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IX. 8ASTICE VE SFERICKY SYMETRICKEM POLI

V této kapitole si bli¥%e v&imneme kvahtovémeehanickych" stavd
¥dstice nachdze jic{i se v centrdln# (sféricky) symetrickém poli, tj.
v poli, v ndm% potencidlni energie Zdstice V(r) zdvis{ pouze na jeji
vzddlenosti r od zvoleného pofédtku. Tato Yloha velice tzce souvisi
. 8 problémem momentu hybnosti, ktery jsme Yesili v p¥edchoz{ kapitole.
Skute¥nost, %¥e V(r) Je invariantnf (nem&nf{ se) vzhledem k libovolné o
rotaci soustavy kolem poldtku, vede toti% k tomu, %e hamiltonidn Zé4stice
komutuje se viemi sloZkami operdtoru & . To ale znamend, %e operdtory
2, &2; xz musi m{t spoledny soubor vlastnich funkef a tudf? dhlové .
¢4st vlastnich funkcf X bude rovna ji% znémym sférickym funkeim Y'{(G,a’). ’
Zbyvé proto urdit zdvislost vlastnich funkei & na proménné r,

[

1. Obecné charakteristiky ¥FeZen{

1.1) Zopekovédni poznatkd z klasické mechaniky

S{ile pisobici na ¥4stici v bodd M (OM=F) potencidlniho pole V(¥)
~Je ddna vztahem (gradient potencidlu viz dod.E)
, F=-vVD -
V nafem p¥ipadd (V=V(r)) '

= v T
F=-y9V . . g
(x) dr r o (1)

i e S

tekfe sfla F vidy m{f{ do poldtku O (obr.28). .

Obr.28

(4stice v potencidlovém poli aféricky
symetrickém vzhledem k poSdtku 0. ¥V, je
tangenciéln{ a V,, rediélni slolka rych-
losti ZAstice V. . ‘ \

Moment hybnosti Zdstice T vzhledem k bodu O Je T =FxP; v VIII.I Jeme
si ji% ukdzali, %e v centrdlnim poli je dl./dt=0 a pohyb dstice -se
proto ddje v rovin& kolmé k L. S .
RozloZme nyni rychlost ¥dstice V na sloZku tangencidlnf 'v't. a
radidlni ¥, (obr.28). Velikost V. je :
| | ’ dr - : '
v, === _ : 2)
r dt (
Velikost tangenciélni sloZky 'v,c Je moZné vyJjadfit takto:

rl‘v't|=ﬁ‘xir'| (3
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4

S pfihlédnutim k (3) je moZné velikost L padt ( u jJe hmotnost ééstice)
| (T1=1F xu¥1 = 417, | SRS
Celkovd energle %4stice Jje ' : |

= % (;?2 + Y(r) = % 4L$§ + % 513% + V(r) - (5)

Vyu#i jeme-1i (4), miZeme ji zapsat takto

1.2 2 . s ' |
= -2- (U.vvr + -27;2' + V(r) ‘,l 7 (6)
takZe klasicky hamil;onién‘ sousfav‘y Je -
ngr+__%+\7(r)‘ ST (7)'
2 2pr®
kde .
= dr '
Pr = A 3% S . (8)

Je hybnost sdru%fend s r a L2 se musi vyJjddr¥it v prom&nnych r, G,tp

a 8 nimi sdruZenych hybnostech Pr Pg s p‘f UkédZe se, %e (viz napf. [8],
zde odvozeni{ neprovidime, protoZe vy jadi¥ent operétoru &2 ve sférickych
sou¥adnicfch jesme ji? z{skali v (VIII. 7))

12 2

=p2 4+ —p— p | £ (9)
J sin“@ !

V hamiltonidnu (7) Je kinetickd energie vyjddfena soudtem dvou &lend: ‘

radidlnf kinetické energie & kinetické ener_%ie spojené s rotaci kolem 0. '

'Vyu¥ijeme-1i toho, Ze v centrdlnim poli Jje L integrdlem pohybu (dL/dt=0 :

takZe 'I’..=konst)', ‘Je v (T) 12 pouze parametrem & H pak zdvisi pouze na '

prom¥#nné r. Dostdvéme se tim k jednorozmérné dloze (s r m&Enfcim se od

0 do +00 ) o pohybu gdstice s hmotnostd @ v "efektivnim potencidlovém

poli” : 2 o
V o(r) = V(r) + : ' - (10)

ef 2 ‘urz _ _ ‘

1.2) Kvantovémechanické formulace

‘Staciondrnf Schrodingerova rovnice pro naéi dlohu .je

. > L

[- -g—'- V2 +V(r)] 1)(1‘) = E\]i(r) : (14)
Vyjdd¥ime-11 Laplaceliv operdtor V ve sférickych soui‘adnicich dostaneme
(viz nap¥.[13]) :

B E 1.0 ., 1 P
a=v _a&?”"ﬁ'(ae"’ tg@ 00  sin°0 b_~r")'

r r
(12)

”»
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s 562 ve sférickych soufadnicich podle (VIII 7) Je kvantov&mechanicky
hemiltonidn roven : -
. 52 1 ) 2
% = - e Ay

2p v drf - 2(/.1'2

4 V(r) (13)

Ohlovs zévislost (ur&ovand 6 t{) tohoto hamilton:lénu Je zcela obsaZena
v operétoru.£ . Zavedeme-1i vhodné operdtor pr , Je pFechod od (7)
k (13) zfe jmy. -

UkdZeme nynf, jek postupovat p¥i fedeni Schrodingerovy rovnice
2 2 ‘ 2

[t i vl gy < ponap

, (14)
ProtoZe operétor g2 pﬁsobi pouze na dhlové proménné 0,y, must komutova#

s kaidym operétorem, ktery pisobi pouze na prom&énnou r ( toté% platf

o operitorech f £, JC - viz (VIII.6)). ProtoZe samoz¥ejm® komutuje

gdm se sebou, ;)e z {13) vidst, Ze

[QC,£2] = 7 | - (153)
[%,2,]=0 | (15b)

JelikoZ operdtory ¥, 1,2, ;ez vzéjemnd komutujf, musi mft spole&ny
systém vlastnich funkcf, které budou spolefnym Fedenim rovnic

¥ (00 = EY(r,0,y) (16a) .
22 ¢ (2,0,9) = 1DEE y(x,0,9) (16b)
L, ¢ (r,0,9) = ohY(r,0,¢9) . (16c)

P#i psani (16b) (16¢) jsme vyuZili toho, %e vlastni hodnoty gﬂ a £
Ji% znéme (srov.(VIII.8),(VIII.il) a (VIII. 20)) Proto%e Jji% zndme

i obecny tvar ‘spole&nych vlastni~h funkef £ aE (jsou to sférické
funkce Yl(e,tp) ), musi byt spoleiné Fedeni rovnic (16) pro pevné lanm
soufinem funkce zdvislé jen na r a sférické funkce Y, G W), tde

y(r,8,¢) = R(r) T7(0,¢) , (17)

