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 Franka Miriam Bruckler
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Nekoliko uvodnih zadataka
 Zadatak
 Odredite frekvenciju i valni broj elektromagnetskog zracenja valneduljine λ = 2537 A. Kolika je energija fotona tog zracenja?
 Frekvencija:
 ν = cλ = 2,9998·108 m s−1
 2537·10−10 m= 0,1182 · 1016 s−1 = 0,1182 · 1016 Hz;
 Valni broj: ν = 1λ = 3,9 · 106 m−1;
 Energija: E = hν = 7,83 · 10−19 J = 4,89 eV = 471,5 kJ mol−1
 (1 eV = 1, 602 · 10−19 J; energija u kJ mol−1 je E pomnozena sNA).
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Nekoliko uvodnih zadataka
 Zadatak
 Koja linija Balmerove serije u spektru atoma vodika ima valnuduljinu 3835 A?
 Balmerova serija: serija spektralnih linija unutar vidljivog spektraciji valni brojevi su odredeni jednadzbom νn = RH
 (14 −
 1n2
 )za
 n > 2. Tu je RH Rydbergova konstanta za vodik(RH = mee4
 8ε20h
 3c= 1,09678 · 107 m−1).
 λνn = 1⇒ n =2√
 RHλ√RHλ− 4
 ≈ 9.
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Nekoliko uvodnih zadataka
 Zadatak
 Koju valnu duljinu ce imati foton koji ima jednaku kinetickuenergiju kao elektron valne duljine 10 A?
 Kineticka energija elektrona: mev2
 2 = (mev)2
 2me= p2
 2me
 (me = 9,11 · 10−31 kg);Energija fotona: E = hν; slijedi 2mehν = p2, sto uz λν = c daje2mehc = p2λ;Veza valne duljine i brzine (de Broglie): λp = h (Planckovakonstanta: h = 6,626 · 10−34 J s);
 Dakle: λ = 2mehcp2 = 2mehcλ2
 h2 = 82,4 A.
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Aksiomi kvantne teorije
 Postulati kvantne mehanike
 1 Svaki fizikalni sustav je opisan valnom funkcijom. To jekompleksna funkcija Ψ = Ψ(r, t) iz koje se mogu izracunatisva mjerljiva svojstva sustava. Valna funkcija mora bitikvadratno integrabilna na cijelom prostoru i klase C 2.
 2 Sve dinamicke varijable su predstavljene (hermitskim)linearnim operatorima koji djeluju na prostoru valnih funkcija.
 3 Jedine moguce (mjerljive) vrijednosti velicine Ω predstavljeneoperatorom Ω su svojstvene vrijednosti tog operatora. Ako jesustav u stanju opisanom valnom funkcijom Ψ, mjerenjemvelicine Ω dobiva se ocekivana vrijednost 〈Ω〉 = 〈Ψ, ΩΨ〉;
 4 Valna funkcija je zadana Schrodingerovom jednadzbomHΨ = i~∂tΨ = E Ψ, gdje je H linearni operator(Hamiltonijan) koji odgovara ukupnoj energiji sustava.
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Aksiomi kvantne teorije
 U prethodnom i nadalje je
 〈f , g〉 =
 ∫prostor
 f ∗(r, t)g(r, t)dr.
 Bornova interpretacija valne funkcije: Ψ∗Ψ je gustoca vjerojatnostiza to da promatrani sustav ima dane prostorne koordinate u nekomtrenutku. Stoga mora vrijediti
 〈Ψ,Ψ〉 = 1.
 Za sustav kazemo da je u degeneriranom stanju ako je opisanvalnom funkcijom iz svojstvenog potprostora koji ima dimenzijuvecu od 1 (tj. ako je odgovarajuca svojstvena vrijednostdegenerirana).
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Aksiomi kvantne teorije
 Linearni operatori nekih fizikalnih velicina
 koordinata x x = x ·kolicina gibanja px = mvx px = −i~∂xpotencijalna energija V V = V (x , y , z)·kineticka energija T T = − ~2
 2m∇2 = − ~2
 2m
 (∂2
 ∂x2 + ∂2
 ∂y2 + ∂2
 ∂z2
 )ukupna energija V + T H = V + T
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Aksiomi kvantne teorije
 Primjer
 Odredimo svojstvene vektore operatora kolicine gibanja (zajednodimenzionalno gibanje).Imamo pψ = λψ tj. −i~dψ
 dx = λψ. To je diferencijalna jednadzbacije rjesenje je funkcija koja je proporcionalna svojoj derivaciji, i totako da je faktor proporcionalnosti iλ
 ~ za neki λ. Lako pogodimoda je rjesenje oblika
 ψλ(x) = Ce iλx/~.
