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Uvod

Téma své bakalarské prace jsem si vybrala na zédkladé svych zkuSenosti s kur-
zem Kvantové mechaniky pro studenty ucitelstvi MFF UK['} Studenti velmi oce-
novali, dostali-li k dispozici studijni text odpovidajici prednasce. Podle zkusenosti
vedouci mé prace pro ucitelsky kurz kvantové mechaniky zatim neexistuje vhodny
uceleny cesky text, ktery by pokryval rozsah prednasky, byl napsan jednoduse
a srozumitelné a pritom by vyhovoval jak hloubkou poznatkt pozadavkim ke
zkousce, tak i pristupu k vyuce budoucich ucitelt fyziky. Vytvari proto vlastni
studijni text, ktery postupné doplnuje a dava k dispozici studenttim. Nekteré par-
tie vSak ve stavajicim studijnim textu dosud nebyly postizeny, rozhodla jsem se
tedy nékteré chybéjici kapitoly doplnit v ramci své bakalarské prace. Cilem mé
prace tedy je vytvoreni studijniho textu k vybranym tématim kvantové mecha-
niky vhodného pro studenty ucitelstvi a poskytnuti tohoto textu studentim jako
opory pro prednasky. Vytvoreny text se pak stane zakladem prislusnych kapitol
ve skriptech Zdenky Koupilové a Petra Kacovského Kvantovd fyzika (nejen) pro
budouct ucitele [6].

Pti jeho tvorbé vychazim z vlastnich zkuSenosti ziskanych absolvovanim to-
hoto predmétu. Jazykem se prizptisobuji jazyku studentt, aby pro né byl text
co nejsrozumitelnéjsi, ne vsak na tkor spravnosti. Grafickd tprava vychazi z jiz
existujici casti skript, kam se také casto odkazuji, stejné jako ve skriptech se
v mé praci vyskytuji ramecky s ukoly a vypoctovymi tlohami, se kterymi se
pak pracuje na prednasce. Tyto prvky jsem jako studentka ve skriptech velmi
vitala, studijni text tak neni jen vykladem, ale dava studentiim moznost ovérit si
pochopeni latky.

Vzhledem k tomu, Ze je télo prace samo o sobé studijnim textem, neuvadim
citace v samotném textu, protoze by zhorsily jeho ¢itelnost a znesnadnily orien-
taci v ném. Vénuji proto na konci prace samostatny oddil komentéii ke zdrojim
jednotlivych ¢asti textu i obrazki.

Prace je tedy rozdélena do tii kapitol. Prvni a druha kapitola tvori dvé budouci
kapitoly skript, kapitolu Vicecdsticové systémy a kapitolu Chemickd vazba. Tteti
kapitola je vénovana, jak bylo uvedeno vyse, komentaiim ke zdrojum a nahrazuje
tak citace, které nejsou uvedeny v textu.

V kapitole Vicecdsticové systémy se nejprve rozsiruje matematicky aparat a
postulaty kvantové mechaniky, které byly zavedeny pro jednu ¢astici v predcha-
zejicich kapitolach skript, na systémy o vice ¢asticich. Prinos své prace oproti pi-
vodnim zdrojum [5, 4] zde vidim v podrobnéjsim rozepsani postuléti pro systémy
o vice ¢asticich. Zatimco [4] predpokladé, ze rozsiteni vinové funkce a operdtori
na systémy o vice ¢asticich je zfejmé, [5] rozsituje vinovou funkci, ale nezmiriuje se
o rozsiteni operatori, ja povazuji za dilezité provést toto rozsiteni peclivé, nebot
studenti ucitelstvi se s operatory setkavaji pouze v kurzu kvantové mechaniky, na
rozdil od studentti obecné fyziky, kde jsou operatory zarazeny jiz do kurzu linearni
algebry. Néasleduje nékolik feSenych vypoctovych tloh na feSeni Schrédingerovy
rovnice pro vice ¢astic, ve kterych se mohou studenti seznamit s rozsitenim jiz
znamého postupu feseni Schrodingerovy rovnice pro jednu ¢astici.

Nasledné je na zakladé principu nerozliSitelnosti ¢astic odvozena symetrie a
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antisymetrie vilnovych funkci nerozlisitelnych castic, a odtud pak odvozen Pau-
liho vylucovaci princip pro fermiony s antisymetrickou vinovou funkeci. Zvlastnost
chovani nerozlisitelnych c¢astic, ktera vyplyva z pozadavku na tvar vinové funkce,
je ukdzana na tzv. Vymeénné interakci, nejprve je vse popsano kvalitativné, aby
si ¢tenari udélali predstavu, jak vlnové funkce téchto castic vypadaji, a nasledné

Poznatky v sekci o nerozlisitelnosti ¢astic jsou zamérné budovany obecné bez
rozliSovani prostorové a spinové ¢asti vinové funkce, stejné, jako je to v [5] a
[4]. Umoznuje to snadné rozsiteni jiz vybudovaného aparatu na popis ¢éstic se
spinem. Zvoleny pristup ke skladani spinu % metodami linedrni algebry je mirné
netradiéni, v ucebnicich [5, 4, 1T], kterymi jsem pii psani textu inspirovala, se
nevyskytuje. Vychdzim proto z predndsek J. Dolejsiho [8] a z vlastnich znalosti
linearni algebry. Jako studentka bych takto pojatou kapitolu ve skriptech uvitala,
protoze ji povazuji za péknou aplikaci linearni algebry ve fyzice. Déle se text
podrobnéji vénuje soustavé dvou nerozlisitelnych ¢astic se spinem %

Druhéa kapitola se zabyva chemickou vazbou, rozsituje tak stredoskolské po-
znatky z chemie a propojuje je s nabytymi znalostmi z kvantové mechaniky. Na za-
catku kapitoly Chemickd vazba stoji oddil Shrnuti poznatki o elektronovém obalu,
ktery ma za kol zopakovat odprednasenou latku tykajici se orbitali v atomu vo-
diku, protoze bez upevnéni téchto pojmu neni mozné chemickou vazbu studovat.

Dalsi dva oddily jsou vénovany dvéma pristuptim k vysvétleni kovalentni
vazby, a to Teorii valencni vazby (VB) a Teorii molekulovijch orbitali (MO).
Vzhledem k tomu, Ze na prednésce je ¢as vénovan hlavné teorii VB, zatimco te-
orie MO je zminéna jen okrajove, je i v této praci hlavni pozornost zamérena
na teorii VB. Domnivam se, zZe to neni na skodu, protoze diky teorii VB mohou

2/ e

napt. pojmy hybridizace, vazba o a .

Pfeji vsem studentiim (nejen) ucitelstvi, aby jim vznikly studijni text usnadnil
studium kvantové mechaniky a vzbudil v nich zajem o tuto ¢éast fyziky.



1. Vicecasticové systémy

Dosud jsme se zabyvali jen jedinou ¢astici. Zkoumali jsme jeji chovani v jedné
dimenzi (viz harmonicky oscilator a 1D potencidlové jamy) a pak jsme svij popis
rozsitili i do dvou a tfi dimenzi, coz ndm umoznilo prozkoumat nejjednodussi
atom v prirodé — atom vodiku. Nyni pojdme v naSem popisu svéta udélat dalsi
krok a pridejme si do naseho systému dalsi ¢astice, abychom mohli nahlédnout

vvvvvv

Abychom mohli tato rozsiteni provést, musime doplnit také nas matematicky
aparat a prizpusobit postulaty, ze kterych jsme dosud vychazeli. Podrobme je
tedy celkové revizi.

1.1 Rozsireni postulatt kvantové mechaniky na
systém s vice casticemi

1.1.1 VlInova funkce vicecasticovych systémii

Jak vime, vlnova funkce jedné castice mé tvar

b =(rt) = P(z,y, 2, 1),

je to tedy funkce prostorovych souradnic a ¢asu. Ve vlnové funkci vice céstic
musime zohlednit souradnice kazdé z nich, proto budeme vinovou funkci systému
o N casticich uvazovat ve tvaru

w = ¢(T1,T2,...7TN,t),
bude se tedy jednat o funkci souradnic vsech c¢astic a Casu.
Jak vime, vinova funkce jako takova nema pirimocary fyzikdlni vyznam, ten

ma az kvadrat jeji absolutni hodnoty, tedy hustota pravdépodobnosti nalezeni
Castice v urcité casti prostoru. Zde dostavame

S i, S . 2

p(F1, Ty ) = (71, T, N, )] (1.1)
coz vyjadiuje ,pravdépodobnost, ze prvni ¢astici nalezneme v misté 77, zaroven
druhou castici nalezneme v misté 7, ... a N-tou ¢astici v misté ry.*

A podobné jako v ptripadé jedné castice klademe normovaci podminku, ktera
riké, ze celkova pravdépodobnost nalezeni vsech ¢éstic v celém prostoru, kde je
zkoumam, musi byt rovna 1, tedy

Py i, )2 AFEARS - AP =1, 1.2
1 2 N
c.p.

Jinymi slovy, kdyz zaviu sedm elektronii do krabice, tak mam jistotu, ze je tam
najdu, a nikde jinde.

Kdyby nés zajimala pravdépodobnost nalezeni jedné konkrétni c¢astice v da-
ném kousku prostoru a poloha ostatnich ¢astic v systému by nas nezajimala,
pouzili bychom jednocasticovou hustotu pravdépodobnosti ve tvaru

pF) = [ N6 Ty T, O A7 - A7 (13)
c.p.



Zjednodusené teceno, p(r) vyjadiuje pravdépodobnost, Ze prvni ¢astice namé-
fime na soufadnici 7} a ostatni ¢astice ,jsou, kde chtéji“ — a pravé proto jsme
pres souradnice ostatnich ¢dstic hustotu pravdépodobnosti p(77, 7, . .., 7x) vyin-
tegrovali.

Podobné bychom mohli zkoumat pravdépodobnost, ze prvni a druhou c¢astici
nalezneme na soufadnicich 77 a 75 a ostatni ¢astice namérime kdekoliv, tedy
bychom uvazovali dvoucasticovou hustotu pravdépodobnosti

o) = [ DA 4 (1.9

c.p.

1.1.2 Operatory fyzikalnich veli¢in

K nalezeni operatort polohy a hybnosti 1:“,{, ﬁk pro kazdou ¢astici vyuzijeme
princip korespondence, takze slozky operatort budou mit stejny tvar, jako v pri-
padé jednocasticovych systémii.

— — A

T =Tk e T — Tk
Ok = Yk
ék = Zk
A 0
D = —1hV Dy, = —1h —
. 0
Dy, = —ih —
Yk ayk
0
p, — —ih —
Pz azk

Indexem k oznacujeme, o kterou c¢astici se jedna.

Operator kinetické energie pro N ¢astic pak dostaneme z vysSe zavedenych
operatorii polohy a hybnosti diky principu korespondence. V klasické mechanice
ma kineticka energie jednoho hmotného bodu tvar

Operator kinetické energie pak dostaneme pouhym ,ostiiskovanim® klasické ki-
netické energie jako

R A2 72 B2 [ o2 92 92

T:piz—iA:—i _—t — 4+ —

2m 2m 2m \ 0x%  Oy?> 022

Pro N c¢astic se bude operator kinetické energie skladat z prispévki kinetickych
energii vsech castic, podobné jako je tomu u kinetické energie soustavy hmotnych
bodi v klasické mechanice, tedy

. h? 0? 0? 0? h? 0? 0? 0?
L AN A

2mq \ 022 Oy} 073 C 2my \ 02 T Oy 02




Pokud bychom provedli podobné ptreznaceni jako pii prechodu do konfigura¢niho
prostoru v teoretické mechanice, kde

1 =2 Dy = D1 = ihia
1 =T Pz = P1 = o7,
P . . 1 0
=2z = = —ih—
n 2 Dy, = D2 O
0
L= D, = p3 = —1ih —
PN N 5 0
TN = T(3N-2 Pzy = PBN-2) = 1
( ) N ( ) ax(gN_2)
A A 5 0
YN = T(3N-1 Pynv = P(aNn—1) = —1
( ) YN ( ) 617(3N—1)
o S0
IN=Z o = = —i ,
N 3N Pzy = P3N Orsn

mohli bychom celou kinetickou energii pohodInéji zapsat jako

3N p2 92
. h* 0
= 2my Oxf

Hamiltonian pro systém o vice ¢asticich mé stejny tvar jako hamiltonian pro
jednu c¢astici, tedy
H=T+V,
jen potencialni energie V ted bude slozitéjsi. Pro N c¢astic bude hamiltonian
souc¢tem kinetickych a potencidlnich energii kazdé z castidl] ale jesté pribudou
interakéni ¢leny, které jsou dany potencialni energii, kterou maji ¢astice, pokud
na sebe navzajem piuisobi, vici sobé

H = T+ ---+1Ty + Vi+--+Vn + Vot +Vinonn,
—_—— | S —
kinetickd energie potencidlni energie vzéjemnd interakéni energie

kazdé castice ve vnéjsim poli

za predpokladu dvoucasticové interakce.

Ukol 1.1  Zkuste napsat hamiltonidn pro systém dvou elektrontl v atomu
hélia.

ReSeni: Hélium se sklddé z jadra a dvou elektroni. Hamiltonidn pro oba elek-
trony tedy bude obsahovat jejich kinetické energid?], dale musi zahrnovat elek-
trostatickou potencidlni energii obou elektronti vici jadru a poslednim prispév-
kem bude vzajemné elektrostatické ptisobeni elektront.

=2 =2
~ Y2 V% - - -
g o= LT Ly avm) 4+ V()
2me 2me [ ~——
ST ) potencidlni energie potencidlni energie
kinetickd energie elektroni elektronta vuci jadru elektront vici sobé

'Riizné éastice mohou mit obecné riiznou potencialni energii, i kdyZ se nachazeji ve stejném
vnéjsim poli. Ruzné tézké balvany maji v tthovém poli Zemé také riiznou potencidlni energii!

2Hamiltonian celého atomu hélia by mél také ¢len pro kinetickou energii jadra, ale zlistafime
u predstavy, Ze je jadro nehybné kladné nabité silové centrum, pak ho muZzeme do naseho
systému nezahrnout a tyto ¢leny vynechat.



