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Περιεχόμενα ενότητας 
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2. Ολοκληρώματα στη Κβαντική Χημεία-H κατα Born ερμηνεία  
των κυμ/σεων  

3. Αντισυμμετρικές κυμ/σεις-Αρχή του Pauli 

4. Προσέγγιση των Born-Oppenheimer  

5. Μορφές μοριακών κυματοσυναρτήσεων  

6. Κυματοσυναρτήσεις Δεσμού Σθένους (Valence Bond-VB) και 
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Σκοποί ενότητας 
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Εισαγωγή και εξοικίωση του φοιτητή με: 

• Την ηλεκτρονιακή εξίσωση του Schrödinger (ανεξάρτητη του χρόνου) 
στα μόρια  

• Την ερμηνεία του Born για τις κυματοσυναρτήσεις 

• Τις αντισυμμετρικές κυματοσυναρτήσεις, τις ορίζουσες Slater και την 
αρχή του Pauli 

• Την προσέγγιση των Born-Oppenheimer  

• Τις γενικές μορφές των μοριακών κυματοσυναρτήσεων  

• Τις κυματοσυναρτήσεις Δεσμού Σθένους (Valence Bond-VB) και τις 
δομές συντονισμού 

• Τις κυματοσυναρτήσεις Μοριακών Τροχιακών (Molecular Orbitals-
ΜΟ)  
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Schrödinger (ανεξάρτητη χρόνου) 
στα μόρια  
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Η ηλεκτρονιακή εξίσωση του Schrödinger 
(ανεξάρτητη χρόνου) στα μόρια (1/7) 
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    Ψ = Ε Ψ                                      (1α) 
 
 

Η ηλεκτρονιακή εξίσωση του Schrödinger  
(για δεδομένες θέσεις των πυρήνων) είναι:  

 
 
             (r1, r2 … rN)  Ψ(r1, r2 … rN)  =  Ε  Ψ(r1, r2 … rN)            (1β) 
 
 
 Όπου r1, r2 … rN είναι οι στιγμιαίες θέσεις των ηλεκτρονίων. 

Ĥ

Ĥ
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 Βασικό  πρόβλημα: 
Να βρεθεί μία κυματοσυνάρτηση Ψ τέτοια, ώστε η ενέργεια (Ε) να είναι η ελάχιστη. 
 
Ο τελεστής, που ονομάζεται χαμηλτόνιος (από το ονομα του Hamilton) είναι ο 
τελεστής της (ηλεκτρονιακής) ενέργειας: 
 
 
        (2)  
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Η ηλεκτρονιακή εξίσωση του Schrödinger 
(ανεξάρτητη χρόνου) στα μόρια (2/7) 
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 Να γραφεί ο ολικός χαμιλτόνιος για ένα μόριο με N (σε πλήθος) ηλεκτρόνια. 

Κινητική ενέργεια ενός ηλεκτρονίου, i  :     − ½   
 
Δυναμική ενέργεια ενός ηλεκτρονίου, i,  λόγω της   − 
έλξεώς του από τον πυρήνα, Α, με φορτίο ΖΑ (         ):    
 
Άπωση του ηλεκτρονίου, i, από το ηλεκτρόνιο, j  (             ):   +  
  
Άπωση του πυρήνα, Α, από τον πυρήνα, Β :     + 
                                                     ___________ 
                                                                                                                            Άθροισμα    
 
Το άθροισμα των παραπάνω όρων για όλα τα ηλεκτρόνια και όλους τους πυρήνες ενός 
μοριακού συστήματος, δίνει τον ολικό χαμηλτόνιο,        : 
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Η ηλεκτρονιακή εξίσωση του Schrödinger 
(ανεξάρτητη χρόνου) στα μόρια (3/7) 
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Σημείωση: 
 
Η κινητική ενέργεια των πυρήνων αγνοείται λόγω της προσεγγίσεως των Born-
Oppenheimer (B.O.). 
 
Υπενθύμιση για τη προσέγγιση B.O.: Γίνεται διαχωρισμός της κίνησης των 
ηλεκτρονίων από την κίνηση των πυρήνων .  
 
 Οι θέσεις των ηλεκτρονίων είναι οι ‘μεταβλητές’, ενώ οι θέσεις των πυρήνων 

‘παράμετροι’. 
 

 Διάκριση ‘μεταβλητών’ από ‘παραμέτρους’. Επιφάνειες δυναμικής ενέργειας, 
οι οποίες είναι διαγράμματα  της ενέργειας  σε σχέση με τις συντεταγμένες 
των πυρήνων. 

