
ΚΕΦΑΛΑΙΟΝ ΧΙ 

ΕΝΕΡΓΕΙΑ ΚΑΙ ΦΑΣΜΑ ΔΟΝΗΣΕΩΣ ΚΑΙ ΠΕΡΙΣΤΡΟΦΗΣ 

1. ΠεpιστpοφικΥ) έvέpγεια και φάσμα. 

'Όπως εiς τα διατομικά, οvτω καi είς τα πολυατομικα μόρια, προ

κειμέvου vα μελετήσωμεv τfιv δομfιv αvτώv, εΪμεθα ύποχρεωμέvοι VcX 
άκολουθήσωμεv τfιv προσέyyισιv Born - Oppenheimer, ήτοι vα μελε
τήσωμεv κεχωρισ-μέvως τηv περιστροφικήv, δοvητικfιv καi ήλεκτροv1α

κfιv έvέρyειάv τωv. 

τα φάσματα περιστροφfϊς (είς τfιv περιοχfιv τώv μικροκυμάτωv) 

τώv πολυατομικώv μορίωv εΙvαι πολύπλοκα πλfιv ώρισμέvωv εvvοϊκώv 

περιπτώσεωv. Ή άπλουστέρα περίπτωσις πολυατομ1κοϋ μορίου άπό 

άπόψεως πeριστροφ1κfϊς έvεργeίας εΙvα1 το εύθύyραμμοv μόριοv ώς π.χ. 

HCN, OCS, Η· C= C· Cl κλπ. 
Εvθύyραμμα μόρια έv άερίct~ καταστάσε1 δύvαvτα1, ώς καi τα δια

τομικά, vα eχουv έvέρyειαv περιστροφfϊς περi ό:ξοvα κάθετοv έπi ΤΟ\1 

ό:ξοvα τοϋ μορίου καi διερχόμεvοv δ1α τοϋ κέvτρου βάρους αύτοϋ. Ή 

εύρεθεiσα είς τfιv § Χ, 3 * συvθήκη κβαvτώσεως τfϊς περιστροφ1κfϊς 

έvερyείας 

_ Ej = BJ(J+1)-DJ2(J+1)2 
hc 

(1) 

ίσχύει όχ1 μόvοv δια το διατομικοv άλλα καi δι'οiοvδήποτε εvθύyραμ

μοv μόριοv. 

Έαv το μόρ1οv eχ1;1 κέvτροv συμμετρίας ώς π. χ. τό διοξείδ1οv τοiί 

ό:vθρακος, Ο· C ·Ο, όπότε δέv θά eχ1;1 μόvιμοv διπολικfιv ροπήv, τότε 

δέv παρουσιάζε1 φάσμα περ1στροφfϊs. 'Ελλείψει όμως κέvτρου συμμε

τρίας, ώς π. χ. εiς τό HCN, τό μόριοv θa eχ1;1 yεvικώς μόν1μοv δ1πολ1-

* Ή σελιδαρίθμησις τοΟ παρόντος εΤναι συνέχεια της τοϋ πρώτου καl 

δευτέρου Τεόχους. 
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κήν ροπήν παραλλήλως προς τόν άξονά τοv. Κατά δέ τήν έλευθέραν 

περιστροφήν τοv περl άξονα κάθετον, το περιστρεφόμενον ήλεκτρικόν 

δίπολον άλληλεπιδρξΧ μετά τfjς ήλεκτρομαγνητικfjς άκτινοβολίας καl 

παρέχει φάσμα άπορροφήσεως είς τήν περιοχήν των μικροκυμάτων. Ό 

κανών έπιλογfjς έξακολοvθεί να είναι 

ΔJ=+ 1 

καl οϋτω το φάσμα έμφανίζεται γενικώς ώς καl το των έτεροπvρηνι

κών διατομικών μορίων (σχ. 55, σελ. 235). 
'Εκ τfjς φασματοσκοπικfjς μετρήσεως τfjς περιστροφικfjς σταθε

ρ5:ς, Β (βλ. σελ. 236), είναι δvνατο11 νά ύπολογισθiJ ή ροπή άδρανείας 
τοσ μορίου. Πλήν όμως, ένC1) είς το διατομικοv μόριον έκ τfjς ροπfjς 

άδρανε[ας (καί των γνωστών άτομικών μαζών) fjτo δυνατον νά ύπο

λογισθ~ το μfjκος τοv χημικοσ δεσμοv, είς εvθύγραμμον πολυατομικον 

μόριον μόνη ή γνωσις τfjς ροπfjς άδρανείας δέν έπαρκεί, διότι άγνω

στοι εΙναι δύο ή περισσότεραι διαπυρηνικαi άποστάσεις. Προς προσ

διορισμόν αvτών χρησιμοποιείται γενικώς ή μέθοδος τfjς ίσοτοπικfjς 

ύποκαταστάσεως. 

Κατά τήν μέθοδον ταύτην ύποτίθεται ότι ή μεταβολή τfjς μάζης 

ένος έκ των πvρήνων τοίί μορίοv δέv έπηρεάζει τά μήκη των γειτο

νεvόντων χημικων δεσμων. Οϋτω π. χ. είς τά μόρια HCN καi DCN 
τa μήκη των δεσμων Η - C καi D - C ύποτίθενται ίσα. Λόγφ όμως τfjς 
διαφορ5:ς μάζης μεταξύ Η καί D, τά δύο μόρια θά eχοvν διάφορον ρο
πήν άδρανείας καί, κατά συνέπειαν, διάφορον περιστροφικήν σταθερaν Β. 

Οϋτω, αi γραμμα! τοv φάσματος τοv DCN εvρίσκονται μετατοπισμέ
ναι ώς προς τάς τοΟ HCN καί αl ροπαl άδρανείας αvτών προσδιορί
ζονται άνεξαρτήτως. νΕχομεν τοιουτοτρόπως δύο δεδομένα προς προσ

διορισμον τών δύο άyνώστων διαπυρηνικών άποστάσεων. 

Προς περιγραφήν τfjς έλεvθέρας περιστροφfjς των μη εvθυγράμμων 

πολvατομικών μορίων διακρίνομεν αvτά είς τρείς κατηγορίας άντιστοι

χούσας είς τά τρία είδη στρόβων: σφαιρικός, συμμετρικός καl &σύμ

μετρος στρόβος (σχ. 70). 
Σφαιρικοl στρόβοι είναι τά μόρια μe σvμμετρίαν τετραεδρικήν, ώς 

το μεθάνιον, ή άvωτέραν. Ταvτα παρουσιάζουν τf~ν αvτήν ροπήν άδρα

νείας κατά τήν περιστροφήν περί οiοvδήποτε άξονα διερχόμενον διά 

τοίί κέντροv βάρους των. •Η περιστροφική των ένέργεια δίδεται vπό 

τfjς αvτfjς σχέσεως ( 1), ώς καl διά τά εvθύγραμμα μόρια.'Αλλa πάλιν, 
λόγφ της vψηλfjς των συμμετρίας, ταvτα δέν eχοvν μόνιμον διπολικήν 

ροπήν καί δέν παρουσιάζουν περιστροφικόν φάσμα. 

Τό κοινον χαρακτηριστικον των εvθvyράμμων μορίων καί των 
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-σφαιρικών στρόβων εΙναι ή δυνατότης ύπάρξεως μιΟ:ς μόνον τιμfiς δια 

τήν ροπήν άδρανείας κατα τήν έλευθέραν περιστροφήν των. Ένεκα 

τούτου ύπακούουν πάντα είς τήν αύτήν σχέσιν (1). 
τα πλεϊστα δμως των μορίων εΤναι συμμετρικοi η άσύμμετροι 

στρόβοι. 'Ασύμμετρος στρόβος εΙναι έπi παραδείγματι eν παραλληλε

πίπεδον στερεόν, ώς τό κυτίον πυρείων, δπου εύκόλως εύρίσκεται ό 
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Σχ. 70. Διάφορα ε'(δη στρόβων: σφαιρικός (1), άσύμμετρος (2), 
συμμετρικός έπιμήκης (3) καi συμμετρικός πεπλατυσμένος (4). 

άξων, περi τον όποίον περιστρεφόμενον το σωμα δεικνύει τήν μεyίστηv 

δυνατή11 ροπήν άδρανείας, ό προς αύτον κάθετος είς τον όποίον άντι

στοιχεί ή έλαχίστη ροπη άδρανείας καί, έν τέλει, τρίτος άξων όριζό

μενος άπλώς ώς κάθετος έπ' άμφοτέρους τούς προηyουμένους. Ή ροπη 

άδρανείας ώς προς τον τελευταίον τοvτον eχει ένδιάμεσον τιμήν. Μόρια 

ώς τό Η20, το H 2CO κλπ. εiς τα όποία εΙvαι δυνατο11 να όρισθοvν 

τρεiς άξονες περιστροφfjς, ώς άνωτέρω, εΙναι &σύμμετροι στρόβοι. Al 
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σχέσεις αί άποδίδουσαι την κβάντωσιν τfϊς περιστροφικfϊς των έvερ

yείας είναι λίαν πολvπλοκοι, ώς έπίσης καi το φάσμα περιστροφfϊς 

των (βλ. G. Herzberg 28 , σελ. 44). 'Εν τοvτοις, έφ' όσον ή τελειότης 

τοσ όρyάνου το έπιτρέπει, είναι κατ' άρχην δυνατόν νa προσδιορισθοvv 

αί τρείς ροπαi άδρανείας τοσ μορίου βάσει των θεωρητικων σχέσεων,. 

άλλa τοvτο ώς είναι εvνόητον άπαιτεί έξαιρετικως ύπομονετικην έρ

yασίαν. 

Μόρια τα οποία eχουν ενα άξονα συμμετρίας τρίτης τάξεως (ή 

άνωτέρας) συμπίπτοντα μ€ τόν άξονα μεyίστης fι έλαχίστης ροπfϊς 

άδρανείας καi είς τά δποία οί άλλοι δvο κvριοι άξονες είναι ϊσοι μεταξύ 

των, χαρακτηρίζονται ώς συμμετρικοi στρόβοι (σχ. 70). Ή διπολικη 
ροπη τοσ μορίου (έαν ύπάρχ1J) εvρίσκεται κατ' άνάyκην έπί τοσ άξο

νος μεγίστης συμμετρίας. Ό άξων οvτος χαρακτηρίζεται ώς Α, ό δ€ 

κάθετος έπ' αvτόν ώς Β. 'Εάν ή ροπη άδρανsίας, ΙΑ 1 περl τόν άξονα Α 

είναι μικροτέρα τfϊς περi τόν Β, ώς συμβαίνει είς τό έπίμηκες έλλειψο

ειδ€ς έκ περιστροφfjς, ό στρόβος χαρακτηρίζεται ώς έπιμήκης συμμε

τρικός (παράδειyμα τό μόριον τοσ μεθυλοχλωριδίου). "Αλλως, δηλ. έάν 

ΙΑ > ΙΒ 1 οvτος είναι συμμετρικός πεπλατυσμένος (χλωροφόρμιον). 

·οριακη περίπτωσις έπιμήκους συμμετρικοv στρόβου είναι τό εuθύ

yραμμον μόριον (ΙΑ =Ο). 

·ως είναι yνωστόν έκ τfjς Φυσικfjς *, ή yενικη περιστροφικη κί

νησις έλευθέρου στρόβου (κλόνησις) δύναται νa θεωρηθ,;] ώς σύyχρο

νος περιστροφη περi άμφοτέρους τούς άξονας Α καi Β, κατά τοιοvτον 

τρόπον, ώστε ή συνισταμένη στροφορμή, Ρ, νa διατηρfjται σταθερΟ: 

κατa μέyεθος καί διεύθυνσιν (σχ. 71). Κβαντομηχανικως είς τοιαύτην 

κίνησιν άποδεικνύεται οτι ή ένέρyεια έξαρτaται άπό άμφοτέρας τάς 

ροπaς άδρανείας 

δπου 

_:§__ = BJ(J + 1) + (.4 - Β) κ2 
hc 

' h 
και Β= 

8
--2 f 
Π C Β 

(2) 

·Η σχέσις (2) ίσχύει ύπό την προϋπόθεσιν δτι ή έπίδρασις τfϊς 

φυyοκέντρου παραμορφώσεως δύναται νa παραμεληθ,;]. Ό νέος κβαν

τικός άριθμός, Κ, έκφράζει -rό μέyεθος (ε!ς μονάδας h/:!π) τfϊς προβο

λfϊς -rfiς δλικfϊς στροφορμfϊς έπi τόν άξονα Α (σχ. 71). Τό μέyεθοs τfϊς 
όλικfϊς στροφορμfjς, Ρ, έκφράζει ό κβαντικος άριθμός J: 

* Κ. Δ. 'Αλεξοποόλου: «Μηχανικη ·'Ακουστική», 4η 'Έκδ., 'Αθfjναι (1960). 
σελ. 107. 



1 J> 1 = VΥ(1+1ϊ, 1 ΡΑ 1 = κ 

'Κατά τήν yεvικήν άρχήν τfjς κβαντώσεως κατευ

θύνσεως, ό Κ δύναται νά λάβ1J τάς τιμaς 

K=J, (.Τ-1), (J-2), .... , -.Τ 

Περιστροφικαi καταστάσεις μe τήν αvτήν 

·άπόλυτον τιμήν κ eχουν, κατά τήν (2), τήν αv
τήν ένέρyειαν. 'Άρα ό άριθμός των καταστάσεων 

μe τήν αvτήν τιμήν J εΤναι J + 1, έξ αvτων δe 

μία (μe Κ =Ο) είναι μή έκφυλισμένη, αί δe λοι- Σχ. 71 
πα\ διπλως έκφυλισμέναι. 
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Α 

Έπειδή, ώς εϊπομεν, είς τοvς συμμετρικοvς στρόβους ή διπολική 

ροπη φέρεται έπi τοΟ άξονος μεγίστης συμμετρίας, Α, κατά την περι

στροφΤ)ν τοΟ μορίου περi τόν άξονα Α, τό f]λεκτρικόν δίπολον παραμέ

νε1 σταθερόν, δηλ. το1αύτη περιστροφή δeν προκαλεί άπορρόφησιν 

fjλεκτρομαyνητικfjς άκτινοβολίας. Κυματομηχανικως τοΟτο έκφράζε

·ται, ώς εΤναι εύvόητον, διά καταλλήλου κανόνος έπιλοyfjς: 

ΔJ= +1 καi ΔΚ=Ο 

Λόγ~ τfjς συνθήκης ΔΚ =Ο, είς τό φάσμα άπορροφήσεως ένός συμ

μετρικοΟ στρόβου έμφανίζοvται μόνον μεταβάσεις μεταξv καταστάσεων 

έχουσων κοινόν Κ κα\ διαδοχικάς τιμάς J. Πάλιν δηλαδή, ώς και είς 
ΤΤJν περίπτωσιν των εvθυγράμμων μορίων, τό φάσμα (uπό ΤΤJν προi.ί

πόθεσιν μη έλαστικότητος) έμφανίζεται ώς μία σειρά yραμμων ή με

ταξv των όποίων άπόστασις, είς την cm·i, είναι 2Β (σχ. 54). 0

Οθεν, 

,μίαν μόνον ροπΤ)ν άδρανείας, την 18 , δυνάμεθα νά προσδιορίσωμεν έκ 

τοσ φάσματος αvτοσ και ή μέθοδος τfjς ίσοτοπικfjς uποκαταστάσεως 

·καθίσταται πάλιν πολύτιμος. 

"Av καi δev δυνάμεθα νά μετρήσωμεν την ροπήν άδρανείας ώς πρός 
τόν άξονα Α, δυνάμεθα έv τούτοις νά διακρίνωμεν έάν τό μόριον εΤνα1 

εvθύγραμμον ή συμμετρικός στρόβος. Αί yραμμαi τοΟ φάσματος τοΟ 

συμμετρικοσ στρόβου eχουν μίαν λεπτΤ)ν uφΤ)ν ή όποία καθίσταται έμ

φανεστέρα είς τάς μεγάλας τιμΟ:ς τοΟ J. nΟργανοv έπαρκοΟς διαχωρι
στικfjς ίκανότητος δύναται νά διακρίν1J οτι έκάστη «γραμμΤ)» μέ ώρι

σμένην τιμήν J εΤναι πράγματι μία πλειάς συνισταμένη έκ J+l yραμ
μων. Ή σχάσις αvτη των περιστροφικων yραμμων τοσ συμμετρικοΟ 

στρόβου προκαλείται έκ τfjς φυγοκέντρου παραμορφώσεως, τΤ)v όποίαν 

:rτροηyουμένως εϊχομεν παραμελήσει. 
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2. Καvοvικαι δοvησεις. 

Ή μελέτη τών δονήσεων τών πολυατομικών μορίων καi τώv είς:

αύτό:ς όφsιλομέvων φασμάτων eχει, ώς θό: ίδωμεν, έκτεταμέvην και πο

λύπλeυρον σημασίαν, θεωρητικήν και πρακτικήν. Ή άvάλυσις τοϋ φά

σματος δονήσεως (ύπερύθρου καi Raman) έvός μορίου εΙvαι eν έκ τών, 

βασικών πειραματικών δεδομένων έπi τών όποίων στηρίζεται ή έξ

αyωyή συμπερασμάτων περί τfjς συντάξεως καi στερεοχημικfjς δομfjς. 

τοϋ μορίου. 'Από πρακτικfjς, άφ' έτέρου, πλευρΟ:ς, τό φάσμα δοvήσεως 

είς τό έyyvς ύπέρυθροv άποτελεί εύκολον μέσον πιστοποιήσεως η καr 

ποσοτικοϋ προσδιορισμοϋ μιΟ:ς οvσίας, διότι δi:ν ύπάρχει πολυατομι

κόν μόριοv το όποίον νό: μή EX'IJ χαρακτηριστικόν ύπέρυθρον φάσμα. 
Πρέπει άπό τοϋδε νΟ: τονισθiJ, δτι ή θεωρητική μελέτη τών μο

ριακών δονήσεων άπαιτεϊ έκτεταμέvην χρfjσιν τfjς Θεωρίας τών 'Ομά

δων καl τοϋ λοyισμοϋ διά Μητρών. Είς το παρόν δμως κεφάλαιον,. 

όπως πάντοτε, θa περιορισθώμεν είς έπέκτασιν είς έκείνα μόνοv τa ση

μεία τών όποίων ή κατανόησις εΙναι έφικτή δι' ό:πλουστέρωv μεθόδωv~ 

χ 

Υ 

Χο 

Σχ. 72. Σύστημα άναψορaς, Χ, Υ, Ζ, μεταψερόμενον 
κα! ττεριστρεψόμενον (έν τ<';) χώpCiJ) όμοΟ μετά τοΟ 

μορίου. Τό τταραλληλεττίττεδον ύττοτίθεται οτι εfναι 

τό μόριον. 

