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∆ιάλεξη 1    ΑΤΟΜΙΚΗ ΚΑΙ ΜΟΡΙΑΚΗ ΦΥΣΙΚΗ 2007 
 
∆ιδακτικά βοηθήµατα: 

1. Στ. Τραχανάς, ΚΒΑΝΤΟΜΗΧΑΝΙΚΗ Ι 
     Παν. Εκδόσεις Κρήτης, 2005, κυρίως Κεφάλαια 10 ως 13 (σελ. 413- 

2. Σηµειώσεις Ατοµικής και Μοριακής Φυσικής, ΕΜΠ 2002 
(Θα διανεµηθούν εντός του τρέχοντος εξαµήνου) 
3.  Τεύχος Εργαστηριακές Ασκήσεις Ατοµικής και µοριακής Φυσικής 
4. Σηµειώσεις Φασµατοσκοπίας από την ιστοσελίδα: 
  http://users.ntua.gr/fokitis/atom-molec-ntua--lab04.html που µπορείτε να τη βρείτε και  από: 
http://www.physics.ntua.gr/gr/istoselides_mathimaton.htm 
 

Περιγραφή της διαδικασίας του µαθήµατος 
1. Οι φοιτητές και φοιτήτριες θα µπορεί να αναλάβουν, να υλοποιήσουν και να παρουσιάσουν ένα 
project γύρω από την θεµατολογία της Ατοµικής και Μοριακής Φυσικής. 

 
Η εργασία αυτή δεν είναι υποχρεωτική  αλλά ωστόσο αποτελεί την αφορµή για αυτοαξιολόγηση σας 
ως προς την επίδοση στο µάθηµα αλλά και ως προς το ενδιαφέρον που ο διδάσκων προκάλεσε κατά τη 
διάρκεια του εξαµήνου. 
    2.   Εργαστήριο ΑΜ φυσικής (υποχρεωτικό). Περιλαµβάνει 4 ασκήσεις ανά φοιτητή. Σε 
εξαιρετικές περιπτώσεις, και κατόπιν συµφωνίας µε επιβλέποντα από την οµάδα των υπευθύνων ή 
άλλο µέλος ∆ΕΠ, είναι δυνατόν να πραγµατοποιηθεί και Πέµπτη άσκηση.  
 
Περιεχόµενο της ΑΜ φυσικής (ΑΤΜΟΦ). 
 
Με αφετηρία τη γνώση της Κβαντοµηχανικής και δοµής της  ύλης, γίνεται µία περιήγηση γύρω από 
τον πραγµατικό κόσµο των ατόµων και µορίων , και µελετάµε τις αλληλεπιδράσεις των µε 
ηλεκτροµαγνητικές και άλλες ακτινοβολίες. Παράλληλα, µπαίνουµε ορισµένες περιπτώσεις σε 
λεπτοµέρειες της δοµής και της συµπεριφοράς των, και συχνά συγκρίνουµε θεωρία µε αντίστοιχα 
πειράµατα.  
 
Φάσµατα στην ΑΤΜΟΦ 
 Υπενθυµίζεται πως ότι γνωρίζουµε γύρω από άτοµα και µόρια είναι αποτέλεσµα συλλογισµών των 
ερευνητών γύρω από παρατηρήσεις φαινοµένων, που πολλές φορές (συνήθως) έχουν τη µορφή 
πειραµάτων. Υπάρχουν φαινόµενα που συµβαίνουν µόνα τους χωρίς την δική µας παρέµβαση (π.χ. 
Εκλειψη Ηλίου), και άλλα που τα προκαλούµε εµείς προκειµένου να διεξάγουµε ένα πείραµα. Υπάρχει 
και µία ενδιάµεση περίπτωση: Να συµβαίνει ένα φαινόµενο, π.χ. Εκλειψη Ηλίου, και εµείς να 
διεξάγουµε ένα πείραµα προκειµένου να κατανοήσουµε σε βάθος το φαινόµενο. Σε όλες τις 
περιπτώσεις χρειάζεται η αναλυτική σκέψη προκειµένου από τα πειραµατικά δεδοµένα ή εκείνα των 
απλών παρατηρήσεων  
 
 
Για την κατανόηση φαινοµένων της φύσης, πάντοτε ο άνθρωπος προσπαθούσε να τα αναλύσει.  Για το 
λόγο αυτό έχει αναπτυχθεί η Μαθηµατική Ανάλυση αλλά και ο Αναλυτικός Τρόπος Σκέψης.  Ωστόσο 
σαν επέκταση των δραστηριοτήτων του ανθρώπου για την κατανόηση και ανάλυση των φυσικών 
φαινοµένων  , αναπτύχθηκαν και οι φυσικοί αναλυτικοί µέθοδοι οι οποίοι προσπαθούν να αναλύσουν 
τα φαινόµενα µε βάση τις διάφορες συχνότητες που περιλαµβάνουν.   Συχνά τις φυσικές αυτές 
µεθόδους ονοµάζουµε  Φασµατοσκοπικές Μεθόδους.  Ενας µεγάλος κατάλογος ερευνητών διασήµων ή 
λιγότερο γνωστών ασχολήθηκε µε φασµατοσκοπικές µεθόδους. Αναφέρουµε µερικά ονόµατα πιο κάτω 
, και τις αντίστοιχες δραστηριότητες. 
 
Ερευνητής ∆ραστηριότητα 
Νεύτων Ανάλυση λευκού φωτός µε πρίσµα. Ανακάλυψη 

της µεθόδου των ∆ακτυλίων του Νεύτωνα 
Fraunhoffer Aνακάλυψη των οµώνυµων φασµατικών 

γραµµών στο Ηλιακό φάσµα 
Kirkhoff  Εκανε φασµατοσκοπικές µελέτες σε διάφορα 

υλικά 
Αngstrom Μελέτησε οπτικά φάσµατα και προς τιµήν του 

ονοµάσθηκε η µονάδα µήκους, 1 Ανγστροµ=10-8 
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cm 
Michelson  Ανακάλυψε το οµώνυµο συµβολόµετρο που 

συνέβαλε στην πειραµατική θεµελείωση της Ειδ. 
Θεωρίας της σχετικότητας. Επίσης µελέτησε 
πειραµατικά τη συµφωνία φασµατικών γραµµών 
και επινόησε το Michelson’s stellar interferometer 

Fabry-Perot Επινόησαν το  οµώνυµο συµβολόµετρο. 
Εφαρµόζεται στα τελευταία χρόνια στην έρευνα 
για ανακάλυψη των Κυµάτων Βαρύτητας. 

W.E. Lamb and R.C. Retherford Επινόησαν την µέθοδο ατοµικής φασµατοσκοπίας 
µε την βοήθεια µικροκυµατικών µετρήσεων, και 
ανακάλυψαν το Lamb’s shift που σήµανε την 
έναρξη της θεωρίας της Κβαντικής 
Ηλεκτροδυναµικής 
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ΣΗΜΕΙΩΣΕΙΣ ΕΤΟΥΣ 
2002 

 
 

Εισαγωγή 
 
Οι σηµειώσεις αυτές γράφτηκαν για να καλύψουν τις ανάγκες ενός εξαµηνιαίου  
µαθήµατος µε τίτλο Ατοµική και Μοριακή Φυσική. Το µάθηµα αυτό απευθύνεται σε 
φοιτητές της κατεύθυνσης θεωρητικής ή πειραµατικής Φυσικής και έτσι απαιτείται 
µία ισόρροπη κάλυψη των θεµάτων , τόσο της βασικής θεωρίας όσο και των 
αντιστοίχων πειραµάτων, καθώς και , ενδεχοµένως, πρακτικών εφαρµογών της 
Ατοµικής και Μοριακής Φυσικής.  
  Oι σηµειώσεις αυτές είναι σχεδόν άχρηστες αν δεν συσχετισθούν ικανοποιητικά µε 
άλλες συνέργειες που πρέπει να γίνουν κατά τη διάρκεια του εξαµήνου. Απαριθµούµε 
µερικές από αυτές: 
1) Πρακτική εξάσκηση από τον φοιτητή είτε µε επίλυση υπολογιστικών 

θεµάτων ατοµικής και µοριακής φυσικής 
2) Πρακτική εξάσκηση µε εκτέλεση πειραµάτων όπου ελέγχονται διάφοροι 

νόµοι της ατοµικής και µοριακής φυσικής 
3) Ανάπτυξη από τον φοιτητή ή οµάδα φοιτητών πρωτοβουλιών ώστε να 

κάνουν πειράµατα που να έχουν σε ένα µεγάλο βαθµό την συµµετοχή των. 
 
 
 
Η ατοµική και µοριακή φυσική είναι ένας κλάδος της φυσικής που αποτελεί ένα πεδίο 
εφαρµογής των αρχών της Κβαντοµηχανικής , αλλά και της Στατιστικής Φυσικής. 
Είναι εκτίµηση του συγγραφέα ότι το µάθηµα αυτό , µπορεί να εµπεδωθεί µόνο µε 
την παρακολούθηση από τον φοιτητή κατάλληλων επιδείξεων, και εκτέλεση µίας 
σειράς εργαστηριακών ασκήσεων τις οποίες περιγράφουµε στο µάθηµα αυτό. 
Ορισµένα εδάφια παρουσιάζονται µόνο σαν µία προσπάθεια διεύρυνσης των 
γνώσεων του φοιτητή και ενθάρυνσης της εµβάθυνσης µε σκοπό περαιτέρω µελέτης 
σε µεταπτυχιακό επίπεδο. Τα εδάφια αυτά µπορούν να µην µελετηθούν σε πρώτη 
ανάγνωση και κατά κανόνα δεν αποτελούν «εξεταστέα ύλη». Αυτά εµφανίζονται µε 
γριζωπό φόντο ή µε αστερίσκο στον τίτλο του εδαφίου. 
 
 
Οσον αφορά τα περιεχόµενα:  Αρχικά γίνεται µία επανάληψη των κυριωτέρων 
φαινοµένων από την κυµατική και την ηλεκτροµαγνητική θεωρία ώστε να αναδειχθεί 
για µία ακόµη φορά η σχετική ορολογία, αλλά και να γίνει αντιληπτός καλύτερα ο 
παραλληλισµός των κυµάνσεων των κλασσικών φαινοµένων µε εκείνα που 
παρουσιάζονται στην ύλη. Ενα άλλος λόγος είναι ότι τα κλασσικά κυµατικά 
φαινόµενα είναι σηµαντικά για την σχεδίαση και κατασκευή φασµατοσκοπικών 
οργάνων που χρησιµεύουν για την έρευνα στην Ατοµική Φυσική. 
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Ενδείξεις Κβαντικής Συµπεριφορά από τη Στατιστική της Θερµικής Ακτνοβολίας του 
Μέλανος Σώµατος 
Το αντικείµενο της Στατιστικής Φυσικής είναι η ανεύρεση εκείνων των βασικών 
αρχών (υποθέσεων) που καθορίζουν τον πιο πιθανό τρόπο κατανοµής των 
σωµατιδίων ενός συστήµατος σε διάφορες επιτρεπτές καταστάσεις ετσι ώστε να 
µπορούµε να προχωρίσουµε στον υπολογισµό των µακροσκοπικών ποσοτήτων του 
συστήµατος. Η σύγκριση θεωρητικού υπολογισµού µε το πείραµα , µας οδηγεί στον 
να κρίνουµε την ορθότητα των αρχικών υποθέσεων και αν χρειασθεί να τις 
τροποποιήσουµε ως ότου υπάρξει σύµπτωση θεωρίας και πειράµατος.  
Ειδικότερα, µας ενδιαφέρουν συστήµατα που έχουν φθάσει στην κατάσταση 
θερµοδυναµικής ισορροπίας.  Σε αυτήν φθάνει ένα σύστηµα µετά από έναν µικρό ή 
µεγάλο χρόνο αποκατάστασης.  
 
Ο Νόµος κατανοµής Maxwell-Boltzmann 
 
Αν περιορισθούµε σε συστήµατα µε σωµατίδια ιδίου είδους, αλλά διακεκριµένα, 
µπορούµε να διατυπώσουµε τον νόµο της κατανοµής Maxwell-Boltzmann 
 
Εστω ένα σύστηµα σωµατιδίων πλήθους Ν. Με n(Ε)δΕ παριστάνουµε τον αριθµό των 
σωµατιδίων που έχουν ενέργειες στο διάστηµα (Ε, Ε+δΕ). Τότε ο συνολικός αριθµός 
Ν γράφεται 
 
             ∫n(E)dE =N 
 
 
 
Αν Τ η απόλυτη θερµοκρασία του συστήµατος, τότε ο Νόµος κατανοµής των 
Maxwell-Boltzmann   δίνει την πιθανότητα ένα σωµατίδιο του συστήµατος να έχει 
ενέργεια στο διάστηµα (Ε, Ε+δΕ) 
 
                  n(E)            1 
              -----------   = ------   e-βΕ 
                    Ν              q 
 
όπου β=1/kT,     q=∫ e-βΕdE 
 
 
Με βάση την παραδοχή του Πλανκ, οι ενέργειες που µπορεί να πάρει ένας 
ταλαντωτλης σε ένα µέλαν σώµα αποτελούν ένα διάκριτο φύνολο από τιµές 
       1 h ν, 2 hν,  3 hν,    4hν, .... n  hν, κλπ 
 
Η πιθανότητα να έχει την τιµ΄΄η ενέργειας , n  hν, δίνεται µε βάσει την κατανοµή 
Μάξγουελ-Μπόλτζµαν. Ετσι, η µέση τιµή της ενέργειας <ε>, προκύπτει µε µεθόδους 
στατιστικών κατανοµών. 
 Προκύπτουν οι σχέσεις (2.12),...(2.15) 
                                 hν 
              <ε> =   --------------                                   (2.15) 
                           e(hν/κΤ) -1 
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Προκειµένου να βρούµε την µέση ένταση  της εκπεµπόµενης ακτινοβολίας, πρέπει να 
γνωρίζουµε την έκφραση Ν(ν)dν που παριστάνει τον αριθµό των επιτρεποµένων 
συχνοτήτων (καταστάσεων) σε ένα διάστηµα συχνοτήτων (ν,ν+dν). Αυτή 
υπολογίζεται ( θεωρία των Ραιλει- Τζίνς) οτι είναι  
 
                              8πα3ν2dν 
               Ν(ν)δν= --------------- 
                                 c3  
οπου α η διάσταση της κυβικής κοιλότητας. 
Με βασει τις δυο τελευταίες σχέσεις προκύπτει 
 
 
                              8πα3ν2dν          hν 
               ρ(ν)dν= --------------- ---------- 
                                 c3          e(hν/κΤ) -1 
 
 
H παραπάνω εξίσωση µπορεί να γραφεί και σαν συναρτηση του µηκους κύµατος, 
αν θυµηθούµε ότι  λν= c, dλ = - dν/ c2 
 
                   8πc    h dλ 
   w(λ) dλ = ----- -------- 
                     λ5 e(hc/κλΤ) -1 
 
 
Με ολοκήρωση της σχέσης αυτής µπορεί να βρεθεί έκφραση για την συνολικά 
εκπεµπόµενη ακτινοβολία σε όλο το φάσµα (Νόµος του Βιεν). 
 
Φαινόµενο Κόµπτον 
 
Ανακαλυφθηκε µετά την ανακάλυψη των ακτίνων Χ. Αφορά τη σκέδαση 
ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας µε ελεύθερο ηλεκτρόνιο. Από την αλληλεπίδραση 
αυτή, φαίνεται ότι οι ακτίνες Χ (φωτόνια ) µεταφέρουν ορµή  Από το φωτοηλεκτρικό 
φαινόµενο , µε βάση την ερµηνεία του από τον Einstein , E=h ν, οπου ν η συχνότητα 
της ακτίνας Χ. Μπορεί όµως το φωτόνιο να απορροφηθεί τελείως από ένα ελεύθερο 
ηλεκτρόνιο?  Η απάντηση είναι όχι, διότι θα παραβιαζόταν η ταυτόχρονη διατήρηση 
της ενέργειας και ορµής. 
Με τη βοήθεια ενός κρύστάλλου (µονοκρυστάλλου) µπορούµε να γνωρίζουµε την 
ενέργεια της ακτίνας Χ που επιλέγουµε από µία πηγή ακτίνων Χ. Οταν επιλέγουµε 
µια γωνία σκέδασης , φ, τοτε µε τον φασµατογράφο των ακτίνων Χ ( Κρύσταλλος Κ), 
µπορουµε να αποτυπώουµε  το φάσµα των ακτίνων σε φωτογραφικό φιλµ 
 (Βλέπε φάσµατα για φ= 0, 45, 90 και 130 µοίρες). Παρατηρείται µε άλλα λόγια ότι οι 
γωνίες θ µετατοπιζονται  ώστε οι ακτίνες Χ να έχουν διαφορετικό µήκος κύµατος 
(µεγαλύτερο) ,λ, από το αρχικό , λ0.  
 Ο Κοµπτον, ερµήνευσε το φαινόµενο ως εξής . Βρήκε ότι το δεύτερο µέγιστο της 
σκεδαζόµενης ακτινοβολίας από τον στόχο ικανοποιεί τη σχέση 
 
       λ-λ0 = λc(1-cos φ)        (K1) 
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To λc(1=2.43x10-12 m, είναι γνωστό ως µήκος κύµατος Κόµπτον (Compton 
wavelength).  
 
 
 
                   Pe                            Pλ’ 
 
 
 
                           Pλ 
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                     Pλ 
 
 
                   
                                                         Pλ’ 
 
 
                                
 
Η ερµηνεία του φαινοµένου έγκειται στο να γράψουµε την αρχή διατήρησης της 
ενέργειας 
 
         hν + Ε0 =       hν’ + Ε             (Κ2) 
 
Γράφουµε όµως και τη σχέση διατήρησης της ορµής 
 
   h2ν2 +   h2 ν’2  -2h2 νν’ cos θ=      Pe

2c2   
 
 
 
 
Τελικά προκύπτει 
        h                           c         c 
     ----- ( 1- cos θ) =--------- - -------= λ’-λ 
       m0c                      ν΄           ν 
 
 
 
Εσωτερική δοµή των ατόµων -Σκέδαση Ραδερφορντ 
 
Ενδιαφερόµαστε να  απαντήσουε στο εξής βασανιστικό ερώτηµα : Ποιά είναι (αν 
υπάρχει) η εσωτερική δοµή των “ατόµων” που ανακάλυψε ο ∆ηµόκριτος σαν προιόν 
Επιστηµονικής και Φιλοσοφικής σκέψης; 
 
 H απάντηση δεν µπορούσε να έλθει πριν προηγηθούν µεγάλα άλµατα στην 
τεχνολογία αλλά και στην ανώτατη εκπαίδευση. Η απάντηση ήταν αποτέλεσµα 
επιστηµονικής έρευνας που γινόταν σε πανεπιστηµιακούς χώρους από τον Ερνεστ 
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Ραδερφοντ και συνεργάτες του. Οι συνθήκες , ωστόσο, ήταν καθε άλλο κοντά στις 
ιδανικές. Γίνονταν σε σκοτεινό χώρο διότι ήθελαν να παρατηρήσουν φαινόµενα 
φθορισµού που προκαλούσαν τα σωµατίδια αλφα. 
 
Ενας πυρήνας ,π.χ. Αµερικίου (Am241) µπορούσε να δώσει  µε αυθόρµητο τρόπο τα 
λεγόµενα σωµατίδια αλφα, που σήµερα γνωρίζουµε ότι είναι πυρήνες του ατόµου του 
Ηλίου. Την τελευταία πληροφορία δεν ήξεραν τότε οι ερευνητές. Τα φορτισµένα 
σωµατίδια αλφα, µε φορτίο δύο φορές του ηλεκτρονίου αλλά αντιθετου προσήµου, 
προσέπιπταν πάνω σε λεπτά φύλλα από διάφορα µέταλλα, όπως του χρυσού. Με 
κατάλληλους ανιχνευτές, όπως φθορίζουσα ουσία, θειούχου Ψευδαργύρου (ZnS),   
µπορουσαν να παρατηρήσουν το αποτέλεσµα της σκέδασης των σωµατιδίων άλφα µε 
τα “άτοµα “ του χρυσού, όπως στο Σχήµα 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                    Σκεδαζ. Σωµατ. αλφα 
 
 
 
 
 
δεσµη σωατατιων αλφα 
 
 
                            Φύλλο χρυσού 
 
Σε πειράµατα τέτοιου είδους µια πολύ χρήσιµη ποσότητα είναι η λεγόµενη ενεργός 
διατοµή της σκέδασης. 
 .                  αριθµ. Σωµατίων που σκεδάζονται σε στερεά γωνία  δΩ 
 σ(Ω) dΩ = ---------------------------------------------------------- 
                       προσπίπτουσα ένταση δέσµης 
 
Για λόγους αζιµουθιακής συµµετρίας είναι σ(θ,φ) = σ( θ, φ+∆φ) 
 
Ολοκληρώνοντας εύκολα την ενεργό διατοµή προκύπτει (αφού dΩ= sin  θ  dφdθ ), 
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Μηχανική Πινάκων 
 
Οι Χάιζεµβερκ και αργότερα οι Μπορν και Τζόρνταν θεώρησαν την Πινακική 
προσέγγιση στο πρόβληµα της κβαντικής συµπεριφοράς. 
Παρατηρήσιµα µεγέθη στην θεωρία πρέπει να είναι µόνο  οι “συχνότητες φωτός”, “ 
ένταση φωτός”, κλπ, και όχι η τροχιά (θέση) του σωµατιδίου.  
   Ας αρχίσουµε από τις συχνότητες 
 
                   νmn = ( En   - Em  )/ h σαν παρατηρήσιµες ποσότητες. 
 
 Τότε τις ταξινοµούµε ως ακολούθως 
 
           ν11=0               ν12         ν13        .... 
. 
           ν21                    ν22=0      ν23        .... 
 
           ν31                   ν32         ν33=0        .... 
 
           ...    ...................................... 
 
 
Κάνουµε τώρα τη σύµβαση ότι η θέση στην τέταρτη σειρά και δεύτερη στήλη, π.χ., 
αντιστοιχεί  πάντα στη µετάπτωση από την τέταρτη στη δεύτερη κβαντική 
κατάσταση. Τότε,  σε παρόµοια τετραγωνική διάταξη µπορούµε να βάλουµε τα πλάτη 
αnm  των “οιονεί ταλαντωτών” που σχετίζονται µε τις διάφορες εκπεµπόµενες 
συχνότητες. Τα αnm

2 παριστάνουν την ένταση των εκπεµπόµενων συχνοτήτων. 
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Παρόµοιες συστοιχίες  άλλων µεγεθών µπορούµε να βάλουµε αρκεί να αντιστοιχούν 
σε µεταπτώσεις από m  σε n. 
 
Πως κάνουµε υπολογισµούς µε αυτές τις συστοιχίες; 
 
Ο πολλαπλασιασµός  των αnk = exp (2 π iνnkt) µε αkm = exp (2 π iνkmt), τότε µε τον 
συνδυαστικό κανόνα του Ritz παίρνουµε 
 
exp (2 π iνnkt) exp (2 π iνkmt) = exp (2 π i(νnk +νkm )t)  =exp (2 π iνnmt) 
 
Αρα βρίσκουµε ταλαντωτικό παράγοντα που ανήκει στην ίδια συστοιχία. Αρα έχουµε 
µαθηµατικό πίνακα 
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Τελεστές στην Κυµατοµηχανική 
 
 
Σε κίνηση ελεύθερου σωµατιδίου, αυτή περιγράφεται από 
 
Ψ(x,t) =Ψ0 e-i( Εt -px)/h   (α) 
   
αφού όµως ν=Ε/h , κ=1/ λ = p/h 
αν διαφορίσουµε την  Εξ..(α) ως προς  x και t, έχουµε  
h         ∂ψ    
-----  -------- = p ψ και            
2 πi    ∂x 
 
 
 
 
 
 
   h        ∂ψ    
-  -----  -------- = E ψ             
2 πi      ∂t 
 
Ετσι, όταν είναι γνωστή η κυµατοσυνάρτηση ψ, µπορούµε να παίρνουµε την ορµή  
(γραµµική) παραγωγίζοντας µια φορά ως προς x. 
 Eτσι,  στη συνιστώσα x , px αντιστοιχεί ένας τελεστής  
 
 
 
  
          h       ∂ 
p    = -----  --------             
        2 πi    ∂x 
 
Αντίστοιχα, ο τελεστής της ορµής θα είναι  
 
              h       ∂ 
E    = -  -----  --------             
            2 πi    ∂t 
 
Ενα άλλο παράδειγµα τελεστών είναι µε την βοήθεια πινάκων του Χάιζενβερκ 
 
Αλλο είδος είναι οι διαφορικοί τελεστές. Τότε οι κανόνες αντιµετάθεσης των Μπορν -
Τζόρνταν γράφονται 
                    ∧∧  ∧∧         h         ∂q ψ        ∂ψ                   h 
                    q p-q p =   ------ ( ----- -   q-------   )  =   -------  ψ 
                                       2πi       ∂q            ∂q                  2πi 
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Αρα, οι δύο αυτοί τελεστές δεν αντιµετατίθενται. 
 
 
 
 
Στη συνέχεια δόθηκε παράδειγµα επίλυσης της Εξίσωσης του Σροντιγκερ για ένα 
πηγάδι δυναµικού µε τοιχώµατα απείρου ύψους, όπως 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                        ∞                                 ∞ 
                                                          E1 
                                                                            
    
                    V(x) 
                                                           E0 
 
 
            .             0          L                         x 
 
 
    Βρέθηκαν δηλαδή οι κυµατοσυναρτήσεις και οι ιδιοτιµές της ενέργειας  
 
 
 
Aρχή της αβεβαιότητας του Χάιζεµπεργκ 
Σύµφωνα µε αυτή την αρχή, η θέση και η ορµή ενός σωµατιδίου δεν µπορούν να 
προσδιορισθούν µε ένα πείραµα ταυτόχρονα µε µηδενικό σφάλµα, αλλά ισχύει η 
σχέση   ∆x • ∆p  ≥ h  (x1) 
 
Υπάρχει και  αντίστοιχη σχέση για την αβεβαιότητα στην ενέργεια και το χρόνο 
 
   ∆E • ∆t  ≥ h (x2) 
 
H σχέση (χ2) µπορεί να φανεί ότι είναι ευλογοφανής αν θεωρήσουµε την ανάλυση 
του εξής πειράµατος, όπου ένα “σωµατίδιο-κύµα” διέρχεται από µία “σχισµή” 
µικροσκοπικού αλλά πεπερασµένου πάχους  D.  
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            D 
 
 
 
        
 
Το σωµατίδιο µε ορµή p ,  υφίσταται κατά την διάρκεια της µέτρησης (στατιστικά 
θεωρώντας την διέλευση από την σχισµή) αλληλεπίδραση µε το εµπόδιο της σχισµής 
και έτσι, η ορµή µεταβάλλεται κατά ∆p  
  Eίναι τότε για το σωµατίδιο κύµα 
 
      ∆p/p   ≈  sin α  = λ/D = (h/p)/ ∆x  
 
Αρα προκύπτει η Εξ. (χ1) 
 
 
 
  Η αρχή της αντιστοιχίας  του Μπορ (1923) 
 
Σύµφωνα µε αυτήν,  στην νέα µηχανική (άγνωστη ακόµη για τον Μπορ),  πρέπει να 
καταλήξει στα ίδια αποτελέσµατα  όπως η κλασσική µηχανική στο κλασσικό όριο. 
Π.χ. στο άτοµο το υδρογόνου αυτό συµβαίνει για  κβαντικό αριθµό n→∞.   
 
 
Εκποµπή και απορρόφηση ακτινοβολίας  
Από άλλη άποψη, η στατιστική ερµηνεία των κυµατοσυναρτήσεων  υποδηλώνει πως 
η ακτινοβολία που εκπέµπεται από το άτοµο µπορεί να υπολογισθεί µε 
κβαντοµηχανικές αρχές. Κλασικά, αυτή η ακτινοβολία προσδιορίζεται από την 
ηλεκτρική διπολική ροπή p ( κεραία) , η  µάλλον από τον ρυθµό της χρονικής 
µεταβολής της.   Σύµφωνα µε την αρχή της αντιστοιχίας, αυτή η σχέση πρέπει να 
εξακολουθεί να ισχύει και στην κυµατοµηχανική. Αν λοιπόν είµαστε σύµφωνοι µε 
την αναλογία µε την κλασική ατοµική φυσική, η διπολική ροπή δίνεται από 
                                                   ∞ 
      p  = e∫r   / ψn/2 dv = e     r   ∫ ψn

* ψn  dv 
                               -∞ 

    
 

                                     
Το ολοκλήρωµα αναπαριστά τη θέση του “ ηλεκτρικού κεντροειδούς του 
ηλεκτρονικού νέφους”. 
 Τώρα, µπορεί εύκολα να δειχθεί ότι το ολοκλήρωµα αυτό  µηδενίζεται για όλες τις 
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 καταστάσεις  ενός ατόµου. Ετσι, η χρονική παράγωγος της διπολικής ροπής 
µηδενίζεται και συνεπώς  η εκπεµπόµενη ακτινοβολία. Συνεπώς, µία στάσιµη 
κατάσταση δεν ακτινοβολεί  . Αυτό εξηγεί την “ακατανόητη από πρώτη άποψη αρχή 
της θεωρίας του Μπορ” , ότι το ηλεκτρόνιο, που περιφέρεται γύρω από τον πυρήνα, 
δεν ακτινοβολεί (αντίθετα µε τους νόµους της κλασικής φυσικής).  
 
 Σε αναλογία µε την πυκνότητα πιθανότητας, µπορούµε να σχηµατίσουµε , σε τελείως 
τυπική άποψη, την “πυκνότητα µετάπτωσης” ψm

* ψn ,  που αντιστοιχεί σε µετάπτωση 
από µία κατάσταση n  σε µία άλλη   m.  Αντιστοιχεί από φυσική άποψη στα γνωστά 
“φαινόµενα διακροτηµάτων”, που συµβαίνουν όταν δύο γειτονικές συχνότητες 
υπερτίθενται η µία πάνω στην άλλη. Ο ρυθµός των διακροτηµάτων εδώ δίνεται από 
τον παράγοντα.  
 
               exp [ -(i/h) (En-Em) ]   
 
της πυκνότητας µετάπτωσης  όπως εύκολα προκύπτει. 
   Και η συχνότητα διακροτήµατος βρίσκεται από τη διαφορά ενεργειών των δύο 
καταστάσεων: 
                           En-Em 
               νmn  = ----------- 
                               h 
 
 
Για περισσότερη εµβάθυνση, ίδετε την Αtomic and Nuclear Physics (Max Bron, 
Dover Edition, page 149).  Προκύπτει εκεί ότι 
 
  
 
 
 
                  4 e2      ..              4 e2 
     I  =    --------- / pnm  /2   =  ------  (2 π νmn ) 2 / rnm/2 
                  3c2                       3c2 
  
 Ετσι, προκύπτει η εκπεµπόµενη ακτινοβολία µε καθαρά εφαρµογή της αρχής της 
αντιστοιχίας, µε τους κανόνες της κλασικής ηλεκτροδυναµικής. Αρα, προκύπτει 
αυτόµατα ότι στο φάσµα µόνο εκείνες οι γραµµές θα υπάρχουν που αντιστοιχούν σε 
συχνότητα που είναι σε συµφωνία µε την συχνότητα διακροτηµάτων  ανάµεσα σε δύο 
καταστάσεις του ατόµου.  
 
 
Ο Νόµος της κατανοµής Μπόλτζµαν 
 
 Αν ένα υλικό είναι σε θερµική ισορροπία, µπορεί να δοθεί µία απλή θεωρητική 
σχέση για στον σχετικό αριθµό ατόµων ή µορίων σε έκαστη κβαντική κατάσταση. 
Παράδειγµα τέτοιου συστήµατος περιγραφόµενο από το Νόµο του Μπόλτζµαν είναι 
Ατµοί νατρίου που θερµαίνονται σε λύχνο του Μπούνσεν οπότε εκπέµπεται η 
διάσηµη γραµµή Ντε (Sodium D line) . 
 
     Εξάγεται στη Στατιστική Μηχανική η σχέση  
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 για τον µέσο αριθµό   Νi  σε µία κβαντική κατάσταση στην οποία η ατοµική ή 
µοριακή ενέργεια είναι εI . 
 
 Νi  =  C exp (  -εI /kT) 
 
Αναφορά : Bλέπετε 5 ο  Τόµο Φυσικής Μπέρκελευ και Travena (Stat. Mechanics) 
 
 
 Προκύπτει τότε 
 
                                   Ν= Σi N I  =  C Σi  exp (-εI /kT) 
 
Απαλείφοντας το C  µεταξύ των δύο ανωτέρω σχέσεων παίρνουµε 
 
                                                 Ν exp (-εI /kT) 
                                        Ni= ---------------------  
                                                 Σi  exp (-εi /kT) 
 
  Σε ορισµένες περιπτώσεις έχουµε ωστόσο το φαινόµενο του “εκφυλισµού”, δηλαδή 
µία οµάδα από καταστάσεις να έχουν την ίδια ενέργεια.  Ας πάρουµε έτσι όλες τις 
πολλαπλές καταστάσεις µαζί ώστε να µην έχουµε δύο διαφορετικές καταστάσεις µε 
διαφορετικές ενέργειες. Ας απαριθµηθούν αυτές οι πολλαπλές καταστάσεις , και έστω 
η ενέργεια  πολλαπλής κατάστασης µε αριθµό κατάστασης τ να είναι ετ . και ο 
αριθµός των θεµελιωδών καταστάσεων είναι wi . O αριθµός αυτός καλείται στατιστικό 
βάρος της κατάστασης. Ετσι, για τον αριθµό Ντ θα έχουµε  
      
                                        Ντ  =  C wτ  exp (  -ετ /kT) 
 
Ο τύπος αυτός δίνει την συνάρτηση Μπόλτζµαν για κβαντικά συστήµατα. 
 
Παράδειγµα της γραµµής D του νατρίου 
 
  Ας πάρουµε τις 2 ανώτερες στάθµες σαν µία µοναδική σύνθετη στάθµη. Οπως 
προκύπτει (ίδε Ρίχτµαιερ) , αυτή η στάθµη έχει 6 θεµελιώδεις καταστάσεις, έτσι ώστε 
w=6, ενώ η κανονική στάθµη έχει w=2.   
Oι δύο στάθµες έχουν απόσταση hν= 3.36x 10-12 erg.  Βάζοντας έτσι, δείκτες 1 και 0 , 
αντίστοιχα παίρνουµε για την φλόγα Μπούνσεν στους 1800 βαθµούς Κελσίου 
 
             
 Ν1=  C 6 exp (  -ε1 /kT)              και     Ν0=  C 2 exp (  -ε0 /kT) 
 
Αρα,        Ν1 /Ν 0  =  3 exp [ - ( ε1- ε0)/κΤ ] =...2.3 x10-5 
 
 Ετσι, µόνο ένα πολύ µικρό µέρος  των ατόµων Νατρίου διεγείρονται κατά τον τρόπο 
αυτό σε δεδοµένη χρονική περίοδο. 
 
 
Σύνοψη των βασικών αποτελεσµάτων της θεωρίας 
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   α. Πιθανότητες µετάπτωσης και Μέσος χρόνος ζωής 
 
Υπάρχει µία  πιθανότητα που έχει ένα άτοµο που βρίσκεται σε µία κατάσταση i να 
υποστεί αυθόρµητη µετάπτωση σε ένα διάστηµα dt προς µία άλλη κατάσταση j , µε 
εκποµπή φωτονίου ενέργειας Εi -Εj  και συχνότητας (Εi -Εj )/h . Αυτή η πιθανότητα 
συµβολίζεται µε Αij dt . Αν έχουµε ένα πολύ µεγάλο δείγµα ιδίων ατόµων Ν που 
βρίσκονται  στην κατάσταση I , τότε ανά δευτερόλεπτο (ή ανά µονάδα χρόνου)  , το 
πλήθος των ατόµων που θα µεταπέσουν στην κατάσταση j θα είναι Ν Α ij . Eτσι, αν Ν 
άτοµα παραµένουν στον χρόνο t στην κατάσταση n, τότε κατά ένα χρονικό διάστηµα 
dt θα φύγουν -dN από αυτήν την κατάσταση µε αυθόρµητη µετάπτωση, 
και θα είναι 
     
            dN= -N γ dt                    γ= Σ (j) aA ij  
 
Ολοκληρώνοντας, 
                                        Ν=Ν0 e-γt  
 
• µέσος χρόνος παραµονής ενός ατόµου στην κατάσταση n συµβολίζεται µε τn . Για 

τον προσδιορισµό του, ας θεωρήσουµε τον αριθµό των ατόµων Ν0 που µόλις έχουν 
εισέλθει σε αυτή την κατάσταση. Τότε σε κάθε dt  , το πλήθος των ατόµων που θα 
φύγει από την κατάσταση αυτή µετά από παραµονή σε αυτήν επί χρόνο t θα είναι , 
Ν γ dt,  και αντικαθιστώντας από την προηγούµενη εξίσωση το Ν, 

 
                              ∞ 
          τn  =  (1/N0)∫  t (N0 e-γt ) γ dt  
                           0 
 
                          
                                             ∞ 
              =      -t e -γ t |        +∫   e-γt dt    (ολοκλήρωση κατά µέρη) 
                                           0 
Αλλά, t e -γ t  → 0 , καθώς t→∞. , και 
                                     
                              ∞ 
                             ∫ e - γt dt  = 1/γ  
                            0 
Ετσι,  
 
         τn  = 1/γ = [Σ (j) aA ij ]-1 
 
Kαι η απορρόφηση (ευτυχώς) µπορεί να µελετηθεί µε τους ίδιους συντελεστές.  Αν  
  νnj    είναι η συχνότητα ενός φωτονίου που εκπέµπεται κατά τη διάρκεια αυθόρµητης 
εκποµπής, και έστω ότι το άτοµο βρίσκεται σε ένα “λουτρό” ισοτροπικής 
ακτινοβολίας φασµατικής πυκνότητας unj στην περιοχή συχνοτήτων νnj , δηλαδή 
υπάρχει unj dν έργια ανά κυβικό εκατοστό στην περιοχή συχνοτήτων dν . Τότε 
προκύπτει ότι κατά τη διάρκεια dt υπάρχει πιθανότητα Βnjunj dt ότι ένα άτοµο θα 
µεταπηδήσει στην κατάσταση j, όπου 
 
 
                                               c3 
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                     Bnj =           ------------  Anj 
                                         8π h νnj 

 

  Aν    Εj  > E I ,   τότε ένα κβάντο ακτινοβολούµενης ενέργειας εξαφανίζεται και η 
µετάπτωση αντιστοιχεί σε απορρόφηση. Στην αντίθετη περίπτωση , η ενέργεια h νnj 
εκπέµπεται και η διαδικασία λέγεται “επαγώµενη εκποµπή”. Η τελευταία δυνατότητα 
υπάρχει και στην κλασική θεωρία. Η ολική πιθανότητα στην τελευταία περίπτωση 
είναι 
                        ( Αnj + Bnj unj ) dt 
 
 
 
Πρόβληµα  Ένα ηλεκτρόνιο βρίσκεται σε ένα πηγάδι δυναµικού απείρου βάθους, 
εύρους 0.3 nm. Να βρείτε την κυµατοσυνάρτηση της 4ης και της 6ης διεγερµένης 
κατάστασης. Πόση είναι η ενέργεια µετάπτωσης από την 6η διεγερµένη κατάσταση 
στην θεµελιώδη; Βρείτε το µήκος κύµατος του αντιστοίχου φωτονίου.  
Αν η κυµατοσυνάρτηση του ηλεκτρονίου σε ένα τέτοιο δυναµικό είναι επαλληλία 
στάσιµων καταστάσεων των τριών πρώτων ενεργειακών σταθµών µε ίσους 
συντελεστές πιθανότητας, τότε να γράψετε την χρονική εξάρτηση της 
κυµατοσυνάρτησης. 
 
Επίσης, να βρείτε ην χρονική εξάρτηση της πυκνότητας πιθανότητας αν η 
κυµατοσυνάρτηση είναι επαλληλία των ιδιοσυναρτήσεων  δύο πρώτων ενεργειακών 
σταθµών µε ίσο συντελεστή αναλογίας.  
 
 
Στις εφαρµογές τις εξίσωσης του Σροντ. µπορείτε να δείτε και το κβαντοµηχανικό 
φαινόµενο σύρραγας, όπως φαίνεται στο Σχήµα. 
 
                                    U0 
 
                                                  L              x 
                                        0 
 
Aν ένα σωµατίδιο µε ενέργεια Ε < U0 , ενώ ταυτόχρονα θέλουµε να δούµε την 
πιθανότητα να διεισδύσει εξ αριστερών προς τα δεξιά,  τότε αυτό προσδιορίζεται µε 
τον συντελεστή διέλευσης, δηλαδή 
 
Τ ≡  /ψγ/2 /  /ψα/2, όπου α αντιστοιχεί στην κυµατοσυνάρτηση  αριστερά  και γ στα 
δεξιά του φραγµού. 
Προκύπτει, µετά πολλές πράξεις 
                                       E            E                            √ 2m (U0 -E) 
        Τ=Α e-2KL  , A= 16 ---- ( 1- ---  ) (Σ1)     K = --------------------- 
                                       U0          U0                                                          h 
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 Βλέπουµε ότι  η  πιθανότητα ελαττώνεται ταχύτατα µε τη αύξηση του πάχους του 
φράγµατος. Επίσης , θα µικραίνει αρκετά όσο η διαφορά ενέργειας U0 -E είναι 
µεγαλύτερη. 
 
Το φαινόµενο σήραγγας που είδαµε παραπάνω βρίσκει εφαρµογές σε πολλούς 
κλάδους της φυσικής, ηλεκτρονικής και ιατρικής.  
Α) ∆ίοδος Σήραγγας, β) Επαφή Josephson, γ) Σαρωτικό µικροσκόπιο σήραγγας.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           
 
  
                    
 
 Επιφάνεια          ακίδα 
 
 
 
Η ακίδα σαρώνει κατά την µορφολογία της επιφάνειας. Το νέφος των ηλεκτρονίων 
δηµιουργεί µια πυκνότητα πιθανότητας  και άρα ένα ρεύµα που µεταβάλλεται µε την 
µορφολογία Η ακίδα φέρεται πολύ κοντά (1 nm)  στη επιφάνεια. Οπως φαίνεται και 
από την εξίσωση , η πιθανότητα διέλευσης , και άρα και το ρεύµα σήραγγας , 
εξαρτάται κατά κρίσιµο τρόπο από το πλάτος του φράγµατος (την απόσταση µεταξύ 
της επιφανείας και το άκρου της ακίδας). Η ακίδα σαρώνει την επιφάνεια κατά µήκος 
µίας ευθείας, και το ύψος της µεταβάλλεται ώστε να διατηρείται σταθερό το ρεύµα. Η 
θέση της ακίδας καταγράφεται και τελικώς προκύπτει το “προφίλ” της επιφάνειας µε 
µεγάλη ακρίβεια της τάξης µεγέθους ατόµων.! 
 
Ερώτηση Πως θα γίνονταν η αντικρασδασµική στήριξη της ακίδας και του 
δείγµατος ώστε να µην έχουµε εξωτερικούς θορύβους στις λεπτές αυτές 
κινήσεις? 
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Εφαρµογή Εκποµπή σωµατιδίων άλφα από πυρήνες 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Απαγορευτική αρχή του Pauli: 
 
 
Το ηλεκτρόνιο περιγράφεται από αντισυµµετρική κυµατοσυνάρτηση. Ας τα δούµε 
αυτά αναλυτικά 
Ο κβαντικός αριθµός της ιδιοστροφορµής του σπιν έχει δύο τιµές, ms = +1/2, και -1/2.  
Aν τώρα, έχουµε δύο ηλεκτρόνια στο ίδιο άτοµο, είναι δυνατόν να βρίσκονται αυτά 
στην ίδια ιδιοκατάσταση; H  εξίσωση  Schrodinger δεν δίνει από µόνη της την 
απάντηση. Αυτή δόθηκε το 1925 από τον Wolfgang Pauli.  Ο τελευταίος διετύπωσε 
την υπόθεση, βασιζόµενος σε πειραµατικά δεδοµένα ότι, ∆εν επιτρέπεται σε ένα άτοµο 
να υπάρχουν δύο ηλεκτρόνια µε ταυτόσηµες τιµές για το σύνολο των κβαντικών 
αριθµών τους ,δηλαδή των ( n, l, ml , ms). 
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Η συνολική κυµατοσυνάρτηση ενός συστήµατος δύο ηλεκτρονίων θα µπορούσε να 
γραφεί, αν αµελήσουµε την αλληλεπίδραση των δύο ηλεκτρονίων ως γινόµενο των 
δύο κυµατοσυναρτήσεων. Εκαστη κυµατοσυνάρτηση θα εξαρτάται από το διάνυσµα 
θέσης και το σπιν. Ετσι, γράφουµε 
                
                 Ψ = Ψα(1)  Ψ β (2)  
όπου τα α κα β αναφέρονται στα σύνολα των κβαντικών αριθµών και το (1) και (2) 
υποδεικνύουν τις συντεταγµένες του σωµατιδίου 1 και 2 αντίστοιχα. Ωστόσο, είναι 
δυνατόν να εναλλάξουµε τα δύο σωµατίδια ώστε το υπ αριθµό 1 να πάρει το σύνολο 
των κβαντικών αριθµών β να πάρει το σύνολο των κβαντικών αριθµών β, και 
αντιστρόφως. Επειδή τα δύο σωµατίδια είναι πανοµοιότυπα, η αλλαγή αυτή δεν θα 
πρέπει να έχει επίπτωση στα παρατηρήσιµα µεγέθη, όπως είναι η πυκνότητα 
πιθανότητας.  Προκύπτει όµως ότι αυτή, εκφραζόµενη ως  
   
         ψΤ

* ψΤ
    = Ψα 

*(1)  Ψ β* (2) Ψα(1)  Ψ β (2) 
 δεν είναι αναλλοίωτοι στην εναλλαγή των δύο ηλεκτρονίων, και άρα δεν περιγράφει 
ορθά το σύστηµα. 
Το σύστηµα µπορεί να περιγραφεί µε “αντισυµµετρική συνάρτηση” , όπως η 
 
                  1 
      ΨΑ = ----- [Ψα(1)  Ψ β (2)- Ψβ(1)  Ψ α (2) ] 
                √2  
 
Πράγµατι, από αυτήν την έκφραση προκύπτει ότι η πιθανότητα τα δύο ηλεκτρόνια να 
βρίσκονται στην ίδια κβαντική κατάσταση είναι µηδέν! Αυτό προκύπτει βάζοντας 
α=β. ∆ηλαδή βρίσκουµε πιθανότητα µηδέν, σύµφωνη µε την απαγορευτική αρχή του 
Πάουλι. Αντέθετα , δεν προκύπτει το ίδιο µε συµµετρική κυµατοσυνάρτηση. 
Αντίθετα, όπως δείχνει το πείραµα, τα φωτόνια, µεσόνια, συστήµατα από άτοµα 
ηλίου κλπ πρέπει να περιγράφονται από συµµετρικές κυµατοσυναρτήσεις.  
  
 
Ασκήσεις  
1)  Επαληθεύσετε ότι η  Φ(φ) =  exp ( i m φ) , είναι λύση της εξίσωσης 
                         d2 Φ 
                       ------ =  - m2 φ  
                         d φ2 
Μετά τη λύση, ας βάλουµε και τις συνοριακές συνθήκες. Αυτές λένε ότι η πυκνότητα 
πιθανότητας πρέπει να είναι συνεχής, άρα Φ(φ)= Φ(φ+2π ). 
 
Τότε προκύπτει ότι m = mz = 0, +-1, +- 2, +- 3,  
Αργότερα µπορεί να φανεί ότι το mz έχει κάποιους περιορισµούς στη µέγιστη τιµή 
που µπορεί να πάρει αυτό εξαρτώνται από το µέτρο της τροχιακής στροφορµής                                          
                                                                                
(που περιγράφεται από έναν αντίστοιχο τελεστή ,   L2 , ). 
 
Παρατηρήσεις της ύλης κοντά σε ατοµικό επίπεδο 
Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο σάρωσης (ίδετε και στην αναφορά 
http://www.thebritishmuseum.ac.uk/science/text/techniques/sr-tech-sem-t.html) 
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Εξαγωγή του Τύπου του Πλανκ από τον Αινστάιν- Συντελεστές Α και 
Β του Αινστάιν . 
Το θέµα αυτό καλύπτεται ικανοποιητικά από το βιβλίο των  
 Haken-Wolf, Atomic and Quantum Physics. Παραθέτουµε εδώ εν συντοµία την 
προσέγγιση των σε αυτό το  θέµα. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Aς θεωρήσουµε ένα ατοµικό σύστηµα µε δύο επιτρεπόµενες, για απλότητα, 
ενεργειακές στάθµες, Ε1 και Ε2.  Το «άτοµο » αυτό αλληλεπιδρά , σύµφωνα µε τον 
Αινστάιν , µε την ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία µε τρεις τρόπους : 
- Απορρόφηση ενός κβάντου φωτός που µεταφέρει το άτοµο από την ενεργειακή 

κατάσταση Ε1  στην  Ε2. Στην διεργασία αυτή , αποµακρύνεται από την 
ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία ένα κβάντο ενέργειας ∆Ε=Ε2 –Ε1 = hν. 

- Eκποµπή ακτινοβολίας που συµβαίνει αυθόρµητα, κατά την οποία εκπέµπεται ένα 
κβάντο ενέργειας ίσης µε την διαφορά των ενεργειακών σταθµών , δηλαδή ∆Ε, 
και αυτή η ενέργεια προστίθεται στο πεδίο ακτινοβολίας 

- Ακριβώς όπως τα κβάντα απορροφούνται από το άτοµο, µπορεί ένα από τα 
κβάντα να επάγει εκποµπή από το άτοµο όταν αυτό είναι στην ανώτερη 
ενεργειακή στάθµη Ε2. Για να συµβεί αυτό, είναι απαραίτητη η ύπαρξη 
πρωτογενών κβάντων φωτός (αντίστοιχης ενέργειας) στο πεδίο ακτινοβολίας.  

 
 
 Φαινόµενα Απορρόφησης δια κρούσεως 
Σχήµα.. 
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Σχήµα Kef1_fig1_1. 
 
Εχουµε όµως και τα φαινόµενα διέγερεσης  λόγω απορρόφησης όπως φαίνεται στο 
Σχήµα Kef1_fig1_1, 
 
Σχήµα… 
 

 
Kef1_fig1_2 
   Οι τρεις διαδικασίες αυτές φαίνονται παραστατικά στο Σχ.. Kef1_fig2. 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα Kef1_fig2. 
Τέλος έχουµε και τα φαινόµενα φθορισµού και φθορισµού συντονισµού , όπως 
εικονίζονται στο Σχήµα. Kef1_fig3. 
 
 
 
 
                                                              Περιοχή έντονης απορρόφησης  
                                                             συντονισµού 
                                          Φακός 
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Λαµπτήρ 
Νατρίου 
 
 
                                                                    Ψήγµα Νατρίου 
                                                                   Στο δοχείο 
 
 
. Kef1_fig3 
 Το φαινόµενο της απορρόφησης , και ειδικότερα το φθορισµού συντονισµού 
παρουσιάζει πολύ µεγάλο θεωρητικό και πρακτικό ενδιαφέρον. Το τελευταίο 
φαινόµενο περιγράφεται µε λεπτοµέρειες στο βιβλίο του Heitler, “Quantum Theory of  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Radiation” σελίδες 196-204 εκδόσεις Dover,  Στην περίπτωση διέγερσης µε µία 
αιχµηρή φασµατική γραµµή, το αποτέλεσµα εκφράζεται από την ποσότητα, Γ(Ε0), 

 
 
Η σχέση αυτή είναι η ολική πιθανότητα για φθορισµό συντονισµού ανά µονάδα 
χρόνου. Το φαινόµενο µπορεί να παρατηρηθεί και στην περίπτωση της διέγερσης από 
µία συνεχή κατανοµή της συχνότητας της προσπίπτουσας στο άτοµο ακτινοβολίας. 
Παρουσιάζουµε µόνο το συµπέρασµα της ανάλυσης του Heitler (σελ. 203): 
 Ο φθορισµός συντονισµού παριστάνει µία µοναχική σύµφωνη διαδικασία αν το άτοµο 
δεν αλλοιώνει την κατάστασή του κατά τη διαδικασία. Σε διέγερση από αιχµηρή 
γραµµή, η εκπεµπόµενη γραµµή έχει την ίδια αιχµηρότητα όπως η προσπίπτουσα. Η 
ενέργεια του ατόµου δεν προσδιορίζεται από τη διαδικασία αυτή. Αντίθετα, µόνο (µε 
κάποια ανελαστική διαδικασία) προσδιορίζεται η κβαντική κατάσταση ενός ατόµου, η 
διαδικασία  αυτή συµπεριφέρεται σαν µία ανεξάρτητη απορρόφηση και εκποµπή ενός 
κβάντου φωτός. Η εκπεµπόµενη γραµµή έχει τότε το φυσικό εύρος. 
 Κατά τον φθορισµό, ένα άτοµο διεγειρόµενο µε µία ορισµένη συχνότητα, 
επανεκπέµπει µία συχνότητα µικρότερη.  Η διέγερση του µπορεί να γίνει µε την 
απορρόφηση ενός φωτονίου συχνότητας  ν30, και ο φθορισµός µε την εκποµπή 
συχνότητας ν31, ή  ν32, όπως φαίνεται στο Σχήµα Kef1_fig4. 
 