Η ηλεκτρονιακή εξίσωση του Schrödinger 
(ανεξάρτητη χρόνου) στα μόρια (4/7) 
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 Να γραφεί ο ηλεκτρονιακός χαμιλτόνιος,         , για το μόριο της πυριδίνης  
     (C5 N H5), θεωρώντας: 
 
(α) όλα τα ηλεκτρόνια (μέθοδοι ab initio) 
(β) μόνο τα ηλεκτρόνια σθένους (μέθοδοι CNDO, INDO, AM1, MOPAC, κλπ) 
(γ) μόνο τα π-ηλεκτρόνια (μέθοδοι Hückel) 
  
(α) όλα τα ηλεκτρόνια (ab initio) : 
                                Πλήθος ηλεκτρονίων:                         Φορτίο  πυρήνων:  
                                     C:  5 x 6                                                   ZC  ═  6 
                                     N:  1 x 7                                                   ZN  ═  7 
                                     H:  5 x 1                                                   ZH  ═  1 
                                           ______                                        
                                             42 
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Η ηλεκτρονιακή εξίσωση του Schrödinger 
(ανεξάρτητη χρόνου) στα μόρια (5/7) 
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(β) Ηλεκτρόνια σθένους (CNDO,…,MOPAC, κλπ):                      
       Πλήθος ηλεκτρονίων:                         Φορτίο  πυρήνων:  
                                     C:  5 x 4                                                   ZC  ═  4 
                                     N:  1 x 5      30                                        ZN  ═  5   
                                     H:  5 x 1                                                   ZH  ═  1 
 
 
 
 
 
(γ)  π-ηλεκτρόνια (Hückel):   

  Πλήθος ηλεκτρονίων:                         Φορτίο  πυρήνων:  

                                  C:  5 x 1                                                   ZC  ═  1 

                                  N:  1 x 1     6                                            ZN  ═  1 

                                  H:  5 x 0                                                   ZH  ═  0 
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Η ηλεκτρονιακή εξίσωση του Schrödinger 
(ανεξάρτητη χρόνου) στα μόρια (6/7) 
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 Να γράφει ο ηλεκτρονιακός χαμιλτόνιος στις τρεις περιπτώσεις (α) (β) και (γ) 
κβαντοχημικών υπολογισμών για τα εξής συστήματα: 

 
Βενζόλιο : 
Κατιονική ρίζα βενζολίου : 
Ανιονική ρίζα βενζολίου : 
Ανιλίνη : 
Κατιονική ρίζα ανιλίνης : 
Ουρία : 
Πυρρόλιο : 
Κατιονική ρίζα πυρρολίου : 
Θειοφαίνιο : 
Κατιονική ρίζα θειοφαινίου : 
Πάρα-άμινο-πυριδίνη :                      

Η ηλεκτρονιακή εξίσωση του Schrödinger 
(ανεξάρτητη χρόνου) στα μόρια (7/7) 
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2. Ολοκληρώματα στη Κβαντική 
Χημεία-H κατα Born ερμηνεία των 
κυμ/σεων  
 
 



Αριστοτέλειο 
Πανεπιστήμιο 
Θεσσαλονίκης 

Αρχές Κβαντικής Χημείας και Φασματοσκοπίας 

Τμήμα Χημείας 
16 

Ψ*(r1, r2 … rN)  Ψ(r1, r2 … rN)  

Είτε                     < Ψ  Ψ > = 1                                                     (4β) 

Τα ολοκληρώματα στην Κβαντική Χημεία: 
 

Σύμφωνα με την ερμηνεία του Born για τις κυματοσυναρτήσεις, το Ψ2  

(ή ακριβέστερα το Ψ* Ψ) δίνει μία πιθανότητα.  Πιο συγκεκριμένα, το:  
 
                      (3) 
 
δίνει την πιθανότητα το ηλεκτρόνιο 1 να βρεθεί στο σημείο του χώρου που 
προσδιορίζεται από το r1, ταυτόχρονα το 2 στο σημείο r2  . . .  και ταυτόχρονα το 
ηλεκτρόνιο N να βρεθεί στο σημείο του χώρου rN.  Το άθροισμα  όλων αυτών των 
πιθανοτήτων πρέπει να είναι  1: 
 
