
Kvantová mechanika atomù
s.1
tq1
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Schrödinger: Ĥψ = Eψ, ψ = ψ(~r), ~r = (x,y,z)
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Sférické souøadnice:

x = r cosφ sin θ

y = r sinφ sin θ

z = r cos θ



Laplaceùv operátor a øe¹ení pro H
s.2
tq1

∆=
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Interpretace: gradient toku { viz rovnice pro vedení tepla

Ve sférických souøadnicích:
↙
moment hybnosti
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Dùsledek (separace promìnných):

ψ(r,θ,φ) = R(r)Θ(θ)Φ(φ)

Øe¹ení: En to samé co Bohr (n = 1,2, . . .)

Vlastní funkce: ψ = ψn,l,m, l = 0,1, . . . ,n− 1, m = −l, . . . ,l

Pøíklad: ψ1,0,0 = u1s = const exp(−r/a0), a0 = h̄2

me
4πε0
e2
= 0.52918�A

Gra�cké znázornìní orbitalù: http://www.falstad.com/qmatom/



s-orbitaly { ψ(r)
s.3
tq1
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s-orbitaly { prob(r)
s.4
tq1
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Orbitaly
s.5
tq1



Orbitaly
s.6
tq1



Atom hélia
s.7
tq1

Ĥ = Ĥ1+ Ĥ2+
e2

4πε0

1

r12

Hledáme základní stav; Ĥi jsou s Z = 2

Aproximace 0:

{ zanedbáme e2

4πε0
1
r12

{ zanedbáme korelace ψ = u1s(1)u1s(2)

u1s =
1
√
π

(
Z

a0

)3/2
exp(−Zr/a0)

⇒

E = 〈ψ|Ĥ|ψ〉 = 2Z2E1s,vodík = −4Eh



Atom helia
s.8
tq1

Aproximace 1:

nezanedbáme e2

4πε0
1
r12

⇒

E = −Z2+
5

8
Z = −2.75Eh

Aproximace 2 (variaèní metoda; Hartree):

Z′ = odstínìný efektivní náboj

u′1s =
1
√
π

(
Z′

a0

)3/2
exp(−Z′r/a0)

E = min
Z′

{
Z′2 − 2ZZ′+

5

8
Z′
}

⇒ Z′ =
27

16
, E = −2.84765625Eh

Aproximace 0{2 = orbitální (zanedbávají korelace)

Pøesnì: E = −2.906Eh



Nerozli¹itelnost èástic
s.9
tq1

|ψ(2,1)|2 = |ψ(1,2)|2

⇒
{
ψ(2,1) = +ψ(1,2) bosony (celoèíselný spin)

ψ(2,1) = −ψ(1,2) fermiony (poloèíselný spin)

Experiment: elektrony jsou fermiony, s = 1
2

Interpretace: èástice se spinem s se nezmìní po rotaci o 360◦/s,

Pauliho vyluèovací princip:

Vlnová funkce elektronù je antisymetrická

vùèi zámìnì èástic

To ov¹em ψ = u1s(1)u1s(2) není. . .



Spin elektronu
s.10
tq1

Vlastní funkce operátoru spinu Ŝz: Ŝzα = h̄
2α,Ŝzβ = − h̄

2β

||α|| = ||β|| = 1,〈α|β〉 = 0

Základní stav vodíku: ψ = u1s(~r)α = 1s(1)α(1) (nebo 1s(1)β(1))

Základní stav hélia:

ψ1 = 1s(1)α(1), ψ2 = 1s(2)β(2): ψ = ψ1(1)ψ2(2) nevyhovuje!

Slaterùv determinant:

ψ(1,2) ≈
1√
2

∣∣∣∣∣∣ ψ1(1) ψ2(1)

ψ1(2) ψ2(2)

∣∣∣∣∣∣
Pro základní stav hélia:

ψ(1,2) ≈
1√
2

∣∣∣∣∣∣ 1s(1)α(1) 1s(1)β(1)1s(2)α(2) 1s(2)β(2)

∣∣∣∣∣∣ = 1s(1)1s(2)α(1)β(2)− α(2)β(1)√
2

⇒ základní stav jsme poèítali dobøe (zde Hartree = Hartree{Fock)

Je to singletní stav



Hélium { excitované stavy 1s+2s
s.11
tq1

Singletní stav ↑↓ (nenormalizovaný):

[1s(1)2s(2) + 2s(1)1s(2)] [α(1)β(2)− α(2)β(1)]

Tripletní stavy ↑↑ (l = 1)

[1s(1)2s(2)− 2s(1)1s(2)]β(1)β(2) (m = −1)

[1s(1)2s(2)− 2s(1)1s(2)] [α(1)β(2) + α(2)β(1)] (m = 0)

[1s(1)2s(2)− 2s(1)1s(2)]α(1)α(2) (m = 1)

Hundovo pravidlo: E(↑↑) < E(↑↓)
Dùvod: ψ(↑↑) má antisymetrickou r èást ⇒ vlnová funkce ≈ 0 pro

~r1 ≈ ~r2 (pøi stejném |ψ|) ⇒ men¹í repulze elektronù



Ilustrace Hundova pravidla
s.12
tq1

ψ1 = exp(−x2), ψ2 = x exp(−x2)

ψ1(x)ψ2(y) 2−1/2[ψ1(x)ψ2(y)− ψ1(y)ψ2(x)]



Hartree{Fock
s.13
tq1

ψ(1,2, . . . ,n) =
1√
n!

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

φ1(1)α(1) φ1(1)β(1) . . . φn/2(1)β(1)

φ1(2)α(2) φ1(2)β(2) . . . φn/2(2)β(2)
... ... . . . ...

φ1(n)α(n) φ1(n)β(n) . . . φn/2(n)β(n)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
kde φi, i = 1, . . . ,n/2 øe¹í rovnici(

−
h̄2

2me
~∇i+ V effi (~ri)

)
φi(~ri) = εiφi(~ri)

kde V effi (~ri) je efektivní sféricky symetrický potenciál zprùmìrovaný pøes

v¹echny elektrony + potenciál jádra

hledáme self-konzistentní øe¹ení

⇒ n,l,m,ms jsou þdobrá kvantová èíslaÿ

Pauliho vyluèovací princip: elektrony mají alespoò 1 èíslo rùzné

Koopmans: εi jsou ionizaèní energie; cf. HOMO, LUMO



Výstavbový princip
s.14
tq1

Pauliho princip

Hundovo pravidlo: E(↑↑) < E(↑↓)

Stínìní { vnitøní elektrony stíní efektivnìji



Periodická tabulka
s.15
tq1



Periodicita
s.16
tq1

Ionizaèní potenciál

(první): X→ X++ e−

Elektronová a�nita:

X+ e− → X−

Mullikenova elektro-

negativita:

χ =
EA+ IP

2
(v eV)

van der Waalsovy po-

lomìry def. jako 98%

elektronové hustoty