 
Σχήµα… 
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                                                 ν32 
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Kef1_fig4 
Για την εξαγωγή του τύπου του Πλανκ, θεωρούµε , σύµφωνα µε την µέθοδο που 
ακολούθησησε ο Αινστάιν ένα σύστηµα από Ν άτοµα. Θεωρούµε ότι στις στάθµες Ε1 
και Ε2 υπάρχουν Ν1 και Ν2 άτοµα , αντίστοιχα, και ότι το σύστηµα βρίσκεται σε 
θερµοδυναµική ισορροπία µε το περιβάλλον του.  Οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ των 
ατόµων και του πεδίου ακτινοβολίας επιτρέπονται µόνο µέσω της ανταλλαγής 
διάκριτων κβάντα ενέργειας ∆Ε= hν= Ε2 –Ε1.  
 Ετσι, έχουµε τον εξής ισολογισµό τους πληθυσµούς: 
 -Κατά την απορρόφηση από 1 στο 2, ο αριθµός των διεργασιών σε χρόνο dt είναι 
ανάλογος του βαθµού κατάληψης Ν1,  και της ενεργειακής πυκνότητας ακτινοβολίας 
u(ν) : 
 
dN12= B12 u(ν) N1 dt                                      (1) 
 
όπου η σταθερά αναλογίας B12  είναι γνωστή ως ο συντελεστής Αινστάιν, και 
αποτελεί µέτρο της πιθανότητας µετάπτωσης ανά µονάδα χρόνου και πυκνότητας 
ακτινοβολίας. Αντίστοιχα, οι µεταπτώσεις από τη στάθµη 2 στην 1, προκύπτουν από 
δύο συνιστώσες διαδικασίες όπως αναφέραµε πιο πάνω, και ποσοτικά περιγράφονται 
ως  
 
dN21

’
 = Α21  N2 dt            (2) 

δηλαδή ο ρυθµός αυθορµήτων µεταπτώσεων, όπου το Α21  είναι ο συντελεστής του 
Αινστάιν που εκφράζει την  πιθανότητα αυθόρµητης µετάπτωσης ανά µονάδα 
χρόνου. (Βλέπουµε ότι  ο ρυθµός µεταπτώσεων δεν εξαρτάται από το u(ν) ), 
 
 
 και 
 
dN21

’’
 = Β21   u(ν) N2 dt        (3) 

 
όπου ο συντελεστής Β21  είναι ο τρίτος εκ των συντελεστών του Αινστάιν που 
εκφράζει την  πιθανότητα επαγοµένης  µετάπτωσης ανά µονάδα χρόνου και 
πυκνότητας ακτινοβολίας. 
  Στην κατάσταση ισορροπίας , θα ισχύει. 
 
 dN12= dN21

’ + dN21
’’         (4) 
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και συνεπώς, λόγω των (1), (2) και (3) 
 
                       B12 u(ν) 
 N2  / N1  = --------------                      (5) 
                 Α21 + Β21   u(ν) 
 
Επειδή το σύστηµα είναι σε θερµική ισορροπία, 
 
N2  / N1  = exp ( - E2 / kT) / exp ( - E1 / kT)    (6) 
 
Και από αυτές τις σχέσεις προκύπτει 
 
 
 
 
                       B12 u(ν) 
                   --------------         = exp ( - E2 / kT) / exp ( - E1 / kT)               (7) 
                 Α21 + Β21   u(ν) 
 
και  
 
                    Α21  
     u(ν) = --------------------                      (5) 
                 Β12  ehν/kT - Β21   
 
 
Στην οριακή περίπτωση όπου Τ→∞, ο παρονοµαστής στην Εξ. (7) τείνει στο µηδέν, 
και άρα  
     
Β12 =Β21 
 
και 
 
                   Α21  
     u(ν) = --------------------                      (8) 
                 Β12  (ehν/kT –1)   
 
Mετά από κάποιες περαιτέρω πράξεις προκύπτει , Α21 /Β12 = (8π hν3)/c3, και τελικά 
 
               8π hν3            1 
     u(ν) = ----   --------------------                      (9) 
                  c3    (ehν/kT –1)   
 
Kλασικοί  ταλαντωτές  
 
Στην περίπτωση αυτή επανεξετάζουµε την συµπεριφορά φορτίων που είναι δέσµια 
λόγω εσωτερικών δυνάµεων σε ακλόνητες θέσεις, όπως είναι τα θετικά και αρνητικά 
ιόντα σε µία διάταξη κρυσταλλικού πλέγµατος.  Η κλασική φυσική κατενόησε τη 
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δοµή ατόµων, µορίων , και κρυστάλλων µε τη βοήθεια «περίπου ελαστικών 
δυνάµεων». Στην περίπτωση ταλαντώσεων αυτού του είδους µπορούµε να έχουµε και                               
απόσβεση , δηλαδή έναν όρο της µορφής Rx, για να λάβουµε υπόψη την µεταφορά 
ενέργειας, αφού αλλιώς δεν θα ήταν δυνατή η εκποµπή ακτινοβολίας. Η εξίσωση 
κίνησης των φορτίων στη περίπτωση της απουσίας διεγείρουσας δύναµης είναι 
                                ..           . 
                           M x + Rx + G x =0 
 
Η ολοκλήρωση δίνει αρµονική ταλάντωση µε πλάτος ελατωνόµενο µε το χρόνο.  Ως 
γνωστό, ο χρόνος , τ, εντός του οποίου το πλάτος ελαττώνεται στο 1/e της αρχικής 
τιµής δίνεται από, τ=1/γ=Μ/R.  O παράγοντας ποιότητας  Q δίνεται από 
 
 
               
               Αποθηκευµένη ενέργεια στον ταλαντωτή 
Q = 2π  ---------------------------------------------------  
                Ενέργεια δαπανώµενη ανά περίοδο 
Αποδεικνύεται ότι  
Αν το ηµι-εύρος της καµπύλης συντονισµού  είναι ∆νh, τότε 
 
Q = 2πν0τ= ν0/ ∆νh 
 
 Εκαστο ακτινοβολόν άτοµο, αν βρίσκεται αποµονωµένο, έχει ένα τυπικό εύρος 
γραµµής γύρω στα 10-4 Ανσγκστροµ όταν λ=104 Ανσγκστροµ.  Μόνο υπό συνθήκες 
ισχυρής σύζευξης µεταξύ γειτονικών ατόµων, όπως σε ηλεκτρικές εκκενώσεις 
υψηλής πίεσης  ή σε ακτινοβολούντα στερεά, που οι µεµονωµένοι ταλαντωτές χάνουν 
την ταυτότητα τους και «συγκολλούνται σε ένα συνεχές µέσο». Σε αυτό, οι 
ταλαντωτές του «συνεχούς» έχουν παραστατικά το ακόλουθο διάγραµµα απόκρισης 
Kef1_fig4a 
 
Σχήµα Kef1_fig4a Συχνότητα συντονισµού διαφορετικές αποστάσεις µεταξύ ατόµων 
 
 Στη συνέχεια, µπορούµε να εξετάσουµε τη εκποµπή φωτός από δίπολα µε απόσβεση.  
Προκύπτει τότε η σχέση για τη σταθερά γ0 
 
         8π2 e2   1 
γ0= ---------------  (Σχέση 3.19 ) του Carbuny 
        M c  λ0

2 
 
Και τελικά, ∆λh= (4/3)r0=1.18x10-4 Angstrom, 
 
 Μπορούµε τώρα να δούµε την κλασσική προσέγγιση της απορρόφησης.  
 
 
Επίδραση της Κίνησης του Πυρήνα 
 
  Η φασµατοσκοπικά µετρούµενη ποσότητα της σταθεράς RH, διαφέρει από την 
θεωρητική τιµή που προβλέπει το µοντέλο του Μπορ κατά περίπου 60 cm-1. Aυτό 
οφείλεται κυρίως στην επίδραση της κίνησης του πυρήνα. Αν θεωρήσουµε σαν r την 
απόσταση του ηλεκτρονίου από τον πυρήνα, και µ την «αναλλοίωτη µάζα» του , µ, 
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                          m1 m2 
              µ=----------------  
                        m1 +m2 

 
τότε , η τιµή του R , R∞, για απείρου βάρους πυρήνα , και η αντίστοιχη, RΗ, 
συνδέονται µε 
 
 
                     1 
RΗ= R∞---------------- 
                  1+m0/M 
 
Μιονικό – άτοµο – Ατοµα Rydberg 
 
Oι διορθώσεις για ∆ευτέριο, και Τρίτιο είναι 
 
 
Ατοµο Η(1Η) D(2H) T(3H) He+ Li2+ 

A 1 2 3 4 7 
-∆Ε •104/Ε 
 

5.45 2.75 1.82 1.36 0.78 

 
-∆Ε/Ε %  

0.0545 0.0275 0.0182 0.0136 0.0078 

 
Παρατηρούµε ότι οι ενεργειακές διορθώσεις ελαττώνονται σηµαντικά όσο αυξάνει η 
µάζα του πυρήνα, πράγµα που αναµένεται από τον ορισµό της «αναλλοίωτου µάζας». 
Από τα παραπάνω προκύπτει ότι τα ισότοπα του υδρογόνου έχουν αρκετά 
διαφορετικά µήκη κύµατος της σειράς Μπάλµερ σε σχέση µε το µονο-ισοτοπικό 
υδρογόνο. Το φυσικό υδρογόνο περιέχει κατά ένα µικρό ποσοστό και ισότοπα αυτού 
Ετσι, αυτά µπορεί να ανιχνευτούν από τα φάσµατα υψηλής διακριτικής ικανότητας. 
Ετσι, το 1931, ο Urey ανακάλυψε φασµατικές γραµµές, οι οποίες σύµφωνα µε τον 
αντίστοιχο αριθµόν των Rydberg, ανήκαν στο ∆ευτέριο (D).  
 
Τα φάσµατα των Υδρογονοειδών ατόµων 
 
Απλούστερη περίπτωση υδρογονοηδούς ατόµου είναι το απλά ιονισµένο άτοµο του 
ηλίου. Επονται τα L2+  ,  Be 3+ κα. Για το He+, οι αστρονόµοι βρήκαν την σειρά 
Fowler, 

 
Oι φασµατικές γραµµές του ηλίου, απλά ιονισµένου, που αντιστοιχούν στη σειρά 
Μπάλµερ του υδρογόνου, λέγονται γραµµές Πίκερινγ. Τα δύο σύνολα τιµών µηκών 
κύµατος είναι 
 
He+  λαµδα σε Ανγστροµ H λαµδα σε Ανγστροµ 
6560.1 6562.6 (Ηα) 

)1
3
1(4 22 n

RHeF −=ν
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5411.6  
4859.3 4861.3 (Ηβ) 
4561.6  
4338.7 4340.5 (Ηγ) 
4199.9  
4100.0 4101.7 (Ηδ) 
  
 
 
Τα φάσµατα των Αλκαλικών Ατόµων 
 Ιστορικά, τα φάσµατα αυτά παρατηρήθηκαν για πρώτη φορά από τους Kayser και 
Runge το 1890, αλλά και σχεδόν ταυτόχρονα από τον Rydberg (1890). Η σειρά αυτή 
των φασµατικών γραµµών φαίνεται να προκύπτει ως εξής : Eνα ηλεκτρόνιο, που 
ονοµάζεται ακτινοβολούν ηλεκτρόνιο, κινείται στο πεδίο γύρω από τον πυρήνα και τα 
υπόλοιπα ηλεκτρόνια, και προκαλεί το φάσµα µε την ακτινοβολία του. Η άποψη αυτή 
δικαιολογείται από το γεγονός ότι στα αλκάλια, σύµφωνα µε το πείραµα, ένα 
ηλεκτρόνιο είναι πολύ χαλαρότερα δέσµιο  παρά τα υπόλοιπα , και γιαυτό είναι 
κυρίως υπεύθυνο για την χηµική συµπεριφορά του ατόµου του αντίστοιχου αλκαλίου. 
Από την άλλη πλευρά, τα υπόλοιπα Ζ-1 ηλεκτρόνια σχηµατίζουν τους λεγόµενους 
κλειστούς φλοιούς, γύρω από τους οποίους το αποµονωµένο ηλεκτρόνιο, δηλαδή το 
ακτινοβολούν, περιστρέφεται.  Το πεδίο στο οποίο περιστρέφεται το ηλεκτρόνιο είναι 
κεντρικά συµµετρικό, και έτσι το πεδίο εξαρτάται µόνο από την απόσταση από τον 
πυρήνα. Το πεδίο Κουλόµπ «θωρακίζεται» από τα υπόλοιπα Ζ-1 ηλεκτρόνια, και 
αυτές οι αποκλίσεις από το πεδίο Κουλόµπ είναι εκείνες που προκαλούν τη διαφορά, 
στο φάσµα των αλκαλίων , από το αντίστοιχο του υδρογόνου.  
  Το ακτινοβολούν ηλεκτρόνιο κινείται, γενικώς, σε µία έλλειψη που εκτελεί 
µετάπτωση. Η κανονική έλλειψη εκτελείται σε µορφή τροχιάς σε αµιγές πεδίο 
Κουλόµπ. Κάθε απόκλιση από αυτό προσδιοριζόµενη από την µεταβλητότητα της 
µάζας του  ατόµου του υδρογόνου, συνεπάγεται «µετάπτωση».  Κβαντίζουµε αυτή 
την κίνηση όπως και στην περίπτωση υδρογόνου, και έτσι παίρνουµε τους κβαντικούς 
αριθµούς n και l.. Οι φασµατικοί όροι, µετά γενική συµφωνία που χρησιµοποιείται 
ακόµη και σήµερα, συµβολίζονται µε έναν αριθµό και ένα γράµµα. Ο αριθµός δίνει 
το n, ενώ το γράµµα αντιστοιχεί στον αζιµουθιακό κβαντικό αριθµό k , µε τον 
ακόλουθο συµβολισµό 
 
                           k=1  2  3   4   … 
                               s   p  d   f …. 
 
Ετσι, το 4d συµβολίζει όρο µε n=4, k=3. Eπειδή η µεταπτωτική κίνηση είναι καθαρά 
περιοδική, η αρχή της αντιστοιχίας οδηγεί στο ότι ∆k=±1. Οι µόνες µεταπτώσεις που 
συµβαίνουν είναι , συνεπώς, εκείνες από όρο s σε όρο  p, από όρο pσε όρο  d , κλπ. 
Για να διακρίνονται από άλλες, οι πλέον σπουδαίες φασµατικές γραµµές του Νατρίου 
έχουν πάρει τα εξής ονόµατα: 
                               np→ n0s (κύρια σειρά)  
                               ns → n0p (αιχµηρή σειρά) 
                                nd→ n0p (διάχυτη σειρά) 
                               nf → n0d (θεµελιώδης σειρά) 
Εδώ, n0 υποδηλώνει τον κβαντικό αριθµό χαµηλότερης ενέργειας. Το διάγραµµα 
φασµατικών όρων του Νατρίου φαίνεται στο Σχήµα Kef1_fig1e. 
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Kef1_fig1e. 
 
 
 

 
Σχήµα Kef1_fig1e. ∆ιάγραµµα φασµατικών όρων ατόµου Νατρίου. 
 
Οι πλάγιες γραµµές υποδηλώνουν επιτρεπόµενες µεταπτώσεις.  Με τη βοήθεια του 
σχηµατισµού αυτών των όρων, που βασίζονται στη θεωρία, κατάφεραν οι 
φασµατοσκόποι να φέρουν κάποια τάξη στο χάος των φασµατικών γραµµών που 
προέκυψαν πειραµατικά.  
   Ας δούµε , σαν εφαρµογή της θεωρίας του Μπορ, την προέλευση των φασµάτων 
ακτίνων Χ (Barkla, 1908).  Yπάρχει µία οµοιότητα στην εµφάνιση των ακτίνων Χ σε 
όλα τα διάφορα άτοµα, ενώ τα οπτικά φάσµατα των διαφορετικών ατόµων έχουν 
αρκετές διαφορές µεταξύ των. Αυτό οφείλεται στο ότι  οι ακτίνες -Χ οφείλονται σε 
µεταπτώσεις στο εσωτερικό του ατόµου, ενώ στα οπτικά φάσµατα, (όπως συµβαίνει  
και µε την χηµική συµπεριφορά) η εξωτερική περιοχή των ατόµων παίζει σηµαντικό 
ρόλο.   
 Οι φασµατικές γραµµές που προκύπτουν πειραµατικά συµβολίζονται µε Κα , Κβ,…, 
 µε Lα , Lβ,…, , µε Mα , Mβ,…, µπορούν να διαταχθούν σε σύστηµα όρων, αν κάνουµε 
χρήση τως σχέσεων διαφορών: 
 
Κβ-= Κα+ Lα  
Κγ-= Κα+ Lβ= Κβ+ Μα 
 Που αντιστοιχούν στους συνδυαστικούς κανόνες του Ritz. Οι σχέσεις αυτές έχουν 
ελεγχθεί πειραµατικά µε εξαιρετικά µεγάλη ακρίβεια.  
 Η ερµηνεία των φασµάτων ακτίνων-Χ έγινε το 1917 από τον Kossel. Π.χ. η διέγερση 
της γραµµής-Κ, σύµφωνα µε τον Kossel , γίνεται ως εξής: Με κάποια διαδικασία, π.χ. 
µε σύγκρουση ή απορρόφηση φωτός, ένα ηλεκτρόνιο εκτινάσσεται από τον φλοιό Κ  
Για να γίνει αυτό, απαιτείται ένα ορισµένο ελάχιστο ενέργειας. Ολες οι ενέργειες που 
υπερβαίνουν αυτό το ελάχιστο, µπορούν να απορροφηθούν. Για το λόγο αυτό, 
βρίσκουµε µία αιχµηρή ακµή στην απορρόφηση. Μήκη κύµατος µικρότερα από 
εκείνα της ακµής απορροφούνται. Γραµµές απορρόφησης σαν εκείνες που 
παρατηρούνται στην ορατή περιοχή , δεν βρίσκονται στην περιοχή ακτίνων-Χ.  
 Αν τώρα, µε την πιο πάνω διαδικασία, έχει δηµιουργηθεί ένα «κενό» ηλεκτρονίου 
στη στοιβάδα Κ, είναι δυνατόν να γίνει µετάπτωση ενός ηλεκτρονίου από τους 
φλοιούς L η M, µε εκποµπή φωτονίου (βλέπε σχήµα Kef1_fig1f). 
Kef1_fig1f 
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Σχήµα Kef1_fig1f 
 Με τον τρόπο αυτόν εµφανίζονται στο φάσµα εκποµπής οι γραµµές Κα , Κβ 
Κγ, …Αντίστοιχα αποτελέσµατα ακτίνων-Χ προκύπτουν για εκείνες που προκύπτουν 
µετά την εκδίωξη ηλεκτρονίων από τη στοιβάδα L. 
 Από µετρήσεις του Moseley (1913) προέκυψε πως οι συχνότητες των γραµµών Κα 
για τα διάφορα στοιχεία ακολουθούν τον εξής νόµο 
 
 
 
 
Πείραµα Φρανκ-Χερτζ 
(ίδετε http://www.uoregon.edu/~jlong/fa00/237/spectroscopy/Spectroscopy.pdf) 
 
 
Κεφαλαιο 1 , Βιβλιογραφία 
 
Michelson's original measurement 
 
-    Michelson A. A., Pease F. G., 1921, ApJ, 53, 249  
 -   The original intensity interferometer measurement 
   - Hanbury Brown R., Twiss R. Q., 1958, Proc. R. Soc., A248, 222  
The Narrabri intensity interferometer 
  -  Hanbury Brown R., Davis J., Allen L. R., 1967, MNRAS, 137, 375  
 
    Intensity interferometer results 
   - Hanbury Brown R., Davis J., Allen L. R., 1974, MNRAS, 167, 121  
 
    The prototype interferometer 
    Davis J., Tango W. J., 1985, PASA, 6, 34 
http://www.cus.cam.ac.uk/~rnt20/interferometry/ast_opt_int/page1.html 
http://www.cus.cam.ac.uk/~rnt20/interferometry/ast_opt_int/page2.html 
 

3.1 Tα φάσµατα των αλκαλίων 
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   Στην περίπτωση αυτή, το ακτινοβολών ηλεκτρόνιο κινείται σε µία έλλειψη η 
οποία κάνει µια µεταπτωτική κίνηση διότι  το «προασπιζόµενο δυναµικό» έχει 
κάποιες ελαφρές αποκλίσεις από ένα καθαρό δυναµικό Κουλόµπ. 
Σε όχι τόσο καλή διακριτική ικανότητα, οι φασµατικοί όροι των αλκαλίων 
φαίνονται στο διάγραµµα 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Kef1_fig6 
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Σχήµα Kef1_fig6 

 
 
 

Επειδή οι κυµατοσυναρτήσεις του ατόµου του υδρογόνου είναι αναλυτικά γνωστές, η λεπτή υφή 
µπορεί να υπολογιστεί.  

  Χρησιµοποιούµε τη µη σχετικιστική εξίσωση Σρόντινγκερ για το άτοµο του Η  

(Σχέση Α) 
, που µας δίνει τις ενεργειακές στάθµες En,l . Για το άτοµο του Η, τόσο η 
σχετικιστική διόρθωση όσο και εκείνη που οφείλεται στην αλληλεπίδραση 
λεπτής υφής είναι µικρές σε σύγκριση µε τις ενέργειες En,l ,αλλά οι δύο τους 
είναι συγκρίσιµες σε µέγεθος. ∆υστυχώς η ακριβής απόδειξη αυτής της σχέσης 
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µπορεί να γίνει µόνο µε την Εξίσωση του Ντιράκ, η οποία περιέχει εξ αρχής την 
θεωρία της Σχετικότητας. 
 Μπορούµε να υπολογίσουµε τις δύο διορθώσεις ξεχωριστά και µπορούµε να 
γράψουµε 
 
 En,l ,j= En,l + Eσχετ+ El,s  
 
 To άθροισµα των δύο πρώτων όρων υπολογίσθηκε από τον Ντιράκ και το 
αποτέλεσµα ήταν 

 
 
όπου 
             e2                       µ0c 
    α= ------------- ( ή    ---------- e2   ) 

                      4π ħ ε0 c            4π ħ 
 
η οποία είναι η λεγόµενη σταθερά λεπτής υφής του Σόµµερφελντ. 
 
 Η ενεργειακή µετατόπιση σε σύγκριση µε προηγούµενους υπολογισµούς χωρίς 
αυτήν είναι της τάξης του α2 , δηλαδή, (1/137)2 , και έτσι είναι δύσκολο να 
µετρηθεί. Ωστόσο, µετρήσεις υπήρξαν όπως θα δούµε πάρα κάτω. Οι 
υπολογισµοί του Ντιράκ φαίνονται στο παρακάτω διάγραµµα (Σχήµα 12.20 των 
Haken-Wolf, Springer Verlag). 
 
Ειδικότερα, η ενεργειακή µετατόπιση σε ηλεκτρονιοβόλτ δίνεται από την 
έκφραση 
     ∆Ε = α2 13.6 eV 
 
 
Σχήµα Fig_fine_1 

 
 
 
 

Μία παρατήρηση :   Οι καταστάσεις Νατρίου (εξωτερικό ηλεκτρόνιο) 
αναµένουµε να έχουν:  

    Στάθµη s ( l=0) απλή 
     
 Στάθµες p-, d-,… (l=1,2,…) διπλές. 
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Αυτό πράγµατι συµβαίνει . Αυτά δεν µπορούν να εξηγηθούν µε τη θεωρία του 
Μπορ, που µπορεί να φιλοξενήσει τις έννοιες των κβαντικών αριθµών n,l, και  
m.  Με την απαίτηση αυτών των πειραµατικών δεδοµένων, οι Uhlenbeck 
και Gousmit (1925)  πρέτειναν µία τολµηρή υπόθεση. Αν το ηλεκτρόνιο 
υποτεθεί ότι έχει µία δοµή πεπερασµένου όγκου, τότε όπως οποιοδήποτε 
παρόµοιο αντικείµενο θα έχει περιστροφικούς βαθµούς ελευθερίας επί πλέον 
των 3 µεταβατικών ( οι τελευταίοι εξηγούν τη τροχιακή στροφορµή). Λόγω της 
συνεπαγόµενης «εσωτερικής στροφορµής», προκύπτει ότι το ηλεκτρόνιο 
µπορεί να έχει και «εσωτερική µαγνητική ροπή» αφού φέρει και ηλεκτρικό 
φορτίο.  Το µέγεθος αυτών των νέων φυσικών ποσοτήτων µόνο µε πειραµατική 
διαδικασία θα µπορούσε να προκύψει µε αξιοπιστία. Πιστεύοντας , όµως, ότι η 
κβαντικές ιδέες ισχύουν σε όλες τις εκφράσεις του µικροκόσµου, αναµένουµε 
ότι και η εσωτερική στροφορµή του ηλεκτρονίου θα είναι κβαντισµένη. Το ίδιο 
πρέπει να ισχύει και για την προβολή της σε µία ειδικά επιλεγµένη διεύθυνση 
(π.χ. ενός εξωτερικού µαγνητικού πεδίου στο οποίο υπόκειται το άτοµο).  Αν 
λοιπόν   s  είναι  η στροφορµή (στροφορµή του σπιν σε µονάδες h/2π) τότε 
πρέπει σύµφωνα µε τους κανόνες της κβάντωσης να έχουµε 2s+1  
επιτρεπόµενες τιµές της προβολής του σπιν, όπως συµβαίνει και στην τροχιακή 
στροφορµή. Αυτή η επέκταση, όχι µόνο δικαιολογείται από το πείραµα, αλλά 
και µπορεί να προκύψει και θεωρητικά (βλ. Σελίδα 144 Μ. Μπορν). Η 
παρουσίαση µπορεί να γίνει και µε το «εποπτικό διανυσµατικό µοντέλο», αλλά 
και µε την Κυµατοµηχανική Περιγραφή (σελ. 187 Μ. Μπορν) 
 
Ορος σχετικιστικής διόρθωσης  
Από την έκφραση 
                  M                             1            v           
m(v)= ---------------- = m(1 + ------ +  (------ )2 + …… ) 
             __________                  2            c 
           √ 1-(v/c)2 
 
 προκύπτει σε πρώτη προσέγγιση η σχέση 
 
 
             ∆m         1     v            1 
            ------ ≈  ---- (---- )2  = ----   α2 
               m         2      c           2 
 
Για α=1/137 το κλάσµα αυτό ισούται περίπου µε 2x10-5, οπότε αναµένεται να 
υπάρχει τόση ποσοστιαία µετακίνηση των ενεργειακών γραµµών του ατόµου., 
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εφόσον η µάζα είναι ανάλογη της ενέργειας όπως είναι γνωστό για το άτοµο 
του Μπόρ.  
 
 
Yπολογισµός της αλληλεπίδρασης σπιν-τροχιάς 
 
 Εχουµε, l •s = (1/2) (j2 – l2 –s2

 ),  όπου j = l +s  η ολική στροφορµή του 
ατόµου. Απο αυτήν  φαίνεται πως η διαταραχή (σχέση Α) γίνεται διαγώνια άν 
ως βάση στον υποχώρο εκφυλισµού επιλεγούν ου κοινές ιδιοσυναρτήσεις των 
µεγεθών  
 j2  , l2   ,  και s2  και jz , αντί των l2   ,  lz   , s2  και sz  που χαρακτηρίζουν την 
παλαιά βάση (αυτά φαίνονται αναλύτικότερα στο εδάφιο της σύνθεσης των 
στροφορµών). Αν λάβουµε υπόψη τις ιδιοτιµές του ως άνω τελεστή, προκύπτει 
                 e2 h2         1           j(j+1)-l(l+1)-s(s+1) 
<Vl,s> =  ------  < ------ >    --------------------------- 
               2m2c2       r3                          2 

Για την ολοκλήρωση του υπολογισµού αποµένει και η εύρεση του <r -3> . 
Aποδεικνύεται ότι αυτός δίνει 
                 1                  1 
<r -3> = -----   ------------------ 
                 α0

3     n3l(l+1) (l+1/2) 
 
(ίδετε για την εξαγωγή του τύπου αυτού στο "ΚΒΑΝΤΟΜΗΧΑΝΙΚΗ ΙΙΙ", στεφανος 
Τραχανάς, ΠΑΝΕΠΙΣΤ. ΕΚ∆ΟΣΕΙΣ ΚΡΗΤΗΣ). 
 

 
 
Εργαστηριακή άσκηση- Το Ατοµο του Νατρίου 
 
Στο πείραµα αυτό χρησιµοποιείται το γνωστό φάσµα του ατόµου του 
υδρογόνου ή του ηλίου για βαθµονόµηση του φασµατοσκοπίου,  και µε βάση 
αυτή προκύπτει το φάσµα του ατόµου του Νατρίου, καθώς και η λεπτή υφή του 
φάσµατος. 
Πειραµατική διάταξη και διαδικασία µέτρησης 
Χρησιµοποιείται ένα φράγµα ανάκλασης 1800 ή 3600 γραµµών / mm, λάµπα 
υδρογόνου ή η ηλίου για βαθµονόµηση, και γωνιόµετρο µε 2 βραχίονες για την 
ανάλυση του φάσµατος σε συνδυασµό µε το οπτικό φράγµα. 
 Για τον προσδιορισµό των µηκών κύµατος φασµατικών γραµµών του Νατρίου 
ακολουθείται η διαδικασία που περιγράφεται στον Β Τόµο Εργαστηριακών 
ασκήσεων του Τοµέα Φυσικής ( «Οπτική Φασµατοσκοπία» ), ενώ για το 
προσδιορισµό της λεπτής υφής, ακολουθείται η εξής µέθοδος: 
 
Mετά τη βαθµονόµηση του φασµατοµέτρου µε τη βοήθεια της λυχνίας, π.χ. 
υδρογόνου, προσδιορίζουµε  την γωνιακή θέση εκείνης εκ των δύο φασµατικών 
γραµµών της διπλής γραµµής D του νατρίου, η οποία αντιστοιχεί σε µικρότερο 
µήκος κύµατος. Μα άλλα λόγια, θέτουµε το σταυρόνηµα ώστε να συµπίπτει µε 
αυτήν . Στη συνέχεια προσδιορίζουµε κατόπιν αργής µετακίνησης του 
τηλεσκοπίου εξόδου, µε τη βοήθεια του µικροµετρικού κοχλία, την γωνιακή 
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θέση κατά την οποία το σταυρόνηµα συµπίπτει µε την δεύτερη (δηλαδή 
µεγαλύτερου µήκους κύµατος) εκ των γραµµών D.  
  
Θεωρία του Φράγµατος ανάκλασης 
Μία απεικόνιση της πορείας των ακτίνων σε ένα φράγµα ανάκλασης φαίνεται 
στο Σχήµα Κef2_fig4_1. 
 

 
.  
Σχήµα Κef2_fig4_1. 
 
Σύµφωνα µε τη θεωρία της πολλαπλής συµβολής, για µία γραµµή όπως εκείνη 
της διπλής γραµµής του νατρίου που η µία του ζεύγους έχει µήκος κύµατος, 
λ=589.0 nm, θα ικανοποιεί τη σχέση ενισχυτικής συµβολής για την γωνία 
ανάκλασης , θm, που αντιστοιχεί στους κροσσούς m-τάξης, όπου m ακέραιος,  
      mλ=  a (sinθi +   sin θm)  
Στην εξίσωση αυτή, το θi καθορίζεται από τον προσανατολισµό του φράγµατος 
ως προς την προσπίπτουσα δέσµης και λέγεται γωνία πρόσπτωσης. Σε αντίθεση 
µε την περίπτωση του φράγµατος διάδοσης, εδώ η γωνία αυτή πρέπει 
οπωσδήποτε να είναι διάφορη του µηδενός. ∆ιαφορίζοντας την ως άνω σχέση, 
και αφαιρώντας τις αναµενόµενες τιµές θ2 και θ1 των δύο γραµµών της D-
γραµµής , προκύπτει εύκολα η σχέση 
 
   ∆θ≡ θ2 -θ1≈ 0.7nm * N /cosθm 
όπου θm η µέση τιµή της γωνίας ανάκλασης από το φράγµα των δύο µελών της 
γραµµής D, ενώ 0.7nm η διαφορά των σε µήκος κύµατος, και Ν το πλήθος 
γραµµών ανά mm στο φράγµα. Για Ν=1800γρ/mm, και για διάφορες 
επιλεγόµενες γωνίες θm προκύπτουν για τις τιµές της ∆θ τα αποτελέσµατα του 
πίνακα Ι 
 

θm 

(µοίρες) 
cosθm ∆θ 

(µοίρες) 
20 .93 0.08 
60 .495 .143 
80 .166 .43 
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Τα αποτελέσµατα αυτά δείχνουν ότι πρέπει η γωνία θm να είναι όσο πιο κοντά 
στις 90 µοίρες αν θέλουµε να έχουµε µεγάλη διακριτική ικανότητα σε γωνία, 
και άρα να προσδιοριστεί µε ακρίβεια η απόσταση σε µήκη κύµατος των δύο 
γραµµών. 
Ατοµικά Τροχιακά  
 Με την εισαγωγή των κβαντικών αριθµών n,l και m,   έχουµε αντίστοιχες 
ιδιοσυναρτήσεις ψ(r,θ,φ,t)n,l,m. Αυτές είναι γνωστές και σαν ατοµικά τροχιακά. 
Για τέτοιες ιδιοσυναρτήσεις ενός-ηλεκτρονίου οι δεσµοί (αν παρουσιάζονται 
σαν δεσµικές επιφάνειες, οι οποίες, για συστήµατα (αν  l=m=0) µε σφαιρική 
συµµετρία παίρνουν τη µορφή σφαιρών, επιπέδων και κώνων. Ο αριθµός n 
ισούται µε το πλήθος των δεσµικών επιφανειών συν ένα.  Ο κβαντικός αριθµός 
γωνιακής στροφορµής , l,  ισούται µε τον αριθµό των µη σφαιρικών δεσµικών 
επιφανειών. Ο µαγνητικός αριθµός , m, δίνει τον χαρακτηρισµό και 
προσανατολισµό των µη σφαιρικών δεσµών. Εχει επικρατήσει , επίσης, η 
αριθµητική τιµή του n να ακολουθείται µε την αντίστοιχη τιµή του l, όπου όµως 
η τελευταία παριστάνεται αλφαβητικά , µε την αντιστοιχία l=0  s, l=2  p 
κλπ, όπως θα δούµε και παρακάτω. Ετσι, το 2s είναι ένα σφαιρικά συµµετρικό 
τροχιακό µε µία δεσµική επιφάνεια, 1 s είναι τροχιακό χωρίς δεσµική επιφάνεια 
κλπ. 
 
 
3.2 Ατοµα µε δύο Ηλεκτρόνια στην Εξωτερική Στοιβάδα ( 
Ατοµα του Ηe και  Hg). 
 
 
Στο εδάφιο αυτό δίνονται τα βασικά στοιχεία από  δύο ενδιαφέρουσες 
περιπτώσεις ατοµικών συστηµάτων και οι αντίστοιχες φασµατοσκοπικές 
µέθοδοι. Προτείνονται δύο αντίστοιχες εργαστηριακές ασκήσεις. 

 
 Το εδάφιο αυτό περιγράφεται αναλυτικά στο βιβλίο των Brandsen –Joachan. 
Αποδεικνύεται ότι  οι ακτινοβόλες µεταπτώσεις µεταξύ µονών (singlet)  και τριπλών 
(triplet ) καταστάσεων  (γνωστές ως γραµµές δια-συνδυασµού – intercombination 
lines) απαγορεύονται στην προσέγγιση του ηλεκτρικού διπόλου., εφ όσον αµελούνται 
οι αλληλεπιδράσεις τροχιά-σπιν.  Αυτή είναι η περίπτωση ατόµων και µορίων µε 
επαρκώς χαµηλό ατοµικό αριθµό Ζ. Ετσι, το ενεργειακό φάσµα των ατόµων , ή 
ιόντων δύο ηλεκτρονίων (στην εξωτερική στοιβάδα) µε Ζ≤40 αποτελείται από δύο 
περίπου ανεξάρτητα συστήµατα  ενεργειακών σταθµών. Το ένα αποτελείται από para 
(µονές) καταστάσεις, και το άλλο από τις άλλες ortho (τριπλές) καταστάσεις.  Ετσι, 
στο Σχήµα  Kef3_fig5a φαίνονται οι πρώτες (χαµηλότερες) ενεργειακές  στάθµες του 
ηλίου.  
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Σχήµα Kef3_fig5a (Kef1_fig8a) 
 
Aυτές χωρίζονται σε µονές (S=0) και τριπλές (  S=1).  Λόγω του ότι οι γραµµές 
δια-συνδυασµού είναι στην πράξη απούσες στο φάσµα του ηλίου (εµφανίζονται 
µόνο σε αρκετά ειδικές συνθήκες) , οι φασµατοσκόποι µιλούσαν για πολύ καιρό 
για δύο διαφορετικά είδη ηλίου , παραήλιο (parahelium) και ορθοήλιο  
(orthohelium). Αυτό δεν συµβαίνει στην πραγµατικότητα. Παρόλα αυτά, η 
ορολογία εξακολουθεί και χρησιµοποιείται και σήµερα διότι κάνει πιο 
παραστατική την διαφορετικές φασµατικές εκδηλώσεις του ιδίου ατόµου!   
 Εστω L = L1 + L2 , είναι το άθροισµα των τελεστών των τροχιακών 
στροφορµών των ηλεκτρονίων. Χρησιµοποιώντας ατοµικές µονάδες ( h/2π≡1), 
συµβολίζουµε µε L(L+1) τις ιδιοτιµές του  τελεστή L2   και µε ΜL εκείνες του 
τελεστή Lz.  Οι τιµές που µπορεί να πάρει ο τελευταίος είναι ΜL=-L, -
L+1,…+L, όπως φαίνεται από το Σχήµα Kef3_fig5b .  
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Σχήµα Kef3_fig5b 

 
Συνηθίζεται ο συµβολισµός των σταθµών (που λέγονται και φασµατικοί όροι) 
να γίνεται ως  
 
                          2S+1L 
 
όπου ένα κωδικό γράµµα σχετίζεται µε την τιµή του κβαντικού αριθµού ολικής 
τροχιακής στροφορµής L. , σύµφωνα µε την αντιστοιχία: 
 
      L=0    1    2   3   4   5  
           ↑    ↑   ↑  ↑  ↑    ↑ 
           S    P    D  F  G   H 
Κλπ 
 
 
 

Κεφάλαιο 4 
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Βασικές διαδικασίες που προκαλούν την 
διαπλάτυνση των φασµατικών γραµµών. 
 
Μία φασµατική γραµµή είναι αρκετά κατανοητή έννοια µια και γίνεται 
παραστατική όταν κάνουµε µέτρηση της µε ένα φασµατόµετρο (Βλ. 
Εργαστηριακή άσκηση µε τίτλο «Οπτική Φασµατοσκοπία) ή αποτυπώνεται ως 
γραµµή στο φιλµ ενός οπτικού φασµατογράφου. Από την Κβαντοµηχανική 
γνωρίζουµε όµως πως  έκαστη φασµατική γραµµή οφείλεται σε µετάπτωση 
ενός ηλεκτρονίου από µία ενεργειακή κατάσταση ( και ιδιοτιµή ενέργειας) σε 
µία άλλη. Οι φασµατικές γραµµές διακρίνονται από το «εύρος των στο 
διάστηµα των συχνοτήτων» που οφείλεται σε διάφορα αίτια. Εδώ απαριθµούµε 
τα κυριότερα αίτια: a) φυσικού εύρους φασµατικής γραµµής, b) Εύρος της 
γραµµής λόγω θερµικής κίνησης και c) Εύρος λόγω πίεσης. 
Θεωρία του φυσικού εύρους φασµατικής 
γραµµής. 

       (ίδετε Heitler, page 181) 
 

  Φυσικό εύρος της φασµατικής  γραµµής είναι εκείνο που θα αντιστοιχούσε σε 
ένα άτοµο που θα ήταν τελείως αποµονωµένο από παρουσία γειτονικής ύλης ή 
διαφόρων πεδίων. Στην πράξη αυτή η έννοια είναι αρκετά δύσκολη , αλλά 
ωστόσο στα τελευταία χρόνια έχει γίνει αρκετή πρόοδος µε την ανάπτυξη των 
Παγίδων Penning (Penning Traps). Στις συνθήκες αυτές, το φάσµα των 
συχνοτήτων που  περιγράφουν µία συγκεκριµένη φασµατική γραµµή 
προσεγγίζει την λεγόµενη Λορεντζιανή συνάρτηση 
                         1 
         F(ω) =| ----------------   |2 
                     i/2τ   + (ω0-ω)2 
Οπου ν =Ε/h, και Ε η εκπεµπόµενη ενέργεια κατά τη µετάπτωση.    Σχετίζεται 
δε το εύρος αυτό µε την αρχή της αβεβαιότητας που δεν επιτρέπει την απόλυτα 
καθορισµένη τιµή του Ε.  Θα µας απασχολήσουν περισσότερο τα υπόλοιπα 
αίτια διεύρυνσης των φασµατικών γραµµών. 
 
∆ιαπλάτυνση λόγω φαινοµένου Doppler 
 
 Είναι γνωστό από την κυµατική ότι µία φωτεινή µονοχρωµατική πηγή όταν 
κινείται ως προς έναν «ακίνητο» παρατηρητή, δίνει διαφορετική συχνότητα ν’ 
όταν µετριέται από αυτόν, σε σχέση δηλαδή µε την συχνότητα που θα έδινε η 
ίδια πηγή αν ήταν ακίνητη ως προς τον παρατηρητή. Εν γένει όµως , εξαιτίας 
της άτακτης θερµικής κίνησης µερικά από τα άτοµα θα κινούνται προς τον 
παρατηρητή και µερικά άλλα θα αποµακρύνονται από αυτόν.  Συνεπώς η 
φασµατική γραµµή, που θα είναι η επαλληλία γραµµών που εκπέµπονται από 
πολλά άτοµα, θα διευρυνθεί εξαιτίας του φαινοµένου Doppler.  Για ένα άτοµο 
που κινείται προς τον παρατηρητή µε ταχύτητα v, η µετατόπιση Doppler δίνεται 
από τη σχέση δω/ω=v/c. Για να εκτιµήσουµε το πόσο η γραµµή πλαταίνει κατά 
Doppler, θα πρέπει να ξέρουµε την στατιστική κατανοµή ταχυτήτων. Αν 
δεχθούµε (είναι µία πολύ καλή παραδοχή) ότι αυτή δίνεται από την κατανοµή 
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ταχυτήτων κατά Maxwell, είναι δυνατόν να προσδιορίσουµε την διαπλάτυνση 
κατά Doppler. Παρακάτω υπολογίζουµε την διαπλάτυνση µε έναν απλό τρόπο: 
  H µέση κινητική ενέργεια των ατόµων είναι, όπως προκύπτει από την κινητική 
θεωρία των αερίων, Εκιν= ½ Μ v0

2 =(3/2)kT. Oι µέσες ταχύτητες στις τρεις 
διαφορετικές διευθύνσεις είναι ίσες και συνεπώς έχουµε 
     
v0 =v03= (kΤ/ΑΜp)1/2 
 
όπου Α ο ατοµικός αριθµός , και Μp η µάζα του πρωτονίου.  
 Το πλάτεµα , συνεπώς, της γραµµής δίνεται από τη σχέση 
                  1 
(δω/ω)D≈ ---- √( kΤ/ΑΜp) 
                  c 
 
και συνεπώς από τη σχέση 
 
(δω/ω)D≈ (0.52 x 10-5) √( 1/A) (T/2930K) 
 
∆ιαπλάτυνση λόγω κρόυσεων 
 Κάθε στάθµη χαρακτηρίζεται µε τον χρόνο ζωής της. Η συχνότητες εκποµπής 
,νij,  έχουν ένα φυσικό εύρος που προφανώς σχετίζεται µε τον χρόνο ζωής 
εκάστης από τις  δύο αντίστοιχες στάθµες  , Ei, και Ej. Από φυσική σκοπιά, 
όπως ήδη έχουµε αναφερθεί, για ένα εντελώς αποµονωµένο άτοµο, µία στάθµη 
έχει έναν χαρακτηριστικό χρόνο ζωής, τφ, που τον ονοµάζουµε  φυσικό χρόνο 
ζωής. Λόγω όµως των κρούσεων µε άλλα άτοµα, αυτός ο χρόνος ζωής τείνει να 
γίνει µικρότερος, και µάλιστα τόσο µικρότερος όσο ο ρυθµός κρούσεων µεταξύ 
των ατόµων του αερίου µεγαλώνει. Αν τc είναι ο µέσος χρόνος µεταξύ δύο 
διαδοχικών κρούσεων, και άρα το 1/ τc είναι ο µέσος ρυθµός κρούσεων, τότε το 
τc είναι ο ενεργός χρόνος ζωής των ατοµικών σταθµών , και σύµφωνα µε την 
αρχή της αβεβαιότητας , εκφραζόµενη µε την κυκλική συχνότητα µίας στάθµης, 
      ∆ω = 1/τ 
 
Μπορούµε στην περίπτωση µας να γράψουµε 
    (∆ω)κρουσ.  ∼1/τκρουσ. 
Στη συνέχεια, µπορούµε να θεωρήσουµε λεπτοµέρειες για την θερµοδυναµική 
κατάσταση του αερίου , (ατοµικό βάρος, πίεση και θερµοκρασία) και να 
εκφράσουµε το , τκρουσ µε βάση τις παραµέτρους αυτές.  
  Προκύπτει λοιπόν ότι ο αριθµός ατόµων n, ανά µονάδα όγκου,  σε πίεση p, και 
απόλυτη θερµοκρασία Τ είναι 
 n=n0 (p/1atm) (T/2730)-1 
όπου όπως εύκολα προκύπτει, n0 = 2.7 x1019 άτοµα / cm3. 
  Παίρνοντας τώρα µία εύλογη τιµή για την ακτίνα ενός ατόµου  την λεγόµενη 
ακτίνα Bohr, r ίση µε , r∼0.5 x10-8cm, υπολογίζοντας την πιθανότητα να 
συµβούν κρούσεις µεταξύ ατόµων (Βλέπετε Κβαντική Φυσική Μπέρκλευ, 
Τόµος 4, σελ. 141), προκύπτει η σχέση, 1/τκρουσ.∼ 4 πr2 n v. Συνδυάζοντας τις 
παραπάνω σχέσεις, προκύπτει 
 
(∆ω)κρουσ.  ∼1/τκρουσ. (2x109 s-1) x (p/1atm) [  (1/A) (2730 K/T ]1/2 
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Aν συγκρίνουµε τις διαπλατύνσεις λόγω των δύο τελευταίων αιτίων, Doppler 
και πίεσης δηλαδή, βρίσκουµε πως εν γένει είναι πολύ µεγαλύτερες από το 
φυσικό εύρος ζώνης, δωφυσ ενός δηλαδή αποµονωµένου ατόµου.  
 
Μετατόπιση Lamp 
 
Στη διάρκεια των ετών 1947-1952 , οι  Lamb και Retherford έδειξαν ότι ακόµη 
και η σχετικιστική θεωρία του Ντιράκ δεν  περιέγραφε πλήρως το άτοµο του Η. 
Χρησιµοποίησαν µεθόδους φασµατοσκοπίας υψηλών συχνοτήτων και 
φασµατοσκοπίας µικροκυµάτων για την µέτρηση των µικρών ενεργειακών 
µετατοπίσεων και διαχωρισµών στο φάσµα του ατοµικού Η. Με άλλα λόγια, 
χρησιµοποίησαν την απορρόφηση της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας από 
άτοµα Η µε τη βοήθεια δεκτών υψηλής συχνότητας ή σωλήνων klystron. 
Μπόρεσαν µε τον τρόπο αυτό να µετρήσουν διαφορές µεταξύ ενεργειακών 
όρων µε το ίδιο j , δηλαδή διαφορές της τάξης των 0.03cm-1 .  Tα πειραµατικά 
δεδοµένα φαίνονται στο Σχήµα  Fig_fine_2 
 

 
 
Σχήµα Fig_fine_2 
 
Οπως και η λεπτή υφή, αυτή η µικρή ενεργειακή µετατόπιση δεν ήταν δυνατόν 
να παρατηρηθεί µε οπτική φασµατοσκοπία σαν διαχωρισµό της γραµµής Ηα του 
υδρογόνου, λόγω του ότι η διαπλάτυνση Ντόπλερ από την θερµική κίνηση των 
ατόµων υπερέβαινε το µέγεθος του διαχωρισµού λόγω λεπτής υφής.  
 Το πείραµα των Lamb και Retherford φαίνεται παραστατικά στο Σχήµα 
Fig_fine_3 
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Σχήµα Fig_fine_3  

 
 

 Μία δέσµη ατόµων Η παράγεται από µόρια  Η2 σε θερµοκρασία 25000 C. Ενας 
µικρός αριθµός ατόµων διεγείρονται στη µετασταθή κατάσταση 22S1/2 µέσω 
βοµβαρδισµού µε δέσµη ηλεκτρονίων.  Τα άτοµα αυτά, µολονότι είναι σε µία 
µετασταθή κατάσταση, µπορεί να µεταβούν στην κατάσταση 22P3/2 µε απορρόφηση 
µικροκυµάτων στην  περιοχή των 1000 Μhz. Μέσα στη συντονιζόµενη 
µικροκυµατική κοιλότητα (βλ. Σχήµα). Η απορρόφηση αυτή ενέργειας συνοδεύεται 
στη συνέχεια από εκποµπή φωτός της γραµµής Ηα (ή για την ακρίβεια της πολλαπλής 
γραµµής Ηα) και να επανέλθει στην θεµελιώδη κατάσταση.  Το διάγραµµα φαίνεται  
 

 
 
 
παραστατικά στο Σχήµα…, ενώ στο Σχήµα.. φαίνεται το πειραµατικό φάσµα. 
 
 

 
 
 

Σχήµα Fig_fine_4 
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Κεφάλαιο 5  
 
http://courses.ncsu.edu/classes-a/ch/ch433_info/lecture7/sld018.htm 
(Μαθηµατικά της θεωρίας διαταραχών-παραδείγµατα) 
http://www-sccm.stanford.edu/~bryson/MA220C_ch1.pdf 
∆ι-φωτονικές µεταπτώσεις σε υδρογονοειδή άτοµα 
http://fizika.hfd.hr/fizika_a/av00/a9p115.pdf 
Χρονικά εξαρτώµενη θεωρία διαταραχών σε υγρό Ξένον 
http://theochem.chem.rug.nl/publications/PDF/ft447.pdf 
 
Χρονικά εξαρτώµενη θεωρία διαταραχών 
http://www.ece.rutgers.edu/~maparker/classes/Old-591-LasersChapts/Chapter-6/Ch6S8A-
TimeDepPert.pdf  (Πανπιστήµιο Ρατγκερς) 
 
Υπέρλεπτη υφή σε ατοµικές καταστάσεις ατόµων µε περισσότερα 
του ενός ηλεκτρόνια.  
 Το εδάφιο αυτό έχει κάποιο ιδιαίτερο για την εµπλοκή πολλών ερευνητών σε 
τεχνολογικά θέµατα εφαρµογών όπως τα λεγόµενα ατοµικά ορολόγια (atomic 
clocks), ο ορισµός της πρότυπης µονάδας του µέτρου κά. To δευτερόλεπτο ορίζεται 
από ατοµικά ορολόγια χρησιµοποιώντας την ακριβή (εξ ορισµού ) συχνότητα  
9192631700 Ηz µίας υπέρλεπτης µετάπτωσης του ατόµου το καισίου , και το µέτρο , 
ορίζεται έµµεσα µε συχνότητες λέιζερ αναφοράς που είναι, µε τη σειρά τους 
βαθµονοµηµένα µε τα ατοµικά ορολόγια του καισίου. Για την παρατήρηση των 
φαινοµένων αυτών απαιτούνται πειραµατικές διατάξεις αρκετά υψηλής διακριτικής 
ικανότητας. Αυτό όµως δεν εµπόδισε τους ιδιοφυείς φυσικούς όπως οι Zeeman, Fabry 
και Perot προς τα τέλη του 19 αιώνα και τους Purcell, κατά τα µέσα του 20ου αιώνα 
να αναπτύξουν πειραµατικές διατάξεις για την µελέτη φαινοµένων υπέρλεπτης υφής . 
Στο εδάφιο αυτό γίνεται µία ανασκόπηση των φαινοµένων χωρίς κατ ανάγκη να 
αναφερθούµε σε εφαρµογές (που αφθονούν). Για τις τελευταίες θα δοθούν µόνο 
κατάλληλες βιβλιογραφικές εφαρµογές. 
  Ηδη, γνωρίζουµε ότι ο εκφυλισµός που προκύπτει από την σφαιρική συµµετρία του 
δυναµικού αίρεται στα  άτοµα όταν βρεθούν σε έντονο µαγνητικό πεδίο. Ωστόσο, στα 
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άτοµα υπάρχουν άλλα φαινόµενα λόγω των οποίων οι ατοµικές στάθµες που 
αντιστοιχούν σε δεδοµένο κβαντικό αριθµό n χωρίζονται σε σύνολο σταθµών οι ( Εi,    
  i=1,..n ) για τις οποίες |Ει-Εξ||<< Ει.   
  ∆ιακρίνουµε ως πιο συνηθισµένα αίτια της υπέρλεπτης υφής τα ακόλουθα 
 
Α) Υπέρλεπτη υφή λόγω ισοτοπικής µετατόπισης 
Β) Υπέρλεπτη  υφή λόγω αλληλεπίδρασης ηλεκτρονικού σπιν µε  πυρηνικό φορτίο. 
 Η   ισοτοπική µετατόπιση οφείλεται στην διαφορετική µάζα που έχουν οι πυρήνες 
των διαφορετικών ισοτόπων του ίδιου ατόµου. Στην πράξη , δεν είναι άµεσα 
παρατηρήσιµο µέγεθος έκαστο από αυτά τα ενεργειακά επίπεδα, αλλά η απόσταση 
µεταξύ αυτών που µετριέται ως φασµατική γραµµή, δηλαδή ως µήκος κύµατος ή ως 
κυµαταριθµός.  Ετσι, για υπολογισµούς δεν θεωρούµε , στην πράξη, την ενέργεια 
ολόκληρης της συστάδας των ηλεκτρονίων του ατόµου, αλλά την µεταβολή στην 
απόσταση (διαχωρισµό) µεταξύ των δύο σταθµών που παρατηρούνται σαν φασµατική 
γραµµή που αντιστοιχεί στη συγκεκριµένη µετάπτωση.   
 Σε ελαφρά άτοµα, η ισοτοπική µετατόπιση οφείλεται κυρίως στην πεπερασµένη 
µάζα του πυρήνα. Η ισοτοπική µετατόπιση αυτού του είδους δίνεται από τη µέση 
τιµή  
                       ____ 
 

                         
 που υπολογίζεται από την κυµατοσυνάρτηση της αντίστοιχης κατάστασης του 
ατόµου (Μ1  και Μ2 είναι οι µάζες των ισοτόπων του πυρήνα).  
  Σε πολλά άτοµα, η κύρια συµµετοχή στην ισοτοπική µετατόπιση, προέρχεται από το 
πεπερασµένο µέγεθος του πυρήνα.  
 
 
Ασκηση 1 Να προσδιορίσετε το µέγεθος της ισοτοπικής µετατόπισης για µερικές από 
τις γραµµές Μπάλµερ α) µεταξύ υδρογόνου και ∆ευτερίου,β) µεταξύ υδρογόνου και 
Τριτίου , γ) Επαναλάβετε τα ίδια για µερικές γραµµές της σειράς Λίµαν.  
 
