Spektra dvouatomovych molekul

Hamiltonidn pro dvouatomovou molekulu:

H =Ty + Ty + Vel-N + Vel—el + VNN,

T, .. kinetickd energie elektront

T\ - kinetickd energie jader

V.. - Coulombovskd pritazlivost mezi jadry a elektrony
V..o - Coulombovské odpuzovani mezi elektrony

Vyy - Coulombovské odpuzovani mezi jadry
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Takovy Hamiltonidn ale nikdo neumf vyfesit. Musime tedy sdéhnout ke zjednoduseni.

Born-Oppenheimerova (BO) aproximace

(Hmotnost protonu) / (hmotnost elektronu) » 1800 => jadro je tézké jako krdva. Predpoklddejme
tedy, Ze jddra se pohybuji mnohem pomaleji nez elektrony. Pak mtuzeme pohyb elektronti a jader

separovat a fesit je zvlast.
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Elektronove stavy

Resime Schrédingerovu rovnici pro nehybnd jidra. Mezijadernd vzddlenost R je pro nds
parametr. Zménime-li R, elektrony se okamzité prizpusobi. To vytvoii situaci s jinou potencidln{
energii V. Extrémy R:

R — « .. energie dvou oddélenych atomu, které se navzdjem necit{

R — 0 ... energie stoupd k nekone¢nu, neni mozné ddt dalsi jadro tam, kde uz jedno je

Potencidl mize, ale nemusi mit minimum (vdzané vs. repulzivni stavy).

Narozdil od atomt Hamiltonidn dvouatomové molekuly nekomutuje s operdtorem velikosti
momentu hybnosti (stfiska)L? jeho vlastni hodnoty se tedy v Case nezachovdvaji a nemizou
slouzit jako tzv. "dobra kvantovd ¢isla" pro popis stavu. Primét momentu hybnosti (stfiska)L, do
mezijaderné osy ale s Hamiltonidnem komutuje, jeho kvantované vlastni hodnoty M, h, kde
kvantové ¢islo M, = 0, 1. #2.... uz je k popisu stavu vhodné. Stavy se stejnou |[M,| jsou
degenerované, proto se pfi oznacovani stavi molekul nerozliSuje + a - a udava se kvantové ¢islo
N\ =|M,| s pfifazenym feckym pismenem:

M, 0o 1 2 3

oznadeni 2 i A D

7

Interakce s rotaci molekuly (kterou BO aproximace zanedbdva) vsak degeneraci +- M, snimd =>

N -doubling.



Historicky je ke kazdému elektronovému stavu molekuly pfifazeno latinské pismeno, X pro
zdkladni stav, A, B, C pro excitované stavy, vétSinou fazené vzestupné dle nejnizsitho bodu
potencidlové kfivky. Mald pismena a, b, ¢ se pak pouzivaji pro stavy jiné multiplicity, které byly
vétsinou objeveny pozdéji. Anebo je v tom uplny gulds jako napf. u N,

Vibrace jader

Ukazuje se, Ze i vibrace a rotace dvouatomové molekuly muzeme oddélit. VInova funkce je pak
souc¢inem jednotlivych pfispévki

P = Pe1 PN = Ve Puib Prot

Celkova energie je v této aproximaci pak ddna souctem vSech prispévku:

E=U,+ Evih g 7 En‘rt
Nepfesnost zpusobend zanedbanim interakci se pak fesi pfi¢itanim malych opravnych ¢lent.
Vibrace se fe$i vzhledem k mezijaderné vzdalenosti, na niz zavisi potencidlovd jama ziskand pfi
feSeni elektronovych stavii (obr. s jamou). Pfesné analytické vyjadfeni vétSinou nemdme,
aproximujeme pomoci Taylorova rozvoje. Vezmeme-li rozvoj pouze do druhého fadu, mluvim o
tzv. harmonickém oscildtoru a pro vibra¢ni energii dostaneme

E=o(+3)

kde w je tzv. rovnovdzna vibraéni frekvence a v je vibra¢ni kvantové ¢islo. Pro v = 0 dostdvame
nenulovou energii. Energetické hladiny se zdaji ekvidistantni, ve skute¢nosti (tj. v anharmonické
potencidlové jamé) s rostoucim v klesa energiovy rozdil mezi vibracnimi hladinami =>
capitalistic pooling, pink afterglow...