A% je R(r) jekékoliv,  (r,B,¢) bude Fedenim (16b), (16¢), nebol aE £,
nepﬁsobi na r. Zbyvd tedy Jen urdit redidln{ funkei R(r) tak, aby

Y (r,8 »p) byla 1 vlastnl funkef hamiltonidnu % (tj.feSenim (16a)).
Rovnici pro R(r) ziskéme takto: do (16a) dosadime x*z (13) a funkel ¢
ve tvaru (20); protoZe p Je vlastn{ funkei £ R nahrad{me &2 ¢ pravou
stranou z (16b) a rovnici délime Yl 0 )+ Bro radidlnf funkcd 3( r)

tak obdrZime rovnici o ) -

| 2 2 2 . . —.‘
[_ LS BT GNP TE X ST vm} R(r) = ER(x) (18-

24 r ar 247
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Ze zdpisu rovnice (18) Je zrejmé %e jde o rovnici pro vlastni funkca

" { R(r) ) a viastn{f hodnoty ( E ) operdtoru v hranatych zdvorkéch;

Wy

rozliSovat je budeme indexem (kvantovym dfslem) k . ProtoZe ale sém
operdtor obsahuje kvantové &{slo 1 coby parametr, bude na 1 zéviset
i R(r) a E, tak¥e bude nutné psét Rq(r) a By a

m
Yiera(T 1600p) = Bg(x) ¥ 166:) -
K diskusi a Yesenfi rovnice (18) je vyhodné provést Jaété substi tuci

() : L
Bkl(r) = p” ’ ‘ (19)
kterd po dosazeni do (18) a Gprav& d4 rovnici pro. funkce “kl( r):
h2 _&# ., 1asDh |
-— 5 2 V(r) (r) = u,_,(r) (20)
[ 2 . ar 2ur ' ]ukl 1

Vdimné&te si, Ze Jjsme zf{skali rovnici zcela analogickou t&m, které Jsme
m&li prc jednorozmé&rné dlohy v kap.III s tim, Ze (20) by odpovidala
stavim &dstice s hmotnost{ u v poli s potencidlem (srov.klasicky vysle~
dek (10)) 2
Vep = V() + 1(1+Dh
2ur

Nesmime ov3em zapomenout, Ze,na rozdil od dloch v kap.III Je v (20)
proménnd r pouze z intervelu OLr<{+o0,

(21)

Nebudeme zde provddét rozbor podmine‘k pro fyzikdlné p¥ijatelnd
teSeni rovnice (20) s obecnym potencidlem V(r) (viz nap¥. [3]). Pouze B
si uvédomme, %e singuldrnim bodem, v jehoZ okolf bude t¥eba FeSeni
predevsim V{Eeti‘it, ‘Je r=0. ProtoZe nprmalizaéni podminka pro funkce
U4 (r) Je :

N , ‘ ,
jukl(r) Uq(r) dr = 1, (22a)
0
bude muset funkce uy (r) klesat,pro r -0,k nule alespon tak rychle  jako
", mé-11 1ntegrél v (22a) konvergovat. S

1)Poti‘ebujemé nekonec normelizaci (1n, tj. splnént

: jq’klm"’klm dt =1.

Sférické funkce Jsou v¥ak Ji% normalizovény podle (VIII.33),. takZo -
zbyvd aby platilo ( d¢ Je ddno (VIII.5))

oo

f Ry (7) Ry(m) =2 ar = 4 ; | (22b)

_ o |
co% s (19) A& (22a) (viz Jedtd ddle (48)).

&
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Z druhé strany, pro r—~ o0 , pfejde (20) v rovnici

2
.h2 d Upq

yng [V(e) - By ] u (e (23)

a maji-11 existovat vdzané stavy, musi byt pro rostouc! r rozdil
{ V(r)-Ekl ) > 0. Funkece. uy,( r) buds tedy pro r-+oo exponencidlné

riist nebo klesat, pii%emZ rostouct feéeni je opét t¥eba odmitnout jako
fyzik41n& nepii jatelné.,

2. Atom vodiku

2.1) Refeni{ rovnice pro radidlni &4st vlinové funkce

Nejjednoduss{ atomovy systém - atom vodiku - Je tvoren elektro- .
staticky vdzenou dvojic{ proton-elektron. Z odst.VIII.5.1.2 jiZ vime,Zé
‘problém dvou ¥dstic lze vZdy rozdélit na dv¥ nezdvislé llohy: pohyb
t&2i3t8 soustavy a pohyb fiktivni ééatice s redukovanou hmotnostd
M= B /(m +m_) vzhledem k poldtku, ktery Je v t&2i&ti soustavy.

v naéem pripedg Je hmotnost protonu mp mnohem v&t3{ ne% hmotnoet elek~-
tronu m. Potom ale

&= __n_xp_ m ('1 - El—e-) | (23)

m +mp e mp )

kde korekinfi &len me/mp:z 1/1800 , takZe t&%i5t® soustavy je prakticky
v témZe mi{std kde proton & zmin¥nd fiktivnf Cdstice mlZe byt s velmi
dobrou presnosti ztotoZnZna s elektroﬁem, To je také ddvod, prod v dalsinm:
‘budeme (m{rn& nep¥esnd) mluvit o Zdsticl s bmotnosti{; Jako o elektronu
a proton budeme povaZovat za pevny v poZdtku soufadnic (obr.29).

Ovr.29

K redeni atomu vodiku. Proton s hmotnost{
m_ a nédbojem +e povafujeme za pevny Vv po-
gdtku a fiktivni ¥dstici s hmotnosti U= m,
a ndbojem -e v dobrém pFibliZeni ztotoini«
me s elektronem. ‘

~ Potencidlni energle vzdjemného elektrostatického plisoben{ v soustavé
e? : ‘
V(r) = = o (24)
ame ¥
. m4 sférickou symetrii, tak¥e jde o konkrétni p¥ipad systémd uvaZovanych
. v p¥edchozim odstavel. Ste¥f se proto omezit jen na fe¥enf rovnice (18),

resp.(20), pro radidlni &4st vlnové funkce.
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S potencidlni anergii’ (24) dostaneme pro “kl(r) rovnicd

2 2 2 2
[___tl___._g_z, - lSLi)}l_ - ] ]ukl(r)_,= Eklukl-(r) {25)

2u  dr 2 LT dneg, r

8 okrajovou podminkou . ,
| u,(0) =0 , (26)
Daldi postup FeSeni je v hlavnich rysech shodny. s postupem, ktery
Jsme uplatnili u harmonického oscilétoru a struin& ji zopekovall v pred-
choz{ kapitole pfi FfeSeni Wlohy o momentu hybnoeti, zde ho proto uvedeme

Jen heslovitd,

Je vyhodné prepsat (25) tak aby délka byla méi‘ana v jednotkéch

L Ll | 278
a = g : : Ta
o e . S
a energie v jednotkéch
2 T
E; = £ : o -~ (27v)
8:n'£ a, .

