
Ανάλυση φασµάτων Ανάλυση φασµάτων 

Στα προηγούµενα µαθήµατα συζητήσαµε τη σύζευξη πρώτης τάξης και την 
εφαρµογή του κανόνα Ν + 1 για την ανάλυσή των αντιστοίχων φασµάτων πρώτης 
τάξης. 

Στα φάσµατα πρώτης τάξης η σύζευξη σπιν-σπιν είναι ασθενής και η σταθερά 
σύζευξης πολύ µικρότερη σε µέγεθος από τη χηµική µετατόπιση, δηλαδή ∆ν / J >> 1.

Στα φάσµατα δεύτερης τάξης η σύζευξη σπιν-σπιν είναι ισχυρή και η σταθερά 
σύζευξης πολύ µεγαλύτερη  σε µέγεθος από τη χηµική µετατόπιση, δηλαδή ∆ν / J << 
1. Τα φάσµατα δεύτερης τάξης δεν µπορούν να αναλυθούν µε τον απλό κανόνα Ν + 1.

Πρώτη τάξη

∆εύτερη τάξη



Ανάλυση φασµάτων (συνέχεια)Ανάλυση φασµάτων (συνέχεια)

Κβαντοµηχανικός υπολογισµός φασµάτων:
1. Καταστρώνουµε τη Χαµιλτωνιανή, η οποία περιγράφει (α) την 
αλληλεπίδραση πυρήνων-πεδίου Βο (χηµική µετατόπιση) και (β) τη σύζευξη 
σπιν-σπιν. 

Ανάλυση ενός οποιουδήποτε φάσµατος σηµαίνει ο προσδιορισµός των 
φασµατικών παραµέτρων (χηµικές µετατοπίσεις, σταθερές σύζευξης και 
εντάσεις κορυφών) απ’ ευθείας από το φάσµα. Σύνθεση ενός φάσµατος 
σηµαίνει ο σχεδιασµός ενός φάσµατος, εφόσον γνωρίζουµε ή µαντεύουµε τις 
φασµατικές παραµέτρους. Αυτό το τελευταίο προϋποθέτει τον υπολογισµό της 
ενέργειας των διαφόρων ενεργειακών σταθµών του συστήµατος των σπιν.
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νi = συχνότητα συντονισµού του πυρήνα I = (γi/2π)(1 – σi)Β0.
Jij = σταθερά σύζευξης των πυρήνων I και j

Ι = τελεστές των σπιν i και j



Κβαντοµηχανική περιγραφή ανάλυσης φασµάτων Κβαντοµηχανική περιγραφή ανάλυσης φασµάτων NMRNMR

Σύστηµα ΑΒ:   Ψ1 = α(Α)α(Β), Ψ2 = α(Α)β(Β), Ψ3 = β(Α)α(Β), Ψ4 = β(Α)β(Β)
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3.  Υπολογίζουµε τα στοιχεία της Χαµιλτωνιανής µήτρας και κατασκευάζουµε 
την χαρακτηριστική ορίζουσα από την εξίσωση του Schrodinger για τον 
υπολογισµό των ενεργειών.

2. Κατασκευάζουµε µια βάση κυµατοσυναρτήσεων, οι οποίες χαρακτηρίζουν 
τις ενεργειακές στάθµες των πυρήνων.

4. Βρίσκουµε τις επιτρεπτές µεταπτώσεις.

6. Υπολογίζουµε τις σχετικές εντάσεις των 
κορυφών από την πιθανότητα, Pij.
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Ανάλυση φασµάτων πρώτης τάξηςΑνάλυση φασµάτων πρώτης τάξης

Μια απλούστερη µορφή της γενικής εξίσωσης υπολογισµού της ενέργειας για τα 
φάσµατα πρώτης τάξης είναι:
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Χηµική µετατόπιση

(φαινόµενο Zeeman)

Σύζευξη

m είναι ο µαγνητικός κβαντικός αριθµός του σπιν.