Kdyz jesté rozepiSeme tvar potencialni energie, dostaneme

59 9 2 2 2
N Ds Zes Ze e
H = + — — + ,
2m.  2m. 1 o |11 — 74

kde Z je protonové ¢islo (v pripadé atomu hélia je Z = 2), e oznacuje elementarni
naboj a m, hmotnost elektronu.

1.1.3 Schrodingerova rovnice vicecasticovych systémi

Nyni uz vime, jak vypada vinova funkce pro systém vice ¢astic a zndme ope-
ratory, které na takové funkce ptisobi. Pojdme tyto poznatky nyni spojit a napsat
Schrodingerovu rovnici pro systém vice ¢astic. Budeme se odkazovat na jiz diive
odvozené vysledky ve skriptech v kapitole

Vezmeme viceéasticovou vlnovou funkei a viceéasticovy hamiltonidn a oboji
dosadime do Schrodingerovy rovnice

o(ry, 7o, ..., TN) A

i > N GRY (1.5)

Vidime, Ze se nezménilo nic zasadniho, jen nam ptibyla spousta proménnych
v hledané funkeci 1. ReSeni tak bude analogické tomu, které uz jsme provedli pro
jednocasticovy systém.

Pokud hamiltonian nezavisi explicitné na case, pak muzeme Treseni nestacio-
narni Schrodingerovy rovnice hledat ve tvaru

= R(M,Ts,...,Tn)T(t),
kde R(7,75,...,7x) je prostorova ¢ast vinové funkce a T'(t) je jeji Casovy vy-

voj. Dosazenim do nestacionarni Schrodingerovy rovnice dostaneme [viz skripta,
kapitola [2 vysledek (2.59) ([2)] tvar ¢asového ¢lenu

T(t) =ein
a dale stacionarni Schrodingerovu rovnici
HR(F, 7, ..., 7N) = ER(F, 7, ..., Tx) (1.6)

coz je vlastné rovnice pro hledani vlastnich ¢isel a vlastnich stavli systému.
Obecné teseni rovnice (1.5) pak stejné jako pro jednu ¢astici dostaneme jako
linearni kombinaci feSeni stacionarnich.



Schrodingerova rovnice pro tri neinteragujici castice
v obecném potencialu v jedné dimenzi

Vypoctova tloha 1.1
Napiste Teseni Schrodingerovy rovnice pro 3 stejné neinteragujici castice va-
zané na primku (tj. uvazujte, ze se jedna o jednodimenziondlni problém),
které se nachazeji ve vnéjsim poli popsaném potencialni energii V= V(z),
ktera se nemeéni v case.

Reseni: Abychom se vyhnuli indextim, oznacime si souradnice Castic z, y a z,
i kdyz se castice pohybuji po jedné primce. Hamiltonian bude mit tvar

H=H,+H,+H.,

kde

a fIy a H, budou mit obdobny tvar.

Hamiltonian nezavisi explicitné na ¢ase, proto budeme tesit stacionarni Schro-
dingerovu rovnici.

Prostorovou ¢ast vinové funkce uvazujme ve tvaru

R(z,y,z) = X(2)Y (y)Z(z).

Dosadime tento sou¢inovy tvar do stacionarni Schrodingerovy rovnice a vyuzijeme
toho, ze je hamiltonian separovatelny.

(ﬁx +H, + ﬁz) R(z,y,z) = E R(x,y, z2)
(Ho+ H, + H.) X (2)Y (y)Z(2) = E X(2)Y (y)Z(2).

Roznasobime a funkce, které jsou vzhledem k dané ¢asti hamiltonianu konstantni,
vytkneme pred hamiltonian.

Y(0)2(2) [Ho X (2)] + X (2)2(2) [H,Y (y)] + X (2)Y (y) [H.2(2)]
= EX(@)Y(y)Z(2)

Celou rovnici vynasobime vyrazem ———t——:
y y X@YW)Z()

Y()Z(2) [HX ()] X(2)Z(2) [H,Y(y)]  X@)Y(y) [H.2(2)]
X(@)Y ()2 () X (@)Y ()2 (=) X(2)Y ()2 (=)

a vytknuté funkce zkratime:

AX(z)  HY(y) I:IZ(Z)— = konst. Vr,y, 2
X() V@) 2 D ek e

Na levé strané rovnice mame tri vyrazy, které zavisi kazdy jen na jedné sou-
fadnici a na pravé strané stoji konstanta F. Prevedeme-li dva vyrazy na pravou
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stranu ke konstanté F a zvolime néjaké pevné y a z, bude vyraz na pravé strané
néjaka konstanta nezavisla na x,

HX(z) _ﬁY(y) _I:IZ(Z)

X(x) Yiy)  Z(2)

=F,,

a vyraz na levé strané musi byt také konstantni. Tuto konstantu oznacime FE,.
Obdobnou tvahu provedeme i pro zbyvajici dva ¢leny. Takto se ndm cela rovnice
rozpadne na tti diléi rovnice, v kazdé uz bude jen jedna proménna

HX (2) = B.X(x),

A~

H,)Y(y) = E,Y (y),
H.Z(2) = E.Z(2)

a plati
EFE=FE,+E,+E,.

Celkové teSeni nestacionarni Schrodingerovy rovnice pro tii ¢astice v 1D by
tedy bylorf]

(Ex+Ey+Ez)t

w(:c,y,z,t) = X(I)Y(y)Z(z)e ih

Timto jsme vyftesili systém t¥i ¢astic v jednodimenziondlnim ptipadé. Pro vice
castic by se vse provedlo analogicky.

Vsimnéme si, Ze nase feSeni pro tfi ¢astice v 1D oznacenim i zptisobem Te-
seni odpovida Teseni systému jedné castice ve 3D. Podobné feseni systému N
¢astic v 1D odpovida feSeni systému o jedné ¢astici v N dimenzich. Resfme-li
problém v nasem trojrozmérném prostoru, mizeme feSeni problému N castic ve
3D nahradit fesenim problému jedné ¢astice ve 3N dimenzich. Mizeme tedy volné
prechazet mezi problémy

N castic v 1D < 1 castice v N dimenzich,

N déastic ve 3D < 1 ¢astice ve 3N dimenzich.

S touto myslenkou jsme se potkali uz v teoretické mechanice pri prechodu do
konfigura¢niho prostoru.

Schrodingerova rovnice pro N volnych neinteragujicich ¢astic

Vypoctova tiloha 1.2
Napiste feseni Schrodingerovy rovnice pro N stejnych volnych neintearguji-
cich ¢astic. Uvazujte, ze hamiltonian nezavisi explicitné na case.

Reseni: Pri feseni vyuzijeme vyse uvedeného pozorovani a prevedeme si problém
N c¢astic ve trojrozmérném prostoru na problém jedné ¢astice ve 3N dimenzich.

3Stejné by postup fungoval také pro tlohu, ve které by misto tii ¢dstic na pifmce vystu-
povala jedna castice v prostoru, pokud by byl hamiltonian separovatelny. Pak by pojmenovani
soutadnic x, y, z bylo prirozené.

10



Pro vétsi prehlednost na dalsich fadcich nebudeme explicitné zdiraznovat, ze
se jedna o funkci vsech soutadnic (7,7, ...,7y) = ¥(x1, T2, X3, ..., 23n), ale
budeme psat jednoduse . Cdstice jsou volné a neinteragujici, hamiltonian je
tedy roven kinetické energii

BN p2 o2
A h* 9
A=T=- "1 <

= 2m; 0z

Diky tomu, Ze je hamiltonidn neinteragujicich ¢astic separovatelny pro jednotlivé
prostorové soutfadnice z;, mizeme dokonce prostorovou ¢ast vinové funkce R
hledat ve tvaru

R(xy,x9,23,...,23x8) = Ri(x1)Ra(x2) ... Ran(x3n) ,

kde R;(z;) je prostorova ¢ast vlnové funkce jedné Castice. Vyresime-li staciondrni
Schrodingerovu rovnici ((1.6)), dostaneme pro jednu soufadnici rovnici
n*  0?
——— —R;(x;) = E;R;(z;)
REWCRL S FRAC
2m; Ox;
a jeji Teseni ve tvaru
_ kjx;
Rj(mj) =e,
2m; 22 e :
kde k; = /53¢ a B; = &= (viz feSeni jedné astice v 1D v kapitole i
J
Prostorova ¢ast vlnové funkce pak bude mit tvar

. 3N
R(fL‘l IgN) — eikl‘rl eikaZGikSlB eing:E3N — el (ijl kjilfj)
gee ey . .

Vsechna TeSeni nestacionarni Schrodigerovy rovnice pak dostaneme jako linearni
kombinaci TeSeni stacionarni Schrodingerovy rovnice

Yo = anRa(xl, . ,x3N)eEi%t — an ei(E(3N)- F(3N>)e% 7
(0%

(e}

kde E, je celkova energie systému, tj. energie vSech c¢astic

3N
Ea — Z Ej
j=1
a plati
. 3N
k(sN) . F(aN) = Z k’jl’j .
j=1
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Schrodingerova rovnice pro dvé neinteragujici castice
v kvadratickém potencialu

Vypoctova uloha 1.3

Uvazujme jednodimenzialni systém dvou stejné tézkych neinteragujicich ¢as-
tic ve vnéjsim poli s kvadratickym pribéhem potencidlni energie. Sestavte
hamiltonian, najdéte feseni Schrodingerovy rovnice a povolené energie tohoto
systému.

Reseni: Kazda castice méa svoji kinetickou a potencialni energii, hamiltonian
systému ma tedy tvar

) )
=20 4 P2 0 (a) + Va(ao) + Vistrrds) . (1.7)

277’2,1 2m2

Clen Via(z1, o) predstavuje vzdjemnou interakéni energii, kterou zde neuvazu-
jeme, protoze spolu ¢éstice neinteraguji.
Z kapitoly [3| vime, Ze kvadratickou potencidlni energii linedrniho harmonického
oscilatoru piseme ve tvaru

1

V(z) = —mw?2?,

2
kde w je parametr udavajici ,rozevieni“ potencialni energie. Dosadime za kine-
tickou a potencialni energii do hamitonianu a provedeme jeho separaci:

A h? [ 0? 0? 1
H=——| — — — 2(g? 2y, 1.8
2m (8:1:% + 03 + 9 (@1 +23) (1.8)
SR B
= — 4+ —mw
! 2m Oz? = 2 v
. 0> 1
H - 7 - 2 2
2 2m Ox3 + 9 ¥z

Dostaneme dvé rovnice

ﬁ1R1<£E1) = E1 R1<.T1) s
ﬁQRQ(iUz) = F, R2($2) )

kde Rj(x;) pro j € {1,2} je prostorova ¢ast jednocasticové vlnové funkce. Kdyz
rozepiSeme hamiltonian, dostaneme pro kazdé x; rovnici

h* 02

“om 02

1 )
Rj(z;) + §mw2l’§ Rj(z;) = Ej Rj(z;), jeq{1,2}. (1.9)

Rovnici tohoto tvaru jsme uz vyftesili v kapitole [3] Pti jejim FeSeni jsme presli
k bezrozmérné soutadnici € = £, kde zy = /-~. Déle proto misto z1, resp.
o mw
budeme pouzivat &1, resp. &, abychom nemuseli ve vyrazech vypisovat zminénou
substituci. Tvar feseni tim nebude ovlivnén, feseni bude mit jen jiné méritko na

vodorovné ose, nez kdybychom pouzili pavodni proménné.
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Reseni linedrniho harmonického oscilatoru ma tvar

wn = Hn(f) e 2,

kde H,, (&) je tzv. Hermitiv polynom a n je kvantové ¢islo dané energetické hladiny.
Jednocasticova prostorova vinova funkce pak ma tvar

(N7

2
22
2

(Ri(&5)), = Hn, (&) e

Celkovou prostorovou ¢ast vlnové funkce pak dostaneme jako

2,62

R(€1’€2) - Rl(fl)RQ(&Q) = Hnl (51) an (52) 6751252

a celkové Teseni nestacionarni Schrodingerovy rovnice jako

£24¢2 B t
v = an Ra e% = Z Cryng Hn1(£1> an(fz) o 1752 e"1i7;"2
(6%

nin2

Nyni zkusme znazornit energetické hladiny systému dvou stejnych neintera-
gujicich ¢astic z predchozi tilohy. Vyresme nejprve nasledujici navodnou tlohu:

Ukol 1.2  UvaZujme jednocésticovy systém, ktery méa t¥i povolené energe-
tické hladiny, jak ukazuje obrazek [I.1] vlevo. Napiste hodnoty energii energe-
tickych hladin dvoucasticového systému, ktery vznikne ze stavajiciho prida-
nim dalsi stejné ¢astice. Predpokladejte, ze spolu ¢astice neinteraguji.

Reseni: Celkova energie systému neinteragujicich je dédna sou¢tem energii jed-
notlivych c¢astic, tedy

E=FE +E;.

V nasem ptipadé mohou ¢éstice zaujimat stavy s energiemi €, 3¢, nebo 4e. Se-
stavme si tedy tabulku, kde do zahlavi sloupcti piseme ¢islo energetické hladiny
prvni ¢astice (ny) a do zahlavi Fadka ¢islo energetické hladiny druhé ¢éstice (ng).
Do policek tabulky pak piseme soucet energii prislusnych hladin obou ¢astic.

E  ||Ei=c|Ey,=3¢|E3=4¢

Ei=c 2¢e 4e 5e
FEy; =3¢ 4e 6e Te
Es = 4e o€ Te 8e

MiZeme si povsimnout, ze je tabulka symetrickd podle hlavni diagonaly, protoze
dvojicim stavi (ny,m2) a (ng,ny) prislusi stejné energie. V tomto piipadé jsou
hladiny s energiemi 4¢, 5¢ a 7 dvakrat degenerované, schéma energetickych hladin
znazornuje obrazek [1.1] vpravo.

