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Sastavio i na svet izdao

Milan Matić

2008

1. Osnova


Šredingerova jednačina za elektron mase m u kulonovskom polju –ze2/r je:

[image: image1.wmf]0

2

2

2

=

Y

ú

ú

û

ù

ê

ê

ë

é

+

+

D

r

Ze

E

m

h

                                         (1.1)

ili u sfernim koordinatama:
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Kako je ugaoni deo Laplasijana -l(l+1), proizilazi da je:
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Rešenje jednačine se traži u obliku:
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Primenjujući asimptotiku na radijalnu funkciju pri r
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 ima se rešenje
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Konstante C se odredjuju iz uslova normiranja i one se javljaju kao funkcije od energije E i momenta l. Za E>0 ima se konačno rešenje R, (funkcija je ograničena), dok je za E<0 funkcija R beskonačno rastuća i ima rešenje samo za odredjene diskretne vrednosti E, odredjene uslovom C1(E,l)=0. Integracijom (3) ovaj uslov daje:
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gde je: n glavni kvantni broj, n=1,2...ceo broj, l=0,1,2,...n-1 sporedni ili orbitalni kvantni broj, koji može da ima značenje od 0 do n-1. Njemu odgovara magnetni kvantni broj m koji se kvantuje od 0, ±1, ±2,...do l ukupno 2l+1 vrednosti.


Kada atom ima više elektrona Šredingerova jednačina ne može da se reši. Tada može da se primeni tretman po kome se jedan elektron kreće u nekom efektivnom centralno simetričnom polju koje sačinjavaju jezgro i svi ostali elektroni. Šredingerova jednačina tada ima oblik:
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Jednačina (1.6) se isto rešava razdvajanjem promenjivih. Rešenje radijalnog dela  je konačno samo za odredjene vrednosti E. Sve te vrednosti daju energetski spektar elektrona, odnosno moguće vrednosti energije koje elektron može da ima u datom polju.


Efektivna potencijalna energija u radijalnom delu jednačine:
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zavisi od l, što znači da će energetski nivoi elektrona biti odredjeni sa n i l. Po pravilu energija elektrona je viša ukoliko je veće suma n+l.


Usled medjusobne elektrostatičke interakcije elektrona  dolazi do cepanja nivoa na čitav niz koji je odredjen ukupnim orbitalnim momentom L i ukupnim spinom S.


Pravilo Hunda daje da, za osnovnu konfiguraciju i kofiguracije koje imaju ekvivalentne elektrone, najmanju energiju ima nivo sa najvećim mogućim S i najvećim mogućim L (za dato S).


Nivoi odredjeni sa L i S se zovu termovi. Označeni su na sledeći način:


L=0, 1, 2,  3,  4, 5,  6, 7, 8,  9,  10


    S, P, D, F, G, H, I, K, L, M, N.


Tanka struktura termova dobija se usled spin-orbitalne interakcije, što dovodi do cepanja termova LS na niz konponenata koje odgovaraju različitim vrednostima ukupnog momenta J.


Momenat J može da ima vrednosti izmedju:
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U slučaju 
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L

³

, term se cepa na 2S+1 konponentu i veličina 2S+1 se naziva multipletnost. Kada je 
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 broj komponenata je 2L+1 ali je multipletnost opet 2S+1.

Termu LS odgovara (2L+1)(2S+1) stanja koja se razlikuju z konponentom orbitalnog i spinskog momenta. Medjutim, energija izolovanog atoma ne može da zavisi od toga kako je u prostoru orijentisan puni ugaoni moment. Stoga se 2J+1 stanja atoma, koja odgovaraju raznim vrednostima z komponente ukupnog momenta, odnose samo na jednu vrednost energije. Drugim rečima, svaka J konponenta terma je degenerisana 2J+1 puta. Tako je:
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Cepanje multipleta se podvrgava pravilima intervala Landea, po kome je cepanje nivoa J, J+1, srazmerno sa J.
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gde je A(LS) konstanta multipleta.


Kada je A>0 najmanju energiju ima konponenta multipleta sa vrednošću 
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. Takvi multipleti se zovu normalni i to je slučaj kada je ljuska popunjena sa manje od pola ekvivalentnih elektrona, n<2l+1.


Za A< 0, najmanju energiju ima multiplet sa J=L+S, a to je slučaj kada u ljusci ima više od pola ekvivalentnih elektrona, n>2l+1.


Ako je n=2l+1 nema cepanja multipleta.


Termovi višeelektronske konfiguracije, kada su elektroni neekvivalentni, dobijaju se iz opštih pravila:
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Na primer, za konfiguraciju np  n'p sa L=0.1.2 ; S=0,1 , mogući su termovi:


1SPD   3SPD.


Kada se doda još jedan elektron: np  n'p  n"p dobije se:


kombinacija 1S terma sa l=1 i s=1/2 daje 2P term,


kombinacija 1P terma sa l=1 s=1/2 daje 2S 2P i 2D termove...itd.


Ukupno se dobija:


2S P D F     4S P D F.


 2  6 4  2         3  2


(Donji brojevi pretstavljaju broj odgovarajućih stanja).


Konfiguracuje sa ekvivalentnim elektronima moraju da zadovoljavaju Paulijev princip, tako da je broj mogućih termova znatno manji.


U Tabeli 1. su dati svi termovi konfiguracija sa ekvivalentnim elektronima i statističke težine. 


Statistička težina konfiguracije je ukupan broj stanja koji odgovara jednoj konfiguraciji.


Neekvivalentne konfiguracije imaju statističku težinu 2(2l1+1) 2(2l2+1)...


Statistička težina svakog J nivoa je (2J+1), Za term LS je statistička težina 
(2L+1)(2S+1). Tako je 
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Ukupna suma 
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 za sve termove jedne konfiguracije daje celokupnu statističku težinu date konfiguracije.


Kada se konbinuju ekvivalentni i neekvivalentni elektroni to podleže opštim pravilima.


Na primer, razmotrimo konbinaciju p4d. Konfiguraciji p4  odgovaraju termovi 1S 1D 3P (iz tabele). Ovi termovi se konbinuju sa l=2, S=1/2, pa se dobije: iz 1S→2D, iz 1D→2G, 2F, 2D, 2P, 2S i iz 3P→2F, 2D, 2P, 4F, 4D, 4P, znači da kofiguraciji p4d odgovaraju termovi:


2S P D F G       4P D F

     
  2 3  2


Za parnost konfiguracija važe sledeća pravila:


Parne su sve konfiguracije koje su popunjene.


Parne su i sve konfiguracije koje imaju paran broj elektrona sa neparnim l (p, f,...).


Neparne su konfiguracije koje imaju neparan broj elektrona sa neparnim l (p, f, h,...).


Parne su uvek, bez obzira na broj elektrona, sve konfiguracije sa parnim l (s, d, g,...).


Ako se konfiguraciji npk dodaje neekvivalentan elektron, može da se promeni parnost. To je slučaj npk n'l'. Konfiguracija npk je parna za parno k i obrnuto. Dodavanjem parnog s ili d elektrona, ne menja se parnost, dodavanjem neparnog p ili f elektrona, parnost se menja. 


Znači, konfiguracije:

p2, p4, p2s, p4s, p2d, p4d, p p, p3p, p5p, p f, p3f, p5f        su parne,

p, p3, p5, p s, p3s, p5s, p d, p3d, p5d, p2p, p4p, p2f, p4f,   su neparne.


Termovi konfiguracija npk n'l' su dati u Tabeli 2. Neparni termovi su označeni malim slovom ( o) u eksponentu oznake terma.

Tabela 1.