 ...   Ψ*(r1, r2 … rN)  Ψ(r1, r2 … rN) dr1 dr2  . . . drN  =  1                    (4α) 

 

Ολοκληρώματα στη Κβαντική Χημεία- 
H κατα Born ερμηνεία των κυμ/σεων (1/2) 
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Η σχέση (4α) ή (4β) εκφράζει τη συνθήκη της κανονικοποιήσεως των κυματοσυναρτήσεων  
(ονομάζονται συχνά σχέσεις κανονικοποιήσεως): Η (4α) δίνει το ολοκλήρωμα της 
κανονικοποιήσεως σύμφωνα με τον συμβολισμό του Heisenberg,  και η (4β) δίνει το ίδιο 
ολοκλήρωμα σύμφωνα με τον συμβολισμό του Dirac.   Το  <|ονομάζεται bra και το |>  ket. 
 
Η αναμενόμενη τιμή (expectation value) ή μέση τιμή (mean value)  ενός τελεστή  δίνεται 
από το ολοκλήρωμα: 
 
     ...   Ψ*(r1, r2 … rN)    Ψ(r1, r2 … rN) dr1 dr2  . . . drN   =  R         ή  
 
Π.χ.  όταν      είναι ο τελεστής ενέργειας (χαμηλτόνιος) τότε το αντίστοιχο ολοκλήρωμα δίνει 
την ενέργεια, όταν  είναι ο      τελεστής της διπολικής ροπής τότε δίνει τη διπολική ροπή. 
 
     ...   Ψ*(r1, r2 … rN)    Ψ(r1, r2 … rN) dr1 dr2  . . . drN   =  Ε    ή  

 
Σύμφωνα με την εξίσωση του Schrödinger η ελάχιστη ενέργεια ενός μορίου, Ε, και η 
κυματοσυνάρτηση Ψ που πρέπει να βρούμε, πρέπει να ικανοποιούν τη παρακάτω σχέση         
     (κατά το συμβολισμό Dirac):     

R̂ < Ψ R̂  Ψ >  =  R 

R̂

R̂

Ĥ < Ψ Ĥ  Ψ >  =  Ε                           

Ε   =  < Ψ Ĥ  Ψ >  /  < Ψ  Ψ >  

Ολοκληρώματα στη Κβαντική Χημεία- 
H κατα Born ερμηνεία των κυμ/σεων (2/2) 
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3. Αντισυμμετρικές κυμ/σεις-
Αρχή του Pauli 
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 Συνάρτηση στο χώρου (ή χωρική κυματοσυνάρτηση ή τροχιακό χώρου). 

     Μονο-ηλεκτρονιακή συνάρτηση (π.χ.ΑΟ ή ΜΟ):   φ(r1)     ή     φ(1)    ή    φ 

     Πολύ-ηλεκτρονιακή συνάρτηση (π.χ. Μοριακή κυμ/ση):    Ψ(r1, r2 … rN) 

  

 Συνάρτηση του spin.  

     Συμβολισμός:     α    [ ή  α(r1)   ή   α(1) ]        ή       ↑ 

                                β    [ ή  β(r1)   ή   β(1) ]        ή       ↓ 

Spin Σωματίδια Στατιστική Κυματοσυνάρτηση 

     Ημι-ακέραιο: 

     1/2  , 3/2 , κλπ 
Φερμιόνια (Fermions) Fermi-Dirac 

Αντισυμμετρική: 

Ψ(r1, r2… rN)   ═    – Ψ(r2, r1 … rN) 

         Ακέραιο: 

0 , 1, 2,  κλπ 
 Μποζόνια  (Βosons)  Bose-Einstein 

Συμμετρική: 

Ψ(r1, r2 … rN)   ═  Ψ(r2, r1 … rN) 

ΚΥΜΑΤΟΣΥΝΑΡΤΗΣΕΙΣ 

Αντισυμμετρικές κυμ/σεις- 
Αρχή του Pauli (1/7) 
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Για τη κατανομή των φερμιονίων σε ενεργειακές καταστάσεις  (π.χ. ενεργειακές 
καταστάσεις που αντιστοιχούν σε Ατομικά ή Μοριακά Τροχιακά), ισχύει η Απαγορευτική 
Αρχή του Pauli, ενώ αυτή δεν ισχύει για τη κατανομή των  Μποζονίων. 
  
 
Τα ηλεκτρόνια είναι φερμιόνια (υπακούουν στη στατιστική των Fermi-Dirac), και θα 
πρέπει να περιγράφονται από αντισυμμετρικές  κυματοσυναρτήσεις.    
 
