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Δονητικη – Περιστροφική Φασματοσκοπία

I. Εξίσωση του Schrödinger για διατομικά μόρια

- Προσέγγιση Born-Oppenheimer (AtΦΧ_Κεφ.9, Εισαγωγή)

II. Περιστροφική φασματοσκοπία 

- Μη ελαστικός/ελαστικός στροφέας, Διατομικά μόρια

- Περιστροφή πολυ-ατομικών μορίων

- Περιστροφική φασματοσκοπία Raman

III. Δονητική φασματοσκοπία

- Αρμονικός ταλαντωτής (εξ. Schrödinger )

- Αναρμονικός ταλαντωτής

- Φασματοσκοπία υπερύθρου (IR) και Raman

- Δονητικά-περιστροφικά φάσματα διατομικών μορίων

- Πολυ-ατομικά μόρια, Κανονικοί ρυθμοί ταλάντωσης
Βιβλιογραφία

ΑtΦΧ_Κεφ.11

ΑtΦΧ-2014_Κεφ.12
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Διατομικά μόρια : Η2

Σύστημα 4 σωματιδίων (το μόριο του υδρογόνου, Η2)

- 2 Πυρήνες (πρωτόνια)

- 2 Ηλεκτρόνια

Εξίσωση Schrödinger :  HΨ = ΕΨ

Χαμιλτωνιανή

Κινητική ενέργεια πυρήνων : ΤΝ = ΤΝA + ΤΝB

Κινητική ενέργεια ηλεκτρονίων : Τe = Τe1 + Τe2

Ηλεκτροστατική (Coulomb) αλληλεπίδραση Ν-Ν, e-N και e-e

Σύζευξη σπιν-τροχιακής στροφορμής

Ĥ = TNA + TNB + Τe1 + Τe2 + VΝ-N + ΣVe-N + Ve-e (+ Ĥs-o)

Να αναγράψετε την αντίστοιχη έκφραση για τη χαμιλτωνιανή του μοριακού κατιόντος Η2
+, 

ομοίως και του ανιόντος, Η2
−.
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Διατομικά μόρια : Η2

Θεωρούμε το κέντρο μάζας του μορίου (αγνοώντας τα e)

Περιγράφουμε την κίνηση ως μεταφορική κίνηση του κέντρου μάζας (δλδ

του μορίου στο σύνολό του) και ως εσωτερική κίνηση (δλδ τη σχετική 

κίνηση των πυρήνων [δόνηση δεσμού] και την κίνηση των ηλεκτρονίων ως 

προς τους πυρήνες.

Κινητική (μεταφορική) ενέργεια του μορίου 

θεωρώντας την κίνηση του ΚΜ

(και αγνοώντας τα ηλεκτρόνια):

Ολική μάζα: 𝑀 = 𝑚𝐴 +𝑚𝐵 Aνηγμένη μάζα : 𝜇 =
𝑚𝐴+𝑚𝐵

𝑀

Κατά τη μελέτη της εσωτερικής κίνησης δεν είναι εύκολο να διαχωριστούν οι κινήσεις των 

πυρήνων και των e εξαιτίας των αλληλεπιδράσεων Coulomb. Ως εκ τούτου δεν προκύπτει 

αναλυτική λύση της εξίσωσης Schrödinger, ούτε για το απλούστερο μόριο, Η2
+. 
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Διατομικά μόρια : Η2

Προσέγγιση Born - Oppenheimer

Επίλυση του προβλήματος σε βήματα :

1.  Θεωρούμε τους πυρήνες ακίνητους (mp = 1850 me).

Προσεγγίζουμε την ολική κυματοσυνάρτηση, Ψ, ως γινόμενο δύο 

όρων: μιας κυματοσυνάρτησης, ΨΝ, που περιγράφει τη συμπεριφορά 

των πυρήνων του διατομικού και μιας, Ψe, που περιγράφει τη 

συμπεριφορά των ηλεκτρονίων.

Η Χαμιλτωνιανή εξαρτάται μόνο από τις συντεταγμένες re των e

δεδομένου ότι οι πυρήνες διατηρούνται ακίνητοι.

Ĥ = TNA + TNB + Τe1 + Τe2 + VΝ-N(R) + ΣVe-N + Ve-e

Επιλύοντας την εξίσωση Schrödinger λαμβάνουμε ως λύσεις τις 

ηλεκτρονιακές κυματοσυναρτήσεις, Ψe, και την αντίστοιχη ενέργεια

των ηλεκτρονίων, Εe , για δεδομένη απόσταση των πυρήνων (R).

);(),,( RrR eeNNN  
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Διατομικά μόρια : Η2

Προσέγγιση Born - Oppenheimer
2. Επαναλαμβάνουμε το στάδιο 1 για διάφορες τιμές της διαπυρηνικής

απόστασης, R, και προσδιορίζουμε την ολική ενέργεια

Ε(R) = Εe(re; R) + VN-N(R) ,

ενέργεια του μορίου ως συνάρτηση της διαπυρηνικής απόστασης, R.

Στη θέση ισορροπίας, R = Re , έχουμε τη χαμηλότερη ενέργεια και το Re

αναφέρεται ως το μήκος του χημικού δεσμού στη θέση ισορροπίας.

3. Λύνουμε το πλήρες πρόβλημα της κίνησης των πυρήνων σε ένα 

μέσο (ως προς τα e) διαπυρηνικό δυναμικό, <Ε(R)>e.

Η Χαμιλτωνιανή της κίνησης των πυρήνων είναι: 

ΤΝΑ + ΤΝΒ + Ε(R) και αποτελεί συνάρτηση της θέσης των 

πυρήνων (R. θ, φ).
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Διατομικά μόρια : Η2

Προσέγγιση Born - Oppenheimer

4.  Ως λύση προκύπτει ο πυρηνικός όρος της κυματοσυνάρτησης, ΨΝ , που 

αναλύεται σε γινόμενο ενός ταλαντωτικού όρου και ενός περιστροφικού

.
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κίνηση *

*  Πρόβλημα ταυτόσημο με αυτό της περιφοράς σωματιδίου μάζας μ σε επιφάνεια σφαίρας  

Αποτέλεσμα : Κβάντωση ενέργειας περιστροφής, κβάντωση στροφορμής

Κυματοσυνάρτηση : Σφαιρικές αρμονικές 7
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Περιστροφική Κίνηση (βασικές έννοιες από την Κλασσική Φυσική)

Ορισμοί, βασικές σχέσεις

Γωνιακή μετατόπιση (τόξο ℓ) : 𝜃 =
ℓ
𝑅

Γωνιακή ταχύτητα : 𝜔 =
dθ
dt
=

1

𝑅

𝑑ℓ
𝑑𝑡
=

υ
𝑅

Ԧ𝜐 = 𝜔 × 𝑅

Κεντρομόλος επιτάχυνση : 𝑎 =
𝜐2

R
(σταθερό ω)

Κεντρομόλος δύναμη :  Ԧ𝐹 = 𝑚 Ԧ𝑎 = 𝑚
𝜐2

R
= 𝑚𝜔2𝑅

Στροφορμή :   Ԧ𝐽 = 𝑅 × Ԧ𝑝 = 𝑅 ×𝑚 𝜔 × 𝑅 = 𝑚𝑅2𝜔 = 𝐼𝜔

Ροπή αδράνειας : 𝐼 = 𝑚𝑅2 ή 𝐼 = σ𝑖𝑚𝑖𝑅𝑖
2

Ενέργεια : 𝐸 =
1

2
𝐼𝜔2 =

𝐽2

2𝐼
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Περιστροφή κίνηση μορίων

Ταξινόμηση μορίων με βάση τη ροπή αδράνειας

Ροπή αδράνειας ως προς άξονα που διέρχεται από το 

κέντρο μάζας 

3 κύριοι άξονες περιστροφής (κάθετοι μεταξύ τους)


i

iirmI
2

c

abc III 

a

Συμμετρικός στροφέας 

(επιμήκης συμμ. σβούρα)
Πεπλατυσμένη 

συμμετρική σβούρα

Σφαιρικός 

στροφέας

CH3I

CH4, CCl4, SF6

Ασύμμετρος 

στροφέας

abc III  abc III abc III abc III 

Επιμήκης ασύμμ. 