 
Ασκηση 2  Σχεδιασµός πειράµατος για λήψη φάσµατος του ατοµικού υδρογόνου µε 
κοίλο οπτικό φράγµα.  
 Στο πείραµα αυτό χρησιµοποιείται ένα κοίλο φράγµα µε 1200 χαραγές ανά mm της 
Spectronics.  Η γωνία φωτοβολίας είναι γύρο στις 6.5 0, ενώ χρησιµοποιούµε 
φωτογραφικό φιλµ για την καταγραφή της γραµµής 435 nm του υδραργύρου. Η 
διάταξη είναι αυτή του Σχήµατος. 
 
Φιλµ  
                                                                                                                           Κοίλο 
                                                                                                                          φράγµα 
 
Λάµπα 
Υδρογόνου 

∑−
i

ip
MM

2

21

))(11(
2
1
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Ζητείται να υπολογισθεί ο χρόνος έκθεσης ώστε να εµφανισθεί στο φίλµ η γραµµή 
435 nm, καθώς και η υπέρλεπτη υφή λόγω του ∆ευτερίου. ∆ίνεται η σχετική αφθονία 
υδρογόνου και ∆ευτερίου. (Για υπόδειξη σχετικά µε την αντιµετώπιση του 
προβλήµατος αυτού ίδετε στο τέλος του κεφαλαίου). Σηµείωση. ∆ίνεται ο αριθµός 
φωτονίων στη µονάδα του χρόνου που περνάνε τη σχισµή εισόδου. 
  
 
Ασκηση 3 Πρόβληµα 1 Λαντάου , σελ. 465. 
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Κεφάλαιο 8 
Το Ιονισµένο µόριο του Υδρογόνου 
 
Το απλούστερο µόριο που συναντάµε στη φύση είναι εκείνο του θετικού 
ιόντος Η2

+. Επειδή είναι το απλούστερο, έχει µελετηθεί εκτεταµένα τόσο 
θεωρητικά όσο και πειραµατικά.  
Το ιόν αυτό αποτελείται από δύο πρωτόνια σε απόσταση r, καθώς και από ένα 
ηλεκτρόνιο, όπως φαίνεται στο Σχήµα 8.1  
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-e

A B

rA rB

rAB

 

Σχηµα 8. 1 

 
Το τελευταίο κινείται στο πεδίο που προκαλείται από τα δύο πρωτόνια, τα 
οποία ταυτόχρονα απωθούνται από δυνάµεις Κουλόµπ. Ας προσπαθήσουµε να 
µελετήσουµε,  θεωρητικά, την θεµελιώδη ενεργειακή κατάσταση ενός τέτοιου 
µοριακού συστήµατος.  
Στον προσδιορισµό της κυµατοσυναρτήσεως εφαρµόζουµε κατ αρχήν την 
αρχή της αδιαβατικής προσέγγισης ή, όπως επίσης είναι γνωστή, της 
προσέγγισης Μπορν – Οπενχάιµερ. Σύµφωνα µε αυτή, κατά την διάρκεια της 
θεώρησης της κίνησης των ηλεκτρονίων, η  κίνηση των πυρήνων θεωρείται 
αµελητέα, λόγω της τεράστιας διαφοράς µάζας µεταξύ πρωτονίων και 
ηλεκτρονίων. Θωρούµε λοιπόν ότι στο σύστηµα αναφοράς Οxyz οι δύο 
πυρήνες είναι ακίνητοι, και έτσι η ολική ενέργεια του  
συστήµατος δίνεται από τη σχέση 
 

22 2 2
e1 2

0 1 2

pp p e 1 1 1
H ( )

2M 2M 2m 4πε r r r
= + + − + −  

Σχέση 8. 1 

 
όπου p1, p2 και pe είναι τα µέτρα των ορµών των δύο πρωτονίων µάζας Μ, και 
του ηλεκτρονίου µε µάζα m, αντίστοιχα. Από την σκοπιά της µοριακής 
φυσικής , ενδιαφέρει µόνο η σχετική κίνηση των συνιστωσών του µορίου και 
η δυναµική ενέργεια του συστήµατος. Η συνολική αυτή ενέργεια γράφεται 
 

( )n π 1 2H=T +T +V r , r , r  

Σχέση 8. 2 

 
Ωστόσο, λόγω της προσέγγισης Μπορν-Οπενχάιµερ, θεωρούµε ότι η κινητική 
ενέργεια Τπ είναι αµελητέα, και έτσι προκύπτει 
 

( )n 1 2H= T +V r , r , r  

Σχέση 8. 3 

 
Η εξίσωση Σρέντιγκερ που θα προκύψει από την ανωτέρω όταν τα αντίστοιχα 
φυσικά µεγέθη αντικατασταθούν µε τους Κβαντοµηχανικούς τελεστές θα 
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δώσει, αν επιλυθεί, τις κυµατοσυναρτήσεις που περιγράφουν τις καταστάσεις 
του ηλεκτρονίου µε παράµετρο την απόσταση r . µεταξύ των δύο πυρήνων. Οι 
Μπορ και Οπενχάιµερ έδειξαν ότι στην περίπτωση που η κίνηση των 
ηλεκτρονίων ελάχιστα επηρεάζεται από αυτή των πυρήνων, η 
κυµατοσυνάρτηση του συστήµατος, ψ(r1 , r2 , r ) µπορεί να γραφεί σαν 
 

( ) ( ) ( )1 2, π 1 2, πψ r ,r r ψ r ,r r ψ r=  

Σχέση 8. 4 

  
Aς γράψουµε λοιπόν την Εξίσωση του Schroedinger για την κίνηση ενός 
ηλεκτρονίου ως 
 

0 n n nH ψ E ψ=  

Σχέση 8. 5 

 
όπου ψn  περιγράφει την κυµατοσυνάρτηση του ηλεκτρονίου στην κατάσταση 
που χαρακτηρίζεται µε τον δείκτη n .  
 
Αναλυτικότερα, η Εξίσωση Schroedinger γράφεται 
 

2 2 2 2
2 0

2
A B AB

8π m e e e
Ψ E 0

h r r r
 

∇ + + + − = 
 

 

Σχέση 8. 6 

Επειδή όπως, έχει λεχθεί, οι κυµατοσυναρτήσεις περιέχουν ως παράµετρο την 
µεσοπυρηνική απόσταση r, οι τιµές των ενεργειακών σταθµών Εn θα 
εξαρτάται από την απόσταση αυτή.  
Ποιοτική µελέτη των κυµατοσυναρτήσεων:   
Μπορούµε να εξετάσουµε τι γίνεται σε µεγάλες αποστάσεις r. Σε αυτή την 
περίπτωση, το σύστηµα των δύο πρωτονίων και του ηλεκτρονίου θα 
αντιστοιχεί σε ένα άτοµο υδρογόνου και ένα πρωτόνιο. Οι κυµατοσυναρτήσεις 
του ηλεκτρονίου είναι γνωστές από την ατοµική φυσική , και για τη θεµελιώδη 
στάθµη δίνεται από την παρακάτω σχέση (8.7) 
 

2
0

3 /2
r / a

100
0

1 1
ψ (r) e

απ
− =  

 
 

Σχέση 8. 7  

Η γραφική παράσταση της σχέσης αυτής στις περιοχές των ατόµων 1 και 2, 
βλέπετε σχήµατα α και β, δείχνει ότι το ηλεκτρόνιο θα βρίσκεται γύρω από 
τον ένα ή τον άλλο πυρήνα για "κάπως µεγάλες αποστάσεις µεταξύ των 
πυρήνων, π.χ. τρεις φορές µεγαλύτερες από την µέση απόσταση του 
ηλεκτρονίου από το άτοµο 1 αν είναι, στην αδιατάρακτη περίπτωση, στην 
κατάσταση 100 ".  
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Τι συµβαίνει όσο µικραίνει η απόσταση µεταξύ των πρωτονίων; Είναι φανερό 
ότι το αποτέλεσµα του προηγουµένου σχήµατος βαθµιαία θα τροποποιείται , 
και ποιοτικά µπορεί να γίνει ο ισχυρισµός ότι το αποτέλεσµα θα οµοιάζει µε 
αυτό των σχηµάτων γ και δ, δηλαδή η κυµατοσυνάρτηση θα συµπεριφέρεται 
είτε όπως στο Σχ.γ είτε ως προς το Σχ δ. 
 

 
 
 
 
Μπορούµε να γράψουµε την κυµατοσυνάρτηση στης στάσιµης κατάστασης ως 
 

( ) 1 1 2 2ψ r c φ c φ= +  

Σχέση 8. 8 

 
όπου |c1|2  είναι η πιθανότητα να βρούµε το ηλεκτρόνιο στην περιοχή 
σχετιζόµενη µε την κυµατοσυνάρτηση φ1, δηλαδή σε "τροχιά" γύρω από το 
πρώτο πρωτόνιο. Παρόµοια, το |c2|2 είναι η πιθανότητα να βρούµε το 
ηλεκτρόνιο στην περιοχή σχετιζόµενη µε την κυµατοσυνάρτηση φ2, δηλαδή 
σε τροχιά γύρω από το δεύτερο πρωτόνιο. Η έκφραση (8.8) παριστάνει µία 
προσέγγιση, διότι παραλείπει να βάλει και όρους που αντιστοιχούν σε 
χωροθετήσεις στις οποίες το ηλεκτρόνιο είναι δέσµιο σε ένα πρωτόνιο µε 
κυµατοσυναρτήσεις σχετιζόµενες µε µία από τις διεγερµένες καταστάσεις του 
ατόµου του υδρογόνου. Ωστόσο, όροι τέτοιου είδους µπορεί να είναι 
σηµαντικοί µόνο όταν το rAB είναι αρκετά µικρό ώστε η επιπρόσθετη ενέργεια 



 101

Κουλόµπ, της άπωσης µεταξύ των πρωτονίων, να είναι εύκολο να διεγείρει το 
εν λόων ηλεκτρόνιο σε µία από αυτές τις καταστάσεις.  
Βάζοντας το ψ(r) στην εξίσωση ιδιοτιµών, και προ-πολλαπλασιάζοντας την 
εξίσωση µε φ1, και ολοκληρώνοντας, και επαναλαµβάνοντας τα ίδια µε την φ2, 
παίρνουµε 
 

( ) ( )1 11 2 12 12c H E c K E H− = −  

                                                                                                            
( ) ( )1 12 12 2 11c K E H c H E− = −  

Σχέσεις 8. 9 

 
όπου  
 

ij i jH φ H φ=  

Σχέση 8. 10 

 
12 1 2 2 1K φ φ φ φ= =  

Σχέση 8. 11 

 
και έχουµε κάνει χρήση της σχέσης κανονικοποίησης  1 2 2 1φ φ φ φ 1= =  

που είναι συνέπεια της σχέσης (8.7). Εξάλλου, λόγω της συµµετρίας του 
προβλήµατος, έπεται ότι H11=H22 και H12=H21. Τούτο δίνει, αν απαλείψουµε 
από τις σχέσεις (8.9) τους συντελεστές c1 και c2 προκύπτει 
 
( ) ( )2 2

11 12 12H E K E H− = −  

Σχέση 8. 12 

  
 

11 12

12

H H
E E

1 K+

+
= =

+
 µε c1=c2, και 

 
11 12

12

H H
E E

1 K−

−
= =

−
  µε c1=- c2 

Σχέσεις 8. 13 

 
και στις δύο περιπτώσεις είναι  

2 2

1 2c c= , δηλαδή, έχουµε ίσες πιθανότητες 

να βρούµε το ηλεκτρόνιο σε τροχιά γύρω από έκαστο των δύο πρωτονίων. 
Μπορούµε να φαντασθούµε ότι συνεχώς υπάρχει πιθανότητα για να συµβεί 
φαινόµενο σήραγγας, και το ηλεκτρόνιο να φύγει από την τροχιά στο ένα  
πρωτόνιο µεταπηδώντας σε τροχιά στο άλλο πρωτόνιο. 
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Οπως προκύπτει, η έκφραση για το στοιχείο Η11 είναι 
 

22 2
3 1

11 0
0 2 0

φe e
H E d r

4πε r r 4πε R
= − +

−∫  

Σχέση 8. 14 

                       
Λόγω του ορισµού του φ1, µπορούµε να γράψουµε το ως άνω ολοκλήρωµα 

ως ανάπτυγµα του 
2

1
r r−

µε κυριότερους όρους τους 

  

( )

1
1 2 2

2 2 2
1 2 2

2 2

1 1 r 'R r '
r ' R 2r 'R 1

R R R
r ' R

−
−  

 = + − = − +  
  − 

 

Σχέση 8. 15 

 
όπου r'= r-r1 
Στο ανάπτυγµα αυτό µπορεί να κυριαρχούν οι ανωτέρω όροι, αφού  το φ' 
είναι πολύ µικρό αν r'>>a0 . Ετσι, αν R>> a0 , τότε  |r'|<<R, από όπου το 
ολοκλήρωµα παίρνει τις κύριες συνεισφορές.   
Οταν βάλουµε το ανάπτυγµα αυτό στο ολοκλήρωµα (8.14)  προκύπτει ότι ο 
πρώτος όρος δίνει -e2/(4πε0R), ο δεύτερος όρος , ως περιττός σε έκαστη των 
τριών συντεταγµένων του r', δίνει µηδενικό ολοκλήρωµα. Ετσι, για µεγάλα R,  
η έκφραση (8.27) δίνει Η11≈ Ε0.  
Από την άλλη πλευρά, αν R→0, το ολοκλήρωµα παραµένει πεπερασµένο. Ο 
τελευταίος όρος της Χαµιλτονιανής στη σχέση (8.14) αποκλίνει αν R→0, και 
κυριαρχεί για µικρά R. Ετσι, προκύπτει Η11≈ e2/(4πε0R) 
Το ολοκλήρωµα εδώ είναι -V( R ), όπου 
 

( ) ( ) ( )2
13

0

φ r ' φ r ' Re
V R d r '

4πε r '
−

= ∫  

Σχέση 8. 16 

 
Oταν το R είναι µεγάλο, έχουµε Η12≈ Κ12 Ε0 -V( R  ) 
Για R→0, Η12≈ Κ12  e2  / (4πε0 R) 
Τελικά, από τον ορισµό (8.10) προκύπτει: 
 
Ε0 ±V( R )    R µεγάλο 

2

0

e
E

4πε R±

 
≈  

 
     R µικρό 
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                                 Εu(R ) 
 
 
 
                         Eg(R)  
-13.6eV                                                                                            R 

 
             1.76eV 

 
 
2.8eV                                    Aκριβής Eg(R) 
                                                           
 
 
 
Σχήµα 8.2  Αποτελέσµατα υπολογισµού µεταβολών στο Η+

2 
 
Ας δούµε πως εξηγούνται οι δύo εναλλακτικές µορφές των 
κυµατοσυναρτήσεων: Εύκολα προκύπτει ότι η συνάρτηση δυναµικής 
ενέργειας είναι συµµετρική ως προς τον µετασχηµατισµό r→-r. ∆ηλαδή είναι  
V(x,y,z)=V(-x,-y,-z) 
Αν η αρχή των αξόνων βρίσκεται στο κέντρο µάζας του συστήµατος των δύο 
πρωτονίων.  Το γεγονός αυτό συνεπάγεται ότι η Χαµιλτονιανή του 
συστήµατος είναι άρτια συνάρτηση, δηλαδή 
 
Η(x,y,z)=Η(-x,-y,-z) 
 
Τότε εύκολα αποδεικνύεται ότι η κυµατοσυνάρτηση θα είναι είτε συµµετρική 
είτε αντι-συµµετρική ως προς την ίδια εναλλαγή των συντεταγµένων. 
Ετσι δικαιολογείται το Σχήµα γ και δ.  
Το Σχήµα …γ αντιστοιχεί στην συµµετρική κυµατοσυνάρτηση ενώ το Σχήµα δ 
αντιστοιχεί στην αντι-συµµετρική κυµατοσυνάρτηση. Οι κυµατοσυναρτήσεις 
αυτές µπορούν να γραφούν ως γραµµικός συνδυασµός  
 

( ) ( )σψ ψ 1 ψ 2∝ +  

και 
 

( ) ( )αψ ψ 1 ψ 2∝ +  
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Οι παραπάνω σχέσεις δεν είναι τίποτε άλλο από απλές υποθέσεις για τις  
προσεγγιστικές  κυµατοσυναρτήσεις και αντιστοιχούν στην έννοια των 
µοριακών τροχιακών , δηλαδή κυµατοσυναρτήσεων για ένα µεµονωµένο 
ηλεκτρόνιο που µπορεί να µετακινείται από την περιοχή του ενός πρωτονίου 
στην περιοχή του δευτέρου πρωτονίου. Οι δύο αυτές κυµατοσυναρτήσεις 
συµβολίζονται  και ως σS

b, και σS
*, 

(βλέπετε , M. Born, Atomic Physics < Dover Edition, σελ. 272) 
Στο Σχήµα 5 φαίνεται, τόσο η µορφή της κυµατοσυνάρτησης όσο και η 
µορφή της κατανοµής πιθανότητας. 
Στην ίδια αναφορά, ο Μ. Μπορν εξετάζει και την επίδραση του σπιν , και  
εξετάζει ποια θα πρέπει να είναι µορφή συµµετρίας του µέρους της συνολικής 
κυµατοσυνάρτησης που εξαρτάται από το σπιν (βλέπετε σελ 271, όπου εξετάζεται η 

συµπεριφορά του  µορίου Η2) 
 
Το Μόριο του Υδρογόνου  
Μπορεί να εφαρµοσθεί η λεγόµενη αρχή των µεταβολών. Για την εξήγηση της 
µεθόδου,  ας φαντασθούµε ότι τα δύο µέλη της Εξίσωσης Σρόντινγκερ 
πολλαπλασιάζονται επί ψ* και ολοκληρώνουµε πάνω σε όλες τις µεταβλητές 
από τις οποίες εξαρτάται το ψ. 
Τότε παίρνουµε 

*
1 n

*
1 n

ψ HψdV ....dV
E

ψ ψdV ....dV
= ∫

∫
 

Σχέση 8. 17 

 
Τι θα συνέβαινε τώρα αν αντί της σωστής λύσης της Εξίσωσης του 
Σρόντινγκερ, θέταµε στην παραπάνω έκφραση µία άλλη συνάρτηση για το ψ; 
Η έκφραση αυτή εξακολουθεί να έχει διαστάσεις ενέργειας, αλλά δεν θα 
παριστάνει τότε τη σωστή ιδιοτιµή της ενέργειας. Τότε µπορεί να αποδειχθεί 
µία σηµαντική µαθηµατική ιδιότητα στην παραπάνω έκφραση: Αν θέσουµε , 
για τη θεµελιώδη κατάσταση, άλλη συνάρτηση που δεν ταυτίζεται µε την 
ιδιοσυνάρτηση της βασικής κατάστασης, οι αναµενόµενες τιµές που θα 
βρούµε είναι πάντα µεγαλύτερες από εκείνη της ιδιοτιµής της βασικής 
κατάστασης.  
Ετσι, µπορούµε να βρούµε ένα κριτήριο γα την ποιότητα των προσεγγιστικών 
ιδιοσυναρτήσεων που µπορεί να βρούµε. Η χαµιλτονιανή τότε µπορεί να 
γραφεί ως: 

2 2

 - 
2 2 2 2 2 2

2 2
1 2

0 0 a1 0 0 b2 0 b1 0 a2 0 ab 0 12

e e e e e e
H

2m 4πε r 2m 4πε r 4πε r 4πε r 4πε r 4πε r
= ∇ − − ∇ − − − + +

h h

Ετσι, µε την ανωτέρω Χαµιλτονιανή έχουµε να λύσουµε την Εξίσωση του 
Σρόντινγκερ: 
 
Hψ(r1, r2) = E ψ(r1, r2) 
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 Eδώ µπορεί να διακρίνει κανείς ορισµένες οριακές περιπτώσεις, όπως π.χ., αν 
εξετάσουµε έκαστο άτοµο ανεξάρτητα, δηλαδή ότι βρίσκονται σε πολύ 
µεγάλες αποστάσεις µεταξύ των. Η εξίσωση γράφεται τότε 
 

 
2 2

2
2 b 1 0 b 2

0 0 β2

e
φ (r ) Ε φ (r )

2m 4πε r

 
− ∇ − =  

 

h
 

Σχέση 8. 18 

και αντίστοιχη εξίσωση για το άτοµο 1. 
Επειδή, ωστόσο, έχουµε να κάνουµε µε δύο ηλεκτρόνια, πρέπει να λάβουµε 
υπ όψη και την αρχή του Πάουλι. Ετσι, αν οι σπιν κυµατοσυναρτήσεις των 
δύο ηλεκτρονίων είναι α(1) και α(2), αντίστοιχα, θα έχουµε αν τα σπιν είναι 
παράλληλα, φa(r1) φb(r2) α(1) α(2) 
Ωστόσο, αυτή η κυµατοσυνάρτηση δεν ικανοποιεί την ιδιότητα ότι είναι 
αντισυµµετρική στην αναλλαγή των δεικτών παντού. Αντίθετα, η 
κυµατοσυνάρτηση. 
 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )a 1 b 2 a 2 b 1ψ α 1 α 2 φ r φ r φ r φ r = −   

Σχέση 8. 19 

 
ικανοποιεί τη συνθήκη της ανταλλαγής των δεικτών. 
Οπως είναι γνωστό από τη µελέτη των ατόµων, οι ενεργειακά χαµηλότερες 
καταστάσεις, τουλάχιστον των ελαφρότερων ατόµων, χτίζονται (σε  ένα 
άτοµο µε πολλά ηλεκτρόνια) γεµίζοντας τις καταστάσεις από τις χαµηλότερες 
προς τις υψηλότερες µε ηλεκτρόνια αντιπαραλλήλων σπιν. Ετσι, αναµένουµε 
(και αυτό επιβεβαιώνεται µε υπολογισµούς) ότι η κυµατοσυνάρτηση (1) δεν 
παριστάνει την ενεργειακά χαµηλότερη κατάσταση, διότι εδώ τα σπιν είναι 
παράλληλα. Ετσι, είναι καλύτερα να εξετάσουµε τον συνδυασµό όπου το ένα 
ηλεκτρόνιο έχει σπιν προς τα «πάνω», ενώ το άλλο έχει σπιν προς τα «κάτω». 
Μία τέτοια δυνατότητα είναι φa(r1) φb(r2) α(1) β(2), αλλά και άλλες υπό 
δοκιµή συναρτήσεις που προκύπτουν από αυτή, ανταλλάσσοντας τις 
συντεταγµένες r1 και r2, ή τα ορίσµατα των α και β, δηλαδή τα 1 και 2. Επειδή 
κανένας από τους συνδυασµούς αυτούς δεν είναι αντισυµµετρικός, θα 
προσπαθήσουµε να βρούµε έναν κατάλληλο συνδυασµό από αυτές τις 
συναρτήσεις που να είναι αντισυµµετρικός. Πράγµατι ο συνδυασµός: 
 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )a 1 b 2 a 2 b 1ψ= φ r φ r φ r φ r α 1 β 2 α 2 β 1   + −     

Σχέση 8. 20 

 
έχει την ιδιότητα της αντισυµµετρίας, αφού το µέρος της  που εξαρτάται από 
τα σπιν είναι αντισυµµετρικό ενώ το µέρος που εξαρτάται από τις θέσεις είναι 
συµµετρικό. Ο υπολογισµός για την ανεύρεση τελικής έκφρασης δίνει: 
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2
int CE

g 0 2 2
0 ab

2A E 2DS E e
E 2E

1 S 1 S 4πε r
+ +

= + + +
+ +

 & 

 
2

int CE
u 0 2 2

0 ab

2A E 2DS E e
E 2E

1 S 1 S 4πε r
+ +

= + − +
+ +

 

Σχέσεις 8. 21 

 
 
Εδώ, Eg και Eu σηµαίνουν ιδιοτιµές των συµµετρικών και αντισυµµετρικών (ως 
προς τις συντεταγµένες) µερών  των ιδιοσυναρτήσεων.  
 
Σε αυτή τη φάση δεν είναι σκόπιµο να προσπαθήσουµε να κάνουµε τους 
αριθµητικούς υπολογισµούς. 
 

Η περιστροφή στα µόρια (Pauling -Wilson,p. 264) 

H Εξίσωση Σρέντινγκερ µε αναλλοίωτοι µάζα 1 2

1 2

m m
µ

m m
=

+
σε πολικές 

συντεταγµένες µπορεί να χωρισθεί σε τρεις εξισώσεις ως προς τις µεταβλητές 
θ,φ και r. Οι λύσεις για τις συναρτήσεις των θ και φ είναι 
 

( ) iMφ
Μ

1
Φ φ e

2π
=  

Σχέση 8. 22 

( ) ( ) ( )
( )

1 2

M
ΚΜ K

2Κ 1 Κ Μ !
Θ θ P cosθ

2 Κ Μ !

 + − =  
+  

 

Σχέση 8. 23 

 
στην οποία η  PK

|M|(cosθ) είναι η σχετιζόµενη συνάρτηση Legendre. Eτσι είναι 
 

( ) ( ) ( ) ( )ψ r,φ,θ R r ,Φ φ ,Θ θ=  

Σχέση 8. 24 

 
Οι τιµές  του κβαντικού αριθµού Κ στα µόρια είναι Κ=0,1,2… ενώ του Μ είναι 
Μ=-Κ, -Κ+1, ,…. , Κ-1, Κ. 
Οπως στην περίπτωση του υδρογόνου, οι κβαντικοί αριθµοί Μ και Κ 
παριστούν στροφορµή. Το τετράγωνο της ολικής στροφορµής λόγω της 
περιστροφής του µορίου είναι: 
 

( ) 2K K 1+ h  

Ενώ η προβολή αυτής της στροφορµής σε έναν ειδικά επιλεγµένο άξονα (που 
θεωρείται ως διεύθυνση z) είναι κβαντισµένη και ίση µε Μħ. 
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Οσον αφορά την φύση µεταπτώσεων στο µόριο, έχουµε δει (ίδετε εδάφιο 40d 
Pauling-Wilson) πως σε διπολικές µεταπτώσεις σε άτοµα όπου ο κβαντικός 
αριθµός  Κ µεταβάλλεται κατά µονάδα, µία και αυτό αντιστοιχεί σε ιδιότητες 
των σχετιζοµένων πολυωνύµων Legendre. Αρα, ο κανόνας επιλογής σε µόρια 
είναι 
∆Κ=±1 
Παρόµοια, ο κανόνας επιλογής για το Μ είναι 
∆Μ=0  ή ±1 
 

Η φύση της ηλεκτρονικής κυµατοσυνάρτησης σε µόρια. 
Aπό τον χωρισµό της Εξίσωσης του Σρόντινγκερ σε γινόµενο, προκύπτει αν 

( ) ( )S r
R r

r
≡  

( ) ( )
2 2

2 2 2

K K 1d S 8π µ
E U r S 0

dr r h
 +

 + − + − =  
 

 

 
άρα η επίλυση της απαιτεί γνώση της συνάρτησης ηλεκτρονικής ενέργειας    
U( r). O θεωρητικός υπολογισµός αυτής είναι ένα φοβερά δυσεπίλυτο 
πρόβληµα. Η συνάρτηση αυτή περιέχει ενέργειες αλληλεπίδρασης 
ηλεκτρονίων µε πυρήνες, ηλεκτρονίων µεταξύ των και πυρήνων ατόµων 
µεταξύ των. Συνήθως , λοιπόν, η συνάρτηση αυτή προσδιορίζεται εµπειρικά 
υποθέτοντας κάποια εύλογη έκφραση που περιέχει ορισµένους 
προσδιοριστέους συντελεστές. Οι βέλτιστες τιµές αυτών προσδιορίζονται 
κατόπιν σύγκρισης των υπολογιζοµένων και πειραµατικά προσδιοριζοµένων 
(φασµατοσκοπικά) ενεργειακών σταθµών. Ορισµένα ποιοτικά χαρακτηριστικά 
προκύπτουν αν θεωρήσουµε το  Σχήµα 8.3α. Οταν τα άτοµα  απέχουν πολύ 
µεταξύ των, η ολική ενέργεια είναι ακριβώς ίση µε το άθροισµα των ενεργειών 
των δύο ατόµων. Καθώς  τα άτοµα προσεγγίζουν το ένα το άλλο, υπάρχει για 
σταθερές καταστάσεις µία µικρή έλξη που  µεγαλώνει όσο το r µικραίνει. Στη 
θέση του ελαχίστου η δύναµη µηδενίζεται, και στη συνέχεια, για µικρότερα r,  
η δύναµη αρχίζει να γίνεται απωστική ως να έχουµε την λεγόµενη "επαφή" 
µεταξύ των ατόµων πέραν της οποίας δεν δύναται να υπάρξει παρισσότερη 
προσέγγιση (µήπως εκεί αρχίζουν να παίζουν ρόλο και υ πυρηνικές δυνάµεις;).  
Κοντά στο ελάχιστο του δυναµικού U(r) είναι φανερό ότι η πυκνότητα 
πιθανότητας (∝|S(r)|2) είναι πολύ µεγάλη, και εξακολουθεί να έχει τιµές 
αισθητά διάφορες του µηδέν σε µία στενή περιοχή γύρω από τη θέση του 
ελαχίστου, δηλαδή γύρω από τη λεγόµενη θέση ισσοροπίας των ατόµων στο 
µόριο. Αυτό προκύπτει για τα περισσότερα µόρια σε καταστάσεις 
ταλαντώσεως κοντά στη θέση ισορροπίας. Αρα, η µορφή της συνάρτησης 
δυναµικού σε µεγάλες αποστάσεις δεν έχει µεγάλη σηµασία για την µορφή της 
κυµατοσυνάρτησης.  
Αντίθετα, για ανώτερες ταλαντωτικές στάθµες, η πλήρης συνάρτηση 
δυναµικού χρειάζεται για τον ακρινή προσδιορισµό της κυµατοσυνάρτησης. 
Επειδή για αρκετά µεγάλες αποστάσεις από την θέση ισσοροπίας (r> rελαχ) 
προκύπτει ότι η µορφή του δυναµικού "ρηχαίνει" και εύκολα µε απορρόφηση 
ενέργειας είναι δυνατόν το µόριο να "διασπασθεί". 
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Η διασταύρωση των ηλεκτρονικών όρων 
Οι όροι της συνολικής ενέργειας είναι συναρτήσεις µίας µόνο παραµέτρου, της 
απόστασης r µεταξύ των ατόµων στο διατοµικό µόριο. Γραφικά, µπορούν να 
παρασταθούν σχεδιάζοντας την ενέργεια συναρτήσει του r. Ας εξετάσουµε 
αυτές τις καµπύλες. Εστω, U1(r), U2(r) είναι δύο διαφορετικοί όροι 
ηλεκτρονικής ενέργειας. Αν είναι να συναντηθούν κάπου, θα έχουν αρκετά 
παρόµοιες τιµές γύρω από αυτή τη θέση. Ας δούµε αν αυτή η συνάντηση 
µπορεί να συµβεί. Τότε, αν r0 είναι η θέση όπου οι δύο συναρτήσεις U1(r), 
U2(r) έχουν αρκετά κοντινές αλλά όχι ίσες τιµές, έστω Ε1 και Ε2, και 
εξετάζουµε αν µπορούµε να εξισώσουµε τις U1(r) και U2(r), µετατοπίζοντας το 

r κατά δr, οπότε η Χαµιλτονιανή γίνεται Η0+V, όπου 0H
V δr

r
∂

= •
∂

. Αυτός ο 

όρος είναι προφανώς µία µικρή διόρθωση. Οι συναρτήσεις U1(r) και U2(r) θα 
είναι στο σηµείο r0 +δr, ιδιοτιµές της νέας Χαµιλτονιανής. Αρα, µπορούµε να 
εφαρµόσουµε την θεωρία διαταραχών, µε V ως διαταρακτικό όρο. Η µόνη 
διαφορά εδώ είναι ότι η συνθήκη 
|Vmn|<<|En

(0)- Em
(0)| 

δεν ισχύει  εφόσον οι ενέργειες Ε1 και Ε2 των αδιαταράκτων καταστάσεων 
είναι πολύ κοντά µεταξύ των και άρα η διαφορά των είναι πολύ µικρή σε 
σύγκριση µε το µέγεθος της διαταραχής. Επειδή, στο όριο Ε2 - Ε1 →0, έχουµε 
την περίπτωση του εκφυλισµού και συνεπώς πρέπει να εφαρµοσθεί η 
αντίστοιχη διαταρακτική µέθοδος.  
Εστω, ψ1 και ψ2 οι ιδιοσυναρτήσεις της αδιατάρακτης Χαµιλτονιανής Η0, που 
αντιστοιχούν στις ιδιοτιµές Ε1 και Ε2. Τότε αναζητούµε σαν αρχική µηδενικής 
τάξης προσέγγιση, γραµµικούς συνδυασµούς των ανωτέρω, υπό τη µορφή 
 

1 1 2 2ψ c ψ c ψ= +  

Σχέση 8. 25 

αντικαθιστώντας στην διαταραγµένη εξίσωση 
 
( )0H V ψ Εψ+ =  

Σχέση 8. 26 

 
 θα είναι 

( ) ( )1 1 1 2 2 2c E V E ψ c E V E ψ 0+ − + + − =  

 
 
Τελικά προκύπτει 

( ) ( ) 22

1 2 11 22 1 2 11 22 12

1 1
E E E V V E E V V V

2 4
= + + + ± − + − +  

Σχέση 8. 27 

 
Αυτή είναι η έκφραση σε πρώτη προσέγγιση για τις απαιτούµενες ιδιοτιµές σε 
πρώτη προσέγγιση. Για την εξίσωση των δύο ενεργειακών όρων στη θέση 
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r0+δr, πρέπει η ποσότητα στη ρίζα να είναι ίση µε µηδέν, άρα το άθροισµα 
των τετραγώνων κάτω από τη ρίζα µας δίνει τις συνθήκες 
Ε1 -Ε2  + V11-V22 =0, και V12=0 
Είναι δυνατόν να είναι εκ ταυτότητας το V12=0, οπότε αποµένει η άλλη 
εξίσωση που µπορεί να ικανοποιηθεί µε κατάλληλη εκλογή του δr. Αυτό 
µπορεί να συµβεί όταν οι δύο όροι αντιστοιχούν σε διαφορετική συµµετρία.  
Αυτό δεν αποδεικνύεται εδώ, αλλά δίνεται το αποτέλεσµα:«Σε διατοµικά 
Μόρια, µόνο όροι διαφορετικής συµµετρίας µπορεί να διασταυρώνονται 
(συναντώνται), ενώ η διασταύρωση όρων της ίδιας συµµετρίας είναι 
ασήµαντη» 
 

Προδιάσταση Μορίου- Αρχή των Franck-Condon 
 
Οπως έχει ήδη διατυπωθεί, υπάρχει µικρή αλληλεπίδραση µεταξύ των 
ηλεκτρονικών και πυρηνικών κινήσεων σε ένα µόριο. Οι ταχύτητες των 
ηλεκτρονίων είναι πολύ µεγαλύτερες από εκείνες των πυρήνων, αλλά και οι 
τάξεις µεγέθους των ενεργειών ηλεκτρονικής µετάπτωσης είναι πολύ 
µεγαλύτερες από τις αντίστοιχες λόγω ταλαντωτικών ή περιστροφικών 
µεταπτώσεων στα µόρια. Ετσι, η ηλεκτρονική µετάπτωση θεωρείται ότι 
λαβαίνει χώρα «στιγµιαία» σε σχέση µε την χρονική κλίµακα των 
ταλαντώσεων, ή µε άλλα λόγια συµβαίνουν σε σχεδόν σταθερή διαπυρηνική 
απόσταση r. Ο βαρείς πυρήνες δεν αλλάζουν τις θέσεις των ή τις ορµές τους 
κατά την διάρκεια της ηλεκτρονικής µετάπτωσης, αλλά µόνο αφότου 
συµβαίνει αυτή. Οπως φαίνεται στο Σχήµα  8.3Α 
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Σχήµα  8.3Α 
 
στο οποίο οι δυναµικές ενέργειες δύο καµπύλων δυναµικού ηλεκτρονικών 
ενεργειακών καταστάσεων Α και Β, φαίνονται µαζί µε τις αντίστοιχες 
ταλαντωτικές στάθµες. Βλέπουµε πως µία ηλεκτρονική µετάπτωση 
παριστάνεται από µία κατακόρυφη γραµµή, δηλαδή µία γραµµή σταθερού r. 
Αυτό είναι το περιεχόµενο της Αρχής των Franck-Condon. Μία άλλη πλευρά 
της αρχής αυτής σχετίζεται µε τους κανόνες επιλογής που εξηγούν ποιές ζώνες 
ταλάντωσης θα έχουν την µεγαλύτερη ένταση κατά µία ηλεκτρονική-
ταλαντωτική µετάπτωση. Εφόσον, το r θα παραµείνει περίπου σταθερό κατά 
την µετάπτωση του σχήµατος στην κατάσταση Β, προκύπτει ότι η ζώνη v=0   
σε v’=6 θα αποτελεί την πλέον έντονο µέλος της σειράς που θα ξεκινά από 
την ταλαντωτική στάθµη v=0 της ηλεκτρονικής κατάστασης Α. 
 
 

Κεφαλαίο δώδεκα 
Γενική φύση της µοριακής δοµής 
 
Ας δούµε γενικά το θέµα της δοµής ενός διατοµικού µορίου. Είναι γνωστό πως 
ένα µόριο συγκροτείται από πυρήνες και ηλεκτρόνια. Τα δεύτερα είναι πολύ 
µικρότερα σε µάζα από τους πυρήνες. Αυτό παρέχει αρκετά µεγάλη 
διευκόλυνση όταν γράφουµε την Χαµιλτονιανή και προσπαθούµε να λύσουµε 
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το κβαντοµηχανικό πρόβληµα ενός µορίου. Αντίθετα, οι δυνάµεις που 
υφίστανται οι πυρήνες και τα ηλεκτρόνια είναι συγκρίσιµες µεταξύ των.  
Συνέπεια των µεγεθών των δυνάµεων είναι ότι η κίνηση των πυρήνων έχει 
πολύ µικρότερη ταχύτητα από εκείνη των ηλεκτρονίων. Ετσι, οι πυρήνες είναι 
περίπου ακίνητοι εντός του µορίου. Λεπτοµέρειες για την δοµή των µορίων 
προκύπτουν από τεχνικές όπως η σκέδαση µε νετρόνια. Αυτά, µη έχοντα 
ηλεκτρικό φορτίο, δεν αλληλεπιδρούν µε ηλεκτρόνια του µορίου, αλλά 
αλληλεπιδρούν ισχυρά, µέσω των πυρηνικών αλληλεπιδράσεων, µε κάθε ένα 
από τους πυρήνες στο µόριο. Π.χ. στο απλούστερο διατοµικό µόριο, το Η2, 
προκύπτει ότι η απόσταση των δύο πρωτονίων είναι 0.74 Ανγστροµ, ενώ στο 
µόριο του οξυγόνου έχουµε, αντίστοιχα, 1.2 Ανγστροµ. Ενα πιο πολύπλοκο 
µόριο, όπως το µεθάνιο, έχει δοµή σαν αυτή που φαίνεται παραστατικά στο 
σχήµα 12.1 
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Σχήµα12.1 Το µόριο µεθανίου. Η απόσταση µεταξύ του πυρήνα άνθρακα και ενός 
πρωτονίου είναι περίπου 1.094Å 
 
Απο τα πειραµατικά δεδοµένα προκύπτει ότι όταν τα άτοµα συνδέονται για να 
σχηµατίσουν µόρια, οι ισχυρά δεσµευµένοι στο κάθε άτοµο εσωτερικοί φλοιοί 
των ηλεκτρονίων παραµένουν σχεδόν αδιατάρακτοι, και εντοπισµένοι γύρω 
από έκαστο πυρήνα. Τα εξωτερικά ηλεκτρόνια, αφ ετέρου, διανέµονται γύρω 
από το µόριο. Αυτή η κατανοµή φορτίου αυτών των ηλεκτρονίων σθένους 
παρέχει την δύναµη που προκαλεί τον δεσµό. 
Ας δούµε κάποια επιχειρήµατα για την τάξη µεγέθους  της απόστασης των 
ενεργειακών σταθµών. Εστω a µία µέση τυπική απόσταση των πυρήνων σε 
ένα µόριο. Από την αρχή της αβεβαιότητας προκύπτει πως η ορµή είναι της 

τάξης 
a
h

 

και άρα, η ενέργεια είναι της τάξης: 
2

e 2Ε
ma

≈
h

 

Σχεση 12. 1 
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Επειδή το a είναι της τάξης του 1Å, έπεται πως η ενέργεια θα είναι της τάξης 
των µερικών eV, δηλαδή της ίδιας τάξης µε την ενέργεια σύνδεσης των 
εξωτερικότερων ηλεκτρονίων σε ελεύθερα (µεµονωµένα ) άτοµα.  
Ας θεωρήσουµε τώρα τις πυρηνικές κινήσεις. Ειδικότερα, ας δούµε τις 
ταλαντώσεις που προκύπτουν λόγω της σχετικής κίνησης των πυρήνων που 
επηρρεάζεται και από το συνολικό δυναµικό του συστήµατος. 
  
Ο διαχωρισµός της ηλεκτρονικής και πυρηνικής κίνησης 
(σελ. 258 Pauling) 
Η λύση της κβαντοµηχανικής εξίσωσης για µόρια εν γένει, εκτός της 
περίπτωσης των απλών µορίων, είναι ένα πολύ δύσκολο πρόβληµα. Ωστόσο, 
τα πειραµατικά αποτελέσµατα της µοριακής φασµατοσκοπίας δείχνουν πως σε 
πολλές περιπτώσεις οι τιµές της ενέργειας έχουν µία απλή σχέση µεταξύ των. 
Πιο συγκεκριµένα, η ενέργεια του µορίου µπορεί να περιγραφεί (αν αµεληθεί η 
µεταβατική ενέργεια του κέντρου µάζας του µορίου) ως άθροισµα που 
αποτελείται από τρία κυρίως µέρη: Την ηλεκτρονική ενέργεια, την 
ταλαντωτική ενέργεια και την ενέργεια περιστροφής. Αυτό φαίνεται 
παραστατικά στην εικόνα 12.1 
 

 
Εικόνα 12. 1 Ενεργειακές στάθµες για το µόριο µονοξειδίου το άνθρακα. Αριστερά, 
φαίνονται οι ηλεκτρονικές στάθµες µε ταλαντωτική λεπτή υφή για την θεµελιώδη 
στάθµη. ∆εξιά βλέπουµε την ταλαντωτική λεπτή υφή  για την χαµηλότερη 
ταλαντωτική στάθµη. Η τελευταία εµφανίζεται µε x100 µεγέθυνση στην κλίµακα 
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Φαίνεται ότι οι ενεργειακές στάθµες διευθετούνται σε οµάδες γραµµών που 
απέχουν αρκετά η µία οµάδα από την επόµενη. Αυτές οι οµάδες αντιστοιχούν 
σε διαφορετικές ηλεκτρονιακές καταστάσεις. Σε έκαστη στάθµη ηλεκτρονιακής 
κατάστασης, έχουµε λεπτοµερή διαίρεση σε οµάδες που ακολουθούν η µία 
την (χαµηλότερης ενέργειας) προηγούµενη σε περίπου ίσα διαστήµατα. Αυτά, 
θεωρείται ότι αντιστοιχούν σε διαδοχικές καταστάσεις ταλάντωσης των 
πυρήνων. Πάνω σε έκαστη από αυτές (έκαστη κατάσταση ταλάντωσης) 
υπερτίθεται η λεπτή υφή που οφείλεται σε διαφορετικές καταστάσεις 
περιστροφής, δηλαδή οι διαφορετικής περιστροφικής ενέργειας ενεργειακές 
στάθµες. Αυτές, χωρίζονται από διαρκώς αυξανόµενα διαστήµατα όσο αυξάνει 
η περιστροφική ενέργεια.  
Αυτή η σχετική απλότητα στη δοµή των ενεργειακών σταθµών υποδηλώνει 
πως θα ήταν δυνατόν να αναπτυχθεί µία µέθοδος, για την επίλυση της 
κυµατικής εξίσωσης , σύµφωνα µε την οποία  αυτή θα χωρίζεται σε τρεις. Η 
πρώτη θα περιλαµβάνει την κίνηση των ηλεκτρονίων, η δεύτερη την 
ταλαντωτική κίνηση των πυρήνων λόγω του µεταξύ των δυναµικού. Η τρίτη, 
θα περιέχει την περιστροφική κίνηση του µορίου. Αυτή η µέθοδος εξετάζεται 
στο επόµενο εδάφιο.    
 Ο χωρισµός της ηλεκτρονικής και πυρηνικής κίνησης  
Ας µιλήσουµε εδώ για τις µοριακές ταλαντώσεις από άποψη κλασικής 
µηχανικής. Λόγω της αλληλεπίδρασης των ηλεκτρονίων και των πυρήνων, 
επικρατεί ένα  µέσο δυναµικό V(r) σαν συνάρτηση της απόστασης όπως 
φαίνεται στην εικόνα 8.3 

 

 

 

 

 

Εικόνα 12. 2 Γραφική παράσταση του δυναµικού συναρτήσει της απόστασης των 
δύο ατόµων που συνδυάζονται για τον σχηµατισµό ενός µορίου. Η θέση ισορροπίας 
είναι r0.  

 
Οταν η απόσταση γίνεται µεγαλύτερη ή µικρότερη του r0 µεταβάλλεται η 
δυναµική ενέργεια, V (r). Αυτή περιλαµβάνει, εκτός της ενέργειας Coulomb 
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των θετικά φορτισµένων πυρήνων, την µέση ηλεκτρονική ενέργεια (ή 
ακριβέστερα την µέση ενέργεια της ηλεκτρονικής κίνησης). Η τελευταία, 
υπολογίζεται µε την υπόθεση ότι οι πυρήνες διατηρούνται ακίνητοι. Επι του 
παρόντος, αµελούµε τη σχετική περιστροφή των  πυρήνων. Στη θέση 

ισορροπίας των πυρήνων έχουµε 
0r

dV
0

dt
= . Ενα τέτοιο ελάχιστο υπάρχει γιατί 

διαφορετικά κανένα µόριο µε πεπερασµένη πυρηνική απόσταση δεν θα 
µπορούσε να σχηµατισθεί. Οταν το r µικραίνει σε σχέση µε την τιµή 
ισορροπίας, η δυναµική ενέργεια αυξάνει και µάλιστα έντονα, λόγω της 
αύξησης της ηλεκτροστατικής άπωσης των πυρήνων. Αντίθετα, αν το r 
µεγαλώνει πέραν της θέσης ισορροπίας, το V (r) αυξάνει αλλά σύντοµα αρχίζει  
η κλίση του να µικραίνει και τείνει να οριζοντιωθεί. Τούτο οδηγεί σε µία 
ορισµένη οριακή τιµή για το V ≡V(∞). Στο βαθούλωµα του δυναµικού του 
V(r), οι πυρήνες µπορούν να ταλαντώνονται ως κβαντικοί ταλαντωτές. Οι 
ενεργειακές τιµές µπορεί να βρεθούν αν γνωρίζουµε τη δυναµική αυτή 
συνάρτηση V(r), και αναζητήσουµε λύση στο πρόβληµα ιδιοτιµών του 
αντίστοιχου κβαντοµηχανικού τελεστή.  
Αν αναπτύξουµε κατά Taylor την συνάρτηση δυναµικού V(r), παίρνουµε 
 

( ) ( ) ( ) ( )2 2
0

0 2

r r d V r
V r V r ...

2 dr

 −
= + +  

 
 

Σχεση 12. 2 

∆εν υπάρχει πρώτη παράγωγος της συνάρτησης δυναµικού αφού το 
ανάπτυγµα γίνεται γύρω από τη θέση ισορροπίας. Για πλάτη, λοιπόν, που δεν 
είναι πολύ µεγάλα, µπορεί να θεωρήσουµε ότι το διατοµικό µόριο 
συµπεριφέρεται ως κβαντικός αρµονικός ταλαντωτής. Το κβαντικός προκύπτει 
επειδή οι τάξεις µεγέθους των αποστάσεων στην µοριακή κίνηση εξακολουθεί 
και είναι τόσο µικρή ώστε να   θεωρείται ότι ακόµη ισχύει η φυσική του 
µικροκόσµου. Οι σχετικές αποστάσεις είναι ακόµα αρκετά µικρότερες του 1 
µm και έτσι, δεν αναµένεται να ισχύουν οι προβλέψεις της κλασικής φυσικής. 
Οσο θεωρούµε ότι εξετάζουµε ταλαντώσεις µε µεγάλο πλάτος, τόσο η έννοια 
του ιδανικού αρµονικού ταλαντωτή παύει να ισχύει και αναµένεται να έχουµε 
συµπεριφορά αναρµονικού ταλαντωτή. Προς το παρόν θα αµελήσουµε αυτού 
του είδους τις ταλαντώσεις. 
Από την σκοπιά της κυµατοµηχανικής, αναµένουµε να έχουµε τον τύπο: 
 

0

1
E hv s

2
 = + 
 

 

Για τις επιτρεπόµενες τιµές ενέργειας ταλάντωσης στο µόριο. Οι προηγούµενοι 
τύποι, στις περιπτώσεις  των πλέον υψηλών διεγερµένων καταστάσεων, δεν 
είναι αντιπροσωπευτικοί της πραγµατικότητας. Τότε, έχουµε απόκλιση της 
καµπύλης δυναµικής ενέργειας από παραβολική εξάρτηση µε την απόσταση r. 
Συνεπώς, δεν µπορούµε, µε ακρίβεια, να θεωρούµε πως το πρόβληµα 
αντιστοιχεί µε εκείνο του αρµονικού ταλαντωτή. Οι τύποι που έχουµε βρει 
πρέπει να βελτιωθούν ώστε να περιλαµβάνουν  διορθώσεις που αλλάζουν τις 
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τιµές των ενεργειών καθώς ο κβαντικός αριθµός s αυξάνει. Η κατάσταση 
περιγράφεται γραφικά στο Σχήµα Kef12_fig1d. 

 
Εικόνα 12. 3 Η διάταξη των ενεργειακών σταθµών σε µία ζώνη ταλάντωσης όταν 
ληφθούν υπόψη και οι αναρµονικοί όροι.  Τα διάκριτα ενεργειακά επίπεδα 
συγκλίνουν προς ένα όριο, το ποίο αντιστοιχεί στη διάσταση του µορίου. Αµέσως 
µετά το όριο αυτό, έπεται περιοχή συνεχούς όπου οι συνιστώσες του µορίου έχουν 
µεταβατική κινητική ενέργεια. 
 
Εισαγωγή όρου ενέργειας περιστροφής. 
Εστω και κλασικά, µπορούµε να φαντασθούµε ότι έχουµε την ύπαρξη 
περιστροφικής ενέργειας στο µόριο. Π.χ. όταν συµβαίνει απορρόφηση 
ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας, µπορεί να έχουµε διέγερση τρόπων 
περιστροφής στο µόριο ή ακόµη να έχουµε ταυτόχρονα διέγερση τρόπων 
ταλάντωσης και περιστροφής. Η συνολική ενέργεια αυτή µπορεί να περιγραφεί 
κλασικά. Λύνοντας το αντίστοιχο πρόβληµα ιδιοτιµών, η έκφραση της 
ιδιοτιµής ενέργειας που προκύπτει είναι: 
 

( )
2

s,j s j 0 2
s

1 h
E E E hv s j j 1

2 8π Α
 = + = + + + 
 

 

Σχέση 12. 3 

 
 
Σύµφωνα µε αυτή την προσέγγιση, η ενέργεια των κβάντα περιστροφής απλά 
προστίθεται στην ενέργεια των κβάντα ταλάντωσης.  Οι συχνότητες που 
εφανίζονται είναι εκείνες που αντιστοιχούν σε διαφορές των ενεργειών της ως 
άνω εξίσωσης. Ισχύουν οι κανόνες επιλογής  ∆j= 0, ± 1, ∆s=±1,±2,… 
 
 

Φάσµατα Ηλεκτρονικών Μεταπτώσεων 
Γενικά, οι ενέργειες των φωτονίων ηλεκτρονικών µεταπτώσεων είναι πολύ 
µεγαλύτερες εκείνων των ταλαντωτικών µεταπτώσεων. Ετσι, έκαστη 
ηλεκτρονική ενεργειακή στάθµη έχει (η «υπέρλεπτη υφή λόγω κβάντωσης της 
περιστροφικής κίνησης του µορίου διακρίνεται επίσης στο σχήµα ) έχει µία 
λεπτή υφή και έτσι µοιάζει σαν ζώνη. Αν δείξουµε και την αντίστοιχη µορφή 
της ελκτικής δυναµικής ενέργειας µεταξύ των ατόµων στο µόριο, για έκαστη 
ηλεκτρονική ενεργειακή στάθµη, παίρνουµε την εικόνα 12.4 
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Εικόνα 12. 4 

 
Φάσµατα ταλάντωσης-περιστροφής 
Για να µελετήσουµε το φάσµα ταλάντωσης θεωρούµε ότι έχουµε 
συµπεριφορά αναρµονικού ταλαντωτή. Ετσι, έστω ότι αναπτύσσουµε το 
δυναµικό V σε σειρά Taylor γύρω από το r=r0, και αν παρατηρήσουµε ότι 

γύρω απο το r=r0 , είναι 
dV

0
dr

= , παίρνουµε: 

( )
( )

( )
( )

2 3
2 3

0 0 02 3
r r 0 r r 0

1 d V 1 d V
V V r r r r ...

2 dr 6 dr
= =

   
= + − + − +   

   
 

 
 
Οι πρώτοι δύο όροι παριστάνουν την συνάρτηση δυναµικού ενός αρµονικού 
ταλαντωτή, ενώ οι κυµατοσυναρτήσεις και ενέργειες για τις ανώτερες 
ενεργειακές καταστάσεις πρέπει να διαφέρουν αισθητά από εκείνες ενός 
αρµονικού ταλαντωτή, λόγω της επίδρασης των υπολοίπων όρων της σειράς. 
Ετσι, ο κανόνας επιλογής ∆v=±1 δεν µπορεί να αναµένεται να ισχύει εν γένει 
για διατοµικά µόρια, και το ∆v=0 είναι δυνατόν να συµβεί. Η πιθανότητα µίας 
µετάπτωσης αναµένεται να ελαττώνεται αρκετά γρήγορα όσο το ∆ν  

αυξάνεται άνω από το 1. 
Ο ενέργειες των µορίων δίνονται από τη σχέση: 

( )νE E J J 1 Bh= + +  

Σχέση 12. 4 

 
Οπου B=h/(8π2Ι), και Ev είναι οι ταλαντωτικές στάθµες. 
Ενα φάσµα που έχει ληφθεί µε φασµατόµετρο διακριτικής ικανότητας περίπου 
0.3 Ανγκστροµ , για το µόριο του αζώτου φαίνεται στο σχήµα Μ1 
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Σχήµα Μ1.  Φάσµα ηλεκτρικής εκκένωσης σε ατµοσφαιρικό αέρα µε µονοχρωµάτορα εστιακής 
απόστασης 3 µέτρων , Παν. Κρήτης, Τµήµα Φυσικής . ∆ιακρίνεται η λεπτή υφή στην γραµµή 
γύρω από την κορυφή στα 391.4 νανόµετρα. 
 
