
ΚΕΦΑΛΑΙΟΝ Χ 

ΦΑΣΜΑ ΤΑ ΔΙΑ ΤΟΜΙΚΩΝ ΜΟΡΙΩΝ 

1. Ή δυνcχμιχη συνάp"tησις xcxl ή ένέργειcι δονήσεως. 

'Εν άρχij τοv Κεφ. \ΊΙ ε!πομεν δτι, έφαρμόζοντες την προσέyyισιν 

Ήorn - Oppenheinιer, δυνάμεθα νΟ: μελετήσωμεν κεχωρισμένως την πε

ριστροφικην καi δονητικην ένέρyειαν τοv μορίου, άπο τfjς ήλεκτρονια

κfjς. 'Εν συνεχείςχ δe εϊδομεν πως δυνάμεθα νΟ: περιyράψωμεν κυματο

μηχανικwς τΟ:ς διαφόρους ήλεκτρονιακΟ:ς καταστάσεις έvός διατομικοv 

μορίου, θεμελιώδη καi διηyερμένας καi νΟ: vπολοyίσωμεν την ένέρyειαν 

αύτwν (μe τόν έπιθυμητόν βαθμόν προσεyyίσεως) διΟ: διαφόρους τι

μaς τfjς διαπυρηνικfjς άποστάσεως /(, (βλ. σχ. 31, 33, 34, 41, 47 καί 48). 
Γενικwς ή καμπύλη ή όποία παριστζΧ την έvέρyειαν μιδ:ς σταθερδ:ς 

Τjλεκτρονιακfjς καταστάσεως, ώς συνάρτησιν τfjς Π, παρουσιάζει έλά

χιστοv εiς ώρισμέvηv τιμην τfjς R, έvw διΟ: μικροτέρας τιμaς τείvει τα
χέως είς τό άπειρον καi διΟ: R -+ οο τείvει άσυμπτωτικwς εiς πεπερα

σμένην τιμήv. Ή άποδίδουσα την καμπύλην ταύτην συνάρτησις ονο

μάζεται δυναμικη συνάρτησις τfjς καταστάσεως. Πειραματικwς, ή άκρι

βης μορφη τfjς δυναμικfjς συναρτήσεως προσδιορίζεται διΟ: τfjς μελΕ

της τοv μοριακοv φάσματος, ώς θΟ: ϊδωμεν έν συνεχείςχ. 

Ή πλέον έπιτυχης άναλυτικη συνάρτησις πρός άπόδοσιν μιδ:ς τοι

αύτης πειραματικfjς καμπύλης είναι ή συνάρτησις l\Iorse (1). 

(1) 

<Η μορφη αυτης φαίνεται είς το σχfjμα 50. Είναι προφανeς δτι διΟ: 

n-+ οο, ό έκθετικος όρος είς την (1) μηδενίζεται καi U-+ D. 'Επο
μένως ή παράμετρος D όρίζει τό «βάθος» τοv έλαχίστου. Άφ' έτέρου 

αύξανομένης τfjc; τιμfjc; τfjς παραμέτρου β, ή καμπύλη yίνεται όξυτέρα 
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0είs τήν περιοχήν τοv έλαχίστου *· Οvτω, δι' έπιτυχοvs έκλoyfjs των 
·τιμων δύο μόνον παραμέτρων είναι δυνατόν νΟ: παραστήσωμεν, συνή

·θωs λίαν έπιτυχωs, οίανδήποτε πειραματικήν δυναμικήν συνάρτησιν. 
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:Σχ. 50. Μορψη συναρτήσεως Morse. Είς την διακεκομμένην καμπύλην ό:ντιστοιχεϊ 

μικροτέρα τιμτ'j τijς β, είς ό:μψοτέρας δέ ή αύτι') τιμι') τijς D. 

Άντιστοίχωs δι' έκάστην ήλεκτρονιακωs διηyερμένην κατάστασιν 

τοσ μορίου ύπάρχει μία παρομοία δυναμική συνάρτησιs μετατοπισμένη 

είs τιμas ένερyείαs ύψηλοτέραs τfjς θεμελιώδουs (βλ. π.χ. σχ. 59). Ή 
δυναμικη συνάρτησις άσ•αθοvs διηyερμένης καταστάσεωs δέν διέρχε

ται δι' έλαχίστου, άλλa βαίνει διαρκωs έλαττουμένη διΟ: R-+ co (πρβλ. 

σχ. 34, καμπ. Ε.). Τοιαvται άσταθεϊς καταστάσεις πολλάκις προκα
λοvν ένδιαφέροντα χαρακτηριστικa είs το μοριακον φάσμα (π. χ. το 

φάσμα προδιαστάσεως) άλλΟ: δέν θa μaς άπασχολήσουν περαιτέρω. 

Προς το παρον άς θεωρήσωμεν μόνον τήν δυναμικήν συνάρτησιν 

τfjs θεμελιώδους καταστάσεως. Είναι προφανές, δτι αvτη λέyει δτι το 

.μόριον εχει τf~ν έλαχίστην δυνατήν ένέρyειαν ο•αν ή άπόστασις μετα

ξύ των πυρήνων είναι Π0 • Ή τιμή αvτη τfjs Η είναι το φυσικον μfj-

----------

* Διά U(R') = D/2, δπου R' > R0 εύκόλως ύπολοyίζεται δτι 

R' - R0 = - -1- 2.3 · log (1 - -V 1ϊ-), δηλ. τό R' -R0 εfναι άντιστρόψως 

άνάλοyον τοΟ β. 
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κος τοίί χημικοίί δεσμοίί. Έαν δι' οίονδήποτε λόγον (π.χ. λόγeι> συγ-

κρούσεως) ή διαπυρηνική άπόστασις γίν1J μικροτέρα η μεγαλυτέρα της 

R0 , ή ένέργεια τοίί μορίου θα αίιξηθij, παρ' ολον οτι ήλεκτρονιακώς:: 

τοίίτο έξακολουθεί να παραμέν1J είς τήν θεμελιώδη κατάστασιν. 

την συμπεριφοραν ταύτην, κατα τας κλασσικaς άντιλήψεις, δυνά

μεθα να παραλληλίσωμεν πρός τό ίδανικόν μηχανικόν πρότυπον τωv 

δύο μαζών αί όποίαι συνδέονται δι' άβαροίίς έλατηρίοu τείνοντος νά: 

διατηρήσ1J αίιτας είς ώρισμένην άπόστασιν (σχ. 5). Είς τό ίδανικόν 

αίιτό πρότυπον ή δύναμις έπαvαφορδ:ς υποτίθεται οτι υπακούει είς τόv 

νόμον τοίί Hooke (πρβλ. § 11, 3, σελ. 25): 

F = - k(B - R0 ) (2).• 

όπότε ή δυναμικη συνάρτησις eχει μορφην άπλfjς παραβολης 

V= 
1 
2 

- k χ2 (3)' 

οπου χ=Β - Η0 • 

τό άντίστοιχον κυματομηχανικόν πρότυπον είναι, ώς γνωρίζομεv 

(§ ΙΙ, 3), ό γραμμικός ταλαντωτής. Δια τόν κυματομηχανικόν δέ υπο
λογισμόν της ένεργείας τοίί ταλαντωτοίί, δέν είναι κδ:ν άναγκαία ή 

γνώσις τfjς μορφfjς της έξαρτήσεως τfίς δυνάμεως άπό την παραμόρφω

σιν. Πρός τοvτο άρκεί ή γνώσις Τiϊς δυναμικfjς συναρτήσεως, διότι αύ

την θα χρησιμοποιήσωμεν πρός κατάστρωσιν της κυματικfjς έξισώσεως. 

Άλλα ή δυναμικη συνάρτησις μιδ:ς μοριακης καταστάσεως, δια μι

κρaν περιοχην περί τό έλάχιστον, πρακτικ&>ς συμπίπτει μέ παραβο

λήν. •Επομένως ή ένέρyεια την όποίαν αvτη παριστ~, τούλάχιστον 

δια μικρaς τιμaς της Β - Β0 , εΤναι ή δυναμικη ένέρyεια yραμμικοv άρ

μονικοv ταλαντωτοv. "Οθεν τό μόριον (ένταίίθα τό διατομικόν) eστω. 

καi έαν δέν είναι ήλεκτρονιακώς διηyερμένον, δύναται νa θεωρηθij ώς 

γραμμικός ταλαντωτής. Δύναται δηλ. νa EX1J ένέρyειαν άντίστοιχοv 
έκείvης την όποίαν yνωρίζομεν έκ τοίί προβλήματος τοv yραμμικοu 

άρμονικοv ταλαντωτοίί. την ένέργειαv ταvτην των μορίων, διατομι

κων καi πολυατομικων, όνομάζομεν έ ν έ ρ y ει αν δονήσεως. 
Γνωρίζομεν ήδη, έκ τοu Κεφαλαίου JI, οτι ή ένέρyεια τοίί ταλαν

τωτοίί, κατa συνέπειαν δέ καί ή ένέρyεια δονήσεως τοίί μορίου, εΤναι 

κβαντωμένη. Δια μικρόν πλάτος δονήσεως αί ίδιοτιμαi της ένερyείας 

δονήσ::ως ε!ς τaς διαφόρους μονίμους καταστάσεις θα εΤναι 

Ευ= ( V + +-) h 1'e 
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οποv υ, ό κβαντικος άρ1θμος τfjς δονηηκfjς καταστάσεως*. •Η σvχνό

της, νe , τοCί ταλαντωτοCί σvνδέετα1 (βλ. σελ. 20) μe τf~ν σταθεράν δv
νάμεως χημ1κ0Cί δεσμοCί, k, δtά τfjς σχέσεως, 

k=4π2μ''e2 

δποv μ, ή άνηyμένη μδ:ζα τοCί μορίοv. 

(5) 

Αί ώς άνω σχέσε1ς iσχύοvν, ώς εϊπομεν, διά μικρον πλάτος δονή

σεως, δηλ. έφ' οσον ή δvναμικf~ σvνάρτησις, U, τοCί μορίοv δύναται νά 
παρασταθi;j ώς παραβολ η V. •Η παραβολ η αϋτη θά πρέπει νά ύπολο
y1σθ i;j οϋτως ώστε νά ΕΧΤJ τήν αvτr,ν καμπvλότητα μe τήν U εiς το 
σημείον R = R0 , προς τοCίτο δe άρκεί νά ΕΧΤJ τήν αvτήν δevτέραν πα

ράyωyον. Έκ τfjς σχέσεως (3) φαίνετα1 οτι ή δεvτέρα παράyωyος τfjς 
ν είναι /;, ·επομένως πρέπει νά είναι: 

1, = (-d2U ) 
d χ2, χ= u 

(6) 

'Εάν δe ή δvναμική σvνάρτησις ΕΧΤJ τf~ν μορφήν καμπύλης Morse, ή 
δεvτέρα αvτfjς παράyωyος διά χ = Ο εΤναι 2 β2 D καi 

(7) 

Είς το σχfjμα 51 φαίνεται οτι ή πραγματική δvναμική σvνάρτη-

ν u v u 
Ε 1 Ι Ε v 

f 
~ ----~----~----------

r 
- 7 

- 5 

- 4 

ΔΕ=h~---- 3 

---- 2 

+h ~----τι;-"° 1 

.1.h~ ____ L ο 
2 oe ___ _ 

Ra 
-χ--. --3>+Χ 

R 
Σχ. 51. Σχ. 52. 

*Είς τήν ψασματοσκοπίαν ό δονητικός κβαντικός άριθμός συμβολίζεται διό: υ. 

15 



226 

σις u συμπίπτει μετά τfjς παραβολfjς ν μόνον διά πολύ μικρόν διάστημα. 
Έάν ή δυναμική συνάρτησις i'jτo ή παραβολή, γνωρίζομεν ότι αί στά

θμαι δονητικfjς ένεργείας τοίί μορίου θά άπfjχον έξίσου μεταξv των καί 

δή κατά hν 0 , συμφώνως πρός τάς σχέσεις (4) καl (5). Παραστατικώς 
τοuτο φαίνεται είς τήν άριστερaν στήλην τοίί σχήματος 52. Ό κανών 
έπιλοyfjς διeχ τόν άρμονικόν ταλαντωτήν είναι Δυ = + 1. 'Επομένως τό 
μόριον θά ήδvνατο νa μεταβiJ άπό μιδ:ς δονητικfjς καταστάσεc...'ς είς άλ

λην μόνον έeχν οί κβαντικοi άριθμοi τών δvο καταστάσεων διέφερον κα

τά μονάδα καί, λόγc.μ τfjς σταθεράς ΔΕ μεταξύ γειτονικών καταστά

σεων, θά ήδύνατο νά άπορροφήσ1J άκτινοβολίαν μιδ:ς μόνον συχνότη

τος, 1•0 • Ταύτην όνομάζομεν θ ε με λ ιώδη συχνότητα, θa συμβο

λίζωμεν δέ έφεξfjς διά 1'e ένθυμοvμενοι ότι αvτη άναφέρεται εiς τήν ίδα

νικήν συνάρτησιν ν. 

2. Φcίσμcι δον-lισεως ~Τεροπuρηνικών διcιΤομικών μορ(ων. 
• ΑνcιρμονικόΤης. 

Αί συχνότητες δονήσεως τών μορίων έμπίπτουν είς τήν έγγύς ύπέ

ρυθρον περιοχήν τοίί φάσματος 2 - 20 μ καί προσδιορίζονται διa των 
συνήθων φασματοφωτομέτρων ύπερvθρου. 

Είς τό παρόν κεφάλαιον ένδιαφερόμεθα διά τά φάσματα μόνον των 

διατομικών μορίων. Προκειμένου είδικώτερον περί τών ύπερύθρων φα

σμάτων, ύπάρχει μία οvσιώδης διαφορα μεταξύ όμοπυρηνικών καί έτε

ροπυρηνικων μορίων: Είς τό όμοπυρηνικόν μόριον, λόyc.μ τfiς συμμε

τρίας αvτοv, τά κέντρα θετικοίί καί άρνητικοίί φορτίου συμπίπτουν 

καί, έπομένως, τοvτο δέν έμφανίζει διπολικήν ροπήν οίαδήποτε καl έeχν 

είναι ή άπόστασις μεταξύ τών πυρήνων του. Δηλ. όχι μόνον δέν eχει 

μόνιμον διπολικήν ροπήν άλλά ούτε καί έμφανίζει τοιαύτην κατa τήν 

διάρκειαν τfiς δονήσεως. 

Άντιθέτως, τό έτεροπυρηνικόν μόριον, έλλείψει κέντρου συμμετρίας, 

γενικώς eχει μόνιμον διπολικήν ροπήν, eστω μ0 , διa Β = R0 • Αvξομει

ουμένης τfiς R είναι εvνόητον ότι αvξομειοvται άντιστοίχως καί ή δι
πολική ροπή μ. Είς πρώτην προσέγγισιν δυνάμεθα νά θεωρ~σωμεν ότι 
ή μ έξαρτδ:ται έκ τfiς Ν κατά τήν άπλfiν σχέσιν (8). 

(8) 

Ό κανών έπιλογfiς Διι = ± 1, ό όποίος ίσχύει διά τό διατομικόν 
μόριον έφ' δσον ή δόνησις αύτοίί θεωρηθiJ άρμονική, προϋποθέτει ότι 
ό συντελεστής μι είς τήν (8) δέν είναι μηδέν. vΑλλως, όπως σvμβαίνει 
είς τό όμοπvρηvικόν μόριον όποv !'ο = Ο καί μι= Ο, όλαι αi μεταβά-
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-σεις είναι άπηyορεvμέναι, άκόμη καi αί μεταξύ καταστάσεων τών όποίων 

·ol δονητικοί κβαντικοl άριθμοί διαφέροvν κατά μονάδα. Τοvτο σημαί
νει ότι το όμοπvρηνικον μόριον, ώς δονητής, δέν δύναται νά άλληλε

πιδράσ1J μετά τfjς f~λεκτρομαyνητικfiς άκτινοβολίας καi δέν παρέχει 

·φάσμα άπορροφήσεως είς το ύπέρvθρον. Ή σvχνότης δονήσεως καί πε

ριστροφfjς αίιτοv διαπιστοvνται, ώς θά ίδωμεν, έκ τών λεπτομερειών 

·ιοv φάσματος f~λεκτρονιακfjς διεγέρσεως είς το όρατον η ύπεριώδες. 

Άντιστοίχως, τό έτεροπvρηνικον μόριον έμφανίζει φάσμα άπορροφή

-σεως είς ΤΟ ύπέρvθρον τόσον έντονώτερον όσον μεyαλvτέρα ή τιμή τοv 

σvντελεστοv μ 1• 

Έν όλίyοις, δια νά έμφανίσ1J eν μόριον φάσμα δονήσεως (είς τό 

<Εγγύς ύπέρvθρον) πρέπει ή διπολικη ροπή τοv να αίιξομειοvται κατά 

-rήν διάρκειαν της δονήσεως. ·Η τιμη της μονίμοv διπολικfiς poπfjς, μ0 , 

δέν eχει σημασίαν διά ΤΟ φάσμα δονήσεως. Έξ αίιτfiς έξαρτaται, ώς 

-θά ίδωμεν, τό φάσμα περιστροφfjς. 

