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primer o kakvim se finim merenjima ovde radi neka posluZi
sjajna zvezda Beteigeuze u sazvezdju Orion. Najveci astronomski
instrument na svetu sakupi od nje za godinu dana koli¢inu toplote
kojom bi se tfnogla vodi u naprsku povisiti temperatura samo za
dva stepena.

Za srodna merenja i ispitivanja sluze na drugim principima
zasnovani, takode izvanredno osetljivi instrumenti za merenje
zraCenja: pirheliometar, aktinometar, bolometar, radiometar i dr.

Radioteleskopi za santimetarske talase imaju reflektore prec-
nika 60---2250 cm; za dulje talase mora reflektor imati znatno
vece precnike : radioteleskop opservatorije Jodrell Bank ima prec-
nik 76 m, a u Sugar Grove, Zapadna Virginija, USA, trebalo
je da se 1962 zavrSi gradenje reflektora s precnikom 183 m.
Cesto je vise manjih reflektora medu sobom spojeno tako da
deluju kao jedna antena mnogo veéeg precnika.

Astronomske opservatorije su nau€ne ustanove koje su
snabdevene instrumentima za astronomska posmatranja i kojima
je zadatak da vrSe sistematska merenja i posmatranja nebeskih
tela i pojava, kao i obradu i analizu ovih posmatranja. Pored
nau¢nog, one imaju i veliki prakti¢ni znaaj svojim uce$¢em u
Casovnoj sluzbi, astrogeodetskim radovima i radovima koji se
obavljaju za potrebe astronomske pomorske i vazdusne plovidbe.
Velik je i njihov znagaj u borbi za stvaranje i Sirenje savremenog
nau¢nog pogleda na svet.

Astronomske opservatorije podizane su jo§ u Starom veku
za potrebe astrologije, kao i za prakti¢ne potrebe (Asir, Vavilon,
Kina, Indija, Egipat, Grcka). U ono vreme bila je slavna po
svojim instrumentima, posmatracima i tekovinama opservatorija
aleksandrijskog muzejona. Cuvene su bile u XV v. Uhig-Bekova
opservatorija u Samarkandu i u XVI v. Tycho Braheova opserva-
torija »Uranienborg« na ostrvu Hvenu u Danskoj. Posle otkri¢a
durbina, krajem XVI v., astronomske opservatorije sve se vise po-
dizu u Evropi. Danas ih ima preko 500 na svetu, od toga 95% na
severnoj hemisferi. U cilju izrade preciznih zvezdanih kataloga
za potrebe plovidbe i geodezije podignute su velike opservatorije:
u Parizu 1667, u Greenwichu kod Londona 1675, u Moskvi
1701, u Pulkovu 1839 i dr.

Od polovine XIX v. s naglim razvojem astrofizike pocinju
da se podizu velike astrofizicke opservatorije u USA, koje i danas
u ovoj grani imaju vodeéu ulogu: Harvard 1838, Lick 1888,
Yerkes 1897, Mt Wilson 1904 i Mt Palomar 1948.

U SSSR postoji preko 30 astronomskih opservatorija, medu
kojima su najvece Pulkovska s pretezno astrometrijskim karakte-
rom i Krimska astrofizicka opservatorija.

U naSoj zemlji postoje: Astronomska opservatorija u Beogradu
od 1887 (nova na Velikom Vracaru od 1932), u Zagrebu Astro-
nomski paviljon Astronomskog zavoda SveuCiliSta u Maksimiru
od 1937 i Zvjezdarnica u Popovu tornju od 1903, u Ljubljani
univerzitetska na Golovcu od 1958 i u Skoplju univerzitet-
ska, koja je jo§ u izgradnji. Od novijih amaterskih opservatorija,
koje su postigle vidne rezultate, treba pomenuti opservatoriju
Nike Mili¢evi¢a u Blaci na Bracu.

Najvecéa naSa astronomska opservatorija je Beogradska, paviljon-
skog tipa, na povrSini od 9 ha. Raspolaze refraktorima od 650
mm, 200 mm i 135 mm otvora, astrografom 160 mm otvora,
pasaznim instrumentom, vertikalnim krugom i meridijanskim
krugom od po 190 mm otvora, zenit-teleskopom 110 mm otvora,
pasaznim istrumentom 100 mm otvora, dva univerzalna instru-
menta 70 mm otvora, astrolabom sa prizmom i 6 astronomskih
Casovnika s klatnima visoke preciznosti, kao i nizom pomocnih
aparata (fotomerima, spektrokomparatorima, velikim spektrogra-
fom, mikrofotometrom, fotoelektricnim fotometrom i dr.). U
izgradnji se nalazi baterija kvarcnih €asovnika i hronoskop. Aktivne
sluzbe na Opservatoriji su: Casovna, sluzba promena geografske
Sirine, sluzba Sunceve aktivnosti, astrografska (male planete, ko-
mete, vangalaktiCke magline i veStacki sateliti), sluzba dvojnih
zvezda i sluzba promenljivih zvezda. U osnivanju su sluzbe fun-
damentalne astrometrije.

LIT.: L. Ambronn, Handbuch der astronomischen Instrumentenkunde,
Bd. 1/2, Berlin 1899. — J. A. Repsold, Zur Geschichte der astronomischen
MeRBwerkzeuge, Bd. 1/2, Leipzig 1908/14. — A. Danjon i A. Couder, Lunettes
et téléscopes, Paris 1935. — E.A. Bopontfos - Be/ibRMUHoe, Kypc npaKTHMecKOH
acTpo(J)H3HKH, MocKBa-JleHHHrpaa 1940. — R. JJ. MaKcymw, Actpohomh-
gecKan onrana, MocKBa-JleHHHrpafl 1947. — C. H. Eaookko, Kypc npakKTH-
*iecKOH acTpoHOMHH, MocKBa-JIeHHHTpaA 1952. — F. Rigaux, Les observa-
toires astronomiques et les astronomes, Bruxelles 1959. B. Sev.

INSTRUMENTI

— ATOM

ATOM, agregacija elementarnih Cestica koja zadrZzava svoju
individualnost u kemijskim promjenama, te je karakteristicna za
odredeni element i njegove izotope.

Greki filozofi Leukip i Demokrit @—V i =1V st.) prvi su jasno istakli misao
da se svijet sastoji od nepromjenljivih i nedjeljivih Cestica, atoma (od gr¢. &to(xo<;,
atomos, nedjeljiv), koji se nalaze u neprekidnom gibanju. Prema Demokritu
»U stvarnosti postoje samo atomi i prazan prostor«. Atomisticke predodzbe Antike
izloZzio je rimski pjesnik Lukrecije (s*- 98—55) u svom djelu De rerum natura
(O prirodi stvari).

U Srednjem vijeku prevladalo je uglavnom atomizmu suprotno shvacanje
o materiji. U Novom vijeku tumacio je njemacki lije¢nik Sennert 1619 pojave
otapanja, sublimiranja, isparivanja itd. atomisticki, a irski fizicar i kemicar Robert
Boyle, koji je stvorio moderni pojam elementa, istovremeno je iznio i atomisticko
tumacenje sastava materije.

U XVI i XVII st. bili su i Galileo Galilei, Francis Bacon, René Descar-
tes i Isaac Newton skloni atomistickom shvacanju.

Preteta modernih fizikalnih teorija o sastavu materije, strukturi atoma i
silama izmedu elementarnih Cestica je jugoslavenski fizicar, Dubrovéanin Ruder
J. BoSkovi¢ (1711— 1787). Materija je prema Boskovicu izgradena od nedjeljivih
tackastih cestica izmedu kojih djeluju sile koje zavise o njihovoj udaljenosti.
Za vrlo male udaljenosti medu osnovnim cesticama sile su odbojne; time je
isklju¢ena moguénost da se dvije Cestice dodirnu. Povecanjem udaljenosti izmedu
Cestica smanjuje se odbojna sila medu njima i kona¢no iS¢ezava, a ako se udalje-
nost medu Cesticama i dalje povecava,* sila postaje privlatna. Privla¢na sila po-
staje sve jata kako udaljenost raste, zatim slabi, iS¢ezava, pa onda opet postaje
odbojna, i tako naizmjence dalje. Kad su udaljenosti razmjerno velike, sile su
privlacne i obrnuto proporcionalne kvadratu udaljenosti. Na temelju takvih sila
BoSkovi¢ je ustanovio da postoje dopustene staze u kojima se mogu kretati osnov-
ne Cestice. To su one staze koje odgovaraju poloZajima u kojima sila upravo po-
staje privlatna. Thomson je izgradio svoj model atoma na ovim Boskovi¢evim
radovima, u kojima se moze nazrijeti i zametak Bohrova modela atoma.

Moderna nauka o atomima, osnovana na mjerenjima i eksperimentima,
po¢inje radovima Johna Daltona (1766— 1844) i Amedea Avogadra (1776—
1856). Daltonova atomistiCka teorija materije (1800) poliva na pretpostavci
da je materija izgradena od kemijskih elemenata, ¢iji su najmanji sastavni dijelovi
atomi. Svi atomi nekog elementa imaju jednaku teZinu. Prema Avogadru, naj-
manji sastavni dijelovi kemijskih individua su molekule, koje su izgradene od
atoma jednog ili vise kemijskih elemenata.

Konac X1X st. obiljezen je nizom znacajnih otkri¢a. Rontgen je 1895 pro-
nasao X-zrake. Godinu dana kasnije je Becquerel otkrio radioaktivnost, a uskoro
nakon toga su M. i P. Curie odvojili nove kemijske elemente radij i polonij. 1897
je J. J. Thomson otkrio elektron. Sva ova otkri¢a ukazivala su na moguénost
da atom nije nedjeljiv i na to da vjerojatno postoje manje Cestice od kojih je
on izgraden. J. J. Thomson, Barkla i H. A. Wilson pokazali su da svi atomi
sadrZe elektrone, da je broj elektrona u atomu otprilike jednak polovici atomske
tezine i da je elektron otprilike 1800 puta lak$i od vodikova atoma. Ispitivanjem
transmisije katodnih zraka Lenard je pokazao da je materija »poroznax.

Napravljeno je nekoliko poku$aja da se konstruira klasiéni model atoma
koji bi bio u stanju da objasni rezultate svih tih pokusa (Lenard 1903, Thomson
1898 i 1907, Nagaoka 1904). Nagaoka je predlozio model prema kome je atom
predocen kao planet Saturn, gdje je centralni dio pozitivno nabijen i u njemu je
sadrzana gotovo Citava masa atoma, a oko tog centra rasporedeni su elektroni
u obliku prstena. Takav model je u suprotnosti sa principima klasi¢ne fizike
jer bi elektron koji se ubrzano giba unutar prstena neprestano gubio energiju
zrafenjem i konacno bi se survao na sam centar. U teznji da zaobide ovu poteskocu,
J. J. Thomson je predocio atom kao pozitivno nabijenu kuglu unutar koje su
elektroni, kao sjemenke u lubenici, rasporedeni po ljuskama.

1906 E. Rutherford je izvrSio prva mjerenja rasprSenja alfa-¢estica na tan-
kim folijama. U ¢itavom nizu eksperimenata Rutherford, Geiger i Marsden
pokazali su da vecéina alfa-Cestica prode kroz tanke folije a da ne skrene sa svog
puta. Da bi objasnio ova opazanja, Rutherford je 1911 pretpostavio da se atom
sastoji od pozitivno nabijene jezgre, koja sadrzi gotovo ¢itavu masu atoma i Ciji je
radijus oko deset hiljada puta manji od radijusa atoma, i elektrona koji se krecu
oko te jezgre.

Moseley je 1913 pokazao da je broj elektrona u atomu upravo jednak rednom
broju doticnog elementa u Mendeljejevijevu periodnom sistemu elemenata.
Budu¢i da je atom elektricki neutralan, pozitivni naboj jezgre mora biti jednak
zbroju naboja elektrona, pa je van den Broek 1913 istaknuo da redni broj ele-
menta zapravo predstavlja naboj atomske jezgre.

Radovi Rutherforda i njegovih suradnika, koji su nedvojbeno utvrdili da
postoji atomska jezgra i da se oko nje u velikoj udaljenosti kreéu elektroni, uka-
zali su na potrebu da se u podrucju atoma napuste principi klasi¢ne fizike. Nije
to bio jedini udarac po osnovnim zasadama klasi¢ne fizike. Jo§ 1900, u teznji
da objasni toplinsko zrafenje, Max Planck je uveo hipotezu o diskontinuiranosti
fizickih procesa. Planck je ispravno objasnio toplinsko zragenje pretpostavivsi
da energija harmoni¢kog oscilatora koji titra frekvencijom v moze biti samo
cijeli broj odredenog kvanta energije, koji iznosi hv, gdje je h Planckova konstanta.

Oslanjajuéi se na Planckovu kvantnu teoriju, na Rutherfordov model atoma i
na eksperimentalne podatke o atomskim spektrima, N. Bohr je 1913 predlozio
kvantni model atoma i postavio osnove kvantne teorije atoma. Jednom revolucio-
narnom idejom rijeSen je problem stabilnosti atoma i objasnjeno mnostvo spek-
troskopski utvrdenih €injenica. Od tada se fizika atoma i atomske jezgre dalje
razvija oslanjaju¢i se na principe kvantne mehanike (Heisenberg, Schrodinger
Dirac, de Broglie, Born, Jordan itd.).

Proucavanje prirodne radioaktivnosti dovelo je Boltwooda 1906 do otkri¢a

novog elementa, koji je on nazvao jonij. Uskoro se ustanovilo da su kemijska svoj-
stva jonija identi€na sa svojstvima torija. Razlikovali su se jedino u atomnoj
teZini i u radioaktivnim svojstvima. Soddy i Fajans su ustanovili da je emisija
alfa-Cestica pracena promjenom kemijskih svojstava elementa koji emitira alfa-
Cestice i da ta promjena odgovara pomaku za dva stupca ulijevo u Mendeljejev-
ljevu periodnom sistemu. Takoder su ustanovili da beta-radioaktivni raspad
odgovara pomaku za jedan stupac, ali u suprotnom smjeru. Tako bi dva uzorka
koji bi se razlikovali za jedan alfa-raspad i za dva beta-raspada imali isti naboj i
prema tome ista kemijska svojstva, ali bi se razlikovali u atomnoj teZini. Za
elemente istih kemijskih svojstava a razli¢itih atomnih tezina predloZio je Soddy
1910 naziv izotopi (toog isos jednak, tdtcog, topos mjesto). J. J. Thomson (1912) i
Honigschmidt (1914) pokazali su da postoje izotopi koji nisu radioaktivni (olovo i
neon).
)Soddy je 1917 pretpostavio da mogu postojati dva elementa iste atomne
tezine i istog naboja koji se razlikuju samo u radioaktivnim svojstvima, Cetiri
godine kasnije Hahn je dokazao da prirodni radioaktivni element UZ (m Pa)
ima istu masu i isti naboj kao i UX,, ali razli¢ito vrijeme raspada. Za takve tvari
Soddy je predloZio naziv izomeri (fzipoc, meros dio).

1919 Rutherford je bombardiraju¢i dudik alfa-zrakama opazio neke Cestice
koje nisu mogle biti rasprsene alfa-zrake jer su imale mnogo veéi doseg. On
je pokazao da su to protoni. Tako je bila izvriena prva nuklearna reakcija. Re-
zultat te reakcije je transmutacija duSika u kisik: 14N (a, p)170 (v. Nuklearne
reakcije).
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Rutherfordovi eksperimenti ostvarili su davni san alkemicara, pretvaranje
jednog elementa u drugi, ali su ujedno pokazali da se to pretvaranje nije moglo
izvesti uz pomo¢ obicajnih metoda klasi¢ne kemije ili fizike, jer je potrebno da
jezgr; koje stupaju u nuklearnu reakciju imaju veliku energiju kako bi mogle
savladati odbojne elektricne sile. Takoder je postalo jasno da nije ekonomi¢no
koristiti se nuklearnim reakcijama za dobijanje plemenitih metala, jer je vjero-
jatnost da se nuklearna reakcija dogodi vrlo mala.

Ispitivanje nuklearnih reakcija krenulo je velikim koracima naprijed kada
je tridesetih godina naSega stolje¢a sagradeno nekoliko masina koje su mogle
ubrzati nuklearne projektile do energija od nekoliko miliona elektron-volti,
$to su za ono vrijeme bile vrlo velike energije (Cockroft i Walton 1932, van de
Graaf 1931, Lawrence i Livingston 1931, C. C. Lauritsen 1928).

SLOBODNI ATOM
Atomski spektri

Kemijski elementi na poviSenoj temperaturi isijavaju i ap-
sorbiraju elektromagnetske valove odredenih frekvencija, koje
obrazuju njihove spektre. Ti su spektri karakteristicni za pojedine
elemente i moraju stoga biti u vezi sa strukturom njihovih atoma.
Studij spektara i njihovih promjena pod razli¢itim utjecajima
najvazniji je stoga nacin kojim se dobivaju informacije o toj struk-
turi.

Kontinuirani spektri. UZarena Cvrsta i tekuéa tijela emiti-
raju elektromagnetsko zracenje koje je karakterizirano ovim o0so-
binama: 1. emisioni spektar je kontinuiran, on sadrzi elektro-
magnetsko zraCenje svih valnih duZina; 2. boja uZarenog tijela
zavisi isklju€ivo o njegovoj tem-
peraturi a ne zavisi o kemij-
skim osobinama tijela.

Na si. 1 prikazana je spek-
tralna raspodjela energije zra-
Cenja koje emitira uzarena pla-
tina. OpaZa se da se maksimu-
mi u spektralnoj raspodjeli po-
miCu kako se mijenja tempe-
ratura. Wien je pokazao 1893
da su valna duZina koja odgo-
vara maksimumu u raspodjeli
energije (Xmex) i temperatura
(T) povezane relacijom:

K™ T=b> h=°>2897cm °K.

Frekvencija i valna duZina
zraCenja povezane su formu-
lom ¢ = Xv, gdje je ¢ brzina
svjetlosti. Jeans i Rayleigh su
1900 izveli formulu za energiju zraCenja uzarenih tijela koja glasi:

a

SI. 1. Spektralna ~raspodjela energije
zracenja* platine

WV je omjer promjene gustoCe energije i pripadne promjene frek-
vencije, k je Boltzmannova konstanta, koja iznosi u jedinicama
cgs-sistema (1,380 20 + 0,000 07) « 10-1* erg/°K, T je apsolutna
temperatura.

Ta formula, izvedena na osnovu klasiéne statistike i klasi¢ne
elektrodinamike sistema harmonijskih oscilatora kojima su shema-
tizirani atomi, moZe objasniti samo raspodjelu energije zracenja
velikih valnih duzina, dok za male valne duzine potpuno za-
tajuje.

Pretpostavivsi da harmonijski oscilator ne moze kontinuirano
mijenjati svoju energiju, ve¢ da njegova energija mozZe biti samo
cjelobrojni visekratnik kvanta energije hv, Max Planck je 1900
izveo formulu koja glasi

8 7TV2 /v

= @3 eMfeT _ 15

koja dobro objasnjava Citavu spektralnu raspodjelu i u potpunom
je skladu sa iskustvom. Planckova konstanta h = 6,6252 « 10-27 erg ¢
esek je osnovna konstanta kvantne fizike.

Linijski spektri. Za razliku od spektara ¢vrstih i tekucih
tijela, emisioni spektar plinova (ukoliko gustofe nisu abnormno
visoke) sastoji se od diskretnih linija odredenih valnih duZina.
Takvi spektri se zovu linijski emisioni spektri i karakteristicni
su za dani kemijski element.

Jo§ 30-tih godina proSlog stoljeca Kirchhoff i Bunsen istakli
su da se kemijski elementi mogu identificirati na osnovu njihovih
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spektara. Stavise, oni su ustanovivéi nepoznate linijske spektre
ustvrdili da te linije potjeCu od do tada nepoznatih elemenata.
Tako "su otkriveni rubidij i cezij. Na si. 2 prikazan je emisioni
spektar vodika.

J. N. Fraunhofer je opazio 1814 da se u spektru svjetlosti
uzarenih Cvrstih tijela iza prolaska kroz neki plin pojavljuju tamne
linije. Prema tome plin apsorbira svjetlost nekih valnih duzina.
Kirchhoff je 1859 ustanovio da plin apsorbira svjetlost onih
valnih duzina koju sam moZe emitirati.

Granica

HA Ho H7 Hg .
konvergencije

SI. 2. Emisioni spektar vodika

Prvi pokuSaj da sistematizira golemi spektroskopski materijal
napravio je Balmer 1885 u jednom ¢lanku o spektralnim linijama
vodika. Valne duzine Ccetiriju vodikovih linija, Ha (crvene), H3
(zelene), HY (modre) i H8 (ljubicaste) bile su poznate sa velikom
tatno3¢u zahvaljujuéi preciznim mjerenjima Angstroma. Balmer
je ustanovio da su valne duZine tih linija dane jednostavnom
formulom

gdje je C=3645,6 «10~8 cm, a m je cijeli broj”~ 3. Slaganje
izmedu Balmerovih vrijednosti i Angstromovih mjerenja bilo je
izvanredno (v. tabl. 1).

Tablica 1

Valna duZina, Valna duzZina,

Linija m eksperimentalna teoretska
Ha 3 6562,10 A 6562,08 A
HO 4 4860,74 4860,80
Hy 5 4340,1 4340,0
Hs 6 41012 41013

Balmer je predskazao da postoje linije koje odgovaraju broje-
vima m=7, 8 ..., a da vjerojatno postoje i serije linija dane

. m2 .
opcenitom formulom X= C ---------- takoder neki

po e gdje je n
cijeli broj.

Sada je uobiCajeno pisati Balmerovu formulu u nesto izmije-
njenom obliku:

R se zove Rydbergova konstanta. Svaka serija je omedena.

R D

Balmerova predskazivanja su se obistinila. 1908 je Paschen
pronaSao u infracrvenom dijelu vodikova spektra seriju koja je
bila dobro opisana Balmerovom formulom sa n= 3. 1914 Lyman
je naSao u ultravioletnom podrucju seriju sa »= 1, a zatim su
Brackett (1922) i Pfund (1924) nasli serije san=4in=5 1

Rendgenski spektri. Tipican rendgenski spektar, koji nastaje
kocenjem brzih elektrona u antikatodi, prikazan je na si. 3. Spektar
se sastoji od kontinuiranog dijela i od karakteristi¢nih linija.
Spektar je ograni¢en prema manjim valnim duzinama. Grani¢na
valna duZina zavisi samo o naponu izmedu katode i antikatode
rendgenske cijevi.

