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-V takovém mezostomu se & mezon nachdzi mnohem bli¥e j4dru ne¥ elektron.

Existence jaderné interakce mezi mezonem a jddrem vede ke zm&n& energio-
vych hladin (44), které byly ziskédny pro &ist® coulombovské elektrosta-
tické pole. Experimentdln{ Btudium t¥chto zm¥n dovoluje d¥lat urdité
z4very prdvé o charakteru jadernych sil, pisobicich mezi jddrem a mezo-
nem., Je¥td vyrazndjs{ bude tento jev u mezoatomd s jédry s velkym Z.

3. Atomy s vice elektrony

ReSenf atomu vodiku se vyrazn® zjednodu3ilo diky dvima skutednos-
tem: 1) v atomu H je pouze jeden elektron, takZe nebylo t¥eba brat do
dvahy Pauliho princip; ii) pfechodem k sourXadné soustavd spojené s t&-
218t3m se \dloha redukuje na problém jedné Sdstice. U atomd s vice elek~-
trony tato zjednodusien{ mizi{., Problém mnohaelektronovjch atomd je moZné
Fe8it pouze aproximativn¥,a:to i v p¥i{pad® nejjednodusdiho z nich-atomu
helia. V tomto odstavci si,spf3e Jjen kvalitativné,vSimneme hlavnich
problémd a cest k Jejich Fedenf. NavdZeme pFitom na poznatky, které jeme'
o souborech stejnych &dstic ziskali v kep.VI.

3.1) Jednoelektronovd aproximace a pfibliZeni centridlntho pole

UvaZujme atom se Z elekirony. Proto%e hmotnost Jaddra  je mnohem
v&t3{ ne¥ elektronu, splyvd tEZi5td atomu prakticky s jédrem, kters
prdtd»budeme poklddat ze nepohyblivé v poddtku soufadnic. Ozna&{me-11
polohové vektory elektrond ¥y, %,,...,%; a zanedbdme-11 relativistické
korekce( specidln& pak &leny zdvislé na spinu), Jje hamiltonidn souboru

elektrond v poli Jjddra
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i#3 (60)

Prvnf &len reprezentuje celkovou kinetickou energii souboru Z elektroni.
Druhd suma vyjadfuje elektrostatickou interak¥nf{ energii elektrond

"8 jJ4drem, které mi néboj +Ze. Posledni Zlen Je coulombovskd elektro-eleké

tronovéd interak&ni{ energie. .
Presné (analytické) redeni staciondrng Schrodingerovy rovnice

® Vg, =e¥E,.. 5 . (6D

‘nelze naj{t eni pro atom He,tj. pro Z=2. Divodem je prdvd trets,

elektron~elektronovy,élen,v (60). Kdyby v hamiltonidnu nebyl, 3lo by o

_soubor Z nezévislych elektrond a feSeni by bylo snadné: energie souboru_

by byla prost¥ soultem energif Jjednotlivych elektrond v poli vytvofeném
“nébojem +Ze a vyslednd vlnov4 funkce TY(ri,..,rZ) by se zapsala Jako

"'Slaterdv determinant z vlnovych funkef elektrond (viz odst. vI.2).
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Pokus chépat t¥et{ ¥len v (60) Jako poruchu k fe3enf bez elektron~
-elektronové interakce, nemi¥e ddt uspokojivé vy¥sledky, nebo¥ zde neni
spln&n zdkladni pPedpoklad teorie poruch, poZadujic{ aby poruchovy &len
byl mnohem mend{ ne# neporuleny hamiltonidn (viz kap.X). Presvdd®{ nés
o tom nédsledujici odhad. Pi"evdpoklédejme, Ze st¥edni vzddlenost mezi
elektrony lri-rdi Je fé4dov& shodnid se vzdélenostilrilelektronﬁ od jédraﬂ
Pomdr t¥etiho élenu v (60) ke druhému pak Je

1 2(z-1) - |
SJ = S . ‘ (62)
Z 7 .
a @ se mnf mezi 4/4(pro Z=2) a 1/2(pro Z»1). Jedtd p¥ijatelny vysle-|
dek bychom snad mohli ziskat pro Z=2 (tj.pro He), nikoliv vdak pro os-
tatn{ atomy. Je proto tfeba vypracovat n&jeké jiné p¥ibliZné metody

Ffedeni.