 Nadalje, za svaki λ ∈ R (moguci iznosi kolicine gibanja podijeljenes odgovarajucom jedinicom) dobijemo po jedno rjesenje, dakle susvi realni brojevi svojstvene vrijednosti operatora kolicine gibanja.
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Aksiomi kvantne teorije
 Iz i~∂tΨ = E Ψ se moze pokazati da se Ψ moze faktorizirati naprostornu komponentu ψ = ψ(r) i vremensku komponentuφ = φ(t). Tada je
 H(ψφ) = i~ψφ′ = Eψφ
 odnosno (jer operator H djeluje samo na prostorne komponente)
 Hψ
 ψ= i~
 φ′
 φ= E .
 Slijedi da jeφ(t) = e−iEt/~.
 Ako je sustav opisan valnom funkcijom Ψ = ψφ, kazemo da je onu vremenski neovisnom (stacionarnom) stanju — svojstva sustavane ovise o vremenu — i vrijedi 〈Ψ,Ψ〉 = 〈ψ,ψ〉.
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Aksiomi kvantne teorije
 Zadatak
 Cestica mase m giba se u jednoj dimenziji izmedu x = a i x = b. Utom podrucju rjesenje Schrodingerove jednadzbe je oblikaψ(x) = N
 x . Odredite konstantu normiranja N i prosjecnu(ocekivanu) vrijednost pozicije te cestice. Odredite vjerojatnostnalazenja te cestice u srednjoj trecini tog intervala.
 1 = 〈ψ,ψ〉 =
 ∫ b
 aψ∗(x)ψ(x)dx =
 ∫ b
 a
 N2
 x2dx = N2
 (1
 a− 1
 b
 )⇒
 N =
 √ab
 b − a.
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Aksiomi kvantne teorije
 Poziciji odgovara operator x mnozenja s pozicijom pa je ocekivanavrijednost od x jednaka
 〈x〉 = 〈ψ, xψ〉 =
 ∫ b
 axψ2(x)dx =
 ab
 b − aln
 b
 a.
 Srednja trecina intervala je unutar raspona odx1 = a + b−a
 3 = 2a+b3 i x2 = b − b−a
 3 = 2b+a3 tj. vjerojatnost
 nalazenja cestice u srednjoj trecini je
 p =
 ∫ x2
 x1
 ψ2(x)dx =ab
 b − a
 (1
 x1− 1
 x2
 ).
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Elektronska struktura jednoelektronskih atoma
 Kineticka energija atoma je zbroj kinetickih energija jezgre ielektrona; oznacimo njihov razmak s r . Potencijalna energija jeodredena Coulombovim zakonom kao
 V (r) = − 1
 4πε0· Ze2
 r.
 Napomena
 ε0 = 8,854 · 10−12 J−1 C2 m−1 je permitivnost vakuuma, ae = 1,602 · 10−19 C je elementarni naboj; Z je nabojni broj jezgre.
 U igri je ukupno 6 prostornih koordinata: tri od jezgre (indeksi N) itri od elektrona (indeksi e). Pritom vrijedi
 r 2 = (xN − xe)2 + (yN − ye)2 + (zN − ze)2.
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Elektronska struktura jednoelektronskih atoma
 Stoga je Schrodingerova jednadzba za jednoelektronske atomeoblika
 − ~2
 2mN∇2
 Nψ1 −~2
 2me∇2
 eψ1 −1
 4πε0· Ze2
 rψ1 = Eψ1.
 Uvedimo relativne koordinate elektrona prema jezgri x = xe − xN ,y = ye − yN i z = ze − zN i koordinate sredista mase atomaX = mNxN+xeme
 M , Y = mNyN+yeme
 M , Z = mNzN+zemeM (uz
 M = mN + me). Pretpostavimo li da je ψ1 oblikaψX (X ) · ψY (Y ) · ψZ (Z ) · ψ(x , y , z), Schrodingerova jednadzba semoze rastaviti na cetiri jednadzbe; tri su oblika− ~2
 2Mψ′′X (X ) = EXψX (X ), a zadnja je
 − ~2
 2µ∇2ψ − 1
 4πε0· Ze2√
 x2 + y 2 + z2ψ = Eeψ.
 Pritom je E = EX + EY + EZ + Ee = Et + Ee , a µ = memNM je tzv.
 reducirana masa atoma.
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Elektronska struktura jednoelektronskih atoma
 Prve tri jednadze spadaju u obicne diferencijalne jednadzbe drugogreda (vidi kolegij ODJ na trecoj godini studija) i lako ih je rijesiti.Zadnja jednadzba je ipak zanimljivija jer je vezana za odnoselektrona i jezgre, tj. za samu strukturu atoma, neovisno onjegovom pomaku u prostoru.Za njeno prevodenje u jednostavniji oblik zgodan je prijelaz nasferne koordinate. Nakon zamjene koordinata dobiva se oblik
 − ~2
 2µr 2
 (∂r (r 2∂rψ)− 1
 ~2Lψ
 )− 1
 4πε0
 Ze2
 rψ = Eeψ
 pri cemu je ψ = ψ(r , ϕ, θ). Operator L je operator kvadrata kutnekolicine gibanja elektrona i ima oblik
 L = −~2
 (1
 sin θ∂θ(sin θ∂θ) +
 1
 sin2 θ∂2θ
 ).