Granica serije dana je izrazom7 =
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Ostre linije superponirane
kontinuiranom spektru karak-
teristiCne su za materijal anti-
katode. Karakteristi¢ni rendgen-
ski spektar volframa prikazan je
na si. 4. Opaza se nekoliko raz-
licitih  skupina linija. Linije
koje imaju najvecu frekvenciju
i koje su prema tome najpro-
dornije zovu se linije K> Za-
tim dolaze linije L, M, N itd.
Moseley je 1913 otkrio da izme-
du rednog broja kemijskog ele-
menta i valne duZine njego-

vih karakteristi¢nih rendgenskih zraka postoji veza-'&~ Z2 Rend-

genski spektri mogu posluziti da se odredi redni broj nekog ke-
mijskog elementa.

7 1 2 3 4 5 6 7 10*aom

SI. 4. Rendgenski spektar volframa

Struktura atoma

Rutherfordov i Bohrov model atoma. Ispitivanje raspr-
Senja alfa-Cestica na tankim folijama navelo je Ernesta Ruther-
forda (1911) na pretpostavku da se atom sastoji od atomske jezgre
koja je pozitivno nabijena i od negativno nabijenih Cestica* elek-
trona, koji se kre€u oko jezgre u velikim udaljenostima. Mjerenja
su pokazala da je radijus atomske jezgre reda veli¢ina 10-12 cm,
a udaljenost izmedu atomske jezgre i elektrona reda veli€ine 10-8
cm. Buduéi da je atom neutralan, naboj je atomske jezgre jednak
zbroju naboja elektrona. Kako svaki elektron ima naboj e =
= 4,8-1010 elektrostatskih cgs-jedinica, iznosi naboj atomske
jezgre oko koje kruzi Z elektrona Z-4,8 1010 elektrostatskih
cgs-jedinica. Rutherfordov model atoma nali¢i na Suncev sistem:
atomska jezgra odgovara Suncu a elektroni planetima.

Ovakav model atoma, medutim, nije u skladu sa osnovnim
principima klasi¢ne fizike. Kad se elektron giba po kruZnici oko
atomske jezgre, energija je atoma odredena radijusom te kruznice.
Kad se elektron giba po elipsi, energija je odredena velikom
poluosi elipse. Sto je energija veéa to veci je radijus kruZnice
ili poluos elipse po kojoj se giba elektron. Gibanje elektrona oko
atomske jezgre je ubrzano gibanje. Svaki naboj koji se ubrzano
giba prema klasi¢noj fizici zraCi energiju. Trebalo bi da elektron
koji se giba oko atomske jezgre neprestano gubi energiju zrace-
njem, da se uslijed toga giba po putanji sve manjeg i manjeg
radijusa i da konatno padne na atomsku jezgru. Rutherfordov
atom je prema Kklasi¢noj fizici, dakle, nestabilan. Naprotiv, u
prirodi atomi pokazuju naroCitu stabilnost. Atomi jednog kemij-
skog elementa imaju uvijek ista svojstva. To je suprotno klasi¢noj
fizici, prema kojoj bi se elektroni mogli oko atomske jezgre kretati
u svim mogucim elipsama.

Niels Bohr je 1913, primijenivsi na atom Pianckovu kvantnu
hipotezu, objasnio i stabilnost atoma i atomske spektre. Bohrova
teorija atoma se osniva na ovim postulatima:

1. Atomi se mogu nalaziti samo u odredenim kvantnim stanjima.
Svako stanje je karakterizirano energijom, veli¢inom putanje po
kojoj se elektron giba oko atomske jezgre i nizom drugih fizikalnih
veli€ina. U tim kvantnim stanjima atomi ne zrace energiju.

2. PrepuSteni sami sebi, atomi se nalaze u kvantnom stanju
najnize moguce energije. Takvo stanje se zove stabilno stanje.
Vanjskim utjecajem moZe se atom uzbuditi i on prelazi u kvantno
stanje viSe energije. Energija potrebna da atom prede u viSe
kvantno stanje jednaka je razlici energija konaCnog i pocetnog
kvantnog stanja. Ako se atom nalazi u nekom kvantnom stanju
viSe energije, on ¢e sam od sebe preéi u kvantno stanje nize ener-
gije i pri tom c¢e emitirati kvant elektromagnetskog zracenja cCija
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je energija jednaka razlici energija pocCetnog i konacnog kvantnog
stanja.

Oznaci li se frekvencija emitiranog ili apsorbiranog elektro-
magnetskog zraCenja sa v a energije kvantnih stanja sa Emod-

nosno Bohrov se drugi postulat moZe napisati u obliku:
hv = Em- En
li o

gdje je h Plackova konstanta.

Direktnu verifikaciju Bohrovih postulata dali su 1913 eksperi-
menti Francka i G. Hertza. Eksperimentalni uredaji prikazani su
na si. 5. Elektroni emitirani iz volframove niti od koje je naci-
njena katoda ubrzani su elektricnim naponom izmedu katode i
reSetke. Njihova energija moze se kontinuirano mijenjati time
Sto se mijenja taj napon. Da bi ispitali sudare elektrona sa ato-
mima, Franck i Hertz pustili su da brzi elektroni prolaze kroz
komoru ispunjenu Zivinim parama. Ako je pritisak Zivinih para
u komori dovoljno nizak, elektroni ¢e preéi komoru doZivjevsi
samo jedan ili najvise nekoliko sudara. ProSavsi kroz komoru,
elektroni padaju na anodu — kolektor. Jakost struje u zavisnosti
o elektricnom naponu, tj. o energiji elektrona, prikazana je na
si. 6. Kad je energija elektrona malena, oni se odbijaju od atoma
zive kao od elastiCne kuglice. Kad energija elektrona dostigne
vrijednost jednaku razlici energija izmedu prvog pobudenog i
osnovnog stanja atoma Zive, dolazi do neelasticnog sudara. Struja
naglo oslabi, a atomi Zive prelaze u pobudeno stanje. Umnozak
eVI9 gdje je e naboj elektrona a Vt elektricni napon koji odgovara
prvom smanjenju struje, jednak je hv. Povecavajuci i dalje elek-
tri€ni napon V, opaZza se da postoji Citav niz napona Vx V2
V3  pri kojima dolazi do neelasti€nih sudara. Diskontinuirane
vrijednosti e Vt odgovaraju energijama pobudenih stanja atoma.

Prema Rutherfordovu modelu atoma elektroni naboja e gibaju
se oko atomske jezgre naboja Z e po kruznicama ili elipsama.

Energija elektrona koji se giba
po kruznici polumjera r jedna-
ka je —Ze22r. Prema Bohrovu
modelu atom se moZe nalaziti
samo u nekim stanjima odre-
dene energije (energija je kvan-
tizirana), pa su prema tome u
Bohrovu modelu moguce samo
neke putanje (polumjeri su kvan-
tizirani). Polumjer putanje elek-
trona u vodikovu atomu moze
poprimiti samo vrijednosti da-
ne izrazom

r = 0,53+10-82cm,

gdje je n cio broj 1, 2, 3, =
Broj n se zove kvantni broj.

U Bohrovu modelu zadrZzan
je pojam putanje. Po tim puta-
njama gibaju se elektroni i pret-
postavlja se da su i polozaj i koli-
¢ina gibanja (impuls) elektrona u svakom ¢asu poznati. Medutim,
nacin kako elektron zra€i energiju (2. Bohrov postulat) principi-
jelno se razlikuje od klasi¢nih predodzbi. To pokazuje da upotreba

SI. 6. Odnos napona i jakosti struje u
pokusima Francka i Hertza
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pojma »putanja« u atomskoj fizici uopce nije ispravna. U mikro-
svijetu ¢ak nije moguce istovremeno tacno izmjeriti polozaj i
impuls Cestice. U prificipu se poloZaj Cestice mozZe odrediti tako
da se ona obasjava zraCenjem vrlo kratke valne duZine; 35to je
valna duzina krata to je polozaj taCnije odreden. Medutim, pri
promatranju poloZaja Cestice takvim »supermikroskopom« impuls
Cestice se promijeni*uslijed uzajamnog djelovanja kvanta zraenja i
Cestice. Bududi da je impuls kvanta zraCenja jednak #X gdje je X
valna duZina, promjena impulsa Cestice u toku procesa mjerenja
to je veca Sto je valna duzina zracenja manja. Dakle, Sto je tacnije
odreden polozaj, to je netaCnije odreden impuls. Prema Heisen-
bergovu principu neodredenosti (1927) produkt neizvjesnosti u po-
znavanju impulsa i poloZaja veci je ili jednak Planckovoj kon-
stanti h.

De Broglie je 1924 postavio hipotezu da se svakoj Cestici u
gibanju moze pridruziti valna duzina X= hip i frekvencija v= Ejh.
Davisson i Germer su 1927 eksperimentalno utvrdili pojavu ogiba
elektrona i tako dokazali ispravnost ove hipoteze. Elektronu Koji
se giba u atomu treba pridruZziti stojni val, a buduci da se val
na kruznici periodiCki ponavlja, mora se na opsegu kruznice
nalaziti cijeli broj valnih duZina (si. 7a), jer bi inae u jednoj
taCki morao titraj imati dva razliita stanja faza, a to je nemoguce
(si. 7b). Zato za n valnih duzina Xna opsegu kruznice radijusa r
mora biti 2tur=nX, n—1, 2, 3 ...

SI. 7. Tumacenje kvantizacije staza u atomu

Na ovaj nacin je iz de Broglieve hipoteze neposredno pro-
izaSla potreba za kvantizacijom staza, energija, kutne koliCine
gibanja i drugih mijerljivih fizikalnih velicina.

Kvantni uvjet za kutnu koli¢inu gibanja p9 i kut 9 Cestice
koja se giba po kruznici glasi:

jﬁp<(>dy= nh.

- A
Odatle slijedi da je p}—n 77 nh,

gdje je h oznaka Zaﬁ) (Citaj: ha precrtano).

Kutna koli¢ina gibanja moze poprimiti samo diskretne vrijednosti:
H,2hy3hi ...

Ukupna energija fizikalnog sistema 5to ga tvore atomska jezgra
i elektron kad se elektron giba oko atomske jezgre po elipsi iznosi:

Ze*

gdje su r i 9 polarne koordinate, a
dr d9
Pr=mn"> —
gdje je m masa elektrona. Kvantni uvjeti glase:

(j) prdr=nrh, (j) p’dcp = n”h.

Buduéi da je kutna koli¢ina gibanja konstantna, bit ¢e
Pp=
Uvrdtavanjem se dobija izraz za energiju atoma:

2tt2mZ 2e* 1

E= k2  (nr+ nrY
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nr se zove radijalni kvantni broj, a se zove kvantni broj kutne
koli¢ine gibanja. Suma nr+ n9 se oznacava sa n i zove se glavni
kvantni broj.

Energija elektrona koji se giba po elipsi moZe se izraziti uz
pomo¢ velike poluosi a:

Ze*

E= -
2a

pa je odatle:

. »
mZe2)
a mala poluos:

Za dani glavni kvantni broj n, kvantni broj kutne koli€ine
gibanja moze poprimiti sve vrijednosti od 1 do n. n*=0
predstavljalo bi u ovoj zornoj slici Bohrova modela atoma gibanje
elektrona po pravcu i elektron bi prolazio kroz atomsku jezgru.
Zato je n9= 0 odbateno. Sto je nv veéi to slicnija je putanja
elektrona kruznici. Za = n elektron se giba po kruznici.

Ako se jedan elektron giba oko atomske jezgre naboja Z,
kvantna stanja koja pripadaju istom glavnom kvantnom broju n
imaju istu energiju. Sva kvantna stanja koja imaju isti n Cine
ljusku. Ljuska najnize energije zove se ljuska K (n —1). Zatim
dolaze redom:

ljuske L M N 0]
n 2 3 4 5

Obicaj je da se razliCite vrijednosti kvantnog broja nv oznacavaju
slovima:

2 3 4
simbol P d f

Slova s, p, d i/ su pocetna slova engleskih rijeci sharp (ostar),
principal (glavni), diffuse (difuzni) i fundamental (fundamentalni),
koje su se upotrebljavale u spektrometriji.

U atomu koji se sastoji od atomske jezgre naboja Ze i Z
elektrona nije energija vanjskog elektrona jednaka za sve elipse
jednako velike poluosi. Giba li se elektron po izduzenoj elipsi
u Cijem je jednom ZariStu jezgra, onda on dijelom svoje putanje
dolazi blize atomskoj jezgri nego §to su neke unutrasnje ljuske.
Taj elektron je €vrS¢e vezan uz atomsku jezgru i njegova energija
je niza, jer je za njega efektivni naboj jezgre vei nego za elek-
tron koji se kreCe po gotovo Kkruznoj putanji izvan svih ostalih
(Z—1) elektrona. Za vanjski elektron u kruznoj putanji efektivni
je naboj atomske jezgre samo e (si. 8). Energija vanjskih elektrona

koji se gibaju po eliptiCnim stazama snizuje se u poredenju s
energijama elektrona u vodikovu atomu. Efekt je to veci 5to je
veCi naboj atomske jezgre i Sto je nizi kvantni broj n9. Na si. 9
prikazane su energije kvantnih stanja vodikova atoma i atoma
alkalijskih metala (litija, natrija, kalija, rubidija i cezija) za n = 1,
2,3,4,5 6i7 ZaZ = 1energija zavisi jedino o w..Kako Z raste
tako i-elektroni postaju sve jaCe i jaCe vezani. Slican efekt, samo
neSto manje izrazit, opaza se i za /»-elektrone.
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Magnetski kvantni broj, Stern-Gerlachov eksperiment i
spin elektrona. Svakoj zatvorenoj elektricnoj struji pripada odre-
deni magnetski moment fi. Elektronu koji se okre¢e oko atomske
jezgre po nekoj zatvorenoj putanji pripada magnetski moment

Velicina [iB se zove Bohrov magneton.
Potencijalna energija atoma u slabom magnetskom polju H
iznosi:
E — —\WH cosa = —n” [jbH cosa,

gdje je a kut Sto ga Cine magnetsko polje H i magnetski moment

Energija zavisi o kutu a, i kad bi taj kut mogao poprimiti sve
vrijednosti od O do tt, energija bi se mogla kontinuirano mije-
njati od —fiH do Ta kontinuiranost morala bi se o€itovati
i u atomskom spektru. Atomski spektri su, medutim, ostri linijski
spektri, a to pokazuje da se magnetski momenti atoma, odnosno
Bohrove putanje elektrona, mogu prema vanjskom magnetskom
polju H orijentirati samo tako da im je projekcija na smjernicu
polja ¢lan diskretnog niza mn ft, gdje je mn" cio broj iz intervala

[—wp np]l. Broj mn® zove se magnetski kvantni broj. Svakom
pojedinom magnetskom kvantnom broju pripada odredeno kvantno
stanje. Kvantna stanja se prema tome karakteriziraju trima kvant-
nim brojevima: n, nv i mn*.

Kutna koli¢ina gibanja je prostorno kvantizirana. Prostorna
kvantizacija ne zavisi o jakosti magnetskog polja; ona ostaje i
onda kad jakost magnetskog polja teZi nuli, ali tada sva stanja
istog n i wpuz makar kakav mn — a tih stanja ima 2nv -f 1 —
imaju istu energiju. Kaze se da su ta kvantna stanja degenerirana.

Postojanje prostorne kvantizacije moZe se najprikladnije doka-
zati pokusom koji su 1921 izveli Stern i Gerlach. Oni su ispiti-
vali ponaSanje snopa atoma koji prolazi kroz nehomogeno ma-
gnetsko polje. Nehomogeno magnetsko polje djeluje na atome
koji imaju magnetski moment tako da otklanja snop od njegova
pocetnog smjera silom koja zavisi o kutu Sto ga Cine magnetski
moment atoma i smjer magnetskog polja. Kad bi taj kut mogao
poprimiti sve vrijednosti od O do ., na fotografskoj ploci oko-
mitoj na smjer atoma prije ulaza u nehomogeno magnetsko polje
ostala bi raspodjela pogodaka koja bi kontinuirano opadala od sredine
prema krajevima. Pokus, medutim, pokazuje samo nekoliko ostrih

linija, €iji je broj povezan sa kutnom koli€inom gibanja atoma.

Ispitujué¢i magnetske momente atoma srebra i njihove orijen-
tacije u prostoru, Stern i Gerlach su opazili da na fotografskoj
ploCi ostaju samo dva simetricno rasporedena traga. Kad bi n9
atoma srebra u osnovnom stanju bio jednak 1, trebalo bi da se
pojavi i treéi, centralni trag. Stern-Gerlachov pokus se moze
objasniti kad se dopuste i one kutne koliine gibanja koje su
polucjelobrojni visekratnik od ft, tj. i ft, *ft, fh...

SI. 9. Energije kvantnih stanja atoma vodika i alkalijskih metala
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Atom srebra ima u osnovnom stanju kutnu koliCinu gibanja
jednaku J ft, a projekcije kutne koliCine gibanja u smjer magnetskog
poljasu ms = + £ft i ms= —1Jft. Uhlenbeck i Goudsmit pret-
postavili su (1926) da se ukupna kutna koli¢ina gibanja atoma
sastoji od orbitalne kutne koliCine gibanja n*ft i kutne koliCine
gibanja sft = %ft koja dolazi uslijed vrtnje elektrona oko svoje
osi. Elektron se ne giba samo oko atomske jezgre ve¢ i oko svoje
vlastite osi. Vlastita kutna koli¢ina gibanja elektrona zove se
spin. Prema egzaktnoj kvantnoj mehanici orbitalne kutne koliCine
gibanja mogu poprimiti i vrijednost nula. Umjesto kvantnog
broja np uvodi se novi kvantni broj orbitalne kutne koli€ine gibanja

I, koji poprima vrijednosti 0, 1, 2, 3, 4, __ Magnetski kvantni
broj, dakako, sada moZe poprimiti makar koju vrijednost iz
skupa: —, —/-f1, —1+2, ... O, 1...1 — 1,/

Ukupna kutna koli¢ina gibanja atoma oznaCava se sa j } a jed-
naka je vektorskom zbroju orbitalnih kutnih koliina gibanja i
spinova svih elektrona u tom atomu:

z

J=nr N S
i=i
Elektron ima i vlastiti magnetski moment koji iznosi

Treba naglasiti da je magnetski moment elektrona dva puta veéi
od one vrijednosti koju bi morao imati po klasi¢noj relaciji izmedu
kutne koliCine gibanja i magnetskog momenta.

Paulijev princip. Stanje elektrona koji se giba u polju
atomske jezgre karakterizirano je kvantnim brojevima n, I, ml
i ms. Stanje najniZe energije je stanje san= 1i 1=0; zove se
stanje li. Prema tome moglo bi se pomisliti da je stanje najnize
energije, osnovno stanje atoma, ono stanje u kojemu se svi njegovi
elektroni, pa ma koliko ih on imao, nalaze u stanju \s. Iz takve
pretpostavke slijedi jednolika, a ne periodi¢na promjena svojstava
kemijskih elemenata. Periodni sistem elemenata, a takoder i
atomski spektri, ne mogu se nikako dovesti u sklad sa pretpo-
stavkom da se svi elektroni nekog atoma u osnhovnom stanju
nalaze u stanju ls.

Elektroni su u atomu rasporedeni po kvantnim stanjima u
skladu s principom Sto ga je formulirao W. Pauli (1925) i koji
glasi: iskljuceno je da u atomu budu dva elektrona sa istim
skupom kvantnih brojeva (n, I, mv ms).

Zbog Paulijeva principa samo se odredeni broj elektrona moze
nalaziti u jednoj ljusci. Npr. u ljusci K, n= 1, mogu se nalaziti
najvise dva elektrona: prvi ima n—1, /=0 ml=0, m9=£, a
drugi n=1, /=0, mx=0, ms= — U ljusci L, n= 2, mozZe

se nalaziti najvise osam elektrona: prvi iman=21=1 ml= 1,
ms=£ drugi n=2, 1=1 ml=1 ms= —£ trei n=2,
1=1, m=0 ms=\, Cetvrti n=2, =1, mt=0, ms= —\
petin=2 1=1 mt2= —1, ms=\, Sesti n=2, =1 mt=

—1, ms= —\, sedmi n=2, 1=0, ml=0, ms=] i osmi

n=2 /=0 mt=0, ms= —\.
Opcenito, u ljusci sa glavnim kvantnim brojem n ima mjesta
n- 1
za najvise 2
/=0
Tako u ljusku K mogu stati dva elektrona, u ljusku L osam elek-
trona, u ljusku M 18 elektrona, u ljusku N 32 elektrona itd.

Skup kvantnih stanja istog n i | zove se podljuska. U*jednoj
podljusci moze biti najvise 2(2/+1) elektrona. Tako u pod-
ljusci 2p i u podljusci 3p moze biti po 6 elektrona.

Kada ljuska ili podljuska sadrzi maksimalni broj elektrona
kaze se da je popunjena. Svaka podljuska oznaCuje se simbolom
(ni), a broj elektrona u danoj podljusci eksponentom. Tato npr.
2pl znaCi dva elektrona u podljusci n =2, 1= 1.

Osnovno stanje atoma je ono stanje u kojem su elektroni raspo-
redeni po energetski najnizim moguéim kvantnim stanjima u
skladu sa Paulijevim principom.

Atomske jedinice. Prikladno je u atomskoj fizici izabrati
takav sistem jedinica u kojem osnovne konstante imaju jedno-

2(2/7+1) = 2«2elektrona.
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stavne vrijednosti. Hartree je 1926 predloZio da se racionalizira-

noj Planckovoj konstanti = h3masi elektrona m i naboju elek-

2 tz
trona e prida vrijednost jedan.
U atomskoj fizici znaCajne su jo$ tri veliCine. Jedna je brzina
svjetlosti: ¢ = 2,991 929 10D cm sek-1. Druga je Sommerfeldova

i : : Lo B2 _ 1
bezdimenzionalna konstanta fine strukture: a = ne - 137.0377
(11). (Brojevi u zagradama predstavljaju vjerojatnu pogresku
faktora dekadske potencije izrazenu u milijuntninama). Treca je
Rydbergova konstanta za beskonanu masu, koja iznosi =
= 109 737,309 cm-1 (0,11). Ako se te tri veliCine uzmu
kao osnovne u sistemu jedinica, mogu se atomske jedinice za
duzinu, vrijeme, brzinu itd. izraziti u obliku exhymz gdje su
y i z pozitivni ili negativni Cijeli brojevi. Hartreejev sistem
jedinica predstavlja prirodni sistem jedinica utoliko Sto je di-
rektno povezan sa »odikovim atomom« Pod »vodikovim atomom
razumijevamo idealizirani atom sastavljen od jednog elektrona
koji se nerelativisticki giba oko protona beskonatne mase. Atom
vodika razlikuje se od »vodikova atoma« utoliko Sto treba ukljuciti
relativistiSke efekte i efekte zbog konaCne mase protona.