Γεvικώς, δόνησις εtvαι ή σχετική κίνησις τών άτόμων τοϋ μορίοV' 

προς ό:λληλα. 

Ίνα άπομονώσωμεν τυπικώς τήν δόνησιν έκ τfjς μεταφορικfjς και 

περιστροφικfjς κινήσεως τοϋ μορίου, φαvταζόμεθα σύστημα όρθοyω-
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νίων συντεταγμένων μέ άξονας τούς τρείς άξονας ροπfjς άδρανείας τοv 

μορίου καi άρχτ)ν το κέντρον βάρους αίιτοϋ (σχ. 72). Το σύστημα των 
τριών αvτων άξόνων (Χ,Υ,Ζ) δέν παραμένει άκίνητον ώς προς τον πα

ρατηρηττ)ν (Χ°' Υ 0, Ζ 0), άλλa μεταφέρεται καl περιστρέφεται μετa τοv 
μορίου. 

Ό τοιοvτος όρισμος τοϋ συστήματος άναφορΟ:ς, ώς είναι είινόη

τον, συνεπάγεται ώρισμένους μαθηματικούς περιορισμούς. Ούτω, κατa 

ττ)ν τυχοvσαν κίνησιν τοv μορίου (μεταφορa + περιστροφτ) + δόνη
σις) διά τον καθορισμον τfjς έκάστοτε θέσεως αίιτοv ώς προς το σύ

στημα άναφορΟ:ς άπαιτείται ή γνώσις 3Ν συντεταyμένc:ρν, έάν το μό

ριον άποτελfjται άπο Ν άτομα (τρείς σuντεταyμέναι χ; , y; , z; δι' 

eκαστον άτομον θεωρούμενον ώς ίιλικον σημείον). Άλλ' έάν άπαιτή

σωμεν το μόριον να μτ) ΕΧ'ΙJ μεταφορικτ)ν η περιστροφικτ)ν κίνησιν ώς 

προς ΤΟ σύστημα άναφορΟ:ς, πρέπει να έπιβάλωμεν ίιποχρεωτικώς ες 

σχέσεις μεταξύ των 3Ν συντεταγμένων. Τρείς έξ αίιτών (3a, 3b, 3c) 
όρίζουν οτι ή συντεταγμένη τοv κέντρου βάρους τοv μορίου ώς προς 

τον άντίστοιχον άξονα πρέπει να εΙναι διαρκως μηδέν. 

Αί λοιπαi τρείς (4a, 4b, 4c), οτι ή στροφορμfι τοv μορίου περl 

τον άντίστοιχον άξονα εΙναι μηδέν: 

lll1X1 -l-m2x2-Ι-m3X3 + ... +mNXN=O 

In1Y1-!- lll2Y2-!- lll3Y3 + · . · + lllNYN = 0 

m 1z1 +m2z2 +m3z3-I- ... + mNzN=O 

Ριχ + Ρ2χ + Psx + · · · + ΡΝχ = Ο 

ΡιΥ -1- Ρ2Υ + Psy + · · + ΡΝΥ = Ο 

P1z -1- P2z + Psz -1- · · + PNz = Ο 

(3a) 

(3b) 

(3c) 

(4a) 

(4b) 

(4c) 

Είς τό:ς σχέσεις (4), αί συνιστώσαι τfjς στροφορμfjς έκάστου &τό
μου ώς προς τον άντίστοιχον άξονα (πρβλ. σχ. 11 καi σχέσεις ΠΙ 25, 
σελ. 47) είναι: 

( 
dz 1 dyι) 

Ριχ = m1 Y1dt- Ζ1 dt 

(5) 

( 
dy1 dx1 ) 

Ριz = m1 Χι dt- Υ1 dt 
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Είς περίπτωσιν είιθυyράμμου μορίου, τοv όποίου τα άτομα όπο

θέτομεν ότι κείνται έπl τοv άξονος των z, ή σχέσις (4c) δeν άποτελεί 

πράγματι οίισιώδη περιορισμόν' διότι όπωσδήποτε τό τοιοvτον μό

ριον δeν δVναται νό: περ1στραφi;j περί τόν άξονα τών z. Δηλ. είς είιθv
yραμμον μόριον αί πeριοριστιι<αί σχέσεις μεταξύ των συντεταγμένων 

των άτόμων του εΙναι μόνον πέντε. Oi περιορισμοl αίιτοί, ώς δεικνvε
ται έv συνεχείςχ δι' άπλών συλλογισμών, όδηyοuν είς τό συμπέρασμα 

ότι oi δυνατοl τρόποι δονήσεως ένός Ν - άτομικοv μη είιθυyράμμου μο
ρίου εΙναι 3Ν - 6. 'Ενός δe Ν · άτομικοv είιθυyράμμου μορίου 3Ν - 5. 

Είσάyομεν πρώτον την eννοιαν τfjς κανονικfjς δονήσεως. Κατ Ο: 

την διάρκειαν μιδ:ς κανονικfjς δονήσεως, τα άτομα 

έκτελοvν yραμμικην άρμονικην ταλάντωσιν περl την 

θέσιν ίσορροπίας των μe την αίιτην συχνότητα καί 

φ ά σι ν. Τό πλάτος όμως των ταλαντώσεων αίιτών όποχρεωτικώς 

διαφέρει άπό άτόμου είς άτομον, ϊνα διατηροvνται ίσχvουσαι άνα πδ:

σαν στιyμην αί eξ άναφερθεϊσαι vποχρεωτικαί σχέσεις. Οvτω, τα έλα

φρότερα άτομα έκτελοuν ταλαντώσεις μεγαλυτέρου πλάτους. 

'Όταν ή φάσις εΙναι μηδέν, τα άτομα εvρίσκονται είς την θέσιν 

ίσορροπίας των, δηλ. είς τοιαvτας μεταξύ' των άποστάσεις ώστε αί έν

δομοριακαl δυνάμεις να είναι μηδέν. Τό μeν πρώτον εlς θέσιν (χ1 °, Υι0 , 

-ο c ο-

1 2 3 φ 

ο ο ο ο 

ο ο ο 

ο ο ο Π/2 

ο ο ο 

ο ο ο π 

ο ο ο 

ο ο ο ?,π/ 2 

ο ο ο 

ο ο ο 2π 
-Δzι- _ Δz3 

zι ο zi 
-z 

Σχ. 73. Φάσεις τijς συμμετρικijς δονι')σεως 
τάσεως τοϋ CO,. 
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z1°), το δεύτερον εlς θέσιν (χ2°, Υ2°, z2°) κ.ο.κ. Εlς μεταyενεστέραν 

τvχοvσαν χρονικήν στιγμήν θά εύρίσκωνται εlς θέσιν (χ1° + Δχ1 , y1°+ 
Δyι, z1° + Δzι) κλπ. ΕΙνσι εύνόητον όμως οτι θά ύπάρχη μία ώρισμένη 
,σχέσις μεταξu των μετατοπίσεων Δχ1 , Δy 1 , Δz 1 , Δχ2 , Δy2 , Δz 2 , Δχ3 , ••• 

(αί όποίαι όνομάζονται καρτεσιαναί σvντεταyμέναι μετατοπίσεως) 

ώστε νά εύρίσκωνται ολα τά άτομα εlς τήν αύτήν φάσι ν. Μίαν άπλfjν 

τοιαύτην δόνησιν παριστξΧ το σχfjμα 73. Πρόκειται περί τfjς λεγο

μένης σvμμετρικfiς δονήσεως τάσεως μορίοv ώς το C0 2• Ή σχέσις 

μεταξu των μετατοπίσεων κατά τήν δ.άρκειαν τfjς δονήσεως αύτfjς 

είναι άπλώς 

(6) 

Το άτομον C παραμένει άκίνητον. 
'Αλλά το αύτο μόριον δύναται νά έκτελέσ'ΙJ καl άλλοv εϊδοvς κανο

νι κήν δόνησιν, κατά την όποίαν θά Ισχύt;l πάλιν μία σχέσις μεταξu τών 

μετατοπίσεων τών άτόμων, άλλά διάφορος τfiς (6). Πόσcις όμως τοιαύ
τας άνεξαρτήτοvς μεταξύ των σχέσεις δvνάμεθα νa eχωμεν, ήτοι πόσας 

κανονικάς δονήσεις. Δι' eν Ν - άτομικον μόριον, μεταξu τών 3Ν άνεξαρτή
των μεταβλητών δίινανταt νά ύπάρξοvν Ισάριθμοι άνεξάρτητοι σχέσεις. 

'Αλλά ήδη eχομεν εξ ύποχρεωτικάς τοιαύτας [τΟ:ς (3) καi (4)]. Άρα 
ό άριθμος των σχέσεων αί όποϊαι όρ!ζοvν έκάστη μίαν κανονικi")ν δό

νησιν δέν δύναται νά είναι μεyαΜτερος τοv 3Ν -6, ή δι' εύθύyραμμον 
μόριον 3Ν - 5. 

'Επί παραδείγματι, το τριατομικον εύθύyραμμον C02 δίιναται νά 

έκτελέσ'ΙJ 3 Χ 3 - 5 = 4 κανονικΟ:ς δονήσεις, το μή εύθύyραμμον Η 20 
τρείς, το ΝΗ3 εξ (= 3 Χ 4 - 6) κ.ο.κ. 

Εlς το σχ. 74 φ:χίνεται ή σχετική μετακίνησις τώv άτόμωv κατά 

χ 

ι •• 
:2 3 • • . . . -~, ... -·;---• •• ·-· -i•>---•-· o-c-o 

Vz νι 
' 

Σχ. 74. Κανονικαί δονι')σεις των μορίων C02 καi Η 20. 
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τi]v διάρκειαν τωv καvοvικωv δοvήσεωv τωv μορίωv C02 και Η20. Δια 
τό C02 δεικvύοvται τρείς μόvοv καvοvικαi δονήσεις ( άvτι τωv τεσσά
ρων άvαμεvομέvωv) καθόσον ή μία εΤvαι διπλώς έκφυλισμέvη. Ύπάρχει 

δηλ. άλλη μία καvοvικΤ] δόvησις μέ τi]v αvτi]v συχνότητα ν2 , άλλa 

κατ· αvτήv αί μετατοπίσεις τωv άτόμωv yίvοvται έπi έπιπέδου καθέ

του πρός τό τοu σχήματος. 

'Εκάστη καvοvική δόvησις eχει lδίαv συχνότητα. Δ ο v ή σεις 
eχουσαι τήv αύτήv συχνότητα όvομάζονται έκφυλι

σμέvαι. 

Έκ τωv όλίyωv παραδειyμάτωv τοu σχήματος 74 φαίνεται δη 
κατα τήν διάρκειαν ώρισμέvωv κανοvικωv δοvήσεωv uφίσταvται τάσιv 

οί χημικοί δεσμοι (καί, κατά τηv έπομένηv φάσιv, συμπίεσιv), ένω αί 

yωvίαι μεταξv τωv δεσμώv δέv αvξομειοuvται αίσθητώς. Τοιαuται δονή

σεις, ώς αί V1 κα! V3 δι' άμφότερα τα C02 και Η2Οι όvομάζοvται δονή
σεις τάσεως. Κατα τήv διάρκειαν όμως άλλωv τινωv δοvήσεωv, π. χ. 

τωv V21 τό μόριοv κάμπτεται, έαv εΙvαι εvθύyραμμοv, η yεvικως αί 

yωνίαι δεσμών αvξομειοuνται άvευ ούσιώδους μεταβολfjς τοu μήκους 

τωv δεσμωv. Αvται όvομάζονται δονήσεις κάμψεως. 

Αί δονήσεις τάσεως eχουν yεvικώς μεyαλυτέραv συχνότητα τωv 

δοvήσεωv κάμψεως. 

Έαν τό μόριοv τεθiJ τυχαίως είς δόvησιv (π.χ. λόyy συγκρού

σεως), θά διεyepθouv, είς τi]v yενικΤ]v περίπτωσιν, δλαι αί καvονικαr 

δονήσεις αvτοu, άλλ' έκάστη μέ διάφορον πλάτος, συχνότητα καi φά

σιv. Κατά τi]v συvισταμέvηv ταύτηv δόνησιv, τα άτομα έκτελοuv πολυ

πλόκους κινήσεις. Τό αύτό δύvαται vα λεχθiJ καi άντιστρόφως: Μία 

τυχοuσα δόνησις δύvαται vα άναλυθiJ είς τας συνιστώσας κανοvικας 

δονήσεις, έκάστη τωv όποίωv προχωρεί άνεξσρτήτως τωv άλλωv. 

3. Σταθεpαί δυνάμεως τάσεως καί κάμψεως. 

Δια vα μελετήσωμεv τi]v δόvησιv τοu μορίου ώς yεvικήv κίvησιv 

uπακούουσαv είς τόv vόμον τοu Νεύτωvος (F = m · y), άπαιτείται πρώ
τοv vα λάβωμεv uπ· όψιv τας έvδομοριακΟ:ς δυνάμεις αί όποίαι έμφα

vίζοvται κατα τήv παραμόρφωσιv τοu μορίου. 

Τό μόριοv θεωροuμεv ώς συγκρότημα uλικωv σημείων (τώv άτόμωv) 

μεταξv τωv όποίωv δέv έμφαvίζοvται δυνάμεις eφ· δσοv ταΟτα διατη

ροuν τας μεταξύ των άποστάσεις τfjς θέσεως Ισορροπίας. Διa μικράς 

παραμορφώσεις δεχόμεθα δτι αί έμφαvιζόμεvαι δυνάμεις έπαvαφορΟ:ς 

εΤναι άvάλοyοι των παραμορφώσεων (vόμος Hooke). Τας μάζας τωv, 
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άτόμων, τό: μήκη δεσμών καi τό:ς γωνίας μεταξv τών δεσμών, είς τήv 

θέσιν ίσορροπίας θεωροvμεν ώς δεδομένα. 

"Ας μελετήσωμεν ώς παράδειγμα eν άπλοvν μόριον, το τοv Η20· 
Λαμβάνομεν σvστημα καρτεσιανών συντεταγμένων μέ άρχήν το κέν

τρον μάζης TOV μορίου, έπίπεδον ΧΥ ΤΟ τοv μορίου και μέ τον άξονα 

Υ διευθυνόμενοv προς το άτομον τοv όξυγόνου (σχ. 75). 

f --< 
".. 2 '._,' 

q;. 
'y 

/ 

Ι 
Ι 

OQ, 
Ι 

Ι 

Ι 

Ι 

Ι 
Ι 

Ι 

Ι 

Ι 

γ 

α 

Σχ. 75. 

Έav το διάστημα μεταξv των άτόμων Ο καi Η μεταβληθfj κατa 

δr, έμφανίζεται δVναμις, fι = - lcι. δr, κατα τήν διεvθυνσιν τοv δεσμοv. 

Άφ' έτέρου, έαν το άτομον Η άπομακρυνθfj έκ της θέσεως ίσορροπίας 

του και καθέτως προς τήν διεvθυνσιν TOV δεσμοv κατα διάστημα eστω 

δs, ή δVναμις έπαναφορδ:ς θα εΙναι {2 = - k 2 • δs, η (έπειδή το δs εΙναι 

τόξον μικρδ:ς γωνίας, δα) {2 = - k2 r0 ·δα, ή τέλος f2 = - kα ·δα (οποv 

kα = k2 · r 0 ). Αί σταθεραl k όνομάζονται σταθεραι δυνάμεως τάσεως 
καi κάμψεως άντιστοίχως. 

Ένθυμοuμεθα δτι είς τήν κατα πολv άπλουστέραν περίπτωσιν της 

δονήσεως διατομικοv μορίου (§ ΙΙ, 3, σελ. 23), ή συχνότης της δονή
σεως έξηρτδ:το έκ της σταθερδ:ς δυνάμεως τάσεως καi έκ των μαζων, 

k=4π2μ"' 2 οπου μ=m1m2 /(m1 +m2) (σελ. 27). 'Αναλόγως και ε!ς 
τα πολυατομικα μόρια έκάστη συχνότης κανονικης δονήσεως έξαρτδ:ται 

άπό τας μάζας καi τας σταθερας δυνάμεως. Δια μετρήσεως δέ των συ

χνοτήτων φασματοσκοπικώς είναι δυνατόν να VΠΟλογισθοuν αί σταθε-
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ραί. Ό vπολοyισμος δμως αύτός εΙναι σχετικως δύσκολον πρόβλημα. 

Είς τήν παροCίσαν παράyραφον τό πρόβλημα των μοριακων δονή

σεων έθεωρήθη ώς πρόβλημα κλασσικfjς Μηχανικfjς. Είς τήν έπομένην 

τοCίτο διερεvνaται κvματομηχανικως. 

4. Καvοvικαι συvτεταγμέvαι. 

Προς κvματομηχανικήν διερεύνησιν των μοριακων δονήσεων άπαι

τείται, ώς yνωστόν, ή κατάστρωσις καί λύσις τfjς δεούσης κvματικfjς 

έξισώσεως. Δια τόν σχηματισμόν δέ τοCί Χαμιλτωνείοv τελεστοCί χρεια

ζόμεθα τaς κλασσικaς έκφράσεις τfjς κινητικfjς καί δuναμικfjς ένερyείας 

τοCί σvστή ματος. 

Έφ' οσον τό σύστημα θεωρείται ώς σvyκρότημα vλικων σημείων, 

ή κινητική ένέρyεια θa είναι : 

Τ = 2~~-( Ρ1~ + Ρ1~ + Ρ1~) + 21~ 2 ( Ρ2; + Ρ2~ + Ρ2;) + · · · (7) 

Ή δvναμική ένέρyεια yράφεται εύκόλως ώς σvνάρτησις των παραμορ· 

φώσεων δr καί δα. 'Εάν, έπί παραδείyματι, είς τό μόριον Η - Ο - Η 

τα άτομα άριθμηθοCίν ώς 1, 2, 3 άντιστοίχως, ή δvναμική ένέρyεια θα 
εΙναι : 

(8) 

Οί οροι τfjς δvναμικfjς ένερyείας άντιστοιχοCίν είς τaς έλαστικας δvνά

μεις έπαναφορaς, ώς είς τήν προηyοvμένην παράyραφον (σχ. 75). 
ΠαρατηροCίμεν δτι αl σχέσεις (7) καί (8) εΙναι σχετικως άπλαί. 