Tyto veliZiny Jsme ziskali v kap.I (vztahy (I. 18) (I.19)) p¥i Fe¥en{ -
Bohrova modelu atomu vodiku; a, Je polomér 1.Bohrovy orbity a E 1=~E4 Je
ionizadn{ energia pro elektron v zdkladnim stavu atomu H.

Zavedene gedy bezrozmdrné veli&iny

?=r/a° : B ".'(27c)

- ,/._31(175:'- ' ' : (274)

(vyraz pod v~ je kledny, nebo{: se zajiméme o vézané stavy pro n&% je
E < o).

v téchto prom¥nnych pFejde rovnice (25) v

5 . _
d 1) o, 2 2 -
[ > - > + S - Akl] “kl(?) 0 . (28)
S |
Pro fD-a.oo se tato rovnice redukuje na (zanedbdme ¥leny ~§*‘f2 a Sb"l
> .
d7uy |
=22 4 (29)
G?E k1l "kl

8 FeSenim exp(*}klgo ). Exponentu se znaménkem + musime vylouéit, nebot
nevyhovuje poZadavkim kladenym na vlnové funkce.
flplné Feseni rovnice (28) potom hleddme ve tvaru : . )

kde funkce f,,(p) ‘mus{ byt takové, “aby pro@—aoo platilo ukl—;o .Dosazenin
(30) do (28) obdrﬁme pro fkl(?) rovnici -
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K rovnici (31) nutno jestd dodat'okfajovou podminka (26) ve tvaru

: | fi,(0) =0 (32)
Funkce fkl(@) se nyni hledd ve tvaru Fady
' o0
= -8
£l @) =@ Z_ 8, ga‘q ; (33)
. q=0 :

v ni% p¥edpoklddéme a #0. Z podminky (32) ddle vyplyvé, %e musi byt s>0.i
Radu (33) dosadime do rovnice (31) a levou stranu uspofddéme podle mocnin’
prom&nné @ ; ma-11 byt rovnice spln&ne pro vSechna © , musi. byt koefi-
cienty u vSech mocnin @ rovny nule. Koeficient u nejniZ3{ mocniny (tj.
u @) tak as '

[-12+1) + 8(~s-1)] a, =0 _ o (34)
Pro a 0;60 md rovnice dv& Fedeni: '
) s=1+1 , s=-1 ; : ,

pfitom pouze prvn{ z nich splnuje po¥adavek s >0, Dosadime hodnotu

s = 1+ do vyrazd pro koeficienty u vSech zbyvajicfch mocnin P & z po-
%¥adavku rovnosti nule koeficientu u obecné mocniny Saq{-s-2} z{skédme
rekurentni formuli pro a ' ‘
. = 2 [ (g+1) J‘,Isl ‘7-'.1]
q q(q+ 21 + 1)

A3-4 . (3%)

. ?ro dané a, z ni lze vypoiitat vS8echna zbyvajicf{ a_. Koeficient a, stano-'

vime na konec tek, aby byla spln&na normalizaZn{ podminka (22).

Pro velkd q Jje pomér nédsledujicich koeficientd
' aq/aq_i ~ 1/q .

ProtoZe stejny pomSr ddvd Taylordv rozvoj funkce e , je mo¥né predpo-
kléddat, %e by se £11(@), vyjdd¥end nekone¥nou fadou (33), -chovala pro
velkd @ Jjako ef « To Je V§8k v rsozporu s poZadavkem, ktery Jjsme na ni
kladli. Obti% zmiz{, kdyZ Fada bude kone’nd (bude polynomem). K tomu Je
t¥eba tekové p¥irozené Zislo k, aby &itatel v (35) byl roven nule pro
q=k; potom budou vBechny koeficienty *ady, po¥inaje ay ,rovay nule.

Pro dané 1 budeme rozliBovat odpovidajici hodnoty Akl prév® timto k
(must byt k=1,2,... ,nebot vidy je a #0). :
Tak dostavame 1 '
' . kK +1 : o
Pro dané 1 jsou pek podle (27d) moZné pouze tyto hodnoty energie vézanychf
stavy ’ :

A = (36)

P E ‘ . ’ ;
-—L G

(x + 12

E
kl
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Funkce fkl(go) Je polynomem s nejniZéi mocninou @1*1 a nejvyss{ @kﬂ'

Jeho koeficienty se vypoftou pomoed formule (35). Snedno doké%ete, %e

a = (-1)Q (__?.__.)q Lo G-ty (2144) (38)

Q K+l (x-q-1)t = ql(g+21)1 %o

uki(@) Je potom déna vztahem (30) a a, se stanovi z normelizain{ podmin-
ky (22a) (predtim se ovdem musime vrdtit k proménné r). Kone¥nym vysled- .
kem jsou radidln{ funkee R, ,(r), které z{skéme 2 (19). Tek obdriime napfq

Reaq, 120(7) = 28732 xp(-r/a,) , (399)

Rk=2.1=0(r) = 2(230)53/2 (4 - ) exp(-r/2a,) ~ (39b)
[s] - .

Bpeg, 1o (V) = (209732 %—-—3‘; exp(-r/2a,) (39¢)

Ziskané vysledky ukazuji, %e pro vodfkovy atom hrajf veliZiny Ep
(ioniza&ni energile), a, (Rol:rdv polom¥r) vyznemnou roli, nebol udéveji
$4d velikosti energif a prostorového rozloZeni hustoty pravdépodobnosti
pro vézané stavy elektronu. Pfepiéeme je takto: -

8y = %< %, B : (40b)
kde bezrozmérnd velilina . '

X = e ~ A ' (41)

~ 4uarghe 137 : '

Jje tzv. konstanta jemhé.struktury a velidina 3Ké definované vztahem

A, = pre : : o (42)
Je velmi blizké (A=~ m, )} Comptonové vlnové délee pro elektron:

B, ¢ = 0,385 pm

Vyraz (40b) ukazuje, Ze a, je Y4dové stokrdt véisi nei % ,zatimco z for-
mule (40a) vyplyvé, Ze vazebni energie elektronu v atomu H lezd mezi
10'4/1c az 107 /402 , kde /ic je_prakticky rovno klidové energii

elektronu ’ . 2 _
' mec 0 511 MeV .