Atomske jedinice jesu: jedinica duzine a0 (radijus prve Boh-
rove orbite »vodikova atoma«) = %5—2: 5,291 71-10 9cm (11),
jedinica za vrijeme: t (vrijeme da elektron prede jedan radijan

po prvoj Bohrovoj orbiti) = F:S*: 2,418 881 ¢ 1017 sek(2,7), je-

dinica za energiju (potencijalna energija interakcije izmedu
2
elektrona i jezgre »vodikova atoma«) = %) = m:; = 4,35918 «10-11

erg (70).

Sve gore navedene numericke veliCine predstavljaju najbolje
vrijednosti izvedene na osnovu svih do sada izvrSenih mjerenja.
PoZeljno je ograniCiti se samo na ona mjerenja koja odreduju
osnovne konstante bez iskoriStenja atomske teorije. NumeriCke
vrijednosti za osnovne konstante dobijene na osnovu »neatom-
skih« eksperimenata jesu:

H =(1,0542 + 0,0002) . 10-27 erg sek,
e =(4,8026 + 0,0005). 10~10
m =(9,107 £ 0,001) -10”B g,

a-1= (137,02 £ 0,02).

Atomske teZzine. Postoje tri razliCite skale uz pomo¢ kojih
su se do sada izraZzavale atomske teZine. Prva je apsolutna skala,
koja se temelji na standardnom kilogramu. Druga je fizicka skala,
koja uzima da je masa stabilnog izotopa kisika Ciji je ukupni broj
nukleona jednak 16 jednaka 16 jedinica. Treca je kemijska skala,
koja uzima da je srednja vrijednost atomske mase »prirodnog«
kisika, tj. kisika koji sadrzi izotope 160, 170 i IsO, jednaka 16
jedinica.

Prema Avogadrovu zakonu, ako razli€iti plinovi istog pritiska
i temperature zauzimaju isti volumen, oni sadrze isti broj mole-
kula. Broj molekula u jednom gram-molu je vazna prirodna
konstanta i zove se Avogadrov broj. On je jednak (6,024 72 %
+ 0,000 06)- IO Kad se zna Avogadrov broj, moze se izraCunati
masa atoma. U 2,016 g vodika, $to €ini jedan gram-mol vodika,
nalazi se 6,024 72-102 molekula. Svaka molekula vodika sastoji
se od dva atoma, pa je prema tome masa vodikova atoma pri-
blizno 1,67-10-24 g. Mase svih ostalih atoma mogu se odrediti
ako je poznata njihova relativna tezina prema vodiku.

Druge skale imaju znatne prednosti pred prvom. Kad se
jedinice prikladno odaberu, masa atoma moze biti vrlo priblizno
jednaka broju nukleona u atomskoj jezgri i, Sto je osobito vazno,
mase se mogu izraziti sa daleko ve¢om ta¢no$¢éu (1 u 107) u rela-
tivnim nego u apsolutnim jedinicama (tatnost 3 u 105.

Paralelna upotreba fizikalne i kemijske skale ima za posljedicu
nepotrebnu zbrku, a $to je daleko gore, potrebno je da postoje
po dvije vrijednosti za univerzalne konstante kao $to su Avogadrov
broj, Faradayjeva konstanta itd. Kemijska skala nije ¢vrsta i mijenja

461

se kako se povetava naSe znanje o relativnim proporcijama razli-
Citih izotopa kisika. Jednostavno rjeSenje da se primijeni samo
fizikalna skala nije prihvatljivo u kemiji, jer bi sve veliine trebalo
mijenjati za 0,0275%, a to je mnogo vise nego Sto je tacnost sa
kojom su sada poznate te veli¢ine u kemiji.

Fizicar A. O. C. Nier (USA) i kemitar A. Chlander (Svedska),
Clanovi Medunarodne komisije za atomske teZine, predloZili su
da se za skalu atomskih tezina uzme jedinica definirana kao 1/12
mase atoma izotopa ugljika Cija jezgra ima 12 nukleona. Jedinica
definirana na ovaj nacin je za 0,0318% veca od dosadasnje jedi-
nice u fizikalnoj skali i za 0,0043% veca od one u kemijskoj skali.
Novu jedinicu prihvatili su fizi€ari na kongresu za Cistu i pri-
mijenjenu fiziku u Ottavvi 1960, a kemicari na Kongresu za Cistu
i primijenjenu kemiju u Montrealu 1961. Upotreba nove jedinice
izaziva vrlo male promjene u dosadasSnjim veli¢inama u kemiji.
DosadaSnje atomske tezine u kemiji mogu se pretvoriti u nove
atomske tezine mnoZenjem sa faktorom 1,000 043. Nova skala
pruza znatne prednosti i fiziCarima utoliko $to je najvazniji sub-
standard u odredivanju masa spektrografom masa bio upravo
12C. Omjer mase 12C i 180 na nesrecu nije mogao biti dovoljno
tatno izmjeren, pa je ta okolnost utjecala i na tacnost kojom su
bile odredene mnoge atomske mase.

Vodikov atom

Bohrova teorija atoma zasniva se na kvantnim postulatima koji
modificiraju zakone klasicne fizike tako da rezultati teorije budu
u skladu sa iskustvom. Valna mehanika pokazuje da su kvantni
uvjeti posljedica de Broglieve hipoteze, koja je eksperimentalno
potvrdena, i time uklanja iz kvantne fizike stanovitu proizvoljnost
u postavljanju kvantnih uvjeta koja se osje¢a u Bohrovoj teoriji.
Povrh toga, relativistiCka formulacija valne mehanike dovodi nepri-
siljeno do fine strukture spektralnih linija, objaSnjava spin elek-
trona i tumaci niz drugih pojava atomske prirode koje Bohrova
teorija ne moZe obuhvatiti.

Schrodingerova nerelativisticka jednadzba. Valna jed-
nadzba ravnog vala elongacije i valne duzine X koji putuje
kroz neprekinuto i homogeno sredstvo glasi:

Za valove materije vrijedi de Broglieva relacija \ = hlmv3 gdje

elektrostatskih cgs-jedinicaje m masa Cestice koja se giba brzinom v. Energija Cestice je

oznaCi li se sa V njena potencijalna energija. Primijenivsi ove
dvije posljednje formule na valnu jednadzbu, Schrodinger je
1926 postavio svoju nerelativisticku jednadzbu za valove materije:

AT+ CE- F)Y = 0.

"h2
Prema Bornovoj interpretaciji pFfdT ili, Sto je isto, 'F'FMt
predstavlja vjerojatnost da se Cestica nade u odredenom elementu
volumena dx. Po toj intepretaciji moraju rjeSenja valne jednadZbe

zadovoljavati uvjet
JYrdl=1

ako se integracija izvr3i po Citavom prostoru u kojem se Cestica
mora nalaziti. Osim S$to rjeSenja moraju na takav nacin biti nor-
malizirana, ona moraju biti neprekinuta, jednoznatna, posvuda
konacna i jednaka nuli u beskonacnosti. Zbog ovih ociglednih
fizikalnih uvjeta matematicka rjedenja valne jednadzbe nisu mo-
guéa za hilo koje vrijednosti od E nego samo za niz diskretnih
vrijednosti. Tako kvantizacija energije atoma izlazi prirodno iz
opcih, eksperimentalno direktno potvrdenih principa.

Nerelativisticka teorija vodikova atoma. PonaSanje fizi-
kalnog sistema koji se sastoji od elektrona mase m i naboja e i
atomske jezgre beskonacne mase i naboja Ze izmedu kojih djeluje
elektriCna sila Ze3r opisano je valnom funkcijom *F. Valna
funkcija odredena je Schrodingerovom jednadzbom, koja za

. . Ze2 .
elektron potencijalne energije —--F-glasu
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Ze

AF + E+

odnosno u Hartreejevu sistemu
AT+ 2 T=
( - 7) 01

@ 02\

gdje je A Laplaceov operator oy2+ 07 ) 3E iCener

N
kdx2
gija fizikalnog sistema.

Schrodingerova jednadzba se mozZe rijeSiti tako da se separira
u sfernim polarnim koordinatama. Kad se ishodiSte sfernog
polarnog sustava izabere tako da se podudara s atomskom jez-
grom, moZe se rjeSenje jednadzbe napisati u obliku:

T =i?2(r)0 (d) 0 (9),

gdje su r, &i 9 koordinate elektrona.

Schrodingerova se jednadzba dakle raspada u tri nezavisne
diferencijalne jednadzbe. Prva jednadzba sadrzi samo varijablu 9
i glasi:

idio: konstanta.
D do:
Oznadi li se ta konstanta sa —mZ bit ¢e
€= exp i mft.

Da bi funkcija <D bila jednoznac¢na, mora ml biti pozitivan ili
negativan cijeli broj. Druga jednadzba glasi:

_m£+ 14/
sin2& 0 sin# d& \
Odabere li se za tu konstantu vrijednost —/(/+1),

Jéi ? B-qe@ei\ﬂanta.

gdje je

/= 0,1,2,3..., i ograni¢i li se ml na vrijednosti
—/+ 1, - 1+2 [ —2, | —1, [, bit ée rjeSenje jedno-
znatno:
1 I+ml
0 - Ptmi 1- *&ymi — )z
mi(cos r( cos 'ymld(cos +mi(c032& Nz
Part(cos  zovu se pridruZeni Legendreovi polinomi.

Produkt 0(&) 0(9) oznaCava se simbolom Yimi i zove se
kuglina valna funkcija. Ispravno normirane kugline valne funk-
cije glase:

(/-w Qr2/+1)

(/+ m3! 4n

Kugline funkcije su usko povezane sa kutnim koli¢inama gibanja.
Kutna koli¢ina gibanja nekog fizikalnog sistema oko osi z dana
—»

YinH&y ?) ; Pimi(cos el™n-

je izrazom Lz= (r x p)z= (xpy —ypXx). U kvantnoj mehanici ta
mjerljiva fizikalna veli€ina postaje operator, koji u Hartreejevim

s L 0 0 .

jedinicama glasi: —i (xay —y E(}I Kvadrat kutne koliCine gi

banja je takoder u kvantnoj mehanici operator i glasi:

Lo 10 0\2 /0 0\2 . 0\2
dy *dxJ - {\9Jz\ - 24y) " ]2 dx a’ *

Vrijednosti od Lz i L2 u stanjima fizikalnog sistema opisanima
valnom funkcijom Yimi su mx i 1(1+ 1). Prema tome je ml
A-komponenta kutne koli€ine gibanja, a 1(1 + 1) je jednak kva-
dratu kutne koliine gibanja. ml se zove magnetski kvantni broj
a / kvantni broj kutne koliine gibanja.

Treca jednadzba glasi:
d*R 2dR 27
dr2 r dr r

Za elektron koji je vezan u atomu energija E je negativna. Valna
funkcija R (r) se zove radijalna valna funkcija. Njeno asimptot-
sko ponaSanje, koje se dobiva tako da se u posljednjoj jednadzbi
zanemare svi Clanovi koji teZze nuli kada r tezi beskonacnosti,
glasi:

r N

I+ 53R =0

R —»Cexp ter, gdje je s = (/—2E.

Valna funkcija u beskonaCnosti ne smije biti beskonaCna, jer
bi vjerojatnost da elektron bude u beskonaCnosti bila u tom
slu€aju beskonacna, a to nema fizikalnog smisla. Zato dolazi u
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obzir samo rjeSenje sa negativnim predznakom u eksponentu:
R —»Cexp(—£»).

RjeSenje radijalne diferencijalne jednadzbe
vrijednosti r moze se napisati u obliku

R(r) = e-£r/(r),

kojevrijedi za sve

\
gdje je /(r) = r* avrv.

0
Uvrstenje pokazuje da Xmora biti jednak /,kako bi rjeSenje bilo
konatno za r = 0. Koeficijenti < povezanisu rekurzionom for-
mulom :

e(/+v)-Z
1/ + v)([+v+ D)-/(/+1)"

Vidi se da red mora biti konaCan ako se Zeli da radijalna valna
funkcija bude kona€na u beskonaCnosti. Ako je polinomu/ naj-

veta potencija rn~l~13onda je an_x= 0 i prema tome e=

122 med Z2
ili E= u Hartreejevom sistemu, ili E= —
" 2 n2 ) 2h n2
u cgs-sistemu.
Broj n zove se glavni kvantni broj. n —I — 1 je najvec¢a poten-
cija u polinomu 2 OvrV- Buduéi dajen —/ — 170, kvantni

\
broj / moze za dani glavni kvantni broj n poprimiti sve vrijed-
nosti od / = 0 do / = n—1. Broj n—I1 —1 se oznaCuje sa nr i
zove se radijalni kvantni broj.

Schrodingerova jednadZzba ima dakle rjeSenje samo za diskretne
vrijednosti od E. Energija atoma vodika, a slicno i jedanput ioni-
ziranog helija i dvaput ioniziranog litija, ne zavisi o kvantnim
brojevima / i m. Dva razliCita kvantna stanja opisana kvantnim
brojevima n, m i« m" imaju istu energiju. Za takva dva
stanja se kaZe da su degenerirana.

SI. 10. Nastajanje razliCitih serija u spektru zracenja atoma prelaskom elektrona
medu njegovim ljuskama

Frekvencija elektromagnetskog zraCenja koje atom emitira ili
apsorbira prelaskom iz kvantnog stanja sa energijom En u kvantno
stanje sa energijom Em jednaka je

v= Z2cRc \n2  ma

To je poznata Balmerova formula (si. 10 i 11).

Pri izvodu Balmerove formule pretpostavljeno je da se elektron
giba oko jezgre beskonaCne mase te da je prema tome jezgra na
miru. Masa atomske jezgre je u stvari oko 2000 puta veca od
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mase elektrona i elektron se ne kreée oko jezgre nego oko za-
jedniCkog centra mase. Relativno gibanje elektrona prema atom-
skoj jezgri opisano je Schrodingerovom jednadZbom koja se od
prijasnje razlikuje*utoliko Sto je masa elektrona zamijenjena redu-

. mM -
circrnom masom a = Fﬁ_:j"l\il-l7’ gdje je m masa elektrona a M masa

atomske jezgre. Uzme li se u obzir ova korekcija zbog konacne

Energija u
ergime

SI. 11. Nastajanje razli¢itih serija u spektru zracenja atoma prelaskom elektrona
medu kvantnim stanjima

mase jezgre, bit ¢e energetski nivoi atoma dani formulom
z* .
En~ *“ RM
Rm je Rydbergova konstanta za atomsku jezgru mase M, a pove-
zana je sa Rydbergovom konstantom za jezgru beskonafne mase

formulom RM = i’*’- VR Utjecaj gibanja atomske jezgre na

spektralne linije imao je znacajnu ulogu prilikom otkrica deuterija

i prilikom spektroskopskog odredivanja mase elektrona.
Vjerojatnost da se elektron nalazi u ljusci radijusa r i de-

bljine dr jednaka je 4tt r2Rng (r)|2 U si. 12 prikazane su vjero-

jatnosti za razliCite
kvantne brojeve ni /.
Buduéi da radijalna A )
valna funkcija ne za- : a
visi 0 magnetskom :
kvantnom broju, ne

zavisi 0 njemu ni vije- :
rojatnost da se elek- -
tron nade u ljusci b
radijusa r. Kad je Vl

n = 1, najvjerojatnije

je da se elektron nade ~31 M
u ljusci koja ima ra- ‘
dijus jednak prvoj Bo-
hrovoj orbiti. Kako n
raste tako se polozZaj
maksimuma vjerojat-
nosti odmice prema Ay ——
ve¢im radijusima. Za >
valne funkcije istog 5 " 5 20 2%
n3 one koje imaju

nizi / imaju veéu sl

30

W

Atomske duzine

12. Vjerojatnosti za kvantne brojeve
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amplitudu u blizini jezgre. Vazno je naglasiti da i u podrucju
izvan Bohrovih orbita postoji vjerojatnost da se nade elektron.
Moglo bi se slikovito re¢i da je elektron razmazan po prostoru.

U kvantnoj mehanici nije ispravno govoriti o orbiti elektrona.
Ispravnije je govoriti o oblaku elektrona ako se stalno drZi na
umu da je to samo slikovit naCin govora. Elektron je tackast, a
gustoca oblaka na nekom mjestu daje vjerojatnost da ¢e se elektron
naci na tom mjestu. Slikovit prikaz vjerojatnosti raspodjele elek-
trona u prostoru za razliCita stanja vodikova atoma daju Whiteove
siluete na si. 13. Bijela boja na slici prikazuje podrucje gdje je
najvjerojatnije da se elektron nalazi. Ovi elektronski oblaci su
rotaciono simetricni u odnosu na vertikalnu os koja lezi u ravnini
papira. Stanja sa / = 0 su sferno simetrina.

is.m «0

I 2 p,m =0
3dm=1 3d,m*0 4fm=3 4f,m=
m 4f,m =Q 2s m=0 3p,m O

SI. 13. Whiteove siluete

Izborna pravila. Prelaz iz jednog kvantnog stanja u drugo
pracen je emisijom ili apsorpcijom elektromagnetskog zraCenja.
Pocetno i konatno stanje imaju razliCite kvantne brojeve kojima
pripadaju razliCite energije. Razlika energija pocetnog i krajnjeg
stanja podijeljena sa Planckovom konstantom daje frekvenciju
elektromagnetskog zraenja koje je emitirano ili apsorbirano. U
spektrima se medutim ne pojavljuju sve linije koje bi matematicki
bile moguce, nego samo ograni¢en broj njih. Prilikom prelaza
iz jednog kvantnog stanja u drugo promjene su kvantnih brojeva
ogranicene izbornim pravilima koja kaZzu koji su prelazi dopusteni
a koji potpuno zabranjeni ili djelomi¢no potisnuti. Metodama
valne mehanike mogu se za dipolno zracenje atoma postaviti ova
izborna pravila:

Glavni kvantni broj h elektrona koji pravi kvantni skok moZe
se. mijenjati bez ikakvih ogranicenja; kvantni broj | njegove kutne
koliine gibanja mijenja se za + 1i njegov magnetski kvantni
broj trij moZe ostati nepromijenjen ili se moze promijeniti za i 1.

Promjena ukupne koliCine gibanja AJ moze biti 0 ili + 1
Pri tome je prijelaz J = 0 u / = 0 zabranjen. Promjena magnet-
skog kvantnog broja pridruzenog ukupnoj kutnoj koli€ini gibanja
AM mozZe biti 0 ili + 1 Pri tome je prijelaz M —0Ou M —0
zabranjen.

U slu€aju da su elektroni u atomu u vezanju LS, ukupni se
spin 5 svih elektrona ne smije mijenjati, a ukupna se orbitalna
kutna koli¢ina gibanja L mijenja za 0 ili za £ 1

Diracova teorija. Upotrebljavajuci vrlo precizni spektro-
metar, Michelson je ustanovio da se vodikova linija i/a sastoji od
dvije komponente razmaknute jedna od druge za 0,14 A. Jo§
izrazitiji efekt opazio je Paschen u spektru ioniziranog helija.
Energetski nivoi vodikova atoma imaju neku finu strukturu koja
nije sadrzana u Balmerovoj formuli.

Prvo objaSnjenje ove pojave dao je A. Sommerfeld istaknuvsi
da pri kvantizaciji elektronskih staza treba uzeti u obzir relati-
visticku promjenljivost mase sa brzinom. Zbog toga Sto se nje-
gova masa mijenja s energijom, elektron se giba oko jezgre ne po
elipsi nego po zamrSenijoj krivulji koja se zove rozeta (si. 14).
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Da bi se objasnio Stern-Gerlachov eksperiment* Zeemanov
efekt i niz drugih spektroskopskih pojava* bilo je potrebno uvesti
pojam spina elektro-
na. Odstupanja od
spektralnih linija koje
daje Balmerova for-
mula imala su dva
uzroka: promjenlji-
vost mase sa brzinom
i spin elektrona. U ne-
relativistickoj kvant-
noj mehanici nije bi-
lo jasno zaSto dva na
oko tako razlicita uz-
roka imaju sli¢ne po-
sljedice. Na osnovu
stroge relativisticke
teorije Dirac je do-
bio i finu strukturu
i spin elektrona.

Schrodingerova je-
dnadZzba se moZze formalno izvesti iz zakona o odrZzanju energije.
Ukupna energija nekog fizikalnog sistema jednaka je zbroju
njegove kineticke i potencijalne energije:

SI. 14. Rozeta gibanja elektrona oko atomske jezgre

= 5 (Px2+ Py2+ p*) + V(x,y32) .
Zamijene li se komponente koliCine gibanja kvantnomehanickim

- ih- ih-

I (0 PVy < | rz ! dz
i pomnozi li se sa desne strane jednadzba valnom funkcijom T*
dobiva se Schrodingerova jednadZba:

operatorima px

=~ AE VY, WY (fy. )= ET Quy, z).

Izraz u vitiCastim zagradama zove se hamiltonijan (oznaka H).
Prilikom formulacije relativistiCke teorije treba* dakako* poci

od relativistickog izraza za energiju* koji glasi E2= m2cx + c2p2

i linearizirati ga:

(—E+apc+ pmcd(£ Fcepe-f fime?) .

Zamijene li se komponente koliine gibanja kvantnomehanickim
operatorima i primijeni li se jedan od tako dobijenih operatora
na valnu funkciju T, dobija se Diracova jednadZba:

6IF

_iftc{ai9T+ay +a2_OT)\+ NCT=€£T.

Novi hamiltonijan glasi:

. 9
i = HPSXFa +7dg) Frnb
Vektor a je vektorski operator, €ije komponente ax = a2
a2= a3 p = a4 zadovoljavaju relacije
aiat+

gdje je S(k Kroneckerov simbol koji je jednak nuli kada je k razli-
Cito od i3a jednak je jedinici kada je k jednako i. Operatori a* se
zovu Diracovi operatori. OCito je da a nisu obi¢ni brojevi. Dira-
covi operatori a, se mogu prikazati kao matrice koje imaju 4 retka
i 4 stupca:

> Q= 19 8

0§40 8@

0.0 0«
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Ni valna funkcija X nije viSe obi¢na funkcija prostornih koordi-
nata r ve¢ matrica koja ima Cetiri retka i jedan stupac:

Funkcije »i zavise o prostornim koordinatama r.
Za elektron koji se krece u elektromagnetskom polju koje je

opisano skalarnim potencijalom V i vektorskim potencijalom A
Diracova jednadZba glasi:

(tZ -t a) +c"2(tZ y +

+ca, F. )

Ova se jednadZzba mozZe sazeto napisati ako se uvedu cetvero-
vektori:

h 0
. .
(- ih grad c dt)

= P{x+ —Af> All= (A, \V).