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Elektronska struktura jednoelektronskih atoma
 Operator L djeluje samo na ovisnost ψ o kutevima ϕ i θ. Teorijaparcijalnih diferencijalnih jednadzbi daje da se Schrodingerovajednadzba za elektron sad moze separirati uz pretpostavku da je
 ψ(r , ϕ, θ) = R(r)Y (ϕ, θ) = R(r)Θ(θ)Φ(ϕ).
 Separacija daje tri obicne diferencijalne jednadzbe, jednu za R(r),drugu za Θ(θ) i trecu za Φ(ϕ). Kako su te jednadzbe nastaleseparacijom jedne jednadzbe medusobno su povezane, i to prekodvije konstante separacije α i β. Zadnja od jednadzbi jenajjednostavnija:
 Φ′′ = −αΦ,
 jednadzba za Θ sadrzi α i β, a jednadzba za R sadrzi β.Rjesenja jednadzbe za Φ su funkcije oblika Φm(ϕ) = Ce imϕ. Onemoraju imati period 2π pa m mora biti cijeli broj — dobili smopojavu kvantiziranosti. Uvrstavanje u jednadzbu daje α = m2, stouvrstimo u jednadzbu za Θ.
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Elektronska struktura jednoelektronskih atoma
 Vidimo dakle da rjesenja Θ moraju ovisiti o broju m. Jednadzba zaΘ je poznata kao Legendreova diferencijalna jednadzba, a njenarjesenja zovemo pridruzenim Legendreovim funkcijama. Slicno kaoi prije, dobiva se da moguca rjesenja Θm,l osim o m ovise i o josjednom cijelom broju l , s tim da ispada da mora biti |m| ≤ l iβ = l(l + 1).Taj β se uvrstava u jednadzbu za R koja je Laguerrovadiferencijalna jednadzba, a njena rjesenja su tzv. Laguerrovipolinomi. Oni ovise o l (zbog β) i o jos jednom cijelom broju n > l .Odgovarajuca energija elektrona (za dane n,m, l) je
 Ee = −const.
 n2.
 Vidimo da energija elektrona u jednoelektronskom atomu ovisisamo o broju n.
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Kvantni brojevi i orbitale
 Brojevi n,m, l koji odreduju formulu elektronske valne funkcijezovu se kvantni brojevi. Broj n ∈ N zove se glavni kvantni broj.On odreduje energiju elektrona. Broj l < n je azimutni kvantnibroj. Skupa s n on odreduje radijalnu funkciju Rn,l(r) koja opisujeefekt udaljenosti elektrona do jezgre na ukupnu valnu funkciju.Broj m (|m| ≤ l) zove se magnetski kvantni broj. Skupa s l onodreduje kuglinu funkciju Yl ,m(ϕ, θ) = Θl ,m(θ)Φm(ϕ). Za m 6= 0je Φ kompleksna pa ju je uobicajeno rastaviti na realnu iimaginarnu komponentu.Valne funkcije ψn,l ,m(r , ϕ, θ) = Rn,l(r)Θl ,m(θ)Φm(ϕ) zovu seatomske orbitale. One opisuju energijsko stanje elektrona ujednoelektronskom atomu, ako zanemarimo energiju translacijeatoma. Radi se o faktoru ukupne valne funkcije koja opisujeenergijsko stanje citavog takvog atoma, a ciji drugi faktorodgovara upravo toj translacijskoj komponenti.
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Kvantni brojevi i orbitale
 Atomske orbitale se nazivaju kombinacijom brojeva n i l , s tim dabrojevima l = 0, 1, 2, 3 . . . odgovaraju redom nazivi s, p, d , f , . . .orbitale. Primjerice, 3d orbitala je svaka valna funkcija oblikaψ3,2,m; takvih ima pet jer ima pet brojeva m sa svojstvom |m| ≤ 2.Opcenito, za dani n i l postoji 2l + 1 orbitala tipa (n, l). Za fiksnin postoji
 ∑n−1l=0 (2l + 1) = 1 + 3 + 5 + . . .+ (2n− 1) = n2 orbitala.
 Broj n odreduje tzv. ljusku, a l podljusku elektrona opisanogatomskom orbitalom ψn,l ,m.Ne zaboravite: atomska orbitala nema direktno fizikalno znacenje,ali kvadrat njene apsolutne vrijednosti je funkcija gustoce zanalazenje elektrona u nekom dijelu prostora (u odnosu na jezgrufiksiranog polozaja).
