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Schrédingerova rovnice

e Uvazujme Schrodingerovu rovnici

2
h%—w = Hy = —H—Aw+v¢

Predevsim si v§imnéme, Ze rovnice nema absolutni ¢len, takze je-1i v jejim fesenim, je feSenim také
av) pro libovolné a € C.

e Protoze A je mala veli¢ina, muZzeme feseni vyhodné napsat ve tvaru Debyeova rozvoje

(@, t) ~ exp (ih Z(ih)”&(m)) :
n=0

To v nejnizsim priblizeni pfinési

1
coz je klasickd Hamiltonova-Jacobiho rovnice:

(95)+ 2o

ot

e Na zavér uvazujme stacionarni pfipad, H(Z), kdy Schrédingerova rovnice muze byt separovina
piedpokladem (&, t) = exp(—iFt/h)y(F) na tvar

H(T) = EP(T).



Sférické souradnice
e Sférické soutadnice (1,9, ¢) jsou definovany metrikou

1 0 0
gij =10 72 0 g = det |gi;| = r*sin? 0.
0 0 7r2%sin®9

Uvedena je kovariantni forma metrického tenzoru, kontravariatni pfedstavuje jeji inverazi:
9" gr = 0p; 0}, je Kroneckertiv symbol a pfes opakujici se indexy se scitd.

e Objemovy element ma obecny tvar dV = \/del dz?... d2".

e Jednotlivé difirencialni operatory jsou

Vi =1, grady = Vi = g7y
L1
divU =V -U=—(/9U"),

kde ¢arka znaéi parcidlni derivaci a e* je permutaé¢ni symbol.
Laplasian skalarni funkce se tedy v obecnych souradnicich pocita podle vztahu

1

Ay =V, Vi = 7

(\/Egijwaj) g



Castice v radialnich polich
Ve stérickych soufadnicich s potencidlem V (r) miZzeme separovat Schrédingerovu rovnici s uzitim
predpokladu ¥(r, ¥, ) = R(r)Y (9, ¢) na slozky

1 6( 8Y) 1 9%Y

—_ 1 —_— _—m Y =
sin ) 09 sin 09 sin? ¢ 02 A 0

1d/,dR om A

Pokud nésledné transformujeme radialni rovnici prostiednictvim substituce R = R/r, obdzime
’R  2m A\ 5
—+ = |EF—-(V(r)+—= )| R=0.
a2 " K2 [ ( (r)+ 2mr2)}
coz je presné tvar odpovidajici Schrodingerové rovnici v jednorozmérné pfipadu s potencidlem v
kulatych zavorkach. Rovnovazna poloha ry je definovana prostfednictvim jeho extrémni hondoty,
oV A 0
or -

- 3
N (T

Pouzijeme-li napfiklad Coulombiiv potencial

1 qiq
Vir)= ———=
(r) dmeg T

obdrzime pro rovnovaznou polohu vztah

To = 74’/TEOFL2)\

mthz7

potvrzujici, Ze k rovnovéaze dojde pouze pokud jsou ¢éstice opacnych znamének (nebot A > 0).



Vodiku podobné atomy

My

Dvoucésticové soustavy je vhodné Fesit v t&zistové soustave, kde

—%Aw(ﬁ + V() = Bu()

kde 1/ = 1/mp + 1/m. je redukovand homtnost a ¥ = 7, — 7,4 vzadjemny polohovy vektor jadra
a elektronu. Interakce je v nasem pripadé Coulombovska,

1 Ze
47r50 r

coz prindsi separaci ¥(r, v, ) = R(r)Y (¥, ¢) a
(10 [ ,0R 1 Ze? h? A
BERLI N P Rl (-2 2
< r2 Or <T 67“)) dmey T = ( QMTQ)R

o0
Op?

=-m?®

0 00\
A sin? 19®+s1n19% (smﬂ%) =m“O

Vsimnéme si, ze m je z divodu kontinuity vlnové funkce celé ¢islo a A = (I + 1), pficemz |m| < [.



Orbitaly vodiku podobnych atomu

Reseni thlovych rovnic méa tvar

[ —m)! ;
Y™ (9, ) = /(21 + l)ﬁﬂm(cos 9)e'™?,

kde P/™ jsou pfidruZzené Legendrovy polynomy. Reseni radilni rovnice je tvaru

2 |Z3n—-1-1) (2rZ : 9 2rz rZ
R N i S VAR ek B U i _Z
n,l(r) n2 ag(n Y (nao) =11\ o CeXp nag )’

47T€()h2
apg = 2
ue

je Bohriv polomér a Lilfll_l(p) jsou pridruzené Laguerovy polynomy,

kde

n—l—1 7

20+1 N 1N n+1 P
= o, )%

=0

Omezeny pocet ¢lent v posledni sumé je dan pozadavky na vhodné chovani vlnové funkce v poc¢atku
a v nekone¢nu. Radialni vinové funkce jsou ortogonalni, a v uvedeném tvaru také normalizované,

/ Ry Ry yr® dr = 6.



Vlastnosti vodiku podobnych atomu

e Energiové hladiny jsou degenerované,

2 2 2 72
B e Z° B sz

En,l - - — = En,l = —uc PR
8megag n 2n

kde a = €%/ (4meghc) je konstanta jemné struktury. Posledni vyjadieni také davéa néstroj na ovéreni
platnosti nerelativistického priblizeni, kterym Schrédingerova rovnice je.

e Energiové hladiny odpovidaji Bohrové modelu, ktery navic predpovida poloméry drah

n2

m = —=Qg-.

Z

Ty maji v nasem pfipadé vyznam mist nejvétsi pravdépodobnosti vyskytu elektronu, rzR;‘L’anl,
na nejvyssi slupce pfislusné hladiny (slupky s ! = n — 1, které nemaji uzly).

e Pro elektrony na zvolené hladiné lze také spocist stfedni hodnoty jejich radidlni soutradnice,

<. n? 3 1l(+41)
<7“>w :/0 RneranQ dr = 7a0 (5 T 9 2 ) :




Naboje v molekule glycinu, HLHNCH>,COOH
vypocet HF /3-21G*

Cislo Prvek Naboj
atomu [e]

+0.823
-0.607
-0.720
-0.298
-0.772
+0.413
+0.268
+0.268
+0.312
+0.312
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