τα μόρια μιaς οίισίας, έντος σκοτεινοv δοχείοv, θα εύρίσκωνται, βε

βαίως, δλα είς την ήλεκτρονιακώς θεμελιώδη κατάστασιν. ΛόyCJ? δμως 

τών θερμικών κινήσεων όλίyα έξ αίιτών εΙναι δvνατόν να εύρίσκωνται 

:είς δονητικG.)ς διηyερμένην κατάστασιν, μέ υ = 1 (σχ. 52), άκόμη όλι
yώτερα είς τοιαvτην μέ υ = 2 κ.ο.κ. Έαν ή θερμοκρασία είναι άρκετά 
χαμηλή τότε πρακτικώς όλα εύρίσκονται είς την δονητικώς θεμελιώδη 

κατάστασιν, υ = Ο, πρός τοvτο δe πολλάκις αί σvνήθεις θερμοκρασίαι 

:ι::ίναι ήδη άρκετα χαμηλαί. 

Έαν δια μέσοv μιaς οίισίας, τfiς όποίας τα μόρια είναι έτεροπvρη· 

vικα διατομικα καί εύρίσκονται είς την θεμελιώδη κατάστασιν, διαβι

-βάσωμεν δέσμην σvνεχοvς ύπερvθροv άκτινοβολίας καί την έξερχομέ

νην δέσμην άvαλvσωμεν δι' όπτικοv πρίσματος ή φράγματος, θα πα

ρατηρήσωμεν, κατα τα άνωτέρω, μίαν εντονον ταινίαν άπορροφήσεως 

:είς σvχνότητα ν0 , όφειλομένην είς διέyερσιν τών μορίων έκ τfiς 

θεμελιώδοvς είς την πρώτην διηyερμένην δονητικΤjν κατάστασιν, 

ιυ =Ο -+ υ = 1 (σχ. 52). Ή μορφη αίιτfiς σvνήθως εiναι ώς είς το 

σχfjμα 53 *. Είς οίιδεμίαν άλλην σvχνότητα θά επρεπε να παρατηρηθ'θ 
,άπορρόφησις, έαν το μόριον ήτο άρμονικος ταλαντωτής. Γνωρίζομεν 

·όμως ότι δέν είναι. 

Ή πραyματικη δvναμική σvνάρτησις τοv μορίοv δέν είναι ή V 
{σχ. 51), άλλa ή U, ή όποία, ώς είπομεν, δVναται να παρασταθ'θ ύπο 
,μιaς σvναρτήσεως Morse, άπέχει δέ σημαντικώς τfiς V δια μεγάλα 

* Εtς τήν παράyραψον 4 θά '(δωμεν π&:; φαίνεται ή ταινία αuτη, έάν ή 

·111:αρατήρησις yίνη δι • όρyάνου καλυτ~ρας δι:χχωριστικfjς ικανότητος (σχ. 5a). 
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πλάτη δονήσεως. Συνέπεια τούτου είναι δτι, διa μεyάλας τιμaς τοv 

δονητικοv κβαvτικοv άριθμοv, αt στάθιiαι δονητικfjς ένερyείας eχουv 

ώς είς τfιν δεξιάν στήλην τοv σχήματος 52. Ή διαφορά έvερyείας με
ταξύ θεμελιώδους καί πρώτης διηyερμένης καταστάσεως, h1'o, συνήθως 
ε1ναι πρακτικώς ίση προς τfιν ίδανικήν *, hJ'e • Αύξανομένης δμως τfjς. 

Σχ. 53. θεμελιώδης ταινία άπορροψήσεως έτεροπυρηνικοu διατομικοu μορίου, 
εις τό έyyύς ύπέρυθρον (δι' όρyάνου συνήθους διαχωρισηκijς ικανότητος). 

τιμfjς τοv υ, ή διαφc?Ρά ένερyείας μεταξύ διαδοχικών δονητικών κατα

στάσεων βαίνει συνεχώς έλαττουμένη. Διά τL~ς πραyματικάς δηλ. δο

νητικάς καταστάσεις δsν ίσχύει ή σχέσις (4), διότι τό μόριον είναι 

ά να ρ μ ονικός ταλαντωτής. 

ΛόyV? τfjς άναρμονικότητος, παραβιάζεται δ καvών έπιλοyfjς 

Δυ = + 1, δ δποϊος ίσχύει αύστηρώς μόνον διά τόν άρμοvικόν ταλαντω
τήν. Είς τό φάσμα δηλαδfι έμφανίζονται ώς ταινίαι άπορροφήσεως πλfιν 

τfjς θεμελιώδους καl αί ά π η y ο ρε υ μ έ ναι μεταβάσεις υ = Ο -+ v = 2 
μs Δυ = 2, υ = Ο -+ υ = 3 μs Δυ = 3 κλπ. Αί ταινίαι αύταi όνομά
ζονται vπερτόνοι ι κατά σειράν δs πρωτος vπερτόνος δ άντιστοι χών ε! ς 

Δυ = 2, δεύτερος δ έπόμενος κ.ο.κ. 
·ως φαίνεται έκ τοv σχήματος 52, ή συχνότης τοv πρώτου vπερ

τόνου είναι κατά τι μικροτέρα τοv διπλασίου τfjς 110 , ή τοv δευτέρου 

κατά τι μικροτέρα τοv τριπλασίου κ.ο.κ. 'Επίσης ή eντασις τοv πρώ-

* Άκριβέστερον ό λόyος αύτwν εfναι 1 - 2xe κατά τήν σχέσιν (12). 



229 

ιου vπεpτόνου εΙναι πάρα πολύ μικρά έν συγκρίσει προς τήν θεμελιώ

δη, άκόμη δέ μιιφότεpαι αί των λοιπων vπεpτόνων. 

Ή παραβίασις τοv κανόνος έπιλογης Δυ = + 1 καi η έμφάνισις 
ύπεpτόνων όφείλεται Ι<αί είς eνα άλλον λόγον, έκτος της άναρμονικό

τητος τοv ταλαντωτοv. Ή διπολική ροπή τοv μορίου εΙναι πράγματι 

άνωτέpου βαθμοv συνάρτησις της παραμορφώσεως Β - R0 καί όχι 

γραμμική ώς δεικνύει ή σχέσις (8). 'Εάν τοvτο ληφθ'ij vπ· όψιν, προ
κύπτει δτι έπιτρέπεται ή έμφάνισις vπερτόνων άκόμη καi είς τον άρμο

νικον ταλαντωτήν. 'Αλλά τότε, βεβαίως, οί vπερτόνοι θά ένεφανίζωντο 

10ίς συχνότητας άκριβως 2i·0 , 31·0 κλπ. 

Κατά συνέπειαν, έκ των συχνοτήτων είς τΟ:ς όπο[ας πράγματι 

έμφανίζονται οί vπερτόνοι δυνάμεθα νά χαρακτηρίσωμεν τήν άναρμονι

κότητα της δονήσεως ώς κατωτέρω. 

Ύπο συνθήκας άρμονικότητος αί ένεργειακαί στάθμαι θΟ: παρή

χοντο vπο τfjς σχέσεως (4). Ή συχνότης των διαδοχικων ταινιων θό: 

Τiτο άνάλογος τοv κβαντικοv άριθμοv υ κατΟ: τήν σχέσιν (9), 

Ευ-Εο 
-- -------

h · c 
= Ve · υ, (9) 

όπου υ = 1 διό: τήν θεμελιώδη CVo = Ve ) καί υ = 2, 3 .... διΟ: τούς 

όπερτόνους. ΈΟ:ν όμως, εvθύς έξ άρχης, ή δόνησις τοv μορίου θεωρηθij 

ώς μή άρμονική, έό:ν δηλ. είς τήν κυμaτικήν έξίσωσιν τοv γραμμικοv 

ταλαντωτοv τsθij ώς δυναμικi} συνάρτησις όχι η V άλλΟ: η U, αί 

στάθμαι ένερyείας των μονίμων καταστάσεων τοv τοιούτου μή άρμο

νικοv ταλαντωτοv, εvρίσκεται ότι δέν εΙναι γραμμικi} συνάρτησις τοv υ, 

ώς δεικνύουν αί σχέσεις ( 4) ή (9), άλλό: συνάρτησις άνωτέρου βαθμοv, 
·τοvλάχιστον δευτέρου, ώς ή σχέσις (10), 

(10) 

όπου ό συντελεστής Xe eχει πάρα πολύ μικρΟ:ν τιμi}ν (της τάξεως 10"2) 

καί όνομάζεται στα θ ε ρ Ο: ά να ρ μ ονικό τη τος. 

'Εκ της (10) προκύπτει ότι ή συχνότης των διαδοχικων ταινιων 
τοv φάσματος δονήσεως είς cm·1 δίδεται vπο της (11): 

- Ευ - Εσ - ( 1 ) - 2 ( 11) Vυ-1 = -- hc · = Ve - Xe V - VeXeV . 

'Οσάκις εΙναι γνωσταί αί συχνότητες ύπερτόνων τινων, η Ve πρέ

πει νΟ: vπολοyίζεται έκ της σχέσεως ( 11) καi όχι νά ταυτίζεται μέ τήν 
·συχνότητα τfjς θεμελιώδους ταινίας, ώς εiς τό σχfjμα 53. Κατά τήν 
(11), η συχνότης της θεμελιώδους ταινίας (ι•= 1) εΤναι, 
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(12) 

ήτοι κατά τι μικροτέρα τfjς νe • 

Δvστvχώς όμως, πολλάκις σvμβαίνει νά μη είναι γνωσταi αί σv

χνότητες τών ύπερτόνων. Τότε άναγκαστικώς θεωροvμεν την 1e ώς πε-

ρίποv ίσην μέ την σvχνότητα, ,.0 , τfjς θεμελιώδοvς ταινίας άπορρο

φήσεως. Ή σταθερά δvνάμεως τοv χημικοv δεσμοv ύπολογίζεται, βε

βαίως, έκ τfjς ''e, κατά την σχέσιν (5). 
Τvπικόν παράδειγμα έφαρμογfjς τfjς σχέσεως άναρμονικότητος (11} 

άποτελεϊ ή περίπτωσις τοv μορίοv HCl. Είς τό φάσμα άπορροφήσεως 
τοv άερίοv HCl, έκτός τfjς θεμελιώδοvς ταινίας είς σvχνότητα 2886 cm·1, 

είναι γνωστοί καi τέσσαρες ύπερτόνοι (πολv μικροτέρας έντάσεως) ε!ς 

5668, 8347, 10923 καi 13397 cn1· 1• Έκ τοv ότι ή διαφορά σvχνοτήτων· 

μεταξv διαδοχικών ταινιών βαίνει έλαττοvμένη (2782, 2679, 2576, 2474} 
εfναι προφανές ότι δέν ίσχύeι ή σχέσις (9). Ή διαφορά, δμως, των δια
φορών παραμένει σταθερά (103, 103, 102). νΑρα ή 1'υ ε{ναι δεvτέροv' 

βαθμοv σvνάρτησις τοv υ (δεvτέρα παράγωγος σταθερά). Πράγματι ή 

σχέσις (11) δύναται νά προσαρμοσθtj ώστε νά παρέχ~ τάς πέντε ώς 
άνω σvχνότητας τών ταινιών τοv φάσματος, διά υ = 1 εως 5. Τοvτο

έπιτvγχάνεται έάν τεθi;j Ve = 29R9 cm"1 καi Xe = 0.0173. Έκ "Tfjς οv
τως ύπολογισθείσης τιμfjς τfjς 1·e (= iie c) καi έκ τfjς σχέσεως (5), ή 
σταθερά δvνaμεως τοv δεσμοv Η - Cl ύπολογίζεται ε!ς k = 5.16 Χ lΟι>. 
dynes/cm. 

3. Έviργειιι χιιl φciσμcι περισ-rροφΥjς. 

'Εκτός τfjς ήλεκτρονιακfjs καi δονητικfjs ένεργείας, τάs δποίας eχο

μεν γνωρίσει μέχρι τοvδε, τό μόριον, έ ά ν ε v ρ ί σ κ ε τα ι ε ί ς ά έ -
ρ ι ον κατάστασιν, δύναται νά ΕΧ'ΙJ καί 1!εριστροφικην ένέρyειαν,. 

όφeιλομένην eίς την δvνατότητα έλεvθέραs περιστροφfjς τοv, έν σvνό

λιtJ, περi άξονα διeρχόμενον διά τοv κέντροv βάροvς αύτοv. Ταύτην δv

νάμeθα νά ύπολοyίσωμεν σχετικώς εύκόλως. 

~Ας θεωρήσωμεν eν διατομικόν έτεροπvρηνικόν μόριον (άερίοv) εύ

ρισκόμενον ήλεκτρονιακώs καί δονητικώς είς την θεμελιώδη κατάστα-

σιν. νΕστωσαν m1 καί m 2 αi μaζαι των δύο άτόμων, τά δποϊα θεωροv

μεν ώς ύλικά σημεία ε!ς σταθερaν άπόστασιν, R, μεταξύ των. Τό κέν-
τρον βάροvς θά άπέχ1J r 1 έκ τοv m1 καi r 2 έκ τοv m2, οϋτως ώστε νcΧ: 

ίσχύ1J ή σχέσις 

m1r1 = m2r2 

Έκ ταύτης καi έκ τfjς r 1 + r 2 == R εύρίσκομeν 
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r 1 = -~-η22-·· · R καί 
tηι + m2 

(13) 

'Εκ της Φυσικής είνα1 yνωστον 8τι εν τοιοvτον σύστημα δύναται 

νά περιστραφiJ έλευθέρως περί άξονα κάθετον έπί την εύθεϊαν m 1 - m2 

και διερχόμενον διά τοv κέντρου βάρους. ·ως προς αύτον τον άξονα 

περιστροφής ή ροπη άδρανείας (Ι = Σmί ri 2) θά είναι 

1 = m 1 r 12 + m 2 r 2
2 

η δι. άντικαταστάσεως των τιμων των rι και 1'2, 

l= m1orn2_Hι=μll2 
m 1 +rn2 

(14) 

όπου μ, ή άνηyμένη μδ:ζα τοv μορίου. 'Εκ της Φυσικής ε{ναι έπίσης 

yνωστον cτι ή περιστροφικη ένέρyεια είναι Ε = Ρ1/2 Ι, 8που Ρ και Ι, 
ή στροφορμη καί ή ροπη άδρανείας περί τον άξονα περιστροφής. 

'Εξ 8σων yνωρίζομεν 8μως (πρβλ. σελ. 49), ή κvματομηχανικη 

προβλέπει ότι ή στροφορμη είναι πάντοτε κβαντωμένη, συμφώνως προς 

~να κβαντικον άριθμον δυνάμενον νά λάβη τάς τιμάς Ο, 1 ,2, .... Προκει
μένου περι έλευeέρας περισ,.ροφfϊς διατομικοv μορίου, δ κβαvτικός άριθμος 

συμβολίζεται διά .!. 'Επομένως το μέγεθος τοv άνύσματος της στρο
φορμfjς δύναται νά λάβη μόνον τaς τιμάς, 

Ιι 
Ρ = "V J(J-+ 1) . (15) 

2π 

.! =Ο, 1,2, ..... . 

Κατa συνέπειαν καi ή περιστροφικη ένέρyεια τοv μορίου δeν δύναται 

να λάβ1:1 οίανδήποτε τιμην άλλa μόνον τaς προβλeπομέvας ύπό τfjς 

σχέσεως 

1 ( /ι )2 
Ri = ·27 2;;- . J(,f + 1) (16) 

διa J = ο, 1, 2, ..... 

'Εάν, ώς ύπεθέσαμeν, το μόριον είναι έτεροπυρηνικόv, θά eχ1:1 μόvι

μον ήλεκτρικην διπολ1κην ροπήν.Κλασσικως, eνα περιστρεφόμεvον ήλε

κτρtκον δίπολοv άναμένεται να έκπέμπη (ή άπορροφξΧ) ήλεκτρομαyνη

τικf~ν άκτινοβολίαν συχνότητος ίσης προς την συχνότητα περ1στρο

φfjς του*. Κυματομηχι:ινικώς, τaς συχνότητας τοv φάσματος ύπολο-

* ΚλασσικG>ς, ώς εΤναι εύνόητον, ή ένέρyεια περιστροψijς δύναται νά λά. 
βn οιανδήποτε τιμήν. Όμοίως καί ή συχνότης περιστροψijς, vr • Ή yωνιακι) 
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yίζομεν έκ τfjς διαφοράς τών τιμών ένερyείας (ν = ΔΕ/lι,) τών δvο κα

ταστάσεων, άρκεϊ ή μετάβασις άπό τfjς μιδ:ς ε!ς τήν άλλην νά προβλέ

πεται uπο τοϋ σχετικοu κανόνος έπιλοyfjς. 

Δια τό περιστρεφόμενον δίπολον ό κανών έπιλοyfjς εΙναι 

ΔJ= + 1 (17) 

Έαν τό περιστρεφόμενον μόριον δέν ΕΧ'ΙJ μόνιμον διπολικήν ροπήν, δπως 

εΙναι τό όμοπvρηνικόν διατομικόν μόριον, τότε ολαι αί μεταβάσεις προ

βλέπονται άπηyορεvμέναι. Δηλ. τό περιστρεφόμενον όμοπvρηνικόν μό

ριον δέν παρουσιάζει φάσμα περιστροφfjς, έν σvμφωνί~ και προς τας 

κλασσικας προβλέψεις. Ένθvμοvμεθα οτι τό όμοπvρηνικόν μόριον δέν 

παρουσιάζει ούτε φάσμα δονήσεως. 