στροφέας

abc III 

Πεπλατυσμένος 

ασύμμ. στροφέας

abc III 
NH3, CH3Cl, CH3CN 

H2O, H2CO, CH3OH 
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Περιστροφική ενέργεια διατομικών μορίων

Περιστροφή διατομικού μορίου – Μη ελαστικός στροφεάς

Θεωρούμε το διατομικό μόριο ως μη ελαστικό στροφέα (dR = 0)

Ροπή αδράνειας
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Περιστροφική Φασματοσκοπία

Περιστροφή διατομικού μορίου – Κανόνες επιλογής
Η ένταση (πιθανότητα) περιστροφικής μετάβασης είναι ανάλογη 

του ολοκληρώματος της διπολικής ροπής μετάβασης

1. μ0 ≠ 0 Μόνιμη διπολική ροπή

2. ΔJ = ± 1

3. ΔMJ = 0, ± 1 (παρουσία ΗΠ ή  ΜΠ)
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Απόσταση μεταξύ διαδοχικών κορυφών : 2Β

Διαπλάτυνση Doppler

Tα ομοπυρηνικά 

διατομικά και οι σφαιρικοί 

στροφείς δεν εμφανίζουν 

περιστροφικό φάσμα

m
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Περιστροφική Φασματοσκοπία
PETER ATKINS – JULIO DE PAULA, ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΕΙΑ, ΠΕΚ 2014

Συνθήκη για παρατήρηση περιστροφικών 

μεταβάσεων απορρόφησης

μ0 ≠ 0 ΔJ = +1 Ν(J) ≠ 0

Ν(J) = f(T) kBT(@298) = 207 cm-1

Η θερμοκρασιακή εξάρτηση της κατανομής πληθυσμών στα 

ενεργειακά επίπεδα επηρεάζει την παρατηρούμενη διαπερατότητα 

(απορροφητικότητα)

Απόσταση μεταξύ 

διαδοχικών κορυφών : 2Β
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Περιστροφική Φασματοσκοπία

Περιστροφή διατομικού μορίου – Κανόνες επιλογής
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Περιστροφική Φασματοσκοπία

14

Θεωρώντας τυχαίο προσανατολισμό των διπόλων πρέπει να υπολογίσουμε τρία ολοκληρώματα για   

τις κατευθύνσεις x, y, z.

Προχωρούμε τον υπολογισμό για μ = 𝜇𝑧෡𝒌 και μετάβαση μεταξύ J=0 και J=1. d(cosθ)=-sinθdθ

𝝁𝐽′𝐽′′ = න𝛹𝐽′
∗ ෝ𝝁𝛹𝐽′′𝑑𝜏 = න𝑌

𝐽′𝑀𝐽
′

∗ ෝ𝝁𝑌
𝐽′′𝑀𝐽

′′𝑑𝜏

μ = 𝜇𝑥 Ƹ𝒊 + 𝜇𝑦 Ƹ𝒋 + 𝜇𝑧෡𝒌 = 𝜇0 𝑠𝑖𝑛𝜃𝑐𝑜𝑠𝜑 Ƹ𝒊 + 𝑠𝑖𝑛𝜃𝑠𝑖𝑛𝜑 Ƹ𝒋 + 𝑐𝑜𝑠𝜃෡𝒌

𝝁10 = 𝜇0න𝛹1
∗𝑐𝑜𝑠𝜃෡𝒌𝛹0𝑑𝜏 = 𝜇0න𝑌10

∗ 𝑐𝑜𝑠𝜃෡𝒌𝑌00𝑑𝜏 =

𝝁𝟏𝟎 = 𝜇0
3

3

Περιστροφή διατομικού μορίου – Κανόνες επιλογής
Υπολογισμός του ολοκληρώματος της διπολικής ροπής περιστροφικής μετάβασης

Γενικά, τα ολοκληρώματα διπολικής ροπής μετάβασης των σφαιρικών αρμονικών δεν 

μηδενίζονται μόνο όταν: ΔJ = ± 1, ΔMJ = 0, ± 1.

Σημειώνεται ότι αντίστοιχοι υπολογισμοί ισχύουν για την εξαγωγή των κανόνων 

επιλογής (Δℓ = ± 1, Δmℓ = 0, ± 1) στη φασματοσκοπία του ατόμου του Η.

𝝁10 = 𝜇0෡𝒌න
𝜊

𝜋 3

4𝜋
𝑐𝑜𝑠𝜃𝑐𝑜𝑠𝜃

1

4𝜋
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𝜊
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Περιστροφική Φασματοσκοπία

e
~

Μήκος δεσμού Ενέργεια δεσμού
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Σταθ. περιστροφής
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Φάσματα μικροκυμάτων (παραδείγματα)

2B S
pe

ct
ra

 o
f A

to
m

s 
an

d 
M

ol
ec

ul
es

, P
. F

. B
er

na
th

, O
xf

or
d 

U
ni

v.
 P

re
ss

 1
99

5

Άσκηση 10, Ομάδα ασκήσεων 4

α) Από το περιστροφικό φάσμα απορρόφησης του CO που παρουσιάζεται στις διαφάνειες του μαθήματος να εξαγάγετε την τιμή της σταθεράς

περιστροφής Β και τη θερμοκρασία.

β) Να προσδιορίσετε με την ακρίβεια που επιτρέπει το φάσμα  το εύρος της γραμμής σε cm-1. Στη συνέχεια να υπολογίσετε το αναμενόμενο εύρος 

εξαιτίας φυσικής διαπλάτυνσης (τ = 1 s), εξαιτίας διαπλάτυνσης Doppler (για τη θερμοκρασία που υπολογίσατε στο ερώτημα (α) και για 

Τ = 1000 Κ) καθώς και εξαιτίας κρούσεων αν η πίεση είναι 0.1 και 1 atm σε Τ =298 Κ. 16
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Περιστροφική Φασματοσκοπία

Περιστροφικό φάσμα διατομικού – Ισοτοπική επίδραση
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13C16O

21

212

2

2

)1()1(
8

mm

mm
rI

JBJJJ
I

h
J









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2B

Fundamentals of Molecular Spectroscopy, C.N. Banwell, McGraw-Hill 1983
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Περιστροφική Φασματοσκοπία
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Τα φάσματα περιστροφής προσφέρουν πληροφορία σχετικά με τη θερμοκρασία του αερίου
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Λαμβάνοντας υπόψη οτι 

Β : 1-20 cm-1, o παράγοντας kΒΤ 

είναι μεγαλύτερος του EJ και ΔΕJ, 

κατά συνέπεια, πληθύζονται

σημαντικά τα ενεργειακά επίπεδα 

με J > 0 οπότε  παρατηρούνται 

περιστροφικές μεταβάσεις από 

διάφορα επίπεδα J προς J+1 (και 

όχι μόνο από το θεμελιώδες).

2B(J+1) 2B(J+1)

𝑁𝐽 = 𝑁(2𝐽 + 1)
𝑒−𝐸𝐽/𝑘𝐵𝑇

σ𝐽(2𝐽 + 1)𝑒−𝐸𝐽/𝑘𝐵𝑇
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“Ένταση” γραμμών φάσματος περιστροφής - Θερμοκρασία
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Περιστροφική Φασματοσκοπία

“Ένταση” γραμμών φάσματος περιστροφής - Θερμοκρασία
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Spectra of Atoms and Molecules, P. F. Bernath, Oxford Univ. Press 1995
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Περιστροφική Φασματοσκοπία

“Ένταση” γραμμών φάσματος περιστροφής - Θερμοκρασία
Δεδομένης της θερμικής πλήθυσης διαφόρων ενεργειακών επιπέδων του στροφέα, για τον ακριβή 

υπολογισμό της απορρόφησης από επίπεδο J προς επίπεδο J+1 πρέπει να ληφθούν υπόψη η 

διεργασία εξαναγκασμένης απορρόφησης και η διεργασία εξαναγκασμένης εκπομπής . Κατόπιν 

αυτού λαμβάνουμε για την απορρόφηση α (απορρόφηση ανά μονάδα μήκους οπτικής διαδρομής) : 
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Περιστροφική Φασματοσκοπία

Ελαστικός στροφέας – Φυγόκεντρη παραμόρφωση

Μείωση τιμών ενέργειας περιστροφής

με αύξηση του J
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DJ : Σταθερά φυγόκεντρης παραμόρφωσης

Βαθμιαία (2ου βαθμού) μείωση ενεργειακής 

διαφοράς μεταξύ διαδοχικών περιστροφικών 

μεταπτώσεων με αύξηση του J.

Φυγόκεντρη τάση : r ↑ → B↓

→ Συχνότητα 

ταλάντωσης 

δεσμού

DJ=10-3B

Σχέση Kratzer

B (cm-1)

DJ (cm-1)

21Fundamentals of Molecular Spectroscopy, C.N. Banwell, McGraw-Hill 1983
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Περιστροφική Φασματοσκοπία

Ελαστικός στροφέας – Φάσμα περιστροφής HF

Ανάλυση των φασματικών δεδομένων με βάση 

το πρότυπο του μη ελαστικού στροφέα οδηγεί 

σε μεταβλητές τιμές της σταθεράς Β.

ΒJ=0 : 20.56 cm-1 rHF (J=0): 0.0929 nm

ΒJ=10 : 18.91 cm-1 rHF (J=10): 0.0969 nm

Ελαστικός στροφέας
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Διατομικά μόρια : Η2

Προσέγγιση Born - Oppenheimer

4.  Ως λύση προκύπτει ο πυρηνικός όρος της κυματοσυνάρτησης, ΨΝ , που 

αναλύεται σε γινόμενο ενός ταλαντωτικού όρου και ενός περιστροφικού
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23

R
Διαπυρηνική

απόσταση

Καμπύλη μοριακής 

δυναμικής ενέργειας

Για μικρές αποκλίσεις από 

τη θέση ισορροπίας η  

καμπύλη προσεγγίζεται 

ικανοποιητικά ως παραβολή
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Αρμονικός Ταλαντωτής (1-D AT)

Κίνηση υπό την επίδραση δύναμης F ανάλογης της 

απομάκρυνσης x από τη θέση ισορροπίας (x = 0).