K objasné&ni koncepce jednoelektronové aproximace a pFibliZeni
centrdlniho pole u¥ijeme poloklasicky pohled. UvaZujme o jednbm, feknéme:
1-tém , elektronu. V prvnim p¥iblfZenf ho zbjvajfcich Z-1 elektrond
ovlivnuje pouze tek, Ze vytvdiejf ndjaké prostorové rozloZenf zéporného
ndboje, ktery Zdste¥n¥ odstini pisobeni jédra. Vybrany i-ty elektron
se tak pohybdje v jekémsi efektivnim elektrostatickém poli, v nEmZ jeho
potencidlint energie zdvisi pouze na souPadnici ?{. Oznaéme tento poten~
cidl, o n¥m% mi¥eme pFedpoklédat, Ze zdvis{ pouze na |T,|,tak¥e je cen-
trd4ln& symetricky, Jjako V (ri). Hlavn{ dfivody prol Jjde pouze o0 aproxi-
maci jsou ndsledujfci. ProtoZe pohyd 'i-tého elektronu ovliviuje zbyvaji-.
ct (Z-i) elektrony, neni moZné ignorovet korelace v Jjejich pohybu.
Navic, je-1li i-ty elektron v t&sné blizkosti jiného, FeknEme j-tého,
elektronu, bude odpudivéd interakce ze strany tohoto elektronu znaind a
vyslednd sila nebude mit centrdlnfi charskter. Skute¥nost, Ze v kvantové
mechanice nepracujeme s bodovymi nédboji ale s ndbojem rozloZenym dmdrné
hﬂz , pondkud oslabuje tuto poloklasickou argumentaci a &inf tak zavede-
né p¥ibliZeni (potencidl Vc) nadé jné& j81.

Provedené Gvahy vedou k prepsdni hamiltonidnu (60) do tvaru

Z . .
i = Z[ L, vc(ri)] " . (63)
‘len | |
kde
' z ) z . z
W= -Z ze L2 Z: g - Z Vy(ry)
T=1 4TLegr; 2 i 3=1 4TEylF-Fyl i=1 (64)

1#;

-JestliZe potencidl V (ri) vhodnd vybereme, potom energie W miZe byt tak
-mald, Ze Jji lze v (63) povaZovat za korek&ni(poruchovy) &len.
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Aproximace nynf spolfvd v zanedbdni Zlenu W v (63) takZe ném.zﬁstene
hamiltonidn

AR : o
- Py |
0 = = + v (xy) (65)
i=1
Ti{m jsme Z-&4sticovy problém prevecli na Z jedno¥ésticovych dloh (srov.
odst.VI.2), neboli, provedli jsme tzv. Jjednoelektironovou aproximaci.

- K YedSeni nyni zbyvad ji% jen jednoduché Jednoddsticovd Schrodingerova
'rovnice (viz (VI.23))

I,

SE 2 Ly ) o - € Y (%) (66)
2m ¢ f
(1=1,2,...,2)

Ze z{skanych jednofédsticovych vinovych funke{ {&(F), TZ(F)...., Fo(F) 500l

by se potom sestavovaly Slaterovy determinanty, tak Jjak to bylo popséno
v odst.VI.2.