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Kvantni brojevi i orbitale
 Radijalne valne funkcije za jednoelektronske atome
 Uz oznaku ρ = 2Zna r , a ≈ a0 = 52,9 pm (Bohrov radijus) imamo
 orbitala n l Rn,l(r)
 1s 1 0 2√
 (Z/a)3e−ρ/2
 2s 2 0 12√
 2·√
 (Z/a)3 · (2− ρ)e−ρ/2
 2p 2 1 12√
 6·√
 (Z/a)3 · ρe−ρ/2
 3s 3 0 1√243·√
 (Z/a)3 · (6− 6ρ+ ρ2)e−ρ/2
 3p 3 1 1√486·√
 (Z/a)3 · (4− ρ)ρe−ρ/2
 3d 3 2 1√2430·√
 (Z/a)3 · ρ2e−ρ/2
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Kvantni brojevi i orbitale
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Kvantni brojevi i orbitale
 Iz prethodnog je vidljivo da se za vece l elektron sve manjezadrzava u blizini jezgre (r = 0). Porast n pak smanjuje kinetickuenergiju, tj. elektroni ljusaka s velikim n se relativno sporije gibajuu relativno vecem prostoru.Primijetimo i da je samo za s-elektrone funkcija gustocevjerojatnosti (|ψn,l ,m|2) u jezgri (r = ϕ = ϑ = 0) razlicita od nule.
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Kvantni brojevi i orbitale
 Kugline funkcije za jednoelektronske atome
 l m Yl ,m(ϕ, θ)
 0 0√
 14π
 1 0√
 34π cos θ
 1 ±1 ∓√
 38π sin θe±iϕ
 2 0√
 516π (3 cos2 θ − 1)
 2 ±1 ∓√
 158π cos θ sin θe±iϕ
 l m Yl ,m(ϕ, θ)
 2 ±2√
 1532π sin2 θe±2iϕ
 3 0√
 716π (5 cos3 θ − 3 cos θ)
 3 ±1 ∓√
 2164π (5 cos2−1) sin θe±iϕ
 3 ±2√
 10532π sin2 θ cos θe±2iϕ
 3 ±3 ∓√
 3564π sin3 θe±3iϕ
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Kvantni brojevi i orbitale
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Kvantni brojevi i orbitale
 1s-orbitala
 Osnovno stanje (stanje najnize energije) jednoelektronskog atomaopisano je valnom funkcijom (1s-orbitalom)
 ψ1,0,0(r , ϕ, θ) =
 √Z 3
 a30π
 e−Zr/a0 .
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Kvantni brojevi i orbitale
 Radijalna gustoca vjerojatnosti
 Cesto je zanimljivo odrediti vjerojatnost nalazenja elektrona negdjeu prostoru izmedu dvaju radijusa, tj.∫ b
 r=a
 ∫ 2π
 ϕ=0
 ∫ π
 θ=0|ψ2
 n,l ,m|r 2 sin θdrdϕdθ.
 To mozemo jednostavnije racunati koristenjem radijalne gustocevjerojatnosti
 4r 2π|ψ2n,l ,m|
 koja opisuje vjerojatnost nalazenja elektrona na nekoj udaljenosti rod jezgre.
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 Kvantni brojevi i orbitale
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 Kvantni brojevi i orbitale
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Kvantni brojevi i orbitale
 Elektronski spin
 Godine 1925. su (da bi objasnili finu strukturu u atomskimspektrima) Goudsmit i Uhlenbeck uveli pojam spina: pretpostavilisu da elektron ima vlastitu kutnu kolicinu gibanja kao da se vrtioko svoje osi. U magnetskom polju se odgovarajuci vektor mozeorijentirati na tocno dva razlicita nacina obzirom na smjer polja, ata se dva nacina opisuju magnetskim kvantnim brojem spinams ∈ −1/2, 1/2. Ukupna valna funkcija stoga se dobiva kaoprodukt prostorne valne funkcije i jedne od dvije moguce spinskevalne funkcije koje se obicno oznacavaju s α i β.
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Kvantni brojevi i orbitale
 Zadatak
 U polarnom koordinatnom sustavu skicirajte funkcijur = |Φcos
 1 (ϕ)| = 1√π| cosϕ| (0 ≤ ϕ < 2π) i oznacite na kojem dijelu
 je funkcija Φcos1 pozitivna, a na kojem negativna.
 Zadatak
 U polarnom koordinatnom sustavu skicirajte funkciju
 r = |Θ2,0(θ)| =∣∣∣√10
 4 (3 cos2 θ − 1)∣∣∣ (0 ≤ θ ≤ π) i oznacite na
 kojem dijelu je funkcija Θ2,0 pozitivna, a na kojem negativna.