Νόμος του Hooke : F(x) = -kx

Έργο δύναμης : dw = F(x)dx =>

w = -∫kx dx = -(1/2)kx2

Δυναμική ενέργεια : V(x) = (1/2)kx2

Νόμος Νεύτωνα : F(x) = ma = m
𝑑2𝑥

𝑑𝑡2
= −𝑘𝑥 =>

𝑑2𝑥

𝑑𝑡2
= −

𝑘

𝑚
𝑥

Γενική λύση της διαφορικής εξίσωσης

x(t) = Acos(at+c) + Βsin(bt+d)

24

Αρμονική Κίνηση (Φ-Ι, Κεφ. 14)
(βασικές έννοιες από την Κλασσική Φυσική)
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Γενική λύση της διαφορικής εξίσωσης

x(t) = Acos(at+c) + Βsin(bt+d)

Συνοριακές συνθήκες (boundary conditions)

x(t=0) = 0 xmax = x0

 A = 0 ,    B = x0 ,    d = 0 , b = ω =
𝑘

𝑚

Εξισώσεις κίνησης (equations of motion)

x(t) = x0sinωt

p(t) = mυ = m(dx/dt) = mωx0cosωt

a(t) = (dυ/dt) = (d2x/dt2)= -ω2x0sinωt = F(x)/m

Περιοδική κίνηση με (γωνιακή) συχνότητα ω

25

Αρμονική Κίνηση (Φ-Ι, Κεφ. 14)
(βασικές έννοιες από την Κλασσική Φυσική)

Αρμονικός Ταλαντωτής (1-D AT)
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Περιοδική κίνηση : 

γωνιακή συχνότητα ω (rad/s)

συχνότητα: ν (Hz) περίοδος : Τ = 1/ν = 2π/ω

Συνολική ενέργεια του ταλαντωτή : Ε

@ t = T/4 → x(t=T/4) = xmax= x0 και   p(t=T/4)=0

Άρα: 

Ε =V(xmax)=(1/2)k(xmax)
2 => x0 =

2𝐸

𝑘
=

2𝐸

𝑚𝜔2

Εξισώσεις κίνησης (equations of motion)

x(t) = 
2𝐸

𝑚𝜔2sinωt p(t) = 2𝑚𝐸cosωt

26

Αρμονική Κίνηση (Φ-Ι, Κεφ. 14)
(βασικές έννοιες από την Κλασσική Φυσική)

Αρμονικός Ταλαντωτής (1-D AT)
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Αρμονική Κίνηση στην Κβαντική Μηχανική

Αρμονικός Ταλαντωτής (1-D AT)
Η ταλάντωση του δεσμού σ’ ένα διατομικό μόριο περιγράφεται προσεγγιστικά από την 

κίνηση μονο-διάστατου (1-D) αρμονικού ταλαντωτή 
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Αρμονική Κίνηση στην Κβαντική Μηχανική

Ετεροπυρηνικό διατομικό μόριο (εξίσωση Schrödinger)

xeq qxeq

vibvibvib
vib

transtrans
trans

vibtrans

xx

Ekq
dq

d

E
dx

d

M

qxEkq
dq

d

dx

d

M

ExxV
m

p

m

p

E





































2

2

22

2

22

2

2

22

2

22

21

2

2

1

2

2

1

2

2

)()( 
2

1

22

)(
22

21











1-D   AT

21

21

111

mmM

mm






2
2

1
1

21

x
M

m
x

M

m
x

qxxx eq





28

 














kk
a

exaHNx

E

ax

























2/1

2

2/2
2/1)(

...3,2,1,0
2

1




Μεταφορική 

κίνηση

Ταλαντωτική

κίνηση



ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΕΙΑ Ι : ΜΟΡΙΑΚΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ (Γ’ εξ. 2024)

Δονητική Φασματοσκοπία

Αρμονικός Ταλαντωτής (1D harmonic oscillator)
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𝚴𝝊 =
𝟐𝝊𝝊! 𝝅

𝜶

−𝟏/𝟐

𝝁𝜐+1,𝜐 =
𝜕𝜇

𝜕𝑥
0

න𝛹𝜐+1
∗ ෝ𝒙𝛹𝜐𝑑𝑥 =

𝜕𝜇

𝜕𝑥
0

𝜐 + 1

2𝛼

- Κβάντωση ενέργειας 1-D  A.T.

- Eo=(1/2)ħω (ενέργεια μηδενικού σημείου)

- Hυ (πολυώνυμα Hermite)
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Δονητική Φασματοσκοπία

Αρμονικός Ταλαντωτής : Κανόνες επιλογής (Δυ = + 1)
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Δονητική Φασματοσκοπία

Σχετικοί πληθυσμοί δονητικών επιπέδων διατομικών μορίων
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Ι2 νe : 214,6 cm-1 Br2 νe : 323,2 cm-1

Κατανομή Maxwell-Boltzmann  - Πληθυσμοί ενεργειακών επιπέδων
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kBΤ/hc = 207,22 cm-1 @ 298,15K

~40kBΤ → 1eV @ 25 oC
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Δονητική Φασματοσκοπία

Αναρμονικός Ταλαντωτής (Δυναμικό Morse)*
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Παράμετρος 

αναρμονικότητας

Ενέργεια δεσμού 

*  Να δειχθεί οτι για μικρές αποκλίσεις απο 

τη θέση ισορροπίας το δυναμικό Morse 

προσεγγίζει αρμονικό δυναμικό

Συχνότητα

αναρμονικού ταλαντωτή

eeeo x ~2~~ 
Θεμελιώδης 

συχνότητα
υ=1 ← υ=0

Κανόνες Επιλογής 

Δυ = ±1 (θεμελιώδης)       

Δυ = ±2, ±3,... (αρμονικές, υπερτόνοι)
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Ενεργειακά επίπεδα αναρμονικού ταλαντωτή

33

𝚬𝝊 = ෤𝝂𝒆 𝝊 +
𝟏

𝟐
− ෤𝝂𝒆𝒙𝒆 𝝊 +

𝟏

𝟐

𝟐
෤𝜈𝑒 = 2020 cm-1

xe = 0.008

Ε(υ=0) = [2020*(1/2) - 2020*0.008*(1/4)] cm-1 =  1005.96 cm-1

Ε(υ=1) = [2020*(3/2) - 2020*0.008*(9/4)] cm-1 =  2993.64 cm-1

Ε(υ=2) = [2020*(5/2) - 2000*0.008*(25/4)] cm-1 = 4949.00 cm-1

Ε(υ=3) = [2020*(7/2) - 2000*0.008*(49/4)] cm-1 = 6872.04 cm-1

ΔΕ1←0 = (2993.64- 1005.96) cm-1 = 1987.68 cm-1

ΔΕ2←1 = (4949.00 - 2993.64) cm-1 = 1955.36 cm-1

ΔΕ2←0 = (4949.00 - 1005.96) cm-1 = 3943.04 cm-1

eeeo x ~2~~ 

 1υ~2~
υ1,υ   eee xE 
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Συνάρτηση δυναμικής ενέργειας Morse

34

𝐕 𝐪 → 𝟎 = 𝑫𝒆 𝟏 − 𝒆−𝜷𝒒
𝟐
|𝐪→𝟎

= 𝑫𝒆 𝟏 − (𝟏 +
𝒅𝒆−𝜷𝒒

𝒅𝒒
𝒒=𝟎

𝒒 +
𝟏

𝟐!

𝒅𝟐𝒆−𝜷𝒒

𝒅𝒒𝟐
𝒒=𝟎

𝒒𝟐 +⋯)

𝟐

= 𝑫𝒆 𝟏 − (𝟏 + (−𝜷) ∙ 𝟏 ∙ 𝒒 +
𝟏

𝟐
𝜷𝟐 ∙ 𝟏 ∙ 𝒒𝟐 +⋯)

𝟐

= 𝑫𝒆 −𝜷𝒒 +
𝟏

𝟐
𝜷𝟐𝒒𝟐 −⋯

𝟐

≈ 𝑫𝒆𝜷
𝟐𝒒𝟐

Αρμονικό δυναμικό

V(q) = (1/2)kq2

https://en.wikipedia.org/wiki/Morse_potential

Morse (q → 0)

V(q) = Deβ
2q2

Να δειχθεί οτι για μικρές αποκλίσεις απο τη θέση ισορροπίας το δυναμικό Morse προσεγγίζει αρμονικό 

δυναμικό
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Δονητική Φασματοσκοπία

Symmetry and Spectroscopy, D. C. Harris, M.D. Bertolucci. Dover 1978
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Δονητική Φασματοσκοπία

36

e
~

Μήκος δεσμού Ενέργεια δεσμούΣταθ. περιστροφής

Σταθερά 

δύναμης 

δεσμού

Συχνότητα 

(κυματάριθμος) 

ταλάντωσης
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Δονητική Φασματοσκοπία

Διατομικά μόρια
1.  Προσδιορισμός σταθεράς δύναμης δεσμού (k)

kHO(N/m) ke(N/m)

H2 0→1 4159,5 514 573,4

D2 0→1 2990,3 530 576,9

HF 0→1 3958,4 965,5

HCl 0→1 2885,7 515,74

HBr 0→1 2559,2 411,6

HI 0→1 2230,0 314,1

2.  Δονητικές μεταβάσεις στο HCl

(A-HO)

0 → 1 Θεμελιώδης 2885,9 (2885,9) 2885,7

0 → 2 1ος υπερτόνος 5668,0 5771,8 5668,2

0 → 3 2ος υπερτόνος 8347,0 8657,7 8347,5

0 → 4 3ος υπερόνος 10923,1 11543,6 10923,6

0 → 5 4ος υπερτόνος 13396,5 14429,5 13396,5




k


o
~

o
~

HO~
e

~
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Δονητική Φασματοσκοπία

Διατομικά μόρια
3.  Προσδιορισμός Δονητικών Σταθερών (ωe, xe) και της Ενέργειας Δεσμού (D0)

Προέκταση Birge-Sponer
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AtΦΧ-2014 – Παρ. 12.5 : 

Προσδιορισμός ενέργειας διάσπασης H2
+

!! Be2 !!