'Όθεν, οvσίαι τών όποίων τα μόρια είναι όμοπvρηνικα διατομικα 

(ώς π.χ. 0 2 , Ν 2 κλπ.) είς ούδεμίαν περιοχf~ν uπερvθρων άκτινοβολιών 

παρουσιάζουν άπορρόφησιν. 

τα έτεροπυρηνικα διατομικα μόρια, yενικως, παροvσιάζουν φάσμα 

περιστροφfjς συμφώνως προς τον κανόνα (17). Αί διαφορα\ ένερyείας 

μεταξύ γειτονικών περιστροφικών καταστάσεων είναι τόσον μικραί, 

ώστε τό φάσμα περιστροφfjς, τό όποϊον δια λόyους τεχνικοvς εΙναι 

κατα κανόνα φάσμα άπορροφήσεως, έμφανίζεται είς τό άπω ίιπέρυθρον 

άκρον τών θερμικών άκτινοβολιών, σvνήθως δέ μελετaται δια τfjς τεχνι

κfjς τών λeyομένων μικροκvμάτων. 

Έκ τfjς σχέσεως (16) δvνάμεθα νά uπολοyίσωμεν τας διαφορας 

ένερyείας μεταξύ διαδοχικών περιστροφικών καταστάσεων καί, ώς έκ 

τοvτου, τας άναμενομένας σvχνότητας άπορροφήσεως. Ένθυμούμεθα 

οτι κατα τf~ν άρχf~ν τοϋ σvνδυασμοϋ (V, 2, σελ. 70) τf~ν ένέρyειαν των 
διαφόρων μονίμων καταστάσεων διαιροuμεν δια hc, ώστε να λάβωμεν 
τούς άντιστοίχοvς φασματικούς δρους. Τότε, ή διαφορα δvο φασματι

κών δρων ίσοvται πρός τf~ν συχνότητα ν, ε!ς cm"1, τfjς άντιστοίχοv 

μεταβάσεως. Διαιροϋντες τήν σχέσιν (16) δια lιc λαμβάνομεν, 

Ei h 
Tc -- - 8n2c[ .J (./ + 1) 

~aρίζομεν τήν σταθεραν Β ώς έξfjς : 

Β = Jι 
8n2c Ι 

(18) 

(19) 

ταχύτης εΙναι ω = 2πvr καί ή στροψορμή Ρ= Ι · ω.'Ετcομένως Er = J. 4π'ντ "/2. 
'Όθεν, έτcειδή ή vr δύναται νά λάβn ο!ι:χνδήτcοτε τιμήν, ι<λασσικ(.;)ς διά τό τcε· 

ριστρεψόμενον δίτcολον τcροβλέτcεται συνεχές φάσμα άτcορροφήσεως. 
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όπότε Ei -
1

- = B.f(.f + 1) 
ιc 

(20) 

<Η Β ονομάζεται περιστροφικf~ σταθερά καl είναι, έξ όρισμοv, άντι

στρόφως άvάλοyος τfjς ροπfjς άδραvείας τοv μορίου. 

Ή συχνότης άπορροφήσεως, ή προκαλουμένη έκ τfjς διεyέρσεως 

των μορίων έκ τfjς καταστάσεως μέ J = Ο εtς τf~ν ,J = 1 θά είναι 

Ρο = Ει=- Εο~- = 2 Β 
hc 

καθόσον, κατά τf~ν (20), Ε0 / hc = Ο (διότι J =Ο) καί E 1/hc = 2Β 
(διότι .f = 1). 

Άναλόyως, είς τf~ν κατάστασιν μέ. J = 2 άντιστοιχει ο φασματι
κός ορος E 2/hc = Β2(2 + 1) = 6Β καί ή συχνότης τfjς μεταβάσεως 
,f = 1 ~ ,J ="' 2 θά είναι, 

- Ε2 - Ει 4 Β V1 = --- -- -- = 
hc 

δηλ. v1 = v0 + 2Β. Γενικώς, ή διέyερσις έκ μιΟ:ς καταστάσεως, .Τ, εiς 

την άμέσως άνωτέραν, ,/ + 1, ά11αμένεται νά προκαλέσ1J άπορρόφησιν 
είς συχνότητα 

δηλαδη 

vί = B(.f + l)(J + 2)- B.J(.T + 1) 

νί = 2Β(.Τ + 1) (21) 

Συμφώνως πρός τf~ν σχέσιν (21) εlς τό φάσμα άπορροφήσεως άνα
μένεται ή έμφάνισις σειράς συχνοτήτων άπορροφήσεως, έκτων όποίων, 

ή μέν πρώτη θά ίσοvται μέ 2Β, αί δέ λοιπαl θά άπέχου11 μεταξύ των 

κατά 2Β. Τοvτο παραστατικώς δεικνύει τό σχfjμα 54, οπου τό μέν 

διάyραμμα (άνω) παριστ~ τf~ν συχνότητα των διαδοχικών άπορροφή

σεων ώς συ11άρτησιν τοv περιστροφικοv κβαντικοv άριθμοv τfjς εκά

στοτε χαμηλοτέρας στάθμης ένερyείας, τό δέ φάσμα (κάτω) άποτελεί 

έξιδανικευμένη11 εiκόνα τοv πραyματικοv φάσματος άπορροφήσεως εiς 

κλίμακα cm·1• 

Τό πραyματικόν φάσμα περιστροφfjς eτεροπυρηνικοv διατομικοv 

μορίου, είς τό άπω vπέρυθρον, πράyματι παρουσιάζεται έν yενικαίς 

yραμμαίς ώς είς τό σχ. 54 κάτω, συνιστάμενον δηλ. έκ σειpΟ:ς yραμ

μών άπορροφήσεως, έκτων δποίων αί πρώται eχουν μεταξύ των δια

φορά11 συχνότητας σταθερά11. 'Εξ οσων είπομεν ά11ωτέρω, ή διαφορά 

αύτη δύναται νά τεθi;j ίση πρός 2Β καί έκ τfjς (19) νά vπολοyισθi;ί ή 
ροπη άδρανείας, έκ ταύτης δέ και έκ των γνωστών άτομικών βαρών, 

τό μfjκος τοv δεσμοv κατά την (14). 
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Γεvική δμως έπίσης διαπίστωσις εΙvαι δτι αύξαvομέvοv τοv κβαv

τικοv άριθμοv, J, ή διαφορό: μεταξv διαδοχικώv yραμμώv άπορροφή
σεως βα!vει έλαττοvμέvη. •Η άπόκλισις αίιτη έκ τfϊς ίδαvικfjς σvμπερι

φορδ:ς όφείλεται είς τό δτι ή άπόστασις μεταξv τώv δύο πvρήvωv δev 

παραμέvει σταθερά, ώς ύπεθέσαμεv, δι' δλας τάς περιστροφικάς κατα

στάσεις. 

Τό ίδαvικόv πρότvποv τώv δύο μαζώv, αί όποϊαι περιστρεφόμεvαι 

περί τό κοιvόv κέvτροv βάροvς διατηροvv σταθεράv τήv μεταξύ τωv 

άπόστασιv, οίαδήποτε κα\ O:v εΙvαι ή περιστροφική έvέρyεια, ώς έάv τό:ς 
σvvέδεε στερεά ράβδος, όvομάζεται μή έλαστικός περιστροφεύς. Τό μό

ριοv, δμως, εΤvαι έλαστικός περιστροφεύς. Κλασσικώς, έάv αύξηθiJ ση

μαvτικώς ή περιστροφική έvέρyεια, άvαμέvεται έπίσης σημαvτική αv

ξησις τfϊς φvyοκέvτροv δvvάμεως, ή όποία τείvει vό: αύξήσ1J τήv δια

πvρηvικήv άπόστασιv. Αvξησις, δμως, τfjς R σvvεπάyεται αvξησιv τfis 
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235· 

ροπfjς άδρανείαs, δηλαδή έλάττωσιν τfjς Β καi άντίστοιχον έλάττωσιν 
των συχνοτήτων των φασματικών γραμμών. 

Κυματομηχανικώς άποδεικνύeτeχι ότι ή ένέρyεια τών καταστάσεων 

τοv έλαστικοv περιστροφέως δέν άποδίδεται ύπό τfjς σχέσεως (16}· 
(πρός παραyωyήν τfjς όποίας ύπεθέσαμεν τό μόριον ώς μή έλαστικόν 
περιστροφέα), άλλά ύπό τfjς (22). 

EJ· 
--- - = B.J(.J + 1) - D.1 2 (.J + 1)2 

hc (22)· 

όπου ή νέα σταθερά, D, όνομάζεται σταθερά φυyοκέντρου παραμορφώ
σεως. 

Ό κανών έπιλοyfjς Δ J = + 1 ίσχύει καί διό: τόν έλαστικόν πε
ριστροφέα. 
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Σχ. 55. Φάσμα περιστροψης έτεροπυρηνικοϋ διατομικοϋ 
μορίου εlς τό άπω ύπέρυθρον. 
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Αι συχνότητες των φασματικών yραμμών δύνανται νΟ: ύπολογι

σθοCίν, άκριβέστερον, έπί τij βάσει τfiς σχέσεως (22). 

vi = ~i~\c ~l ~ = B(J + 1) (./ + 2) - IJ(./ + 1)2 (.! + 2)2 

- B.f (.! 1) + JJ./2 (.f + 1)2 

ήτοι iij = 2B(.f + 1) - 40(./ + 1)3 (23) 

Ή σταθερΟ: D εΤναι κατΟ: πολύ μικροτέρα τfjς Β. Ή παρουσία της δμως 
yίνεται αίσθητη διΟ: μεyάλας τιμάς τοv ./. 

Παραστατικώς, ή έπίδρασις τfjς {) φαίνεται είς τό σχfjμα 55 (άνά
λογον τοCί 54). Ai yραμμαί τοv φάσματος συγκλίνουν δσον προχωροΟ
,μεν πρός τΟ:ς μεγαλυτέρας συχνότητας. 

'ως εϊπομεν εiς την προηyουμένην παράγραφον (σελ. 227), ή θερ
μοκρασία τοΟ περιβάλλοντος συνήθως δέν έπαρκeϊ πρός δονητικf~ν διέ

yερσιν των μορίων καί, ώς έκ τούτου, δλαι αί ταινίαι άπορροφήσεως 

εiς τό έγyύς ύπέρυθρον (θεμελιώδης καί ύπερτόνοι) άντιστοιχοCίν εiς 

διεγέρσεις έκ τfjς θεμελιώδους δονητικfiς καταστάσεως, υ=Ο, εiς υ = 1, 
2, κλπ. Άντιθέτως, ή άπαιτουμένη πρός nεριστροφικην διέγερσιν ένέρ
γεια εΤναι μικρά. Συνεπείςχ τούτου, εlς συνήθη θερμοκρασίαν σημαντι

κόν ποσοστόν των μορίων ένός άερίου εύρίσκεται εlς περιστροφικώς 

διηyερμένας καταστάσεις. 'Όθεν είς τό φάσμα περιστροφfjς άναμένεται 

νΟ: έμφανισθοΟν μέ σημαντικην έντΟ:σιν γραμμαί άπορροφf1σεως άντι
στοιχοCίσαι εiς διεγέρσεις .f-+ ,ι+ 1, δπου ό .J φθάνει, κατΟ: τΟ:ς περι
στάσεις, μέχρις 20 η καί 40. 

Tij βοηθείςχ τfjς σχέσεως (23) δυνάμεθα νΟ: άριθμήσωμεν τΟ:ς φα

σματικάς γραμμάς. ΈΟ:ν γνωρίζωμεν τΟ:ς συχνότητας τριών διαδοχι

κών γραμμών, iij_1 , vi καί iiί + 1, είναι προφανές δτι έφαρμόζοντες τρίς 

την σχέσιν (23) ΘΟ: έχωμεv σύστημα τριων έξισώσεων μέ τρεϊς άyνώ

στους, Β, D καί J. ~Ενα παράδειγμα έφαρμογfiς δεικνύει ή κατωτέρω 

άσκησις. 

'Άσκησις: Ai συχνότητες τριών διαδοχικών γραμμών είς τό φά
σμα άπορροφήσεως τοCί άερίου HCI, είς την περιοχην των 0.05 mm 

' ε{ναι Vj-l = 165.50,iiί = 185.94 καί iiί+ι = 206.30 cm·1• ΝΟ: εύρεθij ή 

τιμη τοCί .f καl νΟ: ύπολοyισθij τό μfjκος τοCί χημικοCί δεσμοΟ Η - Cl. 
Πρός ύπολοyισμόν των Β, D καί .! δυνάμεθα νΟ: καταστρώσωμεν 

άμέσως τό έξfjς σύστημα έξισώσεων: 

iiί-i = 165.50 = 2Β.Τ - 4 D.J3 

vi = 185.94 = 2B(.J+ 1)-4D(/ + 1)3 
iij+ι = 206.30 = 2Β(.Τ + 2)-4D(.T + 2)3 
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Έπε1δή α\ έξ1σώσε1ς ε{ναt τρίτου βαθμοv ώς πρός J, ένc;> συγχρόνως 
yνωρίζομεν δτι ό J εΤνα1 άκέραιος άρ1θμός, ή λύσ1ς τοv συστήματος 

δeν ένδείκνυτα1 νό: yίν1J κατό: όρθόδοξον τρόπον. Τήν ημην τοv J δυ· 

νάμεθα νό: μαντεύσωμεν σχεηκώς εvκόλως. Πρός τοvτο παρατηροίίμεν 

ότt ή διαφορό: συχνοτήτων εΤνα1 σχεδόν σταθερά: 185.94-165.50=20.44 
καi 206.30-185.94=20.36. Τοvτο σημαίνεt δη ή D εΤνα1 πάρα πολύ 

μtκρό: καi είς πρώτην προσέyyισ1ν δύναταt νό: παραμεληθij, ή δέ ημη 

τοv 2Β νό: τeθiJ ώς περίπου ίση πρός 20.4. Ούτω, έξ οίασδήποτε έκ 
των τριών έξtσώσεων (παραλειπομένου τοv όρου τοv περιέχοντος την 

JJ) λαμβάνομεν .Τ = 8. Δtό: .Τ === 8, έκ των δύο πρώτων έξισώσεων λαμ
βάνομεν 

165.50 = 16 Η - 2048 D 

185.94 = 18 Β - 2916 D 

καi έξ αύτοv Β = 10.396 καi D = 0.000404 cm·1• Αί evρεθείσαι ημα1 

των Β, D καi .Τ εύκόλως διαπ1στοvμεν δη έπαληθεύουν έπακρ1βώς 

τήν τρίτην έξίσωσ1ν τοu άρχικοv συστήματος. 

v Αρα α\ τρείς δοθείσαι φασμαηκαi yραμμαi άνηστοιχοvν είς τό:ς 

μεταβάσe1ς 7 ~ 8, 8 ~ 9 καi 9 ~ 10. 
Έκ τοu όρισμοv τfjς περ1στροφ1κfjς σταθερaς, Β (σχέσις 19), vπο

λοyίζομεν τήν ροπήν άδρανείας καi έκ ταύτης τό μfjκος τοv δεσμού 

κατό: την (14). Διό: h = 6.625 Χ 10·27 erg. sec., c = 2.998 Χ 1010 cm·sec·1 

καi Ν = 6.0247 Χ 1023 mo1e·1 εχομεν Ι = _h __ = 2.705 Χ 10·40· 
8π2c Β 

g · cnι2, άνηyμένη μaζα μ = 0.1627 Χ 10-23 g καi Η= ΎΙ/μ = 1.29 Χ 
10·s cm = 1.29 Α. 

4. Πεpιστpοφιχη ύφη δονητιχijς '~'αινlας. 

Εϊδομeν είς την προηyουμέvην παράyραφον δη τό: μόρια ένός άε

ρίου, εvρ1σκόμενα ήλεκτρον1ακως καi δονηηκως είς την θεμελ1ώδη κα

τάστασtν, δύνανται νό: εχουν περ1στροφ1κην ένέρyε1αν. Είς τό σχfjμα 

56 δε1κνύονται παρασταηκώς δύο στάθμα1 δονηηκfjς ένερyείας μέ υ=l 
(άνω) καi υ =Ο (μέσον). Δtό: την δοvητικώς θεμελtώδη κατάστασ1ν 

(υ =Ο) δε1κνύοντα1 όλίyαι στάθμα1 περ1στροφ1κfjς έvερyείας μe J =Ο 
eως 4. Ή ένέρyε1ά των δίδεται vπό τfjς σχέσεως (20), ή δe δtαφορό: 

ένερyείας μεταξv δύο δtαδοχικών σταθμών φαίνεται εlς τό σχfjμα 56,. 
άptστερά. Ένταίίθα ή πeρ1στροφ1κή σταθερό: συμβολίζεται διό: Β0 , εiς 



eνδειξιν τοu ότι αίιτη άντιστοιχεί (κατά τήν σχέσιν 19) είς τή11 ροπήv 
άδραvείας τfjς δονητικως θεμελιώδους καταστάσεως. 

