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Slika 2.2.1. Utjecaj rotacije molekule na oblik molekulskog potencijala. Efektivni Cs2 1(X) 1(g+  potencijal za razne vrijednosti J.

2.3. Energijski nivoi
Uz aproksimaciju nezavisnosti vibracije i rotacije molekule, moguće je energiju određenog rovibracijskog niva nekog elektronskog stanja, pisati kao sumu vibracijske i rotacijske energije, 
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. U najjednostavnijem modelu harmoničkog oscilatora krivulja elektronske potencijalne energije je parabola. U tom je slučaju 
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 vibracijska energija, a 
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 rotacijska energija rovibracijskog nivoa, određenog elektronskog stanja. 
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 je ravnotežna frekvencija harmoničkog oscilatora, B je rotacijska konstanta, a v i J su vibracijski i rotacijski kvantni brojevi. Elektronske potencijalne krivulje anharmoničkog oscilatora parabolične su samo pri dnu potencijalne jame. Neki anharmonički potencijali s jednom potencijalnom jamom se, do određene točnosti, mogu prikazati tzv. Morseovim potencijalom (4,5( oblika: 
[image: image5.wmf](

)

(

)

(

)

[

]

2

exp

1

e

e

e

r

r

D

r

r

U

-

-

-

=

-

b
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. U aproksimaciji anharmoničkog oscilatora vibracija i rotacija molekule su povezane. Npr. rotacija molekule mijenja elektronski potencijal na takav način da pomiče ravnotežnu međunuklearnu udaljenost na veće vrijednosti R. Znači, vibracija jezgara ovisi o njihovoj rotaciji. Ukupna energija kvantnog stanja anharmoničkog oscilatora (6( može se prikazati slijedećom relacijom:
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Te je elektronska energija (energija dna potencijalne jame), 
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 je vibracijska energija nezavisna o rotaciji, a 
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 su vibracijski ovisne rotacijske konstante. Vibracijsku energiju možemo dalje razviti preko ravnotežnih vibracijskih konstanti  
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. Na sličan način razvijaju se i rotacijske konstante (relacija 2.3.2).
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                          (2.3.2)


Ukupna energija rovibracijskog nivoa dvoatomske molekule  može se prikazati i na drugi način preko tzv. Dunhamovih koeficijenata 
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                               (2.3.3)

Izjednačavajući relacije 2.3.1. i 2.3.3. moguće je prikazati neke molekulske konstante preko Dunhamovih koeficijenata, što je i prikazano relacijom 2.3.4.


[image: image15.wmf](

)

2

,

0

1

,

1

0

,

2

1

,

0

0

,

1

0

,

0

0

,

,

v

G

Y

D

Y

Y

x

Y

B

Y

Y

T

Y

ee

e

e

e

e

e

e

n

m

n

m

-

=

-

=

-

=

=

=

=

=

å

=

a

w

w







       (2.3.4)

Slika 2.3.1. prikazuje krivulju elektronske potencijalne energije s energijama vibracije jezgara (J = 0) za Cs2 3 1(u stanje. Energije vibracijskih nivoa su izračunate numeričkim rješavanjem Schrödingerove jednadžbe 2.2.7. (poglavlje 3.2).

[image: image60.wmf]Slika 2.3.1. Cs2 3 1(u stanje. Prikaz elektronske potencijalne krivulje i vibracijskih energija  za v=0, 5, 10,...,150 (J=0).

Na slici 2.3.2. prikazana je prilagodba Morseovog potencijala na ab initio potencijal Cs2 2(C) 1(u stanja. Iz Morseovog parametra ( moguće je odrediti neke od molekulskih konstanti, koje su za prikazani Cs2 2(C) 1(u potencijal upisane u slici. Ova metoda je korisna u slučajevima kada za određeni molekulski potencijal ne postoje eksperimentalno određene molekulske konstante, već samo ab initio potencijal. Naši su programi upotrijebljavali molekulske konstante dobivene iz Morseovog potencijala za izračunavanje početne energije rovibracijskog molekulskog stanja. Takva početna energija, ulazi u iterativni postupak koji daje točnu energiju određenog rovibracijskog stanja numeričkim rješavanjem Schrödingerove jednadžbe. 
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Slika 2.3.2. Prilagodba Morseovog potencijala na ab initio Cs2 2(C) 1(u potencijal, preko koje se mogu odrediti molekulske konstante upisane u slici.

2.4. Hundovi slučajevi
[image: image62.wmf]
U dvoatomskim molekulama razlikujemo tri vrste kutne količine gibanja. To su: elektronska orbitalna kutna količina gibanja 
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, kutna količina gibanja jezgara 
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 i ukupna elektronska spinska kutna količina gibanja 
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. Klasifikacija molekulskih stanja napravljena je po tome kako se te tri vrste kutne količine gibanja vežu u formiranju ukupne kutne količine gibanja 
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. Njihovo vezivanje opisano je s pet Hundova slučaja. Treba napomenuti da, iako postoje pet različitih Hundovih slučajeva, molekule ne moraju pripadati samo jednom određenom slučaju. U slučaju molekule Cs2, na malim međunuklearnim udaljenostima vezanje orbitalnih kutnih količina gibanja u ukupnu količinu gibanja opisano je Hundovim slučajem a), dok na velikim međunuklearnim udaljenostima dominira vezanje kutnih količina gibanja opisano Hundovim slučajem c). Zbog toga će, u daljnjem tekstu ova dva Hundova slučaja biti malo detaljnije opisana.

