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Przypomnijmy czego dowiedzielismy sie do tej pory

R. Schrodingera dla czasteczek FIL|J(T, R) = EY(1,R)
(nie jestesmy w stanie rozwigzac —

musimy je uproscic)
Przyblizenie adiabatyczne @

Rozdzielamy ruch
elektrondéw od jgder atomowych Llj(r, R) = qj(r; R) f(R)

Funkcja opisujgca ruch elektronow @ % Funkcja opisujgca ruch jgder

Elektronowe réwnanie Schrédingera Rownanie Schrodingera dla jader atomowych

Ho¥(1;R) = E'o(R)¥(7; R) (_ﬁAR + E4(R)) f(R) = Ef(R)

Energia elektronowa

Energia catkowita molekuty
(Energia elektronowa + oscylacyjna + rotacyjna)

(W pozniejszej czesci wyktadu)



Przypomnijmy czego dowiedzielismy sie do tej pory

Hamiltonian elektronowy:

Zapis przy pomocy
Hamiltoniandéw jednoelektronowych:

Energia elektronowa: E’

Elektronowe rownanie Schrodingera

Ho¥(r;R) = E'o(R)¥(T; R)

. h? _ _
HO — _ﬁer + Vje + Vee
e

—~ _ ,\ —~ hz
HO=Zh(e)+Vee R(e)= -4,
e

energia energia

_ kinetyczna oddziatywania
el (R)_

wszystkich * wszystkich par
elektronow elektron-jgdro

E, (R) = E'¢/(R) + Ej;(R)

_Z, J

YL

] r]e

energia
oddziatywania
wszystkich par
elektron-elektron



Elektronowe rownanie Schrodingera — funkcja falowa

Funkcja falowa:

Przyblizenie jednoelektronowe

Spinorbital (@ (e))

Dy (e) = py(e) a(e)

]‘ \ Funkcja spinowa
(wspotrzedne spinowe)

Orbital molekularny Liczby kwantowe: s, m
'S, mg

(wspotrzedne przestrzenne)

Liczby kwantowe: n, I, m
a mg=+1/2 T

8 my=-1/2 |

Y(r;R) = ®,(a) ®,(b)... Dy(e)

Nie jest antysymetryczna ®

Funkcja falowa elektronowa W(r; R)
zbudowana z N elektronéw jest dana w
postaci wyznacznika Slatera ze
spinorbitali — kazdy spinorbital opisuje

1 elektron
(v R) 1 (@) -+ Pile)
Y(r;R) = — : :
Villoy@ - oy(e)

Postac ogdlna funkcji falowe;
(dla kazdej czgsteczki)

Jest antysymetryczna i spetnia zakaz Pauliego




Stany singletowe | trypletowe
Zakaz Pauliego



Zakaz Pauliego

Dla czgsteczki H,:

1 |®,(a) @.(b) Potozenie (1) Potozenie (2)
Y(1r;R) = —
\/E CDZ (a) (pZ (b) Elektron (a) ® ® Elektron (b)
4 (a) D, (b)
Elektronaib
w tym samym potozeniu 1
_ 1o(a) D4(b)
Y(r;R) = \/_E ®,(a) @,(b) Potozenie (1)

@ 2 elektrony

1 ®,(a) ®1(b)
Y(r;R) = \/_5(@1 (a) @1(b) — P,(a)P1(b)) =0

Funkcja falowa przedstawiona w postaci wyznacznika Slatera spetnia zakaz Pauliego!!!

Funkcje spinorbitali nie mogg byc¢ identyczne — muszg roznic sie,
tzn. muszg charakteryzowac sie roznym zestawem liczb kwantowych
n, I, m, s =1/2, m_— przynajmniej 1 liczba kwantowa musi sie roznic



Zakaz Pauliego

Spodjrzmy nieco doktadniej: — —
Y(r;R) = \/_15(@1(51) ®@,(b) — ®,(a) ®,(b))  Spinorbital (@) dy(e) = py(e) a(e)

antysymetryczna symetryczna antysymetryczna

(1) Y@ R) =% (0:1(2)92(b) + 92(a) 91 (b)) - ((@)B(b) — B(@a(b))
a= 7

S? a(a)a(b) — a(a)a(b) =0
Catkowity spin S=0

Stan singletowy

W stanie singletowym 2 elektrony muszg mie¢ rézne funkcje spinowe.
Gdyby a = 3 to drugi czton bytby réwny 0 i cata funkcja wynositaby 0.