Έάν ήδη διά τοu άερίοv αvτοu διαβιβάσωμεν vπέρvθροv άκτιvο

,βολiαν, δυνάμεθα νά διεyείρωμεν τά μόρια αύτοu * είς τήν δονητικώς 
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Σχ. 56. Περιστροφική ύψή τfjς θεμελιώ5ου~ δοvητικfjς ταινίας 

άπορροφήσεως ε[ς τό έyyύς ύπέρυθρον. 

-πρώτην διηyερμένην κατάστασιν, υ = 1. 'Επί πλέον, όμως, τfjς δοvη
τικfjς ένερyεlας, τά μόρια δύνανται νά eχοvν καί περιστροφικήν τοιαύτηv. 

Είς τήν στάθμην μe υ = 1 καί J = Ο τό μόριον eχει μόνον δονητικήv 

ένέρyειαν. Είς τάς άνωτέρας αύτfjς (σχ. 56) eχει έπί πλέον καί περι-

"' Έάν, βεβαίως, ε!ναι έtεροπυρηνtκά. 
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-στροφικήν. Αί διαφς>.ραi μεταξv τών σταθμών περιστροφικfjς ένερyείας 

1:ίς τήν δονηηκώς διηyερμένην κατάστασιν eχουν, yενικώς, ώς καί ε!ς 

-τήν θεμελιώδη, μe τήν διαφορaν ότι ή περιστροφική σταθερά, Ει, συν
δέεται μe τήν ροπήν άδρανείας τfjς δονητικώς διηyερμένης καταστάσεως. 

Προς τό παρόν &ς vποθέσωμεν ότι ή Βι είναι ίση μέ τήν Β0 (τοv
το έν συνεχείι;ι: θa ίδωμsν ότι δέν είναι άκριβές), ώς φαίνεται είς τό 

·σχfjμα 56 (ή σταθερά φυyοκέντρου παραμορφώσεως δeν λαμβάνεται 

vπ' όψιν, ώς άμελητέα). Διa τό φάσμα άπορροφήσεως έξακολουθοvν νa 

Ισχύουν οί δύο άναφερθέντες κανόνες έπιλοyfjς 

Δυ = + 1 καί Δ./ = + 1 (24) 

.. Υπ'αvτaς τος σvνθήκας ή δονητική ταινία άπορροφήσεως, v=O~ υ = 1, 
θa συνίσταται έκ πολλών φασματικών yραμμών, έκάστη των όποίων 

θa άντιστοιχ~ είς διέyερσιν τοσ μορίου άπό μιδ:ς περιστροφικfjς στά
θμης τfjς καταστάσεως υ =Ο είς μίαν στάθμην τfjς υ =·= 1 μe ,/ κατa 

.μονάδα μεyαλύτερον ή μικρότερον. Τοvτο φαίνεται παραστατικώς είς 

το σχfjμα 56, κάτω. 
Ή κεντρική yραμμή είς συχνότητα v0 , ώς άντιστοιχοvσα είς τήν 

<Χπηyορευμένην μετάβασιν ./=Ο~.!= Ο, δέν έμφανίζετοι. Ή yραμμη 

αvτη ονομάζεται μηδενική yραμμή, η κέντρον η άρχή τfjς ταινίας. Είς 

vψηλοτέρας συχνότητας έμφανίζονται αί yραμμαi των μεταβάσεων αί 

·όποiαι χαρακτηρίζονται vπό Δ.Ι = + 1. Αί yραμμαί αvταi άποτελοΟν 
τον λεyόμενοv κλάδον /{ τfjς ταινίας. Είναι φ 1νερόν, έκ τού σχήματος 

56, ότι ή συχνότης τfjς yραμμfjς Η0 είναι κατά 2Βι cη1-ι μεγαλυτέρα 

τfjς iJ0 • Ή συχνότης τfjς Πι είναι κατa 4Βι - 2Β0 ήτοι (έάν, ώς vπε
-τέθη, Β1 c= 8 0 = Β) κατά 28 μεγαλυτέρα τfjς li0 κ.ο.κ. 

'Αντιστοίχως αί yραμμαi τών μεταβάσεων μέ Δ,/ = - 1 έμφανί
ζονται είς συχνότητας χαμηλοτέρας τfjς iJ0 καί άποτελοΟν τόν Ρ κλά

.δον τfjς ταινίας. Είναι προφανές ότι καί αvταί άπέχουν μεταξύ των 

κατa 2Β cm-ι, ή δέ διαφορa μεταξv των γραμμών 1\ καi Η0 έκατέρω
-tlεν τοσ κέντρου τfjς τα1νίας είναι 48 cιη- 1 • 

Ή έμφάνισις αvτη τfjς δονητικfjς ταινίας υ =Ο ~ υ = 1, ώς συνι
-σταμένης έκ σεφδ:ς ίσοαπεχουσών yραμμών μέ μίαν έλλείπουσαν, θa 

ήτο ή !δανική περίπτωσις, έaν δηλ. Βι = Β0 • Είς τήν πραγματικότη

τα, όμως, αuξανομένης τfjς δονητtκfjς ένερyείας, αuξάνει ΤΟ μέσον τε

τράγωνον τfjς διαπυρηνικfjς άποστάσεως, R 2, κατa τήν σχέσιν δέ (14) 
καi ή ροπή άδρανείας. Έπειδτ'ι δέ ή περιστροφική σταθερό: είναι άντι

-στρόφως άνάλοyος τfjς ροπfjς άδρανείας, ίσχύε1 πάντοτε ή άνισότης 

Βι<Βο · 
Έκ τοv σχήματος 56 εvκόλως σvνάyομεν ότι ή διαφορa συχνότη-



240 

τος μεταξu διαδοχικών γραμμών τοv κλάδοv Η πρέπει νά βαίντ;ι έλατ

τοvμένη δσον προχωροvμεν είς τάς μεyαλvτέρας συχνότητας, έάν 

Β0 - Β1 >Ο. 

v0 = 2 Ε1 
v(R 0) = 4 Ει - 2 Ε0 = 2 Ει - 2 (Β0 - Ε1) 

v(B0 ) 

v(B1) 

νuω 
ν(Ιω 

v(R 1) = 6Ε1 - 4Ε0 = 2Ε1 - 4(80 - Ει) (25) 
v(R2) = 8Ε1 - 6Ε0 = 2Ε1 - 6(Β0 - Ε1) 

'Αντιστοίχως, είς τόν κλάδον [3 ή διαφορά σvχνότητος μεταξu δια

δοχικών γραμμών αύξάνει δσον προχωροvμεν πρός τάς μικροτέρας συ

χνότητας: 

v0 - v (Ι\) = 2 Ε0 
v(P1) - v(P2)= 4Ε0 - 2 81 = 280 + 2(Η0 - Ε1) 
v(P2) - v(P3) = 6Ε0 - 4Ε1 = 2Ε0 + 4(Β0 - Ε1) (26) 
v(P3) - v(P4) = 8Β0 - 6Ε1 =280 + 6(80 - Ε1) 

Βλέπομεν δτι, σvνεπείςχ τfjς άνισότητος Β1 < 8 0 , ή ταινία δeν 

έμφανίζεται ώς είς τό σχfjμα 56, άλλά ώς είς τό 57, κάτω. Ai yραμ
μαί τοv κλάδοv R πρός τάς μεyάλας συχνότητας σvγκλίνοvν είς μίαν 

όριακήν συχνότητα ή όποία όνομάζεται κεφαλή τfjς ταινίας. 'Ενίοτε ό 

κλάδος R έμφανίζει άναστροφήν, δηλ. αi μετά τήν κεφαλήν γραμμαί 

eχοvν μικροτέραν αύτfjς συχνότητα καί συγχέονται μετά των πρό αύ

τfjς. Πρός τήν άλλην κατεύθvνσιν, αi yραμμαί τοv κλάδοv Ρ άποκλί

νοvν καί σχηματίζουν τήν λεyομένην ούράν τfjc; ταινίας. 

Είς τάς άνωτέρω σχέσεις δέον δπως σημειωθiJ δτι αί μέν διαφοραl 

συχνοτήτων δέν εΙναι σταθεραί, αί διαφοραi δμως τών διαφορών εΙναι 

σταθεραί, δηλ. ϊσαι πρός 2 (Ε0 - Ε1). Σvνεπείςχ τούτοv, έάν αί yραμ
μαί της ταινίας άριθμηθοvν δι' ένός άριθμοv m, ώς είς τό σχ. 57, τιθε
μένου m =Ο είς τό κέντρον της ταινίας καί ή συχνότης τών γραμμών 
(είς cm"1) παρασταθij ώς συνάρτησις τοv rn, λαμβάνεται παραβολή 

δεvτέροv βαθμοv, ώς ή τοvσχήματος 57, άνω. Τά σημεία αύτης δίδον
ται ύπό της σχέσεως (27), ώς εύκόλως δύναται νa διαπιστωθij διa της 
βάσει της (27) έπαληθεύσεως οίασδήποτε έκ των (25) η (26). 

(27) 

Ή γραμμή αϋτη όνομάζεται παραβολη τοv Fortrat. 
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Ε!ς αvτογραφικόν φασματοφωτόμετρον ύπερύθρου, καλfiς διαχωρι

στικfiς ίκαvότητος, ή δονητική ταινία φαίνεται ώς εlς τό σχfjμα 58. 
Έκ τfjς έντάσεως των γραμμών προκύπτει ότι είς τήν δονητικώς θε

μελιώδη κατάστασιν, σχετικώς μεγαλύτερον ποσοστόν μορίων eχει πε

ριστροφικήν ένέργειαν μέ .τ = 2 eως 3 παρά ο. ·ομοίως, έλάχιστον πο
σοστόν μορίων εύρίσκεται είς περιστροφικήν κατάστασιν μέ J άνω 
ϊΟV 12. 

•Η αvτή ταινία, ώς είπομεν είς τήν παράγραφον Χ, 2, δι' όργά
νου μικροτέρας διαχωριστικfjς ίκανότητος φαίνεται ώς είς τό σχfjμα 53, 
όπου οί δύο κλάδοι έμφανίζονται ώς κορυφαί έκατέρωθεν τοσ κέντρου 

τfjς ταινίας. Είς φάσμα λαμβανόμενον δι' άκόμη άτελεστέρου όργάνου, 

ώς εΙναι εvνόητον, αί δύο κορυφαί συγχέονται είς μίαν. 

·ως είχομεν είπει έπίσης εlς τήν παράyραφον Χ, 2, λόγ<1> τfjς άναρ
μονικότητος τfjς δονήσεως, έκτός τfjς θεμελιώδους ταινίας, υ=Ο-+ υ= 1, 
έμφανίζονται είς ύψηλοτέρας συχνότητας άλλά μέ πολV μικράν eντασιν 

καi oi ύπερτόνοι. Δι' όργάνου έπαρκοvς διαχωριστικfjς Ικανότητος, αί 
ταινίαι των ύπερτόνων έμφανίζονται μέ περιστροφικήν ύφήν ώς καί ή 

θεμελιώδης (σχ. 58). Αί αvταi σχέσεις (25), (26) καί (27) Ισχύουν, ώς 
εΙναι εvνόητον, καί διά τάς συχνότητας των περιστροφικών γραμμών 

των ύπερτόνων, μέ μόνην η\ν διαφοράν ότι άντί τfjς Β1 , πρέπει νά τε

θiJ ή περιστροφική σταθερά, Β2, τfjς δευτέρας δονητικώς διηγερμένης 

καταστάσεως διά τόν πρώτον ύπερτόνον υ =Ο-+ υ = 2, ή Β3 διά 

τόν δεύτερον ύπερτόνον κ.ο.κ. 

Κατόπιν των άνωτέρω, βλέπομεν ότι ή συχνότης άπορροφήσεως, 

ή άντιστοιχοϋσα είς τήν διαφοράν ένεργείας δύο «καθαρ&ν» δονητικών 

καταστάσεων, ώς αί τοv σχήματος 52, εΙναι τό κέντρον τfjς άντιστοί
χου ταινίας (ή v0 τοv σχήματος 57), δηλ. ή έλλείπουσα περιστροφική 
γραμμή. Τήν συχνότητα αvτήν δυνάμεθα νά προσδιορίσωμεν έκ των 

συχνοτήτων των γραμμών των κλάδων Ρ καi R δι' έφαρμογfjς τfjς 

σχέσεως (27). Οϋτω θά εϋρωμεν συγχρόνως καί τάς τιμάς των συντε
λεστών τfjς συναρτήσεως (27), δηλ. τάς τιμάς των (Β1 + Β0) καi 
(Β1 - Β0) καί, έν συνεχείςc, τάς τιμάς των περιστροφικών σταθερών 

είς τάς διαφόρους δονητικάς καταστάσεις, ήτοι άντιστοίχως τήν pοπήν 

άδρανείας καί τό μfjκος τοϋ χημικοίί δεσμοv. 

5. Τό ή'λ.εχ"C"pονιcιχόν φciσμcι. Dρ6οδοι xcιl συσ"C"~μcι"C"cι 'ι'cιινιών. 

Είς τάς προηγουμένας παραγράφους τοϋ παρόντος κεφαλαίου ήσχο

λήθημεν μέ φάσματα προκαλούμενα διά δονητικfjς καί περιστροφικfjς 

διεyέρσεω) τοσ μορίου, εvρισκομένου πάντοτε είς τήν ήλεκτρονιακως 
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(θεμελιώδη κατάστασιν. Έξ όσων, όμως, yνωρίζομεν έκ των προηyη

·θέντων, τό μόριον δύναται νό: εύρεθi) είς πολλό:ς ήλεκτρονιακό:ς κατα

cτάσεις, θεμελιώδη καί διηyερμένας (βλ. είδικώτερον ΙΧ 2, 3).Τό σχ. 59 
δεικνύει μίαν τυπικήν περίπτωσι11 ήλεκτρονιακών καταστάσεων διατο

,μικοϋ μορίου. 'Εκάστη ήλεκτρονιακή κατάστασις eχει μίαν δυναμικήν 

.συνάρτησιν. 

Ε 

R 
.:Σχ. 59. Δυναμικαί συναρτήσεις ήλεκτρονιακων καταστάσεων διατομικοΟ μορίου. 

Ένθυμούμεθα ότι ή δυναμική συνάρτησις παριστξί τήν ήλεκτρο

νιακήν μόνον ένέρyειαν συναρτήσει τfjς διαπυρηνικfjς άποστάσεως, eχει 

·δηλ. ύπολοyισθfj κατό: τήν άρχήν Born - Oppenheimer. Έάν, όμως, 
ή ήλεκτρονιακή κατάστασις ε{ναι σταθερά, δπότε ή δυναμική της σv

,νάρτησις είς ώρισμένη11 τιμήν της R παρουσιάζει έλάχιστον, τότε έπί 
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πλέον τfjς ήλεκτρονιακfjς ένερyείας πρέπει να ληφθfj vπ' όψιν και ~ 

δονητικt'ι καί περιστροφικη τοιαύτη, ώς έπράξαμεν προκειμένου περi 

τfjς ήλεκτρονιακώς θεμελιώδους καταστάσεως. 'Εκάστη δηλ. κατάστα

σις τοΟ σχήματος 59 συνοδεύεται vπό κλίμακας δονητικών καταστά
σεων ώς εlς τό σχfjμα 51 - 52. Περαιτέρω, εlς την ένέρyειαν έκάστης 
δονητικfjς καταστάσεως πρέπει να προστεθfj ή ένέρyεια των διαφόρων 

δυνατών περιστροφικών καταστάσεων κατa τό πρότυπον τοΟ σχήμα

τος 56. 'Επομένως, μία μεταβολt'ι τfjς ήλεκτρονιακfjς ένερyείας τοΟ μο
ρίου διa μεταβάσεως άπό μιδ:ς ήλεκτρονιακfjς καταστάσεως ε!ς άλλην, 

εΙναι δυνατόν νa συνοδεύεται vπό συγχρόνου μεταβολfjς τfjς δονητι

κfjς καί περιστροφικfjς καταστάσεως καί τfjς άντιστοίχου ένερyείας .. 
Τό φάσμα τό όποϊον όφείλεται είς μεταβολaς τοΟ μορίου κατa τaς 

όποίας, πλi]ν τfjς περιστροφικfjς καί δονητικfjς καταστάσεως, συμβαί

νει έπίσης μεταβολή καί ήλεκτρονιακfjς καταστάσεως, όνομάζεται ήλε

κτρονιακόν φάσμα. Έπειδη αί διαφοραί ένερyείας μεταξv διαφόρων ήλε

κτρονιακών καταστάσεων εΙναι σχετικώς μεyάλαι, τό ήλεκτρονιακόν 

φάσμα έμφανίζεται εlς συχνότητας μεyαλυτέρας τών μέχρι τοΟδε θεω

ρηθεισών, δηλ. είς όρατaς ή vπεριώδεις. Έπειδi] δs ή περιοχi] αvττ) 

άκτινοβολιών εΙναι πειραματικώς ή πλέον προσιτή, τό ήλεκτρονιακόν 

φάσμα εΙναι δυνατόν να μελετηθfj vπό διαφόρους σuνθήκας. ΈvταΟθα 

θa περιyράψωμεν, έν όλίyοις, μόνον τό φάσμα έκπομπfjς καί άπορρο

φήσεως. 