 
Το φάσµα εκποµπής του αζώτου λήφθηκε υπό τις εξής συνθήκες: 
Ο σκοπός της µέτρησης αυτής ήταν να εµφανισθούν οι περιστροφικές 
συνιστώσες της πρώτης αρνητικής ζώνης N2

+ (0-0) . Το πείραµα έγινε σε 
χαµηλή πίεση  για να αποµονωθεί η ζώνη αυτή από τις γειτονικές δεύτερες 
θετικές ζώνες. Η ένταση της δεύτερης θετικής ζώνης ελαττώνεται σε σχέση µε 
το πρώτο αρνητικό σύστηµα όσο η πίεση ελαττώνεται. Χρησιµοποιώντας µία 
διαδικασία που επινόησε ο Herzberg , προέκυψε µία περιστροφική 
θερµοκρασία 382±6 0 Κ . Παρόµοια µέτρηση σε πίεση 600 Torr, έδωσε 
αποτέλεσµα  383±7 0 Κ . Η περιστροφική θερµοκρασία βρέθηκε να είναι 
ανεξάρτητη του ρεύµατος της δέσµης [2.1]. Επειδή το Βh είναι σχετικά  µικρό 
σχετικά µε  την διαφορά µεταξύ των διαφόρων τιµών του Ev , και έτσι, οι 
περιστροφικές στάθµες που ανήκουν σε µία ταλαντωτική στάθµη, θα 
αποτελούν µία οµάδα µε πολύ µεγάλη πυκνότητα γραµµών. 
Για ένα µόριο που αποτελείται από δύο σηµειακές µάζες ο κανόνας επιλογής 
για το J, είναι τόσο για τις καθαρές περιστροφικές όσο και για τις 
ταλαντωτικές - περιστροφικές ζώνες είναι ∆J=+-1. 
Για πολλά µόρια µε πλέον πολύπλοκη δοµή, επιτρέπεται και το ∆J=0. Μερικές 
µεταπτώσεις που επιτρέπονται από το ∆J=+-1. 
Από την  προσεγγιστική έκφραση της σχέσεως 12.4 προκύπτει 
J(J+1)-(J-1)(J-1+1)=2J 
για τις συχνότητες που εκπέµπονται στην µετάπτωση από τις στάθµες v’,J-1 
στις v’’,J ή µεταξύ v’,J και v’’,J-1, αντίστοιχα. 
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v ' v ''v ', J 1 v '', J     v v 2BJ− → = −  
 

v ' v ''v ', J v '', J 1, J     v v 2BJ→ − = +  
 

Kανόνες Επιλογής και Εντάσεις για ∆ιατοµικά Μόρια. Η Αρχή των 
Franck-Condon 
 
Kατ αρχήν παρατηρείται ότι ζώνες ταλάντωσης-περιστροφής συµβαίνουν για 
∆n=2,3,… Aυτό συσχετίζεται µε απόκλιση της συνάρτησης δυναµικού V(r) 
από απλή συνάρτηση δευτέρου βαθµού (ίδετε L.Pauling-B. Wilson, σελ310).  
 
Πείραµα παρατήρησης ζωνών απορρόφησης τύπου ταλάντωσης –περιστροφής 
Ο Imes [4]  χρησιµοποίησε ως απορροφητή HCl σε ατµοσφαιρική πίεση και 
ένα σωλήνας αίγλης τύπου Nerst. Το µήκος του σωλήνα του HCl ήταν 15 cm. 
Μετά το σωλήνα απορρόφησης, η παράλληλη (ευθυγραµµισµένη) δέσµη 
ακτινοβολίας πέρασε µέσα από φασµατόµετρο πρίσµατος ΝaCl ώστε να µη 
απορροφάται η ακτινοβολία υπερύθρου. Η ανίχνευση και µέτρηση του 
φάσµατος γίνονταν µε θερµοστήλη και ένα γαλβανόµετρο.  
 
 
Οργανα για µοριακή φασµατοσκοπία υψηλής διακριτικής 
ικανότητας 
Στο εδάφιο αυτό εξετάζουµε την φασµατοσκοπία Ράµαν περιστροφική-
ταλαντωτική. Εδώ έχουµε να κάνουµε µε σκεδαζόµενο φως πολύ χαµηλής 
έντασης. Εδώ, τυπικά χρειαζόµαστε µία φωτεινή πηγή, µία κυψέλη µε το 
δείγµα, κάποια οπτική διάταξη απεικόνισης , ένα προ-µονοχρωµάτωρα, µία 
πηγή για βαθµονόµηση του φάσµατος, ένα φασµατογράφο φράγµατος, και 
µία φωτογραφική πλάκα ή ένα φωτοπολλαπλασιαστή για φωτοηλεκτρονική 
καταγραφή. 
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Κεφάλαιο 16 
Στοιχεία Ατοµικής και Μοριακής Φασµατοσκοπίας – Οπτικό 
Φράγµα 
 
Η βασική εξίσωση του οπτικού φράγµατος γράφεται 
 

( )i mmλ sinθ sinθ= +  

Σχέση 16. 1 

 
Το φράγµα όµως χαρακτηρίζεται και από την απόλυτη αποδοτικότητα. Αυτή, 
ορίζεται, για µία περιοχή µηκών κύµατος, ως ο λόγος της περιθλώµενης 
φωτεινής ενέργειας προς την προσπίπτουσα ενέργεια στην ίδια περιοχή µηκών 
κύµατος. Το κύριο µέγιστο, που αντιστοιχεί στην περίθλαση µηδενικής τάξης,  
παριστάνει σπαταλώµενη ενέργεια από την άποψη της φασµατοσκοπίας, διότι 
όλα τα µήκη κύµατος έχουν περίθλαση στην τάξη αυτή, και άρα στερείται 
πληροφορίας.  Η τεχνική της µορφοποίησης των µεµονωµένων χαραγών έτσι 
ώστε το µέγιστο της περιβάλλουσας περίθλασης να µετατοπίζεται σε µία άλλη 
τάξη, λέγεται φωτοβολία (blazing). Σε φράγµα διάδοσης, χωρίς φωτοβολία, η 
κορυφή περίθλασης µηδενικής τάξης είναι στην κατεύθυνση της 
προσπίπτουσας δέσµης. Στην περίπτωση φράγµατος ανάκλασης, είναι στην 
κατεύθυνση της στιλπνά ανακλώµενης δέσµης . 
Βάζοντας όµως πρισµατικές χαραγές ή κατοπτρικές κεκλιµένες, η κατεύθυνση 
µεγίστου της περιβάλλουσας της περίθλασης µετατοπίζεται σε νέα γωνία, β=0, 
και προφανώς αντιστοιχεί σε µεγάλη τάξη κροσσών συµβολής διότι οι 
κατευθύνσεις αυτές παραµένουν αναλλοίωτες µια και εξαρτώνται µόνο από 
την προσπίπτουσα γωνία θi και την εφαρµογή της εξίσωσης φράγµατος για 
δεδοµένη τιµή του m. Τo καθαρό αποτέλεσµα είναι ότι το µέγιστο της 
περίθλασης ευνοεί το ποσοστό του φωτός σε µία ανώτερη τάξη ( )m 0> και 

έτσι το φράγµα ανακλά το µεγαλύτερο ποσοστό του φωτός εκεί που είναι 
πλέον χρήσιµο από φασµατοσκοπική άποψη. Λόγω του ότι τη διακριτική 
ικανότητα του φράγµατος βελτιώνεται όσο µεγαλύτερη είναι η τάξη 
περίθλασης, αρκετές φορές συµφέρει να έχουµε γωνία φωτοβολίας σε µεγάλη 
τάξη, π.χ.για  m=10 µπορεί να ζητηθεί να βρούµε την βελτίωση της 
διακριτικής ικανότητας του φράγµατος. Αυτή δίνεται από: 
 

m

m

dθ m
D

dλ acosθ
≡ =  

Σχέση 16. 2 

όπου: m i

mλ
θ arcsin sinθ

a
 = − 
 

 

 
Στη σχέση 16.2 ο παρονοµαστής ελαττώνεται ενώ ο αριθµητής αυξάνει µε 
αυξανόµενο m.   
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Φασµατοσκοπία σε Αζωτο  (περισσότερα για τον φθορισµό του) 
 
 
Εδώ κατ’ αρχήν µας ενδιαφέρει ο φθορισµός που επάγεται από φωτόνια, 
δηλαδή  κατά την φωτοαπορρόφηση από µόρια αζώτου. Σε αυτή την 
περίπτωση µπορεί να προκύψουν αρκετές ιονικές καταστάσεις. Αναµένεται 
φθορισµός σε εκείνες τις περιπτώσεις όπου επιτρέπονται µεταπτώσεις, όπως 
π.χ. σε 
 

*
2 2N N hv '+ +→ +  

 
και  

*N N hv ''+ +→ +  
 
Στο πείραµα, στην περιοχή κενού έχουµε πίεση 0.05 ως 0.5 Τοrr, και έχουµε 
µέσα σε αυτόν τον χώρο µονοχρωµατική δέσµη VUV (κεραµική χαµηλής 
πίεσης τριχοειδής εκκένωση τόξου). Η  πειραµατική διάταξη φαίνεται στην 
εικόνα 16.1 

 

Εικόνα 16. 1 

Με τον τρόπο αυτό είναι δυνατόν  να προκληθούν µεταπτώσεις απορρόφησης 
σε διεγερµένες καταστάσεις εικόνα 16.2 
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Εικόνα 16. 2 

 
Μικραίνοντας την σχισµή εισόδου του µονοχρωµάτορα, καθίσταται δυνατόν 
να διακριθούν οι ξεχωριστές ταλαντωτικές στάθµες στις µεταπτώσεις 
φθορισµού όπως φαίνεται στην εικόνα 16.3 
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Εικόνα 16. 3 Μεταπτώσεις φθορισµού από την Β στην Χ κατάσταση του Ν2+. Η 
κατάσταση Β Ν2+ διεγέρθηκε από απορρόφηση της γραµµής λI = 555 Angstrom. H 
v’=0 σε v” =0,1,2,3 µπορεί επίσης να παρατηρηθεί. (ίδετε R.W. Nicholls, J. Quant. 
Spectrosc. And Rad Transfer 2,433(1962). 

Η ενεργός διατοµή φωτοιονισµού   δίνεται για πολυηλεκτρονικά άτοµα στην 
προσέγγιση Hartree-Fock (Σχέση 2.2.16 Bederson) 
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Κεφάλαιο 17 
Περιστροφική Φασµατοσκοπία 
 
Το µοριακό δείγµα που χρησιµοποιούµε σε µικροκυµατική φασµατοσκοπία 
είναι συνήθως  σε αέρια κατάσταση, τυπικά σε πιέσεις 10-3-10-1 Torr, ώστε να 
αποφεύγονται οι διευρύνσεις των , και να διαχωρίζονται µεταξύ των.  Για να 
παρατηρηθούν φαινόµενα µοριακής φασµατοσκοπίας, πρέπει τα µόρια να 
έχουν µη µηδενική πολικότητα.  
Πρέπει να γίνουν οι παρακάτω πρόσθετες ποιοτικές παρατηρήσεις: 
Οταν το µέγεθος του µορίου αυξάνεται, οι ροπές αδράνειας συνήθως 
αυξάνουν επίσης. Συνεπώς, έχουµε παραγωγή πολλών ενεργειακών σταθµών 
και άρα πολύ µεγαλύτερος αριθµός καταστάσεων µοιράζονται τον µοριακό 
πληθυσµό, παρά στην περίπτωση µικρών µορίων. Αυτό προκαλεί την 
ελάττωση της έντασης των µεµονωµένων φασµατικών γραµµών λόγω 
ελαττωµένου πληθυσµού απορροφώντων ειδών στην κατάσταση από την 
οποία προέρχεται η µετάπτωση που συζητάµε. 
Οταν τα µόρια υπό µελέτη περιέχουν µεγάλο αριθµό σχετικώς βαρέων 
ατόµων, τότε υπάρχει διαθέσιµος µεγαλύτερος αριθµός χαµηλοενεργειακών 
ταλαντωτικών καταστάσεων. Γι’ αυτό, τα µόρια κατανέµονται σε αυτές τις 
καταστάσεις, και συνεπώς µικραίνει η ένταση των περιστροφικών γραµµών  
που προέρχονται από την θεµελιώδη ταλαντωτική κατάσταση.   
 
 
Εργαστηριακή Ασκηση Μοριακής Φασµατοσκοπίας  
Στο εδάφιο αυτό παρουσιάζεται µία εργαστηριακή άσκηση που γίνεται στο 
Τεχνολογικό Ινστιτούτο ΜΙΤ ( αρχείο JLExp_27.pdf ).  Το πείραµα µπορεί να 
γίνει και στο νέο φασµατόµετρο εστιακής απόσταση 1 µέτρου του Τοµέα 
Φυσικής.  
Στο πείραµα αυτό µελετάται ειδικότερα το µόριο του αζώτου στην ιονισµένη 
του κατάσταση.  
Για καλύτερη κατανόηση των φασµάτων, χρησιµοποιείται το ισότοπο Ν2

14.  
∆εύτερη µοριακή µελέτη είναι εκείνη του Ι2. Τρίτο µόριο που µελετάµε είναι 
εκείνο του CN.  Για καταγραφή του φάσµατος χρησιµοποιείται φιλµ του τύπου 
Kodak 5053 TMY 
Προπαρασκευαστικές ερωτήσεις 
Γράψετε την έκφραση για την περιστροφική ενέργεια στο µόριο του Αζώτου. 
Μετά, θεωρήσετε ηλεκτρονικές µεταπτώσεις ανάµεσα σε καταστάσεις µε 
διαφορετικές ροπές αδρανείας Ι1 και Ι2, κατά τις οποίες ο κβαντικός αριθµός 
ταλάντωσης δεν µεταβάλλεται. Γράψετε την έκφραση για τις διαφορές σε 
κυµαταριθµό της γραµµής απορρόφησης που αντιστοιχεί σε µεταβάσεις 
j=0→0, και στις διάφορες µεταβάσεις για τις οποίες ∆j=±1, 0 που 
δηµιουργούν τη λεπτή υφή µίας από τις ζώνες στο φάσµα. Εκτιµήστε τη 
διαφορά σε κυµαταριθµό µεταξύ διαδοχικών γραµµών στην περιστροφική 
λεπτή υφή ενός τυπικού διατοµικού µορίου, του οποίου οι δύο ροπές 
αδρανείας διαφέρουν κατά περίπου 10%.   
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Γράψετε την έκφραση για τις ενέργειες ταλάντωσης  ενός διατοµικού µορίου 
µε δύο άτοµα ίσης µάζας m, σε µία ηλεκτρονική κατάσταση µε δυναµική 
ενέργεια ίση µε kr2/2. Tώρα, θεωρούµε µεταπτώσεις ανάµεσα σε δύο 
ηλεκτρονικές καταστάσεις µε j=0 και µε διαφορετικές σταθερές ελατηρίου k1 
και k2 , αντίστοιχα.  
Γράψετε την έκφραση για τη διαφορά κυµαταριθµών της γραµµή εκποµπής 
που αντιστοιχεί σε ν=0→0, και στις διάφορες επιτρεπόµενες περιστροφικές 
µεταπτώσεις. 
Υποθέτοντας πως έχουµε στο φασµατόµετρο , κοίλο καθρέπτη µε εστιακή 
απόσταση 3 m, φράγµα µε 1800 γρ/mm, και σχισµή του µονοχρωµάτορα 10 
µm, να βρείτε τη διακριτική ικανότητα ∆λ/λ για τα διάφορα µήκη κύµατος 
ενδιαφέροντος. 
 
Πειραµατική ∆ιαδικασία 
Σαν φωτεινή πηγή, µπορείτε να χρησιµοποιήσετε, την λυχνία Geissler µε 
φυσικά ισότοπα του αζώτου, η οποία δίνει κυρίως µοριακό φάσµα.  
Σαν οπτικό φράγµα, µπορείτε να χρησιµοποιήσετε, είτε το οπτικό φράγµα της 
Spectronics (Βλέπετε εργαστηριακή άσκηση “φυσική ιόντων αργού”), είτε 
επίπεδο οπτικό φράγµα, σε συνδυασµό µε κάτοπρο εστιακής απόστασης 1 
µέτρου ώστε να έχουµε ακόµη καλύτερη διακριτική ικανότητα. Για καταγραφή 
του φάσµατος, µπορείτε να χρησιµοποιήσετε φωτογραφικό φίλµ. 
 
Μέθοδοι ∆ιαταραχών 
 
1. Χρυσός κανόνας του Φερµι κλπ 
(http://webug.physics.uiuc.edu/courses/phys450/1999/phycs_450_1999_38_coeffabsfermi.pd
f αρχείο physics_450_1999…pdf) 
Ατοµική Φασµατοσκοπία 

 
 
 
Πειράµατα Μοριακής Φασµατοσκοπίας 
 
Η συσκευή για την παρατήρηση της ζώνης C  B  του Ν2 περιγράφεται 
αναλυτικά στην αναφορά [4]. Εδώ παραθέτουµε περιληπτικά την διαδικασία 
µετρήσεων και ανάλυσης των δεδοµένων. 
Για το πείραµα αυτό απαιτείται µονοχρωµάτορας διακριτικής ικανότητας 1-2 Å 
ή καλύτερη. Η διακριτική ικανότητα αυτή που είναι οριακά ικανή να µελετήσει 
τα φαιινόµενα µοριακής φασµατοσκοπίας επιτυγχάνεται µε ένα φασµατόµετρο 
εστιακής απόστασης γύρω στα 20-25 cm και οπτικό φράγµα µε 1200-1800 
χαραγές ανά mm. Για την ανίχνευση φασµατικά αναλυµένου φωτός, ο 
µονοχρωµάτορας χρησιµοποιεί φωτοπολλαπλασιαστή (ΦΤΗ), που είναι ο 
πλέον ευαίσθητος ανιχνευτής οπτικής ακτινοβολίας, που περιγράφεται πιο 
αναλυτικά στις αναφορές [5-6], Σε απόκριση σε φως, ο ΦΤΗ παράγει µία ροή 
ηλεκτρονίων, η οποία µετατρέπεται σε ηλεκτρική τάση  µε τη βοήθεια ενός 
πικοαµπεροµέτρου. Ενας µικροεπεξεργαστής, συνδεδεµένος µε τον 
µονοχρωµάτορα χρησιµοποιείται για λήψη δεδοµένων και έλεγχο του 
φράγµατος.  O Η/Υ εκτελεί κάποια µεσοστάθµηση των σηµάτων ( του 



 125

φωτεινού σήµατος και της θέσης του φράγµατος), και σχεδιάζει στην οθόνη 
την αντίστοιχη καµπύλη.  
Κίνδυνος 
 
Ο ΦΤΗ τροφοδοτείται µε τροφοδοτικό υψηλής τάσης αρνητικής πολικότητας. 
Η τάση από αυτό το τροφοδοτικό µπορεί να γίνει θανατηφόρος  και άρα 
απαιτείται µεγάλη προσοχή. Το καλώδιο από το τροφοδοτικό πρέπει να 
συνδέεται µε την είσοδο υψηλής τάσης του ΦΤΗ. Μην προσπαθήσετε να 
συνδέσετε το σήµα αυτό σε οποιαδήποτε άλλη συσκευή (π.χ. παλµογράφο)!  
 
 
Μοριακά Φάσµατα Περιστροφής 
 
 
Σε µία οπτική µετάπτωση, η ηλεκτρονική κατάσταση (διάταξη) του µορίου 
αλλάζει  και εν γένει οι καταστάσεις ταλαντώσεως  και περιστροφής αλλάζουν 
συγχρόνως και αυτές. Ο αριθµός των δυνατών συχνοτήτων µετάπτωσης είναι  
εποµένως πολύ µεγάλος και το φάσµα παρουσιάζει ταινίες , οι οποίες 
αποτελούνται από γραµµές που βρίσκονται πάρα πολύ κοντά µεταξύ τους. , 
Βλέπε σχήµα… 
 
 
 
 
 
Σχήµα.. Μέρη του φάσµατος µορίου C2 που έχουν ληφθεί µε διαφορετικές διακριτικές 
ικανότητες. Οι ταινίες φαίνονται στο κάτω φάσµα. Στο πάνω µέρος, οι ενδείξεις είναι σε 
Ανγκστροµς . Η φωτογραφία έχει ληφθεί από τον Καθηγητή S.P. Davies του Berkleley . 
(Αναπαραγωγή από την Ελληνική ¨εκδοση του 4ου Τόµου της σειράς βιβλίων του 
Μπέρκελευ). 
   
Είναι δυνατόν να µελετήσουµε  τα φάσµατα ταλαντώσεων και περιστροφής 
χωριστά, δηλαδή να µελετήσουµε µεταπτώσεις στις οποίες η ηλεκτρονική 
κατάσταση του µορίου δεν µεταβάλλεται. Μετά τον δεύτερο παγκόσµιο 
πόλεµο βρέθηκαν νέες µέθοδοι για την µελέτη αυτή όπως η φασµατοσκοπία 
µικροκυµάτων, και αυτή καθιερώθηκε ως κλάδος της φασµατοσκοπίας 
συµπληρωµατικός της οπτικής φασµατοσκοπίας  (Βλέπε εργαστηριακή άσκηση 
21, Β Τόµος του Τοµέα Φυσικής). 
 
 
Περιγραφή πειραµατικής διάταξης µικροκυµατικής φασµατοσκοπίας 
 
Σε µία πειραµατική διάταξη αυτού του είδους , το αέριο που περιέχει τα υπό 
µελέτη µόρια, εισέρχεται σε ένα χώρο κυµατοδηγού. Η ακτινοβολία στην 
περιοχή µικροκυµάτων) περνάει µέσα από τον κυµατοδηγό, και η διερχόµενη 
ποσότητα µετριέται µε τον ανιχνευτή ενώ το αποτέλεσµα εµφανίζεται στον 
µετρητή εξόδου. Στις συχνότητες συντονισµού του µορίου, το αέριο 



 126

απορροφάει την ακτινοβολία µικροκυµάτων. Αν µετριέται η απορρόφηση σαν 
συνάρτηση της συχνότητας, µπορούµε να προσδιορίσουµε τις συχνότητες 
συντονισµού. Η περιοχή µικροκυµάτων καλύπτει τα µήκη κύµατος από 1 mm 
ως 1 m. Για την κατανόηση του µοριακού φάσµατος, πρέπει να γίνεται 
σύγκριση του πειράµατος και της θεωρίας. 
 
Προσοµοίωση φασµάτων περιστροφής 
 
Το θέµα αυτό περιγράφεται αναλυτικά στην αναφορά [Brotherus]…(artcle_rotational…pdf) 

 
Σκέδαση Ράµαν (Kroto, page 90)    
 
Το 1923 ο Smekal προέβλεψε ότι , µε βάση κβαντικά επιχειρήµατα, ένα 
φωτόνιο µπορούσε να αλληλεπιδράσει µε ένα ατοµικό σύστηµα επάγοντας µία 
µη-συντονιστική µετάπτωση, ενώ ταυτόχρονα η ενέργεια διατηρείται µε 
µεταφορά προς ή από το φωτόνιο. Κατά την κβαντική περιγραφή, όπως στο 
Σχήµα…, ένα φωτόνιο αλληλεπιδρά µε ένα µόριο ή ένα άτοµο σε µία 
κατάσταση m . Κατά την διάρκεια της αλληλεπίδρασης το σύστηµα φωτόνιο- 

µόριο µπορεί να θεωρηθεί ως µία οιωνεί  κατάσταση που δεν αντιστοιχεί σε 
στάσιµη κατάσταση του µορίου.  Μία τέτοια κατάσταση, µπορεί να θεωρηθεί 
ότι περιγράφεται µε ένα γραµµικό συνδυασµό στασίµων καταστάσεων   
                                         r

r

a r∑  

Τελικά, µία µετάπτωση από µία οιωνεί κατάσταση σε µία στάσιµη n , λαβαίνει 

χώρα µε την εκποµπή ενός φωτονίου. Η διαφορά ενέργειας µεταξύ των 
αρχικών και τελικών φωτονίων ισούται, σε µέγεθος, και είναι αντίθετη σε 
πρόσιµο, προς την διαφορά ενέργειας µεταξύ των αρχικών και τελικών 
µοριακών καταστάσεων. Η διαδικασία αυτή λέγεται σκέδαση Ράιλει όταν m  

και n  είναι ίδιες, και Ράµαν όταν είναι διαφορετικές καταστάσεις.  
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|n>

|m>
 

Εικόνα 17. 1 

 
To φαινόµενο Raman µπορεί να έχει και µία σχετικά απλή εξήγηση. Ας 
θεωρήσουµε ένα περιστρεφόµενο µόριο και την συµπεριφορά της 
ηλεκτρονιακής του κατανοµής υπό την επίδραση µίας διαταράσουσας 
ακτινοβολίας. ….( Κροτο , σελ. 91)… 
  
Για βιβλιογραφία µε Ραµαν Αζώτου , ιδετε 
(http://www.archive.arm.gov/data/sources/rl.html) 
Figure d/abs_calib/image1351 
 
Eφαρµογές Φασµατοσκοπίας Ράµαν 
http://www.thebritishmuseum.ac.uk/science/text/techniques/sr-tech-ramen-
t.html 
 
 
Μέθοδοι µέτρησης απορρόφησης σε αέρια µε υψηλή ευαισθησία  
Χαρακτηριστική δηµοσίευση είναι η "Cavity ring-down optical spectrometer for 
absorption measurements  using pulsed laser sources" (Antony O'Keefe et al, 
Review of Scientific Instruments 59, 2544 (1988)).  
Στην εργασία αυτή, η µέθοδος βασίζεται στον προσδιορισµό του ρυθµού 
µεταβολής της απορρόφησης που επιτυγχάνεται µε παλµικό λέιζερ. Ο 
φωτεινός παλµός περιορίζεται µέσα σε µία κλειστή οπτική κοιλότητα. Οι 
µετρήσεις εκποµπής λόγω µίας µετάπτωσης θεωρούνται συχνά προτιµητέες 
από αντίστοιχες απορρόφησης στην περίπτωση ασθενικών απορροφήσεων. 
Τούτο συµβαίνει  ιδιαίτερα όταν η απόδοση φθορισµού είναι αρκετά υψηλή  .  
Σε αυτή την περίπτωση, µετράται η εµφάνιση ενός µικρού σήµατος παρά η 
µέτρηση µίας µικρής µεταβολής (λόγω απορρόφησης) σε ένα µεγάλο σήµα. 
Υπάρχουν ωστόσο περιπτώσεις όπου η µέτρηση απορρόφησης είναι 
προτιµητέα, ιδιαίτερα σε µεγάλα πολυατοµικά µόρια, διότι κατά την εκποµπή 
εµφανίζεται σε σηµαντικό βαθµό το φαινόµενο της ταχείας καταστολής 
διεγερµένων καταστάσεων (quenching) λόγω διαδικασιών ενεργειακής 
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ανακατανοµής. Η πειραµατική διάταξη για τη µελέτη του φαινοµένου είναι η 
ακόλουθη. 
 
 

Παλµικο
Λειζερ

Οπτικα 
Mode 

Κοιλοτητα 
Συντονισµου

Μικρουπολογιστης
Ψηφιοποιητης 
Κυµατοµορφων

Ανιχνευτης

 

Εικόνα 17. 2 

 
 
Φάσµατα γραµµικών µορίων 
 
Α) Μοριακή ενέργεια και η κβαντοµηχανική της Χαµιλτονιανής 
 
Η ενέργεια ενός σωµατιδίου γράφεται, Ε=Τ+V. Η κινητική ενέργεια Τ 
γράφεται: 
 
 
 

22
en

n en e

PP
T

2 m 2 m
= +∑ ∑  

Σχέση a 
 
Η δυναµική ενέργεια µπορεί να γραφεί ως 
 

nn ne eeV V V V= + +  

Σχέση b 
 
Ο Schroedinger ανακάλυψε ότι τέτοιες εκφράσεις όπως η (a) µπορούν να 
συνδέονται µε παρατηρήσιµες εικόνες ατοµικών και µοριακών σταθµών αν η 
διαφορική εξίσωση που προκύπτει από την Σχ. (a) αντικαθιστώντας τις 
διανυσµατικές ποσότητες pι  και qi  µε τελεστές, σύµφωνα µε:  
 

i
i

p i
q
∂

→ −
∂

h και i iq q→  

µπορούσε να επιλυθεί 
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 Φάσµατα συγκεκριµένων µορίων  Τό µόριο Ο2. 
 
Το οξυγόνο είναι το δεύτερο σε αφθονία ατµοσφαιρικό αέριο, αλλά τελείως 
απαραίτητο για την αναπνοή, και συνεπώς η σε βάθος κατανόηση της δοµής 
και συµπεριφοράς των ατόµων και µορίων του είναι προφανώς χρήσιµη.  
Παράλληλα, είναι ένα τυπικό παράδειγµα «οµοπυρηνικού µορίου», δηλαδή 
µορίου που αποτελείται από δύο πανοµοιότυπα άτοµα. Σε ένα µόριο 
οξυγόνου, οι αλληλεπιδράσεις σπιν-σπιν, και σπιν-περιστροφής διαχωρίζουν 
την θεµελιώδη κατάσταση 3Σg

-. Αρχικά, µελετήθηκαν από τους Jammu et al µε 
χρήση λαµπτήρα υδραργύρου, όπου διαπίστωσαν τον διαχωρισµό (splitting)  
του φάσµατος Ράµαν του Ο2 και στη συνέχεια το θέµα αυτό έγινε αντικείµενο 
µελέτης από άλλους ερευνητές, µε χρήση πηγών λέιζερ. Παρατηρήθηκαν τότε 
δορυφορικές γραµµές εκατέρωθεν της γραµµής Ράιλει, όπως φαίνεται στην 
εικόνα 17.3 
 

 
Εικόνα 17. 3 Περιστροφικό φάσµα Ράµαν οξυγόνου, όπου φαίνεται η δοµή 
“τριάδας” εκάστης γραµµής.   
Περισσότερες λεπτοµέρειες στο βιβλίο H. Walther, σελίς 270. 
 
Τύποι δεσµών στα µόρια  
Β) Οµοιοπολικός δεσµός. 
Ο δεσµός αυτός είναι εκείνος κατά τον οποίο ένα ηλεκτρόνιο κατέχεται από 
κοινού από δύο άτοµα. Παράδειγµα έχουµε σε πολλά διατοµικά µόρια όπως 
Η2, F2 κ.α. 
 
Γ) ∆εσµός Van der Waals 
Αν δύο µόρια βρίσκονται σε κάποια απόσταση το ένα από το άλλο, έλκονται 
µεταξύ τους µε ηλεκτροστατικές δυνάµεις. Επίσης, άτοµα που δεν 
σχηµατίζουν ιοντικούς ή οµοιοπολικούς δεσµούς έλκονται µεταξύ τους µε 
ηλεκτροστατικές δυνάµεις. Οι ασθενείς ηλετροστατικές έλξεις µεταξύ των 
µορίων ονοµάζονται δυνάµεις Van der Waals. 
 
 
 
 

Mελέτη διεγερµένων καταστάσεων µοριακού αζώτου µε τη βοήθεια 
σκέδασης Ράµαν 
 
Οι Nelson et  Al. Kατέγραψαν φάσµα Ράµαν από αέριο N2 διεγειρόµενο µε 
ηλεκτρικές εκκενώσεις, και που έρεε διαµέσου κοιλότητας Ράµαν µέσα στο 
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λέιζερ. Τόσο οι Stokes όσο και anti-Stokes µεταπτώσεις από αρκετές 
διεγερµένες καταστάσεις παρατηρήθηκαν όπως φαίνεται στην εικόνα 17.5 

 
Εικόνα 17. 5 Φάσµατα Stokes και anti-Stokes από ταλαντωτικά διεγερµένο άζωτο 
σε 200 Torr, 1000 φωτόνια/sec, τ=2sec, σχισµές 9 cm-1 στην περιοχή Stokes, και 
φωτόνια/sec, τ=2sec, σχισµές 11 cm-1 στην περιοχή anti- Stokes 
 
Τα αποτελέσµατα ήταν συµβατά µε τα αναµενόµενα για µία κατανοµή 
Μπόλτζµαν µε ταλαντωτική θερµοκρασία των 1950 K. Η συµφωνία είναι 
εντυπωσιακή µία και δεν θα ήταν πολύ αναµενόµενο, να έχουµε αρχική 
κατανοµή Μπόλτσµαν µε ηλεκτρική εκκένωση.  
 
 
Jammu et al, Canad. Journal of Phys. 44,797(1966). 
 
 
 
 
Σύµφωνη Αντι-Stokes Σκέδαση Raman (CARS) σε άζωτο 
 
Μη θερµικά πλάσµατα σε ατµοσφαιρική πίεση έχουν αρχίσει να παίζουν 
σπουδαίο ρόλο σε χηµικές διαδικασίες. Για την εφαρµογή αυτή, διάφορες 
διαδικασίες ηλεκτρικών   εκκενώσεων, όπως εκκενώσεις διηλεκτρικού 
φραγµού, εκκενώσεις κορώνας κ.ά, βρίσκονται υπό µελέτη. Σε µία 
συγκεκριµένη εφαρµογή µελετάται πλάσµα µικροκυµάτων. Προς τον σκοπό 
αυτό χρησιµοποιείται διαγνωστικά η σύµφωνη Αντι-Stokes Σκέδαση Raman 
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(CARS) σε άζωτο. Ειδικότερη επιδίωξη είναι να προσδιορισθούν οι 
θερµοκρασιακές χωρικές κατανοµές του αζώτου.  
Η µεθοδολογία παραγωγής πλάσµατος φαίνεται στο Σχηµ.. Kef19_fig11bc 
19.2 Λέιζερ ∆ιοξειδίου του Ανθρακος 
 Η βασική φυσική εικόνα του λέιζερ διοξειδίου του άνθρακα βασίζεται κατ‘ 
αρχήν στη δοµή και συµπεριφορά του µορίου του CO2 : 
 
   
 
http://www.tav.kiev.ua/~yuri/particles/particles.html  
[Garbuny65] Optical Physics , by Max Garbuny, Academic Press 1965, σελ. 68-88. 
[Εinstein16] A. Εinstein Verhandl, Deut. Phys. Ges. 18 , 318 (1916) 
[Εinstein17] A. Εinstein, Physik, Z. 18 , 121 (1917) 
  
 
 
[1]  D. Coster et al, “Die Negativen Stickstoffbanden,”, Z. Phys. 73,  747-774(1932) 
[2] K.A.Dick et al ,”High Resolution Spectra of Bands of the first Negative Group of Inonized 
Molecular Nitrogen,”, J. Mol. Spectroscopy 69,95-108(1978) 
[3] D. Coe et al, JOSA , Vol. 70, No. 10, Oct. 1980, p.1238-1244 
[4]  Experiment 25, Chemistry 541/2 , Physical Chemistry Laboratory , C->B Band Spectrum 
of Nitrogen , University of ….? 
[5] Ε. Φωκίτης, Σηµειώσεις σύγχρονης Φυσικής , ΕΜΠ Τοµέας Φυσικής (1991) σελ. 77-78. 
[6] D.P. Shoemaker, C. W. Garland and J.W. Nibler, Experiments in Physics Chemistry, 6th 
Edition, Mc Graw-Hill(1996) (Chapter XIV “Spectroscopy”) on p.416  
 
[Born,1926] , M. Born, Zeit. Fur Phusic, 38,803(1926) 
[2.1] Optical radiation from Nitrogen and Air at High Pressure Excited by Energetic Electrons. 
G. Davisson and R. O’Neil, The Journal of Chemical Physics , Vol. 41, Number 12, p3946-
3955, Dec. 1964. 
18-3-01 Πειράµατα Μοριακής Φασµατοσκοπίας 
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Παρατηρητήριο Πανεπιστηµίου Λονδίνου http://www.ulo.ucl.ac.uk/ 
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http://panda30.phys.unm.edu/Phys522S01/Phys522.html#anchor1516193 
Ηειτλερ-Λονδον Μοντελο 
http://www.umich.edu/~chem461/QM%20Chap%2013.pdf  
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Μελέτη Ηλίου-Αστέρων http://www.synapses.co.uk/astro/starstru.html 
Θεωρία Χηµικού ∆εσµού http://dwb.unl.edu/Teacher/NSF/C05/C05List.html 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 10 (Προσθήκη). 
Πρόσθεση στροφορµών. 
 Ας δούµε ένα παράδειγµα αυτού του είδους. Απλά θεωρούµε  την αλληλεπίδραση µεταξύ τροχιακής  
στροφορµής και σπίν (ίδετε Carbuny , σελ. 157). Οι δύο δυνατοί προσανατολισµοί , σε ένα απλοικό 
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µοντέλο της κίνησης. Στο σχήµα 10.1 φαίνεται το σπιν σαν ένα διάνυσµα στροφορµής s  που µπορεί να 
πάρει τις δύο θέσεις του σχήµατος, δηλαδή "παράλληλη, s2 " η  "αντιπαράλληλη, s1 " προς το διάνυσµα 
της στροφορµής. 
                                                                l 
 
 
                                                                        s2 
 
 
 
 
                                            s1 
 
 
 
 
 Σχήµα 10.1 
 
Ετσι, τροχιές µε κβαντικούς αριθµούς  l και s, αντίστοιχα,  συνδυάζονται για να σχηµατίσουν την 
συνισταµένη ορµή κβαντικού αριθµού j που µπορεί να έχει δύο τιµές, αν l>0 : 
                                  j=l±s                        (10.1α) 
 Ο µηχανισµός µε τον οποίο το σπιν και η τροχιά αλληλεπιδρούν για να σχηµατίσουν την  συνισταµένη 
στροφορµή µε κβαντικό αριθµό j είναι παρόµοιος µε εκείνον που  διέπει την αλληλεπίδραση µεταξύ 
τροχιάς και µαγνητικού πεδίου. Τόσο η τροχιά όσο και το σπίν παράγουν µαγνητικά πεδία ή , 
ακριβέστερα, µαγνητικές ροπές.  Ετσι, οι δυνάµες αναπτύσσονται µεταξύ του σπιν του ηλεκτρονίου 
και της τροχιακής στροφορµής, και σαν αποτέλεσµα έκαστη εκτελεί µία µετάπτωση γύρω από την 
συνισταµένη που την συµβολίζουµε µε το διάνυσµα j.  Ενώ οι κβαντικοί αριθµοί συνδυάζονται 
αλγεβρικά, όπως στη σχέση (10.1α), οι αντίστοιχες στροφορµές προστίθενται διανυσµατικά 
(διανυσµατικό µοντέλο πρόσθεσης στροφορµών). Η κατάσταση περιγράφεται ως εξής: 
                                         j2 =l2 +s2 -2  l •s cos (l •s) 
και παραστατικά φαίνεται στο Σχήµα: 
 
                                                         j 
 
                                                     
 
 
 
                                                             s 
                                              l 
 
 
Σχήµα 10.2 Κάθε ένα από τα διανύσµατα l,s και  j , αντίστοιχα, αντιπροσωπεύουν µία στροφορµή της 
οποίας το µέγεθος δίνεται από τη λύση της αντίστοιχης κυµατικής εξίσωσης, δηλαδή  
 
 
 
 
 
                                                      _____ 
                                             | l|= √l(l+1)  • ħ 
 
                                                      _____ 
                                             | s|= √s(s+1)  • ħ 
                                                       _____ 
                                             | j|= √j(j+1)  • ħ 
όπως αποδεικνύεται και από την κανονική κβαντοµηχανική µέθοδο( κβαντοµηχανικό µοντέλο 
πρόσθεσης στροφορµής). Οι εξισώσεις αυτές  καθιερώνουν τη σχέση µεταξύ της στροφορµής, τα 
αντίστοιχα διανύσµατα , και τους αντίστοιχους κβαντικούς αριθµούς σύµφωνα µε το κβαντοµηχανικό 
µοντέλο. Η αλληλεπίδραση µεταξύ σπιν και στροφορµής µηδενίζεται για l=0, όπως έχει αναφερθεί και 
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αλλού. Ετσι, οι φασµατικοί όροι p-,d-  και f- των υδρογονοειδών ατόµων είναι "δυάδες" (doublets), 
αλλά οι φασµατικοί όροι s, παραµένουν "µονές" στάθµες.  
 
Αλληλεπίδραση σπιν τροχιάς µε ασθενικά µαγνητικά πεδία. 
 Aς δούµε πως η προηγούµενη εικόνα µεταβάλλεται όταν υπάρχει και ένα ασθενικό µαγνητικό πεδίο.  
Η αλληλεπίδραση µεταξύ του Η και του  j είναι κάπως πολύπλοκη.  Σε µικρή ένταση πεδίου, τα l και s 
υφίστανται µετάπτωση γύρω από το j. Με τη σειρά του το το j κάνει µετάπτωση γύρω από το 
µαγνητικό πεδίο Η.  Για την ενέργεια αλληλεπίδρασης, σπουδαίες είναι οι µαγνητικές ροπές και η 
διανυσµατική άθροιση των που προκύπτει από τη µετάπτωση γύρω από το j (ίδετε Σχήµα Kef10_fig1). 
 
 

 
 
Kef10_fig1 Σχήµα 10.3  
 
 
 
Για τις µαγνητικές ροπές έχουµε τις σχέσεις 
                                                e 
                                  µj=-g -------- j 
                                              2mec 
                                          _____       eh      _____ 
                             µj=gµΒ √j(j+1) =g ------√j(j+1) 
                                                         4πmec 
 Εδώ, ο λεγόµενος παράγοντας Λαντέ g ακολουθεί από τις γεωµετρικές σχέσεις του πιο πάνω 
διαγράµµατος και τις τιµές των   µs και µl . 

 
O λεπτοµερής υπολογισµός δίνει 
                   j2  +s2 - l2                       j(j+1)+s(s_1)-l(l+1) 
   g=(1+ ------------------- ) =  1+ ------------------------------ 
                         2j2                                         2j(j+1) 
 
Ετσι, για την ενέργεια αλληλεπίδρασης παίρνουµε 
 
                                                  eh  
              Εj,H,m= - (µ Η) = - g------- mH   (10.2) 



 136

                                                4πmec  
                                                                                                           _____ 
όπου ο µαγνητικός κβαντικός αριθµός m παριστάνει το γινόµενο √j(j+1) cos(j H) και µπορεί να πάρει 
2j+1 ακαίρεες τιµές σύµφωνα µε τους δυνατούς προσανατολισµούς µεταξύ j και H .Ο τελευταίος 
ισχυρισµός επιβεβαιώνεται φυσικά και από τα πειράµατα και αποτελεί µία εκδήλωση του φαινοµένου 
της κβάντωσης παρουσία µαγνητικού πεδίου. 
 
Μεταπτώσεις µεταξύ διαφορετικών καταστάσεων m. 
 
 Θεωρητικά υπάρχει ο κανόνας επιλογής ∆m=1, 0, -1 για µεταπτώσεις µεταξύ διαφορετικών 
καταστάσεων µε εκποµπή οπτικής ακτινοβολίας (γνωστές και µε το όνοµα µεταπτώσεις διπόλου). 
Αυτός ο κανόνας δικαιολογείται από την διατήρηση της στροφορµής στο άτοµο . Κατά την 
ακτινοβόλο αυτή µετάβαση, το σπιν του φωτονίου (µποζόνιο) έχει στροφορµή 1 h , και άρα η 
διατήρηση της στροφορµής του συστήµατος , που στην τελική κατάσταση έχει ένα άτοµο και  ένα 
φωτόνιο, αλλά  και της προβολής σε ένα άξονα εξηγεί τον κανόνα επιλογής. 
     Οι εικόνες Ζέεµαν  για g>1 έχουν πιό πολύπλοκη δοµή γραµµών από τις "τριάδες" (triplets) του 
κανονικού φαινόµενου Ζέεµαν για g=1. Γενικότερα, για την µετατόπιση από την  συχνότητα 
µηδενικού πεδίου σε οιαδήποτε επιτρεπόµενη µετάπτωση ανάµεσα σε µία από τις ανώτερες 2j2+1 
ανώτερες στις 2j1+1 κατώτερες στάθµες για m=±1 είναι σύµφωνα µε την Εξίσωση (10.2)  
 
                              eh  
               ∆ν = ± g------- H    
                             4πmec  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  11 (Προσθήκη) 
 
Ατοµα µε πολλά ηλεκτρόνια 
 
Στα άτοµα µε πολλά ηλεκτρόνια η επίλυση του κβαντοµηχανικού προβλήµατος είναι αδύνατη µε 
αναλυτική µέθοδο, ενώ η ακριβής λύση, ακόµη και µε αριθµητική µέθοδο,  είναι εξαιρετικά δυσχερής.  
Το αρχικό σηµείο για τους υπολογισµούς αυτού του είδους είναι η προσέγγιση του κεντρικού 
δυναµικού. Η βασική ιδέα της προσέγγισης αυτής είναι έκαστο από τα ατοµικά ηλεκτρόνια κινείται σε 
ένα ισοδύναµο µε το πραγµατικό δυναµικό που όµως δεχόµαστε πως είναι σφαιρικά συµµετρικό και 
ίσο µε V(r) που οφείλεται στον πυρήνα και τα υπόλοιπα άτοµα µαζί.  Οταν εξετασθούν οι βασικές 
ιδιότητες αυτού του δυναµικού, προκύπτει πως πολλές ιδιότητες των ατόµων µε πολλά ηλεκτρόνια 
µπορούν , σε καλή προσέγγιση, να γίνουν κατανοητές.  
 
Ενα ενεργειακό διάγραµµα του ατόµου του αζώτου φαίνεται στο Σχήµα Ke1_fig8b: 
 
 

 
 
Ke1_fig8b Ενεργειακό διάγραµµα ατόµου αζώτου 
 
 
Το ενεργειακό διάγραµµα του ατόµου του άνθρακα φαίνεται στο Σχήµα Ke1_fig8c. 
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Ke1_fig8c. Ενεργειακό διάγραµµα ατόµου Ανθρακα 
 
 
 
 
 
Λεπτή και Υπέρλεπτη Υφή σύµφωνα µε τον Wiegner 
 
Πέραν της γνωστής αλληλεπίδρασης Κουλόµπ που προκαλεί σταθερότητα στο άτοµο του υδρογόνου, 
υπάρχει και η αλληλεπίδραση τροχιάς-σπιν. Αυτή µπορεί να θεωρηθεί ως διαταραχή στους όρους της 
αλληλεπίδρασης Κουλόµπ µια και είναι πολύ µικρότερη σε µέγεθος. Ειδικότερα, το ηλεκτρόνιο και το 
πρωτόνιο είναι σωµατίδια µε  σπιν ½ και µε σχετιζόµενη µαγνητική ροπή , 
                 
               ∧                  ∧ 
               →               → 
               µe   =γe        S 
όπου γe        ο γυροµαγνητικός λόγος= - ge µΒ/ (h/2π),    ge =2 
           eh /(2π) 
µe   =---------- =Μαγνητόνη του Μπόρ=h (1.4 Mhz/Gauss) 
           2mec 
 
Για πρωτόνιο,  
 
 
 
               ∧                  ∧ 
               →               → 
               µp   =γp        I   (I είναι το πυρηνικό σπιν = ½ για το πρωτόνιο) 
 
 
και 
 
γp     = - gp µN / (h/2π)     , gp≈5.6 
 
 
 
 
           eh /(2π) 
µp   =---------- =   (me/mP) µΒ = Πυρνηνική µαγνητόνη = h (0.7  Ηz/Gauss) 
           2Mp c 
 
Στο σύστηµα αναφοράς του ηλεκτρονίου, αυτό αισθάνεται ένα µαγνητικό πεδίο οφειλόµενο στην 
τροχιά του.  Αυτό οδηγεί στη σύζευξη σπιν-τροχιάς στην οποία αν προστεθούν και σχετικιστικοί όροι 
οφείλονται οι διορθώσεις που είναι γνωστές ως λεπτή υφή.  
  Tα πειράµατα έδειξαν ότι η µαγνητική ροπή του πυρήνα των διαφόρων στοιχείων  δεν είναι ακέραιο 
πολλαπλάσιο της πυρηνικής µαγνητόνης , ότι δηλαδή η µαγνητική ροπή του πυρήνα δεν είναι 
κβαντισµένη. Το σωµατίδιο α έχει µαγνητική ροπή ίση µε το µηδέν καθόσον οι µαγνητικές ροπές των 
συστατικών του αλληλοαναιρούνται, όπως ακριβώς συµβαίνει µε το σπιν αυτών. 
 
Mετάπτωση γυροσκοπίου 
 
Αν θυµηθούµε τον θεµελιώδη νόµο της δυναµικής της περιστροφικής 
κίνησης 
         dL/dt = τεξωτ 
 και ας προσπαθήσουµε να τον εφαρµόσουµε σε ένα γυροσκόπιο ή συµµετρικό στρόβο  που 
αποτελείται από συµµετρικό σφόνδυλο προσαρµοσµένο σε άξονα. 
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           r 
 
       Α 
 
 
 
 
                       W 
 
Σχήµα. Περιστρεφόµενο γυροσκόπιο που στηρίζεται σε ένα άκρο του. 
  Η περιστροφή γίνεται χωρίς τριβή µε σηµείο επαφής του στρόµβου µε τον κατακόρυφο ακλόνητο 
άξονα στο Α. 
 H ροπή οφείλεται στο βάρος W που δρα στο κέντρο µάζας. Είναι  
 
    τ = r x w 
 
Ετσι, ο ρυθµός µε τον οποίο η βαρύτητα κάνει το γυροσκόπιο να κινείται οριζοντίως µπορεί να 
προσδιορισθεί, και εύκολα προκύπτει 
 
   τ= r M g 
 
και 
 
dL= rMg dt 
 
Συνεπώς, γ γωνία dθ κατά την οποία περιστρέφεται ο άξονας  στο χρονικό διάστηµα dt  είναι , όπως 
φαίνεται στο Σχήµα, 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                z 
 
                                        L+dL 
                                              
                                         θ           dL 
                                L                y 
         x                               
 
 
                                rMg dt 
είναι dθ=dL / L = ----------  
                                     L 
 
και συνεπώς , η κυκλική συχνότητα της µετάπτωσης είναι 
                rMg  
ωµεταπτ = ---------- 
                 L 
Αποδεικνύεται πως ο παραπάνω τύπος ισχύει ακόµα και όταν ο άξονας του στρόµβου δεν είναι αρχικά 
οριζόντιος αλλά σχηµατίζει µία τυχούσα γωνία µε την κατακόρυφο. 
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Το Ατοµο Thomas-Fermi 
  Η θωράκιση του πυρήνα µπορεί να περιγραφεί καλύτερα εάν επιτραπεί στο Ζενεργό να µεταβάλλεται 
κατά συνεχή τρόπο σε ολόκληρο το άτοµο, έτσι ώστε να αντιστοιχεί στην ισχυρότερη σύζευξη όταν τα 
ηλεκτρόνια είναι πλησιέστερα στον πυρήνα.  Υπάρχουν 2 συναρτησιακές µορφές  που 
χρησιµοποιούνται προς το σκοπό αυτό. 
 - α) Η θωράκιση Thomas-Fermi 
 
         Ζενεργό = Ζ exp (-r/ aTF)                        (1) 
όπου aTF ορίζεται ως το µήκος (ή εµβέλεια) θωράκισης Thomas-Fermi.  Με το τρόπο αυτό, το  aTF 
γίνεται µία εκτίµηση του µεγέθους του ατόµου. Το πρότυπο Thomas-Fermi προβλέπει πως το aTF είναι  
ανάλογο προς το Ζ-1/3, και άρα έχει αρκετά ασθενική εξάρτηση από τον ατοµικό αριθµό ή αλλιώς το 
πλήθος των ηλεκτρονίων στο άτοµο, δηλαδή όλα τα άτοµα έχουν πρακτικά το ίδιο µέγεθος.  
   Επειδή το δυναµικό Τόµας-Φέρµι διαφέρει από το δυναµικό Κουλόµπ, δεν αναµένεται να υπάρχει 
εκφυλισµός , και έτσι υπάρχει στο πρότυπο αυτό πρόβλεψη η ενέργεια εκάστου ηλεκτρονίου (που 
προκύπτει από τη σχέση (1) ) µεταβάλλονται µέσα σε µία ορισµένη στοιβάδα, άρα εξαρτώνται τόσο 
από τον κύριο (n ) όσο και από τον τροχιακό (l) κβαντικό αριθµό.  
 Σύµφωνα µε υπολογισµούς  των  Mott και Massey προσδιορίζεται η διαφορική και ολική ενεργός 
διατοµή Q  για ένα ηλεκτρόνιο που συγκρούεται µε άτοµα συγκεκριµένου Ζ. Τα αποτελέσµατα 
φαίνονται στο Σχήµα 
 
 
 
 
 
     Q/Z2/3 
     
20 
 
 
10 
 
 
 
                                                             √V / 3√Z 
Σχήµα. Από τους Mott και Massey, Clarendon Press London ( Το V  παριστάνει δυναµικό επιτάχυνσης) 
Η καµπύλη αυτή δείχνει συνοπτικά το µέγεθος του εµποδίου που παρεµβάλουν τα άτοµα διαφόρων Ζ 
σε δέσµες ηλεκτρονίων. Εδώ η δυνατότητα διέγερσης θεωρείται αµελητέα. Η θεωρητική αυτή µελέτη 
µπορεί να αναπτυχθεί περισσότερο (όπως έκανε ο Μπορν το 1926), και το αποτέλεσµα οδηγεί σε 
ερµηνεία των πειραµατικών αποτελεσµάτων των Φρανκ και Χερτζ. Σε αυτή την περίπτωση, τα 
ηλεκτρόνια χάνουν ενέργεια µέσω ανελαστικής σκέδασης. Για την περίπτωση αυτή, το πρότυπο Τόµας 
-Φερµι είναι άχρηστο διότι ισχύει µόνο για τη θεµελειώδη κατάσταση. 
 