Indeks ide od 1do 4. Prvi €lan u zagradama predstavlja saZeti
izraz za prve tri (prostorne) komponente* a drugi ¢lan u zagra-
dama predstavlja Cetvrtu (vremensku) komponentu. Vektorski i
skalarni potencijal povezani su sa elektricnim i magnetskim poljem
relacijama

My

0%

gdje latinski indeksi idu od 1do 3+a i3k, | su ciklicke permutacije
brojeva I* 2 3. Definira se Cetverovektor

3 Hi —Fkj* Et —iFj4*

Yn= (- i
koji zadovoljava uvjet YnYv+ YW>Yn= 28",.
JednadZba (1) u ovoj kovarijantnoj notaciji glasi

4

2 (Wnvix—imc)
A= 1

Prikladno je dovesti ovu jednadibu u takav oblik da se Di-

= 0.

elektromagnetskog polja. To se moze posti¢i tako da se na Dira-
covu jednadzbu primijeni operator N Oyf+ iwe).

Egzaktna jednadzba glasi:

2 V +, A+JYc2|vw")'F=o. @

AX=1 Xv J
U kvantnoj mehanici je neka fizikalna veli€ina G konstanta
gibanja ako je
H-G - G-H =0
tj. ako G komutira sa H. Kutna koli€ina gibanja L je konstanta
gibanja u nerelativistickoj Schrodingerovoj teoriji. U relativi-
stickoj teorijiL nije konstanta gibanja jer je HL —LH = ichoixp.
H* medutim* komutira sa veliCinom: J=L + ££a* gdje je c
operator spina* Cije su komponente definirane relacijama:

= —ioc2af, a2= —ia,al5 a8= —ia".

J se zove ukupna kutna koli¢ina gibanja* L je orbitalna

—a
kutna koli¢ina gibanja* a £ha je vlastita kutna koliCina gibanja
elektrona* spin elektrona. NuZna je posljedica Diracove teorije
da elektron ima vlastiti moment vrtnje.

Relativisticka valna funkcija Y je istovremeno vlastita funkcija
relativistickog hamiltonijana H* operatora J2 i jedne komponente
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od Jy npr. Jz i moZe se karakterizirati odgovaraju¢im vlastitim
vrijednostima E, J(J + 1), M.

Prema Diracovoj teoriji elektron ima i magnetski moment.
Posljednji ¢lan u jednadZbi predstavlja zapravo interakciju elektro-
magnetskog polja sa elektrinim i magnetskim dipolnim momen-
tima elektrona. U slu€aju da je ukupna energija E blizu energiji
EO koja odgovara masi mirovanja elektrona, jednadzba (2), ako
se oznaCi E —EO sa W, mozZe se napisati u obliku

+ + M- A+ -L - . -
W +eV 5 A Ir_nCz{W+eVy+Im—C {A.zxaA)

m 2
e2 eh * > ~eh 3
== i H+i-—a.£|T =0.
2mc2 2mcél |2mce1 ! 0

Prva tri Clana su poznata iz nerelativistiCke jednadZbe. Slije-
deca tri su karakteristi¢na za relativistiCku Schrédingerovu teoriju.

Oni sadrze brzinu svjetlosti, ali ne sadrze operatore a ili a.
Cetvrti €lan predstavlja relativisticku korekciju uzrokovanu pro-
mjenljivoséu mase sa brzinom. Peti i Sesti opisuju djelovanje
vektorskog potencijala na elektron. Sedmi i osmi €lan su karakteri-
stiCni za Diracovu teoriju. Sedmi predstavlja interakciju izmedu

magnetskog polja H i magnetskog momenta elektrona

—» e¢h

= imc?=

[ib je Bohrov magneton. Magnetski moment elektrona i spin elek-
trona povezani su relacijom

—» -»
N CE

koja se od veze izmedu kutne koli€ine gibanja i magnetskog mo-
menta u klasi¢noj fizici razlikuje za faktor 2. Osmi ¢lan predstavlja
interakciju izmedu elektriénog polja i elektricnog momenta

Diracovu jednadzbu za elektron koji se giba u elektricnom
polju atomske jezgre egzaktno su rijeSili C. G. Darwin i W. Gor-
don 1928. Diracova teorija daje za energetske nivoe atoma izraz:

*

FEC s - k#\BE - ez )

n je glavni kvantni broj, k —j + £ je kvantni broj €ije su moguce
vrijednosti 1, 2, 3, 4 ... n. Svakoj vrijednosti k (osim kada je
k = ri) odgovaraju dvije vrijednosti za orbitalni kvantni broj:
[=j+ 0 i/l=1]—£F

U Diracovoj teoriji za svaki n postoji 2 n2nezavisnih kvantnih
stanja. Faktor 2 dolazi uslijed toga Sto su moguce dvije orijentacije
spina elektrona, i i —i. Degeneracija je djelomi¢no uklonjena i
energetski nivoi se cijepaju na n razli¢itih nivoa, tako da svakoj
vrijednosti k pripada i jedan energetski nivo. Medutim, nivoi sa
I=j+ii I =j - iimaju
tano istu energiju, jer im od-
govara jedna te ista vrijednost
kvantnog broja k.

Veli€ina cijepanja energet-
skih nivoa iznosi
Z*R_ .

k(k + 1)*

Cijepanje je to vece Sto je vedi
naboj atomske jezgre Z i Sto je
manji glavni kvantni broj n.
Prema tome svaka spektralna
linija ima zapravo dvojaku stru-
kturu, jednu uzrokovanu cije-
panjem energetski nizeg kvant-
nog stanja i drugu, fini-
ju, uzrokovanu cijepanjem vi-
Seg kvantnog stanja. U si.
broj 15 prikazano je cijepanje
energetskih nivoa sa n = 2 i sl.

AE =

gmon

15. Cijepanje energetskih nivoa

TE, I. 30
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n —3. Stanja s istim j,
giju.

Lambov pomak. W. E. Lamb i njegovi suradnici istrazili
su u nizu eksperimenata od 1947 do 1951 strukturu grupe ener-
getskih nivoa sa n= 2 vodika, deuterija i jedanput ioniziranog
helija. Cilj tih istrazivanja bio je da se ustanovi da li su u atomima
vodika, deuterija i helija moguci prelazi od stanja 2 u stanja
2P\ i 2Pf. Prema Diracovoj teoriji stanja 25% i 2Pj imaju
istu energiju. Postoje li ipak neke razlike, bit ¢e one ocito vrlo
malene. Takoder Ce vjerojatnost spontanog prelaza iz jednog u
drugo stanje biti malena, tako da se ne moze ocekivati da Ce se
ta razlika moci otkriti optickim spektroskopskim instrumentima.
Lamb je zato upotrijebio ovakav uredaj: snop vodikovih atoma
koji izlazi iz uzarene volframove pe¢i bombardiran je elektronima
energije 10eV. Elektroni pobuduju jedan dio atoma vodika u
stanje sa n = 2. Oni atomi koji su na taj naCin doSli u stanja
2Pf i 2P\ odmah prelaze u osnovno stanje 15*. Stanje 2 St je
metastabilno stanje u kojem atomi ostaju dulje vrijeme. Uredaj
je tako dimenzioniran da atomi koji su doSli u stanje 2St ostaju
u njemu sve dok ne stignu na detektor koji je osjetljiv samo na
njih, a nije osjetljiv na atome u osnovnom stanju. Obasja li se
snop atoma iza pobudenja elektronima elektromagnetskim zracCe-
njem prikladne frekvencije, neki ¢e atomi preci iz stanja 2St
u stanje 2P+, a odatle u osnovno stanje, pa ih detektor nece po-
kazati. Frekvencija elektromagnetskog zracenja koja izaziva maksi-
mum prelaza 2—» 2P+ uzrokuje oStar minimum intenziteta
atoma stanja 2St u snopu pa se moze zato vrlo taCno izmjeriti.
Produkt te frekvencije i Planckove konstante jednak je razlici
energije stanja 2S5+ i 2P\.

Lambovi su pokusi pokazali da stanja 2 i 2P$, nisu de-
generirana i da je stanje 25% za (1057,77 +0,10) MHz viSe
od stanja 2P+ Ova razlika se zove Lambov pc:nak. Potrebno
je uociti da je Lambov pomak vrlo malen u poredenju s energi-
jom elektrona u stanju 2S+ i 2P* i da tacnost sa kojom je Lambov
pomak poznat izrazena prema energiji elektrona iznosi 1 u 10®
Na sli€an je naCin izmjerena separacija energetskih nivoa 2Pf
i 2P* i utvrdeno je da iznosi (10 971,59 + 0,20) MHz. 1z ovog
mjerenja moze se vrlo tacno izraCunati Sommerfeldova konstanta

iako razlicitim |, imaju istu ener-

fine strukture. Dobiva se 3 = 137,0371 + 0,0012.

Kramers, Bethe, Schwinger i Weisskopf objasnili su Lambov
pomak promjenom vlastite energije elektrona. Vlastita energija
elektrona uzrokovana je medusobnim djelovanjem elektrona sa
elektromagnetskim poljem. Cinjenica da elektron mozZe virtualno
emitirati i apsorbirati fotone doprinosi njegovoj vlastitoj energiji.
Velicina te vlastite energije elektrona razli¢ita je u stanju 25% i
u stanju 2P+

Promjena energije uzrokovana vlastitom energijom elektrona
U vezanom stanju koje je karakterizirano kvantnim brojevima n
i / dana je izrazom:

AF(»/=0="_~_R j2logi- + log- 73j? + ,
0= 0= "5 3R 21000+ 1005 o B120) * 30

\ 8Z% a« ,, r Z2R 3 _Cu ]
g eAEN = ne3i [k B+ 1Q7TT) I
c. = (/+ 1)1lzaj=/+i
T —lzaj = ] —i
Omjer ne zavisi 0 Z, a polagano se mijenjasan. Za/= 0

Z2R
taj omjer opada od 19,8 zan = 1do 157 za n = 4, a ne postaje
mnogo manji ni za n =00. Za / 0 taj je omjer uvijek malo
manji od 1.

Za dani n najvie se promijeni energija stanja S*. Promjena
i\E(n,0) iznosi oko 10% od razlike energije izmedu stanja sa
j —1 iJ=f* Promjena energije postoji za stanje razliito od
nule, ali je oko 50 puta manja.

Teoretske vrijednosti i eksperimentalni
su u tabl. 2. Slaganje je vrlo dobro.

Lambov pomak pruza sjajnu potvrdu ispravnosti relativisticke
teorije elektrona i kvantne elektrodinamike.

podaci usporedeni
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Tablica 2

LAMBOV POMAK U VODIKU, DEUTERIJU | JEDANPUT IONIZI-
RANOM HELIJU, U MHz

Vodik Deuterij Helij
teorija 1057,13 £+ 0,13 1058,47 = 0,13 14043+ 3
eksperiment 1057,77 + 0,13 1059,00 + 0,10 14 043 + 13

Atomi sa vise elektrona

Kvantna mehanika viSe Cestica. Atom nekog kemijskog
elementa sastoji se od atomske jezgre naboja Ze i od Z elektrona.
Tako npr. uranov atom ima 92 elektrona. Valna funkcija koja
opisuje atom nekog kemijskog elementa sa viSe elektrona je rje-
Senje Schrodingerove jednadzbe

z

v— (4-) A+ V(xlylz1x2y2z2...

| |mt£i) , (xly 1z1x2y 2z xtytz,)
W= 1
mm 7y z7t) = E'¥(xly 12,... x,ytz,),
2 1 (h\2 T . .

—— I—1"A, suma operatora kinetickih energija poje-

2mi\\ ] p glja poj
dinih Cestica, a V(x1ly1z1... xzyzzz) potencijalna energija. Svaki
pojedini elektron se nalazi u elektricnom polju atomske jezgre,
a takoder na nj djeluju i ostali elektroni odbojnim elektricnim
silama. Kada medu elektronima ne bi postojale nikakve sile, po-
tencijalna energija V bi se mogla napisati kao suma c¢lanova
V(xiyiz") i rjeSenje bi glasilo:

V= «l{xlylz,) u2(x2y2 uz(x,ytzd .

Vjerojatnost da se jedan elektron nade na mjestu (tfi0"!0#!0),
drugi na mjestu (x2y2z?2) itd., a r-ti na mjestu (xz°yz°zz03bila bi
jednaka produktu pojedinih vjerojatnosti:

[T 2= Wi(xPylezio)i2... \u(PcacyMz*)\*.

Uzmu li se u obzir djelovanja medu elektronima, valna se
funkcija viSe ne mozZe prikazati kao produkt valnih funkcija
pojedinih elektrona. Vjerojatnost da se sistem nade u konfigu-
raciji gdje su koordinate pojedinih elektrona xly 1z1_ _ xzyzzz
a spinovi elektrona sA.. sz, bit ¢e:

\"¥(xly 1zlsl ...xzy zzzsz)\*.

U kvantnoj mehanici se pojedini elektroni u atomu ne mogu
razlikovati. KaZze se da su ti elektroni identicne ili nerazluCive
Cestice. Prema tome ni vjerojatnost j TR ne zavisi 0 zamjeni z-tog
sa ¢-tim elektronom. Ako se prostorne i spinske koordinate prvog
elektrona oznace sa 1, drugog sa 2, Z-tog sa z3onda je:

W\ 2.0 kzy*= qT(L 2. L« ) [ *.

Invarijantnost kvadrata apsolutne vrijednosti valne funkcije
iskljucivo je posljedica nerazlu€ivosti Cestica i vrijedi ne samo
za elektrone ve¢ za bilo kakve Cestice koje se ne mogu razlikovati.
Valna funkcija koja opisuje takve nerazlucive Cestice moze, dakle,
ako se zamijene medusobno makar koje dvije Cestice, ili samo
promijeniti predznak ili ostati nepromijenjena:

T2 i kez) = £T(1,2...%.0...%).

Kaze se da je valna funkcija koja ne mijenja predznak zamje-
nom dviju Cestica simetricna3 a ona koja mijenja predznak, anti-
simetri¢na. Valna funkcija T (*I>>!*i$i...) predstavlja ukupnu valnu
funkciju sistema i sastoji se od valne funkcije prostornih i valne
funkcije spinskih koordinata.

Cestice koje su opisane antisimetriénim valnim funkcijama
imaju polucjelobrojni spin i podvrgnute su Fermi-Diracovoj
statistici. Cestice koje su opisane simetri¢nim valnim funkcijama
imaju cjelobrojne spinove i podvrgnute su Bose-Einsteinovoj sta-
tistici. Cestice prvog tipa se jo§ zovu fermioni3 a Cestice drugog
bozoni. Elektroni, protoni, neutroni i neutrini su fermioni. Kvanti
svjetlosti su bozoni.

U sistemu Cestica koji je opisan antisimetricnom valnom funk-
cijom vrijedi Paulijev princip. Obratno, ako za neki sistem vri-
jedi Paulijev princip, taj je sistem opisan antisimetricnom val-
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nom funkcijom. Prema tome se Paulijev princip moze formulirati
i ovako: ukupna valna funkcija sistema mora biti antisimetricna.
Angularni i magnetski momenti. Ukupna kutna kolicina

gibanja ili angularni moment J svih elektrona u atomu je vektorski
zbroj spinova svih elektrona i orbitalnih kutnih koli¢ina gibanja

svih elektrona: J + st.

Ima li atom samo jedan elektron, bit ¢e ukupna kutna koli¢ina
gibanja jednaka J =j =1+ i .

Nacin kako su orbitalne kutne koliCine gibanja i spinovi po-
jedinih elektrona sastavljeni u ukupnu kutnu koli¢inu gibanja
elektronskog omotaca zavisi o djelovanju izmedu orbitalnih kut-
nih koli¢ina gibanja i spinova.

Kad je djelovanje izmedu | i s koji pripadaju jednom elek-
tronu, tj. izmedu magnetskog momenta elektrona i magnetskog
polja uzrokovanog njegovim vlastitim orbitalnim gibanjem, vrlo
maleno i kad su, naprotiv, pojedine orbitalne kutne koliCine gi-
banja medusobno jako povezane, kaze se da je realizirano vezanje
LS ili Russell-Saundersovo vezanje. Sve orbitalne kutne kolicine gi-
banja zbrajaju se u ukupnu orbitalnu kutnu koli€inu gibanja

L Slicno se spinovi pojedinih elektrona s( zbrajaju u uku-
i

pni spin elektronskog omotaa 5 =2 v

i
Ukupni spin ma koje pune ljuske ili podljuske jednak je nuli,
jer su zbog Paulijeva principa spinovi elektrona orijentirani u

suprotnom smislu za svaki par elektrona. Ukupnom spinu S
elektronskog omotaca doprinose, dakle, samo elektroni iz ne-
popunjenih ljusaka, a to su za osnovno stanje i za nisko pobudena
stanja samo vanjske ljuske.

.).
Ukupna kutna koli¢ina gibanja elektronskog omotaca J jed-

naka je vektorskom zbrojuL i S: J=1L 4S.

Za svako kvantno stanje J3L i S su dobri kvantni brojevi,
pa se stoga svako kvantno stanje moze obiljeziti simbolom u kojem
veliko latinsko slovo ozna€uje ukupnu orbitalnu kutnu koli¢inu
gibanja, i Ciji je lijevi gornji indeks jednak 25 + 1, a desni donji
indeks jednak J. Npr. P Xznadi stanje sa 7= 1, L =1 S= 1

Mjerenja spektralnih linija izvrSena osjetljivim spektrogra-
fima pokazala su da su spektralne linije sloZzene od viSe kom-
ponenata. To znaci da energija kvantnih stanja nije potpuno odre-
dena kvantnim brojevima n i /, ve¢ da zavisi 0 jo§ nekim kvant-
nim brojevima. Tako se kvantna stanja alkalijskih metala (litija,
natrija, kalija, rubidija i cezija), koja pripadaju istim kvantnim
brojevima n i /, cijepaju na dva stanja; kvantna stanja metala,
alkalnih zemalja (berilija, magnezija itd.) cijepaju se na tri stanja.
Cijepanje energetskih nivoa, a prema tome i multiplicitéti spek-
tralnih linija, mogu se objasniti pretpostavkom da se ukupni
spin elektronskog omotaca S orijentira na razliCite nacine. Raz-
licitim orijentacijama spina odgovaraju razliCite energije. Prema
tome stanja L + 5 istanje L —S imaju razli€itu energiju. Cije-
panje energetskih nivoa alkalijskih metala pokazuje da je nji-
hov ukupni spin jednak 1/2 i da su svi elektroni osim jednog tako
rasporedeni da je njihov ukupni spin jednak nuli. Energetski
nivoi alkalijskih metala su dubleti.

Metali alkalijskih zemalja imaju dva vanjska elektrona. Njihov
ukupni spin moze biti jednak nuli ili jednak jedinici. Energetska
stanja tih atoma ili su singuleti ili su tripleti.

Multiplicitet spektralnih linija i cijepanje energetskih nivoa
potpuno je odredeno ukupnim spinom elektronskog omotaca
i iznosi 2S + 1 Npr. ugljikov atom ima Sest elektrona. Dva su u
najnizoj ljusci sa n = 1. Zbog Paulijeva principa spinovi tih elek-
trona moraju biti suprotno orijentirani i ukupni spin elektrona u
ljusci K je jednak nuli. Cetiri elektrona se nalaze u ljusci san = 2,
i to dva u stanju sa / = O (podljuska s), i oni opet nista ne do-
prinose ukupnom spinu. Dva posljednja elektrona nalaze se u
podljusci sa / = 1 (stanje p). Iz spektroskopskih podataka moze
se zakljuc€iti da je osnovno stanje triplet, tj. da mu je multiplicitet
tri i da je prema tome ukupni spin jednak jedan. To znai da
su spinovi dvaju elektrona u podljusci p paralelno orijentirani.
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Ukupna orbitalna kutna koli¢ina gibanja jednaka je jedan, a ukupna
kutna koli¢ina gibanja elektronskog omotaca ugljikova atoma
jednaka je nuli. Osnovno stanje ugljikova atoma moZe se sim-
boli€ki napisati u obliku P 0ili, ako se Zeli ista¢i u kojem je stanju
svaki pojedini elektron, simbolom 1s2 2s22p2

Drugi tip vezanja je vezanje jj, pri kojemu je djelovanje iz-
medu orbitalne kutne koli¢ine gibanja i spina koji pripadaju

jednom elektronu vrlo veliko, tako da se It i si zbrajaju u ukupnu

kutnu koli€inu gibanja tog elektrona: jt= It + st. Ukupna kutna
koli¢ina elektronskog omotaCa jednaka je vektorskom zbroju

kutnih  koli€inagibanjapojedinih elektrona: J = Za ve-
zanje jj samo jeJ dobar kvantni broj. Prematome izbornapra-
vila AL = 0, £ 1 viSe ne vrijede, jer L nije dobar kvantni broj i
moze do¢i do kvantnih prelaza za koje taj uvjet nije ispunjen.
Takoder ne mora biti ispunjen ni uvjet AS = 0.

Vrsta vezanja ne moze izmijeniti ni ukupnu kutnu koli¢inu
gibanja ni ukupni broj stanja tog sistema. Medutim, o vrsti ve-
zanja bitno zavisi energija pojedinih stanja.

Cisto vezanje jj javlja se

j  rijetko. Uglavnom su vezanja

\% - Russell-Saundersova tipa ili
_ 2 prelaznog tipa od Russell-

£t -Saundersova do vezanja jj. U

/ si. 16 dani su polozaji prvog

» pobudenog stanja P li stanja *P
za elemente koji pripadaju uglji-
kovoj grupi.Stanja ugljika ima-
ju prakticki €isto vezanje LS.
Slicno je i sa stanjima silicija.
Vezanja u germaniju, Kkositru
i olovu se sve viSe priblizavaju
vezanju jj. Narocito je uocljiv
pomak stanja P2 koje je u

w’\ ygljiku vrlo blizu stanjima 1

3Pv

i
3po” blizu stanju IP1 Treba nagla-

siti da ako se vezanje jj javlja
u jednom stanju atoma, ne
mora se javljati i u ostalim
stanjima. Tako je u razmatranom slu€aju pobudenih stanja P i
IP atoma olova vezanje skoro Cisto vezanje jj, dok npr. vezanje
osnovnog stanja olova nije vezanje jj.

Opéenito se moze re¢i da vezanje prelazi u vezanje jj za po-
budena stanja atoma kada redni broj atoma postaje vrlo velik.
Prelaz prema vezanju jj uslovljen je time Sto su vezanja izmedu
pojedinih elektrona slaba kad glavni kvantni broj raste.

U kvantnoj teoriji je fizikalni sistem opisan valnom funkci-
jom T koja zavisi i o prostornim koordinatama sistema. Vje-

SI. 16. Stanja ® Xi IP elemenata
ugljikove grupe

rojatnost da se neka Cestica nalazi na mjestu r dana je kvadra-
tom apsolutne vrijednosti valne funkcije. Budu¢i da stanje si-
stema ne moZze zavisiti o tome da li se upotrebljava desni ili li-

jevi koordinatni sistem, transformacija r u —r ostavlja valnu
funkciju ili nepromijenjenu ili joj samo mijenja predznak.

