13. Atomi i magnetnom polju. Eksperimenti i njihov semiklasi¢ni opis

13.1. Kvantizacija pravca u magnetnom polju
U prethodnim Glavama videli smo da postoji kvantizacija pravca. Vektori ugaonih
momenata u atomu se mogu orijentisati samo u izvesnim diskretnim pravcima u odnosu
na neku osu (kvantizaciona osa). Kvantizacija pravca se opisuje magnetnim kvantnim
brojem m. U spoljasnjem magnetnom polju, EO, energija interakcije izmedju polja i
magnetskog momenta elektrona u atomu, koja je ranije ve¢ bila izracunata, dovodi do
cepanja energetskih termova, §to se opisuje raznim mogué¢im vrednostima magnetnog
kvantnog broja. U ovoj Glavi tretiracemo merenja ovog energetskog cepanja.

Prva primena cepanja atomskih stanja u magnetnim poljima je odredjivanje
magnetnih momenata atoma, i o tome je ranije bilo reci u sekciji o Stern-Gerlach-ovom
eksperimentu. U sledecem tekstu, razmatracemo neke druge tipove eksperimenata.

13.2. Elektron spin rezonanca

Metod elektron spinske rezonance (skraceno ESR, ponekad i EPR =za elektron
paramagnetnu rezonancu) podrazumeva stvaranje prelaza izmedju energetskih stanja
elektrona, koja su okarakterisana razliitim vrednostima magnetnog kvantnog broja m. U
opste, degeneracija se ukida primenom spoljasnjeg magnetnog polja; frekvencije prelaza,
koje su obi¢no u oblasti mikrotalasnih frekvencija, zavise od jafine primenjenog polja.
Ovom tehnikom se mogu direktno opaziti prelazi izmedju stanja sa raznim m. U
Zemanovoj spektroskopiji, koja ¢e biti opisana kasnije, opazeni prelazi su obi¢no u
optickoj oblasti 1 proucavaéemo njihov odgovor na magnetna polja; u ovom slucaju
prelazi izazivaju promene ne samo u magnetnom kvantnom broju ve¢ takodje i u drugim
kvantnim brojevima.
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298 Slika 13.1. Spin elektrona, a odavde i
njegov magnetski momenat imaju dve

moguce orijentacije u odnosu na

0 o . .
primenjeno magnetsko polje.  Njima
odgovaraju dve vrednosti potencijalne

1 energije.
—39Hp T—————

Princip ESR se moze lako razumeti, ako se razmatra magnetni momenat stvoren spinom
slobodnog elektrona u magnetnom polju By, (Slika 13.1).
Elektron ima magnetni momenat

u, = Js(s+ D, (13.1)

sa moguc¢im komponentama duz ose kvantizacije z polja By

206



1
(). =i5gsu3 (13.2)

Potencijalna energija ovih dvaju orijentacija se razlikuje za iznos

AE =g uyB, (13.3)

Ako se sada primeni sinusoidno magnetno polje B, = Bisinw¢ u pravcu normalnom na
By prelazi izmedju stanja su izazvani ako frekvencija v = @ /27z ispunjava uslov

AE=hv=g u,B (13.4)

ili u brojevima

v =2.8026-10" - By Hz tesla™ (13.5)

Prelazi sa Am = 1 su dozvoljeni magnetni dipolni prelazi. Kvantno mehanicki tretman
ESR sledi u Glavi 14. Frekvencija koja se mora koristiti zavisi, prema (13.5) od izbora
primenjenog magnetnog polja By. Iz razloga osetljivosti, obicno se koriste najvise
moguce frekvencije, koje odgovaraju najjacem moguc¢em magnetskom polju. Polja 1
frekvencije, koje se koriste u praksi su, naravno, limitirani tehnickim okolnostima; obi¢no
su polja u oblasti od 0.1 do 1 T. Ovo dovodi do frekvencija u GHz oblasti (centimetarski
talasi, cm).

Ono S§to je ovde diskutovano za slobodni elektron takodje vazi i za slobodni
paramagnetni atom. U ovom sluc€aju koristi se p; (13.3-5) ukupni magnetni momenat
stvoren spinskim i orbitalnim kretanjem.

Slika 13.2. Demonstracioni eksperiment
za elektron spin rezonancu: ziroskop cija
je osa permanentni magnet precesira u
magnetskom  polju By (kao i u
gravitacionom polju  zemlje). Ugao
inklinacije ose Ziroskopa u odnosu na
By se mozZe menjati primenom
oscilatornog polja B; ako je frekvencija
B; jednaka  frekvenciji  precesije
Ziroskopa. Za demonstraciju u nastavi
pogodno je konstruisati Ziroskop na
takav nacin da se pokrece na potpornom
postoliu S na primer, koristeci
komprimovani vazduh i prateci princip
vodene turbine.

Osnovna ideja ESR se moze ilustrovati mehanickim modelom (Slika 13.2): Ziroskop koji
je magnet precesira u magnetnom polju. Frekvencija precesije je (zanemarujuci
gravitacionu silu)
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(13.6)

gde je p magnetni momenat magneta i L je ugaoni momenat ziroskopa.

Frekvencija precesije, ili bolje, ugaona brzina op magnetnog Ziroskopa u
magnetnom polju je nezavisna od ugla o izmedju p i By jer momenat sprega stvoren
poljem i brzina promene vektora ugaonog momenta, zavise na isti nacin od sinusa ugla a
(12.12). Kada se gravitaciona sila zanemari, frekvencija @y se odredjuje samo
magnentim momentom p 1 ugaonim momentom L Ziroskopa, kao i spregom stvorenim
poljem By.

Ako sada primenimo dodatno oscilujuce polje B; sa frekvencijom ® normalno na
pravac By opazice se kontinualno opadanje ili povecanje ugla inklinacije a zavisno da li
je polje u fazi ili van faze kretanja ziroskopa, pod uslovom da je frekvencija o jednaka
L.