	Konfiguracija
	Termovi
	Statistička težina kofiguracije

	s
	 2S
	2

	s2
	 1S
	1

	  p            p5
	 2Po
	6

	  P2          p4
	 1SD                      3P
	15

	          p3
	 2PDo                     4So
	20

	  d            d9
	 2D
	10

	  d2           d8
	 1SDG                    3PF
	45

	  d3          d7
	 2PDFGH               4PF

     2
	120

	  d4          d6
	 1SDFGI                3PDFGH           5D

   2 2       2                                4      2
	210

	d5
	 2SPDFGHI           4PDFG             6S

       3   2   2
	252

	  f             f13                
	 2Fo
	14

	  f2             f12
	 1SDGI                     3PFH
	91

	  f3            f11
	 2PDFGHIKLo         4SDFGIo
      2  2  2   2
	364

	  f4             f10
	 1SDFGHIKLN       3PDFGHIKLM  5SDFGI

   2  4      4   2 3      2                  3  2  4  3  4  2 2 
	1001

	  f5            f9
	 2PDFGHIKLMNOo 4SPDFGHIKLMNo 6PFHo

     4  5  7  6   7 5 5 3   2                     2  3  4  4  3  3  2
	2002

	  f6             f8
	 1SPDFGHIKLMNQ  3PDFGHIKLMNO   7F

   4     6  4  8  4  7  3  4  2  2              6  5  9  7  9  6  6  3  3

                                     5SPDFGHIKL

                                            3  2  3  2  2
	3003

	f7
	 2SPDFGHIKLMNOQ  4SPDFGHIKLMNo  8S

   2  5  7 10 10 9 97  5 4     2                  2 2  6  5  7   5 5  3  3 

                                      6PDFGHIo
	3432


Tabela 2.

	Konfiguracija
	Polazni term
	Dodatni elektron

	
	
	n's
	n'p
	n'd
	n'f

	np    i   np5
	 2Po
	1Po     3Po
	1SPD  3SPD
	1PDF    3PDFo
	1DFG   3DFG

	np2     i   np4
	   1S

   1D

   3P
	        2S

        4D

2P      4P
	           2Po
        2PDFo
2SPDo SPDo
	           2D

      2SPDFG

  2PDF          4PDF 
	         2Fo
     2PDFGHo
2DFG      4DFGo

	np3
	  2Po

  2Do

  4So
	1Po     3Po

1Do   3Do

3So    5So
	1SPD  3SPD

1PDF  3PDF

     3P       5P
	   1PDFo        3PDFo

1SPDFGo   3SPDFGo

     3Do             5Do
	1DFG      3DFG 1PDFGH 3PDFGH

      3F             5F


2. Kvantna teorija prelaza


Šredingerovu jednačinu zavisnu od vremena je rešio Dirak metodom varijacije konstanata.


Jednačina u prvoj aproksimaciji
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rešava se razvijanjem u red po talasnim funkcijama stacionarnih stanja Ψn
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pa se dobije:
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gde je:
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matrični  element prelaza Ek→En.


Za H'kn=f(t) jednačinu je nemoguće rešiti u opštem slučaju. Ako je H'kn sporo promenjivo sa vremenom, svi prelazi mogu da se tretiraju kao adiabatski. Verovatnoća da se u nekom trenutku t sistem nađe u stanju k data je sa:
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Na primer, ako je talasna dužina zračenja koje pada na atom znatno veća od dimenzije atoma, tada je intenzitet električnog polja u okviru dimenzije atoma skoro konstantan. Energija perturbacije je E=–Ker, gde je K električno polje, er dipolni momenat elektrona u atomu. Matrični element prelaza je:
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gde je 
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, matrični element dipolnog momenta.


Verovatnoća prelaza je:
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Verovatnoća prelaza atoma iz stanja Ek u stanje En u jedinici vemena je jednaka verovatnoći apsorpcije kvanta zračenja frekvencije νkn u jedinici vremena:
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i naziva se koeficijent Ajštajna za apsorpciju. Isto tako, za obrnuti slučaj, za deekscitaciju je definisan koeficijent Ajnštajna za spontanu deekscitaciju:
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Veza ova dva koeficijenta je:
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gde su gk, gn statističke težine stanja k i n.


Koficijent Ank je obrnuto srazmeran vremenu života τnk:
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Na osnovu relacije neodređenosti, sistem u stanju sa τnk ima neodređenost energije 
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, koja određuje  prirodnu širinu spektralne lnije:
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Naravno, prelaz je moguć samo u slučaju kada je matrični element H'kn>0. Taj uslov daje pravila prelaza.


Prelaz je verovatan (moguć) kada matrični element dipolnog momenta (pkn, ili nekog drugog momenta) i verovatnoća prelaza Pkn imaju maksimum u oblasti gde se talasne funkcije početnog i krajnjeg stanja Ψn,  Ψk prekrivaju. U slučaju elektronskog prelaza u molekulu, to se naziva princip Frenk-Kondona.


Prelazi među stanjima za koje je matrični element suviše mali se nazivaju "zabranjenima", odnosno, njihova verovatnoća je vrlo mala.


Verovatnoće spontanih prelaza mogu da se izraze preko električnih i magnetnih momenata prelaza, koji sa klasičnog stanovišta odgovaraju amplitudi promene električnog ili magnetnog momenta sistema.


Za slučaj degenerisanih nivoa uvodi se pojam sile prelaza, definisane kao:
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gde je α=1,2,...,gn,  β=1,2,...,gk ; gn i gk su stepeni degeneracije.


Verovatnoća spontanog prelaza izražena preko sile prelaza je:
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Sila oscilatora za određeni prelaz je data kao:
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gde je 
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 koeficijent atenuacije klasičnog oscilatora.


Sila oscilatora je bezdimenziona veličina i može, takođe, da se izrazi kao:
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Gruba ocena veličine dipolnog prelaza elektrona može da se uradi na sledeći način:


Pretpostavimo da je dipolni momenat pnk=ea (e – naelektrisanje, a – amplituda oscilacije q=a cos(ωt+φ) ).


Uzmimo da je a približno reda  dimenzije atoma, a~10–8cm.


Tada se iz (2.8) za granicu vidljive oblasti spektra (λ=400nm ili ν/c=25000cm-1) dobija:
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, što daje vreme života τ reda 10–8s.


Kao što je ranije rečeno, dipolni prelazi su nulta aproksimacija za slučaj kada je sistem mnogo manji od talasne dužine električnog polja. Sledeća, prva aproksimacija, su magnetni dipolni prelazi i električni kvadrupolni prelazi. Zatim dolaze sledeći multipletni prelazi itd.


Svi ovi ostali prelazi (zračenja) su daleko slabiji od dipolnog, međutim, u određenim slučajevima, kao naprimer u slučaju kada je dipolni prelaz zabranjen, drugi prelazi mogu da budu najvažniji.


Za magnetni dipolni prelaz važe relacije koje su več date za električni dipolni prelaz, s tom razlikom što se matrični element dipolnog momenta p zamenjuje matričnim elementom magnetnog momenta μ. 


Odnos verovatnoće magnetnog i električnog dipolnog prelaza je:
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Elektronski magnetni momenti imaju red veličine Borovog magnetona
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Uzevši kao gore da je pnk=ea ima se :
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, što znači da je magnetno zračenje oko milion puta slabije od običnog električnog dipolnog zračenja.


Može da se pokaže da je μ/p reda v/c, što kazuje da je magnetno zračenje relativistička popravka dipolnog zračenja.


Električni kvadrupolni prelazi su uslovljeni promenom u vremenu kvadrupolnog momenta sistema. Analogno dipolnom matričnom elementu, imamo kvadrupolni matrični elemenat komponenti tenzora:
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jer je kvadrupolni momenat tenzor drugog reda sa 3x3=9 komponenti.


Verovatnoća ovog kvadrupolnog prelaza je onda:
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Zavisnost ν5 daje brže smanjenje verovatnoće sa smanjenjem učestanosti. Kvadrupolni momenat je proporcionalan proizvodu naelektrisanja i kvadrata rastojanja (ea2).


Približan račun daje odnos   
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Za λ=500nm i a= 10-8cm je odnos ~10-7.


Praktično, verovatnoće  prelaza ovih slučajeva mogu da se računaju po formulama:
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, za dipolni električni,
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, za magnetni dipolni,                          (2.19)


[image: image48.wmf]2

5

29

10

9

Q

c

x

A

qu

)

(

n

=

 , za kvadrupolni električni.


Svuda može da se stavi ν/c=1/λ.  

3. Zabranjeni prelazi


Kada je matrični element prelaza (2.4) mali ili jednak nuli, prelaz je malo verovatan. Na osnovu spektroskopskih posmatranja je određen niz selekcionih pravila koja određuju dali je neki prelaz dozvoljen ili zabranjen. Ukoliko je prelaz iz nekog stanja u sva niža stanja zabranjen, za atom se kaže da je u metastabilnom stanju.


Selekciona pravila za električne dipolne, magnetne dipolne i električne kvadrupolne prelaze su data u Tabeli 3.

Tabela 3.