-β) Μέδοδος του Hartree . O Xαρτρι, το 1928, επινόησε µία αρκετά ισχυρή µέθοδο ατοµικών 
υπολογισµών που είναι γνωστή και ως µέθοδος του αυτοσυνεπούς πεδίου. Η εξίσωση του Σρόντινγκερ 
λύνεται για έκαστο ηλεκτρόνιο ξεχωριστά, όπου για τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια βάζουµε για ένα 
δυναµικό που θεωρείται ότι είναι η µέση τιµή του δυναµικού που οφείλεται στα υπόλοιπα ηλεκτρόνια. 
Η τελευταία εξαρτάται από το είδος της κίνησης των ηλεκτρονίων αυτών , και συνεπώς το πρόβληµα 
µπορεί να επιλυθεί µόνο µε την εφαρµογή  µεγάλης πλειάδας δοκιµών προς αναζήτηση της ορθότερης 
κυµατοσυνάρτησης για  έκαστο ηλεκτρόνιο ( trial and error method).  
 Σύµφωνα µε τον Χαρτρι, το "ηλεκτρονικό νέφος" θα έπρεπε να αντιµετωπισθεί ως µία κλασική 
κατανοµή φορτίου µε χωρική πυκνότητα ρ(r) . H δυναµική ενέργεια εκάστου ηλεκτρόνιου του ατόµου 
είναι 
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                        kZe2                      ρ(r') 
 Uενεργός= - ------------   - ∫ ke [ ---------- ] dV' 
                           r                        |r - r' | 
 
Ο πρώτος όρος είναι η ελκτική ενέργεια  του πυρήνα, και ο δεύτερος όρος είναι η απωστική ενέργεια 
όλων των άλλων ατοµικών ηλεκτρονίων, λαµβανόµενη σαν ολοκλήρωµα των στοιχειωδών 
συνεισφορών εκάστης διαφορικής χωρικής συγκέντρωσης αρνητικών φορτίων. Με αυτό το Uενεργός  
καταλήγουµε σε µία εξίσωση Σρόντιγκερ ενός ηλεκτρονίου για τις κβαντισµένες ενέργειες Εi  και τις 
ιδιοσυναρτήσεις ψi.  
 
  
 
 
 
 
 
Φλοιοί και υποφλοιοί 
 
Ας συνεχίσουµε µε τις συνέπειες της προσέγγισης του Hartree για τα πολυηλεκτρονικά άτοµα. 
Σύµφωνα µε αυτήν έκαστο ηλεκτρόνιο κινείται σε σφαιρικά συµµετρικό δυναµικό Κουλόµπ που 
οφείλεται  στην αλληλεπίδραση µε τον πυρήνα και όλα τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια. 
 Τα σηµεία κλειδιά που πρέπει να εστιάσει κανείς είναι τα ακόλουθα: 
 (a) Το συνολικό αποτέλεσµα  σε έκαστο ηλεκτρόνιο i από τα Ζ-1 ηλεκτρόνια είναι ένα δυναµικό που 
προστίθεται στο πυρηνικό δυναµικό Κουλόµπ είναι ένα ενεργό δυναµικό Vi ( ri), όπου  ri, είναι η 
απόσταση του εν λόγω ηλεκτρονίου από τον πυρήνα, και 
 (b) Η κίνηση έκαστου ηλεκτρονίου στο αντίστοιχο κεντρικό αυτό δυναµικό µπορεί να µελετηθεί 
ανεξάρτητα.  
  Συνεπώς, η χρονικά ανεξάρτητη εξίσωση Σρόντινγκερ για Ζ ηλεκτρόνια µπορεί να χωρισθεί  σε Ν το 
πλήθος ανεξάρτητες εξισώσεις, µία για έκαστο ηλεκτρόνιο. Αυτές µπορούν να επιλυθούν, ωστόσο η 
τελική λύση προκύπτει µε διαδοχικές προσεγγίσεις. Ειδικότερα, τα δυναµικά , Vi ( ri), είναι αρχικά 
άγνωστα, και είναι απαραίτητο να υποθέσουµε µία ορισµένη µορφή για να προκύψει µία αρχική λύση.  
Με αριθµητική ολοκλήρωση, βάζοντας προφανώς και κάποιες συνοριακές συνθήκες, προκύπτουν οι 
ιδιοσυναρτήσεις και ιδιοτιµές για κάθε ηλεκτρόνιο. Τα αποτελέσµατα αυτά µπορούν µε τη σειρά τους 
να χρησιµοποιηθούν ώστε να προκύψει πλέον ακριβής περιγραφή του δυναµικού πεδίου Vi ( ri). 
Φυσικά, η βελτιωµένη µορφή του δυναµικού είναι πλέον αξιόπιστη αν βασίζεται και σε ακριβείς 
πειραµατικές πληροφορίες για τις ιδιοτιµές καθώς και σε πειράµατα σκέδασης που βοηθούν στο να 
πάρουµε εκτιµήσεις για τις ορθότερες κατανοµές του ηλεκτρονικού νέφους (δηλαδή της πυκνότητας 
πιθανότητας). Η διαδικασία αυτή επαναλαµβάνεται ως ότου προκύπτει σύγκλιση σε ένα αυτοσυνεπές 
πεδίο. Με άλλα λόγια, το πεδίο V' που προκύπτει από της κυµατοσυναρτήσεις, που προέκυψαν από το 
πεδίο V, ικανοποιεί µε πάρα πολύ καλή προσέγγιση τη συναρτησιακή σχέση V' =V. 
 Θα παρουσιάσουµε παρακάτω µόνο τα πλέον σηµαντικά αποτελέσµατα που προκύπτουν , από την 
µέθοδο αυτή, σχετικά µε τη δοµή πολυηλεκτρονικών ατόµων. 
 
1. Οι λύσεις δείχνουν πως τα δυναµικά Vi ( ri)  είναι αρκετά παρόµοιες, και έτσι στην περίπτωση 

αυτή  ένα µοναδικό ενεργό δυναµικό V( r) µπορεί να είναι συνυφασµένο µε έκαστο ηλεκτρόνιο.  
Μολονότι το δυναµικό αυτό διαφέρει από δυναµικό Κουλόµπ,  η συνάρτηση πλάτους, ψ, της 
κυµατοσυνάρτησης είναι δυνατόν να έχει επίσης την γνωστή µορφή 

                             
                              Υnlm(l)( r) =Rnl ( r)  Ylm(l) (θ,φ)  
 
Η µόνη διαφορά από την περίπτωση των υδρογονοειδών ατόµων είναι ότι, η συνάρτηση Rnl ( r) δεν 
αντιστοιχεί στα συνυφασµένα πολυώνυµα Laguerre, αλλά είναι εκείνη που ταιριάζει κατά τον 
καλύτερο δυνατό τρόπο στα πειραµατικά δεδοµένα σε έκαστο άτοµο. Η συνάρτηση σ είναι η 
ιδιοσυνάρτηση του σπιν, της οποίας η µορφή δεν µας απασχολεί επί του παρόντος.  
    Οι περιορισµοί στις επιτρεπόµενες τιµές των κβαντικών αριθµών είναι οι ίδιοι µε εκείνους των 
υδρογονοειδών ατόµων. 
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2. Μία γραφική παράσταση των συναρτήσεων Rnl ( r) για διαφορετικές καταστάσεις  
πολυηλεκτρονικών ατόµων δείχνει ότι  οι καµπύλες που προκύπτουν για την ίδια τιµή του n, έχουν 
µέγιστο  περίπου στην ίδια τιµή του r. Για το λόγο αυτό, ονοµάζουµε το σύνολο αυτό των 
καταστάσεων ως έναν φλοιό ( shell). 

 
Προσθήκη στην Κβαντοµηχανική µελέτη της σύζευξης LS 
 
Aς γράψουµε την Χαµιλτονιανή πολυηλεκτρονικού ατόµου ως 
                                           Η=Η0+Η1+Η2 
                                           1 
όπου  Η = Σhi και  hi =  -  ---- ∇i

2 +V(ri ) 
                                           2 
 
και  
 
Η1 διαηλεκτρονιακή αλληλεπίδραση, Η2 αλληλεπίδραση σπιν-τροχιάς=Σ ζ(ri )Li Si. 
Στη σύζευξη LS υποτίθεται πως Η1 >> Η2. Ετσι. Η αδιατάρακτη Χαµιλτονιανή µπορεί να θεωρηθεί ότι 
είναι η 
                                           Η=Η0+Η1 
 Επειδή το Η δεν περιέχει αλληλεπίδραση σπιν-τροχιάς ούτε σπιν µόνο του, άρα τα J, L και S 
αντιµετατίθενται µε την Χαµιλτονιανή. Για το λόγο αυτό, οι ιδιοσυναρτήσεις της µπορούν να γραφούν 
και ως ιδιοσυναρτήσεις της L2  και S2, δηλαδή έχουν ορισµένη τιµή της τροχιακής και ορισµένη τιµή 
της  στροφορµής του σπιν. Το διανυσµατικό άθροισµα των τροχιακών στροφορµών των ηλεκτρονίων 
το συµβολίζουµε µε L. το αντίστοιχο των στροφορµών του σπιν µε S, και την ολική στροφορµή µε J.  
Oι καταστάσεις συµβολίζονται συχνά µε 
 
                         
                                      2S+1 LJ 
                                      
Παράδειγµα Βρείτε τις καταστάσεις δύο ηλεκτρονίων στη διάταξη npn'd. 
 
Οι επιτρεπόµενες τιµές τροχιακής στροφορµής για 2 ηλεκτρόνια είναι σύµφωνα µε τον κανόνα 
πρόσθεσης 
 
L=|l1+l2|, =|l1+l2-1|, …=|l1-l2|=  3(F), 2(D), 1(P) 
και οι επιτρεπόµενες τιµές είναι  
 
S="1/2" + "1/2" =1 (τριάδα) ή 0  (µονήρης) 
 
Ετσι, οι ως τώρα συµβολισµοί των διαφόρων καταστάσεων είναι 
 
2S+1 LJ →  3 FJ   ,  

3 DJ  ,  
3 PJ , 1 FJ  , 

1 DJ  ,  και  1PJ 

 
Aς δούµε τώρα για το J, 
 
Από τον κανόνα, 
 
J=| L+S|, |L+S-1|, … |L-S|  
Εχουµε επιτρεπόµενες καταστάσεις: 
 
a) Για τριάδες: 
                                 3F4   ,  3F3  , 3F2 

 

                                                 
3D3     3D2     3D1 

 
                                  3P2      3P1       3P1 
 
   b)              και για τις µονήρεις καταστάσεις: 
                                     1F3 
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1D 2 

                                       
                                       1P1 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 16 (ΠΡΟΣΘΉΚΗ) 
Περιοδικός Πίνακας (ίδετε www.srikant.org/core/node13.html) 
 Ας θυµηθούµε πως ένα άτοµο αποτελείται, εν γένει, από έναν αριθµό Ζ πρωτονίων µε καθαρό φορτίο 
+Ζ και ένα , κατά προσέγγιση, ίσο αριθµό  ηλεκτρικώς ουδετέρων πρωτονίων.  Για πολλούς πυρήνες , 
ωστόσο, ο αριθµός των νετρονίων είναι µεγαλύτερος από εκείνον των πρωτονίων, και  τα ισότοπα 
υποδηλώνουν άτοµα των οποίων οι πυρήνες δεν έχουν  ίσο αριθµό πρωτονίων και νετρονίων.  Ενα 
άτοµο χαρακτηρίζεται από τον αριθµό των πρωτονίων στον πυρήνα.  Ο αριθµός σταθερών ατόµων  που 
βρίσκεται στη φύση είναι περίπου 90, και εκτιµάται πως ο µέγιστος αριθµός ατόµων που µπορεί να 
υπάρξει είναι 126. Αν µελετάµε τις φυσικές και χηµικές ιδιότητες των διαφόρων ατόµων, φαίνεται πως 
παρουσιάζεται µία περιοδική εικόνα στο σύνολο τους. Ειδκότερα, σε αυτήν φαίνεται περίπου καθαρά 
πως οι χηµικές και φυσικές ιδιότητες των επαναλαµβάνονται µε ορισµένη περίοδο. Η λέξη 
"περιοδικό" εκφράζει την  επαναλαµβανόµενη (περιοδική ) δοµή που παρουσιάζεται στα άτοµα.  
 Ολες οι µακροσκοπικές συλλογές ατόµων , σε θερµοκρασία δωµατίου, είναι είτε σε στερεά ή αέρια 
κατάσταση µε εξαίρεση τον υδράργυρο και βρώµιο που υπάρχουν στην υγρή φάση.  Στο Σχήµα… η 
θερµοκρασία τήξης του ατόµου παρουσιάζεται συναρτήσει του ατοµικού αριθµού, Ζ. Φαίνεται καθαρά 
ότι η θερµοκρασία αυτή (φυσική ιδιότητα) παρουσιάζει κατά προσέγγιση µία περιοδικότητα, και για 
την εκδήλωση αυτής της περιοδικότητας χαράσσονται στο σχήµα έντονες κατακόρυφες γραµµές. 
Υπάρχουν πολλές άλλες ιδιότητες , όπως ενέργεια ιονισµού, πυκνότητα ατόµου ενός ορισµένου είδους, 
κλπ που επίσης εκδηλώνουν περιοδικότητα. Η επαναλαµβανόµενη αυτή εικόνα έγινε αντιληπτή, το 
1869, από τον Ρώσο χηµικό ∆ηµήτριο Μεντελέγιεφ (Dimitri Mendeleev), ο οποίος επρότεινε τον 
Περιοδικό Πίνακα.  Την εποχή αυτή πολλά στοιχεία του Περιοδικού Πίνακα δεν είχαν ανακαλυφθεί, 
και ο Μεντελέγιεφ έκανε πολλές επιτυχείς προβλέψεις για το ποια θα ήταν τα στοιχεία που έλλειπαν. 
Ετσι, πρόβλεψε ιδιότητες όπως ατοµικός αριθµός κλπ. Ο περιοδικός πίνακας φαίνεται στο Σχήµα…??? 
Εκαστη περίοδος του πίνακα είναι κατά την οριζόντια διεύθυνση. Το πρώτο ερώτηµα που πρέπει να 
απαντηθεί είναι γιατί τα άτοµα έχουν περιοδική δοµή; Αν µεταβαίνουµε κατακόρυφα , κατά µήκος 
µίας οποιασδήποτε στήλης τα άτοµα έχουν παρόµοιες ιδιότητες. Αυτό είναι το άλλο συγκεκριµένο 
χαρακτηριστικό του Περιοδικού Πίνακα  που πρέπει να εξηγηθεί που οφείλεται.  
   Η εξήγηση προσφέρεται από την Κβαντοµηχανική για τη δοµή των ατόµων και τη σχέση µε τον 
Περιοδικό Πίνακα είναι η ακόλουθη.  Σε πρώτη χονδρική προσέγγιση στο πολυηλεκτρονικό ατοµικό 
σύστηµα, που ένα άτοµο συγκροτεί, είναι εκείνη κατά την οποία αµελούµε τις αλληλεπιδράσεις µεταξύ 
των ηλεκτρονίων: Ετσι, έχουµε υδρογονοειδή συµπεριφορά όπου τα ηλεκτρόνια περιγράφονται µε 
κυµατοσυναρτήσεις Ψnlms ενός ηλεκτρονίου σε άτοµο του υδρογόνου. Πρέπει να σηµειωθεί ότι στην 
κβαντοµηχανική , ακόµη και για πολύπλοκα άτοµα µε υψηλές τιµές του Ζ, τα ηλεκτρόνια 
περιγράφονται πλήρως µε τους τέσσερεις κβαντικούς αριθµούς n,l,m, και s. Παρόλα αυτά, όπως έχει 
εξηγηθεί σε άλλο εδάφιο, ο απλός εκφυλισµός του ατόµου του υδρογόνου δεν ισχύει για τα πλέον 
πολύπλοκα άτοµα, όπως θα δούµε πάλι πιο κάτω. Η ενέργεια των ηλεκτρονίων , στην προσέγγιση που 
θεωρούµε, δίνεται από την έκφραση του Μπορ , µε µόνη διαφορά ότι το φορτίο του πρωτονίου στο 
υδρογονικό άτοµο αντικαθίσταται στο εν λόγω άτοµο µε Ζ, το φορτίο δηλαδή του πυρήνα.  Ετσι, η 
ενέργεια του ηλεκτρονίου στην στάθµη n, σε άτοµο µε ατοµικό αριθµό Ζ , δίνεται από 
                                            Z2 
                         En= -13.6 ------eV  , µε  n=1,2,3,….∞ 
                                             n2 

 
και η ενέργεια ΕΖ ηλεκτρονίου στη  θεµελειώδη στάθµη προκύπτει εύκολα ως 
                                                        mk2Z2e4 
                          ΕΖ= Ζ2 ΕRydberg= ---------- =13.6Z2 eV 
                                                         2h2 
 
  Για να γίνει κατανοητό το πως δοµείται , µε βάση την κβαντοµηχανική, έκαστο άτοµο πρέπει να 
προστρέξουµε στην απαγορευτική αρχή. Ετσι, τα ηλεκτρόνια ως φερµιόνια δεν µπορούν , όλα, να 
καταλάβουν την χαµηλότερη ενεργειακή στάθµη σε ένα  άτοµο , µε κβαντικό αριθµό Ζ. Ετσι, τα 
ηλεκτρόνια θα χωροθετηθούν σε διαδοχικούς φλοιούς , που χαρακτηρίζονται µε τον κύριο κβαντικό 
αριθµό n.  Kάθε φλοιός µπορεί να υποδεχθεί 2n2 το πλήθος ηλεκτρόνια, διότι αυτός είναι ο αριθµός 
των επιτρεποµένων κβαντικών καταστάσεων σε έκαστο φλοιό.  Για να απλουστεύσουµε τα πράγµατα, 
αν και αυτό είναι κάπως ριψοκίνδυνο, µπορούµε να φαντασθούµε  την ηλεκτρονική χωροθέτηση ενός 
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ατόµου να µοιάζει µε εκείνη ενός κυκλικού αµφιθεάτρου.  Αυτό συµβαίνει  αν φαντασθούµε πως στην 
πραγµατικά τρισδιάστατη αρχιτεκτονική των ηλεκτρονίων στο άτοµο κάνουµε µία τοµή µε µία επίπεδη 
επιφάνεια που περνάει από τον πυρήνα. Ετσι, σε έκαστο αµφιθέατρο έχουµε οµόκεντρους 
ενεργειακούς φλοιούς που  αντιστοιχούν σε διαδοχικούς κύκλους µε αυξανόµενο αριθµό θέσεων 
αυξανόµενο αριθµό θέσεων , ενώ ο πυρήνας βρίσκεται στη σκηνή του. Οπως µεταβαίνουµε σε  άτοµα 
µε ακόµα µεγαλύτερο αριθµό ηλεκτρονίων, αυτά διευθετούνται έτσι ώστε να  καταλαµβάνουν θέσεις  
σε φλοιούς κοντύτερα στη σκηνή του αµφιθεάτρου. 
 
Ευγενή αέρια- Θέσεις στον Περιοδικό Πίνακα 
 
 Τα αέρια αυτά έχουν  συµπληρωµένους όλους τους φλοιούς (κλειστοί φλοιοί) , και ο τελευταίος 
αντιστοιχεί στο nmax.  ¨ολες οι ηλεκτρονικές καταστάσεις στον εξωτερικό (και τους εσωτερικότερους) 
φλοιούς είναι κατειληµµένες. Τούτο σηµαίνει πως έχουµε ηλεκτρόνια µε όλες τις τιµές του κβαντικού 
αριθµού m , δηλαδή -l, -l+1,…l-1,l . Ετσι, η συνισταµένη προβολή του Lz θα πρέπει να είναι µηδέν. 
Μία κατάσταση µε Lz=0 είναι σφαιρικά συµµετρική. Αυτό σηµαίνει πως άλλα ηλεκτρόνια δεν έλκονται 
προς το ουδέτερο άτοµο του Νέου, και επίσης πως το ίδιο άτοµο πολύ δύσκολα χάνει ηλεκτρόνιά του. 
Ατοµα µε πλήρως συµπληρωµένους φλοιούς  λέγονται ευγενή αέρια (He,Ne,Ar,Kr,Xe και Rn) και 
υποδηλώνουν το πέρας εκάστης αντίστοιχης Περιόδου. Σαν παράδειγµα αρχιτεκτονικής των 
ηλεκτρονίων στο Νέον έχουµε το Σχήµα 
 
 
 
 
 
 
                                                lz=1 
 
 
                                               lz=0                            l=1 
 
 
 
 
                                               lz= -1 
 
 
                 l=0                           l=0 
 

1                              2              ← τιµές του n 
 
Σχήµα.   Αρχιτεκτονική της διάταξης των 10 ηλεκτρονίων στο άτοµο Νέου και οι αντίστοιχες 
στροφορµές. 

Επειδή έχουµε Ζ=10, από το άνω σχήµα είναι για n=nmax=2 , 2 n2  ηλεκτρόνια στο n=2, και για n=1, 
έχουµε 2 x12 =2 ηλεκτρόνια, άρα σύνολο ίσο µε 10 ηλεκτρόνια και έτσι χωροθετούνται όλα όσα 
αντιστοιχούν στον ατοµικό αριθµό Ζ. 
 
 
ΣΚΕ∆ΑΣΗ ΣΤΗΝ ΚΒΑΝΤΟΜΗΧΑΝΙΚΗ 
 
Η τελική σχέση της ολικής ενεργού διατοµής και των µετατοπίσεων φάσεως , όπως 
προκύπτει, είναι 
 
 
                 4π      ∞ 
          σ=------  Σ (2l+1) sin2δl 
                  k2    l=0 
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 Εκαστος όρος στο ανάπτυγµα αυτό  είναι ένας "µερικός προσθετέος" ενεργού 
διατοµής σl , για σκέδαση σωµατιδίων µε δεδοµένη στροφορµή l. Παρατηρείστε ότι η 
µέγιστη τιµή της  µερικής αυτής ενεργού διατοµής είναι 
 σl,µγεγ =  (4π/ k2  ) (2l+1) . Συγκρίνοντας µε τον τύπο που προκύπτει από την 
ανάλυση ενός επιπέδου κύµατος σε σειρά ιδιοσυναρτήσεων  
 
σl =  π   (2l+1)/ k2= π (λ/2π)2 (2l+1) φαίνεται πως ο αριθµός  των σωµατιδίων που 
σκεδάζονται µε στροφορµή l είναι τέσσερις  φορές ο αριθµός τέτοιων σωµατιδίων 
στην προσπίπτουσα ροή . Αυτό είναι καθαρά κβαντοµηχανικό φαινόµενο, 
οφειλόµενο στην συµβολή µεταξύ σκεδαζοµένων και µη σκεδαζοµένων σωµατιδίων. 
Χρησιµοποιώντας τα "πλάτη µερικών κυµάτων " fl προκύπτει 
 
 
f(θ)= Σ fl  (2l+1)  Pl(cosθ)  
          l 
και σύµφωνα µε την εξίσωση (χ) 
           1                  1 
 fl=  ----- (Sl-1)= ------- [exp (2iδl)-1] 
         2ik                2ik 
 
και συνεπώς, η µερικές ενεργές διατοµές γίνονται 
 
σl= 4π (2l+1) | fl |2 
 
Aαποδεικνύεται πως µπορούµε να προσδιορίσουµε τα δl       για µία δεδοµένη µορφή δυναµικού, U( r), 
και το αποτέλεσµα που προκύπτει  δίνεται από 
 
 
 
  tanδl = -k ∫0

∞ jl (kr) U( r ) Rl(k,r) r2 dr 
   
 
 Η τάξη µεγέθους αυτού του ολοκληρώµατος, αν συγκλίνει είναι 
 
∆δl ∼m U( r)  r0 /k ħ 2 
 
Συγκρούσεις ηλεκτρονίων ατόµων   
 Η ταυτότητα των σωµατιδίων, περίπτωση αλληλεπίδρασης ηλεκτρονίων, στην κβαντοµηχανική, 
οδηγεί όπως ξέρουµε στην εµφάνιση "αλληλεπίδρασης ανταλλαγής" ανάµεσα τους. Αυτό έχει 
σπουδαίες συνέπειες και στην περίπτωση σκέδασης όµοιων σωµατιδίων (Ν.F. Mott  1930).  
Οπως είναι γνωστό, το χωρικό µέρος της κυµατοσυνάρτησης πρέπει να είναι είτε συµµετρικό , ψ+(r1 , 
r2 ) είτε αντισυµµετρικό, ψ-(r1 , r2 ).  Η συµµετρική κατάσταση, αντιστοιχεί σε αντισυµµετρική 
κυµατοσυνάρτηση τους σπιν ( µονήρη κατάσταση) ( S=0) , ενώ η αντισυµµετρική , σε τριπλή 
κυµατοσυνάρτηση του σπιν , ( S=1).  Aς θεωρήσουµε τις συνοριακές συνθήκες στην ειδική περίπτωση 
που το άτοµο, υδρογόνο, είναι στη θεµελιώδη κατάσταση, φ100(r). Αν η προσπίπτουσα ενέργεια είναι 
µικρότερη των 13.6 eV που απαιτούνται για διέγερση, θα έχουµε µόνο ελαστική σκέδαση, και η ολική 
ενέργεια του συστήµατος θα είναι 
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                                                                 1      
                                                Εολ=Ε1+   ---   k2

1 
                                                                  2 
O δεύτερος όρος αντιστοιχεί στην ενέργεια, κινητική, του προσπίπτοντος ηλεκτρονίου. 
 
Η κυµατοσυνάρτηση του συστήµατος θα εκφράζεται ως 
 
 ψ±  (r1 , r2 ) ∼ F±

1(r 1) ψ100(r2 ),  
                  r 1→∞ 
Λόγω της συµµετρίας της κυµατοσυνάρτησης , θα έχουµε και 
ψ±  (r1 , r2 ) ∼ ± F±

1(r 2) ψ100(r1 ),  
                    r 2→∞ 
 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 21 (ΠΡΟΣΘΉΚΗ) 
 
Παρατηρήσεις για την αρχή των Franck-Condon 
H συνάρτηση δυναµικού στο µόριο µε την απόσταση των µορίων ορίζει και τις λεγόµενες επιφάνειες 
δυναµικής ενέργειας (Ε∆Ε) (potential energy surfaces). Eίναι λοιπόν σκόπιµο αυτό να µην το ξεχνάµε 
κοιτώντας συνήθως τα διαγράµµατα V=V( R)  που σε ορισµένες περιπτώσεις φαίνονται να 
αντιστοιχούν σε µονοδιάστατη εξάρτηση. Το τελευταίο γίνεται µόνο για απλούστευση της απεικόνισης 
και υπολογισµών. 
 - Οταν  ένα φωτόνιο προκαλεί ηλεκτρονική µετάπτωση, οι    πυρήνες δεν αντιδρούν (µένουν περίπου 
στατικοί).  Αυτό φαίνεται παραστατικά πιο κάτω 
 
                                                    µη µεταβολή µήκους  
                                             δεσµού       κατά τη διέγερση 
 
 
                                                        κίνηση σε διεγερµένη κατάσταση 
                                                                                    διεγερµένη κατάσταση (Ε∆Ε) 
 
 
¨                                         διέγερση 
 
 
 
                                                           θεµελιώδεις κατάσταση (Ε∆Ε) 
                          αρχικό µήκος δεσµού                                                          r 
     
  
Ας φαντασθούµε τι συµβαίνει κατά µία διαδικασία απορρόφησης φωτονίου στην ως άνω εικόνα. 
  Το µόριο αρχίζει µε κάποιο µήκος δεσµού , r, στη χαµηλότερη Ε∆Ε. Οταν έρχεται το φως, η 
ηλεκτρονική κατάσταση µεταπίπτει αιφνιδίως , αλλά το µήκος µοριακού δεσµού δεν αλλάζει. Αυτό 
είναι γνωστό ως κατακόρυφη µετάβαση.  Η προσέγγιση Μπορν-Οπενηχάιµερ µας δίνει τη δυνατότητα 
να βρούµε τις Ε∆Ε. Η αρχή των Φρανκ-Κόντον µας λέει πως γίνονται τα άλµατα µεταξύ των Ε∆Ε. 
 
Αρχή των Φρανκ-Κόντον 
 
Υπάρχει πολύ µικρή αλληλεπίδραση µεταξύ ηλεκτρονιακών και πυρηνικών κινήσεων στο µόριο.  Οι 
ηλεκτρονικές µεταπτώσεις γίνονται πολύ γρήγορα(διαρκούν < 10-15 s) και έτσι τα άτοµα µέσα στους 
πυρήνες δεν προλαβαίνουν να µετακινηθούν.  Ετσι, ενώ συµβαίνει µία ηλεκτρονική µετάπτωση, οι 
ταλαντωτικές, περιστροφικές και µεταφορικές ενέργειες παραµένουν αµετάβλητες. Η µετάπτωση 
µπορεί να παρασταθεί σε ένα διάγραµµα δυναµικής ενέργειας µε µία κατακόρυφη γραµµή , που δείχνει 
ότι κατά την µετάβαση δεν µεταβάλλεται η σχετική απόσταση R. Η αρχή των Φράνκ-Κόντον 
χρησιµεύει για την κατανόηση της κατανοµής έντασης ανάµεσα στις ταινίες ενός µοριακού 
συστήµατος ταινιών. Ετσι, αν το µόριο βρίσκεται στη χαµηλότερη ταλαντωτική  στάθµη µιας 
ορισµένης ηλακτρονικής κατάστασης , τότε η κατανοµή πιθανότητας για το R είναι µεγάλη µόνο για 
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R=Rισορροπίας. Στις διεγερµένες ηλεκτρονικές καταστάσεις, αυτή η κατανοµή πιθανότητας γίνεται 
µεγίστη στη ακραία θέση της κλασσικής ταλαντωτικής κίνησης όπως φαίνεται στο Σχήµα.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                              ∆ιεγερµένη κατάσταση 
 
 
 
 
 
 
 
                                     Θεµελειώδης κατάσταση 
 
 
                                                                                      R 
 
 
 
 
Παράγοντες Φρανκ-Κόντον µε Κβαντοµηχανική Εικόνα 
 
Η κλασική εικόνα µας λέει πως οι πυρήνες δεν κινούνται κατά µία ηλεκτρονική µετάπτωση (τα µήκη 
δεσµών δεν αλλάζουν). 
 
Κναντοµηχανικά λέµε πως η πυρηνική κυµατοσυνάρτηση δεν αλλάζει. ∆ηλαδή, αµέσως µετά την 
ηλεκτρονική µετάπτωση είναι η ίδια µε εκείνη πριν την µετάπτωση. 
Στην αρχική κατάσταση, η κυµατοσυνάρτηση (συνήθως ) είναι ιδιοσυνάρτηση της ενέργειας , δηλαδή  
                       
                  Πυρηνική ΚΕ+Πυρην. Απωση 
    ΗiΦi= {   + αρχ. Καταστασης ηλεκτρ. Ενέργειες } Φi = Ε Φi 
 
To Φi είναι η κυµατοσυνάρτηση που περιγράφει τις κινήσεις των πυρήνων. Μετά την διέγερση, η Ε∆Ε 
δεν είναι η ίδια, και έτσι, η Φi δεν είναι πλέον ιδιοσυνάρτηση. Στην γλώσσα των τελεστών , ο 
διπολικός τελεστής άλλαξε την συνολική κυµατοσυνάρτηση (πυρηνική + ηλεκτρονική) σε µία άλλη 
κυµατοσυνάρτηση. 
 
Η συνολική κυµατοσυνάρτηση είναι 
 
   Ψολ= Ψπυρην. Ψηλεκτρονική 

 
ή 
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Ψ(x,X)= ψ(x)  Φ(X) 
 
Το ηλεκτρονικό µέρος αλλάζει κατά τη µετάπτωση αλλά όχι και το πυρηνικό µέρος. 
 Αποδεικνύεται ότι η πιθανότητα µετάβασης εκφράζεται µε το στοιχείο πίνακα ή το ολοκλήρωµα 
(πλάτος µετάπτωσης) 
 
         Ολοκλήρωµα µετάπτωσης = ∫∫ Ψ*

f
 (x,X) Ψxtn (x,X) dx dX 

και επειδή δεν έχουµε αλλαγή του πυρηνικού τµήµατος της κυµατοσυνάρτησης, και επίσης αφού 
 
Ψxtn (x,X)=µ   Ψi (x,X),  και Ψxtn (x,X)= ψxtn (x)  Φ(X)xtn 
έχουµε 
 
 
ολοκλήρωµα µετάπτωσης= S∫ ψf

* (x)  ψxtn (x)dx 
 
 όπου το S εκφράζει την επικάλυψη µεταξύ των αρχικών και τελικών πυρηνικών τµηµάτων των 
κυµατοσυναρτήσεων 
 
 
                             S=∫ Φf

* (X) ΦI(X)  dX 
 
H πιθανότητα µετάπτωσης εξαρτάται από τους παράγοντες Φρανκ-Κόντον: 
 
              |S|2 =  |∫ Φf

* (X) ΦI(X)  dX|2 
 
 
 
 
Το φάσµα αντιστροφής της αµµωνίας 
Το µόριο της αµµωνίας, όπως έχει προκύψει από το πείραµα, έχει στην κατάσταση ηρεµίας 
τετραεδρική µορφή. Στις τρεις κορυφές του τετραέδρου αντιστοιχούν τα τρία άτοµα του υδρογόνου, 
και στην τέταρτη ένα άτοµο αζώτου, όπως στο Σχήµα 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                               Ν 
 
     
                                    α 
                             d                Η 
                                          z0 
 
                       Η                                       Η 
 
Στην ισορροπία, η απόσταση ΝΗ  είναι d=1.014 Angstroms, η απόσταση του αζώτου από το επίπεδο 
των  τριών υδρογόνων είναι z0=0.38 Angstroms, και η γωνία α µεταξύ του δεσµού ΝΗ , και του άξονα 
συµµετρίας του µορίου είναι α=67058 '. 
 Οι πολλοί βαθµοί ελευθερίας στο σύστηµα αυτό έχουν σαν αποτέλεσµα την εµφάνιση µεγάλου 
αριθµού ενεργειακών σταθµών, και διαφόρων κβαντικών αριθµών για να τις περιγράψουν. Ωστόσο, θα 
περιορισθούµε στο φαινόµενο της ταλαντωτικής κίνησης που σχετίζεται µε την  αντιστροφή του 
µορίου, υποθέτοντας ότι η αρχική κατάσταση είναι εκείνη της ισορροπίας. Αν θεωρήσουµε  πως 
αγνοούµε όλους τους άλλους βαθµούς ελευθερίας , και έχουµε µόνο µία τέτοια κίνηση, τότε η 
δυναµική ενέργεια θα είναι  συνάρτηση µόνο του z. Κλασικά, η κίνηση αυτή οµοιάζει όπως εκείνη 
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µίας ποµφόλυγας που οριοθετείται σε ισοσκελές τρίγωνο , ενώ στο κέντρο της ταλαντωνόµενης 
επιφάνειας βρίσκεται  ένα άτοµο αζώτου. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
                                          Ν 
 
 
 
 
 
                                                Ν 
 
Σχήµα .Ταλάντωση ποµφόλυγας που εδράζεται στο οριζόντιο τρίγωνο. 
 
 
 Η καµπύλη της δυναµικής ενέργειας V(z) πρέπει , λόγω συµµετρίας, να είναι άρτια συνάρτηση του z. 
Ωστόσο, στις  θέσεις γύρω από το z=0, παρατηρείται ένα τοπικό µέγιστο στη συνάρτηση δυναµικού.,  
και επίσης για µεγάλες απόλυτες τιµές (να τείνουν στο άπειρο) το δυναµικό γίνεται σταθερό. Συνεπώς, 
αναµένουµε και επιβεβαιώνεται από το πείραµα ότι υπάρχουν δύο τοπικά ελάχιστα σε συµµετρικές ως 
προς τη θέση z=0. Τα ελάχιστα αυτά αντιστοιχούν σε συµµετρικές χωροθετήσεις του µορίου, έτσι 
ώστε το άτοµο του αζώτου είναι τοποθετηµένο πάνω ή κάτω από το επίπεδο z=0, σε θέσεις z=± z0 
=0.38 Ανγκστροµ ("πάνω" και "κάτω" χωροθέτηση αντίστοιχα). Το µόριο µπορεί να ταλαντώνεται µε 
τον ανωτέρω τρόπο στα δύο πηγάδια δυναµικού όπως φαίνεται στο Σχήµα. 
 
 
 
                             V(z) 
 
 
 
 
 
                                 V0 =2072 cm-1 
 
 
                                                              ν=35.7cm-1 

 
                                                             ν=0.66cm-1 
 
 
                     -z0       0         + z0 
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Σχηµα 1 
 
H δυνατότητα µετάβασης ενός ατόµου αζώτου από το αριστερό στο δεξί πηγάδι δυναµικού είναι 
δυνατόν να συµβεί, αν και κλασικά απαγορεύεται. Το φαινόµενο είναι γνωστό µε το όνοµα ως 
"φαινόµενο σήραγγας" (tunnelling effect).  
 Aς δούµε λίγο µία απλουστευµένη µαθηµατική περιγραφή του φαινοµένου. 
 
Η χρονικά ανεξάρτητη , µονοδιάστατη, εξίσωση Σρόντινγκερ για µάζα m του αζώτου ευρισκόµενη σε 
δυναµικό V(z). Ακριβεστερα, το m εδώ είναι η ανηγµένη µάζα, ίση προς   
                             m=3 MH MN / (3 MH +MN ) 
 
Aν γύρω στο z=0 το δυναµικό ήταν απείρως µεγάλο, εύκολα προκύπτει πως τα δύο πηγάδια δεν θα 
µπορούσαν να συγκοινωνούν και οι ιδιοτιµές της ενέργειας θα ήταν διπλά εκφυλισµένες., και οι 
ιδιοσυναρτήσεις που θα αντιστοιχούσαν σε µία δεδοµένη ενέργεια θα ήταν γραµµικός συνδυασµός των 
(κανονικοποιηµένων)  ψu   και ψd  που ταυτοτικά µηδενίζονται για z≤ 0 και z≥  0 .  
 Σε µία πραγµατική κατάσταση, µε πεπερασµένου ύψους φραγµό, υπάρχει µία "σύζευξη" µεταξύ των 
δύο πηγαδιών η οποία επιτρέπει την ύπαρξη "κίνησης αντιστροφής" (πήγαινε -έλα µεταξύ των δύο 
πηγαδιών). Ως αποτέλεσµα, ο εκφυλισµός αίρεται, και οι ενεργειακές στάθµες διασπώνται σε δυάδες . 
Ο διαχωρισµός µεταξύ των 2 επιπέδων µίας δυάδας εξαρτάταται από τη φύση του δυναµικού του 
διπλού πηγαδιού. Ετσι, φασµατοσκοπικά δεδοµένα µπορούν να οδηγήσουν σε καλύτερη γνώση της 
µορφής του δυναµικού αυτού. 
 Οπως φαίνεται από τα δεδοµένα του Σχήµατος 1, οι δύο ενεργειακές στάθµες της χαµηλότερης 
ενεργειακά δυάδας (v=0)  απέχουν 9.84 x10-5 eV (0.8 cm-1 σε κυµαταριθµούς) και διερωτάται κανείς 
αν είναι δυνατόν να µετρηθούν µε συµβολοµετρία Fabry-Perot ή µε τεχνική απορρόφησης 
µικροκυµάτων.  Το επόµενο ζεύγος γραµµών (v=1) απέχουν γύρω στα 4.4 x10-3 eV (36 cm-1 ) 
Ας σηµειωθεί πως ο κυµαταριθµός που αντιστοιχεί στην ταλαντωτική κίνηση είναι <ν>=950 cm-1  . 
Στη συνέχεια, εστιάζουµε στην πρώτη δυάδα (v=0) . Για την εκτίµηση της κυµατοσυνάρτησης αυτής, 
δεν θεωρούµε τις κυµατοσυναρτήσεις της περίπτωσης φραγµού δυναµικού απείρου ύψους , ψu   και ψd,  
αλλά εκείνες στις οποίες το άτοµο αζώτου έχει την µεγαλύτερη πιθανότητα εντοπισµού , επάνω ή 
κάτω, από το επίπεδο των 3 ατόµων υδρογόνου.  Λόγω της συµµετρίας του δυναµικού, έπεται από τις 
γενικές αρχές της κβαντοµηχανικής, ότι η αληθινές ιδιοσυναρτήσεις θα είναι είτε συµµετρικές είτε 
αντισυµµετρικές. Ετσι, από τις συναρτήσεις ψu   και ψd, οι κανονικοποιηµένες ιδιοσυναρτήσεις δίνονται 
από 
       1 
ψ1=----     (ψu   + ψd  ) 
      √2 
 
και 
 
 
 
       1 
ψ2=----     (ψu   -ψd  ) 
      √2 
 
Η συµµετρική ιδιοσυνάρτηση αντιστοιχεί στην χαµηλότερη ενέργεια της δυάδας, ενώ η αντι- 
συµµετρική στην υψηλότερη.  
  Αυτές οι ιδιοσυναρτήσεις φαίνονται παραστατικά στο Σχήµα… 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                    ψ2 
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                                        -z0                                  z0 
 
 
                                        
 
 
                                                    ψ1 

 

 

 

 
                                   -z0                                                           z0 
 
 
Μπορούµε τώρα να θεωρήσουµε µία χρονικά εξαρτηµένη κυµατοσυνάρτηση, η οποία θα περιγράφεται 
από τις ιδιοσυναρτήσεις του δι-σταθµικού συστήµατος ψ1  και ψ2, αντιστοιχεί δηλαδή σε µία 
γενικότερη κυµατοσυνάρτηση αυτού ως κάτωθι: 
 
 Ψ(z,t)=c1 ψ1 (z) exp [ -(i/h  ) E1t]+ c2 ψ2 (z) exp [ -(i/h  ) E2t ] 
 
όπου  
 
E2 =E1+∆Ε 
 
και   ∆Ε=9.84 x10-5 eV 
Αν για την αρχή των χρόνων υποθέσουµε πως η κυµατοσυνάρτηση ισούται µε ψu, προκύπτει εύκολα 
πως c1 =c21/√2 
 
 Στη συνέχεια, µπορούµε να προσδιορίσουµε τον ρυθµό µετάπτωσης µεταξύ των δύο ιδιοκαταστάσεων 
, και βρίσκεται ίσος µε ν= 23800 ΜHz. Tέτοιου είδους µεταπτώσεις βρέθηκαν πειραµατικά το 1934 , 
µε την τεχνική απορρόφησης µικροκυµάτων, από τους    C.E.Cleeton και N.H. Williams, και µάλιστα 
βρέθηκε πειραµατικά η ως άνω συχνότητα., που αντιστοιχεί στην συχνότητα αντιστροφής της 
χαµηλότερης δυάδας της αµµωνίας.  Το πείραµα αυτό άνοιξε το δρόµο για την φασµατοσκοπία 
µικροκυµάτων στα άτοµα, και  στην ανάπτυξη του maser. Στα παραπάνω, έχει παραληφθεί η 
συζήτηση του φαινοµένου περιστροφής στο µόριο. Αν ληφθεί υπόψη και αυτό, τότε θα έχουµε ένα 
σύνθετο φάσµα που λέγεται φάσµα περιστροφής- ταλάντωσης (ro-vibronic spectrum).  
 
 
 
Ερώτηση Συγκρίνετε τη συχνότητα 0.66cm-1 µε το αντίστροφο του αθροίσµατος των αποστάσεων  
στην αρχική και τελική κατάσταση. 
 
MASERS 
 
∆εν αποτελεί έκπληξη ότι δέσµη λέιζερ έγινε µε  µικροκυµατική δέσµη  µε ενίσχυση µε επαγόµενη 
εκποµπή ακτινοβολίας. Η αυθόρµητη εκποµπή πού είναι, όπως αποδεικνύεται, ανάλογος της τρίτης 
δύναµης της συχνότητας µετάβασης, αποτελεί ένα µικρό µόνο µέρος του συνολικού φάσµατος και 
µπορεί να αµεληθεί σε σύγκριση µε τις αντίστοιχες ποσότητες της επαγόµενης εκποµπής και 
απορρόφησης. Ετσι, είναι δυνατόν να παραχθεί εύκολα αναστροφή πληθυσµών, δηλαδή µε αρκετά 
χαµηλή ισχύ εισόδου  
(ίδετε για  λεπτοµέρειες στο http://home.achilles.net/~jtalbot/history/ammonia.html). 
Η πρώτη αναστροφή πληθυσµών επετεύχθη στο µόριο της αµµωνίας. 
 
 
Στο Σχήµα φαίνεται η συσκευή στην οποία παρήχθη η πρώτη ακτινοβολία Μέιζερ. 
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(αρχείο ammonia). 
 
Το Μόριο του Νερού : Μελέτη απορρόφησης ακτινοβολίας 
 
Είναι επιτακτική η ανάγκη να µετρηθούν  περιστροφικές µεταπτώσεις, υλοποιούµενες µέσω 
απορρόφησης,  και οι οποίες είναι αρκετά ασθενικές. Αρα, απαιτείται να γίνει σε σηµαντικό βαθµό 
απόρριψη του αντιστοίχου θορύβου. Μία αρκετά φθηνή , σύµφωνη, φωτεινή πηγή είναι το διοδικό 
λέιζερ (∆Λ) ετεροδοµής όπως AlGaAs. H τεχνική που εφαρµόζεται µε τα λέιζερ αυτού του είδους 
λέγεται διαµόρφωση συχνότητας (∆Σ). Αυτή επιτυγχάνεται µε τη µεταβολή του ρέυµατος έγχυσης στο 
∆Λ. Η τεχνική ∆Σ επιτυγχάνει πάρα πολύ καλές ευαισθησίες ανά µονάδα  οπτικού µήκους . 
Πειραµατική διάταξη  
 
 
 
 

 
 
 
Αρχείο exper.jpg (DL ∆ιοδικό λέιζερ, BS ∆ιαχωριστής δέσµης  , FPI Συµβολόµετρο Φάµπρυ-Περό , 
PD Φωτοδίοδος , TC Ελεγκτής Θερµοκρασίας , PS Ηλεκτρική Τροφοδοσία  ∆Λ) (Από την ιστοσελίδα 
του Alessandero Luchessini , Atomic and Molecular Physics Institute , Piza Italy) :  
ftp://ftp.ifam.pi.cnr.it/pub/alex.html 
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Σύζευξη και σθένος 
 Περίπτωση διατοµικών µορίων : Για τον σχηµατισµό δεσµού ενός µορίου πρέπει η αρνητική 
πυκνότητα φορτίου µεταξύ των πυρήνων να είναι αρκετά µεγαλύτερη από αυτήν που θα ανεµένετο αν 
η κατανοµή φορτίου οφειλόταν σε δύο µη αλληλεπιδρώντα άτοµα.  Η πυκνότητα φορτίου οφείλεται 
στη υπέρθεση των ατοµικών κυµατοσυναρτήσεων που έχουν επίκεντρο σε έκαστο από τους δύο 
πυρήνες, και µόνο οι κυµατοσυναρτήσεις των εξωτερικών φλοιών των ατόµων αναµένεται πως θα 
συµµετέχουν επαρκώς στην υπέρθεση αυτή, όπως φαίνεται στο Σχήµα.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                
                                                                2S     1S 
  
                                 1                                        2 
 
 
 
 
 
Σχήµα Eνα ηλεκτρόνιο στην κατάσταση 2S (κυανούν χρώµα) στο άτοµο 1  υπερτίθεται µερικώς µε ένα 1S 
ηκεκτρόνιο στο άτοµο 2 για σχηµατισµό µορίου. 
 
Τα συνεταιριζόµενα ηλεκτρόνια λέγονται ηλεκτρόνια σθένους .  Με χρήση της µεθόδου Μοριακών 
Τροχιακών των Hund-Mulliken , µπορεί να σχηµατισθεί η πλήρης ηλεκτρονική κυµατοσυνάρτηση  από 
τα Μοριακά Τροχιακά των ηλακτρονίων ( Molecular Orbitals = MO).  Ετσι, µε χρήση των ατοµικών 
τροχιακών που έχουν κέντρο έκαστο από τα δύο άτοµα, το ΜΟ δίνεται από 
 
 
   Φg.u(i)= Ng.u[ua(rΛi)± ub(rΛi)] 
 
Οπου Ng.u είναι ένας παράγων κανονικοποήσης και uaκαι ub είναι τα αντίστοιχα ατοµικά τροχιακά. 
  Σύµφωνα µε αυτή τη µέθοδο, µπορούµε να θεωρήσουµε τα ενεργειακά διαγράµµατα των 
καταστάσεων των µοριακών τροχιακών καθώς η απόσταση των  δύο πυρήνων αντιστοιχεί σε τρία 
χαρακτηριστικά όρια, α) όριο διαχωρισµένων ατόµων (R→∞), β) όριο ενωµένων ατόµων (R →0) , και 
ενδιάµεση περιοχή όπου  R≈ R0). Η αναµενόµενη θέση των ενεργειακών σταθµών σε έκαστη από τις 
τρεις αυτές περιοχές περιγράφεται ποιοτικά ως εξής: 
 
1) Τα ΜΟ που έχουν µία ορισµένη τιµή του λ (συνιστώσα της τροχιακής στροφορµής κατά µήκος του 
διαπυρηνικού άξονα) πρέπει να συσχετίζονται µε ατοµικά τροχιακά που έχουν   συνισταµένη την ίδια 
τιµή του λ (δηλαδή την ίδια τιµή του |m|). 
2)  Η οµοτιµία της κυµατοσυνάρτησης  (g ή u) πρέπει να διατηρείται αναλλοίωτη καθώς το R  
µεταβάλετε από 0 ως  ∞. 
3) Ο κανόνας µη-διασταύρωσης  των Neuman-Wigner πρέπει να ικανοποιείται, και έτσι ενεργειακές 
καµπύλες αντιστοιχούσες σε τροχιακά µε την ίδια συµµετρία δεν διασταυρώνονται [1] καθώς το R  
µεταβάλλεται από 0 ως  ∞. 
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([1] Σχέση (9.64) B.H.Bradsen) ) 
Για το σχηµατισµό ενός δεσµικού τροχιακού , το ηλεκτρόνιο από ένα άτοµο πρέπει συνήθως να  
σχηµατίσει µονήρη κατάσταση σπιν µε ηλεκτρόνιο που να προσεταιρίζεται από το δεύτερο άτοµο, όπως 
στο µόριο Η2. Αντίθετα, η κατάσταση τριάδας οδηγεί σε άπωση.  
 
Στροφορµή σε µόρια 
 
Η στροφορµή είναι ένα θεµελειώδες µέγεθος σε ένα κλασικό ή κβαντικό σύστηµα. Στη φύση,  
περίπτωση κλασικής στροφορµής παρουσιάζουν οι "σπειροειδείς Γαλαξίες" , όπως και ο κινητήρας 
µίας λέµβου σε µία δεδοµένη στιγµή. Ενα διατοµικό µόριο , θα έχει µία "κβαντική στροφορµή". 
 
Στροφορµή εκ περιφοράς, σπιν και ολική στροφορµή διατοµικών µορίων 
 
1. Στροφορµή εκ περιφοράς 
 
Οπως είναι γνωστό από την ατοµική φυσική τα ηλεκτρόνια ενός ατόµου κινούνται εν γενει σε πεδίο µε 
σφαιρική συµµετρία. Στην περίπτωση ενός διατοµικού µορίου, οµοπυρηνικού ή ετεροπυρηνικού 
έχουµε αξονική συµµετρία, γύρω από τον άξονα που ενώνει τους δύο πυρήνες.  Η συµµετρία αυτή 
γίνεται αντιληπτή αν στρέψουµε την εικόνα του σχήµατος κατά γωνία 2π γύρω από την ευθεία που 
ενώνει τα 2 άτοµα. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
όταν κινούνται σε αυτό το πεδίο, τα ηλεκτρόνια έχουν κάποια στροφορµή εκ περιφοράς. Για να 
κανανοήσουµε την στροφορµή αυτή σε σχέση µε τη δυναµική στο µόριο, ας δούµε εποπτικά τι γίνεται 
µε το ηλεκτρόνιο στο µόριο του ιόντος Η2

+. 
 Το ηλεκτρόνιο έλκεται και από τους δύο πυρήνες ενώ η συνισταµένη δύναµη δεν διέρχεται από το 
κέντρο µάζας  του συστήµατος.  Αποτέλεσµα είναι να ασκείται µία ροπή Μ ως προς το κέντρο µάζας, 
και θα είναι 
 
    Μ= dl/dt 
Συνεπώς θα έχουµε µία µεταπτωτική κίνηση. Η προβολή της στροφορµής στον άξονα που ενώνει τους 
δύο πυρήνες είναι κβαντισµένη µε τιµές ml ħ 
 , µε ml=-l, -l+1,…l-1, +l. Σε µόρια µε περισσότερα ηλεκτρόνια, θα πρέπει να θεωρήσουµε το 
άθροισµα των προβολών της τροχιακής στροφορµής.  
Αναλυτικότερα , έχουµε τις εξής συνιστώσες στροφορµής στο µόριο: 
 
A) L , η ολική τροχιακή στροφορµή των ηλεκτρονίων στο µόριο , όπου | L|=[l(l+1)]1/2  ħ . 
B) S, η ολική στροφορµή σπιν των ηλεκτρονίων, όπου | S|=[s(s+1)]1/2 ħ . 
Γ) Ιk,  η πυρηνική στροφορµή σπιν , του υπ αριθµόν k, πυρήνα , όπου k=1,2 για το διατοµικό µόριο.  
∆) Ν, η στροφορµή του πυρήνα γύρω από το κέντρο µάζας του µορίου, όπου 
| Ν|=[r(r+1)]1/2  ħ .   
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    To πυρηνικό σπιν µας δίνει την υπέρλεπτη αλληλεπίδραση, η οποία έχει µικρή επίδραση στις 
ενεργειακές στάθµες.   
 O Hund , έχει προτείνει 4 διαφορετικούς τρόπους σύζευξης , οι οποίοι είναι γνωστοί ως περιπτώσεις a 
ως  d. Το µόριο του αζώτου περιγράφεται από την περίπτωση b  του Hund, την οποία θεωρούµε 
παρακάτω: 
Σε αυτήν υποτίθεται πως η αλληλεπίδραση σπιν-τροχιάς είναι µικρή ή µηδέν. Η ολική τροχιακή 
στροφορµή των ηλεκτρονίων , L, συζεύγνυται µε το ισχυρό ηλεκτροστατικό πεδίο προς τον 
διαπυρηνικό άξονα. Ετσι, το L, εκτελεί ταχεία µετάπτωση γύρω από τον άξονα αυτό, όπως στο Σχήµα 
 
 
 
 
 
 
                                    Ν            Κ 
                                                                 Μ2 
                                              L 
                              Μ1                    Λ 
 
 
 
Το µέγεθος της L κατά µήκος του άξονα αυτού συµβολίζεται µε |Λ|=Λ h , όπου ο κβαντικός αριθµός Λ 
είναι ίσος µε 0,1,2,…l, όπου | L|=[l(l+1)]1/2 h. 
 
