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Elektromagnetni spektar

Prema Maxwell-ovoj teoriji svako zrafenje moze se predstaviti transverzalnim
elektromagnetnim talasom koji se sastoji od oscilujuéeg vektora elektrinog polja E i

osciluju¢eg vektora magnetnog polja B. Ovi vektori su medusobno normalni i osciluju
normalno na pravac prostiranja talasa. Oscilacije oba polja su sinusoide. Prikazani talas je

linearno polarizovan, $to znaci da vektori £ i B ne menjaju pravac u toku oscilovanja.

Prirodna Sunceva svetlost na primer nije polarizovana, tj. vektori E i Bosciluju u svim
moguéim pravcima.

X

Slika 1. Elektromagnetni talas

Osnovne karakteristike elektromagnetnog talasa su frekvencija v i talasna duzina A .

Talasna duZzina A je rastojanje koje prede talas u toku jedne oscilacije. Uobicajene jedinice za
talasnu duZinu su nm i pm.

Frekvencija V je broj oscilacija u jedinici vremena, a njena jedinica je herc, Hz (1 Hz =1 s).

c=AV

¢ = brzina prostiranja talasa, koja u vakuumu za sve vrste talasa ima vrednost
2,9979 x 10° m/s.

Frekvencija ne zavisi, a brzina prostiranja talasa i talasna duZina zavise od sredine kroz koju se
EM talas prostire.

Brzina prostiranja talasa u nekoj homogenoj sredini koja nije vakuum je:



gde je n, = indeks prelamanja sredine g, za datu talasnu duZinu.

MV=Cc

~ q

Talasni broj v je recipro¢na vrednost talasne duZine u vakuumu. Njegova uobicajena jedinica
. ]

jecm .

Celokupno elektromagnetno zracenje, uredeno po talasnim duZinama (frekvencijama,
energijama), zovemo elektromagnetni spektar.

Zracenja se razlikuju po energijama i nafinu nastajanja. U spektroskopiji se ispituje ono
zracenje koje nastaje kao rezultat promene energije atoma ili molekula, usled promena njihovih
unutra$njih kretanja. Spektroskopija je jedna od glavnih eksperimentalnih metoda odredivanja
strukture atoma i molekula kojom se detektuje i analizira elektromagnetno zracenje koje atomi
apsorbuju ili emituju.
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OBLASTI ELEKTROMAGNETNOG SPEKTRA
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Slika 2. Oblasti elektromagnetnog spektra i procesi koji dovode do zracenja
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Slika 3. Vrste spektara.

Atomski spektri su po tipu prelaza elektronski. Ako nastaju promenom energije atoma usled
prelaza valentnih elektrona, oni su opticki, a ukoliko se radi o prelazima unutrasnjih elektrona
atomski spektri zovu se rendgenski.

Opticke spektre daju slobodni atomi usijanih gasova ili para u neutralnom ili jonizovanom
stanju, koji se nalaze na srednjim ili niskim pritiscima. Po mehanizmu nastajanja ovi spektri
mogu biti emisioni i apsorpcioni. Po makroskopskom izgledu oni su linijski. S obzirom na to
da su poloZzaji (talasne duZine) ovih linija karakteristicne za atome pojedinih elemenata od
kojih poticu, oni se zovu karakteristi¢ni.

Za razliku od karakteristicnih spektara, postoje i tzv. kontinualni spektri, koje daju elementi u
tecnom ili ¢vrstom stanju. U njima su zastupljene sve talasne duZine odredenog Sireg podrucja
koje prelaze jedna u drugu. Oni zavise od temperature, a ne od vrste atoma. Dakle, oni nisu
karakteristi¢ni.

Rendgenske spektre daju atomi u slobodnom ili vezanom stanju. Ovi spektri sadrZze manji broj
linijja karakteristiénih talasnih duZina u odnosu na opticke spektre. Ove linije se dobijaju
samo u emisiji. Postoje i apsorpcioni rendgenski spektri koji su u najve¢em broju slucajeva
kontinualni.

Molekulski spektri nastaju kao posledica promena unutrasnjih kretanja molekula (vibracija,
rotacija), kakve ne poseduju atomi. Stoga molekuli daju viSe vrsta spektara (elektronske,
rotacione, vibracione) koji se medusobno razliku i po makroskopskom izgledu i po oblastima
elektromagnetnog spektra kojima pripadaju. Molekulski spektri su karakteristi¢ni spektri.



Zracenje crnog tela

Klasi¢na fizika (Isaac Newton, 17. vek)

1. predvida preciznu putanju za cCestice, sa precizno definisanim poloZajem i momentom
impulsa Cestice u bilo kom trenutku i

2. podrazumeva da sistemi pri rotacionom, vibracionom ili translatornom kretanju mogu
preuzimati bilo koje vrednosti energije prostim kontrolisanjem sila koje se primenjuju na njih.

Koncept klasi¢ne fizike pokazao se neuspesan u objaSnjavanju nekih pojava (eksperimenata)
vezanih za prenose vrlo malih koli¢ina energije i objekte vrlo malih masa. Na primer, ona nije
mogla objasniti rezultate u vezi zracenja crnog tela niti atomske i molekulske spektre.
Pomenuti fenomeni mogli su biti objasnjeni ako se pretpostavi da sistemi mogu upijati energiju
samo u diskretnim koli¢inama (ta¢no definisanim »porcijama«). Ovu pretpostavku dao je
nemacki fizicar Max Planck.

Zagrejana Cvrsta tela emituju elektromagnetno zracenje u kome su zastupljene sve talasne
duZine, ali sa razli¢itim intenzitetom. Takode, ova tela mogu i da apsorbuju zracenje. Sistem
apsorpcijom zracenja prima, a emisijom gubi energiju. Kada je gubitak energije zracenjem mali
u odnosu na ukupnu energiju tela, temperatura tela se smanjuje sporo, pa se zracenje moze
smatrati ravnoteznim. Dalja razmatranja odnosice se na ravnotezno zracenje.