	
	Električni dipol
	Magnetni dipol
	Električni kvadrupol

	1.
	ΔJ=0, ±1

0
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0
	ΔJ=0, ±1

0
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0
	ΔJ=0, ±1, ±2

0
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0, 1/2
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1/2, 0
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1

	2.
	        ΔM=0, ±1                     ΔM=0, ±1                      ΔM=0, ±1, ±2

                               Magnetni kvantni broj - komponenta J

	3.
	Parnost se menja
	Nema promene parnosti
	      Nema promene parnosti

	4.
	Jednoelektronski    prelaz
	Nema prelaza elektrona
	Jednoelektronski prelaz ili nema         prelaza elektrona

	5.
	ΔS=0
	ΔS=0
	ΔS=0

	6.
	   ΔL=0, ±1

     0
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Laportovo pravilo
	                ΔL=0


	         ΔL=0, ±1, ±2

       0
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Pravila 1., 2. i 3. su stroga pravila (ukoliko nema dvo-fotonskog prelaza). Pravilo 4. važi ako nema interakcije konfiguracija. Pravila 5. i 6. važe samo za LS vezu.


Očigledno da su ova pravila samo najtipičniji slučajevi i da prelaz zavisi  i od toga koliko je neko pravilo bitno za posmatrani sistem.


Selekciona pravila mogu da se dobiju i iz razmatranja osobina momenata prelaza (ili veličina koje ih definišu). Matrični element prelaza je (2.4) 
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, gde član H definišu momenti prelaza. Matrični elemenat je invarijantna veličina. To znači da ukoliko H ne menja znak, pri operaciji simetriranja, obe talasne funkcije moraju ili da sačuvaju znak ili da ga obe promene.


Obrnuto, ako H menja znak, to znači da jedna talasna funkcija mora da sačuva znak, a druga da ga promeni. U prvom slučaju je prelaz između stanja iste simetrije, a u drugom, između stanja različitih simetrija.


Na osnovu toga je kod električnog dipolnog prelaza potrebno da se menja parnost (grubo rečeno dipolni momenat je linearna funkcija od koordinate), dok kod magnetnih i kvadrupolnih prelaza se parnost ne menja (komponente momenta su kvadratne funkcije koordinata).


Osim razmatranih momenata i ostali multipolni momenti (magnetni kvadrupolni, oktopolni) mogu da imaju značaja. To može da se vidi na primeru narušavanja selekcionog pravila ΔS=0. 


Spin-orbitalna interakcija kod atoma prouzrokuje stvaranje mešanih stanja. Naprimer, tripletno stanje nije samo sa S=1, već ima i mali doprinos singletnog stanja sa S=0. Tako prelaz ovakvog tripleta u singlet postaje verovatniji preko dipolnog ili nekog drugog prelaza.


Ako je verovatnoća dipolnog prelaza P1, konvencionalna teorija daje da u slučaju ΔS=±1 imamo verovatnoću prelaza 
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 za spin-orbitalni dipolni prelaz. 


Spin-orbitalno kuplovanje je relativistička korekcija prvog reda za kulonsku energiju koja je srazmerna 
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Masataka Mizushima (1964, 1966) je pokazao da je verovatnoća prelaza kroz magnetni kvadrupolni prelaz tačno istog reda veličine kao i ovaj spin-orbitalni dipolni. Takođe je pokazao da je magnetni oktupolni prelaz uporedljiv sa spin-orbitalnim magnetnim dipolnim prelazom.


Verovatnoće prelaza za dipolne, kvadrupolne i magnetne dipolne prelaze su vrlo različite i u zavisnosti od toga i vremena života raznih stanja eksitovanih atoma.

Naprimer, dva prelaza jona azota, pošto su interkombinacioni (menja se S, ΔS
[image: image61.wmf]¹

0), imaju malu verovatnoću, oko 0.018s-1 i 0.06s-1 što odgovara vremenu života 2p2 1D2, OIII: 
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4. Konfiguracije atoma


Elektronske ljuske elemenata se popunjavaju redom, počev od vodonika, helijuma itd.


Sa popunjenim jednim s elektronom su vodonik i alkalni metali Li, Na, K, Rb, Cs, Fr.


Sa popunjenom ljuskom s2 su zemno-alkalni metali Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra.


Zatim dolaze elementi sa p elektronima.


Bor ima konfiguraciju 1s22s22p i osnovno stanje 2P1/2. Stanje 2P3/2  je metastabilno jer je iste parnosti. Razmak nivoa 2P3/2   i 2P1/2 je kod bora 16cm-1, a zatim raste kod ostalih elemenata prema težini.


Ugljenik C ima 1s22s22p2 elektrona i konfiguraciju 3P0. Prelazi sa ostalih termova 1S0 i 1D2 su zabranjeni zbog parnosti. Jon C+ ima strukturu bora.


Azot N ima konfiguraciju i term 1s22s22p3 (4So3/2). Tako su nivoi 2P i 2D  iste konfiguracije, metastabilni.


Termovi azota idu ka trima granicama jonizacije, tako da je osnovna konfiguracija jonaN+ (1S0, 1D2, 3P0,1,2), pri čemu razlike između stanja tripleta mogu da se zanemare, jer su vrlo male.


Kiseonik ima oznaku terma 1s22s22p4 (3P2). Termovi 1D2 i 1S0,  koji takođe pripadaju osnovnoj konfiguraciji, su metastabilni. Jon kiseonika može da bude u stanjima 4S (13.55eV), 1D (16.86eV) i 2P (18.54eV).


Konfiguracije sa p5 imaju F, Cl, Br, J, At. Term je 2P3/2 i 2P1/2.


Inertni gasovi imaju konfiguraciju sa popunjenom ljuskom p6 i termove 1S0.


Kod inertnih gasova, pobuđeni elektroni sa ostatkom atoma daju niz nivoa, koji su određeni kvantnim brojem K, koji je :
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Ukupan momenat je J=K±1/2.


Izvorni termovi su 2P3/2 i 2P1/2 pa sa dodatnim elektronom daju:


K=j+l, j+l-1,...,׀j-l׀

Za j=1/2         K=1/2, 3/2

     
     j=3/2         K=1/2, 3/2, 5/2,  tako su sa dodatnim elektronom termovi:


np5 2P3/2 n'p [1/2]0,1   ,   np5 2P3/2n'l[3/2]1,2

np5 2P3/2 n'p [5/2]2,3   ,   np5 2P1/2n'l[3/2]1,2      ,   np5 2P1/2n'l[1/2]0,1 .


Spektri elemenata sa d i f elektronima su vrlo komplikovani i imaju veliki broj termova od kojih su mnogi metastabilni.


Posebno su interesantni termovi osnovnih konfiguracuija elemenata sa pk elektronima. Među njima su uglavnom zabranjeni prelazi po strogim pravilima zabrane prelaza.


Metastabilna stanja atoma i jona C,N i O imaju veoma duga vremena života, čak i do reda minuta. Stoga ta stanja nisu nikada bila snimljena u laboratorijskim uslovima. Prvi snimci linija prelaza između ovih termova su zapaženi u spektrima maglina gde je, usled veoma razređene sredine, srednja slobodna putanja čestica dovoljno duga da mogu da pretrpe spontanu deekscitaciju pre sudara.


Do tridesetih godina prošlog veka je bilo rašireno mišljenje da zapažene linije pripadaju elementu koji na Zemlji ne postoji. Taj element je dobio naziv Nebulijum. Astrofizičar Ira Bowen je opovrgao ovu zabludu, objašnjenjem da najintezivnije linije, planetarne magline poznate pod imenom "Mačije oko", na 495.9nm i 200.7nm, pripadaju prelazima 1D2→3P1 i 1D2→3P2 dvostruko jonizovanog atoma kiseonika. Kako je navedeno u odeljku 3., vreme života terma 1D2 OIII je oko 12,8s.   


Na donjoj slici su šematski prikazani termovi pk konfiguracija sa označenim prelazima.
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Slika 1. Punim strelicama su prikazani prelazi dozvoljeni za magnetne i kvadrupolne prelaze, isprekidanim strelicama su označeni dozvoljeni kvadrupolni prelazi.


5. Konfiguracije molekula

Molekulski termovi se označavaju slično kao atomski. Posmatramo samo dvoatomske molekule, koji su ovde od prevashodnog interesa.


Za razliku od atoma, kod dvoatomskih molekula ne vlada sferno simetrično, već aksijalno simetrično električno polje. Ono jako deluje na ukupni orbitalni momenat i izaziva precesiju oko ose polja, odnosno, ose molekula. Usled toga se ukupni orbitalni momenat više ne kvantuje, več se kvantuje samo njegova projekcija na osu molekula.