Vratme se nyni k predchozi tloze a pokusme se napsat prvnich nékolik hladin
systému dvou castic v kvadratickém potencialu. Budeme postupovat stejné jako
v predchozim tkolu. Energie jedné ¢éastice je dana vztahem

E:hw(nvL;),
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T8¢
T 7€
+6¢
E
Toe
T4e T4e
T3¢
T2¢
te
(a) Systém s jednou ¢astici (b) Systém dvou ¢éstic

Obrézek 1.1: Schéma povolenych hladin k tkolu

energie dvou ¢éastice pak bude
1 1

Opét sestavime tabulku, tentokrat ale do zahlavi uvedeme kvantova cisla

E Hnlz()‘nlzl‘n1:2‘n1:3‘n1:4‘
ng =0 hew 2hw Shw 4hw Shw
ne =11 2hw Shw 4hw Shw 6hw
ne =21 3hw 4hw bhw 6hw Thw
ny =3 | 4hw Shw 6hw Thw S8hw
Nng = Shw 6hw Thw 8hw 9hw

a vypoctené energie zakreslime do schématu jako na obrazku [1.2]

Vidime, Ze energetické hladiny systému dvou ¢éstic jsou ekvidistantni, stejné
jako tomu bylo u jedné castice. Vsechny hladiny vyssi nez hladina zakladniho
stavu jsou degenerované, nasobnost degenerace je vidét z tabulky na vedlejsich
diagonalach. Pro lepsi predstavu je diagonala pro 4Aw vyznacena Sedé, tato hla-
dina je ¢tytikrat degenerovana. Stupen degenerace je také uveden na obrazku |1.2
a plati pro néj, ze kdyz E = n hw, tak je stupen degenerace n.
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(6x) n=5 6
****************** - %””””””"" n=2>9
(5x) n=4 5
****************** 4-% il (N
(4x) n=23 4
777777777777777777 S
(3x) n=2 3
ffffffffffffffffff Is o
(2x) n=1 2
ffffffffffffffffff 1s o
n=>0 1 )
****************** T " TTTTTTTTTTTTTTT n=>0
0*‘

—————————— Systém hladin jedné castice
Systém hladin dvou castic

Obréazek 1.2: Povolené energie systému dvou neinteragujicich c¢astic v kvadratic-
kém potencidlu (modfe), stupen degenerace je uveden vlevo. Pro porovnéni jsou
carkované uvedeny povolené energie jedné c¢astice ve stejném potencialu.

1.2 Nerozlisitelnost catic

1.2.1 Princip nerozlisitelnosti castic

V prirodé se casto setkavame s c¢asticemi stejného druhu — naptiklad s elek-
trony v atomovém obalu. Tyto ¢dstice nejen ze maji stejnou hmotnost, naboj a
dalsi vlastnosti, dokonce je od sebe nemiizeme ani nijak jinak rozeznat — udé-
lat si na né znacku, nebo je sledovat jako opicky ve vybéhu, u kterych miizeme
stale védet, ktera je kterd, i kdyz vypadaji stejné. Proto mluvime o identickijch
casticich, které jsou principidlné nerozlisitelné. E]

Tuto skutecnost musime pridat do naseho systému postulati pro systémy
vice ¢astic. Drive jsme se ji nemuseli zabyvat, protoze jsme Tesili problémy pouze
s jednou castici. Novy postulat mizeme zformulovat takto:

Neexistuje zptisob, jak v experimentu odlisit dvé castice stejného
typu.

Zkusme se zamyslet, jestli podminka nerozlisitelnosti néjak ovlivni vinové
funkce, kterymi mizeme takovy systém popisovat. Pro jednoduchost nyni uva-
zujme jen dvé identické neinteragujici ¢astice. Stav, kdy se prvni ¢astice nachézi

4V angli¢ting je to hezky vidét na uzivani urcitého a neurcitého ¢lenu se slovem elektron:
Postrada smyslu tikat the or this electron, tedy ,ten jeden urcity konkrétni elektron,“ na misto
toho se uziva neurcitého ¢lenu an electron, coz je v souladu jak s anglickou gramatikou, tak
s fyzikalni praxi.
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v jednocasticovém stavu A a druha castice ve stavu B oznacime

Uy (21, 22) = Ya(21)Vp(72),

stav, kdy se prvni castice nachazi ve stavu B a druha c¢astice ve stavu A oznacime

Wy(z1,72) = Ya(z2)hp(71) -

Pokud castice skutecné nelze rozlisit, pak musi byt stavy W, a Wy fyzikalné
totoznd’] Kdyby nebyly, uméli bychom rozligit, ktera ¢astice je ve kterém stavu,
a to je ve sporu s predpokladanou nerozliSitelnosti castic. Pokud jsou ¥, a W,
normované, musi platit

WA(%WB(%)’Q = WA(?EQWB(%)’Q . (1.10)

Podivejme se nyni, zda vysSe uvedené obecné feseni Schrodingerovy rovnice Wy
a WUy vyhovuji i v pripadé, Ze se jedna o identické castice.

Ukol 1.3  Vezméme napriklad jednorozmérnou nekonecnou potencialovou
jamu sitky L, pro kterou jednocésticové feseni dobte zname, a umistéme do
ni dvé identické castice. Ovérte, jestli funkce

1. céastice: zédkladni stav (ozn. A)

‘1’1(951,3?2) = ¢A($1)¢B($2) {

2. ¢astice: prvni excitovany stav (ozn. B)

1. ¢astice: prvni excitovany stav

\I’z(fﬁ’ﬂh) = "QM(@)@DB(Z&) {

2. Castice: zakladni stav
splnuji pozadavek nerozlisitelnosti c¢astic ((1.10)).

Ndpovéda: Zkuste ovérit rovnost hustot pravdépodobnosti pro jednu kon-
krétni volbu z1, xs.

Reseni: Pouzijeme jednocasticové vinové funkce popisujici prvni a druhy ener-
geticky stav castice v nekonecéné potencidlové jameé

2
Ya(z) = \/;Sin <ﬂ;> zékladni stav,

2 . [2nx . ,
Yp(r) = 7 sin (L) 1. excitovany stav.

Dvoucasticové vinové funkce uvedené v zadédni maji nasledujici dva tvary:

Wy (21, 22) = Pa(@1)¥p(r2) = i sin <7Tzl) - sin (27?2) :
Wa(w1,22) = Pal@2)¥p(11) = i sin <7TZQ) - sin (27?1) :

5Stavy jsou fyzikalné totozné, pokud se vlnové funkce lisi pouze o multiplikativni konstantu.
Pro normované funkce pak dostaneme préavé podminku (1.10)).
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které se lisi jenom zdménou obou ¢astic — matematicky se to projevi prohozenim
souradnic. Mame zjistit, zda tyto dvé funkce popisuji totozny stav, tj. zda da-
vaji stejnou hustotu pravdépodobnosti nalezeni ¢astice, viz rovnice . Pokud
ano, museli bychom to dokézat obecné. Pokud ne, stacilo by najit jednu dvojici
(21, z2), pro kterou tato podminka neplati, a védéli bychom, Ze nase funkce pod-
mince ((1.10) obecné nevyhovuji. Zvolme souradnice x; = % ary = % a podivejme
se, jestli je pro né tato podminka splnéna.

(5) ()

sin (Z) - sin () i

2

U (21, 22) 7 = [al@1)p(ws) | = =1,

Wy (21, 29)|> = [al@a)p(z1)]* = —0.

7 toho plyne, ze
[Wa(z1)Up(x2)]” # [Yalze)p(a:)]

to znamend, ze vlnové funkce Wy (x1, z5) ani Wo(xy, 22) nepopisuji piipustné stavy
dvou nerozlisitelnych c¢astic, protoze nezohlednuji jejich zaménnost.

Abychom dostali vlnovou funkci, ktera bude popisovat identické ¢astice, mu-
sime vzit v ivahu obé moznosti, které ¢astice mohou zaujmout, tedy vezmeme
linearni kombinaci obou uvedenych vinovych funkci. Nejjednodussi mozné line-
arni kombinace, ve kterych budou obé moznosti zastoupeny rovnocenné, je obé
funkce vzit a secist je, nebo je odecist, tj.

1

U (21, 20) = 7 [Va(@1)p(T2) + Ya(r2)p(21)], (1.11)

1
Wy (z1,20) = /2 [Ya(@1)yp(22) — Yal(z2)Pp(21)] . (1.12)
Vypoctem se mizeme presvédcit, ze takto sestavené vinové funkce uz nas poza-
davek nerozlisitelnosti ¢astic splinuji.

Ukol 1.4  Ovéite, ze funkce (T.11) a (1.12)) spliiuji pozadavek nerozlisitel-
nosti ((1.10)).

ResSeni:

01,2 = 3 VAU () + Do) gale) s () w2) + 5 VA ()0 ()

= W, (z2, 21)|”
Uy (21, )" = ;1/424(%)1#%(132) — a(w1)a(w2)p(r1)p(T2) + ;1#,24@2)1/123(%1)

- |\:[Ja(gj2’ $1)|2

Muzeme si v§imnout, ze prohozeni ¢astic u prvni funkce ji nijak nezméni, zatimco
u druhé se timto prohozenim zméni znaménko. Odtud je zvykem prvni z funkci
nazyvat symetrickou vinovou funkci, druhou pak antisymetrickou vinovou funkci.
Na konkrétnim prikladu jsme ukazali, ze zvolime-li pro popis systému dvou ne-
rozlisitelnych ¢éastic symetrickou nebo antisymetrickou vlnovou funkci, pak bude
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pro tento popis vyhovovat, tj. bude spliiovat pozadavek nerozlisitelnosti. Pojdme
nyni dokézat obecné, Ze to plati pro kazdy systém (dosud jsme pracovali pouze se
dvéma Casticemi v jednorozmérné pravothlé nekonecné potencialové jameé), a na-
vic, ze zadna jind nez symetricka nebo antisymetricka funkce nebude vyhovovat.
Jinymi slovy chceme dokazat ekvivalenci

Vlnova funkce spliuje pozadavek nerozlisitelnosti < je symetricka,
nebo antisymetricka viuci prohozeni souradnic libovolné dvojice ¢as-
tic.

Zavedeme si operator, ktery bude simulovat situaci, ze si dvé castice vymeéni
misto, takzvany operdtor prohozeni, oznac¢me ho ﬁjk, kde indexy j a k oznacuji
castice, které operator ,prohodi“. Uvazujme vlnovou funkci, kterd popisuje sys-
tém N nerozliSitelnych castic

¢:¢(I17x2a"'7xN)'

Budeme se nyni zabyvat situaci, kdy si mista prohazuji prvni a druhé castice.
Nasim operatorem tak bude P = Ppo. Pokud na funkei zapusobime operatorem
prohozeni, musime diky principu nerozliSitelnosti dostat opét stejny stav. Tedy
vysledna vlnova funkce se bude od ptvodni lisit maximalné o multiplikativni
konstantu A

P (w1, 29, ...) = V(xa, x1,...) = A(21, 22, ...). (1.13)
Pokud na funkci zapiisobime operatorem prohozeni podruhé, dostaneme
7512 (21,22, ..) = (22,21, .. )
:)\@/J(Il,a?g,...) /75

75122 @D(l’l,l‘g, .. ) = 7512 w(l‘g,l’l, .. ) = 770(1‘1,1'2, .. )
= )\7512 ¢($1,x2, .. ) = )\2’1/1(1131,$2, .. ) s

kde na prvnim radku jsme pouzili to, ze 75122 prohazuje ¢astice a na druhém radku,
7e diky nerozliSitelnosti dostaneme piisobenim P%, A-ndsobek funkce ).
Odtud uz je vidét, ze plati

)\2 77[)(171, o, .. ) = @Z)(Il, o, . . ) s
z toho plyne
A==£1.

Pro splnéni principu nerozlisitelnosti ¢astic musime tedy pozadovat, aby vlnové
funkce vicecasticovych systému spliovaly tzv. poZadavek symetrie:

’1/1(113'1,1172,...) ::E@D(xg,:vl,...). (114)

Pouzitim operatorti prohozeni mezi dalsimi ¢asticemi bychom pak dostali obecny
pozadavek symetrie

Y(xy, 29, ... xN) = £Y(P(x1), P(22),..., P(zN)), (1.15)
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kde P je libovolna permutace castic.

To je ekvivalentni nasemu fyzikalnimu pozadavku , totiz aby hustota
pravdépodobnosti urcend z vlnovych funkei, které se lis{ jen prohozenim castic,
byla stejna.

Ukazali jsme tedy, ze pokud vinova funkce systému identickych c¢astic vyho-
vuje principu nerozlisitelnosti, musi byt bud symetrickd, nebo antisymetricka.
Obracena implikace, tj. Ze symetrické a antisymetrické vinové funkce splnuji po-
zadavek nerozlisitelnosti, je patrnd na prvni pohled. Podotknéme, Ze neexistuji
castice, které by mohly mit obé varianty — tj. mit nékdy symetrickou a jindy
antisymetrickou vlnovou funkci.

Céstice, které maji symetrickou vinovou funkei, nazjvame bosony, Céstice,
které maji antisymetrickou vlnovou funkci, nazyvame fermiony. Mezi bosony patti
naptiklad fotony, gluony, Z-bosony, W-bosony; mozn4 jste slyseli také o Higgsové
bosonu. Vsechny tyto ¢astice se navzajem lisi hmotnosti, nabojem a dalsimi vlast-
nostmi. To, co maji spolecné, je celociselny spin, tj. napt. spin 0, 1, a symetri¢nost
vlnové funkce. Naproti tomu mezi fermiony patii ¢astice jako je elektron, proton,
neutrino, pozitron, tauon a mnoho dalsich c¢astic. Jejich spolec¢nou vlastnosti je
tzv. polocely spin, nejcastéji spin % (ale i %, g, atd.), a antisymetrickd vlnova
funkce.

1.2.2 Pauliho vylucovaci princip

Nyni prozkoumejme, situaci, kdy se dvé castice nachazi v néjakém systému
obé ve stejném stavu. Rozdélme si nase tivahy na tti ptripady:
1. Riazné castice

Slovnim spojenim ruzné castice zde myslime castice rozlisitelné. Mohl by to
byt fermion a boson, dva ruzné fermiony (napiiklad elektron a proton) nebo dva
ruzné bosony (napriklad foton a gluon). Vlnova funkce dvou rozlisitelnych ¢astic,
kdy jedna je ve stavu A a druhd ve stavu B vypada obecné takto:

Y = c1Ya(T1)Yp(T2) + caha(T2)ha(mh) .

Nemusi byt symetricka ani antisymetricka, proto jsou ¢; a ¢ libovolné komplexni
konstanty. Pokud ¢4 = ¥ g, pak se jedna o tentyz stav.
Vidime, ze funkce

Y = c1Pa()Ya(ra) + c2a(T2)Ya(r1) = (c1 + c2) Wa(T1)Ya(s)

ma pro c¢; + ¢ # 0 dobry fyzikalni smysl i v pripadé, Ze se jednd o stejny stav,
muzeme tedy Tict, Zze navzajem ruzné castice se mohou nachazet ve stejném stavu.