Primer: Zagrejana gvozdena Sipka sjaji crveno, a kada nastavimo sa daljim zagrevanjem dobija
se belo usijanje. Znaci, sa porastom temperature udeo kratkotalasne plave svetlosti u ukupnom
zraCenju koja se izraCuje raste. Za svaku temperaturu postoji odredena spektralna raspodela
zracenja.

Sta se zapaza sa Slike 4.?

M, Sa porastom temperature, maksimumi krivih
zavisnosti spektralne ekscitancije M; od
talasne duzine pomeraju se ka kra¢im
talasnim duzinama. Na niZim temperaturama
telo emituje pretezno infracrveno zracenje
(vecih talasnih duZina), a sa porastom T u
ukupnoj raspodeli raste udeo zracenja kracih
talasnih duZina.

Ukupna gustina energije ¢ jednaka je
povrSini  ispod odredene krive, koja je
dobivena za odredenu temperaturu. Ukupna
gustina energije & raste sa porastom
temperature proporcionalno T

Porast temperature

*Napomena: umesto M, na apscisi mozZe biti
Talasna duZina, 3 prikazana raspodela gustine energije p koja
je definisana u daljem tekstu.

Slika 4. Eksperimentalno dobivena zavisnost spektralne
ekscitancije M), crnog tela od talasne duZine, na razli¢itim temperaturama.



DefiniSimo apsorbovanu gustinu fluksa ®’; kao apsorbovanu energiju u okolini talasne
duZine A u jedinici vremena, po jedinici povrsine tela.
Upadnu gustinu fluksa ozna¢imo sa @, (energiju u okolini talasne duzine A koja pada na telo
u jedinici vremena, podeljenu sa povrSinom tog tela).
Odnos ®°, i @, predstavlja spektralnu apsorpciju, A, (li spektralnu apsorpcionu
sposobnost):
P

@,
A, je neimenovan broj, koji za realna tela zavisi od talasne duZine i uvek je manji od 1.
Crno telo je telo koje apsorbuje u potpunosti zracenje koje padne na njega, tj. za njega je A,
=1 za svako A.

U praksi, dobar model crnog tela predstavlja ravnomerno zagrejana Supljina koja se odrZava na
stalnoj temperaturi.

Slika 5. Supljina kao crno telo: zrak ulazi kroz mali otvor, i moZe izaéi iz Supline tek nakon
niza refleksija (odbijanja)

Ako se pri jednoj refleksiji odbije k-ti deo fluksa, posle n refleksija odbijen je k'-ti deo
prvobitnog fluksa. Posto je k<1, za dovoljno veliki broj refleksija k" je priblizno nula. To znaci
da je apsorpciona sposobnost bliska 1 za svaku talasnu duZinu.

Ekscitancija M, (ili spektralna emisiona sposobnost) (Wm™) je snaga (tj. energija po jedinici
vremena) (W=Js™) koju emituje telo sa jedinice povrsine u okolini neke talasne duZine A.

1. Kirhofov zakon: odnos M, i A; ne zavisi od prirode tela i potpuno je odreden spektralnom
raspodelom zracenja na odredenoj temperaturi

M
—2 = (T, )
A/l

Za crno telo A;=1, pa sledi M; = f (T, A), tj. spektralna ekscitancija crnog tela je jedinstvena
funkcija temperature i talasne duZine.

Napomena: U prirodi ne postoji telo sa osobinama koje potpuno odgovaraju crnom telu. Na
primer, telo prekriveno slojem cadi ima A;=1/ samo u ogranicenoj oblasti talasnih duZina.

2. Vinov zakon pomeranja: T Ayax = é Cy

=144 cmK
Amax = talasna duZina koja odgovara maksimumu raspodele na temperaturi T.



Ukupna gustina energije ¢ = ukupna energija elektromagnetnog zraenja u nekom regionu
podeljena sa zapreminom V tog regiona, € = E/V, tj. to je energija koju emituje jedini¢na
zapremina crnog tela.

Ako je de = gustina energije u opsegu talasnih duZina di, moZemo napisati Rejli-DZinsov
zakon.

3. Rejli-Dzins-ov zakon glasi:

de = pdA
_ 8mnkT
p_ }\’4

gde je p = konstanta proporcionalnosti (za dato 1) izmedu dA i gustine energije de u tom rangu
talasnih duZina (jedinica za p je J/m®).

Lord Rayleigh je smatrao elektromagnetno polje skupom oscilatora svih mogu¢ih frekvencija
odnosno energija (stanoviste klasi¢ne fizike). Izracunao je srednju vrednost energije svakog
oscilatora da iznosi kT.

k = Bolcmanova konstanta = 1,38 x 102 1K

Rejli-DZins-ov zakon je dobro opisivao eksperimentalnu raspodelu gustine energije (.
zavisnost M, od A, sa Slike 4.) samo za velike talasne duzine, dok je za krace talasne duZine
bio neuspeSan.
Ukupna gustina energije € (koja odgovara povrSini ispod neke krive sa Slike 4, za datu
temperaturu) moZe da se napiSe kao: 0
e=]pdr
0

4. Stefan-Bolcman-ov zakon & = aT”

gustina energije elektromagnetnog zraCenja raste sa porastom temperature proporcionalno T o
Ovaj zakon objaSnjava porast ukupne povrSine ispod krive raspodele gustine energije sa
porastom temperature.

Ovaj zakon mozZe se pisatiiuformi M=o T
o= Stefan-Bolcman-ova konstanta= 5,67 x 1 0% Wwm?*K?

M =M, dr

5. Max Plank je razreSio problem raspodele energije u spektru zraenja crnog tela uvodeci
1900. godine pretpostavku:
suprotno stanovistu klasi¢ne fizike

A

Energija E harmonijskog oscilatora koji osciluje frekvencijom v je diskretna veliina (ne
moZe imati proizvoljne vrednosti) 1 izraZava se kao celobrojni umnoZak najmanje koliCine
energije E, = hv:
E, = hv = kvant energije
E =nE, = nhv

h = Plankova konstanta = 6,626 x 1037 s
n = ceo broj=0,1,2,...