Véc vdak neni tak jednoduchd, jak se mlZe na prvni pohled zd4t.
Zat{m jsme totif vibec neuvaZovall o tom, jak'néj{t potencidl Vc(r) .
Z provedené ivahy Jje Jjasné, Zp_yc(r) sdm zAvisi na stavu soustavy
elektrond, tj. na vinovych funkcich, které z (66) chceme urdit, UkdZeme
-to nédsledujici poloklasickou tvahou. PFedpoklddejme, Ze kaZdému elektro—l
nu v soustavd® je moZné piipsat individudlni ( jednoelektronovou) normali-‘
zovanou vinovou funkei ((r), kterd je FeSenim (66). Déle pfedpoklédejme,
Ze 8 kaiZdym elektronem 1ze spojit hustotu ndboje rovnou nédboji elektro-1
nu -e nésobenému hustotou pravdépodobnosti jeho vyskytu I\p(r)lz

-e l?(rj)[ dr Je tedy néboj, kterym do infinitesimdlnfho elementu &<
p¥ispivd j-t§ elektron (obr.34).

- Obr.34
K dvaze vedouci k efektivnimu poten-
cidlu (67). Bodovy elektron s ndbojem
~-e v mfstd §1 interaguje elektrostatic-'
ky s ndbojem zbyvajfcich Z-1 elektrond.
Ndboj v dr je _ 2

‘%(r):zdf ‘

J#1

Coulombovsk4d interak¥nf energie i-tého elektronu v bodd ?i 8 nidbojem

- 2 :
v elementu dt Vv misté_i_{emm et l,ﬁ("’lz do .
' Z bro e P -7

i
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kde qh(?) Je vinovd funkce (ziskand Fe¥enim (66)) pro j-t§ elektron
(J zastupuje soubor kvantovych &fsel urfujfeich stav tohoto elektronu).
Integraci pres cely prostor (p¥es T) obdriime interak®ni energii i-tého

elektronu se zbyvajicimi Z-1 elektrony. Priddme-1i Jeété interakoi
i-tého elektronu s Jddrem, méme celkem

2 . .
2
e T) Ze° .
V('r'i) =L SGT N"L l - — i (67)
Z‘ AmelFF o Amegn «
| 3#1 irg . €o%1

Tak jame doepéli k Jedncelektronovému efektivnimu poli, které véak
nemus{ byt centrdlnd symetrické. '

P#ibliZeni centralnd symetrického pole spoXivd v z4m¥nd potencidlu
(67) potencidlem V. (r;), ktery z{skéme z V(%) stfedovénim pres cely
prostorgwy tihel

ACH) =—;";;- wE) a9y T

. GOvahy, Které Jems prévé provedli, Jjsou blizké Hartreeho p¥{stupu
k feseni mnohaslektronovych atomd (v létech 1926-27). Rovnice (66)
8 potencidlem (68) pFedstavuj{ tzv. Hartreeho aproximaci. Dnes se k nf '

: v udebnicich dochdzf zpravidla pres varie¥ni princip (viz déle odat.X,2).

' Tento pi¥{stup pochdzi od Foka, kKtery ﬂarteeho fe¥en{ navic doplnil v tom

Ze brél v dvshu Pauliho prineip. V Hartreeho aproximeci Jsou vlnové
funkce souboru prostym sousinem

R 5 SIERVNC AN NE AP NE S R
ktery nenf obscné antisymbtricky. v naJobecnéJEi‘Jedgoelaktronové apro-

¥ ximeei, ti. v Hartesho-Fokov® aproximaci, se hledajf vlnové funkce

Tf(?a,....?é) ve tvaru Slaterovych determinantd (VI.28). Disledkem
zapo&ten{ spinu (Pauliho principu) je, Ze v Harteeho-Fokovd aeproximaci
se ve LA (r) objevi,vedle &lenu {68), navic tzv. vyménnd energie. Jeji
pved ,je snadno pochopitelny. Pauliho prineip toti% nedovoluje, aby
elektrony se stejn# orientovanym spinem byly v témfe bods (odst.VI.2)

a jen s malou pravddpodobnosti mohou byt blizko sebe. KaZdy z elektrond

Je proto obklopen okolim,v némZ je eni fend koncentrace séporného‘pdbojo

( tato oblast se nazjyvé vymdnnd dira). Je p¥irozené, Ze eoulombovské
interakini enargie pro tekto prerozdélanou hustotu néboJe bude jind ne¥
v pivodn{ dvaze bez zapofteni Pauliho principu. V tomto smyslu je plvod
vyménné energie kvantovy; v podstatd jde oviem gase O znémou elektro-'

. statickou interakeci.