Αvται παροvσιάζοvν τήν κινητικήν καί δvναμικήν ένέρyειαν ώς άθροι

·σμα τετραyωνικων δρων.'Εν τούτοις ή άπλότης αvτη δέν ώφελεί, διότι 

δέν εΙναι άμφότεραι σvναρτήσετς τοCί iδίοv σvστήματος μεταβλητων. 

Βεβαίως δvνάμεθα νa έκφράσωμεν τας δr κλπ. ώς σvναρτήσεις των με

τατοπίσεων των άτόμων Δχ1 , Δy 1 , ••• , Δz 3 καί να άντικαταστήσω

μεν αvτας εiς τήν (8). Άλλα ή ίΞκφρασις τfjς δvναμικfjς ένερyείας, ή 

όποία θa προέκvπτε θα Τ)το πολύπλοκος. Δέν θα εϊχομεν δηλ. η\ν V 
ώς άθροισμα δρων έκαστος των δποίων νa εΙναι σvνάρτησις μιaς μόνον 

μεταβλητfjς, ώς ή Τ. Ένθvμούμεθα δέ, δτι τοCίτο προκαλεί κατόπιν 

δvσχέρειαν κατa τήν λύσιν τfjς κvματικfjς έξισώσεως, λόyφ τοCί άδv

νάτοv τοCί διαχωρισμοCί των μεταβλητων. Είς τοιαύτας περιπτώσεις 

άναζητοCίμeν, ώς yνωστόν (πρβλ. πρόβλημα άτόμοv Η, Κeφ. ΙΙΙ), τό 

t<ατάλληλον σύστημα σvντεταyμένων. 
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Τό κατάλληλον σvστημα συντεταyμένων διά την κυματομηχανι

κην μελέτην των μοριακών δονήσεων εΙναι αί λεyόμεναι καν ον ι κ α ~. 

συν τετ α y μένα 1, συμβολιζόμεναι yεν1κώς δtά: 

()ι, Q2, ()s, • · · ' Q3N • 

Αί κανονικα\ συντεταyμέναι δέν άποιελοuν σύστημα δυνάμενον νer 

δρ1σθiJ κατά τρόπον yεν1κόν. 'Έκαστον μόριον εχε1 ϊδ1ον σύστημα κα

νον1κών συντεταγμένων. Αuτα1 δρfζονται βάσει τfjς άπαιτήσεως δπως 

άμφότεpαι ή κινητικη κα\ δυναμικη ένέρyεια, έκφραζόμενα1 ώς συναρ

τήσεις των (), eχουν την μορφην άθροίσματος τετραyωνικών δρων, έκ 
των όποίων ίΞκαστος νά περιέχ'Q μίαν μόνον (), ώς έξfjς: 

Αί κανονικαl συντεταyμέναι eχουν θεωρητικην μόνον άξίαν, διότι 

συνήθως δέν τάς yνωρίζομεν έyκαίρως ώστε νά δυι·άμεθα vά τάς χρη· 

σιμοποι ήσωμεν πρός vπολοyισμόv των συχνοτήτων δονήσεως έκ των 

μορ1ακών σταθερών η ό:vτιστρόφως. 'Εν τiJ πράξε1, πρέπει πρώτον νa 

λύσωμεv τό συνήθως πολύπλοκον πρ<)βλημα τfjς yενικης δονήσεως τοv 

μορίου τiJ βοηθείc;χ κλασσικών μεθόδων, ήτοι νά άνεvρωμεν τάς κανο

νικάς δονήσεις καl την σχέσιν τfjς συχνότητος έκάστης τοvτων μέ τάς 

ένδομοριακος σταθεράς. Κατόπιν δέ δυνάμεθα νά προσδιορίσωμεν την 

άκριβfj μορφην έκάστης κανονικfjς συντεταyμένης. 

"Ας vποθέσωμεν δτι τοϋτο eχει yίνει, δηλ. δτι yνωρίζομεν τάς κα

νονικάς δονήσεις τοϋ μορίου. Τότε, οί κανονικαl συντεταyμέναι δvναv

ται vά εvρεθοuν, ώς έξfjς: 

Ζ 

Δzι 
__:_4L---+--r.-- γ 

~_,,.ι21χ1 

Χ Δyι 

Σχ. 76. 

'Wς εϊπομεν, κατά την διάρκειαν μιΟ:ς κανοvικfjς δονήσεως τό: δ:το-· 

μα τοv μορίου έκτελοvv yραμμικην άρμοvικήv ταλάvτωσιv πεpl την 
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'θέσιν ίσορροπίας τω·, ώς δεικνύουν τα παχέα βέλη τοv σχήματος 76, 
όπου ύποτίθεται ότι δεικνύονται μόνον τα άτομα μάζης 1llι καi Π12 ενός 

μορίου, τό όποϊον περιέχει καi άλλα άτομα κινούμενα παρομοίως. Έφ, 

όσον κατα τήν διάρκειαν μι&ς κανονικfjς δονήσεως αί ταλαντώσεις των 

άτόμων eχουν τήν αύτήν συχνότητα καi φάσιν, eπεται ότι ό λόyος 

δύο οίωνδήποτε έκ των μετατοπίσεων Δχι, Δyι, Δzι, Δχ2 , Δy2 , Δz 2 , 

Δχ3 , ••• παραμένει σταθερός. Οvτω, βάσει μι&ς κανονικfjς δονήσεως, 

δυνάμεθα να σχηματίσωμεν μίαν συνάρτησιν, Qι. ώς yραμμικόν συν

δυασμόν των μετατοπίσεων αί όποίαι λαμβάνουν χώραν κατ' αύτήν, 

iκλέyοντες καταλλήλως τΟ:ς τιμΟ:ς των συντελεστων αij . Βάσει έτέρας 

κανονικfjς δονήσεως εύρίσκομεν όμοίως τήν συνάρτησιν Q2 κ.ο.κ.: 

{)ι = α11V~~ · Δχι + α12Vη1 1 • Δyι + α13Vη1, · Δz 1 + α14Vηι, · Δχ2 + 

α15V111 2 • Δy2 +α16Vm, · Δz 2 + ... +σι, sNVmN' ΔzΝ 

()2 = α21Vm 1 ·Δxι+α22V.ill~ · Δ)'ι+ ... +α2 , 3NVmN' ΔzΝ 

Qs = αsιVm, · Δχι + · · · · · · (11) 

·ως συyκεκριμένον παράδειγμα Ο:ς άναφέρωμεν τας κανονικΟ:ς συντε

ταyμένας (12) τοv μορίου C02, είς τό όποίον αvται λόyφ τfjς συμμε

τρίας του δύνανται να εύρεθοuν σχετικώς εύκόλως (βλ. σχ. 74): 

Οι= Vmo / 2 (Δzι - Δzs) 

Q2 = Vm 0 • mc / .Μ • ( lt~ · Δχι - Υ 2 Δχ2 + Υ~ Δχs) 

Q ,,--"--- ( 1 -- + 1 ) 
3 = rm 0 • mc / .Μ • γ2 · Δzι - Υ 2 Δz 2 1'2 Δz3 

Q4=Vn1 0 • mc / .Μ • (Jz · Δyι - Υ2Δy2 + V~Δys) 

(12) 
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Ε!ς τaς σχέσεις (12) m0 καί mc είναι αί μaζαι των άτόμων Ο και 

C άντιστοίχως, έν(i) Μ εΙναι ή μάζα τοCί μορίου, mc + 2m 0 • ·ως άξων 

των Ζ λαμβάνεται ό άξων τοCί μορίου (σχ. 74). Αί συντεταyμέναι Q1, 

Q2 καί Q3 άντιστοιχοCίν είς τaς τρεϊς κανονικaς δονήσεις, ώς ε!ς τό 

σχfjμα 74. Ή Q4 άντιστοιχεϊ ε!ς τήν δόνησιν μέ (διπλως έκφυλισμένην) 

συχνότητα V2, Κατa τήν όποίαν αί μετατοπίσεις yίνονται Κατa τήν 

διεvθυνσιν τοCί άξονος Υ. Αί Q5 καί Q6 άντιστοιχοvν ε!ς τaς δvο δυνα

τότητας περιστροφfjς, έπi τοCί έπιπέδου ΖΧ καί ΖΥ, αί δε λοιπαi ε!ς 

τaς μετατοπίσεις τοσ κέντρου μάζης τοσ μορίου παραλλήλως πρός τόν 

άντίστοι χον άξονα. 

ΕΙναι εύκολον νa διαπιστώσωμεν δτι κατa τήν διάρκειαν μιaς 

κανονικfjς δονήσεως αvξομειοCίται ή τιμή τfjς άντιστοίχου κανονικfjς 

συντεταyμένης περί τήν άρχικήν της τιμην μηδέν. 'Επί παραδείyματι, 

έάν αι μόναι μετατοπίσεις έκ των θέσεων Ισορροπίας συμβαίνει νa εΙ

ναι αί Δz 1 καl Δz 3 έπί πλέον δέ καί Δz3 = - Δzυ ώς ίσχύει διαρκως 

κατa την πρώτην κανονικην δόνησιν, τότε ή μόνη έκ των Q, ή όποία 
eχει μή μηδενικην τιμην εΤναι ή Ql = -ν ΙDο/ 2. 2Δzι καi αvτη εΙναι άνά

λοyος τfjς Δz1 • 'Επειδή δέ κατa τήν διάρκειαν τfjς πρώτης κανονικfjς 

δονήσεως ή Δz 1 ταλαντεύεται άρμονικως, τό αvτό πράττει καi ή Q1• 

Ό τρόπος μέ τόν όποϊον δυνάμεθα έκ των κανονικων δονήσεων νa 

ύπολοyίσωμεv τaς κανοvικaς συvτεταyμένας [ήτοι τοvς συvτελεστός 

αυ είς την (11)] οvτως ώστε νa Ισχύουν αί σχέσεις (9) καί (10), άπο
δεικνvεται θεωρητικως ε!ς ε!δικa συyyράμματα*. Τό άπό κυματομηχα

νικfjς άπόψεως οvσιωδες σημείον εΙναι, έν προκειμέν~, δτι τόν Χαμιλ

τώνειον τελεστήν διa τό πρόβλημα τfjς yενικfjς δονήσεως τοCί μορίου 

δυνάμεθα νa καταστρώσωμεν, χρησιμοποιοCίντες ώς συναρτήσεις κινη

τικfjς και δυναμικfjς ένερyείας τaς (9) καl (1 Ο) καί ώς μεταβλητaς τaς 
κανονικaς συντεταyμένας. "Ας ίδωμεν τοCίτο τί συνεπεία~ eχει. 

Κατa τήν μετατροπην τοCί άθροίσματος Τ + V ε!ς Η, ol δροι τfjς 
V Θa παραμείνουν ώς συνήθως άνέπαφοι. Ή Τ κατa την (9) εΤναι 

έκ πρώτης όψεως συνάρτησις ταχυτήτων. Προσεκτική ομως παρατή

ρησις των σχέσεων (11) άποκαλύπτει ότι έκάστη καρτεσιανή συντε

ταyμένη μετατοπίσεως (Δχ1 , Δy1 , .•• ) συνοδεύεται ύπό τfjς τετραyω

νικfjς ρίζης τfjς μάζης τοv μετατοπιζομένου άτόμου. Τοvτο eχει ώς 

συνέπειαν δτι άντi των όρμων (αl όποϊαι έμφανίζονται όταν ή Τ έκ

φράζεται ε!ς καρτεσιανaς συντεταyμένας, βλ. § Ι, 2) ένταCίθα δυνάμεθα 
va άvτικαταστήσωμεν άπ' εvθείας τα τετράyωvα των ταχυτήτων δια 
"των άντιστοίχωv κυματομηχανικων τελεστων : 

* Βλ. Ε. Β. Wilson et al, Βιβλ. (27), σελ. 19. 
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( j~~l_ )
2 

-+ ( 2:i Y-a~~

( d~2 J2 -+ ( 2:Γ Y-a~; 
(13) 

Ούτως ή κυματική έξίσωσις διa το πρόβλημα τfjς δονήσεως TOV 

μορίου είς το σύστημα τών κανονικών συντεταγμένων θa ε!ναι : 

ΓνωρίζομΕν ήδη οτι τοιαύτης μορφfjς διαφορική έξίσωσις δύναται 

νa διαχωρισθij είς έπi μέρους διαφορικάς έξισώσεις περιεχούσας μίαv 

μόνον μεταβλητήν εκάστη, έaν θεωρήσωμεν τήν ψ ώς y1v6μενον παρα

yόντων, των όποίων /Ξκαστος έξαρτδ:ται έκ μιδ:ς μόνον μεταβλητfjς * 

(15) 

Πρός TOVTO άρκεί νa διαιρέσωμεν ολους τούς ορους τfjς (14) διa ψ και 
vά λάβωμεν ύπ' όψιν ότι 

1 a2ψ = ~"!!..!_· _. _. _· a2ψ1 _ 1 a2ψ1 
---

aQi -
---

-aQ; ψ aQi ψ Ψι 

1 a2ψ_ _ΊfJ__ι_ '__3fJ ~~_:_~.__ j_~Y!'!- 1 a2ψ2 
κλπ. -

ψ aQ; ψ aQ~ - Ψ2 aQ~ 

Ούτως έπιτυyχάvομεν τaς έπi μέρους διαφορικaς έξισώσεις 

(16) 

όπου (17) 

* Πρβλ. διαχωρισμόν έξισώσεως IV, (7), σελ. 52. 
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Δ1απ1στοuμεν, οϋτως, όη εκαστη κανον1κή δόνησ1ς τοv μορίου 

ύπακούει είς μίαν των κυμαηκων έξισώσεων (16). Αvτα1 άνασχημαη· 
ζόμενα~ λαμβάνουν τήν μορφήν (18). 

(l8) 

Άλλ' αϋτη ε{να1 ή yνωστή κυμαηκή έξίσωσ1ς τοv yραμμ1κοv άρμον1-

κοv ταλαντωτοv, ΙΙ ( 1), σελ. 17, όπου άντi mk/2 eχομεν 2π2ν; . Ή 

σταθερό: k τοv yραμμικοv ταλαντωτοv συνεδέετο μέ τήν συχνότητα 

ταλαντώσεώς του διό: τfjς σχέσεως ΙΙ (8), σελ. 20. "Αρα 

2π2m2,, 02 (yραμμ. ταλ.) = 2π2 ι·;2 (μορ.), ήτο1 'fl'/,1• 0 = i•; (19) 

Ή άνηστο1χία ώς προς τήν ένέρyειαν εΤναι 

mE0 (yραμμ. ταλ.) = ε; (μορ.) (20) 

Λαμβάνοντες ύπ' όψιν τήν σχέσ1ν κβαντώσεως τfjς ένερyείας τοv τα

λαντωτοv, ΙΙ (9) καi συνδυάζοντες μέ τός (19) καi (20) εύρίσκομεν 

ε; = mE0 = m(n + 1/2)hν 0 = (n + 1/2)hv; ήτοι 

ει =(n+-})h11 (21) 

n =Ο, 1, 2, 3, ... 

Καταλήyομεν οϋτως είς το συμπέρασμα, όη έκάστη κανονική δό

νησις τοv μορίου μέ συχνότητα ν; συνεπάyετα1 δονηηκήν ένέρyειαv 

ε; ή όποία ε{να1 κβαντωμένη κατά τήν (21), ώς έό:ν έπρόκειτο περl 

τfjς ένερyείας yραμμικοv άρμονικοv ταλαντωτοv. Έκάστη κανονικη 

δόνησις περιγράφεται κυματομηχανικως ύπο των κυμαηκων συναρτή

σεων ψ; αί όποiαι ε{ναι συναρτήσεις τfjς άνηστοίχου κανονικfjς συντε

ταγμένης, Q; . Αvται εΤναι αί ίδιοσυναρτήσεις τοv yραμμικοv ταλαv

τωτοv (σελ. 21) διό: τάς διαφόρους τιμό:ς τοv δονητικοv κβαντικοv 

άριθμοu, έκπεφρασμένα1 είς τήv άντίστοιχον κανον1κήv συντεταyμένην. 

·εκάστη κανονική δόνησις δύναται νό: διεyερθiJ εlς οιανδήποτε τιμήv 

τοv δονητικοv της κβαντικοv άριθμοu, άνεξαρτήτως τωv άλλωv. "Ινα κά

μωμεν δ~άκρισιν θό: χρησιμοποιήσωμεν (άντi τοv n) τό: σύμβολα υ1 , υ2 , 

113 ••• διό: τοvς κβαντικοvς άριθμοuς τωv διαφόρων κανοvικων δονήσεων. 

Οϋτως ή συνολ1κή κυματική συνάρτησις διό: το δονούμενον μόρ1οv 

20 
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εΙναι, συμφώνως πρός τήν (15), γινόμενον συναρτήσεων yραμμικοv 

ταλα11τωτοϋ 

(22) 

ή δέ ένέρyεια, άθροισμα των άντιστοίχων ένεργειων 

Ε = ( V1 + +) hν1 + ( V2 + +) hν2 + · (23) 

Ή ένέρyεια μηδενός ένός πολυατομικοv μορίου Ε'χει σημαντικόν μέ

γεθος. Αvτη εύρίσκεται έάν εiς τήν (23) τεθοίί11 δλοι οί δονητικοi κβαν
τικοi άριθμοί ϊσοι μέ μηδέν: 

(24) 

Τό γενικόν συμπέρασμα έκ τfjς ώς ά11ω θεωρίας περί κανονικων 

συντεταγμένων είναι, άφ' ένός μέν δτι ή Κυματομηχανική έπιτρέπει 

νa γίνεται λόyος περi δονήσεως καί δονητικfjς ένεργείας τοv μορίου 

ύπό τάς άναφερθείσας προϋποθέσεις κβαντώσεως κλπ., άφ' έτέρου δέ 

δτι τήν πολύπλοκον γενικήν δόνησιν ένός πολυατομικοίί μορίου δυνά

μεθα νa περιγράψωμεν, κατ' άντιστοιχίαν, διa τοϋ άπλουστάτου προ

τύπου ένός ύλικοίί σημείου δυναμένου νά έκτελέσ1J yραμμικάς άρμο

νικάς ταλαντώσεις περί τήν θέσιν iσορροπίας του, κατa μfjκος πολ

λων άζόνων καθέτων μεταξύ των και μέ διάφορον ώς πρός eκαστον 

συχνό-cητα. Κατa μfjκος έκάστου των άξόνων αύτων μετρΟ:ται ή τιμή 

τfjς άντιστοίχου κανονικfjς συντεταγμένης. 

Κατό: συνέπειαν είς τό:ς έπομένας παραγράφους δυνάμεθα νό: χρη

σιμοποιήσωμεν άφόβως τήν κλασσικήν Ε'ννοιαν τfjς κανονικfjς δονή

σεως πρός έρμηνείαν των φασμάτων δονήσεως. 