Τό φάσμα άπορροφήσεως είναι πάντοτε άπλοίιστερον. Ή οvσία 

τίθεται έντός δοχείου έξ vάλου η χαλαζίου καί δι' αvτfjς διαβιβάζεται 

μονοχρωματικi] άκτινοβολία συνεχώς μεταβαλλομένου μήκους κύματος. 

Συyχρόvως /Ξνας αvτόματος καταyραφεvς καταγράφει την σχετικt'ιν 

ΙΞντασιν τfjs έξεpχομέvηs δέσμη<;. Κατ' άλλην τεχvικήv, διa τfjs οvσίαs 

διαβιβάζεται δέσμη συνεχοΟς άκτινοβολίας περιέχουσα εvρείαv περιο

χi]ν συχνοτήτων καi έv συvεχείςχ αvτη άναλύεται δι' όπτικοΟ πρίσμα

τος καί φωτογραφείται. Αί άπορροφηθείσαι συχνότητες, μeτa την έμφά

νισιv τfjς φωτοyραφικfjς πλακός, έμφανίζονται ώς λευκαί. Ή άπλότης 

τοΟ φάσματος, vπ' αvτaς τaς συνθήκας, όφείλεται eίς τό δτι ή οvσία, 

πρό τfjς άποpροφήσεως, evρίσκεται είς κατάστασιν ήλεκτροvιακώς καi 

δονητικώς θεμελιώδη καί, κατa συνέπειαν, δλαι αί μεταβολαί κατα

στάσεως τοΟ μορίου, αί όποίαι φαίνονται είς τό φάσμα, iΞχουν ώς άρχι

κi]ν τi]ν αvτήv δονητικi]ν κατάστασιν, υ ===ο, τfjς ήλεκτροvιακώς θε

μελιώδους καταστάσεως. 

Πρός παpατήpησιν τοΟ φάσματος έκπομπfjς πρέπει πρώτον τά μό

ρια τfjs οvσίας va διεyεpθοΟν διa φλοyός, ήλεκτρικfjς έκκεvώσεως κλπ., 
είς έvεpyειακώς άvωτέρας καταστάσεις. Έv συvεχείςχ ταCίτα έπαvεpχό-
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~μενα προς ένeρyειακώς κατωτέρας καταστάσεις, μέχρι τfjς θεμελιώδους, 

riκπέμπουν άκτινοβολίας, ή συχνότης των όποίων καθορίζεται έκάστοτε 

vπο τfjς yνωστfjς σχέσεως ΔΕ = h11. Δέσμην έκ τών άκτινοβολιών 

·αvτών έκπεμπομένην πρός ώρισμένην κατεύθυνσιν συλλαμβάνει κατάλ

ληλον όργανον, φωτοyραφικον συνήθως καi την άναλύει εlς τας καθ' 

·εκαστα συχνότητας. Οvτω τό φάσμα έκπομπfjς δεικνύει τό:ς συχνό

·τητας αί όποίαι άντιστοιχοvν είς μεταβάσεις έξ ολων, γενικώς, των 

διηyερμένων καταστάσεων (ήλεκτρονιακώς, δονητικώς καi περιστρο

·φικώς) προς καταστάσεις χαμηλοτέρας ένερyείας, άρκεί αί έν λόy~ 

συχνότητες να έπιτρέπωνται vπο των σχετικών κανόνων έπιλοyfjς. 

Oi κανόνες έπιλοyfjς περιορίζουν σημαντικώς τον άριθμον των συ
χνοτήτων τοv φάσματος έκπομπfjς. Έν τούτοις το φάσμα έκπομπfjς 

• 'fών διατομικών μορίων έξακολουθεί νΟ: είναι πλουσιώτατον καi αί έξ 

·αύτοv δυνάμεναι νΟ: έξαχθοvν πληροφορίαι, ώς θα ίδωμεν, πολυτιμώ

·ταται. 

Ήλεκτρονιακον φάσμα, έκπομπfjς καi άπορροφήσεως, παρουσιάζουν 

·καi τα όμοπυρηνικα δπως καi τα έτεροπυρηνικΟ: διατομικα μόρια, ένφ, 

·ώς εϊδομεν, τα πρώτα δέν eχουν vπέρυθρον φάσμα. Οvτω, ή δόνησις 

καi ή πeριστροφη όμοπυρηνικοv μορίου δύνανται νΟ: μελετηθοvν είς τό 

ήλεκτρονιακόν του φάσμα ώς θΟ: ίδωμεν έν συνεχείςχ. 

'ως εϊπομεν καi άλλοτε, ή μετάβασις τοv μορίου άπο μιΟ:ς δονητι

·κflς καταστάσεως είς άλλην προκαλεί την έμφάνισιν μιδ:ς ταινίας έχού

σης πeριστροφικήν vφήν (πρβλ. σχ. 58). Καi έΟ:ν μeν αi δύο δονητικαi 
·καταστάσεις άνήκουν είς τfjν αvτfjν ήλεκτρονιακfjν κατάστασιν, Ισχύει 

ό κανών έπιλοyf)ς Δυ = + 1 καi ή άντίστοιχος ταινία έμφανίζεται 

·είς το vπέρυθρον. ΈΟ:ν ομως αί δύο δονητικαi καταστάσεις άνήκουν είς 

~ιαφορετικΟ:ς ήλεκτρονιακΟ:ς τοιαύτας, τότε ό κανών έπιλοyf)ς οvδένα 

περιορισμον έπιβάλλει ώς προς τf~ν τιμην τοv Δυ. 'Επιτρέπονται δηλ. 

·μεταβάσεις μέ Δυ = Ο, + 1, + 2, .... Είς τό σχfϊμα 60 φαίνονται διά
-φοροι τοιαvται μεταβάσεις μεταξύ δονητικών καταστάσεων άνηκουσών 

-είς δύο ήλεκτρονιακΟ:ς καταστάσεις, έκ των όποίων ή χαμηλοτέρα vπο-

τίθεται δτι είναι ή θεμελιώδης. 'ως είναι εύνόητον, τΟ: πρός τΟ: άνω 

διευθυνόμενα βέλη συμβολίζουν μεταβάσεις καi τας άντιστοίχους ταινίας 

·τοσ φάσματος άπορροφήσεως, τα προς τα κάτω δέ, ταινίας τοσ φάσμα

-τος έκπομπfjς. 

Ταιιιίαι τοv φάσματος, όφειλόμεναι είς μεταβάσεις έχούσας μίαν 

-δονητικfjν κατάστασιν κοινήν, άνω ή κάτω, λέyομεν οτι άποτελοvν μίαν 

πρόοδον ταινιών. Είς τό φάσμα άπορροφήσεως είς χαμηλΟ:ς θερμοκρα

·σίας, έφ' δσον δλα τΟ: μόρια εvρίσκονται άρχικώς είς την στάθμην υ =Ο 

-τfjς ήλεκτρονιακώς θεμελιώδους καταστάσεως, έμφανίζeται, ώς εΤναι 
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εύνόητον, μία μόνον πρόοδος ταινιών δι• έκάστην δvνατήν ήλεκτρονια

κήν διέyερσιν. Τό φάσμα έκπομπfjς άντιθέτως περιέχει γενικώς πολλάς

προόδοvς. 

Όλαι αi ταινίαι, αi όφειλόμεναι ε!ς μεταβάσεις μεταξv των διαφό-

ρων δονητικών καταστάσεων δvο ώρισμένων ήλεκτρονιακών καταστά-

Ε • 

1 

R 

Σχ. 60. Μεταβάσεις προκαλοuσαι προόδους ταιvι&v. 

σεων, λέyομεν ότι άποτελοϋν eν σvστημα ταινιών. 'Εκάστη δηλ. μετα

βολfι ήλεκτρονιακf}ς καταστάσεως τοϋ μορfοv προκαλεί eν σvστημα 

ταινιών, σvνιστάμενον, κατά τά άνωτέρω, έκ μιας μόνον προόδοv, έάν· 

πρόκειται περi φάσματος άπορροφήσεως, η έκ πολλ&Ιν προόδων προ

κειμένοv περi φάσματος έκπομπf}ς. 

Ε!ς τό σχf}μα 61 φαίνεται eν σvστημα ταινιών τοϋ φάσματος άπορ
ροφήσεως άτμών 12 ε!ς σvνήθη θερμοκρασίαν, ληφθέντος δι• αύτοyρα

φικοϋ φασματοφωτομέτροv μέσης διαχωριστικf}ς Ικανότητος*. Τό σv

στημα άποτελείται κατ• ούσίαν έκ μιaς προόδοv, αi ταινίαι της όποίας: 

* Ε!ς τι')v άπορpόφηοι v ε!ς τι')v περιοχι')v αότι')v όφε{λεται τό !&δες χρ&μοο 

τ&v άτμ&ν τοQ !ωδlου. 
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διακρίνονται ώς μικραί κορυφαί. ΤΤιν περιστροφικi)ν υφην αvτών δeν 

εiναι δυνατόν νά διακρίν1J τό χρησιμοποιηθέν όργανον. 

6. Κcιvόνες iπιλοyης διΩ το ήλεχτρονιcιχον φciσμcι. ·ο χλάδος Q. 

Λόyφ τοv μeyάλοv άριθμοϋ ήλeκτρονιακών καταστάσεων, είς τάς 

όποίας δύναται νά εvρεθ;:) eνα μόριον (πρβλ. σχ. 59), τό ήλεκτρονιακόν 
του φάσμα θά άνεμένeτο, έκ πρώτης όψεως, νά άποτελείται άπό πολλ<Χ 

συστήματα ταινιών, δηλ. eν σύστημα δι' eκαστον ζεϋyος Τjλεκιρονια

κών καταστάσεων. Ή έμφάνισις ομως πολλών έκ τών συστημάτων αv

τών άπαyορεύεται vπό τών σχετικών κανόνων έπιλοyfiς. 

Ένθυμούμeθα δτι αί ήλeκτρονιακαί μοριακαί καταστάσεις χαρακτη

ρίζονται ώς Σ, Π, Δ κλπ. (έάν άντιστοίχως Λ = 0,1,2, ..... ), ώς μονα
δικαί, δυαδικαί, τριαδικαί κλπ. καί ώς 9 ή ~ι έάν τό μόριον eχτ:~ κέντρον 

συμμετρίας (βλ. ΙΧ, 2, 3). 
Οί κυριώτεροι κανόνες έπιλοyfiς διά τάς μεταβάσεις άπό μιΟ:ς ήλε

'Κτρονιακfiς καταστάσεως είς άλλην εΙναι : 
·ο κανών τfiς άπαyορεύσεως τών διασυνδυασμών έκφραζόμενος ώς 

ΔS = Ο. Δυνάμει τούτου έπιτρέπονται μεταβάσεις μόνον μεταξύ κατα-



248 

στάσεων Εχουσ&ν τήν αύτήν πολλαπλότητα*. Ή μετάβασις, Επί πα

ραδείyμαη, άπό μοναδικi'jς είς τριαδικήν κατάστασιν εΙναι άπηyορευμέ

νη. •Η πολλαπλότης μιaς καταστάσεως διαπιστοvται άπό τήν άντί

στοιχον πολλαπλότητα των περιστροφικών γραμμών των ταινιών της. 

Διευκόλυνσις Εν προκειμένC\) προκύπτει ΕΚ τοv δτι αί καταστάσεις Σ 

eστω καί Εάν eχουν πολλαπλότητα 2 η 3, eχουν Εν τούτοις πάντοτε 

στάθμας περιστροφικfjς Ενεργείας άπλaς. Τοvτο δe διότι, Επειδή αl κα

ταστάσεις Σ eχουν Α = Ο, ή όλική στροφορμή Α + S μίαν μόνον τι
μήν δύναται νά eχ1J, ήτοι S, οlαδήποτε καi Ο:ν εΙναι αvτη (βλ. σελ. 191). 
·Η άπλότης τών καταστάσεων Σ δύναται νά παραβληθij μe τήν άπλό

τητα τών άτομικwν καταστάσεων S (βλ. σχ. 28 καί 29). 
Δεύτερος ούσιώδης κανών Επιλοyi'jς εΙναι ό ΔΑ =Ο, + 1. Δυνάμει 

τούτου άπαyορεύεται, Επί παραδείγματι, ή μετάβασις Σ-+ Δ, διότι 

κατ' αvτήν θά ε'ίχομεν ΔΑ= 2. 'Επιτρέπονται δμως μεταβάσεις ώς 

π.χ. Σ-+ Σ, Σ-+ Π, Π-+ Δ κλπ. 

Είς τά όμοπυρηνικά μόρια Επιτρέπονται μόνον μεταβάσεις άπό κα

ταστάσεως g είς 1ι η άντιθέτως, άπαyορεύονται δe αi g ~ g καi 

U~tι. 

'Εν τέλει, προκειμένου περί μεταβάσεων μεταξv καταστάσεων Σ 

είς όμοπυρηνικόν η έτεροπυρηνικόν μόριον, Επιτρέπονται μόνον αl 

Σ+ -+ Σ+ η Σ- -+ Σ, άπαyορεύεται δe ή Σ+ ~ 2-. 
Είδικώς διά νά διακρίνομεν συστήματα ταινιών όφειλόμενα είς με

ταβάσεις μεταξv καταστάσεων Σ άμφοτέρων μοναδικών, ήτοι 1 Σ-+ 1 Σ, 

διαθέτομεν τό κριτήριον τi'jς Ελλείψεως τοv κλάδου Ο άπό τάς ταινίας 

των, ώς έξηyείται κατωτέρω: 

ΑΙ ταινίαι ένός συστήματος, όφειλομένου είς ήλεκτρονιακήν μετά

βασιν 1Σ-+ 1Σ, eχοuν περιστροφικήν ύφήν ώς είς τό σχi'jμα 57. 'ως 

εΙναι εύνόητον, ή ύφη αvτη όφείλεται είς την vπαρξιν διαφόρων σταθμών 

περιστροφικi'jς ένερyείας είς τάς δύο δονητικάς καταστάσεις της ταινίας 

(πρβλ. σχ. 56). Ή ταινία δηλ. έμφανίζεται άποτελουμένη Εκ δύο κλά
δων Ρ καi R, έλλείπει δe ή μεταξv αύτών μηδενικη yραμμη ii0 • Ή eλ

λειψις της ii0 άπό τάς ταινίας τών μεταβάσεων 
1Σ-+ 1Σ δεικνύει δτι 

δι' αύτάς Ισχύει ό κανών έπιλοyfjς ΔJ = + 1, δπως καί είς τάς δονη
τικeχς ταινίας τοv Eyyvς ύπερύθρου. 

Διά τeχς ταινίας, δμως, δλων τών άλλων (πλην τών 1Σ-+ 1Σ) 

ήλεκτρονιακών μεταβάσεων, ό κανών έπιλοyfjς ώς πρός τόν κβαντικόν 

άριθμόν περιστροφικης ένερyείας εΙναι, 

* Ώς yνω:Jτόν ή πολλαπλότης ε[ναι 2S + 1, δπου S, ή συνισταμένη 

στροψορμή έξ αύτοστροψης. 
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ΔJ =Ο,+ 1 (28) 

iπιτρέπεται δηλ. καί ή έμφάνισις yραμμών 1 ~ 1, 2 ~ 2, .... Έξαίρε
-σιν άποτελεί ή μηδενική yραμμή J = Ο ~ J' = Ο, ή όποία είναι πάλιν 

άπηyορευμένη. Αί περιστροφικαί yραμμαί μιδ:ς ταινίας, διό: τάς όποίας 

ΔJ = Ο, άποτελοuν τόν κλάδον Q τfjς ταινίας. 
Έό:ν ό διαχωρισμός τών σταθμών περιστροφικfjς ένερyείας f]το ό 

αύτός εiς άμφοτέρας τάς δονητικάς καταστάσεις, ώς είς τό σχfjμα 56, 
τότε αί μέν yραμμαi τών κλάδων Γ καi R θά άπείχον ίσον μεταξύ των, 
αί δέ τοu κλάδου Q θό: είχον δλαι τήν iδίαν συχνότητα καi θό: ένεφα

νίζοντο ώc; μία yραμμή είς τήν θέσιν v0 • Τοuτο ομως μόνον κατά σύμ

πτωσιν δύναται νό: συμβij, έάν τύχ'Q δηλ. αί περιστροφικαi σταθεραί 

(Β) εiς τάς δύο δονητικό:ς καταστάσεις νό: είναι ϊσαι. 

Ένθυμούμεθα οτι είς τi}ν περίπτωσιν τfjς ταινίας δονητικfjς διεyέρ

σεως εiς τό έyyύς vπέρυθρον (σχ. 57 - 58), τfjς όποίας άμφότεραι αί 

<>ονητικαi στάθμαι άνήκουν είς τήν αύτi}ν i]λεκτρονιακi}ν κατάστασιν, 

ή ροπή άδρανείας τοσ μορίου είναι πάντοτε μεyαλυτ{ρα είς τήν δονη

τικώς vψηλοτέραν στάθμην (λόy~ αύξήσεως τfjς μέσης τιμfjς τοu R 2) 

άντιστοίχως δέ ή Β μικροτέρα. Συνεπείςχ τούτου αί συχνότητες των 

yραμμών των κλάδων Ρ καί R δύνανται νά παρασταθοuν vπό μιδ:ς πα
ραβολ fjς Fortrat, ή δέ κεφαλή τfjς ταινίας είναι έστραμμένη πρός τάς 
μεyάλας συχνότητας. 