Ako se promjenom r u —r valna funkcija ne mijenja, njen
je paritet paran, a ako se mijenja, onda je neparan. Nedegene-
rirana stanja kvantnomehanickih sistema imaju odredeni paritet.

Svakoj kutnoj koliCini gibanja pripada magnetski moment.
Vrtnja elektrona oko njegove osi uvjetuje magnetski moment

eh
Ime
a vrtnja elektrona oko atomske jezgre magnetski moment

2s,

[Li =
Ukupni magnetski moment jednak je vektorskom zbroju

V= + >
ali jer relacija izmedu pt, i s nije ista kao relacija izmedu fi i I,
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ukupni magnetski moment \i nema isti smjer kao ukupna kutna

koli€ina gibanja J (v. si. 17).
U atomu koji ima vise elektrona
ukupni magnetski moment

o eh -> -—+
f je jednak (£ + 25).

Ukupni magnetski moment elek-
tronskog omotaca nije paralelan sa
ukupnom kutnom koli¢inom gibanja
elektronskog omotaca.

Projekcija magnetskog momenta
ptna smjer J je

eh
= —(1 + 2
) e( cosa S cos (3),

gdje je a kut Sto ga zatvara vektor L

Si. 17. Vektorski model sa vektorom J, a p kut Stoga 5 za-
atoma

tvara sa J.

Parahelij i ortohelij. Najjednostavniji atom sa viSe elek-
trona je helijev atom, u kome se oko atomske jezgre naboja 2 egi-
baju dva elektrona. Atom helija je u osnovnom stanju kad su oba
elektrona u ljusci K. Spinovi elektrona su tada suprotno orijen-
tirani i ukupni spin je jednak nuli.

U spektru helija opazaju se dva potpuno razliCita sistema
spektralnih linija. Najprije se jedan od tih sistema pripisivao
nekom nepoznatom elementu, ali se ubrzo ustanovilo da oba si-
stema pripadaju heliju. Helijevi atomi javljaju se, prema tome,
u dva tipa stanja. Jedan tip odgovara stanjima kada su spinovi
elektrona antiparalelni, pa je ukupni spin jednak nuli; taj se
tip zove parahelij i oCito ovom tipu pripada energetski najnize
stgnie a Nelifov ESEFAHipgdvel parahelija su singuleti. Drugi
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tip odgovara stanjima kad su spinovi dvaju elektrona paralelni
i ukupni spin je jednak jedan; taj se tip zove ortohelij. Ener-
getski nivoi ortohelija su tripled. NajniZi nivo ortohelija je 19*8 eV
iznad najnizeg nivoa parahelija. Prelazi izmedu parahelija i orto-
helija su zabranjeni. U si. 18 prikazani su energetski nivoi pa-
rahelija i ortohelija.

Teoretsko objasnjenje pojave ortohelija i parahelija dao je
Heisenberg 1926. Schrddingerova jednadzba za helijevatom glasi:

T2 7R R2\ | A=£r(].2
+ rz rﬁ( ’ )_ r( ’ )|
gdje simboli 1 i 2 oznaCavaju sve koordinate prvog odnosno dru-
gog elektrona, rl je udaljenost prvog elektrona od atomske jez-
gre, r2 je udaljenost drugog elektrona od atomske jezgre, a ri2
je njihova medusobna udaljenost.

Ako se zanemari medusobno djelovanje elektrona, rjeSenje
Schrédingerove jednadZzbe moZe se napisati u obliku produkta
valnih funkcija wa{1)*m(2), gdje n i m oznacavaju sve dobre kvantne
brojeve. OCito je stanje iste energije opisano i valnom funkcijom
un(2)vm(\). Cinjenica da ova dva kvantna stanja koja odgovaraju

ﬂA+A2h1'2
-2m(, i,2)
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U 2 2p ELEKTRONSKA
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He
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4 Be
5 B
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8 o
9 F
10 Ne
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3p 3d 4s 4p 4d
5& Na 2 18
Mg
13 Al
14 Si Il h§
15 P 8al
16 S
17 cl
18 Ar
19 K
20 Ca
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25 Mn g
26 Fe
27 Co 7
28 Ni 8
29 Cu 1
30 Zn I
31 Ga il
32 Ge %
33 As
34 se I
35 Br 18
36 Kr 1
N O
K M 4s4p 4d 5s 5p
37 Rb 18
38 Sr
39 N
40 Zr
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izmjeni svih koordinata dvaju elektrona imaju istu energiju, zo-
ve se rezonantna degeneracija. Ako se u racun uvede medusobno
djelovanje elektrona, degeneracija nestaje. Medusobno djelova-
nje elektrona uzrokuje da fizikalni sistem neprekidno oscilira
izmedu stanja u kojem je prvi elektron u stanju n a drugi u stanju
m i stanja u kojem je prvi u stanju m a drugi u stanju n. Ova po-
java je potpuno analogna titranju sistema dvaju vezanih njihala
(Oberbeckovih njihala). Najprije titra samo jedno njihalo. Ono
prenosi svoju energiju na drugo njihalo. Drugo njihalo ¢e po-
Ceti titrati, a prvo njihalo ¢e se umiriti; onda ¢e se to ponoviti s
izmijenjenim ulogama njihala, itd.
Schrodingerova jednadzba ima dva rjeSenja:

Ps = o(l) vi2) + «,(2) vm{\)
| Ta= «n(!) »MQ2) ~ un@)
kojima pripadaju razlicite vlastite vrijednosti energije Es i Ea.
Prva valna funkcija je simetricna, tj. ne mijenja se kada se prvi i
drugi elektron zamijene. Druga je antisimetriCna, tj. mijenja
predznak izmjenom elektrona. Ova dva rjeSenja odgovaraju u
sluCaju vezanih njihala vibracijama kad su dva njihala uvijek u

N o}
4s4p4d 4f b5s5p  &d

55 Cs 2 8 18 18
gg E: Elektronska konfiguracija ksenona
58 Ce 18 18
59 Pr 18 18
60 Nd 18 18
61 Pm 18 18
62 Sm 18 18
63 Eu 18 18
64 Gd 18 18
65 Th 18 18
66 Dy 18 18
67 Ho 18 18
68 Er 18 18
69 Trn 18 18
70 Yb 18 18
71 Lu 18 18
z A Kot M N 55p 5d 65 6p 6d
72 Hf 2 8 18 32 8 2 2
73 Ta 2 8 18 32 8 3 2
74 W 2 8 18 32 8 4 2
75 Re 2 8 18 32 8 5 2
76 Os 2 8 18 32 8 6 2
77 Ir 2 8 18 32 8 7 2
78 Pt 2 8 18 32 8 9 1
79 Au 2 8 18 32 8 10 1
80 Hg 2 8 18 32 8 10 2
81 TI 2 8 18 32 8 10 2 1
82 Pb 2 8 18 32 8 10 2 2
83 Bi 2 8 18 32 8 10 2 3
84 Po 2 8 18 32 8 10 2 4
85 At 2 8 18 32 8 10 2 5
86 Rn 2 8 18 32 8 10 2 6

o] p
z A KoL M N sespsd 5/ 6s6p  6d %
87 Fr 2 8 18 32 18 8 |
88 Ra Elektronska konfiguracija
89 Ac radona 1
90 Th 2 2
91 Pa 2 8 18 32 18 2 8 1 2
92 U 2 8 18 32 18 3 8 1 2
93 Np 2 8 18 32 18 4 8 1 2
94 Pu 2 8 18 32 18 5 8 1 2
95 Am 2 8 18 32 18 6 8 1 2
96 Cm 2 8 18 32 18 7 8 1 2
97 Bk 2 8 18 32 18 8 8 1 2
98 Ccf 2 8 18 32 18 9 8 1 2
99 Es 2 8 18 32 18 10 8 1 2
100 Fm 2 8 18 32 18 11 8 1 2
101 Md 2 8 18 32 18 12 8 2
102 Nb 2 8 18 32 18 13 8 1 2
103 Lw 2 8 18 32 18 14 8 1 2
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fazi (simetricno rjeSenje) ili uvijek u protivnosti faza (antisime-
tricno rjeSenje). Frekvencije tih vibracija su dakako razliCite.

Energije E&i Es se mogu izraunati na osnovu racuna smet-
nje. Dobiva se da je promjena energije AE helijeva atoma zbog
uzajamnog djelovanja izmedu elektrona u prvoj aproksimaciji
jednaka

Af£= J1J *CF(2)«n(l)«m(2)d T +

+JJ %D Qv « (O,

gdje zvjezdica oznaCuje kompleksno konjugiranu valnu funkciju.
Integracija se vrsi po svim koordinatama jednog i drugog elek-
trona. Prvi integral predstavlja elektriCnu energiju medusobnog
djelovanja. Drugi integral je uzrokovan zamjenom mjesta dvaju
elektrona, pa se zato zove energija zamjene ili rezonantna ener-
gija. Prvi integral je pozitivan, Sto znaCi da elektri¢na interak-
cija izmedu dva elektrona olabavljuje njihovo vezanje. Rezo-
nantna energija je takoder pozitivna. Predznak plus odgovara
simetricnoj valnoj funkciji, a predznak minus antisimetricnoj.
Svaki nesmetani energetski nivo cijepa se u dva nivoa. Jednom
pripadaju simetricne, a drugom antisimetricne valne funkcije.
Veli¢inu cijepanja odreduje rezonantna energija. Simetricnim
valnim funkcijama pripada viSa energija nego antisimetriCnim.
Simetricnim valnim funkcijama prostora pridruzene su antisi-
metri€ne valne funkcije spina, pa prema tome opisuju stanje pa-
rahelija. Antisimetricnim valnim funkcijama prostora pridruzene
su simetri¢ne valne funkcije spina i one opisuju stanje ortohelija.
Najnizi energetski nivo helija moze biti opisan samo simetricnom
prostornom valnom funkcijom i on pripada stanju parahelija.

Periodni sistem elemenata. Periodi¢nost fizickih i kemij-
skih svojstava elemenata mozZe se objasniti kvantnom teorijom
atoma. lzgradnja periodnog sistema elemenata osniva se na ovim
principima: 1. elektroni u atomima nalaze se u posve odredenim
kvantnim stanjima, 2. kvantna stanja su grupirana u ljuske i pod-
ljuske. Ljuske K, L, Af, N itd. redom omataju atomsku jezgru,
ali se moze dogoditi da podljuske s i p viSih ljusaka imaju ni-
Zu energiju nego podljuske d ili / prethodnih ljusaka. Kvantna
stanja se pune tako da se najprije popune stanja najniZe energije.
3. za elektrone u atomu vrijedi Paulijev princip.

U tabl. 3 prikazano je kako elektroni popunjuju ljuske i pod-
ljuske. Vidi se, npr., da su oba helijeva elektrona u ljusci K. Ti-
me je ljuska K popunjena i prva perioda je zavrSena. U drugoj
periodi su svi elementi od litija do neona. Sa neonom se zatvara
ljuska L. Spin i magnetski moment helija i neona jednaki su nuli.

Treca perioda zavrSava sa argonom. Medutim, ljuska M jo$
nije puna. Usprkos tome u atomu slijedeCeg elementa, kalija,
elektron ne ulazi u tu ljusku ve¢ u podljusku s ljuske iV. U atomu
kalcija elektron takoder ide u podljusku s ljuske N, ali elektroni
slijedec¢ih elemenata, skandija, titana itd. sve do bakra popu-
njavaju praznine u ljusci M.

Svojstva elemenata odredena su periferijom atoma. Prema
tome litij, natrij, kalij, rubidij i cezij moraju imati sli€na svoj-
stva, jer na perifernoj ljusci imaju po jedan elektron.

Kvantna teorija lako objasnjava zaSto elementi od lantana
do hafnija imaju sli¢na svojstva. Kao $to se vidi iz tabl. 3, u atomu
lantana 57. elektron ulazi u podljusku d ljuske O. Medutim, u
atomu cerija 58. elektron ulazi u posljednju podljusku ljuske N i
elektroni svih elemenata do hafnija ulaze u tu ljusku. 72. elektron
hafnija ide ponovo u podljusku d ljuske O. Elektroni elemenata
lantanove serije ugraduju se u unutradnje ljuske i periferija tih
atoma (ljuske O i P) ostaje nepromijenjena, pa su zato i svojstva
tih kemijskih elemenata slicna. Na isti nain se objaSnjava zasto i
elementi aktinijeve grupe imaju slicna svojstva. 1. 3s.

VEZANI ATOMI

Pod vezanim atomom razumijeva se atom koji djeluje na
drugi atom ili sistem atoma, za razliku od slobodnog atoma koji
je potpuno izoliran. U prirodi, dakako, nema slobodnog atoma;
atomi se jedni u odnosu na druge nalaze u gibanju koje je re-
zultat djelovanja medu njima. Iskustvo pokazuje da veli€ina
interakcija zavisi u prvom redu o udaljenosti. Znatni ucinci na-
staju na udaljenostima koje su reda veli¢ine radijusa atoma, dakle
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onda kada se atomi »dodiruju«. To su razmaci od 1—2 A. Kad su
atomi na takvim udaljenostima, oni mogu preci u vezane sisteme,
molekule u najSirem smislu rijeCi, ¢ime gube neka od svojih pri-
jasnjih svojstava. Tacnije govoreci, kao $to se smatra da je slo-
bodni atom sastavljen od jezgre i skupa elektrona, tako i molekulu
treba shvatiti kao sistem od viSe jezgri i skupa elektrona koji se
gibaju u podru¢ju oko tih jezgri. Medutim, u prvoj aproksima-
ciji moZe se takav sloZeni sistem jezgri i elektrona prikazati
svojstvima individualnih atoma koji su na neki specifican nacin
deformirani. Samo u tom smislu je opravdano govoriti 0 atomima
u molekulama, metalu, kristalnim strukturama itd.

Porijeklo sila koje djeluju medu Romima na udaljenostima
1—2 A i koje drze atome na okupu unutar molekula bilo je dugo
nepoznato. Ove kemijske sile pokazuju svojstva koja ih izdvajaju
iz kruga sila poznatih u klasi¢noj fizici. To su: a) kratak doseg,
b) zasi¢enost i c) usmjerenost.

Za razliku od gravitacionih i elektricnih sila, koje po New-
tonovu i Coulombovu zakonu opadaju s kvadratom udaljeno-
sti, kemijske sile medu atomima opadaju vrlo naglo. Na udalje-
nostima manjim od 2 A interakcija atoma dovodi do stvaranja
sloZzenog sistema, a na neSto vecim udaljenostima, priblizno
3 A, ona znatno slabi, energija veze je i do 100 puta slabija, i
nastali sistemi mogu se objasniti klasicnim elektrinim interak-
cijama.

Zasicenost je vrlo karakteristicno svojstvo kemijskih sila. To
je uoCeno u prvim danima razvoja kemije te je dovelo do spoznaje
0 atomskoj strukturi materije (Dalton 1800), a kasnije do em-
pirijske teorije valencije, koja €ini osnovu savremene kemije.
Zasiéenost se ocituje u inertnosti nekog atoma da na sebe veze
broj atoma veci od karakteristiCnog broja nazvanog valentno$cu.
Tako npr. ugljik, koji je Cetverovalentan, veze Cetiri atoma vo-
dika u metanu CH4. Molekula CH8je vrlo nestabilna i moze se
re¢i da prakticki ne postoji. Ali i grupa CHa je nestabilna i vrlo
reaktivna, jer nije iskoristena maksimalna moguénost vezanja.
Javljaju se dakle neki karakteristi¢ni brojevi. U tom smislu po-
stoji izvjesna slicnost medu kemijskim i nuklearnim silama.

Usmjerenost kemijske sile oCituje se u odredenim prostor-
nim svojstvima molekula. Van 't Hoff i Le Bel su 1874 — neza-
visno jedan od drugog — pretpostavili tetraedarsku strukturu
valentnih smjerova atoma ugljika na osnovu razmatranja geome-
trijskih izomera. Pasteur je uspio razdvojiti kristalice vinske ki-
seline i zaokretanjem ravnine polarizacije dokazati da se radi o
asimetricnom ugljikovu atomu, dakle o tetraedarskoj okolini
ugljika. Modernim fizickim metodama (rasprsivanjem rendgenskih
zraka, rasprSenjem neutrona, molekularnom spektroskopijom)
danas je upoznata struktura golemog broja molekula i kristala.
Stavise, upoznata je i arhitektura tako sloZenih molekula kao 3to
su vitamin B12 i neki proteini.

Tipovi vez& Kad se dva atoma priblize jedan drugome,
dolazi do medusobnog privlacenja i odbijanja elektrona i jezgri
obaju atoma zbog Coulombovih
sila medu njima, i opcenito se
promijeni energija sistema. Za-
visnost sveukupne energije sis-
tema o medusobnoj udaljenosti
prikazana je na si. 19. Postoje
naime opéenito dvije moguc¢no-
sti : ili energija neprestano raste
(8to znaci da ne postoji vezano
stanje) ili energija* najprije pa-
da i poprima neku najmanju
vrijednost, a zatim pri dalj-
njem priblizavanju jezgri vrlo
strmo raste. Minimum energi-
je odgovara stabilnoj tvorevini,
molekuli sastavljenoj od atoma
A i B. Na taj nalin nasta-
je niz molekula, kao npr. H2
N2 02 Energija veze, tj. du-
bina minimuma, za vecinu je molekula nekoliko elektron-volta
(eV), a udaljenosti su reda veli¢ine 1—2 A. Priblizavanjem, moze
se reci, postaju vanjski elektroni zajednicki objema jezgrama.
U manjoj mjeri se to odnosi na elektrone smjestene u nizim lju-

SI. 19. Ovisnost energije vodikove
molekule Ha o udaljenosti atom$S
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skama, jer se nalaze blize jednoj ili drugoj jezgri. Ovakve veze
koje su karakterizirane zajednickim elektronima zovu se kova-
lentne veze. U molekulama takve su veze npr. C—H, N—H,
O—H, a pogotovo veze istovrsnih atoma kao C—C, N—N, O—O,
itd.

Katkada su zajedniCki elektroni u prosjeku blize jednom
ili drugom atomu, tako da postoji rezultantni elektricni dipol-
ni moment uslijed nepotpune kompenzacije naboja jezgara. Tipi-
Can je primjer HC1, koji se moze priblizno prikazati kao sistem
H8+C1S . U ovakvim sluCajevima govori se o polarnim vezama,
zbog izrazenih polova molekula.

Granicni slucaj A+B- Cini ionski sistem koji se bitno razlikuje
od sistema s kovalentnim i djelomi¢no polarnim vezama. Ovdje
viSe nema govora o ke-
mijskoj sili u uzem smi-
slu, nema usmjerenosti
i zasi¢enosti, a prostor-
na su svojstva sistema
odredena veli¢inom iona.
Reprezentativan primjer
je kristal kuhinjske soli,
koji Cine ioni Na+i Cl-
naizmjeni¢no smjesteni u
uglovima kocke (si. 20).
Medu elektronima iona
A+ i iona B~u ionskom
kristalu AB i dalje po-
stoji interakcija, koja se
moZze ocitovati na razli-
Cite naCine, ali nema ele-
ktrona zajednickih za oba
iona.

Tre€i osnovni tip veze je metalna veza. Pozitivni ioni atoma
metala tvore reSetku, a dio vanjskih (valentnih) elektrona na-
lazi se u meduatomskom prostoru i giba se po podrucju Cita-
vog kristala. Vanjski elektroni zajednicki su svim atomima.

Pored ovih osnovnih tipova postoji niz meduslu€ajeva, tako
da je odredivanje tipa veze katkad teSko ili ¢ak i nema smisla.
Od znaCajnijih meduslucajeva treba zbog ucestalosti i vaznosti
istaknuti koordinativnu vezu A -> B, nastalu sudjelovanjem dvaju
elektrona koji potje¢u od istog atoma.

Na udaljenostima neSto ve¢im od radijusa atoma ne dolazi
viSe do mijeSanja elektrona (kovalentne veze). Time izostaju
i osnovne karakteristike kemijskog djelovanja (valentnost i usmje-
renost), kao i u ionskim kristalnim strukturama, s tom razlikom
§to nema ni prelaza elektrona na drugi atom. Slaba privlacenja
atoma, odnosno molekula, na tim udaljenostima proizlaze iz me-
dusobne polarizacije molekula, interakcije elektricnih dipola
i kvadrupola ili iz magnetskih interakcija. Sile koje dovode do
ovih djelovanja na veéim udaljenostima zovu se Cesto van der
Waalsovim silama.

Radijus atoma. Atomi i molekule nemaju oStrih granica

(si. 21). Kao volumen slobodnog atoma obi¢no se definira onaj
volumen koji sadrzi 90% elektronskog oblaka. U vezanim si-
stemima teze je definirati ra-
dijus atoma uslijed prekrivanja
elektronskih oblaka susjednih
atoma. S druge strane treba ra-
zlikovati i tip veze zbog razlike
u distribuciji elektrona. Eks-
perimentalna istrazivanja po-
kazuju da udaljenost Dilc nor-
malne kovalentne veze At—Bk
ne zavisi o molekuli €iji su ato-
mi A i B konstituenti. Zato se
moZe svakom atomu pridruZiti
odredeni radijus R{ tako da
vazi

SI. 20. lonska regetka Na+ClI-

Dik = Rt + Rk-
Razmak atoma je prikazan su-
mom njihovih radijusa. Za isto-
iincli SI. 21. Konture jednake elektronske
vrsne k_ovale_m”‘? veze V”Jedl gustoce za simetri¢no i antisimetri¢no
bik = i (Di{ -f DKk), rjesenje dvoatomne molekule
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gdje su Dit i Dkk razmaci atoma u odgovaraju¢im dvoatomnim
molekulama. U tom smislu definiraju se kovalentni radijusi kao
polovica razmaka istovrsnih kovalentno vezanih atoma.

Konstantnost duzine veze Kkarakteristicna je i za sloZenije
kovalentne strukture (v. tablice 4 i 5). Na osnovu srednjih vri-
jednosti za atomske udaljenosti dobiveni su kovalentni radiju-
si razli¢itih atoma. Kovalentni radijus razliCit je za jednostruku,
dvostruku i trostruku vezu, jer su duzine ovih veza razliCite.