5. Ύπέpυθpον φάσμα δονijσεως. 

·ως εϊπομεν παλαιότeρον, διά νa EX1J μία ούσία (έν άερί<{) κατα

στάσει) φάσμα περιστροφfjς είς τό άπω ύπέρυθρον, πρέπει τό μόριον 

αύτfjς νά ΕΧ1J μόνιμον διπολικήν ροπήν. Προκειμένου δέ περl τοίί φά

σματος δονήσεως (εiς τό έγγύς ύπέρυθρον) των διατομικων μορίων, 

εϊχομεν τονίσει δτι τά μέν έτeροπυρηνικa παρουσιάζουν φάσμα δονή

σεως όχι έπeιδή Ε'χουν μόνιμον διπολικήν ροπήν, άλλό: λόy<{) τfjς μετα

βολfjς αύτfjς κατό: τήν διάρκειαν τfjς δονήσεως. Τά όμοπυρηνικό: λόy<{) 
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.μη μεταβολfjς τfjς διπολικfjς των ροπfjς κατa τf~ν δόνησίν των (αϋτη 

παραμένει διαρκώς μηδέν) δeν παρέχουν φάσμα δονήσεως. 

τα πολυατομικa μόρια yενικώς παρουσιάζουν χαρακτηριστικόν 

·φάσμα δονήσεως είς τό έyyvς vπέρυθρον, εϊτε eχουν, είτε δeν eχουν 

.μόνιμον διπολικf~ν ροπήν. Διότι θό: συμβαίνη μεταβολη τfjς διπολικfjς 

ροπfjς κατό: την διάρκειαν μιaς τουλάχιστον κανονικfjς δονήσεως, συν

ήθως δέ περισσοτέρων. "Ας fδωμεν τοCίτο είς μερικό: συyκεκριμένα πα

ραδείyματα κανονικών δονήσεων: 

Είς τό σχfjμα 77 eχομεν πάλιν τό:ς yνωστό:ς ήδη κανονικό:ς δονήσεις 
των μορίων Η20 καί C02 Δι' έκάστην κανοvικf~ν δόνησιν δεικνύονται 

αί τρείς κυριώτεραι φάσεις, ήτοι ή θέσις Ισορροπίας είς τό μέσον καί 

α: Η20 

Λ Λ Λ ομ 

V1 

μ 

l ! t 
rιο 

~ Λ Λ ·. V2 

μ ! ι t 

.··~ Λ /"-. V3 
μ 

\ j / -·-+--

b: C02 
............ 

V1 
μ ο ο ο ο 

~ ~ 
μ ο V2 

ο-._-

μ ο ..._._._ V3 

Σχ. 77. Μεταβολή διπολικfjς ροπfjς, δμ, κατό: τήν διάρκειαν 

τCιν κανονικ&ν δονήσεων τCιν Η,Ο καί C08 • 
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αi δύο άκραiαι παραμορφώσεις εκατέρωθεν. Κάτωθεν εκάστης άπεικο

νίσεως φαίνεται τό σχετικόν μέyεθος καi ή διεύθυνσις τfjς διπολικfj> 

ροπfjς. 

Παρατηροvμεν οτι κατa τaς δύο πρώτας κανονικaς δονήσεις τοu 

Η2Ο ή διπολική ροπή φέρεται πάντοτε έπί τοv άξονος συμμετρίας τοσ 

μορίου, άλλa τό μέyεθος αvτfjς αvξομειοvται. Κατa τήν τρίτην δόνησιν 

τοσ ίδίου μορίου, τό μέν μέyεθος τfjς μ δέν μεταβάλλεται σημαντικως, 

μεταβάλλεται δμως 1i διεύθυνσις αvτfjς. 
Τό C02, λόy<1J τfjς συμμετρίας του, δέν εχει μόνιμον διπολικήν 

ροπήν (11 0 =Ο). 'Εμφανίζει δμως διπολικήν ροπήν κατa τήν διάρκειαν 
τfjς δευτέρας καi τρίτης δονήσεώς τοv, αvξομειουμένην άρμονικως περl 

τήν τιμήν μηδέν. Μόνον κατa τήν πρώτην κανονικήν δόνησίν του τό 

μόριον C02 διατηρεί τήν διπολικήν του ροπήν σταθεράν, μ 0 =Ο καί 
δμ=Ο. 

Κατa τος δονήσεις είς τος όποίας εχομεν δμ =/=ο, δυνάμεθα να θεω

ρήσωμεν τήν μ ώς διανvσματικόν άθροισμα των μ 0 καi ι'ιμ. Καi τό μeν 

μο παραμένει σταθερόν κατa μέyεθος καi διεύθvνσιν, ένω τό δμ διατη

ρεί μέν σταθερον διεύθυνσιν (παραλλήλως fι καθέτως πρός τόν άξονα 

μεyίστης συμμετρίας τοσ μορίου) άλλa τό μέyεθός του κvμαίvεται περr 

τήν τιμήν μηδέν μέ συχνότητα ϊσην πρός τήν συχνότητα τfjς δονή · 
σεως. 'Επομένως, κατa τήν διάρκειαν τοιούτων δονήσεων τό μόριον 

έμφανίζεται ώς παλλόμενον f~λεκτρικόν δίπολον καi δύναται νa άπορ

ροφήσ1J f~λεκτρομαyνητικήν άκτινοβολίαν ϊσης συχνότητος. Ένω κατa 

τήν διάρκειαν τοσ ετέροv είδους κανονικων δονήσεων, ώς ή 1·1 τοσ C02. 

κατa τaς όποίας τό μόριον δέν έμφανίζεται ώς μεταβαλλόμεvον f~λε

κτρικόν δίπολον (δμ =Ο), οvδεμία άλληλεπίδρασις μετa τfjς f~λεκτρο

μαyνητικfjς άκτινοβολίας είναι δυνατή. 

Κανονικαi δονήσεις κατa τaς όποίας έπέρχεται μεταβολή τfjς f~λε

κτρικfjς διπολικfjς ροπfjς τοσ μορίου (δμ =/=Ο) όνομάζονται δονήσεις 

ένερyοi είς το ύπέρυθρον. Ai άλλαι (δμ =Ο) όνομάζοvται άνενερyοί. 
Κατa τa άνωτέρω, άναμέvεται οτι μία οvσία (είς κατάστασιν άέ

ριον, vyρaν η στeρεaν) θa παροvσιάσ1J είς τό έyyvς vπέρυθρον ταινίας 

άπορροφήσεως είς σvχνότητας συμπιπτούσας μέ τaς συχνότητας έκεί

νων έκ των κανονικων δονήσεων τοσ μορίου της, αί όποίαι είναι ένeρ

yοi είς τό vπέρvθρον. Ένιf) διa τaς άvενερyοvς δονήσεις δέv άναμένον

ται ταινίαι άπορροφήσεως. Πράyματι, αί παρατηρούμεναι !σχvραi ται

vίαι άπορροφήσεως μορίων, τωv όποίωv είναι yνωσταί αί κανονικαί δο

νήσεις, έπαληθεύουν τήν πρόβλεψιν ταύτην. 

'Επί παραδείyματι : Είς τό έyyvς ύπέρvθρον φάσμα τοσ C02 παρα

τηροvνται δύο ίσχvραi ταινίαι άπορροφήσεως είς συχνότητας 2349 
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καl 667 cn1-1. Αvται πρέπει νά άντιστοιχοvν είς τάς ένερyοvς δονή

σεις τοv μορίου ( σχ. 77). Ή vψηλοτέρα συχνότης πρέπει νά άποδοθij 
είς τήν δόνησιν τάσεως v3 = 2349 cm- 1, ή δέ χαμηλοτέρα ε!ς τήν 

δόνησιν κάμψεως v2 = 667 cιη- 1 • Ή συχνότης τfjς άνενερyοv δονή

σεως ( ,,1), ώς θά 'ίδωμεν έν συνεχεία, εvρίσκεται έκ τοv φάσματος Raman. 
Είς ΤΟ έyyvς vπέρυθρον φάσμα TOU Η2Ο διαπιστοvνται τρείς ίσχυραι 
ταινίαι άπορροφήσεως είς συχνότητας 3652, 1595 καi 3756 cιn- 1 , αί 

όποίαι δv.νανται νά άποδοθοvν είς τΟ:ς δονήσεις μέ συχνότητας v1 , v2 

καi v3 άντιστοίχως ώς είς το σχ. 77. 
Τά πολυατομικά, ομως, μόρια τά όποία συνήθως eχομεν vπο μελέ

την, δέν είναι βεβαίως τόσον άπλΟ: ώς τά C02 καi Η20 καί αί κανο
vικαί των δονήσεις εΙναι κατ6: κανόνα άγνωστοι. Είς ώρισμένας μόνον 

είινοϊκάς περιπτώσεις, έκ πείρας καi έκ τfjς συμμετρίας τοu μορίου, 

·δυνάμεθα ν6: μαντεvσωμεν άμέσως το είδος ώρισμένων έκ των κανονι

κων δονήσεών του καi νά άποφανθωμεν (έκ τfjς άναμενομένης δμ) έάν 

αvται θά είναι ένερyοi η μή είς το vπέρυθρον. Έπi παραδείγματι είς 

μόρια ώς τά CΟϊ-, ΝΟϊ κλπ., τά όποία eχουν έπίπεδον τριyωνικήν 

διάταξιν (μέ τά άτομα C η Ν είς το κέντρον, σχ. 78) είικόλως μαντεvει 
κανείς τήν vπαρξιν μιΟ:ς κανονικf)ς δονήσεως τάσεως όλικως συμμετρι

κfjς (γ1) κατά τήν όποίαν ή διπολική ροπή τοv μορίου θά πρέπει ν6: 

παραμένει σταθερά μ =Ο, ώς έπίσης καi μιΟ:ς άλλης κανονικfjς δονή-

Vι 

6μ,.,ο 

Σχ. 78. 

σεως ( 1'2), κατά τήν όποίαν τ6: άτομα κινοuνται καθέτως προς το έπί· 

πεδον τοv μορίου, άλλά το κεντρικον άτομον κινείται κατ6: φοράν άντί

θετον έκείνης των τριων άλλων. Κατά τήν δευτέραν ταύτην δόνησιν 

το μόριον άσφαλώς έμφανίζει i}λeκτρικον δίπολον παλλόμeνον έπl άξο

νος καθέτου προς το έπίπeδον τοu μορίου. Κατά συνέπειαν ή συχνότης 

V2 άναμένeται eίς ΤΟ vπέρυθρον φάσμα, όχι ομως καi ή "1· 

'Άσκησιι;: Πόσας κανοvικάς δονήσεις eχeι eίιθύyραμμον συμ

μeτρικον τeτρατομικον μόριον ώς π.χ. το άκeτυλένιον, C2H 2 ; ('Απ. 
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3 Χ 4 - 5 = 7). Πέντε έξ αύτων φαίνονται εiς τό σχfjμα 79. Ποίαt 
αί λοιπαi δύο; Ποίας έκ των συχνοτήτων άναμέvετε είς τό ύπέρυ

θρον φάσμα; 

Μέχρι τοuδε ε!ς τήν παροuσαν παράyραφον έyένετο άπόπειρα έρ

μηνείας των iσχυρων ταιvιων τοσ ύπερύθροv φάσματος δονήσεως των 

πολυατομικων μορίων, βάσει τοσ κλασσικοσ προτύπου τοσ παλλομέ

νου ήλεκτρικοσ διπόλοv. Δυστυχως, δμως, τό θέμα τοuτο, έν όψει τfjς 

σπουδαιότητάς του εiς τήν eρευναν τfjς μοριακfjς συντάξεως, άπαιτεϊ 

πλέον ίκανοποιητικήν άνάπτυξιν, άκόμη καί έν τc;> πλαισί<{) κατανοή-

ν, 

ν2 

V3 ο . • • 1 • ο--

V1 r 1 Τ ! 
V5 1 L L 1 

Σχ. 79. Κανονικαί δονήσεις σuμμετρικοΟ εύθuyράμμοu 
τετρατομικοΟ μορίου Χ 2 Υ ,. 

σεως τfjς Κβαντικfjς Χημείας εiς έπίπεδον στοιχειωδες. 'Αλλά αi κλασ

σικαi μέθοδοι δeν είναι, έν προκειμένω, έπαρκείς. 

Αί μοριακαi δονήσεις καi ή έμφάνισις αύτων εiς τό φάσμα δονή

σεως, συνιστοσν EV ΕΚ τωv πλέον έvτυπωσιακων παραδειyμάτωv φυσι
κοσ προβλήματος καταδεικνύοvτος τήν άvαyκαιότητα χρησιμοποιή

σεως τfjς Θεωρίας τωv Όμάδων, πρός διευκόλυνσιν τοσ eρyου τfjς 

Κvματομηχαvικfjς. Κατa συvέπειαv, ή περαιτέρω άνάπτυξις τοv θέμα

τος πρέπει κατ' άvάyκην va άναβληθfj έπi τοu παρόντος. 'Εν τc;> με

ταξύ θa συvαvτήσωμεν καi άλλα προβλήματα άναλόyων άπαιτήσεων 

(ε!ς τό Κεφ. XIV). Συyχρόνως, ή τοποθέτησις των προβλημάτων 

αύτων θά διευκολύνη σημαντικως τήν καταvόησιν τfjς Θεωρίας των 

'Ομάδων καί τΤ]v έκτίμησιv τfjς άξίας αύτfjς. 

'Επί τοσ θέματος τfjς παρούσης παραyράφου δυνάμεθα va άvαφέ
ρωμεν, προκαταβολικως, δτι έπi τ'ί) βάσει τfjς συμμετρίας τοv ύπό με

λέτηv μορίου, ή Κυματομηχανική μe τήν βοήθειαv τfjς Θεωρίας τωv 

·ομάδων δύναται vά προβλέψη τά έξfjς : 
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1. Είς ποία είδη διακρίνονται αί 3 Ν - 6 (ή δι' εvθύyραμμον μόριον 
αί 3 Ν - 5) κανονικαi δονήσεις του vπ' όψιν μορίοv άπό άπόψεως σvμ
μετρίας. Έπi παραδείγματι, είς τό σχ. 79, αt δύο πρωται δονήσεις 
άνήκοvν είς τό αvτό εΤδος (εΤναι όλικως σvμμετρικαi) διότι κατα τήν 

διάρκειαν αvτων τό μόριον διατηρεί ολα τα στοιχεία σvμμετρίας τa 

όποία εΤχε είς τήν θέσιν ίσορροπίας. Αί λοιπαi τρείς άνήκοvν είς δια

φορεηκα εϊδη: Ή τρίτη καταστρέφει τό κέντρον σvμμετρίας. Ή τετάρτη 

τόν άξονα του μορίοv ώς άξονα σvμμετρίας, ή δe πέμπτη, καi τό κέν

τρον καi τόv άξονα του μορίοv. 

2. Μετα τήν κατάταξιν είς είδη, εΤναι δvνατόν να προβλεφθiJ ποία 
είδη είναι ένερyα είς τό vπέρvθρον (καi ποία είς τό φάσμα Raman η 
είς άμφότερα.) Αί δονήσεις του αύτου είδοvς εΤναι ολαι ένερyοi η ολαι 

άνενερyοi είς τό vπ~ρvθρον (η είς τό φάσμα Raman). Ούτως είναι δvνα
τόν να προβλεφθiJ ό άριθμός των άναμενομένων ίσχvρων ταινιων είς τό 

vπέρvθρον φάσμα άπορροφήσεως, των όποίων ή σvχνότης πρέπει νa 

, αvτισθiJ μe τήν σvχνότη τα άvτιστοίχων κανονι κων δονήσεων. Ai 
σvχνότητες αvται όνομάζονται, ώς γνωστόν, θεμελιώδεις. 

3. Είναι δvνατόν να προβλεφθiJ ή έμφάνισις vπερτόνων είς σvχνό
τητας περίποv διπλασίας, τριπλασίας κλπ. τωv σvχνοτήτων τωv θεμε

λιωδων. Ένθvμούμεθα οτι είς τό διατομικόν μόριον οί vπερτόνοι ήσαν 

yενικως άπηyορεvμέvοι (βλ. σελ. 228) καi ήδύναντο νά: έμφανισθοvν 

μόνον μe μηδαμινήν εντασιν. Είς τα πολvατομικά, ομως, μόρια οί vπερ

τόνοι πολλάκις έμφανίζονται μe σημαντικήν εντασιν, Ο:ν καi yενικως 

άσθενέστεροι των θεμελιωδων. 

4. Έν τέλει προβλέπεται καt ή έμφάνισις σvχνοτήτων έκ σvνδvα

σμοv η έκ διαφορΟ:ς. 'ως σvχνότητες έκ σvνδvασμου άναφέρονται αί 

σvχνότητες ταινιων τινων του vπερύθροv φάσματος άπορροφήσεως, αt 

όποίαι είναι περίπcv ίσαι μe τό άθροισμα δύο (ή, σπανιώτερον, περισ

σοτέρων) θεμελιωδων σvχνοτήτων. ·ως σvχνότητες δe έκ διαφορΟ:ς, αt 

ταινίαι του φάσματος, των όποίων ή σvχνότης εΤvαι ή διαφορα δύο 

θεμελιωδων, η ή διαφορα μιΟ:ς θεμελιώδοvς άπό τινος vπερτόνοv άλλης 

δοvήσεως. Έαν δηλ. αί κανονικαi δονήσεις του μορίοv εχοvν (θεμελιώ

δεις) σvχνότητας νι, ν2, νg, ••• , είναι δvνατόν είς τό vπέρvθρον φά

σμα τοv μορίοv να έμφανισθοvν, μe όχι μηδαμινήν εντασιν, ταινίαι 

άπορροφήσεως είς σvχνότητας 2νι, 3νlt . . . 2ν2 , 3ν2 ••• , νι+ ν2 , 

ν1 + ν3 , ...• νι - i•2, ν3 - 1· 41 •••• 2ν1 - ν2 , 2ν3 - ν4 ••• Ή δvνα

τότης έμφανίσεως μιΟ:ς σvχνότητος έκ σvνδvασμου η έκ διαφορΟ:ς, μe 

εντασιν ούχi μηδαμινήν, έξαρτΟ:ται έκ τfjς έκάστοτε σvμμετρίας του 

μορίοv καi τωv vπ' όψιν κανονικων δονήσεων αvτοv. 

