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Πείραµα VII 
Φασµατοσκοπία Απορρόφησης Μοριακού Ιωδίου (Ι2) 

 
Τα µόρια, όπως και τα άτοµα, µπορούν να βρεθούν σε διαφορετικές ηλεκτρονικές 
κβαντικές καταστάσεις. Επίσης οι δεσµοί τους µπορούν να ταλαντώνονται και να 
περιστρέφονται, µε χαρακτηριστικές ενέργειες, που επίσης αντιστοιχούν σε 
συγκεκριµένες κβαντικές καταστάσεις. Στο συγκεκριµένο πείραµα θα ερευνήσουµε 
την απορρόφηση φωτονίων από διατοµικά µόρια ιωδίου για να µελετήσουµε  το 
ενεργειακό φάσµα των δονητικών καταστάσεων και να προσδιορίσουµε τα 
χαρακτηριστικά της διεγερµένης κατάστασης του µορίου του Ι2. Θα 
χρησιµοποιήσουµε για τον σκοπό αυτό “φασµατοσκοπία απορρόφησης” στην 
περιοχή του ορατού φωτός (λ=500–600 nm). 
 
Θεωρητική Εισαγωγή  
 
Ηλεκτρονικές(µοριακά τροχιακά), δονητικές και περιστροφικές 
καταστάσεις διατοµικών µορίων  

Στην περίπτωση των ατόµων οι χηµικές καθώς και οι φασµατοσκοπικές τους 
ιδιότητες (οπτικά φάσµατα απορρόφησης και εκποµπής) ερµηνεύονται µε βάση  
τις ατοµικές ηλεκτρονικές καταστάσεις των ηλεκτρονίων (κυρίως) του εξωτερικού 
φλοιού των ατόµων. Οι ενεργειακά διακριτές αυτές καταστάσεις περιγράφονται 
από τα ατοµικά τροχιακά, δηλαδή µαθηµατικές συναρτήσεις που σχετίζονται µε 
την πυκνότητα πιθανότητας εύρεσης του ηλεκτρονίου σε κάθε σηµείο του χώρου 
µέσα στο κεντρικό  δυναµικό του αντιστοίχου ιόντος. Τα ατοµικά τροχιακά 
κατηγοριοποιούνται µε βάση τους κύριους κβαντικούς αριθµούς n, l και m που 
αντιστοιχούν στην ενέργεια, το µέτρο της στροφορµής και σε µία διανυσµατική 
συνιστώσα της προβολής της τροχιακής στροφορµής του αντίστοιχου ηλεκτρονίου 
(στα υδρογονοειδή άτοµα), καθώς και στον κβαντικό αριθµό s του spin. Τι γίνεται 
όµως στην περίπτωση των µορίων; 

Ας εξετάσουµε την περίπτωση του χηµικού (οµοιοπολικού τύπου) δεσµού 
µεταξύ δύο οµοειδών ατόµων. Στην περίπτωση αυτή ο δεσµός δηµιουργείται λόγω 
ηλεκτροστατικών αιτιών, καθώς η διαµόρφωση, για την οποία τα µονήρη 
ηλεκτρόνια, του εξωτερικού φλοιού των συµµετεχόντων ατόµων, βρίσκονται 
κυρίως µεταξύ των αντίστοιχων ιόντων και “αισθάνονται” το ελκτικό δυναµικό και  

των δύο ιόντων, έχει µικρότερη ενέργεια. 
Έτσι, στην περίπτωση αυτή, οι διακριτές 
ηλεκτρονικές καταστάσεις των ηλεκτρονίων 
αντιστοιχούν σε µη κεντρικό δυναµικό. Τα 
αντίστοιχα µοριακά τροχιακά 
δηµιουργούνται από την αλληλεπίδραση 
µεταξύ ατοµικών τροχιακών, όταν η 
αλληλεπίδραση αυτή είναι επιτρεπτή από την 
συµβατή συµµετρία των ατοµικών τροχιακών. 
Στην Εικ.1 περιγράφεται ο οµοιοπολικός 
δεσµός απλούστερου διατοµικού µορίου (H2). 
Τα µονήρη ηλεκτρόνια του ατόµου του 
υδρογόνου, στην θεµελίωση κατάσταση, 
αντιστοιχούν σε ατοµικά τροχιακά 1s (n=1, 
l=0, m=0). Τα τροχιακά αυτά έχουν σφαιρική 

συµµετρία (l=0). Όµως από την αλληλεπίδραση αυτών, που είναι επιτρεπτή λόγω 

 

 
Εικόνα 1:Μοριακά τροχιακά και 
σχηµατισµός του δεσµού Η-Η 
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της όµοιας σφαιρικής συµµετρίας, µπορούν να προκύψουν δύο νέες ηλεκτρονικές 
καταστάσεις (µοριακά τροχιακά H-Hσ  και *

H-Hσ ) που αντιστοιχούν σε ενεργειακές 
ιδιοκαταστάσεις και των δύο ηλεκτρονίων στο δυναµικό και των δύο πρωτονίων. 
Από τις δύο αυτές καταστάσεις η µία (δέσµια κατάσταση H-Hσ ) έχει ενεργειακή 
ιδιοτιµή µικρότερη από το άθροισµα των ενεργειών των δύο 1s καταστάσεων, 
οδηγώντας έτσι στον οµοιοπολικό δεσµό Η-Η.  
 Στην παραπάνω θεώρηση, πού αναφέρεται στις ηλεκτρονικές καταστάσεις 
(µοριακά τροχιακά)  ενός διατοµικού µορίου οι ατοµικοί πυρήνες είναι ακίνητοι. 
Όµως, σε αντίθεση µε την περίπτωση των ατόµων, σε αυτή των µορίων, 
υπάρχουν περισσότεροι βαθµοί ελευθερίας: Ένα διατοµικό µόριο είναι µια 
εύκαµπτη δοµή της οποίας τα άτοµα είναι σαν ενωµένα µεταξύ τους µε “ελατήριο” 
(τον ρόλο του ελατηρίου παίζει η ηλεκτροστατική αλληλεπίδραση των 
ηλεκτρονίων µε τους ατοµικούς πυρήνες ή τα ιόντα). Έτσι ένα διατοµικό µόριο 
µπορεί να ταλαντώνεται (δονείται) κατά τον διαµήκη άξονα που ενώνει τους 
ατοµικούς πυρήνες (Εικ. 2a). Επίσης, ένα διατοµικό µόριο µπορεί να 
περιστρέφεται γύρω από τους δύο, κάθετους προς τον διαµήκη, άξονες που 
διέρχονται από το κέντρο µάζας του µορίου (Εικ. 2b). 

(a) (b) 

 
Εικόνα 2: ∆ονητικοί (a) και περιστροφικοί (b) βαθµοί ελευθερίας ενός διατοµικού µορίου 

 
 Οι παραπάνω δονητικοί και περιστροφικοί βαθµοί ελευθερίας συνεισφέρουν 
στην διαµόρφωση του διακριτού ενεργειακού φάσµατος των διατοµικών µορίων. 
Ένας αρµονικός κβαντικός ταλαντωτής (harmonic quantum oscillator) έχει 
ενεργειακό φάσµα ιδιοτιµών: 

 osc

1
E (n )

2
= ⋅ω⋅ +h      n=1,2,...      (Εξ.1) 

όπου ω η χαρακτηριστική συχνότητα ταλάντωσης, ενώ για ένα κβαντικό στροφέα 
(quantum rotator) η αντίστοιχη σχέση είναι: 

 rot
CM

E l (l 1)
2 I

= ⋅ ⋅ +
⋅
h

     l=1,2,...      (Εξ.2) 

όπου ΙCM η ροπή αδράνειας ως προς το κέντρο µάζας του µορίου και l ο κβαντικός 
αριθµός του µέτρου της στροφορµής του στροφέα. 
 Το διακριτό φάσµα της εσωτερικής ενέργειας του διατοµικού µορίου 
διαµορφώνεται από την συνεισφορά τόσο των ηλεκτρονικών ιδιοτιµών ενεργείας 
( electrE ) όσο και αυτών που αντιστοιχούν στους δονητικούς ( vibrE ) και 
περιστροφικούς ( rotE )βαθµούς ελευθερίας: 

Total electr vibr rotE E E E= + +        (Εξ.3) 

Στην Εικ.3 περιγράφεται παραστατικά ο υφή του ενεργειακού φάσµατος και η 
σχετική συνεισφορά των τριών διαφορετικών όρων (ηλεκτρονικών, δονητικών και 
περιστροφικών) στην διαµόρφωση του. Καθώς οι αποστάσεις των ιδιο-ενεργειών 



Πανεπιστήµιο Κρήτης 
Τµήµα Φυσικής 

- 61 -                                                              Φ307-Προχωρηµένα Εργαστήρια Φυσικής Ι 

Φασµατοσκοπία Απορρόφησης Μοριακού Ιωδίου  

των ηλεκτρονικών καταστάσεων είναι πολύ µεγαλύτερες από αυτές των δύο 
άλλων, η βασική δοµή του φάσµατος διαµορφώνεται από αυτές. Αν ήταν η 
µοναδική συνεισφορά το φάσµα θα είχε την δοµή της Εικ. 3(a), στην οποία 
παρουσιάζεται η θεµελιώδης (Ex) και οι δύο πρώτες διεγερµένες (ΕΑ και ΕΒ), αυτές 
µε τις αµέσως µεγαλύτερες ιδιοτιµές ενέργειας, ηλεκτρονικές καταστάσεις. Η 
αµέσως σηµαντικότερη συνεισφορά είναι αυτή των δονητικών καταστάσεων. Η 
ύπαρξή τους οδηγεί στον διαχωρισµό των ενεργειακών επιπέδων των 
ηλεκτρονικών καταστάσεων σε περισσότερα υπο-επίπεδα, όπως φαίνεται στην Εικ. 
3(b).  Οι καταστάσεις αυτές ονοµάζονται δονητρονικές (vibronic). Ο όρος 
προέρχεται από το δονητικές και ηλεκτρονικές. Σε ένα πείραµα οπτικής 
απορρόφησης, µε ικανοποιητική διακριτική ικανότητα, παρατηρούµε τις οπτικές 
µεταβάσεις (απορρόφηση φωτονίων και µετάβαση ηλεκτρονίων από µία 
κατάσταση σε άλλη υψηλότερης ενέργειας) µεταξύ τέτοιων δονητρονικών 
επιπέδων. Στην Εικ.3(b) µια σειρά τέτοιων οπτικών µεταβάσεων από την ίδια 
θεµελιώδη δονητρονική κατάσταση σε υψηλότερες παρουσιάζεται µε κόκκινα 
βέλη.  Τέλος οι περιστροφικές καταστάσεις, που έχουν πολύ µικρότερες ενέργειες 
από τις δονητικές, συνεισφέρουν ανεπαίσθητα στην τελική διαµόρφωση του 
ενεργειακού φάσµατος (Εικ.3(c)). Τα τροποποιηµένα ενεργειακά επίπεδα που 
οφείλονται σε αυτές βρίσκονται πολύ κοντά και µπορούν να διακριθούν σε οπτικά 
πειράµατα πάρα πολύ υψηλής διακριτικής ικανότητας.  Στην περίπτωση 
πειραµάτων µικρότερης διακριτικής ικανότητας, ο ρόλος τους περιορίζεται στην 
µικρή διαπλάτυνση των γραµµών απορρόφησης.  
 

EX

EA

EB

Ex, n=0, l=0
Ex, n=0, l=1
Ex, n=0, l=2
Ex, n=0, l=3
Ex, n=0, l=4

Ex, n=0
Ex, n=1
Ex, n=2

EA, n=0
EA, n=1
EA, n=2

EB, n=0
EB, n=1
EB, n=2

(a) Eelectr (b) Eelectr+Evibr (c) Eelectr+Evibr+Erot  
Εικόνα 3: Σχηµατική αναπαράσταση της διαµόρφωσης του ενεργειακού φάσµατος 
διατοµικού µορίου λόγω συνεισφορών ηλεκτρονικών, δονητικών και περιστροφικών 
ενεργειακών καταστάσεων. 