Stany elektronowe

W(r; R) = 75 (91(@)@2(b) + 92(a) :1(5)) " (a(@B(b) - B@a(h))

0, \ ‘. @ R
01 0 T P1
¥ N

p1(a) # @ (b)

p:1(a) = ¢, (b) p1(a) = ¢, (b)
WA B =g o # B
S=0 Y(r;R) =0 >=0

' n singletow
Stan singletowy Stan singletowy

Stan podstawowy S, Stan wzbudzony S,

Whniosek — dany orbital molekularny moze pomiescic 2 elektrony o réznych spinach.



Stany elektronowe

P(r; R) = 75 (®1(a) B,(b) — @,(a) P1(b))  Spinorbital (B) Dy (e) = gy (e) a(e)

antysymetryczna antysymetryczna symetryczna

2) WER) = 2 (0@ () — (@) 91(b)) (K@ (b))

W(r; R) = 5 (9:1(@p,(b) — 92(a) 91 (b)) (B(@B(H)) g
P(r; R) = 75 (01 (@p2(b) = 92(a) 91 (b)) F(@(@BD) + B(@a(b))

S=1 Multipletowosc¢ 3 (Stany trypletowe)

Tym trzem funkcjom odpowiada ta sama energia. Stan jest potrojnie zdegenerowany.
Energia nie zalezy od funkcji spinowej, tylko od orbitalnej (orbitalu molekularnego)

S=1
(hv'2)



Stany elektronowe

W(r; R) = % (01(@)92(b) — 92(a) ¢1(b)) (a(@)a(b))

W(r; R) = = (0:(@)9;(b) — 92(a) 91 (b)) (B(QB(D)) ¢
20) W(riR) = & (9:(@)92(5) — 92(a) 91 (5)) (@B + B@a(b))

l 20

Nie zapisujemy
T l

S=1 S=1 S=1
¢1(a) # @, (b) 0.(@) # @, ()  0i(@) Z ¢, (b) ¢1(@) = ¢, (b)
a(a)a(b) B(@)B(b) (a(@)B(b) + Bla)a(b) Y(r;R) =0

Jesli 2 elektrony majg tg samg funkcje spinowa, to aby catkowita funkcja nie byta rowna zero musi by¢
spetniony warunek ¢, (a) # @, (b) - czyli elektrony muszg zajmowac rézne orbitale molekularne

S=1
(hv2)



Stany elektronowe 2S +1

Stany singletowe (S,) Stany trypletowe (T,)

T 1
) ST:O ST:O \ S=1 S=1

S=0
. Niedozwolony
Stan podstawowy Stan wzbudzony Stan wzbudzony Zakaz Pauliego Stan wzbudzony —Stan wzbudzony
Sy S S, T, T,

Stan podstawowy — stan 0 najmniejszej energii — najbardziej stabilny (bez wzgledu na spin).
Wiekszos¢ czgsteczek w stanie podstawowym jest w stanie singletowym.

Stany wzbudzone — stan o energii wyzszej niz stan podstawowy (bez wzgledu na spin).



Diagram poziomoéw energetycznych

E

el 1

>

SO
Stan podstawowy



Diagram poziomoéw energetycznych

Przejscia bez zmiany multipletowosci sg dozwolone, przejscia ze zmiang multipletowosci sg niedozwolone
Wzbudzenie na wyzszy poziom singletowy (S,, S;...S,)) tez jest dozwolone

E

el 1

>

SZ
l
P
_ emisja
wzbudzenie promieniowania
(absorpcja (fluorescencja)
promieniowania) lub bezpromieniscie

So
Stan podstawowy

T2
Przejscie

Miedzysystemowe (singlet — tryplet)
(ISC - InterSystem Crossing)

Formalnie wzbronione
zasadami mechaniki kwantowej



Diagram poziomoéw energetycznych

Przejscia miedzysystemowe (interkombinacyjne) mogg jednak nastepowac w niektorych czgsteczkach
chemicznych na skutek sprzezenia momentu spinowego molekuty z momentem orbitalnym.