Προσθήκες στα µοριακά φασµατα 
 
 
Το φάσµα του µορίου του αζώτου όπως έχει κακαγραφεί σε φωτογραφικό φιλµ φαίνεται στο Σχήµα. 
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Σχήµα. Kef21_Fi1_n2. ∆ι-µορριακό φάσµα (Ν2) από το βιβλίο Spectra of Diatomic Molecules, 
Herzberg, Van-Nostrand, Ed. 
 
Ηλεκτρόνια Auger 
 
Οταν ένα ηλεκτρόνιο εκδιώχνεται από µία εκ των εσωτερικών ενεργειακών σταθµών, κοντά στον 
πυρήνα,  τότε ένα άλλο από µία ανώτερη ενεργειακή στάθµη µπορεί να µεταπέσει στην 
δηµιουργούµενη κενή θέση, µε αποτέλεσµα εκποµπή κάποιας ενέργειας. Παρόλο που η ενέργεια αυτή 
µπορεί να έχει ως αποτέλεσµα την εκποµπή ενός φωτονίου, είναι επίσης δυνατόν αυτή να µεταφερθεί 
σε ένα ηλεκτρόνιο το οποίο εκδιώκεται από το άτοµο. Το εξερχόµενο ηλεκτρόνιο ονοµάζεται 
ηλεκτρόνιο Auger  (προφέρεται Οζέ), και η αντίστοιχη διαδικασία εκποµπής ηλεκτρονίου ονοµάζεται 
διαδικασία Auger (επίσης είναι γνωστή και ως διαδικασία αυτοιονισµού)  .  
 
 
                         Συνεχές όριο 
 
 
            ∆Ε 
           
                Εν 
 
 
 
                  Εµ 
 
 
 
Κατά την εκποµπή  του  η κινητική ενέργεια του ηλεκτρονίου Οζέ  ισούται µε τη διαφορά µεταξύ της 
ενέργειας της αρχικής ηλεκτρονικής µετάπτωσης, και της ενέργειας ιονισµού από τον φλοιό από τον 
οποίο εκπέµφθηκε το ηλεκτρόνιο Οζέ,  
 
Από το σχήµα λοιπόν έχουµε 
 
                   Εkinetic,Auger= (Εν -Εµ)- ∆Ε  
Οπου ∆Ε η ενέργεια ιονισµού της αντίστοιχης στάθµης από όπου γίνεται η διαδικασία Οζέ.  
 Οι ενεργειακές αυτές στάθµες εξαρτώνται από το είδος του ατόµου ,  και από το χηµικό περιβάλλον 
στο οποίο το συγκεκριµένο άτοµο εβρίσκετο. Κατά την Φασµατοσκοπία Auger επάγεται εκποµπή 
ηλεκτρονίων Οζέ µε τον βοµβαρδισµό των αντιστοίχων ατόµων µε ακτίνες Χ, η µε ενεργητικά 
ηλεκτρόνια, και µετράται η ένταση των ηλεκτρονίων Οζέ συναρτήσει της ενέργειας των. Τα 
προκύπτοντα φάσµατα µπορεί να χρησιµοποιούνται για ποσοτική ανάλυση των συστατικών στοιχείων 
σε ένα δείγµα, αλλά και για να προκύψουν πληροφορίες για  τον περιβάλλοντα τα άτοµα χώρο.   
 
 ΕΥΡΟΣ ΦΑΣΜΑΤΙΚΩΝ ΓΡΑΜΜΩΝ 
 
Τα κυριότερα αίτια του πεπερασµένου εύρους των φασµατικών γραµµών είναι 
Α. Φαινόµενο Doppler . H παρατηρούµενη συχνότητα µιάς φασµατικής γραµµής µπορεί να είναι λίγο 
διαφορετική λόγω της κίνησης του ακτινοβολούντος ατόµου. Ειδκότερα, η προβολή της ταχύτητας 
πάνω στην ευθεία που συνδέει  τον παρατηρητή µε το ακτινοβολούν άτοµο είναι εκείνη που καθορίζει 
την µετατόπιση του µήκους κύµατος κατά Doppler. Συνεπώς, µόνο εκείνα τα άτοµα που έχουν 
δυάνυσµα ταχύτητας κάθετο προς την ευθεία παρατήρησης δίνουν συχνότητα ίση µε την αληθινή. 
 Σε µία ακτινοβολούσα πηγή φωτός, όπως λυχνία τόξου ατµών υδραργύρου,  τα κινούµενα άτοµα 
θεωρούµε πως έχουν µία κατανοµή ταχυτήτων κατά Μάξγουελ.  Σύφωνα µε τον Ράιλει, η φωτεινότητα 
σε απόσταση λ'-λ από το κέντρο είναι ανάλογη του 
 
                            exp [-b(λ'-λ)2]  
όπου b είναι µία σταθερά που εξαρτάται από την  θερµοκρασία και την µάζα του ατόµου. Από τον 
τύπο αυτό και την τιµή του b προκύπτει πως το εύρος ∆ σε µήκος κύµατος είναι 
                                   _____ 
    ∆ = 0.72 x 10-6 λ √Τ/Μ 
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 σε µήκη κύµατος  , όπου Τ η απόλυτη θερµοκρασία, και Μ το ατοµικό ή µοριακό βάρος  του 
ακτινοβολούντος ατόµου ή µορίου. 
  Προσεκτικές µελέτες έγιναν στα φάσµατα ευγενών αερίων έγιναν για πρώτη φορά από τους  Fabry 
και Buisson ( J. phys., vol. 2, σελ. 419, 1935) µε χρήση συµβολοµετρικής µεθόδου. Σε θερµοκρασίες 
υγρού-αέρα το εύρος της γραµµής κρυπτού, λ=557.1 nm είναι µόνο 0.0006 nm. Πρακτικά, όλη η 
διεύρυνση αυτή µπορούσε να αποδοθεί στο ότι οφείλονταν στην θερµική κίνηση σε αυτή τη 
θερµοκρασία. 
 
Β. Πίεση.  
 
 Περισσότερα  για το Lamp shift 
 
 Η µέτρηση γίνεται µε την παρατήρηση  της εξαγωγής ηλεκτρονίων από την επιφάνεια του 
χρησιµοποιούµενου µέταλλου κατά την απώλεια της ενέργειας διέγερσης των µετασταθών ατόµων ( 
22S1/2 διεγερµένη κατάσταση µεταπίπτουσα στην θεµελιώδη κατάσταση- απαγορευµένη µετάπτωση). 
Τα πειραµατικά αποτελέσµατα συµφωνούν µε ακρίβεια ένα µέρος στα 106 µε το αποτέλεσµα 
υπολογισµών που χρησιµοποιούν επανακανονικοποιηµένη κβαντική ηλεκτροδυναµική η οποία 
εκφράζει την παρατηρούµενη ενεργειακή µετατόπιση  σαν δυναµοσειρά της σταθεράς λεπτής υφής α. 
Ισως δεν είναι δυνατόν να αποσυνδεθεί η  ορθή ερµηνεία των φασµάτων σε τόσο υψηλή διακριτική 
ικανότητα από το γεγονός ότι η θεωρία πρέπει να προβλέπει την παραγωγή ζευγών ηλεκτρονίων-
ποζιτρονίων καθώς και µε την διόρθωση της εµφάνισης στους υπολογισµούς της άπειρης αυτο-
ενέργειας του ηλεκτρονίου που παράγεται από  την αλληλεπίδρασή του µε το πεδίο ακτινοβολίας. Μία 
άλλη παράµετρος που πρέπει να ληφθεί υπόψη είναι η λεγόµενη πόλωση του κενού χώρου. Ακόµη και 
δεν παράγονταν ζεύγη ηλεκτρονίων-ποζιτρονίων , η οιονεί ύπαρξη αυτών των καταστάσεων , δηλαδή 
η εµφάνιση κατανοµών ηλεκτρικών φορτίων στο κενό σαν αυτή να αντιστοιχούσε σε διηλεκτρική 
πολωσιµότητα. Οι µαθηµατικές εκφράσεις αυτών των ποσοτήτων συχνά οδηγού σε απειρισµούς.  
Ωστόσο, κατέστη δυνατή η αποµάκρυνση αυτών των απειρισµών µε τεχνικές επανακανονικοποίησης 
µάζας και  φορτίου [Bethe 1947, Kramers 1948, Tati και Tomogana 1948, Schwinger 1948, Dyson 
1949]. 
 To αποτέλεσµα της αλληλεπίδρασης ενός ηλεκτρονίου µε το πεδίο ακτινοβολίας, π.χ. , είναι να δώσει 
µία πρόσθετη ενέργεια ανάλογη προς την κινητική του ενέργεια. Η εν λόγω σταθερά αναλογίας είναι 
της µορφήε ενός απειριζόµενου ολοκληρώµατος που αποκλίνει λογαριθµικά. Eξ άλλου, αυτή η 
πρόσθετη ενέργεια θα µπορούσε επίσης να παραχθεί από µία αύξηση της µάζας του ηλεκτρονίου από 
m σε m+δm όπου το δm περιλαµβάνει το άπειρο σε τιµή ολοκλήρωµα. 
 
 Μόριο Υδατος 
 
 Το άτοµο οξυγόνου έχει τέσσερα 2p ηλεκτρόνια. Αυτά κατανέµονται στα Ατοµικά Τροχιακά (Αtomic 
Orbitals≡AO) px , py  και pz. Αρα, δύο ηλεκτρόνια είναι σε ένα από αυτά, έστω το pz  µε 
αντοπαράλληλα σπιν (ζεύγος) και τα άλλα είναι στα px και py  µε παράλληλο σπιν (νόµος του Hund). O 
δεσµός µεταξύ των Η, που έχουν από 1s ηλεκτρόνιο,  µε το οξυγόνο θα γίνει µε τα δύο ηλεκτρόνια px  
και py.  Θα έχουµε τότε επικάλυψη των τροχιακών ( 1s,px) , ( 1s,py), όπως φαίνεται στο Σχήµα. Οπως 
περιγράφει ο Brandsen ( σελίδα 421) , το µόριο του H2O είναι παράδειγµα ασυµµετρικού στρόβου, και 
έχει τρεις διαφορετικούς κύριους άξονες ροπής αδρανείας. Ετσι, δεν µπορεί να περιγραφεί µε απλό 
τρόπο η περιστροφική του κίνηση και συνεπώς οι ενεργειακές στάθµες και κυµατοσυναρτήσεις πρέπει 
να υπολογισθούν αναλυτικά.   
  Για να προχωρήσουµε, είναι καλό να προστρέξουµε και σε αποτελέσµατα φασµατοσκοπικών 
µετρήσεων για το H2O σε αέρια µορφή. Από µετρήσει αυτού του είδους προκύπτει πως ο πυρήνας του 
οξυγόνου, Ο , και τα δύο υδρογόνα σχηµατίζουν ένα ισοσκελές τρίγωνο , µε τη γωνία ΗΟΗ ίση µε 
1050 , όπως φαίνεται στο Σχήµα. 
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                                                                     Η 
                                                                             Σχήµα Η γωνία δεσµού χωρίς  
                                                                              υβριδισµό θα ήταν 900. 
 
 
                                                  1050           Ο 
 
 
                                Η 
   
Τα δύο πρωτόνια (πυρήνες υδρογόνο) είναι σε απόσταση περίπου διπλάσια (1.6 Ανγκστροµ) από την 
απόσταση τους στο µόριο του υδρογόνου, Η2 ( 0.7 Ανγκστροµ).  
 
Μελέτη Φάσµατος διατοµικού µορίου ίδιων ατόµων -Μόριο Ν2 
 Το µόριο του αζώτου έχει διατοµική απόσταση ισορροπίας, R0=1.09 Angstroms.  Θέλουµε να 
προσδιορίσουµε µία έκφραση για τις αναµενόµενες  τιµές των ενεργειακών σταθµών  λόγω 
περιστροφής του µορίου υποθέτοντας ότι αυτό συµπεριφέρεται όπως ένας περιστροφέας µε ελαστικό 
σύνδεσµο  ή µη ακλόνητος περιστροφέας (flexible rotator).  Οπως έχουµε ενεργήσει και σε άλλες 
περιπτώσεις, ανατρέχουµε  πρώτα σε ένα κλασικό ανάλογο και στη συνέχεια , µε τη βοήθεια της αρχής 
της αντιστοιχίας γράφουµε την ανίστοιχη Χαµιλτονιανή και αναζητούµε τις ιδιοτιµές της. Ετσι, ένας 
κλασικός περιστροφέας µε δύο ίδιες µάζες φαίνεται στο Σχήµα(α). Σε αυτό, το διάνυσµα Ν είναι 
κάθετο στο επίπεδο περιστροφής και  
 
 
              Ν 
                                                                                              k 
 
                                                                                                             R 
               R 
 
 
                 (α)                                                                                      (β) 
 
παριστάνει την τροχιακή στροφορµή του µορίου,  ενώ το R την στιγµιαία απόσταση των ατόµων. Για 
ευκολία, θεωρούµε ένα δυναµικά ισοδύναµο µοντέλο ενός περιστροφέα µε µάζα ίση µε την ανηγµένη 
µάζα µ που περιστρέφεται µέσω  συνδέσµου ελατηρίου σταθεράς k γύρω από το κέντρο µάζας ( Σχήµα 
β) .  
  Tότε η κλασική ενέργεια του συστήµατος ισούται µε το άθροισµα της περιστροφικής σύν την 
ενέργεια του ελατηρίου, δηλαδή 
 
             Ν2           1 
   Ε=-------     + ----- k  (R -R0)2    (1) 
           2  µR2        2 
 
 
 Ας γράψουµε τώρα την σχέση του Β Νόµου του Νεύτωνα που συσχετίζει την κεντροµόλο επιτάχυνση 
κατά την περιστροφή µε την τάση του ελατηρίου, δηλαδή 
 
 k  (R -R0)2=   µω2    R    (2) 
 
             (κεντροµ. Επιτάχυνση) 
 
Βάζοντας την έκφραση από τη Σχέση (1) στη (2) προκύπτει εύκολα 
 
 
              Ν2           1       µω2    R2 

   Ε=-------     + ----- k  ------------ = 
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           2  µR2        2           k2  
 
            Ν2             Ν4 

  =-------     +    ------------  
     2  µR2          2  µ2 R6k 
 
Με βάση την έκφραση αυτή και την αρχή της αντιστοιχίας, µπορούµε να θεωρήσουµε έκαστον όρο της 
ως άνω έκφρασης να αντιστοιχεί σε όρο της Χαµιλτονιανής που σχετίζεται και εκφράζεται  µέσω  του 
τελεστή της στροφορµής,  Νoper

2 , ο οποίος ως  
                                                                                ______ 
γνωστό δίνει κβαντισµένες ιδιοτιµές , ίσες προς √(r(r+1)  ħ. 
 
Αρα,  
           ħ2 r(r+1)               ħ2 r2 (r+1)2 

Εr =  ------------- +   ---------------- 
          2  µR2                 2  µ2 R6k 
 
 
Tαλαντωτικό φάσµα διατοµικού µορίου 
 
Ο όρος δυναµικής ενέργειας ελατηρίου στη σχέση (1) προφανώς αντιστοιχεί σε αρµονική 
αλληλεπίδραση . Υπενθυµίζουµε πως µπορούµε να βρούµε τις αντίστοιχες ενεργειακές στάθµες: Αν 
θέσουµε r≡R,  και K(r)≡r R(r), x≡R-R0, τότε προκύπτει από την  
 
 
 
              ħ2          d          dR 
          -------    ----- ( r2 ----- ) +   [εv-V(r) R =0    (A) 
           2  µR2     dr          dr 
 
 
 
 
 
 
 η εξίσωση 
 
 
 
d2K       2µ           kx2 

------ + ----  (εv - -----) Κ=0   (B) 
dx2        ħ2          2 
Για την επίλυση βάζουµε  
        2εv                                     2πνvµ 
  λ≡ ---        , και  y≡ ( --------- )1/2 x 
        hνv                                        ħ 
 
 
oπότε από την αντίστοιχη εξίσωση του Σρόντινγκερ που προκύπτει από  την (Β)  
είναι 
 
d2K                 
------ +   (εv - y2 ) Κ=0   (C) 
dy2                     
 
που ως γνωστόν δίνει σαν φυσικά παραδεκτές λύσεις εκείνες που εκφράζονται από τα γνωστά 
πολυώνυµα Χερµίτ (  Η(y)  ), δηλαδή 
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                                -y2 

Κ(y)= H(y) exp ( ------ ) 
                               2 
 
µε                                     dv 
Ηv(y)= (-1)v  exp (y2 )   -----  exp( -y2 ) 
                                        dyv 

 

 και τις γνωστές κβαντισµένες ιδιοτιµές ενέργειας, 
 
εv= (v+1/2) h νv 

 
 
Αλληλεπίδραση Μορίου Οξυγόνου µε ακτινοβολία 
 
Τα µόρια Οξυγόνου διασπώνται από την ηλιακή ακτινοβολία σε ένα ύψος γύρω στα 95 Km , µε λ 
µικρότερο των 240 nm. Στη συνέχεια απανασυνενώνονται δηµιουργώντας διεγερµένα µόρια , και στη 
συνέχεια ακτινοβολούν στο ορατό και εγγύς υπεριώδες. Η αντίδραση δηµιουργίας µορίου είναι 
 
   Ο+Ο +Μ → Ο2 (Α3Σu

+, A'3∆u,c1Σu
-,b1Σg

-,a1∆g) +M 
Οι καµπύλες δυναµικής ενέργειας του µορίου φαίνονται στο Σχήµα. 
 

 
 
 
 
 
 
Σχήµα Fig_O2_poten 
 
 
13) Η σκέδαση συντινισµού  Raman  
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Η χρονικά αναλυµένη σκέδαση Ράµαν είναι µία ευέλικτη τεχνική για την µελέτη της δυναµικής 
συµπεριφοράς µορίων όπως φαίνεται στην αναφορά [13]. Τούτο ήλθε µε την ανάπτυξη των λέιζερ 
στερεού σώµατος. Ετσι, π.χ. χρησιµοποιείται το λέιζερ Ti:Sappfire για επίτευξη παλµών µε ισχύ 
≈mJ/παλµό και επαναληπτικότητα  1-5 kHz. 
Tαυτόχρονα επιτρέπεται σε αυτό ρύθµιση µήκους κύµατος µε µεγάλη ποικιλία µη γραµµικών 
κρυστάλλων. 
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 Αν περιορισθούµε σε ένα άθροισµα όρων του τύπου (12.2.13) στην ως άνω αναφορά, προκύπτει η 
πολωσιµότητα µετάπτωσης (αρσ)v'v'' σαν άθροισµα δύο όρων: 
                  (αρσ)v'v'' = A v'v''+B v'v'' 
που ονοµάζονται Α και  Β όροι του Albrecht. Ο πρώτος προέρχεται από την προσέγγιση Condon, και 
είναι 
 
 
               1                                    <v'|v><v|v''> 
A v'v''= -------   Σv (µge

0)ρ(µge
0)σ [ -------------------- ] 

                 h                                       ωev,gv'-ω0-iΓe 
 
h ωev,gv' είναι  η διαφορά ενέργειας µεταξύ των ενδιάµεσων και αρχικών ταλαντωτικών καταστάσεων. 
 
14 ) OΠΤΙΚΗ ΑΤΟΜΩΝ 
 
Ενώ είναι γνωστή η "οπτική ηλεκτρονίων ή νετρονίων", η οπτική των ατόµων ξεκίνησε να υλοποιείται 
µόνο κατά τη δεκαετία του 1980 [17]. Στο Σχήµα , Fig.3 της αναφοράς [17] φαίνεται η εµφάνιση των 
διµερών  και τριµερών  µορίων ηλίου που προκαλείται µε περίθλαση των από κατάλληλο φράγµα. 
Οπως έχει παρατηρηθεί σκέδαση τύπου Bragg των ακτίνων Χ από κρυστάλλους, δηλαδή από 
περιοδικές δοµές, έτσι εξετάσθηκε και η δυνατότητα σκέδασης Bragg  σε δέσµες ατόµων που να 
προκαλείται από στασιµα κύµατα φωτός. Αυτό πράγµατι παρατηρήθηκε το 1988 σε υπερηχητική 
δέσµη ατόµων νατρίου [18]   
Ονοµατολογία Στροφορµών σε διατοµικά µόρια 
 
Οι ηλεκτρονικοί όροι Εn για διατοµικά µόρια, δέχονται παρόµοια ταξινόµηση µε εκείνη των ατόµων. 
Εδώ, ωστόσο, δεν µπορούµε προς αυτό το σκοπό  να χρησιµοποιήσουµε την τροχιακή στροφορµή 
όπως στα άτοµα (δηλαδή, l=0,1,2,… ή όροι γνωστοί παραδοσιακά ως S,P,D,…), διότι το ηλεκτρονικό 
νέφος δεν έχει καθορισµένη ολική στροφορµή, όπως είχε στα άτοµα. Σκεφθείτε ότι το ένα άτοµο ασκεί 
δυνάµεις στο άλλο , και άρα δεν µας εκπλήσσει η µη ύπαρξη σταθερότητας στην τιµή της στροφορµής 
εκάστου ηλεκτρονίου εκάστου ατόµου. 
  Τώρα, η γραµµή που συνδέει τα δύο άτοµα µεταξύ των παριστάνει µία ειδικά καθορισµένη 
κατεύθυνση στο µόριο , και περιστρέφεται στο χώρο µεταφέροντας φυσικά το ηλεκτρονικό νέφος µαζί 
της. Η συνιστώσα της στροφορµής των ηλεκτρονίων σε αυτή τη χαρακτηριστική κατεύθυνση είναι, 
όπως προκύπτει, κβαντισµένη, και δεν επηρεάζεται από τη περιστροφή του µορίου σαν σύνολο.  Ο 
Κβαντικός αριθµός αυτής της συνιστώσας της στροφορµής συµβολίζεται µε λ (Ελληνικό) σε 
αντιδιαστολή µε τον συµβολισµό της συνιστώσας ατοµικής στροφορµής. Σε αναλογία µε την ατοµική 
περίπτωση οι φασµατικοί όροι µορίων συµβολίζονται µε κεφαλαία γράµµατα: 
 
 
         λ=0      1      2     …. 
             Σ      Π     ∆     καταστάσεις. 
 
 Ειδικά χαρακτηριστικά εµφανίζονται αν το µόριο αποτελείται από δύο ίδιους πυρήνες;  τότε 
εµφανίζονται ειδικοί εκφυλισµοί, που εκφράζονται µε ορισµένες τυπικές εναλλαγές στις εντάσεις ( ή 
ανυπαρξίες) ορισµένων γραµµών στο φάσµα. 
  Τελικά, υπάρχει και µία ακόµη επιπλοκή. Αυτή οφείλεται στο γεγονός ότι οι πυρήνες δεν είναι 
σηµειακά φορτία, αλλά έχουν δοµή.  Η σπουδαιότερη επίδραση είναι του πυρηνικού σπιν. Η ενδογενής 
στροφορµή αυτή θα πρέπει να προστίθεται διανυσµατικά, αλλά σύµφωνα µε τους κβαντικούς κανόνες, 
στην στροφορµή του υπόλοιπου συστήµατος, δηλαδή την οφειλόµενη στην περιστροφική κίνηση των 
πυρήνων και των ηλεκτρονίων µαζί µε τα σπιν των. Στην περίπτωση δύο ίδιων πυρήνων, µπορεί να 
προκύπτουν φαινόµενα µεγάλου εκφυλισµού εξαιτίας αυτής της ισότητας. Ας δούµε την απλούστερη 
περίπτωση Η2. Εδώ έχουµε 2 πυρήνες, πρωτόνια, µε σπιν 1/2 . Η διανυσµατική άθροιση δίνει 1/2 -1/2 
=0, ή 1/2+1/2=1. Στην τελευταία περίπτωση η προκύπτουσα πυρνηνική ροπή 1   µπορεί να έχει 3 
δυνατές "τιµές" σε σχέση µε τη ροπή των υπολοίπων κινήσεων, προσδιοριζόµενες από τις δυνατές 
συνιστώσες -1, 0, +1 ενός διανύσµατος µε µήκος 1. Οι καταστάσεις αυτές έχουν την ίδια πιθανότητα. 
Ετσι, µόρια µε πυρηνική ροπή 1 θα είναι τρεις φορές πιο συχνά από µόρια µε πυρηνική ροπή 0.  
Επιπλέον, όπως  προκύπτει από το πείραµα , δεν υπάρχουν αυθόρµητες µεταπτώσεις από το ένα αυτό 
είδος µορίου στο άλλο (Heisenberg, Hund).  Υπάρχουν , αυτά τα µόρια, σχεδόν ανεξάρτητα το ένα από 



 163

το άλλο και έχουν πάρει τα ανάλογα ονόµατα.  Μόρια µε στροφορµή µηδέν λέγονται παραυδρογόνο 
ενώ εκείνα µε πυρηνική στροφορµή 1 λέγονται ορθουδρογόνο  . 
  Η διαφορά σε σχέση µε την ενέργεια προκύπτει από το γεγονός ότι τα παραµόρια µε σπιν 0 µπορεί να 
έχουν µόνο άρτιους κβαντικούς αριθµούς , και τα ορθοµόρια µε σπιν 1, µπορεί να έχουν µόνο  
περιττούς.  Ετσι, οι εντάσεις  των φασµατικών ταινιών  σε  έχουν τον ίδιο λόγο.  
 
Φαινόµενο Ράµαν 
 Το φαινόµενο αυτό είχε προβλεφθεί  από την κβαντική θεωρία ( Smekal 1923, Kramers -Heisenberg) 
µερικά χρόνια πριν την πειραµατική του  επιδειξη. Μπορεί επίσης να εξηγηθεί µέσα στα πλαίσια της 
κλασικής φυσικής (Cabannes 1928, Rocard , Placzek). Πειραµατικά, ανακαλύφθηκε ταυτόχρονα από 
τον Ραµαν (1928) στην Ινδία, και από τους Landsberg και Mandelstam sτη Ρωσία. Βρήκαν δηλαδή πως 
µονοχρωµατικό φως , σκεδαζόµενο από µόρια, περιέχει πέραν της προσπίπτουσας συχνότητας  , µία 
σειρά από άλλες συχνότητες.  
Κλασική Εξήγηση . Το φως, συχνότητας ν, επάγει στο µόριο αυτό διπολική ροπή  
                 p=   α Ε0 cos2πνt               (1) 
όπου α παριστάνει τον τελεστή πολωσιµότητας.  Οταν οι πυρήνες ταλαντώνονται, το όλο ηλεκτρονικό 
σύστηµα επίσης ταλαντώνεται, και τούτο προκαλεί  µία ταλάντωση της πολωσιµότητας µε τον ίδιο 
ρυθµό.  Επειδή, όµως, η ηλεκτρονική κίνηση γύρω στους πυρήνες είναι πολύ πιο γρήγορη από τις 
ταλαντώσεις των ίδιων των πυρήνων,  µπορούµε να κάνουµε χρήση της µέσης ηλεκτρονικής 
κατανοµής όταν θεωρούµε επίδραση πυρηνικών ταλαντώσεων στην πολωσιµότητα. 
 Από τη σειρά Φουριέ που παριστάνει την επίδραση των περιστροφών και ταλαντώσεων στην 
πολωσιµότητα επιλέγουµε ένα µόνο όρο , ν3, και γράφουµε το α υπό τη µορφή 
 
                         α=α0+α1cos(2πν3t+δ)                   (2) 
 
Αντικαθιστώντας την έκφραση αυτή στη (1) 
 
p=   α0 Ε0 cos2πνt +α1 Ε0 cos2πνt cos(2πν3t+δ) + 
     1/2 α1 Ε0 {cos[2π(ν+ν3 )t+δ]+ cos[2π(ν-ν3 )t-δ]} 
  Αφού η διπολική ροπή είναι το αίτιο της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας, η τελευταία περιέχει  τις τρεις 
ανωτέρω συχνότητες. 
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ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΑ 
Ατοµική και Μοριακή Φυσική 
1. Εισαγωγή 

2. Πολυηλεκτρονιακά άτοµα: Ταυτόσηµα σωµατίδια ,συµµετρικές και  

αντισυµµετρικές κυµατοσυναρτήσεις. Η αρχή του Pauli. 

3. Θεωρία των Hartree και Fock 

4. Η κβαντοµηχανική εξήγηση του περιοδικού συστήµατος 

5. Το µοντέλο του διπλού πηγαδιού 

6. Παραδείγµατα απλών µορίων 

7. Ατοµικά και µοριακά φάσµατα: ηλεκτρονιακές, περιστροφικές και δονητικές αποδιεγέρσεις 

8. Σύζευξη τροχιακής στροφορµής και σπιν. 

9. Φαινόµενο Zeeman, υπερλεπτή υφή. 

10. Χρονοεξαρτόµενη θεωρία διαταραχών 

11. Ρυθµοί µετάβασης και κανόνες επιλογής.  

12. Αυθόρµητη και επαγόµενη εκποµπή. Εύρος γραµµής. 

13. Ειδικά σύγχρονα θέµατα. 
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∆ιάλεξη 1    ΑΤΟΜΙΚΗ ΚΑΙ ΜΟΡΙΑΚΗ ΦΥΣΙΚΗ 2007 
 
∆ιδακτικά βοηθήµατα: 

1. Στ. Τραχανάς, ΚΒΑΝΤΟΜΗΧΑΝΙΚΗ Ι 
     Παν. Εκδόσεις Κρήτης, 2005, κυρίως Κεφάλαια 10 ως 13 (σελ. 413- 

3. Σηµειώσεις Ατοµικής και Μοριακής Φυσικής, ΕΜΠ 2002 
(Θα διανεµηθούν εντός του τρέχοντος εξαµήνου) 
3.  Τεύχος Εργαστηριακές Ασκήσεις Ατοµικής και µοριακής Φυσικής 
4. Σηµειώσεις Φασµατοσκοπίας από την ιστοσελίδα: 
  http://users.ntua.gr/fokitis/atom-molec-ntua--lab04.html που µπορείτε να τη βρείτε και  από: 
http://www.physics.ntua.gr/gr/istoselides_mathimaton.htm 
 

Περιγραφή της διαδικασίας του µαθήµατος 
1. Οι φοιτητές και φοιτήτριες θα µπορεί να αναλάβουν, να υλοποιήσουν και να παρουσιάσουν ένα 
project γύρω από την θεµατολογία της Ατοµικής και Μοριακής Φυσικής. 

 
Η εργασία αυτή δεν είναι υποχρεωτική  αλλά ωστόσο αποτελεί την αφορµή για αυτοαξιολόγηση σας 
ως προς την επίδοση στο µάθηµα αλλά και ως προς το ενδιαφέρον που ο διδάσκων προκάλεσε κατά τη 
διάρκεια του εξαµήνου. 
    2.   Εργαστήριο ΑΜ φυσικής (υποχρεωτικό). Περιλαµβάνει 4 ασκήσεις ανά φοιτητή. Σε 
εξαιρετικές περιπτώσεις, και κατόπιν συµφωνίας µε επιβλέποντα από την οµάδα των υπευθύνων ή 
άλλο µέλος ∆ΕΠ, είναι δυνατόν να πραγµατοποιηθεί και Πέµπτη άσκηση.  
 
Περιεχόµενο της ΑΜ φυσικής (ΑΤΜΟΦ). 
 
Με αφετηρία τη γνώση της Κβαντοµηχανικής και δοµής της  ύλης, γίνεται µία περιήγηση γύρω από 
τον πραγµατικό κόσµο των ατόµων και µορίων , και µελετάµε τις αλληλεπιδράσεις των µε 
ηλεκτροµαγνητικές και άλλες ακτινοβολίες. Παράλληλα, µπαίνουµε ορισµένες περιπτώσεις σε 
λεπτοµέρειες της δοµής και της συµπεριφοράς των, και συχνά συγκρίνουµε θεωρία µε αντίστοιχα 
πειράµατα.  
 
Φάσµατα στην ΑΤΜΟΦ 
 Υπενθυµίζεται πως ότι γνωρίζουµε γύρω από άτοµα και µόρια είναι αποτέλεσµα συλλογισµών των 
ερευνητών γύρω από παρατηρήσεις φαινοµένων, που πολλές φορές (συνήθως) έχουν τη µορφή 
πειραµάτων. Υπάρχουν φαινόµενα που συµβαίνουν µόνα τους χωρίς την δική µας παρέµβαση (π.χ. 
Εκλειψη Ηλίου), και άλλα που τα προκαλούµε εµείς προκειµένου να διεξάγουµε ένα πείραµα. Υπάρχει 
και µία ενδιάµεση περίπτωση: Να συµβαίνει ένα φαινόµενο, π.χ. Εκλειψη Ηλίου, και εµείς να 
διεξάγουµε ένα πείραµα προκειµένου να κατανοήσουµε σε βάθος το φαινόµενο. Σε όλες τις 
περιπτώσεις χρειάζεται η αναλυτική σκέψη προκειµένου από τα πειραµατικά δεδοµένα ή εκείνα των 
απλών παρατηρήσεων  
 
 
Για την κατανόηση φαινοµένων της φύσης, πάντοτε ο άνθρωπος προσπαθούσε να τα αναλύσει.  Για το 
λόγο αυτό έχει αναπτυχθεί η Μαθηµατική Ανάλυση αλλά και ο Αναλυτικός Τρόπος Σκέψης.  Ωστόσο 
σαν επέκταση των δραστηριοτήτων του ανθρώπου για την κατανόηση και ανάλυση των φυσικών 
φαινοµένων  , αναπτύχθηκαν και οι φυσικοί αναλυτικοί µέθοδοι οι οποίοι προσπαθούν να αναλύσουν 
τα φαινόµενα µε βάση τις διάφορες συχνότητες που περιλαµβάνουν.   Συχνά τις φυσικές αυτές 
µεθόδους ονοµάζουµε  Φασµατοσκοπικές Μεθόδους.  Ενας µεγάλος κατάλογος ερευνητών διασήµων ή 
λιγότερο γνωστών ασχολήθηκε µε φασµατοσκοπικές µεθόδους. Αναφέρουµε µερικά ονόµατα πιο κάτω 
, και τις αντίστοιχες δραστηριότητες. 
 
Ερευνητής ∆ραστηριότητα 
Νεύτων Ανάλυση λευκού φωτός µε πρίσµα. Ανακάλυψη 

της µεθόδου των ∆ακτυλίων του Νεύτωνα 
Fraunhoffer Aνακάλυψη των οµώνυµων φασµατικών 

γραµµών στο Ηλιακό φάσµα 
Kirkhoff  Εκανε φασµατοσκοπικές µελέτες σε διάφορα 

υλικά 
Αngstrom Μελέτησε οπτικά φάσµατα και προς τιµήν του 

ονοµάσθηκε η µονάδα µήκους, 1 Ανγστροµ=10-8 
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cm 
Michelson  Ανακάλυψε το οµώνυµο συµβολόµετρο που 

συνέβαλε στην πειραµατική θεµελείωση της Ειδ. 
Θεωρίας της σχετικότητας. Επίσης µελέτησε 
πειραµατικά τη συµφωνία φασµατικών γραµµών 
και επινόησε το Michelson’s stellar interferometer 

Fabry-Perot Επινόησαν το  οµώνυµο συµβολόµετρο. 
Εφαρµόζεται στα τελευταία χρόνια στην έρευνα 
για ανακάλυψη των Κυµάτων Βαρύτητας. 

W.E. Lamb and R.C. Retherford Επινόησαν την µέθοδο ατοµικής φασµατοσκοπίας 
µε την βοήθεια µικροκυµατικών µετρήσεων, και 
ανακάλυψαν το Lamb’s shift που σήµανε την 
έναρξη της θεωρίας της Κβαντικής 
Ηλεκτροδυναµικής 

 
 
Συµπτωµατικά, σε φαινόµενα της  Ατοµικής και Μοριακής Φυσικής, αναζητούµε τις ενεργειακές 
στάθµες ατόµων η µορίων, οι οποίες πάντοτε εκδηλώνονται ως  συχνότητες (η µήκη κύµατος) φωτός 
που αντιστοιχούν σε διαφορές ενεργειακών σταθµών µέσω της σχέσης: 
 
      En- Εm =  h νmn 

 
∆εν πρέπει λοιπόν να µας εκπλήσσει η ανάγκη να ασχοληθούµε µε τα πειραµατικά και τα  θεωρητικά 
υπολογιζόµενα φάσµατα ατόµων ή µορίων αν θέλουµε να κατανοήσουµε την  δοµή και δυναµική 
αυτών. 
Ας δούµε λοιπόν ορισµένα ατοµικά φάσµατα. 
 
 
Επισκόπιση του Κβαντικού Αρµονικού Ταλαντωτή 
 
Είναι γνωστό ότι σε ένα µονοδιάστατο κβαντικό σύστηµα, όπου ένα σωµατίδιο µάζας m βρίσκεται σε 
δυναµικό της µορφής :  
 
 
V(x)=1/2 k x2                         (1.2.0) 
 
προκύπτει στον µικρόκοσµο ένα σύνολο ενεργειακών σταθµών: 
 
                                    Εn=(n+1/2 ) ħ ωc 
µε n=0,1,2,3… 
 
Το ω 
 
 
 
 
 
white light spectrum 
 
hydrogen lamp spectrum 
 
helium lamp spectrum 
 
lithium lamp spectrum 
 
mercury lamp spectrum 
 
hydrogen absorption spectrum 
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Λεπτή υφή νατρίου και η αντίστοιχη ενεργός διατοµή 
 
Cross sections for sodium fine-structure transitions induced 
by collision with caesium atoms 
M Harris and E L Lewis 
Department of Atomic Physics, The University, Newcastle upon Tyne NE1 7RU, England 
Received 23 June 1982 
Abstract. Cross sections for the process Na(32 P1/2  ) + ∆E   ↔ Na(32 P3/2 ) induced by inelastic 
collisions with ground-state caesium atoms have been measured and the results are discussed with 
reference to resonant and rare-gas-induced cross sections and non-adiabatic effects. 
 
Είναι δυνατόν να παρατηρηθούν και διακροτήµατα από διαφορετικές καταστάσεις Rydberg σε 
Νάτριο: 
 

Investigation of fine-structure quantum beats in sodium Rydberg 
atoms by field ionization  

T. H. Jeys, K. A. Smith, F. B. Dunning, and R. F. Stebbings  
Department of Space Physics and Astronomy, Rice University, Houston, Texas 
77001  

Received 20 October 1980 

Pulsed dye lasers are used to excite sodium atoms into a coherent superposition of high 
Rydberg nd (2D3 / 2,2D5 / 2) states. Analysis of the field ionization behavior of these atoms 
reveals the time evolution of the superposition state. Rapid application of a weak electric field 
projects different components of the superposition state onto states having identifiably 
different field ionization behavior. Analysis of the signal from subsequent field ionization as a 
function of the time of weak-field application reveals fine-structure quantum beats. These 
beats result from the time development of the original superposition state. Measurements of 
the fine-structure quantum beat frequency are presented for the principal quantum numbers 
n=32, 34, 35, 36, 38, and 40. 
-------------------- 
Στροφορµή σε άτοµα 
 
∆είτε στην ιστοσελίδα: 
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http://itl.chem.ufl.edu/4412_u97/angular_mom/chap2.html 
 
 
Η στροφορµή κλασσικά ορίζεται από τον τύπο: 
 
L = r x p 
 
οπου r  το διάνυσµα θέσης ενός σωµατιδίου και  p η (γραµµική) ορµή του 
µε προβολές τις 
 
Lx=ypz-zpy 

 

 
-------------------- 
 
 
Φασµατοσκοπία υψηλής διακριτικής ικανότητας: 
 

Lamb's shift 
 

When it seemed that about hydrogen atom we knew almost everything in 1947 
W.E. Lamb and R.C. Retherford decided to check results of Dirac. They used 
microwaves technique, available from the constructions of radar 

The Lamb's shift*, a minimal difference in lowest energetic level of the excited 
hydrogen atom can’t be explained in any way without introduction of the 
absolutely new concept in Physics:Quantum Electrodynamics.  

The essential of the QED is that vacuum is never empty, but filled with virtual 
particles – appearing suddenly and then quickly disappearing. Processes like 
those do not violate the energy conservation principle: the loan of energy from 
nowhere is very short, like it does the bank employee, who brings back in the 
morning the money borrowed in the evening 
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Lamb's shift: a subtle structure of the n=2 level in hydrogen according to Bohr's, 
Dirac's and QED with assumption Lamb's shift. 

 The Lamb shift removes the degeneration due to quantum number j.  H. Haken, 
H.C.Wolf, Atomic Physics, 1996].  

 
 
 
 
 
Fabry Perot tutorial:  http://www.physics.uq.edu.au/people/mcintyre/applets/fabry/fabry.html 
 
 
Αναφορές: 
 
 
1.  Ηydrogen atom: 
 http://www.mark-fox.staff.shef.ac.uk/PHY332/atomic_physics2.pdf 
2. Radiative Transitions: 
http://www.mark-fox.staff.shef.ac.uk/PHY332/atomic_physics4.pdf 
3. Shell model and alkali spectra: 
http://www.mark-fox.staff.shef.ac.uk/PHY332/atomic_physics4.pdf 
 
4.Atoms in external fields  

 http://www.mark-fox.staff.shef.ac.uk/PHY332/atomic_physics6.pdf 
5. Helium and exchange symmetry: 
http://www.mark-fox.staff.shef.ac.uk/PHY332/atomic_physics7.pdf 
 
6.  J. Phys. B: At. Mol. Phys. 15 (1982) L613-L616. Printed in Great Britain 
Cross sections for sodium fine-structure transitions induced by collision with caesium atoms, M 
Harris and E L Lewis LETTER TO THE EDITOR 
Στο διαδίκτυο:  
http://ej.iop.org/links/rdc3Gx_1k/WE4uAs8D3BGjn-HMav5vpA/jbv15i17pL613.pdf 
 
7. Time dependent Schr¨odinger equation 
http://www.williams.edu/Chemistry/epeacock/EPL_CHEM_361/LEC_NOTES_F06/Lec23.F06.pdf 
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Lecture  2 
Σύζευξη   L S , δηλαδή σύζευξη τροχιακής στροφορµής µε σπιν ηλεκτρονίου. 
(αναφορά: http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/atomic/lcoup.html) 
 
Μπορούµε να µελετήσουµε ένα ιδιαίτερα ενδιαφέρον φαινόµενο στην δυναµική συµπεριφορά του 
ατόµου του υδρογόνου, και που συσχετίζεται µε την αλληλεπίδραση της τροχιακής στροφορµής του 
ηλεκτρονίου µε το σπιν. Όταν οι φασµατικές γραµµές εξετάζονται σε υψηλή διακριτική ικανότητα,  
παρουσιάζονται στο φάσµα δυάδες κοντινών γραµµών (doublets), όπως φαίνεται  παραστατικά στο 
σχήµα 
 
 
 

 
 
Η εικόνα αυτή µας λέει τα εξής: 
 
Η γραµµή στα 121.6 nm, που αντιστοιχεί στις γνωστές γραµµές της σειράς Lyman , στο βαθύ 
υπεριώδες, δηλαδή µετάπτωση από µία διεγερµένη στάθµη σε εκείνη µε κβαντικό αριθµό n=1. 
Ωστόσο, αυτή η µετάβαση γίνεται από µία κατάσταση 
 
n =2, 2P3/2  προς την κατάσταση µε n =1 
 
ή από την 
 
n =2, 2P1/2  προς την κατάσταση µε n =1 
 
Ο διαχωρισµός αυτός που προκύπτει, λόγω της διαφοράς ενεργειών 
 

Ε2P3/2  - Ε2P1/2  = hν =hc/λ 
 
Βρέθηκε ότι οφείλεται στην αλληλεπίδραση τροχιάς µε σπιν, και απετέλεσε την πρώτη πειραµατική 
ένδειξη για την ύπαρξη του σπιν. 
 
Για να έλθουµε όµως κοντύτερα στην καθηµερινή πραγµατικότητα, και να µην έχουµε να κάνουµε µε 
πειράµατα που χρειάζονται τεχνικές κενού του βαθιού υπεριώδους, που απαιτούνται για την 
παρατήρηση των γραµµών Lyman, ας δούµε την υφή των γραµµών Balmer που είναι στο ορατό, 
δηλαδή αφορούν µεταπτώσεις από n =3 σε   n=2 
 
Ετσι, παραστατικά έχουµε την µετάπτωση: 
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δηλαδή από την κατάσταση n=3, l=0 →  n=2, j=3/2  ή  στην µετάπτωση 
 
n=3, l=0 →  n=2, j=1/2   
 
και στις δύο είναι για n=2, το l=1 
 
 

Αλληλεπίδραση σπιν-τροχιάς: 
 

 
 
 
Σύµφωνα µε την παραστατική αυτή περιγραφή, το ηλεκτρόνιο λόγω της τροχιακής του στροφορµής 
ισοδυναµεί µε κάποιο ηλεκτρικό ρεύµα του οποίου το µέτρο προφανώς σχετίζεται µε την (κβαντική ) 
στροφορµή του ηλεκτρονίου, και άρα την συγκεκριµένη στάσιµη κατάσταση µε κβαντικούς αριθµούς, 
n, l, m στους οποίους αντιστοιχεί. Ετσι, θα έχει και κάποια (κβαντισµένη ) µαγνητική ροπή που θα 
εκδηλώνεται µε κάποιο µαγνητικό πεδίο, το οποίο θα δρά πάνω στο σπιν του ηλεκτρονίου.  

LECTURE 3 
 
 
 
 
 
 
(http://quantummechanics.ucsd.edu/ph130a/130_notes/node354.html): 
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Aς επανέλθουµε όµως στο υποθετικό παράδειγµα όπου ένα άτοµο υδρογόνου βρίσκεται σε ασθενές 
µαγνητικό πεδίο. Τότε,  η γνωστή σφαιρική συµµετρία του δυναµικού Coulomb σπάει, και έτσι ως 
γνωστόν αίρεται ο εκφυλισµός.  
Η Χαµιλτονιανή, γράφεται τότε: 
 
Η= Η0+H1 +H2 +H3 ,   
όπου Η0=p2/(2m)    - Ζe2/r,    
 
H1 +H2    είναι η διόρθωση λεπτής υφής , 
 
και  
         eB                               eB 
Η3= --------- ● (L+2S)= ---------(Lz+2Sz ) είναι ο όρος που οφείλεται στο ασθενές 
         2mc                          2mc 
 
 
µαγνητικό πεδίο. 
 
 
 
 
Λεπτή υφή του Νατρίου 
---------------------------- 
Τα φαινόµενα της λεπτής υφής είναι εντυπωσιακά στις ηλεκτρικές εκκενώσεις στο άτοµο του Νατρίου. 
Πως συµβαίνουν, όµως αυτές; 
 
Συνήθως γίνονται σε ένα θάλαµο κενού (κενό γυάλινο σωλήνα) µε δύο ηλεκτρόδια. Η διαφορά 
δυναµικού προκαλεί ηλεκτρόνια να κινούνται µε µεγάλη κινητική ενέργεια όπου συναντούν άτοµα 
νατρίου. Εχουµε τότε διέγερση των ατόµων του Νατρίου.  Η πιθανότητα να συµβεί τούτο σχετίζεται µε 
την λεγόµενη ενεργό διατοµή διέγερσης υπό την επίδραση δέσµης ηλεκτρονίων. Αυτή δεν πρόκειται να 
την µελετήσουµε θεωρητικά λόγω έλλειψης χρόνου. Μετά από κάθε διέγερση, εκάστη διεγερµένη 
στάσιµη κατάσταση  χαρακτηρίζεται από την διάρκεια ζωής της, τ. Μετά από παρέλευση χρόνου της 
τάξης του τ, γίνεται µετάπτωση σε άλλη ενεργειακή κατάσταση χαµηλότερης ενέργειας, και όχι κατ 
ανάγκη σε εκείνη από την οποία προήλθε µέσω διέγερσης. 
 
Τέλος, µπορεί  ένα ηλεκτρόνιο να εκπέµψει φως συχνότητας Ε=hν αν βρίσκεται σε µία µη µόνιµη 
κατάσταση της µορφής: 
 
Ψ (x,t)= a1 ψ1 exp[  -iE1 t/ ħ ] +  a2 ψ2 exp[  -iE2 t/ ħ ], όπου ψ1 και ψ2 οι ιδιοσυναρτήσεις στασίµων 
καταστάσεων του Νατρίου. Όπως έχουµε δεί, η Ψ(x,t) µε την πάροδο του χρόνου έχει ορισµένη 
πιθανότητα εκποµπής ακτινοβολίας ενέργειας: 
Ε2-Ε1   . Αυτή είναι και η ουσία του θέµατος!!! 
 
Αυτά ωστόσο θα συνέβαιναν αν δεν υπήρχε το σπιν του ηλεκτρονίου. Η παρουσία του σπιν αλλάζει 
τους συσχετισµούς δραµατικά!  χωρίς όµως να εκδηλώνεται τούτο αν δεν έχουµε τα κατάλληλα 
όργανα παρατήρησης.  
Απαιτείται η κατάλληλη διακριτική ικανότητα στην µέτρηση των ενεργειών. 
 
∆ιαγραµµατικά, η κατάσταση περιγράφεται ως εξής 
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Σε υψηλότερη διακριτική ικανότητα φαίνεται η εξής κατάσταση: 
 
 
 
 
 
Σχήµα 1 
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Σχήµα 2 
 
Σε τι διαφέρουν οι κίτρινες γραµµές στο σχηµα 1 και σχήµα 2; 
 
∆ιαφέρουν στο ότι η µετάπτωση  
 
3p →3s  
 
που δίνει το κίτρινο χρώµα 
 
 
εχει δύο εναλλακτικές ακτινοβολίες που διαφέρουν κατά 0.6 nm 
 
Tούτο οφείλεται  στην υπαρξη του σπιν του ηλεκτρονίου, και στην αλληλεπίδραση του µε την 
τροχιακή στροφορµή. 
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Notice that the yellow lines correspond to transitions from two nearby states, labeled 

and , to the lowest ground state of the atom, . The 
difference in the energies of these two lines gives the difference in the energies of the 

two levels. This doublet arises from the interaction of the spin magnetic moment 
of the outermost electron with its own orbital magnetic moment, the so called spin-
orbit interaction. You may want to read about this in a textbook on modern physics.  

Notice too that there are several other lines, actually a whole series of them, that have 
the same separation. In this experiment you will measure two others, the red doublet 
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- , and the yellow-green doublet - . You may also be able to locate and 

measure the fainter - blue-green doublet. Each pair of lines have different 

upper levels, but the lower levels of are always the two states. The difference in 
the energies of the photons for each line of the doublet will be just the energy 

separation of the two levels.  
 
 
ΠΕΙΡΑΜΑ STERN-GERLACH KAI Η ΣΗΜΑΣΙΑ ΤΟΥ 
 
Η παρακάτω εικόνα δείχνει παραστατικά το πείραµα Stern-Gerlach. Σε αυτό προετοιµάζεται µία δέσµη 
ατόµων υδρογόνου, τα οποία επιλέγονται να βρίσκονται στη βασική κατάσταση 1S, δηλαδή έχουν 
τροχιακή στροφορµή ίση µε το µηδέν. Περνάνε δε µέσα από ένα ανοµοιογενές µαγνητικό πεδίο, το 
οποίο εκδηλώνεται κυρίως στην κεντρική περιοχή του συστήµατος µαγνητών της εικόνας. Ο διχασµός 

 
 
 
της δέσµης οφείλεται στη ύπαρξη των δύο διαφορετικών τιµών της προβολής του σπιν, ως προς κάποιο 
εξωτερικό µαγνητικό πεδίο. Σύµφωνα µε τη θεωρία,  
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Lecture 4 
Πολυηλεκτρονιακά άτοµα: Ταυτόσηµα σωµατίδια ,συµµετρικές και  

αντισυµµετρικές κυµατοσυναρτήσεις. Η αρχή του Pauli. 

Εγιναν ασκήσεις για αρχή του Pauli, Εισαγωγή στο πως η αρχή αυτή εξηγεί τη δοµή 
ηλεκτρονιακών καταστάσεων και το περιοδικό σύστηµα 
 
Με τη βοήθεια των θεµάτων που ήδη συζητήσαµε, µπορούµε να κατανοήσουµε ορισµένες πτυχές του 
φάσµατος των πολυηλεκτρονιακών ατόµων, δηλαδή εκείνων που έχουν περισσότερα από ένα 
ηλεκτρόνια. Για την ποιοτική συζήτηση, χρειάζεται να κάνουµε µία προσέγγιση ή υπόθεση, ότι έκαστο 
ηλεκτρόνιο βρίσκεται σε ένα δυναµικό που οφείλεται στη συνέργια του δυναµικού Coulomb του 
πυρήνα και του  σφαιρικά συµµετρικού «νέφους» των υπολοίπων ηλεκτρονίων. Ετσι προκύπτει και η 
έννοια του ενεργού δυναµικού, που αναµένεται εν γένει να είναι λιγότερο αρνητικό λόγω της 
παρουσίας του ηλεκτρονικού αυτού νέφους. Το φαινόµενο αυτό λέγεται «θωράκιση», δηλαδή 
αναφέρεται στην ελάττωση της επίδρασης του δυναµικού Coulomb του πυρήνα εξαιτίας του 
ηλεκτρονικού νέφους.  Το ηλεκτρόνιο  που θεωρούµε έχει µία πεπερασµένη πιθανότητα να βρεθεί 
πολύ κοντά στον πυρήνα, οπότε το δυναµικό που «βλέπει» λόγω του σφαιρικά συµµετρικού 
ηλεκτρονικού νέφους των υπολοίπων ηλεκτρονίων είναι πολύ εξασθενισµένο και τείνει να µηδενιστεί 
όσο το ηλεκτρόνιο µας τείνει στην περιοχή πολύ κοντά στον πυρήνα (τυπική διάµετρος πυρήνα ≈ 1 
Fermi = 10-13 m). Μία άλλη οριακή περιοχή είναι όταν το θεωρούµενο ηλεκτρόνιο βρίσκεται σε πολύ 
µεγάλη απόσταση από το υπόλοιπο άτοµο, ας πούµε 105 φορές µεγαλύτερη απόσταση από την ακτίνα 
Μπορ. Σε αυτή την περίπτωση, το αποτέλεσµα της θωράκισης δίνει ένα ενεργό δυναµικό που 
προκύπτει από την εξουδετέρωση των Z-1 φορτίων των πρωτονίων του πυρήνα από το ηλεκτρονικό 
νέφος, και  άρα έχουµε ένα δυναµικό ίσο µε – e/(2πε0 r).  
 