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Kvantni brojevi i orbitale
 Zadatak
 Odredite ukupnu vjerojatnost nalazenja 3dz2-elektrona u onompodrucju prostora u kojem je ta orbitala negativna. (Rjesenje:
 treba izracunati∫ +∞r=0
 ∫ 2πϕ=0
 ∫ arccos 1√3
 θ=−arccos 1√3
 |ψ23,2,0|r 2 sin θdrdϕdθ =∫ +∞
 r=0
 ∫ 2πϕ=0
 ∫ arccos 1√3
 θ=−arccos 1√3
 R23,2(r)Y 2
 2,0(θ, ϕ)r 2 sin θdrdϕdθ.)
 Zadatak
 Dokazite da su vodikove 2s i 2pz orbitale medusobno ortogonalne.(Rjesenje: treba pokazati da je∫ +∞r=0
 ∫ 2πϕ=0
 ∫ πθ=0 ψ
 ∗2,0,0(r , θ, ϕ)ψ2,1,0(r , θ, ϕ) sin θdrdϕdθ = 0.)
 Zadatak
 Izracunajte prosjecni radijus vodikove 1s orbitale. (Rjesenje: treba
 izracunati∫ +∞r=0
 ∫ 2πϕ=0
 ∫ πθ=0 r |ψ2
 1,0,0|r 2 sin θdrdϕdθ = 3a02 .)
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Viseelektronski atomi
 Vidjeli smo da je raspisani oblik (vremenski neovisne)Schrodingerove jednadzbe vrlo kompliciran vec i kodjednoelektronskih atoma. Kod viseelektronskih atoma se uzclanove slicne vec videnima kao doprinosi potencijalnoj energijipojavljuju i oni koji potjecu od medusobnog odbijanja elektrona, akoji su oblika + e2
 4πε0rij, gdje je rij razmak izmedu i-tog i j-tog
 elektrona. Odgovarajuca parcijalna diferencijalna jednadzba mozese rjesavati samo aproksimativno, a dobivena rjesenja usporedujuse s eksperimentalnim rezultatima. Ipak, kao valne funkcijedobivaju se produkti radijalne i kutne komponente, pri cemu sukutne komponente slicne kao kod jednoelektronskih atoma, dok suradijalne komponente razlicite za razlicite atome.
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Osnove kvantne kemije za matematicare
 Viseelektronski atomi
 Aufbauprinzip
 Kod viseelektronskih atoma na energijsku razinu pojedinogelektrona uz glavni kvantni broj n utjece i azimutni kvantni broj l .Cesto se kaze da elektroni iste podljuske imaju istu energiju. Vecin znaci vecu energiju (elektroni vanjskih ljusaka su manje stabilni),a unutar iste ljuske elektroni s vecim l imaju vecu energiju (tj. zadani n po energiji imamo uredaj orbitala s¡p¡d¡f¡. . . ).Elektronska konfiguracija atoma je opis raspodjele elektrona togatoma po energijama, tj. po ljuskama i podljuskama.Aufbauprinzip je temeljni princip za odredivanje elektronskekonfiguracije atoma u osnovnom stanju: elektronima se pridruzujuorbitale redom od nizih prema visim energijama, gdje energijskerazine mozemo poistovjetiti s uredenim parovima (n, l). Pritomuredaj medu energijskim orbitalama nije leksikografski.
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 Viseelektronski atomi
 Madelungovo pravilo
 Uredaj (porast energije) medu parovima (n, l) definiran je sljedecimpravilom:
 (n, l) < (n′, l ′)⇔ n + l < n′ + l ′ ∨ (n + l = n′ + l ′ ∧ n < n′)
 Time dobivam redoslijed energija: 1s¡2s¡2p¡3s¡3p¡4s¡3d¡4p¡. . .Samo pravilo dobiveno je eksperimentalno. Razlog takvog uredajaobjasnjava se s dva efekta. Prvi je zasjenjenje: unutrasnji elektroni(oni s manjim n) imaju efekt da vanjski manje osjecaju nabojjezgre tj. osjecaju efektivni naboj jezgre koji je manji od stvarnog.Nadalje, na energijski raspored utjece i penetracija: za dani nelektroni s manjim l s vecom vjerojatnosti se mogu naci blizujezgre. Tako se primjerice 4s elektron s vecom vjerojatnosti mozenaci unutar malog radijusa oko jezgre nego 3d elektron.
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 Viseelektronski atomi
 Penetracija 4s-elektrona (crveno) u odnosu na 3d-elektron (plavo)- radijalne gustoce vjerojatnosti.