2. Identické bosony

Vlnova funkce bosonti je symetricka,
Y = a()Y(72) + a(T2)Yp(71) .
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Podivame se, jestli je takova vinova funkce pripustna i v pripadé, Ze jsou obé
castice ve stejném stavu, tedy ze ¥, = ¥p:

VYo =vp = Y = 20a(r1)Ya(rs).

Vidime, Ze vlnova funkce, kterou jsme ziskali, je pripustna. Mizeme tedy tict, ze
bosony spolu mohou existovat v jednom systému ve stejném stavu a ,,vibec jim
to nevadi®.

3. Identické fermiony

Jak to dopadne pro fermiony? Postup bude naprosto analogicky. Fermiony
maji antisymetrickou vlnovou funkci, tedy

Y =Ya(r1)p(re) — Yalra)vp(r)

a po dosazeni stejného stavu obou castic dostaneme

Ya=1vp = Y =1a(r1)Ya(r2) —Ya(rs)a(r) =0.

Vidime, ze pokud by oba fermiony zaujimaly stejny stav, pak bychom dostali
nulovou vlnovou funkei, o které ale vime, Ze nereprezentuje zadny existujici stav.
To znamend, Ze v jednom systému (napf. atomu) nemohou fermiony existovat
v jednom a témze stavu!

Nase pozorovani je obsahem tzv. Pauliho vylucovaciho principu, ktery je vlast-
né jen disledkem postuladtu o nerozlisitelnosti ¢astic:

Dva fermiony nemohou byt v jednom systému ve stejném stavu.

1.2.3 ,,Vyménna interakce*

Pro lepsi predstavu se pojdme podivat, jak vypada rozlozeni hustoty pravdeé-
podobnosti nalezeni éésticﬂ které maji symetrickou, ¢i antisymetrickou vinovou
funkci v nekonecéné c¢tvercové potencidlové jamé délky L.

Vime, ze jednocasticové vlnové funkce odpovidajici dvéma nejnizsim stavim
v nekonec¢né jednodimenzionalni potencidlové jamé maji tvar

2

ha(z) = “Z sin (T) jednoéasticovy zdkladni stav,
2 2

vp(r) = \/z sin (7) jednocdsticovy 1. excitovany stav.

Vlnova funkce pro dvé nerozlisitelné castice, kdy jedna z c¢astic zaujima jednocés-
ticovy zakladni stav a druhd jednocasticovy prvni excitovany stav, pak muze mit

6Slovni spojeni vyménnd interakce (angl. exchange forces) se pouziva pro popis rozlozeni
hustoty pravdépodobnosti nerozliSitelnych ¢astic. Nize odvozené vysledky jsou disledkem ne-
rozlisitelnosti ¢astic, ale pripominaji nam klasické ,pritahovani“ a ,odpuzovani“, i kdyz ve
skutecnosti o zddnou silovou interakci nejde. V nazvu vsSak slovo ,interakce“ zustalo.
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nésledujici dva tvary[]

Uo(2,y) = Ya(x)Ve(y) +va(y)s()
— @ _sin mj) sin( 27ry) + sin <7T—y> sin< 27T—$) symetricka ,

= I :sin <f) sin( T) — sin (fy) sin< 27%) antisymetricka .

Na obrézcich nize je vidét, ze symetrickd vinova funkce (graf na obr. (a))
vznikla jako soucet vlnovych funkei rozlisitelnych ¢astic (obr. , zatimco anti-
symetrickd vlnova funkce (obr. (b)) je déna jejich rozdilem.

Ty = T2 Ty = T2

Obrazek 1.3: Vlnova funkce a hustota pravdépodobnosti dvou rozlisitelnych c¢astic
v nekonecné ¢tvercové pravothlé potencidlové jameé.

Horni zeleny graf znazornuje vinovou funkci, spodni zeleny graf hustotu pravdeé-
podobnosti a vrstevnicovy graf v dolni casti obrazku zachycuje strmost horniho
i spodniho grafu.

Ve stavu popisovaném symetrickou vlnovou funkci je maximum v bodech
L

Ty = Ty = 5 nebo r; = 1y = %. Déle jsou mista s vysokou hustotou prav-
dépodobnosti blizko u diagonaly x; = x5, coz odpovida situacim, kdy jsou castice
blizko sebe. V antisymetrickém piipadé je na diagonéle odpovidajici x1 = x5 hus-
tota pravdépodobnosti nulova a kolem ni nizka, vysokych hodnot nabyva v mis-
tech, kde se od sebe hodnoty x; a x5 vyrazné lisi — ¢astice jsou daleko od sebe.
Vypada to tedy, jako by mély c¢astice se symetrickou vlnovou funkci tendenci byt
blizko u sebe (mit stejnou souradnici), coz pripomind ,ptitahovdni“ a naopak

castice s antisymetrickou vlnovou funkei se vyskytuji dale od sebe, tj. jako by

"Tyto funkce popisuji prvni excitovany stav v piipadé, Ze jde o bosony, ale zékladni stav,
pokud jde o fermiony (zatim neuvazujeme spin). Oba tyto stavy maji stejnou energii, proto je
volime pro porovnavani hustoty pravdépodobnosti v téchto dvou pripadech.
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T2 T2

X X

T2
T 1
= " (=2
X1 21372 Tr =12
(a) Symetrickd vlnova funkce (b) Antisymetrickd vlnova funkce

Obrazek 1.4: Vlnova funkce a hustota pravdépodobnosti dvou identickych c¢astic
v nekonecné ¢tvercové pravoihlé potencidlové jamé

se ,odpuzovaly“. Pouzivame zde slova, ktera v klasické fyzice pouzivame pro si-
lové ucinky. Musime si ale uvédomit, ze zde o zadné silové pusobeni, o zadné
opravdové ,pritahovani“ ¢i ,odpuzovani“ nejde — toto chovani je cisté dusledkem
nerozlisitelnosti castic.

Graficky jsme prozkoumali jeden konkrétni pripad. Pojdme nyni napocitat
obecné, zda se bude néjak lisit stredni kvadratickd vzdélenost dvou neinteraguji-
cich ¢astic v pripadech, kdy se jedna o rozlisitelné castice, identické bosony, nebo
identické fermiony.

ReSeni: Necht jsou pro jednoduchost dalsich vipoctil uvazované dva jednoc¢ésti-
cové stavy ortonormalni, tedy (1 4]¢p) = 0, a necht jsou obé funkce normované.
Nasim tikolem je urcit sttedni kvadratickou hodnotu vzdélenosti obou ¢astic, tedy
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hodnotu vyrazu

(Az)? = (21 = 22))Y(ay, 20) = (X7 — 22122 + 23) g

e - 2rrae + @Dy, O

Rozlisitelné castice

Budeme postupné pocitat jednotlivé ¢leny z vyrazu (|1.16)).

(1) (e a0 = (V] 270) = / Vi@ Yp(ee) @] Ya(z1)p(es) doy doy

zy J T2

:/x V() 23 ¢A(l’1)d$1/z Vp(T2)Yp(22) dzg

<$?>wA(x1)E<$f>wA ‘wB(z2)‘2:1

= (@1)p, = (214

Podobné vypocteme

<$1$2>\1f(a;1,x2) = ... = <=771>A<«TZ>B~

Kdyz tedy dosadime do vztahu (1.16]) pro stfedni hodnotu vzdalenosti, dostaneme
(21 = 22) ) @100 = (¥1)a + (23)5 — 2(z1) a(72) 5 -

Identické castice

Tentyz vypocet ted provedeme pro bosony a fermiony, ten bude o malinko
delsi. A protoze pro bosony i fermiony je vypocet velmi podobny, provedeme jej
najednou. PiSeme rovnou misto ¥, nebo ¥, dohromady ¥, ,,

1
Vs o= 7 [Va(z1)Vp(x2) £ Ya(22)p(71)],

kde s odpovidd bosontim (symetricka vlnova funkce) a a fermionim (antisymet-
rickd vinova funkce).
Nejprve spoé¢teme prvni élen ve vyrazu (|[1.16]):

1

21‘1 xo

1

2m1 xo

1

211 x2

1

2331 x2

()00 = (Y0 | 21 Whsa) = Va(@1)Up(2) o] Yalz)yp(@s) doy doy

+ Y (r1)Yp(Ta) x% VYa(x2)p(r1) dzy day
+ Y (r2)Yp(71) x? Ya(r1)Yp(re) doy dog
+ Y (z2)Yp(71) x% Ya(x2)Vp(21) do do,

23



Rozdélime integraly podle proménné a vyuzijeme ortonormalitu funkei ¢4 a ¥p.

— ; s Vi(z1)Yalz) 27 day /gc2 Vi (22)1p(x2) day
1
1
2 wA(xl)wB(SCl .Tl dI‘l/ wB Lo 2/%4(372) dZ‘Q

0

+ ; /a:1 V() Ya(rr) 22 day /m V5 (22)(xs) das
0

V(@) s () ot dxl/x Vi (22)Ya(22) dos

1

1
2 o

1

=3/ Va (@) a(e) 27 day

1
+ 2 wg(aﬁl)%g(xl)x% dxy

= 2 (()a+ (2%)

P1i integraci pres zo jsme vyuzili normovanosti ¥4 a 1¥pg, coz da v prvnim
a v poslednim ¢lenu jednicku, a také ortogonality obou funkci, coz da ve druhém
a ve tfetim clenu nulu.

Pro x5 dostaneme stejny vztah. Proto uz dédle oznacujeme x; = x5 = x.

1

(@De. = (@B =

((6%)4 + 2%)5)
A analogickymi tpravami spocitdme jesté ¢len (zqx5):
(T122) 0 = (Vs.a | T122Vs0)
¢A(x1>¢A($1 1 dﬂ?l/ Vi (22)¢p(22) T2 das

(z)a (z)B

+ ;/m Ya(r1)Yp(rr) 71 do /{E2 Vi (2)a(12) T day

)

i; ; WB(%WA(M) T dﬂUl/x ¢Z($2)¢B($2)9€2 dxs
Yi(x1)Yp(21) 24 dlﬁ/x Vo (z2)a(z2) o day

(z)B (z)a

1
2 Jay

1
= 5 (@) alz)s + (2)5(z) 4)

i 5 [ watewst) den [ Gyl w d

+ 5 ; WB(%WA(%)JH dﬂUl/x fﬂZ(fBz)@ﬁB(ﬂﬁz)l’z dzs
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Vidime, Ze tentokrat se ¢leny, kde se michaji stavy A a B v jednom integralu,
nevynulovaly. Oznac¢me je tedy jako

/m D (@)p(@) z de = (2)ap,
plati

(T)aB = (T)Ba -

Pozor, nejde o stredni hodnotu, i kdyz je oznaceni podobné. Je to ¢len, ktery
jsme dostali na zékladé symetrie (antisymetrie) vinovych funkci, a ktery muze za
to, ze je chovani nerozliSitelnych c¢éastic jiné nez chovani rozlisitelnych castic, jak
uvidime dale. Mtzeme tedy dokoncit vypocet:

((x)alz)B + (7) B{T) 4 £ (7) aB(T) BA £ (T) BA(T) AB)

(2(e)a ()5 = 21 () al?)
7)alz)s £ [{z)asl’

NSRS NN

—~

Dostavame tedy

(T122)w,, = (¥)alx)p = [(z)an]” .

Stredni hodnota vzdalenosti obou ¢éastice pak bude

(21— 22)%)w., = (#1)a + (23) 5 — 2z1) alez) s F 2[(2)anl” .

Shrneme-li tedy nase vypocty, dostaneme nasledujici vysledky:

Rozlisitelné castice
()4 + (2%)p — 2(x) a(z) 5 = (Ax)?,

Identické bosony
(@) 4+ (2°) 5 — 2(x) a(z)p — 2 () an|” = (Az)* = 2[(2)ap["

Identické fermiony
(@) a+ (1) = 20) alw)p + 2 [(2) al* = (A2)* + 2 (@) anl” -

Nase vypocty se shoduji s predchozim pozorovanim. Bosony maji stredni vzda-
lenost v priméru mensi nez rozlisitelné ¢astice, protoze oproti rozlisitelnym casti-
’ v, 2 s v Y v 2 . o v .
cim odecitame jesté ¢len 2 |(z) ap|”, naopak u fermionu se posledni ¢len vyskytuje
s plusem, takze maji stfedni vzdalenost vétsi, presné jako kdyby se odpuzovaly.
Jesté jednou zopakujme, ze nejde o pritahovani ¢i odpuzovani v pravém slova

smyslu, ale jen o pripodobnéni k chovani ¢astic, které zndme z naseho svéta.
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1.3 Pridani spinu

Nyni se podivame podrobnéji na systémy vice ¢astic se spinem. Az dosud jsme
vlnovou funkci chapali jako celek a nerozlisovali jsme jeji prostorovou a spinovou
cast. To je také divodem, proc vse, co jsme odvodili vyse, zlistava v platnosti.
Pro tuto chvili budeme celkovou vlnovou funkci jedné ¢astice W brat jako soucin
jeji prostorové ¢asti WProstor) g gpinové ¢asti P

i (celkovd) __

i} (prostor) X(spin)

b

qj(celkOVé) (F17 Ce ;Fna Sl Sn) = \II(prOStor) (Fla R 77?71) X(Spin)(‘Sl? M Sn) :

Funkce x(s) je zvlastni tim, ze kazda jeji proménnd je z diskrétniho defini¢niho
oboru, tj. napriklad pro ¢astice se spinem % muze kazda proménna nabyvat pouze
hodnot j:g.

1.3.1 Skladani spinu %

Pojdme se nyni na problematiku popisu systému dvou c¢astic se spinem po-
divat podrobnéji. Pouzijeme aparat linearni algebry, ktery jsme pro popis spinu
pouzivali v kapitole [6] a doplnime ho tak, abychom pomoci néj mohli popisovat
i systémy o vice ¢asticich.