Με βάση λεπτομερή φασματοσκοπική μελέτη είναι εφικτό 

να αναπαραστήσουμε την καμπύλη δυναμικής ενέργειας 

(Morse ή άλλη κατάλληλη συνάρτηση) ενός μορίου και να 

προσδιορίσουμε τα χαρακτηριστικά του χημικού δεσμού,

όπως στην περίπτωση του Be2

38
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!! Be2 !!
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Δονητική Φασματοσκοπία

Χημική ανάλυση – Προσδιορισμός μοριακής δομής

40

Με βάση τις χαρακτηριστικές τιμές συχνότητας ταλάντωσης 

των χημικών δεσμών οι δονητικές μεταβάσεις 

παρατηρούνται στη φασματική περιοχή του υπερύθρου, 

200 – 5000 cm-1 (IR: Infrared)



ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΕΙΑ Ι : ΜΟΡΙΑΚΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ (Γ’ εξ. 2024)

Δονητική Φασματοσκοπία

Χημική ανάλυση – Προσδιορισμός μοριακής δομής
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Δονητική Φασματοσκοπία

Χημική ανάλυση – Προσδιορισμός μοριακής δομής
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Θεμελιώδης

νο = 2143 cm-1

1ος υπερτόνος

4260 cm-1

Fundamentals of Molecular Spectroscopy, C.N. Banwell, McGraw-Hill 1983 43
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Δονητική-Περιστροφική Φασματοσκοπία

CO : Φάσμα απορρόφησης στο IR

Θεμελιώδης

νο = 2143 cm-1

1ος υπερτόνος

4260 cm-1

???

Πού οφείλεται η υφή 

του φάσματος;

Fundamentals of Molecular Spectroscopy, C.N. Banwell, McGraw-Hill 1983 44
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Δονητική-Περιστροφική Φασματοσκοπία

CO : Φάσμα απορρόφησης στο IR (υψηλή φασματική ανάλυση)

R-branchP-branch

Fundamentals of Molecular Spectroscopy, C.N. Banwell, McGraw-Hill 1983

https://en.wikipedia.org/wiki/Rotational%E2%80%93vibrational_spectroscopy
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Ασκήσεις

Άσκηση 10, Ομάδα ασκήσεων 5

α)  Με βάση το εικονιζόμενο φάσμα απορρόφησης IR του CO να προσδιορίσετε 

τα μεγέθη εκείνα που επιτρέπουν τη γραφική αναπαράσταση του δυναμικού 

Morse για τη θεμελιώδη ηλεκτρονιακή κατάσταση του CO.

β)  Στη συνέχεια να δείξετε γραφικά την εξάρτηση του δυναμικού από τη 

διαπυρηνική απόσταση για το CO και να σημειώσετε στο διάγραμμα τα 

δονητικά επίπεδά με υ=1, 2, ..., 10.

γ)  Ποιά είναι η ενέργεια διάσπασης του δεσμού;

δ)  Να προσδιορίσετε τη θερμοκρασία του αερίου (στο βαθμό που αυτό είναι 

εφικτό από το φάσμα χαμηλής ανάλυσης που έχετε).

Άσκηση 8, Ομάδα ασκήσεων 5

Να αναλύσετε πλήρως [νο, Βο, Β1, Τ] το δονητικό-περιστροφικό φάσμα του 

CO.

CO : Φάσμα απορρόφησης στο IR
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Θεμελιώδης

νο = 2143 cm-1

1ος υπερτόνος

4260 cm-1

Fundamentals of Molecular Spectroscopy, C.N. Banwell, McGraw-Hill 1983 47

2143~2~~
01  eee x

4260~6~2~
02  eee x

Ε0 = ǁ𝜈𝑒 0 +
1

2
− ǁ𝜈𝑒𝑥𝑒 0 +

1

2

2

Ε1 = ǁ𝜈𝑒 1 +
1

2
− ǁ𝜈𝑒𝑥𝑒 1 +

1

2

2

Ε2 = ǁ𝜈𝑒 2 +
1

2
− ǁ𝜈𝑒𝑥𝑒 2 +

1

2

2 005993545.02169~  ee x

90472
)(4

~

1


 e

e

e
e D

cmD
x





ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΕΙΑ Ι : ΜΟΡΙΑΚΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ (Γ’ εξ. 2024)

Μοριακή Φασματοσκοπία

Περιστροφικές, Δονητικές, Ηλεκτρονικές καταστάσεις

Ηλεκτρονικές στάθμεςΔΕe
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Μοριακή Φασματοσκοπία

Περιστροφικές, Δονητικές, Ηλεκτρονικές καταστάσεις

Ηλεκτρονικές στάθμες
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Μοριακή Φασματοσκοπία

Περιστροφικές στάθμες

Περιστροφικές, Δονητικές, Ηλεκτρονικές καταστάσεις

Ηλεκτρονικές στάθμες

Δονητικές στάθμες

ΔΕrot

ΔΕe > ΔΕvib > ΔΕrot

υ‘’=3

υ’’=2

υ‘’=0

υ‘’=1

υ’=3

υ’=2

υ’=0

υ'=1
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Δονητική-Περιστροφική Φασματοσκοπία

Κανόνες Επιλογής

Δυ = ±1, (± 2, ..) 

ΔJ = +1 Κλάδος R

ΔJ = 0 Κλάδος Q

ΔJ = -1   Κλάδος P
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Δονητική-Περιστροφική ενέργεια διατομικού μορίου
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Δονητική-Περιστροφική Φασματοσκοπία

Δονητικές-Περιστροφικές μεταβάσεις διατομικού μορίου

υ = 0 → υ = 1

ΔJ = 0 Κλάδος Q

ΔJ = +1 Κλάδος R

ΔJ = -1   Κλάδος P
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J : 0,1,2,…

J : 1,2,3,…

J’ : 0,1,2,…
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Δονητική-Περιστροφική Φασματοσκοπία

Δονητικές-Περιστροφικές μεταβάσεις διατομικού μορίου

υ = 0 → υ = 1, J → J + 1 : ΔJ = +1, Κλάδος R, J = 0, 1, 2, …

Παραδοχή: Β(υ=0) = Β(υ=1)

Αρχική κατάσταση (0, J)

Τελική κατάσταση (1, J+1)

Διαφορά ενέργειας ή

κυματάριθμος:
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2

2

+ 𝐵(𝐽 + 1)(𝐽 + 2)

ΔΕ1←0,𝐽 = ǁ𝜈𝑅(1 ← 0, 𝐽) = ǁ𝜈𝑒 − 2 ǁ𝜈𝑒𝑥𝑒 + 2𝐵(𝐽 + 1)
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Δονητική-Περιστροφική Φασματοσκοπία

Δονητικές-Περιστροφικές μεταβάσεις διατομικού μορίου

υ = 0 → υ = 1, J → J - 1 : ΔJ = -1, Κλάδος P, J = 1, 2, …

Παραδοχή: Β(υ=0) = Β(υ=1)

Αρχική κατάσταση (0, J)

Τελική κατάσταση (1, J-1)

Διαφορά ενέργειας ή

κυματάριθμος:
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Ε0,𝐽 = ǁ𝜈𝑒 0 +
1

2
− ǁ𝜈𝑒𝑥𝑒 0 +

1

2

2

+ 𝐵𝐽(𝐽 + 1)

Ε1,𝐽−1 = ǁ𝜈𝑒 1 +
1

2
− ǁ𝜈𝑒𝑥𝑒 1 +

1

2

2

+ 𝐵(𝐽 − 1)𝐽

ΔΕ1←0,𝐽 = ǁ𝜈𝑃 1 ← 0, 𝐽 = ǁ𝜈𝑒 − 2 ǁ𝜈𝑒𝑥𝑒 − 2𝐵𝐽

ǁ𝜈𝑜
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Δονητική-Περιστροφική Φασματοσκοπία

Δονητικές-Περιστροφικές μεταβάσεις διατομικού μορίου (HCl)

R-branch P-branch

H35Cl  and H37Cl

Γιατί η πυκνότητα των φασματικών γραμμών στον κλάδο R είναι 

υψηλότερη σε σχέση με τον κλάδο P ?
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Δονητική-Περιστροφική Φασματοσκοπία

Ενέργεια περιστροφής αναρμονικού ταλαντωτή
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E
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
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






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υ = 0 → υ = 1

ΔJ = 0 Κλάδος Q

ΔJ = +1 Κλάδος R

ΔJ = -1   Κλάδος P

)1()(~)(~
01  JJBBJ oQ 

2

0101 )1)(()1)((~)(~  JBBJBBJ oR 

2

0101 )()(~)(~ JBBJBBJ oP 

Η περιστροφική σταθερά Β μεταβάλλεται με τη δονητική διέγερση (υ)