Energije oscilatora dakle mogu imati vrednosti: hv, 2hv, 3hv,...... (to su tzv. dozvoljene
vrednosti energije)
Na osnovu te pretpostavke Plank je izveo zakon koji zovemo Plankov zakon zracenja, koji je
u potpunoj saglasnosti sa eksperimentalnim rezultatima u vezi raspodele energije zraCenja
crnog tela.

de=pdi

Plankov zakon zrac¢enja (Plankova raspodela):

_ 8mhc 1
TS phe/MT g

Ovaj zakon opisuje eksperimentalnu krivu raspodele gustine energije crnog tela (sa Slike 4)
veoma dobro, za sve vrednosti A. Iz Plankove jednacine, kao grani¢ni slu¢ajevi, mogu se izvesti
Rejli-DZinsova i Vinova jednacina.

Ocigledan dokaz da je energija kvantirana jesu atomski i molekulski spektri. Osobina kako
atomskih tako i molekulskih spektara jeste da se zracenje emituje ili apsorbuje na diskretnim
vrednostima  frekvencija (tj. linije spektra pojavljuju se na diskretnim vrednostima
frekvencija). Ovo se moZe objasniti time da je energija atoma ili molekula takode ogranicena
na diskretne vrednosti, tako da se onda energija mode oslobadati ili apsorbovati samo u
diskretnim porcijama (Slika 6).

Nastanak spektralne linije obja$njava se time da atom ili molekul emituje kvant energije hv
pri prelazu izmedu energetskih nivoa diskretnih vrednosti energije.
Tako, ako se energija atoma smanjuje za AE = E; — E; tada on emituje zracenje frekvencije

v= ry i linija se pojavljuje u spektru .

Energy

Slika 6.



Kada je energetska promena veca, emituje se zracenje vece frekvencije, i obrnuto (vidi Sliku
6). Drugim re€ima, posledica postojanja diskretnih vrednosti energija u atomu ili molekulu
jeste da se energija moZe apsorbovati ili emitovati takode samo u diskretnim koli¢inama, Sto
objasnjava pojavu spektra.
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~~~x~Talasno-Cesti¢ni dualizamo & © ®

Izvesni eksperimenti pokazali su da elektromagnetno zracenje (koje klasi¢na fizika tretira
kao talase) pokazuje karakteristike Cestica.

Drugi eksperimenti su pokazali da €estice (npr. elektron, koji je prema klasi¢noj fizici Cestica)
pokazuju karakteristike talasa.

(a) Cesti¢ni karakter elektromagnetnog zratenja

Prema Planku elektromagnetno zracenje frekvencije v moZe posedovati samo energije 0,
hv, 2hv, 3hv,.... To moZemo shvatiti kao da se ono sastoji od 0, 1, 2, 3,....Cestica, od kojih
svaka ima energiju hv.

Ove Cestice elektromagnetnog zracenja nazivaju se fotoni.

(Dakle, moZemo reéi foton umesto kvant)

Zadatak 1. — Proracun broja fotona

Izracunati broj fotona emitovanih Zutom lampom snage 100 W u vremenu od Is. Uzeti da je
talasna duZina Zute svetlosti 560 nm.

Resenje

Svaki foton ima energiju hv. TraZeni broj fotona N ima ukupnu energiju E= Nhv koja je
povezana sa datom snagom P relacijom P= E/t, gde je t vreme. Jedinica za snagu IW (I vat)
jednaka je W= J/s Takode, treba da znamo i vezu talasne duZine A i frekvencije v, v = c/A.
Tako, traZeni broj fotona dobijamo na sledeci nacin:

Pt -1 -9
N = E _ Pt _ _ 100Js_34x 1s x 560 x10 8m - 2,8x]020f0t0na.
hv hv n < 6,62x107"J s x 2,998 x10°m s
A

Potvrda cesticnog karaktera elektromagnetnog zracenja jesu diskretni spektri atoma i
molekula, ¢iji se nastanak objaSnjava time da atom ili molekul proizvodi foton energije hv
kada gubi energiju AE, pri ¢emu je AE = hv (podsetimo se slike 6. sa prethodnog



predavanja). Jednoj odredenoj liniji u spektru odgovara frekvencija emitovanog fotona v =
AE/h, odnosno talasni broj v = AE/hc.

Dalja evidencija cCestinog karaktera zracenja su merenja energija elektrona nastalih u
fotoelektricnom efektu, kojeg ¢emo sada ukratko objasniti. Ovaj efekat predstavlja
izbacivanje elektrona iz metala kada su oni izloZeni ultraljubic¢astom zracenju.

Eksperimentalne karakteristike fotoelektri¢nog efekta su sledece:

1. Nema izbacivanja elektrona (bez obzira na intenzitet upadnog zracenja) sve dok
frekvencija upadnog zracenja ne dostigne kriti¢nu (grani¢nu) vrednost, koja je karakteristika
datog metala.

2. Kineticka energija izbaCenih elektrona linearno raste sa frekvencijom upadnog
zracenja, ali ne zavisi od intenziteta zracenja.

3. Cak i pri niskim intenzitetima upadnog zradenja, elektroni se izbacuju, ako je
frekvencija upadnog zracenja iznad kriticne frekvencije.

Ova zapazanja dovela su do zakljucka da se elektron izbacuje nakon sudara sa Cesticom-
projektilom, koja nosi dovoljno energije da izbaci elektron iz metala. Ako pretpostavimo da je
projektil zapravo foton energije hv, gde je v frekvencija zracenja, onda se prema zakonu o

odrzanju energije dobija sledeca jednacina fotoefekta:
2
hv= " 40 (1)
gde je @ karakteristika metala koja se zove izlazni rad; to je minimalna energija potrebna da
se elektron izbaci sa metala u beskonacnost. JednaCina (1) je AjnStajnova jednacina

fotoefekta.