Προς σvμπλήρωσιν του θέματος του vπερύθροv φάσματος δονή-
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σεως πολvατομικοv μορίοv, είς τό παρόν στάδιον άναπτvξεως αύτοv, 

όφείλει νά ύπομνησθiJ eν άκόμη φαινόμενον, ήτοι ό σvντονισμός Fermi. 
Πολλάκις παρατηρείται οτι ώρισμέναι ταινίαι τοv φάσματος, αί όποίαι 

κανονικως θά eπρεπε νΟ: άποδοθοvν είς eνα ύπερτόνον η σvνδvασμόν 

καί, έπομένως, νΟ: έμφανισθοvν μέ πολύ μικρΟ:ν eντασιν είς τήν άναμε

νομένην σvχνότητα, eστω 2ν2 , έμφανίζονται πράγματι ε!ς σvχνότητα 

όλίγον μετατοπισμένην καi μέ eντασιν σημαντικως ηύξημένην. Τοvτο 

παρατηρείται, όταν μία θεμελιώδης, εστω νι καi ό ύπ' όψιν ύπερτόνος 

άλλης θεμελιώδοvς (η σvvδvασμός) σvμβiJ νά άνήκοvν εiς τό αύτό εΙδος 

σvμμετρίας καi eχοvν κατά τvχην περίποv ϊσηv σvχνότητα, 1Ί ~ 21'2• 

Τότε λαμβάνει χώραν σvντονισμος μεταξύ των άντιστοίχων μοριακων 

δονητικων καταστάσεων καί, είς τό φάσμα, άντi νά έμφανισθiJ μία 

ίσχvρά ταινία είς νι καi πλησίον αύτfjς μία λίαν άσθενης είς 2ν2 , έμφα

νίζονται δVο ταινίαι μέ παραπλησίαν eντασιν καi είς σvχνότητα ή μέν 

σημαντικως μικροτέραν ή δέ σημαντικως μεγαλvτέραν των δVο άρχι

κως άναμενομένων. Τοvτο όνομάζεται σvντοvισμος Fermi κα! eχει πολ
λό:ς άναλογίας μέ τόν σvντοvισμον μεταξv ήλεκτρονιακων καταστάσεων 

τfjς αύτfjς σvμμετρίαs, δστις όδηγεί είς άμοιβαίαν άπωσιν των ένερ

γειων των (βλ. σχ. 45 καi 47). 
ΚατΟ: τά άνωτέρω, έκ των σvχνοτήτων των ταινιων τοv φάσμα

τος, θεμελιωδων, ύπερτόνων κλπ. δvνάμεθα νΟ: εvρωμεν τάς σvχνότη

τας των κανονικων δονήσεων τοσ μορίοv, έφαρμόζοντες τvποvς άναλό

γοvς τοv Χ (11) (σeλ. 229). Προσοχή μόνον πρέπει νό: δίδεται είς την 
δvνατότητα έμφανίσεως σvντονισμοv Fermi, διότι τότε, ώς ε'ίπομεν, 

αί ταινίαι αί όποίαι ύφίστανται τοvτον έμφανίζονται μέ ήλλοιωμένην 

eντασιν καi σvχνότητα. 

6. Φάσμα δοvησεως - πεpιστpοφijς. 

Είς την προηγοvμένην παράγραφον έμελετήσαμεν την δvνατότητα 

έμφανίσεως ώρισμένων ταινιων είς τό ύπέρvθρον φάσμα άπορροφήσεως 

κα/ τήν σχέσιν τfjς σvχνότητος αvτων μέ τάς σvχνότητας των κανο

νικων δονήσεων τοv μορίοv. Ούδεμία έγένετο μνεία περi τfjς μορφfjς η 

τfjς περιστροφικfjς ύφfjς αύτων. 

'Εξ όσων, όμως, γνωρίζομεν έκ τfjς περιπτώσεως διατομικοv μο

ρίοv (βλ. § Χ, 4, σελ. 237), άναμένομεν ότι καi τοv πολvατομικοv μο
ρίοv αί ταινίαι πρέπει νΟ: eχοvν περιστροφικήν ύφήν, όταν μελετδ:ται 

τό φάσμα άπορροφήσεως τfjς ούσίας έν άερί<{) καταστάσει. Πράγματι, 

ύπ' αύτάς τΟ:ς σvνθήκας, έάν χρησιμοποιηθfj όργανον έπαρκοvς δια-
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χωριστικfjς ίκανότητος, αί πλεϊσται των δονητικων ταινιων εμφανί

ζονται ώς άποτελούμεναι εκ περιστροφικων yραμμων αί όποίαι δύναν

ται νά διακριθοvν έκάστοτε είς κλάδους Ρ, Q και R. 
Ή eμφάνισις των διαφόρων κλάδων τfjς ταινίας διέπεται, δπως 

πάντοτε, άπό ώρισμένους κανόνας eπιλοyfjς. Ένταvθα θά περιορισθω

μεν νά άναφέρωμεν μόνον τάς κυριωτέρας περιπτώσεις. 

Γενικως ή περιστροφική ύφή τfjς ταινίας eξαρτδ:ται άπό δύο πα

.ράyοντας, ώς έξfjς: Πρωτον το σχfjμα τοv μορίου άπό άπόψεως περι

στροφικflς ενερyείας, εαν δηλ. TOVTO είναι evθύyραμμον η στρόβος 

σφαιρικός, συμμετρικός η άσύμμετρος (βλ. § ΧΙ, 1, σχ. 70). Δεύτερον, 
-άπό τό είδος τfjς μοριακfjς δονήσεως είς ττ)ν όποίαν όφείλεται ή ταινία 

καi σuyκεκριμένως άπο ΤΟ εαν αvτη εΤναι «παράλληλος» η «κάθετος» 

δόνησις. 

Ένθυμούμεθα δτι δια νά είναι μία δόνησις eνερyός είς ΤΟ ύπέρυ

θρον πρέπει κατά τήν διάρκειαν αvτfjς τό μόριον ν6: eμφανίζη παλλό

.μενον ήλεκτρικόν δίπολον (δμ=f=Ο). 'Αλλά τό παλλόμενον τοvτο δίπο

λον δύναται νά φέρεται εϊτε επι TOV κυρίου άξονος συμμετρίας TOV μο

ρίου, η eπi άξονος καθέτου πρός αύτόν. Κύριος άξων TOV μορίου εΤναι 

είς μέν τό εvθύyραμμον μόριον αύτός οvτος ό άξων TOV μορίου, είς δέ 

τά λοιπά ό άξων μεyίστης συμμετρίας, ήτοι είς τό κεκαμμένον Η20, ό 
άξων (δευτέρας τάξεως) ό διχοτομων τήν yωνίαν τοv μορίου (σχ. 75), 
~ίς τό επίπεδον CΟϊ-, ό άξων (τρίτης τάξεως) ό κάθετος επι ΤΟ επί

πεδον τοv μορίου (σχ. 78), είς τούς συμμετρικούς στρόβοuς CH3Cl και 
HCC1 3 ό άξων Α (τρίτης τάξεως) κατά τό σχfjμα 70 κλπ. κλπ. 'Ήδη 
eάν τό παλλόμενον ήλεκτρικον δίπολον φέρεται επι TOV κυρίου άξονος 

TOV μορίου ή δόνησις καλείται παράλληλος, εαν δέ eπi άξονος καθέτου 

προς τον κύριον άζονα, ή δόνησις καλείται κάθετος. 

Παραδείyματα παραλλήλων δονήσεων είναι είς το Η 20 αί ν1 καi 

Υ2 (σχ. 77), είς ΤΟ C02 ή )'3 (σχ. 77), είς το C03° - ή 1'2 (σχ. 78), είς 
το C2H 2 ή 113 (σχ. 79) κλπ. Κάθετοι δέ δονήσεις εΤναι ή 11

3 είς το Η20, 
ή 1·2 είς το C02, ή 1·5 είς το C2H 2 κλπ. 

'Έχοντες ύπ' όψιν διαφόρους περιπτώσεις, ώς κατωτέρω, δυνάμεθα 

εκ τfjς περιστροφικfjς ύφfjς των ταινιων νά συναyάyωμεν πολλάκις χρή

σιμα συμπεράσματα, άφ' ένός μέν ώς πρός το σχfjμα τοv μορίου, άφ' έτέ

ρου δέ ώς προς το εΤδος τfjς δονήσεως είς τήν όποίαν όφείλεται έκάστη 

ταινία τοv φάσματος καί, έπομένως, νά προσδιορίσωμεν μετά μεyαλυ

τέρας βεβαιότητος τήν συχνότητα τfjς δονήσεως ταύτης. 

Α. Εϋ{}ύνραμμα μόρια: (1) Παράλληλοι δονήσεις. Περί

πτωσις παραλλήλου δονήσεως εvθυyράμμου μορίου είναι καί ή, yνω

·στή μας ήδη, δόνησις τοv έτεροπυρηνικοv διατομικοv μορίου. Κατ· άν-
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τιστοιχίαν, τοιαCίται δονήσεις καl είς τa πολυατομικa εύθvyραμμα μό

ρια προκαλοCίν ταινίας μe παρομοίαν περιστροφικήν vφήν, ήτοι άποτε

λουμένας έκ δuο κλάδων Ρ καί R, ώς ή τοCί σχήματος 58, μe έλλείπου · 
σαν τήν μηδενικήν yραμμήν. 'Εκ τfjς συχνότητος των περιστροφικων 

yραμμων καl δι' έφαρμοyfjς τvπων άναλόyων προς τόν χ (27) (σελ. 
240) εΙναι δυνατόν νa προσδιορισθiJ ή περιστροφική σταθερa Β καί έξ 
αύτfjς ή ροπή άδρανείας τοCί μορίου. Ένθυμοuμεθα, δτι ή ροπή άδρα· 

νείας εύθυyράμμων συμμετρικων μορίων, ώς τa C02 , C2H 2 κλπ., δeν 

δvναται νa προσδιορισθiJ άπ' εύθείας διa μετρήσεων eίς τήν περιοχήν 

των μικροκυμάτων, διότι ταCίτα, ώς μή εχοντα μόνιμον διπολικήν ρο

πήν, δέν έμφανίζουν καθαρόν περιστροφικόν φάσμα. vΕχουν όμως μίαν 

τουλάχιστον παράλληλον δόνησιν ένερyόν είς τό vπέρυθρον καί οϋτω 

καθίσταται δυνατός ό προσδιορισμός τfjς ροπfjς άδρανείας αvτων. Μό

νον τό δεδομένον τοCίτο εΙναι βεβαίως έπαρκeς διa τόν προσδιορισμόν 

τοCί μήκους δεσμοCί είς μόρια ώς τό C02 , άλλa όχι καί είς μόρια ώς τό 

C2H 2• Είς τήν τελευταίαν περίπτωσιν ή μέθοδος τfjς ίσοτοπικfjς vπο

καταστάσεως (σελ. 290) δvναται νa συμπληρώσ1J τα έλλείποντα δεδο
μένα, ώστε νa καθίσταται δυνατός ό προσδιορισμός τοCί μήκους δλων 

των χημικων δεσμων τοCί μορίου. 

(2) Κάθετοι δονήσεις. Είς τaς καθέτους δονήσεις εύθυyράμ
μων μορίων ή έμφάνισις τοCί κλάδου Q (ΔJ =Ο) δeν εΙναι άπηyορευμέ
νη. Ό κανών έπιλοyfjς είναι ΔJ =Ο,+ 1. 'Επειδή δέ ή άπόστασις με

ταξv των yραμμων τοv κλάδου Q εΙναι κατa πολV μικροτέρα, έν συy
κρίσει προς τοvς άλλους δvο κλάδους (πρβλ. σχ. 62), οϋτως ώστε να 
μή δvναται νa yίν1J διάκρισις μεταξv αvτων (διa των συνήθων όρyά 

νων vπερuθρου), ή ταινία έμφανίζεται συνήθως ώς είς τό σχfjμα 80. 

Ρ Q R___. 

Σχ 80. Κάθετος ταινία εύθυyράμμου μορίου. 
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Είς το κέντρον, άντi κενοσ (παρατηρουμένου έλλείψει τοσ κλάδου Q) 
έμφανίζει μίαν ίσχυραν αίχμήν, ή όποία προκύπτει έκ τfjς ύπερκαλύ

ψεως τών γραμμών τοv κλάδου Q. 
Β. Σvμμeιeικο'ί σιeόβοι: (1) Παράλληλοι δονήσεις. Είς 

τοvς συμμετρικοvς στρόβους (σχ. 70) ή περιστροφική ένέρyεια έξαρτδ:
ται ώς εϊπομεν, έξ άμφοτέρων των ροπών άδρανείας τοσ μορίου ΙΑ και 

ΙΒ Ι κατα τήν σχέσιν (2) (σελ. 292). Πλήν δμως ό αvτος κανών έπιλοyfjς 
ΔΚ =Ο, ίσχύει καί ένταvθα, δπως καl είς το καθαρον πeριστροφικον 

φάσμα. Σuνεπεί<;χ τούτου, πάλιν εΙναι άδύνατος δ προσδιορισμος τfjς 

ροπfjς άδρανείας τοv μορίου περi τον άξονά του, ΙΑ, έκ τfjς συχνότη

τος τών περιστροφικών γραμμών τfjς ταινίας. Ό κανών έπιλοyfjς ώς 

πρcς τον ,J εΙναι: ΔJ =Ο,+ 1. 
'Επομένως, ή ταινία τοσ ύπερύθρου φάσματος, ή άντιστοιχοvσα 

είς παράλληλον δόνησιν συμμετρικοv στρόβου έμφανίζεται μe τρεϊς κλά

δους, Ρ, Q καi Π, ώς ή κάθετος εvθυyράμμου μορίου* (σχ. 80). 'Εκ 
των συχνοτήτων των περιστροφικών γραμμών της εΙναι δυνατόν, ώς 

καi είς τα προηyούμενα παραδείγματα, να προσδιορισθiJ ή περιστρο

φική σταθερα Β καί, έξ αvτfjς, ή ροπή άδρανείας τοv μορίου πeρi άξο

να κάθετον έπl τον κύριον άξονά του. 

(2) Κάθετοι δονήσει~. Είς τας καθέτους ταινίας συμμετρικοv 
στρόβου ό κανών έπιλοyfjς ώς προς τούς δύο πeριστροφικοvς κβαντι

κούς άριθμούς είναι: 

ΔΚ = + 1 καί ΔJ =Ο, + 1 

'Επομένως έπιτρέπεται πλfjθος μεταβάσεων μεταξύ των διαφόρων πε

ριστροφικών καταστάσεων των δύο δονητικών τοιούτων. Θα eχωμεv 

τρεϊc; κλάδους Ρ, Q κα\ R, δι' έκάστην έπιτρεπομένην τιμήν ΔΚ, ή δe 
ταινία, λόy(}> τfjς ύπερκαλύψεως δλων αvτών των κλάδων, έμφανίζει 

εν ύπόβαθρον πρακτικώς συνεχές. 

'Εν τούτοις, έπειδή, ώς yνωρίζομεν, οί κλάδοι Q εΙναι περισσότε
ρον «συμπυκνωμένοι» των Ρ καl R (δηλ. αί άποστάσεις μεταξύ των 

γραμμών τών κλάδων Q εΙναι κατα πολύ μικρότεραι) ή ταινία έμφα-

* 'Υπάρχει μία διαφορά, ή όποία δμως δυσκόλως γίνεται άντιληπτή: Α! 
γραμμα! των κλάδων Ρ καi R καθέτου ταινίας εύθυγράμμου μορίου εfναι 

όξεϊαι 1<.αί, ώς έκ τούτου, καλως διακεχωρισμέναι. ώς ε!ς τό σχfjμα 80. Ένc1J 

αί άντίστοιχοι περιστροφικαi «yραμμαί» παραλλήλου δονήσεως συμμετρικοί) 

στρόβου εχουν ώρισμένον εδρος, διότι πράγματι έκάστη εfναι μία συστάς λίαν 

γειτονικωv περιστροφικων γραμμων. Ώς έκ τούτου, οι κλάδοι Ρ καi R τfjς 

ταινίας δέν δεικνύουν τόσον καλόν διαχωρισμόν ώς τό σχ. 80, τοϋτο δέ άνε· 
ξαρτήτως τfjς τελειότητος τοϋ χρησιμοποιουμένου όργάvου. 
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vίζεται μέ προεξέχοvτας τούς κλάδους Q έν ε'ίδει όξειwν αίχμwν ύπερ

άvω τοΟ συvεχοuς ύποβάθρου ώς είς τό σχfjμα 81. 

Σχ. 81. Κάθετος ταινία συμμετρικοΟ στρόβου. 

Δι' έφαρμοyfjς τwv ώς άνω κανόνων έπιλοyfjς καi τfjς σχέσεως 

(2) (σελ. 292) είvαι εvκολοv vά διαπιστωθij δτι ή άπόστασις (είς cm" 1) 

μεταξύ δύο διαδοχικwv κλάδωv Q (διά τούς όποίους πρέπει vά τεθij 

ΔJ =Ο) είvαι 2 (Α - Β) δπου Α καl Β αί δύο περιστροφικαl σταθεραi 
τοΟ συμμετρικοΟ στρόβου. Τοuτο σημαίνει δτι eχομεv, διά πρώτην 

φοράv έν όψει τwv προηyηθέvτωv, τρόπον μετρήσεως τfjς ροπfjς άδρα

vείας, ΙΑ, περi τόv κvριον &ξοvα μορίου εχοντος μορφήv συμμετρικοσ 

στρόβου. Διότι, έκ τωv παραλλήλων ταινιωv τοΟ ίδίου μορίου, ώς εί

πομεv άμέσως άvωτέρω, yvωρίζομεv ήδη τήv τιμήν τfjς περιστροφικfjς 

σταθερδ:ς Β. Δυστυχwς, δμως, τό θέμα δέν εΙναι τόσοv άπλοuv. Διότι 

κατά τήv διάρκειαν μιΟ:ς καθέτου δοvήσεως συμμετρικοΟ στρόβου κατ' 

άνάyκηv καταστρέφεται ό &ξωv συμμετρίας τοΟ μορίου Α (βλ. Βιβλ. 

28, σελ. 436). Κατa συνέπειαv ό ώς άνω τρόπος προσδιορισμοu τfjς 
ΙΑ δέv εΙvαι άκριβής. Ή έμφάνισις, δμως, ταιvίας μέ τήv μορφήν τοv 

σχήματος 81, άποκαλύπτει, τουλάχιστον, τήν μορφήv τοσ μορίου (συμ
μετρικός στρόβος). 