Tablica 4

KONSTANTNOST UDALJENOSTI C—C U JEDNOSTRUKOJ, DVO-
STRUKOJ I TROSTRUKOJ VEZI RAZLICITIH UGLJIKOVIH

MOLEKULA
c—cC c=C c=C

dijamant 1,54 etilen 1,33 acetilen 121
etan 1,55 alen 1,34 metil-acetilen 1,20
propan 1,54 isobutan 1,34 diacetilen 1,19
n-pentan 1,54 ciklopentadien 1,35 pirilen 1,20
ciklopropan 1,53 furan 1,35
ciklopentan 1,52 pirilen 1,35
butilbromid 1,55

Tablica 5

UDALJENOST C—O | C—Cl U RAZLICITIM MOLEKULAMA

c—o0 Cc—ClI
dimetileter 1,44 CC14 1,76
dioksan 1,46 CHCI3 1,76
metaldchid 1,43 CH2C1S 1,77
paraldehid 1,43 CH3C1 1,77

Kovalentni radijus elemenata iste periode (B, C, N, O, F)
opada kako redni broj raste (tabl. 6). Zato Sto elektron samo dje-
lomiéno zasjenjuje naboj jezgre (konstanta zasjenjenja za elek-
trone iste ljuske iznosi 0,35), efektivni naboj jezgre raste doda-
vanjem elektrona. Empirijska formula:

c= f(z - 1)

daje efektivni naboj ¢ u zavisnosti od rednog broja Z sa tatnoSéu
do 2%. Prikazu li se elektroni aproksimativnim funkcijama Sla-
tera rn-le-c™ gdje je n glavni kvantni broj, dobiva se za broj-
Canu vrijednost radijusa atoma izraz ndc. Radijusi opadaju s efek-
tivnim nabojem jezgre. Tako kovalentni radijus duSika N u te-
trametilamonijum-ionu [(CH3AN]+ iznosi 0,68 A i manji je od
normalne vrijednosti. Ova razlika potjeCe od prisustva pozitivnog
naboja iona, koji je uglavnom koncentriran na atomu dusika.

Tablica 6
KOVALENTNI RADIJUSI NEKIH ELEMENATA

Veza B C N (0] F Si S Cl
jednostruka 0,88 0,77 0,74 0,74 0,72 1,17 1,04 0,99
dvostruka 0,76 0,66 0,61 0,55 1,07 094
trostruka 0,68 0,60 056 0,50 1,00 0,81

U ionskim sistemima moZe se govoriti o individualnim ato-
mima s pozitivnim ili negativnim nabojem, pa se ionski radijus
definira relacijom

R = konst/(Z - S).

Standardni uzorak je sol Na+F~, Cija oba iona imaju jednake
konstante zasjenjenja 5 = 4,52. Iz poznate udaljenosti Na—F
od 2,31 A dobiveni su radijusi RNat+= 0,95 A i RF = 1,36 A
Pomocu ovih vrijednosti mogu se izvesti ionski radijusi za ve-
¢inu iona koji dolaze u prirodi (tabl. 7). Neznatno razliCite vri-
jednosti dobivaju se upotrebom drugih standarda. Ove razlike,
medutim, nisu vece od 0,1 A i pokazuju granicu tacnosti uvedene
koncepcije ionskih radijusa.

Van der Waalsov radijus i metalni radijus atoma definiraju
se analogno na osnovu udaljenosti atoma u molekularnim Krista-
lima i metalima.

Tako uvedeni radijusi atoma vaZze samo za lokalizirane veze.
U aromatskim i nezasiéenim sistemima postoje karakteristi¢na
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odstupanja i varijacije meduatomskih duZina. Tako je u benzenu
duzZina veze C—C jednaka 1,39 A, tj. izmedu vrijednosti 1,54 A
za jednostruku vezu C—C i 1,33 A za dvostruku vezu. U sloze-
nijim aromatskim molekulama postoje daljnja manja odstupanja
reda veli€ine 0,10 A od vrijednosti veze C—C u benzenu, koja
se mogu protumaciti delokalizacijom Tr-elektrona.

Tablica 7
IONSKI RADIJUSI NEKIH ELEMENATA

oz F* Na+ Mg » Al*+ Sid+
1,40 1,36 0,95 0,65 0,50 0,41
S,_ cr K+ Ca*+ Sc*+ Tic+
1,84 1,81 1,33 0,99 0,81 0,68
Se,— Br-~ Rb+ Sr+ Y*+ Zrat
1,98 1,95 1,48 1,13 0,93 0,80
Tea- 1~ Cs+ Ba,+ La*+ Ged+
2,21 2,16 1,69 1,35 1,15 1,01

Energija veze. Energija E potrebna da se neka molekula s
viSe jednostrukih veza (i, k) rastavi u pojedine atome moZe se u
dobroj aproksimaciji prikazati sumom £ Eil3gdje je Eoc energija
potrebna za razbijanje veze medu atomima i, k. Ova vrijednost
neznatno je zavisna o prisustvu susjednih atoma i za razliCite veze
kreé¢e se od 30 kcal/mol do 150 kcal/mol. U tabl. 8 prikazane su
srednje vrijednosti za neke jednostavnije veze. Neki atomi ulaze
U vezana stanja iz pobudenog stanja neSto viSe energije, pa se
razlika mora u pojedinim slucajevima oduzeti. NazZalost, vrijednosti
energije valentnih pobudenja nedovoljno su poznate.

Tablica 8

SREDNJE VRIJEDNOSTI ENERGIJE KIDANJA NEKIH JEDNOSTAV-
NIH VEZA (kcal/mol)

T i p v e z e

X—X X—H X—Halogeni C—X
CcC-C 59 C—H 98 C—F 115 cC—0 179
N — N 37 N —H 92 cC—Cl 78 C— N 66
O— 0 34 O — H 109 C— Br 67 C— s 62
Si— Si 45 Si—H 76 Si— F 147
P—P 53 S—H 87 Si— ClI 90
S— S 63 P—H 77

Tablica 9.

SREDNJE VRIJEDNOSTI ENERGIJE KIDANJA NEKIH VISESTRUKIH
VEZA (kcal/mol)

59 Cif 79 c
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Vrijednosti energija veza za dvostruke i trostruke veze vece
su nego za jednostruke, ali ne dva i tri puta, ve¢ uglavhom ne-
§to manje, kao Sto se vidi iz tabl. 9.

Energija veze X —Y moZe se prikazati kao korigirana aritme-
tiCka sredina energija veze X —X i Y—Y:

Sy) = i
gdje je Axy Kkarakteristicna korekcija povezana s elektronega-
tivnoSéu x atoma:

AXY = 0,231 Xx  "y)2 (u kcal/mol).

S druge strane, elektronegativnost se moze prikazati kao suma
energije ionizacije | i elektronskog afiniteta A:

XX=no(i* + AX) (u kealiol)-

Za ilustraciju prikazane su gornje vrijednosti za neke atome u
tabl. 10. Opéenito elektronegativnost raste unutar svake periode
u periodnom sistemu elemenata.

x) + v+

Tablica 10
ENERGIJA IONIZACIJE, ELEKTRONSKI AFINITET | ELEKTRO-
NEGATIVNOST
Energija ionizacije Elektronski afinitet Elektronegativnost
Element
kcal/mol kcal/mol kcal/mol

[¢] 313 88 3,5

S 240 48 2,5

N 335 1 3,0

C 259 31 2,5
Meduvalentni kutovi. Interatomske udaljenosti su pri-

blizno konstantne i ne zavise mnogo o prisustvu susjednih atoma.
Stavise, i kutovi medu kemijskim vezama su Kkarakteristiéni i
konstantni za odredeni tip molekula. Poznato je da su kutovi medu
vezama C—H u metanu CH4 tetraedarski (109°28/). Ova karak-
teristika je svojstvo centralnog atoma, Sto potvrduju eksperimen-
talni rezultati. Naime, supstitucijom vodika se taj kut ne mijenja,
pa tako molekule CH3C1, CH2C12 i CHC13 imaju sve tetraedar-
sku strukturu s meduvalentnim kutovima od 109°. Neznatne
razlike od + 2° mogu biti uzrokovane uzajamnim djelovanjem
nevezanih atoma, dok bi svako veée odstupanje oznacavalo pro-
mjenu valentnog stanja centralnog atoma. U tabl. 11 sumirane su

Tablica 11

EKSPERIMENTALNE VRIJEDNOSTI ZA VALENTNE KUTOVE
NEKIH ELEMENATA | SPOJEVA

H,0 (plin) X Op X 105° spektroskopski
(CH,)tO (plin) (=M =N = 111° elektronska difrakcija
CH=CH\

1 S . On C© 107° elektronska difrakcija
CH=CH/

H,S (plin) x B «x 92° spektroskopski

S8 (plin) 8 8 8 100° rendgenske zrake

S8 (kristal) S—S—S 106° elektronska difrakcija
NH, (plin) H—N-—H 108° spektroskopski
N(CH,), (plin) C—N-—C 108° elektronska difrakcija
PH, (plin) X <R < x 93° spektroskopski

P (kristal) p—p—p 99° rendgenske zrake
P(CH,), (plin) o <+ -0 100° elektronska difrakcija

eksperimentalne vrijednosti za neke kutove medu vezama atoma
u molekulama. Konstantnost kuta valencije odraz je izvjesne
individualnosti atoma unutar vezanih sistema. Tako npr. kut
C—C—C u (CH33CH, (CH33C1 i (CH3XCBr iznosi u sva tri
slu¢aja 111° 30" £ 2°. Kutovi centralnog atoma ugljika nisu se
izmijenili unato€ promjeni najblize okoline. Pregledom ekspe-
rimentalnih podataka utvrdeno je da postoji nekoliko osnovnih
geometrijskih struktura u kojima se atomi pojavljuju. Najvazniji
sluCajevi i odgovarajuéi valentni kutovi dani su u tabl. 12.

Tablica 12
GEOMETRIJSKA STRUKTURA NAJBLIZE OKOLINE ATOMA

Broj " .
susjednih Geometr:]:g?akonflgu- Kutovi Primjer
atoma )
2 linearna 180° CcoO,
angularna 105° H,0
120° benzen € C—C—C
3 istostr. trokut u ravnini 120° SO,~
piramida 109° NH,
nepravilna (oblik T) 100° spojevi medu halogeni-
ma, npr. CIF
4 tetraedar 109° CH*
kvadrat 90° Ni(CN)4
5 bipiramida 120°, 90° Fe(CO)6
6 oktaedar 90° UF.
8 dodekaedar Mo(CN),
antiprizma
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Eksperimentalne metode odredivanja geometrije mo-
lekula dijele se na dvije grupe: spektroskopske i difrakcione
metode. U prvu grupu idu Cisti rotacioni spektri, rotaciona struk-
tura vibracionih i elektronskih spektara, zatim rotacioni Raman-
spektri. Ovamo spadaju i spektri nuklearne magnetske rezonan-
cije. U difrakcione metode ide rasprienje rendgenskih zraka i
rasprenje neutrona. Svaka od tih metoda ima izvjesne pred-
nosti, pa se one medusobno nadopunjuju. Za kvalitativno odre-
divanje struktura korisne su i metode koje daju uvid u simetriju
sistema kao S$to su: vibracioni spektri, klasicna stereokemija,
dipolni momenti i magnetska mjerenja.

Atomi u kristalu

Zgodno je promatrati odvojeno slabo vezane atome od jako
vezanih atoma. Medu prve spadaju atomi u kristalima, gdje su
atomi na takvim udaljenostima da ne dolazi do prekrivanja elek-
tronskih oblaka susjednih atoma. Elektrostatske interakcije dovode
do korekcije energetskih nivoa elektrona, dok valne funkcije u
prvoj aproksimaciji ostaju nepromijenjene. Kako slobodni atom
ima sfernu simetriju, zbog Cega veéi broj elektrona ima jednaku
energiju (degeneracija vezana uz kvantni broj /), dolazi do ci-
jepanja tih degeneriranih nivoa uslijed reducirane simetrije atoma
uklopljenog u kristalnu reSetku. Nove se energije dobivaju pri-
mjenom rafuna smetnje:

£(= dT,

gdje je Tj valna funkcija ¢-tog elektrona neperturbiranog (slo-
bodnog) atoma, a H' je dodatni elektrostatski potencijal uslijed
Coulombove interakcije susjednih atoma. U sluaju n puta de-
generiranog nivoa, nove se energije dobivaju iz jednadZzbe:

Hu-E H,:
Hn H22-E ~3 0
Hnl  Hn, H,,:

Taj je postupak razradio H. Bethe 1929 pri studiju atcma u
kristalnim reSetkama metala. llse i Hartmann primjenjuju 1951
Betheovu teoriju kristalnog polja na komplekse i rjeSavaju niz
strukturnih problema kemije kompleksnih spojeva.

Jako vezani atomi nalaze se u molekulama, gdje dolazi do
prekrivanja elektronskih oblaka susjednih atoma. Ovdje se ne
moZe primijeniti raun smetnje, te ve¢ u prvoj aproksimaciji
valja traziti ne samo nove energije elektrona ve¢ i nove valne
funkcije. Velik doprinos rjeSavanju ovog problema dao je L.
Pauling 1932 pokazavsi kako se od poznatih valnih funkcija
elektrona slobodnog atoma, atomskih orbitala s3 p, d (si. 22),
mogu sagraditi nove hibridne orbitale koje udovoljavaju novim
zahtjevima simetrije i daju usmjerene elektronske funkcije (mo-
lekularne orbitale) pogodne za formiranje kemijskih veza.

SI. 22. Oblici atomskih valnih funkcija (ovisnost o polarnom kutu )

Teorija kristalnog polja. Zbog usmjerenosti kemijskih
veza i pravilne geometrijske strukture kristala moze se ocekivati
da ¢e u takvim sloZenim sistemima polama kutna zavisnost valnih
funkcija elektrona biti vrlo vazna. U slobodnom atomu zavisnost
valne funkcije o polarnim kutevima & @ daju kugline funkcije
Yim ("a ?)* Indeks / definira red funkcije i ima znacenje orhitalnog
kvantnog broja. Sve funkcije istog /, kojih ima 2/+13 medusobno
su degenerirane, a razlikuju se indeksom m3 koji moZe primati
vrijednosti od —/do +/ i ima znacenje magnetskog kvantnog
broja. U tabl. 13 navedeni su primjeri kuglinih funkcija. Orbitala
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s je sfemo simetricna. Linearnim realnim kombinacijama kuglinih
funkcija istog / dobiva se polarna zavisnost atomskih orbitala
(tabl. 14). Tri orbitale p, koje su aksijalno simetricne, orijen-
tirane su duz osi Xj y3i z i imaju karakteristicni oblik osmice.

Tablica 13
KUGLINE FUNKCIJE
1
Foo = -
14z

J
MO L f lar: cos &

3 .
vn *sin yelv
0 =1y cos2& i)
Yzl iZ—.si.n 9 cos £ ei(>
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YD A (4 osd -t ass)

i [21 .
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Tablica 14.
ATOMSKE ORBITALE
1=0 "1 1=2 dj "sin2$ cos 29
'sin2&sin 29
1=1 px~ sin &cos 9 d* 'sin &cos &cos 9
py ~ sin &sin 9 d,, 'sin &cos &sin 9
pz ~ cos & '(3 cos2& —1)

Orbitale d imaju sloZeniji oblik, sli€an cetverolistu djeteline i
medu sobom se razlikuju samo orijentacijom u prostoru. Orbitale
dxy3 dyz i dzx smjeStene su u ravninama xy3yz i pod 45° prema
odgovaraju¢im koordinatnim osima, dok orbitale dx* yt3 dy%za
i dz2 X3 leze u koordinatnim ravninama i usmjerene su duz ko-
ordinatnih osi. Posljednje tri orbitale d nisu linearno nezavisne,
te se obicno uzima par dx» v%i dz23 gdje je (v. si. 23):

Orbitala dzt je aksi-
jalno simetri€na. Kugli-
ne funkcije treceg reda,
Y3m tvore orbitale/koje
su jo§ sloZenijeg oblika
i nije ih potrebno de-
taljnije razmatrati, jer se
rjede upotrebljavaju.

O geometriji sistema,
tj. o rasporedu susjednih
atoma, o prirodi ligana-
da i o efektivnom na-
boju centralnog atoma
zavisit ¢e veli¢ina novih
energetskih terma elek-

SI. 23. Oblici orbitala di njihova orijentacija
trona. Neka su npr.su-

u prostoru
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sjedni atomi rasporedeni u uglove pravilnog oktaedra. Koordi-
natni sistem je orijentiran tako da se atomi Y nalaze na koordinat-
nim osima. Treba analizirati relativne promjene energije unutar
svake podljuske i naéi naCin cijepanja degenerativnih nivoa.
Za oktaedar se rezultati dobivaju lako, zahvaljujuéi njegovoj
visokoj simetriji. Tri orbitale p oCito ostaju i dalje medusobno
ekvivalentne, jer su jednako orijentirane prema atomima X.
Orbitale d se razlikuju: dx\_y%i dz%(odnosno dy% z%i dz* x%
usmjerene su duz koordinatnih osi i medusobno su ekvivalentne,
dok su dx@3 dyz i dzx usmjerene prema bridovima i izbjegavaju
smjerove atoma X. Za negativno nabijene atome X bit ¢e ener-
getski povoljnije orbitale koje izbjegavaju blizinu liganda. Za
oktaedar su orbitale dx\_y%i dza energetski nepovoljne, dok su
naprotiv orbitale dxyi dyz i dzx energetski povoljne. Zato se de-
generirani nivoi cijepaju (si. 24).

slobodni ion oktaedar

SI. 24. Cijepanje energetskog terma ¢-elektrona u elektrostatskom polju oktaedra
i smjestaj energetski nepovoljnih orbitala unutar oktaedra

Pored pravilnog oktaedra Cesto se javljaju u prirodi i dru-
ge geometrijske strukture: tetraedar, kvadrat, trigonalna pi-
ramida, trigonalna i kvadrati¢na antiprizma, dodekaedar. Katkada
je pak simetrija okoline naruSena stranim ili nepravilno raspo-
rodenim atomima. Pomocu teorije grupa, koja se bavi pravilnostima
zavisnim o simetriji sistema, moZe se za sve moguée geometrijske
forme predskazati nacCin cijepanja nivoa ps d, /. Ipak ova ele-
gantna metoda ne daje relativni redoslijed nivoa, koji zavisi ne
samo o simetriji sistema ve¢ i o njegovoj geometriji, tj. medu-
sobnim udaljenostima atoma, njihovom broju i rasporedu. Tako
npr. spljosteni oktaedar i kvadrat imaju iste elemente simetrije:
jednu horizontalnu ravninu7! Cetiri vertikalne ravnine refleksije.
Odavde slijedi da se orbitale p i d cijepaju u oba slucaja na isti
nacin. Tako se orbitale d cijepaju u jedan dvostruko degenerirani i
tri jednostruka energetska nivoa. Redoslijed ovih nivoa, tj. veli€ina
cijepanja, razlikuje se za svaki slu€aj i mora se posebno izracu-
nati. Sami ovi racuni neSto su duZi s obzirom na razvoj clanova
ljrik (udaljenost elektrona i i jezgre h) u red Legendreovih po-
linoma. Tako se u slucaju pravilnog oktaedra dobiva za potencijal
smetnje

V = konst. 4-F(r) + D(x4-fyA+ 24 .

Of? t!)Q—yZ -d*z
, e
'£g dyz
Kvadratna
piramida
SI. 25. Cijepanje energije ¢-elektrona u elektrostatskom polju za razlicite poliedre

473

Prva dva €lana ne naruSavaju sfernu simetriju koju inace ima
slobodni atom, pa utje€u podjednako na sve orbitale iste pod-
ljuske; posljednji Clan izraza dovodi do cijepanja orbitale d.

Tipicne sheme cijepanja orbitala d i redoslijed novih terma
za neke vaznije slu€ajeve prikazuje si. 25. Ove nove nivoe zaposje-
daju raspoloZivi elektroni. Ukoliko nisu svi nivoi popunjeni,
moZe elektron apsorpcijom energije pre¢i na viSi nivo. Frekven-
cije pripadnih prelaza padaju obi¢no u vidljivo podrucje svjetlosti.
Apsorpcija ispod 300 m[x, €iji je intenzitet oko 100 puta veci od
apsorpcije u vidljivom dijelu spektra, dolazi uslijed elektronskog
pobudenja koje je vezano s promjenom elektronske ljuske, dok
apsorpcija u vidljivom podru€ju dolazi uslijed prelaza unutar
podljuske d i uzrokuje obojenost vec¢ine kompleksnih spojeva (sL
26). Redoslijed popunjavanja orbitale d zavisi o veliCini cijepanja
A. Za slabo ligandno polje, A je relativno maleno pa je energet-
ski povoljniji raspored u kojem sukcesivnim dodavanjem elektro-
ni zaposjedaju razlicite orbitale d, dakle imaju razliCite prostorne
funkcije, a paralelni spin. Zbog toga takvi sistemi imaju rezul-
tantni magnetni moment (paramagnetizam, primjer [Fe(H20)§3").
Za A ->0 ovaj redoslijed popunjavanja vodi na poznato Hun-
dovo empirijsko pravilo o konfiguracijama atoma sa djelo-
mic¢no zaposjednutim degeneriranim nivoima. Obratno, za jako
ligandno polje energetski je povoljnije sparivanje elektrona su-
protnih spinova na istoj orbitali, jer su razlike energija orbitale d
velike. Takvi spojevi s parnim brojem elektrona su dijamagneticni
(primjer [Co(NH3#6]3+). Za jednostavne oktaedarske komplekse
separacija orbitala d iznosi od 20 do 50 kcal/mol. Vrijednost A
zavisi kako o prirodi liganda tako i o efektivnom naboju atoma.
Ove vrijednosti vaze za prelazne elemente prve serije:

1) za hidrate dvovalentnih iona A = 7 500-12 500 cm-1,
2) za hidrate trovalentnih iona A = 13 000 »21 000 cm-1.

Ligandi se mogu poredati u niz 1“, Br~, Cl-, F~, HzO, oksalati,
piridin, NH3 etildiamin, N 02, CN~, u kojem orbitalno cijepanje A

o 100

SI. 26. Tipicni apsorpcioni spektar kompleksa u vidljivom podrué¢ju

pripadnih kompleksa postepeno raste od iona halogena do iona
cijana.
Podjela kompleksa u slabe i jake, s obzirom na veli€inu elek-
trostatskog djelovanja liganda, nuZno je aproksimativna. Po-
stoji niz sluCajeva koji se ne mogu svrstati ni u
< dyz jednu od ovih ekstremnih grupa. Za »slabo polje«
je ukupni dobitak orbitalne energije djelomi¢no
smanjen vecom Coulombovom interakcijom elektro-
na i gubitkom kvantnomehaniCke energije izmje-
ne, koja je nula za par elektrona suprotnih spino-
va, a razli¢ita od nule za elektrone paralelnih spi-
nova. Za slabo ligandno polje kompleksa sa spare-
nim spinovima bit ¢e A > 77, ako se sa 77 oznaCi
srednja energija sparivanja elektrona d. Energija or-
bitalnog cijepanja Ai energija sparivanja spina elek-
trona 77 moZe se izracunati iz molekularnih i
atomskih spektara. 1z tabl. 15 se vidi da je 77
znatno veéi od A za sve dvovalentne ione a tako-
der za Mn3+i Fe3+ Za Co3+ razlika je dosta ma-

Kvadrati¢na
antiprizma
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lena, oko 2000 cm-1, pa iako je osnovno stanje dijamagneti¢no,
vjerojatno ve¢ termicka pobudenja dovode do paramagneti¢nog
stanja. Tako je [Co(H2)63+ vrlo blizu prelazne tacke A= 77.