Ovaj model se moze neposredno primeniti i1 na atom. Zamenimo magnetni
momenat magneta momentom atoma i dobijemo za kruznu frekvenciju elektron spinske
rezonance slede¢i uslov

=

B,
w, = =B, (13.7)

Ovo je Larmorova frekvencija koja je ve¢ uvedena u Sekciji 12.3.

U klasi¢nom ziroskopskom modelu, vrh ziroskopske ose se kreée spiralnom
orbitom iz jedne stabilne pozicije ka drugoj. Ova slika se moze sa znatnom ta¢noscu
primeniti na kretanje spina ili orbitalnog ugaonog momenta atoma. Postoje i dodatne
mogucnosti za predstavljanje (picturing) rezonantnih prelaza, koji koristi ¢injenicu da
spin ili ugaoni momenti atoma imaju samo odredjene diskretno dozvoljene stacionarne
orijentacije u konstantom magnetnom polju By. U ovoj slici, spin pravi prelaze izmedju
ovih diskretnih energetskih nivoa pod uticajem oscilujué¢eg polja B;. Ovo prakti¢no znaci
da u slucaju da je spin 1/2, spin stalno 1 brzo menja orijentaciju sa jedne moguce
orijentacije na drugu, kada je rezonatni uslov 13.7 ispunjen.

ESR je prvi put opazena 1944 od strane ruskog fizicara Zavoisky-og. Analogno
spin rezonaca paramagnetnih atomskih jezgara se vidi pod identiénim uslovima na
frekvencijama za 3 reda veli¢ine manjim, zbog toga Sto je nuklearni momenat za oko
1000 puta manji od atomskog magnetnog momenta; odgovarajuce frekvencije su u
oblasti radio frekventnih talasa. Nuklearna magnetna rezonanca NMR je opazena u
¢vrstom stanju 1946. od strane Bloch-a i Purcell-a, skoro 10 godina posle nego §to je to
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prvi put vidjena od strane Rabi-ja koji je merio ziromagnetni odnos jezgara u gasnim
atomima (sekcija 20.6).

Sema ESR aparature je prikazana na slici 13.3. Danas se ESR spektrometri
ubrajaju u standardnu spektroskopsku  opremu u mnogim fizickim 1 hemijskim
laboratorijama. Iz tehni¢kih razloga, obicno se koristi fiksna frekvencija u
spektrometrima; magnetno polje se menja da bi se ispunili uslovi rezonance 1 dobio ESR
prelaz u apsorpciji i ponekada u emisiji. Uzorak se obi¢no smesta u mikrotalasnom
rezonatoru; Cesto se koristi talasna duzina 3 cm (tzv X band). Mikrotalasno zracenje se
generise klystronom i detektuje visoko frekventnom diodom ili bolometrom.

ESR se koristi za

-precizno odredjivanje ziromagnetskog koli¢nika i g faktora elektrona;

-merenje g faktora atoma u osnovnom i ekscitovanim stanjima za svrhe analize
dijagrama termova;

-proucavanje raznih vrsta paramagnetnih stanja i centara u fizici ¢vrstog stanja i u
hemiji; molekularnih radikala, paramagnetnih jona u jonskim i metalnim kristalima, i td.

®

Klistron

Slika  13.3.  Elektron  spin
rezonanca. Gore. Sematski prikaz
eksperimentalnog uredjaja. Uzorak
se smesta u rezonantnu Supljinu

Talasoved

Uzorak
Fi

'

Kalemowvi B asnriata izmedju polova elektromagneta.
magneta Mikrotalas se generise klistronom i
Polowvi detektuje  diodom. Da bi se
povecala  osetljivost  detekcije
modulise se polje Byg. Dole, levo:
Osciloskop Energetska  stanja  slobodnog
i elektrona kao funkcija primenjenog
Dioda = magnetskog polje. Dole, desno.
g;: ; :Y 1 Signal U iz diode kao funkcija By
za rezonancu.
<+
= | Ui
0 AE 210 GHz Y
1 - 1 -
30006 B, 30006 B,

Puna vaznost ESR ¢e postati jasna posle tretmana hiperfine strukture, t.j. kada
diskutujemo interakciju elektronskog spina sa spinom susednog jezgra. Koriste¢i ovu
interakciju, nazvanu hiperfino cepanje (Glava 20) moze se odrediti prostorna raspodela
elektrona u molekulima u tecnostima i ¢vrstim telima. ViSe informacija o ESR i njenom
znacaju za fiziku atoma, molekula i1 Cvrstih tela je dato u H. Haken 1 H.C. Wolf:
Molecular Physics and Elements of Quantum Chemistry. Glava 19.
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13.3. Zemanov efekat
13.3.1. Eksperiment
Cepanje energetskih termova atoma u magnetnom polju se moZe opaziti kao
cepanje frekvencija prelaza (cepanje linija, prim. prev) u optickim spektrima (ili kao
pomeraj). Cepanje ovog tipa spektralnih linija u magnetnim poljima je prvi put opazeno
1896. od strane Zeeman a.
e Slika 13.4. Demonstracioni
i eksperiment za Zeman-ov efekat.
Plamen  obojen sa NaCl ili
natrijumom se pojavijuje tamnim
kada se koristi svetlost iz Na lampe.
Nakon ukljucenja magnetskog polja,
on postaje sjajan, jer je ranije
postojeca rezonanca izmedju
svetlosti lampe i svetlosti
natrujumovog plamena unistena
Zeeman ovim efektom. Talasna
Na plamen duzina svetlosti iz plamena je malo
promenjena  usled  magnetskog
polja: ovo je dovoljno za uklanjanje
rezonance.

Magnetno
polje

Lampa sa Na
parom

Efekat je mali; za njegovo opaZanje, potrebna je spektralna aparatura vrlo visoke
rezolucije. Ovo je ili spektrometar sa difrakcionom reSetkom sa dugom zizinom
daljinom 1 velikim brojem linija po cm u reSetki, ili interferometni spektrometar,
uglavnom Fabry-Perot-ov interferometar. Ove teme ¢emo diskutovati detaljnije u Glavi
22.