Hartreeho a Harteeho-Fokovu aproximaci je samozfejmé mo¥né pou!£t~
na libovolny soubor stejnyech fermiond: goubor elektrond v molekule,
soubor elektrond v krystalové m¥f%i, soubor fermiond v atomovém Jéate.
atd.Pochopitelnd v tdchto pFi{padech se JiZ neprovede sproximace
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centrdlniho pole (68), ale vyuZiJe‘ae naopak - jinych symetrii systému.
Podrobné odvozeni Hartreeho a Hartrecho-Fokovy éprbiihaee najdete v 1i-
teratute, nap¥. v[18,19] .

Nyn{ je ji% zfejmé, e rovnice (66) _Jeou 1ntg§rodiferenciélni
(hledané funkece q'vyetupuji za,J‘ v (67) a také ne'n¥ plsobf diferen-~
c141ln{ operdtor viv (66)) a navic Jsou 1 nelinedrni (v (67) Je hpz )3
vyménné energie mA %z matematického hlediska strukturu Jeﬁté ‘kompliko-
vanéJéi neZ (67). Pro FeSen{ z{skanych rovnic p¥ichdz{ v dvahu Jedin¥
itera¥n{ postup, tvoFeny ndsledujfcimi kroky:

1) na 24klad¥ fyzikdlnftho rozboru predpokldddme n& jaky tvar hledanych
vlnovgeh funkei 53 oznadme je symbolicky y'°’ . -
(o

11) s funkcemi ? vypolteme V, {r) a dosadfme ho do (66).

iii) najdeme ¥eZenf, nyni Jiz Jen diferenciélnich ,rovnic (66)
q(i)

oznadme Jje

iv) nyni jsou dvé moZnosti:
a) funkce ¢ (1) se rovnaji ?(°), nadli Jjsme tzv. selfkonzistentni
¥edenf, iteradnt proces je ukonden .

b) funkece \p(i)
funkce \f(i) a vrétime se k bodu ii).

8e nerovnaji funkcim f ; misto f(o) vezmemé.

v matematice se dokazuje, %o tento postup vzdy konverguje. Zdle¥{ ovienm
na volbd startovacich funkci__\P( o) Jek rychle bude konvergovat (kolik
eykld 1i)-iv) bude t¥eba).

Pfesny vypofet selfkonzistentniho potenciélu‘Je z vypotetniho
‘hlediska dosti ndrofnf. Jeho chovéni pro r-0O & r—»vo visk miZeme -
enadno predpovédét. Pro r—0 bude sledovany (i-t¥) elektron uvnit® b
" prostorové rozloZeného nébole ostatnich elektronﬁ, takZe bude pociiovat%'
pouze néboj jédra. Naopak pro r-»co ‘bude vn& néboje’ ostatnfch elektronhq
ktery se bude chovat jako bodovy néboj (Je-1li sfericky symetrickj)
-(Z1)e v po¥dtku, kde Je Jeété nédboj Jjadra +Ze. Z toho mi%eme uzaviit,
Ze bude platit o : 2

Viip) & - =2 pro velké r
¢ : 4mg,r

;(59)
Zezl
-415°r

V() ™ - ‘promald r ]

i

Pro ostatni hodnoty r se'V6(r) bude pohybdvat mezi témito mezemi(cbr.35§{
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.Obr.35

Schematické zndzorn&ni cen%rélniho
potencidlu V (r). Cdrkovend k¥ivky
vyznadujl meze (69) pro mald s

" velké r.