Apsolutna veličina ove projekcije se označava sa Λ i ima vrednosti:

                             Λ= 0,  1,  2,  3,  4, ...

                                   Σ, Π, Δ,  Φ,  Γ, ...


Za dvoatomske molekule obično Λ nije veće od 2. Za Λ ≠0, projekcija je +Λ i -Λ, tako da su ti nivoi dvaput degenerisani, dok Λ=0 nije degenerisan.


Spinski momenat se kvantuje kao i obično. Za neko S, ukupni spinski momenat može da se orijentiše

                               Κ= 2S+1

puta, što daje multipletnost K.


U odnosu na lik u ravni simetrije na osu molekula, elektronska stanja mogu da budu pozitivna i negativna.


Stanja za Λ=0, Σ su nedegenirisana i mogu da budu pozitivna i negativna (Σ+ i  Σ-) 


Dvaput degenerisana stanja za Λ≠0 pretstavljaju zbir pozitivnog i negativnog stanja.


Stanja molekula sastavljenog od dva jednaka atoma mogu da budu parna i neparna. Znaći da ima četiri tipa Σ stanja (Σg+, Σg-, Σu+, i Σu-) i po dva od ostalih.


Za molekul od dva različita atoma sa L1 i L2 određuje se Λ tako da uzima vrednosti:  Λ= 0, ..., ׀L1+L2׀.


Na ovaj način se stanje Σ dobije onoliko puta koliko puta je suma projekcije momenta L1 i L2 na osu jednaka nuli. Stanje Π se dobije onoliko puta koliko jej ta suma +1 i -1. (Zajedno, +1 i -1 su jedno Π stanje). 


Parnost označena sa g ili u je parnost usled inverzije u odnosu na sredinu internuklearne ose (kod homonuklearnih molekula).


Parnost  ± , (na primer kod Σ+/-) je parnost u odnosu na refleksiju u ravni kroz internuklearnu osu.
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Slika 2. Primer sumiranja projekcija momenata atoma na osu molekula.

Spin dvoatomnog molekula može da uzima vrednosti:


S=S1+S2, S1+S2-1, ... , ׀S1-S2׀, odnosno multiplicitet K će biti:


K=K1+K2-1, K1+K2-3, ..., ׀Κ1-K2׀+1.


U Tabeli 4.  su navedena stanja molekula koja su nastala iz datih početnih stanja atoma.

Tabela 4.
	Stanja atoma
	Stanja molekula

	S+S

S+P

S+D

P+P

P+D

D+D
	Σ±

Σ-/+ Π

Σ± Π Δ

Σ+ Σ± Σ- Π Π Δ

Σ+ Σ-/+ Σ- Π Π Π Δ Δ Φ

Σ+ Σ+ Σ± Σ- Σ- Π Π Π Π Δ Δ Δ Φ Φ Γ



Kada je parnost atoma jednaka, uzima se gornji znak, kada su atomi različite parnosti, uzima se donji znak.


Tabela 4. važi i za dva jednaka atoma stim što tada važi još i sledeće:

· ako su atomi u raznim stanjima tada se broj stanja molekula udvaja i svako  stanje može da bude parno ili neparno,

· ako su atomi istih stanja (bilo S ili P) tada će stanje molekula biti kao u Tabeli 4., odnosno:


S+S daje         Σg+, pri K=1,5      Σu+, pri K=3,7  


P+P daje         Σg+ Σg+ Πg Πu Δg , pri K=1,5    Σu+ Σu+ Σg- Πg Πu Δu , pri K=3,7.


Na primer, dva atoma vodonika u osnovnom stanju 2S prave molekul u stanjima 1Σg+,  3Σu+. Dva atoma azota u stanju 4S prave 1Σg+ 3Σu+ 5Σg+ 7Σu+.


Dva atoma ugljenika ili kiseonika u stanju 3P daju: 1Σg+  1Σg+  1Σu- 1Πg 1Πu  1Δg,  3Σu+ 3Σu+ 3Σg- 3Πg 3Πu 3Δu,  5Σg+ 5Σg+ 5Σu- 5Πg 5Πu 5Πg 5Δg.


Vidi se da ima vrlo mnogo mogućih stanja.   


U Tabeli 5. su dati termovi najčešćih molekulskih elektronskih konfiguracija.

Tabela 5.

	Elektronska konfiguracija
	Termovi
	Elektronska konfiguracija
	Termovi

	σ

σ2

π

π2

π3

π4
δ

δ2

δ3
δ4


	2Σ+
1Σ+
2Π

1Σ+ 3Σ- 1Δ

2Π(inverzni)

1Σ+

2Δ

1Σ+ 3Σ+ 1Γ

2Δ(inverzni)

1Σ+
	σσ

σσσ

σπ

σσπ

ππ

σπ2
σδ

πδ

δδ

σσδ
	1Σ+ 3Σ+Πg

2Σ+ 2Σ+ 4Σ-

1Π 3Π

2Π 2Π 4Π

1Σ+ 3Σ+ 1Σ- 3Σ- 1Δ 3Δ

2Σ+ 2Σ- 2Δ 4Σ-

1Δ 3Δ

1Π 3Π 1Φ 3Φ

1Σ+ 3Σ+ 1Σ- 3Σ 1Γ 3Γ

2Δ 2Δ 2Δ



U Tabeli 6 su date konfiguracije i termovi nekih molekula i jona sastavljenih od dva ista atoma.

Tabela 6.

	Molekul
	Konfiguracija
	Osnovno stanje
	Energija disocijacije

	H2+
H2
He2+
He2

C2
N2+
N2
O2+

O2
F2

	σg1s

(σg1s)2
(σg1s)2σu1s

(σg1s)2(σu1s)2
(πu2p)2σg2p

(πu2p)4σg2p

(πu2p)4(σg2p)2
(πu2p)4(σg2p)2πg2p

(πu2p)4(σg2p)2(πg2p)2

(πu2p)4(σg2p)2(πg2p)4
	2Σg+
1Σg+
2Σu+

1Σg+
3Πu
2Σg+
1Σg+

2Πg
3Σg-
1Σg+
	2.65

4.48

~3

~0

(3.6)

8.73

9.76

6.48

5.08

(2.8)





Termovi molekula CH i OH imaju osnovna stanja, prvo pobuđeno stanje i energiju disocijacije osnovnog stanja kao u Tabeli 7.

Tabela 7.

	CH
	2Π (osnovno)
	2Δ, 2Σ+, 2Σ-, 4Σ-(pobuđ.)
	3.47 (eV)

	OH
	2Π
	2Σ+
	4.33 (eV)



Pravila dipolnih prelaza kod molekula takođe važe. Tako je za ukupni moment:

       ΔJ=0. ±1;      0←׀→0

        g↔u;

       + ↔ -;

       ΔΛ=0, ±1;


Stanja Σ koja mogu da su pozitivna ili negativna imaju dopunski uslov: dozvoljeni su prelazi samo između stanja istog znaka: Σ+↔Σ+ ili Σ-↔Σ-.


Kod atoma, kao zabranjeni prelazi su definisani svi prelazi koji narušavaju rigurozna pravila dipolnih prelaza. U molekulskoj spektroskopiji kao zabranjeni prelazi su definisani svi prelazi koji narušavaju bilo koja selekciona pravila.
6.  Osnova korelacionih dijagrama


Šezdesetih i sedamdesetih godina prošlog veka su u atomskoj fizici, koja opisuje sudare čestica, mnoge neobjašnjene pojave uspešno analizirane pomoću dijagrama korelacija atomskih i molekulskih stanja.


Osnovu korelacionih dijagrama čine radovi Wignera i Witmera. Njima su, na osnovu teorije grupa, uz uslov adijabatske promene internuklearnog rastojanja dva atoma, zasnovana korelaciona pravila, pomoću kojih se određuje koja se molekularna stanja formiraju iz stanja odvojenih atoma.


Kod građenja molekula postoje tri načina na koja mogu da se dobiju elektronski termovi.

6.1. Sastavljanje molekula od dva odvojena atoma

Kada se molekul sastavlja od dva atoma dobijaju se stanja koja proizilaze iz stanja odvojenih atoma.