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 Viseelektronski atomi
 Paulijev princip iskljucenja
 U jednostavnijem obliku, Paulijev princip iskljucenja kaze da seelektroni danog atoma mogu identificirati s uredenim cetvorkamabrojeva (n, l ,ml ,ms) (n > l ≥ |ml |, n, l ,ml ∈ Z, ms ∈ ±1/2) tj.da nikoja dva elektrona u istom atomu ne mogu imati sva cetirikvantna broja jednaka.Preciznija formulacija je sljedeca: ukupna elektronska valnafunkcija mora biti antisimetricna (mijenjati predznak) obzirom nazamjenu bilo kojeg para elektrona. Taj zahtjev se postavlja zato jerelektrone, kao i neke druge vrste cestica, nije moguce medusobnorazlikovati pa se za tzv. bosone zahtijeva simetricnost, a za tzv.fermione (u koje spadaju i elektroni) zahtijeva antisimetricnostvalne funkcije.
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 Viseelektronski atomi
 Hundovo pravilo
 Za odredivanje elektronske konfiguracije atoma (u osnovnomstanju) potrebno je josi Hundovo pravilo: konfiguracija s najnizomenergijom je ona u kojoj (uzevsi u obzir Aufbauprinzip i Paulijevprincip) ima najveci moguci broj elektrona paralelnog spina (tzv.nespareni elektroni).
 Zadatak
 Odredite elektronsku konfiguraciju atoma kisika ako znate da onsadrzi 8 elektrona.
 orbitala n l ml ms
 1s 1 0 0 1/21s 1 0 0 -1/22s 2 0 0 1/22s 2 0 0 -1/2
 2pz 2 1 0 1/22px 2 1 1 1/22py 2 1 -1 1/22pz 2 1 0 -1/2
 tj. O 1s2 2s2 2p4.
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 Viseelektronski atomi
 Postoje mnoge iznimke u elektronskim konfiguracijama. Tu osobitovrijedi zapamtiti krom kojemu je konfiguracija [Ar] 4s1 3d5, a nekako bi se dobilo strogim postivanjem Aufbauprinzip-a ([Ar] 4s2
 3d4). Slicno, elektronska konfiguracija bakra nije [Ar] 4s2 3d9,nego [Ar] 4s1 3d10.
 Zadatak
 Odredite elektronske konfiguracije sljedecih atoma i iona: C, F,Ca, Ga+
 3 , Bi, Pb+2 , Sc, V+
 3 , Mn+2 , Cr+
 2 , Co+3 , Cu.
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 Viseelektronski atomi
 Slaterova determinanta
 Ako atom ima n elektrona, svaki od njih je opisan po jednomvalnom funkcijom ψ1, ψ2, . . . , ψn. Zelimo li opisati ukupnu valnufunkciju koja opisuje svih n elektrona istovremeno, najjednostavnijaideja bila bi definirati ju kao produkt svih valnih funkcija pojedinihelektrona, no tako definirana ukupna valna funkcija omogucavalabi razlikovanje elektrona pa nije prihvatljiva. Primjerice, za slucajdva elektrona 1 i 2 (mozemo ih poistovjetiti primjerice s njihovimpozicijama tj. radij-vektorima), moguce su dvije valne funkcijesustava: ψ1(1)ψ2(2) i ψ1(2)ψ2(1). Zbog nemogucnostirazlikovanja elektrona slijedi da ne mozemo dati prednost jednoj odte dvije funkcije, pa se kao ukupna valna funkcija uzima jedna oddvije funkcije ψ1(1)ψ2(2)± ψ1(2)ψ2(1).
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 Viseelektronski atomi
 Cestice kojima odgovara opis pomocu antisimetricne varijante(promjena redoslijeda mijenja predznak valne funkcije)
 ψ1(1)ψ2(2)− ψ1(2)ψ2(1) =
 ∣∣∣∣ ψ1(1) ψ1(2)ψ2(1) ψ2(2)
 ∣∣∣∣ zovu se fermioni
 (to su primjerice elektroni), a one kojima odgovara simetricnavarijanta ψ1(1)ψ2(2) + ψ1(2)ψ2(1) zovu se bosoni (primjericefotoni).
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 Viseelektronski atomi
 Poopcenjem gornje ideje dobiva se da je za sustav od n elektrona(ili opcenitije fermiona) ukupna valna funkcija dana tzv.Slaterovom determinantom
 ψ(1,2, . . . ,n) =1√n!
 ∣∣∣∣∣∣∣∣∣ψ1(1) ψ1(2) . . . ψ1(n)ψ2(1) ψ2(2) . . . ψ2(n)
 ......
 ...ψn(1) ψn(2) . . . ψn(n)
 ∣∣∣∣∣∣∣∣∣ .