Rotace jader

Charakteristicky ¢as pro vibrace je asi 100 krat$i nez pro rotace molekul. Politdme-li tedy
moment setrva¢nosti, miZeme proménnou vzddlenost jader nahradit jeji primérnou hodnotou.
Rotaéni energie se pak $kdluje s rota¢nim &islem R.
E=B,R[R+1)
kde pro B plat{
B = # , 1=

V praxi ale rotaéni konstantu B ziskdvame pfimo analyzou (fitovinim) spekter, vypocet ab initio
se témér nepouzivd. B se mirné liS{ pro rizné vibracni stavy.



Kde budou spektralni ¢ary v nejjednodussim molekularnim spektru
1 1
- X

Vymezeni spektrdlnich oblasti

Cisté rotaéni prechody

molekula N,(C°I1,) N, (X2Z%) NO(A*Z") OH(A?X")

B(cm™) 1.825 1.932 1.997 9.194

Huber, K. P, and G. Herzberg. "Molecular Structure and Molecular Spectra. IV. Constants of
Diatomic Molecules." Van Rostrand-Reinhold, New York (1979).

Ukol: Spoctéte pozici spektralni ¢ary odpovidajici prechodu (1K0) a (10K9) a uréete, do které ¢sti
elektromagnetického spektra patfi. (400-700 nm viditelné svétlo, 0,7-1000 um IR, >Imm - MW)

Vysledek: N,(1-0): 3.65 /cm = 2740 um, N,(10-9): 36.5 /cm = 274 pm
OH(1-0): 18.4 /cm = 544 pm, OH(10-9): 184 /cm = 54.4 um
Cisté rotaéni prechody vidime v IR az MW

Cisté vibraéni prechody
neexistuji - ve skutec¢nosti kazdému vibra¢nimu prechodu prislusi cely pas car v disledku
soucasnych vibra¢né-rota¢nich (rovibrational) pfechodu. Jde nam o odhad spektralni oblasti.

molekula N,(C°I1,) N, (X?*Z ) NO(A %2 ") OH(A %X ")
w (cm™) 2047.17 2207.0 2374.31 3178.8

Ukol: Spoctéte pozici spektralni ¢ary odpovidajici prechodu (v'=10v''=0) a uréete, do které ¢4sti
elektromagnetického spektra patfi. (400-700 nm viditelné svétlo, 0,7-1000 um IR, >1mm - MW)

Vysledek: o (1 + %) - ® (%) =® . Pro OH: 3.15 um, pro N2 = 4.9 um (oboje v IR).

Cisté elektronové prechody

neexistuji, stejné jako ¢isté vibrac¢ni. Ke kazdému elektronovému prechodu prislusi cely systém
pdsu Car. Kazdy pds ndlezi jinému soucasné elektronové-vibra¢nimu (vibrobic) pfechodu, kazda
¢ara odpovidd jinému soucasné elektronové-vibra¢né-rotacénimu (rovibronic) pfechodu.

Prechod | N,(C°II,—B 3l'[g) N, (B*2* »X?*X 'Y NO(A*2*—=X°TI) | OH(A*Z *—X*T)

historicky | N2 2nd positive N2 1st negative NO gamma --




T (cm™)

29517.53

25461.46

43965.7

32680.8

A *(nm)

339 (0-0 @ 337)

393 (0-0 @ 391)

227

306

*nejedna se o vilnovou délku konkrétni cary

Budeme se vénovat pouze déjum, které se projevi v UV-VIS-NIR spektru (optickd emisn{

spektroskopie) tedy soucasné elektronové, vibra¢ni a rotaéni prechody.

Simulace jednoduchého molekuloveho spektra

Predpoklddejme toto jednoduché vybérové pravidlo
AR=0, +1

a konstanty T,* =30 000 cm™, T,'=0 cm™, @"=2500 cm™, &'=2000 cm™,B*= 2cm”aB'=3cm™
Spoctéte pozice prvnich nékolika rota¢nich ¢ar ve vibraénim pdsu (0,0), (1,0) a (0,1) pro
P-vétev, tedy AR = -1,

Q-vétev, tedy AR=0a pro

R-vétev, tedy AR = 1.