Céstice se spinem % maji dvé moznosti primétu spinu — k popisu nam tedy
stac¢i dvoudimenzionalni vektorovy prostor V,,, kde n = 2. Pro popis stavu c¢as-
tice pouzivame dvouslozkové vektory, tzv. spinory, a operatory na tomto prostoru
reprezentujeme maticemi 2 x 2. Operatory primétu spinu jedné castice do jed-

notlivych os maji tvar

. h{0 1 . h{0 —i . h{1 0
Sx—2<1 0)’ Sy_2<i 0)’ SZ_2<0—1>'

Vezméme si ted dvé castice se spinem % Kdyz je budeme popisovat oddélené, bude
mit kazdd z ¢astic sviij dvoudimenzionalni prostor, ozna¢me je zde ‘/2(1) a VQ(Z).
V dalsim textu pouzivame pro odliSeni vektorovych prostori ‘/2(1) a V2(2) cervenou
a modrou barvu, ¢imz se vyhneme indextim u vektort. V kazdém z prostori mohu
zvolit bazi, pro jednoduchost zvolime v obou prostorech bazi kanonickou

v ¢>=<})) Vs |¢>=(é)

Nyni bychom radi spojili oba prostory ‘/2(1) a \/2(2) do jediného, ktery by nam
umoznil popisovat obé c¢astice spolecné, oznacime ho W,. Vime, ze prostor W,
musi byt ¢tyfdimenziondlni, protoze obé ¢astice dohromady maji ¢tyti moznosti,
jak se pruméty jejich spinu mohou nakombinovat. Ziskame ho pomoci tzv. ten-
zorového (direktniho) soucinu prostori Vg(l) a VQ(Z), ktery se zapisuje jako

W, = ‘/2(1) ® ‘/2(2) '

8Ve shodé s kapitolou 6 jsme jako bazi pouzili vlastni vektory operatoru S..
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Tenzorovy soucin definujeme jako zobrazeni & : VQ(D X 1/2(2) — Wy, které dvéma
vektorum ¥; € Vg(l), Uy € VQ(Q) priradi vektor w € Wy nasledujicim zpusobem:

L a c ad
U1®U2:<b>®<d>: bC = . (117)
Tenzorovy souc¢in matic pak vypada takto:

a b aA bA
(Cd>®A:<CA dA), (1.18)

kde A je matice 2 x 2, pro prehlednost ji nerozepisujeme do slozek.

g

Na prostoru W, potifebujeme definovat operatory prumétu celkového spinu,
které by mohly ptisobit na nové ¢tyfdimenzionalni vektory. Vime, ze primét spinu
systému do dané osy je roven souctu prameéti spinii obou ¢astic do dané osy, nabizi
se tedy napsat operator celkového primétu spinu jakoﬂ

S, =8W 4 38%. (1.19)

Jenze tim bychom ziskali operdtor jako matici 2 x 2, tj. takovy, ktery ptisobi
jen na dvoudimenzionalni vektory, ale my ocekavame, ze spin dvou castic bude
popsan c¢tyrdimenzionalnim vektorem, a navic s¢itdme dva operatory pulisobici
kazdy v jiném prostoru, coz neni korektni[l’] Pro konstrukci operdtoru vyuzijeme
tenzorového souc¢inu. Prameét spinu prvni ¢astice v dvoucasticovém systému bude
reprezentovat operator Sg” ® 1@, kde operator S'S) pusobi na prvni ¢astici a
pusobeni na druhou ¢éstici, kterd primét spinu prvni ¢astice nijak neovliviuje,
zajisti jednotkovy operator z prostoru V). Primét spinu druhé éastice bude
analogicky reprezentovat operator 1V ® S () kde operétor S”f) pisobi na druhou
Castici a se prvni se nic nedéje, tedy na ni ptisobi jednotkovy operétor, tentokrat']
z prostoru V. Pro celkovy priimét spinu dostavame

A A

S, =5Wei® 410 g 5@, (1.20)

Ukol 1.5  Spoctéte operatory prumeétu celkového spinu systému dvou c¢astic
se spinem % Pomoci nich pak odvodte operator velikosti spinu.

Ndpovéda: Pouzijte vztahy (1.18]) a (1.20)).

Reseni: Pro vétsi prehlednost nyni nepiseme horni indexy oznacujici prostor, na

9Primét spinu je skaldrni veli¢ina, a proto celkovy primét ziskdme prostym souctem hodnot
pro jednotlivé ¢astice. Spin celkové je vektorova veli¢ina a ten se jiz sklada komplikovanéji.

10Tépe by to bylo vidét, pokud by kazd4 z ¢astic méla jiny spin a tim padem byly matice
obou operatoru rizné velké. Pak by bylo jasné patrné, Ze je nemuzeme jen tak secist.

"Disledné rozlisovani jednotkovych operatorti mé svilj vyznam, i kdy# zde maji oba stejny
tvar. Obecné lze zkonstruovat tenzorovy soudin navzdjem ruznych prostoru (prostoru, které
nejsou navzajem izomorfni), jednotkové operatory by pak vypadaly rizné.
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kterém operator ptisobi, ponechavame pouze barevné rozliseni.

1
0
0
0

0 0 O
0 0 O
0 0 O
0 0 —1
10
0 1
011"’
10
0 0|—-i O 0 —i{0 O 0 —i =i 0
_EOOO—i_I_ElOOO_EiOO—i
211 0/0 0 210 00 =1 | 21 0 0 —i
0 il0 O 0O 0i O 0 i i 0
Operator velikosti momentu hybnosti spoc¢teme podle vztahu
§? =524 82+ 52
jako
2 00 2 2 00 -2 4 0 00
g_Plo220) mf 0 220 | 0000
T 410220 41 0 22 0 410000
2 00 2 -2 00 2 000 4
2000
0110
)
_h0110
000 2

Ukol 1.6  Spoététe vlastni vektory a vlastni &sla operdtort S, S”y, S, a 82

Ndpoveda: Pro usnadnéni vypoctt staci hledat vlastni cisla matic bez

¢iselného faktoru E , resp. h, resp. h? a pak ziskand vlastni ¢isla timto &selnym

faktorem vynasoblt

Reseni: Matice operatoru S, je diagonalni, vlastni ¢isla tedy vidime rovnou na
diagonale, jsou to h, —h,0 a 0. Pro matice operatort S, a S vypocet dopadne
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stejné, podle ocekavani maji tedy vsechny tii matice stejné spektrum. Pro matici
operatoru kvadratu velikosti spinu S? dostaneme vlastni ¢isla 2h2, 2h2, 2h2 a 0.

Déavaji tyto hodnoty smysl? Operatory primétu spinu pro jednu ¢astici maji
vlasti ¢isla j:%. Pokud budeme mérit prumeéty spinu do néjaké osy obou castic
najednou, pak muzeme dostat vysledky, které jsou kombinacemi prameéti, které
by méla kazda castice zvlast. Pokud tedy budou mit obé prameét spinu g, bude
vysledny primét A. Pokud budou mit kazda zvlast opac¢ny primét spinu, pak
bude vysledny primét nulovy a jsou dvé moznosti, jak to mize nastat. Pokud by
mély obé Castice prumét zaporny, pak by vysledny priumét byl —h.

Rozepisme nyni vlastni systémy vsech ¢tyr operdtort.

=h A= A=0 =—h,
1 0 0 0
Soom=o | o no=o | owm={] =,
0 0 0 1

(1.2) 1ze také ziskat pifmo direktnim soucinem vlast-

nich vektorii operatort §§1)7 S‘f) pro jednu c¢astici jako

1) ®[1) = |11) (5>®<é>:
BEIDEIS <é>®<?):
L@ 1) =1i1) <?>®<é>:

ye L) =) ($>®(§):

Stejny vypocet mizeme provést i pro vlastni vektory zbylych operatort a zkont-
rolovat si tak nase vypocty.

Vlastni vektory operatoru S

_ O OO O OO0 OO+, O OO o

—_ = = =

§0>
e
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1
)2 ® 12 = 1) (D)e(1)-]1]
1

1)e® 14 = 1), (1)e(4)- él,
.
1o @11 = 141 (4)e(1)- i ,
1
D@14 = 1) ()= )- E}
1

Oznaceni | ), a| ), budeme pouzivat pro odliseni vlastnich vektort jednotlivych
operatorii pouze na tomto misté, jinde v textu se jiz nevyskytuje. Proto bude-li
se jednat o vektor | ) bez indexu, rozumime tim automaticky vlastni vektor ope-
ratoru S,. Vektory odpovidajici vlastnim &slim i a —h vysly pomoci direktniho
soucinu stejné jako primym vypoctem. Vlastni vektory odpovidajici vlastnimu
¢islu nula vysly jinak, ale tyto vlastni vektory tvori ,vlastni rovinu,“ muzeme
tedy za vlastni vektory odpovidajici vlastnimu ¢islu nula zvolit jejich libovolnou
linedrni kombinaci['?] Vidime, Ze pokud vezmeme jejich soucet a rozdil, dostaneme
tytéz vektory (resp. jejich nasobek), jako jsme dostali pfimym vypoctem.

A=

0 A=—h
0 -1
1 1
-1 1 )
0 1

_ o O
\_/o

@CQ)
[ e =
—_
/ﬁ >/

11D = [t (1)e(1)- % ,
1

1,14 = 1), (1)e(4)- %i,
1

12Tato vlastnost plati pravé jen diky tomu, Ze tyto vektory odpovidaji stejnému vlastnimu
cislu.
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by ® 1)y = 141, (L)e(i)= 5]
1

eel=th (el )- il
1

I zde opét souctem a rozdilem vektort odpovidajicich vlastnimu ¢islu nula do-
staneme nasobek vlastnich vektori z ptimého vypoctu. Jako vlastni vektory ope-

JURNE! Aoy (2 N N
ratordt (32)" a (82)® mtzeme pouzit vlastni vektory operatort S a S
protoze vime, ze komutuji. Vezmeme-li jejich spravnou linearni kombinaci, opét
dostaneme

A= A= A= A=0
1 0 0 0
4 0 0 1 -1
2.
5 01’ 01’ 1|7 1
0 1 0 0

Vime, zZe operatory S, Sy a S, spolu nekomutuji, a nemaji tedy spole¢ny sys-
tém vlastnich vektori, coz odpovida nasim vypocttim. Zkusme tedy najit spolecny
systém vlastnich vektort operatori S, a 82, o nichz vime, Ze spolu komutuji.

Vidime, Ze vektory [11) = (1,0,0,0) a |} >A: (0,0,0,1) jsou spole¢né obéma

operatortim. Zbyvajici dva vektory operatoru S? pak ziskdme jako linearni kom-
binaci vektora |1} ) = (0,1,0,0) a |/1) = (0,0, 1,0) nasledovneé:

0 0 0 0 0 0
1] |1 0 1| |1 0
1= lo |11 1T lo | |1
0 0 0 0 0 0

Spoletny vlastni systém operatortt S, a S? tak miZeme zapsat jako

1 0
=1 o |- =1l
0 1
0 0
1 1
o+ = | 1y -1 =] 4
0 0

Tento poznatek vyuzijeme na dalsich strankéch pti skladani prostorové a spinové
vlnové funkce.
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1.3.2 Soustava dvou nerozlisitelnych castic se spinem

Budeme-li chtit napsat celkovou vlnovou funkci pro dvé nerozlisitelné castice,
musi byt totalné symetrickd, nebo totalné antisymetricka. To znamené, ze pro-
storova ¢ast WPrestor) § gpinova, ¢dst xP™ musi byt symetricka (index S) nebo
antisymetrickd (index A), a mohou nastat nésledujici ¢tyfi moZznosti:

\I,(celkové,) _ \DS Xs
° WA xa

\P(celkové) _ \IIS XA
4 Waxs

Ukol 1.7  Ukaite, Ze vySe uvedené spinorové vlnové funkce W™ g

Ikov) o : o e et g
Ptk 5501 opravdu symetrické, nebo antisymetrické. A také, Ze z4dné jiné

jiz neexistuji.

ReSeni: Pokud je funkce symetrickd, po prohozeni ¢dstic nezméni znaménko.
Tedy ani sou¢in dvou symetrickych funkci nezméni znaménko. Antisymetricka
funkce pri prohozeni ¢astic znaménko zméni. Pokud vynasobim dvé antisymet-
rické funkce, pri prohozeni ¢astic zméni znaménko obé, a tato znaménka se navza-
jem vyrusi, vysledna funkce bude symetricka. A analogicky pokud k symetrické
pridam antisymetrickou, ktera znaménko méni, bude ho ménit i vysledna funkce,
bude tedy antisymetricka.

Prostorovou vinovou funkei budeme uvazovat ve tvaru, ktery uz jsme pouzili

\Ijéprostor) _ i

2

W = s Al = ()]

kde uvazujeme dvé mozné prostorové ¢asti jednocasticové vinové funkce, 14 a ¢ g.

Kazda z ¢astic ma dvé mozné hodnoty prumétu spinu do osy z, a to :I:%.
Pracovné je miizeme oznacovat jako ,spin nahoru“ (1) pro 2 a ,spin dola“ (])
pro —%, i kdyz samoziejmé spin neni zadna Sipecka, ktera by mitila nahoru nebo
dolti, jde pouze o grafické odliseni téchto dvou stavii.

[Wa(71)B(T2) + P a(T2)s ()]

&I

Toto je tedy baze, ve které jsou ostie definované priméty spinu do osy z pro
kazdou castici zvlast:

1), T4, 1) RADR

Vidime, ze prvni a posledni funkce jsou symetrické, po prohozeni ¢astic dosta-
neme tutéz funkci. Zbylé dvé funkce nevyhovuji pozadavku nerozlisitelnosti (|1.14]),
protoze nejsou symetrické ani antisymetrické. Vezmeme tedy jejich linedrni kom-
binace | 1)) + |11) a | 1)) — | 11), stejné jako jsme to udélali v ikolu 4| s funk-
cemi a ([1.12). Dostaneme tedy ¢ty¥i moznosti, jak miZe spinovd ¢dst vinové
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funkce vypadat:

L) + 4] triplet

>
Xa= 75 [114) = singlet .

Trojice symetrickych vinovych funkei byva oznacovana za tm’pleﬁ. Jediné anti-
symetrické vinové funkci se rika singlet.E

Uz vime, jak vypada prostorova i spinova ¢ast vinové funkce, aby spliovala
pozadavek nerozlisitelnosti, pojdme tedy nase poznatky spojit a podivejme se,
jaky tvar bude mit vysledna vinova funkce.