Γ. Σφαιeικοι και dσύμμετgοι στg6βοι. Γεvική περιγραφή τfjς μορ

φfjς τωv δονητικωv ταιvιων τοιούτων μορίων δέν εΙvαι δυνατόv VCx δοθfj 
έv τc{ι πλαισί~ στοιχειώδους συyyράμματος, ώς έν προκειμέv~. Άφ' 

έτέροv, διά τούς ίδιαιτέρως ένδιαφερομέvοvς, εν στοιχειwδες σύyyραμ

μα, όπωσδήποτε, δέν εΙvαι άρκετόv. Δι' αvτούς, ή παραπομπή είς 

μελέτην τοΟ κλασσικοΟ eρyov τοΟ G Herzberg (28) είvαι άναπόφευκτος. 
Γeνικwς δύvαται va λεχθiJ δτι διά τfjς προσεκτικfjς άvαλύσεως 
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τfjς περιστροφικfjς vφfjς των δονητικων ταινιων άπορροφήσεως είς τό 

έγγvς vπέρuθρον οvσίας τινός (έν άερί~ καταστάσει), έπιστρατευο

μένης έπi τούτ~ καi τfjς μεθόδου τfjς ίσοτοπικfjς vποκαταστάσεως, 

δύνανται νά προσδιορισθοCίν όχι μόνον τό σχfjμα τοσ μορίου άλλά καί 

τά μήκη των χημικων δεσμων καί αί γωνίαι μεταξv αvτων μέ μεγά

λην άκρίβειαν. 'ως είναι δέ εvνόητον, ό κλάδος αvτός τfjς μοριακfjς: 

Φασματοσκοπίας συνιστ<?; μίαν έκ των πλfοιι δυναμικων μεθόδων έρεύ

νης τfjς μοριακfjς συντάξεως. 

7. •π 't"εχvικη 't"οϋ φάσμα't"ος Raman. 

Είς τος προηγηθείσας παρ.:χyράφοuς είδομεν οτι ώρισμέναι (όχι 

ολαι) έκ των κανονικων δονήσεων ένός πολυατομικοσ μορίου προκα

λοCίν μεταβολf]ν της ήλεκτρικf)ς διπολικf)ς ροπf)ς αύτοv καί οτι τοvτο 

συνεπάγεται τήν έμφάνισιν άντιστοίχων ταιvιων είς τό δονητικόν φάσμα 

άπορροφήσεως αvτοσ είs τό έγγvs vπέρuθρον. 

Αί κανονικαί, ομως, δονήσεις ένος μορίου άποκαλύπτονται όχι 

μόνον έκ τοCί vπερύθρου φάσματος, άλλά καί έκ τοCί λεγομένου φάσμα

τος Raωan. Διά τοvτο, οταν λέγωμεν «φάσμα δονήσεως», έννοοCίμεν 

άμφότερα τά φάσματα ταvτα. 

Προς κατανόησιν τοv μηχανισμοv παραγωγfjς καi τfjς σημασίας 

τοv φάσματος Raωan είναι άπαραίτητος ή γνωσις τfjς τεχνικfjς αv

τοv, ώς κατωτέρω. 'Εν όλίγοις δύναται νά λεχθij οτι, προς έπίτεuξιv 

τοv φάσματος Raman μιδ:ς ούσίας (στερεδ:ς, vγρδ:ς, άερίου ή έν διαλύ
σει), φωτίζομεν αvτήν διά μ ον ο χρω ματ ι κ fj ς άκτινοβολίας καί τό 
σκεδαζόμενον vπό των μορίων αvτfjς φως, π ρ ό ς κάθετο ν δ ι ε ύ -

θ υ ν σι ν, άν:χλύομεν διά κ:ι:ταλλήλου φασμ:χτοyράφου. Τό σχfjμα 82 
δεικνvει τά κυριώτερα συστατικά τfjς πειραματικfjς διατάξεως. 
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Ή οίισία τίθεται έντος ύαλίνου κυλινδρικοCί δοχείου τοCί όποίου ό 

άξων εΙναι παράλληλος προς τον άξονα τfjς εlσόδου TOU φασματοyρά

φου. Ai δύο βάσεις τοCί κυλινδρικοCί αίιτοCί δοχείου εΙναι «όπτικά παρά
θυρα», δηλ. πλΟ:κες Ιδιαιτέρως έπιμελημένης κατασ:κευfjς ώστε να εΙναι 

άπολίιτως διαφανείς. wΕξω των δύο αίιτων όπτικων παραθύρων εύρί

σκονται, άφ' έ·,ος μέν εΙς συyκεντρωτικος φακός, ό όποίος συγκεντρώνει 

τό έκ τοCί περιεχομένου τοCί δοχείου σκεδαζόμενον φως είς την σχι

σμην τοCί φασματοyράφου, άφ' έτέρου δέ εν «μέλαν σωμα» δηλ. μία 

έπιφάνεια (π.χ. έξ αlθάλης) μη άνακλωσα. 

Ή οίισία φωτίζεται, κατά διεύθυνσιν κάθετον προς τον άξονα 

είσόδου τοv φασματοyράφου, ύπο φωτειvfjς πηyfjς μονοχρωματικfjς 

άκτινοβολίας κατά το δυνατον ΙσχυρΟ:ς. Ή καλυτέρα, έν προκειμέν~, 

φωτεινη πηyη εΙναι ή λυχνία άτμων ύδραρyύρου. Το φως τfjς λυχνίας 

αίιτfjς εΙναι άτομικον φάσμα έκπομπfjς, περιέχει δέ μικρον άριθμον συ

χνοτήτων. Έπl παραδείyματι, μία έκ των φασματικων αίιτων συχνο

τήτων άντιστοιχεί είς μfjκος κύματος 4358.3 Α. Πλησίον αίιτfjς δέν 
εύρίσκονται άλλαι συχνότητες έξ ϊσου Ισχυραί. Αί άλλαι συχνότητες 

τοCί φωτος τfjς λυχνίας δύνανται νά άποσβεσθοCίν διά παρεμβολfjς 

δύο όπτικων ήθμων. Οvτοι εΙναι διαλύματα καταλλήλων οίισιων δυνα. 

μένων νά άπορροφήσουν ή μέν τό:ς μεyάλας, ή δέ τάς μικρΟ:ς συχνότη

τας. Οvτως, έκτων όλίyων άκτιvοβολιων των έκπεμπομένων vπο τfjς 

λυχνίας ίΊδραρyύρου δυνάμεθα vά άπομονώσωμεν μίαν, eχουσαν έπl 

παραδείyματι μfjκος κύματος 4358.3 Α καl δι' αίιτfjς νa φωτίσωμεν 
την ύπο μελέτην οίισίαν *. 

Ή πειραματικη διάταξις, έπομένως, έπιτρέπει την εϊσοδον διά τfjς 

σχισμfjς μόνον είς το φως το όποίον σκεδάζεται ύπο των μορίων τfjς 

ύπο μελέτην οίισίας. Τό λαμβανόμενον έπi τfjς πλακός τοCί φασματο

γράφου φάσμα εΙναι το λεyόμενον φάσμα Raιnan. Ένω δμως ό φωτι

σμος τfjς οίισίας yίνεται διά μονοχρωματικfjς άκτινοβολίας, το φάσμα 

Raman περιέχει yενικως πολλό:ς yραμμΟ:ς (σχ. 83). Ή κεντρική και 
ίσχυροτέρα έξ αίιτων eχει το αίιτο μfjκος κύματος μe την διεyείρουσαν 

άκτινοβολίαν (π.χ. 4358.3 Α). 'Εκατέρωθεν δέ αίιτfjς παρατηροuνται 
άλλαι τινές (yεvικως άσθεvείς) yραμμαl των όποίων ή σχετικη eντασις 

καl συχνότης ε[ναι χαρακτηριστικa τοCί σκεδάζοντος μορίου. 'Εκ των 

yραμμων αίιτων αί eχουσαι συχνότητα μικροτέραν τfjς διεyειρούσης 

* Προσψάrως, εtς τι')ν ψασματοσκοπίαν Raman, τό πρόβλημα τίjς έξευ

ρέσεως !σχυρίΧς πηyίjς μονοχρωματικfjς άκτινοβολίας εδρεν !δανικι')ν λόσιν διά 

τ(;)ν λυχνιων laser. 
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{λ μεγαλύτερον) όνομάζονται γραμμα\ Stokes, αί δέ eτεραι γραμμαί 

άντι -Stokes. Ή ίσχvροτάτη γραμμή, ή eχοvσα τήν αύτήν σvχνότητα 
.μέ τήν διεγείροvσαν άκτινοβολίαν, όνομάζεται γραμμή Ray]eίgh. 

Διεγείρουσα f 
Γραμμαί: Stokes Rayleigh >Avτι-Stokes 

11 111 1 111 
ο 43583 
λΑ~ ..., ..., .... ~ "' "'~ .... 

"' σ- "' :;;: - "' - "' (Χ) (Χ) (Χ) .... (Χ) 

Δν ~ ~ Δν CΠl -1 

Σχ. 83 Φάσμα Ranian όyροG CCJ 4 • 

Τό κύριον χαρακτηριστικόν τοv φάσματος Raman, είς τό όποίον 
οφείλεται καi ή μεγάλη σημασία αύτοv, εΙναι δτι ή διαφορά τfjς σv

χνότητος μιδ:ς γραμμfjς Stokes άπό τfjς σvχνότητος τfjς διεγειρούσης, 
ίσοvται μέ τήν σvχνότητα μιδ:ς έκ των κανονικων δονήσεων τοσ μο

ρίοv. Κατ' αύτόν τόν τρόπον έκάστη γραμμή Stokes άντιστοιχεϊ είς 
μίαν κανονικήν δόνησιν. Αί γραμμαί, δμως, άντι - Stokes, αί παρατη
ρούμεναι είς σvχνότητας μεγαλvτέρας τfjς διεγειρούσης, δέν άποτελοvν 

πρόσθεταν πειραματικόν δεδομένον, διότι έκάστη γραμμή άντι - Stokes 
άντιστοιχεί είς μίαν Stokes, κατΟ: τό δτι ή διαφορά τfjς σvχνότητος 

αύτfjς άπό τήν τfjς διεγειρούσης ίσοuται έπίσης μέ την σvχνότητα 

τfjς ίδί<.Χς κανονικfjς δονήσεως. 

Τό φάσμα Raman εΤναι κατΟ: κανόνα άσθενέστατον. ΔιΟ: τήν άπο
τύπωσίν τοv άπαιτείται κατΟ: τό δvνατόν ίσχvρός φασματογράφος καi 

πολύωρος eκθεσις τfjς φωτογραφικfjς πλακάς. Πάλιν vπάρχει κίνδvνος, 

ή διάρκεια τfjς έκθέσεως νΟ: μή εΙναι άρκετή πρός eστω καi άμvδρCιν 

άποτύπωσιν των άσθενεστέρων έκ των γραμμων Stokes. ΔιΟ: δέ τΟ:ς 
yραμμΟ:ς άvτι - Stokes δέν γίνεται λόγος. Αvται εΤναι πάντοτε άσvγκρί
τως άσθενέστεραι των άντιστοίχων Stokes καi κατΟ: κανόνα δέν έμφα
νίζονται έπi τfjς πλακάς είμη μόνον αί ίσχvρότεραι έξ αύτων. Έπl πα

ραδείγματι είς τό φάσμα τοv τετραχλωράνθρακας, ώς τοvτο φα!νεται 

είς τό σχfjμα 83, έκ των γραμμων άντι - Stokes eχοvν άποτvπωθfj μό
νον τρεϊς, αί άντιστοιχοvσαι είς τaς τρεϊς ίσχvροτέρας έκ των Stokes 
(πρβλ. τΟ:ς διαφορaς σvχνότητος Δv κάτωθεν έκάστης). 

αωστε, έκ τfjς διαφορΟ:ς των σvχνοτήτων των γραμμων Stokes 
τοv φάσματος Raman άπό τήν σvχνότητα τfjς διεγειρούσης άκτινο-
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βολίας, eχομεν άμέσως ώρισμένας άπο τό:ς θεμελιώδεις συχνότητας δο

νήσεως τοCί μορίου. Δeν είναι, δμως, άπαραίτητον το φάσμα Raman 
να περιέχ1J δλας τό:ς θεμελιώδεις συχνότητας δονήσεως. ·ως θό: ίδωμεv 

έν συνεχείc;χ, μερικαi δονήσεις είναι άνενερyοi είς το φάσμα Raman. Οv
τω, τό: δVο φάσματα, ύπέρυθρον καi Ran1an, είναι ά μ οι β α ί ως συ μ
π λ η ρ ω ματ ι κ ά. ·ωρισμένοι δονήσεις -roCί μορίου είναι ένερyοi μόνον 

είς το ύπέρυθρον, άλλαι μόνοv είς το Raman καi άλλαι είς άμφότερα. 

Διa τοCίτο, τa δύο αύτa φάσματα όμοCί, χαρακτηρίζονται ώς φάσμα 

δ Ον ή σε ως τοCί μορίου 

Κατa συνέπειαν, προς πλήρη διερεύvησιν των δονήσεων ένος πο

λυατομικοσ μορίου άπο πειραματικfjς άπόψεως, άπαιτείται προσεκτικη 

μελέτη άμφοτέρων των έν λόy~ φασμάτων. Ή συχνότης μιδ:ς ίσχυρδ:ς 

ταινίας άπορροφήσεως είς το έyyvς ύπέρυθρον είναι δυνατον νa συμπί

πτ1J με τήν «συχνότητα»* μιδ:ς yραμμfjς Raman. 'Αμφότεραι πρέπει 
νά θεωρηθοCίν δτι όφείλονται είς τήν αύτήν κανονικήν δόνησιν τοCί μο

ρίου, ή όποία πρέπει νa προβλέπεται, θεωρητικως, ώς ένερyος είς άμ

φότερα τά φάσματα. Τότε, ώς είναι προφανές, ή συχνότης τfjς δονή

σεως ταυτίζεται μe τήν συχνότητα τfjς ύπερύθρου ταινίας και τfjς 

yραμμης Raman. Είς περιπτώσεις κατά τό:ς όποίας δeν παρατηρείται 

«σύμπτωσις» μιδ:ς συχνότητος είς άμφότερα τά φάσματα, άλλ' αvτη 

εΤναι ένeρyος εϊτe μόνον είς το ύπέρυθρον, ή μόνον εiς το Raman, άvα
ζητεϊται θεωρητικως ή άντίστοιχος κανονική δόνησις είς τήν όποίαv 

πρέπει νΟ: άποδοθiJ ή συχνότης αvτη. 

'Εν τούτοις, ώρισμέναι κανονικαi δονήσεις λίαν συμμετρικων μο

ρίων, ώς το C6H 6 , προβλέπονται θεωρητικως ώς άvεvερyοi είς άμφότε

ρα τά ώς άνω φάσματα. 

Ό θεωρητικος τρόπος προβλέψεως τfjς ένερyότητος μιδ:ς καvοvι

κfjς δοvήσεως είς το ύπέρυθρον, ώς εϊπομεν, βασίζεται είς τήv διαπί

στωσιv μεταβολfjς τfjς i]λεκτρικfjς διπολικfjς ροπfjς τοCί μορίου κατΟ: 

τήv διάρκειαv τfjς δοvήσεως. ·ως δe θά ϊδωμεv είς τήv έπομέvηv παρά

yραφοv, μία δόνησις προβλέπεται θεωρητικως ώς ένερyος είς το φά

σμα Raman, έάv κατ' αύτήv έπέρχεται μεταβολή τfjς πολωσιμότητος 
τοCί μορίου. Είvαι δυvατόv, έπίσης, κατά τήv διάρκειαv μιδ:ς καvονικfjς 

δοvήσεως νά έπέρχεται μεταβολή είς τηv διπολικ1)ν ροπήv καi συyχρό

vως είς τήv πολωσψότητα τοCί μορίου. Τότε ή δόvησις αvτη είvαι έveρ · 
yος είς άμφότερα τά φάσματα, ύπέρυθροv καi Raιnan. 

* Ώς εΙναι εύνόητον «συχνότης» μιας yραμμfjς Raman εfναι ή διαφορά 

συχνότητος τfjς άντιστοίχου yραμμfjς Stokes άπό την τfjς διεyειρούσης άκτι

νοβολίας. 
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8. •Ερμηνεία τοu φάσματος Raman. 

Χαρακτηριστικη ίδιορρυθμία τοCί φάσματος Raman είvαι το οτι 

τοCίτο προκαλείται vπό διεγειροvσης άκτιvοβολίας, τfjς όποίας ή συ

χvότης εΙvαι κατα πολύ μεγαλυτέρα τωv συχvοτήτωv τώv καvοvικώv 

δοvήσεωv τώv μορίωv καi τώv vπερτόvωv αύτώv. Έπi παραδείγματι, 

ή συvηθέστατα χρησιμοποιουμέvη ώς διεyείρουσα άκτιvοβολία Hg λ 

4358.3 λ eχει συχvότητα περίπου 23.000 cm- 1, έv<{> αί πλείσται ΕΚ των 
θεμελιωδώv συχvοτήτωv δοvήσεως ΤώV μορίων εuρίσκονται είς την πε

ριοχην 200-2.000 cιn- 1 • Άφ' έτέρου ή διεyείρουσα άκτινοβολία δi:ν 

πρέπει να EX'IJ τόσοv μεγάληv συχνότητα ώστε νa προκαλiJ fιλεκτρο
νιακην διέyερσιν τοCί μορίου άπό τfjς θεμελιώδους είς κάποιαν διηγερ

μέvην fιλεκτρονιακην κατάστασιν*. Είς περίπτωσιν άχρόοv οvσίας, ώς 

ό τετραχλωράvθραξ, εΙναι προφανi:ς δτι ή πρώτη διηyερμένη ήλεκτρο

νιακfι κατάστασις εvρίσκεται ένεργειακώς τόσον ύψηλότερον τfjς θεμε

λιώδους, ώστε ή ήλεκτρονιακη διέγερσις να μη δvvαται να πραyματο

ποιηθiJ δι' όρατfjς άκτινοβολίας, ώς ή έv προκειμέν~ είς μfjκος κvματος 

4358.3 Α (αvτη εΙναι ίώδης). 
την σχέσιν μεταξύ των διαφόρωv, ώς άvω, συχvοτήτωv δεικvvει, 

παραστατικώς, τό σχfjμα 84. 'Υποτίθεται δτι δλα τα μόρια τfjς vπό 
μελέτην οvσίας εvρίσκονται είς τηv fιλεκτρονιακώς θεμελιώδη κατά

στασιν. Άπό άπόψεως δονητικfjς ένεργείας δυνάμεθα έπίσης να θεω

ρήσωμεν δτι τό πλείστον των μορίων εvρίσκεται είς δονητικώς θεμε

λιώδεις καταστάσεις. Άλλa πρέπει νa λάβωμεν vπ' όψιν δτι τό μόριοv 

δvναται να έκτελέση πολλaς κανοvικaς δονήσεις καi δτι είς έκάστην έξ 

αίιτών άντιστοιχεί μία δονητικώς θεμελιώδης κατάστασις, είς την 

δπο{αν δ άντ{στοιχο;; δοVητtΚΟς κβαντικός άριθμός, 1'; 1 Εχει την ΤψηV 

μηδέν. Είς διαyράμματα, ώς τό σχfjμα 84, δέν εΙναι δυνατόν νa παρα
σταθiJ ή ένέρyεια τοCί μορίοv, είμη μόνον ώς συνάρτησις μιδ:ς κανονι

κfjς συντεταγμένης (βλ. § 4). Έπειδη δi: είς έκάσιηv κανονικην δόνησιv 

τοCί μορίοv άντιστοιχεί μία κανονικη συντεταyμένη, πρέπει να φαντα

σθώμεν ίσάριθμα διαγράμματα, ώς τό σχ. 84, προς παράστασιv τfjς 
fιλεκτρονιακώς θεμελιώδους καταστάσεως. "Εν eκαστοv έξ αίιτώv θ<Χ 

παριστ~ τηv έvέρyειαv τοv μορίου κατα τηv διάρκειαv μιδ:ς συγκεκpιμέ

vης καvοvικfjς δοvήσεως. ΚατΟ: συνέπειαv, τα έκ τοσ σχ. 84 πορίσματα: 

* Εlς τοιαύτην 11ερ(11τωσιν άντί τοΟ φάσματος Raman λαμβάνομεν τό 
φάσμα φθορισμοΟ. 