Postoji medjutim, jednostavna demonstracija (Slika 13.4) koja pokazuje pomeraj
spektralnih linija u magnetnom polju na drasti¢an nacin; plamen koji je usled prisustva
natrijuma obojen u Zzuto nije providan za Zutu svetlost natrijumove lampe, zbog
rezonance, to jest, svetlost Cija se talasna duzina poklapa sa apsorpcijom i emisijom u
plamenu. Ako se, medjutim primeni magnetno polje na plamen, rezonanca izmedju
svetlosnog izvora (Na lampa) 1 apsorbera (Na plamen) se ugu$i. Na ekranu prethodno
tamni plamen postaje sjajan, jer je sada transparentan za svetlost Na lampe.

Sa Fabry-Perot-ovim interferometrom ili sa spektrometrom sa reSetkom dovoljne
rezolucije, cepanje u magnetnom polju se moze i kvantitativno meriti. Cepanje u srednjim
magnetnim poljima je ilustrovano na Slikama 13.5 1 13.6. Cepanje kadmijumove linije na
slici 13.5 je tzv. obi¢ni (normalni) Zeeman-ov efekat; poprenim posmatranjem (tj.
posmatranjem normalno na pravac primenjenog magn polja Slika 13.7) vidi se
nepomerena linija kao 1 dve simetricne komponente, obe linearno polarizovane. U
uzduznom pravcu (paralelno sa linijama polja) vide se samo dve pomerene komponente;
one su cirkularno polarisane u ovom slucaju.

Cepanje D linije Na atoma prikazano na Slici 13.6 je anormalni Zeeman-ov
efekat. Broj komponenti u koje se spektralna linija cepa je ve¢i nego u normalnom
Zeman-ovom efektu. Oba, normalni i anormalni Zeeman-ovi efekti se spajaju u tzv.
Pashen Back-ov efekat u dovoljo velikom magnetnom polju By. Sada ¢emo diskutovati
ova tri efekta dejstva magnetnog polja na spektralne linije 1 energetske termove atoma.
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Bez magnetmog
polja

Sa magnetnim
poljem

T |

E1LB; EllBy; ELBg

Transverzalno
posmatranje

Longitudinalnoe
posmatranje

E 1 By , circular

D, D,

Bez magnetnog polja

Sa magnetnim poljem

Slika 13.7. Transverzalno i
longitudinalno posmatranje spektralnih
linija  u  magnetnom  polju.  Tri
komponentni  elektroni  koris¢eni u
klasicnom opisu Zeeman-ovog efekat su

naznaceni (orbite sa strelicama u
prostoru izmedju polova magneta).
Emisija  svetlosti se posmatra bilo

transverzalno bilo longitudinalno (kroz
otvor probusen u magnetu). S je ulazni
otvor spektrometra.
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Slika 13.5. Normalan Zeeman-ov efekat,
za atom Cd na A=643.8 nm. Pri

transverzalnom posmatranju vidi se
originalna linija i dve simetricno
pomerene komponente. Pri

longitudinalnom posmatranju, vide se
samo pomerene komponente. Naznaceni
su vektori polarizacije E.

Slika 13.6. Anomalni Zeeman-ov efekat,
ovde su korisc¢ene natrijumove D linije.
Linija D; se cepa u 4 komponenti, D,

linija se cepa u 6 u magnetnom polju.
Talasne duzine D; i D, linija su 5896 A

i 5889 A. Energija raste udesno na
dijagram.
S = -
|A|
Longitudmalno |
posmatrangje
Transverzalno
posmatranje

{1+
ApNNA




13.3.2. Objasnjenje Zeeman-ovog efekta sa taCke glediSta klasi¢ne elektronske
teorije

Zeeman-ov efekat se moze razumeti u velikoj meri koriste¢i klasicnu elektronsku teoriju,
S§to je, ubrzo po otkri¢u efekta, pokazao Lorentz. Ograni¢icemo se ovde na normalni
Zeman-ov efekat- cepanje stanja sa Cistim orbitalnim momentom. Ako je ukupni ugaoni
momenat sastavljen i od spinske i od orbitalne komponente govori se o anomalnom
Zeman-ov efektu.

Diskutova¢emo emisiju svetlosti od strane elektrona ¢ije se kretanje oko jezgra
interpretira kao oscilovanje, na primer razmatraju¢i projekciju kretanja u izvesnom
pravcu. Postavljamo pitanje: “kako sila magnetnog polja deluja na zracenje elektrona?”
Elektron koji zraci se tretira kao linearni oscilator sa slu¢ajnom orijentacijom u odnosu na
linije sila magnetnog polja (Slika 13.8).

U modelu, zamenimo elektron, tri komponentnim oscilatorom prema pravilu
sabiranja vektora; komponenta oscilatora 1 oscilira linearno, paralelno pravcu By
Oscilatori 2 1 3 osciliraju kruzno u suprotnim pravcima i u ravni normalno na pravac By.
Ovakvo razdvajanje u komponente je dozvoljivo, posto se bilo koji linearni oscilator
moze predstaviti kao suma dva kruzna oscilatora koji osciliraju suprotno. Bez polja By
frekvencije svih komponenti oscilatora su jednake frekvenciji originalnog oscilatora, tj
9.

Slika 13.8. Klasicno objasnjenje Zeeman-ovog efekta. Oscilacije elektrona se razlazu u
tri komponente.

Razmotrimo kako deluju sile magnetnog polja na svaku od tri komponente
elektronskog oscilatora.

-Komponenta 1, paralelna polju ne oseca nikakvu silu. Njegova frekvencija ostaje
nepromenjena; on emituje svetlost, koja je linearno polarisana sa vektorom E koji je
paralelan vektoru By.

-Kruzno osciliraju¢e komponente 2 1 3 se ubrzavaju ili usporavaju usled efekta

magnetne indukcije u polju By, zavisno od pravca njihovog kretanja. Njihove

frekvencije se smanjuju ili povecavaju za iznos
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5a)=%(e/mo)Bo =%BO (13.8)

Ovo je skoro isti izraz koji smo imali ranije poznat kao Larmorova frekvencija.
Razlikuje se od Larmove frekvencije samo za faktor 2, jer ovde radimo sa orbitalnim
momentom (g=1) umesto sa spinskim momentom (g=2), kao Sto je bilo u slucaju
Larmorove frekvencije, koja se primenjuje na elektron spinsku rezonancu.