Za hv < ® nema fotoelektricnog efekta. Iz gornje jednacine vidi se da kinetiCka energija
izbacenog elektrona, Va(mv?) raste linearno sa frekvencijom.

Iz uslova hy = @ dobija se grani¢na frekvencija fotoefekta, pri kojoj fotoefekat jos nije
mogud, jer je kineti¢ka energija emitovanih elektrona nula.

Kada se foton sudari sa elektronom, on mu predaje svu svoju energiju hv. Tako, fotoefekat se
javlja i kada su mali intenziteti upadnog zracenja (mali broj fotona), ukoliko upadni fotoni
imaju dovoljno energije.

ima fotoefekla

fre=E
nema fotoefekla
<& 112 v
frJ
& &
fre
a) b)

Slika 1. Fotoefekat: a) energija upadnog fotona nije dovoljna da izbaci elektron iz metala hv <
® (b) energija fotona hv je veca od one (®) koja je potrebna za izbacivanje elektrona, hv > O,

ovaj visak energije predstavlja kineticku energiju elektrona koji izlece.
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(b) Talasna priroda Cestica

Davisson-Germer-ov ogled (1925), koji je pokazao difrakciju (rasejavanje) elektrona na
kristalu nikla, otvorio je nov pogled na materiju i zracenje, tj. doveo je do zakljucka da Cestice
imaju osobine talasa. Ogled je bio kasnije ponavljan i sa drugim cesticama i pokazalo se i
tada da Cestice imaju svojstva talasa.

Difrakcija je karakteristicna osobina talasa. U zavisnosti od toga da li je interferencija talasa
konstruktivna ili destruktivna, kao rezultat dobijaju se regioni pojacanog ili smanjenog
intenziteta (maksimuma i minimuma).

Snop
elektrona

Rasejani
elektroni

Kristal nikla
Slika 2. Davisson-Germer-ov eksperiment rasejanja elektrona na kristalu nikla. Difraktovani

elektroni pokazuju varijacije intenziteta karakteristicne za eksperimente sa talasima u kojima
talasi interferiraju konstruktivno i destruktivno u razli¢itim pravcima.

1’ 2

o (r a) b)

Slika 3. Rasejavanje elektrona sa nikla a) povrSina kristala b) uslov konstruktivne
interferencije

11



rasejani
snop

Slika 4. Refleksija elektronskih talasa sa paralelnih ravni kristala koje zaklapaju ugao a sa
povrSinom Kkristala.

Najpre ¢emo smatrati da se elektroni difraktuju samo sa povrsine kristala, Slika 3 a). Tada, po
analogiji sa Bragovom relacijom, do konstruktivne interferencije (elektronskih) talasa dolazi
kada je razlika puteva dva talasa 6 jednaka celobrojnom umnosku talasnih duZzina, tj.

d=nk
Sa slike 3 a) vidi se da je

0 =D sing
gde D predstavlja rastojanje izmedu dva susedna atoma na povrSini kristala, u ravni normalnoj
na ravan upadnog i difraktovanog snopa, vidi Sliku 3 i Sliku 4, a ugao @ je ugao rasejavanja.
Dakle uslov za konstruktivnu interferenciju je

nA = D sing

Ovako pojednostavljeno razmatranje, koje uzima u obzir rasejanje samo sa atoma na povrSsini
kristala, nije moglo u potpunosti da objasni rezultate Davisson-Germer-ovog eksperimenta.
Treba razmotriti 1 difrakciju sa atoma koji leze u dubini kristala (Slika 4.). Elektroni padaju
normalno na povrsinu kristala, rasejavaju se pod uglom ¢. Prikazane su zamiSljene slojne
(mreZne) ravni kristala, sa kojih se upadni elektroni reflektuju. Ove ravni zaklapaju ugao o sa
povrsinom kristala i normalne su na ravan crteza. Difrakciju u ovom slu¢aju moZzemo shvatiti
kao refleksiju elektrona sa ovih slojnih ravni. Moze se zakljuciti da su uglovi a i ¢ povezani
relacijom

20=0

i moZe se dokazati da se uslov za difrakciju nA = D sing dobija i kada se rasejanje razmatra po
dubini (zapremini) kristala. Medutim, za difrakciju po zapremini kristala postoji i dodatni uslov
za nastajanje difrakcionog maksimuma, a to je da ravni pod uglom o u odnosu na povrsinu
kristala imaju dovoljan broj atoma po jedinici povrSine. Dva uslova za konstruktivnu
interferenciju mogu se napisati na sledec¢i nacin

nA =D sin ¢ =D sin 2a 2)

Ako se intenzitet snopa rasejanog pod konstantnim uglom ¢ meri u funkciji talasne
duzine elektrona dobija se serija difrakcionih maksimuma. Svaki maksimum odgovara
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jednoj vrednosti celobrojnog faktora n (Slika 5). Talasna duzina elektrona izraCunavana je iz
De Broljijeve jednacine, znajuéi da je Kkineti¢ka energija ubrzanih elektrona jednaka eU,
gde je U napon kori$¢en za njihovo ubrzanje. Ovaj proracun talasne duZine elektrona prikazan
je ispod u Zadatku 2

0,6 3.red 4.red

|

0,54

0,41

5. red

0,34

0,24

0,1+

0 1,0 1.5 20 /A

Slika 6. Zavisnost intenziteta difraktovanog telektronskog talasa od talasne duZine upadnih
elektrona, pri stalnom uglu rasejanja ¢.