J : 0,1,2,…

J : 1,2,3,…
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Δονητική-Περιστροφική Φασματοσκοπία

Δονητικές-Περιστροφικές μεταβάσεις διατομικού μορίου

υ = 0 → υ = 1, J → J + 1 : ΔJ = +1, Κλάδος R, J = 0, 1, 2, …

Β(υ=0) = B0 = Be - αe/2 Β(υ=1) = B1= Be - 3αe/2 

Αρχική κατάσταση (0, J)

Τελική κατάσταση (1,J+1)

Διαφορά ενέργειας ή

κυματάριθμος:

57
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2
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+ 𝐵1(𝐽 + 1)(𝐽 + 2)
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Δονητική-Περιστροφική Φασματοσκοπία

Δονητικές-Περιστροφικές μεταβάσεις διατομικού μορίου

υ = 0 → υ = 1, J → J - 1 : ΔJ = -1, Κλάδος P, J = 1, 2, …

Β(υ=0) = B0 = Be - αe/2 Β(υ=1) = B1= Be - 3αe/2 

Αρχική κατάσταση (0, J)

Τελική κατάσταση (1,J-1)

Διαφορά ενέργειας ή

κυματάριθμος:

58
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Δονητική-Περιστροφική Φασματοσκοπία

)32(2                     
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R
(J)-υ

P
(J+2)

 2B(2J+3)

Y=(3,83±0,01)X+(-7,4±0,19)

B
0
=1,92±0.,01 cm

-1

υ
R
(J

)-
υ

P
(J

+
2
)

2J+3

1.  Προσδιορισμός Σταθεράς Περιστροφής Β0 (υ = 0) (CO)
R(J) P(J) υR(J)-υP(J+2) υR(J)-υP(J)

0 2147

1 2151 2139 12 12

2 2154 2135 20 19

3 2158 2131 27 27

4 2162 2127 34 35

5 2165 2124 42 41

6 2169 2120 50 49

Προσδιορισμός Σταθερών Περιστροφής Β0(υ = 0) και  Β1(υ = 1)*

* Μέθοδος των συνδυασμένων διαφορών

59
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Δονητική-Περιστροφική Φασματοσκοπία

2.  Προσδιορισμός Σταθεράς Περιστροφής Β1 (υ = 1) (CO)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
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





JBPR

JJBJJB

JEJER

JJBJJB

JEJEP

JJ

o

J

o

J





Προσδιορισμός Σταθερών Περιστροφής Β0(υ = 0) και  Β1(υ = 1)*

Παρατηρούμε οτι Β1<Βο.  Γιατι?

* Μέθοδος των συνδυασμένων διαφορών
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Δονητική Φασματοσκοπία, IR και Raman

Φασματοσκοπία IR

νvib νvib

νS = νexc-νvibνexc

εικονική κατάσταση

Φασματοσκοπία Raman

Απορρόφηση φωτονίου IR

Διέγερση δονητικής μετάπτωσης
Σκέδαση φωτονίου στο ορατό

Διέγερση δονητικής μετάπτωσης

Πηγή IR Μονοχρωμάτορας

Ανιχνευτής IR

Πηγή Vis

Μονοχρωμάτορας

Ανιχνευτής 61

υ=0

υ=1

υ=2

υ=0

υ=1

υ=2
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Δονητική Φασματοσκοπία Raman

Το φαινόμενο Raman

νS = νexc-νvib
νexc

vvib

Stokes

νR = νexc

νexc

Rayleigh

νAS=νexc+νvib

νexc

vvib

Anti-Stokes

oiijsij INpKI 24

)tνπ(νΔαΕπνt)(Εα)tνπ(νΔαΕ vibοοeqvibο  2cos
2

1
2cos2cos

2

1

Rayleigh : Raman  ~  1010:1 dJJEdEI ijij )()(
2

*  

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Δονητική Φασματοσκοπία, IR και Raman

Κλασσική ερμηνεία φασματοσκοπίας IR και Raman
Θεωρούμε ένα μοριακό δεσμό Α-Β ως ηλεκτρικό δίπολο

Ηλεκτρικό δίπολο σε ταλάντωση εκπέμπει/απορροφά Η/Μ ακτινοβολία

μ : Διπολική ροπή (1e × 1Å = 1.602×10-29Cb·m = 4.803×10-18esu·cm = 4.803 Debye)

νvib : ιδιοσυχνότητα διπόλου

Επίδραση ηλεκτρικού πεδίου επάγει πρόσθετη διπολική ροπή

Ε = Εοcos(ωt) : Ηλεκτρικό πεδίο φωτός συχνότητας  νexc=ν = c/λ

μind : Επαγόμενη διπολική ροπή

α : Πολωσιμότητα        

p : Πόλωση διπόλου

Ταλάντωση (δόνηση) χημικού δεσμού/μορίου με ιδιοσυχνότητα vο



 Eαμp



 Eαind


t)πν(r(rr vibeq 2cos)

t)πν(μ)(μμ vibeq 2cos t)πν()(αα vibeq 2cos



















zzzyzx

yzyyyx

xzxyxx

α






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Πολωσιμότητα

Ατομική, μοριακή πολωσιμότητα (polarizability)
Η δυνατότητα παραμόρφωσης της 

ηλεκτρονιακής κατανομής, δηλ. πόλωσης, 

που εμφανίζει άτομο ή μόριο υπό την 

επίδραση ηλεκτρικού πεδίου Ε, ονομάζεται 

πολωσιμότητα.
μind

+ -

E

Η διαφορετική παραμόρφωση της ηλεκτρονιακής 

κατανομής σε σχέση με τον προσανατολισμό του 

μορίου ως προς το Ε υποδηλώνει την ύπαρξη 

ανισότροπης πολωσιμότητας (α┴ ≠ α//)

Τανυστής

πολωσιμότητας

Ε
Ε

Ε

α┴
α//α┴

θ = 0 θ = π/2 θ = π

Ε

α//

θ = 3π/2

Ε

α┴

θ = 2π

Ελλειψοειδές

πολωσιμότητας

1ααα 2

zz

2

yy

2

xx  ZYX
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Μοριακά δίπολα
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μ = QR

μ = 0

μ ≠ 0

1 Debye = 3.336*10-34Cm

1e*1Å = 4.8 Debye
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Δονητική Φασματοσκοπία, IR και Raman

Κλασσική ερμηνεία φασματοσκοπίας IR και Raman
Αλληλεπίδραση φωτός (Η/Μ ακτινοβολίας)  με ηλεκτρικό δίπολο

Πόλωση διπόλου (ολική διπολική ροπή) :

   πνt)(Ε t)πν()(Δαt)πν()(ΔμEαμp οvibeqvibeq 2cos2cos2cos  

 )tνπ(ν)tνπ(νΔαΕ

πνt)(Εα

t)πν()(Δ

t)πν(μp

vibvibο

οeq

vib

roteq









2cos2cos
2

1

2cos

2cos

2cos



Περιστροφική φασματοσκοπία

Δονητική φασματοσκοπία

Ελαστική σκέδαση Rayleigh

Ανελαστική σκέδαση 

Raman

Anti-Stokes          Stokes

Μοριακή ταλάντωση μπορεί να 

οδηγήσει σε απορρόφηση IR
0













eq
q


0













eq
q

 Μοριακή ταλάντωση μπορεί να 

οδηγήσει σε σκέδαση Raman
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Σκέδαση Rayleigh, Raman

Κυματική εικόνα σκέδασης Rayleigh και Raman

The Raman Effect, D. A. Long, Wiley 2002

νvib

ν

ν

ν-νvib

ν+νvib

Άσκηση 13, Ομάδα ασκήσεων 5

Έστω ν=6 ×1014Hz η συχνότητα της διεγείρουσας σε πείραμα Raman και 

νvib=AM(cm-1) η θεμελιώδης συχνότητα ταλάντωσης διατομικού (όπου AM, ο 

αριθμός μητρώου σας). Να δείξετε διαγραμματικά (origin) το συνολικό όρο της 

πόλωσης, p, που προκύπτει από την αλληλεπίδραση του ΗΠ του φωτός με την 

πολωσιμότητα (α·Ε) και να αποδείξετε οτι εμπεριέχει συνεισφορά από όρους 

που αντιστοιχούν στη σκέδαση Rayleigh και τη σκέδαση Raman (Stokes, Anti-

Stokes). 

(Μία προσέγγιση είναι να αναλύσετε τη συνολική πόλωση κατα Fourier –

υπάρχει τέτοια ρουτίνα στο origin). 67
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Δονητική Φασματοσκοπία IR - Raman

Μεταβολή της διπολικής ροπής και της πολωσιμότητας (στην περιοχή της θέσης ισορροπίας) 

κατα τη μοριακή δόνηση.