Tablica 15

ENERGIJE ORBITALNOG CIJEPANJA A | ENERGIJE SPARIVANJA
SPINA ELEKTRONA 77 ZA NEKE KOMPLEKSE METALA S VODOM

Broj d elektrona Aucm 1 Tl u cm
13 900 23 500
fofnet 21 000 28 000
Mn*+ 7 800 25 500
Fe8+ 13 700 30 000
Fewt 10 400 4
Con+ 17 000— 19 000 él 888
Co*+ 9 700 22 500

Teorija usmjerene valencije

U slucaju jace interakcije dolazi do znatnije deformacije orbi-
tala. Stavise, Cesto dolazi do moguénosti prelaza elektrona iz
podrucja jednog atoma na podrucje drugog atoma. Ovi su slucajevi
naroCito vazni za objadnjenje prirode kemijske veze, buduéi da
udaljenosti medu atomima u molekulama omogucuju takve pre-
laze elektrona. Orbitale i, p> d slobodnog atoma nemaju pro-
storna svojstva usmjerenosti koja su eksperimentalno ustanovljena.
Tako se npr. na osnovu orbitala pxipy i pzatoma ugljika ne moze
objasniti tetraedarska struktura metana CH4 i drugih zasi¢enih
spojeva ugljika. Takoder se ne moZe razumjeti planarna struk-
tura benzenskog prstena. Pauling je naSao izlaz pretpostavkom
da se elektroni mogu opisati novim orbitalama koji se dobivaju
linearnim kombinacijama orbitala $, p, d slobodnog atoma. Tako
se za ugljik uzima

©i=ih+Px+ Py+ Pzi >
®2 = i is —Px —Py + Pzi>

®S = i[s - Px+ Py- Pz]>

©4 = h[s + Px - Py - Pz]"

Ove se orbitale zovu hibridi, jer nastaju hibridizacijom (mije-

Sanjem) orbitala slobodnog atoma. U ugljiku se dobiju cetiri

ekvivalentne orbitale, us-

mjerene u uglove pra-

vilnog tetraedra (si. 27).

Djelomicna usmjere-

nost na poluosima je vrlo

vazno svojstvo hibrida,

koje dolazi do izrazaja pri

stvaranju kemijskih veza.

Interakcije koje dovode

do stabilne kemijske veze

revi mogu se interpretirati

prekrivanjem orbitala su-

sjednih atoma, pa je vrlo povoljno ako su orbitale usmjerene duz
poluosi, jer onda efikasnije uCestvuju u kemijskom vezivanju.

Hibridi usmjereni u uglove tetraedra zovu se tetraedarski

hibridi i oznaCuju se skraéeno simbolom sp3 buduéi da su na-

stali kombinacijom jedne orbitale s i tri orbitale p. Kut koji oni

medusobno zatvaraju je tetraedarski kut & = 109°28', koji je

odreden jednadzbom cos & = —£ (si. 28).

Struktura benzenskog prstena, planarnost i kutovi od 120°
izmedu veza C—C mogu se protumaciti kombinacijama

= =S+ =Px<
va®t 3"

Y tp%+ h p'’
1 1
Ry<

koje su nastale jednakom raspodjelom orbitala s, px i py, dok je
orbitala pz ostala neupotrijebljena. Valna funkcija pz je antisi-
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metri€na s obzirom na ravninu hibrida Tu T2i Ts (mijenja pred-
znak pri refleksiji) i kad uCestvuje u vezivanju dovodi do 7r-veze.
Ovi hibridi se ozna€uju simbolom sp2i zovu se trigonalni hibridi.

Hibridi usmjereni u uglove kvadrata oktaedra i linearni hi-
bridi glase:

wi ~ 25 2 M- A3

1 1 1
K*=2S+ y"Pv ~ 2 d*-v'>

12
11 1j
K*~2S YiPy~Z y'
1 1
Oi= ~7=s+ 77=Pz%* TEg4~* 3
16 Va2 173
1 1 1 J
02: 7-pz + —= dz2,
i 1/3
1 1 1 1 J
°3 = -i= S+ 77=Px * 27z2- yx~ - = dz*
1/6 1/2 jl2
-1 1 1
0, — 7= - S eT7 = dzr >
~F 7=Py 2 yl .
S il 12
1 1 -
05= + 9 yr -_7: dzi,
n Px inz
i i 1 1
0.= 2 Axo yr < 7= dx,
V ipy 112
Dx = ]/—2(i+ Px)>
D = 7=~ . Px)-

172

Oni se oznaCuju skrac¢eno simbolima dsp2 dZp3i sp. To su ujedno
najvazniji slucajevi, kojima se moZe protumaciti arhitektura go-
tovo svih kemijskih tvorevina.

S1. 28. Najvazniji Paulingovi hibridi. sp linearni, sp* trigonalni, sp* tetraedarski
dsp* kvadratni i d2pz oktaedarski
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Kimball je 1940 na osnovu teorije grupa pokazao da su u
pojedinim slucajevima s i drt, odnosno par px>py i par dxi_y%dxy
ekvivalentni s obzirom na prostorne osobine, pa se prilikom iz-
gradnje hibrida mogu zamijeniti. Dobiveni hibridi se medusobno
kvalitativno ne razlikuju (v. si. 29). Tako se umjesto trigonalnih
hibrida Tv T,, T, mogu npr. tvoriti hibridi

1 12,
Ti=T3s+rsd* '’

TZ= — s\——dxt_vt— |
Ny

Y idxv'

0p -hibria

Sl. 29. Oblik hibrida sp i dp

dakle mjesto hibrida sp2hibridi sd2 Svi.vazniji slucajevi svrstani
su u tabl. 16, gdje je za ilustraciju dat i po jedan jednostavni
primjer. Interesantno je primijetiti da kocka ne dolazi u obzir
kao forma izgradnje molekula jer bi bilo potrebno upotrijebiti
orbitale / da bi se sagradilo osam ekvivalentnih orbitala orijen-
tiranih prema uglovima kocke. 1z sli€nih razloga ugljik ne stvara
veze usmjerene u uglove kvadrata, buduéi da su zato potrebne
orbitale d} kojih atom ugljika nema. U teZim atomima Th, U i
drugim ¢€ini se da elektroni/ dobivaju stanovitu vaznost, pa treba
razmatrati i eventualni doprinos kuglinih funkcija tre¢eg reda y*m-

Tablica 16
KIMBALLOVA TABLICA

Koordina-

cioni broj Konfiguracija Raspored Simetrija Primjer
2 sp dp linearan D ooh Cco02
p* ds d* angularan Ccx HaO
3 sp3 dp2 d*s d3 trigonalan Dsh BF,
(ravnina)
dsp nesimetrican Cjv
(ravnina)
p»dd trigonalna Csv NH,
piramida
4 sp3 d*s tetraedar Td ch4
dsp* d*p* kvadrat Ni(CN)4*~
d*sp dp* d3 nepravilni c8v
tetraedar
d* tetragonska cav
piramida
5 dsp8 d3p bipiramida Dsh Fe(CO)6
d*sp2 d*s d2p3 d*p tetragonska C*v
piramida
6 d xp* oktaedar oh Fe(CN)«4-
d*sp d5 trigonalna D3h
prizma
7 d*sp* d5p (ZrF)3
d*sp* d*p3 d*p* (TaF,)3"
8 d*sp3 dodekaedar Dad Mo(CN)&*
d'p3 d*sp3 antiprizma D 4d

Atomi u molekulama

Molekula je sloZen sistem sastavljen od vise atoma, u normal-
nim uvjetima stabilan. Govori se o atomima u molekulama, iako
bi pravilnije bilo govoriti o viSejezgrenom sistemu okruZzenom
elektronima. Medutim, gotovo svi unutradnji elektroni i dalje
ostaju lokalizirani uz svoje jezgre, stvarajuci centre oko kojih
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se gibaju vanjski valentni elektroni, za koje se ne moze vise reci
da pripadaju samo jednom atomu. Ovi valentni elektroni su vise
ili manje delokalizirani duz spojnice dvaju ili vise atoma i od-
govorni su za »cementiranje« molekule. Pored gibanja elektrona,
ovakav sistem ima i drugih oblika gibanja: vibracije jezgara oko
vlastitih poloZaja ravnoteze, rotacije cijele molekule, a katkada i
relativne rotacije dvaju ili vise dijelova molekule. Gibanje u pro-
storu, Ciji su to razni oblici, karakterizira se prostornim dijelom
valne funkcije. Svojstva sistema vezana za spin elektrona i jezgara
mogu se medutim promatrati odvojeno zbog slabe medusobne
interakcije. Zato je dobra aproksimacija

(prostorna zavisnost) « <IS(spinska zavisnost),

funkcija koordinata svih elektrona g{i svih jezgri Q{
ima samo diskretne vrijednosti, jer spin moze imati

gdje je
Funkcija

samo odredene vrijednosti. Za elektron je spin jednak £ 21t

Za jezgre broj komponenata zavisi o veli€ini spina jezgre.

Vrlo je dobra daljnja aproksimacija u kojoj se odvojeno pro-
matra gibanje elektrona i vibracije jezgre. Zbog vrlo velike razlike
izmedu mase elektrona i mase jezgre (1 : 2000 za najlaksi atom H)
postoje goleme razlike izmedu brzina i energija gibanja elektrona
i jezgri.

Sli¢no se mogu odvojeno promatrati spinske funkcije elektro-
na i jezgri zbog slabe magnetske interakcije medu njima. To-
talna valna funkcija molekule ima oblik produkta

xxf _ /elektronskog /vibracija\ /rotacija\ / spin \ / spin\
\ gibanje / \ jezgri ) \ jezgri / \elektrona/ \jezgri/ 5

a cjelokupna energija ima oblik sume

E — -"elektr. -Avibr.  ~rot. ~spln el
Svaki od ovih €lanova odgovoran je za energetske prelaze u svo-
jem dijelu spektra i istraZzuje se karakteristicnim metodama:
¢ceiektr. ultravioletnom  spektroskopijom; EvXt infracrvenom
spektroskopijom, Raman-spektroskopijom; EtoJ mikrovalnom
spektroskopijom; £spinei. elektron-spin-rezonancijom£splnjezgre
nuklearnom magnetskom rezonancijom.

Treba naglasiti da je valna funkcija u obliku produkta apro-
ksimacija koja je ograni¢ena i katkada nije prikladna. Tada se
govori o interakcijama. Tako interakcija elektronskog gibanja i
vibracije dovodi do Jahn-Tellerova efekta, koji pokazuje kako je
u nekim slucajevima deformirana geometrijska struktura mo-
lekula stabilnija od pravilne. Sli€no, interakcija vibracije i
rotacije dovodi uslijed Coriolisove sile do perturbacija rotacionih
nivoa nekih vise simetri¢nih molekula.

Elektronsko gibanje, i to vanjskih, perifernih elektrona, od-
govorno je za stvaranje kemijske veze. Termin »kemijske sile«
dovodi u izvjesnom smislu do zabune, jer implicira neko novo
specificno svojstvo atoma. Medutim, primjenom kvantne meha-
nike uspjeli su Heitler i London 1927 pokazati da je kovalentna
kemijska veza u molekuli H2 rezultat Coulombove interakcije.
Poopcenje ovog rezultata na viSeatomne molekule odgovara Kos-
selovoj teoriji okteta i hipotezi o nastajanju kovalentne veze spa-
rivanjem dvaju elektrona obaju atoma koji ucestvuju u vezi.
Pored Schrodingerove jednadzbe odlu€nu vaznost ima kvantna
statistika. Naime, klasi€na fizika, Ciji je osnov Newtonova meha-
nika, koristila se statistikom koju je u zaokruzenom obliku dao
Boltzmann, a kojoj je osnovna pretpostavka razlikovanje indivi-
dualnih Cestica. Kvantna fizika se temelji na valnoj mehanici,
a upotrebljava statistiku koja se osniva na hipotezi o nemogué-
nosti razlikovanja dviju ili vise identi¢nih Cestica. Za elektrone
Ciji je spin i (a i za ostale Cestice s polovi€nim spinom) to do-
vodi do zahtjeva da totalna valna funkcija bude antisimetricna s
obzirom na zamjenu koordinata dviju cestica. Pripadna stati-
stika zove se Fermi-Diracovom. Za a-Cestice (i za ostale Cestice
cjelobrojna spina; 0O, 1) totalna valna funkcija mora biti simetri¢na
s obzirom na zamjenu svih koordinata. Takve Cestice opisuje
Einstein-Boseova statistika.

Elektroni se dakle ne mogu razlikovati jedni od drugih. PiSe
li se 4*a(l) kao priblizni oblik valne funkcije 'K(l,2)
za molekulu H2 gdje su <ai valne funkcije vodikovih ato-
ma A i B (si. 30), rjeSenje zadovoljava dok su jezgre A i B u

Aspin jezgri *
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veéim udaljenostima. Kad su
udaljenosti manje, dolazi do

prekrivanja ovih funkcija, pa
se viSe ne mogu razlikovati po-
jedini elektroni. RjeSenje je tada
oblika

Y2 - Ba_(u/é)l\‘/IZ)t

SI. 30. Koordinate i medusobne
kako su to pretpostavili Hei-  udaljenosti jezgara i elektrona mole-
tler i London. Pripadna Schro- kule Hs
dingerova jednadzba glasi:

8 7i2m
h2
L \R 12 ria 2a  rib 2b/ J

gdje élanoviE i —_2predstavljaju medusobno odbijanje jezgri i

ri
medusobno odbijanje elektrona, a ostali Clanovi u okrugloj za-
gradi predstavljaju privlaCenje prvog i drugog elektrona k jezgri
A odnosno jezgri B. RjeSavanjem se dobiva za energiju

E=F + 1 +Czt*
'H R 1+5"°
gdje je Eh energija elektrona u slobodnom vodikovom atomu,
a C, R i 5 ovi integrali:

Integral C = i
J rib
kojom jezgra B privla€i elektronski oblak dan sa tya2

dx predstavlja Coulombovu energiju

Integrali R = j dri S=J ~ dT nemaju analogno

klasi¢no obrazlozenje i tipicne su kvantnomehanicke veli€ine koje
dolaze uslijed prisustva »mijeSane« gustoce ia(1)” (1)3 koja je
rezultat zamijenjenih koordinata, tj. kvantne statistike, nerazlikova-
nja identi¢nih Cestica. Energija dana integralom R naziva se rezo-
nantnom energijom jer se moze zamisliti da je ova dodatna stabi-
lizacija nastala rezonancijom medu ekvivalentnim komponentama
4i.(DW2) i W) « 2).
Treba naime uocCiti da upravo prisustvo ovog €lana R dovodi do
minimuma (v. si. 19) u energetskoj krivulji, dakle do stabilne
molekule H2 Cesto se govori o kemijskim silama kao o silama
zamjene; taj naziv dolazi od prisustva integrala R, koji sadrzi
»zamijenjene« koordinate. Integral S3integral prekrivanja, takoder
je tipicna kvantnomehanicka veli€ina, koja se medutim u pri-
kazima Cesto zanemaruje jer unosi samo kvantitativne korekcije.
Alternativni pristup objaSnjenju prirode kemijske veze po-
tiCe od Hunda (kasnije razraden od Mullikena, Lennard-Jonesa
i Coulsona), a osniva se na ideji o molekularnim orbitalama, val-
nim funkcijama elektrona u molekuli, koje se razlikuju od atom-
skih orbitala s3p3d ili hibrida po tome $to su policentricne. Umje-
sto rjeSavanja polazne 3iV-dimenzionalne Schrodingerove jed-
nadzbe za N elektrona, zanemaruje se medusobno Coulombovo
odbijanje elektrona i promatra se N jednostavnijih 3-dimenzio-
nalnih jednadzbi za pojedine elektrone. Tako se dolazi do mo-
lekularnih orbitala. RjeSavanje Schrodingerove jednadzbe je
dosta slozeno, pa se najéeSce vrsi daljnja aproksimacija uz pret-
postavku da se molekularne orbitale mogu prikazati linearnom
kombinacijom atomskih orbitala

O*. su atomske orbitale (s,p3d ili hibridi). Sada se raun svodi na
odredivanje konstanata cilc. UvrStavanjem gornje sume u jed-
nadzbu

H- £)T=0
dolazi se, uvodenjem uobiCajenih oznaka za matricne elemente,
do jednadzbe

2 ck(Hik ~ ESik)= 0>

gdje je Hik= J <fj.H <*dT, a Silc= \]O"dT .

ATOM

Sa k = 1, 2...n dobiva se tako sistem homogenih linearnih jed-
nadzbi, €ija determinanta treba da zadovolji uvjet

I-Iik ~ O!
odakle slijede diskretne vrijednosti za energije elektrona. Ma-
tricni elementi (integrali) Hik i $ik obi€no se odreduju upore-
denjem raCuna i eksperimentalno poznatih energija veza, ali to
nije nuzno, pa se u nekim tacnijim raCunima (Roothaanove mo-
lekularne orbitale konsistentnog polja) ovi integrali izracunavaju
numericki. NajceS¢e se medutim u sloZenim sistemima zanemaruju
sve interakcije osim interakcije susjednih atoma, a i tada se uzi-
ma da su svi pripadni matricni elementi jednaki (Hlickelova
aproksimacija). Interesantno je da za neke sisteme, kao Sto su
aromatske molekule, koje su karakterizirane prisustvom delokali-
ziranih elektrona, ova jednostavna Hlickelova metoda daje vrlo
dobre rezultate. Za konjugirane sisteme
karakteristiCna viSeznaCnost pri pisa-

Ii y D nju strukturnih formula. Najjednostav-
. ! I niji slucaj je benzen, sa dvije Kekuléove
formule (si. 31). Ova viSeznacnost je po-

cL b sljedica razliCitog naina sparivanja -

Sl. 31. »Klasitne« Keku-
léove formule benzena

-elektrona pri formiranju veze. Treba
uoCiti da na ovu viSeznacnost prisiljava
dosljedno primjenjivanje hipoteze o formi-
ranju kemijske veze uCestvovanjem dvaju elektrona susjednih ato-
ma. Ako se medutim promatraju samo Tu-elektroni i pokuSavaju
na¢i molekularne orbitale linearnom kombinacijom atomskih valnih
funkcija, dolazi se do jednostavnog sistema jednadzbi ¢ija su rjeSenja

Y, = " (3>1-® 2+ ®3-1>4+ ®5-® 6), £ =ix172:
- 292+ O3+ ®4- 2455+ ®.), E, = 1;
2V3
£4=15
V* = 2(@®1_i>3 + ®4_C>6)3 E3= -1 )
« - = (®l+ 2$2+ ©63-01-205=<I>,), £a= - 1;
2J13
Fi = _

-’\K:6(®1+ 2+ @B+ 44+ ®i + ¢,.)5 E, = )

Raspolozivih 6 elektrona smjeste se u tri najniza (najpovoljnija)
energetska nivoa (si. 32). Time se dobiva potpuna delokalizacija
elektrona (si. 33). Elek-
trom se time po svojim
svojstvima priblizavaju
elektronimau metalu. Po-
vecanjem broja prsteno-
va prelazi se konac¢no u
graniénom slucaju na
grafit, koji se sastoji od
slojeva mreza atoma ug-
ljika poredanih u obliku
pravilnih Sesterokuta (si.
34). Svaki atom doprino-
si po jedan T7r-elektron,
koji svi Cine sistem
potpuno delokaliziranih
elektrona. U tom smislu
grafit je vrlo slican me-
talima, a to pokazuje i
dobrom elektricnom vod-
ljivoscu.

Za dvoatomne mole-
kule se mogu dobiti vrlo
instruktivne informacije iz korelacija orbitala i energija molekule i a-
toma iz kojih je molekula nastala priblizavanjem. U vrlo velikim uda-
ljenostima molekularne orbitale su u stvari neizmijenjene atomske
orbitale. Ali kako se atomi priblizavaju, nastaje na udaljenosti

* B
6Eli E3

SI. 32. Orbitale pz kojima se opisuje n-sistem
benzena (lijevo) i energije 7l-elektrona benzen-
skog prstena (desno).

SI. 33. Oblak 7T-elektrona benzenskog prstena
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1—2 A snazna interakci-
ja, jer obje jezgre isto-
vremeno privlace elek-
trone, i nastaje stabilna
molekula. Pri daljnjem
priblizavanju jezgri do-
lazi se u grani€nom hi-
potetskom slu¢ajuR = 0
ponovo do atoma Ciji je
redni broj Z = Zx+

a koji je nastao stapa-
njem obiju jezgri. Tako
H + H daje molekulu
H2 azatim daljnjim (fik-
tivnim)  priblizavanjem
atom He. Dva atoma du-
Sika daju molekulu Na,
a zatim atom fosfora P, a dva atoma kisika daju preko molekule Oa
atom sumpora. Promatranjem transformacija atomskih orbitala
polaznih atoma i poznavanjem orbitala »sjedinjenog« atoma do-
biva se uvid u energiju molekularnih orbitala (si. 35).

Tacni redoslijed ni-
voa dobiven je na osno-
vu spektra molekula. Na-
stajanje molekularnih or-
bitala iz atomskih orbitala
ilustrirano je na si. 36.
Svaki par orbitala daje
dvije molekularne orbi-
tale, jednu niZe energije,
koja dakle u€vrséuje si-
stem, »veznu« funkciju,
i drugu vise energije ko-
ja destabilizira sistem,
»antiveznu« funkciju (o-
bicno oznatenu zvjez-
dicom). Kad nema ener-
getske promjene, dakle
kad je efekt neutralan, elektroni ni ne ucvrSéuju ni ne labave
energetski sistem.

Poznavanjem ovih funkcija i njihovih energija moze se izgra-
diti sistem dvoatomnih molekula X2 analogno izgradnji sistema
elemenata. Sukcesivnim dodavanjem elektrona dobivaju se mole-
kule H2 He2 (nestabilne), Li2 Be2 B2 C2 N2 02 Stavise i pri-
padni ioni molekula, npr. H2+, N2+, 0 2+. Iz redoslijeda popunjavanja
nivoa izlazi npr. da je N2 dijamagneti¢an (bez rezultantnog mag-
netskog dipola), dok je 02 paramagnetiCan. | druga svojstva

SL 34. *Struktura grafita. Slojevi pravilnih
Sesterokuta ugljikovih atoma

Sl. 35. Shematski prikaz energija atoma i
dvoatomne molekule nastale priblizavanjem
atoma

2p “2p

?