Dakle, u mikrosvetu, u ispitivanjima na atomskoj skali, Cestice i talase ne treba posmatrati kao
odvojene entitete. U mikrosvetu, Cestice dobijaju karakter talasa, a talasi osobine Cestica.
Zajednicki Cesticni i talasni karakter materije i zraenja naziva se talasno- ¢esti¢ni dualizam.
1924. Louis de Broglie je koordinirao ova svojstva u jednoj jednacini koja povezuje impuls
(linearni moment) p Cestice (jednak proizvodu mase m i brzine v Cestice, tj. p = mv) i talasnu
duzinu A . Naime, ova jednacéina govori o tome da bilo koja Cestica, koja putuje sa impulsom p
treba da ima talasnu duZinu A koja iznosi

n= o 3)
p my

Znaci, Cestica sa ve¢im impulsom p ima kracu talasnu duzinu i obrnuto. Ova jednacina je od
sustinskog znacaja u kvantnoj mehanici.

*Makroskopska tela (velikih masa), koja imaju velike linearne momente (Cak i kada se krecu
sporo) imaju vrlo male talasne duZine koje ne moZemo da detektujemo, tako da se talasno
svojstvo velikih objekata ne primecuje.

Zadatak 2. Proracun de Broglie-ve talasne duZine elektrona

1. Izracunati talasnu duZinu elektrona koji je ubrzan iz stanja mirovanja razlikom potencijala
od 40 kV.

Resenje

Elektron koji je ubrzan naponom U stice kineticku energiju koja iznosi

2
my

2
odakle moZemo dobiti impuls elektrona mv (kada pomnoZimo obe strane jednacine sa m)

=elU
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my = 2emU

Znajuci da je masa elektrona m= 9,1 x 107! kg a njegovo naelektrisanje e=1,6 x 107°¢C,
koriste¢i De Brogli-evu jednacinu, moZemo izracunati talasnu duZinu elektrona koji ima impuls
my

)= o L:é,]xw'”m

my A 2emU

Borovi postulati

1913. godine Nils Bor (Niels Bohr) je, proSiruju¢i Plankovu ideju o kvantima energije na
karakteristicnu emisiju i apsorpciju atoma, predloZio teoriju koja je uspesno razreSila spektre
jednoelektronskih atoma (karakteristicne, linijske spektre). Teorija se moZe izraziti kroz
sledeca Cetiri postulata

1. Kulonova elektrostaticka sila saopstava elektronu u atomu centripetalno ubrzanje koje je
potrebno za dinamicki stabilnu kruZnu putanju elektrona (Kulonova elektrostaticka privla¢na
sila jednaka je centripetalnoj):

2
= “4)

r je radijus orbite elektrona u atomu, +Ze je naelektrisanje jezgra, Z je redni broj)

2. Dozvoljene su samo one orbite elektrona za koje je moment impulsa mvr jednak
celobrojnom umnosku konstante 7, gde je
mvr=nh n=1,2,3,... h= L &)
2
3. Elektron koji se krec¢e po stabilnoj orbiti ne emituje zracenje. Energije ovih orbita su
diskretne i karakteristicne za svaki atom, to su stabilna, stacionarna (vremenski postojana)

stanja.

4. Emisija ili apsorpcija zracenja deSava se samo kada elektron prelazi sa jedne na drugu
orbitu. Frekvencija emitovanog ili apsorbovanog fotona data je razlikom energija ta dva nivoa
podeljenom sa h

EnZ Enl 5
v= PR Borov uslov frekvencije (6)

ili, preko talasnog broja
En2 - Enl
hc hce

Ako je E,» > E,; jednaCina opisuje emisiju, a u obrnutom slu¢aju apsorpciju.

V=

Clan -E/hc naziva se spektralni term i obelezava sa T, tj.
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T=-— )

Tako gornji izraz za talasni broj postaje:
v=T,-T, (8)

Poslednja jednacina predstavlja formulaciju Ric-ovog kombinacionog principa (W. Ritz). Prema
ovom principu, talasni broj svake linije u spektru atoma odgovara razlici dva odredena spektralna
terma. Ovaj princip je u stvari drugacije izraZen Borov uslov frekvencije, koji je istorijski prethodio
Borovoj teoriji.

Kada izrazimo brzinu elektrona preko izraza (5) drugog postulata:

y= T )

mr

i zamenimo ovako dobivenu brzinu u izraz (4) dobi¢emo izraz za radijus Borove orbite, r

r=—tel L (10)
me~ Z

Spektar atoma vodonika-Borovo tumacenje

Energijski nivoi atoma vodonika
Energije stacionarnih stanja atoma vodonika mogu se dobiti kada u izraz za ukupnu energiju

E elektrona u elektricnom polju jezgra, a koja je jednaka zbiru kineticke energije T i
potencijalne energije U, uvrstimo dobiveni izraz za poluprec¢nik Borove orbite, r.

E=T+U (11)
Koristeci izraz (4) nalazimo

2 2
T= myv” 1 Ze (12)
2 87‘580 r

Potencijalna energija U = - [F dr, gde je F Kulonova sila, tj.

2 2
J‘ 1 Zi dr = - 1 Ze (13)
471'80 r 47'['80 r
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*zapaziti da je U = -2T
Tako dobijamo da je ukupna energija E =T + U jednaka

2 2 2
E= 1 Zeo 1 Ze _ 1 Ze (14)
ne, r 4re, r qne, r

Kada u izraz (14) uvrstimo dobiveni izraz (10) za polupre¢nik orbite r dobijamo energije
stacionarnih stanja prema Borovoj teoriji:

1 Ze?
E=- 2 2
8ne, n“4n g, h
mezZ

ZZ 4
E=- 1 2 62 n;e
4rne,)” 2n°h

(15)
Kod atoma vodonika je Z =1, pa se gornji izraz svodi na:
m 64
E=- ——— n=1273.....0 (16)
8¢g, n*h?

E<0<
| 2 2
g &
[ E* 2 |
| a £
g

Slika 8. Dijagram energetskih nivoa atoma vodonika prema Boru

Dijagram energijskih nivoa je dijagram na kome su energije stacionarnih stanja predstavljene
kao horizontalne linije na vertikalnoj skali energije.
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Najniza horizontalna linija je stanje najniZe energije, tj. osnovno stanje. To je najstabilnije
stanje. Ovo stanje kod atoma vodonika definisano je glavnim kvantnim brojem n=1. Stanja sa
n>1 zovu se pobudena.