Vysledek:
Pis (0,0)
R" P(cm™) P(nm) Q(cm™) Q(nm) R(cm™) R(nm)
0 -- -- 30250.0 330.578512 | 30254.0 330.534805
1 30244.0 330.644095 | 30248.0 330.600370 | 30256.0 330.512956
2 30236.0 330.731578 | 30244.0 330.644095 | 30256.0 330.512956
3 30226.0 330.840998 | 30238.0 330.709703 | 30254.0 330.534805
Pas (1,0)
R" P(cm™) P(nm) Q(cm™) Q(nm) R(cm™) R(nm)
0 - - 32750.0 305.343511 | 32754.0 305.306222
1 32744.0 305.39946 32748.0 305.362160 | 32756.0 305.287581
2 32736.0 305.474096 | 32744.0 305.399462 | 32756.0 305.287581
3 32726.0 305.567439 | 32738.0 305.455434 | 32754.0 305.306222
Pas (0,1)




R" P(cm™) P(nm) Q(cm™) Q(nm) R(cm™) R(nm)

0 - - 28250.0 353.982301 | 28254.0 353.932187
1 28244.0 354.057499 | 28248.0 354.007363 | 28256.0 353.907135
2 28236.0 354.157813 | 28244.0 354.057499 | 28256.0 353.907135
3 28226.0 354.283285 | 28238.0 354.132729 | 28254.0 353.932187

Namalovat diagram E hladin i vyfezy spektra, vysvétlit pojem hlava pdsu.

KONEC 1. trojhodinovky.




Rozdéleni intenzity spektrdlnich ¢ar v elektronové-vibra¢né-rotacnich
spektrech

Vybérovd pravidla

Pravdépodobnost pfechodu mezi dvéma stavy je umérnd druhé mocniné dipélového momentu
Pyoc| (fluli)

kde p je operator dipolévého momentu.

Je-li vysledek nenulovy, mluvime o povoleném prechodu (allowed transition), v opacném piipadeé se

jednd o prechod zakdzany (forbidden). Vybérova pravidla (selection rules) fikaji, které pfechody

jsou povoleny.

Vybérové pravidlo pro elektronové prechody: AA= 0, £1

Vybérovd pravidla pro rota¢ni pfechody se aplikuji na tzv. "pattern-forming quantum numbers"

(] nebo N, obé v sobé zahrnuji rotaci), coz souvisi s Hundovymi pfipady - o téch pozdéji. Zména

kvantového ¢isla o konkrétni hodnotu definuje tzv. vétev:

AJ -1 0

N O P QR S T
1
AN 3 <2 -1 © 1

2 3

Table 2.2: Nomenclature for the different rotational branches

Pro (v,v") pfechody neplati Zadné striktni vybérové pravidlo, uplatriuje se zde tzv.

Franck-Condonuv princip

"Elektronovy preskok se v molekule odehraje ve srovndni s vibraci jader tak rychle, Ze
bezprostfedné po ném maji jadra téméf stejnou polohu i rychlost jako pred nim."
James Franck 1926
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Intensity Distribution in Emission According to Parabola in the Band System of PN.

the Franck-Condon Principle.

Pfi vibracich zustdvaji jadra nejdel$i dobu v bodech obratu, zatimco rovnovdznou polohou
prochdzeji s maximalni rychlosti. K ndhodnému elektronovému preskoku tak dojde s nejvyssi
pravdépodobnosti pravé tehdy, kdyz jsou jddra v jednou z bodti obratu.

Obr 89: Dojde-li k preskoku v bodé B a nemad-li dojit ke zméné v pozici a rychlosti jader, pak
bude molekula ihned po pfeskoku v bodé C, ktery je pfimo na svislici pod B. C je pak bodem
obratu pro novy vibra¢ni stav s body obratu C a D. Stejné tak ale mtze dojit k prfeskoku
elektronu pravé kdyz jsou jadra v bodé A. Pak bude po preskoku molekula v bodé F a tedy ve
vibra¢nim stavu s body obratu E a F.

Obr. 90: Pro dané v' tedy existuji tedy dvé hodnoty v' s (lokdlné) maximalnimi
pravdépodobnostmi prechodu. S rostoucim v' pijde bod C nahoru rychleji nez bod F, maxima
intenzity se tedy s rostoucim v' budou vzdalovat a posouvat k vy$sim hodnotdm v". V tabulce
intenzit mizeme nacrtnout tzv. Condonovu parabolu s osou na hlavni diagondle. Ta predpovida
na zakladé analyzy potencidlovych kfivek, kde budou maximalni pravdépodobnosti pfechodu

v,
Jak spocitat intenzitu jednotlivych car

Pro tok fotoni @ ; konkrétni spektrdlni ¢ary plati ®,=4,, N,, kde N_ je pocet emitujicich

molekul v jednotce objemu (koncentrace) a A ; je tzv. emisni koeficient [A | = s™. Pro intenzitu I



je tfeba jesté vyndsobit energii jednoho fotonu (h#): I,,=A4,, N, hv . (jednotkovd zkouska, co
méfi CCD? Tok nebo intenzitu?)