Provedené odhady ospravedlnuj{ u?it{ nerelativistické Schrt:od1ngaro-—J
vy rovnice pro Fedenf atomu vodfku. Nicméné, relativistické efekty, byt
.malé, existujf (Jjsou nap¥. pozorovatelné ve spektrech) a jejich vliiv -
na z{skané Fe3eni miZe byt zapo¥ten pomoci poruchového podtu.
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2.2) Energiové hladiny @ vlnové funkce

Pro dané 1 existuje nekone¥n& mnoho moZnych energiévjch hlédin,
které odpovidajf k = 1,2,3,... (srov.(37)). Ka%d4 z nich je minimdlné&
(21 + 1)-ndsobné degenerovani; tato degenerace Je dlsledkenm sférické °
symetrie potencidlového pole, kters se pFi ¥eSeni promftla do faktu, Ze
radidlnf rovnice (18),resp,.(20), zdvisf na 1, nikoliv viak na kvantovém '
&i{sle m., V coulombovském poli (24) se navic ukdzale ndhodnd degenerace: J

energie (37) zdvis{ pouze na sou¥tu (k+l), tak¥e vlastn{ hodnoty energie

Ek i Ek’ 7y odpovidajici riznym redidlnim rovnicim (1#1”) jsou stejné
Jeetliée "k+1 = "+ 1”7, Polo¥ime-1i

‘k"'l » (43)
budou rizné energiové stavy indexovdny n = 4,2,3,... a (37) pFejde v

E, = - -—:-TEI ' . (44)

Podle (43)739 ekvivalentn{ specifikace vlastnich funkc{ dvojicemi (k,1),
(n,1); ve shod¥ s b&%nou konvencf, budeme déle uifvat kvantovd &isla n 14

‘Energie Je podle (44) urlena &fslem n, které se nazyvd hlavn{i kvantové

&isl0; n také uriuje tzv. elektronovou slupku.

Protoie platilo, Ze k=1,2,... , mi¥e 1 podle (43) nabyvat pro dané
n pouze konedného podtu hodnot

1=0,1, 2, ves , 01 _ (45)
Kvantové &fslo 1 se nazyvé vedlej3f kventové ¥islo a urduje, jak JiZ

vime, velikost momentu hybnosti elektronu. Ke kaZdému 1 jo#td prislult
(21 + 1) rdznych hodnot tzv. megnetického kventového Z{sla m (—ml) ,
které urduje primit momentu hybnosti do zvolené osy. .

Souhrnnd: stavim s vlnovymi funkcemi

¢n1m(r O,¢)
piisluéi vlastni hodnote energie (44), kterd je pro dané n celkem

n®-ndsobnd degenerovend, nebol

n-1 o
gn.—. ;(214-1):_29?)}}--&.5:112 | (46)

Vezmeme-1i Jeété v dvahu spin elektronu, jehoZ prim&t do zvolené” osy se
charakterizuje kvantovjmrélslem ms—-1/2 , budou stavy elektronu urieny -
vinovymi funkcemi (vrétime se k m,=m)

: : +n1mlms(r’9"“f7fo—)

a vlastni hodnotylyn budou 2n2-nésobné degenerované.v

Pfipomeﬁme‘si Jedte spektroskopické'znaﬁeni stavl s riznym 1 (viz_

i(VIII.20)), které se kombinuje s &fselnym vyJjddFenim hlavniho kventového

_&isla n.
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Energiové hladiny pro n&kolik prvnich stavd jsou zndzorn&ny v obr.30.

g 1 2 3 1
0 = —_
u 4o 4p 4d af
E 3s 3p 3d
[eV]
. —— 28 2p
-10
— le

Obr.30

Energiové hladiny pro elektron
v atomu vodiku, Ke kaZdému 1 -
(1=0,1,...,n~1) p¥fslusf jJeitd
(21#1) moZnych hodnot m,

(my= =1,...,0,.0.,1).

_ Znézorndny jsou jen hladiny pro -

n< 7 (popsény do n=4), nebo pro
dalsfi-n by se zobrazujic{ dsedky
silni zhu§iovaly(pro n->00 jde
E,~ )]

Vinové funkce

maji{ tvar (17) a s piialuénymi kvantovymi Z{sly jsou (spin zatim

neuva¥u jeme)

‘Pnlm( T "f)

Ryp (1) YO, e

Sférické funkce oy (G,q) ‘znéme Ji% z pFedchoz{ kapitoly, takZe zijé
uréit jen radidlnf vlinové funkce Ry (r). Postup jsme ji%¥ ukdzall pri

psani (39) (tam to bylo pro kvantovd ¥isla k,1); pro elektronové s;upky
n=1,2,3 jsou uvedeny v tab., 6 . Grafy tdchto funkc{ jeou v obr,3l.

Obecny vyraz pro normalizovené radidlni vlnové funkce Je

‘ 172 |
‘ = - (n-1-1)! -r/ne ‘2 1 21+#if5,
VR"]'( r) {( ) 2n{(n+1)1] } ( = ) * vy l{"""n:)

_ 0 ’ o

kde . n-1-1
21+ - (_1)k+1

[(n+1)172

na
(48a)

Ln+1 (x)

k=

(n=1-1-k)t(21+1+x)1

S (435)'_

‘jsou tzv. p¥idru¥ené Leguerrovy polynomy [12,13].

“
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ProtoZe funkce R ,(r) jsou vlastnimi funkcemi hermitovského operdtoru %,
Jsou ortonoméln_i, takZe pro n& plati

0
J R 4(r) Ryy(7) P ar = Snn’ R (49)
- VO

(Proto%e jsou redlné, Je zbyte¥né vyznafovat komplexni sdruZeni R n1’
vzpomente si, %e automaticky ortogondlni jsou pouzé vlastni funkce
pr{sludejfci riznym vlastnim hodnotém; proto je v (49) n-a n’,ale
nikoliv 1 a 17t ) - '

Uvedené funkce Rn],( r) v3ak netvo¥{ dplny systém (viz odst.IV.1.3),nebo{
jeou to vlaetn{ funkce pouze pro &dst spektra operétoru € (jen pro E<O0).

Tabulka 6 4 .
Redidlni vlnové funkce R ,(r) pro atom vodiku (a, Je Bohriv polom&r)
n 1 R,q(7)
-3/2
1 0 2 ag exp(-r/a)
, 0 | 2(290)-'-3/2,(1 - E—;—;)xexp(-—r/Zao)
1| F eV L expton/ay)
' 2
0 2(380)-3/21:(1 -2 ,_ 2 ) exp(-r/38,)
2 o’
3o 279
8 -3/2 _r_(q4 .z -
3 1 F (3a,) “ea ( Zoc ).exp( r/3a,)
2 [P (3a )"3/2‘)« -—!—z—- exp(-r/3a )
. 27y10 ° aj X °

Radidln{ vlnové funkce Rnl(r) 'se normalizuji podle (22), cof zde znamend
poZadavek -

0

iRnl(r)]2 2 ar =1 ‘ (50)
| Jo o |
Dojdeme k n&mu takto: obecnd normalizadni podminka %4d4, aby

r _
j Jllpnlm(x,y,z)l‘? dxdydz = 1
‘J .

“Pte jdeme-11 ke sférickym soufadnicim, nesm{me zapomenout pfetransformo—
" vat i element dxdydz ( pfejde v dt podle (VII1.5)).




( IX) ..74 .

2 &
0.8
1.5
1\ a,o
0.5
/'
0 5
8 2 4 8

i
o.187 @n

0.12%

N n‘m-.