Iz poslednje jednaCine za energiju stacionarne orbite vidimo da se sa povecanjem n rastojanje
izmedu nivoa smanjuje do vrednosti nula za n = oo (beskonac¢no). Iza ovog nivoa energije imaju
pozitivne vrednosti koje predstavljaju kineticku energiju elektrona koji je slobodan. Energija
slobodnog elektrona moZe imati bilo koju vrednost, tj. menja se kontinualno. Energija
vezanog elektrona(u atomu) je negativna, kao Sto pokazuje Borov izraz za energiju
dozvoljene orbite.

Spektralne serije atoma vodonika

=] oo
(=] wi (=] ] (=] oo
o o ] = (=] (=1 =]
—r — o4 vy —_— o
I I | I | Il

Ukupan spektar

Lajmanova Balmerova
PaSenova

A, M ——>

Breketova

Pfundova

Hamfrisova

Slika 9. Spektralne serije atoma vodonika
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Slika 10. Nastanak serija atoma vodonika (u emisiji)

250-
500
1000 -
2000 -

U izrazu:

prvi term 7,, je stalan u datoj seriji linija i zove se stalan term ili granica serije. Granici
serije konvergiraju talasne duZine svih linija u seriji. Drugi term 7,, je promenljiv i zove se

tekuéi term.
Medusobna rastojanja linija i njihovi intenziteti pravilno opadaju iduci ka kra¢im talasnim

duZinama.

A —>

Slika 11. Deo Balmerove serije (iza granice serije H. vidi se kontinuum)
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hv = E, - E
Kada u prethodni izraz zamenimo odgovarajuce Borove izraze za energije stacionarnih orbita

sa kvantnim brojevima n; i n, dobijamo energiju emitovanog fotona pri prelazu sa nivoa vise
energije na nivo niZe energije

nl

ili talasni broj odgovarajuce linije u spektru:

4
L[i_%] (17)

V=
2
883/’130 ngn;

MnoZilac ispred zagrade predstavlja Ridbergovu konstantu
m, et 3

8e2 n’c

pa dobijamo izraz koji opisuje talasne brojeve spektralnih linija atoma vodonika, a koji je

najpre bio dobiven empirijski od strane Balmera, uz Ridbergovo prevodenje sa talasne duZine
na talasni broj:

R, = R, =109737,31 cm’ (18)

1 1
V= Ryl — - | (19)
BT

Indeks o u izrazu (18) za Ridbergovu konstantu oznaava da je ona izracunata pod
pretpostavkom da jezgro atoma ima beskonacno veliku masu u odnosu na masu elektrona.
Tacnija vrednost Ridbergove konstante dobija se ako se umesto mase elektrona Kkoristi
redukovana masa
m, m
=—¢ N (20)

me+mN

gde je my masa jezgra, a m. masa elektrona. Ova korekcija se uvodi jer masa jezgra nije
beskonacno velika (kako je aproksimirao Bor) pa jezgro ne moZe da se smatra nepokretnim.
Dobija se Ridbergova konstanta:

4
R, = 2% =109678 cm’ Q1)
e, h’c
R
Veza konstanti R. i R, je S _H
R m,
R,=R. — N
mN +m€

1z izraza (19) sledi opsti izraz za term atoma vodonika:
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T= 22
2 (22)
odnosno opsti izraz za energiju nekog nivoa atoma vodonika:
E=-heT=- "R (23)
n
Spektralne serije atoma vodonika
n; n, uvek je n; <n,

1. Lajmanova 1 2,3,...
2. Balmerova 2 34,...
3. Pasenova 3 4,5,...
4. Breketova 4 5,6,...
5. Pfundova 5 6,7,...
6. Hamfrisova 6 7.8....

Iz izraza (19) se takode moZe zakljuciti da kada n, teZi beskonacnosti tada tekuci term postaje
nula, pri cemu dobijamo stalan term ili granicu serije Ty :

Ry

2
n

V(np=o00)= =T (24)
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Fizicka hemija I1
Doc. dr G. Ciri¢-Marjanovi¢

Resenje Sredingerove jednacine za vodonikov atom

Proucavanje strukture atoma vodonika bilo je od ogromnog znacaja u razvoju fizickih teorija
o atomima i molekulima. Borov atomski model uspesno je objasnio opstu strukturu spektra atoma
vodonika i njemu sli¢nih jona, ali ne i finu strukturu spektralnih linija ovog atoma (cepanje linija na
vise bliskih linija).

Sredingerova jednaGina moZe egzaktno da se re§i (3to podrazumeva odredivanje
dozvoljenih energija i talasnih funkcija) samo za jednoelektronske sisteme kao $to su: atom
vodonika, jonizovani atomi i molekuli koji u svom omota¢u imaju samo jedan elektron (H, He",
Li**, Hy").

Resavanjem Sredingerove jednadine za atom vodonika i jednoelektronske sisteme dokazano
je da je Sredingerova jednadina tacna i stvoren je koncept, tj. osnova za odredivanje strukture
viSeelektronskih atoma, a takode i strukture molekula (metodama pribliZznog reSavanja
diferencijalnih jednacina).

Atom vodonika sastoji se iz jezgra (u kome je jedan proton) i elektrona. Rastojanje izmedu
jezgra i elektrona oznaci¢emo sa r.

U Dekartovim koordinatama Sredingerova jedna¢ina za H atom ima oblik

2
- AY + V¥ =E ¥ (1)
2u
. m, my . .. . .
gde je p redukovana masa p= ——— , m. i my su mase elektrona i jezgra, respektivno, gde je
m,+my

Laplasov operator dat izrazom:
0’ 02 0’
+ +
ox?  oyr  9z°
Zamenom Kulonove potencijalne energije V elektrona u polju jezgra atoma vodonika (ili nekog

drugog jednoelektronskog atoma ili jona, ¢iji je redni broj Z, odnosno naelektrisanje jezgra Ze) sa:
Ze*
4dne, r

r= w/x2+y2 +22

=A

V= -

jednacina (1) dobija oblik:

h? AP - Ze?