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 Viseelektronski atomi
 Ionizacijska energija
 (Prva) ionizacijska energija se definira kao energija koju jepotrebno uloziti da se jedan elektron (vanjski tj. s maksimalnim(n, l)) odvoji od atoma tj. energija potrebna za procesE −−→ E+ + e−. Druga ionizacijska energija je ona koja jepotrebna za proces E+ −−→ E+
 2 + e− itd. Zbog stabilnostipopunjenih ljusaka prva ionizacijska energija raste duz periode.
 Zadatak
 Mozete li objasniti zasto je druga ionizacijska energija uvijek vecaod prve i zasto je taj porast osobito velik kod elemenata prveglavne grupe?
 Unutar grupe prva ionizacijska energija u pravilu raste jer jeelektron na cije se odvajanje od atoma ona odnosi u prosjeku bitnodalje od jezgre.
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 Viseelektronski atomi
 Zadatak
 Prema pravilu, prva ionizacijska energija fosfora trebala bi bitimanja nego za sumpor, no eksperimentalni podaci ukazuju nasuprotno. Mozete li to objasniti?
 Zadatak
 Tri atoma ili iona imaju redom elektronske konfiguracija 1s2 2s2
 2p6, 1s2 2s2 2p6 3s1 i 1s2 2s2 2p6 3s2. Koji od njih ima najvecuprvu ionizacijsku energiju i zasto?
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 Elektronska struktura molekula
 Born-Oppenheimer-ova aproksimacija
 Buduci su mase jezgri bitno vece od masa elektrona, moze se uzetida elektroni
 ”osjecaju” samo polozaje, a ne i kolicine gibanja jezgri.
 Tako se dobiva osnovna aproksimacija za kvantno-mehanickipristup molekulama: Born-Oppenheimer-ova aproksimacija kojauzima da je ukupna valna funkcija molekule produkt dviju valnihfunkcija – jedne koja opisuje gibanje jezgri i druge koja opisujegibanje elektrona. To omogucuje separaciju Schrodingerovejednadzbe za molekulu na dvije jednadzbe, od kojih jedna opisujegibanje elektrona uzimajuci da su polozaji jezgri fiksirani, a drugaopisuje gibanje jezgri u polju sila koje proizvode elektroni, Prva odtih jednadzbi omogucuje opis energije elektrona u ovisnosti ogeometriji molekule, a ta energija u drugoj jednadzbi onda imaulogu potencijala koji drzi jezgre u blizini ravnoteznog polozaja. Tese jednadzbe aproksimativno rjesavaju tzv. metodom varijacije.
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 Elektronska struktura molekula
 Heitler-London-ova aproksimacija za molekulu H2
 Kod Heitler-London-ovog pristupa se Hamiltonijan molekule H2
 rastavlja na tri clana: dva opisuju gibanje svakog od dva elektronaoko
 ”svoje” jezgre, a treci (H ′)opisuje sva ostala medudjelovanja.
 Taj pristup se moze vizualizirati tako da molekulu zamisljamo kaodva odvojena atoma vodika (cemu odgovara H ′ = 0 i beskonacanrazmak jezgri), a sama molekula nastaje interakcijom dva atoma(atomi odnosno ioni priblizavanjem pocinju medudjelovati). Ovaideja je kasnije prosirena u teoriju valencijskih veza u kojoj kemijskeveze zamisljamo kao da su nastale preklapanjem (linearnomkombinacijom) pojedinih atomskih orbitala.
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 Elektronska struktura molekula
 Hund-Mulliken-ova aproksimacija za molekulu H2
 Drugaciji pristup shvacanju kemijskih veza dali su Hund i Mulliken.Tu se u slucaju molekule H2 Hamiltonijan rastavlja na tri clana, odkojih dva opisuju interakciju po jednog elektrona s objemajezgrama, a treci opisuje preostale interakcije (meduelektronske ione izmedu jezgri). Dobivene valne funkcije zovu se molekulskeorbitale i u slucaju H2 bit ce ih dvije – jedna simetricna i jednaantisimetricna (do na konstantu one su zbroj odnosno razlika1s-orbitala prvog i drugog atoma vodika). Svaka molekulskaorbitala je linearna kombinacija atomskih orbitala (atoma kojisudjeluju u vezi). U ovakvom modelu dakle zamisljamo da se svakielektron giba oko svih jezgri. Odgovarajuce poopcenje na ostaletipove molekula poznato je kao teorija molekulskih orbitala.
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 Elektronska struktura molekula
 Molekulske orbitale
 Molekulske orbitale su u mnogome analogne atomskima.Primjerice, ista molekulska orbitala moze biti pridruzena najvisedvama elektronima u molekuli, a kvadrat njihove apsolutnevrijednosti se interpretira kao funkcija gustoce nalazenja elektronau prostoru. Stoga se analogno atomskima mogu
 ”crtati orbitale”
 tj. podrucja prostora u kojima se elektroni opisani nekom orbitaloms velikom vjerojatnoscu nalaze.σ-orbitale su one koje su simetricne obzirom na rotaciju za bilo kojikut oko osi koja spaja jezgre. U slucaju molekule H2 objemolekulske orbitale su σ-orbitale.