 
 
 

Lecture 5 
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Εξαγωγή του Τύπου του Πλανκ από τον Αινστάιν- Συντελεστές Α και 
Β του Αινστάιν . 
Το θέµα αυτό καλύπτεται ικανοποιητικά από το βιβλίο των  
 Haken-Wolf, Atomic and Quantum Physics. Παραθέτουµε εδώ εν συντοµία την προσέγγιση των σε 
αυτό το  θέµα. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

5688.205 
5682.633 
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Aς θεωρήσουµε ένα ατοµικό σύστηµα µε δύο επιτρεπόµενες , για απλότητα, ενεργειακές στάθµες, Ε1 
και Ε2.  Το «άτοµο » αυτό αλληλεπιδρά , σύµφωνα µε τον Αινστάιν , µε την ηλεκτροµαγνητική 
ακτινοβολία µε τρεις τρόπους : 
- Απορρόφηση ενός κβάντου φωτόες που µεταφέρει το άτοµο από την ενεργειακή κατάσταση Ε1  

στην  Ε2. Στην διεργασία αυτή , αποµακρύνεται από την ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία ένα 
κβάντο ενέργειας ∆Ε=Ε2 –Ε1 = hν. 

- Eκποµπή ακτινοβολίας που συµβαίνει αυθόρµητα, κατά την οποία εκπέµπεται ένα κβάντο 
ενέργειας ίσης µε την διαφορά των ενεργειακών σταθµών , δηλαδή ∆Ε, και αυτή η ενέργεια 
προστίθεται στο πεδίο ακτινοβολίας 

- Ακριβώς όπως τα κβάντα απορροφούνται από το άτοµο, µπορεί ένα από τα κβάντα να επάγει 
εκποµπή από το άτοµο όταν αυτό είναι στην ανώτερη ενεργειακή στάθµη Ε2. Για να συµβεί αυτό, 
είναι απαραίτητη η ύπαρξη πρωτογενών κβάντων φωτός (αντίστοιχης ενέργειας) στο πεδίο 
ακτινοβολίας.  

 
 
 Φαινόµενα Απορρόφησης δια κρούσεως 
Σχήµα.. 
 
 

Σχήµα Kef1_fig1_1. 
 
Εχουµε όµως και τα φαινόµενα διέγερσης  λόγω απορρόφησης όπως φαίνεται στο 
Σχήµα Kef1_fig1_1, 
 
Σχήµα… 
 

 
Kef1_fig1_2 
   Οι τρεις διαδικασίες αυτές φαίνονται παραστατικά στο Σχ.. Kef1_fig2. 
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Σχήµα Kef1_fig2. 
Τέλος έχουµε και τα φαινόµενα φθορισµού και φθορισµού συντονισµού , όπως εικονίζονται στο Σχήµα. 
Kef1_fig3. 
 
 
 
 
                                                              Περιοχή έντονης απορρόφησης  
                                                             συντονισµού 
                                          Φακός 
Λαµπτήρ 
Νατρίου 
 
 
                                                                    Ψήγµα Νατρίου 
                                                                   Στο δοχείο 
 
 
. Kef1_fig3 
 Το φαινόµενο της απορρόφησης , και ειδικότερα το φθορισµού συντονισµού παρουσιάζει πολύ 
µεγάλο θεωρητικό και πρακτικό ενδιαφέρον. Το τελευταίο φαινόµενο περιγράφεται µε λεπτοµέρειες 
στο βιβλίο του Heitler, “Quantum Theory of  
Radiation” σελίδες 196-204 εκδόσεις Dover,  Στην περίπτωση διέγερσης µε µία αιχµηρή φασµατική 
γραµµή, το αποτέλεσµα εκφράζεται από την ποσότητα, Γ(Ε0), 

 
 
Η σχέση αυτή είναι η ολική πιθανότητα για φθορισµό συντονισµού ανά µονάδα χρόνου. Το φαινόµενο 
µπορεί να παρατηρηθεί και στην περίπτωση της διέγερσης από µία συνεχή κατανοµή της συχνότητας 
της προσπίπτουσας στο άτοµο ακτινοβολίας. Παρουσιάζουµε µόνο το συµπέρασµα της ανάλυσης του 
Heitler (σελ. 203): 
 Ο φθορισµός συντονισµού παριστάνει µία µοναχική σύµφωνη διαδικασία αν το άτοµο δεν αλλοιώνει την 
κατάστασή του κατά τη διαδικασία. Σε διέγερση από αιχµηρή γραµµή, η εκπεµπόµενη γραµµή έχει την 
ίδια αιχµηρότητα όπως η προσπίπτουσα. Η ενέργεια του ατόµου δεν προσδιορίζεται από τη διαδικασία 
αυτή. Αντίθετα, µόνο (µε κάποια ανελαστική διαδικασία) προσδιορίζεται η κβαντική κατάσταση ενός 
ατόµου, η διαδικασία  αυτή συµπεριφέρεται σαν µία ανεξάρτητη απορρόφηση και εκποµπή ενός κβάντου 
φωτός. Η εκπεµπόµενη γραµµή έχει τότε το φυσικό εύρος. 
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 Κατά τον φθορισµό, ένα άτοµο διεγειρόµενο µε µία ορισµένη συχνότητα, επανεκπέµπει µία 
συχνότητα µικρότερη.  Η διέγερση του µπορεί να γίνει µε την απορρόφηση ενός φωτονίου συχνότητας  
ν30, και ο φθορισµός µε την εκποµπή συχνότητας ν31, ή  ν32, όπως φαίνεται στο Σχήµα Kef1_fig4. 
 
 
Σχήµα… 
 
 
3 
                                                 ν32 
 
2 
                  ν30                 ν31 
 
1 
 
 
 
0 
 
 
 
 
Kef1_fig4 
Για την εξαγωγή του τύπου του Πλανκ, θεωρούµε , σύµφωνα µε την µέθοδο που ακολούθησε ο 
Αινστάιν ένα σύστηµα από Ν άτοµα. Θεωρούµε ότι στις στάθµες Ε1 και Ε2 υπάρχουν Ν1 και Ν2 άτοµα 
, αντίστοιχα, και ότι το σύστηµα βρίσκεται σε θερµοδυναµική ισορροπία µε το περιβάλλον του.  Οι 
αλληλεπιδράσεις µεταξύ των ατόµων και του πεδίου ακτινοβολίας επιτρέπονται µόνο µέσω της 
ανταλλαγής διάκριτων κβάντα ενέργειας ∆Ε= hν= Ε2 –Ε1.  
 Ετσι, έχουµε τον εξής ισολογισµό τους πληθυσµούς: 
 -Κατά την απορρόφηση από 1 στο 2, ο αριθµός των διεργασιών σε χρόνο dt είναι ανάλογος του 
βαθµού κατάληψης Ν1,  και της ενεργειακής πυκνότητας ακτινοβολίας u(ν) : 
 
dN12= B12 u(ν) N1 dt                                      (1) 
 
όπου η σταθερά αναλογίας B12  είναι γνωστή ως ο συντελεστής Αινστάιν, και αποτελεί µέτρο της 
πιθανότητας µετάπτωσης ανά µονάδα χρόνου και πυκνότητας ακτινοβολίας. Αντίστοιχα, οι 
µεταπτώσεις από τη στάθµη 2 στην 1, προκύπτουν από δύο συνιστώσες διαδικασίες όπως αναφέραµε 
πιο πάνω, και ποσοτικά περιγράφονται ως  
 
dN21

’
 = Α21  N2 dt            (2) 

δηλαδή ο ρυθµός αυθορµήτων µεταπτώσεων, όπου το Α21  είναι ο συντελεστής του Αινστάιν που 
εκφράζει την  πιθανότητα αυθόρµητης µετάπτωσης ανά µονάδα χρόνου. (Βλέπουµε ότι  ο ρυθµός 
µεταπτώσεων δεν εξαρτάται από το u(ν) ), 
 
 
 και 
 
dN21

’’
 = Β21   u(ν) N2 dt        (3) 

 
όπου ο συντελεστής Β21  είναι ο τρίτος εκ των συντελεστών του Αινστάιν που εκφράζει την  
πιθανότητα επαγόµενης  µετάπτωσης ανά µονάδα χρόνου και πυκνότητας ακτινοβολίας. 
  Στην κατάσταση ισορροπίας , θα ισχύει. 
 
 dN12= dN21

’ + dN21
’’         (4) 

 
και συνεπώς, λόγω των (1), (2) και (3) 
 
                       B12 u(ν) 
 N2  / N1  = --------------                      (5) 
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                 Α21 + Β21   u(ν) 
 
Επειδή το σύστηµα είναι σε θερµική ισορροπία, 
 
N2  / N1  = exp ( - E2 / kT) / exp ( - E1 / kT)    (6) 
 
Και από αυτές τις σχέσεις προκύπτει 
 
 
 
 
                       B12 u(ν) 
                   --------------         = exp ( - E2 / kT) / exp ( - E1 / kT)               (7) 
                 Α21 + Β21   u(ν) 
 
και  
 
                    Α21  
     u(ν) = --------------------                      (5) 
                 Β12  ehν/kT - Β21   
 
 
Στην οριακή περίπτωση όπου Τ→∞, ο παρονοµαστής στην Εξ. (7) τείνει στο µηδέν, 
και άρα  
     
Β12 =Β21 
 
και 
 
                   Α21  
     u(ν) = --------------------                      (8) 
                 Β12  (ehν/kT –1)   
 
Mετα από κάποιες περαιτέρω πράξεις προκύπτει , Α21 /Β12 = (8π hν3)/c3, και τελικά 
 
               8π hν3            1 
     u(ν) = ----   --------------------                      (9) 
                  c3    (ehν/kT –1)   
 
Kλασικοί  ταλαντωτές  
 
Στην περίπτωση αυτή επανεξετάζουµε την συµπεριφορά φορτίων που είναι δέσµια 
λόγω εσωτερικών δυνάµεων σε ακλόνητες θέσεις, όπως είναι τα θετικά και αρτητικά 
ιόντα σε µία διάταξη κρυσταλλικού πλέγµατος.  Η κλασική φυσική κατενόησε τη 
δοµή ατόµων, µορίων , και κρυστάλλων µε τη βοήθεια «περίπου ελαστικών 
δυνάµεων». Στην περίπτωση ταλαντώσεων αυτού του είδους µπορούµε να έχουµε και                               
απόσβεση , δηλαδή έναν όρο της µορφής Rx, για να λάβουµε υπόψη την µεταφορά 
ενέργειας, αφού αλλοιώς δεν θα ήταν δυνατή η εκποµπή ακτινοβολίας. Η εξίσωση 
κίνησης των φορτίων στη περίπτωση της απουσίας διεγείρουσας δύναµης είναι 
                                ..           . 
                           M x + Rx + G x =0 
 
Η ολοκλήρωση δίνει αρµονική ταλάντωση µε πλάτος ελαττωνόµενο µε το χρόνο.  Ως γνωστό, ο 
χρόνος , τ, εντός του οποίου το πλάτος ελαττώνεται στο 1/e της αρχικής τιµής δίνεται από, τ=1/γ=Μ/R.  
O παράγοντας ποιότητας  Q δίνεται από 
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               Αποθηκευµένη ενέργεια στον ταλαντωτή 
Q = 2π  ---------------------------------------------------  
                Ενέργεια δαπανώµενη ανά περίοδο 
Αποδεικνύεται ότι  
Αν το ηµι-εύρος της καµπύλης συντονισµού  είναι ∆νh, τότε 
 
Q = 2πν0τ= ν0/ ∆νh 
 
 Εκαστο ακτινοβολούν  άτοµο, αν βρίσκεται αποµονωµένο, έχει ένα τυπικό εύροςγραµµής γύρω στα 
10-4 Ανσγκστροµ ότα λ=104 Ανσγκστροµ.  Μόνο υπο συνθήκες ισχυρής σύζευξης µεταξύ γειτονικών 
ατόµων, όπως σε ηλεκτρικές εκκενώσεις υψηλής πίεσης  ή σε ακτινοβολούντα στερεά, που οι 
µεµονωµένοι ταλαντωτές χάνουν την ταυτότητα τους και «συγκολλούνται σε ένα συνεχές µέσο». Σε 
αυτό, οι ταλαντωτές του «συνεχούς» έχουν παραστατικά το ακόλουθο διάγραµµα απόκρισης 
Kef1_fig4a 
 
Σχήµα Kef1_fig4a Συχνότητα συντονισµού διαφορετικές αποστάσεις µεταξύ ατόµων 
 
 Στη συνέχεια, µπορούµε να εξετάσουµε τη εκποµπή φωτός από δίπολα µε απόσβεση.  
Προκύπτει τότε η σχέση για τη σταθερά γ0 
 
         8π2 e2   1 
γ0= ---------------  (Σχέση 3.19 ) του Carbuny 
        M c  λ0

2 
 
Και τελικά, ∆λh= (4/3)r0=1.18x10-4 Angstrom, 
 
 Μπορούµε τώρα να δούµε την κλασσική προσέγγιση της απορρόφησης.  
 
 
Πειράµατα Στατιστικής Φωτονίων 
  Το κλασικό πείραµα του Γιάνγκ, µε τις δύο οπές ,  το χρησιµοποίησε ο Μίκελσον για να 
προσδιορίσει τη  διάµετρο αστέρων ή απόσταση διδύµων αστεριών.  Εστω να διπλό αστέρι, που τα δύο 
µέλη του απέχουν απόσταση α, και φαίνεται από τη Γή υπό γωνία θ, και ότι φωτίζει ένα διάφραγµα µε 
δύο οπές που έχουν µεταβλητή µεταξύ τους απόσταση β.  Είνα γνωστό ότι για να εµφανιστούν 
κροσσοί σε ένα πείραµα του Γιάνγκ, θα πρέπει να ικανοποιείται η σχέση 
 
          β  ≤ λ/θ              (1) 
 
 Σχήµα Kef1_fig1b 
 
 Αν µεγαλώσουµε τη απόσταση β, τότε η αντίθεση (=contrast) των κροσσών συµβολής ελαττώνεται, 
και για ορισµένη τιµή του β µηδενίζεται. Για να µπορέσει κανείς να µετρήσει µε ακρίβεια την τιµή του 
γωνιακού ανοίγµατος  θ, θα πρέπει να µετρήσει µε ακρίβεια αντίθεση η οποία εκτός των άλλων 
εξαρτάται και από τη µορφή των διαφραγµάτων.  Αρα, η εξίσωση (1) δίνει µόνο κατά προσέγγιση την 
τιµή του θ, ίδετε Σχήµα Kef1_fig1b 
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Σχήµα Kef1_fig1b Συσχετισµός µεταξύ άφιξης φωτονίων σύµφωνα µε το Πείραµα των Hanbury-
Brown και Twiss (  Nature 177, 27(1956) 
 
 Μία πραγµατική εικόνα συµβολοµέτρου εντάσεως φαίνεται στο Σχήµα Kef1_fig1c 
 
 
 

 
 
 
Σχήµα Kef1_fig1c  Πειραµατική διάταξη στην Αυστραλία για  την παρατήρηση φαινονένου HBT. 
 (ίδετε  http://hendrika.jpl.nasa.gov/photo/keck/olbin_photos/nsii.html) 
 
Στην πρόσφατη βιβλιογραφία στο διαδίκτυο εµφανίζεται και παραλλαγή του συµβολοµέτρου όπου 
εξετάζεται και η πόλωση, ταυτόχρονα µε την ένταση 
(http://www.dsi.nus.edu.sg/tracks/hdi/research/pdf/new_interferometer.pdf) 
Αλλή Σχετική βιβλιογραφία στο τέλος του κεφαλαίου 
 
 Στο πείραµα γίνεται η σύγκριση  των δύο εντάσεων (δηλαδή του τετραγώνου των πεδίων). Αν οι 
εντάσεις ήταν απολύτως σταθερές, δεν  θα πέρναµε καµµία πληροφορία από αυτές τις συγκρίσεις. 
Επειδή έχουµε πεπερασµένα µήκη συµφωνίας, ή , αν το δούµε διαφορετικά ότι έχουµε πεπερασµένο 
αριθµό φωτονίων στη δέσµη, η ένταση έχει διακυµάνσεις. Σαν αποτέλεσµα, οι δύο 
φωτοπολλαπλασιαστές δίνουν εντάσεις ρευµάτων <Ι1> + ∆Ι1(t)  και <Ι2> + ∆Ι2(t) , αντίστοιχα. Μετά 
τον πολλαπλασιασµό αυτών των σηµάτων εντός ενός επιλεγµένου εύρους ζώνης (3-27  Μc),  
πολλαπλασιάζονται σε ένα µίκτη και ολοκληρώνονται σε ένα καταγραφικό σε χρόνους παρατήρησης 
της τάξης της µιάς ώρας.  Τοτε προκύπτει η συνάρτηση  
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 Cross-correlation 
             ----------------   
 G(d)= ∆Ι1(t) • ∆Ι2(t) 
 
 Το πείραµα αυτό δείχνει συσχετισµούς στςν διακυµάνσεις έντασης που µπορεί να σχετίζεται µε την 
συµφωνία αλλά προχωράνε (οι συσχετισµοί ) ακόµη περισσότερο. Για την κατανόηση των 
αποτελεσµάτων είναι δυνατόν να προστρέξουµε στην κλασική ή την σωµατιδιακή θεωρία του φωτός 
αλλά ακόµα (ίσως το πιό κρίσιµο) στο ότι τα φωτόνια ακολουθούν την στατιστική Bose-Einstein. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   Συνέχεια: Περιγραφή πειράµατος των Hanbury-Brown και Twiss 
(Αναφορά Σωτήρ. Βες,  Εισαγωγή στην Κβαντική Οπτική και Λέιζερς, σελ. 167-169) 
  Εδώ µπορεί να αναζητήσουµε ορισµένες ειδικές περιπτώσεις όπου εξετάζουµε την συµπεριφορά του 
φωτός σε διάφορες πειραµατικές καταστάσεις. Μία από αυτές αφορά το φαινόµενο της συµφωνίας του 
φωτός .  που    µπορεί να µετρηθεί όχι µόνο στην  περίπτωση της επαλληλίας των πλατών δύο κυµάτων 
που προέρχονται από την ίδια πηγή (και χωρίζονται µε τη µέθοδο της διαίρεσης του πλάτους µε 
διχαστή της δέσµης) αλλά όπου εξετάζεται η επαλληλία των εντάσεων  ( intensity interferometry). Σε 
αυτήν, η ο προσδιορισµός της φάσης εγκαταλείπεται, και αντί αυτής µετράται πειραµατικά ο 
συσχετισµός στις διακυµάνσεις του ρυθµού  άφιξης των φωτονίων . Τότε, προκύπτει ένα πρακτικό 
(πειραµατικό) πλεονέκτηµα 
 Από το γεγονός ότι  οι δύο κλάδοι του συµβολοµέτρου συνδέονται µεταξύ των µε ένα µίκτη σήµατος 
παρά µε ένα οπτικό δρόµο ( που συχνά απορυθµίζεται από ευθυγραµµίσεις), και έτσι µπορούν να 
επιτευχθούν µεγάλες αποστάσεις  µεταξύ των ανιχνευτών φωτονίων  χωρίς δυσκολία.  
 
 
 

The Franck-Hertz experiment was a physics experiment that provided support for 
the Bohr model of the atom, a precursor to quantum mechanics. In 1914, the German 
physicists James Franck and Gustav Ludwig Hertz sought to experimentally probe the 
energy levels of the atom. The now-famous Franck-Hertz experiment elegantly 
supported Niels Bohr's model of the atom, with electrons orbiting the nucleus with 
specific, discrete energies. Franck and Hertz were awarded the Nobel Prize in Physics 
in 1925 for this work. 

The Franck-Hertz experiment confirmed Bohr's quantized model of the atom by 
demonstrating that atoms could indeed only absorb (and be excited by) specific 
amounts of energy (quanta). 
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3.2 Ατοµα µέ δύο Ηλεκτρόνια στην Εξωτερική Στοιβάδα ( 
Ατοµα του Ηe και  Hg). 
 
 
Στο εδάφιο αυτό δίνονται τα βασικά στοιχεία από  δύο ενδιαφέρουσες περιπτώσεις ατοµικών 
συστηµάτων και οι αντίστοιχες φασµατοσκοπικές µέθοδοι. Προτείνονται δύο αντίστοιχες 
εργαστηριακές ασκήσεις. 

 
 Το εδάφιο αυτό περιγράφεται αναλυτικά στο βιβλίο των Brandsen –Joachan. Αποδεικνύεται ότι  οι 
ακτινοβόλες µεταπτώσεις µεταξύ µονών (singlet)  και τριπλών (triplet ) καταστάσεων  (γνωστές ως 
γραµµές δια-συνδυασµού – intercombination lines) απαγορεύονται στην προσέγγιση του ηλεκτρικού 
διπόλου., εφ όσον αµελούνται οι αλληλεπιδράσεις τροχιά-σπιν.  Αυτή είναι η περίπτωση ατόµων και 
µορίων µε επαρκώς χαµηλό ατοµικό αριθµό Ζ. Ετσι, το ενεργειακό φάσµα των ατόµων , ή ιόντων δύο 
ηλεκτρονίων (στην εξωτερική στοιβάδα) µε Ζ≤40 αποτελείται από δύο περίπου ανεξάρτητα 
συστήµατα  ενεργειακών σταθµών. Το ένα αποτελείται από para (µονές) καταστάσεις, και το άλλο από 
τις άλλες ortho (τριπλές) καταστάσεις.  Ετσι, στο Σχήµα  Kef3_fig5a φαίνονται οι πρώτες 
(χαµηλότερες) ενεργειακές  στάθµες του ηλίου.  
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Σχήµα Kef3_fig5a (Kef1_fig8a) 
 
Aυτές χωρίζονται  σε µονές (S=0) και τριπλές (  S=1).  Λόγω του ότι οι γραµµές δια-
συνδυασµού είναι σην πράγη απούσες στο φάσµα του ηλίου (εµφανίζονται µόνο σε αρκετά 
ειδικές συνθήκες) , οι φασµατοσκόποι µιλούσαν για πολύ καιρό για δύο διαφορετικά είδη ηλίου 
, παραήλιο (parahelium) και ορθοήλιο  (orthohelium). Αυτό δεν συµβαίνει στην 
πραγµατικότητα. Παρόλα αυτά, η ορολογία εξακολουθεί και χρησιµοποιείται και σήµερα διότι 
κάνει πιό παραστατική τιν διαφορετικές φασµατικές εκδηλώσεις του ιδίου ατόµου!   
 Εστω L = L1 + L2 , είναι το άθροισµα των τελεστών των τροχιακών στροφορµών των 
ηλεκτρονίων. Χρησιµοποιώντας ατοµικές µονάδες ( h/2π≡1), συµβολίζουµε µε L(L+1) τις 
ιδιοτιµές του  τελεστή L2   και µε ΜL εκείνες του τελεστή Lz.  Οι τιµές που µπορεί να πάρει ο 
τελευτάιος είναι ΜL=-L, -L+1,…+L, όπως φαίνεται από το Σχήµα Kef3_fig5b .  
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Σχήµα Kef3_fig5b 

 
Συνηθίζεται ο συµβολισµός των σταθµών (που λέγονται και φασµατικοί όροι) να γίνεται  ως  
 
                          2S+1L 
 
όπου ένα κωδικό γράµµα σχετίζεται µε την τιµή του κβαντικού αριθµού ολικής τροχιακής 
στροφορµής L. , σύµφωνα µε την αντιστοιχία: 
 
      L=0    1    2   3   4   5  
           ↑    ↑   ↑  ↑  ↑    ↑ 
           S    P    D  F  G   H 
Κλπ 
 

Κεφάλαιο xxxx ….Ατοµα µε δύο Ηλεκτρόνια 
 
Στο Κεφάλαιο αυτό, θα ξεκινήσουµε την αντιµετώπιση του θέµατος των ατόµων µε 
πολλά ηλεκτρόνια και σαν πρώτο βήµα θα εξετάσουµε την περίπτωση ατόµων µε δύο 
ηλεκτρόνια. Τέτοια παραδείγµατα έχουµε στο  
- Αρνητικά φορτισµένο άτοµο του Υδρογόνου, Η- (Z=1), το ουδέτερο άτοµο του Ηλίου He (Z=2), 

και το απλά ιονισµένο άτοµο του Λιθίου Li+ (Z=3)., κλπ. Θα περιορίζουµε τη µελέτη στην µή 
σχετικιστική περιοχή ταχυτήτων.  

Η εξίσωση του Σρόντινγκερ για ένα ηλεκτρόνιο µε δύο άτοµα µπορεί να γραφεί στην περίπτωση ενός 
πυρήνα που υποθέτουµε ότι έχει άπειρη µάζα (Μ= άπειρο), και έτσι η ανηγµένη µάζα µ γίνεται ίση µε 
την µάζα του ηλεκτρονίου  m. O όρος της «µάζας πόλωσης» , - (h 2 /M)      r1       r2) , µπορεί να 
αµεληθεί . 
 
 Η εναποµένουσα εξίσωση (6.2) είναι αναλλοίωτη όταν οι συντεταγµένες των δύο ηλεκτρονίων 
εναλάσσονται. Αν η ψ(r1 ,r2) είναι µία λύση, τότε αυτή αποδεικνύεται ότι,  λόγω της συµµετρίας της 
εξίσωσης (6.1), πως ικανοποιεί µία από τις δύο σχέσεις 
 
                    ψ(r1 ,r2)=+- ψ(r2 ,r1)      (6.7) 
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Οι κυµατοσυναρτήσεις που ικανοποιούν τις (6.7), λέγονται χωρικά συµµετρικές και χωρικά 
αντισυµµετρικές αντίστοιχα.  
  Στην περίπτωση ατόµου µε ένα ηλεκτρόνιο, έχουµε δεί ότι η ύπαρξη του σπιν του ηλεκτρονίου 
επηρεάζει µόνο τη λεπτή και υπέρλεπτη υφή του φάσµατος. Στην περίπτωση ατόµου µε δύο 
ηλεκτρόνια, η ύπαρξη του σπιν, όπως θα δούµε, επηρεάζει άµµεσα το φάσµα λόγω της απαίτησης της 
απαγορευτικής αρχής του Πάουλι. 
 
 Για να επεξεργασθούµε το πρόβληµα του ατόµου του Ηλίου στην θεµελειώδη κατάσταση, µπορούµε 
σε πρώτη προσέγγιση να θεωρήσουµε τον όρο της αλληλεπίδρασης µεταξύ των δύο ηλεκτρονίων ως 
“διαταραχή” εφ όσον βέβαια αυτός όρος είναι “επαρκώς µικρός”.  Εάν ο όρος  της αλληλεπίδρασης 
των δύο ηλεκτρονίων, e2/r12, αµεληθεί, τότε η προκύπτουσα εξίσωση του Σρόντινγκερ µπορεί να 
επιλυθεί ακριβώς όπως ήδη έχουµε δεί σε προηγούµενα κεφάλαια.  

 
 
 
Αναφορές Lecture 2 
http://www.ks.uiuc.edu/Services/Class/PHYS480/qm_PDF/chp10.pdf 
 
Πείραµα Φρανκ-Χερτζ 
(ίδετε http://www.uoregon.edu/~jlong/fa00/237/spectroscopy/Spectroscopy.pdf) 
 
 
LECTURE 5 
 
∆ΙΠΛΟ ΠΗΓΑ∆Ι ∆ΥΝΑΜΙΚΟΥ 
 
 
Είµαστε έτοιµοι τώρα να συζητήσουµε για  τα µόρια, αρχίζοντας από τα διατοµικά. Ακόµη 
απλούστερο, είναι το ιονισµένο µόριο του Υδρογόνου. Αυτό, έχει µόνο ένα ηλεκτρόνιο, το οποίο, στη 
δέσµια κατάσταση αισθάνεται τις δυνάµεις Coulomb και από τους δύο πυρήνες µε τους οποίους 
συνδέεται. Ακόµη απλούστερο, είναι ένα πρόβληµα Κβαντοµηχανικής που είναι γνωστό ως «διπλό 
πηγάδι δυναµικού», του οποίου η επίλυση είναι παιδαγωγικά βοηθητική στο επόµενο βήµα 
ρεαλιστικού προβλήµατος όπως το ιόν µοριακού Υδρογόνου. 
 
Εγιναν επίσης 2 φροντιστηριακές ασκήσεις πάνω στην προσθεσή σπιν, και στη σύζευξη ls. 
Τέλος έγινε επανάληψη της δόµησης του περιοδικού πίνακα ως τις 2 πρώτες σειρές, και επεκταθήκαµε 
στην εξήγηση της δοµής της τρίτης σειράς 
 
LECTURE 6 
 
Με την ευκαιρία της έναρξης των εργαστηριακών ασκήσεων, θα πούµε λίγα λόγια για ορισµένες 
εργαστηριακές ασκήσεις ώστε να µπορείτε να επικεντρωθείτε στην ουσία ορισµένων εξ αυτών. 
 

1. Λεπτή υφή Νατρίου 
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Βλέπουµε έτσι µία µετάπτωση  3p → 3s  που είναι γνωστή ως γραµµή D του νατρίου.  Παρατηρείται 
µία λεπτή υφή που εκδηλώνεται ως µία διπλή γραµµή στα 589 και 589.6 nm, oχι τόσο εύκολη για να 
παρατηρηθεί. Απαιτούνται οπτικά φράγµατα υψηλής διακριτικής ικανότητας. Για την κατανόηση του 
τρόπου λειτουργίας των οπτικών φραγµάτων ,  ίδετε στην ιστοσελίδα του µαθήµατος το αρχείο 
Spectroscopy Notes που διατίθεται τόσο στην Ελληνική όσο και στην Αγγλική γλώσσα. 
 
Το βασικό ερώτηµα θα ήταν «κατά πόσο το οπτικό φράγµα ανάκλασης των 1600 χαραγών ανά mm 
µαζί µε φακούς ευθυγράµµισης και εστίασης, µε f=170 mm» επαρκεί για τη µελέτη του φαινοµένου 
της λεπτής υφής του Νατρίου.  
 
Pre Lab Question 
 
 
Ξεκινώντας από τον τύπο του φράγµατος, βρείτε πόση είναι η απαιτούµενη ακρίβεια στη µέτρηση 
γωνιών µε το γωνιόµετρο: 
 
 d(sinθπρος. + sinθπεριθλ.,m)= mλ                 (1) 
 
Βάζοντας, d=1/Ν  όπου Ν  ο αριθµός χαραγών ανά mm, και m =1, και διαφορίζοντας τη σχέση (1) , 
κρατώντας το θπρος.  Σταθερό, αφού το καθορίζουµε εµείς , µέσω της πολύ µικρής σχισµής εισόδου ( σε 
προσέγγιση πρώτης τάξης), παίρνουµε: 
  
cosθπεριθλ.,m ∆ θπεριθλ.,m = m Ν  ∆λ           (2) 
        
Βάζοντας ∆ θπεριθλ.,m = 0.5 0, όση δίνει ο κατασκευαστής του γωνιοµέτρου για την ακρίβεια µέτρησης 
της γωνίας, µπορούµε να προσδιορίσουµε το ∆λ, δηλαδή την ακρίβεια µέτρησης, αφού βέβαια µε 
εφαρµογή της (1), για δοσµένο θπρος, βρούµε το  
cosθπεριθλ.,m 

 

 

 
ΑΣΚΗΣΗ  4.1  Electron spin resonance 
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Προσδιορισµός του παράγοντα Lande 
του ηλεκτρονικού spin µε τη µέθοδο 
ηλεκτρονικού παραµαγνητικού 

συντονισµού 
 
(Επεξεργασία ασκησης από φοιτήτρια ΣΕΜΦΕ Μαρία 
Παπαδοπούλου 
) 
Στοιχεία Θεωρίας- Σκοπός πειραµατικής άσκησης 
 
Η µαγνητική ροπή ενός ηλεκτρονίου λόγω της τροχιακής στροφορµής του εκφράζεται από τη 
σχέση: 

Lg BLL µµ −=  

όπου  Lg  είναι ο παράγοντας Lande ο οποίος εκφράζει το λόγο της µαγνητικής ροπής προς 
τη στροφορµή σε µαγνητόνες Bohr.  
Αντίστοιχα η µαγνητική ροπή του ηλεκτρονίου λόγω του spin του είναι: 

Sg Bss µµ −=  

όπου σε  αυτή την περίπτωση του spin ο παράγοντας Lande είναι ίσος µε 00232.2=sg . 

Για τη µετάβαση µεταξύ των δύο ενεργειακών σταθµών  
2

1−
E  και 

2
1+

E  του ηλεκτρονίου 

απαιτείται ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία ενέργειας 0BghE Bsµν ==∆  η οποία 
απορροφάται από το ηλεκτρόνιο. Αυτή είναι και η βασική συνθήκη συντονισµού στη 
φασµατοσκοπία ηλεκτρονικού παραµαγνητικού συντονισµού (EPR) όπου µελετάται η 
απόκριση ενός παραµαγνητικού συστήµατος, που βρίσκεται υπό την επίδραση Η/Μ 
ακτινοβολίας σταθερής συχνότητας, στη µεταβολή του εξωτερικά εφαρµοζόµενου µαγνητικού 
πεδίου. Το πεδίο συντονισµού rB  συσχετίζεται µε τον παράγοντα sg  και τη συχνότητα ν  
της Η/Μ ακτινοβολίας σύµφωνα µε τη σχέση  

( )
( )TB

GHzg
r

ν*0714484.0
=  

 
Σκοπός της άσκησης είναι ο πειραµατικός προσδιορισµός του παράγοντα  Lande του spin 
ενός ασύζευκτου ηλεκτρονίου στην οργανική ένωση DPPH µε τη µέθοδο του ηλεκτρονικού 
παραµαγνητικού συντονισµού. 
 
 
Μεθοδολογία 
 
Το οργανικό άλας DPPH το οποίο θα χρησιµοποιήσουµε για τη µέτρηση του παράγοντα  
Lande διαθέτει ένα ασύζευκτο ηλεκτρόνιο και δίνει µια έντονη γραµµή συντονισµού µε   

0036.2=sg  προσεγγίζοντας σηµαντικά την τιµή sg  του ελεύθερου ηλεκτρονίου. Το 
οµογενές µαγνητικό πεδίο Β0 που απαιτείται στο µαγνητικό συντονισµό παράγεται από ένα 
ζεύγος πηνίων Helmholtz τοποθετηµένων εκατέρωθεν του δείγµατος και δίνεται από τη 
σχέση  
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r
wIB 00 7155.0 µ=   [1] 

 
όπου w είναι ο αριθµός των σπειρών , r η ακτίνα κάθε πηνίου και µ0 η µαγνητική 
διαπερατότητα του κενού. Η άσκηση µαγνητικού συντονισµού στηρίζεται στη µεταβολή της 
εµπέδησης ενός κυκλώµατος RLC στο πηνίο του οποίου είναι τοποθετηµένο το δείγµα. Το 
εναλλασσόµενο ρεύµα υψηλής συχνότητας που διαρρέει το πηνίο δηµιουργεί εναλλασσόµενο 
πεδίο Β1(t) κάθετα στο µαγνητικό πεδίο Β0. Όταν επιτυγχάνεται συντονισµός κατά τη σάρωση 
του µαγνητικού πεδίου (Β0=Βr)  το δείγµα απορροφά ενέργεια µεταβάλλοντας την 
αυτεπαγωγή L του πηνίου. Ο προσδιορισµός του πεδίου Βr γίνεται µέσω ενός παλµογράφου. 
 
 
Επεξεργασία µετρήσεων 
 
Με τη βοήθεια του ψηφιακού αµπεροµέτρου καταγράψαµε ρεύµα συντονισµού ίσο µε 

AIr 23.1=     
Για το µαγνητικό πεδίο Β0 πήραµε δύο µετρήσεις: mT84.4  και mT21.5−  οπότε για την 

τιµή του Β0 θα πάρουµε το µέσο όρο mTB 03.5
2

21.584.4
0 =

−+
=  

 
Για την τιµή της έντασης συντονισµού που προσδιορίσαµε πειραµατικά θα υπολογίσουµε την 
τιµή του µαγνητικού πεδίου συντονισµού rB  χρησιµοποιώντας τη σχέση [1]  

mT
r

wIB r
r 12.5

054.0
23.1*25010256.1*7155.07155.0 6

0 =×== −µ  

 
 
Υπολογισµός παράγοντα  Lande: 

( )
( ) 037.2

1012.5
146.0*0714484.0*0714484.0

3 =
⋅

== −TB
GHzg

r

ν
 

 
Η θεωρητική τιµή του παράγοντα  Lande είναι 00232.2=g  
Η διαφορά της πειραµατικής από τη θεωρητική τιµή ίσως οφείλεται σε σφάλµα της µέτρησης 
του ρεύµατος συντονισµού και εποµένως σφάλµα στον υπολογισµό του rB .  
 
Υπολογισµός µαγνητικού πεδίου συντονισµού rB  για διάφορες συχνότητες Η/Μ 
ακτινοβολίας: 

g
Br

ν*0714484.0
=  

 
 GHz5.3=ν         TBr 12.0=                       

 GHz4.9=ν         TBr 34.0=                          

 GHz20=ν          TBr 71.0=                            

 GHz35=ν          TBr 25.1=                          
 
 

Βιβλιογραφική Αναφορά 
Edward Purcell, Ηλεκτρισµός και Μαγνητισµός, ΣΕΙΡΑ ΦΥΣΙΚΗΣ BERKELEY, τοµος ΙΙ, 
∆ευτερη Αγγλικη Εκδοση, σελ. 461-463 
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(Η ασκηση αυτή θα προτεινόταν υπό προυποθέσεις ως 5η Ασκηση.) 
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ΑΣΚΗΣΗ ΑΤ3 ΝΟΜΟΣ MOSELEY µε τη µέθοδο των χαρακτηρηστικών ακτίνων  
ακτίνων Χ από ραδιενεργούς πυρήνες 
 
Α εκποµπή χαρακτηριστικής ακτίνας Χ από άτοµο, απαιτεί την αποµάκρυνση ηλεκτρονίου 
από δεδοµένο φλοιό.  Με την αποµάκρυνση του ηλεκτρονίου, δηµιουργείται µία διεγερµένη 
κατάσταση στο άτοµο, που όπως είναι γνωστό χαρακτηρίζεται από τη  µέση διάρκεια ζωής 
της, και µάλιστα αποτελεί ένα παράδειγµα εφαρµογής της αρχής αβεβαιότητας του 
Heisenberg: 
 
∆t  ∆Ε ≥ ħ 
 
Το ∆Ε είναι το φυσικό εύρος µιάς ενεργειακής κατάστασης, η καλύτερα σχετίζεται µε το εύρος τόσο 
της αρχικής όσο και της τελικής κατάστασης, ενώ ∆t είναι η µέση διάρκεια ζωής της διεγερµένης 
στάθµης. Το ∆Ε µπορεί να µετρηθεί µόνο εφόσον γνωρίζουµε την ενεργειακή διακριτική ικανότητα 
της πειραµατικής  µας διάταξης. Συχνά, αυτή η  ενεργειακή διακριτική ικανότητα δεν είναι και τόσο 
ικανοποιητική, οπότε προκύπτει δυσκολία στον προσδιορισµό του εύρους της φασµατικής γραµµής. 
  Στο πείραµα αυτό, έχουµε εκποµπή µίας χαρακτηριστικής ακτίνας Χ, από τον υποφλοιό L3, της 
λεγόµενης 

1αΚ  ακτινοβολίας. Ο Moseley, το 1914 παρατήρηση προοδευτική αύξηση των ενεργειων Ε 
των χαρακτηριστικών ακτίνων Χ, όσο µεγαλώνει ο ατοµικός αριθµός Ζ, σύµφωνα µε την εξίσωση: 
 

)( σ−Ζ=Ε C  
 
όπου η σταθερά C είναι κοινή για την ίδια χαρακτηριστική ακτίνα όλων των στοιχείων, ενώ σ είναι η 
σταθερά θωράκισης. 
Ειδικότερα, για τις 

1αΚ  βρέθηκε ότι 
 

2)1( −Ζ=Ε C   ,   C=0.0102 keV 
 
H άσκηση αυτή µας περιγράφει την παραγωγή ακτίνων 

1αΚ  µέσω φαινοµένου διάσπασης 
ραδιενεργών πυρήνων. 
 
Η καταγραφή των δεδοµένων που χρειάζονται για τη µέτρηση των ενεργειών γίνεται µέσω συσκευών 
που περιλαµβάνουν σπινθηριστές και φωτοπολλαπλασιαστές.  
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ΑΣΚΗΣΗ   ΑΤ5.1 ΚΑΤΑΓΡΑΦΗ ΜΟΡΙΑΚΏΝ ΦΑΣΜΑΤΩΝ 
 
Η άσκηση αυτή είναι υπό διαµόρφωση. Στην παρούσα φάση, περιλαµβάνει φασµατόµετρο εστιακής 
απόστασης  1 m. Προτείνεται σαν 5η ασκηση. 
 
 
 
 
 
Yπέρλεπτη υφή στο υδρογόνο –γραµµή 21 cm 
 
H γραµµή των 21 cm είναι µία από τις διάσηµες σταθερές στη φύση, την οποία θα επιχειρήσουµε, σε 
αδρές γραµµές , να περιγράψουµε παρακάτω. Οφείλεται στην αλληλεπίδραση της µαγνητικής ροπής 
των ηλεκτρονίων µε εκείνη του πυρήνα του ατόµου του υδρογόνου. Προτού µπούµε σε λεπτοµέρειες, 
ας δούµε γιατί παρουσιάζει ενδιαφέρον αυτή η γραµµή: Το υδρογόνου είναι, όπως είναι γνωστό, το 
πλέον άφθονο στοιχείο στο σύµπαν. Μας ενδιαφέρει η κατανοµή του σε αυτό, καθώς και η δυναµική 
του. Η γραµµή των 21 cm,  που στην πραγµατικότητα είναι µία ποσότητα µε πολλά ακόµη σηµαντικά 
ψηφία, µας επιτρέπει, µέσω του φαινοµένου Doppler, να καταγράφουµε τις ταχύτητες κίνησης των 
διαφόρων τµηµάτων γαλαξιών και γενικότερα αστρικών συσσωµατωµάτων.  
 

Η απεικόνηση του υδρογόνου στο  διάστηµα, µέσω της γραµµής των 21 cm (1420 
MHz) έχει το πλεονέκτηµα του ότι αυτή η γραµµή διαπερνάει εύκολα τα νέφη 
σκόνης, και µας δίνει καλύτερη εικόνα από εκείνη  των άστρων στην ορατή 
ακτινοβολία η οποία δεν µπορεί να διαπερνά τη σκόνη. 

Η ακτινοβολία  1420 MHz  οφείλεται σε µετάβαση µεταξύ δύο σταθµών του 
υδρογόνου στην θεµελιώδη 1s η οποία ελαφρώς διασπάται σε δύο υποστάθµες λόγω 
αλληλεπίδρασης µεταξύ του ηλεκτρονιού σπιν και πυρηνικού σπιν. Η διάσταση αυτή 
είναι γνωστή ως υπέρλεπτη υφή. Λόγω των κβαντικών ιδιοτήτων της ακτινοβολίας, το 
υδρογόνο στην χαµηλότερη από τις δύο καταστάσεις µπορεί να απορροφήσει  κβάντο  
1420 MHz , και η παρατήρηση της ακτινοβολίας των 1420 MHz υπό την µορφή 
εκποµπής συνεπάγεται το ότι προηγούµενα έχει γίνει διέγερση στην ανώτερης 
ενέργειας κατάσταση.  
 
 

 
Ο διαχωρισµός της θεµελιώδους κατάστασης 1s του υδρογόνου είναι εξαιρετικά µικρός συγκρινόµενος 
µε την ενέργεια θεµελιώδους κατάστασης, -13.6 eV, κατά ένα παράγοντα της τάξης των 500 000. Οι 
δύο καταστάσεις, στις οποίες διασπάται η στάθµη 1s προκύπτουν από το γεγονός πως τα σπιν τόσο του 
ηλεκτρονίου όσο και του πρωτονίου είναι ½ , και υπάρχουν , λόγω της κβάντωσης, δύο επιτρεπόµενες 
καταστάσεις, µε σπίν παράλληλα, και σπιν αντιπαράλληλα. Η κατάσταση µε σπιν παράλληλα έχει 
ελαφρώς υψηλότερη ενέργεια από εκείνη µε σπιν αντιπαράλληλα. 
Ας δούµε , κλασικά, την µαγνητική ροπή: 
Από την έκφραση για τη ροπή σε ένα βρόχο ρεύµατος, 
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τα χαρακτηριστικά του βρόχου συνοψίζονται ως προς την µαγνητική του ροπή από το σχήµα: 
 
 
 

.

Όπως γνωρίζουµε από τον  ηλεκτρο-µαγνητισµό, η µαγνητική ροπή µπορεί να 
θεωρηθεί ως διανυσµατική ποσότητα µε κατεύθυνση, κάθετη προς το βρόχο, που η 
φορά καθορίζεται από τον κανόνα δεξιόστροφου κοχλία , και το µέτρο της είναι: 

 
Η δυναµική ενέργεια που σχετίζεται µε τη µαγνητική ροπή είναι: 

 
Αποδεικνύεται µε την εφαρµογή των τελεστών του Pauli, και την θεωρία διαταραχών στην 
καντοµηχανική , πως ο τελεστής που αντιστοιχεί στην ως άνω έκφραση δίνει δύο ιδιοτιµές που 
διαφέρουν κατά µια τιµή της τάξης των 10-6 eV!! Και όχι µόνο αυτό, αλλά ότι είναι δυνατόν να γίνει 
µία µετάβαση µεταξύ αυτών των 2 σταθµών. Αυτή είναι που µας δίνει την εκποµπή της γραµµής 21 
cm.  
Η παρατήρηση της γραµµής των  21cm line στο υδρογόνο σηµατοδότησε την έναρξη της 
ραδιοαστρονοµίας φασµατικών γραµµών. Παρατηρήθηκε για πρώτη φορά  το 1951 από τους  Harold 
Ewen και Edward M. Purcell στο, και στη συνέχεια παρατηρήθηκε από ερευνητές στην Ολλανδία και 
Αυστρία. Η πρόβλεψη ότι η γραµµή των   21 cm θα µπορούσε να παρατηρηθεί σε εκποµπή κβάντου 
έγινε το 1944 από τον Ολλανδό αστρονόµο  H. C. van de Hulst.∆είτε λεπτοµέρειες για τη 
σπουδαιότητα του φαινοµένου στην αναφορά [21 cm] 
 
 
[21 cm]http://mit.edu/qichaohu/Public/8.13%20JLab%20Work/Experiment%231-
21%20cm/21cmpresentation.pdf 
 
 
 
 
Undergraduate Projects on Atomic and Molecular Physics 
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1. Raman scattering by atmospheric constituents 
2. Atmospheric fluorescence theory and applications 
3. Time dependent perturbation theory and applications in atomic, molecular and nuclear physics 

phenomena 
4. Quantum treatment of isotopic shift effects in atoms . 
5. Lamb shift and QED discovery 
6. Optical Parametric Oscillator  
7. Hanbury Brown and Twiss Experiment. Its importance and possibility to be observed in a 

laboratory test. 
8. Molecular absorption spectra by water vapour  and other molecular atmospheric constituents. 
9. HITRAN  Code 
10.   Experimental and phenomenological study of Fraunhoffer lines. 
11. Study of oxygen emission lines as components of the night sky background 
12.  Echelle gratings and their role in the analytical chemistry as well as in the space exploration 
13.  Laser theory based on quantum theory 
14. Hyperfine structure of atoms and molecules 
15. Nuclear Magnetic Resonance 
16.  Use of High resolution spectroscopy in Atomic and Molecular Physics 
17. Applications of fluorescence phenomena in the research and technology of commercial lamps 
18. X-ray fluorescence 
19.  The ITER projects and its atomic and molecular physics aspects. 
20.  Light pollution and relevance to atomic and molecular physics phenomena 
21.  Electron beam ionization and excitation of atoms or molecules 
22. Photoionization of atoms or molecules 
23.  Development of environmentally friendly lamps 
24. Rotational, Vibrational , ro-vibrational end electronically excited molecular spectra. 
 

Lecture  26 /6/07 ∆εν έγινε λόγω καύσωνα 
 
Lecture  28 /6/07      
Το ασύµετρο διπλό πηγάδι δυναµικού 
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Εχουµε λοιπόν δύο ανισόβαθα πηγάδια δυναµικού που αντιπροσωπεύει ετεροατοµικά µόρια, π.χ. ΗCl.  
Πέρα από τη θεµελιώδη κατάσταση του διπλού πηγαδιού, µας ενδιαφέρει να γνωρίζουµε και την 
πρώτη διεγερµένη  κατάσταση του. , διότι η απόστασή της από τη θεµελιώδη µας καθορίζει και το 
βαθµό ευστάθειας του µορίου. 
 
Θυµηθείτε  πως η δεύτερη αρµονική µιάς πακτωµένης χορδής έχει ένα κόµβο στο µέσον. Ετσι, δεν µας 
εκπλήσσει πως η πρώτη διεγερµένη κατάσταση στασίµου κύµατος σε ένα µόριο έχει ένα κόµβο. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Με τον ως ανω γραµµικό συνδυασµό των κυµατοσυναρτήσεων έχουµε τοπικά τις τοπικές λύσεις ψ1 ή 
ψ2  , ενώ έχουµε την απαιτούµενη συµµετρία που δίνει ένα κόµβο. 
 
Κβαντοµηχανική εξήγηση του σθένους και της κατευθυντικότητας των χηµικών δεσµών 
 
 Από τα προηγούµενα θα µπορούµε να πούµε πως το σθένος εξηγείται µε τη βοήθεια της 
Κβαντοµηχανικής: 
 
Το σθένος καθορίζεται από τον αριθµό των ηλεκτρονίων στην εξωτερική  στοιβάδα- τη στοιβάδα 
σθένους , όπως αποκαλείται.- αφού αυτός ο αριθµός καθορίζει το πόσα ηλεκτρόνια  µπορεί να δεχθεί ή 
να δώσει το άτοµο, κατά την χηµική του σύµπραξη µε άλλα άτοµα.  Π.χ., το λίθιο έχει σθένος ένα  
αφού µπορεί να συµπράξει µε ένα ηλεκτρόνιο σε χηµικό δεσµό. Το οξυγόνο, µε έξη ηλεκτρόνια στην 
εξωτερική στοιβάδα, έχει σθένος δύο (δύο κενές θέσεις). Το Ne έχει σθένος µηδέν αφού έχει 
συµπληρωµένη στοιβάδα.  Επειδή το υδρογόνο έχει σθένος ένα, µπορούµε να προβλέψουµε την 
ύπαρξη ενώσεων όπως, Η2Ο, ΝΗ3, CH4, κλπ. 
 
 
Επανάληψη: Ατοµικά Τροχιακά 

x 

Περιοχή πηγαδιού 1 

Περιοχή πηγαδιού 2 

Ψ-=(1/√2)(ψ1-ψ2) 



 202

Το γινόµενο των ακτινικών κυµατοσυναρτήσεων µε τις σφαιρικές αρµονικές δίνουν τα ατοµικά 
τροχιακά για το υδρογόνο. 
 
Οι γωνιακές κυµατοσυναρτήσεις (ονοµάζονται και σφαιρικές αρµονικές) εξαρτώνται από τις γωνίες 
φ και θ καθώς και από τους l και m κβαντικούς αριθµούς. Η φυσική σηµασία των γωνιακών 
συναρτήσεων είναι ότι ορίζουν το σχήµα του τροχιακού στο χώρο.  
Τα τρισδιάστατο γράφηµα τους σε πολικές συντεταγµένες φαίνονται παρακάτω 
(ίδετε ιστοσελίδα: http://tccc.iesl.forth.gr/education/CompChem/orbitals.htm) 
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Βρείτε τους συµβολισµούς των άλλων τροχιακών πλην του πρώτου που είναι τροχιακό s. 
 
 
 
 
Κατευθυντικότητα των δεσµών 
  
 
The line at 589.0 has twice the intensity of the line at 589.6 nm.!!! 
 
Φως από ηλεκτρικό τουρσί!!! 
 

 
 
Το τουρσί έχει ιόντα Νατριου και χλωρίου λόγω του αλατιού (NaCl) και έτσι αν εφαρµόσουµε 
διαφορά δυναµικού εκπέµπεται φως νατρίου!!! 
(ιδετε αναφορά http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/quantum/sodium.html#c3) 
 
Προειδοποίηση! Warning! The electric pickle is a serious shock hazard! 
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Αλληλεπίδραση ΗΜ πεδίου µε φορτισµένα σωµατίδια 
 
Η Χαµιλτονιανή γράφεται: 
 
 

φqAqp
m

+−=Η 2)(
2
1 rr

 

 
εφόσον το σωµατίδιο δεν έχει σπιν. Αν έχουµε υδρογονοειδές άτοµο, η αλληλεπίδραση του ΗΜ πεδίου 
µε τον πυρήνα µπορεί να αµεληθεί σε πρώτη προσέγγιση. 
Ετσι, 
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Τώρα όµως, από την διανυσµατική ταυτότητα: 
 

)()()()( ψψψψ ∇⋅Α=Α=Α⋅∇+∇⋅Α=Α⋅∇
rrrrr

 
 
 
Αρα,  οι τελεστές ∇  και Α αντιµετατίθενται: 
 
Αρα, η Εξίσωση Schrod. Γράφεται: 
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Κατά προσέγγιση, όµως  ο όρος που περιέχει το 2A

r
  είναι πολύ µικρότερος των άλλων όρων, και 

συνεπώς θα έχουµε τον εναποµείνοντα γραµµικό όρο ως προς A
r

 
 ως διαταραχή: 
 

∇⋅−=
rrh A

m
eiH '       (1) 

 
Το φαινόµενο αυτό, δηλαδή την µεθοδολογία την έχουµε δει ήδη στο φαινόµενο Zeeman. 
 
Μπορεί να δειχθεί πως η διαταραχή µπορεί να οδηγήσει σε εξίσωση Schrodinger: 
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)()()()2/()2/( 2 rrrVLBcqp ψψµµ Ε=+⋅−

rrr
 

 
Αν τώρα διαλέξουµε τον άξονα των z ώστε να είναι παράλληλος προς το µαγνητικό πεδίο, τότε η 
µαγνητική διαταραχή περιέχει τον τελεστή Lz  . Όµως, ο τελεστής αυτός αντιµετατίθεται µε τον 
τελεστή l   , και έτσι θα υπάρχει ένα πλήρες σύνολο κοινών ιδιοσυναρτήσεων: 
 
 Φ= σταθ. x  exp(imφ) 
 
 
Προφανώς, οι ιδιοτιµές της ενέργειας , Εm  µεταβάλλονται µέσα στο µαγνητικό πεδίο: 
 

hBmcqm )2/( µ−Ε=Ε ,    (2)  
 
οπου m ακέραιος µικρότερος η ίσος του l. 
 