Klasi¢no, moze se izraCunati pomeraj frekvencije dm za komponenete oscilatora
na slede¢i nacin: bez primenjenog magnetnog polja kruzna frekvencija komponente
elektrona je wy. Kulonova i centrifugalna sila su u ravnotezi, tj.

Ze®

3
4re,r

2
moyr = r

U homogenom magnetskom polju By primenjenom u z pravcu, Lorentzova sila deluje
kao dodatak; u Dekartovim koordinatama vaze sledece jednacine kretanja

mx+mo’x—eyB, =0 (13.9a)
my+ma’y+exB, =0 (13.9b)
mz+mo’z =0 (13.9¢)

Iz (13.9¢) neposredno nalazimo reSenje za komponentu oscolatora 1, z=zpexp(imot), tj.
frekvencija elektrona koji oscilira u z pravcu ostaje nepromenjena.

Da bi se resilo (13.9a) 1 (13.9b) zamenimo u=x+iy 1 v=x-1y. Lako je pokazati da
jednacina ima sledeca resenja (sa uslovom eBy/2m<<wy):

i(wo—ﬂ)t i(w0+%)t
u=ue ™ ; v=ye "

Ovo su jednacine kretanja za kretanja “levo” i1 “desno” sa frekvencijama wytdm sa
dw=eBy/2m. Komponente oscilatora 2 i 3 emituju 1 apsorbuju cirkularno polarizovanu

svetlost sa frekvencijom mytom.
Cepanje opazeno u normalnom Zemanovom efektu je korektno predvidjeno
klasi¢nim modelom. Promena frekvencije je

v =6w/2m =B (13.10)

4z m,
Za magnetno polje jacine 1 T dobija se vrednost
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Sv=1.4-10"5"=0.465 cm™' (13.11)

Nezavisno od frekvencije v dobijamo isti pomeraj ov za sve spektralne linije za
dato magnetno polje By. Teorija i eksperiment se ovde u potpunosti poklapaju. Za
polarizaciju Zemanovih komponenti nalazimo slede¢e predvidjanje: komponente
osilatora 1 imaju radijacione karakteristike Hertzovog dipolnog oscilatora koji osciluje u
pravcu paralelnom sa By. U praksi vektor E emitovanog zrac¢enja oscilira paralelno sa By
1 intenzitet zracenja je nula u pravcu By. Ovo odgovara tacno eksperimentalnim
rezultatima za nepomerenu Zeemanovu komponentu; ona se takodje naziva w
komponenta (w paralelno). Ako se zracenje oscilatora 2 i 3 posmatra u pravcu By nalazi
se da je ono cirkularno polarisano; u pravcu normalnom na By je linarano polarisano.
Ovo se takodje slaze sa eksperimentalnim rezultatima. Ova zradenja se nazivaju ¢' i 6”7,
(od nemacke reéi “senkrecht”), i + i — oznacavaju povecanje i opadanje frekvencije. c"
zraCenje je desno cirkularno polarisano, a ¢ = je levo cirkularno polarisano. Pravac je
definisan u odnosu na linije sila polja By, ne u odnosu na pravac prostiranja svetlosti.

Razli¢ita polarizacija Zemanovih komponenti se koristi u optickom pumpanju. U
ovoj tehnici ekscitujuca svetlost se moze polarisati tako da pobudjuje (naseljava)
pojedine Zeeman-ove nivoe selektivno, i tako da proizvodi orijentaciju spina. ViSe o
ovome u poglavlju 13.5.

13.3.3. Vektorski model normalnog Zemanovog efekta

U prosloj sekeiji dat je Cisto klasi¢ni tretman normalnog Zeeman-ovog efekta: sada ¢emo
uciniti prvi korak ka kvantno mehanickom opisu. Za ovu svrhu iskoristimo vektorski
model koji ve¢ uveden u Sekciji 12.2. (vidi takodje sliku 13.9). Kompletan kvantnoi
mehanicki tretman ¢e biti dat u Glavi 14. Vektori ugaonog momenta j i magnetni
momenat p;, koji je kuplovan sa j, precesiraju zajedno oko polja By. Dodatna energija
atoma koja potice od magnetskog polja je onda (Glava 12 i slika 13.9).

z,B, {

Slika 13.9. Precesija J i u; oko pravca
primenjenog  polja  By:  normalni
Zeeman-ov efekat, tj J=L.
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Vm_f =—(#;). 'EO =m;g MpB, sa m;=j,j=l..,—j (13.12)

Ovde je faktor g iz jednacine (12.10) zamenjen sa gj jer se razmatra ukupni angularni

momenat.

2j+1 - struka degeneracija je ovako ukinuta, i term se cepa u 2j+1 komponenti.
One su energetski ekvidistantne. Rastojanje izmedju dve komponenti sa Am;=1 je

AE:gj:uBBO
mj
/ ~
I I
'n, I \I I. 1 ?
l -
I 2
A=64384
1 Y 4 1
; s 1R 1ER
P 0
N1 1,
ﬂmj -1 [] +1
|
!
o] __T[- g
YV —-

Slika 13.10. Normalni Zeeman-
ov efekat. Cepanje linije A=6438
A neutralnog atoma Cd, prelaza
1P1—)1D2 u tri komponente.
Prelazi sa Am;=0 se nazivaju n
prelazi; prelazi sa Am;=#1 su o
prelazi. Kvanti broj J se ovde
pise velikim slovima jer atom ima
nekoliko elektrona (Vidi Glavu
17). Ovde S=0 i J=L tj. radimo
sa cisto orbitalnim
magnetizmom.

Ako ignoriSemo spin i razmatramo samo orbitalni magnetizam (tj normalni Zemanov

efekat) gy ima numeri¢ku vrednost 1 1 dobija se

ov = LLBO
4r m,

(13.13)

Veli¢ina cepanja je, tako, ista kao 1 u klasi¢noj teoriji. Za opticke prelaze, mora se uzeti u

obzir sledece selekciono pravilo
Am; =0,£1.