Είς τάς ταινίας δμως τοu ήλεκτρονιακοu φάσματος, αί δύο δονητι

κα\ στάθμαι άνήκουν είς διαφορετικάς i]λεκτρονιακό:ς καταστάσεις (βλ. 

σχ. 60). Τό μfjκος τοu δεσμοu, δηλ ή τιμη τfjς R ή άντιστοιχοΟσα είς 
τό έλάχιστον τfjς δυναμικfjς καμπύλης τfjς i]λεκτρονιακfjς καταστά

σεως, δύναται νό: είναι λίαν διάφορον είς τό:ς δύο i]λεκτρονιακάς κατα

στάσεις, δέν είναι δέ άπαραίτητον νά είναι μεyαλύτερον είς τήν vψη

λοτέραν (πρβλ. σχ. 59). 
Έάν τό μfjκος τοu δεσμοu είς την vψηλοτέραν i]λεκτρονιακi)ν κα

τάστασιν είναι μεyαλύτερον καί, κατά συνέπειαν, ή περιστροφικi} στα

θερά, Β', μικροτέρα, αί yραμμαi τών κλάδων Ρ καi R τfjς ταινίας θό: 

άποδίδωντα1 vπό παραβολfjς Fortrat κατά την σχέσιν (27) καi ή κε
φαλi] τfjς ταινίας θά είναι έστραι.ιμiνη πρός τάς μεyάλας συχνότητας. 

Έπi πλέον δέ ή τα1νία θό: παρουσ1άζη καi τόν κλάδον Q (έκτός έό:ν 

άμφότεραι αί ήλεκτρον1ακαi καταστάσε1ς είνα1 1.Σ). Αί συχνότητες τών 

γραμμών τοσ κλάδου Q είναι εvκολον νά δε1χθij δτι άποδίδονται vπό 
τfjς σχέσεως (29), 

v = v0 + (Β' - Β) J + (Β' - Β) J 2 (29) 

-όπου Β' ή περιστροφ1κfι σταθερό: εις τήν ίιψηλοτέραν καi Β είς την 
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χαμηλοτέραν δονητικf}ν στάθμην τfjς ταινίας. Πρός άπλούστεvσιν, θεω

ροϋμεν τό μόριον eίς άμφοτέρας τό:ς καταστάσεις ώς μη έλαστικόν πe

ριστροφέcχ. ,Έάν αί στάθμαι πeριστροφικfjς ένερ~ςχς ε!ς τf~ν δονητικώς 

χαμηλοτέρaν κατάστασιν, πaρέχωνται ύπό τfjς dχέσεως (20), αί είς την 
δονητικώς ύψηλοτέραν κατάστασιν θά παρέχωνται δμοίως ύπό τfjς 

E//hc = v0 + Β' J(J + 1), όποv ίί0 ή ένερyειακf~ άπόστασις των δίιο 
«καθαρών» δονητικών καταστάσεων. Δι' άφαιρέσεως προκύπτει ή (29). 
Ό κβαντικός άριθμός J eχει, ώς είπομεν, την αύτf~ν τιμf~ν άνω καί κά
τω διά τόν κλάδον (). Κατά την σχέσιν (29) αl σvχνότητες των γραμ
μών τοϋ κλάδοv Ο ε!ς διάγραμμα Fortrat κείνται έπίσης έπi παραβο
λfjς, ή δποία τέμνει την παραβολf}ν των κλάδων Ρ καl Π ε!ς τf~ν σv

χνότητα v0 (βλ. σχ. 62). Πάλιν, όμως, έλλείπει τό κέντρον τfjς ταινίας, 
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Σχ. 62. Περιστροφική ύψή ταινίας συνισταμένης έκ τρι&ν 

κλάδων, Ρ, Q καί R. 

δηλ. ή yραμμη μέ σvχ~ότητα v0 • Ή. σvχνότης αvτη δύναται νά προσ

διορισθij, ώς εΙναι εύνόητον, έκ τών .σ~νοτήτc.).ν τών )(gαμμών τών 

κλάδων Ρ, Q καl R τij βοηθείςχ των σχέσεων (27) και (29). 
Οίιτω, λόy~ τfjς ύπάρξεως τοϋ κλάδοv Q, ή ταινία φαίνεται ώς 

eχοvσα δύο κεφαλάς (σχ. 62 κάτω). Κα\ έάν Β' < Β, ώς ύπεθέσαμεν 
άνωτέρω, αi κεφαλα\ τfjς ταινίας κατεvθύνονται πρός τάς μεyάλας σv

χνότητας. τηv αύτήν δέ έμφάνισιν κατa κανόνα eχοvν όλαι αι ταινίαι 

τοϋ σvστήματος, καθ' όσον ή αύτή άvισότης Β' < Β, όφειλομένη el» 
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τήν άνισότητα τοίί μήκους δeσμοίί eίς τάς δύο ήλeκτρονιακάς καταστά- · 
σeιs (π.χ. β-λ. σχ. 60) eα [σχύt;1 δι' δλας τaς ταινίας μεταξύ δονητικών· 
καταστάσεωv των έν λόγeι> ήλεκτρονιακών τοιούτων, δηλ. δι' όλας τaς. 

ταινίας τοίί συστήματος. 

'Εάν, άντιθέτως, το μfjκος δεσμοίί είς τήν ύψηλοτέραν ήλεκτρονια

κήν κατάστασιν εΙναι μικρότερον, δπότε 13' > Β, τότε όλαι αι ταινία~: 
τοσ συστήματος eχουν τaς κεφαλaς έστραμμένας προς τάς μικρaς συ-· 

χνότητας καί οί κλάδοι R σχηματίζουν τaς ούρaς των ταινιών. Διa 
μίαν ταινίαν τοιούτου συστήματος το διάγραμμα Fortrat θά ε{ναι δμοιον 
τοϋ 62, άλλa κατόπιν περιστροφfjς τούτου κατa 180° περί άξονα πα
ράλλ ηλον προς τον άξονα των τεταγμένων. 

Κατa τa άνωτέρω, eν σύστημα ταινιών άποτελούμενον έκ πολλών 

1111111111111111111 11111111• 1111 11111111111111111 111111111111111111~111~ 
Σχ. 63. Σχηματική παράστασις συστήματος ταινιG:>ν ήλεκτρονιακοu 

φάσματος έκπομπijς οιατομικοu μορίου. 

προόδων έμφανίζεται είς το φάσμα έκπομπfjς, συνήθως ώς δεικνύει πα

ραστατικώς το σχfjμα 63. 
Το πρώτον στάδιον τfjς άπαιτουμένης έργασίας προς άνάλυσιν καl 

έρμηνείαν ένός συστήματος ταινιών συνίσταται, ώς εΤναι εύνόητον, είς 

διαχωρισμόν των ταινιών αύτοϋ είς προόδους. Ai συχνότητες τών κέν
τρων τών ταινιών μιaς προόδου θά εΙναι (πρβλ. σχ. 60) σχεδόν γραμ
μική συνάρτησις* ένος κβαντικοϋ άριθμοίί. Κατόπιν μελετάται ή πε

ριστροφική ύφή των ταινιών προς διαπίστωσιν ύπάρξεως η μή τοίί 

κλάδου Q. Έaν αί ταινίαι δέν eχουν κλάδον Q, άμφότεραι αί ήλεκτρο

νιακαί καταστάσεις τοϋ συc;τήματος ε{ναι 1 Σ, το σύστημα δηλ. όφεί

λεται είς ήλεκτρονιακήν μετάβασιν τύπου 1 Σ-+ 1 Σ. 'Εάν αί ταινίαι 

€χουν κλάδον (), ή ήλεκτρονιακf~ μετάβασις εfναι άλλου τύπου. Είς αύ
τήν τήν περίπτωσιν, ό τύπος τfjς ήλεκτρονιακfjς μεταβάσεως (κατa 

συνέπειαν δέ καl τό ε{δος τώv διαφόρων ήλεκτρονιακώv καταστάσεων 

τόϋ μορίου) δv\ιαται νa συναχθij διa 'Πλέον λεπτομeροϋς, μελέτης τfiς 

πολλσπλότητος των γραμμών των ταινιών, ώς περιγράφεται είς ε!δικa 

συγγράμματα. 

---- - ------··--- --

* Άκριβέστερον ή συνάρτησις αϋτη εΤναι δευτέρου βαθμοϋ ώς ή (33) κα
τωτέρω, άλλ' δ συντελεστής τοu δευ rεροβαθμίου δροu εfναι πάρα πολu μ~

κρός καί, εlς πρώτην προσέyyισιν, δόναται \:ά παρσμεληθfi. 
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7. Ή ιiρχή Franck-Condon 

'Εκτός τωv άvαφερθέv-Τωv κανόνων έπιλοyfjς eνα άλλον λόyοv, διά 
τόv όποϊον ό άριθμός των έμφανιζομένων ταινιων εΤναι σημαντικως μι

κρότερος τοϋ έκ πρώτης όψεως άναμενομένου, έκφράζει ή άρχή των 

Franck καί Condon. Κατά τήν άρχήν ταύτην τό ήλεκτρονιακόν &λμα 
λαμβάνει χώραν τόσον ταχέως, έν σχέσει πρός τήν δονητικήν κίvησιν 

των πυρήνων, ώστε κατά τ7]ν διάρκειαν τfjς ήλεκτρονιακfjς μεταβά

. σεως oi πυρfjνες δύνανται νά θεωρηθοϋν ώς πρακτικως άκίνητοι: 
Πρός κατανόησιν των συνεπειων τfjς άρχfjς Franck - Condon πρέ

πει νa ληφθij vπ' όψιν ή μορφή των κυματικων συvαρτήσεων τοϋ yραμ

μικοϋ ταλαντωτοϋ. Έφ' δσοv τό μόριον θεωρείται ώς yραμμικός τα

λαντωτής, ή διαπυρηνική άπόστασις (άντιστοιχοϋσα είς τήν συντε

ταyμένην χ τοϋ ταλαντωτοϋ) δέν δύναται νά λάβ1J δλας τaς τιμaς μέ 

τήν αίιτήν πιθανότητα. Τοuτο δι' έκάστην δονητικήν κατάστασιν κα;

θορίζεται vπό τfjς μορφfjς τfjς άντιστοίχου κυματικfjς συναρτήσ,εως 

(πρβλ. σχ. 4, σελ. 22). Είς τό σχfjμα 64 φαίνεται τό τετρ ά y ων ον 
τfjς δονητικfjς κυματικfjs συvαρτήσεως ( ώς συνάρτησις τfjς διαπυρη

νικfjς άποστάσεως) διa διαφόρους δονητικaς καταστάσεις. 'ως yνω

στόν, τό τετράyc»νον τfjς έν λόyC\) συναρτήσεως είναι άvάλοyον πρός 

τήν πιθανότητα τήν όποίαν eχει ή διαπυρηνική άπόστασις νa λάβ1J 

τήν άντίστοιχον τιμήν. Οvτω, είς τήν κατάστασιν μέ ν =Ο (fι v' =Ο), 
ή R eχει φς έπi τό πλείστον τιμήν περίπου ίσην πρός Π0 • Άναλόyως, 

είς τήν κατάστασιν μέ υ' = 2 ή R eχει κατa προτίμησιν τήν τιμήν Α 
η Β. Είς καταστάσεις δέ μέ μεyάλας τιμaς δονητικοϋ κβαντικοv άριθμοv, 

αi πιθανότεραι τιμαi τfjς π είναι αί καθοριζόμεvαι vπό των σημείων 

τομfjς τfjς δυναμικfjς συvαρτήσεως τfjς ήλεκτρονιακfjς καταστάσεως 

καi τfjς όριζοντίου είιθείας τfjς δεικνυούσηs τό vψος τfjς ένερyείας δο

νήσεως. 

"Ας vπολοyίσωμεν ήδη, βάσει τωv άνωτέρω, μέ ποίαν εντασιν άνα

μέν.:>μεv νa έμφανισθοvν αi διάφοροι ταινίαι τοϋ ήλεκτρονιακοv φάσμα

τος. Τοϋτο θa έξαρτηθij κατa κύριον λόyον άπό τήν σχετικήν πρός 

άλλήλας θέσιν των δυναμικων συναρτήσεων των δύο ήλεκτρονιακων κα

ταστάσεων. Μία περίπτωσις είνα·, ώς είς τό σχfjμα 64, τό έλάχιστον 
των δύο δυναμικων συναρτήσεων να άντιστοιχij είς τήν αίιτήν περί-' 

που τιμήν τfjς R, ήτοι R0 • "Αλλην περίπτωσιν δεικνύει τό σχfjμα 65. 
"Ας θεωρήσωμεν τήν ταινίαν ή όποία προκαλείται έκ τfjς διεyέρ

σεως υ =Ο-+ ν' =Ο, σχfjμα 64. Είς τήν κατάστασιν υ =Ο, ή Β eχει, 
eστω, τήν τιμήν R0 • Συμφώνως πρός τήν άρχήν Franck - Condon, ή 
R δέν θa άλλάξ1J τιμήν κατa τήν ήλεκτρονιακήν διέyερσιν. Μετa τήν 
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διέyερσιν ταvτην τό μόριον θό: εύρεθij είς την κατάστασιν υ' = Ο μέ 
τιμην διαπvρηνικfjς άποστάσεως, ή δποία ε{ναι λίαν πιθανη διό: την 

κατάστασιν ταvτην. Τοίίτο σημαίνει ότι ή ύπ' όψιν ήλεκτρονιακη με-. 
τάβασις eχει σχετικώς μεyάλην πιθανότητα νeχ πραyματοποιηθij. Κα--

Ε 

1 

υ 

Α R0 Β 

---R 
Σχ. 64. Κυματομηχανικη έρμηνεία τijς ό:ρχijς l"ranck · Condon. 

τα σvνέπειαν, ή άντίστοιχος φασματικη ταινία άναμένεται νό: έμφανι

σθij ώς ίσχvρά. 

•Η άμέσως έπομένη, όμως, ταινία τfjς προόδοv τοίί φάσματος άπορ

ροφήσεως, ήτοι ή υ =Ο-+ υ' = 1, είναι προφανές ότι θeχ EX1J μικρο
τέραν Ε"ντασιν. Διότι αi τιμαl τfjς R αi δποίαι eχοvν μεyάλην πιθανότη
τα είς τήν κατάστασιν υ =Ο Ε"χοvν πολv μικρeχν πιθανότητα είς την 

υ' = 1 και άντιστρόφως. Τό μόριον δvναται νό: πραyματοποιήσ1J τfιν 

μeτάβασιν ταύτην μόνον eίς τιμaς τfjς R μικροτέρας (ή μεyαλvτέρας) τfjς 
R0 , έχούσας δηλ. μικρeχν μέν, άλλa πάντως μή άσήμαντον πιθανότητα 

είς άμφοτέρας τaς δονητικeχς καταστάσεις. Καθ'δμοιον τρόπον δυνάμε

θα νό: συναyάyωμεν δτι ή eντασις των έπομένων ταινιών τfjς προόδου 

βαίνει περαιτέρω έλαττουμένη. 
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Κατά τήν άρχήν Franck - Condon, τάς ήλεκτρονιακάς μεταβάσεις 
·παριστώμεv διά βελών καθέτωv έπί. τόν άξονα Η. Τό.ς ώς άνω δέ πα
':ρατηρήσεις δvνάμεθα νά σvνοψίσωμεν ώς έξης : Ίσχvρaς ταινίας προ
καλοvν αl μεταβάσεις αl όποίαι άρχονται καi καταλήyοvν ε!ς τό κέν

.. τρον μέν δονητικών καταστάσεων μέ υ =Ο, είς τά άκρα δέ τοιούτων 
μέ μεyάλον δονητικόν κβαντικόν άριθμόν. 

~Ας θεωρήσωμεν ήδη τήν περίπτωσιν (σχ. 65) κατά τήν δποίαv 
·αi δvναμικαi σvναρτήσεις των δύο ήλεκτρονιακών καταστάσεων eχovv 

έλάχιστον είς διαφορετικάς τιμaς της διαπvρηνικης άποστάσεως. Διά 

νά είίρωμεν τaς ίσχvρaς ταινίας της προόδοv τοv φάσματος άπορρο-

.ι' 

1 

U=5 

υ 

α 

- R 
Σχ. 65. 