 
Ta παραπάνω αποτελούν µια απλοική προσέγγιση στο Φαινόµενο Zeeman. 
 
 
ΦΑΙΝΟΜΕΝΟ ZEEMAN –ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΠΑΡΑΤΉΡΗΣΗ 
 
Για την παρατήρηση του φαινοµένο Zeeman, αξίζει τον κόπο να είµαστε πιο γενναιόδωροι στον χρόνο 
που θα  διαθέσουµε: 
∆εν αποτελεί άµµεση απόδειξη της  κβάντωσης των ενεργειακών καταστάσεων διότι δεν δίνει άµµεση 
µέτρηση των ενεργειών των διαφόρων καταστάσεων. Ωστόσο, το φαινόµενο είναι απόλυτα συµβατό 
µε την κβάντωση των ενεργειακών καταστάσεων και της άρσης του εκφυλισµού όταν το ασκούµενο σε 
ένα ηλεκτρόνιο πεδίο δεν είναι κεντρικό. 
 
Πόσο ακρίβεια χρειαζόµαστε; 
 
 
Από την εξίσωση (2) βλέπουµε πως η ενέργειες που πρέπει να διαχωρίσουµε είναι της τάξεις (∆m= 1): 
 

hBcq )2/( µ  
 
που δίνει µικρό κλάσµα του 1eV, ενώ η διαφορά κυµατικών αριθµών (k αναλογο του 1/λ) πλησιάζει το 
0.2 cm-1 για τιµές πεδίου κοντά στα 500-1000 Γκάους. 
Ένα φάσµατόµετρο τύπου Fabry-Perot, µε ελεύθερη φασµατική περιοχή ίση µε: 
 
FSR= 1/ 2d, όπου d = 20 mm, δίνει: 
 
FSR= 1/ (2 x 2 cm)  = ¼ cm-1, ενώ η διακριτική του ικανότητα προκύπτει από τον παρακάτω 
συνδυασµό: 
 
∆k = FSR / Finesse  (3) 
 
Tυπικές Finesse (F) µπορεί να είναι της τάξης του 15-20. Σε µερικές περιπτώσεις το F  µπορεί να πάρει 
και τιµές κοντά στο 50-60 αλλά δεν µας χρειάζονται ιδιαίτερα: 
 
Από τη σχέση (3) προκύπτει: 
 
∆k = ¼ cm-1/ F  = 1/80 cm-1, αν F =20. Αρα, ένα φασµατόµετρο του είδους αυτού υπερεπαρκεί για την 
παρατήρηση και µέτρηση των γραµµών που οφείλονται στο φαινόµενο Zeeman. 
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Θεωρία Hartree –Fock  - Μέθοδος αυτοσυνεπούς πεδίου 
 
Για να έχουµε πλήρη κατανόηση της θεωρίας Hartree –Fock απαιτείται ίσως µελέτη αρκετών 
εβδοµάδων. Θα περιοριστούµε έτσι στα βασικά σηµεία της.  
 
Η θεωρία HF είναι µία προσεγγιστική θεωρία.  Υποθέτει πως σε ένα 
πολυηλεκτρονικό άτοµο, έκαστο ηλεκτρόνιο αισθάνεται µόνο τη µέση άπωση Coulomb όλων των 
άλλων ηλεκτρονίων που ανήκουν στο ίδιο άτοµο. 
 
11 Ioυλίου 2007 
 
Εγινε  συνέχιση παρουσίασης της  µοριακής δοµής. Εξηγηθηκε η τάξη µεγέθους των  αποστάσεων των 
µοριακών περιστροφών. Και έγινε µία εκτίµηση των απαιτήσεων ενός φασµατοσκοπικού οργάνου για 
την µέτρηση των 
 
17 Ιουλίου 2007 

 
 
 
 
17 Ιουλίου 2007 
 
 
Μεταβάσεις (αρχείο L7.pdf) 
 
 
Frack Condon Principle: 
 
Ας θεωρήσουµε µεταβάσεις σε διατοµικά µόρια: 
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Το φωτόνιο πρέπει να µεταβάλλει την στροφορµή του µορίου κατά h± . Τούτο σηµαίνει 
ότι αν βρούµε µία ορισµένη ολική στροφορµή για ορισµένη ηλεκτρονική διευθέτηση, 
αυτή θα πρέπει να µεταβληθεί µε την απορρόφηση ενός φωτονίου.  
 
Υπενθύµηση 
 
Ενας πιο σηµαντικός κανόνας είναι ότι η απορρόφηση ή εκποµπή φωτονίου δεν µπορεί 
να µεταβάλλει το σπίν µιάς ηλεκτρονιακής κατάστασης. Τούτο σηµαίνει πως θα πρέπει 
να παρατηρούµε µόνο µεταβάσεις: 
singlet→singlet   και  triplet→triplet  
 
Μπορεί να δούµε µεταβάσεις  singlet→triplet  αν υπάρχει σύζευξη  spin-orbit , αλλά 
τούτο είναι µία ασθενική και αργή διαδικασία. Λαβαίνει χώρα σε εκποµπή φωτονίων σε 
φαινόµενα φωσφορισµού  (phosphorescence). 
 
 
Χρονοεξαρτώµενες διαταραχές  
 
Στην περίπτωση αυτή, θεωρούµε  ένα δυναµικό, ως διαταραχή, που εξαρτάται από το χρόνο: 
Για την µελέτη του πεδίου ακτινοβολίας και της αλληλεπίδρασης του µε ηλεκτρόνια, είναι χρήσιµη η 
θεωρία των χρονοεξαρτώµενων διαταραχών.  Η κβαντοµηχανική συµπεριφορά όπως ξέρουµε διέπεται 
από την εξίσωση: 
 
 

ΗΨ=
∂
Ψ∂
t

ih      (1) 

 
Η είναι η συνολική Χαµιλτονιανή και αποτελείται από ένα σύνολο συνιστωσών . ∆ύο από αυτές είναι 
εκείνη της ακτινοβολίας, Ηrad, και των ηλεκτρονίων, Ηel. Στην πραγµατικότητα, στη Χαµιλτονιανή 
πρέπει να συµπεριληφθεί και ένας  όρος που αφορά την αλληλεπίδραση της ηλεκτροµαγνητικής 
ακτινοβολίας µε τα ηλεκτρόνια, Ηint (ίδετε , Παρ. 13, Heitler ).  Eτσι, στην  εξίσωση (1), η 
Χαµιλτονιανή  γίνεται: 
 
 
Η=Ηrad +Hel +Hint 
 
Mία ακριβής συζήτηση του φαινοµένου απαιτεί την εφαρµογή της κβάντωσης του ηλεκτροµαγνητικού 
πεδίου αλλά στην ακολουθούσα συζήτηση, θα την παραλήψουµε. 
 
Υπό την επίδραση µιάς διαταραχής, η κατάσταση του συστήµατος µπορεί να περιγραφεί ως: 
 

∑ Ψ=Ψ nn tbt )()(                 (2) 
 
όπου το 2|)(| tbn   θα είναι η πιθανότητα για το σύστηµα να βρίσκεται στην αδιατάρακτη κατάσταση 
n  στη χρονική στιγµή t. Oταν εισάγουµε τούτο στην (1) της Παρ. 14 του Heitler,  
 

Ψ′Η=
∂
Ψ′∂
t

ih              hh /
int

/
int

00 tiHtiH ee −Η=Η′     *1* 

 
 
 
 πολλαπλασιάσουµε µε *

nΨ  και ολοκληρώσουµε, θα πάρουµε: 
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)()( |int, tbHtbi m
n

mnn ∑ ′=&h  

 
όπου το Η…. είναι το στοιχείο πίνακα  του intH ′   για µετάβαση από   m σε n. 
 
Eπειδή ο Η0 είναι διαγώνιος, έπεται από την (1) 
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Ολοκληρώνοντας, έχουµε 
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 Η πιθανότητα προκύπτει παίρνοντας το |bn(t) |2 και έτσι προκύπτει η Εξ. (7) 
 

∆εν θα ενδιαφερθουµε για χρόνους που είναι πολύ βραχείς, της τάξης µιάς περιόδου nΕ/h . Παρόλα 
αυτά, ο χρόνος θα είναι µικρός σε σύγκριση µε τον χρόνο ζωής της στάθµης Ε0. Ετσι, το b0 δεν 
µεταβάλλεται πολύ. Ετσι, µπορούµε να βάλλουµε ∞→t  
Στην Εξ. (7) 
 
 
: 
 

)(||2|)(|1
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ΕΦΑΡΜΟΓΗ 
2.3 Ηλεκτρονικός παραµαγνητικός συντονισµός (EPR) 
 

Η µετάβαση µεταξύ των δύο ενεργειακών σταθµών Ε−1/2 και Ε+1/2 του ηλεκτρονίου 
πραγµατοποιείται µε την απορρόφηση ηλεκτροµαγνητικής (Η/Μ) ακτινοβολίας ενέργειας  
 

‚BghE BS 0µν ==∆       (6) 

 
η οποία αποτελεί τη βασική συνθήκη συντονισµού στη φασµατοσκοπία ηλεκτρονικού παραµαγνητικού 
συντονισµού (EPR). Λόγω της µεγαλύτερης τεχνικής ευκολίας στη σάρωση του µαγνητικού πεδίου 
από την αντίστοιχη µεταβολή της συχνότητας, έχει καθιερωθεί στη φασµατοσκοπία EPR, τόσο 
θεωρητικά όσο και πειραµατικά, να µελετάται η απόκριση ενός παραµαγνητικού συστήµατος, που 
βρίσκεται υπό την επίδραση Η/Μ ακτινοβολίας σταθερής συχνότητας, στη µεταβολή του εξωτερικά 
εφαρµοζόµενου µαγνητικού πεδίου. Στο σχήµα 2 παρουσιάζεται η µετάβαση EPR µεταξύ των δύο 
ενεργειακών σταθµών Ε−1/2 και Ε+1/2, καθώς και η γραµµή συντονισµού που συνήθως καταγράφεται ως 
η πρώτη παράγωγος της συνάρτησης απορρόφησης προς το µαγνητικό πεδίο, η οποία δίνει τη 
δυνατότητα µεγαλύτερης ακρίβειας στη µέτρηση του πεδίου συντονισµού Βr. 

Το πεδίο συντονισµού Βr συσχετίζεται µε τον παράγοντα g και τη συχνότητα ν της Η/Μ 
ακτινοβολίας µε τη σχέση (6) από την οποία προκύπτει η αριθµητική σχέση συντονισµού που 
χρησιµοποιείται πρακτικά στη φασµατοσκοπία EPR, 
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Σχήµα 2. Ηλεκτρονικός παραµαγνητικός συντονισµός σε σύστηµα s=1/2. Παρουσιάζονται διαδοχικά 
οι ενεργειακές στάθµες Ε−1/2 και Ε+1/2 σαν συνάρτηση του πεδίου B0, η απορρόφηση Η/Μ ακτινοβολίας 
σταθερής συχνότητας ν σε πεδίο συντονισµού Βr και η πρώτη παράγωγος ως προς το µαγνητικό πεδίο.  

Στην περίπτωση ελεύθερου ηλεκτρονίου gS=2.00232 και Η/Μ ακτινοβολίας συχνότητας ν=9.40 
GHz, η οποία βρίσκεται στην περιοχή µικροκυµάτων τα οποία χρησιµοποιούνται ευρύτατα στη 
φασµατοσκοπία EPR, προκύπτει από την (7) το πεδίο συντονισµού Βr=0.3354 Τ. 

Η µετάβαση επάγεται από το χρονικά µεταβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο της Η/Μ ακτινοβολίας, 
που δρά σαν χρονοεξαρτηµένη διαταραχή στις δύο ενεργειακές καταστάσεις 1ψ  και 2ψ . Η 

ενέργεια αλληλεπίδρασης, ανάλογα µε την (3), για γραµµικά πολωµένο µαγνητικό πεδίο 
B1(t)=Β1cosωt, (Β1<<Β0), δίνεται από την έκφραση 
 

tgU SB ωµ cos11 BS ⋅⋅= ,      (8) 

 
ενώ η πιθανότητα µετάβασης P(ψ1→ψ2)≡P12 ανά µονάδα χρόνου µεταξύ των δύο καταστάσεων, 
δίνεται από τον κανόνα του Fermi,  
 

)(ψgψ
2

2S112

2

12 ν
µ fP B SB ⋅⋅=
h

,    (9) 

 
όπου f(ν) είναι η συνάρτηση σχήµατος της γραµµής συντονισµού που ικανοποιεί τη σχέση 
κανονικοποίησης 1)( =∫ νν df . Όπως φαίνεται από την σχέση (9), η µετάβαση µεταξύ των 

καταστάσεων 1ψ  και 2ψ  που διαφέρουν κατά |∆ΜS|=1, είναι δυνατή µόνο όταν το πεδίο B1 είναι 

κάθετο στο επίπεδο του σταθερού πεδίου B0, οπότε οι τελεστές Sx ή Sy µπορούν να δώσουν µη 

Br 
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µηδενικά στοιχεία πίνακα µεταξύ των καταστάσεων 1ψ  και 2ψ . Η αντίστοιχη διάταξη των δύο 

µαγνητικών πεδίων B1⊥B0  είναι αυτή που χρησιµοποιείται στα περισσότερα φασµατόµετρα EPR. 
 
 

 
 
 
 
-  ESR experiment (αρχείο:esr) 
-Φωτοηλεκτρικό φαινόµενο 
-Cherenkov radiation treated quantum mechanically 
 

 
 

 
 
24 Ιουλίου 2007 
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Η ως άνω καµπύλη δίνει την πιθανότητα αν η διαταραχή είναι σταθερού πλάτους από t=0   
ως t =t 
 

Βιβλιογραφία 
http://en.wikipedia.org/wiki/Hartree-Fock 
 
Εργαστήρια: 

1. http://www.physics.uci.edu/~advanlab/zeeman05.pdf 
2. Who were Fabry and Perot: http://www.physics.rutgers.edu/ugrad/387/Mulligan98.pdf 
3. http://www.csus.edu/indiv/d/degraffenreidw/papers/li_2s4s_structure.pdf 
4. http://courses.washington.edu/phys331/michelson.pdf 
5. http://www.tcd.ie/Physics/news/seminars/Schrodinger/Lecture6/lecture6.html 

http://farside.ph.utexas.edu/teaching/qm/lectures/node66.html  Richard Fitzpatrick 
2006-02-16  

6. https://learn.aero.und.edu/Upload/967/96732/PowerPoint%203.ppt#1 
Μάθηµα  26  Ιουλίου 2007 

Time Dependent Perturbation Theory 
Μερικές απλές θεωρήσεις για τη θεωρία χρονοεξαρτώµενων διαταραχών. Ας θεωρήσουµε την 
επαγώµενη απορρόφηση από τη θεµελιώδη σε µία διεγερµένη κατάσταση. 
 

                         
 

∆E = h ν = h⁄ ω 

g 

e
hν 
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Η χρονοεξαρτώµενη κυµατοσυνάρτηση θα µπορούσε να είναι 
 

    Ψn
ο(x,t) = φn(x)e-i En

o t/ h⁄ 
  

Όπως µε την λεγόµενη γάτα του  Schrodinger θα υποθέσουµε µία επαλληλία της θεµελιώδους και 
διεγερµένης κατάστασης 

   Ψ(x,t) = Cg(t) Ψg
ο(x,t)  + Ce(t) Ψe

ο(x,t) 

Αρχικά,  Cg=1 και Ce=0  και µετά την µετάπτωση  Cg=0 και Ce=1. Το  Ce(t)2  θα µας λέει πόση είναι η 
πιθανότητα ώστε να συµβεί η µετάβαση σε δεδοµένο χρόνο t. Μπορούµε να βρούµε τον συντελεστή  
Ce(t)  µε χρήση θεωρίας διαταραχών πρώτης τάξης. 
 

Hamiltonian µηδενικής τάξης:  Ho Ψg
ο = i h⁄  dΨg

ο

dt   and Ho Ψe
ο = i h⁄  dΨe

ο

dt  

∆ιαταραχή:     ∆H(t) = - µ•Ê(t) = -µz Êz cos(ωt) 

Εξίσωση Schrödinger   [Ho + ∆H(t)] Ψ(x,t) = i h⁄  dΨ(x,t)
dt  

 
Αναπτύσσοντας την εξίσωση Schrödinger  µε την επαλληλία καταστάσεων: 

Ho Ψ(x,t) + ∆H(t) Ψ(x,t) = i h⁄ [ Cg 
dΨg

ο

dt  + Ce
dΨe

ο

dt  ]+ i h⁄ [ Ψg
ο 

dCg
dt  + Ψe

ο 
dCe
dt  ] 

η 

∆H(t) Ψ(x,t) = i h⁄ [ Ψg
ο 

dCg
dt  + Ψe

ο 
dCe
dt  ] 

Για να υπολογίσουµε την διόρθωση ενέργειας σε πρώτη τάξη, πολλαπλασιάζουµε επί 
Ψe

ο*  και ολοκληρώνουµε πάνω στις χωρικές συντεταγµένες κάνοντας χρήση της ορθογωνιότητας των 
κυµατοσυναρτήσεων <φe|φg > = 0 και <φe|φe > = 1. 

   < Ψe
ο(x,t)| ∆H(t) | Ψ(x,t) > =  i h⁄ dCe

dt   

Ο αρχικός ρυθµός µετάβασης  (Cg =1, Ce = 0) δίνει: 
dCe
dt  = 

1
i h⁄  < Ψe

ο(x,t)| ∆H(t) | Ψg
ο(x,t) > = 

1
i h⁄  <φe| ∆H(t) | φg>e-i (Eg

o-Ee
o) t/ h⁄ 

   

η 
dCe
dt  = 

-1
i h⁄  <φe| µz | φg> Êz cos(ωt) e-i ω t

   

Ολοκληρώνοντας  πάνω στον χρόνο για να πάρουµε το Ce(t),  και στη συνέχεια παίρνοντας το 
τετράγωνο του συντελεστή για να πάρουµε την πιθανότητα, και τέλος κάνοντας διαφόριση 
καταλήγουµε στον χρυσό κανόνα του Fermi  στη φασµατοσκοπία:  

d(Ce
2)

dt  = 
2π
h⁄ 2 <φe| µz | φg>2 ρ(Εε -Eg - hν) = Beg ρ(ν) 

 
Όπως και στον Νόµο του Planck για την ακτινοβολία, το  ρ(ν) είναι το σχήµα γραµµής η συνάρτηση 

ενεργειακής πυκνότητας , που κλασσικά είναι: 
Êz

2

2π  δ(ν) 

Όπου δ(ν) η συνάρτηση δέλτα του   ⌡⌠
-∞

∞
δ(ν) dν = 1 

 
 

Βιβλιογραφία 
http://en.wikipedia.org/wiki/Hartree-Fock 
 
 
Η αλληλεπίδραση  ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας µε τα άτοµα µπορεί να περιγραφεί µε την  
βοήθεια χρονοεξαρτώµενων  διαταραχών. 
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Η ένταση της ακτινοβολίας δίνεται από 
 

VccEc /)()(
2
1)()( 2

00 ωωωεωρω Ν===Ι h  

Θεωρούµε εδώ, για απλότητα, την περίπτωση υδρογονοειδών ατόµων, και θεωρούµε πως το 
ηλεκτροµαγνητικό πεδίο είναι ένα περίπου πλήρως αρµονικό (µονοχρωµατικό) κύµα. Παραδείγµατα 
αυτού του είδους έχουµε στο Η, He+, Li++ κλπ. 
 Στην Χαµιλτονιανή του προβλήµατος πρέπει να λάβουµε υπόψη και το δυναµικό Coulomb µεταξύ 
πυρήνα και ηλεκτρονίου, δηλαδή  -Ζe2/(4πε0r) 
 
Τελικά, στην αδιατάρακτη Χαµιλτονιανή περιλαµβάνονται οι όροι: 
 

Η0= 
r

e
m )4(2 0

2
2

2

πε
Ζ

−∇−
h

  ενώ η αλληλεπίδραση του ατόµου µε το πεδίο ακτινοβολίας 

περιγράφεται από τον τελεστικό όρο: 
 

Hint=
2

2

2
A

m
eA

m
ei +∇•− h  

 
Στο εδάφιο αυτό ασχολούµαστε µόνο µε την περίπτωση ασθενικού πεδίου, οπότε ο όρος που περιέχει 
το Α2 θεωρείται αµελητέος 
 
Η εξίσωση Schroedinger µπορεί να αντιµετωπιστεί θεωρώντας πως η συνολική κυµατοσυνάρτηση 
Ψ(r,t) αναλύεται σε ένα σύνολο ιδιοσυναρτήσεων πάνω σε ένα διάκριτο αλλά και σε συνεχές σύνολο 
(το τελευταίο αντιστοιχεί σε µη φραγµένες, δηλαδή ιονισµένες καταστάσεις): 

)/exp()()(),( htiErtctr kk
k

k −=Ψ ∑ ψ  

 
Οι συντελεστές ck(t) ικανοποιούν ένα σύστηµα συζευγµένων εξισώσεων 
 

)exp()()()()( 1 titctHitc bkk
k

bkb ω∑ ′= −h&  

 
όπου 〉′〈=′ kbbk tHH ψψ |)(|   και ωbk=(Εb-Εk)/ ħ 
 
Είναι απλούστερη η συνέχεια, αν υποθέσουµε πως το άτοµο βρίσκεται στο χρόνο t=0  σε µία σε µία 
ιδιοκατάσταση  ανήκουσα στο διάκριτο φάσµα, δηλαδή είναι δέσµια στάσιµη κατάσταση, µε ενέργεια 
Εα. Αν τώρα στον χρόνο t=0 εφαρµόζεται το ηλεκτροµαγνητικό πεδίο, θα έχουµε:  (Βλ. Σχέση 2.343b 
των Bransden και Joachain, Prentice Hall: 
 
 
Αναφορές 
http://www.williams.edu/Chemistry/epeacock/EPL_CHEM_361/LEC_NOTES_F06/Lec23.F06.pdf 
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ΣΗΜΕΙΩΣΕΙΣ 
ΟΠΤΙΚΩΝ 
ΦΡΑΓΜΑΤΩΝ 
 ΦΡΑΓΜΑΤΑ ΠΕΡΙΘΛΑΣΗΣ ΣΤΗΝ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ 
 
  
 
Η εξίσωση φράγµατος για ένα φράγµα ανάκλασης µπορεί να γραφτεί: 
 

(sin sin )inc diffd mθ θ λ± =   (1) 
 
όπου d είναι η σταθερά του φράγµατος, ορισµένη ως 1/d N≡  και N ≡ ο αριθµός των χαραγών ανά 
mm. To πρόσηµο + αντιστοιχεί στην περίπτωση όπου η περιθλώµενη δέσµη βρίσκεται στην ίδια 
πλευρά µε την προσπίπτουσα δέσµη ως προς την κάθετο στην επιφάνεια του φράγµατος. Το πρόσηµο - 
αντιστοιχεί στην περίπτωση όπου η προσπίπτουσα και η περιθλώµενη δέσµη βρίσκονται σε αντίθετες 
πλευρές ως προς την κάθετο. Για απλότητα, θεωρούµε ότι η προσπίπτουσα δέσµη είναι επίπεδο κύµα 
και το γωνιακό της άνοιγµα είναι σχεδόν µηδέν. 
 
∆ιαφορίζοντας την παραπάνω σχέση, παίρνουµε , µε incθ σταθερό: 

( cos )diff diffd d mdθ θ λ± =  
 
Αυτή η εξίσωση µας δίνει την γωνιακή ανάλυση /diffd dθ λ  του οπτικού φράγµατος. 
 
Τώρα, είµαστε έτοιµοι να µελετήσουµε τα φράγµατα που βασίζονται σε 
µονοχρωµάτορες. 
 
 Εκτός της περίπτωσης όπου χρησιµοποιείται  ισχυρή δέσµη λέιζερ, συνήθως έχουµε µικρό 
οπτικό άµεσο σήµα σε οποιαδήποτε γωνιακή διεύθυνση εξ’ αιτίας της φασµατικής ανάλυσης που 
έχουµε µε το φράγµα. Εποµένως, είµαστε αναγκασµένοι να χρησιµοποιήσουµε αντικείµενα τα οποία 
να συγκεντρώνουν τη δέσµη (φακούς ή κάτοπτρα τα οποία έχουν εστιακή απόσταση f) έτσι ώστε να 
αυξήσουµε τον λόγο του σήµατος ως προς τον θόρυβο. Συνεπώς είµαστε υποχρεωµένοι να 
κατανοήσουµε την επίδραση της επιλεγόµενης τιµής του f στην απόδοση του φασµατόµετρου 
(µονοχρωµάτορα). 
 Για να απλοποιήσουµε τη παραπάνω σχέση, θεωρούµε ότι συµβαίνει η πολύ 
απλή υπόθεση όταν έχουµε αυτό που ονοµάζεται ρύθµιση Littrow, όπου θεωρούµε ότι 
 

inc diffθ θ=  
 
Αφήνεται ως άσκηση, να δειχθεί ότι η γραµµική ανάλυση, /d dxλ  είναι : 

(2cos )diff diffd fd md fθ θ λ=  ή : 

/ (2cos ) /( )diffd dx d mfλ θ=  και / /( 2cos ) /(2cos )diff diff dx mf d mfN Rδ δλ θ θ= = ≡  (1) 

όπου: dR είναι η  αντίστροφη γραµµική σκέδαση 
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710− 610

310−

 
Οπότε, για ∆x=1mm, έχουµε ∆λ=1 1000mm 3600grooves/mm /(2 x .20) αν cosθdiff=0.2, 
N=3600grooves/mm, f=1000mm, και m=1. 
 
Oπότε δλ/δx=.4mm / (1000mm x 3600) ≈ nm/mm = 0.1 Angstroms/mm 
 
Αν η γραµµική ανάλυση είναι περίπου 25µm (η οποία επιβλήθηκε από τον τεµαχισµό της γραµµικής 
CCD στήλης), περιµένουµε ανάλυση της τάξης:  
 
∆λlimit ≈ 0.1 Αngstrom * 25 µm / 1000 µm . 2.5 x             nm  (2) 
 
Αυτό θα µπορούσε να είναι µια προσέγγιση στην οριακή ανάλυση, αλλά µπορεί να προκύψει και άλλο 
όριο από την ανάλυση του οπτικού φράγµατος περίθλασης. 
 
λ/ ∆λlimit   ≈ αριθµός σχισµών= 3600 x 25 =90000 για ένα τυπικό φράγµα. 
 
Οπότε για λ=450nm, παίρνουµε ∆λlimit ≈ 0.6 x           nm 
 
Oπότε, βλέπουµε ότι αυτή η οριακή ανάλυση που προκύπτει από το κριτήριο του Rayleigh δεν είναι 
αντιφατική µε την σχέση (2) που δίνει την αναµενόµενη ακρίβεια του φασµατοσκοπικού συστήµατος 
που θεωρήθηκε. Ωστόσο, µπορεί να υπάρξουν και άλλοι παράγοντες δύναται να επηρεάσουν αρνητικά 
την ανάλυση που προβλέφθηκε από την σχέση (2), όπως για παράδειγµα ο λόγος µικρού σήµατος και 
θορύβου λόγω αδυναµίας της φασµατικής γραµµής, οπτικές παρεκκλίσεις των καθρεπτών ή των 
φακών που χρησιµοποιούνται, το πεπερασµένο µέγεθος των σχισµών που χρησιµοποιούνται στην 
είσοδο των µονοχρωµάτορων κτλ. 
 
Η ακριβής ανάλυση µπορεί να ληφθεί πειραµατικά µετρώντας πολλές φορές µια σχεδόν ιδανική 
µονοχρωµατική γραµµή και ύστερα να υπολογιστεί το στατιστικό σφάλµα. 
 

 
Μια άλλη άποψη της ακρίβειας του Μονοχρωµάτορα 

 
Στη συνέχεια θα δούµε και άλλα φαινόµενα που επηρεάζουν τον καθορισµό του µήκους κύµατος µε 
ακρίβεια. Αυτά απαριθµούνται ως εξής: 
 
α) Φυσικό εύρος της γραµµής, β) Σφάλµατα απεικόνισης λόγω των φακών ή των καθρεπτών οι οποίοι 
είναι µέρος του συστήµατος του µονοχρωµάτορα, γ) φαινόµενα λόγω του µεγέθους των σχισµών (είτε 
στην είσοδο, είτε στην έξοδο του φασµατόµετρου)  

310−
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  Η επίδραση του πεπερασµένου µεγέθους των σφαιρικών καθρεφτών µπορεί να υπολογιστεί µε τη 
διαµόρφωση της αναλογίας f/d, όπου f η εστιακή απόσταση και d η ενεργή διάµετρος του καθρέφτη. 
Αυτή η αναλογία αποκαλείται 
συχνά στην οπτική ως "  f /αριθµός ή  f / # ή  f / Νο  ". Όσο µεγαλύτερο είναι το f/No,  
τόσο µικρότερη η συνεισφορά στο συνολικό σφάλµα µήκους κύµατος. Ένα οπτικό όργανο µε µεγάλο 
f/Νο εµφανίζει ακριβέστερη δυνατότητα απεικόνισης από ένα όργανο µε µικρό f/Νο συντελεστή. Για 
αυτό έχουµε συχνά µακριά τηλεσκόπια. 
 
    Η ανάλυση ενός φασµατοσκοπικού οργάνου περιορίζεται από τον παράγοντα FWHM του προφίλ 
του οργάνου.  
     
Πιο συγκεκριµένα, 
 
   FWHM = (dλ2 (σχισµής) + dλ2

(ανάλυσης) + dλ2 (γραµµής)) 1/2 

 

 
Όπου, 
 
   dλ2 (σχισµής) →∆ίοδος δακτυλίου καθοριζόµενη από το πεπερασµένο πλάτος των σχισµών του 
φασµατόµετρου και από την γραµµική διασπορά του φραγµατος. 
    
   dλ2 (ανάλυσης) →Η περιορισµένη ανάλυση του φασµατόµετρου που περιλαµβάνει αποκλίσεις του 
συστήµατος, φαινόµενα περίθλασης του συστήµατός µας καθώς και το πάχος της γραµµής εκποµπής 
του laser του συστήµατος *.  
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και, 
   dλ2 (γραµµής) → το φυσικό πάχος γραµµής της φασµατικής γραµµής που εξετάζεται. 
 
Αυτός ο παράγοντας FWHM αποτελεί το όριο της ανάλυσης του φασµατόµετρου. 
 
* Στην περίπτωση που το φασµατοσκοπικό όργανο εξετάζει µία γραµµή εκποµπής laser. 
 
 
 

Πως υπολογίζουµε το FWHM του προφίλ του οργάνου; 
 

• Το προφίλ του οργάνου FWHM είναι κάτι το οποίο µπορεί να µετρηθεί πειραµατικά.  
• dλ2 (γραµµής): Παρατηρώντας και µόνο την γραµµή εκποµπής ενός laser µε ένα φασµατόµετρο, 

µπορούµε να περιορίσουµε την διεύρυνση του FWHM εξαιτίας του φυσικού εύρους της 
φασµατικής γραµµής **. 

• dλ2 (σχισµής): Η δίοδος δακτυλίου εξαιτίας του πεπερασµένου πλάτους των σχισµών και του 
φράγµατος του φασµατόµετρου µπορεί να υπολογισθεί. 

• dλ2 (ανάλυσης): Η περιορισµένη ανάλυση του φασµατόµετρου είναι κάτι το οποίο µπορεί να 
βρεθεί γνωρίζοντας τις υπόλοιπες µεταβλητές της εξίσωσης FWHM. 

 
**∆είτε το επόµενο διάγραµµα για να κατανοήσετε την θερµική διεύρυνση µιας γραµµής και την 
στιγµή τις κορυφές που αντιστοιχούν στους διαµήκεις ρυθµούς laser µέσα στο συγκεκριµένο εύρος 
γραµµής. 

 
 
ΠΩΣ ΥΠΟΛΟΓΙΖΟΥΜΕ ΤΗΝ ∆ΙΟ∆Ο ∆ΑΚΤΥΛΙΟΥ 
 
Μπορούµε να εφαρµόσουµε, για αυτό το σκοπό, την εξίσωση (1), πιο πάνω. 
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Εποµένως, σύµφωνα µε την εξίσωση (1) 
 
BP = W × Rd 
 
Όπου W είναι το πλάτος της σχισµής της εισόδου ή το πλάτος της εξόδου (όποιο είναι µεγαλύτερο). 
 
Εποµένως, οφειλόµενη στην εξίσωση (1) 
 
BP = WmFN (2cosθdiff)                          (2) 
 
Έτσι, αν θέλουµε να πετύχουµε µια συγκεκριµένη δίοδο δακτυλίου, µπορούµε να διαλέξουµε την 
κατάλληλη αξία του πλάτους της σχισµής, W,δίνοντας και τις άλλες τιµές του m,F,N  και cosθdiff. 
 
 
 
ΕΠΙΠΛΕΟΝ ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΓΙΑ ΤΟ ΜΕΓΕΘΟΣ ΤΗΣ ΣΧΙΣΜΗΣ  
W: 
 
Θα µπορούµε να τονίσουµε, ότι έχουµε 2 σχισµές, τη σχισµή εισόδου και τη σχισµή εξόδου σε ένα 
µονοχρωµάτορα. Φυσιολογικά, οι δυο σχισµές πρέπει να συζευγνύονται, έτσι ώστε η σχισµή εξόδου 
να είναι η απεικόνιση της σχισµής εισόδου. Ωστόσο, αυτή η διαπίστωση δεν αποτελεί πάντα κάθε 
περίπτωση. Έτσι, προτείνουµε ότι η τιµή W τοποθετούµενη στον τύπο (2) πιο πάνω, είναι η µικρότερη 
από τις δύο σχισµές στην περίπτωση που είναι συζευγµένες. Εάν δεν συζευγνύονται,  τιµή W πρέπει να 
είναι το µέρος της µικρότερης σε πλάτος σχισµής, το οποίο απεικονίζεται πάνω στην µεγαλύτερη 
σχισµή. 
 
 

 
 
 
Παρουσιάζουµε στο διάγραµµα 3 ,µια βιβλιογραφική περίπτωση στην οποία το πλάτος της διόδου 
δακτυλίου είναι υπολογισµένο σε σχέση µε την είσοδο του εύρους της σχισµής. 
 
 
   Στην περίπτωση που µελετάµε, στην εργαστηριακή µας άσκηση, όπου ο αριθµός συστάδων ανά 
χιλιοστόµετρο είναι 3600, υπολογίζουµε ότι µπορούµε να πετύχουµε 3 φορές πάνω καλύτερη δίοδο 
δακτυλίου από ότι σε εκείνη που αντιστοιχεί στην περίπτωση 1200 συστάδων ανά χιλιοστόµετρο, µε 
δεδοµένο ότι οι άλλοι παράγοντες είναι ίσοι. 
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   Για να πετύχουµε το καλύτερο αποτέλεσµα που µπορεί να επιτευχθεί µε ένα ccd βασισµένο σε 
µονοχρωµατική δέσµη, πρέπει να προσέξουµε ότι κάθε ccd pixel,είναι ισοµεγέθες µε το ενεργό 
µέγεθος της σχισµής. Εποµένως, πρέπει να έχουµε πάντα στο νου µας το µέγεθος του pixel. 
 
 
ΑΝΑΛΟΓΙΑ ΣΗΜΑΤΟΣ ΜΕ ΘΟΡΥΒΟ 
 
 
Πρέπει να έχουµε υπόψιν µας ότι  συχνά  η περιοχή ccd είναι  πολύ µικρή αφού συνήθως το ccd έχει  
εµβαδόν 20 µm × 100µm ή ακόµα µικρότερο. Αυτό σηµαίνει ότι το ολικό σήµα πρέπει να συγκριθεί µε 
τον οπτικό θόρυβο, που είναι ανεξάρτητος από το προς µέτρηση οπτικό σήµα .Αυτό περιγράφεται µε 
την λεγόµενη αναλογία σήµατος µε θόρυβο ή απλά S/N.Αυτό µπορεί να προσθέσει µια ακόµη 
αβεβαιότητα στο προς µέτρηση µήκος κύµατος και εποµένως έχουµε την σχέση:  
 
FWHM= (dλ²(σχισµής)+ dλ²(ανάλυσης)+ dλ²(γραµµής)+ dλ²(S/N))1/2 

 
 
Η τελευταία σχέση είναι κατάλληλη όταν έχουµε να κάνουµε µε αδύναµες γραµµές πηγών ή γραµµές 
µε την παρουσία υπολογίσιµου οπτικού βάθους.  
 
Εφαρµογή Θεωρίας Μονοχρωµάτορα στη σχεδίαση 
φασµατογράφου 1 µέτρου. 
 
Έχοντας συζητήσει µε κάποιες λεπτοµέρειες τη σχεδίαση µονοχρωµάτορα, εστιάζουµε τώρα σε 

συγκεκριµένη  υλοποίηση της ώστε να έχουµε επαρκή προσέγγιση στο θεωρητικό όριο.  Έχουµε 
διαθέσιµο κοίλο κάτοπτρο αλουµινίου ανακλαστικότητας περίπου 93%,  εστιακή απόσταση  914 mm,  
και διάµετρο152 mm.  Η κατάσταση αυτή φαίνεται στο σχήµα   2,   στο επίπεδο xy. 

 
 
 
 

 

 
 
Στο επίπεδο  xz, η όψη µπορεί να περιγραφεί όπως φαίνεται στο σχήµα  : 
 
 
 

Input slit 

Output 
spectrum 

x 

Concave 
grating 

y 
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Σχήµα :  A: input slit, B: Concave Μirror, C :  Grating , D Spectrum image 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
Παράγοντες που επηρρεάζουν την αποδοτικότητα φράγµατος 
 
 

x

z 

grating 

A B 

C

Input slit 

 

D 

Cherny Turner Monochromator 

input 

output 

grating 
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Η αποδοτικότητα εξαρτάται από: 
 
  

•  m (τάξη περίθλασης) 
•  γωνίες πρόσπτωσης και περίθλασης  
•  λ/d 
•  πόλωση   

   P- Plane => δεν παρουσιάζει ανωµαλίες 
   S- Plane => παρουσιάζει ανωµαλίες  
 
P-επίπεδο είναι φως  TE πολωµένο   
S- επίπεδο είναι φως  TM πολωµένο  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Το ως άνω γράφηµα δείχνει την αποδοτικότητα, δηλαδή το ποσοστό της έντασης που κατευθύνεται, 
λόγω περίθλασης,  προς ορισµένη γωνία, εξαρτάται από το µήκος κύµατος.  
 
Ασκηση: 
  Θεωρείστε το φράγµα µε τις ακόλουθες παραµέτρους:  
 Εστιακή απόστ.(mm)     Αριθµός χαραγ./mm        λ φωτοβολ.        Γων. Φωτοβολ.     ∆ιαστάσεις 
χάραξης  
                                                                                                                                                (Ηx W) 
 998.8                         2400                   580 nm           44.2°         30mm x 80mm 
 
(α) Να προσδιορίζετε τη διακριτική ικανότητα για το φράγµα αυτό. (β)  Ενας µονοχρωµάτορας 
κατασκευάζεται µε χρήση του φράγµατος αυτού , µε σχισµές εισόδου και εξόδου των 50µm. Να 
προσδιορίσετε στην έξοδο του µονοχρωµάτορα τον παράγοντα πλακός , δηλαδή το µέγεθος  δλ/δx ,  

λΒ 

m1 <m2 <m3 

m1 

m2
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όπου  δx είναι το εύρος της σχισµής  (γ) Να προσδιορίσετε τη διακριτική ικανότητα σε 
µονοχρωµάτορα  για τα ως άνω εύρη σχισµών. Εξετάστε την περίπτωση µε µεγέθη σχισµών  20 µm, 
και 10 µm 
 
Λύση: 
 
(α)  Είναι  λ/∆λ = Αρ. χαραγών s x m = 192 000.  Ετσι, για  λ=580 nm,  έχουµε  
 ∆λ= 3 x10-3 nm 
 
(β) 
 Παράγων πλακός: 
dλ/dx = d(  2 cosθdiff) /( m f) = (  2 cosθdiff) /(Ν m f) ≈ 2  /(2400mm-1 x  
1000mm)= 2 nm/ (2400 x 1000 x 10 -6 mm)  =0.83 nm/  mm 
 
(γ) Το καλύτερο που αναµένουµε είναι, ως προς την ακρίβεια,  ∆λslit = (0.83 nm/  mm)x 50 
µm=0.04 nm.  
 Για την περίπτωση των  10 µm, παίρνουµε, ∆λ≈0.008 nm.  Να προσέχετα, ωστόσο, για φαινόµενα 
περίθλασης στις σχισµές, αφού σε αυτά τα µεγέθη σχισµής είµαστε  σε 20  (10) φορές µικρότερη 
διάσταση του µήκους κύµατος για ορατό φάσµα (υπέρυθρο 1 µm). 
 
 

1. Φράγµατα διάδοσης 
 Στην περίπτωση αυτή, έχουµε την απλοποιηµένη έκφραση, 
 
d sin θm,i=m λi 

 
όπου  i   είναι ο δείκτης για το µήκος κύµατος υπό θεώρηση, υποθέτοντας ότι η δέσµη φωτός είναι 
κάθετη προς την επιφάνεια του φράγµατος. Στην πραγµατικότητα, έχουµε κάποια, έστω και πολύ 
µικρό,  απόκλιση από την εντελώς κάθετη πρόσπτωση, και έτσι η ακριβής  έκφραση είναι:  

    
  ± d sinθin+ d sin θm,i=m λi 

 
µε  θin  πολύ κοντά στο µηδέν , και έτσι  sinθin ≈ θin.  Για συµµετρικές τάξειςFor symmetrical orders, 
we have :  
   
d θin – (-d θin)   +  d sin θm,i   - d sin θ-m,i = 2 m λi 

 
or  
   θin +    sin θm,i   =  m λi/d      (1)  
 
etc. 
 
and  
 
θin=  m λi/d   - |sin θm,i|  
    
Αυτό µας δίνει µια εκτίµηση του θin. Αλλάζοντας µε πολύ µικρά βήµατα την γωνία (κλίση - 

προσανατολισµό) του grating, µπορούµε να µειώσουµε πάρα πολύ την απόλυτη τιµή της θin µέχρι να 
µηδενιστεί εντός των πειραµατικών σφαλµάτων. Σε αυτή την περίπτωση οι γωνίες θm,i και θ-m,I θα 
πρέπει να είναι ίσες και µε αυτό τον τρόπο µπορεί να απαλλαχθούµε από ένα συστηµατικό σφάλµα. 
Αυτό το συστηµατικό σφάλµα µπορεί να είναι το σηµαντικότερο σε σφάλµατα µήκους κύµατος της 
τάξης 5-20nm!! αν  δεν  δώσουµε αρκετή σηµασία για να εξασφαλίσουµε την καθετότητα της δέσµης 
προς το grating.    
Από την άλλη µεριά, µε τη χρήση µιας πρότυπης (καλιµπραρισµένης- calibrated) φασµατικής 

γραµµής λcalib, µπορούµε να χρησιµοποιήσουµε την εξίσωση (1) για να προσδιορίσουµε την τιµή της 
θin , και η οποία µπορεί να µας δώσει τις άγνωστες φασµατικές γραµµές σε σχέση µε την γραµµή λcalib . 
Για πρότυπη γραµµή µπορεί να χρησιµοποιηθεί, µια γραµµή από το φάσµα του Hg και συγκεκριµένα 
αυτή στα 586 nm, και έτσι να καθοριστεί  η τιµή του µήκους κύµατος στα 588nm, σε σχέση µε την 
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πρότυπη γραµµή. Αν εργαστούµε στη 4η τάξη, τότε η πειραµατική απόκλιση από την αναµενόµενη 
διαφορά των 2 nm είναι φυσιολογικά περίπου 1nm, που υποδεικνύει το αναµενόµενο στατιστικό 
σφάλµα στον καθορισµό της κορυφής που αντιστοιχεί στα 588 nm - κίτρινη γραµµή. ∆εν θα πρέπει να 
ξεχνάµε  ότι το σφάλµα αυτό δεν περιλαµβάνεται σε αυτά που συζητήθηκαν παραπάνω και το οποίο 
οφείλεται στην µη καθετότητα της δέσµης αλλά και ίσως σε άλλους παράγοντες.       

This gives us an estimate   of   θin. By changing in very small steps the orientation of the grating, we 
may reduce very much the  absolute value of θin until it is zero within errors. In this case, the angles θm,i 
and θ-m,I should be equal, and in this way, we may get rid of one important systematic error. This 
systematic error may lead to wavelength errors of the order of 5-20 nm!! If we donnot pay enough  
attention to assure a perpendicular to the grating beam. 
Οn the other hand, by using a calibrated spectral line λcalib , we may use equation (1) to determine the 

value of θin  , which we may use to determine unknown spectral lines  with respect to the line λcalib. 
Thus, we may use as calibration line the one at 586 nm of the Hg spectrum, and therefore determine the 
value of wavelength of the line at 588 nm with respect the calibration line. If we work with the 4th 
order, then the experimental deviation from the expected 2 nm difference is normally around 1 nm, 
which indicates the  expected statistical error in determining the peak corresponding to the 588 nm  
yellow line. Remember, that this error does not include the systematic error discussed above, which is 
due to the non perpendicular beam and perhaps to other reasons. 

 
 
 

 
Echelle grating 

*Γράφηκε από τον µεταπτυχιακό φοιτητή ΕΜΠ, Ν. Σπυρόπουλο* 
 

Το φράγµα περίθλασης τύπου Echelle ανακαλύφθηκε από τον  George R. Harrison στο MIT 

(Massachusetts Institute of Te c h n o l o g y). Το echelle έλυσε το πρακτικό πρόβληµα της φθοράς της 

διαµαντένιας κεφαλής που χαράζει τις χαραγές στο φράγµα. Η φθορά του διαµαντιού προκαλεί 

µεταβολές στο σχήµα των χαραγών κατά µήκος του φράγµατος, µε αποτέλεσµα τη µείωση της 

διακριτικής ικανότητας του φράγµατος και την αύξηση του ποσοστού του σκεδαζόµενου φωτός. Για 

παράδειγµα η συνολική διαδροµή που απαιτείται να διανύσει το διαµάντι για την κατασκευή ενός 

τυπικού φράγµατος 2400 grooves/mm διαστάσεων 50 x 100 mm είναι 12 km. Στην προσπάθεια του να 

κατασκευάσει ένα φράγµα που να επιτυγχάνει ίδια ή και καλύτερη διακριτική ικανότητα χωρίς να 

φθείρει τόσο το διαµάντι ο Harrison δηµιούργησε το echelle. Για ένα echelle µε µόλις 50 grooves/mm 

το διαµάντι διανύει µόλις 250 m. Σήµερα το echelle δεν χρησιµοποιείται µόνο γι’ αυτό το σκοπό, αλλά 

κυρίως γιατί σε συνδυασµό µε ένα άλλο φράγµα ή πρίσµα µπορεί να δώσει ένα ευρύ φάσµα σε δύο 

διαστάσεις µε πολύ καλό resolution. Το φάσµα αυτό  µπορεί να καταγραφεί εύκολα από δισδιάστατους 

ανιχνευτές όπως είναι τα CCD. Συνήθως τα φασµατόµετρα που χρησιµοποιούν echelle είναι αρκετά 

µικρά σε µέγεθος οπότε µεταφέρονται και εγκαθίστανται εύκολα κάνοντας τα ιδανικά για υπαίθριες 

µετρήσεις.  

Το echelle grating είναι ένα επίπεδο φράγµα περίθλασης µε πολύ µεγάλη blaze angle, 

συνήθως γύρω στις 60º και απόσταση µεταξύ των χαραγών στην τάξη των 10 µm. Αντίθετα µε τα 

συνήθη επίπεδα φράγµατα τα οποία χρησιµοποιούνται συχνά στην 1η τάξη τα echelle 

χρησιµοποιούνται σε πολύ µεγαλύτερες τάξεις. Η εξίσωση που περιγράφει τη συµπεριφορά του echelle 

είναι: 

i dmλ d[sin(θ ) sin(θ )] cos γ= + ,                                  (1) 

Για σταθερή γωνία πρόσπτωσης θi και σταθερή γωνία γ η γωνιακή διασπορά είναι: 
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d
d

d

d

θ m
λ d cos γ cos(θ )

= ,                                                  (2) 

όπου m ο αριθµός της τάξης για το µήκος κύµατος λ της προσπίπτουσας ακτινο-βολίας, d η απόσταση 

µεταξύ των χαραγών, θi η γωνία πρόσπτωσης, θd η γωνίας περίθλασης και γ η γωνία που σχηµατίζει η 

ακτίνα πρόσπτωσης µε το επίπεδο που είναι κάθετο στο φράγµα. Η blaze angle θb και οι γωνίες 

πρόσπτωσης θi και περίθλασης θd συνδέονται µε τις παρακάτω σχέσεις: 

i bθ θ θ= +                                                         (3) 

d bθ θ θ= −                                                         (4) 

2i dθ θ θ− =                                                       (5) 

Τα χαρακτηριστικά του εchelle παρουσιάζονται στο Σχήµα 1. Από τις εξισώσεις 1 και 2 είναι φανερό 

ότι η µεγάλη γωνιακή διασπορά του echelle προέρχεται κυρίως από το µεγάλο αριθµό της τάξης στο 

οποίο χρησιµοποιείται και όχι από την απόσταση µεταξύ των χαραγών. 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

Το γωνιακό άνοιγµα για µια τάξη δίνεται από τη σχέση: 

d
d

λδθ
d cos γ cosθ

= .                                                   (6) 

Όρίζουµε ως free spectral range (FSR) ∆λ τη διαφορά µήκους κύµατος ανάµεσα σε δύο µήκη κύµατος 

σε διαδοχικές τάξεις για την ίδια γωνία δθd και δίνεται από τη σχέση: 

λ∆λ
m

= .                                                             (7) 

Ένα φασµατόµετρο που χρησιµοποιεί echelle για να λειτουργήσει ικανοποιητικά χρειάζεται τα 

εξής οπτικά στοιχεία: 

1. Ένα δευτερεύων φράγµα ή πρίσµα µικρής διασποράς (low dispersion) το οποίο διαχωρίζει τις 

τάξεις που προκύπτουν από το echelle. Επειδή αυτό το στοιχείο διαχωρίζει τις ακτίνες στον 

κάθετο άξονα ως προς τον άξονα διασποράς του echelle αναφέρεται στη βιβλιογραφία ως 

cross-disperser ή cross-dispersion element. Ο cross-disperser µπορεί να τοποθετηθεί πριν ή 

µετά το echelle, αλλά συνηθίζεται να τοποθετείται µετά έτσι ώστε η γωνία γ να είναι σχεδόν 

µηδενική. 

2. Ένα φακό ή κάτοπτρο για να κάνει τη δέσµη παράλληλη πριν χτυπήσει στο echelle 

(collimator). 

3. Ένα φακό ή κάτοπτρο για να εστιάζει τη δέσµη στον ανιχνευτή.  

Σχήµα 1 
Ιδιότητες του echelle   
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Ένα τυπικό σχήµα φασµατοµέτρου echelle δίνεται στο Σχήµα 2. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Με γνωστή την εστιακή απόσταση f του φακού ή του κατόπτρου που χρησιµοποιείται για την εστίαση 

της δέσµης, µπορούµε να υπολογίσουµε το µήκος στο οποίο θα απεικονίζεται κάθε τάξη στο εστιακό 

επίπεδο όπου θα τοποθετηθεί και ο ανιχνευτής, καθώς και τη γραµµική διασπορά (reciprocal linear 

dispersion ή plate factor) της συγκεκριµένης τάξης.  

Το µήκος της τάξης l υπολογίζεται από τη σχέση: 

dl fδθ=                                                             (8)    

Ενώ η γραµµική διασπορά RLD από τη σχέση:   

1
d
d

d
RLD θf

λ

=                                                        (9) 

Γνωρίζοντας και τη γωνιακή διασπορά 
d
d

dθ
λ
΄

 του cross-disperser υπολογίζουµε την απόσταση µεταξύ 

δύο διαδοχικών τάξεων από τη σχέση: 

d
d

dθ∆y f∆λ
λ
΄

=                                                       (10) 

Χρησιµοποιώντας τις παραπάνω εξισώσεις µπορεί κανείς να προσαρµόσει τη διάταξή του σύµφωνα µε 

τις ανάγκες του πειράµατος και τις οικονοµικές του δυνατότητες έτσι ώστε να πετύχει το βέλτιστο 

δυνατό αποτέλεσµα. Στο Σχήµα 3 απεικονίζεται το φάσµα µιας λάµπας Hg από ένα echelle 

φασµατόµετρο. 

 
Σχήµα 2 

Τυπική διάταξη ενός echelle φασµατοµέτρου και η 
διαδροµή του φωτός µέσα σ’ αυτό. 
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Συµπερασµατικά τα φράγµατα echelle µπορούν να χρησιµοποιηθούν άνετα µε οπτικά στοιχεία σχετικά 

µικρής εστιακής απόστασης συνδυάζοντας πολύ καλή διακριτική ικανότητα (resolution) και 

καταγραφή µεγάλου εύρους φάσµατος χάρις στην µεγάλη blaze angle. Η δισδιάστατη µορφή του 

φάσµατος ταιριάζει απόλυτα µε τη γεωµετρία των CCD που σταδιακά χρησιµοποιούνται ολοένα και 

περισσότερο για την καταγραφή µηκών κύµατος από 200-1000 nm. Ειδικά για µετρήσεις µε 

τηλεσκόπιο όπου η ένταση της ακτινοβολίας είναι αρκετά ασθενής το echelle φασµατοµέτρο έχει 

µεγαλύτερο through-put από ένα κλασικό φασµατόµετρο µε την ίδια διακριτική ικανότητα. 
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Vibrational spectroscopy. Atom spectroscopy: 
http://www.tau.ac.il/~phchlab/Spect2005/Spectroscopy2005-6.pdf 
Grating theory files: 
1. GratingTheory-joa4_5_026 
2. http://www.stsci.edu/stsci/meetings/nhst/talks/ErikWilkinson.pdf 
3. http://www.physics.arizona.edu/~haar/ADV_LAB/ROWLAND.pdf 

 Σχήµα 3 
Φάσµα λάµπας Hg 
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ROWLAND. PDF 
4. Optical grating fabrication: 
4.1 http://snl.mit.edu/papers/papers/2002/cc_SPIE2002.pdf 
αρχείο:ΝanometerAccurateGrating…. 
4.2 GratingFabricationInterferenceLaserBeams 
 
 
 