EeI +
SZ
T2
l
PR
_ emisja T, T
wzbudzenie promieniowania emisja T
(absorpcja (fluorescencja) promieniowania
promieniowania) lub bezpromieniscie (fosforescencja)
lub bezpromieniscie

SO _____________________________________________________
T l Stan podstawowy
Diagram Jablonskiego

(bez poziomdw oscylacyjnych — to w dalszej czesci wyktadu)




Przejscie pomiedzy stanami Tego nie wymagamy

Jakie uktady?

Zwigzki boru

Zwigzki z atomami ciezkimi
(zwlaszcza metalami Ir, Au, Pt)

Pochodne fullerenu

Przejscie miedzysystemowe moze jednak nastgpi¢ w niektérych uktadach na skutek sprzezenia momentu
spinowego molekuty z momentem orbitalnym, tak aby catkowity moment pedu pozostat bez zmian.




Przejscie pomiedzy stanami Tego nie wymagamy

Dlaczego nas to interesuje: Wzbudzenie za pomocg napigcia (nie promieniowania)

1. Optoelektronika HTL @& (=) ETL

&= Emissive layer
exciton

OLED-y

singlet states triplet states

£ 25% 75%

e| A
rISC (odwrotne

rzejScie miedzysystemowe
S, '\PA ) edzysy )

ISC T,

fluorescencja
fosforescencja

Telewizory, smartfony, smartwatche, S, = =
gietki papier elektroniczny, oswietlenie




Przejscie pomiedzy stanami

Tego nie wymagamy

Dlaczego nas to interesuje?

el

4

2. Fotokataliza

So

Transfer energii
i wymiana stanéw spinowych

Ph

Ph

|

©/R;<ty/wna molekuta

w stanie trypletowym

©/\/



Przejscie pomiedzy stanami Tego nie wymagamy

Dlaczego nas to interesuje?

3. Medycyna
(terapia fotodynamiczna)

o 4 = - MNP ) el )
N e e

S podanie fotouczulacza dystrybucja fotouczulacza naswietlanie i generacja leczenie sig tkanek
1

i jego akumulacja ROS oraz
w komorkach nowotworowych tlenu singletowego
T 1
1 s ——— "0,

—

Sy : To O 2

Transfer energii
I wymiana stanéw spinowych

Autorka rysunku: Paulina H. Marek-Urban



Energia elektronowa obliczana jako wartosc srednia

Reguta Hunda



Energia elektronowa obliczana jako wartos¢ srednia

~  Ho¥(rR) =E'u(R)¥Y(;R)

e St vt (@) -~ By(e)
Hy = —-— Ae+ Ve + Ve LIJ(T R) = —

2 J )

o Villoy(@ - dy(e)

E',;(R) = J W(r; R)*H ¥ (r; R)dr

¢ ¢
v

Funkcja W(r; R) nie jest funkcjg wlasng hamiltonianu Hy— zatem rownania Schrédingera nie mozemy
rozwigzac bezposrednio. Musimy oblicza¢ wartos¢ srednig energii.




Energia elektronowa obliczana jako wartos¢ srednia

E'.;(R) = f Y(r; R)*HoW¥ (r; R)dr

BPO nieskomplikowanych 1 qbl.(a) CDl.(e)

— h? . .
Hy = — _z Ae +Vie+V rzeksztatceniach © LP(T; R) = — : . :
2m je ee p '
z Vil |py@@) -~ oy(e)

N/Z
Eel(R) — ZZ I, + Ve
e

I, = j (p;‘v(e) h (6’)‘PN(3) Energia kinetyczna elektronu + energia oddziatywania tego
elektronu ze wszystkimi jgdrami atomowymi (warto$¢ ujemna). Jest to zatem suma
;2 energii elektronow poruszajgcych sie w polu jgder i nieoddziatujgcych ze sobg
]'8

h (e) = — thjer — Zj . (odpychanie miedzy elektronami jest wylgczone)

Hamiltonian jednoelektronowy

V.e Energia oddziatywania pomiedzy elektronami




Energia elektronowa obliczana jako wartos¢ srednia

N/2
Eel(R) — Zz Ie + Vee
e

. -~ Energia kinetyczna elektronu + energia oddziatywania tego
I = j ¢n(e) h(e)oy(e) elektronu ze wszystkimi jgdrami atomowymi (wartos¢ ujemna). Jest to zatem
suma energii elektronow poruszajgcych sie w polu jgder i nieoddziatujgcych ze
sobg (odpychanie miedzy elektronami jest wytgczone)

