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Основные понятия физики молекул
1) Невозможность существования молекул в классической теории
2) Туннелирование как способ образования молекулы
3) Электронная и ядерная подсистемы. Приближение Борна –

Оппенгеймера
4) Термы двухатомной молекулы
5) Химическая связь. Валентность.



Невозможность существования молекул в классической теории
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Молекулярный ион водорода, как система 𝐻𝐻(1𝑠𝑠) + 𝑝𝑝

Плотность заряда, создаваемая 
электронным облаком

Потенциал – в системе возникает отталкивание



Невозможность существования молекул в классической теории
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Потенциал – в системе возникает отталкивание

Туннелирование как способ образования молекулы
При сближении ядер возникает 
возможность частичного перетекания 
электронной плотности с одного 
центра на другой



Электронная и ядерная подсистемы. 
Приближение Борна – Оппенгеймера

ReTTHH e
2

21
ˆˆˆˆ +++=

eee VTH += ˆˆ
2

2

1

2

r
e

r
eVe −−=

21 RRR




−=

),,(),,(ˆ
2121 RRrERRrH








Φ=Φ

Гамильтониан системы

Электронный гамильтониан
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𝜇𝜇 – приведенная масс молекулы

поступательное движение 
объекта, как целого
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Термы двухатомной молекулы
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Электронная подсистема

Ядерная подсистема

В рамках адиабатического приближения необходимо сначала решить задачу на собственные 
значения и собственные функции для гамильтониана электронной подсистемы молекулы. В 
качестве решения получаются набор собственных функций и собственных значений, 
параметрически зависящих от расстояния между ядрами в молекуле. Далее мы строим набор 
электронных термов молекулы (каждому электронному состоянию молекулы соответствует 
конкретный вид зависимости 𝑉𝑉𝑚𝑚

𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 (𝑅𝑅), определяющих пространственное строение молекулы и 
особенности движения ядер для каждого из термов.



Термы двухатомной молекулы II

Формирование термов молекулярного иона водорода

притяжение                                                                 отталкивание
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Термы двухатомной молекулы II

Формирование термов молекулярного иона водорода

притяжение                                   отталкивание  

Линии уровня электронной плотности



Молекула водорода. Ковалентная связь.
Теория Гайтлера - Лондона (1926)

Электронная пара – синглеты и триплеты

В триплетном состоянии (𝑆𝑆 = 1) существует «симметрийное» отталкивание (пр. Паули), 
в  синглетном (𝑆𝑆 = 0) - «симметрийное» притяжение – с большой вероятностью 

электроны располагаются между ядрами – возникает ковалентная связь. 
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Симметричная относительно 
перестановки электронов 
местами функция, 𝑆𝑆 = 0

Антисимметричная функция,   𝑆𝑆 = 1

𝑅𝑅0 = 0.88 𝐴𝐴,
𝑅𝑅𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 ≈ 0.74 𝐴𝐴

𝑆𝑆-нормировка



Химическая связь
Электронная пара – синглеты и триплеты

В триплетном состоянии (𝑆𝑆 = 1) существует «симметрийное» отталкивание (пр. Паули),
синглетном (𝑆𝑆 = 0) - «симметрийное» притяжение – с большой 

вероятностью электроны располагаются между ядрами – возникает ковалентная связь. 
Валентность - способность атома образовывать определенное количество химических 
связей с другими атомами. Определяется как V = 2𝑆𝑆 (удвоенный спин)
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Эксимерные молекулы
𝑋𝑋𝑋𝑋𝐹𝐹∗, 𝑋𝑋𝑋𝑋𝑂𝑂∗, 𝑋𝑋𝑋𝑋𝐹𝐹2∗



ЛКАО.  Ковалентная полярная и ионная связи

Стереохимия

молекула воды

)1()1(~)1( BA ψ+ψψ
)2()2(~)2( BA ψ+ψψ

)2()1()2()1()1()2()2()1(~)2()1()2,1( BBAABABA ψψ+ψψ+ψψ+ψψψψ=ψ

( ) )2()1()2()1()1()2()2()1(~)2,1( BBAABABA ψψ⋅δ+ψψ⋅β+ψψ+ψψαψ

𝛼𝛼 = 1, 𝛽𝛽 = 𝛿𝛿 = 0 ковалентная связь
𝛽𝛽 = 1, 𝛼𝛼 = 𝛿𝛿 = 0 ионная связь
𝛿𝛿 = 1, 𝛼𝛼 = 𝛽𝛽 = 0 ионная связь

Молекулы НСl и NaCl



Колебательное и ядерное движения в молекулах

• Молекула как осциллятор

• Вращения
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Волновая функция молекулы

Ядерное движение: колебания и вращения



Основы систематики состояний двухатомных молекул
Атом – центрально-симметричное поле ( 𝐻𝐻, 𝐿𝐿2 =0): состояния электрона (и совокупности электронов) 
характеризуют значением орбитального квантового числа – s, p, d  (состояния совокупности электронов –
S, P, D, …)

Двухатомная молекула – имеется ось симметрии (ось молекулы): 𝐻𝐻, 𝐿𝐿𝑧𝑧 =0 --> состояние электрона 
(совокупности электронов) можно характеризовать проекцией орбитального момента на ось молекулы 
(ось z)

Например:                                                                      Квантовое число,...2,1,0, ±±== LLz MML  ,...2,1,0==Λ LM

3210Λ

Φ∆ΠΣ

Атомарный терм 2𝑆𝑆+1𝐿𝐿 Молекулярный терм 2𝑆𝑆+1Λ :  1Σ, 3Π, 2Δ
Чаще всего основной терм молекулы - 1Σ

Задачи: Какие термы могут образовать два атома водорода в основном состоянии?
Какие термы могут образовать атомы водорода, один из которых находится в состоянии 2𝑝𝑝?
Какие термы могут образовать атомы водорода и кислорода, находящиеся в основном состоянии??
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