 
Προσέγγιση Born-Oppenheimer και αναρµονικό δυναµικό 

Όπως είδαµε, τα µόρια µπορούν να περιστρέφονται και οι δεσµοί τους µπορούν να 
δονούνται, µε χαρακτηριστικές ενέργειες, οι οποίες συσχετίζονται µε 
συγκεκριµένες κβαντικές καταστάσεις. Επίσης τα ηλεκτρόνια των µορίων, 
αντίστοιχα µε αυτά των ατόµων, περιγράφονται από µοριακά τροχιακά. Έτσι ένα 
µόριο µπορεί να βρεθεί σε διαφορετικής ενέργειας κβαντικές ηλεκτρονικές 
καταστάσεις.  Οι καταστάσεις αυτές αντιστοιχούν σε διαφορετικές ηλεκτρονικές 
διαµορφώσεις, δηλαδή σε διαφορετικές κατανοµές των ηλεκτρονίων τους σε 
µοριακά τροχιακά. Η διαµόρφωση µε την µικρότερη ενέργεια ονοµάζεται 
θεµελιώδης , ενώ αυτές µε µεγαλύτερες ενέργειες διεγερµένες. Ο προσεκτικός 
αναγνώστης θα παρατηρήσει ότι οι ηλεκτρονικές και δονητικές κβαντικές 
καταστάσεις ∆ΕΝ είναι ανεξάρτητες! Η ταλάντωση των µορίων σχετίζεται µε 
µεταβολή της δια-πυρηνικής απόστασης και κατά συνέπεια µε το δυναµικό που 
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“αισθάνονται” τα τροχιακά ηλεκτρόνια.  Η ακριβής φυσική εικόνα αντιστοιχεί σε 
ένα σύνθετο κβαντοµηχανικό πρόβληµα, για το οποίο η εξίσωση Schrödinger 
περιλαµβάνει όρους δυναµικού έλξης ηλεκτρονίων-πυρήνων, άπωσης µεταξύ 
πυρήνων και άπωσης µεταξύ ηλεκτρονίων. Ένα τέτοιο πρόβληµα που αντιστοιχεί 
σε µία ιδιαίτερη σύνθετη κίνηση ηλεκτρονίων και πυρήνων είναι ουσιαστικά 
αδύνατο να επιλυθεί. 

Η λύση στο παραπάνω αδιέξοδο σχετίζεται µε την προσέγγιση Born-
Oppenheimer[1,2]: καθώς τα ηλεκτρόνια είναι πολύ ελαφρύτερα από τους 
πυρήνες (κατά περίπου 104 φορές) µπορούµε να υποθέσουµε ότι ανταποκρίνονται 
στιγµιαία στην κίνηση των πυρήνων. Αυτό ισοδυναµεί µε το να θεωρήσουµε ότι οι 
κινήσεις των πυρήνων και των ηλεκτρονίων είναι ανεξάρτητες.  Έτσι µπορούµε να 
επιλέξουµε µια δεδοµένη χωρική διάταξη των πυρήνων (δλδ. µια δεδοµένη 
διαπυρηνική απόσταση r και άρα ένα συγκεκριµένο ηλεκτροστατικό πυρηνικό 
δυναµικό) και να επιλύσουµε την εξίσωση  Schrödinger για να βρούµε την 
ενέργεια των ηλεκτρονίων για την συγκεκριµένη περίπτωση. Η διαδικασία αυτή  

επαναλαµβανόµενη, οδηγεί στην 
εύρεση των (δυναµικών) ενεργειών, 
της θεµελιώδης και των διεγερµένων, 
ηλεκτρονικών διαµορφώσεων του 
(διατοµικού)  µορίου  σαν συνάρτηση 
της διαπυρηνικής  απόστασης r (Εικ.4). 
Το ελάχιστο του διαγράµµατος 
δυναµικής ενέργειας παρατηρείται στο 
µήκος ισορροπίας του χηµικού δεσµού 
και αντιστοιχεί στην σταθερότερη 
πυρηνική διαµόρφωση για την 
αντίστοιχη ηλεκτρονική κατάσταση του 
µορίου. Γενικά, όπως φαίνεται και στην 
εικόνα, το µήκος ισορροπίας για την 
θεµελιώδη κατάσταση είναι µικρότερο  
από το αντίστοιχο των διεγερµένων 
καταστάσεων. 

Είναι σηµαντικό να κατανοήσουµε ότι µε την προσέγγιση αυτή δηµιουργούµε 
διαγράµµατα που περιγράφουν  την “δυναµική ενέργεια” ή το “δυναµικό” των 
ηλεκτρονίων (µοριακών τροχιακών) των δέσµιων καταστάσεων του µορίου. Το 
δυναµικό αυτό, σε κάθε περίπτωση, περιγράφει τις δυνατές δονητικές 
ιδιοκαταστάσεις της αντίστοιχης ηλεκτρονικής κατάστασης. 
 
Το δυναµικό Morse 

Μία προσεγγιστική συνάρτηση που περιγράφει ικανοποιητικά την σχέση δυναµικής 
ενέργειας-διαπυρηνικής απόστασης για τις δέσµιες ηλεκτρονικές καταστάσεις 
διατοµικών µόριων προτάθηκε από τον P.M. Morse[3], και ονοµάζεται 
“αναρµονικό δυναµικό Morse”: 

 
2( )( ) 1 − ⋅ − = ⋅ − 

er r
pot eE r D e α        (Εξ.4) 

όπου: 
eD : το βάθος του “πηγαδιού δυναµικού”, δηλαδή η ενεργειακή απόσταση 

από το ελάχιστο ως την ενέργεια διάσπασης της αντίστοιχης κατάστασης. 

r
0

E
B
(r)

E
A
(r)

E
X
(r)

 
Εικόνα 4: Ενέργειες ηλεκτρονικών 
καταστάσεων διατοµικού µορίου σαν 
συνάρτηση της διαπυρηνικής απόστασης. 

∆ιαπυρηνική απόσταση r 
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er  : η “διαπυρηνική απόσταση ισορροπίας” του µορίου στην αντίστοιχη, 
ηλεκτρονική κατάσταση (µήκος δεσµού), δηλαδή η διαπυρηνική απόσταση 
για την οποία παρατηρείται το ελάχιστο δυναµικού, 

 ⋅ ⋅
= ⋅  

⋅ h
e

e

c
v

D

π µ
α         (Εξ.5) 

σταθερά που µπορεί να εκφραστεί σαν συνάρτηση βασικότερων µοριακών 
σταθερών (η ev ονοµάζεται “αρµονική σταθερά” και είναι περίπου η ενέργεια 
δόνησης του µορίου στο χαµηλότερο δονητρονικό επίπεδο της αντίστοιχης 
ηλεκτρονικής κατάστασης, µ η ανηγµένη µάζα του µορίου, c και h  η 
ταχύτητα του φωτός και η ανηγµένη σταθερά Planck, αντίστοιχα). 
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Εικόνα 5: (a) Το πραγµατικό δυναµικό  της θεµελιώδους ηλεκτρονικής κατάστασης του 
διατοµικού Ι2 και προσεγγίσεις του (αρµονικό, Morse και Lenard-Jones). (b) Σύγκριση του 
των αντιστοίχων φασµάτων ιδιοτιµών  (πραγµατικό, Morse και αρµονικό). 

 
Στην Εικ.5(a) παρουσιάζεται (µε µαύρη γραµµή) το πραγµατικό δυναµικό που 
αντιστοιχεί στην θεµελιώδη ηλεκτρονική κατάσταση ΕΧ του διατοµικού ιωδίου Ι2 
(Η κατάσταση αυτή είναι η 1 1

u
+Σ . Για τον συµβολισµό των µοριακών τροχιακών δες 

Παράρτηµα Β).Το δυναµικό αυτό έχει προσδιοριστεί πειραµατικά µε ιδιαίτερα 
ακριβή πειράµατα φασµατοσκοπίας [4].   
Όπως παρατηρούµε, κοντά στο ελάχιστο της συνάρτησης το δυναµικό είναι 
περίπου παραβολικό (δυναµικό αρµονικού ταλαντωτή). Όµως η προσέγγιση του 
αρµονικού δυναµικού (κόκκινη γραµµή)  αποκλίνει σηµαντικά για µικρότερες και 
µεγαλύτερες διαπυρηνικές αποστάσεις. Το σηµαντικότερο πρόβληµα, από φυσική 
άποψη, είναι ότι για µεγάλα r το παραβολικό δυναµικό συνεχίζει να αυξάνεται επ’ 
άπειρο, ενώ το πραγµατικό δυναµικό  τείνει σε µία σταθερή τιµή (την αντίστοιχη 
ενέργεια διάσπασης του µορίου: Ι2→Ι+Ι). H προσέγγιση του δυναµικού Morse 
είναι πολύ καλύτερη, από την άποψη αυτή, καθώς εκφράζει ακριβέστερα αυτό τον 
“κορεσµό” της δυναµικής ενέργειας, για µεγάλες διαπυρηνικές αποστάσεις. Αν και 
το δυναµικό Morse είναι πολύ πιο ρεαλιστικό για την περιγραφή της σχέσης 
δυναµικής ενέργειας ηλεκτρονικής κατάστασης-διαπυρηνικής απόστασης, δεν 
είναι το ακριβέστερο. Υπάρχουν πολλές άλλες συναρτησιακές σχέσεις που 
αποτελούν ακριβέστερες προσεγγίσεις (µία άλλη περίπτωση είναι το δυναµικό 

Lenard-Jones, της µορφής 
12 6

( ) = −pot
a b

E r
r r

, που φαίνεται στην Εικ.5(a) σαν 

κυανοπράσινη γραµµή). Το βασικό πλεονέκτηµα του δυναµικού Morse είναι 
το γεγονός ότι η εξίσωση Schrödinger µπορεί να λυθεί επακριβώς για το 
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δυναµικό αυτό και οι ιδιοτιµές ενέργειας να διατυπωθούν από την 
αναλυτική έκφραση: 

 
2

max
1 1

0,1,2,...,
2 2

v v      v v   
= ⋅ + − ⋅ ⋅ + =   

   
Morse
vib e e eE v v χ    (Εξ.6) 

όπου: 
 ev  η “αρµονική σταθερά” (βλέπε Εξ.5) 

    και 
2

4 4

⋅
= =

⋅ ⋅ ⋅ ⋅
h e

e
e e

v

c v D

α
χ

π µ
ονοµάζεται “σταθερά αναρµονικότητας” (Εξ.7) 

Συγκριτικά το φάσµα ιδιοτιµών ενέργειας για το δυναµικό αρµονικού ταλαντωτή 
(παραβολικό), που προσεγγίζει το πραγµατικό δυναµικό µόνο για χαµηλές 
ενέργειες, κοντά στο ελάχιστο του πηγαδιού, δίνεται από: 

 
1

0,1,2,...,
2

v      v = ⋅ + = +∞ 
 

harmonic
vib eE v  

Το φάσµα ιδιοτιµών (οι ενέργειες δονητρονικών καταστάσεων) του δυναµικού 
Morse συγκρίνεται µε αυτό του πραγµατικού δυναµικού, καθώς και αυτό του 
παραβολικού δυναµικού, στην Εικ.5(b). Για χαµηλής ενέργειας δονητρονικές 
καταστάσεις, οι ιδιοενέργειες είναι πρακτικά ταυτόσηµες (ο όρος 1eχ << συνήθως). 
Όµως για υψηλότερες δονητρονικές καταστάσεις, οι ενεργειακές αποστάσεις 
µεταξύ διαδοχικών ιδιοτιµών, για το δυναµικό Morse, µειώνονται 
συνεχώς, σε αντίθεση µε αυτές του παραβολικού δυναµικού που ισαπέχουν 
πάντα (αναµενόµενο, από φυσική άποψη, καθώς το δυναµικό Morse είναι 
πεπερασµένο για µεγάλες διαπυρηνικές αποστάσεις, σε αντίθεση µε το παραβολικό 