Emisni koeficient miZzeme rozdélit na dva prispévky, elektronové-vibra¢ni a
(elektronové)rotaénf:

£t f gt
A-“_j = 4"1::.131_..11 . j"‘lia;)’rjn

Elektronové-vibraéni komponenta se dd vyjddfit pomoci momentu prechodu R." s vlno¢tem

v

el G‘-iTLA?S (2 — 5{_3“.\)_'_‘.\”) (R_L_,h_,.)'z
CeT T T3hed (2 — o) e

Moment prechodu se pocitd z vinovych funkef jako

(HIT'“”)Q = ( ] 1_-"‘...»(r)H(-<-r)¢a..~(r}dfr)2

Pro nds z toho plyne: Je to slozitd numericka kvantovka, vysledky vypoctu se davaji do tabulek,
kde je mizeme najit a pouzit.

Rotaéni komponenta je dina Honl-Londonovymi faktory $%+

s které se pocitaji pro dané

"pattern-forming" kvantové ¢islo.

Al r
ANT S;},;ﬂ,,
y " "o —
TS a1

Ty zéavisi na hornim a spodnim elektronovém stavu. Honl-Londonovy faktory se poc¢itaji napf.
takto (netfeba si to pamatovat):

AA = -1 AA=0 AN =+1
(J+A)(J+A—1) (J+ANJ—A) (J—A—1)(J—=A)
P(J) T g T S
o] (JEA)(T—A+1)(2J+1) A%(2741) (J—A)(JHAF1)(2T+1)
2(J) 2T(J¥1) J(J+1) 2T0J+1)
R(]] (J—A+2)(J—A41) (J+AFI)J—A41) (J+A+1)(JHA42)
At 2{J+1) J+1 2(J+1)

Table B.3: Honl-London factors for singlet transitions

H-L faktory tedy nijak nez&viseji na vibraénim stavu, jsou tedy pro vSechny vibracni pdsy
daného elektronového prechodu stejné. Proto rtzné vibraéni pdsy téhoz elektronového
pfechodu vypadaji na prvni pohled velice podobné (drobné odlisnosti zpusobuje zavislost
rotacni konstanty B na v').



Populace jednotlivych elektronové-vibra¢né-rotacnich stav se dd spoéitat z Boltzmannovského
rozdéleni, plati-li alespon ¢dstecnd termodynamickd rovnovaha. Laboratorni plazma casto nelze
popsat jedinou teplotou, ale jako dobra aproximace se ukazuje trojice teplot: Teplota
elektronovych stavll T, vibra¢ni teplota T, a rotacni teplota T, . Populace kazdého stavu je pak
umérnd jeho Boltzmannovskému zlomku:

[ _E _HLE ‘ d
gg(lf‘i‘l) @xP[_kB ‘;"e - kBTvib B kBTrot]

Nu(e) v,) J’)m

E . E
2J+1) ex [— Le ——WL——KQL]
EI§J'g6( ) P kpTe kpT\ip kgT ot

Zkuste si Boltzmann-Fraction Calculator na https://www.physics.muni.cz/~janvorac/BoltzFrac/.

KONEC DRUHE TROJHODINOVKY

K cemu ndm muzou byt T, T,, a T,

Plazma: doddvani elektrické energie nosi¢im naboje, zejména elektronim. Elektrony muzou
dosdhnout vysoké energie (v priméru az jednotek eV).

ukol: kolik je to cm™? odp.: 1 eV = 8066 cm™.

electron energy (cm™1)
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000 160000

0.5 1
— 1leV
- 2eV
0.4 - —— 5eV
0.3 -
L
()]
o
0.2 -
0.1 - _

0.0 25 5.0 7.5 10.0 125 15.0 I7.5 20.0
electron energy (eV)
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https://www.physics.muni.cz/~janvorac/BoltzFrac/

Pfi srdzce je nejpravdépodobnéj$i prenos energie mezi podobné velkymi kvanty.
Vysokoenergeticky ocas EEDF staci na excitaci elektronovych stavii (desitky tisic cm™).