0.04

ol

Obr.31

! Radidlnf vlnové funkce R 1 r) pro n=4,2,3 (v zévorkdch u kiivek jsou
uvedeny dvojice (n,1}). :
Na ordindtu jsou vyndseny hodnoty 83/ 2 Ry (véimnéte si, Ze v grafech
"jsou na ordinstéch rdznd méEFitka). :

Pro funkce (47) dostaneme normaliza¥ni podminku E

- —— e - o . < . 2 o,

podninka(50) | ° =4 podle (VIII.33)

b

IR,y 12 rPar xj IY"‘(G,cp)i"’ sinf a6 ay = i (51
0 ]

Pravd&podobnost, Ze elektron ve stavu q’nlm bude nalezen v :i.nf:i.n:l—L
tesimdlnim objemu 4T v okoli bodu se sférickjmi soutadnicemi r, ' Je

aP 1 n(1,0,) = 1Y p1p(rs0,9)12% 1% ar 4R (52)

i,

-:kde aQ = sin® ad dg .
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.z obr.31. Na ordindtu Jsou vynéﬁeny hodnoty a Rﬁlr .

r/a,
o.2¢ o
3,10
01 N o~
T~ 7 : it T
o 10 20 :
0.2
C am
o.1
j r/
ol e . . . . . ; ‘o
i} 10 20 o
Obr.32
Radidln{ hustoty pravdépodobnosti vyskytu lRM(r)l2 r? pro funkce B,

2

Provedeme~11i 1nt‘egraci pfes cely interval 0a Lf} (ptes cely prostorovy
dhel), dostaneme pravdfpodobnost, Ze elektiron bude nalezen ve sférické
vrstvé mezi r a r+dr; vzhledem k (51) to bude ‘

(e = 1R (D12 ar (53

JestliZe naopak provedeme integraci p¥es r od O do +00 , z{skdme pravdé-
podobndst dPnlm'(e',qJ), ¥e elektron bude nalezen v prostorovém thlu 4§2

ye sméru urfeném ﬁhlye,f_‘ ; vzhledem k (50) Je
Q) = 1I]O, 1% aR 5w

nlm

Tento vyraz jsme viak uZ diskutovali v odst.3.3 pi‘edchozi kapitoly, kde
Jsou také uvedeny grafy IY (0 xf)lz (pfipomenme znovu, e tyto veli¥iny-
nezavis{ na zf, takZe funkce (54) jsou rotain& symetrické kolem ogy z). -
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2. 3) Soustavy podobné vodiku

V fesen{ provedeném pro atom vodiku je podstatny fakt, Ze Jde o
soustavu dvou &4stic (elektron+proton) JejichZ vzdjemnd pritaZlivéd
interakce je nep¥{mo Um¥rné &verci vzddlenosti mezi nimi. Proto FeBen{
provedené pro vodik bude bez problémd aplikovatelné i na Jineé sohstavy,
které majf tuto. vlastnost. V3imneme si zde ndkolika z nich s tim, Ze se

zamd¥{me pFedevdim na zménu Bohrova polom&ru a_ a 1 oniza¥n{ energie Ey.
P¥ipomenme si, %e

0

2
i 4reh 2
=X = eg ; By = %—pczozz = —8 (55)
| Yt 8T ano ‘

kde/L byla redukovand hmotnost systému elektron+proton
n om '

~ e :
o= pE) = m§'~.me(1' 5 ) (56)

Pro vodik dostdvidme
a (H) =0,529.107% m , E_(H) = 13,606 eV

Budeme-1i mf{t soustavu tvofenou dvéma Zdsticemi s hmotnostmi m,,m, a
s pfitaZlivou interskini energif
, 22 ) :
V(r) = - : (57)
b
4T Eo1 %1 T L

kde Z je bezrozmdrny parameir, potom vie co je potfebné uddlat,je nahra-
dit redukovanou hmotnost vyrazem AL = mlmz/(m1+m2) a e® nahradit ze® .

a) Deutérium'a tritium

V téchto izotopech je proton nahrazen jddrem v n¥m%¥ je krom# pro-
tonu je3t& jeden, resp. dva, neutrony. Hmotnost deuteriového jddra Je
pF¥ibliZné 2m a tritiového 3m s takZe

[L(deuterium)z m, (i-m /2m ) }L(tritium)z m, (1—m /3m )

Protofe m /mp 1/1836 < 4, Jje jasné, Ze redukované hmotnoati deuteria

' a tritia jsou velmi blizké /L(H). Ptesto je mo%né spektroskopicky zjistiﬁ
malé posuny spektrdlnich &ar: vlnové délky vodikovych &ar jsou nepatrnd
vétéi nef deuteriovych a ity pek vétd{ neZ u odpovidajicich gar tritiovjcﬂ.

b) Positronium

'Je soustava ivoFend elektronem &~ & positronem e*’. Zde se situace
vjrazn® 1i3f od atomu H v tom, %e positron (ktery nehrazuje proton)
md stejnou hmotnost jako elektron a nelze tedy pfedpokléddat, Ze Je

¥ k1lidu (obr.33). Platf | R

j /a(positronium)= me/2 ; ao(positronium)z 2a (H); EI(positronium)sEI(H)/Z
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Obr.33
@) e" (b e- Schematické zndzorn¥ni (a) H a.
“{b) positronia. Jeliko% mp» me,
je proton prakticky lokalizovédn
v t&%i5ti a elektron "obih4®
kolem ndho ve vzddlenosti a (H).
- U positronia obd &4stice (e ,eh)
€ “obfhaji" kolem t33i3t¥ s tim,Ze
ao(positronia) = ZaO(H)

Pro dany stav positronia je tedy stredni vzdélencst elektronu od posi-
tronu rovna dvojndsobku st¥ednfi vzddlenosti mezi protonem a elektronem
v atomu H. Vzddlenosti energiovych hladin jsou polovi&ni proti H, takZe E
vinové délky ‘pro Eary v positroniovém spektru jsou dvojnésobkem vlnovychf
délek odpovidajicich &ar ve gpektru H. Positronium je ov8em itvar nesta-i

bilnf. V zékladnim stavu 1s p#ijde elektron do kontasktu s positronem,

tak%e dochédzi k enihilaci spojené s emis{ fotond.

¢c) Tonty podobné vodiku
L+ +4++

Jsou nap¥.: He+, Li ', Be yoee o
Je-11 hmotnost jddre M a jeho nédboj-+Ze, potom

8,(2) ~ 8 (H)/Z2 @& Ef(2Z)~ 2° Eg(H) ‘_ (58)

ProtoZe M>:>om.e , miZeme zanedbat rozdfl mezi redukovenymi hmotnostmi
M(H), 4(Z) . Ionty podobné vodiku jsou vZdy mensdi ne% atom H (coZ je
ﬁochOpitelné, nebol elektron je siln¥ji pFitahovédn k jadru) a jejich
ionizain{ energie rychle (kvadraticky) roste se Z.