21 
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iσχύουν άντιστοίχως και διό: τάς λοιπάς κανοvονικό:ς δονήσεις τοϋ 

μορίου. 
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Σχ. 84. Διέγερσις καi άποδιέyερσις τοG μορίου πρός 

παραyωyήν ζεόyους yραμμG.>ν, Stokes καi άντι - Stokes, 
εις τό φάσμα Raman. Ήλεκτρονιακαi καταστάσεις: 
Χ= θεμελιώδης καί Β = διηyερμένη. Δ = διεyείρουσα 

συχνότης. Συχνότητες yραμμG.>ν Raman: R = Rayleigh, 
S = Stokes καi Α - S = Άντι - Stokes. 

Παρατηροϋμεv, λοιπόν, ότι ή διεyείρουσα άκτινοβολlα θό: άνεύρ'ΙJ 

τά μόρια, ώς έπι τό πλείστον εύρισκόμενα εlς τά:ς στάθμας δονητικfjς 

έvερyείας μέ 'Vi = ο και θά: διεyείp1J ταϋτα μέχρις ώρισμένου έvερyεια

κοϋ vψους άντιστοιχοϋντος είς μ ή μ ό νι μ ον κατάστασιν τοϋ 

μορίου. Έξ αίιτfjς τfjς καταστάσεως τό μόριοv έπανέρχεται άμέσως είς 

μίαv μόνιμον κατάστασιν, ή δποία eΙναι δυνατόν και πολv πιθανόν νά 

εΙvαι ή άρχική. Τότε τό μόριον θά: έκπέμψη προς τυχοϋσαν κατεύθυν

σιv ev φωτόνιον ίσης ένερyείας καί, έπομένως, ίσης συχνότητος. Ή σκέ-
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~ασις avτη προκαλεί τfιν yραμμfιν Rayleigh. Εtναι ομως δvνατόν τό 
μόριον νά έπανέλθ1J είς δονητικfιν κατάστασιν μέ ένέρyειαν μεyαλvτέ

ραν τfjς άρχικfjς δηλ. ε!ς κατάστασιν μέ υ = 1. Τότε θά έκπέμψ1J άκτι
νοβολίαν μικροτέρας ένερyείας, δηλ. σvχνότητος μικροτέρας τfjς διεyει

·ρούσης. Αvτη θά έμφανισθtj ώς μία yραμμfι Stokes, εΙναι δέ προφανές 
οτι ή διαφορά ένερyείας τfjς yραμμfjς Stokes ό.πό τfιν τfjς διεyειρού

σης θά ίσοvται μέ την διαφοράν δονητικfjς ένερyείας των καταστάσεων 

μέ Vi = ο καi Vi = 1. Γνωρίζομεν δέ οτι, ή διαφορά αvτη ένερyείας, 
iκφραζομένη είς cn1· 1 !σοvται μέ τfιν συχνότητα τfjς άντιστοίχοv κα

νονικfjς δονήσεως τοσ μορίοv ε!ς τάς αύτάς μονάδας. Άναλόyως ολαι 

αί έμφανιζόμεναι yραμμαi Stokes άντιστοιχοvν έκάστη είς μίαν κανο
νικήν δόνησιν τοσ μορίοv. 

ΕΙ ναι προφανές οτι ή έρμηνεία τών yραμμών άντι - Stokes εΤναι 

άνάλ.ηος. Ή διεyείροvσα άκτινοβολία θά άνεvρ1J όλίyα μόρια ήδη διη

yερμένα δονητικώς, λόyeι> τών θερμικών κινήσεων. Ή άποδιέyερσις θά 

iπαναφέρ1J ταvτα εϊτε είς τήν άρχικήν δονητικΤ)ν κατάστασιν ι•; = 1, 
δπότε έκπέμπεται σvχνότης Ra) leigh, ή, οπερ κατά πολv πιθανότε
ρον, είς τΤ)ν κατάστασιν μέ Vi = Ο. 'Αλλά τότε ή σκεδαζομένη άκτινο

βολία θά eχ1J ένέρyι;ιαν μεyαλvτέραν τfjς διεyειρούσης (ή διαφορa θa 

εΙναι πάλιν ϊση μέ τήν ένέρyειαν ή συχνότητα δονήσεως) καi θά έμφα

νισθtj ώς yραμμη άντι -Stokes. Τό οτι ή yραμμη αvτη έμφανίζεται μέ 
eντασιν κατά πολv μικροτέραν τfjς άντιστοίχοv yραμμfjς Stokes προ
κύπτει άβιάστως έκ τοσ οτι ή διεyείροvσα άκτινοβολία εvρίσκει έλά

χιστον μόνον ποσοστόν τών μορίων είς κατάστασιν ήδη δονητικώς διη

yερμένην. 

Ή ώς άνω έρμηνεία τών γραμμών Stokes καi άντι - Stokes τοσ 
φάσματος Raman είναι, ίσως, έπαρκής ώς προς τfιν συχνότητα έμφα

νίσεως αύτών. Άλλa δέν δίδει άπάντησιν είς το έρώτημα διατi ώρισμέ

ναι έκ τών κανονικών δονήσεων τοσ μορίοv είναι άνενερyοi είς τό φά

σμα Raman, δηλ. δέν προκαλοvν την yραμμήν Stokes (καi άντι - Sto
kes) είς την άναμενομένην συχνότητα. Εiς τό πρόβλημα αύτό εΙναι 

·άφιερωμένη ή έπομένη παράγραφος. 

9. Πολωσιμότης καl Raman - ένεpγότης. 

Κλασσικώς τό φάσμα Ran1an δύναται νά έρμηνεvθ~'j ώς όφειλόμε
vον είς την μεταβολΤ)ν τfjς πολωσιμότητος τοv μορίοv κατa την διάρ

κειαν τfjς δονήσεώς τοv. 

Τό μόριον, ε'ίτε eχει είτε δέν eχει i]λεκτρικΤ)ν διπολικΤ)ν ροπήν, θά 
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άναπη.ίξ1J τοιαύτην, έάν εύρεθij έντος ήλεκτρικοϋ πεδίοv, λόγ~ eλξεως 

τοϋ ήλεκτρονιακοϋ τοv νέφοvς, άφ' ένcς καί των πvρήνων, άφ' έτέροv" 
κατ' άντιθέτοvς διεvθύνσeις, κατa το γνωστον φαινόμενον τfjς ήλε

κτρίσεως έξ έπιδράσεως *. "Αν καί ή διεύθvνσις τοϋ οvτω δημιοvργοv
μένοv ήλεκτρικοΟ διπόλοv γενικως δέν σvμπίπτει μέ τήν τοσ ήλεκτρι

κοϋ πεδίοv, δvνάμεθα, εiς πρώτην προσέγγισιν, νά θεωρήσωμεν δτι το· 

μέγεθος αύτοσ, μ, είναι άνάλογον τfjς έντάσεως τοϋ πεδίοv, Ε. 

μ = aE (25} 

Ό σvντελεστi)ς άναλογίαs α όνομάζεται πολωσιμότης, έκφράζει 

δέ τήν εύκολίαv μετά τf\ς όποίας ΤΟ ήλεκτρονιακcv vέφος δύvαται vα 
μετακιvηθij ώς προς το πλέγμα των πvρήνωv, ύπο τήv έπίδρασιv ήλε

κτρικοσ πεδίοv. 

Έαv το μόριοv φωτισθij δια μοvοχρωματικfjς άκτιvοβολίας σvχvό
τητος 1·0 , το έπ' αύτοΟ έπιδρων ήλεκτρικοv πεδίοv είvαι έναλλασσόμεvοv 

Ε=Ε0 • sirι(2n1'0t) (26} 

καί, κατα τήv (25), το έπαγόμsνοv ήλεκτρικοv δίπολον πάλλεται μετα 
τfjς αύτf\ς: σvχνότητος. 'Εκπέμπει, έπομένωs, προς κάθετοv διεύθvνσιν 
άκτιvοβολίαv τfjς αύτfjς σvχνότητος, ν0 • Οvτως έρμηνεύεται ή σκέδα
σις κατα Rayleigh, ή όποία παρατηρείται εiς δλα άvεξαιρέτως τα μό
ρια,'Η σκέδασις αvτη eα ήτο ή μόνη σvνιστωσα εiς το φάσμα Raman, 
έάv ή πολωσιμότης, α, παρέμενε σταθερά. 

Ή πολωσιμότης δμως τοσ μορίοv μεταβάλλεται κατα τήν διάρ

κειαv ώρισμένωv έκ τωv κανοvικωv δονήσεώv τοv. 'Wς παράδειγμα, άς 

παρακολοvθήσωμεv τί σvμβαίνει κατα τήν σvμμετρικήv δόvησιv τάσεως 

τοΟ C02• Εiς το σχfjμα 85 φαίvεται σχηματικως ή καταvομή τωv φορ
τίωv (πvρήνωv καί ήλεκτρονιακοϋ νέφοvs) κατά τήv διάρκειαv τfjς δο

vήσεως, ε!ς τρεϊς φάσεις αύτfjς, άριστερά μέν άνεv, δεξια δέ παροvσίc;χ 

ήλεκτρικοσ πεδίοv. Προς άπλούστεvσιν ύποθέτομεv δτι ή eντασις Ε 

παραμένει σταθεpα καί έχει διεύθvνσιν τήν τοϋ aξονος τοΟ μοpί()V. 

Εiς τήv θέσιν iσορροπίας (φ =Ο) το ήλεκτρικοv πεδίον προκαλεί 

μετατόπισιv τοσ ήλεκτροvιακοϋ νέφοvς ** καί έμψάvισιv διπολικfjς ρο
πfjς σvμφώνως προς τήv σχέσιν (25). Άλλ' είvαι προφανές δτι κατα 

τάς δύο άκραίας φάσεις τfjς δοvήσεως, ήτοι την τfjς μεγίστης καί έλα-

* Κ. Δ. Άλεξοποuλου, «Γενική Φυσική, ΙΙ 'Ηλεκτρισμός», 3η 'Έκδ. Άθfj· 

ναι (1959), σελ. 22. 
** Αϋτη, εtς τό παρόν παράδειγμα, θά yίvn έπίοης παραλλήλως πρός τόν· 

άξονα τοΟ μορίου, λόy(}) συμμετρίας. 
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Σχ. 85. Μεταβολή ττολωσιμότητος κατά τήν διάρκειαν 
κανονικίjς δονήσεως. φ =φάσις. 
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χίστης έκτάσεως τοv μορίοv, θΟ: είναι διαφορετικη ή εvκολία μετατο

πίσεως τοv Τ]λεκτρονιακοv νέφοvς καί, επομένως, διΟ: τήν αvτf~ν τιμf~ν 

τfjς Ε θΟ: EX1J διάφορον τιμf~ν ή μ, μεyίστην καί έλαχίστην άντιστοί

χως. ϊοvτο δvνάμεθα νΟ: έκφράσωμεν, έΟ:ν θεωρήσωμεν τον σvντελεστήν 

·άναλοy\ας τfjς (25) ώς τrεριοδικf~ν σvνάρτησιν τοv χρό11οv μέ σvχνό

τητα την τfjς vπο μελέτην κανονικfjς δονήσεως, 1'1 • 

α = α 0 + β · sin(2πγ1t) (27) 

'Επομένως κατΟ: τον φωτισμον τοv δονοvμένοv μορίοv το επαyό

μενον Τ]λεκτρικόν δίπολον, (25), μεταβάλλεται χρονικως λόy<{) μεταβο
λfjς άφ' ενός μέν τfjς Ε (κατΟ: την (26)), άφ' ετέροv δέ τfjς α (κατΟ: 

την (27)): 

μ = {α0 + β · sin (2π1'1t) / Ε0 · sin(2πν0l} 

<Η (28) μετασχηματίζεται* ε!ς 

μ = α 0 R0 siπ {2π1· 0t) +-~- βΕ0cοs(2π(1' 0 -- 1'1)t) 

* 'Εάν ληφθfi ύττ' οψιν ή yνωστη τριγωνομετρική σχέσις: 

sinA · sinB = ··~ [ cos (Α - Β) - cos(A Β)] 

(28) 

(29) 
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Έκ τfjς (29) σvνάyομεν οτι το έπα yόμενον ήλεκτρικον δίπολον εΙ
ναι ή συνισταμένη τριών συνιστωσών, έκάστη των δποίων έναλλάσ

σεται μέ διαφορετικΤ)ν συχνότητα : ή πρώτη eχει τήν συχνότητα τfjς 
διεyειρούσης άκτινοβολίας καi δίδει, είς το φάσμα, την yραμμi)ν Ray
leigh. 'Αντιστοίχως δέ, ή δευτέρα συνιστώσα, μέ συχνότητα γ 0 - 1'1, 

δίδει την yραμμf~ν Stokes καi ή τρίτη τήν yραμμf~ν άντι - Stokes. 
Κατά συνέπειαν, διά νά έμφανισθiJ ή yραμμη Stokes (καi ή άντί

στοιχος άντι - Stokes) δέν άρκεί το μόριον νά eχ'Ι) πολωσιμότητα στα
θεράν, α = α 0 • Αϋτη πρέπει νά μεταβάλλεται κατά τf~ν διάρκειαν της 

άντιστοίχοv κανονικfjς δονήσεως, δηλ. ή β είς την (27) πρέπει νa εΤvαι 
διάφορος τοv μηδενός. Τοvτο, δμως, δέν συμβαίνει είς δλας τάς κανο

νικάς δονήσεις. 

·ως παράδειyμα δονήσεως κατά την όποίαν ή πολωσιμότης πα

ραμένει σταθερά, δυνάμεθα νά χρησιμοποιήσωμεv την δεvτέραν κανοvι

κf~ν δόνησιν τοv αίιτοv μορίοv C02. Το σχfjμα 86, άκριβώς άνάλοyον 
τοv 85, δεικνύει οτι κατά την διάρκειαν τfjς δονήσεως κάμψεως τοv 

C02, ή είικολία μετακινήσεως τοv ήλεκτρονιακοv τοv νέφοvς, παραλ

λήλως προς τον άξονα τοv μορίοv, δέν μεταβάλλεται οvσιωδως. Πρέπει 

μάλιστα νά παρατηρήσωμεν ΟΤΙ καi έάν άκόμη θεωρήσωμεν οτι ή τιμη 

π 

°1 

() 

3π 
Τ 

1 t 
()-('-() 

+ 

CJ ~ (θ 

μ (c==v ------------------( ___ ~ 
μ 

~ ο ~~ '- ο ';) 
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F = () Ε 

Σχ. 86. Κανονικη δόνησις μη προκαλοuσα 
μεταβολήν πολωσιμότητος. 

τfjς μ είς την φάσιν π/2 δέv εΙναι άκριβώς ϊση μέ τfiv τιμήν της ε!ς τfiv 

φάσιν μηδέν, τοvτο δέν eχει σημασίαν. Διότι ή μ, προφανώς, πρέπει νά 
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ΕΧ'ΙJ τήν αύτήν τιμήν εiς τάς άκραίας φάσεις, π/2 καi 3π/2. 'Εάν δέ 
φαντασθώμεν τήν μ ώς συνάρ-

τησιν τfjς παραμορφώσεως πρέ

πει, ώς έκ τοvτοv, νά άναμένω

μεν μίαν καμπvλην, ώς ή ΙΙ τοv 

σχήματος 87, ε!ς τό όποίον ή πα
ραμόρφωσις τοΟ μορίου έκφράζε

ται διa τfjς άντιστοίχου κανονι

κfjς σvντεταγμένης. Άντi τfjς μ 

δίδεται ό λόγος α = μ/ Ε, τfjς Ε 
ύποτιθεμένης σταθερΟ:ς. Ή καμπv

λη ΙΙ, διά μικρόν πλάτος δονή

σεως εΙναι εύθεία, έκφράζουσα δτι 

α = α 0 = σταθ:Η καμπvλη Ι άν
τιστοιχεί είς ένεργόν δόνησιν ώς 

ή τοv σχ. 85. 

ο 

,,.- - Ι 

- Q ,: 

n 

Σχ. 87. Ή η:ολωσιμότης ώς συνάρτησις 
τfjς άντιστοίχου κανονικfjς συντεταγμέ

νης, δονήσεως (Ι) ένερyοίί καί (ΙΙ) άνε-

νερyοίί ε!ς τό φάσμα Raman. 

Είς περιπτώσεις άπλών μορίων εΤναι πολλάκις εύκολον να διακρί

νωμεν, δι' άπλών σvλλογισμών ώς είς τά σχήματα 85 καl 86, έαν μία 
κανονική δόνησις σvνεπάγεται μεταβολήν τfjς πολωσιμότητος ή όχι. 

Έπl παραδείγματι, καl ή τρίτη δόνησις τοv C02 (σχ. 74) δvναται να 
προβλεφθij ώς άνενεργός είς τό Raman, διότι κατ' αύτήν δ,τι κερδίζει 

τό μόριον είς πολωσιμότητα λόγ'1> έκτάσεως τοv ένός δεσμοv, τό χάνει 

λόγ'1> βραχvνσεως τοv έτέροv. 