Teplotu T, z molekulovych spekter mizeme dostat jen velmi zfidka a stejné si s nif nevime rady.
Mohla by ukazovat na "high-energy tail" EEDF, podobné jako teplota nabuzeni u atomu (srov.
uvodni predndska od Zdenka Navritila).

Ndbéznd hrana EEDF je akordt na vibra¢ni excitace. Vyssi vibracni stavy se ale populuji i skrze
Franck-Condonuv princip. T, by ndm mohla ddvat informace o nabézné hrané EEDF, kolizn{
procesy a Franck-Condonuv princip to ale kazi, takze interpretace nenf jasnd. Vibrac¢ni teplotu
potfebujeme zejména k uspokojivé simulaci molekuldrnich spekter.

Ackoliv vibra¢ni rozdéleni v zakl. el. stavech vyznamné ovliviiuje chemii a je zddouci ho zndt (v
zakl. stavech je nejvic cdstic, viz Boltzmannovské rozdéleni), T,;, excitovaného el. stavu o ni

pravdépodobné viibec nic nevypovida! OES ndm informace o rozdéleni v z4kl. el. stavech neni
schopnd poskytnout.

Excitace rota¢nich stavl je zase nejpravdépodobnéjsi pfi srdice s tézkym neutrdlem - jednak
podobné vysokd energie (elektront s takhle nizkou energif je v plazmatu malo, viz EEDF),
jednak i podobnd hmotnost/hybnost. T
Casto pouzivaji jako spektroskopicky teplomér.

o S€ rychle dostdvd do rovnovdhy s T, molekuly se tak
Termalizace vsak neni nekone¢né rychld. V nékterych prostfedich s rychlym zhdsenim nemusi{
platit ze T, ~ T,,,, zejména pro molekuly excitované bezprostfedné po chemické reakci (nascent
distributions, napf H,O + energie > OH(A) + H nebo N + N = N,(C)).

A jak se k nim z naméreneho spektra dobrat?

Mozné jsou dva pfistupy:
1. Fitovani syntetického spektra na spektrum méfené metodou nejmensich ctverca
(least-squares fitting).

Pro dané teploty T, T

rot

a T, nasimulovat syntetické spektrum a podivat se jak se lisi od
spektra naméfeného. Variaci teplot pak hledame ty, které odpovidaji nejmensi odchylce.

2. Ze spektra se snazime dobrat k populacim jednotlovych elektronové-vibra¢né-rota¢nich
stavi - pouzivame vztah mezi populaci horniho stavu a intenzitou cdry. Ty pak
uspordddme do tzv. Boltzmann-plotu.

Za hranicemi Born-Oppenheimerovy aproximace

BO aproximace uspésné vysvétlila strukturu spekter dvouatomovych molekul. Podrobnéjsi
pohled ale odhalil, Ze mnohdy tam, kde teorie pfedpovida jednu ¢dru pozorujeme Car nékolik
(dvé u dubletnich pfechodu, tfi u tripletnich...). Tomu fikdme jemnd struktura. K vysvétleni bylo
tfeba zavést operdtor elektronového spinu §% Vlastni hodnoty operdtoru §* jsou S(S+1)h% kde
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kvantové ¢&islo S muze nabyt polo(celo)¢iselné hodnoty. Historicky se u elektronovych stavt
znadi nikoliv S ale tzv. multiplicita 2S+1 jako levy hornf index.

S elektronovym spinem je spojen moment hybnosti, ktery interaguje s ostatnimi momenty
hybnosti a méni vyslednou potencidlni energii kvantovych stavi. Nejvyznamnéjsi jsou
spin-orbitdlni a spin-rota¢nf interakce.

Spin-orbitalni interakce

Interakce mezi dvéma momenty hybnosti spojenymi pouze s elektrony. Vede k roz$tépeni
energiovych hladin na 2S+1 komponent, posun mezi komponentami zdvisi pouze na A a
prumétu S do mezijaderné osy. Neuplatiiuje se u 2 stavu (/A =0).

Dubletni stav se silnou spin-orbitdlni interakci si muzeme predstavit jako dva koexistujici
elektronové stavy posunuté o konstantni pfiristek energie. (Na kazdy z nich se jesté uplatnuje
N\ -zdvojeni).