Tako, iz kvantne teorije se dobija da je broj linija uvek tri; uobicajeni Zeemanov triplet.
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Kao primer na slici 13.10 pokazan je dijagram cepanja kadmijumove linije. Moramo da
ukazemo da je orbitalni ugaoni momenat stanja Cd sastavljen od orbitalnih ugaonih
momenata dva elektrona, i da je zato indiciran sa velikim slovom L. Spinovi dva
elektrona su antiparalelni i tako kompenzuju jedan drugi, daju¢i ukupan spin S=0. Prelazi
izmedju komponenti razli¢itih termova (tj. 'P; ili 'D, na slici 13.10) sa istim Amy su
energetski isti. Cepanje je jednako u svim slucajevima jer je u igri samo orbitalni
magnetizam. (Vidi diskusiju o Lande-ovom g faktoru u sekciji 13.3.5, narocito (13.18)).
Nepomerena linija odgovara prelazu Am=0, dok su pomerene linije prelazi sa Am==1.
One su kruzno polarisane.

Polarizacija i1 normalno Zemanovo cepanje su dobar primer principa
korespodencije (Sekcija 8.11). Na osnovu ocuvanja ugaonog momenta za sistem
elektrona i svetlosnih kvanata, polarizaciono ponasanje Zemanovog efekta implicira da
svetlosni kvanti imaju ugaoni momenat 1-7 .

Hj

Slika 13.11. LEVO: Veza izmedju ugaonog momenta J, magnetnog momenta Uy i njihove
orijentacije u odnosu na magnetno polje By za jaku spin orbit interakciju, vidi takodje Sliku
13.13. Vektori ugaoonih momenata S i L se kombinuju i grade J. Slicno, asocirani magnetni
momenti Wy i Us se kombinuju i grade p;. Posto spinski i orbitalni magnetizmi imaju razlicite
Ziromagnetske odnose, pravci vektora J i py su razliciti. Sta se moze opaziti je projekcija pyna J,
kao vremenska srednja vrednosti mnogih precesionih ciklusa. To je opazena komponenta (1),
koja se predstavija kao p, ili pig.U jednoelektronskom sistemu mogu se koristiti mala slova za

S,L i J, kao Sto je to uradjeno u tekstu.

DESNO: Projekcija uy na vektor J je (1), vidi i Sliku 13.14. Projekcija (1;); na na By se racuna
koristeci Landeov faktor. Kako su ugaoni momenti S i L jako spregnuti, vektor L, precesira brzo
oko negativnog produzenja vektora J. Moze se jedino opaziti viremenski srednja vrednost (1;); u
pravceu J. Ovo je sporo zbog slabog kuplovanja oko ose By. Magnetska energija je proizvod
jacine polja B, i komponente (1)), u pravcu By 4j. (1y)y.ili (u,), 'Eo- Mala slova se mogu
koristiti umesto J, L i S u slucaju jednoelektronskih sistema.
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Slika 13.11 ilustruje anomalni Zeeman-ov efekat (Sekcija 13.3.4). Normalni Zeemanov
efekat (Sekcija 13.3.3) je jednostavniji. 1z S=0 sledi p;=p, 1 pravei vektora -p; i L=J
konicidiraju; vidi sliku 13.9.

13.3.4. Anomalni Zeeman-ov efekat

O anomalnom Zeeman-ovom efektu se govori kada ugaoni momenat i magnetni
momenat dva terma izmedju kojih se odigrava opticki prelaz, ne mogu da budu opisani
jednim od dva kvantna broja s ili I (ili S ili L), ve¢ su odredjeni sa oba. Ovo je opsti slucaj
u kome je atomski magnetizam superpozicija spinskog i orbitalnog magnetizma. Izraz,
“anomalni” Zeeman-ov efekat je istorijski i u sustini je kontradiktoran, jer je bas ovo
normalan sluca;.

U slucaju anomalnog Zeeman-ovog efekta, termovi izmedju kojih je opticki
prelaz imaju razli¢ite g vrednosti, jer je relativni doprinos spinskog i1 orbitalnog
magnetizma u dvama stanjima razli¢it. Ovi g faktori se odredjuju ukupnim ugaonim
momentom j 1 zato se nazivaju g faktori. Cepanje termova u osnovnom i pobudjenim
stanjima je zato razli¢ito, na suprot situaciji u normalnom Zemanovom efektu. Ovo stvara
veliki broj spektralnih linija. Racunanje g faktora je dato u Sekciji 13.3.5.

Ovde ¢emo koristiti natrijumovu D liniju (Slika 13.12) kao primer za diskusiju
anomalnog Zeeman-ovog efekta.

Za tri terma koji uGestvuju u prelazima koji stvaraju NaD liniju, naime *S15, Py,
i *P35, magnentni momenti u praveu polja su

(#;) ;. =—m;8 kg (13.14)

1 energija interakcije je

Vy =;);.B, (13.15)

Broj komponenti cepanja u polju je dat sa m; i ponovo je 2j+1. Rastojanje izmedju

komponenti sa raznim vrednostima m; , takozvane Zeeman-ove komponente- nije vise
isto za sve termove 1 zavisi od kvantnih brojeva I, s 1 j:

AE, ., =8;HsB, (13.16)
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D, line D, line Slika  13.12.  Anomalni

m; mg; .
i i Zeeman-ov efekat. Cepanje
25 mj m;g; 2p T +32 +83 D; i D, linija neutralnog
112 i +13 32 éf V2 +2s Na atoma, koje nastaju u
| - A \ -2 -2h lazima °S1 - °P1 s i °S
| . preiazima Jj. 120 9172
| . . .
~¥2 —6i - Py, u 4 i 6 linija,
respektivno u magnetskom
L ; polju. Ovde S=0 i radi se
i sa cisto orbitalnim
| . 2 .
251!2 T o 25“2 -l magnetzzn?omv. P3/22 je
energetski vise nego “Pj;
-p - I A Sto nije prikazano na slici.