Gi
?s -29
19 mls
Atomske Molekularne Atomske
orbitale orbitale orbitale

SI. 36. Korelacija energija atoma i dvoatomne molekule
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ovih molekula, kao npr. jakost veze, relativna stabilnost iona
molekula, mogu se razumjeti na osnovu poznavanja elektronskog
rasporeda u molekuli.

Slozene molekule. Vecina slozenih molekula je uslijed inter-
akcija velikog broja prisutnih elektrona toliko kompleksna da ih je
moguée tretirati samo aproksimativnim metodama. Integrali
koji dolaze pri rjeSavanju Schrodingerove diferencijalne jed-
nadzbe za slozene molekule ne mogu se numericki izracunati, pa se
najceS¢e samo ocjenjuju usporedivanjem teorijskih predskazivanja
sa eksperimentalnim rezultatima. Ove semiempirijske metode
dale su odli¢ne rezultate za mnoge molekule srednje veliCine.
Tako su svojstva aromatskih sistema objaSnjena prisustvom de-
lokaliziranih ‘#-elektrona. Slaganje izmedu teorijski izraCunatih i
eksperimentalno ustanovljenih duZina veza CC za molekule gra-
dene od kondenziranih benzenskih jezgri vrlo je dobra. Teorija
kristalnog polja je primijenjena s velikim uspjehom u strukturnoj
kemiji kompleksa. Upoznate su ne samo pravilnosti geometrije
kompleksa ve¢ i njihova magnetska svojstva i apsorpcioni spektri
Za mnoge probleme nije moguce provesti u teorijskim racunima
ni grube aproksimacije, pa se napuSta stroga Schrodingerova
jednadZba i polazi se od empirijskih jednadZzbi. Tako se inter-
pretacija vibracionih spektara i izraCunavanje potencijalnih kon-
stanti molekule svodi na rjeSavanje problema normalnih koordinata,
koji poCiva na pretpostavci o harmonijskom potencijalu. Sli¢no
se za spektre nuklearne magnetske rezonancije interpretacija spin-
-spin interakcije jezgre i izraCunavanje konstanata vezanja osniva
na pretpostavci o jednostavnom potencijalu medu dipolima,
dok je stvarni mehanizam vezanja sloZeniji i prenosi se preko
elektrona molekule. Katkad su modeli racuna vrlo grubi, npr.
model slobodnog elektrona koji se primjenjuje za sloZene kon-
jugirane molekule. Razumljivo je da dobivene kvalitativne rezul-
tate treba interpretirati s izvjesnim oprezom. Tipi¢ne molekule
tretirane semiempirijskim metodama su npr.: benzen, naftalen,
antracen, zatim sendvi¢-molekule kao $to su Fe(C8H52i Mo-
(CEHOH2 « kojima se metal nalazi uklopljen izmedu aromatskih
prstena. Mnoga interesantna pitanja kemije su tako razjasnjena,
kao npr. zaSto atom ugljika ne tvori spojeve CX4 planarne struk-
ture koju pokazuju neki spojevi bakra i nikla; zaSto elementi Al,
Si,.P, S, Cl — za razliku od srodnih elemenata prethodne periode:
B, C, N, O, F — mogu tvoriti spojeve sa razli¢itim valentnim sta-
njem (npr. C120, CIO, C102 C12 3); zaSto se maksimum apsorpcije
u ultravioletnom podrucju za mnoge konjugirane sisteme pomice
k crvenom kad se broj konjugiranih atoma u molekuli poveéava.

Poseban interes vlada za istrazivanje sloZenih velikih mo-
lekula koje se pojavljuju kao osnovna supstancija bioloskih sistema
ili na izvjestan specifi¢an na€in podsticu ili blokiraju razne funkcije
ovakvih sistema. Osnovne komponente sloZenih biolo3kih sistema
su aminokiseline, koje se vezuju u bezbroj mogucih kombinacija
tvoreCi tako skelet bjelanCevina. Razvoj eksperimentalne tehnike
omogucuje strukturnu analizu i ovih velikih sistema, koji Cesto
sadrzavaju vise od 10 000 atoma.

Struktura metala

Metali predstavljaju beskonacno velike molekule, gradene od
istovrsnih atoma koji su pravilno rasporedeni u prostoru. Zbog
njihovih naro€itih svojstava, a osobito zbog njihove dobre elektricne
i termicke vodljivosti, doSlo se do pretpostavke da ovakvi si-
stemi imaju elektrone koji nisu lokalizirani na malo podrucje
susjednih atoma, ~ye¢ se naprotiv mogu dosta slobodno gibati
po cijelom metalu- Ovi 3e elektroni mogu u neku ruku usporediti
s plinom, ali se taj elektronski plin ipak po ponaSanju dosta raz-
likuje od idealnog-plina zbog jake kulonske interakcije medu
elektronima. Zanemari li se za pocCetak periodska kristalna struk-
tura i uzme li se da je prosje€no elektricno polje koje djeluje na
pojedine elektrone unutar metala konstantno, dolazi se do jedno-
stavnog Sommerfeldova modela metala Ccija Schrodingerova

2
jednadzba glasi: AMF -f —~£% —O0,

n
i uz uobicajene grani¢ne uslove ima rjeSenje

H L 7rl2 . TCly
Y = smT x-smTy-sm— z,
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gdje su 113123/3 cijeli brojevi a L je duZina odabrane kocke metala.
Odgovarajuci energetski nivoi iznose:

E=7F Ty 's+/s2+/,2.
Popunjavaju li se ovi nivoi elektronima, pridrzavajuci se Pau-
lijeva principa zabrane, dobivaju se elektroni razlicitih (kinetiCkih)
energija, od nule pa do maksimalne energije E od nekoliko elek-
tronvolta. Srednja kineticka energija elektrona naziva se i srednja
Fermijeva energija. Ovaj jednostavni model daje za maksimalnu
kineticku energiju elektrona:
n\inh2(N\t .
V*/ i*n\a) ;
ona zavisi samo o broju elektrona u jedinicnom volumenu N/Q.
Tako se dobivaju za Cu, Ag i Au vrijednosti 1,10, 5,52 i 5,56 €eV.
Model slobodnog elektrona daje samo op¢i uvid u teoriju
metala. Do bolje aproksimacije dolazi se polazeci od periodi¢nog
potencijala kristala. Bloch je 1928 pokazao da je u tom slucaju
valna funkcija pojedinih elektrona oblika

'F(x,y, z) = el*ruk(x,y, z),
gdje je u (x3y3z) periodska funkcija s periodom kristalne reSetke

. . . .. . 2
i zavisna o k3koji ima znacenje valnog broja k _r
A

Detaljna matematicka analiza pokazuje da jednadzba ima rje-
Senje za diskretne intervale energije, a ne za diskretne nivoe
energije kao u atoma i molekula. Mogu se promatrati ovi sluca-
jevi: 1. potencijal V je malen u poredenju s kinetiCkom energijom
elektrona; 2. atomi su toliko razmaknuti da je interakcija slaba.

U prvom slu€aju se moze govoriti o priblizno slobodnim elek-
tronima. Za jednodimenzionalni kristal nakon razvoja funkcije
u(x) u Fourierov red dobiva se u prvoj aproksimaciji:

£ hak2

An = 2mVn
T h2 ¢2- (£ - 2ttnja)2’
gdje je
a
Vn = 1\] V(x)e*”inxladx,
o}
+ oo
«(*)= 2

Ane-*"inl'a.

U drugoj aproksimaciji se dobiva (Sommerfeld i Bethe):

A \VJ2
Z4":(I)E 0-E n>
n
gdje je
_V» V k\
0 2m’ n 2m'

Ovaj izraz vrijedi uz gornje ogranicenje da je V malen. Medutim,

. wh . . .. ..
ako je k ~ 5 dolazi do diskontinuiteta sa skokom energije

AE= 2|F,].
Energije u intervalu-z"m—(—ai + \Vn\ ne dovode do realnih rje-

Senja. Valne funkcije primaju oblik A cos (kx + a) i predstavljaju

stojne valove. Vrijednosti k za koje je energija zabranjena udovo-
ljavaju uvjetu za Braggovu refleksiju na reSetki. Za gibanje u tri
dimenzije uvjet

(kxnx+ kyn2+ kznz) = ~ (n+ n2+ wd)

ekvivalentan je izrazu
2 acos&=na,

ATOM

gdje (nu nZB n3 definira normalu na paralelne kristalne rav-
nine medusobno udaljene za a/n. Gornji uvjet moZe se vektorski

pisati (n+k) —TznZa, gdje k ima komponente kx3 ky i kt, koje
odreduju stanje elektrona. Ovaj »prostor k« je prema gornjem
uvjetu podijeljen u zone ravninama na kojima dolazi do ener-
getskog diskontinuiteta. Brillouin je 1931 izuCavao detaljno ove
zone koje se Cesto zovu i Brillouinove zone.

U slu€aju vecih udaljenosti medu atomima mogu se u prvoj
aproksimaciji promatrati efekti okoline. Za oblik valne funkcije
pretpostavlja se s obzirom na periodi¢nost kristala:

tu rx oznaCuje polozaj atoma /. lzracunavanje energije elektrona
dovodi do jednadzbe

- Hi)Qfy -7},

u kojoj je (H—Hj) razlika izmedu rezultantnog polja uslijed pri-

HYk=£0"+2I e* "{H

sustva susjeda, V(r)3i potencijala atoma /, U(r —rx .
Racun smetnje daje za energiju izraz

£ =E0+ 1 el k Js (¢~ My vy —umiomdr,

u kojem je p2vektor koji povezuje atom u ishodiStu sa atomom L
Oznacujuci sa

- a=J oMV - CIM] 0>(NdT > 0

~1r = V®*(r- p) [V() - C/N]®()IT >0

i zanemarujuci efekte daljnjih atomfa dobiva se

E=EO0—ac— | e ikPe

Rezultati u slu€aju kubnih struktura prikazani su u tabl. 17.

Tablica 17
JEDNOSTAVNA KUBNA STRUKTURA (6 SUSJEDNIH ATOMA)

E = EO—a —6y (cos*kx a + cos*ky a + cos* kz a)
E-*EO~ a- 6y + Y (kx%+ ky2+ kz*)lal>za k -* 0

VOLUMNO CENTRIRANA KUBNA STRUKTURA
(8 SUSJEDNIH ATOMA)

kx a ky a kz a
E = EO—a —8ycos —— cos b cos —

E E0O—a —8y + Y(kxi + kyl + k~/a*, za k-* 0

PLOSNO CENTRIRANA KUBNA STRUKTURA
(12 SUSJEDNIH ATOMA)

ky a kz a kx a

A
BE=EO0O—a —4y /Icos -2 — cos — -—--V cos ﬁz_a cos

kxa ky a
cos —~ cos.gé)
E E0O—ax— 12y + Y (kx2+ V

+

+ V)/«2 za k-+0.

Energije elektrona imaju konstantni ¢lan EO—a i term koji
zavisi 0 valnom broju k. Tako svakom stanju elektrona u slo-
bodnom atomu odgovara pojas energija u kristalu. Sirina ovog
pojasa zavisi o integralu y, i veca je ukoliko je prekrivanje atom-
skih orbitala <D veée. Za male vrijednosti k3 u slu€aju kubnih
reSetaka, energija ne zavisi o smjeru gibanja, slicno kao u mo-
delu slobodnog elektrona. Buduci da je energija periodska funk-
cija valnog broja k3to samo vrijednosti k unutar nekog poliedra
u prostoru k definiraju nezavisne valne funkcije. Za jednostavnu
kubnu strukturu poliedar je kocka, za volumno centriranu kubnu
strukturu to je dodekaedar, a za ploSno centriranu kubnu struk-
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turu je slozZeniji poliedar sastavljen od 14 ploha. Na si. 37 pri-
kazani su zonski poliedri za neke od navedenih i neke druge
kristalne strukture.

U ovim jednostavnijim raz-
matranjima nije uzeto u racun
medusobno odbijanje elektro-
na, koje je nesumnjivo vazno, 0
zbog njihovog velikog broja i
relativno malog razmaka. Inter-
akcije elektrona dovode do
korelacija u njihovu gibanju,
slicno korelacijama elektrona u
atomu i molekuli.Radovi Bohma,
Pinesa i drugih (1951) pokazuju da se skup delokaliziranih elektrona
moZe promatrati kao problem gdje se Coulombova interakcija
elektrona prevodi u oscilacije plazme. S druge strane, kristalna
reSetka atoma, koja drzi na okupu elektronsku plazmu, takoder
oscilira. Kvanti vibracione energije kristalne reSetke zovu se
fononi. Aproksimaciju o harmonijskom potencijalu reSetke i
individualnih elektrona treba nadopuniti ta€nijim pretpostav-
kama, tj. treba uzeti u obzir neke ¢lanove kompletnog hamil-
tonijana sistema koje jednostavna teorija zanemaruje. Takvi
Clanovi, npr., opisuju anharmonicnost potencijala reSetke koja
generira fonone, Coulombove sile medu elektronima, slozene
sile koje djeluju na elektrone kad se gibaju u reSetki deformi-
ranoj uslijed Sirenja elasticnih valova. Govori se o interakcijama
fonon-fonon, elektron-elektron i elektron-fonon. Stvarni kristal
treba korekcije zbog nesavrSenosti reSetke, prisutnih praznina,
dislokacija, stranih atoma, efekta grani¢nih ploha i si.

Jednostavna teorija elektricne vodljivosti metala ne moze
gibanjem individualnih elektrona objasniti vrlo veliku vodlji-
vost bakra i srebra, jer elektroni moraju probijati potencijalne
barijere. Prenos topline takoder nije lako objasniti modelom in-
dividualnih atoma smjeStenih u ¢vorove kristalne reSetke, po-
budenih na oscilacije, iako je ovaj mehanizam u principu ispravan.
Racuni osnovani na takvom modelu ne mogu objasniti visoku
toplinsku vodljivost kristala dijamanta, koja je istog reda velicine
kao i vodljivost metala. Difuzija atoma, tj. zamjena poloZaja
susjednih atoma, koja je predskazana kao vrlo spor proces, na-
protiv je znatno brza za mnoge kristale ve¢ na normalnim tem-
peraturama. Da se razumiju svi ovi efekti, treba opisivanje indi-
vidualnim cesticama zamijeniti kolektivnim modelom. Tako je
u teoriji specificnih tbplina Einsteinov model zamijenjen Debye-
vim modelom, gdje je termalna energija €vrstog tijela raspore-
dena na normalne vibracije kristala kao cjeline. Svaka normalna
vibracija je predstavljena shematski stojnim valom. U toj slici je
kristalna reSetka zamijenjena volumenom u kojem se Sire valovi
fonona, koje u matematickom smislu moZzemo smatrati »plinom.
»Sudari« izmedu »Cestica« u takvom modelu dovode do otpora i
reduciraju prenos topline na tatne veliCine koje odgovaraju oCe-
kivanjima za mehanizam difuzije. U diskusiji elektricne vodljivosti
promatra se kolektivni model elektrona, koji se moze konstruirati
pomocu valne mehanike. Elektron se ne promatra viSe kao izo-
lirana Cestica koja probija potencijalne barijere, ve¢ se od svih
prisutnih elektrona konstruira val koji se mozZe koncentrirati u
valni paket i voditi kroz kristal gotovo bez otpora. Nesavr3enosti
kristalne reSetke i interakcija elektrona s termic¢kim oscilacijama
reSetke koje naruSavaju njenu pravilnost dovode do ispravnih
vrijednosti elektricnog otpora metala.
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ATOMSKA JEZGRA. Atomi se sastoje od negativno nabi-
jenih elektrona, pozitivno nabijenih protona i elektricki neutral-
nih neutrona. Protoni i neutroni (zajednickim imenom zvani
nukleoni) smjeSteni su svi u centralnom podrucju atoma, zvanom
atomska jezgra, koje je vrlo maleno u poredenju s atomskim
volumenom. Buduéi da je masa nukleona A 1840 puta veéa od
mase elektrona, u atomskoj je jezgri koncentrirana gotovo sva
masa atoma.

Moderna teorija atomske jezgre pocinje otkricem neutrona (Chadwick 1932),
nenabijene Cestice ¢ija je masa priblizno jednaka masi vodikova atoma. Heisen-
berg i Ivanjenko su prvi uocili da je neutron sastavni dio atomske jezgre i da
su zapravo sve jezgre izgradene samo od protoni i neutrona. Da bi atomska
jezgra bila stabilna, potrebno je da izmedu protonA i neutroni postoje privlacne
sile. Te sile ne mogu biti ni elektromagnetske ni gravitacione. 1933 Wigner je
pokazao da nuklearne sile moraju imati vrlo kratak doseg (10 11 cm) i da
moraju unutar toga dosega biti vrlo jake. Nuklearne sile ne mogu biti privlagne
izmedu svih parova nukleona, pa su zato Heisenberg, Majorana i Bartlett uveli
pojam sila izmjene (1932 i 1933).

1935 otvorio je H. Yukawa svojim radovima novo poglavlje u fizici elemen-
tarnih Cestica. On je pretpostavio da su nosioci nuklearnih sila do tada nepoznate
Cestice kojima je masa oko trista puta ve¢a od mase elektrona. Nove Cestice su
dobile ime mezoni. Dvije godine kasnije u kozmi¢kom zracenju pronadena je
Cestica €ija je masa bila oko dvjesta puta veéa od mase elektrona. lako je na prvi
pogled izgledalo da je Yukawina teorija potvrdena, nova je Cestica unijela samo
zbrku, jer je njena interakcija sa nukleonima bila daleko preslaba da objasni
nuklearne sile. Objadnjenje je doSlo tek 1947, kada je Powell pronasao da je
mezon iz kozmickih zraka, ix-mezon, produkt raspada 7r-mezona, Cija je masa
oko trista puta veéa od mase elektrona i koji zaista ima jako djelovanje sa nu-
kleonima. Prema tome je 7t-mezon odgovoran za nuklearne sile.

Mnogo truda je uloZeno da se razvije egzaktna mezonska teorija nuklearnih
sila, ali do sada bez velikog uspjeha. .

Problemu nuklearnih sila poku$alo se pristupiti i na fenomenoloSki nacin.
Eksperimentalne podatke o interakciji nukleona od najnizih energija pa do oko
300 MeV uspjeli su najbolje objasniti Gammel i Thaler (1957) i Signell i Marshak
(1957).

Zelja da se objasne struktura i osobine atomskih jezgri usprkos nepozna-
vanju nuklearnih sila i usprkos teSko¢ama oko rjeSavanja sistema mnoS$tva Cestica
dovela je do formulacije mnogih nuklearnih modela. Prve poku$aje u tom smjeru
napravili su Bartlett (1932), Elsasser i Guggenheimer (1933). Njihov model je
zapravo naivni model nezavisne Cestice. Potpuno drugim smjerom udario je
N. Bohr 1936 kada je u teznji da objasni neutronske reakcije (Fermi 1935) pred-
lozio model jake interakcije (statisticki model slozene jezgre za opisivanje nu-
klearnih reakcija, odnosno model kapljice za opisivanje strukture atomske jezgre).
Uspjeh Bohrova modela bio je tako velik da je trebalo preko deset godina da
se ponovo zapocne ispitivanje ostalih modela. Tek 1948 Maria Goepert Mayer
i Haxel, Jensen i Suess uvode model ljuske. Prou¢avanjem nuklearnih reakcija
se takoder pokazalo da model jakih interakcija nije uvijek prikladan. Weisskopf,
Feshbach i Porter (1954) predlozili su opticki model, a uskoro zatim je Weisskopf
formulirao shemu nuklearnih reakcija koja predstavlja sintezu modela nezavisne
Cestice i modela jakih interakcija. Model ljuske i opticki model postigli su u
posljednje vrijeme vrlo mnogo uspjeha u objasnjenju mnostva eksperimentalnih
podataka.

Da bi objasnio kvadrupolne momente, Rainwater je 1951 za srednji poten-
cijal u modelu ljuske umjesto sfernog oblika uzeo sferoidalni. Nastavljajuci
Rainwaterov rad A. Bohr i Mottelson (1951) razvili su ujedinjeni model, koji
pored gibanja nezavisne cCestice razmatra i kolektivna gibanja jezgre i na taj
nacin uspijeva da objasni Citav niz eksperimentalnih podataka, kao §to su nu-
klearni spektri i vjerojatnosti alfa, beta- i gama-radioaktivnih raspada.

Brueckner, Eden, Francis, Bethe, Goldstone i njihovi saradnici (1955) na-
pravili su znacajan napredak u razvijanju teorije jezgre kao sistema mnostva
Cestica, koja ima za cilj da osobine i strukturu atomskih jezgri i postojece nu-
klearne modele izvede iz medusobnog djelovanja nukleona.

OPCE OSOBINE ATOMSKE JEZGRE

Atomska jezgra je sistem elementarnih Cestica medu kojima
postoje jake privlacne sile. Pretpostavlja se da se atomska jezgra
moZze opisati nerelativistickom kvantnom mehanikom. Jezgra se
moze nalaziti u nizu stacionarnih kvantnih stanja, koja imaju
razliCitu energiju i karakterizirana su spinom, paritetom i elektro-
magnetskim momentima. Stanje najniZze energije se zove 0snovno
stanje. Jezgra dovedena na neki na€in u neko viSe stacionarno
stanje (pobudeno stanje) vratit ¢e se sama u osnovno stanje emi-
sijom jednog ili viSe fotona (kvanta elektromagnetskog zracenja).

VeliCina atomske jezgre je oko deset hiljada puta manja od
veli¢ine atoma i iznosi oko 10-12 cm. Masa atoma je prakticki
Citava koncentrirana u atomskoj jezgri. Naboj jezgre se oznacava
sa Z ion je jednak rednom broju elementa u Mendeljejevljevom
periodnom sistemu. Cijeli broj najblizi atomskoj tezini elementa
zove se maseni broj i oznacava se sa A.

Sastavni dijelovi atomske jezgre. Danas je poznat Citav
niz elementarnih Cestica (proton, neutron, elektron, neutrino,
mezoni i hiperoni, v. Elementarne Cestice). Kako bi se moglo za-
kljuciti od kojih je elementarnih Cestica jezgra sastavljena, pret-
postavlja se da* konstituenti jezgre zadrzavaju u jezgri svoje 0so-
bine: spin, intrinsekni paritet, statistiku, masu mirovanja, mag-
netski moment i naboj. U tablici 1 sumirana su svojstva nekih
elementarnih Cestica.

Razmatraju li se naboj i masa atomskih jezgri, dolazi se do
zakljucka da se jezgra moze sastojati ili od A protona i A—Z
elektrona ili od A neutrona i Z pozitrona ili od Z protona i A—Z