Υπενθύµιση: Για Ι = ½ τότε m = ± ½



Ανάλυση φασµάτων πρώτης τάξης (συνέχεια)Ανάλυση φασµάτων πρώτης τάξης (συνέχεια)

Για δύο Πυρήνες Α και Χ µε JΑΧ > 0 και 
νΑ > νΧ οι ενεργειακές στάθµες είναι:

XAAXXXAA mmJmm
h
E

+−−= νν

AXXA JE 4
1

2
1

2
1

4 ++= νν

AXXA JE 4
1

2
1

2
1

3 −−= νν

AXXA JE 4
1

2
1

2
1

2 −+−= νν

AXXA JE 4
1

2
1

2
1

1 +−−= νν
Έτσι, οι µεταπτώσεις θα είναι:

AXA JEE 2
1A 241 +=−= ν

AXA JEE 2
1A 132 −=−= ν

AXX JEE 2
1X 121 −=−= ν
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Ανάλυση φασµάτων πρώτης τάξης (...)Ανάλυση φασµάτων πρώτης τάξης (...)
Οι κανόνες επιλογής που διέπουν τις µεταπτώσεις µεταξύ των ενεργειακών 
σταθµών σε συστήµατα δύο ή περισσότερων πυρήνων µε ασθενή σύζευξη 
(φάσµατα πρώτης τάξης), ορίζουν ότι έχουµε επιτρεπτές µεταπτώσεις όταν 
υπάρχει µεταβολή του µαγνητικού κβαντικού αριθµού του σπιν του ενός πυρήνα 
κατά µία µονάδα, ενώ δεν έχουµε µεταβολή του µαγνητικού κβαντικού αριθµού 
των υπολοίπων πυρήνων.

1.     ∆mA = ± 1 και ∆mΧ = 0

Επιτρεπτές µεταπτώσεις

αα ↔ βα και αβ ↔ ββ

2. ∆mΧ = ± 1 και ∆mΑ = 0

Επιτρεπτές µεταπτώσεις

αα ↔ αβ και βα ↔ ββ
Γενική περίπτωση µε πολλούς πυρήνες:
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Φάσµατα δεύτερης τάξηςΦάσµατα δεύτερης τάξης

Όπως είπαµε στα φάσµατα δεύτερης τάξης η σύζευξη σπιν-σπιν είναι ασθενής και 
πολύ µικρότερη σε µέγεθος από τη χηµική µετατόπιση, δηλαδή ∆ν / J >> 1.

Το επόµενο διάγραµµα παρουσιάζει τη 
µεταβολή του φάσµατος καθώς η ∆ν
πλησιάζει τη J. Πειραµατικά αυτό 
µπορεί να γίνει, εάν ελαττώσουµε 
σταδιακά το πεδίο Β0 (θυµηθείτε ότι η 
J να παραµένει σταθερή).

Ξεκινούµε µε ένα φάσµα ΑΧ και 
καθώς η ∆ν πλησιάζει τη J, η ένταση 
των δύο εξωτερικών κορυφών 
ελαττώνεται προοδευτικά, ενώ η 
ένταση των δύο εσωτερικών κορυφών 
αυξάνεται.
Για ∆ν / J ~ 1, παίρνουµε το φάσµα 
δεύτερης τάξης ΑΒ.

Για ∆ν =0, το φάσµα εκφυλίζεται σε µία 
απλή κορυφή (φάσµα Α2 ή Χ2)



Ανάλυση φασµάτων δεύτερης τάξης (σύστηµα ΑΒ)Ανάλυση φασµάτων δεύτερης τάξης (σύστηµα ΑΒ)
Η ανάλυση ενός φάσµατος ΑΒ δεν µπορεί να γίνει µε τον απλό  κανόνα Ν + 1. 
Χρειάζονται µαθηµατικά και η κβαντοµηχανική.  Οι θεωρητικοί υπολογισµοί 
οδηγούν στις παρακάτω εξισώσεις για τις ενέργειες των δύο σπιν Α και Β.
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Υποθέτουµε ότι

νΑ > νΒ
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Σύστηµα ΑΒΣύστηµα ΑΒ ((συνέχεια)συνέχεια)
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Συχνότητες κορυφών Σχετική ένταση κορυφών
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Σύστηµα ΑΒΣύστηµα ΑΒ ((...)...)
Από τις πειραµατικές τιµές των συχνοτήτων Α1, Α2, Β1 και Β2 µπορούµε να 
υπολογίσουµε όλες τις φασµατικές παραµέτρους (σταθερά σύζευξης, χηµικές 
µετατοπίσεις και εντάσεις κορυφών) µε βάση τις παρακάτω σχέσεις:

JAB = A2 – A1 = B2 – B1

νΑ – νΒ = √ (2C - J)(2C + J)

νΑ + νΒ = A1 + B2 = A2 + B1

2C + J = A2 - B1

2C - J = A1 – B2
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2C - J Η χηµική µετατόπιση, π.χ. του 
πυρήνα Α δεν βρίσκεται στο 
µέσον της διπλής κορυφής, 
όπως στα φάσµατα πρώτης 
τάξης.