Vlinové funkce pro jediny elektron pohybujici se v poli Jédra 8 ndbojen
+Ze dostaneme pouhou zaménou a, v (48) za aO/Z (a°~a°(H)).

d) Mezonové atomy

jeou tvofeny atomovym jédrem v jehoZ poli se misto elektronu na- -
chézi}x’ nebo Jr~ mezon, Doba Zivota takovyich systémi je omezena dobou
2ivota mezond, nicmén& je moZné je na urychlovelich vytvo¥it a studovat
jejich vlastnosti. ' :

UvaZu jme napf..nejjednoduééi mezoatom tvoieny JL mezonem -2 proto-
nem\Jédrem H). Ndbaj mezonu Je -2, Jjeho hmotnost m8~'207m , tekZe

4 41re 12 8, (H)
80( é" ' P Y -—m;?_ - -'-;66— ‘ (59a)
a ioniza¥ni energie ’
-+ . Bu et . - i
EI([.A. P % 200 EI(H). (59b).

(47 ey)? 2h?
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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

VA % ' . Z
%2_25_5_..%9_"’__.+_1_ <
=T 2o 11 4T gy ITs] 2§31 4me, T -Fy)

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
i
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-a - ) (1)

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 @)
#E ‘ ' 54 &)
(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.
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4. Hybridni orbitaly

4.1) Orbitaly vyjédfené redlnymi vlinovymi funkcemi

Jednoelektronovd vlnové funkce pro elektron v atomu (neuvaﬁujeme-lf
spin) Ve ,9,@. =R_(r) Y’{((—),q) T3

se 8asto nazyvéd (zv148t& v chemickych aplikacich) atomovym orbitalem 1) ,
Dal3{ dvahy budemse pro uriitost provddé&t pro atom vodiku; pfipadné modi-

fikace pro viceelektronové atomy budou pFedevidim disledkem faktu, e ’
energle elektrond v nich zdvisi i na kvantovém %isle 1. I

Linedrnf superpozic{ stavl s tou% energif, tj. s stejnym kvantovym.
&i{slem n, miZeme podle principu superpozice (odst.II.4) vytvorit novy
stav, kterému oviem jJi% nebude obecn& p¥fsluet presn¥ urlend hodnota i
1 a m. Takovou linedrn{ kombinaci atomovych orbitald se stejnym n, ale
riznymi 1 a m, nazveme hybridnim orbitalem. Uvidime, %e hybridnf orbitsl -
- mdZe odpovidat jinému prostorovému rozloZeni ndboje ( pravddpodobnosti
vyskytu elektronu) neZ vychozi atomové orbitaly; to je také hlavni ddvod
pro¢ je, predev3im pro vyklad chemické vazby, zavéddime.

Ve vyrazu (73) Je R ,(r) funkce redlnd. Sférické funkce Y?(G,q)
v3ek jsou (vyjma pro m=0) komplexni. P¥ipomenme si, Ze Jsou soudinem
dvou funkei ( F?(@) dostaneme porovndnim s (VIII,30) ) _ -

80,9 = FRQ) o1B¢ RG2S

kde F1(§) Jje reslnd funkce proménné ©. _
Atomové orbitaly Jjsou tedy komplexni vlivem soulinitele eimlP

Superpozici orbltalﬁ ‘Pn 1,m ‘Pn 1,-m mi¥eme vidy dostat redlny

hybridni orbital , JehoZ p¥ednosti je jednoduchd dhlovéd zadvislost,
kterouz 1ze zndzornit graficky. - .

s-orbitaly (1=0) '

. jsou reprezentovdny vinovymi funkcemi s 1=|n—0 tJ. \pnoo(r 9,{)
které jsou redlné. Pro grafické znézornéni tYhlové zédvislosti vezmeme
pevné r a v pi‘".tsluéném sméru O, \? vyneseme 0d zvoleného poldtku vzddle-
nosat rovnou Wnoo(r ,?). Pro s-orbital obdrZime kulovou plochu nepot

-1/2

\Pnoo(l‘) = (41 ) Rno(r) “(7%5)

i)V (73) neuvaZujeme spin. Vlnové funkce +n,1,m1,m (r,@,Y,w), zehrnujicf?
8

i stesv spinu, se zpravidla nazyvaj{ spinorbitaly.

i -1

2)Pf'ipomenme, Ze e -e

1

2Y sinx a

€ + e = 2 ¢coSeX . =
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Obr. 37

funkce nezévis{ ani na O ,ani na ¥-

a-orbital je sféricky symetricky, vinovd

p-orbitaly (1=1) p_, Pyr Py

Se sférickyul funkcemi YO, Y3, Y71 2 (VIII.34) méme:

1!

q’n,'l,‘l(;) = ‘V—é};r-' Rn,,l(r) sing ei‘f
-~ 3
‘l’n,'l,o(r) = — Rn,’l(r) cos

q’n,'l,-i(?): V—--g-; Rn',i(r) sin® o-1¢

Vytvofime nynf 3 linedrn{ kombinace:

1 . N
Ip> = - = [Wa,1,4(0 = Yo,q,49]

]

| npy >

‘ |
\'/'—'2'" [q’n,‘l,tl(r) * \l’n,'.l,-'l(r)]

'npz> .= \Iln,'l 0(1‘)

Po dosazeni z (76) & z trensformadnich vztahd (VIII, 4) pro pi‘echod
kartézakych soufadnic ke aférickym, ziskédme vyrazy

Inpx) = v 3 ni(r) ——-—; ‘,. :

lnpy V B‘ni(r) 2
Inpz = _l... R_4(x) _,f_
ax M

Tyt.o t¥1 redlné orbitaly se nazjvajl .sz.E 1Py _Orbitaly. Pro jejich
grafické zndzorndni se nabizej{ dvd mochsti.

(76&) '
(76b)

(76¢)

(77&)

(77v)

(77c)

- (78a)

(78b)

(78¢)

a) Jestli%e nds zajimé thlové zdvislost orbitalu, vyndSime p#i pevném r

‘ve smirech urienych dhly a, ¢, bady vzddlené od pofdtku o h}l(r, ,(p)l
w(w:,rnéé:(me absolutni hodnotu,znaménko se vyznedf v grafu).
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Tak nep¥. pro orbital ¢zl2p,> je dhlov4 zdvislost 2/r = cos @ . Pro
Ye<0,27t> a €0, 7D le%{ body vyné¥ené popsanym zplsocbem na dvou
kulovych plochédch-se stfedy ne ose 2z; rovina xOy je k nim tednd s sou-
gasn& je rovinou symetrie (pro absolutnf hodnoty I2pz> ) (obr.38(a)).

{a) z

Obr. 38

Dv& moZnosti zobrazeni inp, > orbitalu. .

(a) Ohlové z4vislost. Pro pevné r vynddime ve viech sm&rech (urZenych 0.({)!
velikost |\])n10(r,9,?)i; znaménks +,- znad{ znaménko funkce v p¥{sludné ‘
oblasti., Plocha je rotain& symetrickd kolem osy z, zobrazen je Yez
rovinou y0z. _

(b) Rezy ploch ||2p,>|= const rovinou sz pro -

const= 0.2, 0.6, 0.9 x max.hodnota || v bodé A,resp.B.