Ομο- και ετερο-πυρηνικό διατομικό Κεντροσυμμετρικό γραμμικό τριατομικό Μη γραμμικό τριατομικό

Διπολική ροπή μετάβασης για μοριακή δόνηση

a a a

μ μ μ
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Δονητική Φασματοσκοπία, IR και Raman

Διπολική ροπή μετάβασης για μοριακή δόνηση
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Δονητική Φασματοσκοπία Raman

Φασματοσκοπία Raman (το φάσμα του CCℓ4)
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Δονητική Φασματοσκοπία Raman

Φασματοσκοπία Raman (το φάσμα του CCℓ4)

Rayleigh

Κατανομή Maxwell-Boltzmann 

Πληθυσμοί ενεργειακών επιπέδων

 







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)/exp(

)/exp(

kTE

kTE

N

N

Άσκηση 14, Ομάδα Ασκήσεων 5

Με βάση τις σχετικές εντάσεις των 

ταινιών Stokes και Anti-Stokes να 

προσδιορίσετε τη θερμοκρασία 

του CCl4.
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Δονητική Φασματοσκοπία Raman

Chandrashekar

Venkata Raman

Nobel Φυσικής

1930

72



ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΕΙΑ Ι : ΜΟΡΙΑΚΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ (Γ’ εξ. 2024)

Δονητική Φασματοσκοπία Raman

Σύντομη ιστορική ανασκόπηση

– 1922-27 : Προβλέψεις για μοριακή σκέδαση από Raman, 

Smekal, Kramers & Heisenberg, Cabannes & Daure, 

Schrödinger & Dirac

– 1928 : 1η πειραματική αναφορά από Raman* και λίγο 

αργότερα από ερευνητικές ομάδες σε Γαλλία και Ρωσία

* πηγή διέγερσης : ήλιος, λυχνία Hg

– 1930 : Nobel Φυσικής στον CV Raman

– Δεκαετία 1930 : Μελέτες οργανικών υγρών και αερίων
μονοχρωμάτορες πρίσματος, ανιχνευτές : φωτογραφική πλάκα

– 1939 : Φωτοπολλαπλασιαστής

– 1952 : Φασματόμετρο Raman Cary 81 (διπλός μονοχρωμ.)

– 1964 : Φάσμα Raman με διέγερση από λέιζερ (Weber, Porto)
73
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Μικροσκοπία Raman
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Σχηματικό διάγραμμα μικροσκοπίου Raman
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Σχηματικό διάγραμμα μικροσκοπίου Raman

Σκεδαζόμενη ακτινοβολία : Rayleigh + Raman + Φθορισμός

Laser light

Edge filter
Υψηλή ανάκλαση

σε λLASER

Υψηλή διαπερατότητα

σε λRAMAN

wo ≈ λ/(ΝΑ)

ΝΑ = n sinθ

wo
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Χημική απεικόνιση με μικροσκοπία Raman

Χαρτογράφηση δειγμάτων (mapping)

Καταγραφή φασμάτων Raman για κάθε σημείο (raster 

scan) και δημιουργία εικόνας για κάθε συχνότητα.

Σάρωση δείγματος

Απεικόνιση δειγμάτων (imaging)

Καταγραφή εικόνας από σκέδαση Raman σε περιορισμένη φασματική 

περιοχή, που αντιστοιχεί σε συγκεκριμένη δονητική συχνότητα παρέχει 

άμεση εικόνα χημικής απεικόνισης. 

Δείγμα ακίνητο
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Εφαρμογές μικροσκοπίας Raman

Χαρτογράφηση σφαιριδίων πολύ-στυρενίου (5.2 μm)
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Μικροσκοπία Raman στη βιομηχανία

Παρακολούθηση - Έλεγχος
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Φορητή φασματοσκοπία Raman

Ανάλυση in situ
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Δονητική Φασματοσκοπία Raman

Φασματοσκοπία Raman (το φάσμα του CCℓ4)

Κατάλληλη ανάλυση της ταινίας Raman (459 cm-1) αποκαλύπτει τη 

συνεισφορά των διαφόρων ισοτόπων του Cl στη μικρή αλλά 

παρατηρήσιμη μεταβολή της συχνότητας δόνησης.

Μετρήσεις σε χαμηλή θερμοκρασία περιορίζουν τη διαπλάτυνση λόγω 

κρούσεων και διευκολύνουν την παρατήρηση
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Δονητική Φασματοσκοπία IR - Raman

CHCl3 : Φάσματα απορρόφησης IR και σκέδασης Raman

Παρατηρήσεις
Λόγω του διαφορετικού μηχανισμού αλληλεπίδρασης (Δμ, 

Δα) παρατηρούνται διαφορετικές εντάσεις στις φασματικές 

κορυφές ενώ υπάρχουν και μεταβάσεις, που 

παρατηρούνται μόνο με τη μία μέθοδο.

Στα φάσματα Raman είναι τεχνικά πιο εύκολη η καταγραφή 

μεταβάσεων στην περιοχή των χαμηλών συχνοτήτων

Συμμετρία Τύπος 

δόνησης

ν Raman

/cm-1

ν IR

/cm-1

a1 CH str 3030   w 3034 m

a1 CCl3 s-str 672    s 680   s

a1 CCl3 s-bend 363   m 366  vs

e CH bend 1217   w 1220  vs

e CCl3 d-str 760   w 774  vs

e CCl3 d-bend 261   w 260    .
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Δονητική Φασματοσκοπία IR - Raman

CHCl3 , CDCl3: Φάσματα Raman
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Περιστροφική, Δονητική Φασματοσκοπία

Κλασσική ερμηνεία φασματοσκοπίας IR και Raman
Αλληλεπίδραση φωτός (Η/Μ ακτινοβολίας)  με ηλεκτρικό δίπολο

Πόλωση διπόλου που ταλαντώνεται ΚΑΙ περιστρέφεται:
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  t)νπ()tνπ(ν)tνπ(νΔαΕ
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Περιστροφική φασματοσκοπία

Δονητικο-περιστροφική φασματοσκοπία

Περιστροφική φασματοσκοπία Raman

Δονητικο-περιστροφική 

φασματοσκοπία Raman
Anti-Stokes          Stokes
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Περιστροφική Φασματοσκοπία Raman

Ανισότροπη πολωσιμότητα μορίου περιστρεφόμενου σε ΗΠ
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Περιστροφική Φασματοσκοπία Raman

Περιστροφικές ενεργειακές μεταβάσεις Raman

Stokes (ΔJ=+2)           Anti-Stokes (ΔJ= - 2)

Κανόνες Επιλογής (γραμμικά μόρια)

Δα ≠ 0

ΔJ = 0 Rayleigh

ΔJ = ±2   Stokes, Anti-Stokes

)64(~
2   JBJJ

Ομοπυρηνικά (και ετεροπυρηνικά) διατομικά 

μόρια εμφανίζουν περιστροφικά φάσματα Raman

π.χ. O2, H2, N2

)24(~
2   JBJJ

Stokes

J : 0,1,2,…

Απόσταση μεταξύ διαδοχικών κορυφών : 4Β

Anti-Stokes

J : 2,3,4,…
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Περιστροφική Φασματοσκοπία Raman

Περιστροφικές ενεργειακές μεταβάσεις Raman
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J → J + 2 (Stokes) : ΔJ = +2, J = 0, 1, 2, …

Αρχική κατάσταση (υ=0, J)

Τελική κατάσταση

(υ=0, J+2)

Διαφορά ενέργειας ή

μετατόπιση Raman:

Συχνότητα σκεδαζόμενης:

J → J -2 (Anti-Stokes)
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𝛥𝛦𝐽+2←𝐽 = 𝐵(4𝐽 + 6) − 2𝐷(4𝐽 + 6)(𝐽2 + 3𝐽 + 3)

ǁ𝜈𝐽+2←𝐽 = ǁ𝜈𝑒𝑥𝑐 − 𝐵 4𝐽 + 6 + 2𝐷(4𝐽 + 6)(𝐽2 + 3𝐽 + 3)

ǁ𝜈𝐽−2←𝐽 = ǁ𝜈𝑒𝑥𝑐 + 𝐵 4𝐽 − 2 − 2𝐷(4𝐽 + 2)(𝐽2 − 𝐽 + 1)
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Περιστροφική Φασματοσκοπία Raman

Proceedings of the National Academy of Science

Χρόνος σάρωσης : 10-12 ώρες
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Περιστροφική Φασματοσκοπία Raman

Φάσματα περιστροφής Raman

Μεταβάσεις για J = 2 , 4 , 6 …(άρτιες τιμές J)

CO2 H2

Εναλλαγή στην τιμή της έντασης μεταξύ 

περιττών και άρτιων J

10 10

P.W. Atkins, J. de Paula, Physical Chemistry
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Περιστροφική Φασματοσκοπία Raman

Πυρηνική στατιστική και φάσματα περιστροφής Raman

Ομοπυρηνικά διατομικά μόρια (Α-Α) – πυρηνικό spin A : 1/2

ΑΡΧΗ Pauli

Κατά την εναλλαγή «θέσεων» 2 φερμιονίων (σωματιδίων spin 1/2), η 

κυματοσυνάρτησή τους αλλάζει πρόσημο

Θεωρούμε ομοπυρηνικό διατομικό μόριο, π.χ. Η2.

Περιστροφή κατά 180ο μετατρέπει το μόριο στον εαυτό του αλλά εναλλάσσει τους 2 

πυρήνες.

Αρα η συνολική κυματοσυνάρτηση Ψ = ΨelΨvibΨrot ΨΝ-spin πρέπει να αλλάξει πρόσημο.

Ψel και Ψvib είναι συμμετρικές ως προς ημι-περιστροφή.