Άρα, μία μοριακή κυματοσυναρτήση, Ψ(r1, r2 … rN) , θα πρέπει να είναι τέτοια ώστε να 
μπορεί να αλλάζει πρόσημο (+/- ) με αμοιβαία αλλαγή των θέσεων δύο ηλεκτρονίων.   
 

Αντισυμμετρικές κυμ/σεις- 
Αρχή του Pauli (2/7) 
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Οι αντισυμμετρικές κυματοσυνάρτησεις λαμβάνονται με τις ορίζουσες  Slater. 
 

Οι ορίζουσες  Slater δημιουργούνται χρησιμοποιώντας τα λεγόμενα spin-τροχιακά  
(ή τροχιακά του spin), ω, που είναι γινόμενα των τροχιακών χώρου, φ, και των  
συναρτήσεων του spin (α ή β): 
          τροχιακό χώρου   x   συνάρτηση του spin (α ή β)     ≡     spin-τροχιακό : 
           
                                    φ(ri) α(ri)  ≡  φ(ri)    ┐ 

        Συμβολισμός:                                          │              ω(ri)                                                                                        

                                        φ(ri) β(ri)  ≡ (ri)    ┘                         

  
Παράδειγμα: 
Το βουταδιένιο (στο π-σύστημα) έχει 4 Ατομικά  Τροχιακά:  φ1, φ2 , φ3 , φ4.  Άρα θα έχει 8 
spin-τροχιακά (4 με α- spin  και  4 με β-spin ):  φ1, φ2, φ3, φ4 :  

φ

φ

φ

φ

1

4

3

2

φ

φ

φ

φ

1

2

3

4

Αντισυμμετρικές κυμ/σεις- 
Αρχή του Pauli (3/7) 
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Γενική μορφή οριζουσών  Slater : 
 
(Έστω ότι ωi συμβολίζουν spin-τροχιακά, και rj τις συντεταγμένες των θέσεων των 
ηλεκτρονίων): 
 
  
                                                 ≡            ≡    ω1(1)ω2(2)...ωN(N) 

 
 
 
 
Έστω ότι εναλλάσσουμε αμοιβαία τις θέσεις δυο ηλεκτρονίων, r1 και r2 : 
 
 
                                                      
                         ≡         ≡  

)(rω  .  .  .  )(rω    )(rω

                                   

)(rω  .  .  .  )(rω    )(rω

)(rω  .  .  .  )(rω     )(rω

NN2N1N

N22212

N12111



(N)ω  .  .  .  (2)ω   (1)ω

                                  

(N)ω  .  .  .  (2)ω    (1)ω

(N)ω  .  .  .  (2)ω     (1)ω

NNN

222

111



)(rω  .  .  .  )(rω    )(rω

                                   

)(rω  .  .  .  )(rω    )(rω

)(rω  .  .  .  )(rω     )(rω

NN1N2N

N21222

N11121



(N)ω  .  .  .  (1)ω   (2)ω

                                  

(N)ω  .  .  .  (1)ω    (2)ω

(N)ω  .  .  .  (1)ω     (2)ω
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111

 ω1(2)ω2(1)...ωN(N) 

Αντισυμμετρικές κυμ/σεις- 
Αρχή του Pauli (4/7) 
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Γενική μορφή οριζουσών  Slater : 
 
Οι δύο παραπάνω ορίζουσες Slater έχουν αντίθετο πρόσημο  
(επειδή διαφέρουν από τη σειρά με την οποία εμφανίζονται οι δύο πρώτες στήλες): 
  
║ω1(1)  ω2(2)...ωN(N)   ═  − ║ω1(2)  ω2(1)...ωN(N)  

  
Άρα οι ορίζουσες Slater μπορούν, πράγματι, να περιγράψουν αντισυμμετρικές  
κυματοσυναρτήσεις.   
 