Us[11)
_J¥sxs ‘I’S NU
bosony Vs = S+ 1[41)
Uyxa =Vy T — [41)]
Vs xa :\IJS%HT¢>_‘¢T>]
fermiony Uy = Uyys = ij :II;

o ds [114) + [41)]

138 témito pojmy se jesté setkdme u chemické vazby v kapitole

MK rozdéleni na triplet a singlet jsme dosli na zékladé toho, ze §lo o ¢éstice se spinem %
Kdyby se jednalo napfiiklad o ¢éastice se spinem 1, dopadlo by rozdéleni na singlet, triplet a
quintuplet, obecné pak na multiplety.
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2. Chemicka vazba

V této kapitole se budeme vénovat vazbam mezi atomy, budeme zde vyuzivat
matematicky aparat, ktery jsme si vybudovali v kapitole [T} Ze stfedni skoly jisté
zname prinejmensim dva typy vazeb — kovalentni a iontovou. Zatimco iontovou
vazbu nebylo zas tak obtizné vysvétlit pomoci klasické fyziky, pro popis kovalentni
vazby je nutny aparat kvantové mechaniky. V této kapitole se zamérime praveé na
kovalentni vazbu.

K popisu chemické vazby v ramci kvantové fyziky existuji dva pristupy — starsi
teorie valen¢ni vazby (VB, z angl. valence bond), a dnes ve vypoctech prevazné
vyuzivand teorie molekulovych orbitala (MO).

Teorie valenéni vazby je sice dnes jiz prekonand a méné pouzivana, nicméneé je
nazorna a pékné objasnuje pojmy, které se ve spojeni s chemickou vazbou uzivaji
dodnes (naptiklad o a m vazba, hybridizace), a to i v rdmci teorie molekulo-
vych orbitalii. Je zaloZzena na konstruktivnim skladani vlnovych funkei valenc-
nich elektroni obou atomi (coz chemici nazyvaji ,sdileni elektronového paru“)
a hybridizace. Naproti tomu teorie molekulovych orbitalii nepracuje s prekryvy
vlnovych funkei v jednotlivych atomech, ale uvazuje vinovou funkci jednoho elek-
tronu rozprostienou pres celou molekulu, rozsituje tak pojem atomovy orbital na
molekulovy orbital.

2.1 Bornova—Oppenheimerova aproximace

Pti zkoumani i téch nejjednodussich molekul narazi kazda teorie na problém,
se kterym jsme se jiz setkali u atomu helia. A nejen u atomu helia — narazila na
néj uz klasickd mechanika, kdyz se pokousela analyticky vytesit tzv. problém tri
teles, to jest pohyb tii téles, kterd na sebe vzajemné puisobi. Kazda molekula se
sklada alespon ze tti ¢astic — dvou jader a alespon jednoho elektronu, predstavuje
resitelny, musime se tedy vysledku dobrat jinym zptisobem nez analyticky. Nabizi
se feSeni numerické, nebo zavedeni néjakého zjednoduseni, které sice nepovede
k pfesnym vysledkim, ale prevede problém na jiny, analyticky fesitelny, ktery
alespon priblizné popise chovani systému.

Ackoli existuji rizné pristupy k feseni molekul, vSechny vychazeji ze zaklad-
niho zjednoduseni, tzv. Bornovy—Oppenheimerovy aproximace, kterd se opira o
Schrodingerovu rovnici pro atom vodiku, kterou umime resit analyticky. Bornova—
Oppenheimerova aproximace je zalozena na predpokladu, Ze jsou atomova jadra
oproti elektrontim mnohem tézsi a ,,pohybuji“ se mnohem pomaleji. Mizeme
je pak povazovat za nehybna a elektrony brat jako castice pohybujici se v jejich
neproménném poli, tedy ve vnéjsim potencidlu. Schréodingerovu rovnici dvou elek-
tront ve vnéjsim poli jader je takto mozno vytesit pro pevné zvolenou vzdalenost
jader, a pak vykreslovat kirivku zavislosti energie elektronii v molekule na vzdéle-
nosti jader, viz obrazek . (Staci uvazovat kinetickou energii elektront, protoze
jadra povazujeme za nehybnd, kinetickd energie celé molekuly je proto nulova.)
Vzdalenost jader odpovidajici minimu potencialni energie pak bude nejpravdépo-
dobng¢jsi, a tedy rovnovazna mezijaderna vzdalenost, neboli délka vazby.
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mezijaderna
vzdélenost

r

Obrazek 2.1: Nacrt pribéhu potencidlni energie molekuly

2.2 Shrnuti poznatka o elektronovém obalu

Zakladnim pojmem, se kterym teorie valencni vazby pracuje, je orbital. Jak
vime, slovo orbital miizeme chapat ve dvou vyznamech: jednak jako ¢ast prostoru,
ve kterém se elektrony atomu nachazeji s velkou pravdépodobnosti, nebo piimo
jako vlnovou funkci, jejiz kvadrat absolutni hodnoty je roven hustoté tuto prav-
dépodobnosti. Stacionarni vinovou funkci elektronu v atomu vodiku lze zapsat ve
tvaru

Unim (1,0, 0) = Ru(r) Yim (0, 0) ,

kde kulové funkce (nékdy téz sférickd harmonika) Y}, (6, ¢) udéva tvar orbitalu
v kazdém sméru a zavisi na sférickych soutadnicich 6§ € (0,7) a ¢ € (0,27) a
na kvantovych ¢islech [ a m. Radialni ¢ast vlnové funkce R,,;(r) pak udava, jak
je velka pravdépodobnost vyskytu elektronu ve které vzdalenosti od jadra]l] tj.
zavisi na sférické soutadnici r € (0, 00) a na kvantovych ¢islech n a .

Kdybychom chtéli hustotu pravdépodobnosti nalezeni elektronu v atomu vo-
diku néjak znazornit, mohli bychom si ji predstavit jako pénu nebo mlhu, ktera
je rizné rozptylena uvnitt atomu. Vezméme si jako priklad nejjednodussi orbi-
tal s, ktery ma kulovy tvar. Pfesnéji receno je sféricky symetricky, protoze kulova
funkce Yo = konst, a tedy vlnova funkce ani hustota pravdépodobnosti nezaviseji
na uhlech. Orbital si tedy mizeme predstavit jako kulaty pénovy mic, ktery ma

Pozor, proménna r zde opravdu oznacuje pouze vzdélenost od jadra, nejde tedy o vektor,
se kterym jsme se v argumentu prostorové ¢asti vinové funkce setkali drive.
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v riznych vzdéalenostech od stfedu rtzné husté kulové vrstvy pény. To, jak je
v daném misté material mice husty (¢i porézni), by zndzornovalo hustotu prav-
dépodobnosti nalezeni elektronu v tom misté. U orbitalu 1s by to byl mi¢, ktery
je uprostied hodné husty a smérem od stiredu postupné tidne, v hodné velké
vzdalenosti bychom mohli fict, ze uz tam skoro zadny material mice neni, jako na
obrazku (a). U orbitalu 2s by mi¢ byl uprostied hodné husty, pak by jeho hus-
tota postupné klesala az k nulové hodnoté pti poloméru r; = 2a, kde a je Bohrtav
polomér, pak by opét vzristala az do ro = 4a a pak by opét klesala, viz obra-
zek [2.2(b). Pribéh ,hustoty mice“ vlastné udavd prostorova ¢dst vinové funkce
R,i(r), kterd zavisi na hlavnim a vedlej$im kvantovém ¢isle, protoze u s orbitali
(I = 0) je thlova ¢ast konstantni a vinova funkce i hustota pravdépodobnosti tedy
stejna do vSech smérii.

(a) 1s (b) 2s

(c) 3s (d)4s
Obrazek 2.2: Znézornéni hustoty pravdépodobnosti nalezeni elektronu v orbitalu s
atomu vodiku: n € {1,2,3,4}, I =0, m =0
Mista s vysokou hustotou pravdépodobnosti nalezeni elektronu maji bilou barvu,
cervené jsou mista s nizsi hustotou pravdépodobnosti a ¢erné mista s nizkou az

nulovou hustotou pravdépodobnosti. Pro vSechny obrazky byla pouzita stejné
barevna skédla hustoty pravdépodobnosti.

Vsimnéme si, ze hlavni kvantové ¢islo nema vliv na symetrii orbitalu, ale pouze
na jeho velikost a ,,vrstevnatost“. , Vrstevnatosti“ zde myslime pocet vrstev s vy-
sokou hustotou pravdépodobnosti, které jsou navzajem oddéleny kulovymi plo-
chami s nulovou hustotou pravdépodobnosti. Pocet vrstev odpovidd poctu maxim
funkce — jen misto mic¢e budeme mit ,dvojkapku* ¢ ,snéhuldka,“ ,ctyrlistek*
nebo jiny objekt.

Obrézky [2.3] znézornuji prubéh hustoty pravdépodobnosti pro orbitaly p, tedy
pro orbitaly s vedlejsim kvantovym ¢islem [ = 1.

Naproti tomu na obrazcich je mozno porovnat tvar orbitalt s rtznym
vedlejsim kvantovym cislem [ € {0,1,2,3} pfi stejném hlavnim kvantovém éisle
n = 4. Muzeme si povsimnout, ze vedlejsi kvantové ¢islo [ méni symetrii orbitalu
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(a)2p, =1 (b)3p,1=1

(c)4p,1=1 (d)5p,1=1

Obréazek 2.3: Znazornéni hustoty pravdépodobnosti nalezeni elektronu v orbi-
talu p atomu vodiku: n € {2,3,4,5}, [=1,m=0

—~

~
I

—_

b)

W
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a)dsin=4,1=

Y

S
o
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|
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I
[\

(d)4fn=4,1=3

—

c)

Obréazek 2.4: Porovnani hustoty pravdépodobnosti nalezeni elektronu v riznych
orbitalech atomu vodiku pfi pevném n = 4 a proménném [ € {1,2,3,4}, m =0
(jedna se o orbitaly se stejnou energii)

)

a ze rozdil mezi n a [ udava pocet ,vrstev®, tj. pocet maxim radialni ¢asti vlnové

funkce R,;(r).

Pokud vam predstava jednotlivych orbitalti atomu vodiku déla potize, projdéte

.....

kterym jste se sezndmili v kapitole 5 pri feseni atomu vodiku.
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2.2.1 Prechod od fyzikalni k chemické bazi u orbitala p

Pro popis vinovych funkei orbitalu p (s vedlejsim kvantovym ¢islem [ = 1)
jsme dosud pouzivali ,fyzikalni* bazi vinovych funkci

1 3 . i
plzyl’lz—gmg Sll’lee<p7
1 /3

po=Yi0= 54— cosb,
2V
1 3 . —i
p,lz}ﬂ’,lziﬂg Sln9€ 50’

coz jsou vlastni funkce operatoru L., kde indexy m = 1,0, —1 oznacuji kvantové
&slo operdtoru L, tedy urcuje primét momentu hybnosti do osy z. Pracovat
s touto bazi vlastnich funkci je pro fyzika vyhodné, protoze c¢asto zkouma cho-
vani systému v magnetickém poli ¢i fesi jiné problémy, ve kterych je vyhodné
pracovat s vlastnimi funkcemi f). Naproti tomu pro popisovani chemické vazby
je vyhodnéjsi zvolit néjakou jinou bazi, v niz budou mit funkce stejny prostorovy
prubéh, jen budou jinak natocené.

(a) p1 (b) p:

Obrazek 2.5: Fyzikdlni bdze — prostorovy polarni graf hustoty pravdépodobnosti
funkei I =1, m € {1,0, —1}.

Uvedené funkce fyzikalni baze jsou komplexni, proto volime jejich znazornéni
pomoci hustoty pravdépodobnosti.

Pojdme tedy tento prechod k této ,,chemické® bazi provést. Vsechny tri funkce
odpovidaji stejné energii (stejnému hlavnimu kvantovému ¢islu), proto mizeme
vytvorit jejich linedrni kombinace.

2Mohl by to byt operdtor primétu momentu hybnosti do kterékoli jiné osy, ale osa z je
vyznacné ve sférickych souradnicich, a proto volime L., jelikoz mé ve sférickych soufadnicich
nejjednodussi vyjadreni.
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Funkci py ponechame beze zmény a vyjadiime ji v kartézskych souradnicich,
aby se dal lépe porovnat prostorovy tvar funkci.

1\/3 ) 1\/§z
= —4[—cosl=—/——=p,
Po 2V 7w 2V r

Pouzili jsme vztahy mezi kartézskymi a sférickymi souradnicemi, které lze odvodit
z obrazku 2.6l Plati

T2
vV z
sin@zi, cosf = — | (2.1)
r r
. ) X
Sl @ = COS @ =

NZZEET Vit +y?

z
SN T T T T 7
, x?+ 2
/ ’ I
7 /// :
S oo
I I |
l z l |
I I |
| l }
l 6, l }
| | |
l ' Y
| (,0 I e
I
I : [
: 777777777777 ://
T Y

Obrazek 2.6: Nacrt k prechodu od sférickych souradnic ke kartézskym

Pro ziskani dalsich funkci zkusme vzit jako linedarni kombinaci rozdil a soucet
funkei p; a p_y.

1 /3 . 1 /3 .
—p = =] — ginfe ¥ — [ ==/ ginfel¥
P-1—P1 =5\ 5 sinfe (2 o sm&e)
1 /3 | . 1 /3 . .
= —{/ = sinf (cosy —isirp) + —(/=— sinf (cos p + isiap)
2V 2 2V 2rm
3
=/ == sinfcosy
2m

3 Vart 2 x
Vor r Va2 + 2

Vidime, Ze se imaginarni ¢asti odecetly, vysledna funkce je realna. Ve vypoctu
jsme dale vyuzili vztahy (2.1). MtZeme si povS§imnout, ze se ve vysledném tvaru
funkce objevuje clen ¥ prostorové podobny clenu £ z predchoziho vypoctu. Je

tedy prirozené tuto funkci oznacit jako p,.

40



Pojdme podobny postup provést také pro soucet vlnovych funkei.