Prilikom adijabatskog približavanja atoma stvara se nehomogeno električno polje u pravcu linije koja spaja jezgra. Projekcije vektora orbitalnih momenata se kvantuju i u tom pravcu je rezultantni orbitalni ugaoni      momenat ML1+ML2. Ovim se dobije kvantni broj  molekula  (, tako da je (=(ML1+ML2(. Kombilnujući sve moguće vrednosti ML, dobiju se svi mogući brojevi (.


Na Slici 3. je kao primer vizuelno prikazano određivanje stanja ( molekula iz pojedinačnih stanja atoma S+D i P+P.
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Slika 3.  Primer sastavljanja stanja molekula iz atomsklh stanja.


Sva (, (, ...  stanja su dvaput degenerisana (oba stanja imaju istu energiju), dok za (=0, (( stanja), svako stanje ima različitu energiju.


Stanja (, (, ... imaju istu vrednost i kada se uzme u obzir i fina interakcija. 


Broj ( stanja je uvek neparan. Stanja ( su (+ kada je (L1+L2+parnost1 +parnost2) - parno, odnosno, imamo stanje (-, kada je (L1+L2+parnost1 +parnost2) - neparno.


Primer:


Sg+Sg,  Su+Su,        daje 
(+

Sg+Su

       daje          (-

Sg+Pg,  Su+Pu
      daje           (-,(

Sg+Pu,  Su+Pg
      daje           (+, (
.


itd...


Na spinove ne utiče polje, tako da se spinovi sparuju i daju rezultantni spin:


S=(S1+S2), (S1+S2-1), ...,(S1+S2(.


Odnosno, ako se uzimaju multipletnosti K, (K=2S+1):


K=(K1+K2-1), (K1+K2-3), ..., (K1-K2(+1.


U slučaju (J;J) sparivanja ima analogno:


(=(MJ1+MJ2(.


Ako su dva atoma sa istim nuklearnim naelektrisanjem (Z) u istom stanju, tada mora da se odredi dali su rezultantna stanja parna ili neparna. Za isto Z a različita stanja, važe pravila kao za razne atome, stim što se broj stanja udvaja (usled degeneracije prilikom približavanja atoma), tako da svako stanje postane jedanput (g), jedanput (u).

6.2. Određivanje stanja molekula iz stanja ujedinjenog atoma


Ujedinjeni atom (skraćeno UA), je zamišljeni granični slučaj do koga bi došlo kada bi dva atoma sastavili sezgra i elektrone i postali jedan atom koji ima zbir masa pojedinačnih atoma i zbirni broj elektrona. U tom slučaju bi elektroni pojedinačnih atoma morali da adijabatski pređu u elektronska stanja ujedinjenog atoma, poštujući sva pravila atomske strukture.


Takođe, važi i obrnuto. Razdvajajući atomska stanja UA na stanja dvoatomskog molekula moraju da se poštuju opšta pravila.


Iz ujedinjenog atoma, komponenta ML  postaje ( molekula.


(=(ML(= L, (L-1), (L-2), ... , 0.


Spin ostaje isti.


Na primer:

· iz stanja 3Dg (Mg) mogu da se dobiju molekularna stanja 3(, 3(, 3 ( i ona mogu da se pripišu molekulu BeO ili BN itd., 

· kada je (L+parnost) parno, dobije se (+ i obrnuto. (Iz stanja 3Dg je (+).


Ako su atomi u molekulu isti moraju da budu i iste parnosti, pa se iz Mg(3Dg) dobije C2(3(g,3(g, 3(+).

6.3. Određivanje stanja molekula iz elektronske konfiguracije


Za slučaj elektrona u polju dva jezgra, Šredingerova jednačina ima rešenje za svaku pozitivnu energiju E i za diskretne vrednosti negativne energije. Za E=0 je elektron beskonačno udaljen.

Kontinualan spektar odgovara jonizaciji, a diskretan stacionarnim stanjima elektrona. Ta stanja mogu da se opišu sa tri kvantna broja. Precizno je određeno samo (, (komponenta orbitalnog ugaonog momenta) dok se ostali određuju u slučaju kada su jezgra vrlo blizu (skoro UA) ili na rastojanju.


Za skoro UA može da ( uzima vrednosti:


(= l, l-1, l-2, ..., 0=(ml(,


gde su sva stanja ((0 dvaput degenerisana.


Na primer:


- tri kvantna broja daju stanja kao što je za n=3:


l=s,p,d,   (=(, (,(, (,(,(,


pa su sva stanja:


3s(, 3p(, 3p(, 3d(, 3d(, 3d(.


Kada se jezgra udaljavaju,brojevi n i l sve više gube značenja prvobitnih kvantnih brojeva, ali se tom promenim ne menja broj stanja. Tako, za dva atoma A i B koji se približavaju, elektroni imaju svoje kvantne brojeve n i l u njima, pa se l projektuje na internuklearnu osu: ׀ml׀=λ. Kada označavamo te elektrone piše se:


σ1sA, σ1sB, σ2pA, σ2pB itd. (saoznakom parnosti, ako je A=B).


U opštem slučaju n i l nisu za jedan elektron isti kao što su bili kada je on bio u UA.


Pod ekvivalentnim elektronima se podrazumevaju oni elektroni koji imaju iste sve kvantne brojeve i parnost (g ili u) osim spinskog broja.


Paulijev princip daje da σ ljuska može da ima dva elektrona, a sve druge (π, δ, itd.) po četiri elektrona.


U većini slučajeva za određivanje molekulskog stanja iz elektronske konfiguracije odgovara Rasel-Sandersova sprega.


Tako imamo:

       
Λ= Σλi ,   S=Σsi.


Vektori λ su u pravcu internuklearne ose, tako da imamo prosto algebarsko sabiranje.

6.3.1. Slučaj neekvivalentnih elektrona


Ako imamo jedan π elektron: Λ=λ=1 i S=1/2, pa je to 2Π stanje.


Ako je πδ konfiguracija:
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Ova četiri slučaja daju jedno Φ  i jedno Π stanje koja su dva puta degenerisana. Osim toga svako stanje ima spin 0 ili 1 (multiplet 1 ili 3). Tako ukupno imamo: 1Π, 3Π, 1Φ, 3Φ, svako dva puta degenerisano.

U nultoj aproksimaciji Φ i Π stanja imaju istu energiju, ali ako se uzme u obziir fina interakcija ona se razlikuju po energijama.


Ako je konfiguracija ππ (neekvivalentni elektroni):
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Energetski, stanje Δ je dvaput degenerisano, dok Σ stanje (pošto  Σ stanje nikada ne može da bude degenerisano), se razdvaja na Σ+ i  Σ-.

Tako, u ovom slučaju ukupno imamo:  1Σ+, 3Σ+, 1Σ-, 3Σ-, 1Δ, 3Δ.

6.3.2. Slučaj ekvivalentnih elektrona


Kod ekvivalentnih elektrona mora da se uzme u obzir i Paulijev princip.


Ako imamo dva ekvivalentna  σ elektrona (σ2):

· pošto su im ml jednaki, moraju da spinovi budu antiparalelni, po se dobije samo jedan term  1Σ.


Ako imamo dva ekvivalentna π elektrona (π2): 

· kada su vektori paralelni (→→ i ←←), spinovi moraju da budu antiparalelni (S=0), pa imamo samo 1Δ (nikako 3Δ)

· kada su vektori antiparalelni (←→ i→←), spinovi mogu da budu paralelni ili antiparalelni,pa ima obba stanja 1Σ i 3Σ.


Međutim, pošto ima samo dva a ne četiri Σ stanja (iz razloga simetrije sopstvene funkcije, za razliku od slučaja neekvivalentnih elektrona), pravi se uvek Σ+ kao singlet, a Σ- kao triplet. 


Tako imamo:  1Σ+, 3Σ-, 1Δ.


Na osnovu pravila Hunda, stanje sa najvećom multipletnošću, 3Σ-, leži najniže. 
(Međutim, videće se da ima i izuzetaka).


Ako imamo tri π elektrona (π3):
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· rezultanta vektora je -1 ili +1, što daje jedan Π term. U oba slučaja spinovi dva elektrona su antiparalelni, pa je ukupan spin 1/2.


Tako imamo samo 2Π.


Ako imamo četiri elektrona (π4):

· ljuska je zatvorena, vektori λi mora da čine antiparalelne parove, a isto tako i spinovi.


Tako imamo samo 1Σ term.