N/2
Vee = Z(Z]ee, — Keer) Energia oddziatywania pomiedzy elektronami
eel N/2 N/2

on Ea(R)=2 ) Lo+ ) (2eer = Keo)
m e ee/l

e
Joer = j(p}"v(e)(p}"v,(e’) @n(e)py,(e’) Catka kolumbowska (energia kolumbowskiego odpychania

w sie elektronéw)

Pn
2

€ oy (e’)(pN,(e) Catka wymiany (nie ma odpowiednika klasycznego) —

ostabia odpychanie sie elektronow

Kee = f‘P}kV(e)‘P}kV/(e,)

Wartos¢ ta zalezy od spinu elektronow. Jesli spin elektronéw jest przeciwny to wartosc ta jest 0

reel



Reguta Hunda

N/2

Eel(R) — ZZ Ie + Vee
e

N/2 N/2 N/2 N/2 Vee

el(R)_ZzI +z(213e,— Keer) el(R)_ZZI +2213e,
@ s o e

p1(a) @ (b) @1(a) @2(b)
T T Bardziej korzystny stan I l Mniej korzystny stan
Keel> 0 Keel: o)

Stany trypletowe sg bardziej korzystne niz odpowiadajgce im stany singletowe

(czym energia bardziej ujemna tym jest to bardziej korzystne)



Reguta Hunda

Mnigj Bardziej
c korzystny stan korzystny stan
e| A
o | |
. I AEg; Stany
wzbudzone S1 Ty

Stany
S
0 podstawowe So Tl To T

Diagram poziomoéw energii elektronowych

(Zakaz Pauliego)

Stany singletowe Stany trypletowe

Energia stanu trypletowego jest zawsze mniejsza od energii odpowiadajgcego mu stanu singletowgo



Reguta Hunda Tego nie wymagamy

Wzbudzenie typu lokalnego (local excitation)
o 4 (wystepuje najczesciej)

So

Diagram poziomoéw energii elektronowych

LUMO



Reguta Hunda Tego nie wymagamy

Wzbudzenie typu ,charge transfer’
(wystepuje w uktadach typu donor-akceptor)

EeI 4
t fI
Ty
So

Diagram poziomoéw energii elektronowych
Co zrobié aby Musimy zniwelowac

ies¢ i | ie mi LUMO
podniesé ten poziom? oddziatywanie mlgdzy 2 HOMO

elektronami

K., =0



Reguta Hunda Tego nie wymagamy

Stan trypletowy jako stan podstawowy — degeneracja poziomu podstawowego

E

el 4

i Molecular Orbital
S, T 1 Oxygen Oxygen
| 11 1 1 ) 11 1]
S, ] 12 8 1)
To T T Stan podstawowy
3]

Diagram poziomoéw energii elektronowych



Reguta Hunda

Stany podstawowe T T T I T l

Keel> Keel<

Jesli roznica energii miedzy orbitalami jest nieduza,
to rowniez zachowana jest reguta Hunda



Reguta Hunda

Kompleksy metali przejsciowych

d,z dxz_yz
| |
| d,2 | dxz_yz
R R O
ldy  |dy, | dy | Vdey | Vdy, | du
Keel> AE Kee/< AE
konfiguracja konfiguracja

wysokospinowa niskospinowa

[Fe(H,0)q]** [Fe(CN)g]*
S=5/2 ™ Stabo donorujgcy ligand S=1 /vz\ Silnie donorujgey ligand

powoduje mate
rozszczepienie energii

M=6 orbitali d M=2

powoduje duze

orbitali d

rozszepienie energii

Geometria oktaedryczna

Eksperymentalnie mozna zmierzy¢ moment
magnetyczny i w ten sposob stwierdzic jaki jest spin

p=2pupyS(S+1)

Rozszczepienie energii orbitali d w polu krystalicznym ligandow (wyktad z chemii ogolnej i nieorganicznej, sem. 1&ll)