Spin-rotacni interakce
Interakce mezi elektronovym spinem a rotaci jader. Opét $tépi hladiny na 2S+1 komponent.
Posun mezi komponentami ale linedrné zavisi na rotacnim ¢isle.

Hundovy pripady

Uvdzeni vSech moznych vazeb mezi jednotlivym momenty hybnosti v molekule znacné
komplikuje situaci. V praxi se daji nékteré el. stavy popsat tzv. Hundovymi pfipady (a) az (e).
Jedna se o idealizované piipady, kdy nékteré ¢leny Hamiltonidnu dominuji a jiné muzeme
zanedbat. V ramci tohoto kurzu popiSeme pouze pfipady (a) a (b), s nimiz se u leh¢ich molekul
setkdvdme nejcastéji.

Hunduv pfipad (a)

Orbitdlni moment hybnosti elektronového obalu L se elektrostaticky vize k mezijaderné ose a §
se vaze k L spin-orbitdlni vazbou. Pak maji L i S dobfe definované axidlni komponenty A a X
(neplést se 2 oznaclujicim stavy s A=0). 2 se kvantuje po jednicce, tedy 2 = -S, -S+1, ..., S-1, S,
kazdd hodnota 2 odpovidd jedné komponenté multipletu.

e Dobrd kvantovd éisla: A;S, 2,Ja @ = A + 2. Q se nékdy pfiddvd jako pravy dolnf
index k "elektronovému stavu", resp. jeho komponenté (energiovy rozdil komponent
nezdvisi na J, je tedy pro cely el. stav konstantni).

Pattern-forming quantum number: J = Q + rotace (1, 2, 3...).
Rotacni energie: E, = BJ (J+1) pozn.: neexistuje tedy stavs E_ = 0!

Hunduv pfipad (b)
Casty pro X stavy (A = 0), kde neni 74dnd spin-orbitdln{ vazba, miize se ale objevit viude tam,
kde spin-rota¢ni vazba vyrazné prevazii.

Dobrd kvantova &isla: A, N, S, a].

e pattern-forming quantum number: N = A + rotace (1, 2, 3...)
e Rotac¢ni energie: E =B N (N+1)
o J=J-SJ-S+1,..,]+S-1,]J+S (komponenty multipletu)
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e Rotacni energie véetné spin-rota¢niho $tépeni (pfiklad pro dublet):
komponenta 1: E_ =B N (N+1) + v (N/2)
komponenta2: E_ =B N (N+1) - ¥ (NTH)
U leh¢ich molekul se casto stdvd, Ze spin-orbitdlni vazba neni moc silnd. Pfevazuje tedy pro
nizkd J, ale s rostoucim rotaénim ¢islem muze pfevazit vazba spin-rotacni. Pro popis nizkych
rotacnich stavi tedy pouzijeme Hunduv pfipad (a), pro vys$si rotacéni stavy Hundav pfipad (b).
Mezitim uz neni mozné vychdzet ani z jednoho z téchto zjednodus$eni a energie se pocitd

slozitéji.

/N -zdvojeni a e/f symetrie

U stavii s A 2 0 dochdzi dal$imu roz$tépeni energiovych hladin zvanému /A -zdvojeni. Energiovy
posun narustd linedrné s kvantovym ¢islem J:

E(A=1,5=+1/2,],f)-E(A = 1,z:i1/2,;,e):p(,r+%)

kde e a f oznacuji komponenty A-dubletu. Ty byly ale zavedeny proto, aby oznacovaly jinou
vlastnost molekuldrni vlnové funkce, tzv. total parity tedy (anti)symetricnost vzhledem k
zrcadleni podle libovolné roviny obsahujici mezijadernou osu. Symetricky stav se oznacuje jako
+, antisymetricky jako -. S timto je spojené i vybérové pravidlo - jsou povoleny pouze prechody
+o-, Protoze se ale (anti)symetri¢nost vinové funkce strlda s kv. ¢islem J, byla zavedena notace

was clarzﬁed in 1973 by Brown et al. [12]: The (f) baqes functions are those with total parity

(+)(—=1)! for molecules with an even number of electrons and (+)(—1)/~!/2 for molecules with
an odd number of electrons.
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Priklad:

Pfechod OH(A 22 * N X 2TT)
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