Αντισυμμετρικές κυμ/σεις- 
Αρχή του Pauli (5/7) 
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Θα εξετάσουμε τώρα κατά πόσον οι ορίζουσες  Slater εκφράζουν την Aπαγορευτική Αρχή 
του Pauli. Υπενθυμίζουμε ότι η αρχή αυτή αφορά τα ηλεκτρόνια (τα οποία είναι 
φερμιόνια), και μπορεί να εκφραστεί με διάφορες μορφές: 
 
<<Ένα τροχιακό δε μπορεί να έχει περισσότερα από 2 ηλεκτρόνια>>, ή <<Ένα spin-
τροχιακό δε μπορεί να έχει περισσότερα από 1 ηλεκτρόνιο>>, ή <<Δύο ηλεκτρόνια δε 
μπορεί να έχουν τους τέσσερις κβαντικούς αριθμούς ίδιους>>. 
Έστω, λοιπόν, ότι παραβιάζουμε την Αρχή του Pauli και δύο ηλεκτρόνια 1 και 2 
καταλαμβάνουν το ίδιο spin-τροχιακό ω1( ):        ω1(r1)  , ω1 (r2)      ή     ω1(1)  , ω1(2). 

 
Τότε, υποκαθιστώντας το spin-τροχιακό ω2(2) της γενικής μορφής της ορίζουσας Slater, 
║ω1(1) ω2(2) ω3(3)...ωN(N)║, με το  ω1(2) λαμβάνουμε :  
 
 
  ║ω1(1) ω1(2) ω3(3)...ωN(N)║ ≡    ═  0  

(N)ω  .  .  .  (2)ω   (1)ω 

                                  

(N)ω  .  .  .  (2)ω    (1)ω 

(N)ω  .  .  .  (2)ω     (1)ω 

 (N)ω  .  .  .  (2)ω     (1)ω 

NNN

333

111

111



Αντισυμμετρικές κυμ/σεις- 
Αρχή του Pauli (6/7) 
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Η προηγούμενη ορίζουσα  μηδενίζεται επειδή έχει δύο γραμμές ίδιες. 
Άρα, όταν παραβιάζουμε την Αρχή του Pauli, η κυματοσυνάρτηση (που εκφράζεται με τη 
μορφή ορίζουσας Slater) μηδενίζεται. 
Αυτό, όμως, είναι άτοπο επειδή δηλώνει ότι δεν υπάρχουν ηλεκτρόνια, γεγονός που 
έρχεται σε αντίθεση με προφανή αρχική υπόθεση.  
 
 
Ασκήσεις 
 

• Να γραφεί η αντισυμμετρική κυματοσυνάρτηση για τα άτομα του Li , C , N , O  κλπ, και 
να ερμηνευτεί η αρχή του Pauli. 

• Να γραφεί η (αντισυμμετρική ομοιοπολική) κυματοσυνάρτηση για τον ομοιοπολικό 
δεσμό Η—Η . 

• Να γραφούν οι  (αντισυμμετρικές   ιονικές)  κυματοσυναρτήσεις για τους ιονικούς (ή 
ιοντικούς) δεσμούς  Li+F- ,  Li+Cl-  και  Na+Cl-. 

• Να γραφεί η (αντισυμμετρική ) κυματοσυνάρτηση για τα μόρια του Li2  και  N2. 
• Να γραφεί η (αντισυμμετρική) κυματοσυνάρτηση για τις παρακάτω ηλεκτρονιακές 

καταστάσεις. 

Αντισυμμετρικές κυμ/σεις- 
Αρχή του Pauli (7/7) 
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4. Προσέγγιση των Born-Oppenheimer 
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Προσέγγιση των Born-Oppenheimer (1/2) 

27 

 Τα άτομα και τα μόρια αποτελούνται από τους θετικά φορτισμένους πυρήνες και τα 
αρνητικά φορτισμένα ηλεκτρόνια (που έλκονται και απωθούνται).  

      Έστω   r1,  r2  …  rN     τα διανύσματα θέσεως των ηλεκτρονίων στο χώρο, και 
                  R1, R2 … RW              >>              >>      >>           πυρήνων       >>    >>  .     
                        
    • Η γενική μορφή της κυματοσυνάρτησης, Ψ,  είναι:  Ψ(r1, r2 … rN ; R1, R2 … RW) 
  
 Διάκριση μεταξύ των ‘παραμέτρων’ και των ‘μεταβλητών’ μιας συνάρτησης 
     (Παράδειγμα: ...) 
 
     Προσέγγιση των  Βorn-Οppenheimer  (Β.Ο.) :  
     Τα  r1, r2 … rN  είναι  μεταβλητές και τα  R1, R2 … RW   είναι παράμετροι. 
     Η κίνηση των ηλεκτρονίων είναι πολύ ταχύτερη από εκείνη των πυρήνων  => 
     Προσέγγιση Β.Ο. :    Διαχωρισμός των παραμέτρων και των μεταβλητών στη  
     κυματοσυνάρτηση  Ψ(r1, r2 … rN ; R1, R2 … RW) 
     Η επίλυση της εξίσωσης        Ψ = Ε Ψ, δηλ. ο προσδιορισμός των βέλτιστων Ε και Ψ, 
     πραγματοποιείται υιοθετώντας τον παραπάνω διαχωρισμό.  
 