Uporedi takodje sa

T ] TITTTT SL12.18.

gm ma GOMNGOa

Eksperimentalno je nadjeno da g/=2 za stanje S5, za stanje Py, je 2/3 i 4/3 za stanje
?P5. Objasniéemo ove g faktore u sledeéoj sekciji. Za opticke prelaze opet su selekciona
pravila Amy= 0,£1. Ovo daje 10 linija kao Sto je prikazano na slici 13.12.

ZnaCaj Zeeman-ovog efekta je prevashodno u empirijskoj analizi termova. Cepanje
termova zavisi jednoznacno od brojeva 1, s i j ili za vise elektronske sisteme od L, S1iJ
(Glava 17). Kvantni brojevi se zato mogu empirijski odrediti iz merenja Zemanovog
efekta.

2
17.18cm”
- e _ E—
-1.88 -1.88 235 047 1.41
-093 -0.93 141 047 2.35

Slika 13.13. Energetsko cepanje D i D; linija (u cm™) u magnetskom polju 3 T (Zeeman-
ov efekat).

13.3.5 Magnetni momenti sa spin orbit sprezanjem.
U anomalnom Zeeman-ovo cepanju, nalaze se i drugacije vrednosti za g od 1 (za
orbitalni) 1 2 (za spinski magnetizam). Ovo se moze razumeti kvantitativno kroz
vektorski model.

gy faktor povezuje veliCinu magnetnog momenta atoma i ukupnog ugaonog
momenta. Magnetni momenat je vektorska suma orbitalnog i spinskog magnetnog
momenta.
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- - -

/’l_/ = ILIS+ILII

- -

Pravac vektora y, 1 [ je takav da su antiparalelni, kao 1 za vektore 4 1 s . Nasuprot

tome pravci vektora j 1 —u, generalno se ne poklapaju. Ovo je rezultat razlike u g
faktorima za spinsko 1 orbitalno kretanje. Ovo je demonstrirano na slikama 13.14 1 13.11.

- — —
Magnetni momenat x; koji je rezultat sabiranja vektora x 1y, , precesuje oko

ukupnog ugaonog momenta j, C€iji je pravac fiksiran u prostoru. Usled jakog sprezanja
ugaonih momenata precesija je brza. Zato se samo vremenski srednja vrednost njegove
projekcije na j moze opaziti jer ostale komponente ponistavaju jedna drugu u svakom

5
momentu vremena. Ova projekcija (u;); opet precesira oko By ose, primenjenog
-
magnetnog polja. U ra¢unanju magnetnog doprinosa energiji Vi projekcija u; naj osu
-
(#,); se mora umetnuti u (13.15). Njegova veliCina se moze izracunati iz vektorskg

modela; sa slika 13.11 1 13.14, j komponenta 1 je

-

(/’lj)j =H cos(l,j)+lus

cos(s, 1)L, [1/l(l+1) cos(1, )+ 2s(s +1) cos@,;)}

Slika 13.14. Racunanje J komponenti
i interpretacija razlike g faktora
orbitalnog i spinskog magnetizma.
Ponovo, mala slova, s,lijse primejujui
na jednoelektronske sisteme, a velika
slova S,L i J za viseelektronske.

- > > >

Izrazi za cos(/,j) 1 cos(s,j) se izvode sa slika 13.14 1 13.11 koriste¢i definiciju

kosinusa. Duzina vektora je opet //(/+1)h i \/S(s+1)A  respektivno. Dublje
kvantno mehanicko opravdanje je dato u Sekciji 14.3

N
Sada imamo veli¢inu (x ),
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- 3j(j+D)+s(s+D) =1 +1 —

()= /D .( ; ) - N )/JB =g\ J(+Duy (13.17)
2j(G+1)

1 za momenat

(;uj)j :_gj:uB’j’/h sa

g, :1+](]+1)+s.(s.+1)—l(l+1) (13.18)
2j(j+1)

1 za komponentu u z pravcu

(1), =—m; &ty (13.19)

Landeov g; faktor definisan na ovaj nacin ima numericku vrednost 1 za Cisto orbitalni
magnetizam (s=0) i 2 (tacnije 2.0023) za cCisto spinski magnetizam (1=0). Za meSani
magnetizam opazaju se vrednosti razlic¢ite od ova dva slucaja. Odgovaraju¢im zamenama
moze se videti da g faktori dati u prethodnoj sekciji za Na atom se dobijaju iz (13.18). U
mnogim vise-elektronskim atomima kvantni brojevi s, 11 j se zamenjujusa S, LiJ $to
je ve¢ pomenuto ranije (vidi 1 poglavlje 13.3.3). Ovo je ucinjeno na slikama 13.11 i
13.14.

13.4. Paschen Backov efekat.

Prethodno razmatranje cepanja spektralnih linija u magnetnom polju se odnosi na “slabo”
magnetno polje. Slabo, znaci da je cepanje energetskih nivoa u magnetnom polju malo u
poredjenju sa cepanjem usled fine strukture; ili drugim reCima sprezanje izmedju
orbitalnog i spinskog momenta, tzv. spin orbitalno sprezanje je jae nego sprezanje bilo
spina ili orbitalnog momenta pojedinac¢no sa spoljasnim magnetnim poljem. Kako spin
orbitalno sprezanje raste rapidno sa povec¢anjem atomskog broja Z (sekcija 12.8) uslovi
za jako polje se sre¢u na mnogo manjim poljima kod lakih atoma nego kod teskih atoma.
Na primer, spin orbit cepanje Na D linije je 17.2 cm™ dok je cepanje odgovarajuée linije
Li atoma 0.3 cm™. Zeeman-ovo cepanje spolja$njim poljem By = 3 T je isto u oba
slu¢aja, oko 1 em™. Tako, ovo polje je jako magnetno polje za litijum, ali slabo za
natrijum.

Kada je magnetsko polje By dovoljno jako tako da gornji uslov nije viSe
zadovoljen, slika cepanja se uproS¢ava. Magnetsko polje razbija fino strukturno
sprezanje. Vektori 1is su u prvoj aproksimaciji nespregnuti, i precesiraju nezavisno oko
By. Kvantni broj ukupnog ugaonog momenta, j, gubi smisao. Ovaj granicni slucaj se
naziva Paschen-Back-ov efekat.