6.3.3. Slučaj kada imamo i ekvivalentne i neekvivalentne elektrone


Kod ovakvih konfiguracija prave se, najpre, rezultante za (Λ, S) za jedne iza druge elektrone  odvojeno, a onda se sabiraju po ranijem pravilu (algebarsko sabiranje za Λ). Zatvorene ljuske se pritom ne uzimaju u obzir jer su uvek sa Λ=0 i S=0.


Na primer za konfiguraciju π2π imamo:

· π2 daje: 1Σ+, 3Σ-, 1Δ

· π daje: 2Π.


Sabiranjem se dobije: 1Σ+ + 2Π→2Π; 3Σ-+2Π→2Π, 4Π;  1Δ + 2Π→2Π, 2Φ.


Kada ekvivalentni elektroni daju Σ+ i Σ-, tada je rezultantno stanje Σ+ ako su oba početna stanja jeednaka (Σ-, Σ- ili Σ+, Σ+), a Σ- ako su početna stanja različita (Σ+, Σ-).


Kod molekula od jednakih atoma parni su termovi kada ima paran broj "neparnih" elektrona (σu, πu, ...), a neparni  su termovi kada ima neparan broj "neparnih" elektrona.

7. Korelacija molekularnih orbitala


Za razliku od atomskih orbitala, koje pretstavljaju oblast u kojoj može da se nađe jedan elektron u određenom energetskom stanju, molekularne orbitale mogu da sadrže par elektrona.


Da bi se dobila slika kako se menjaju orbitale kada se prelazi od malih ka velikim internuklearnim rastojanjima, konstruišu se dijagrami korelacija molekularnih orbitala (MO).


Dijagrami se crtaju tako što se sa jedne strane crtaju orbitale ujedinjenog atoma, (UA), odnosno molekula sa malim internuklearnim rastojanjima, a sa druge strane orbitale odvojenih atoma, (SA), odnosno molekula na velikim internuklearnim rastojanjima. Na srednjim rastojanjima, molekularne orbitale mogu da se približno izraze kao linearna konbinacija atomskih orbitala (LCAO metod). 


Orbitale se po ordinati raspoređuju saglasni svojim energijama.


Najniže je orbitala sa 1s elektronima UA i ona se povezuje sa 1s orbitalom težeg od dva SA. To daje 1s( orbitalu molekula. Zatim se dalje povezuju stanja SA i UA saglasno pravilima selekcije.


Prelaz je dozvoljen samo između orbitala istog angularnog momenta, σ→σ, π→π, itd.


Prelaz dva elektrona je moguć uvek između σ-σ, ili četiri elektrona između π-π orbitala.


Rotaciono kuplovanje omogućava prelaz između orbitala slične parnosti σ→π, π→δ.


Barat i Lichten su, šezdesetih godina prošlog veka, proširili korelaciona pravila koja su do tada već dugo godina primenjivana u hemiji. Uzimajući eliptične kvantne brojeve, dobili su još jedan uslov (pravilo) koji mora da bude zadovoljen pri konstrukciji dijagrama korelacija MO. Ovime su omogućili da se korelaciona pravila MO mogu primenjivati i kod povišenja unutrašnjih ljuski.


To je pravilo da jedna MO mora da ima istu vrednost (n-l) i u UA i u SA. Na primer: može da korelira 5f (UA) sa 3p(SA), jer je kod obe (n-l)=2, itd.


Kod jednakih Z, mora da se održava i parnost (g, u). Tako (u može da predje samo u (u, (g u (g itd. Na taj način se redosled orbitala za srednja rastojanja ne menja.
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Slika 7.a. Primer korelacionog dijagrama MO  za slučaj dva jednaka atoma.


Prilikom građenja molekula iz pojedinačnih elektrona, postupa se slično kao kod Borovog principa, elektroni se ređaju počevši od najniže orbitale. Ako se jedan ili više elektrona premesti na višu orbitalu, dobiju se ekscitovana stanja, čiji se termovi mogu naći u tabelama. Kod molekula je različito samo to što poredak orbitala zavisi od internuklearnog rastojanja.


Tako, na primer, osnovno stanje H2 čine dva elektrona na najnižoj orbitali 1s(. To je  1(g+ stanje. Ekscitovana stanja se dobiju ako neki elektron ode na višu orbitalu 2s(, 2p(, 2p(,...


Uvek se dobiju singletna i tripletna stanja čije je ( jednako sa ( ekscitovanog elektrona.

7.1. Homopolarna veza molekula

Homopolarnu vezu su teorijski razmatrali mnogi autori (Heitler-London, Slater-Pauling, Hund-Mulliken, Herzberg-Lennard-Jones).


Po teoriji orbitalne valence Heitler -London su pokazali, da se od dva atoma u S stanjima, dobije molekul kod koga je najniže stanje ono sa najnižom multipletnošću. Na primer od N(4S)+N(4S) dobiju se stanja: 1(+, 3(+, 5(+, 7(+. Najniže je stanje  1(+, a ostala stanja su po redu multipletnosti.


Ovakav stav proizilazi iz toga što su privlačne sile najjače kada se spinovi spare. (Kod molekula koji ne nastaju iz S stanja atoma nije tako). 


Ukoliko je veći broj elektronskih parova formiranih od nesparenih elektrona odvojenih atoma, biće stabilnije molekulsko stanje. Na primer, H2 ima jedan (1() novi elektronski par dok N2 (1() ima tri. Tako je i energija disocijacije H2 (4,47eV, a N2(7,37eV. 


Jedna generalizacija definicuje valencije može da bude da je valencija jednaka broju novoformiranih elektronskih parova.


Kod molekula sastavljenih od atoma sa jednakim Z veza je jača ukuliko je broj vezivnih elektrona veći od broja antivezivnih .


Orbitale koje na korelacionom dijagramu idu na dole (idući od SA ka UA), su vezivne, dok su ostale , koje idu na gore, antivezivne.


Mulliken je elektrone koji u ujedinjenom atomu imaju veće kvantne brojeve nego u odvojenim atomima nazvao "promoted electrons" – povišeni elektroni.


Može da se pokaže da, bar na većim rastojanjima, orbitale (g i (u leže niže od odgovarajućih (u, (g. Tako se dobije da su (g, (u, (g elektroni vezivni, dok su (u, (g, (u, antivezivni.


Na primer, H2 ima dva (g1s elektrona, dok H2+ ima samo jedan, tako da je i potencijal disocijacije veći za H2 (4,47eV) nego za H2+ (2,65eV). Isto tako, H2(3(u+) ima dva elektrona ((g1s) i ((u1s), pa pošto su jedan vezivni ,drugi antivezivni, ne očekuje se da molekul H2(3(u+) može da bude stabilan.


Herzberg je dao definiciju da je valencija veze jednaka broju parova vezivnih elektrona, minus broj parova antivezivnih elektrona. Ta razlika može ujedno da bude uzeta kao mera jačine veze.


Ovo može da važi i kod molekula čiji se atomi malo razlikuju po Z. (CO, NO, itd).


Na primer kod NO: osnovno stanje ima ((u2p)4((g2p), dok prva ekscitaciona stanja imaju ((u2p)4((g2s) i ((u2p)3((g2p)2.


Prvo od ovih stanja, treba da je jače vezano od osnovnog stanja jer je jedan antivezivni elektron postao vezivni, dok drugo stanje, treba da je slabije jer se desilo obrnuto (jedan (u elektron je postao (g).

7.2. Heteropolarna veza molekula  


Heteropolarna veza (jonska) je slučaj kada između delova molekula postoje klasične elektrostatičke sile između različitih naelektrisanja.


Potencijalna energija je: V=q2/r.


Na sasvim malim r, odstupanje od ovog zakona nastaje usled repulzije, pa je:
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, gde je B konstanta, a ( mera zbira radijusa jona koji se približavaju.


Sile privlačenja su protegnute do mnogo većih rastojanja r nego u slučaju neutralnih atoma.


Jonska molekularna stanja (H+- H-, Na+- Cl-, itd) su bez izuzetka stabilna.


Ako je razlika jonizaacionog potencijala i elektronskog afiniteta I(A)-E(B), atoma A i B velika, govori se o atomskom molekulu, a ako je mala, može da se desi slučaj jonskog molekula (kao štoje primer Na++Cl-).
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Slika 7.b. Oblik potencijalne krive za atomsko i jonsko stanje molekula vodonika.


U primeru H++H- presečna tačka krive kulonskog potencijala i asimptote potencijalne krive (H+H) se nalazi na samo 0,11 nm, tako da je to čisto atomsko stanje. (Ekscitovana stanja H2(1s( 2p( -1(u+ i (2p() 2 -1(g+) su stabilna i poznata su kao jonska stanja).


