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Τµήµα Χηµείας 

Μάθηµα: Μοριακή Φασµατοσκοπία 

Εξέταση: Περίοδος Ιανουαρίου 2017-2018 (2/2/2018) 

 

1. Από το 1967 το δευτερόλεπτο ορίζεται ως η περίοδος της µεταπτώσεως του Cs 3P1 – 3P0 µε 
συχνότητα 9192631770 Hz. Σε χθεσινό άρθρο στο περιοδικό Nature Physics 14, 198 (2018) 
προτείνεται η αντικατάσταση του προτύπου από την πυρηνική µετάπτωση 229mTh – 229Th η 
οποία αναµένεται να έχει µήκος κύµατος 160 nm και χρόνο ζωής 104 s. Σε ποιες περιοχές του 
ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος εµφανίζονται οι δύο µεταπτώσεις; Τι τιµές έχουν οι 
συντελεστές Einstein Α21 και B21 για την µετάπτωση του Th; Τι εύρος θα έχει η κορυφή αυτή; 
Λύση: 
Η πρώτη µετάπτωση µε 9.2 GHz βρίσκεται στα µικροκύµατα· έχει συχνότητα λίγο 
µεγαλύτερη από των φούρνων µικροκυµάτων και των κινητών τηλεφώνων. 
Η µετάπτωση του Th βρίσκεται στο υπεριώδες κενού· έχει συχνότητα 
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Ο χρόνος ζωής µιας καταστάσεως συνδέεται µε τον συντελεστή Einstein της αυθόρµητης 
αποδιεγέρσεως: Α21 = τ-1 = 10-4 s-1. 
Η σχέση µεταξύ των συντελεστών αυθόρµητης και εξαναγκασµένης αποδιεγέρσεως είναι: 
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Η κορυφή της µεταπτώσεως θα εµφανίσει µορφή Lorentz µε εύρος (πλήρες εύρος στα µισά 
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Η εξαιρερικά µικρή τιµή του λόγου ∆ν/ν (=10-20) σε συνδυασµό µε το ότι µια πυρηνική 
µετάπτωση δεν επηρεάζεται από το περιβάλλον του ατόµου καθιστούν την µετάπτωση 229mTh 
– 229Th κατάλληλη για χρήση σε ρολόι υψίστης ακριβείας. 

2. Να υπολογίσετε τον κυµαταριθµό όπου παρατηρούνται οι µεταπτώσεις 12C+5 n' = 4, n" = 2 
και 19F+9 n' = 5, n" = 2. 
Λύση: 
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Για την µετάπτωση του 12C+5, έχουµε Z = 6 και 
eCN
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= 740693.0108087 cm-1. Αν δεν είχαµε αφαιρέσει τα 6 ηλεκτρόνια από την µάζα του ατόµου 
για τον υπολογισµό της µάζας του πυρήνα, η απάντηση θα ήταν 740693.0200985 cm-1. Αν 
δεν διορθώναµε καθόλου για την διαφορά µεταξύ της µάζας του ηλεκτρονίου και της 
ανηγµένης µάζας του ιόντος, η απάντηση θα ήταν 740727 cm-1. 
Το ιόν 19F+9 δεν έχει ηλεκτρόνια, άρα δεν µπορεί να υποστεί ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις. 
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3. Το µόριο 64ZnH2 εµφανίζει φασµατοσκοπική σταθερά περιστροφής για τις θεµελιώδεις 
στάθµες των δονήσεων B = 3.548227 cm-1 [A. Shayesteh, D. R. T. Appadoo, I. E. Gordon, 
and P. F. Bernath et al., J. Am. Chem. Soc. 126, 14356-14357 (2004)]. Να υπολογίσετε το 
µήκος δεσµού Zn-H και να προβλέψετε την τιµή της σταθεράς B για το ισοτοποµερές 64ZnD2. 
Λύση: 
Το µόριο είναι γραµµικό και συµµετρικό (όπως π.χ. το CO2, γι’ αυτό δεν δίνονται άλλες 
σταθερές περιστροφής, ούτε άλλα γεωµετρικά χαρακτηριστικά εκτός από το µήκος δεσµού). 
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αδράνειας είναι κάθετος στον άξονα του µορίου και λόγω συµµετρίας περνά από το άτοµο 
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Το ισοτοποµερές έχει το ίδιο σχήµα, αλλά διαφορετική µάζα υδρογόνου. Άρα: 
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4. Σε φάσµα εκποµπής του 138Ba19F της θεµελιώδους ηλεκτρονιακής του καταστάσεως 2
Σ

+, 
παρατηρήθηκαν και ταυτοποιήθηκαν (µεταξύ εκατοντάδων άλλων) οι ακόλουθες 
µεταπτώσεις [B. Guo, K. Q. Zhang, P. F. Bernath, J. Molec. Spectrosc. 170, 59 (1995)]: 

v' v" J' J" ν~  (cm-1) 

0 0 6 5 2.59137 

1 0 7 8 462.214987 

1 0 9 8 469.51766 

2 1 6 5 464.593462 

Χρησιµοποιώντας τις φασµατοσκοπικές σταθερές ωe, ωexe, Be, αe να γράψετε τις εκφράσεις 
που δίνουν τις παραπάνω µεταπτώσεις. Εκτελώντας τις κατάλληλες πράξεις να προσδιορίσετε 
τις 4 φασµατοσκοπικές σταθερές. 
Λύση: 
Η έκφραση της ενέργειας που πρέπει να χρησιµοποιήσουµε είναι: 
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Αντικαθιστώντας τις τιµές των κβαντικών αριθµών βρίσκουµε τις εξής εκφράσεις για τις 4 
µεταπτώσεις: 
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5,06,01 −=−=  (1) 
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BxEE αωων 48162~

8,07,12 −−−=−=  (2) 

eeeee
BxEE αωων 99182~

8,09,13 −+−=−=  (3) 

eeeee
BxEE αωων 60124~

5,16,24 −+−=−=  (4) 

Λύνουµε την (1) ως προς αe: 
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Αφαιρώντας κατά µέλη τις (2) και (3) προκύπτει µια δεύτερη σχέση που περιέχει µόνο τις 
σταθερές Be και αe. 
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Αφαιρώντας κατά µέλη τις (2) και (4) προκύπτει σχέση µε µόνο (πλέον) άγνωστο την 
σταθερά αναρµονικότητας: 
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Τώρα µπορούµε να επιλύσουµε οποιαδήποτε από τις (2), (3) ή (4) ως προς ωe, π.χ. την (2): 
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5. Ποιες από τις επόµενες µεταπτώσεις είναι επιτρεπτές και ποιες όχι και γιατί; 
2
Σ

+ - 2∆3/2, 
3
Π0 – 3∆1, 

3
Φ – 1Γ, 1Σu – 1Πu, 

4
Σ

+
g – 4Σ-

u, 
5
∆ – 4Φ 

Λύση: 
Μόνο η δεύτερη µετάπτωση είναι επιτρεπτή για διατοµικό µόριο. 
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