δυναµικό, και από µαθηµατική άποψη λόγω του όρου 
2

1

2
v 

− ⋅ ⋅ + 
 

e ev χ ).  Είναι 

φανερό ότι το φάσµα ιδιοτιµών του δυναµικού Morse προσεγγίζει το πραγµατικό 
πολύ καλύτερα από αυτό του δυναµικού αρµονικού ταλαντωτή, ειδικά για 
υψηλότερες καταστάσεις. Στο σηµείο αυτό είναι επίσης σηµαντικό να 
παρατηρήσουµε ότι το φάσµα ιδιοτιµών Morse είναι πεπερασµένο max( )v v≤ ,  
επίσης αναµενόµενο, αφού η περιοχή δυνατών τιµών ενέργειας, έχει άνω όριο, 
αυτό της ενέργειας eD .    
 Το δυναµικό Morse αποτελεί ικανοποιητική προσέγγιση της σχέσης 
δυναµικής ενέργειας-διαπυρηνικής απόστασης και για ανώτερες (διεγερµένες) 
ηλεκτρονικές καταστάσεις, πέρα της θεµελιώδους. Σε µία τέτοια περίπτωση 
βέβαια, το σηµείο ελάχιστου του δυναµικού είναι µετατοπισµένο (ως προς το 
ελάχιστο της θεµελιώδους κατάστασης) κατά ενέργεια nT , που αντιστοιχεί στην 
διαφορά ηλεκτρονικής ενέργειας του διεγερµένου µοριακού τροχιακού (στην 
διαπυρηνική θέση ισορροπίας του) σε σχέση µε αυτής του θεµελιώδους. Έτσι η 
ενέργεια των αντίστοιχων δονητρονικών επιπέδων δίνεται σαν το άθροισµα της 
ηλεκτρονικής ενέργειας nT της κατάστασης αυτής και των δονητικών ενεργειών 
(που περιγράφονται από το δυναµικό Morse): 

 
2

1 1
( ) ( )

2 2
n,v v v 

= + ⋅ + − ⋅ ⋅ + 
 

Tot n e e eE T v v χ      (Εξ.8) 

Επειδή, συνήθως, τα ενεργειακά επίπεδα των διεγερµένων καταστάσεων 
αναφέρονται (και προσδιορίζονται πειραµατικά) ως προς την θεµελιώδη, η 
ηλεκτρονική ενέργεια της θεµελιώδους κατάστασης ( )1n = θεωρείται µηδέν ( )1 0=T  

Επίσης, είναι σηµαντικό να παρατηρήσουµε ότι, οι σταθερές ,e ev χ , που 
αναφέρονται στις δονητικές ιδιοτιµές, έχουν διαφορετικές τιµές για τις 
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διαφορετικές ηλεκτρονικές καταστάσεις. Άλλωστε αυτό είναι φυσικά 
αναµενόµενο: η τιµή της σταθερά ev  εξαρτάται από την “ακαµψία” του χηµικού 
δεσµού, που είναι διαφορετική για κάθε ηλεκτρονική κατάσταση (καταστάσεις 
υψηλότερης ενέργειας αντιστοιχούν σε ασθενέστερους δεσµούς). 
 
 
∆ονητρονικό φάσµα απορρόφησης Ι2 και πρόοδοι  

Το διατοµικό ιώδιο έχει χρώµα ιώδες καθώς απορροφά στο ορατό (κίτρινο) τµήµα 
του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος. Η απορρόφηση ενός φωτονίου  προκαλεί µια 
ηλεκτρονική µετάβαση,  δηλαδή µια µεταπήδηση µεταξύ καταστάσεων του µορίου 
µε διαφορετική ηλεκτρονική διαµόρφωση (κατανοµή των ηλεκτρονίων σε µοριακά 
τροχιακά), που αντιστοιχούν σε  διαφορετικές συναρτήσεις δυναµικής ενέργειας-
διαπυρηνικής απόστασης της Εικ.4. Εν γένει αυτές οι µεταβάσεις συνοδεύονται και 
από αλλαγές της δονητικής κατάστασης του µορίου, και γι’ αυτό ονοµάζονται  
δονητρονικές µεταβάσεις (δονητικές και ηλεκτρονικές).  

Για το διατοµικό ιώδιο, οι ηλεκτρονικές µεταβάσεις, που σχετίζονται µε 
απορρόφηση φωτονίων µε µήκος κύµατος 500-600 nm, είναι µεταβάσεις από την 
θεµελιώδη (Χ ή 1 1+Σg ) στην 3 1+Πu  (ή Β) ηλεκτρονική κατάσταση. Στην περίπτωση 

του Ι2, οι ενεργειακές διαφορές των δονητικών σταθµών της θεµελιώδους 
κατάστασης είναι µικρές, µε αποτέλεσµα αρκετές από αυτά να είναι (εν’ µέρει) 
κατειληµµένες, σε θερµοκρασία δωµατίου. Έτσι µεταβάσεις που ξεκινούν από 
διαφορετικές αρχικές δονητικές στάθµες ( )'' 0v ≥ της θεµελιώδους σε διάφορες 

δονητικές στάθµες  ( )' 0v ≥  µπορούν να παρατηρηθούν. Συµβολικά αυτές οι 

δονητρονικές µεταβάσεις περιγράφονται: 

( ) ( )1 1 3 1, '' , 'v v+ +Σ → Πg u  ή ( ) ( ), '' , 'v v→X B  

Παρατηρήστε ότι µε δύο τόνους ( )'' και µε ένα τόνο ( )' συµβολίζονται µεγέθη που 

αναφέρονται στην θεµελιώδη και διεγερµένη κατάσταση, αντίστοιχα. Ο 
συµβολισµός αυτός ισχύει για όλη την παρακάτω περιγραφή. 

Στο παραπάνω διάγραµµα (Εικ.6) περιγράφονται σχηµατικά οι σχετικές 
ενεργειακές στάθµες του Ι2 και οι οπτικές µεταβάσεις που θα µελετηθούν. Στην 
εικόνα αυτή παρουσιάζονται δύο δυναµικά Morse που περιγράφουν την σχέση 
δυναµικής ενέργειας-διαπυρηνικής απόστασης για την θεµελιώδη 1 1+Σg  και την 

διεγερµένη 3 1+Πu : 

 
2'' ( '' )

1( ) '' 1 − ⋅ −
=

 = ⋅ − 
er r

n eE r D e α  (θεµελιώδης)   (Εξ.8α) 

 
2' ( ' )

2( ) ' ' 1 − ⋅ −
=

 = + ⋅ − 
er r

n eE r T D e α  (διεγερµένη)    (Εξ.8β) 

Το πρώτο δυναµικό έχει ελάχιστη τιµή µηδέν, αφού είναι η θεµελιώδης κατάσταση 
(αναφοράς), ενώ το δεύτερο 'T =1.955 eV, που είναι ίση µε τον όρο ηλεκτρονική 
ενέργειας της κατάστασης αυτής. Τα “βάθη των δυναµικών πηγαδιών”, δηλαδή η 
διαφορά του δυναµικού για → +∞r  από την ελάχιστη τιµή τους είναι 

'' 1.518 eV=eD  και ' 0.510 eV=eD . Οι συνολικές ενέργειες των δονητρονικών 
επίπεδων των δύο αυτών ηλεκτρονικών καταστάσεων (αγνοώντας τις 
περιστροφικές στάθµες) περιγράφονται από τις σχέσεις: 

 
2

1 1
( , ) '' ( ) '' ''

2 2
n=1 v'' v'' v'' 

= ⋅ + − ⋅ ⋅ + 
 

Tot e e eE v v χ  (θεµελιώδης) (Εξ.9α) 
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2
1 1

( ) ' ' ( ) ' '
2 2

n=2,v' v' v' 
= + ⋅ + − ⋅ ⋅ + 

 
Tot e e eE T v v χ  (διεγερµένη)  (Εξ.9β) 

όπου '' ' , e ev v οι “αρµονικές σταθερές” και '' ' , e eχ χ οι “σταθερές αναρµονικότητας” 
για τις δύο ηλεκτρονικές καταστάσεις, αντίστοιχα. 
 

 
Εικόνα 6: Σχηµατική περιγραφή της θεµελιώδους και διεγερµένης κατάστασης του Ι2, των 
χαρακτηριστικών τους και των δονητρονικών επιπέδων και µεταβάσεων. (Προσοχή: για 
λόγους ευκρίνειας, οι κατακόρυφες θέσεις των δονητικών επιπέδων δεν είναι ακριβείς) 
 
 Το πρώτο ( '' 0)v =  δονητικό επίπεδο της 1 1+Σg  (η ενέργεια “µηδενικού 

σηµείου” του δυναµικού αυτού) έχει ιδιοτιµή ( '' 0) '' (1 '' ) / 2v = = ⋅ −X
vib e eE v χ , ενώ η 

(συνολική) ενέργεια µηδενικού σηµείου του πρώτου ( ' 0)v =  δονητικού επιπέδου 

της 3 1+Πu  είναι ( ' 0) ' ' (1 ' ) / 2v = = + ⋅ −B
vib e eE T v χ . 

 Στο σηµείο αυτό είναι σηµαντικό να ασχοληθούµε µε την περιγραφή των 
“ενεργειών διάσπασης” του Ι2. Η ενέργεια διάσπασης της θεµελιώδους 
κατάστασης του µορίου (σηµειώνεται στην Εικ.6), η 0''D  , είναι η ενέργεια που 

απαιτείται να δοθεί σε ένα µόριο Ι2, που βρίσκεται στην χαµηλότερη δυνατή 

ενεργειακή κατάσταση, για να διασπαστεί σε δύο άτοµα ιωδίου ( )I  που επίσης να 

βρίσκονται στην χαµηλότερης ενέργειας ηλεκτρονική διαµόρφωση: 2 → +I I I . Η 
ενέργεια αυτή είναι λίγο µικρότερη από την ''eD , καθώς το χαµηλότερο δυνατό 
ενεργειακό επίπεδο του Ι2 είναι η ενέργεια µηδενικού σηµείου της θεµελιώδους 
ηλεκτρονικής κατάστασης ( '' 0)v =X

vibE . Έτσι είναι: 
 0'' '' '' (1 '' ) / 2= − ⋅ −e e eD D v χ        (Εξ.10α) 

Αντίστοιχα η ενέργεια διάσπασης, της διεγερµένης 3 1+Πu  κατάστασης, 0'D  

ορίζεται σαν την ενέργεια που απαιτείται να δοθεί σε ένα διεγερµένο µόριο *
2I , 



Πανεπιστήµιο Κρήτης 
Τµήµα Φυσικής 

- 67 -                                                              Φ307-Προχωρηµένα Εργαστήρια Φυσικής Ι 

Φασµατοσκοπία Απορρόφησης Μοριακού Ιωδίου  

που βρίσκεται στο χαµηλότερο δονητικό επίπεδο της 3 1+Πu , ώστε αυτό να 

διασπαστεί σε ένα µη διεγερµένο άτοµο I και σε ένα διεγερµένο άτοµο *I δηλαδή 
να λάβει χώρα η αντίδραση: * *

2 → +I I I . Ανάλογα µε προηγουµένως, είναι:  
 0' ' ' (1 ' ) / 2= − ⋅ −e e eD D v χ        (Εξ.10β) 

Οι αντιδράσεις 2 → +I I I  και * *
2 → +I I I  µπορούν να συµβούν µε απορρόφηση 

φωτονίων και τότε ονοµάζονται αντιδράσεις φωτοδιάσπασης. Στην Εικ.6 
φαίνεται και η ενέργειας διέγερσης της θεµελιώδους κατάστασης του ατόµου του 
ιωδίου *( , )∆E I I . 
 Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως, στην πειραµατική διαδικασία θα 
µελετήσουµε την απορρόφηση φωτονίων που οφείλονται στις δονητρονικές 
µεταβάσεις ( ) ( ), '' , 'v v→X B . Το σύνολο των οπτικών αυτών µεταβάσεων 

διακρίνονται σε οµάδες που ονοµάζονται “πρόοδοι”. Πρόοδος είναι το σύνολο 
των οπτικών µεταβάσεων από ένα συγκεκριµένο δονητικό επίπεδο της 
θεµελιώδους κατάστασης σε όλα τα δονητικά επίπεδα της διεγερµένης. 
Συµβολικά: 
 ( ) ( )max, '' , ' 0,1,2,..., 'v v v→ =X B   

Έτσι η 1η πρόοδος περιλαµβάνει τις µεταβάσεις  ( ) ( ),0 , ' 0,1,2,...,81vX B→ = , η 2η 

πρόοδος τις µεταβάσεις ( ) ( ),1 , ' 0,1,2,...,81vX B→ = , κ.ο.κ. όπως παρουσιάζεται και 

στην Εικ.6. 
  
Εντάσεις γραµµών απορρόφησης και Αρχή Franck-Condon 

Αν και όλες οι δονητρονικές µεταβάσεις ( ) ( ), '' , 'v v→X B  είναι επιτρεπτές, η ένταση 

των αντίστοιχων γραµµών απορρόφησης (η πιθανότητα να συµβεί µια τέτοια 
µετάβαση) δεν είναι η ίδια. Οι φυσικές αιτίες για αυτές τις διαφορές είναι βασικά η 
Αρχή Franck-Condon και δευτερευόντως οι διαφορετικές πιθανότητες κατάληψης 
των αρχικών δονητρονικών επιπέδων. 