·φήσεως, vψοίίμεν έκ τοv κέντροv τfjς στάθμης υ =ο yραμμήν κάθετόv 
.έπl τόν άξονα R. Αί δονητικαi στάθμαι τfjς άνωτέρας ήλεκτρονιακfjς 

καταστάσεως, τaς όποίας ή yραμμή αίίτη θa σvναντήση είς τό άκρον, 

ή πλησίον αvτοίί, καθορίζοvν τaς Ισχvράς ταινίας τfjς προόδοv. Εlς τό 

·παράδειγμα τοv σχήματος 65α, ίσχvραi θά είναι αi ταινίαι μέ υ' = 2 
και 3, άσθενέστεραι αί μέ υ' = 1 1<.αi 4 καi λίαν άσθενείς αi λοιπαί. 
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Καθ' δμοιοv -φόποv δυvάμεθα va προβλέψωμεv τaς ίσχι.ιeaς ταιvίας 
-rώv προόδωv τοσ φάσματος έκπομτrfίς (65 b). •ως yvωστ'οv, έv'ϊ> τό 
φάσμα άπορροφήσεως άποτελείται έκ μιας προόδου, τό φάσμα έκπομπfίς 

άποτελείται γενικώς έκ πολλώv προόδωv. Τό σχfίμα 65 b άvαφέρεται 
είς τοv σχημ<J:τισμοv μιας μόvοv προόδου τοσ φάσματος έκπομπfίς καi 

συyκεκριμέvως τfίς έχούσης υ' = 5. Κατόπιv τώv άvωτέρω: είvαι προ
φανές ότι αi ίσχυρότεραι ταιvίαι τfίς προόδου αίιτfίς θa είναι αi eχου

σαι 11 = 2 καί 7, άσθενέστεραι αi eχουσαι υ = 1, 3, 6 καi 8, λίαv δέ 

άσθενείς αί λοιπαί.'Αvάλογος είναι βεβαίως ή έμφάvισις καi τώv άλλωv 

προόδωv. Παρατηροvμεν δηλαδή ότι, έav τό μfίκος τοσ χημικοσ δεσμοv 

είς τήv ήλεκτροvιακώς διηyερμένηv κατάστασιv είvαι μεyαλύτεροv τοσ 

τfίς θεμελ.ώδους, αί πρόοδοι τοσ φ::Χσματος έκπομπfίς παρουσιάζουv yε 

νικώς δύο περιοχaς η\Jξημένης έvτάσεως. 

Αί δυναταί περιπτώσεις καταvομfίς τfίς έvτάσεως είς τaς ταιvίας 

μιaς προόδου δέν έξαντλοϋvται, βεβαίως, διa τών άναφeρθέντων πα

ραδειyμάτωv. Το σχfίμα δμως 65 έλπίζομεv δτι είvαι έπαρκώς παρα

στατικοv τfίς yεvικώς άκολουθητέας μεθόδου προς έρμηvείαv τfίς πα

ρατηρουμέvης καταvομfίς έvτάσεως καi έξαyωyήv χρησίμωv συμπερα

σμάτων. Άλλη μία περίπτωσις συζητείται είς τήv έπομέvην παράγρα

φοv (σχ. 66). 
"Ασκησις: Παρατηρήσατε τήν πρόοδοv ταινι&v τοv φάσματος άπορ

ροφήσεως άτμών 12 τοv σχήματο; 61. Αί ταιvίαι μέ μικροv δοvητικόv 

κβαvτικοv άριθμοv eχουv μηδενικήν evτασιv. Μεγίστηv evτασιv παρου

σιάζουv αί ταινίαι αi όποίαι συγκλίvουv είς μίαv όριακf~11 συχvότητα 

πέραv ιfίς δποίας ή άπορρόφησις είvαι συvεχής. Σχεδιάσατε τaς δυvα

μικaς συvαρτήσεις τfίς θεμελιώδους καi τfίς ήλεκτροvιακώς διηyερμέ

vης καταστάσεως, οϋτως ώστε va δίδεται ποιοτικη έρμηvεία τώv ώς 

άvω παρατηρήσεωv. 

8. Φcισμα-rοσχοπιχός προσδιορισμός -rijς iνεργε(cις διcιο-rάσεως. 

Είς τaς παραγράφους 5 - 7 είδομεν δτι, α) Μία μεταβολη τfίς 

ήλεκτροvιακfίς κατασ-rάσεως τοσ μορίου προκαλεί τήv έμφάvισιv συστή

ματος ταιvι&ν ε!ς -rή11 όρατήv ή τηv ύπεριώδη περιοχf~v τοσ φάσμα

-rος. β) ·εκάστη -rαιvία άvτιστοιχεί είς διέyερσιv (ή άποδιέyερσιv) τοv 

μορίου έκ μιας δοvητικfίς καταστάσεως τfίς μιας, είς μίαv δοvητικήv 

κατάστασιv τfίς έτέρας -r&v ήλeκτροvιακώv καταστάσeωv. γ) Δι' άvα
λύσeως τfίς πeριστροφικfίς ύφfίς μιας ταιvίας είvαι δυvατοv va προσδιορί
σωμι:ν τfiv συχvότητα τοv κέvτρου τfίς ταιvίας, ή όποία μaς δίδει τήv 
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διαφορΟ:v έvεργείας τώv δίιο άvτιστοίχωv «καθαρών» δονητικών κατα-

' (" ' ' ) στασεων ανω και κατω . 
Οvτω, δι' άvαλύσεως τοϋ φάσματος ( έκπομπfjς καί άπορροφήσεως} 

δυνάμεθα vO: προσδιορίσωμεν τό ένεργειακόν vψος τών δονητικών κα
ταστάσεων έκάστης ήλεκτροvιακfjς καταστάσεως τοϋ μορίου. 'ως μη

δεvική λαμβάvεται ή ένέργεια τοϋ έλαχίστου τfjς δυvαμικfjς συναρτή

σεως τfjς ήλεκτρονιακώς θεμελιώδους καταστάσεως. 

Βεβαίως ή άρχή Franck - Condon περιορίζει σημαντικώς τόν άρι
μόν τώv παρατηρησίμωv ταινιώv. Τοϋτο ομως. κατΟ: κανόνα, δέν προ

καλεί δυσχέρειαv, δηλ. eλλειψιv έπαρκώv πεφαματικώv δεδομένων, λό

Υ~ τοϋ έξαφετικώς μεγάλου άριθμοϋ ταινιώv τΟ:ς οποίας έπιτρέπουv 

οί καvόνες έπιλογfjς. 'Αντιθέτως, ή άρχή Franck - Condon δύναται, ώς 
είδομεν, vO: χρησιμείισ1J λίαν άποτελεσματικώς είς τήv έξαγωγήν συμπε
ρασμάτων ώς πρός τήv σχετικήν πρός άλλήλας θέσιv τών δυναμικώv 

συναρτήσεων δύο i]λεκτρονιακών καταστάσεων. 

'Όθεv, βάσει φασματοσκοπικών δεδομένων, δυνάμεθα γενικώς νΟ: 

καταστρώσωμεν διαγράμματα, ώς τό σχfjμα 59, δεικνύοντα τήν έvέρ
γειαν τών διαφόρωv ήλεκτρονιακών καταστάσεωv τοϋ μορίου καί, πε

ραιτέρω, νΟ: συμπληρώσωμεν αύτά δι' ένδείξεως τών δονητικώv σταθμώv 

έκάστης ήλεκτρονιακfjς καταστάσεως ώς είς το σχfjμα 60 κλπ Τοιαu
τα διαγράμματα, ώς είναι εύνόητον, συνοψίζουν ολας τάς ύπαρχοίισας 

γvώσεις έπί τοv ύπ' όψιv μορίου, τούλάχιστοv είς άέριον κατάστασιν. 

Μία ποσότης λίαv έvδιαφέρουσα άπό άπόψεως Χημικfjς Θερμοδυ

vαμικfjς είναι ή ένέργεια διαστάσεως TOV μορίου. Αvτη ορίζεται ώς ή. 

διαφορΟ: evεργείας, D0 , τfjς καθαρώς δοvητικfjς στάθμης μέ υ = Ο, άπο 

τfjς ένεργείας προς τήν οποίαν τείνει άσυμπτωτικώς ή δυναμική συνάρ

τησις τfjς ύπ' όψιv ήλεκτρονιακfjς καταστάσεως δι' Π = οο. Είς έκά

στην ήλεκτρονιακήν κατάστασιv άντιστοιχεί μία έvέργεια διαστάσεως. 

Ή ένέργεια δεσμοv εΤναι, προφαvώς, ή ένέργεια διαστάσεως της θεμε

λιώδους καταστάσεως (σχ. 66). 
Εϊς τινας εύvοϊκΟ:ς περιπτώσεις, ή ένέργεια διαστάσεως ένός δια

τομικοv μορίου είναι δυvατον νΟ: προσδιορισθij άμέσως ε\ς το ήλεκτρο

vιακόv του φάσμα. Μίαv τοιαίιτηv περίπτωσιν παριστξ( το σχfjμα 66, 
είς το οποίοv φαίνοvται ή θεμελιώδης καί μία διηγερμέvη ήλεκτρονιακή 

κατάστασις ένος μορίου, τοv οποίου το μηκος δεσμοv είς τήν διηγερ

μένην κατάστασιν είναι σημαντικώς μεγαλύτερον τοv της θεμελιώδους. 

Πρόκειται περί τfjς τρίτης δυνατότητος σχέσεως μεταξύ τώv δύο μη

κών δεσμοv (αί άλλαι δvο παρίστανται διΟ: τώv σχημάτων 64 και 65α). 
Είς τήv περίπτωσιv τοv σχήματος 66, συμφώvως προς τfιν άρχfιν 

Franck - Condon, είς τfιν πρόοδον τοv φάσματος άπορροφήσεως δέv 
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έμφανίζοντα1 αί τα1νία1 αί άνηστο1χοϋσα1 είς μ11φaς ημΟ:ς τοϋ υ', έμ

φανίζονταt όμως μέ δ1αρκώς α\ιξάνοvσαν eντασ1ν όλα1 αί άνώτερα1. Μά

λ1στα δέ αl σvχνότητες αvτωv σvyκλίνοvν προς μίαν όρtακf~ν (άντt-

Ε 

ί 
Ε 

-R 
Σχ. 66. 

στοt χοϋσαν είς την ενερyε1αν Ε' Φ ), πέραν τfjς όποίας έκτείνετα1 μία 

περ1οχη σvνεχοϋς άπορροφήσεως. Ύπο τaς σvνθήκας αίιτά:ς εΙνα1 προ

φανf~ς ή έρμηνεία τfjς έμφανίσεως σvνεχοϋς άπορροφήσεως: Έaν το 

μόρ1ον, εvρ1σκόμενον είς την (δονηηκώς καi ήλεκτρον1ακώς) θεμελ1ώδη 

κατάστασ1ν, άπορροφήσ-ι;~ φωτόνιον ένερyείας Ε'Φ θa δ1εyερθ1J ήλεκτρο

ν1ακώς καi δονηηκώς είς το1αύτην δονηηκf~ν κατάστασ1ν, είς τfiv 

όποίαν vπάρχεt μεyάλη πtθανότης να εvρεθοϋν οί δύο πvρfjνες είς άπεt

ρον άπόστασ1ν. Ή ένέρyε1α δηλ. Ε' Φ είναt άκρ1βώς όση άπα1τείται 

ίνα δtεyείρ-ι;~ καί σvyχρόνως δ1ασπάσ-ι;~ το μόρ1ον είς δύο άτομα. Φω

τόν1α ένερyείας μεyαλvτέρας τfjς Ε 'rι:J , eστω Ε' Φ + Τ, εΙνα1 δvνατοv 
έπίσης νά: άπορροφηθοϋν έάν, κατα την άρχf~ν Franck- Condon, το 
σημείον τfiς άνω δvναμ1κfjς καμπύλης το άνηστο1χοϋν είς ένέρyειαv 

17 
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Ε'00 + Τ εύρίσκεται κατακορύφως άνωθεν σημείου τfjς στάθμης υ =Ο 
(κάτω), μη άπέχοντος πολύ έκ τοίί κέντρου αύτfjς. Ή άπορρόφησις έvός 

τοιούτου φωτονίου προκαλεί, άσφαλως, τfiv αύτήν διέyερσιν καί διά

σπασιν του μορίου, διό: τήν όποίαν άπαιτεϊται ένέρyεια Ε'00 • Ή δια

φορά, Τ, παραλαμβάνεται ύπό των θραυσμάτων ώς κινητική μεταφο

ρικη ένέρyεια. 'Επειδή δέ τό εΤδος αύτό τfjς ένερyείας δέν εΤναι κβαντω

μένον, ή άπορρόφησις πέραν τfjς Ε'00 εΤναι συνεχής. 

Έπομένως, έάν, ώς εiς τήν συζητουμένην περίπτωσιν, αi ταινίαι 

τfjς προόδου του φάσματος άπορροφήσεως συγκλίνουν πρός μίαν συχνό

τητα πιΞραν τfjς όποίας έκτείνεται συνεχής άπορρόφησις, έκ τfjς τιμfjς 

τfjς συχνότητος ταύτης eχομεν άμιΞσως τήν ένιΞρyειαν Ε'00 (ώς προς 
τήν ένέρyειαν τfjς στάθμης υ = Ο). 'Εξ αύτfjς πρέπει νό: άφαιρέσωμεν 

τήν ένιΞρyειαν Εeχι τήν δποίαν yνωρίζομεν έκ τfjς άτομικfjς φασματο

σκοπίας, ώς έξfjς: Παρατηρουμεv, δηλ. ότι έό:ν το μόριον άπορροφήσ1J 

μόνον τήν ένέρyειαν Ε00 (σχ. 66) θa διασπασθ'ζj εiς δvο άτομα άνευ 

f}λεκτρονιακfjς διεyιΞρσεως. Ένφ δι' άπορροφήσεως τfjς Ε'00 , ή διάσπα

σις άκολουθεί τήν f}λεκτρονιακήν διιΞyερσιν καί, κατό: συνιΞπειαν, άμέ

σως μετa τήν διάσπασιν το εν τούλάχιστον έκ των δύο άτόμων πριΞ

πει νό: εύρίσκεται εiς διηyερμιΞνην κατάστασιν. 'Όθεν ή διαφορό: Eex 
είναι ή ένέρyεια διεyιΞρσεως του ένός, η, σπανιώτερον, άμφοτέρωv των 

άτόμων έκ των όποίων συνίσταται το μόριο•J καί εΤvαι εvκολον νά εύρε

θ'ζj έκ των άντιστοίχων άτομικων φασμάτων. Ή έvέρyεια διαστάσεως 

του μορίου είς τήν f}λεκτρονιακως θεμελιώδη κατάστασιν εΤναι, κατά 

ταυτα, D0 = Ε'00 - Eex· 
"Ενα παράδειγμα προόδου ταινιωv άκολουθουμένης ύπο συνεχους 

άπορροφήσεως άποτελεί ή άπορρόφησις των άτμων Ι 2 είς τήv περιο-

χηv 5000 - 6000 Α τfiv όποίαv εiκοvίζει τό σχfjμα 61. Τό όριον τfjς 
συνεχοίίς άπορροφήσεως εύρίσκεται είς 4995 Α, ήτοι είς 20037 cm·1, 

ένφ ή άντιστοιχουσα ένέρyεια διεγέρσεως του άτόμου iωδίου εΙναι 

7598 cm·1 • 'Άρα ή ένέρyεια διαστάσεως του μορίου 12 εiς τήν f}λεκτρο

νιακως θεμελιώδη κατάστασιν είναι *, D0 = 12439 cm"1= 35557 cal/mole. 
·ως είναι εύνόητον, ή ώς άνω μέθοδος προσδιορισμου τfjς ένερyείας 

διαστάσεως ένος διατομικου μορίου, όπου δύναται νό: έφαρμοσθ'ζj, παρέ

χει λίαν άκριβfj άποτελέσματα. 

Είς τό:ς περισσοτέρας όμως περιπτώσεις δέν εΤναι δυνατον νό: πα

ρατηρηθij άμέσως έπί του φάσματος το όριον συyκλίσεως των ταινιων 

μιaς προόδου καί ή άρχή συνεχους φάσματος. 'Επί παραδείyματι, έάν 

* 1cn1· 1 = 2.8585 ca1/1no1e. 
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η fjλεκτρονιακωs διηγeρμένη κατάστασιs εΙναι όλίγον μόνον μετατοπι

·σμένη πρόs τάς μεyάλας τιμάs τfjs R έν σχέσει πρός την θεμελιώδη, 

ώs είς τa σχήματα 60 καi 65 α, τότε ή πρόοδος τοv φάσματος άπορ· 
ροφήσεως θa περιέχ'Ι] τas πρώτας η τas ένδιαμέσους ταιvίας, άλλa όχι 

τaς άνωτάτας καi τό συνεχές. Τότε εΙναι &ναyκαίον νa ληφθοvν ίιπ' 

όψιν καi τa δ::δομένα έκ τοv φάσματος έκπομπfjs. 