1 /3 . 1 /3 )
D1 +p1:§\/§ sin@e’l“’—?/% sin 6 e'¥
1 /3 . 0 isin ) 1 /3 . 0 +ising)
= —y/— sinf (cos¢r—isiny) — =/ — sinf (cos«w +isin
5\ 2, 8 c sin) — 545 8 c sin @

.13 .
= —iy/—— sinf singp.
2m

Vidime, ze se tentokrat odecetla redlna cast, ale imagindrni ¢ast nam zistala.
Abychom dostali redlnou vlnovou funkci, se kterou se ndm bude lépe pracovat,
vezmeme jeji i-nasobek. To mizeme udélat, protoze libovolny komplexni nenulovy
nasobek vinové funkci popisuje stale tentyz stav. Dostaneme tedy

/3
i(p_1+p) = o sinf sin ¢
_[3FER
Vor r Va2 + y?

_ |3y
SV orr Py

kde figuruje clen ¢ podobny jako v pfedchozich dvou piipadech.
Dostali jsme tedy béazi funkei

1\/§z 1\/§
P, = —\/—— = =y/—cosl,
2V T r 2V 7w
1 /3« 1 /3 . 0
= —y/— — = =4/ —sin
Pe 27w r 2 27TS cos e,
—1 §y—1 iS.iHQSin
py—2 rr 2\ 2r v

které maji prostorove stejny tvar. Z vyjadreni v kartézskych souradnicich je 1épe
vidét, ze jsou funkce prostorové ekvivalentni, vyjadreni v polarnich souradnicich
je vhodné pro vytvareni polarnich grafi. Dale budeme pracovat také s bazi orbi-
talu s, kterou tvori jedina funkce

1
_ﬁ-

Budeme-li tedy chtit pracovat s chemickou bazi orbitali s a p dohromady, musime
uvazovat funkce s, py, py a p., jejichz uhlova cast hustoty pravdépodobnosti je
znézornéna v prostorovém poldrnim grafu na obrazku 2.7]

Pozndmka: V chemii se pojem orbital ¢asto pouziva pro znazornéni pouze th-
lové casti vinové funkce v prostorovém polarnim grafu, aniz by byla uvazovana
¢ast radialni (tj. oznacuji se za néj primo funkce s, p,, p, a p,). Jde o zjednoduseni
ucelné, protoze pti studiu chemické vazby je dilezité zavislost hustoty pravdépo-
dobnosti na sméru, jeji zavislost na vzdéalenosti uz tolik vyznamnd neni, ale je
potfeba mit toto zjednoduseni na paméti.

S
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x x
Y
(a) s (b) pa
z z
x x
Y
(c) Py (d) py

Obrézek 2.7: Chemickd bdze — prostorovy polarni graf hustoty pravdépodobnosti
funkei chemické baze, orbitaly s, p,, py, P»

Podobné bychom upravili (presli k jiné bazi) i orbitaly pro vyssi kvantova
¢isla [, tj. orbitaly d ¢i f, ale protoze je nebudeme v dalsim textu potrebovat, neni
zde tento prechod uveden.

2.3 Teorie valencni vazby

Nyni uz vime, jak si predstavit jednotlivé orbitaly v atomu. Pokud mé atom
vice elektronu (a to ma kazdy atom kromé vodiku), pak se orbitaly jednotlivych
elektronti jednoduse sklddaji a prekryvaji. Pokud se k sobé priblizi dva atomy,
muze dojit k prekryti jejich orbitalii, a to bud konstruktivnimu, nebo destruk-
tivnimu. Konstruktivni prekryti znamend, Ze se na spojnici atomi silné zvysi
pravdépodobnost vyskytu elektronti. Aby k tomu doslo, musi tam mit obé vlnové
funkce stejna znaménka, takze se ,sectou”. Pri destruktivnim prekryti se naopak
pravdépodobnost vyskytu elektronu na spojnici atom snizi, vinové funkce zde
maji opacnd znaménka a vzajemné se ,odc¢itaji“.

Teorie valenéni vazby vysvétluje vznik chemické vazby prave tak, ze predpo-
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klada, ze vazba vznika konstruktivnim prekryvem. Valen¢nimi elektrony rozu-
mime ty elektrony, které obsadily nejvyssi energetickou hladinu v atomu, tj. na-
chazeji se v orbitalu s nejvyssim hlavnim kvantovym cislem.

Situaci, kdy dochazi ke konstruktivnimu prekryvu orbitalti ve dvouatomové
molekule, odpovida symetricka linearni kombinace prostorovych ¢asti vinovych
funkci obou elektronii

W (7, 7)) = Wy + Uy = ¢a(71)p(70) + Ya(2)p(),

kde celkovd vlnova funkce W(7,75) popisuje stav obou elektronu v molekule,
Uy = Ya(7)Yp(rs) je dvouddsticova vinova funkce popisujici situaci, kdy jeden
z elektronti je v orbitalu prvniho atomu a druhy elektron je v orbitalu druhého
atomu, a sou¢in Wy = ¥ (r2)Yp () odpovida situaci, kdy si oba elektrony pro-
hodi pozice.

Z oddilu [I.3] vime, Ze elektrony jsou fermiony a maji tedy antisymetrickou
celkovou vlnovou funkci. Odpovida-li tedy vzniku chemické vazby symetricka pro-
storova vinova funkce, musi byt spinova vlnova funkce antisymetricka, aby byla
zachovana celkova antisymetricnost vlnové funkce fermiont, je tedy

x(1,2) = [11) = [11),

coz je linearni kombinace dvou stavi, kdy maji elektrony navzajem opacné pri-
méty Spinuﬁ Proto chemici casto mluvi o elektronovych pdrech s opacnym spinem
nebo o spdarovanyjch elektronech.

2.3.1 Jednoduché anorganické molekuly

Molekula Hy, Popisme nejprve nejjednodussi vazbu H—H v molekule vodiku
H,. Vodik mé valenéni orbital 1 s, ve kterém je pravé jeden valencni elektron.
Dojde-li k prekryti obou 1s orbitali, zvysi se na spojnici jader atomu hustota
pravdépodobnosti nalezeni obou elektronti a vznikne vazebny orbital, ktery od-
povida hustoté pravdépodobnosti nalezeni obou elektront v molekule, a molekula
Hs je na svété. Jinymi slovy také miizeme Fict, Ze oba elektrony vytvorily elek-
tronovy par, ktery je sdileny obéma atomy v molekule H,.

x x x x
orbital s orbital s konstruktivni vazebny o orbital

interference

Obrazek 2.8: Znazornéni vazby o vzniklé z orbitali s

Pokud vznikla vazba mifi ve sméru osy z, tak rozlozeni hustoty pravdépodob-
nosti nalezeni elektronii je primo vazebny molekulovy orbital a je podle této osy
valcové symetricky. Takové vazbé, kterd je rotacné symetrickd kolem své osy, se

3Takové stavy jsou dva a zde je jejich antisymetrickd kombinace, kterd odpovidé tomu, Ze
celkovy spin obou elektrontt ma nulovou velikost. Tento stav nazyvame také singletni.
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1iké vazba o. Kdybychom se podivali na vazebny orbital ve sméru vazby, vidéli
bychom ho jako kouli, coz nam pripomind tvar orbitalu s. Pismeno s je v latince
ekvivalentem feckého pismene o, odtud pak plyne oznaceni vazba o.

V chemii se c¢asto pouziva nasledujici grafické zndzornéni elektronové kon-
figurace atomi: kazdy c¢tverecek symbolizuje jeden valenc¢ni orbital, ¢tverecky
tésné priléhajici k sobé pak odpovidaji stejnému vedlejsimu kvantovému ¢islu
a Sipky nahoru nebo doli symbolizuji valenc¢ni elektrony s odpovidajicim pri-
métem spinu. Carami mezi ¢tverecky riznych atomi pak lze snadno znazornit,
které orbitaly se podileji na vzniku vazby. Pro molekulu Hy toto schéma vypada

nasledovné:
H:

1s

|
H:

1s

Molekula Ny Podobné lze popsat i vazbu v molekule dusiku. Dusik mé celkem
sedm elektronti, z toho dva jsou v nejnizsi slupce s hlavnim kvantovym cislem
n = 1 a zbylych pét je ve valenc¢ni slupce s hlavnim kvantovym cislem n = 2.
Do elektronové konfigurace budeme zakreslovat pouze valencni elektrony, protoze
ty se ucastni vzniku vazeb. Elektrony z nizsich slupek na vznik chemické vazby
vliv nemaji. Dva valenc¢ni elektrony zaplnily orbital s (I = 0) a tfi orbital p, coz

muzeme zakreslit takto:
N[ [,

28 2p+2py 2p.

pricemz je energeticky vyhodnéjsi, aby elektrony nejprve obsadily p orbitaly ,,po
jednom* a teprve po zaplnéni byly dva v jednom p orbitaluE] Hlavni kvantové
¢islo, které se pise pred pismeno oznacujici orbital (zde 2), oznacuje valenéni
slupku, nékdy budeme pro prehlednost toto ¢islo vynechavat, protoze je ziejmé,
ze se jedna o valenc¢ni slupku.

Zvolme soutadné osy tak, aby mezijadernou osou byla osa z. Orbitaly p, obou
atomu pak budou miftit proti sobé a jejich prekryvem vznikne vazba o stejné jako
v predchazejicim pripadé.

Zbylé orbitaly p, a p, se jiz nemohou prekryt za vzniku vazby o, protoZe nejsou
valcové symetrické podél mezijaderné osy. Prekryvem jejich boc¢nich c¢asti vznika
tzv. vazba w. Oznaceni je opét dano tim, ze pri pohledu ve sméru mezijaderné
osy ma vznikly orbital tvar dvojkapky, coz nam pripomind tvar orbitalu p, a
pismeno p ma recky ekvivalent 7.

Pomoci elektronové konfigurace mizeme molekulu dusiku zakreslit takto:

4Toto zakreslovini neodpovida tplné skutecénosti, protoze jak jsme si fekli, tak oba elektrony
sice maji navzajem opacné pruméty spinu, ale ve vlnové funkci je antisymetrickd kombinace
obou téchto moznosti. Uvedeny zplsob zakreslovani vede k predstaveé, ze dany elektron ma
dany primét. Pro vysvétleni vzniku chemické vazby ale tato nepfesnost nevadi.

5Piipomind to chovani lidi v autobuse — nejprve se zaplni viechny dvojsedacky tak, e na
kazdé sedi jeden cestujici, a teprve kdyz neni volnad zadna prazdna dvojsedacka, prisedneme si
k nékomu do dvojice.
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N:[11]

Lk
5 Pz Py Pz

molekula dusiku N=N tedy obsahuje dvé na sebe kolmé vazby 7 a jednu vazbu o.
Slozenim obou vazeb 7 ale dostaneme vazbu, kterd uz valcovou symetrii ma.
Na prvni pohled by se mohlo zdat, Zze slozenim dvou na sebe kolmych vazeb 7
dostaneme jen ¢tyti ,,oblacky,” ve kterych je vysokd pravdépodobnost vyskytu
elektronii. Ve skutec¢nosti nes¢itdme hustotu pravdépodobnosti, ale vinové funkce,
takze vysledny orbital bude mit tvar ,pneumatiky“ stejné jako funkce p; z fy-
zikalni baze. Timto slozenim dvou vazeb 7 jsme provedli proces presné opacny
nez pri prechodu k chemické bazi. Velmi jednoduse feceno: Jestlize jsme pred tim
dvé funkce tvaru pneumatiky rozlozili na dvé ,dvojkapky,“ pak slozenim dvou
ydvojkapek® musime dostat ,pneumatiku®.

x x x
@{Q» z + q z : % z
orbital p orbital p konstruktivni
interference

(a) Vazba o
x

N L

vazebny o orbital

(b) Vazba 7

Obrazek 2.9: Znazornéni vazby o tvorené prekryvem orbitalt p

Obrazek 2.10: Znazornéni vazby 7 orbitali p
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Molekula O,

Ukol 2.1  Uréete, jaké vazby bude obsahovat molekula kysliku O.

Reseni: Kyslik mé oproti dusiku navic jeden valenéni elektron, na tvoreni vazby
mu tedy zbyvaji pouze dva elektrony. Orbitaly p, vytvori svym prekryvem vazbu o
a zbylé orbitaly p, se prekryji za vzniku vazby .

O[11]

S Do I|>y I|)z
O:[11]
S Pz Py P:

Kyslik tedy tvori molekulu O =0 s dvojnou vazbou, z nichz jedna je vazba o a
druha je vazba w. Vazba o je ,pevnéjsi,“ ma vétsi vazebnou energii, proto vznikne
dvojice vazeb o, m, i kdyz by elektronova konfigurace umoznovala vznik dvou va-
zeb 7.

Diky znamému rozlozeni vazeb v molekule dusiku, resp. kysliku lze vysvétlit
jejich diamagnetické, resp. paramagnetické chovani. Symetrické rozlozeni vazeb-
nych elektroni nevytvaii zadné magnetické pole (pole jednotlivych elektront se
vzajemné vyrusi), zatimco rozlozeni vazby, které neni symetrické, vytvari nenu-
lové magnetické pole a tedy nenulovy magneticky moment molekuly. Molekula
kysliku obsahuje vazbu o, ktera je vzdy symetricka, a vazbu m, ktera vytvari
nenulovy magneticky moment. Molekula kysliku se tak chova se tak jako maly
dipdl. P1i vlozeni do magnetického pole se dipdly nataci ve sméru pole a mirné
toto pole zesiluji. Takovym tuc¢inktim fikame paramagnetické. Molekula dusiku
obsahuje vazbu o a dvé vazby m, které ale dohromady symetrické jsou. Molekula
dusiku tak nema vlastni dipélovy magneticky moment a pti vlozeni do magne-
tického pole se snazi pole zeslabit a nataci se proti sméru pole. Tyto ucinky
nazyvame diamagnetické[l

Molekula vody H,O

Ukol 2.2 Urcete, jaké vazby bude obsahovat molekula vody H,O a jaké
bude jeji geometrické usporadani podle teorie VB. Porovnejte tuto predpoved
se skutecnosti.