Η Αρχή Franck-Condon[5,6] που, όπως και η προσέγγιση Born-
Oppenheimer, οφείλεται στο ότι τα ηλεκτρόνια είναι πολύ ελαφρότερα από τους 
ατοµικούς πυρήνες, ορίζει ότι η ηλεκτρονική επαναδιαµόρφωση 
(αναδιάταξη της κατανοµής των ηλεκτρονίων σε µοριακά τροχιακά), που 
λαµβάνει χώρα σε µια ηλεκτρονική µετάβαση, συµβαίνει σχεδόν ακαριαία 
σε σχέση µε την µοριακή ταλάντωση (κίνηση των πυρήνων). Ισοδύναµα, ο 
χρόνος πραγµατοποίησης της µετάβασης είναι πάρα πολύ µικρότερος από την 
περίοδο της ταλάντωσης του διατοµικού µορίου. ∆ηλαδή, οι πυρήνες είναι 
ουσιαστικά ακίνητοι κατά την διάρκεια της µετάβασης, απλά η διάταξή τους 
αναπροσαρµόζεται αφού η µετάβαση ολοκληρωθεί. 
Καθώς η διαπυρηνική απόσταση δεν µεταβάλλεται κατά τις µεταβάσεις, αυτές 
αναπαρίστανται µε κατακόρυφες µεταβάσεις στο διάγραµµα δυναµικής 
ενέργειας-διαπυρηνικής απόστασης ηλεκτρονικών καταστάσεων (βλέπε Εικ.7(a)). 
Η κβαντοµηχανική διατύπωση της αρχής Franck-Condon είναι ότι η 
πιθανότητα της δονητρονικής µετάπτωσης είναι ανάλογη του τετραγώνου 
του ολοκληρώµατος αλληλοεπικάλυψης των κυµατοσυναρτήσεων των 
αντίστοιχων ιδιοκαταστάσεων. Για να γίνει αυτό πιο εµφανές αυτό, ας 
θεωρήσουµε το “µηχανικό ανάλογο” της αρχής Franck-Gordon (Εικ.7(b)). Στην 
εικόνα αυτή οι δύο διαφορετικές ηλεκτρονικές καταστάσεις αναλογούν σε δύο 
ταλαντωτές (εκκρεµή), η θεµελιώδης δυναµική ενέργεια των οποίων διαφέρει (το 
ένα εκκρεµές βρίσκεται τοποθετηµένο σε µεγαλύτερο ύψος). Ο κάθε ταλαντωτής 
µπορεί να βρίσκεται σε καταστάσεις µε διαφορετική συνολική ενέργεια 
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ταλάντωσης, και κατά συνέπεια µε διαφορετικό πλάτος ταλάντωσης. Η εικόνα 
αυτή είναι ανάλογη  των δονητρονικών επιπέδων των δύο ηλεκτρονικών 
καταστάσεων του διατοµικού µορίου. Αν θεωρήσουµε “µεταβάσεις” µεταξύ αυτών 
των καταστάσεων των ταλαντωτών, σύµφωνα µε την αρχή Franck-Condon, οι 
µεταβάσεις θα είναι “κάθετες”, δηλαδή η οριζόντια θέση του ταλαντευόµενου 
σφαιριδίου δεν µεταβάλλεται κατά την µετάβαση, αλλά µόνο το ύψος του 
(µεταβολή της συνολικής δυναµικής ενέργειας).  Τότε όµως η πιθανότητα µιας 
τέτοιας µετάβασης θα είναι ανάλογη της πιθανότητας το σφαιρίδιο να βρίσκεται 
στην ίδια οριζόντια θέση και για τις δύο ταλαντώσεις. Θυµηθείτε όµως, για την 
κίνηση εκκρεµούς ισχύει ότι, το σφαιρίδιο βρίσκεται περισσότερο χρόνο 
πλησιέστερα στα σηµεία µέγιστης απόκλισης, παρά στην θέση ισορροπίας, καθώς 
η ταχύτητα του στα σηµεία καµπής της κίνησης µηδενίζεται, ενώ αντίθετα, στην 
θέση ισορροπίας  γίνεται µέγιστη. Έτσι, οι πιθανότερες µεταβάσεις θα είναι αυτές 
που το σφαιρίδιο βρίσκεται κοντύτερα στις θέσεις µέγιστης απόκλισης. Στην 
κβαντοµηχανική περιγραφή η πυκνότητα πιθανότητα εύρεσης των ηλεκτρονίων σε 
µια οριζόντια θέση είναι ανάλογη του πλάτους της κυµατοσυνάρτησης 
(Παρατηρήστε, στην Εικ.7(α) ότι το πλάτος της κυµατοσυνάρτησης των 
δονητρονικών επιπέδων είναι υψηλότερο κοντά στα σηµεία καµπής) και η 
πυκνότητα πιθανότητας τα ηλεκτρόνια να βρίσκονται στην ίδια οριζόντια θέση και 
για τις δύο δονητρονικές καταστάσεις, της αντίστοιχης µετάβασης, θα είναι 
ανάλογο του ολοκληρώµατος αλληλοεπικάλυψης των αντίστοιχων 
ιδιοσυναρτήσεων. Το ολοκλήρωµα αυτό ονοµάζεται παράγοντας Franck-
Condon. 
 

 

 
 

 
 

Εικόνα 7: (α) Σχηµατική αναπαράσταση της αρχής Franck-Condon και (β) το “µηχανικό 
ανάλογο” της. (Πηγή: wikipedia.org) 
 
 Η αρχή Franck-Condon έχει σοβαρές επιπτώσεις για το δονητρονικό φάσµα 
απορρόφησης του διατοµικού ιωδίου: 
    (i) Καθώς οι διαπυρηνικές αποστάσεις ''er και 'er , που αντιστοιχούν στα σηµεία 

ελάχιστων των δυναµικών Morse, για τις καταστάσεις 1 1+Σg  και 3 1+Πu του Ι2, 

διαφέρουν σηµαντικά, µεταβάσεις σε πολύ χαµηλά δονητικά επίπεδα της 
διεγερµένης στάθµης, ( ), ( ,0  µικρά v')X B→ , δεν παρατηρούνται. 

   (ii)  Παρατηρούνται συνήθως µεταβάσεις για v’=26-50. Για πολύ µεγάλα v’ οι 
µεταβάσεις είναι εξαιρετικά ασθενείς, καθώς ο παράγοντας Franck-Condon 
γίνεται πολύ µικρός. 
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Σχετικές εντάσεις διαφορετικών προόδων 

Η αρχή Franck-Condon καθορίζει τις σχετικές εντάσεις γραµµών απορρόφησης για 
τις µεταβάσεις της ίδιας προόδου (ίδιο v’’). Σχετικά όµως µε τις διαφορές µεταξύ 
των εντάσεων γραµµών (µε παραπλήσια τιµή του παράγοντα Franck-Condon) 
διαφορετικών προόδων, σηµαντικό ρόλο παίζει η κατανοµή πιθανότητας 
κατάληψης των δονητρονικών επιπέδων της θεµελιώδους 1 1+Σg . Για να γίνει µια 

οπτική µετάβαση από ένα επίπεδο σε ένα άλλο, πρέπει φυσικά, το αρχικό επίπεδο 
να είναι κατειληµµένο. Καθώς οι ενεργειακές αποστάσεις των δονητρονικών 
επίπεδων της θεµελιώδους ηλεκτρονικής κατάστασης είναι σχετικά µικρές 
(συγκρίσιµες µε Bk T⋅  για θερµοκρασία δωµατίου), περισσότερα από ένα επίπεδα, 
της θεµελιώδους, είναι  µερικώς κατειληµµένα. Έτσι, περισσότερες από µία 
πρόοδοι, είναι αναµενόµενο να, είναι παρατηρήσιµες.  
 Η κατανοµή Boltzmann περιγράφει τις πιθανότητες κατάληψης ( )v''p των 
διαφορετικών δονητικών επιπέδων της θεµελιώδους, σε θερµική ισορροπία: 

 ( )
max

/

/

0

v''

v''

v''

v''

v''
B

B

E k T

E k T

e
p

e

−

−

=

=

∑
        (Εξ.11) 

όπου: 
 Bk  η σταθερά Boltzmann  
 T  η απόλυτη θερµοκρασία 
και µε την παραδοχή ότι οι διεγερµένες ηλεκτρονικές καταστάσεις είναι τελείως 
άδειες (αφού 1n BT k T≥ >> σε θερµοκρασία δωµατίου) 
Στην Εικ.8(α) παρουσιάζεται η πιθανότητα κατάληψης των πρώτων δέκα 
δονητικών επιπέδων της θεµελιώδους ηλεκτρονικής κατάστασης και στην Εικ.8(β) 
ο σχετικός λόγος αυτών ως προς την πιθανότητα κατάληψης του ελάχιστου 
δονητικού επιπέδου (για 300 oT K� ). Όπως φαίνεται η πιθανότητα κατάληψης για 
v’’=0,1,2 είναι αρκετά σηµαντική και έτσι περιµένουµε να µπορούµε να 
παρατηρήσουµε µεταβάσεις που ανήκουν στις 3 πρώτες προόδους του 
δονητρονικού φάσµατος απορρόφησης του Ι2. 
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Εικόνα 8: (α) Πιθανότητα κατάληψης των δονητικών επιπέδων της θεµελιώδους 
ηλεκτρονικής κατάστασης (προσοχή: ηµι-λογαριθµικό διάγραµµα) και (β) οι αντίστοιχες 
σχετικές (ως προς την στάθµη v’’=0) πιθανότητες κατάληψης. 
 
 
 



Πανεπιστήµιο Κρήτης 
Τµήµα Φυσικής 

- 70 -                                                              Φ307-Προχωρηµένα Εργαστήρια Φυσικής Ι 

Φασµατοσκοπία Απορρόφησης Μοριακού Ιωδίου  

 
∆ιαγράµµατα Birge-Sponer 

Αν θεωρήσουµε τις οπτικές µεταβάσεις απορρόφησης µίας περιόδου του 
φάσµατος ( , ( ,v''=σταθερό) v')X B→ τότε αυτές αναµένονται για ενέργειες 
φωτονίων: 

       2 2

1

( , ) ( , )

1 1 1 1
' ' ' '' '' ''

2 2 2 2

(v'' v') v' v''

           v' v' v'' v''

vibr vibr

e e e e e e

v E B E X

T v v v vχ χ

→ = −

       = + ⋅ + − ⋅ + − ⋅ + + ⋅ +       
       

h

  (Εξ.12) 

και καθώς v’’ σταθερό, για τις διαφορές ενεργειακών θέσεων διαδοχικών 
γραµµών απορρόφησης ( ) ( )1( ) v'' v' v'' v'v'G v v→ + →∆ = −h h ισχύει: 

 ( ) ( )' 2 ' ' 2 ' 'v' v'e e e e eG v v vχ χ∆ = − − ⋅  

Η παραπάνω έκφραση δείχνει ότι, σύµφωνα µε την προσέγγιση του αναρµονικού 
δυναµικού Morse, αν κάνουµε το διάγραµµα των διαφορών ( )v'G∆  των 
διαδοχικών θέσεων των γραµµών απορρόφησης, της ίδιας περιόδου, σαν 
συνάρτηση του δονητικού επιπέδου v’ της διεγερµένης ηλεκτρονικής κατάστασης, 
τότε περιµένουµε τα σηµεία του διαγράµµατος αυτού να βρίσκονται σε µία 
ευθεία µε κλίση 2 ' 'e ev χ− . 
 Αν κάνουµε το διάγραµµα των παραπάνω διαφορών, χρησιµοποιώντας σαν 

τετµηµένη των σηµείων τις θέσεις 
1

v'+
2

αντί των v'  τότε η παραπάνω εξίσωση 

µπορεί να ξαναγραφεί σαν: 

 ( )1 1
' ' ' 2 ' '

2 2
v'+ v'+e e e e eG v v vχ χ   ∆ = − − ⋅   

   
     (Εξ.13) 

Ένα τέτοιο διάγραµµα ονοµάζεται διάγραµµα Birge-Sponer[7] και είναι 
ιδιαίτερα χρήσιµο για την ανάλυση των πειραµατικών δεδοµένων του φάσµατος 
απορρόφησης των διατοµικών µορίων. 
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Εικόνα 9: (a)∆ιάγραµµα Birge-Sponer της διεγερµένης ηλεκτρονικής κατάστασης (τα 
σηµεία δεν βρίσκονται ακριβώς πάνω στην προσεγγιστική προσαρµοσµένη ευθεία καθώς οι 
ακριβείς ενέργειες των δονητικών επιπέδων και όχι αυτές των ιδιοτιµών του 
προσεγγιστικού δυναµικού Morse, χρησιµοποιήθηκαν στην δηµιουργία του). (b) Σχηµατική 
επεξήγηση των χαρακτηριστικών του τυχαίου διαγράµµατος Birge-Sponer. 
 