Reguta Hunda Tego nie wymagamy

Karbeny
cl o : -
NH_~ nBuL1 Cl Cl NHC — N-heterocyclic carbene
H \C/
ll Ad m-electron-donating

quIIIIr @ )
Karbeny singletowe: | ":): |. N.J,,O--H
yﬁl ?I - EN\\ ‘ij;;m @x}:ﬂ:?(_ﬂ
| | B Ad /O
t] o [H] [t [t i

a-electron-withdrawing

: lAd
152 v o, singlet HAd)
3 X 2sp? (&) (b)
Karbeny trypletowe: . Bardziej stabilny jest stan singletowy!
| | | (stabilizowany wolnymi parami el. z
C( ? atomow azotu)
IEmiF i iRREmAE
1s? 3 XYZsz P, trlplet Wiecej informacji na 2 stopniu studiow


https://www.google.com/imgres?imgurl=https%3A%2F%2Fpubs.rsc.org%2Fimage%2Farticle%2F2015%2Fcs%2Fc4cs00441h%2Fc4cs00441h-f1_hi-res.gif&imgrefurl=https%3A%2F%2Fpubs.rsc.org%2Fen%2Fcontent%2Farticlelanding%2F2015%2Fcs%2Fc4cs00441h&tbnid=lP4zwiGS_-B4TM&vet=12ahUKEwjstau5o_fzAhXDpYsKHdqcBE8QMygDegUIARCgAQ..i&docid=Xyr7khwSPaqEAM&w=742&h=404&q=carbene%20nhc&client=firefox-b-d&ved=2ahUKEwjstau5o_fzAhXDpYsKHdqcBE8QMygDegUIARCgAQ

Metoda Hartree-Focka



Zasada wariacyjna

N/2

E’el(R) = f “P(T; R)*HOLIJ(T; R)d?” |:> Eel(R) = ZEIe + Vee

_ . Energia kinetyczna elektronu + energia oddziatywania tego
I.= | ¢n(e)h(e)pn(e) elektronu ze wszystkimi jgdrami atomowymi (wartos¢ ujemna). Jest to zatem
suma energii elektronow poruszajgcych sie w polu jgder i nieoddziatujgcych ze

N2 sobg (odpychanie miedzy elektronami jest wytgczone).

Vee = z(ZIee, — Keer) Energia oddziatywania pomiedzy elektronami

ee/

Jeor = [ lon@ai ()=

reel

2 E.;(R) Energia $rednia zalezy od postaci

EpN(e)(pN, (e') J orbitali molekularnych
Jak je znalez¢?

2

e

Keer = [[on()in(e)

PN (3')‘PNI(3)} Hamiltonian jednoelektronowy

een_
N _ hz Zjez
h(e)=—7-0.~3;

Tie



Zasada wariacyjna

N/2

E,(R) =2 z I+ Ve, H,¥(r;R) = E' ,;(R)¥(r; R)
p

Zasada wariacyjna

E_,el(R) > E’el(R)

Uzyskiwana energia-srednia jest zawsze wieksza niz energia elektronowa
pochedzgca z doktadnego rozwigzania rownania Schrodingera. Czym nasza
funkcja falowa W(r; R) bedzie blizsza funkcji wkasnej (rozwigzanie doktadne)
tym ta energia bedzie blizsza energii doktadnej.

Wynika z tego, ze bez wzgledu na to jakg zatozymy postac funkciji,
zawsze obliczona energia bedzie wyzsza od energii pochodzgcej z rozwigzania
rownania Schrodingera.

Gdybysmy wiec chcieli przyblizy¢ energie stanu podstawowego uktadu, moglibysmy:

a) Zatozyc¢ jakas funkcje probng (np. wyznacznik Slatera)

b) ObliczyC energie

c) Obnizac energie zmieniajgc tak orbitale aby jak najbardziej
zblizy¢ sie do funkcji wlasnej (rozwigzania doktadnego)



Zasada wariacyjna

Ho¥(r;R) = E',;(R)¥Y(r; R) Rozwiazanie doktadne

N/2

E'.(R)= | WY(;R)*HY (r; R)dr E',,R)=2) I,+V,, Rozwiazanie przyblizone
el p
P

py(e)
Energia jest zalezna od funkcji orbitali molekularnych, ktére bedziemy
zmieniac (wariowac) szukajgc najlepszych orbitali, tak aby jak najbardziej

Zasada wariacyjna

E_’el(R) > E,el(R) zblizy¢ sie do doktadnego rozwigzania z r. Schrodingera
Poczatkowy zestaw orbitali molekularnych E'.,
Lepszy zestaw orbitali molekularnych E,
Najlepszy zestaw orbitali molekularnych jaki da sie — Limit HF

uzyska¢ metodg Hartree-Focka

Wartosc¢ energii doktadnej z r. Schrodingera (jej nie znamy...) E',



Metoda Hartree-Focka

N/2
Jakg posta¢ muszg miec orbitale aby = _ z
energia elektronowa byta jak EalR)=2 ) Ip+Ve
najmniejsza? p

py(e)
Zmieniajmy zatem orbitale tak aby energia byta jak najnizsza

Minimalizujgc energie uktadu poprzez wariacje postacig orbital
dojdziemy do uktadu rownan Hartree-Focka — serca metody HF

