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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Μοριακή Φασµατοσκοπία 

Εξέταση: Περίοδος Ιανουαρίου 2015-16 (29/1/2016) 

 

1. Το υδρογονοειδές ιόν Li2+ σε ποιες καταστάσεις µπορεί να αποδιεγερθεί (µε εκποµπή ενός 
φωτονίου) από την κατάσταση µε n = 3, l = 2, j = 5/2; Για αυτές τις µεταπτώσεις, να 
υπολογίσετε το µήκος κύµατος αυτής µε την µεγαλύτερη ενέργεια φωτονίου και µε ακρίβεια 
1 nm. Σε ποια περιοχή του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος παρατηρείται αυτή η µετάπτωση; 
Λύση: 
Εφόσον ζητείται αποδιέγερση µε εκποµπή φωτονίου, από n’ = 3 το n” µπορεί να είναι ή 1 ή 
2. [∆εν αποκλείεται η µείωση της ενέργειας του ιόντος χωρίς αλλαγή του κύριου κβαντικού 
αριθµού, αλλά αυτή αφορά πολύ µικρότερη µεταβολή της ενέργειας και θα έχει πολύ 
µικρότερο συντελεστή Einstein Α, άρα δεν θα προλάβει να γίνει, αν υπάρχουν άλλες 
επιτρεπτές µεταπτώσεις.] Εφόσον l’ = 2, θα πρέπει από τον κανόνα επιλογής ∆l = ±1 να είναι 
l” = 1 (ή l” = 3, αλλά αυτό αποκλείεται από το ότι n” = 1 ή 2). Για l” = 1, η µέγιστη τιµή του 
j” είναι 3/2. Λόγω του κανόνα επιλογής ∆j = 0, ±1, η µόνη µετάπτωση (µε αλλαγή του n) που 
επιτρέπεται είναι σε j” = 3/2. Άρα αυτή είναι η ζητούµενη µέγιστης ενέργειας µετάπτωση. 
Εφόσον ζητείται µειωµένη ακρίβεια (αβεβαιότητα > 1 nm), δεν απαιτείται η χρήση της 
σχέσεως που δίνει την λεπτή υφή των µεταπτώσεων (από σύζευξη τροχιακής στροφορµής και 
spin του ηλεκτρονίου). Μπορούµε να χρησιµοποιήσουµε την σχέση 
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Έχει σηµασία να εισαγάγουµε το σωστό φορτίου του πυρήνα (Ζ = 3), αλλά δεν είναι 
απαραίτητο να λάβουµε υπόψη µας την διαφορά µεταξύ ανηγµένης µάζας του Li2+ και της 
µάζας του ηλεκτρονίου. Οπότε γράφουµε την ενέργεια της µεταπτώσεως ως εξής: 

1-1-

32

2

22

2"' cm 137171cm 3.109737
4
5~

3
1

2
1

3
'
1

"
1~"'~ =×=







 −×=






 −=
−

=
−

==ν ∞∞ R
nn

RZ
hc

EE

hc

EE

hc

E
nn

∆

Μετατρέπουµε σε µήκος κύµατος, οπότε είναι ευκολότερο να αναγνωρίσουµε την περιοχή 
του φάσµατος στην οποία βρίσκεται η µετάπτωση. 
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το οποίο βρίσκεται στο υπεριώδες. 

2. Στο διάγραµµα παριστάνεται η ένταση 
εκπεµπόµενης ακτινοβολίας (φθορι-
σµός) από 2 σύνολα διεγερµένων µο-
ρίων Α και Β συναρτήσει του χρόνου. 
Ποιο µόριο έχει µεγαλύτερο συντελεστή 
Einstein A; Ποια είναι η πιο πιθανή τιµή 
του εύρους της κορυφής της µεταπτώ-
σεως αποδιεγέρσεως του µορίου Α: 
0.000018 cm-1, 0.0018 cm-1, 0.18 cm-1, 
5.3×108 Hz; 
Λύση: 
Οι γραφικές παραστάσεις µας 
επιτρέπουν να προσδιορίσουµε µε άµεσο τρόπο τον χρόνο ζωής των διεγερµένων µορίων. Ως 
χρόνος ζωής ορίζεται ο χρόνος στον οποίο το (οποιοδήποτε) σήµα έχει µειωθεί στην τιµή 

( ) 37.0367879.071828.21exp 11 ≈==−= −−
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Βρίσκουµε στο διάγραµµα πότε 
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Αυτό συµβαίνει για το Α σε t = τA = 3 s και για το Β σε t = τB = 10 s. 
Ο συντελεστής Einstein A21 είναι το αντίστροφο του χρόνου ζωής της αυθόρµητης 
αποδιεγέρσεως. Συνεπώς το (µόριο) Α έχει µεγαλύτερο (συντελεστή) Α. 
Το εύρος της κορυφής θα προκύψει από την αρχή της αβεβαιότητας (απροσδιοριστίας) του 
Heisenberg. Όσο ταχύτερη η αποδιέγερση, τόσο µεγαλύτερη η αβεβαιότητα στην µεταβολή 

της ενέργειας, δηλ. ( ) Hz 107.2
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Αν µετατρέψουµε την συχνότητα σε κυµαταριθµό έχουµε: 
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Στο βιβλίο του J. M. Hollas η αρχή της απροσδιοριστίας δίνεται ως h=δ⋅δ Et  και το 
αποτέλεσµα για το εύρος της κορυφής προκύπτει διπλάσιο, δηλ. 0.0018 cm-1. 