Τα σηµεία του διαγράµµατος αναµένουµε ότι προσεγγίζονται από γραµµική 
συνάρτηση µε κλίση 2 ' 'e ev χ− , και τεταγµένη επί της αρχής (δηλαδή, το σηµείο 
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τοµής µε τον κατακόρυφο y-άξονα) ' ' 'e e ev v χ− . Έτσι από τις τιµές αυτές, µπορούν 
να προσδιοριστούν οι σταθερές  ' ', e ev χ  που περιγράφουν το φάσµα ιδιοτιµών του 
προσεγγιστικού δυναµικού Morse της διεγερµένης κατάστασης. Η προσεγγιστική 
ευθεία του διαγράµµατος Birge-Sponer τέµνει τον οριζόντιο άξονα (τετµηµένη επί 

της αρχής) σε κάποιο σηµείο που θεωρητικά αντιστοιχεί στην τιµή max
1

2
v' + , όπου 

maxv' ο ακέραιος αριθµός που αντιστοιχεί στο ανώτερο επιτρεπτό δονητικό επίπεδο 
της διεγερµένης στάθµης (θυµηθείτε ότι φάσµα ιδιοτιµών του δυναµικού Morse 
είναι άνω φραγµένο). Έτσι από το διάγραµµα µπορεί να προσδιοριστεί ο 
συνολικός αριθµός των δονητικών επιπέδων της διεγερµένης ηλεκτρονικής 
κατάστασης. Τέλος, ας παρατηρήσουµε ότι το εµβαδό της επιφάνειας που ορίζεται 
από την προσεγγιστική ευθεία αυτή και τους καρτεσιανούς άξονες είναι ίσο µε το 
άθροισµα όλων των ενεργειακών αποστάσεων του συνόλου των δονητικών 
επιπέδων και της απόστασης του ανώτερου δονητικού επιπέδου από την ενέργεια 
του ελευθέρου συστήµατος *I I+ . 
Έτσι το εµβαδό αυτό ισούται µε την ενέργεια διάσπασης 0'D  της διεγερµένης 
στάθµης. 

∆ιαγράµµατα Birge-Sponer 
1

( )
2

v'G∆ +  µπορούµε να κατασκευάσουµε για 

όλες τις παρατηρήσιµες προόδους του φάσµατος (διαφορετικά v’’). Όλα αυτά τα 
διαγράµµατα περιγράφουν την διεγερµένη κατάσταση. Κατά συνέπεια, 
θεωρητικά περιµένουµε ότι, οι παράµετροι που υπολογίζονται από αυτά θα πρέπει 

να είναι ίδιες. Για να κατασκευάσουµε το διάγραµµα Birge-Sponer 
1

( )
2

v''G∆ +  

που αντιστοιχεί στην θεµελιώδη κατάσταση θα πρέπει να αναπαραστήσουµε 
γραφικά τις διαφορές θέσεων γραµµών απορρόφησης που αντιστοιχούν στο ίδιο v’ 
για διαδοχικές προόδους (διαδοχικά v’’). Τότε, το διάγραµµα αυτό θα περιγράφει 
την θεµελιώδη κατάσταση και οι αντίστοιχες παράµετροι που υπολογίζονται, µε 
την µεθοδολογία που περιγράφεται παραπάνω, θα αντιστοιχούν στο δυναµικό 
Morse και το φάσµα ιδιοτιµών της θεµελιώδους κατάστασης. ∆υστυχώς, κάτι 
τέτοιο είναι δύσκολο να γίνει µε τα πειραµατικά δεδοµένα του φάσµατος 
απορρόφησης, αφού µόνο οι λίγες πρώτοι πρόοδοι είναι ευδιάκριτα 
παρατηρήσιµες. Είναι όµως πολύ εύκολο να γίνει για την περίπτωση πειραµάτων 
φασµατοσκοπίας εκποµπής ή φωταύγειας. 
 
Πειραµατική ∆ιάταξη 
 
Η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιείται για την καταγραφή του φάσµατος 
απορρόφησης των ατµών Ι2 στα βασικά της σηµεία είναι µία κλασσική περίπτωση 
διάταξης οπτικής φασµατοσκοπίας απορρόφησης. Η σχηµατικής της απεικόνιση 
παρουσιάζεται στην Εικ.10.  
Τα κύρια µέρη της διάταξης είναι: 
 
(i) Πηγές φωτός: Θα χρησιµοποιηθούν δύο τύποι φωτεινών πηγών. Η πηγή 

βολφραµίου-αλογόνου (tungsten-halogen) παρέχει συνεχές φάσµα 
εκποµπής στο ορατό και είναι η κατάλληλη για την µέτρηση του φάσµατος 
απορρόφησης Ι2. Η πηγή ατµών υδραργύρου παρέχει γραµµικό φάσµα 
εκποµπής ( ατοµικό φάσµα εκποµπής Hg ) και χρησιµεύει στην 
βαθµονόµηση του µονοχρωµάτορα. 

(ii) Κυψέλη ατµών ιωδίου: Περιέχει µοριακό Ι2 σε αέρια κατάσταση, το φάσµα 
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απορρόφησης του οποίου θα µελετήσουµε. Το ιώδιο σε θερµοκρασία 
δωµατίου είναι στερεό, όµως εµφανίζει το φαινόµενο της εξάχνωσης. Η τάση 
ατµών είναι επαρκής ώστε τοποθετώντας στερεό ιώδιο στην κλειστή κυψέλη 
να δηµιουργείται, µέσα σε αυτήν, αέριο Ι2 ικανοποιητικής πυκνότητας.  

(iii) Οπτικό σύστηµα: Αποτελείται από δύο αµφίκυρτους φακούς κατάλληλης 
εστιακής απόστασης. Ο πρώτος (φακός εστίασης) εστιάζει την παράλληλη 
δέσµη της φωτεινής πηγής στην κυψέλη ατµών. Ο δεύτερος (φακός 
σύζευξης) επανεστιάζει την αποκλίνουσα, εξερχόµενη από την κυψέλη, 
φωτεινή δέσµη στην σχισµή εισόδου του µονοχρωµάτορα. Το οπτικό αυτό 
σύστηµα πρέπει να ρυθµιστεί κατάλληλα για την µέγιστη δυνατή σύζευξη 
εισερχόµενου φωτός στον µονοχρωµάτορα. 

(iv) Μονοχρωµάτορας:  Είναι το όργανο µε το οποίο επιτυγχάνουµε τον 
διαχωρισµό (διασπορά) των διαφορετικών µηκών κύµατος  του 
εισερχόµενου σε αυτού φωτός. Αποτελεί το βασικό όργανο σε κάθε πείραµα 
φασµατοσκοπίας. (βλ. παρακάτω)   

(v) Υποσύστηµα ελέγχου γωνιακής θέσης φράγµατος περίθλασης: Το σύστηµα 
αυτό ελέγχει την γωνιακή θέση του φράγµατος περίθλασης του 
µονοχρωµάτορα. Μας δίνει την δυνατότητα συνεχούς περιστροφής του 
φράγµατος µε σταθερή (επιλεγόµενη) γωνιακή ταχύτητα. Αποτελείται από 
περιστροφικό κινητήρα, ελεγκτικό µηχανισµό και ένα ενδεικτικό γωνιακής 
θέσης του φράγµατος. 

(vi) Φωτοπολλαπλασιαστής: Είναι κατάλληλος ανιχνευτής φωτός. (βλ. 
παρακάτω), τοποθετηµένος ακριβώς µετά την σχισµή εξόδου του 
µονοχρωµάτορα. Για την λειτουργία του απαιτείται η τροφοδοσία του µε 
υψηλή τάση ( ~ 1000 V) από κατάλληλο τροφοδοτικό υψηλής τάσης.   

(vi) Σύστηµα καταγραφής σήµατος φωτοπολλαπλασιαστή: Το σήµα εξόδου του 
φωτοπολλαπλασιαστή (τάση) καταγράφεται µε την βοήθεια µετατροπέα 
αναλογικού σήµατος σε ψηφιακό (Α/D µετατροπέας) και προσωπικό 
υπολογιστή. Με το υπάρχον λογισµικό καταγράφεται η τάση του ΦΠ σαν 
συνάρτηση του χρόνου και τα δεδοµένα µπορούν να αποθηκευτούν σε 
αρχείο τύπου ascii σαν λίστα δεδοµένων τάσης.  

 

 
Εικόνα 10: Σχηµατική απεικόνιση της πειραµατικής διάταξης φασµατοσκοπίας 
απορρόφησης  
 

Πηγή Φωτός 
(Ατµών Hg ή Βολφραµίου)  

Τροφοδοτικό  
Τροφοδοτικό  
Υψηλής Τάσης 

Μονοχρωµάτορας  
(τύπου Czerny-Turner 
συµµετρικής 
διαµόρφωση) 

Φωτοπολλαπλασιαστής  

Κυψέλη ατµών Ι2 

Φακός εστίασης Φακός σύζευξης 

Κινητήρας 

Ενδεικτικό 
 Γωνίας ΦΠ Ελεγκτικό  

κινητήρα 

PC-Καταγραφικό τάσης  

Μετατροπέας 
A/D 
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Μονοχρωµάτορας 

Μονοχρωµάτορας ονοµάζεται µια οπτική διάταξη που επιτρέπει την διέλευση µιας 
στενής φασµατικής περιοχής, επιλεγόµενη µε µηχανικό τρόπο, από το ευρύτερο 
φάσµα µηκών κύµατος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας στην είσοδο της. Οι 
οπτικοί µονοχρωµάτορες εκµεταλλεύονται το φαινόµενο της οπτικής διασποράς σε 
πρίσµατα ή το φαινόµενο της περίθλασης σε φράγµατα περίθλασης.  Στο πείραµα 
θα χρησιµοποιηθεί οπτικός µονοχρωµάτορας τύπου Czerny-Turner µε φράγµα 
περίθλασης. Η γεωµετρία αυτού και η αρχή λειτουργίας παρουσιάζονται σχηµατικά 
στην Εικ.11. Βασικό στοιχείο λειτουργίας του είναι το (ανακλαστικό) φράγµα 
περίθλασης (D), ένα οπτικό στοιχείο µε περιοδική δοµή που διαχωρίζει την 
προσπίπτουσα (παράλληλη) οπτική δέσµη σε αυτό, ανακλώντας τα διαφορετικά 
µήκη κύµατος προς διαφορετικές κατευθύνσεις, λόγω φαινόµενου περίθλασης. Η 
προς ανάλυση οπτική δέσµη (Α) προσπίπτει στην σχισµή εισόδου (Β) της διάταξης. 
Η σχισµή αυτή βρίσκεται στην κύρια εστία κοίλου κατόπτρου (C), ονοµαζόµενου 
“παραλληλιστή” (collimator), µε αποτέλεσµα η ανακλώµενη από αυτό δέσµη να 
είναι παράλληλη (επίπεδο µέτωπο κύµατος). Η παραλληλισµένη δέσµη προσπίπτει 
στο φράγµα (D), περιθλάται και στην συνέχεια συλλέγεται από ένα δεύτερο κοίλο 
κάτοπτρο (Ε), ίδιας εστιακής απόστασης µε τον παραλληλιστή. Το κάτοπτρο αυτό 
επανεστιάζει το περιθλώµενο φώς στις σχισµές εξόδου (F) του µονοχρωµάτορα. 
Καθώς το κάθε µήκος κύµατος της αρχικής ακτινοβολίας περιθλάται από το 
φράγµα σε διαφορετικές γωνίες, στο επίπεδο των σχισµών εξόδου δηµιουργούνται 
µια σειρά από εικόνες της σχισµής εισόδου, µετατοπισµένες µεταξύ τους, ανάλογα 
µε το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας. Έτσι από τις σχισµές εξόδου µόνο µια 
στενή φασµατική περιοχή µηκών κύµατος της αρχικής ακτινοβολίας µπορεί να 
διέλθει. Το κεντρικό µήκος κύµατος αυτής επιλέγεται, µε µηχανικό τρόπο, 
µεταβάλλοντας κατάλληλα την γωνιακή  θέση του φράγµατος περίθλασης. Το 
εύρος διέλευσης της περιοχής µηκών κύµατος (bandpass)  που εξέρχονται από τις 
σχισµές εξόδου εξαρτάται από το πλάτος των σχισµών εισόδου και εξόδου, τον 
γωνιακό διασκεδασµό (angular dispersion) του φράγµατος περίθλασης, από και τα 
γεωµετρικά χαρακτηριστικά της διάταξης (κυρίως τις εστιακές αποστάσεις των 
κατόπτρων) καθώς και από τα οπτικά σφάλµατα των στοιχείων (όπως σφάλµατα 
παρέκκλισης-aberrations). 