Ψrot : Σφαιρικές αρμονικές → πρόσημο (-1)J

ΨΝ-spin :   α(1)α(2)    σ+(1,2)     β(1)β(2)     σ-(1,2)

Ι  = 1 (2Ι+1 = 3) Ι = 0   (2Ι+1 = 1)
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Περιστροφική Φασματοσκοπία Raman

Πυρηνική στατιστική και φάσματα περιστροφής Raman

Ομοπυρηνικά διατομικά μόρια (Α-Α) – πυρηνικό spin A : 1/2

ΨΝ-spin Ψrot Ψ

↑↑ (3)*  : + ─  (J : 1, 3, 5, …) ΑΝΤΙ-ΣΥΜΜΕΤΡΙΚΗ

↑↓ (1)*  : ─ +  (J : 0, 2, 4, …) ΑΝΤΙ-ΣΥΜΜΕΤΡΙΚΗ

Ι  = 1 (2Ι+1 = 3) Ι = 0   (2Ι+1 = 1)

H2

Δύο είδη Η2 :  Ορθο- Η2 : ασύζευκτα πυρηνικά spin (Ι  = 1)  ↑↑    J : 1, 3, 5, …

Παρα- Η2 : συζευγμένα πυρηνικά spin  (Ι = 0)  ↑↓  J : 0, 2, 4, …
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Περιστροφική Φασματοσκοπία Raman

Πυρηνική στατιστική και φάσματα περιστροφής Raman

CO2 πυρηνικό spin O : 0

ΑΡΧΗ Pauli

Κατά την εναλλαγή «θέσεων» 2 μποζονίων (σωματιδίων ακέραιου spin), η 

κυματοσυνάρτησή τους ΔΙΑΤΗΡΕΙ το πρόσημο

Περιστροφή του CO2 κατά 180ο μετατρέπει το μόριο στον εαυτό του αλλά εναλλάσσει 

τους 2 πυρήνες. O

H συνολική κυματοσυνάρτηση Ψ = ΨelΨvibΨrot ΨΝ-spin ΔΕΝ ΑΛΛΑΖΕΙ πρόσημο

Ψel και Ψvib είναι συμμετρικές ως προς ημι-περιστροφή.

Ψrot : Σφαιρικές αρμονικές → πρόσημο (-1)J

ΨΝ-spin :   (Ι1+Ι2 = 0) ΣΥΜΜΕΤΡΙΚΗ

Μεταβάσεις για J = 2 , 4 , 6 …(άρτιες τιμές J)

ΨΝ-spin Ψrot Ψ

+ ─  (J : 1, 3, 5, …) ΑΝΤΙ-ΣΥΜ.

+ +  (J : 0, 2, 4, …) ΣΥΜΜ.
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Περιστροφική Φασματοσκοπία Raman

Πυρηνική στατιστική και φάσματα περιστροφής Raman

Ομοπυρηνικά διατομικά μόρια με πυρηνικό spin Ι

spinέή
άJN

όJN





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

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spinέή
άJN

όJN



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Δονητική-Περιστροφική Φασματοσκοπία

Κανόνες Επιλογής

Δυ = ±1, (± 2, ..) 

ΔJ = +1 Κλάδος R

ΔJ = 0 Κλάδος Q

ΔJ = -1   Κλάδος P
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Δονητική-Περιστροφική ενέργεια διατομικού μορίου

P R
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Δονητική-Περιστροφική Φασμ. Raman

S     Q       O

υ 
=

0 
→

υ 
=

1
(S

to
ke

s)

Κανόνες Επιλογής

Δυ = ±1, (± 2, ..) 

ΔJ = +2 Κλάδος S

ΔJ = 0 Κλάδος Q

ΔJ = -2 Κλάδος O

CO (Stokes)

)1(
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Δονητική-Περιστροφική ενέργεια διατομικού μορίου
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Δονητική-Περιστροφική Φασμ. Raman

Δονητικές-Περιστροφικές μεταβάσεις Raman διατομικού μορίου

υ = 0 → υ = 1 (Stokes), J → J + 2  : ΔJ = +2, Κλάδος S, J = 0, 1, 2, …

Παραδοχή: Β(υ=0) = Β(υ=1)

Αρχική κατάσταση (0, J)

Τελική κατάσταση (1, J+2)

Διαφορά ενέργειας ή

μετατόπιση Raman:

Συχνότητα σκεδαζόμενης: 
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Ε0,𝐽 = ǁ𝜈𝑒 0 +
1

2
− ǁ𝜈𝑒𝑥𝑒 0 +

1

2

2

+ 𝐵𝐽(𝐽 + 1)

Ε1,𝐽+2 = ǁ𝜈𝑒 1 +
1

2
− ǁ𝜈𝑒𝑥𝑒 1 +

1

2

2

+ 𝐵(𝐽 + 2)(𝐽 + 3)

ΔΕ1←0,𝐽 = |Δ ǁ𝜈𝑆 1 ← 0, 𝐽 | = ( ǁ𝜈𝑒 − 2 ǁ𝜈𝑒𝑥𝑒) + 𝐵(4𝐽 + 6)

ǁ𝜈𝑆 1 ← 0, 𝐽 = ǁ𝜈exc − ǁ𝜈𝑜 − 𝐵(4𝐽 + 6)
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Δονητική-Περιστροφική Φασμ. Raman

υ = 0 → υ = 1 (Stokes)

ΔJ = 0 Κλάδος Q

ΔJ = +2 Κλάδος S

ΔJ = -2   Κλάδος O

)21(~~~~
JJ0,1 eeooQ xE   

)64(~~
J2J0,1   JBE oS 

)24(~~
2-JJ0,1   JBE oO 

υ = 1 → υ = 0   (Anti-Stokes)

ΔJ = 0 Κλάδος Q

ΔJ = +2 Κλάδος S

ΔJ = -2   Κλάδος O

)64(~~
J2J1,0   JBE oS  J : 0,1,2,…

J : 2,3,4,…

J : 0,1,2,…

J : 2,3,4,…
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)21(~~~~
JJ1,0 eeooQ xE   

)24(~~
2-JJ1,0   JBE oO 

Μετατόπιση Raman (Raman shift) / cm-1

Μετατόπιση Raman (Raman shift) / cm-1
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Δονητική-Περιστροφική Φασμ. Raman

υ = 0 → υ = 1 (Stokes)

ΔJ = 0 Κλάδος Q

ΔJ = +2 Κλάδος S

ΔJ = -2   Κλάδος O

υ = 1 → υ = 0   (Anti-Stokes)

ΔJ = 0 Κλάδος Q

ΔJ = +2 Κλάδος S

ΔJ = -2   Κλάδος O

J : 0,1,2,…

J : 2,3,4,…

J : 0,1,2,…

J : 2,3,4,…
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Συχνότητα σκεδαζόμενης / cm-1

Συχνότητα σκεδαζόμενης / cm-1

ǁ𝜈𝑆 1 ← 0, 𝐽 = ǁ𝜈exc − ǁ𝜈𝑜 − 𝐵(4𝐽 + 6)

ǁ𝜈𝑄 1 ← 0, 𝐽 = ǁ𝜈exc − ǁ𝜈𝑜

ǁ𝜈𝑂 1 ← 0, 𝐽 = ǁ𝜈exc − ǁ𝜈𝑜 + 𝐵(4𝐽 − 2)

ǁ𝜈𝑆 1 ← 0, 𝐽 = ǁ𝜈exc + ǁ𝜈𝑜 − 𝐵(4𝐽 + 6)

ǁ𝜈𝑄 1 ← 0, 𝐽 = ǁ𝜈exc + ǁ𝜈𝑜

ǁ𝜈𝑂 1 ← 0, 𝐽 = ǁ𝜈exc + ǁ𝜈𝑜 + 𝐵(4𝐽 − 2)
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Δονητική-Περιστροφική Φασμ. Raman

Συχνότητα (cm-1) →

S      Q   O

Stokes
Rayleigh

Anti-Stokes

oLASER  ~~  oLASER  ~~ 

ΔJ = +2

Stokes

ΔJ = -2

Anti-Stokes
ΔJ +2 0         -2

S      Q   O
ΔJ +2 0         -2

Περιστροφικό 

φάσμα Raman

α
β γ
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Δονητική-Περιστροφική Φασμ. Raman

Σε ποιά συχνότητα παρουσιάζονται οι σημειωμένες στα φάσματα κορυφές;

α : Stokes (υ=0→υ=1), Κλάδος Ο, ΔJ=-2, J=2→J=4

β : Περιστροφ. φάσμα Raman, ΔJ=+2, J=4→J=6

γ : Anti-Stokes (υ=1→υ=0), Κλάδος S, ΔJ=+2, J=3→J=5

Συχνότητα (cm-1) →

S      Q   O

Stokes
Rayleigh

Anti-Stokes

oLASER  ~~  oLASER  ~~ 

ΔJ = +2

Stokes

ΔJ = -2

Anti-Stokes
ΔJ +2 0         -2

S      Q   O
ΔJ +2 0         -2

Περιστροφικό 

φάσμα Raman

α
β γ

BoLASERobs 14~~~  

BLASERobs 22~~ 

BoLASERobs 18~~~  
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Δονητική-Περιστροφική Φασμ. Raman

Δονητικές-Περιστροφικές μεταβάσεις διατομικού μορίου

υ = 0 → υ = 1, J → J : ΔJ = 0, Κλάδος Q, J = 0, 1, 2, …

Β(υ=0) = B0 = Be - αe/2 Β(υ=1) = B1= Be - 3αe/2 

Αρχική κατάσταση (0, J)