Ĥ
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Καμπύλες (ή επιφάνειες) δυναμικής ενέργειας, Ε(Q), για ένα χημικό δεσμό ή για μία 
αντίδραση (όπου Q είναι ένας συνδυασμός των παραμέτρων R1, R2 … RW): 
  
• Μήκος ισορροπίας  (χημικού δεσμού). 
  
• Ενέργεια διάσπασης (χημικού δεσμού). 
   
• Μονοδιάστατες, Ε(Q),  και  πολυδιάστατες, Ε(Q1 , Q2 … QW), επιφάνειες   
      δυναμικής ενέργειας  (potential  energy  surfaces) για χημικές αντιδράσεις. 
  
• Ενέργεια ενεργοποίησης μιας χημικής αντίδρασης. 
   
• Θερμοδυναμικός και κινητικός παράγοντας μιας χημικής αντίδρασης. 
  
• Κινητικά ελεγχόμενη χημική αντίδραση.  
  
• Θερμοδυναμικά ελεγχόμενη χημική αντίδραση: Ενδόθερμη και εξώθερμη αντίδραση. 

Προσέγγιση των Born-Oppenheimer (2/2) 
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5. Μορφές μοριακών 
κυματοσυναρτήσεων  
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 Γενική μορφή Μοριακών Κυματοσυναρτήσεων, Ψ: 
 

Γραμμικός συνδυασμός ορίζουσων Slater,  Ω,  που περιέχουν τα  spin-τροχιακά ω:  

Ψ   =  

Ω

Ωd Ω  

Valence-Bond

Σθένους-Δεσμού

Οταν τα ω είναι Μοριακά Τροχιακά, ψ  Οταν τα ω είναι Ατομικά Τροχιακά, φ

     (VB) Μοlecular Orbital (MO) 

Θεωρία

Μοριακών Τροχιακών

Θεωρία ('συντονισμού')

Ψ (VB)  =  

K

KT  K  Ψ (MO)   =  

I

IC  Ι  

TK
2 : To βάρος μίας δομής                                            CI 

2 : To βάρος μίας ηλεκτρο- 
         συντονισμού.                                                                                    νικής διαμορφώσεως. 

Μορφές μοριακών κυματοσυναρτήσεων (1/1) 
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6. Κυματοσυναρτήσεις Δεσμού 
Σθένους (Valence Bond-VB) και δομές 
συντονισμού 
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Κυματοσυναρτήσεις Δεσμού Σθένους (VB) και 
δομές συντονισμού (1/7) 
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 Το μόριο του Η2 : Δύο ηλεκτρόνια με αντίθετο  spin σε δύο ατομικά τροχιακά Α, Β: 
 
 
 

   ║ Α(1)    (2) ║          +          ║   (1) Β(2)║  
 
 Δεσμοί σ, π, δ - Διατομικά μόρια: 

.  .  .  . .  .  .  . 
A BBA

B A
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 ΔΟΜΕΣ  ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ (κυματοσυναρτήσεις Σθένους-Δεσμού (VB)): 
 

   Ψ (VB)  = 

 
Παράδειγμα: Η περιγραφή του βουταδιενίου με δομές συντονισμού: 

K

KT  K  

4

3

2

1
4

3

2

1

4

3

2

1
Κ1  =  ║φ1(1)  2φ (2)  3φ (3)  φ4(4) ║ 

1

2

3

4

1

2

3

4 Κ2  = ║φ1(1)  2φ (2)  φ4(3)  4φ (4)║   

1

2

3

4
4

3

2

1

Κ3  =  ║φ1(1)  1φ (2)  φ3(3)  3φ (4)║ 

Ψ(VB)     =     Τ1 Κ1    +     Τ2 Κ2    +   Τ3 Κ3    +    .      .      . 

Κυματοσυναρτήσεις Δεσμού Σθένους (VB) και 
δομές συντονισμού (2/7) 
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 Να γραφούν οι ορίζουσες Slater που περιγράφουν τις δομές συντονισμού διαφόρων 
μορίων ή μεταβατικών καταστάσεων: 

 E H

+

H H

(  )+

(  )+

...