Kod NaCl je situacija znatno drugačija jer je razlika I(Na) - E(Cl)= 1,42eV mala, pa se potencijalne krive seku čak na 1,05 nm. Tako je osnovno stanje molekula jonsko, jer je na manjim rastojanjima, koja odgovaraju stabilnom molekulu, potencijalna kriva znatno niža za slučaj (Na+ + Cl-)
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Slika 7.c. Oblik potencijalne krive molekula NaCl.

Ako je presečna tačka čisto kulonske krive i asimptote potencijalne krive atoma na manje od (1,5re (re - internuklearno rastojanje), tada je sigurno atomski molekul. Ako je ta tačka na rastojanju koje je 1,5 puta veće od sume jonskih radijusa ili dva puta veće od internuklearnog rastojanja osnovnog stanja, možemo biti sigurni da imamo jonski molekul. Ako je presečna tačka između 1,5re i 2re situacija je neizvesna.


Naravno, samo ako jonska potencijalna kriva preseca atomsku, može da se desi da jonsko stanje bude osnovno stanje molekula.


Međutim kada je striktno adijabatski slučaj, potencijalne krive ne mogu da se seku, ako su termovi sa istim ( i S. Usled ovog izbegavanja presecanja, uvek bi osnovno stanje molekula bilo atomsko. Ipak, to je sve zavisno od stepena aproksimacije (od brzine čestica).


Van der Waals-ova veza postoji u slučaju kada nema ni homopolarne ni jonske veze, kao posledica odstupanja od idealnog gasa. Privlačenje usled ove polarizacije je na velikim internuklearnim rastojanjima. Potencijalna energija pada sa 1/r6, aprema manjim r nastaje jaka repulzija. Potencijalna energija tako ima oblik:
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gde je prvi član repulzija, drugi atrakcija a minimum ovog potencijala daje disocijativnu energiju.

7.3. Primena MO u analizi atomskih sudara


Model molekularnih orbitala pri razmatranju atomskih sudarnih procesa su uveli Fano, Lichten i Barat.


Odlučujuću ulogu u ovim razmatranjima imaju povišeni (promoted) elektroni. To su oni elektroni koji prilikom približavanju odvojenih atoma (SA) ka UA prelaze u stanje sa višim glavnim kvantnim brojem. Razlika energijskih stanja takvih elektrona može da bude i više stotina eV, što je najveća energija koja učestvuje u atomskim sudarima. Prilikom procesa povišenja elektrona dolazi do mnogobrojnih presecanja energetskih nivoa. (Degeneracija na r=0 i r=( može, takođe, da se prihvati kao presecanje). Povišenjem, elektron može da preko presecanja molekularnih orbitala ostane na višem nivou i da tako dođe do visoke ekscitacije.


Energija molekularnih orbitala Ei, može da se definiše kao i-ta sopstvena vrednost Hartree-Fock-ove jednačine na datom internuklearnom rastojanju i može da se izračuna sa tačnošću od nekoliko procenata.


Kako usled nepotpunog prekrivanja nestaje degeneracija nivoa, dobijaju se različite energije (cepanje) stanja sa istim glavnim kvantnim brojem n. Ovo kod istih atoma (isto Z) dovodi do izbegavanja presecanja MO sa istim ugaonim momentom i istom parnošću.


Može da se oceni veličina interakcije koja sprečava presecanje MO. Pretpostavimo da je ona jednakog reda veličine kao cepanje podnivoa najbližih (UA) ili (SA) nivoa. Kako je energija povišenja elektrona često znatno veća, doći će do presecanja i onda kada postoji neka zabrana. Kod spoljnih ljuski ove dve energije su približne veličine, pa se razmatranja raznih procesa u sudaru ipak ograničavaju na unutrasšnje ljuske.


Koopman-ova teorema daje da je energija jona molekula AB+ jednaka energiji neutralnog molekila, manje orbitalna energija elektrona koji fali:

E(AB+,(i-1)=E(AB)-Ei, 

gde je (i i Ei energija i-te MO i sopstvena vrednost, respektivno.


Uzroka prelaza među MO može da bude nekoliko:

· elektronska penetracija (dovodi do nepotpunog prekrivanja i cepanja energijskih nivoa, kao što je gore opisano)

· elektronska korelacija (interakcija konfiguracija), može da da prelaz dva elektrona (naprimer (4f()2) u sporim sudarima

· elektronske interakcije sa nuklearnim kretanjem, daju prelaze na vrlo malim internuklearnim rastojanjima.

7.3.1. Objašnjenje autojonizacije


Primena modela povišenih elektrona je najefikasnija u analizi elektrona unutrašnjih i Rydbergovih orbitala. Kada su u pitanju valentni elektroni, cepanje podljuske  je istog reda kao i energija povišenja elektrona. Uzevši u obzir princip neodređenosti, problem nije dovoljno definisan. Međutim, u ovin slučajevima su korelacioni dijagrami kao polazna tačka analize procesa prelaza pokazali prednosti. Osim toga, ono što je sa tačke gledišta eksperimenta vrlo važno, u poređenju sa teorijskim analizama, metod analize preko korelacionih dijagrama i povišenih elektrona je podjednako efikasan i kod lakih i kod superteških čestica.


Model MO je dao i dobro objašnjenje autojonizacije. Kod sudara Ar-Ar, kada se jedan ili više elektrona popne sa L orbitale uz ekscitaciju raznih M orbitala, nastane unutrašnja šupljina koja se popunjava Auger procesom. Odnosno, jedan spoljni elektron uđe unutra, a drugi spoljni elektron napušta atom sa kinetičkom energijom E, jednakom jonizacionom potencijalu odgovarajuće L orbitale, umanjenom za dvostruki jonizacioni potencijal M orbitale:

E= –e1+e2+e3.

(Ovde je e1 energija šupljine, e2 energija izlazećeg elektrona, e3 energija elektrona koji popuni unutrašnju šupljinu.)


I u drugim slučajevima model MO može da da dobre rezultate. 


U sudaru H+/H , (H2+) naprimer, može da se oceni upadni parametar  za 2p ekscitaciju u zavisnosti od energije protona:

ΔE(b)= E(2pσ) - E(2pπ) ~1/T~v/2b,

gde je ΔE(b) cepanje 2p podnivoa na r~b, T je vreme interakcije, b je upadni parametar. 
Za energiju protona 2KeV→0.28au, upadni parametar je ΔE(b)=0.14/b, b=0.9au. Tako može da se dobije i presek za rotacionu ekscitaciju σ~πb2.

7.3.2. Vrste presecanja MO  


Uopšteno posmatrano, može da se definišu tri vrste presecanja MO.


1. Usled linearnog Štarkovog efekta dolazi do mnogobrojnih presecanja MO, jer je širenje nivoa (cepanje) usled Štarkovog efekta usmereno na suprotnu stranu od povišenja elektrona. Ovo može da prouzrokuje oscilacije u totalnom preseku za ekscitaciju Ridbergovih stanja.


(Ridbergova stanja su spoljnja, normalno nepopunjena stanja, ukoliko atom nije ekscitovan. Valentna stanja su ona, čiji elektroni učestvuju u optičkim spektrima dok se pod unutrašnjim orbitalama smatraju stanja blizu jezgra, 1s, 2s,...)


2. Presecanje usled kvadrupolnog polja jezgra, u blizini UA daje presecanje uglavnom σ MO.


3. Presecanje usled povišenja elektrona, naročito je efikasno prilikom višestrukog povišenje (4fσ, 5fσ, itd).


Na velikim rastojanjima sistem adijabatski prati cepanje podnivoa kada je brzina sudara mala u poređenju sa 2λΔE, gde je λ - efektivni opseg prelaza od SA ka MO (domet interakcijskih sila), ΔE - cepanje podnivoa (u sistemu au).


U slučaju asimetričnih sudara, nivoi kao 4fσ i 3dσ se seku, iako kod asimetričnih sudara nije sačuvana parnost, zato što  za mala internuklearna rastojanja  molekularrne talasne funkcije imaju kvaziparnost.
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Slika 7.d. Korelacioni dijagram MO kao primer za heteropolarni sistem

 Na-K.


Zamena (swapping) korelacije dva atoma nastaje kada dva energetska nivoa SA sa istim m i (n-l) menjaju njihov relativni poredak na dijagramu energija. Tada i korelacije moraju da se međusobno promene ali tako da opet imaju isto m i (n-l).