∆ιακριτική ικανότητα ενός µονοχρωµάτορα είναι η ικανότητα να “διακρίνει» 
(να διαχωρίσει στην έξοδο του) µήκη κύµατος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας 
πολύ κοντινά µεταξύ τους και είναι ίση µε την ελάχιστη διαφορά ∆λ µηκών 
κύµατος για την οποία κάτι τέτοιο είναι δυνατό. Είναι µια έννοια που συνδέεται 
άµεσα (αλλά δεν ταυτίζεται) µε το εύρος διέλευσης της περιοχής µηκών κύµατος 
που εξέρχονται από τις σχισµές εξόδου. Σηµαντικό είναι ότι πέρα από τα 
κατασκευαστικά χαρακτηριστικά του, η διακριτική ικανότητα εξαρτάται πολύ από 
τα πλάτη των σχισµών εισόδου και εξόδου που επιλέγουµε. Επιλογή µικρότερου 
πλάτος σχισµών έχει σαν αποτέλεσµα καλύτερη διακριτική ικανότητα, µε κόστος 
βέβαια την µείωση της έντασης ακτινοβολίας που διέρχεται των σχισµών εξόδου. 
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Εικόνα 11: (α) Σχηµατικό αρχής λειτουργίας µονοχρωµάτωρα τύπου Czerny-Turner 
(συµµετρικής διαµόρφωσης) και (β) τρισδιάστατη απεικόνιση του. (Πηγές: wikipedia και 
Oriel Instruments, αντίστοιχα) 

 
Φωτοπολλαπλασιαστής 

Οι φωτοπολλαπλασιαστές (photomultipliers ή εν συντοµία PMTs) είναι ευαίσθητοι 
ανιχνευτές φωτός για το υπεριώδες, ορατό και εγγύς υπέρυθρο τµήµα του 
ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος. Η αρχή λειτουργίας τους εκµεταλλεύεται το 
φωτοηλεκτρικό φαινόµενο και το φαινόµενο δευτερογενούς εκποµπής 
ηλεκτρονίων. Παρέχουν σαν σήµα εξόδου ρεύµα που είναι ανάλογο του αριθµού 
προσπιπτόντων φωτονίων στο παράθυρο εισόδου τους. Στα βασικά τους 
πλεονεκτήµατα περιλαµβάνονται: η πολύ υψηλή τους ευαισθησία (µπορούν να 
ανιχνεύσουν µεµονωµένα φωτόνια), ο µικρός χρόνος απόκρισης τους (τυπικά της 
τάξεως των nanosecs) και ο χαµηλός  θόρυβος σήµατος.   
Ένας φωτοπολλαπλασιαστής αποτελείται από αερόκενο σωλήνα µε κατάλληλο 
παράθυρο εισόδου, την φωτοκάθοδο, µία σειρά δυνόδων και την άνοδο. Η 
φωτοκάθοδος είναι ένα ηλεκτρόδιο επικαλυµµένο µε κατάλληλο µέταλλο 
(συνήθως αλκάλιο) ή κράµα µε χαµηλό έργο εξόδου ώστε η πρόσπτωση ενός 
φωτονίου να προκαλεί την εκποµπή ηλεκτρονίου, λόγω φωτοηλεκτρικού 
φαινόµενου. Οι δύνοδοι είναι ηλεκτρόδιο µε επίσης σχετικά χαµηλό έργο εξόδου 
(µεγαλύτερο όµως από αυτό της φωτοκαθόδου).  Για την λειτουργία του 
φωτοπολλαπλασιαστή, µεταξύ των διαδοχικών δυνόδων εφαρµόζεται υψηλή 
διαφορά δυναµικού, µε την βοήθεια δικτύου αντιστάσεων, που λειτουργούν σαν 
διαιρέτες της εφαρµοζόµενης υψηλής τάσης (τυπικά της τάξεως του kilovolt). Η 
αρχή λειτουργίας του παρουσιάζεται σχηµατικά στην Εικ.12. Ένα φωτόνιο που 
εισέρχεται στον φωτοπολλαπλασιαστή µέσω του παραθύρου προσπίπτει στην 
φωτοκάθοδο, προκαλώντας την εκποµπή ενός (φωτο)ηλεκτρονίου. Το 
εκπεµπόµενο ηλεκτρόνιο επιταχύνεται από την εφαρµοζόµενη διαφορά δυναµικού 
και προσπίπτει στην πρώτη δύνοδο. Λόγω της κινητικής τους ενέργειας η 
πρόσπτωση ηλεκτρονίων σε µια δύνοδο προκαλεί δευτερογενή εκποµπή 
περισσότερων ηλεκτρονίων: δύο ή περισσότερα ηλεκτρόνια εκπέµπονται από την 
δύνοδο για κάθε ένα προσπίπτων. Έτσι, λόγω της ύπαρξης µεγάλου αριθµού 
δυνόδων (τυπικά ~ 10), ένας πολύ µεγάλος αριθµός ηλεκτρονίων εκπέµπεται από 
την τελευταία δύνοδο για κάθε φωτόνιο που προσπίπτει στην φωτοκάθοδο, τα 
οποία πέφτουν στην άνοδο δηµιουργώντας  το σήµα εξόδου (ρεύµα). Συνήθως 
ένα ηλεκτρονικό στάδιο µετατροπής ρεύµατος σε τάση παρεµβάλετε µετά την 
άνοδο ώστε να λαµβάνεται τάση σαν το τελικό σήµα εξόδου. Η σειρά δυνόδων 
είναι υπεύθυνη για τον υψηλό βαθµό ενίσχυσης σήµατος του 
φωτοπολλαπλασιαστή (συνήθως της τάξης του 108 ) και την συνεπαγόµενη 
υψηλή ευαισθησία του. 
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Εικόνα 12: Σχηµατικό αρχής λειτουργίας φωτοπολλαπλασιαστή (Πηγή: Hamamatsu 
Photonics) 

 Οι φωτοπολλαπλασιαστές, έχουν και κάποια µειονεκτήµατα: είναι 
περισσότερο ογκώδεις από φωτο-ανιχνευτές άλλων τύπων και απαιτούν για την 
λειτουργία τους  πηγή υψηλής τάσης.  Το κυριότερο όµως µειονέκτηµά τους είναι 
ότι είναι ιδιαίτερα ευπαθείς στην έκθεση τους σε έντονο φως, ειδικά αν βρίσκονται 
σε κατάσταση λειτουργίας (µε εφαρµοζόµενη την υψηλή τάση λειτουργίας). Αν 
ένας φωτοπολλαπλασιαστής εκτεθεί κατευθείαν στο φως δωµατίου, ενώ είναι σε 
λειτουργία θα καταστραφεί. Ακόµα και χωρίς την εφαρµογή υψηλής τάσης η 
έκθεση της φωτοκαθόδου σε έντονο φως θα αυξήσει το σήµα σκότους (ένα µικρό 
σήµα στην έξοδο που έχει ο φωτοπολλαπλασιαστής εν λειτουργία, ακόµα και αν 
δεν προσπίπτει κανένα φωτόνιο στην φωτοκάθοδο) για αρκετές ώρες (ή και 
µέρες). Προσοχή λοιπόν: ∆ΕΝ πρέπει σε καµία περίπτωση κατά την 
εκτέλεση του πειράµατος να εκθέσουµε τον φωτοπολλαπλασιαστή σε 
έντονο φώς (π.χ. ανοίγοντας υπερβολικά τις σχισµές του µονοχρωµάτορα, 
ή τις θυρίδες πρόσβασης στο εσωτερικό του ενώ στο 
φωτοπολλαπλασιαστή εφαρµόζεται η υψηλή τάση)  
 
Πηγή συνεχούς φάσµατος (λαµπτήρας πυρακτώσεως) 

Σαν πηγή συνεχούς φάσµατος (λευκού φωτός) χρησιµοποιείται λαµπτήρας 
πυρακτώσεως τύπου βολφραµίου-αλογόνου (tungsten-halogen). Στους 
λαµπτήρες αυτού του τύπου, νήµα βολφραµίου βρίσκεται εντός κλειστού δοχείου 
χαλαζία που περιέχει επίσης αδρανές αέριο και µικρή ποσότητα αλογόνου 
(συνήθως ιώδιο ή βρώµιο). Το νήµα θερµαίνεται µε την διέλευση ρεύµατος και 
εκπέµπει φώς συνεχούς φάσµατος µε φασµατική κατανοµή παρόµοια µε αυτήν 
µέλανος σώµατος ίδιας θερµοκρασίας (Εικ.5). Η πηγή διαθέτει επίσης κάτοπτρο 
για καλύτερη συλλογή φωτός και σύστηµα φακών. 
 

Στήλη Φωτοπολλαπλασιαστή Εισερχόµενο Φωτόνιο 

 

 

Παράθυρο 

∆ύνοδοι Άνοδος 

Τροφοδοτικό ΥΤ 

 

 
Μετρητικό 

∆ίκτυο αντιστάσεων κατανοµής ΥΤ 

Ηλεκτρόδιο εστίασης 

Φωτοκάθοδος 

Υψηλή Τάση (~ -1 kV ) 

ηλεκτρόνια 
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Εικόνα 13: Παράδειγµα φάσµατων εκποµπής λαµπτήρων βολφραµίου-αλογόνου. (Πηγή: 
Carl-Zeiss) 

 
Πηγή γραµµικού φάσµατος (λαµπτήρας εκκένωσης υδραργύρου) 
Σαν πηγή γραµµικού φάσµατος (που περιλαµβάνει δηλαδή µόνο λίγα διακριτά 
µήκη κύµατος ακτινοβολίας) θα χρησιµοποιηθεί λαµπτήρας εκκένωσης ατµών 
υδραργύρου Hg (mercury vapor lamp). Η αρχή λειτουργίας του βασίζεται στην 
διέγερση των ατµών ατοµικού υδραργύρου µέσω ηλεκτρικής εκκένωσης τόξου. 
Έτσι λαµβάνουµε φάσµα που περιέχει µόνο τις χαρακτηριστικές ατοµικές γραµµές 
εκποµπής του Hg. Καθώς σε θερµοκρασία δωµατίου ο υδράργυρος είναι υγρός, 
και ατµοποιείται λόγω µεγάλης αύξησης της θερµοκρασίας του λαµπτήρα κατά την 
αρχή της λειτουργίας του, για να φτάσει η εκποµπή του λαµπτήρα στο µέγιστο της 
έντασης της και να σταθεροποιηθεί απαιτείται αναµονή µερικών λεπτών από την 
στιγµή της έναρξής του.   

Στην Εικ.14 φαίνεται το “φάσµα” εκποµπής του λαµπτήρα Hg που θα 
χρησιµοποιηθεί, όπου και αναγράφονται τα µήκη κύµατος των χαρακτηριστικών 
γραµµών. 

Ολα τα µηκη κυµατος σε nm 
Ref online: http://nist.gov/asd
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Εικόνα 14: Παράδειγµα φάσµατος λαµπτήρα υδραργύρου που ελήφθη µε την πειραµατική 
διάταξη που θα χρησιµοποιηθεί. Παρατηρείστε ότι ο οριζόντιος άξονας είναι “χρόνος” 
καθώς το καταγραφικό δεν διασυνδέεται άµεσα µε τον µονοχρωµάτορα και έτσι απλά 
καταγράφει το σήµα εξόδου του φωτοπολλαπλασιαστή σαν συνάρτηση του χρόνου. 
Γνωρίζοντας όµως την γωνιακή θέση του φράγµατος περίθλασης για το αρχικό και τελικό 
σηµείο του φάσµατος µπορεί εύκολα να “µεταφραστεί” σε γωνιακή θέση (δέστε τον πάνω 
οριζόντιο άξονα) 
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Πειραµατική διαδικασία 
 
Η πειραµατική διαδικασία περιλαµβάνει δύο στάδια: (α) την διαδικασία 
βαθµονόµησης του µονοχρωµάτορα και (β) την λήψη του φάσµατος 
απορρόφησης του ιωδίου.  
 