Τελική κατάσταση (1,J)

Διαφορά ενέργειας ή

μετατόπιση Raman :

Συχνότητα σκεδαζόμενης: 
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ΔΕ1←0,𝐽 = |Δ ǁ𝜈𝑄 1 ← 0, 𝐽 | = ǁ𝜈𝑜 + (𝐵1 − 𝐵0) 𝐽(𝐽 + 1)

ǁ𝜈𝑄 1 ← 0, 𝐽 = ǁ𝜈exc − ǁ𝜈𝑜 − (𝐵1 − 𝐵0) 𝐽(𝐽 + 1)
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Δονητική-Περιστροφική Φασμ. Raman

υ = 0 → υ = 1 (Stokes),  B0, B1

ΔJ = 0 Q

ΔJ = +2 S

ΔJ = -2   O

υ = 1 → υ = 0   (Anti-Stokes) ,  B0, B1

ΔJ = 0 Q

ΔJ = +2 S

ΔJ = -2   O

J : 0,1,2,…

J : 2,3,4,…

J : 0,1,2,…

J : 2,3,4,…
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Συχνότητα σκεδαζόμενης / cm-1

Συχνότητα σκεδαζόμενης / cm-1

ǁ𝜈𝑄 1 ← 0, 𝐽 = ǁ𝜈exc + ǁ𝜈𝑜 + (𝐵1 − 𝐵0) 𝐽(𝐽 + 1)

ǁ𝜈𝑄 1 ← 0, 𝐽 = ǁ𝜈exc − ǁ𝜈𝑜 − (𝐵1 − 𝐵0) 𝐽(𝐽 + 1)

ǁ𝜈𝑆 1 ← 0, 𝐽 = ǁ𝜈exc − ǁ𝜈𝑜 − 6𝐵1 − 5𝐵1 − 𝐵0 𝐽 − (𝐵1 − 𝐵0)𝐽
2

ǁ𝜈𝑂 1 ← 0, 𝐽 = ǁ𝜈exc − ǁ𝜈𝑜 − 2𝐵1 + 3𝐵1 + 𝐵0 𝐽 − (𝐵1 − 𝐵0)𝐽
2

J : 0,1,2,…

ǁ𝜈𝑆 1 ← 0, 𝐽 = ǁ𝜈exc + ǁ𝜈𝑜 − 6𝐵0 − 5𝐵0 − 𝐵1 𝐽 − (𝐵0 − 𝐵1)𝐽
2

ǁ𝜈𝑂 1 ← 0, 𝐽 = ǁ𝜈exc + ǁ𝜈𝑜 − 2𝐵0 + 3𝐵0 + 𝐵1 𝐽 − (𝐵0 − 𝐵1)𝐽
2
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Ασκήσεις

Άσκηση 11, Ομάδα ασκήσεων 5

Έστω ν=5×ΑΜ×1011Hz (AM=αριθμός μητρώου σας) η συχνότητα της διεγείρουσας σε μέτρηση του δονητικού φάσματος Raman του CO. Να 

δείξετε διαγραμματικά το πλήρες (χαμηλής ανάλυσης) δονητικό φάσμα Raman (Προσοχή: άξονας x σε λ(nm)) που προκύπτει σημειώνοντας τις 

ταινίες Rayleigh, Stokes Raman και Anti-Stokes Raman.

CO : Δονητικό-Περιστροφικό Φάσμα Raman

Άσκηση 12, Ομάδα ασκήσεων 5

Γιά το 12C16O, δίδονται: Βe = 1,9314 cm-1, και αe = 0,01748 cm-1.

α)  Να αναγράψετε τη γενική σχέση, που δίνει τις θέσεις των κορυφών στον κλάδο Q του δονητικο-περιστροφικού φάσματος (Stokes) Raman.

β)  Να παραστήσετε γραφικά (ένταση συναρτήσει συχνότητας σε cm-1) τον κλάδο Q του δονητικού-περιστροφικού φάσματος Raman του CO, για 

τιμές J από 0 ως 20.

Να θεωρήσετε οτι η ένταση της σκεδαζόμενης είναι ανάλογη μόνο του σχετικού πληθυσμού σε κάθε στάθμη J.  Δίδονται επίσης λlaser = 514 nm, 

T=400 K.

γ)  Να αναφέρετε σε ποια περιοχή συχνοτήτων αναμένετε να εμφανίζεται ο ίδιος κλάδος που αντιστοιχεί στο 13C16O.
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PETER ATKINS – JULIO DE PAULA, ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΕΙΑ, ΠΕΚ 2014
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Δονητική-Περιστροφική Φασμ. Raman

Δονητικό – περιστροφικό φάσμα του 14N2
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Δονητική-Περιστροφική Φασμ. Raman

Δονητικό – περιστροφικό φάσμα του O2

Stokes : υ = 0 → υ = 1

vo =   1556 cm-1

ΔJ = 0 Κλάδος Q

ΔJ = +2 Κλάδος S

ΔJ = -2   Κλάδος O

Ενεργειακή διαφορά διαδοχικών κορυφών :  8Β

J : περιττός

Επίδραση του πυρηνικού spin στους κανόνες 

επιλογής περιστρoφικών μεταπτώσεων σε 

κεντροσυμμετρικά μόρια
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Σύνοψη περιστροφικής φασματοσκοπίας

Περιστροφή διατομικών και γραμμικών μορίων
Ενέργεια στροφέα: 

Β : Σταθερά περιστροφής

Β = f (ισχύς και μήκος δεσμού, ατομική μάζα, αναρμονική παραμόρφωση)

DJ : Σταθερά φυγόκεντρης παραμόρφωσης

Το μόριο εμφανίζει φάσμα απορρόφησης (μικροκυμάτων) μόνο όταν έχει μόνιμη διπολική 

ροπή (μ ≠ 0)

Σε ομοπυρηνικά διατομικά ΔΕΝ παρατηρείται απορρόφηση μικροκυμάτων

Παρατηρείται όμως σκέδαση Raman,  Δα ≠ 0 ή  

Κανόνες επιλογής: Απορόφηση ΔJ = +1 (1η φασμ. γραμμή :  2Β,  επόμενες +2Β)

Εκπομπή ΔJ = -1 

Raman    ΔJ = ±2, ΔJ = +2: Stokes, ΔJ = -2: Anti-Stokes

(1η φασμ. γραμμή :  6Β,  επόμενες +4Β)

Οι εντάσεις των μεταβάσεων εξαρτώνται από τη θερμοκρασία (πλήθυνση ενεργ. 

επιπέδων κατα Boltzmann) και τη στατιστική που απορρέει από το spin του πυρήνα.
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Σύνοψη δονητικής - περιστροφικής φασμ.

Δονήσεις - περιστροφές διατομικών και γραμμικών μορίων

Το μόριο εμφανίζει φάσμα απορρόφησης υπερύθρου όταν κατα τη δόνηση 

μεταβάλλεται η διπολική ροπή
Σε ομοπυρηνικά διατομικά ΔΕΝ παρατηρείται απορρόφηση υπερύθρου

Το μόριο εμφανίζει φάσμα σκέδασης Raman όταν κατα τη δόνηση 

μεταβάλλεται η πολωσιμότητα
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Κανόνες επιλογής

Απορόφηση IR Δονήσεις Δυ : +1 (+2, +3, ...)

Περιστροφές ΔJ = 0, ±1 Κλάδοι P, Q,  R

Σκέδαση Raman    Δονήσεις υ : 0→1 (Stokes), υ : 1→0 (Anti-Stokes)

Περιστροφές ΔJ = 0, ±2 Κλάδοι O, Q,  S

Δονήσεις γραμμικών μορίων με κέντρο συμμετρίας (π.χ. CΟ2)

Συμμ. Έκταση Ασυμ. Έκταση Κάμψη

IR - +  (P, R) + (P, Q, R)

Raman +  (O, Q, S) - -
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Δονήσεις πολυατομικών μορίων

Βαθμοί ελευθερίας είναι οι 3Ν συντεταγμένες που χρειάζονται για να

προσδιορίσουμε την γεωμετρία / θέση ενός μορίου αποτελούμενου από Ν άτομα.

Μεταφορικοί Βαθμοί ελευθερίας: 3 συντεταγμένες που απαιτούνται για τον

προσδιορισμό της θέσης του κέντρου μάζας του μορίου.

Περιστροφικοί Βαθμοί ελευθερίας: Οι συντεταγμένες που απαιτούνται για τον

προσδιορισμό της περιστροφής του μορίου (3) για μη γραμμικά μόρια και (2) για

γραμμικά.

Δονητικοί βαθμοί ελευθερίας είναι οι 3Ν–6 ή 3Ν –5 υπόλοιπες συντεταγμένες και

ουσιαστικά περιγράφουν τις δονήσεις του μορίου.

Κανονικοί τρόποι δόνησης είναι εκείνοι οι δονητικοί βαθμοί ελευθερίας που

πληρούν τις σχέσεις :
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Δυναμική Ενέργεια Κινητική Ενέργεια

Κανονικοί τρόποι δόνησης (normal modes of vibration)
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Δονήσεις πολυατομικών μορίων

Κανονικοί τρόποι δόνησης (normal modes of vibration)
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