Εiς τό φάσμα έκπομπfjς, ώς ε!πομεν, έμφανίζονται γενικώς πολλαi 

πρόοδοι. Ή συχνότης τfjs άρχfjς μιΟ:ς έκάστηs έκ των ταινιών των 

ό:ντιστοιχεί είς την ένeρyειακην διαφορaν δύο καθαρων δονητικών κα

ταστάσεων. Κατa συνέπειαν, διa μετρήσεως δλων τών διαθεσίμων τοιού

των συχνοτήτων καi συστηματικfjς κατατάξεως αίιτών, εΙναι δυνατόν 

νa συμπληρό)σωμεν τaς δονητικas στάθμαs των δύο fjλεκτρονιακων κα

ταστάσεων τοv ίιπό μελέτην συστήματος ταινιών μέχρις ώρισμένου 

vψους. ΈΟ:ν τa πειραματικa δεδομένα δέν έπαρκοvν διa τόν κατ' αίιτην 

την μέθοδον άμεσον προσδιορισμόν τfjς ένeργείαs των δονητικών κατα

στάσεων μέ λίαν μεγάλας τιμaς κβαντικοv άριθμοv υ καi υ ', την ένέρ
γειαν αίιτων δυνάμεθα νa ίιπολογίσωμεν διa καταλλήλου προεκβολfjς, 

ώς κατωτέρω : 
·ως ε'ίπομεν είς την § Χ, 2 ή ένέργεια τών δονητικών καταστά

σεων τfjς fjλεκτρονιακωs θεμελιώδους τοιαύτης, ώς συνάρτησιs τοv δο

νητικοv κβαντικοv άριθμοv δίδεται ίιπό τfjς σχέσεως (10). Άναλόγωs, 
.είς την fjλεκτρονιακώς διηγερμένην κατάστασιν αi δονητικαi στάθμαι 

δίδονται ίιπό τfjς (30): 

Ευ·= Ee' + hi•e' (υ' + +) -- lιxe'νe' (i1 ' + 1 γ (30) 

δπου Ee ', ή έvέργεια τοv έλαχίστου τfjς δυναμικfjς συναρτήσεως τfjς 
καταστάσεως, νe' ή συχνότης τοu άντιστοίχου άρμονικοv ταλαντω

τοv καi Xe' ή σταθερa άναρμονικότητος εiς την διηγερμένην κατάστασιν. 

Αί σχέσεις (10) καi (30), διa την θεμελιώδη καi διηγερμένην κατά
στασιν άντιστοίχως, δίδουν λίαν άκριβfj άποτελέσματα, όσάκις έπi τiJ 

βάσει αίιτων έπιχειρείται προεκβολη των πειραματικών δεδομένων πρόs 

ϊην κατεύθυνσιν των μικρών τιμών τοv υ ή υ'. Παράδειγμα έφαρμογfjς 

της σχέσεως (10) ητο ό ίιπολογισμός τf)s σταθeρΟ:ς δυνάμεως τοv δεσμοϋ 
Η - Ct έκ μετρήσεων είς τό ίιπέρυθρον, ώς είς την σελίδα 230. Ή μετό: 
τό τέλος τfjς παρούσηs παραyράφου άσκησις άποτελεί έπίσηs παρά

δειγμα έφαρμοyfjς των σχέσεων (10) καi (30) είς δεδομένα έκ τοv fjλε

κτρονιακοv φάσματος. Αί σχέσεις δμως αίιταi δέν εΙναι άκριβείς προκει

μένου περί πpοεκβολf)ς τών δεδομένων πρός την κατεύθυνσιν τών πολύ 

μεγάλων τιμών των δονητικών κβαντικών άριθμών. Τοιαύτην προεκβο-
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λήν άπαιτεί ό ύπολογισμος τfjς ένεργείας διαστάσεως, ώς κατωτέρω_ 
~Ας ύποθέσωμεν ότι γνωρίζομεν τάς συχνότητας ένος άριθμοv ται

νιών τfjς προόδου τοϋ φάσματος άπορροφήσεως (ώς π.χ. είς το σχ. 60} 
καi έξ αύτών θέλομεν νά ύπολογίσωμεν τήν ένέργειαν διαστάσεως τfjς 
διηγερμένης καταστάσεως*. Παρατηροϋμεν δτι ή διαφορά ένεργείας,, 

είς cm·ι, δύο γειτονικών δονητικών σταθμών τfjς διηγερμένης κατα

στάσεως θά εΤναι (κατά τήν άρχήν τοϋ συνδυασμοϋ) η διαφορά συχνό

τητος (Δv) των δύο άντιστοίχων ταινιών τfjς προόδου. ~Ας εvρωμεψ 

τήν σχέσιν ή όποία δίδει τaς συχνότητας τfjς προόδου ταύτης καi έv 

συνεχείc;χ τaς διαφορaς των συχνοτήτων αύτών. 

Θέτομεν είς τήν (10) τήν τιμήν υ =Ο, άφαιροϋμεν έκ τfjς (30) καί,. 
ϊνα eχωμεν τήν έvέργειαv είς cm·i, διαιροϋμεν διa hc, 

Vυ·=~i +ve'(v'+})-x:ve'(v' + 1-Y--~e +XeJe (31} 

Είδικώς διά τήν συχνότητα v00 τfjς ταινίας υ =Ο --+ υ' =Ο, ή όποία
όνομάζεται ταινία μηδέν - μηδέν, ή (31) δίδει: 

_ Ee' 
Voo = -- -

hc 
+ _!_e'___ - 3-_e'__~·- - - _?~_ + ~e ii_e _ 

2 4 2 4 

Άντικαθιστώντες δέ τήν (32) εiς τήν (31) λαμβάνομεν : 

Vυ· = v00 + iie' (1 - χ.') υ' - χ.' iie' (v')2 

(32} 

(33} 

Κατa τήν σχέσιν (33) αί συχνότητες των κέντρων των ταινιών 
τf)ς προόδου τοv φάσματος άπορροφήσεως προβλέπεται δτι πρέπει νά 

εΤναι δευτέρου βαθμοϋ συνάρτησις τοv κβαντικοϋ άριθμοϋ υ'. Πράγμα

τι τοϋτο ίσχύει μέχρις ώρισμένης τιμfjς τοϋ υ', πέραν τfjς όποίας πα

ρατηρείται άπόκλισις των πειραματικών δεδομένων έκ τfjς σχέσεως (33). 
Παρατηροvμεν δτι η (33), άνευ τfjς σταθερδ:ς v00 , συμπίπτει μετά_ 

τfjς (11), ή όποία ίσχύει διά τaς δονητικaς στάθμας τfjς θεμελιώδους 

καταστάσεως. Άλλα καi ή (11), όπως καi η (33), διa πολύ μεγάλας 

τιμaς τοϋ υ άπέχει τfjς πραγματικότητος. Τοϋτο όφείλεται είς το δτι 

άμφότεραι βασίζονται έπl τfjς σχέσεως (10). Ή πραγματική όμως σχέ
σις η όποία θά άπέδιδεν άκριβώς τήν ένέργειαν των μονίμων καταστά

σεων ένος μή άρμονικοϋ ταλαντωτοv (ώς είναι πράyματι το μόριον) δι'" 

εύρυτάτην περιοχήν τιμών τοσ δονητικοϋ κβαντικοϋ άριθμοϋ, eα Τjτο-

* ΤοΟτο δέν σημαίνει άπαραιτήτως δτι τάς συχνότητας αύτάς yνωρίζο~ 
μεν έξ άμέσου παρατηρήσεως τοΟ φάσματος άπορροφήσεως. Ταύτας δυνάμε

θα νά συναyάyωμεν καί έμμέσως, Τjτοι έκ συστηματικijς μελέτης τοϋ φάσμα

τος έκπομπfjς, ώς ε'ίπομεν άνωτέρω. 
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-cσυνάρτησιs άνωτέρου βαθμοv ώs πρόs (υ + 1/2). Θεωρητικωs ή συνάρ
τησις αvτη είναι σειρeχ άπείρων όρων, έκ των όποίων ή (10} δεικνύει 
4-1όνον τovs δύο πρώτους. Έπί παραδείγματι, ό έπόμενοs όροs θeχ Τjτο 

( 1 )
3 

' .Ye hι•e 'V + 2 , με .l/e ( ( Xe Κ.Ο.Κ. 

"Ας ίδωμεν, όμωs, πωs θeχ ήδυνάμεθα νeχ ύπολογίσωμεν τf~ν ένέρ

γειαν διαστάσεωs έeχν ή ( 1 Ο) καί αί έξ αύτfiς προερχόμεναι ( 11) καί 

(33), ήσαν έπαρκωs άκριβείs δι· όλας τeχς τιμeχs τοv άντιστοίχου δονη
·τικοv κβαντικοv άριθμοv. 

Ή ένέργεια διαστάσεωs είναι, προφανως, τό άθροισμα των διαφο

·ρων συχνότητοs, Δiί, μεταξv των διαδοχικων ταινιων μιδ:ς προόδου, ή 

"όποία θeχ έκάλυπτε τexs δονητικeχs στάθμαs τfis ύπ' όψιν ήλeκτρονια

κfis καταστάσεως άπό υ =Ο μέχρι τοv όρίου συγκλίσεωs τfis προόδου, 

!Ξστω υ = m. Ή διαφορeχ ένeρyείαs τfis στάθμης υ + 1 άπό τfiς στά
θμηs υ (e1s cm"1) συμφώνωs προς την σχέσιν (11), η (33), είναι: 

Δ iί = iί e ( 1 - 2 Xe ) - 2 Xe iί e V (34) 

"Επομένωs, έeχν τaς Δiί παραστήσωμεν έναντι τοv υ ειs διάγραμμα, ώς 

-είs τό σχfiμα 67, άναμένομεν, κατeχ την (34), νeχ συμπέσουν αvται έπί 
€ύθείας γραμμfϊς, έκ τfis προεκβολfϊς τfis όποίας μέχρι Δ ν = Ο θά ήδυ

vάμεθα νa προσδιορίσωμεν την τιμf~ν τοv υ τfis άνωτάτηs δονητικfiς 

στάθμης. 'Οπότε θά Τjτο εύκολον νά έφαρμόσωμεν την σχέσιν (10), η 
..(30), διά την διαφορeχν υ = Ο -+ υ = m. 

Κατά κανόνα όμωs, λόγφ τfis άνεπαρκeίαs τfiς (10) ώs εϊπομεν 

20 

- υ 

40 t 
m 

60 

Σχ. 67. Προσδιορισμός ένερyείας διαστάσεως διά προεκβολfjς. 
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άνωτέρω, ή Δv δέν εΙναι γραμμική συνάρτησις τοCί υ, ε!μή μόνον διά

τό:ς μικρό:ς τιμό:ς αvτοCί. Οvτως ή προεκβολή τi'jς καμπύλης τών πει

ραματη::ών σημείων (σχ. 67) μέχρι Δv =Ο εΙναι κατ' άνάγκην τόσον 
όλιγώτερον άκριβΤ)ς όσον περισσότεραι έκ των άνωτέρων δονητικών 

σταθμών εΙναι άγνωστοι. 'Οπωσδήποτε, διό: τi'jς τοιαύτης προεκβολi'jς 

θό: προσδιορίσωμεν τήν τιμήν τi'jς Δ v διό: τό:ς έλλειπούσας στάθμας, 

μέχρι τfjς v = m είς τήν όποίαν άντιστοιχεϊ Δ ν = Ο. ·ως εϊπομεν δέ, 

ή ένέργεια διαστάσεως τfjς vπ' όψιν ήλεκτρονιακi'jς καταστάσεως θό: 

εΙναι τό άθροισμα τών Δv άπό υ =Ο μέχρι υ = m. Τυπικώς, ή πρόσ
θεσις αϊιτη ύπενθυμίζει, βεβαίως, όλοκλήρωσιν τfjς καμπύλης τοCί σχή

ματος 67. 

'Άσκησιι;: 'Υπολογισμός μοριακων σταθερών έκ τοCί ήλεκτρονια

κοCί φάσματος. 

Δίδπαι ή συχνότης (είς cm"1) τοv κέντρου τών ταινιών δvο προό

δων έκ τοCί συστήματος ταινιών τοCί μονοξειδίου τοv άνθρακος είς τό 

vπεριώδες κενοCί ( σχ. 68) : 

1 (άπορρόφησις). Διό: υ =Ο, 

υ' Ο 1 2 3 4 5 

Vυ· = 64746.5, 66231.3, 67674.8, 69087.8, 70469.5, 71R07.2 

:! (έκπομπή). Διό: υ' = Ο, 
v - ο 1 2 3 4 5 

vυ = 64746.5, 62601.8, 60484.7, 58393.2, 56329.4, 54291.8 

Είς τήν ήλεκτρονιακώς θεμελιώδη κατάστασιν ό δονητικός κβαντικός 

άριθμός εΙναι v, είς δέ τήν διηγερμένην υ'. 

Νό: vπολογισθi) ή ένέργεια τοCί έλαχίστου τfjς δυναμικfjς καμπύ-

λης τfjς διηγερμένης καταστάσεως, Ee', καί ή σταθερΟ: δvνάμεως τά

σεως τοCί δεσμοCί ε!ς τήv θεμελιώδη (k) καί είς τήν διηγερμένην κατά
στασιν (!('). 

Ά πάν τη σι ς : ΠαρατηροCίμεν ότι ή διαφορά, Δίi, μεταξv διαδο
χικών συχνοτήτων τfjς αvτfjς προόδου δέν παραμένει σταθερά: 

1: Δv = 1484.8, 1443.5, 1413.0, 1381.7, 1337.7 

2: Δίi = 2144.7, 2117.1, 2091.5, 2063.8, 2037.6 

νΑρα ή συχνότης δέν εΙναι γραμμική συνάρτησις τοCί υ. "Ας δοκι

μάσωμεν έeχν εΙναι δυνατόν νa παραστήσωμεν ταvτην ώs συvάρτησιν 

δευτέρου βαθμοv, ήτοι, 

v = v 00 + bυ + cυ2 (35). 
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Σχ. 68. 

1 

Vυ· - Voo , 
---~·-- -- v 

υ' 

1484.8 1 
1464.1 2 
1447.1 3 
1430.7 4 
1412.1 5 
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Τότε ή ποσότης (V - v00)/υ θά 
εlναι γραμμικη συνάρτησις τοv υ 

μέ κλίσιν c καί τεταγμένην έπl 

τf~ν άρχf~ν b: 

(v - v00)/υ = b + cv (36) 

Προφανως v00 = 64746.5 cm·1• 

'Εκ των δεδομένων vπολογί

ζομεν την ( v - v00)/υ εiς έκά

στην τιμf~ν τοv υ, ώς εiς τόν κα

τωτέρω πίνακα καί μέ τάς τιμάς 

αύτάς καταστρώνομεν διάγραμ

μα ώς τό σχf)μα 69. 

2 

Vυ - Voo 
--- -- υ 
υ 

2144.7 1 
2130.9 2 
2117.8 3 
2104.3 4 
2090.9 5 

'Εκ τοv σχήματος 69 προκύπτε1 δτι iσχύει πράγματι ή εύθύγραμ
μος σχέσις (36), εvρίσκομεν δέ δ1ά μέν τήν πρόοδον 1, b = 1501.6 καί 
c = 17.90 δtά τf~ν 2 δέ b = 2158.0 καi c = 13.42. 

v Αρα αί δοθείσαι συχνότητες δύνανται νά άποδοθοvν vπό των σχέ

σεων, 

Vυ· = 64746.5 + 1501.6 υ' - 17.90 υ'2 

Vυ =-= 64746.5 - 2158.0 υ + 13.42 υ2 
(37,1) 
(37,2) 

Δια συγκρίσεως τfϊς (37,1) μέ τi}ν θεωρητικi}ν (33) συνάγομεν δτι: 

Xe' Ve' = 17.90 καί ve' - Xe' v/ = 1501.6 

VΑρα είς την διηγερμένην κατάστασιν, 



f;. 

t 
' { 
ι, 

' 
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vc' = 1519.5 cm·1 

Άναλόyως, έκ τfjς (37,2) εύρίσκομεν δια τfιν θεμελιώδη κατάστασιν: 

Xe Vc = 13.42 καί Vc - Xc Ve = 2158.0 

άρα iie = 2171.4 cm·1• 

2200 ~;-~ο 
'ίF 
1500 

Σχ. 69 

1400 

_.,..-; .... 

1 2 

1 2 3 4 5 2 3 
_....,.. 1J' -υ 

Σχ. 69. 

Τας σταθeρας δυνάμεως ύπολοyίζομεν έκ τfjς σχέσεως (5), 

k = 4π2μνe2 = 4π2μc2jje2, 

4 5 

όπου c ή ταχύτης τοϋ φωτός. •Η άνηyμένη μδ:ζα τοίί μορίου CO εΙναι 
μ = 12. 16 / (12 + 16)Ν = 1.1382 Χ 10-23 g. (4π2c2 = 3.5482 Χ 1022). 

'Όθεν k' = 9.325 Χ 106 dynes/cm 
k = 19.042 χ 105 )) 

Παρατηροίίμεν ότι είς τό μόριον CO ό χημικός δεσμός εΙναι Ισχυ

ρότατος εlς την ήλεκτρονιακG>ς θεμελιώδη κατάστασιν, ή ήλεκτρονιακή 

όμως διέγερσις έξασθενίζει τοίίτον σημαντικώτατα. 

Πρός ύπολοyισμόν τfjς Ee' πρέπει vα προσθέσωμεν τήν ένέρyειαν 
τfjς στάθμης υ = Ο είς τfιν ένέρyειαv τfjς μεταβάσεως Ο - Ο καί να 

άφαιρέσωμεν τf~ν τfjς στάθμης υ' =Ο (πρβλ. σχ. 66). Έκ τfjς σχέ

σεως ( 10) δια v = Ο λαμβάνομεν 



άvαλόyως δέ είς τήv διηyερμέvηv κατάστασιν 

Ε0 ' 1 _, 1 , _, 
· hc = 2- Vc - 4 Xe Ve 

-κα\ Ec' = 647465 + 217i.4 __ 1312 . _ 15;9.5 _ + _ 17490 _ 

tjτοι Ec' = 65073.6 cm"1 = 186013 cal/rnole. 
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