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η
 Σειρά Ασκήσεων Μοριακής Φασµατοσκοπίας 

1. Η µετάπτωση του 138Ba 1P1 – 1S παρατηρείται στο κενό σε 18060.263 cm-1. Ο χρόνος 
ζωής της καταστάσεως 138Ba 1P1 είναι 8.4 ns και ο βαθµός εκφυλισµού της είναι 3. 
Υπολογίστε το µήκος κύµατος, τη συχνότητα και την ενέργεια του φωτονίου και τις 
τιµές των συντελεστών Einstein A21, B21, B12, δίνοντας τα αποτελέσµατα µε τον 
σωστό αριθµό σηµαντικών ψηφίων. Αν η απορρόφηση ενός δείγµατος είναι 1 στα 
18060.263 cm-1, πόση είναι στα 18060.262 cm-1; 
Λύση 
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τ = 8.4 ns, A21 = τ-1 = (8.4×10-9 ns)-1 = 1.2×108 s-1 
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Το φάσµα της «γραµµής» απορροφήσεως έχει µορφή Lorentz µε εύρος A21. 

Η κανονικοποιηµένη κατανοµή Lorentz έχει εξίσωση ( )
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Το ζητούµενο απαιτεί τον υπολογισµό του λόγου 
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∆ηλ. µόλις 0.001 cm-1 µακριά από την κορυφή η απορρόφηση έχει µειωθεί σε 
λιγότερο από το ένα δέκατο της τιµής στο µέγιστο της κορυφής απορροφήσεως. 
Η κανονικοποιηµένη κατανοµή έχει την ακόλουθη µορφή. 
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2. Να υπολογίσετε τον κυµαταριθµό του φωτονίου που µπορεί να προκαλέσει την 
µετάπτωση n" = 2 → n' = 3 στα ιόντα 1H+ και 12C5+. Για το 12C5+ να υπολογίσετε την 
λεπτή υφή για l" = 1 → l' = 0. 
Λύση 
Το ιόν H+ δεν έχει ηλεκτρόνια, οπότε δεν µπορεί να υποστεί ηλεκτρονιακές 
µεταπτώσεις. 
Το ιόν C5+ είναι υδρογονοειδές και εφαρµόζουµε την βασική σχέση ενεργειακών 
κατάστασεων. 
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Λίγο ακριβέστερα για να βρούµε την µάζα του πυρήνα θα έπρεπε να αφαιρέσουµε 
την µάζα των 6 ηλεκτρονίων από την µάζα του (ουδέτερου) ατόµου του άνθρακα. Η 
προσέγγιση αυτή θα άλλαζε το τελευταίο ψηφίο από 8 σε 7. Ακόµη ακριβέστερα θα 
έπρεπε να λάβουµε υπόψη µας την ενέργεια ιοντισµού όλων των ηλεκτρονίων, διότι 
εξαιτίας της η µάζα του ατόµου είναι µικρότερη από την διαφορά της µάζας του 
πυρήνα 12C6+ και των 6 ηλεκτρονίων. Οι διαδοχικές ενέργειες ιοντισµού του άνθρακα 
είναι 11.2603, 24.38332, 47.8878, 64.4939, 392.087, 489.99334 eV που έχουν 
άθροισµα 1030.11 eV. Αυτό προκαλεί έλλειµα µάζας 
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Συνεπώς, εκτός από την µάζα των 6 ηλεκτρονίων θα έπρεπε να αφαιρέσουµε 
επιπλέον 0.002 της µάζας ενός ηλεκτρονίου για να έχουµε την ακριβέστερη µάζα του 
πυρήνα του 12C. 
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Για το δεύτερο ερώτηµα εξετάζουµε ποιες είναι οι πιθανές τιµές της ολικής 
στροφορµής j του ηλεκτρονίου (τροχιακή και spin) στις δύο στάθµες. Αν αγνοήσουµε 
την επίδραση της σύζευξης l και s στην ενέργεια, η ενέργεια του υδρογονοειδούς 
ατόµου εξαρτάται µόνο από τον κύριο κβαντικό αριθµό και οι καταστάσεις που 
διαφέρουν στην τιµή του j εµφανίζονται ως εκφυλισµένες (οπότε δεν µπορούµε να 
προβλέψουµε την λεπτή υφή της µεταπτώσεως). 