Na rozdfl od zobrazeni (a), zdvisf tyto grafy na radidlnf ¥4sti orbitalu
(zde to je Byq(r)). ~ :

b) Druhy zpisob spofiv4 v zobrazeni skupiny ploch, z nich¥ ka%dd odpov:[dq‘lw
n& jaké hodnotd N}(r,@,cp)l . Tyto plochy jsou geometrickym mfstem bodd se

. stejnou pravddpodobnosti vyskytu, rovnoul| W(r,@,tf)la. V obr.38(b) Jsou
Fezy nékolika takovymi plochemi pro ¢ =l2p,) .

Pro orbitaly p,, P
Ox, resp. Oy. _
Linedrn{ superpozici orbitalid Pyr py, P, miZeme zfskat orbital

y

stejného tvaru,avdak s osou symetrie v libovolném sméru Qe .
| inp,> = coso | mp,> + cosp inpy> + cosg i np, > - (79
:kde cost coap ’ coag Jsou smérové kosiny vektoru U, pro n&% plat{
cos’s + coszp + 09528 =1 , - (80)

UZitim vzored (78) Je mo%né orbital psat

. = |fw3 X coso + y cosfy + z cos =1/_3 (wy) U
inp > -v res Rq(x) = = B § v ypm Ry (7) =

(81a)

dostaneme stejné zobrazen{, pouze osou symetrie bude

&

A
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V (8la) zns&{

U= Xcosx +ycosf +zcosg , (81b)
cof je projekce polohového vektoru T=( X,¥,z) na osu urfenou vektorem i.
Orbitaly pro 1> 1 |

Postup pou¥ity pro p-orbitaly (1=1) Je mo?.né u3it 1 pro 1> 1..
Z vyrazu (VIII.30) pro sférické funkce plyne platnost relace

[1%0,p]" = (<D™ 1;%6,p) : (82)

Z ni je bezprostfedn¥ zFfejmé, Ze pro m#0 Je vZdy mo¥né mfseto dvou
vinovyeh funke! ¢ . (¥), ‘Pn,l,-m(s) brét dv& redlné ortonormélnf funkce

1 - n ‘ ‘
-1-5—[%'1,13(1') * (D v"’n.l,-m(i")]- | (83a)
i g -1 m | - ' o
F—w“'l'“‘( AEEC A NPC T I - (83)
Tak nap¥. pro 1=2'mﬁ§ema zkonstruovat 5 redlnych d-orbitald
1 2 |

d = ——— ( - 1)
[n 322’1.2) 7 3 cos”0 | | (84a)
|na”t > = \fé_ 8inB, c0a 0, cos ¥ | (84v)
|ndzy)' = \[g sir{x@.coé’“@.ain\o T (84c)
|nd , > = ~23- sinae.cosZ\P | | (84)

X =~y . .
Indxy) o a-g einze.sinZ\P T , (84e)

Je jich tvar je koniplikovanéjé:( ne% pro &=, resp. p-, orﬁitaly, nicménd
Je moZné 8 nimi provddst konstrukce zcela obdobné tém, které nyni pro-
vedeme pro s- a p-orbitaly.

4.2) 8p hybridizace .

V atomu vodiku pat¥i Etyfi vinové funkce (orbitaly) |ns) .’npx),
lnpy) ,Inpz) stavim se stejnou energif B '1). Linedrn{ superpozici{ ns
@ np orbitald lze vytvdPet nové (redlné) orbitaly, které mn,ji vlastnoati
uZitefné predevdim pro teorii chemické vazby.

.vi)Uvedené funkce je moZné vzit za ortonormilni bdzi podprostoru v pro~

storu stavovych vektord. 2 jejich linedrnich kombinaci lze vytvéFet |
Jiné ortonormdln{ bdze v tomto podprostoru. '




( IX ) ' - 90~

" Za¥neme linedrni kombinacf ns a np, orbitald. To znamend, %e mistdr
dvojice |ns) ,|npz) vezmeme dvé jiné ortonormélni funkce

cosx |n8) + sindk | np,> ' - (85a) -
sind |ns) « cos™ |=enpz) : . (85b) |

Ortonormalitu Jsme zajistili tim, Ze jsme koeficienty linedrnf kombinace
vyJédFill jako cos« a sindx (pri¥em¥ dhel o miZe byt libovolny).JestliZe
navic budeme poZadovat, aby geometricky tvar obou orbitald (85) byl
shodny, musime zajistit, aby zastcipenf s- a p-orbitald bylo v linedr-
nich kombinacich stejné. V na¥ei p¥{pad® to znamend poZadovat coaor'sina ,,
coZ znamend & = /4,

Dva nové orbitaly, které takto dosteneme, jsou:

1 | : - ;
Inep, 2o = 5= (1ne> + inp>) (86a) °

Ins) - Inp,>)- " (86b)

1 (
i ,
Abychom zjistili dhlovou zdvislost t&chto sp-hybridd, zvolime n&jaké
pevné r, a poloZime

|nsp, > _

= 1 " 3
A= -ﬁ;r-_ Rno(ro) ’ B = —;-‘K— Rn;l(ro) . (87)

Pormule (?8) spolu s (86) pak daji pro thlové zdvislosti funkce

-—é&-(A+BcosG) ’ —V%-_—(A—Bco:se) ’ (88)

které miZeme graficky zndzornit zplsobem popsanym u obr.38a: ve smiru
Q,¢ vyneseme tisefku dé1ky | A+Bcos@!l/f2 nebo |A-BeosOl/y2 ; koncové
body téchto dsedek pro vSechna 0, ¥ vyplni hledanou plochu (znaménkem
opét vyzna¥ime zneménko funkce v p¥fsludné oblaat:l). Rezy témito plocha- 1
mi jsou v obr,39.

“ProtaZeni” sp-orbiteld v uréitém smdru m4 zdkladni vyznem v te‘oriil
chemické vazby. Nesmime v8ak zapominat, za jakou cenu jsme toho dosdhli. ‘
Vytvé¥eni neJjrizn&jdich hybridnich orbitald ném dovoluje princip super-
pozice (viz odst.II.4). Z{skané sp-hybridy jsou podle ného moZnymi stavy
elektronu v atomu H; nepi‘iéluéi jim v8ak u¥ nejen urdité kventovéd &fslo -
m , ale ani urdité kvantové &islo 1 (urdité velikost momentu hybnosti),
které miZ%e byt se stejnou pravddpodobnosti rovno O nebo 4. JestliZe
vytvofime sp-orbital z Ins) a inpz> orbitald v:’.ceelektronovyéh atomi,

v nichZ i energie zdvis{ na kvantovém &isle 1, nebude stavu |nsp >
pFisluBet jiZ ani Jedna uriitd energie. TotéZ platf i pro sp® a sp3-
orbitaly (a ovdem obecnd i jiné) o nich¥ se nynf krdtce zmfnime,

i
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obr. 39 . R . | |
ﬁhlové zdvislost pro sp-orbital: (a) lnspz + s (B) Inmspy_ . i