Βαθµονόµηση Μονοχρωµάτορα 

Η βαθµονόµηση του µονοχρωµάτορα είναι η διαδικασία κατά την οποία 
προσδιορίζουµε την σχέση της γωνιακής θέσης του φράγµατος περίθλασης µε το 
µήκος κύµατος της ακτινοβολίας που “επιλέγεται” από τον µονοχρωµάτορα. Η 
σχέση αυτή είναι γραµµική. Για να το επιτύχουµε αυτό παίρνουµε το φάσµα µιας 
πηγής γραµµικού φάσµατος, µε γνωστές γραµµές εκποµπής, στην περίπτωση µας, 
του λαµπτήρα υδραργύρου. Στο φάσµα αυτό προσδιορίζουµε µε προσοχή τις 
ατοµικές γραµµές εκποµπής του Hg (βλ. Εικ.14). ∆ηµιουργώντας το διάγραµµα 
των αντίστοιχων µηκών κύµατος iλ  των κορυφών του φάσµατος, σαν συνάρτηση 
των αντίστοιχων γωνιακών θέσεων iΓ  του φράγµατος περίθλασης και 

προσαρµόζοντας ευθεία ελαχίστων τετραγώνων στα σηµεία ( ),i iλΓ προσδιορίζουµε 

τους συντελεστές ,α δα β δβ± ±  της σχέσης: 
λ α β= + ⋅ Γ  

Ένα τέτοιο παράδειγµα βαθµονόµησης παρουσιάζεται στην Εικ.15. 
Πρακτικά: 
  (i) Το φάσµα εκποµπής Hg θα ληφθεί για την περιοχή ενδείξεων του ενδεικτικού 
γωνίας από 7500 εώς 13000.  
  (ii) Πριν την λήψη του φάσµατος, το οπτικό σύστηµα πρέπει να ευθυγραµµιστεί 
και να ρυθµιστεί για ικανοποιητικό σήµα του φωτοπολλαπλασιαστή. Επειδή όµως 
το φάσµα του Hg είναι γραµµικό, σε µία τυχαία θέση του ΦΠ δεν αναµένεται να 
έχουµε ανίχνευση ακτινοβολίας (σήµα ΦτΠλ). Πρέπει λοιπόν να προσδιορίσουµε 
πρώτα µια θέση του ΦΠ, όπου λαµβάνουµε κάποια ένδειξη, για να ρυθµίσουµε το 
οπτικό σύστηµα (να µεγιστοποιήσουµε την ένδειξη αυτή).   
  (iii) Οι σχισµές του µονοχρωµάτορα πρέπει να είναι ρυθµισµένες έτσι ώστε να 
έχουµε ικανοποιητικό σήµα αλλά και ικανοποιητική διακριτική ικανότητα. 
  (iv) Σηµαντικό: Το καταγραφικό του προσωπικού υπολογιστή, δεν διασυνδέεται 
µε το ενδεικτικό θέσης ΦΠ. Έτσι το λαµβανόµενο φάσµα καταγράφεται σαν 
ένταση σήµατος ΦτΠλ σαν συνάρτηση του χρόνου (σε οµοιόµορφα χρονικά 
διαστήµατα). Για να µπορέσουµε, να το “µεταφράσουµε” ακριβώς σε “σήµα ΦτΠλ 
σαν συνάρτηση της ένδειξης ΦΠ” πρέπει να είµαστε πολύ προσεκτικοί για τις 
ενδείξεις ΦΠ στις οποίες ξεκινάµε και σταµατάµε την καταγραφή καθώς και στο να 
γίνει αυτή µε απόλυτα σταθερή ταχύτητα γωνιακής µεταβολής του ΦΠ (καµία 
αλλαγή των ρυθµίσεων του ελεγκτικού κινητήρα κατά την χρονική διάρκεια της 
λήψης του φάσµατος.  
  (v) Σηµασία έχει και η ταχύτητα γωνιακής περιστροφής του ΦΠ κατά την 
καταγραφή του φάσµατος, η οποία πρέπει να είναι αρκετά µικρή ώστε µεγάλος 
αριθµός φασµατικών σηµείων να καταγραφεί.     
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Εικόνα 15: Παράδειγµα διαγράµµατος βαθµονόµησης του µονοχρωµάτορα.  

 
Φάσµα απορρόφησης ιωδίου 

Για την καταγραφή του φάσµατος απορρόφησης του Ι2 θα χρησιµοποιηθεί πηγή 
συνεχούς φάσµατος, η ακτινοβολία της οποίας θα διέλθει µέσα από το την κυψέλη 
ατµών Ι2 πριν εστιαστεί στην είσοδο του µονοχρωµάτορα. Καθώς τα διατοµικά 
µόρια των ατµών του ιωδίου απορροφούν συγκεκριµένα µήκη κύµατος της 
προσπίπτουσας ακτινοβολίας, στο φάσµα που θα καταγραφεί, θα παρατηρηθούν 
βυθίσεις της ανιχνευόµενης έντασης ακτινοβολίας, που προσπίπτει στο 
φωτοπολλαπλασιαστή, για τα αντίστοιχα µήκη κύµατος των γραµµών 
απορρόφησης του Ι2. Ένα τέτοιο  παράδειγµα φάσµατος απορρόφησης 
παρουσιάζεται στην Εικ.16. 
Πρακτικά: 
  (i) Το φάσµα απορρόφησης Ι2 θα ληφθεί για την περιοχή ενδείξεων του 
ενδεικτικού γωνίας από 10000 εώς 13500.  
  (ii) Πριν την λήψη του φάσµατος, το οπτικό σύστηµα πρέπει να ευθυγραµµιστεί 
και να ρυθµιστεί για ικανοποιητικό σήµα του φωτοπολλαπλασιαστή. 
  (iii) Ισχύουν οι παρατηρήσεις (iii), (iv) και (v) που αναφέρονται στην 
προηγούµενη ενότητα. 
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Εικόνα 16: Παράδειγµα λαµβανόµενου φάσµατος απορρόφησης Ι2. Ο οριζόντιος άξονας 
έχει αναχθεί σε µήκη κύµατος ακτινοβολίας χρησιµοποιώντας την καµπύλη βαθµονόµησης 
του µονοχρωµάτορα. Τα συγκεκριµένα πειραµατικά δεδοµένα χαρακτηρίζονται ως “µέτριας 
ποιότητας”. Με προσεκτική εκτέλεση του πειράµατος µπορεί να ληφθεί φάσµα µε 
ευδιάκριτη και την 3η πρόοδο γραµµών απορρόφησης. 

 
∆ιαδικασία ανάλυσης πειραµατικών δεδοµένων 
 
Για την ανάλυση των πειραµατικών δεδοµένων θα πρέπει να ακολουθηθεί η 
παρακάτω διαδικασία: 
(α) Απεικονίστε το φάσµα εκποµπής του Hg σαν συνάρτηση της γωνιακής θέσης 
ΦΠ. 
(β) Αναγνωρίστε τις ατοµικές κορυφές εκποµπής του Hg χρησιµοποιώντας τα 
δεδοµένα της Εικ.14. ∆ηµιουργήστε το διάγραµµα ( ),i iλΓ των πειραµατικών 

δεδοµένων µηκών κύµατος γραµµών εκποµπής- γωνιακής θέσης ΦΠ και µε 
προσαρµογή ευθείας ελαχίστων τετραγώνων προσδιορίστε την καµπύλη 
βαθµονόµησης του µονοχρωµάτορα.     
(γ) Χρησιµοποιώντας τα δεδοµένα του φάσµατος απορρόφησης του Ι2 και την 
καµπύλη βαθµονόµησης σχεδιάστε το διάγραµµα του φάσµατος απορρόφησης, 
σαν συνάρτηση του µήκους κύµατος ακτινοβολίας. 
(δ) Προσδιορίστε τις θέσεις (µήκη κύµατος) των γραµµών απορρόφησης του Ι2 
και αναγνωρίστε σε αυτό τις προόδους (που ξεκινά και σταµατά η 1η, 2η και 3η 
πρόοδος). Προσδιορίστε το v’ που αντιστοιχεί σε κάθε παρατηρούµενη γραµµή 
απορρόφησης για όλες τις προόδους (διαφορετικά v’’). Για να το πετύχετε αυτό 
λάβετε υπ’ όψιν ότι: 

- Η βιβλιογραφική τιµή του µήκους κύµατος που αντιστοιχεί στην µετάβαση 
( , 0) ( , 25)v'' v'X B= → =  είναι 545.8 nmλ = . 
- Για της γραµµές απορρόφησης των µεταβάσεων µιας προόδου το v’’ µειώνεται 
καθώς το λ αυξάνεται.  
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- Τα µήκη κύµατος των µεταβάσεων ( , 0) ( , )v'' v'X B= →  και 
( , 1) ( , 1)v'' v'X B= → + είναι πολύ κοντινά µε το δεύτερο ελαφρώς µεγαλύτερο. 

(ε) Σχεδιάστε το διάγραµµα Birge-Sponer 
1

( )
2

v'G∆ +  για την 1η πρόοδο. 

(στ) Από την προσαρµογή ευθείας ελαχίστων τετραγώνων στο διάγραµµα αυτό 
προσδιορίστε τις τιµές των 'ev και ' 'e ev χ που περιγράφουν το φάσµα ιδιοτιµών του 
δυναµικού Morse για την διεγερµένη κατάσταση. 
(ζ) Από τα δεδοµένα αυτά, προσδιορίστε τον αριθµό των δυνατών επιτρεπτών 
δονητικών ιδιοκατάστασεων maxv' της διεγερµένης ηλεκτρονικής κατάστασης.  
(η) Προσδιορίστε την ενέργεια διάσπασης 0'D  της διεγερµένης στάθµης. 
(θ) Προσδιορίστε, από τα παραπάνω, τις σταθερές 'eD και 'a  του δυναµικού Morse 
της διεγερµένης κατάστασης και σχεδιάστε την καµπύλη του δυναµικού αυτού. 
Θεωρήστε δεδοµένα την τιµή της ανηγµένης µάζας του µορίου του διατοµικού 
ιωδίου µ =  και την διαπυρηνική απόσταση ισορροπίας της διεγερµένης 
κατάστασης  'er =  και λάβετε υπ’όψιν την Εξ. 
(ι) Επαναλάβετε τα παραπάνω βήµατα [(ε)-(θ)] για τις γραµµές απορρόφησης της 
2ης προόδου. 
(κ) Από τα δεδοµένα σας προσδιορίστε την ενέργεια του πρώτου δονητικού 
επιπέδου ( 0)v''X

vibE = της θεµελιώδους κατάστασης. 
(λ) Από τα δεδοµένα σας προσδιορίστε την ηλεκτρονική ενέργεια Τ’ της 
διεγερµένης κατάστασης. 
(µ) Σχεδιάστε το πειραµατικό διάγραµµα των κυµαταριθµών (cm-1) των γραµµών 

απορρόφησης της 1ης προόδου σαν συνάρτηση του 
1

2
v'+  και προσαρµόστε σε 

αυτά παραβολή (συνάρτηση 2
0 1 2y x xα α α= + ⋅ + ⋅ ). Από την προσαρµογή αυτή 

προσδιορίστε τις σταθερές Τ’, 'ev και ' 'e ev χ . Συγκρίνετε µε τα αποτελέσµατα των 
βηµάτων (στ) και (λ).  
 