3.2) Energiové hlediny a elektronové konfigurace atomh

. ProtoZe potencidl V, (r) v (66) Je centrélné symetricky, platd pro
FfeSen{ této rovnice ﬁvahy z odst.l. Jeliko% ale Vo (r) nen{ prostd Umdrny
1/r , nelze ofekdvat ndhodnou degeneraci vlastnich hodnot energie vzhle-!
dem ke kvantovému &fslu 1. Vlaatni hodnoty hamiltoniénu '

a2
® = 2 + Vv (r) - o (70)
_ 2m : '
budou proto zdviset jek na n, tak i1 na 1. Degenerace vzhledem k Zislu
I, _zlstane zachovéna, nebot Je dfisledkem sférické symetrie potencidlu.
I nadéle charakterizuje 1 vlastn{ hodnoty ¥° a n (stejnd jako u atomu
vodiku) Je definovéno jako sou%et radidlntho kvantového %1{sla k a %isle
1 podle (43), stdle proto platf:
-1=0,4,2,...,0-1 .

Redidlni vlnové funkee R a1(T) Jsou FeSenim rovnice (18) resp.(20).-
Pritom kvantové ¢islo k se urd{i z poiadavku aby funkce Rkl mdia k-1

~ uzlovych bodd, nepoéftaje v to uzly r=0 a r+~o0; vyjdd¥eno pomoci -

n=k+1 (srov.(43)) to u funkce Rnl(r) znamend (n-1-1) uzlovjch bodd.
Uvedeny poZadavek vede k takovému uspo¥dddni vlastnich hodnot Enl,ze
pro danocu hodnotu 1 roste energie E,, s n &

Eq> By prc n>n. - S b ¥

Pro dané n Je energie niZ8{, jestliZe odpovidajict vlastn{ stav {resp.
pravddpodobnost vyskytu) vice *“pronikd4"” do blfzkostl Jddra (stiniei
vliv elektrond je podle.(69) mend{). Proto plat{

k]

Epo< Epg < oo <Bppg o (72)

Schematické znézorn¥ni E ny Je ¥ obr.36.

Vlastni funkce Tfiri,...,rz) aouboru Z elektrond v poli jJ4dres Jsou.
v Hartreeho-?okové aproximaci Slaterovymi determinanty {(VI.28), vytvo—

“Penymi s Jodnoelaktronovyeh vlastnich funkci aperétoru (70).
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: 6p @)
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(10) Bs_
{ m) 5 @y }
4d ©)
(6)
3d _ Se, T4, Vv, Cr, Mn, Fe, Co, Ni
(10) (2) } Cu, Zn, K, Ca
3
—(5 Al, Si, P, S, C1, A
3s - : '
@ Na, Mg
2
© B, C, N, O, F, Ne
28 :
o S Ii, Be
1s )
-ZET ) . H, He
0br.36

Schematické zndzorné&ni energiovych hladin v centrdlnd symetrickém poli
Vc(r). Degenerace vzhledem k mn am, (tJ. 2(21+1)) jJe uvedena v zévor-
kdch. Hladiny uvedené v { } Jsou velmi blfzké a Jejich vzdjemnd polcha
se miZe m&nit od jJednoho atomu k druhému, Vpravo jsou uvedeny chemické
znalky nékterych prvkd ,pro n&Z Jsou tyto hladiny poslednimi obsazenymi
hladinami v zdkladnim stavu atomu. Obrdézek Jje vskutku schematicky, 24dné
méF{tko ve svislém smEru nebylo ufito,

V_zéklaednim stavu atomu se, v souladu s Pauliho principem, mus{ Z elek-
trond rozmistit na nejni%3{ mo%né hladiny tek, aby Z4dné dva nem¥ly

shodny soubor kvantovych &1isel (n,l,ml,ms). Stavy s tymZ kvantovym E{s~
lem n tvo¥{ elekironovou elupku; tyto slupky se dasto ozna¥uj{ pismeny