. Zekresleny jsou ¥ezy rovinou yOz (srov. obr.38a; plochy ziskané popsanym
postupem jsou rotadnd symetrické vzhledem k ose 0z, ‘nebol (83)nezdvisl
ne ). V {c) Jsou pro srovnéni vyneseny s & p, orbitaly, z nichZ jsou |
p¥ipady (a),(b) sloZeny. Srovndnim (a),(b) s (c) Je zfejmé, %e sp-hybridy
majf{ v urditém smdru "vetéi dosah"(hustotu pravd&podobnosti vyskytu
elektronu) ne% plivodn{ s-,p-orbitaly.(A=1/V4x ,B={3/4x ;1 dilek=0,3 )

°

T 4.3) sp2 hybridizace

Vralme se ke Ztyfem orbitaldm |nsy, lnp >,|npy) inp,> a nahraﬁme
prvnf ti¥i nésledujicimi 1linedrnimi kombinacemi:

Inapxpy)i o= ailnS) + bilnpx) + cilnpy) .:(893)2

: ' _ i
lnspxpy)2 = aglns) + byinp,y + c2|npy) (89b) -
Inspypyyq = @3Ime> + bainpy + cylnpy) | (agc)ga

Poﬁadujn@ nyn{,aby tyto 3 funkce byly ekvivalentn{ v tom smyslu, ﬁe p!i
rotacich kolem osy Oz o dhly 120° 2400,360 by prechédzely v sebe (Zédéme
aby osa Oz byla 3-Zetnou osou Symetrie). ProtoZe |ns) orbital jJe kulovéd
symetricky, musi byt ve vBech t¥ech sp orbitalech (89) zastoupen ziejmé
ste jnou m&rou, tj. musi byt . _

' 8y = 8y = ag ' «(90)

Dédle je vZdy moZné zvolit orientaci soufadnic tak, aby rovina x0z byla "

rovinou symetrie orbitalu I“SPxPy>1 ; to nédm dovol{ poloZit
cq =0 \ - (91)

Neakonec pak poﬁédavek,aby orbitaly (89) byly normslizované e vzd jemné
-ortogondln{ d4 6 rovnic pro 6 koeficlentd ai'bi’bZ'b3’°2'°3 (znaménka .

“84,b4,c, mohou byt libovolnd).




( IX ) - 92 -

 Jednoduchy vypofet ad t¥4 vyeledné spz—hybridy:

1 2
Inspypyyy = —V—?—lns) + VT Inp,> L (92a)
' 1 1 1 | |
lnspxpy)z = 7§PIHS> - Vgrlépx + V§P|npy> {92pn)
' 1 1 1 ‘
fnepyp Yy = = [ns) - v Inp.> - v Inpy> o (92¢)

Pro Jejich grafické zndzorndng pou%ijeme ji% zndmy postup(obr,40).

yll } y“

AT
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Obr.40 )

Ohlovd z4vislost t¥f ortonormdlnfch sp2 hybridnfch orbitald (92).
Zakresleny jsou op&t Fezy ploch rotaind symetrickych kolem vyznatanyeh
08, rovinou x0y.l V (92):)nsy= ANTx ) 1 0P =V374n cosy , Inpy) =y374% siny)

4.4 sp3 hybridizace

Superpozici (89) miZeme rozi{#it na v8echny EtyFi orbitaly |ns),
[Bpy> 4 Inpy> 4 Inp,)> :

lnspxpypyd» = ayln8)> + byinp > + ¢slapy> + dyinp,> (93)
( pro § =1,2,3,4 )

Znovu budeme poZadovat, aby v3echny EtyFi hybridn{ orbitaly (93) mély
stejny geometricky tvar, cof op¥t privede k relaci

84 = 8, = ay =g, ‘ (?4)
SkuteZnost, %e osu symetrie Jednoho orbitalu miZeme zvolit 1libovolnd a
potom té% rovinu obsahujfe{ tuto osu.a osy symetrie druhého orbitalu
(osy symetrie dvou orbitald le3f v této roving), sni%f, spolu s (94),
potet neurdenych koeficientd v (93) na 10; urdit je miZeme op&t z podmf-
nek ortonormality hybridd (93). |
Jeden z mo¥nych vysledkd (ostatnf se ziskajf rotec{ kolem poddtku) Je:
8 T by =y =4y =1/2 . aé = -by = ¢, = 4, = 1/2

(94)
83=-b3=c3=-63—‘1/2 ’ a4—b4——c4—-d4—1/? .

- r Ky “
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Geometricky tvar orbitald je shodny s sp, resp. spz, orbitaly, osy : }
symetrie sp3 orbitald (93) s koeficienty (94) v#ak jsou v prostoru urée—.
ny vektory (obritl)

(1,410, («1,-14,1) , (~1,1,-1) , (14,1,41) .

. Obr.41 '
Sm&ry os symetrie sp3 orbital&.
Orbitaly jsou rotadn® symetrické |
kolem t&chto os a Jejich geometricky
tvar je shodny s sp nebo spz.orbi-
taly.

Obdobng mlZeme vytvdret hybridnf orbitaly i z ostatnfch atomovych
vlnovych funkei. Kombinujeme Jje pifitom tak, aby vysledné hybridni orbi-
taly m&ly prostorové rozloZeni pot¥ebné pro vyklad chemické vazby v té i
které molekule nebo jiné chemické struktufe.

V souvislostl s uvedenym poatupem ‘miZe vzniknout otézka, prod
elektrony v atomu prechdzejf do stavl reprezentovangch hybridnimi orbi-
taly, které se na prvni pohled zda j{ energeticky ménZ vihodné ( nep¥.
Eyg< EZp v atomech se Z>1, tak¥e prechod elektronu z s-stevu do p-stavu
vy%aduje doddni energie). Nesmime v¥ask opomenout, %e ve chvili kdy se
tvor{ z atomd molekula, je ka%dy z elektrond v jednotlivych atomech
nejen v poli jJédra vlastniho atomu, ale i v poll nébojd z ostatnich ato-
mi. To samoz¥ejm& modifikuje Fedeni ziskané pro izolovany atom a energie
'potrebné k excitaci do energeticky vydiich stavl zastoupenych v hybrid-
nim orbitalu, je nejen pln& komr:nzovéna, ale Je zde 1 prebytek urdujfct
stabilitu molekuly. Jinymi slovy: vlastni stavy elektronu v igzolovaném
atomu nejsou vliastnimi stavy elektronu v poli vlastniho jJ4dra a okolnfch
elektrond a Jader. Vytvérenim hybridnich orbitald z atomovych vlnovjch
funkc{ pouze vyu¥fvéme mo¥nosti, které ndm apardt kventové mechaniky -

( jmenovit® princip superpozice) dévéd k. aproximativnimu vyjédfeni novych
vinovych funkci{ pro elektron v molekule. S obdobnjm postupem Jome -ge -
ostatn® jiZ sezndmili v odst. V.2,

-
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