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 Elektronska struktura molekula
 Elektronska gustoca kod jedne oddviju molekulskih orbitala (nastalazbrajanjem dviju 1s-orbitala) poprimapozitivne vrijednosti svud izmedu jez-gri (poput konstruktivne interferen-cije), dok kod druge postoji podrucjeizmedu jezgri u kojem je vjerojatnostnalazenja elektrona nula.
 Prvi tip zovemo vezne orbitale; one imaju nizu energiju od svihatomskih orbitala cija su linearna kombinacija i elektroni
 ”u njima”
 doprinose stabilnosti molekule. Drugi tip su protuvezne orbitalekoje imaju visu energiju od svih atomskih orbitala cija su linearnakombinacija i elektroni
 ”u njima” destabiliziraju molekulu. U
 gornjem slucaju govorimo o σ i σ∗ orbitali.
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 Elektronska struktura molekula
 Molekulske orbitale cesto se prikazuju dijagramima energija iraspodjelom elektrona po nivoima (korelacijski dijagram).
 Opcenito, iz k (istovrsnih) atomskih orbitala razlicitim linearnimkombinacijama dobiva se k molekulskih orbitala. No, osimσ-orbitala postoje i π-orbitale koje su antisimetricne obzirom narotaciju za 180 oko osi koja povezuje jezgre. I one mogu bitivezne (π) i protuvezne (π∗), no energijska razlika izmedu dvijeodgovarajuce π i π∗-orbitale je manja nego izmedu σ i σ∗-orbitalanastalih iz istih atomskih orbitala
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 Elektronska struktura molekula
 Pri pridruzivanju elektrona orbitalama i dalje vrijedi Aufbauprinzip(orbitale se
 ”popunjavaju” od nizih prema visim energijama).
 Redoslijed energija za molekulske orbitale nastale iz istovrsnihatomskih je σ < π < π∗ < σ∗. Pritom su orbitale nastale iz 1sorbitala nize po energiji od onih nastalih iz 2s i 2p orbitala.
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 Elektronska struktura molekula
 Tako primjerice interakcija triju p-orbitala jednog atoma s trimap-orbitalama drugog atoma daje sest molekulskih orbitala: veznu iprotuveznu σ-orbitalu te po dvije vezne i protuvezne π-orbitale.
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 Elektronska struktura molekula
 Zadatak
 Konstruirajte korelacijski dijagram za molekulu kisika.
 Atom kisika ima elektronsku konfiguraciju 1s2 2s2 2p4. Dobit cemostoga po jednu σ1s, σ
 ∗1s, σ2s σ
 ∗2s, σ2p i σ∗2p molekulsku orbitalu te
 po dvije π2p i π∗2p orbitale. Sveukupno imamo 10 molekulskihorbitala za 16 elektrona molekule kisika.
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 Elektronska struktura molekula
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 Elektronska struktura molekula
 Stvari ipak nisu tako jednostavne. Naime, molekule koje sadrzavajusamo sparene elektrone trebale bi biti dijamagneticne (ako se naduu magnetskom polju, ono ih odbija). Postupak poput gornjeg bi zamolekulu B2 dao dijagram koji predvida njenu dijamagneticnost, aeksperimentalni podaci ukazuju na njenu paramagneticnost.Poboljsanje modela dobiva se dozvoljavanjem mijesanja s i porbitala (pritom dolazi do promjene odnosa energija – za takvemolekule σ2p orbitale imaju visu energiju od π2p). No, za nekemolekule bolji je opis bez dozvole mijesanja orbitala (primjerice, zaO2), a za druge sa. Uz to, kompliciranije molekule zahtijevajudaljnje profinjenje modela (hibridizacija).
 Zadatak
 Nacrtajte korelacijski dijagram za molekulu He2 i argumentirajtenjenu nestabilnost. Sto mislite o stabilnosti kemijskih vrsta Li2,O−2 i He+
 2 ?
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 Elektronska struktura molekula
 Zadatak
 Nacrtajte korelacijski dijagram za molekulu B2.
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 Elektronska struktura molekula
 Red kemijske veze
 Red kemijske veze definira se kao polovica razlike izmedu brojaveznih i broja protuveznih elektrona.
 Primjer
 U molekuli O2 imamo 10 veznih i 6 protuveznih elektrona, pa jered veze jednak 10−6
 2 tj. veza u molekuli O2 je dvostruka.
 Zadatak
 Odredite red veze u molekuli NO ako znate da odgovarajuci modeldozvoljava mijesanje s i p orbitala.
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 Elektronska struktura molekula
 red veze = 8−32 = 2, 5.
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