F (e)py(e) = eypy(e)

Energia orbitalna

F(e) =h(e) + Xn(2/y — Kng) . . L

Jest to uktad rownan sprzezonych rézniczkowo-catkowych —
Operator Focka (operator energii 1 elektronu Bardzo trudny do rozwigzania.
uwzgledniajgcy energie kinetyczng elektronu, Postaci orbitali molekularnych nie uzyskamy ,z niczego”
jego oddziatywanie z jgdrami i innymi
elektronami)/



Metoda Hartree-Focka

Funkcja orbitalna (orbital molekularny) @y (e)

N
PN = z Cifi
i
LCAO MO

Linear combination
of atomic orbitals

Jak znalez¢ postac orbitalu molekularnego? — wtasciwie to nie wyznaczamy
tej funkcji ,od zera’, a budujemy jg z orbitali atomowych atomoéw, ktére
wchodzg w sktad czgsteczki lub innych zblizonych funkcji (f;) — te funkcje
znamy! Funkcje te nazywamy baza.

Orbital molekularny przedstawiamy jako kombinacje liniowg funkciji bazy.
Kazdy orbital molekularny w czgsteczce jest przedstawiony doktadnie w ten
sam sposob — zbudowany jest z tych samych funkciji, ale rézni sie
wspotczynnikami wagowymi c;. Metoda Hartree-Focka sprowadza sie do
znalezienia tych wspotczynnikow.




Metoda Hartree-Focka

C11 O +t Cqo 8 +c, (D +cy

<PN=ZCifi P1
T >/

)

C210 "'0220 +C, Gl +Cyy

3

Ca1 DO + C3p 0 + Cg3 8 + Cay

|
T
Orbitale atomowe
\_ (baza)

Funkcje bazy — znamy ich postac!
Nie musimy wyznaczaé postaci tych funkcji — N orbitali atomowych = N orbitali molekularnych
jedynie wspotczynniki wagowe C;.

@
Py

4 orbitale atomowe = 4 orbitale molekularne

Rozwigzujemy réwnania =
Hartree-Focka F(e)py(e) = eypy(e)



Metoda Hartree-Focka

p; = 1 o +001 § +1 C>x<D +001 B

/ 1 O +001 § .1 CxD +001
0.01 9 +1.08 +0.01 co  +1 % '
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Funkcje bazy — znamy ich postac!

Nie musimy wyznaczaé postaci tych funkcji — N orbitali atomowych = N orbitali molekularnych
jedynie wspotczynniki wagowe c;.

Rozwigzujemy réwnania =
Hartree-Focka F(e)py(e) = eypp(e)
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Metoda Hartree-Focka

Orbital zdelokalizowany (wielocentrowy)



Metoda Hartree-Focka

. Metoda HF sprowadza sie do znalezienia wspotczynnikow c;
F(e) PN (e) = EN(pN(e) Mozna powiedzie¢, ze minimalizujemy energie Srednig po
wspotczynnikach c;

N N/2

E = dE(R)
py(e) = Eclfi E.(R) —2213+Vee dl—cizo

l

Wprowadzenie orbitali molekularnych w postaci kombinacji liniowej orbitali atomowych w rownania
Hartree-Focka nazywa sie wariantem Hartree-Focka-Roothana (HFR) — i jest on powszechnie

stosowany. Umozliwia ominiecie koniecznosci rozwigzywania trudnych rownan rozniczkowo-catkowych
do znacznie prostszych przyblizen analitycznych.

Zamiast znajdowac funkcje orbitali molekularnych ,od zera’ (z niczego), wprowadzamy znane funkcje
(funkcje bazy) i tylko szukamy wspotczynnikow c; regulujgcych zaangazowanie kazdej funkcji bazy w
powstawanie danego orbitalu molekularnego.

Rozwigzujgc réwnania musimy miec jakis startowy zestaw orbitali molekularnych — budujemy go startujgc
z funkcji orbitali atomowych lub funkcji pokrewnych