Hundov slučaj a)

Hundov slučaj a) opisuje slabu interakciju rotacije jezgara i elektronskog gibanja. Zbog toga 
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 ne utječe jako na 
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 ili 
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. Elektronsko gibanje je jako vezano na međunuklearnu os molekule. 
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 i 
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 nezavisno (nema spin-orbit interakcije) precesiraju oko međunuklearne osi i njihove projekcije na međunuklearnu os (( i () su dobri kvantni brojevi (zbog simetrije molekule s obzirom na međunuklearnu os, konstante gibanja su samo projekcije vektora kutne količine gibanja na tu os). ( i ( vežu se i formiraju 
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). Budući da je 
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 (slika 2.4.1) vrijedi: 
[image: image35.wmf]2

2

2

N

J

+

W

=

. Član za rotacijsku energiju molekule mora se u Hundovom slučaju a) pisati u slijedećem obliku 
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 Notacija molekulskih stanja koje pripadaju Hundovom slučaju a) je slijedeća: 
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Hundov slučaj c)


U Hundovom slučaju c) opisane su sistemi kod kojih postoji jako veliko spin-orbit vezanje (obično karakteristično za teže atome i molekule). Interakcija između 
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 i 
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 je puno jača od njihove pojedinačne interakcije s međunuklearnom osi. Zbog toga, ( i ( nisu definirani, pa  
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 više nisu dobri kvantni brojevi. 
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 je sada pojekcija vektora 
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 na međunuklearnu os, koja se veže s 
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 u formiranju ukupne kutne količine gibanja 
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. Molekulska stanja koja pripadaju Hundovom slučaju c) označuju se po 
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 više nije dobar kvantni broj ne vrijedi izborno pravilo 
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                               Slika 2.4.1.                                                                         Slika 2.4.2. 

                           Hundov slučaj a).                                                                 Hundov slučaj c).
2.5. Optički spektri dvoatomskih molekula


Svi procesi jednog fotona i dva atoma mogu se podijeliti na: vezano-vezane procese, vezano-slobodne procese, slobodno-vezane procese i slobodno-slobodne procese. Klasifikacija ovih radijativnih procesa, posebno za emisiju i apsorpciju, prikazana je u tablici 2.5.1. Vezano-vezani prijelazi su optički prijelazi između dva vezana elektronska stanja dvoatomske molekule. Njihovi optički spektari su molekularne vrpce koje su diskretne strukture (zbog diskretnih rovibracijskih energija vezanih elektronskih stanja). Slobodno-vezani prijelazi i vezano-slobodni prijelazi su prijelazi između slobodnog i vezanog elektronskog stanja i obrnuto. Njihovi optički spektri tvore molekularne difuzne vrpce na malim međunuklearnim udaljenostima i satelite na velikim međunuklearnim udaljenostima. Spektri difuznih vrpci i satelita su, za jedan elektronski prijelaz, kontinuirani, oscilatorne strukture i vidljivih interferentnih doprinosa. Slobodno-slobodni prijelazi su optički prijelazi između dva slobodna stanja, koji tvore prave kontinuirane spektre. Ovaj rad, obrađivati će slobodno ( vezanu apsorpciju (fotoasocijacija) u vrućim parama cezija.

             APSORPCIJA

           vezano ( vezana                          M2 (v(,J() + h( ( M2* (v(,J()

           vezano  ( slobodna                      M2 (v(,J() + h( ( M* + M

              (fotodisocijacija)

           slobodno ( vezana                       M + M + h( ( M2* (v(,J()

              (fotoasocijacija)

           slobodno ( slobodna                    M + M + h( ( M* + M

               EMISIJA

          slobodno ( slobodna                     M2* (v(,J() (+h(( ( M2 (v(,J() + h( (+h((
      vezano ( slobodna                         M2* (v(,J() (+h(( ( M + M + h( (+h((
       slobodno ( vezana                         M* + M (+h(( ( M2 (v(,J() + h( (+h((
             (fotoasocijacija)

  slobodno ( slobodna                      M* + M (+h(( ( M + M + h( (+h((

Tablica 2.5.1. Procesi jednog fotona (h() i dva atoma (M).


Prema aproksimaciji stacionarne faze, najveći doprinos Franck-Condonovom integralu prekrivanja (6( za jedan molekulski elektronski prijelaz, dolazi od onih međunuklearnih udaljenosti R((), za koje vrijedi da je na tom R(() iznos klasične linearne količine gibanja jednak u gornjem i donjem elektronskom molekulskom stanju. Međunuklearne udaljenosti R(() za koje vrijedi gornji uvjet nazivaju se Franck-Condonove stacionarne točke. One se nalaze na krivulji Mullikenovog diferentnog potencijala X(R(()) = E1 - V1(R(()) + V2(R(()), gdje je E1 energija rovibracijskog nivoa u gornjem elektronskom stanju, V1 gornji elektronski potencijal, a V2 donji elektronski potencijal sistema dvoatomske molekule.

Koeficijent apsorpcije dvoatomske molekule na frekvenciji (, prema klasičnoj kvazistatičnoj teoriji širenja spektralnih linija (8( proporcionalan je: kvadratu međunuklearne udaljenosti R((), kvadratu funkcije dipolnog momenta prijelaza D((), Boltzmanovom faktoru 
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, a obrnuto je proporcionalan derivaciji frekvencije po međunuklearnoj udaljenosti (relacija 2.5.1). 
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gdje je T temperatura, a k Boltzmanova konstanta. Ako frekvencija promatrane apsorbirane (emitirane) svjetlosti 
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 kao funkcija međunuklearne udaljenosti ima ekstrem, dolazi do singulariteta u intenzitetu apsorbirane svjetlosti. U eksperimentalnom (realnom) spektru pojavljuje se u blizini klasičnog singulariteta izraziti maksimum u intenzitetu apsorbirane (emitirane) svjetlosti. Pojava pojačanja intenziteta apsorpcije (ili emisije) svjetlosti u blizini ekstrema naziva se satelit (9(. 
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