3. Το H35Cl στην κατάσταση Χ1
Σ

+ έχει µήκος δεσµού 1.2746 Å και φασµατοσκοπικές σταθερές 
ωe = 2990.946 cm-1 και ωexe = 52.8186 cm-1. α) Να υπολογίσετε τον κυµαταριθµό της 
περιστροφικής µεταπτώσεως µε την χαµηλότερη ενέργεια. β) Να υπολογίσετε την θέση της 
τρίτης κορυφής του κλάδου P της δονητικής διεγέρσεως (v’,v”) = (1,0) για το HCl και το 
DCl. γ) Η κατάσταση V1

Σ
+ του HCl έχει Τe = 77293.0 cm-1, ωe = 877.16 cm-1 και ωexe = 

16.04 cm-1. Να υπολογίσετε την θέση ( )0
~ν  της κοινής αρχής του διαγράµµατος Fortrat για 

τους κλάδους P και R της ταινίας (v’,v”) = (4,0) για την ηλεκτρονιακή µετάπτωση HCl V1
Σ

+ 
– Χ1

Σ
+. 

Λύση: 
α) Οι περιστροφικές ενέργειες σε γραµµικό µόριο δίνονται από τη σχέση 

( )1+= JhcBJE
J

 
Οι περιστροφικές µεταπτώσεις, δηλ. µεταβολές του J γίνονται µε τον περιορισµό ∆J = ±1. 
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Πρέπει να βρούµε την τιµή της φασµατοσκοπικής σταθεράς περιστροφής B από τη σχέση 

cI

h
B

28π
= . Σε ένα διατοµικό µόριο η ροπή αδράνειας δίνεται από τη σχέση 2

rI µ= . 

Η ανηγµένη µάζα προκύπτει από τη σχέση 
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Με αντικατάσταση έχουµε: 
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-34

m 102746.1
mol 106.02214129

mol g 99.0
s m 2997924588

s J 106.62606957
B  

-1-1-1 cm 10.5926mg 1.05926kg ==  
Η µικρότερη τιµή κυµαταριθµού προκύπτει για το µικρότερο δυνατό J, δηλ. J = 0. 
Εποµένως, ( ) -1-1 cm 1.1852210cm 10.59262~ =+××=ν  
β) Με βάση τις φασµατοσκοπικές σταθερές που διαθέτουµε, ενέργεια δονήσεως και 
περιστροφής του HCl δίνεται από τη σχέση 
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Στον κλάδο P το J παίρνει τιµές 1, 2, 3 ..., άρα η τρίτη κορυφή του κλάδου αντιστοιχεί σε J” 
= 3 και J’ = 2. Εποµένως, ο κυµαταριθµός των ζητούµενων µεταπτώσεων δίνεται από την 
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Με την ισοτοπική αντικατάσταση αλλάζουν οι φασµατοσκοπικές σταθερές. Χρειαζόµαστε 
πρώτα την ανηγµένη µάζα του DCl 
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και τον λόγο των ανηγµένων µαζών των δύο ισοτοποµερών 
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Το ωe είναι ανάλογο του µ-½, ενώ το ωexe και το Β είναι ανάλογα του µ-1. Οπότε έχουµε 
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γ) Οι θέσεις των κορυφών των κλάδων P και R των ηλεκτρονιακών µεταπτώσεων µε 
δονητική και περιστροφική υφή δίνονται από την γενική σχέση 
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Εφόσον µας ενδιαφέρει η αρχή των κλάδων, δεν µας χρειάζεται η εξάρτηση από τα J και από 
τις σταθερές περιστροφής. Οπότε: 
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Με αντικατάσταση των τιµών παίρνουµε: 
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4. Να εξετάσετε αν οι ακόλουθες ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις διατοµικών µορίων είναι 
επιτρεπτές ή όχι: 1Σg – 1Π, 2Σ+ – 2∆½, 2Φ – 3Γ, 3Σ+ – 3Σ-, 2Σu – 2Σg. 
Λύση: 
1
Σg – 1Π: επιτρεπτή αν η Π είναι Πu 

2
Σ

+ – 2∆½: απαγορεύεται λόγω ∆Λ = 2 (αντί του επιτρεπτού 0, ±1) 
2
Φ – 3Γ:  αδύνατη λόγω αλλαγής αριθµού ηλεκτρονίων 

3
Σ

+ – 3Σ-: απαγορευµένη λόγω αλλαγής µεταξύ + και - 
2
Σu – 2Σg: επιτρεπτή 

Χρήσιµες πληροφορίες: 

h = 6.62606957×10-34 J s, R∞ = 109737.31568539 cm-1, qe = 1.602176 C, me = 
9.10938291×10-31 kg, NA = 6.02214129×1023, c = 299792458 m s-1. 
Ατοµικές µάζες σε g/mol: 1H: 1.007825032, 2H: 2.014101778, 4He: 4.00260325, 7Li: 
7.016004, 12C: 12.0000, 13C: 13.00335484, 14N: 14.003074, 16O: 15.99491462, 23Na: 
22.98977, 35Cl: 34.96885271, 138Ba: 137.905242, 127I: 126.904468, 197Au: 196.96655 
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