Είς τας συνήθεις δμως περιπτώσεις πολυατομικω11 μορίων δeν εtναι 

δvνατόν να προβλέψωμεν πόσαι έκ των κανονικών δονήσεων άναμένο11-

ται ώς ένεργοi είς τό φάσμα Raman ή είς τό ύπέρυθρον ή είς άμφό

τερα, είμή μόνον δι' έφαρμογfjς των μεθόδων τfjς Θεωρίας των 'Ομά

δων. "Εν έκ των πορισμάτων τfjς Θεωρίας ταvτης δvναται να άναφερθi) 

άπό τοvδε: 

Ό κανών τοv κέντρου σvμμετρίας ή τοv άμοιβαίου 

ά π ο κ λ ε ι σ μ ο σ : Αί κανονικαl δονήσεις μορίου eχοντος κέντρον σvμ
μετρίας δvνανται να εΤναι ένερyοi εϊτε μόνον ε!ς τό φάσμα Raman η 
μόνον ε!ς τό ύπέρυθρον, άλλα ούχ\ είς άμφότερα. 

Ό κανών οvτος, ώς εΤναι εύνόητον, άποτελεί πολλάκις πολυτιμό

τατον όδηγόν. Οvτω, έαν είς τό φάσμα δονήσεως μορίου άyνώστου 

συντάξεως διαπιστώσωμεν, δτι ούδεμία έκ των γραμμών Raman eχει 
συχνότητα δυναμένην να ταυτισθij μέ τήν συχνότητα θεμελιώδους τι

νός ταινίας τοv ύπερvθροv φάσματός του, συνάγcμεν δτι τό ύπό με

λέτην μόριον eχει κέντρον συμμετρίας. Παράδειγμα μορίοv eχοντος κέν

τρον σvμμετρίας εtναι τό C02 τοv όποίου τας κανονικας δονήσεις καi 
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τήν έvερyότητα αίιτων έχομεν ήδη μελετήσει διeξοδικως (σχ. 74, 77, 
85 καi 86). Ένθυμούμεθα δέ ότι διεπιστώσαμεν ότι ή μέν συμμeτρικη 

δόνησις τάσεως αίιτοv (ν1 ) εΤναι ένερyός μόνον είς τό φάσμα Raman, 
αί δέ eτεραι δύο μόνον είς τό vπέρυθρον. 

10. Πεpιστpοφικοv φάσμα Raman. 

ΈΟ:ν ή μελετωμένη οίισία είναι άέριος, είς τό φάσμα Raman αύτfjς, 
πλην των yραμμων Stokes καi άντι -Stokes, είναι δυνατόν, ύπό έξαι

ρeτικως είινοϊκό:ς συνθήκας, να διαπιστώσωμεν λίαν πλησίον τfjς ίσχυ

ροτάτης yραμμfjς Rayleigh καi έκατέρωθεν αίιτfjς μίαν σειράν άσθενων 
yραμμων, αί όποϊαι συνιστοvν τό περιστροφικόν φάσμα Ra111an τfjς 
οίισίας. 'Εκ τfjς διαφορδ:ς συχνότητος μεταξύ των yραμμων αίιτων 

είναι δυνατόν να ύπολοyισθiJ ή ροπή άδρανείας τοv μορίου διά μεθό

δων άναλόyων πρός τάς έφαρμοζομένας είς την μελέτην τfjς περιστρο

φικfjς ύφfjς δονητικων ταινιων (§ 6). 
Ή έρμηνεία τοv περιστροφικοv φάσματος RanΊan είναι άνάλοyος 

τfjς τοv δονητικοv φάσματος. Πλην δμως, ή σημασία του είναι άσυy

κρίτως μικροτέρα, λόy~ των μεγάλων τεχνικων δυσχερειων είς τό:ς 

όποίας προσκρούει ή παρατήρησίς του.'lδιαιτέραν άξίαν eχει τοuτο είς 

την περίπτωσιν όμοπυρηνικοv διατομικοv μορίου (ώς π.χ. 0 2, Ν 2 κλπ.). 

·ως γνωστόν, τοιοvτον μόριον δέν έμφανίζει καθαρόν περιστροφικόν 

φάσμα (άπω ύπέρυθρον) η δονητικόν τοιοvτον (έyyvs ύπέρυθρον). 

vΕχει, δμως, περιστροφικόν φάσμα Raman. 

11. Ή διεpεόvησις της δομjjς του μορίου βάσει 
του δοvητικου φάσματος. 

"Εν έκ των κυριωτέρων μελημάτων τfjς θεωρητικfjς Χημείας είναι 

ό προσδιορισμός δσο τό δυνατόν περισσοτέρων λεπτομερειων τfjς συν

τάξεως καi δομfjς των μορίων. 

Ή μελέτη τfjς δομfjς ένός μορίου συνίσταται είς άπάντησιν είς 

συνήθως πολλά έρωτήματα (π. Χ· είναι τό μόριον έπίπεδον; iΞχει κέν

τρον συμμετρίας; κλπ. κλπ.). Είς την τοιαύτην eρευναν τfjς μοριακfjς 

δομfjς ή φασματοσκοπία δύναται νά συμβάλ1J άποτελεσματικwς. 

Είς την § 1 τοv παρόντος κεφαλαίου, εϊδομεν δτι ήδη έκ τοv κα

θαροv περιστροφικοv φάσματος δυνάμεθα να συναyάyωμεν έό:ν τό μό

ριον EX1J μόνιμον διπολικήν ροπήν η οχι, έaν είναι εύθύyραμμον η συμ-
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μετρικός στρόβος κλπ. Εϊδομεν έπίσης πως δυνάμεθα νa προσδιορίσω

μεν τήν ροπή\/ άδρανείας αύτοσ, τούλάχιστοv ώς πρός eνα άξονα και 

πως, έξ αύτfjς, να ύπολοyίσωμεν μήκη και γωνίας δεσμωv, χρησιμο

ποιοvντες καi τήν μέθοδον τfjς ίσοτοπικfjς ύποκαταστάσεως. Άνά

λοyα δεδομένα εϊδομεν έπίσης δτι δυνάμεθα να συvαyάyωμεν καi έκ 

τfjς περιστροφικfjς ύφfjς των δονητικων ταινιων τfjς ούσίας είς τό 

έyyuς ύπέρυθρον (σελ. 313- 316). 
Αί έκ τοv δονητικοv φάσματος Πληροφορία~ δev είναι όλιyότερον 

άξιόλογοι. Είς άyνώστου συντάξεως πολύπλοκα όρyανικα μόρια τό 

φάσμα τοϊίτο δύναται να άποκαλύψ'ΙJ τήν ϋπαρξιν έν τ~ μορίω ώρι· 

σμένων χαρακτηριστικων δομικων όμάδων. Άλλ' έπειδή τοϊίτο yίνε

ται βάσει έμπεφικων, ώς έπί τό πλείστον, κανόνων, ώς θα ϊδωμεν κα

τωτέρω, προηyουμένως &ς ίδωμεν πως δύναται να χρησιμοποιηθ-ίJ τό 

φ6σμα δονήσεως είς τnν περίπτωσιν άπλουστέρων μορίων. 

Έαν τό μόριον συνίσταται έκ σχετικως μικροϊί άριθμοu άτόμων, 

τήν σύνταξιν αύτοϊί δυνάμεθα να προσδιορίσωμεν ώς έξfjς: Πρωτον κα

ταστρώνομεν δλους τοuς δυνατούς, η τουλάχιστον δλους τοuς πιθα

νούς, συντακτικοvς τύπους. Όλίyα παραδείyματα ύποτιθεμένων συντα

κτικων τύπων, δια μόρια των όποίων ό μοριακός τύπος εΤναι yνωστός, 

φαίνονται εiς τό σχ. 88. 'Εν συνεχείc;χ δι' eκαστον έξ αuτων σημειοvμεν 

πόσαι έκ των κανονικων του δονήσεων προβλέπονται θεωρητικως ώς 

ένερyοι είς τό ύπέρυθρον η είς τό Raman η είς άμφότερα, ώς έπίσης 

καi τό είδος έκάστης, π.χ. έαν είναι δόνησις τάσεως η κάμψεως, παράλ

ληλος η κάθετος κλπ. Οϋτω, δι' eκαστον έκ των θεωρουμένων συντα

Ί<τικων τύπων !Ξχομεν /Ξν θεωρητικως προβλεπόμενον δονητικόν φάσμα. 

'Εν τέλει δια παραβολfjς των θεωρητικων μe τό πράyματι παρατηρού

μενον φάσμα δυνάμεθα να άποφανθωμεν ώς πρός τόν πραyματικόν συν

τακτικόν τύπον τfjς ύπό μελέτην ούσίας. 

Ή θεωρητική πρόβλεψις τοϊί φάσματος δονήσεως yίνεται έπί τ-ίJ 

βάσει των στοιχείων συμμετρίας τοv θεωρουμένου συντακτικοϊί τύπου 

καi τ-ίJ βοηθείc;χ πορισμάτων τfjς Θεωρίας των 'Ομάδων. 

'Εν συνεχεία έκ των συχνοτήτων τοϊί φάσματος, τας όποίας οϋτω 

θα !Ξχωμεν ταυτίσει μe τας συχνότητας των άντιστοίχων κανονικων δο

νήσεων,δυνάμεθα να ύπολοyίσωμεν τας ένδομοριακας σταθεράς δυνά

μεων τάσεως καί κάμψεως. 

Άπλα άνόρyανα καί όρyανικα μόρια !Ξχοντα !Ξστω καί εν μόνον 

στοιχείον συμμετρίας, μελετωνται δια τflς ώς άνω σκιαyραφηθείσης 

μεθόδου. Εiς πολύπλοκα, δμως, μόρια ή παντελής !Ξλλειψις συμμετρίας 

καθιστξi: άδύνατον τήν διάκρισιν των κανονικων δονήσεων είς είδη καi 

τήν έφαρμοyήν τfjς μεθόδου ταύτης. Άλλα τότε έμφανίζεται μία άλλη 
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Σχ. 88. Παραδείyματα συντακτικων κα! στερεοχημικων τύπων 
δυναμένων νό: διακριθοΟν έτct τfi βάσει τοΟ δονητικοΟ φάσμα

τος. 'Αριστερό: φαίνεται δ κοινός μοριακός τύπος. 

όψις τfjς χρησιμότητος τοv φάσματος δονήσεως, ώς κατωτέρω. 

vΕχει παρατηρηθfj ότι τaς κανονικό:ς δονήσεις πολυπλόκου τινός 

μορίου δυνάμεθα νa διακρίνωμεν ε!ς δύο κατηγορίας. Εlς τήν πρώτην 

vπάyονται αί δονήσεις κατa τaς όποίας όλα σχεδόν τα άτομα τοv μο

ρίου άπομακρύνονται έκ της θέσεως Ισορροπίας των περίπου έξ ϊσου. 

Αvται όνομάζονται σκελετικαi δονήσεις καθόσον ή συχνότης αύτών εΙ

ναι χαρακτηριστική τοv σκελετοv τοv μορίου. Αί σκελετικαi αύταi συ

χνότητες έμφανίζονται είς τό vπέρυθρον φάσμα ώς ταινίαι είς τήν πε

ριοχήν μέσων συχνοτήτων 700-1400 cm·1. 

Είς τήν δεuτέραν κατηyορίαν vπάyονται αί δονήσεις κατά τάς 

όποίας ένφ τό κύριον σώμα τοv μορίου vφίσταται μηδαμινήν παραμόρ

φωσιν, μία μικρΟ: περιοχή αύτοv, ήτοι μία όμό:ς άτόμων (-0-Η, 

-CH3, -ΝΗ2 κλπ.) vφίσταται σχετικώς μεyάλην παραμόρφωσιν. Αί 
δονήσεις αvται όνομάζονται όμαδικα[, ή δέ συχνότης των εΙναι χαρα

κτηριστική όχι τοv vπ' όψιν μορίου, άλλά τfjς vπ' όψιν όμάδος άτό

μων. Δηλ. διαφορετικά μόρια (άλλά πάντως όyκώδη) eχοντα τήν αv

τήν χαρακτηριστικήν όμάδα έμφανίζουν είς τό vπέρυθρον μίαν ταινίαν,, 
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η όλίyας τοιαvτας, είς τήν αvτήν πάντοτε συχνότητα μe μικρΟ:ς μόνον 

διαφορΟ:ς άπό μορίου ε!ς μόριον. 

Αί δονήσεις χαρακτηριστικων δμάδων άποτελουμένων έξ έλαφρων 

άτόμων (Η, C, Ν, Ο) άνευρίσκονται γενικως είς τfιν περιοχήν μεyάλωv 
συχνοτήτων, έν<{) όμάδες περιέχουσαι βαρvτερα άτομα (π.χ. άλοyόνα) 

eχουν δονήσεις συχνότητος κάτω των 700 cm·1• Όλίyα παραδείγματα 

συχνοτήτων χαρακτηριστικων όμάδων φαίνονται είς τόν Πίνακα 89. 
Είς τfιν Βιβλιοyραφίαν ύπάρχουν * έκτεταμένοι πίνακες περιλαμβά

νοντες δλας τΟ:ς χαρακτηριστικΟ:ς όμάδας άτόμων κατΟ: σειρΟ:ν συχνό

τητος δονήσεως. Οί πίνακες αvτοi eχουν, βεβαίως, συν"Ι"αχθfj ώς έπi 

τό πλείστον έμπειρικώς, δηλ. διΟ: παραβολfjς των φασμάτων (ύπερv

θρων καi Raman) ένός μεγάλου πλήθους οvσιων γνωστfjς συντάξεως. 
Ή χρησιμότης των, δμως, εΤναι προφανής: Έκ των χαρακτηριστικων 

συχνοτήτων τοϋ φάσματος δονήσεως μιaς οvσίας άyνώστου συντάξεως 

εΤναι δυνατόν νΟ: διαπιστωθiJ ή ϋπαρξις των άντιστοίχων όμάδων eiς 

τό μόριόν της. 

Μερικαi έκ των παρατηρουμένων κανονικοτήτων δύνανται νΟ: έρ

μηνεuθοϋν κατΟ: τρόπον ήμιποσοτικόv. Έπi παραδείγματι παρατηροϋν

ται δονήσεις κατΟ: τΟ:ς όποίας δυνάμεθα νΟ: θεωρήσωμεν δτι εν μόνον 

άτομον δονείται ώς γραμμικός άρμονικός ταλαντωτής, έν<{) τό κvριον 

σωuα τοv μορίου παραμένει άκίνητον. Έόν ή μάζα τοϋ άτόμου αvτοv 

εΤναι m καi ό χημικός του δεσμός μe τό μόριον eχει σταθερΟ:ν δυνάμεως 
lf, γνωρίζομεν (έκ τοσ προβλήματος τοσ yραμμικοσ άρμονικοv ταλαν
τωτοϋ, βλ. σελ. 20) δτι ίσχvει ή σχέσις lc = 4π2mν2, ήτοι δτι ή συχνό

της τfjς δονήσεως, είς cm·1, θΟ: εΤναι 

1 νι /· iί = ------- ι, 2 - -
::ιc m 

(30) 

Οϋτω, έΟ:ν τό είδος τοϋ δεσμοϋ εΤναι παρόμοιον (δηλ. lc ~ σταθ.), ή 
αύξησις τfjς μάζης τοv δονοvμένου άτόμου προκαλεί έλάττωσιν τfjς 

συχνότητας, ώς περίπου είς τΟ:ς συχνότητας τών δεσμων C-F, C-Cl,. 
C - Br, C - Ι. Αφ' έτέρου διa δεσμοvς μεταξv των αvτων άτόμων 

(m = ΙJταθ.), αύξησις τfjς πολλαπλότητας τοv δεσμοv προκαλεί αύξη

σιν τfjς συχνότητας λόy~ άντιστοίχου αvξήσεως τfjς σταθερaς lc. 

* Π. Χ· βλ. Βιβλ. (36), σελ. 564 · 580. 
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Πίνσξ 89. Παραδείyματα χαρακτηριστικων συχνοτήτων δονήσεως. 
(τ) =δόνησις τάσεως, (κ) = 5όνησις κάμψεως. 

Χαρακτηριστική Συχνότης δον~σεως 
Είδος ουσίας 

όμάς εtς cιη 1 

-0-Η 
3610-3636 (τ) } 'Αλκοόλη 
1340-1400 (κ) 

-ΝΗ2 
3530 

(τ) } 'Αμίδιοv 
3415 

-ΝΗ2 
3500 

(τ) } Άμίvη 
3400 

-0-Η 3520 (τ) Καρβοξύλιοv 

=C-H 
3300 (τ) } 'Ακετvλεvικοv 

600-650 (κ) 

=CH 2 

3085 
(τ) } Α!θvλεvικοv :·080 

C-H 
3000-3100 (τ) } 'Αρω ματι κόv 

700 (κ) 

2962 (τ) 

-CH3 
2872 (τ) 

'Αλιφατικοv 1460 (κ) 

1378 (κ) 

2926 (τ) 

j -CH2 -
2853 (τ) 

Άλιφατικοv 1467 (κ) 

720 (κ) 

-S-H 2550 -2600 (τ) 'ΑλκvλομερκαπτΟ:vαι 

-C=C- 2230-2300 (τ) Διαλκvλακετvλέvια 

-C=C- 2120 (τ) 'Αλκvλακετvλέvια 

-C=N 2250 (τ) Νιτρίλιοv 

C=O 1650-1820 (τ) Καρβοvύλιοv 

Η-0-Η 1620 (κ) Κρvστ. ϋδωρ 

'Αρωματικος 1600 } δακτύλιος 1490 
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-C-N=O 1470 -1560 (τ) Νιτρωδοαλκvλιον 

1560 (τ) 

) C-N02 
1350 (τ) 

Νιτροπαραφίναι 
880 (τ) 

610 (κ) 

1520 (τ) 

\ 
C-N02 1350 (τ) 'Αρωμ. vιτροεvώσεις 

850 (τ) 

-N=C=O 1420 (τ) Ίσοκvανικόν άλκvλιοv 

-C-0-C- 1070 -1150 (τ) Αίθήρ 

C-F 1000- 1120 (τ) 

) 
C-Cl 570- 625 (τ) 

'Αλκvλαλοyοvίδια 
C-Br 514- 560 (τ) 

C-I 490- 500 (τ) 

-S=O 1050 (τ) 'Αλκvλοσοvλφοξείδια 

-c-s-c- 600- 750 (τ) Διαλκvλοσοvλφίδια 

R-S02 
1320 (τ) } R = 'Αλκvλιον 
1145 (τ) 

-Ο-ΝΟ2 560- 610 (κ) Νιτρικός έστήρ 