Oštar prag reakcije kod ekscitacije u ovom slučaju se objašnjava time što se povišenje elektrona nekad dešava na uzanom opsegu internuklearnog rastojanja sa mnogobrojnim presecanjima MO. Kada energija sudara raste, internuklearno rastojanje brzo pada ispod kritičnog i dolazi do ekscitacije. 


Presek za ekscitaciju ima maksimum kod onih atomskih brojeva Z, kod kojih se nivoi dodiruju. Naprimer, ako jednu metu gađamo projektilima iste energije ali raznih Z, presek če imati oštar maksimum kada dođe do zamene korelacija, jer u toj tački se nivoi dodiruju. Sa porastom Z, ti maksimumi su sve manji i manji, jer velika jezgra "uvlače" u sebe presečne tačke MO.


Pri konstrukciji korelacionih dijagrama mogu da se koriste energetski nivoi neutralnog atoma, jer stanja spoljnih orbitala malo utiču na promociju unutrašnjih.


Kod čvrstih meta, ima razlike između atoma projektila i mete. Elektroni spoljne orbitale (ili unutrašnje) projektila, mogu da budu ekscitovani ili izbačeni, dok kod atoma mete ne mogu. Taj "efekat čvrstog stanja" je posledica nejednakih uslova izlaznih kanala mete i projektila. Stoga kod analiza sudara sa metom mora da se uzima u obzir i opseg provodne zone. mete.
7.3.3. Analiza simetričnog slučaja Na-Na.


Na Slici 7.a. kao primer prikazan simetričan slučaj Na-Na. Orbitale između graničnih slučajeva odvojenih atom i UA su sematski prikazane pravim linijama. Energije pojedinih stanja UA i SA su iz tablica atomskih nivoa i energija veze. Natrijumov atom u osnovnom stanju ima jedan valentni elektron (3s). Prolikom sudara očigledni je da od dva elektrona na 4fσ orbitali, koja je jako povišena, jedan elektron može u tački presecanja da pređe na 4pσ orbitalu. Ovaj prelaz, nakon razdvajanja atoma, dovodi do stvaranja šupljine na 2p podljusci atoma Na, koja može da se popuni deekscitacijom jednog 3s elektrona, uz Auger-emisiju drugog elektrona sa energijom: E(2p)-2E(3s), gde je E odgovarajuća energija veze elektrona. U slučaju sudara Na++Na veoma je verovatan i prelaz dva elektrona, 4fσu→3sσg, usled interakcije konfiguracija. Ni ostali prelazi, kao 3dσg→3sσg,, nisu nemogući. Merenjem Auger emisije, ovakva ekscitacija 2p podljuske je i eksperimentalno potvrđena. 

7.3.4. Analiza nesimetričnog slučaja He-N.


Na osnovu šematskog dijagrama korelacije orbitala sistema He-N na Sl. 7.e  moguće je uraditi analizu i konstrukciju dijagrama stanja. 


Jon azota ima term osnovnog stanja (2p2 3P) i dva metastabilna stanja iste elektronske konfiguracije (2p2  1D i 2p2  1S). Helijum ima popunjenu prvu ljusku (1s2  1S). 
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Slika 7.e. Korelacioni dijagram MO za sistem He - N

U ovom slučaju je potrebno da se stekne slika procesa zahvata elektrona. Stoga se na osnovu korelacionog dijagrama konstruiše dijagram molekularnih stanja  koji je pogodniji za analizu ispitivanog procesa. 


Prilikom razmatranja elektronskih prelaza na osnovu dijagrama molekularnih stanja, osim opštih pravila, mora se uzeti u obzir i pravilo održanja spinskog momenta (ΔS=0).


Posmatrajmo šta se dešava sa valentnim elektronima jona azota i atoma helijuma, prilikom zbližavanja. Ukoliko se azot nalazio u 3P stanju, njegova dva elektrona imaju mogućnost da pođu ili 2pπ ili 3dσ orbitalom, dok se oba elektrona helijuma obavezno nalaze na 2pσ orbitali.


Pošto tripletni stanje jona i singletno stanje atoma mogu da daju tripletno stanje kvazimolekula, ukoliko su oba azotova elektrona na 2pπ orbitali, oni moraju da budu sa paralelnim spinovima i time se dobija stanje (1sσ2 2sσ2 2pσ2 2pπ:2) 3Σ- kvazimolekula (HeN)+. Ukoliko jedan elektrom pođe po 2pπ, a drugi po 3dσ orbitali, takođe moraju da imaju paralelne spinove i tada se kvazimolekul formira u stanju (2pπ 3dσ) 3Π. Stanje 3Σ- na granici UA prelazi u osnovno stanje jona fluora (2p4  3P), dok stanju 3Π odgovaraju pobuđena stanja (2p3 3d) 3P, 3D,…
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Slika7.f.  Šematski dijagram stanja N++He.


Kada se jon azota nalazi u singletnom stanju (1D, 1S), može da se formira samo singletno stanje kvazimolekula. Zavisno od rasporeda elektrona po orbitalama, za N+(1D)+He(1S) imamo stanja: (2pσ2 2pπ2) 1Σ+, kome odgovara osnovna konfiguracijua F+(2p4) 1S, 1D, zatim (2pσ2 3dσ2) 1Σ+ koje ide u F+(2p2 3d2) 1S, 1D, …, onda (2pπ 3dσ) 1Π se završava na R→0 u F+(2p3 3d) 1D i najzad 1Δ(2pπ2) koje ide u F+(2p4) 1D.


Drugo metastabilno stanje azota N+(1S), sa helijumom može da da samo (2pπ2)1Σ+ i (3dσ2)1Σ+, koja idu u F+(2p4) 1S i F+(2p23d2)1S,1D,… respektivno.


Ovo je bila analiza samo ulaznog kanala reakcije neelestičnog procesa uz učešće jona azota sa osnovnom elektronskom konfiguracijom. Izlazni kanali, kada se jezgra posle sudara razilaze, brojniji su, ali se ovde neće navoditi.


Na osnovi analize nekoliko stotina stanja nacrtani su dijagrami stanja prikazani na Slici 7.f. Radi preglednosti, posebno su prikazana stanje singletnih i tripletnih termova.


Prilikom konstruisanja ovakvih dijagrama, vrlo često se nailazi se na problem određivanja energetskog nivoa nekog dvostruko ili višestruko pobuđenog stanja atoma. 


Zato je korisno da se zna da može da se primeni sledeći metod koji daje vrlo približne rezultate za višestruko pobuđena stanja.


Energija stanja atoma Ak+ sa elektronskom konfiguracijom (nl, n'l', n''l'') može da se izračuna kao zbir energija ekcitacije A(k+1)+(nl, n'l') i Ak+(nl n''l''), koje se nalaze u tablicma. 


Interesantan je i da se pomene slučaj jona azota u stanju N+(2s 2p3) 5S koje u strogom smislu nije metastabilno ali čije je vreme života dosta dugo zahvaljujući zabrani prelaza po spinu. Pošto je nađeno da je verovatnoća prelaza ovog stanja u 3P2 stanje oko 5*10-3, vreme života mu je par stotina sekundi. 


Na osnovu dijagrama sa Sl. 7.e. očigledno je da se, u ovom slučaju, kvazimolekul formira u obliku (2sσ 2pσ2 2pπ2 3dσ)1Σ-, koje na granici UA prelazi u F+(2s2p43d) autojonizaciono stanje sa energijom ~49eV.


Na osnovu ovakve strukture je bilo moguće objasniti niz kanala merenih neelastičnih procesa. 


Zahvat elektrona je verovatan prelazom 2pσ→2sσ čime se dobija atom azota u osnovnom stanju. Proces jonizacije se odvija prelazom 3dσ→3pσ, pri čemu 2sσ orbitala ostaje nepopunjena. Najzad, zapažena velika verovatnoća deekscitacije stanja 5S je posledica prelaza jednog elektrona sa 2pσ na 2sσ i jednog elektrona sa 3dσ na 3pσ orbitalu, čime se dobija jon azota u osnovnom stanju. Obrnuti proces, ekscitacije (2s2p3)5S nije moguć, obzirom da je jedini moguči način formiranja šupljine na 2s podljusci azota preko presecanja 2sσ-2pσ. Međutim, ovo nije moguće, jer je 2pσ orbitala popunjena. 
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