Y =EVY¥ 2)
2u dre,r

Dalje, pri reSavanju ove jednaine Dekartove koordinate x,y i z zamenjuju se polarnim

koordinatama r, 0 i @, iz razloga §to Kulonov potencijal ima sfernu simetriju. Laplasov operator
(laplasijan) se transformiSe u sfernim koordinatama u oblik:



. 2
A = g _|_25_+;i sin95 )+—2.12 é‘2)
- 0 resin“@ 8¢

Talasna funkcija zavisi sada od tri promenljive, r, 0 i @. U daljem tekstu oznaka azimutnog ugla ®
zamenjena je oznakom .

Slika 1. Polarne koordinate elektrona u
odnosu na jezgro u atomu vodonika

|
|
|
|
|
|
|
|
|
1
|
]I
|
|
|
|
|
|
i

N
Jednacina (2) resava se metodom razdvajanja promenljivih, tako $to se talasna funkcija ¥ (reSenje

jednacine) predstavlja u obliku proizvoda tri funkcije od kojih svaka zavisi samo od jedne
koordinate:

¥(r, 6, @) = R(r) ©(0) ©() 3

a sama Sredingerova jednacina razlaZze se na tri nezavisne diferencijalne jednacine u kojima
funkcije R, O i ®@ zavise samo od jedne promenljive:

d* 5

L. — +m ®=0 4)
do

1 d de m?
—(sin@ — )+( A - =0 (&

sin@ do ( de )+ sin® @ ) ©)
1 d  ,dR 87 u A

3, —— (r* =)+ E-V)- Z9)R =0 6
e (r dr) ( e ( ) r2) (6)

ReSenja ovih jednacina su talasne funkcije ®(¢p), ®(0) i R(r). Ove talasne funkcije ispunjavaju
uslove jednoznacnosti, neprekidnosti i konacnosti kada parametri m, A i E u gornjim
jednacinama imaju odredene vrednosti.

Za funkciju ®(¢p) pomenuti zahtevi su ispunjeni kada je:



m=0, %1, £2, .... (7)
za funkciju ©(0) kada je:
A=1(0+1) 1=0,1,2,... 1> |m| (8)
i za radijalnu talasnu funkciju R(r) kada je
Ez—g’ligz% n=1,23,... )
1=0,1,2,...(n-1)

*[zraz za energiju E jednak je izrazu za energije stacionarnih stanja prema Borovoj teoriji.

Parametri n, 1 i m koji se javljaju u jednac¢inama (4), (5) i (6) od kojih zavise talasne funkcije
vodonikovog atoma, zovu se kvantni brojevi. Oni se uvode kao posledica zahteva da talasne
funkcije R, ® i ® ispune navedene granicne uslove: jednozna¢nosti, neprekidnosti i kona¢nosti.
Vrednosti ovih kvantnih brojeva su medusobno zavisne na sledec¢i nacin:

Glavni kvantni broj: n=1,23 .. © (10)
n odreduje energiju elektrona, tj. elektron u orbitali sa kvantnim brojem n ima energiju datu
jednacinom (9)

Orbitalni kvantni broj =012 3,...(n-1) 11
(precizniji naziv za | je kvantni broj orbitalnog ugaonog momenta)
Magnetni (orbitalni) kvantni broj my=11-11-2,... - (12)
ili, napisano na drugi nacin m =0 %I, £, ..., I

*Indeks 1 oznacava da se radi o orbitalnom momentu.

Resenja Sredingerove jednacine zavise od sva tri kvantna broja, pa se ovi brojevi pisu kao indeks uz
Y, odnosno piSemo Wnlm . Izraz (3) postaje

Poim (1, 6, @) = Rol(r) O1(0) Pr() (29)

Talasna funkcija jednog elektrona u atomu zove se atomska orbitala.
Svaka atomska orbitala definisana je pomocu tri kvantna broja n, [ i m, i obelezZava se sa Wy

Kvantni brojevi n, [ i m odreduju velic¢inu, oblik i prostornu orjentaciju orbitala.

Kada je elektron opisan jednom od talasnih funkcija Wpym , kaZzemo da on zaposeda datu orbitalu.
Takode, kazemo da je elektron u stanju (n, 1, m).

Na primer, za elektron opisan talasnom funkcijom V99 i u stanju (1,0,0 ) kaZemo da okupira
orbitalu sa kvantnim brojeviman =1, l=0im = 0.



Sve orbitale koje imaju isti kvantni broj n formiraju jednu ljusku atoma. Sve orbitale neke ljuske u
atomu vodonika imaju istu energiju. Ljuske se obelezavaju slovima K,L,M,... :

1 2 3 4
K L M N

U zavisnosti od vrednosti kvantnog broja / orbitale mogu biti:
s-tipa za 1=0

p-tipa za 1=1
d-tipa za 1=2
f-tipa za 1=3 ...

Orbitale sa istom vredno$¢u kvantnog broja n ali razli¢itim vrednostima / obrazuju podljuske date
ljuske. Podljuske se obelezavaju slovima s, p, d, f, g,... prema vrednosti 1 = 0,1,2,3,4...respektivno.

1= 0 1 2 5..
podljuska s p d h..

3 4
f g

=
femrd
1]
%3035 3 _3d
-]
=

31 (8]
Podljuske
9 2s 2p —
I3 . s p d

(I THTTTT]

M ljuska, n=3

[T T T Lijuska n=2

K ljuska, n =1
1 1s
(1l Orbitale
Energijski nivoi atoma vodonika
sa podljuskama. Broj orbitala u Organizacija orbitala u ljuske i
svakoj podljusci oznaden je brojem podljuske
u uglastoj zagradi.
a) b)

Slika 2. Energijski nivoi atoma vodonika, ljuske (K (n=1), L(n=2), M (n=3)...) i podljuske (2s,
2p,..). U uglastim zagradama na slici a) naznacen je broj orbitala u svakoj podljusci.