Komponente orbitalnog i spinskog momenta (p;), 1 (Ls), u pravcu polja su pojedinacno
kvantizirane. Odgovarajuca magnetska energija je
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Voo, = (my +2m )iy B, (13.20)
1 cepanje spektralnih linija je
AE = (Am, +2Am )1, B, (13.21)

Za opticke prelaze, ponovo vaze selekciona pravila, i kao 1 pre Am=0 ili £1 za w ili
prelaze. Kako elektri¢ni dipolno zracenje, u prvoj aproksimaciji, ne moze da izazove
efekat preokretanja spina, takodje vazi da je Ams = 0. Uz ova pravila (13.21) daje triplet
spektralnih linija kao $to se srec¢e u normalnom Zeeman-ovom efektu.

Slika 13.15 pokazuje Semu cepanja Na D linija. Vektorski model je pokazan na
Slici 13.16. koja objasnjava da se ukupni ugaoni momenat j ne moze ovde definisati.
Kao 1 Zeeman-ov efekat, Paschen-Back-ov efekat se uglavnom koristi u empirijskoj
analizi termova. U viSe elektronskim atomima, gde su kvantni brojevi jedno elektronskih
sistema j,l 1 s, zamenjuju viSeelektronskim kvantnim brojevima J, L 1 S, ovaj metod je
posebno vazan (Glava 17).
Oblast izmedju grani¢nih slucajeva, slabog polja (Zeeman-ov efekat) i jakih polja
(Paschen-Bac-ov efekat) je tezak za analizu, eksperimentalnu i teorijsku.

M M Ms Slika 13.15 a-c. Pashen Back-

-1 .
e ov efekat (c) i Zeeman-ov
‘i ] o o efekat (b) sa D; i D, linijama
2p et 2 ] neutralnog atoma Na. (a). U
Wz :jﬁ H o ‘{E granicnom  slucaju  jakog
\ S magnetnog polja opaza se
. o _fx\{e o -t jedna nepomerena linija i dve
ReT—T" 15 | > \ - kompvonente kao [ u
! : | uobicajenom Zeeman-ovom
i i efektu.
P ‘#";i 1 k f
| i . o +lz
11 -
E __1' 1|I'2 H g
> =yl ,
|
st I I o -V
G T G
a b c
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Slika 13.16. Pashen-Back-ov efekat. U
granicnom slucaju jakog magnetskog
polia By, spin S i orbitalni ugaoni
momenat L se nezavisno usmeravaju sa
poljem By. Ukupni ugaoni momenat J
nije definisan.

3.5. Dvostruka rezonansa i opticko pumpanje.

Razlika u polarizaciji raznih Zeeman-ovih komponenti se moze iskoristiti s ciljem
selektivnog popunjavanja pojedinih Zeeman-ovih nivoa, ¢ak kada je spektralna rezolucija
nedovoljna ili je Sirina linija prevelika za dobijanje ekscitovanih stanja na drugi nacin.
Ovo je najprostiji slucaj optickog pumpanja.

Prvi eksperiment ovog tipa je predstavljen na Slici 13.17 (Brossel, Bitter i Kastler
1949-1952). Zivini atomi u spoljagnjem magnetskom polju By se ekscituju ozradivanjem
sa linearno polarizovanom svetlo$¢u u n prelazu na m;=0 nivo 3P1 ekscitovanog stanja.
Emisija od ovih atoma je takodje linearno m polarizovana svetlost. Sada se moZe uvesti
Am==%1 sa visoko frekventnim namotajem normalnim na B, kao §to je pokazano na Slici
13.17, 1 tako naseliti Zeeman-ova podstanja m = 1 i m = -1. Svetlost emitovana sa ovih
nivoa, je cirkularno polarizovana ¢ svetlost. Emitovana cirkularno polarizovana svetlost
u pravcu normalnom na 1 emisiju se tako moze koristiti za detekciju 1 merenje Am==1
prelaza izmedju Zeemanovih podstanja.

Ovde se opazaju isti prelazi kao i elektron-spinskoj rezonanci, ali se oni detektuju
opticki. Pomoc¢u dvostruko rezonantne tehnike (dvostruka ekscitacija svetloS¢u 1 visoko
frekventnim zracenjem) moze se posti¢i krajne visoka detekciona osetljivost, jer se
visoko frekventni kvanti sa malim kvantima energije detektuju putem mnogo
energetskihih svetlosnih kvanata. Na ovaj nain postaje moguca , detekcija rezonance
spina u kratkozive¢im eksitovanim stanjima. Metode dvostruke rezonance ovog tipa su
bili od velikog znacaja u spektroskopiji proteklih 30 godina

Princip optickog pumpanja se pogodno moze objasniti koriste¢i primer
natrijumovih D linija, tj., prelaz iz *S;, osnovnog stanja u Py, ekscitovano stanje.
Primenom magnetskog polja, oba terma se cepaju u Zeeman-ove termove sa m;=*1/2
(Slike 13.121 13.18). Ako je svetlost koja se koristi za pumpanje cirkularno polarizovana,
na primer ¢’ samo ée prelazi sa my=-1/2 osnovnog stanja u stanje my = +1/2 ekscitacije
odigrati, naseljavaju¢i samo ovo zadnje stanje. Emisija iz ovog stanja se moze odigrati
samo kao ¢ svetlost vodeéi na 281/2, m;=-1/2 inicijalno stanje ili kao n svetlost vodeci u
osnovno stanje sa m=1/2. Celokupno, ovaj ciklus pumpanja dovodi do naseljavanja
terma sa my = +1/2 u osnovnom stanju na racun stanja sa m; = -1/2. Izjednacenost
naseljenosti moze se dosti¢i preko relaksacionih procesa, na primer u medjusobnim
sudarima Na atoma ili u sudarima sa zidovima kontejnera. Ako ovi procesi nisu dovoljno
brzi, mogu se indukovati prelazi u osnovno stanje ozrac¢ivanjem sa mikrotalasima. Ovi
elektron spin rezonantni procesi menjaju naseljenost Zeeman-ovih termova. Detekcija
apsorpcije ESR se moze posti¢i opticki, naime kroz promenu intenziteta apsorpcije sa
281/2, my=-1/2 na 2P1/2 m;=1/2, pod uslovom da je naseljenost osnovnog stanja menjana
optickim pumpanjem. Slika 13.18 pokazuje eksperimantalni uredjaj. Ovo je takodje,
dvostruko rezonantni metod.