Για την κατάσταση n" = 2, l" = 1, µε s" = ½ οι δυνατές τιµές του j" είναι ½ και 3/2, 
ενώ για την κατάσταση n' = 3, l' = 0, πάλι µε s' = ½ η µόνη δυνατή τιµή του j' είναι ½. 
Η ολική µετατόπιση της ενέργειας λόγω αλληλεπιδράσεως τροχιακής στροφορµής 
και spin δίνεται από την έκφραση: 
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και Ry η σταθερά Rydberg διορθωµένη για την πεπερασµένη µάζα του πυρήνα. 
Χρησιµοποιούµε την έκφραση για τις 3 καταστάσεις που µας ενδιαφέρουν. 
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Οι επιτρεπτές µεταπτώσεις µε n" = 2 → n' = 3 και l" = 1 → l' = 0 είναι µε j" = ½ → j' 
= ½ και j" =3/2 → j' = ½. Η πρώτη θα παρατηρηθεί στη θέση 
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Άρα θα παρατηρηθούν δύο γραµµές απορροφήσεως στους υπολογισµένους 
κυµαταριθµούς οι οποίες θα απέχουν µεταξύ τους κατά 519.64-118.33 = 473.31 cm-1. 
Η απόσταση αυτή προβλέπεται και από την έκφραση της διασχίσεως των 
καταστάσεων µε n" = 2 και l" = 1: 
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∆ηλ. θα παρατηρηθούν δυο µεταπτώσεις κοντά στους 549000 cm-1 που διαφέρουν 
κατά 473 cm-1 και το αποτέλεσµα χαρακτηρίζεται ως µια διπλή γραµµή. 
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3. Αν στο HCCCl τα µήκη δεσµών είναι 1.0550 Å, 1.2033 Å και 1.6368 Å, ποιες είναι 
οι τιµές της ροπής αδράνειας στους άξονες x, y, z; Να υπολογίσετε τον κυµαταριθµό 
της µεταπτώσεως J" = 5 → J' = 6. 
Λύση 
Τα µήκη δεσµών που δίνονται αντιστοιχούν στους δεσµούς µε την ίδια σειρά που 
είναι γραµµένο το µόριο, δηλ. ο δεσµός C-H είναι ο πιο βραχύς και ο δεσµός C-Cl ο 
µακρότερος. Το ότι δεν δίνονται γωνίες µεταξύ των δεσµών επιβεβαιώνει την 
υπόθεση ότι αυτό το µονο-υποκατεστηµένο ακετυλένιο είναι γραµµικό. 
Σε ένα γραµµικό µόριο οι ενέργεια περιστροφής προσδιορίζεται από ένα κβαντικό 
αριθµό περιστροφής (ολικής στροφορµής) και µια φασµατοσκοπική σταθερά 
περιστροφής, η οποία συνδέεται µε την ροπή αδράνειας του µορίου. 
Η περιστροφή είναι δυνατή περί άξονες κάθετους στον άξονα του µορίου (και µεταξύ 
τους κάθετους) που περνούν από το κέντρο µάζας του µορίου. 
Πρέπει να υπολογίσουµε την θέση του κέντρου µάζας και µετά να υπολογίσουµε την 
ροπή αδράνειας περί τους 2 ισοδύναµους άξονες. 
Συµβολίζουµε µε r, που έχουν δείκτες ίδιους µε τα σύµβολα των ατόµων, τις 
αποστάσεις των ατόµων από το κέντρο µάζας. Υποθέτουµε βάσιµα ότι το κέντρο 
µάζας βρίσκεται µεταξύ των ατόµων C και Cl. Τότε 
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Αντικαθιστούµε τις γραµµοµοριακές µάζες 1.007825032, 12 και 34.96885271 g/mol, για το 
πιο άφθονο ισότοπο κάθε στοιχείου. 
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Εποµένως οι αποστάσεις των ατόµων από το κέντρο µάζας, δηλ. τον άξονα περιστροφής, 
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Τώρα µπορεί να υπολογισθεί η ροπή αδράνειας: 
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Αυτή είναι η τιµή της Ix και Iy, ενώ Iz = 0. 
Η φασµατοσκοπική σταθερά περιστροφής είναι 
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Οι ενεργειακές στάθµες περιστροφής δίνονται από την σχέση ( )1+= JJhcBE
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 και η 
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