Degeneracija energetskih nivoa

Videli smo da za dati kvantni broj / postoji (2/+1) stanja sa razli¢itim kvantnim brojem m;. Energije
ovih stanja su jednake (u odsustvu magnetnog polja) pa kaZemo da su to degenerisana stanja

Svakoj vrednosti energije, a koja zavisi samo od glavnog kvantnog broja n (a ne i od kvantnih
brojeva [ i m) odgovara niz svojstvenih funkcija Wy za razlicite vrednosti brojeva [ i m;. Kako za
odredeno n broj [ moze imati vrednosti od 0 do (n-1) (ukupno n vrednosti), a za svako / postoji
ukupno (21+1) vrednosti broja m, to je degeneracija energetskog nivoa koji ima glavni kvantni broj
n, za clanove vodonikovog izoelektronskog niza jednaka:

n—1 2
S +1)=n
1=0

Znaéi, broj orbitala u ljusci sa glavnim kvantnim brojem n je n?, tj. svaka ljuska je n” puta
degenerisana.

Drugim rec¢ima: za energetske nivoe datog n, kojima odgovaraju razli¢ite funkcije Wpm kaZzemo da
su degenerisani n’ puta. Samo energijski nivo sa n=1, koji predstavlja s-orbitalu opisanu talasnom
funkcijom Wg9 nije degenerisan. Svi drugi nivoi su degenerisani, onoliko puta koliko ima razlicitih
orbitala istih vrednosti n, za vodonik i njemu sli¢ne jone.

Degeneracija po magnetnom kvantnom broju m; je opSta i vaZi za sve atome u odsustvu polja.
Medutim, degeneracija po kvantnom broju / karakteristicna je samo za atom vodonika i
njemu sli¢ne jone (Cija potencijalna energija zavisi samo od medusobnog rastojanja elektrona i
jezgra (bez obzira u kojoj se orbitali elektron nalazi).

Spektroskopski prelazi i izborna (selekciona) pravila

Prihvatljiva reSenja radijalne Sredingerove jednadine mogu se dobiti samo za cele vrednosti
kvantnog broja n i vrednosti energije date izrazom
7%t .
E = -% gdeJe n=], 2, 3,
8& h'n
To su dozvoljene energije (energije stanja) vodonikovog atoma i njemu sli¢nih jona i odredene su
(kvantirane) glavnim kvantnim brojem n.

Kada elektron menja stanje prelazeci iz jedne orbitale sa kvantnim brojevima n;, [; i my; u drugu
orbitalu niZe energije, sa kvantnim brojevima ny, [, i myp, radi se o kvantnom prelazu. Tada elektron
trpi promenu energije AE i oslobada se viska energije u vidu fotona elektromagnetnog zraCenja
frekvencije v, koja je data Borovim uslovom frekvencije.

Elektron ne moze prelaziti sa neke pocetne orbitale u bilo koju krajnju orbitalu, tj. nisu svi kvantni
(spektroskopski) prelazi dozvoljeni. Pravila koja odreduju koji su prelazi dopusteni a koji nisu (oni
su zabranjeni) zovemo selekciona pravila (ili izborna pravila).



Izborna pravila za vodonik i njemu slicne jone
i spektralne serije vodonika

An - bilo koji ceo broj
Al = #1
Am; =0, 1

Kvantni prelaz izmedu stacionarnih stanja n i m (prelaz n—m) je dozvoljen kada je dipolni
momenat prelaza p,, razlicit od nule, a zabranjen kada je on jednak nuli, gde je sa m oznaceno
krajnje, a sa n pocetno stanje.

Dipolni moment prelaza p,,, je vektor (koji ima svoje komponente u pravcu koordinatnih osa x, y i
z) koji se definiSe kao sledeci integral

*

poa=1¥ . pW¥  dv

gde je p je operator elektri¢nog dipolnog momenta.

Primer
Elektron u atomu vodonika prelazi sa 4s orbitale u neku drugu, krajnju orbitalu, pri kvantnom
prelazu. Za koje krajnje orbitale su kvantni prelazi dozvoljeni?

Odgovor

4s orbitala: n=4, [=0
Da bi bio ispunjen uslov Al = £1 krajnja orbitala pri prelazu mora biti p orbitala, bilo kog kvantnog
broja n, dakle samo neka np orbitala.

Dozvoljeni prelazi za atom vodonika prikazani su na Slici 5. To je tzv. Grotrian-ov dijagram.
Nastanak serija omogucen je selekcionim pravilom da An moZe biti bilo koji ceo broj.

Prelaz 2p— 1s na primer obja$njava pojavu prve linije Lajmanove serije, prelaz 3p —2s prve linije
Balmerove serije itd.

Mozemo zakljuciti sa Slike 5, posto su energijski nivoi 2s i 2p degenerisani, a takode su
degenerisani i nivoi 3s, 3p i 3d, da ¢e se prelazi 3s—2p, 3p— 2s i 3d — 2p registrovati u spektru
kao jedna linija- to je prva linija Balmerove serije (Ha) (sa n=3 na n=2).

Dakle, zbog degeneracije nivoa, ukupan broj linija u seriji atoma vodonika , prema kvantnoj teoriji,
ostaje isti kao u Borovoj teoriji. Kako su energije stanja izmedu kojih se vrse prelazi, iste kao u
Borovoj teoriji, to su i poloZaji linija serije takode isti kada se racunaju po jednoj i drugoj teoriji.
Medutim, nova teorija je omogucila objasnjenje fine strukture spektralnih linija i izracunavanje
intenziteta linija.
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Lyman

Slika 5. Grotrianov dijagram: dozvoljeni prelazi izmedu nivoa atoma vodonika