222



+1
/ b
P 0
W
1 -1
h=253Tnm Im Im  G*imicT
I I I I L
1] 1] ] ] "
b 110,
Flkscitacia Emusna
hez -'*',?
prelazima »u~F; stamu
Fmisia
5- svetlost
By - kalemovi
o Bi- kalemovi
Flkscitacya
sa - ..
svetloscu Emisija .
n-svetlost

n=3p — +¥z
L} : Yz

I
E- ’;' : T"-‘ll : E‘
N , ol
1 I
n=3 5112—:\
S -Y2
Ekscitacia  Fmisija ESRili
apsorpcijom retaksacia
Kalemovi visoko
B,- frekveninog polja
Bq- Kalemovi
statickog polja
®
Fotomultiplikator

gy -

Slika  13.17.  Dvostruka
rezonanca po Brossel, Bitter i
Kastler. U gorenjem delu
slike, tri Zeeman-ova nivoa
su ekscitovana u stanje 3P1
kako je prikazano. Donji deo
slike  je  eksperimentalni
uredjaj. Atomi Zivine pare se
drie u kiveti izmedju dva
para kalemova, koji
proizvode konstantno polje
By i visoko frekventno polje
B;. Prelazi se odigravaju

osnovnog stanja Hg atoma
65°('Sp) i 65°6,('P1)

Slika 13.18. Opticko pumpanje
prelaza 2S1/2 — 2P]/g
natrijumovog atoma. U polju
By term se cepa u Zemanove
termove sa m;=21/2. Samo
atomi  u  Stamju  m;=-1/2
apsorbuju o svetlost kojom se
uzorak ozracuje, m prelaz se
dogadja u emisiji  sa
ekscitovanog stanja Sto dovodi
do porasta naseljenosti atoma
u osnovnom stanju sa m;=1/2.
Visoko frekventno polje izaziva
prelaze sa mi=1/2 na mj-1/2 i
time povecava broj atoma koji
su sposobni da apsorbuju
“pumpajucu”  svetlost.

Dvostruko rezonantni metod, u kome se magnetski rezonantni procesi detektuju
preko apsorpcije ili emisije svetlostu u vidljivoj ili ultraljubicastoj spektralnoj oblasti, su
takodje dobili puno vaznosti u molekularnoj i fizici ¢vrstog stanja. Oni su nazvani
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ODMR, od optically-detected magnetic resonace. Ovo je viSe tretirano u knjizi
Molecular Physics an Quantum Chemistry, od H.Haken i H.C Wolf, sekcija 19.7.

Problemi
13.1. Koja je frekvencija potrebna da izazove prelaz spina elektrona iz paralelne u anti paralelnu
konfiguraciju, i obratno, ako je magnetno polja 107" T.

13.2. Zasto se term “D,, ne cepa u magnetskom polju? Objasni ovo koristeéi vektorski model.

13.3. Izratunati ugao izmedju ukupnog i orbitalnog ugaonog momenta u stanju ‘D5 ,.

13.4. Spektralne linije koje odgovaraju prelazu 3p—3s u natrijumu imaju talasne duzine A,=5895.9 A i
5889.6 A.

a) IzraCunati jaCinu magnetnog polja na kome se donji Zeemanov nivo stanja ?P,, poklapa sa
najvisim nivoom 2P1/2 terma, ako su ispunjeni uslovi za anomalni Zeemanov efekat.

b) Kolika je razlika u frekvenciji izmedju dve spoljasnje komponente D, linije i D,linije u
magnetnom polju 1 T?

13.5. Diskutuj cepanje linija 3d <> 2 p prelaza u prisustvu magnetskog polja kada je Zeemanovo cepanje
malo u poredjenju sa spin-orbit interakcijom.

13.6. Skicirati Zeemanovo cepanje linija atoma vodonika Balmerove serije. Izracunati magnetske momente
stanja Py, P35, D3 1 Dspp. Takodje skicirati cepanje u Pashen-Backovom efektu. Pri kome magnetskom
polju se odigrava prelaz od Zeemanovog na Pashen-Backov efekat?

13.7.

13.8.

a) Razmotri atom vodonika u magnetskom polju By=4.5 T. Pri ovom polju da li cepanje H,, linije
(n=3 —»n=2) potice od anomalnog Zeemanovog ili Paschen — Backovog efekta. (Spin orbit
sprezanje izmedju termova 32P1/2 1 32P3/2 atoma vodonika je 0.108 cm'l).
b) Skciraj cepanje energetskih nivoa u datom magnetskom polju i pokazati prelaze koji doprinose
H,, liniji. U koliko komponenti se cepa H, linija.
¢) Odrediti specificno naelektrisanje e/m elektrona, ako je data frekvencija cepanja izmedju dve
susedne komponente je 6.29 -10'° Hz. Fina struktura se moze ovde ignorisati.
d) Dalije talasna duzina cepanja prve linije Lymanove serije (n=2—n=1) manje, vece ili
jednakokao Hyg jinije?

a) Skiciraj energetske nivoe slobodnog elektrona u magnetskom polju u funkciji jacine polja.

b) Razmotri dva elektrona €iji se spinovi sprezu (precizni mehanizam sprezanja nije vazan za
problem; tj oni mogu da interaguju kao dva megnetska dipola). Koliko moguc¢ih interakcija postoji.
Napravi razliku izmedju singletnih i tripletnih stanja.

¢) Koji je minimalni broj elektrona koji se mogu zajedno spregnuti s ciljem dobijanja sextetnog
stanja (sextet predstavlja skup od 6 elemenata , prim. prev).

Napomena: x-tet je zamena za multiplet.
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