' pfsmeno| X L M N O

Maximdln{ polet elektronfi s energii Eqy Je 2(21+1) Soubor hladin pfisluf
1) :

Se jfcich té¥%e energii Enl nazveme elektronovou podslupkou

J
1)Nézvoslovi nen{ Jednotné. Casto se mluvi o elektronové slupce i v tom=,
- to p¥ipad®. Velice Zasty Je pfipad, kdy se elektronovou slupkou nazyv4 -

1,~skupin8 stavli 8 blfzkymi energiemi, kterd jJe od sousednich obdobnych

__skupin odd8lena 83ir3{m intervalem energif{; jsou to skupiny: = =i
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Elektronovou konfigurac{ atomu pek rozumime soupis obsazenych sluéek
8 uvedenim podtu elektrond v ke%dé z nich. Zépis pro slupku n,l se
provddi takto:

P -——poéet elektrond ve slupce
81810 n_~* "~ %-spektroskopické znaZeni s,p,d,...
P¥iklady:
2 2

: ' {
He: 1s% 3 Li:'152,25 ; Be: 182,28 .3 Cs 182 ,2s 22D

Postupnym obsazovénim uvedenych energlovych hladin v souladu 8 Pauliho
principem a poZadavkem minimélnf energie atomu v zdkladnim stavu, md%eme -
dostat elektronové konfigurace vdech prvki. Ukazuje se v3sk, %e po&fnaje
Ar Je t¥eba urdité obezFetnosti a vyuZiti experimentdlnich poznatkd
(nezapominejte, %e vypofet v jednoelektronové aproiimaci Je p¥ibliZnyt),
mé-1i se rozhodnout, do kterého stavu s blfzkymi energiemi elektron
piijde. Tykéd se to nap¥. Ji% obsazovéni 3d stavi; tak t¥eba .V s vné jif
konfiguraci 3d34s2 Je ndsledovdn Cr s konfiguracy 3d 43 a nikoliv s
3d44s . Podobnych pripadﬁ naljdete v tabulkdch elektronovych konfiguraci

~mnocho.

Samotnd konfigurace elektrond neurfuje jednoznaéné stav atomu. :
Tak nap¥. excitovany stav Be s konfiguraci 16° 282p, ktery leZ%{f asl 2,5eV
nad zékladnim stavem 1s 252, mi%e byt Jednim z 12 moZnfch stavi. Je to
proto, %e 28 elektron miZ%e byt ve dvou stave lisicich se spinem
(mg t4/2) a 2p elektron mi¥e byt v ndkterém z 6 moZnych stavd 1lidfcich
se m1 (-O,ti) am, (= =t1/2). Tyto stavy se obecnd energeticky pondkud A
1i5{ a to ze dvou divodd: 1) v t¥chto stavech je rizné elektron-elektro~

novd odpudivé interakce, cof Je snadno pochopitelné, nebot jim odpovidd

rizné prostorové rozloZeni zdporného néboje, ii) uplatni se epin-orbité14
ni interakce. V lehkych atomech Je tento vliv slab3{ ne% pfedchoz{ 8 da
se zapod{st poruchovym podtem. '

Tato problematika, kterd uzce aouvisi 8 otézkami tzv., jemné struktury
atomovych epekter (pfi jJjejim FeSenf se objevi zndmé Hundova pravidla)
viak Ji% leZ{ mimo zamySleny plén. skripta a proto zbyvé Jen odkaz na
1literaturu, napf.[Z]

(1s), (2s,2p), (38,3p); (48,3d,¢p);'(58.4d,5p), (68,4f,5d,6p),
(7s,5£,64,7p) .

. Po¥ty elsktroni v téchto slupkdch v uvedeném poiFadi jsou.
2, 8, 8, 18 18, 32, 32.