...

+

(  )+

(  )

+(  )

H HH

H

(  )+

 E E E

 E E E

Κυματοσυναρτήσεις Δεσμού Σθένους (VB) και 
δομές συντονισμού (3/7) 
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 Να γραφούν οι ορίζουσες Slater που περιγράφουν τις δομές συντονισμού διαφόρων 
μορίων ή μεταβατικών καταστάσεων: 

O

N

O

RR

O

N

O

R

NO2

...

O2N

O

N

O O

N

O

...

Κυματοσυναρτήσεις Δεσμού Σθένους (VB) και 
δομές συντονισμού (4/7) 

, , , 
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Κυματοσυναρτήσεις Δεσμού Σθένους (VB) και 
δομές συντονισμού (5/7) 

• ΠΛΗΘΟΣ ΟΡΙΖΟΥΣΩΝ SLATER (VB).  
 Να υπολογιστεί το πλήθος των οριζούσων  για ένα μοριακό σύστημα που έχει Μ (σε 

πλήθος) Ατομικά Τροχιακά (ΑΟ) και Ν (σε πλήθος) ηλεκτρόνια (Ν= Nα +Nβ). 
Να= το πλήθος των   ηλεκτρονίων με α-spin 
Νβ= το πλήθος των   ηλεκτρονίων με β-spin 
Θεωρούμε πρώτα ένα απλό παράδειγμα ενός συστήματος με Μ=3, και  Nα= 2 ,  Nβ=  2  
(π.χ. το ανιόν του αλλυλίου) : 3 ΑΟ =>  6 –spin τροχιακά: 3 α-spin , 3 β-spin: φ1, φ2 ,φ3,    ,     1φ 2φ 3φ

(+)

(+)

(+)

   α-spin:                         α-spin:                          α-spin: 

β-spin:                         β-spin:                          β-spin: 
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Κυματοσυναρτήσεις Δεσμού Σθένους (VB) και 
δομές συντονισμού (6/7) 

Λαμβάνουμε, λοιπόν, 9 ορίζουσες VB που προκύπτουν από τη διευθέτηση των 2 α-spin 
ηλεκτρονίων σε 3 α-spin τροχιακά, και των 2 β-spin ηλεκτρονίων σε 3 β-spin τροχιακά: 
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Γενίκευση:    
 
     Το πλήθος των οριζουσών VB, που προκύπτει από τη διευθέτηση των Nα (σε πλήθος) 
α-spin ηλεκτρονίων σε Μ α-spin τροχιακά, και των Nβ (σε πλήθος) β-spin ηλεκτρονίων σε 
Μ β-spin τροχιακά: 

                 
 N  

  M  
x

α
         

N  

  M  

β

         
N-(M   ! N

! M
  x

! )αα
  

)! N-M (   ! N

! M

ββ

 

• ΠΛΗΘΟΣ ΟΡΙΖΟΥΣΩΝ SLATER (VB).  
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Κυματοσυναρτήσεις Δεσμού Σθένους (VB) και 
δομές συντονισμού (7/7) 

Ασκήσεις : 
  
Να υπολογίσετε το πλήθος των οριζουσών VB για τα ίδια συστήματα για τα 
οποία δώσατε προηγούμενα τον ηλεκτρονιακό χαμιλτόνιο θεωρώντας: 
 
(α) όλα τα ηλεκτρόνια (μέθοδοι ab initio) 
(β) μόνο τα ηλεκτρόνια σθένους (μέθοδοι CNDO, INDO, AM1, MOPAC, κλπ) 
(γ) μόνο τα π-ηλεκτρόνια (μέθοδοι Hückel ) 

• ΠΛΗΘΟΣ ΟΡΙΖΟΥΣΩΝ SLATER (VB).  
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7. Κυματοσυναρτήσεις Μοριακών 
Τροχιακών (Molecular Orbitals-ΜΟ) 
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 Κυματοσυναρτήσεις Μοριακών Τροχιακών (Μ.Ο.): 
 
 
 
 

CΙ     :  Οι συντελεστές της αλληλεπίδρασης των διαμορφώσεων (Configuration Interaction)  
        :  Οι ορίζουσες που περιέχουν τα Μοριακά Τροχιακά, ψi. 
                                    
 
 
 
 
  ck,i: Οι συντελεστές L.C.A.O. (Linear Combination of Atomic Orbitals, Βλ. Ενότητα 2), για τα 
Ατομικά Τροχιακά, φk, στα Μοριακά Τροχιακά, ψi. 