Ερωτήσεις 
 
(1) Αν το δυναµικό της διεγερµένης κατάστασης ήταν δυναµικό αρµονικού 
ταλαντωτή και όχι αναρµονικό, τη µορφή θα περιµένατε να έχει το διάγραµµα 
Birge-Sponer ?  
(2) Αν το πείραµα διεξαγόταν όχι σε θερµοκρασία δωµατίου, αλλά µε τους ατµούς 
ιωδίου σε αρκετά υψηλότερη θερµοκρασία, πως θα διαφοροποιόντουσαν οι 
εντάσεις των γραµµών απορρόφησης (περιγράψτε τις σχετικές εντάσεις µεταξύ 
των γραµµών της ίδιας προόδου και τις σχετικές εντάσεις των γραµµών 
διαφορετικών προόδων).  
(3) Θα µπορούσαν να χρησιµοποιηθούν τα πειραµατικά δεδοµένα όλων των 
παρατηρούµενων γραµµών απορρόφησης (όλων των προόδων) σε ένα ενιαίο 
διάγραµµα Birge-Sponer ? 
(4) Ποια περίπου η ελάχιστη διακριτική ικανότητα µονοχρωµάτορα που απαιτείται 
για να διεξαχθεί επιτυχηµένα το πείραµα αυτό ? 
(5) Γιατί πιστεύεται ότι για την µελέτη του αναρµονικού δυναµικού της 
θεµελιώδους κατάστασης του Ι2 είναι προτιµότερο η διεξαγωγή πειραµάτων 
φασµατοσκοπίας φωταύγειας (εκποµπής) ? 
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Παράρτηµα VII.Α 
Βιβλιογραφικές τιµές σταθερών  Ι2 
 
 

 nT  ev  e ev χ⋅  eD  α  er  
 (cm-1) (cm-1) (cm-1) (cm-1) (Å-1) (Å) 

3 1+Πu  15769.01(1) 

15766(4)(2) 
125.69(1) 

126.04(69)(2) 
0.764(1) 

0.735(36)(2) 
 

3805(7)(2) 
 

1.982(12)(2) 
3.024(1) 

2.981(2)(2) 
1 1+Σg  - 214.50(1) 

214.44(44)(2) 
0.614(1) 

0.67(16)(2) 
 

11973(3)(2) 
 

1.901(4)(2) 
2.666(1) 

2.666(3)(2) 
 

Ανηγµένη µάζα Ι2 (µ): 259105.77 MeV
c

µ =   

 
Παρατηρήσεις: 
(α) Τα σφάλµατα σε παρένθεση αναφέρονται στα αντίστοιχα τελευταία σηµαντικά 
     ψηφία. Έτσι π.χ. 0.735(36) υπονοεί 0.735±0,036. 
(β) Οι µονάδες ενέργειας, µήκους είναι cm-1 , Å αντίστοιχα. Για µετατροπές 
      δίνονται οι αντίστοιχες ισοδυναµίες: 1 eV = 8065.544 cm-1 και 1 Å = 0.1 nm. 
(γ) Οι βιβλιογραφικές πηγές του παραπάνω πίνακα είναι: 
     (1) National Institute of Standards and Technology (NIST): www.nist.gov 
     (2) I.J. McNaught, J.Chem.Edu. 57, 101 (1980) 
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Παράρτηµα VII.Β 
Μονάδες: Κυµαταριθµός 
 

Στην ατοµική και µοριακή φασµατοσκοπία, συχνή είναι η χρήση του 
µεγέθους “κυµαταριθµός (wavenumber)”. Οι λόγοι είναι κυρίως ιστορικοί, καθώς 
και πρακτικοί, αφού είναι µέγεθος βολικό στην ανάλυση ατοµικών και µοριακών 
φασµάτων. 
Στην φασµατοσκοπία το µέγεθος κυµαταριθµός της ηλεκτροµαγνητικής 
ακτινοβολίας ορίζεται ως το αντίστροφο του µήκους κύµατος: 

 
1

v
λ

=%           (Εξ.Β1) 

όπου 
 λ   το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας. 
Οι αντίστοιχη ευρύτερα χρησιµοποιούµενη µονάδα είναι το  “ανάστροφο 
εκατοστό”: 1cm−  
 

Το µέγεθος “κυµαταριθµός” είναι ουσιαστικά εναλλακτικός τρόπος 
έκφρασης “ενέργειας” και η αντίστοιχη µονάδα ( 1cm− ) είναι µονάδα ενέργειας. 
Αυτό γίνεται κατανοητό µέσω της σχέσης Planck που συνδέει την ενέργεια E  µε 
την συχνότητα v  ή το µήκος κύµατος λ  ενός φωτονίου: 

 
1

E h v h c hc v
λ

= ⋅ = ⋅ ⋅ = ⋅ %  

όπου: 
 h   η σταθερά Planck 
 c   η ταχύτητα του φωτός 
 
 Από την σχέση Planck µπορούµε να προσδιορίσουµε την σχέση µετατροπής 
των µονάδων: 

 
[ ] 15 10 1

4 1

4.135667516(91) 10 2.99792458 10 1

1.23984193(27) 10

       

        

cm
eV eV s cm

s

eV cm cm

− −

− −

= ⋅ ⋅ × ⋅ ×

 ⇒ ⋅ ⋅ ×  

 (Εξ.Β2) 

και αντίστοιχα: 

 ( ) [ ]11 8065.5443(18)    cm eV cm eV
−−  = ⋅ ×   

 
Οι ποσότητες που εκφράζονται σε κυµαταριθµούς συνήθως συµβολίζονται µε µία 
περισπωµένη: π.χ. γράφουµε ev  αν εκφράζουµε την ποσότητα αυτή σε πιο 
συνηθισµένες µονάδες ενέργειας (eV, Joule κ.τ.λ.) αλλά ev% αν αυτή εκφράζεται σε 
cm-1. 
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Παράρτηµα VII.Γ 
Hertha Sponer (1895-1968) 
 

 
Η Hertha Sponer γεννήθηκε στην Neisse 
της Γερµανίας (τώρα στην Πολωνία) την 
1η Σεπτεµβρίου 1895. Μετά από ένα 
χρόνο παραµονής στο Πανεπιστήµιο του 
Τübingen, εγγράφηκε στο Πανεπιστήµιο 
του Göttingen, απ’ όπου έλαβε το 
διδακτορικό της το 1920, υπό την 
καθοδήγηση του P. Debye και έγινε 
βοηθός του J. Franck στο Kaiser Wilhelm 
Institute του Βερολίνου. Το 1921 έγινε 
από τις πρώτες γυναίκες (µαζί µε τις Lisa 
Meitner και Hedwig Kohn) που έλαβε 
Habilitation και την άδεια διδασκαλίας σε 
Γερµανικά Πανεπιστήµια. Το 1925, µε 
υποτροφία του Rockfeller Foundation 
βρέθηκε για ένα χρόνο στο Πανεπιστήµιο 
Berkeley στην Καλιφόρνια, κατά την 
διάρκεια του οποίου συνεργάστηκε µε τον 
R.T. Birge, αναπτύσσοντας την µέθοδο 
προσδιορισµού ενεργειών διάσπασης 

µορίων, που είναι γνωστή ως µέθοδος Birge-Sponer. Ως το 1932, είχε 
δηµοσιεύσει περισσότερες από 20 εργασίες σε σηµαντικά περιοδικά όπως 
Zeitschrift für Physik, Nature και Physical Review και έγινε Αναπληρώτρια 
Καθηγήτρια Φυσικής. Αν και µία από τις σηµαντικότερες Φυσικούς της εποχής, µε 
την άνοδο των Ναζί, απολύθηκε από την θέση της το 1934 και έφυγε για την 
Νορβηγία όπου ήταν Επισκέπτρια Καθηγήτρια στο Πανεπιστήµιο του Όσλο. Το 
1936 έγινε η πρώτη γυναίκα Καθηγήτρια στο Πανεπιστήµιο Duke των ΗΠΑ (παρά 
την αρνητική συστατική επιστολή του R.A. Millikan για αυτήν) όπου και ίδρυσε το 
Εργαστήριο Φασµατοσκοπίας. Παρέµεινε στο Παν. Duke ως Καθηγήτρια έως το 
1966 και ως Οµότιµη Καθηγήτρια µετέπειτα έως το θάνατο της το 1968. Συνέχισε 
να δηµοσιεύει σηµαντικές εργασίες, πολλές σε συνεργασία µε σηµαντικούς 
φυσικούς όπως ο E. Teller. Έκανε πολύ σηµαντική επιστηµονική συνεισφορά 
στους τοµείς της Φασµατοσκοπίας, εφαρµογών της Κβαντοµηχανικής στην 
Μοριακή Φυσική και στην Φυσικοχηµεία και θεωρείται από τους πρωτεργάτες του 
20ου αιώνα στην διεπιστηµονική (interdisciplinary) έρευνα. Έλαβε πολλές 
σηµαντικές διακρίσεις. Σηµαντική συνεισφορά της στον τοµέα της εφαρµογής της 
Κβαντοµηχανικής στην Ατοµική και Μοριακή Φυσική είναι και οι δύο µονογραφίες 
της: "Molekülspektren I και II", που εκδόθηκαν από την Springer Verlag το 1935 
και 1936. Ήταν Αναπληρώτρια Συντάκτρια του περιοδικού Journal of Chemical 
Physics το 1940-43 και 1947-50.   
Παντρεύτηκε τον J. Franck το 1946, και το 1966, µετά τον θάνατο του, 
µετακόµισε στο Celle, κοντά στο Ανόβερο της Γερµανίας, όπου απεβίωσε στο 
νοσοκοµείο του Ilten, στις 27 Φεβρουαρίου 1968. 
Η Ένωση Γερµανών Φυσικών, το 2001, καθιέρωσε το “Βραβείο Hertha Sponer”, 
πού απονέµεται ετησίως σε µία γυναίκα επιστήµονα. 



Σηµειώµατα 

Σηµείωµα αναφοράς 

Copyright Πανεπιστήµιο Κρήτης, Ελ. Ηλιόπουλος, 2014. «Προχωρηµένα Εργαστήρια 
Φυσικής Ι.». Έκδοση: 1.0. Ηράκλειο 2014. ∆ιαθέσιµο από τη δικτυακή διεύθυνση: 
https://opencourses.uoc.gr. 

 

Σηµείωµα Αδειοδότησης 

Το παρόν υλικό διατίθεται µε τους όρους της άδειας χρήσης Creative Commons Αναφορά, 
Μη Εµπορική Χρήση, Όχι Παράγωγο Έργο 4.0 [1] ή µεταγενέστερη, ∆ιεθνής Έκδοση. 
Εξαιρούνται τα αυτοτελή έργα τρίτων π.χ. φωτογραφίες, διαγράµµατα κ.λ.π., τα οποία 
εµπεριέχονται σε αυτό και τα οποία αναφέρονται µαζί µε τους όρους χρήσης τους στο 
«Σηµείωµα Χρήσης Έργων Τρίτων». 

    

 

[1] http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/  

Ως Μη Εµπορική ορίζεται η χρήση: 

• που δεν περιλαµβάνει άµεσο ή έµµεσο οικονοµικό όφελος από την χρήση του έργου, 
για το διανοµέα του έργου και αδειοδόχο 

• που δεν περιλαµβάνει οικονοµική συναλλαγή ως προϋπόθεση για τη χρήση ή 
πρόσβαση στο έργο 

• που δεν προσπορίζει στο διανοµέα του έργου και αδειοδόχο έµµεσο οικονοµικό 
όφελος (π.χ. διαφηµίσεις) από την προβολή του έργου σε διαδικτυακό τόπο 

Ο δικαιούχος µπορεί να παρέχει στον αδειοδόχο ξεχωριστή άδεια να χρησιµοποιεί το έργο 
για εµπορική χρήση, εφόσον αυτό του ζητηθεί. 

∆ιατήρηση Σηµειωµάτων 

Οποιαδήποτε αναπαραγωγή ή διασκευή του υλικού θα πρέπει να συµπεριλαµβάνει: 

• το Σηµείωµα Αναφοράς 

• το Σηµείωµα Αδειοδότησης 

• τη δήλωση ∆ιατήρησης Σηµειωµάτων 

• το Σηµείωµα Χρήσης Έργων Τρίτων (εφόσον υπάρχει) 

µαζί µε τους συνοδευόµενους υπερσυνδέσµους. 



 

 

 

Χρηµατοδότηση 

 

• Το παρόν εκπαιδευτικό υλικό έχει αναπτυχθεί στα πλαίσια του εκπαιδευτικού έργου 
του διδάσκοντα. 

• Το έργο «Ανοικτά Ακαδηµαϊκά Μαθήµατα στο Πανεπιστήµιο Κρήτης» έχει 
χρηµατοδοτήσει µόνο τη αναδιαµόρφωση του εκπαιδευτικού υλικού.  

• Το έργο υλοποιείται στο πλαίσιο του Επιχειρησιακού Προγράµµατος «Εκπαίδευση 
και ∆ια Βίου Μάθηση» και συγχρηµατοδοτείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση 
(Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταµείο) και από εθνικούς πόρους. 

 

 

 

 

 