Ψ (MO)   =  

I

IC  Ι  

 Ι  

ψi = 

k

ik,c φk    
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 Κυματοσυναρτήσεις Μοριακών Τροχιακών (Μ.Ο.): 

Παράδειγμα: Η περιγραφή του βουταδιενίου με Μοριακά Τροχιακά (MO): 

ψ

2

1ψ

3

4

ψ

ψ

Στο ψ1 όλοι οι συντελεστές  L.C.A.O.  έχουν το ίδιο πρόσημο

Στο ψ4 οι συντελεστές  L.C.A.O.  έχουν εναλλασσόμενο  (+/-) 
πρόσημο

 

εψ
1

2
εψ

3
εψ

4
εψ
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 Κυματοσυναρτήσεις Μοριακών Τροχιακών (Μ.Ο.): 

Τα προηγούμενα ΜO έχουν διαφορετική καταλειψημότητα σε διαφορετικές 
ηλεκτρονιακές διαμορφώσεις: 

ψ

2

1ψ

3

4

ψ

ψ

ψ

2

1ψ

3

4

ψ

ψ

ψ

2

1ψ

3

4

ψ

ψ
.     .     .

Ι1                                                 Ι2                                            Ι3  Ι1                                                 Ι2                                            Ι3  Ι1                                                 Ι2                                            Ι3  

Ι1  =  ║ψ1(1) 1ψ (2)   ψ2(3)  2ψ (4) ║                      

 

Ι2  =  ║ψ1(1) 1ψ (2)   ψ3(3)  3ψ (4) ║              

 

Ι3  =  ║ψ1(1) 1ψ (2)   ψ3(3)  4ψ (4) ║                                                

        .        .         . 
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 Κυματοσυναρτήσεις Μοριακών Τροχιακών (Μ.Ο.): 

Η ορίζουσα        έχει τη χαμηλότερη ενέργεια (επειδή τα ηλεκτρόνια καταλαμβάνουν τα  
χαμηλότερα σε ενέργεια ΜΟ) και ονομάζεται μη-συσχετισμένη κυματοσυνάρτηση ΜΟ. 
Γενικά, στη βασική κατάσταση των περισσοτέρων συστημάτων κλειστής στοιβάδας (δηλ. 
των συστημάτων με άρτιο αριθμό ηλεκτρονίων) αυτές οι μη-συσχετισμένες 
κυματοσυναρτήσεις έχουν το μεγαλύτερο βάρος (C1

2 ≈ 0.85–0.95) μέσα στην ολική 
κυματοσυνάρτηση Ψ(ΜΟ), η οποία έχει τη γενική μορφή: 
 
 
 
Επειδή, λοιπόν, η Ψ(ΜΟ) αποτελείται κατά το μεγαλύτερο ποσοστό (0.85% – 0.95%) από  
την ορίζουσα       , οι υπόλοιπες ορίζουσες (των οποίων το πλήθος είναι πολύ μεγάλο, 
και συνεπώς, το βάρος τους πολύ μικρό) μπορούν να παραλειφθούν.  Κατά συνέπεια, η 
βασική κατάσταση ενός συστήματος κλειστής στοιβάδας περιγράφεται συνήθως από 
μία μόνο ορίζουσα, δηλαδή τη μη-συσχετισμένη κυματοσυνάρτηση ΜΟ,         : 

Ι1                                                 Ι2                                            Ι3  

Ψ(ΜΟ)     =     C1 Ι 1     +     C2 Ι 2     +    C3 Ι 3    +    .   .   . 

Ι1                                                 Ι2                                            Ι3  

Ι1                                                 Ι2                                            Ι3  

Ψ(ΜΟ)     ≈     Ι 1  
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Υπενθυμίζουμε, ότι το πλήθος, Μ, των Ατομικών Τροχιακών ενός μορίου ισούται 
πάντοτε με το πλήθος των ΜΟ, ψι. Κατά συνέπεια, το πλήθος  των οριζουσών  ΜΟ,         
δίνεται από το ίδιο τύπο που δίνει το πλήθος  των οριζουσών  VB (προφανώς, το 
πλήθος των ηλεκτρονίων Να και Νβ είναι ίδιο). 

 Πλήθος οριζουσών ΜΟ,         : Ι1                                                 Ι2                                            Ι3  

Ι1                                                 Ι2                                            Ι3  
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