Reseni: Atom kysliku mé dva volné valen¢ni elektrony v orbitalech py a Pz, atom
vodiku ma jeden volny valen¢ni elektron v orbitalu s. Orbital p, kysliku a orbital s
vodiku se prekryji za vzniku vélcoveé symetrické vazby o, stejné tak orbitaly p, a
druhy orbital s vytvoii také vazbu o. Orbitaly p, a p. jsou na sebe kolmé, proto
podle teorie VB budou kolmé i vazby v molekule vody, viz obrazek [2.11}

7 experimentu vime, ze je molekula vody opravdu lomena a tihel mezi vazbami
je 104,5°. Tato experimentalni hodnota je odliSnd od pfredpovidané hodnoty,

SDiamagnetické chovani se ve skute¢nosti vyskytuje u viech latek, u paramagnetickych latek
je jejich diamagnetické zeslabovani pole méné vyznamné nez jejich paramagnetické zesilovani
pole.
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nicméné tuto odlisSnost mtizeme zdivodnit tim, Ze jsme neuvazovali elektronega-
tivitu prvki a parcialni kladné naboje na atomech vodiku. Kladné nabita jadra
vodiku se odpuzuji a tim zvétsi thel mezi vazbami. Mtzeme tak Tict, ze v prvnim
priblizeni dava teorie VB pro molekulu vody dobré vysledky.

H:

S

o
ol [ [1 ],
S DPa Py D:

o

H:

Obrazek 2.11: Znazornéni vazebného usporadani v molekule H,O

Molekula peroxidu vodiku H;0O,

Ukol 2.3 Naleznéte geometrické usporadani molekuly peroxidu vodiku
H504 podle teorie VB.

Reseni: Jak jiz bylo feceno, kyslik ma volné dva valen¢ni elektrony, jeden v or-
bitalu p,, druhy v orbitalu p,. Necht vytvoii vazbu ¢ s druhym kyslikem pomoci
pfekryvu orbitalt p,. Vodik pak muze vytvotit vazbu o pomoci orbitalt s a p,.
Protoze jsou na sebe orbitaly p, a p. kolmé, bude mit molekula lomeny tvar
s pravymi uhly mezi vazbami, jak je schematicky naznaceno na obrazku [2.12]
Vidime také, ze ndm teorie VB déava mnoho moznych konfiguraci molekuly. Nej-
stabilnéjsi bude konfigurace, kdy jsou atomy vodiku nejdal od sebe, protoze se
diky kladnému parcialnimu naboji odpuzuji.

H:

S

|O’
O[11]

S Pz Py I|3z
o:[11]
5 Pz Py Pz

o

H:

S

Experimentalni hodnota thlu vazby HOO je 94,8°. Nas vysledek je ve velmi
dobré shodé s realitou.
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(a) Stabilni (b) Nestabilni

Obréazek 2.12: Dvé extrémni konfigurace molekuly HsO,

Molekula CO; Pomérné jednoduchou molekulu oxidu uhli¢itého COs uz ale
pomoci naseho modelu, tak jak jsme ho pouzivali doposud, nelze popsat. Kdyby
uhlik vytvoril s kazdym kyslikem vazbu tvofenou orbitaly p, a p., méla by vy-
slednd molekula lomeny tvar a obé vazby by sviraly thel 90°, protoze jsou na sebe
orbitaly p, a p. kolmé.

O (1]

S Pz Py Irz
] [ 1]
S Pz 1’33/ Pz
O:[11]
5 Pz Py Pz

Z experimenti ale vime, ze je molekula O = C = O oxidu uhli¢itého linearni
a navic délka vazby naznacuje, Ze se jedna o vazbu dvojnou, coz pomoci nasi
teorie neumime vysvéetlit. Proto musime proto nasi teorii doplnit o dalsi prvky ¢i
mechanismy tak, aby dobfe popisovala realitu.

Dalsim divodem pro rozsifeni nasi teorie je ¢tyfvaznost uhliku. Uhlik napf.
v molekule methanu CH, vytvari ¢tyti stejné vazby s atomy vodiku, ale dle naseho
rozboru ma ve své valenc¢ni vrstvé volné pouze dva elektrony, a tak podle nasi
dosavadni teorie nemuze byt ctyfvazny.

2.3.2 Hybridizace

Na jednotlivé orbitaly se mtizeme divat jako na bézové funkce naseho sta-
vového prostoru. Zapisme tuto bézi jako B = {1,109, ..., 0, }. Kazdy stav, ve
kterém se elektron v atomu mize nachézet, je popsan funkci, ktera je linearni
kombinaci téchto bazovych funkci, kde kazdou funkci baze bereme s urcitou va-
hou (koeficientem ¢;):

Y =cir +catha + - Cpthy

Z tohoto pohledu néas neprekvapi, ze muzeme prejit k jiné bazi, kterda je pro
nas vyhodnéjsi. Funkce této nové baze ziskame jako linearni kombinace funkci
puvodni baze B a budeme je volit tak, aby prvky nové baze svou ithlovou casti
odpovidaly skutecnému rozmisténi vazeb, které atomy v molekuldch vytvareji.
To znamena, aby v orbitalu ¢ byla hustota pravdépodobnosti nalezeni elektronu
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vysoka v tom sméru, kterym skutecné miri vazba. Tomuto hledani nové béaze se
tika hybridizace.

Na hybridizaci tedy miizeme nahlizet jako na pouhou zménu baze. Dosud jsme
pracovali s bdzi orbitalt s, p,, p,, D, |Z|

¢

/3 .
~ pyE}/l,_1:§ %sm@cosgp

1 /3
3 p,=Y11=—y/—sinfsingp.
’ 2V

Nyni prejdeme k jiné bazi tzv. hybridnich orbitali hy, hs, hs, hy, které vytvorime
atomu energie elektronu zavisla nejenom na kvantovém cisle n, ale také na [.
Nebudeme zde proto pti prechodu k jiné bazi kombinovat jenom stavy se stejnou
energii (stejnym n i l) jako tfeba pii hledani chemické baze p orbitalt, ale pujde
také o kombinace stavi s riznymi, ale velmi blizkymi energiemi, jako je tieba
zminény s a p stav ve spolecné slupce, tj. se stejnym n.

Hybridizace je tedy uméle vytvoreny postup, ktery nam umoznuje vysvétlit,
pro¢ je vazebnost nékterych prvki jind, nez by méla byt podle jejich zakladni
elektronové konfigurace.

Vezméme si napifklad jiz zmitiovany atom uhliku [?C, o némz vime, ze byva
casto ¢tyrvazny. Podle nasich pravidel zapisovani elektronové konfigurace by ale
mél byt pouze dvojvazny, protoze stav s plné obsazenym orbitalem s (vlevo) ma
nizsi energii nez stav, ve kterém je v kazdém orbitalu jeden samostatny elektron
(vpravo). Tento rozdil je ale velmi nepatrny, a dojde-li jesté ke vzniku vazby
na kazdém ze samostatnych elektront, celkova energie bude mnohem nizsi nez by
byla se zaplnénym orbitalem s a dvéma vazbami na elektronech v p-orbitalu. Tato
tzv. formalni excitace jiz umoznuje vysvétlit ¢tyfvaznost uhliku, ale v uvedeném
pripadé by zde byly tii vazby stejného typu na sebe navzijem kolmé a jedna
vazba orbitalu s. My ale vime, ze v methanu CH; méa uhlik ¢tyfi zcela totozné
vazby, které miti do vrchola ¢tyrsténu.

eefl] O] eof]
25 2p.2p,2p. 28  2p;2p,2p. ,

Pridame tedy jesté jeden proces. Nejprve si predstavime, ze se elektrony
preskupi do jinych orbital, nez jak to rika elektronova konfigurace, tj. probéhne

"Mohli bychom do hybridizace zapojit i dalsi orbitaly jako jsou orbitaly d, f, atd. Pro vy-
svétleni pripadi, kterymi se budeme zabyvat, vsak stac¢i uvedené orbitaly.
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formélni excitace, ¢imz ziskame 4 valenc¢ni elektrony schopné vstupovat do vazeb.
Jejich vlnové funkce tvori jednu z mnoha bazi daného podprostoru stavi valenc-
nich elektroni a my muzeme najit a pro vysvétleni vzniklych vazeb pouzit jinou
bazi tohoto podprostoru — takovou, jejiz funkce maji prostorovou ¢ast odpovi-
dajici redlnému rozlozeni vazeb. Vznik vazby potom vysvétlujeme pravé pomoci
téchto novych, tzv. hybridnich funkci.

Samoziejmeé, Ze ve skutecnosti vznik vazby probiha spontdanné, nelze jej rozdé-
lit na néjakou ,,¢ast, kdy se preskupuji valencni elektrony,“ ,cast, kdy se proméni
valencni orbitaly“ a ,c¢ast, kdy vznika vazba.“ Hybridizace je pro nas pouze po-
mucka, jak rozsitit teorii valencéni vazby, aby dokazala vysvétlit i takové molekuly
jako molekula se ¢tyrvaznym uhlikem. Ne nadarmo si chemici zvolili pro tento po-
divny jev pojem hybridizace. Pojdme se nyni podivat, co vSechno jsme pomoci ni
schopni vysvetlit.

Hybridizace sp;

Molekula methanu CH; 7 chemie vime, ze uhlik v nékterych organickych
slouceninach tvori ¢tyri ekvivalentni vazby, které v prostoru zaujimaji tvar tetra-
edru (étyfsténu) Pfﬂdadem mﬁie byt molekula methanu CH4, kdy ve Vrcholech

VvV

najit takovou bazi, ktera by reprezentovala tyto ctyri ekv1va1entn1 sméry, tj. hle-
dame c¢tyti stejné funkce, jen jinak natocené. Schematicky to mizeme zachytit

takto:
N 13 |
S Pz Py P- h; hy hs hy
hybridni orbitaly
tj. do hybridizace zapojime vsechny orbitaly, v nové bazi nebude zadny z ptvod-
nich orbitalt.
Néasledujicim vypoctem se presvédcime, ze vhodnou linedarni kombinaci kulo-
vych funkci pro tento pripad bude

1,1,1,1)
1,-1,1, —1)

, 1)
,1, —1, —1)

h1:S+px+py+pz (
hQZS_px+py_pz (
h3:S_px_py+pz (
h4:S+px_py_pz (
kde c¢tverici ¢isel vpravo tvori koeficienty prislusné linedarni kombinace orbitalt.
Vyse uvedené linearni kombinace funkci je mozné ziskat také graficky pomoci
appletu pouzivaného na prednaskach, ktery vykresluje hustotu pravdépodobnosti
v daném sméru. Pozor, applet nevykresluje radidlni ¢ast vlnovych funkci, ale
pouze uhlovou cast, tj. sméry, ve kterych je hustota pravdépodobnosti velka.

Kdyz si vykreslime pouze orbital s jako na obrazku 2.7, vidime, ze je thlové
symetricky, tj. hustota pravdépodobnosti je stejna ve vSech smérech.

Miizeme si vSimnout, ze posledni tii souradnice v hybridnim bazovém orbi-
talu jsou smérovymi vektory sméfujicimi do vrcholu ¢tyrsténu (prvni soufadnice
odpovida orbitalu s, a ten pfispiva ke vSem smértim stejné, nijak tedy vysledny
smér neméni). Nazorné je to vidét, pokud si tyto vektory nakreslime a opiseme
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jim krychli, viz obrdzek [2.13] Vidime, Ze vektory sméfuji k vrcholim krychle a
jejich spojnice, hrany uvedeného ¢tyrsténu, jsou sténovymi tthloprickami krychle,
jsou tedy stejné dlouhé a trojihelniky tvorici stény ¢tyrsténu jsou rovnostranné.
Takze se opravdu jednd o pravidelny ¢tyrstén.

Obrézek 2.13: Ctyfi ekvivalentni sméry

Ze jde o pravidelny étyistén lze také ukdzat vypoétem pomoci skaldrniho
sou¢inu. Oznac¢ime vektory

= (=2,0,2)

a=D—-A
b=C—A=(0,2,2)

a spocteme tuhel, ktery sviraji.

a-b —-2,0,2)-(0,2,2 4 1
(202022 4 1
[lal[ - []b]] V8 -8 8 2

Nebo mtzeme také spocitat primo thel, ktery sviraji vektory mifici do vrcholi
CtyTsténu: (na obrazku jsou tyto vektory zakresleny ¢ervené)

Cos o =

1, - 1,1)-(1, =1, —1 1
COS(p:( ) ) ) (7 Y >:—7 :> (70%109’707

V3-3 3

coz odpovida pravidelnému ctyrsténu.

Nasli jsme tedy takovou kombinaci bazovych orbitali, kterda odpovida ¢tyrem
ekvivalentnim vazbam. Protoze jsme provedli linearni kombinaci orbitalt s a t¥i
orbitaliil p, oznacuje se tato hybridizace jako sp; hybridizace.

Nalezli jsme tedy zptlisob, kterym jsme schopni vysvétlit, Ze je uhlik v molekule
methanu ¢tyfvazny a tim jsme popsali tvar této molekuly.
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Obrézek 2.14: Hybridizace sps — prostorovy polarni graf hustoty pravdépodobnosti
funkei hybridni baze hy, hy, hs, hy (osy jsou natoceny tak, aby byla vidét kladna
i zaporna Cast funkef)

Molekula amoniaku NHjs

Ukol 2.4 Napiste, jak bude vypadat molekula amoniaku NH; podle teorie
VB bez hybridizace a s vyuzitim hybridizace, porovnejte, ktery z pristupi se
vice blizi experimentu.

ReSeni: Bez hybridizace by se na kazdy z volnych valenénich elektroni atomu
dusiku navazal jeden atom vodiku, vSechny vazby by tak byly na sebe kolmé.
Molekula by tedy méla tvar pravoihlé pyramidy.

N1

S Pz Py Pz

0/ |Cf \U
H:H:H:
S S S

S vyuzitim hybridizace bude molekula dusiku tvotit ¢tyti smérové ekvivalentni
orbitaly, z nichz jeden bude jiz plné obsazeny dvojici valencénich elektront dusiku
a nebude se tedy vazby ﬁéastnitﬂ

8Hybridizace se mohou tdastnit i plné obsazené orbitaly, nejen ty s jednim nebo Zzadnym
elektronem.

52



N[ [ 1]
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0. 1o N\
H: H: H:
S S S

Molekula tedy bude mit tvar pyramidy, jejiz vrcholovy tihel bude 109,5°. Expe-
rimentalni hodnota vrcholového tihlu molekuly amoniaku je 107,8°. Takze vidime,
ze pomoci hybridizace sp3 jsme se 1épe priblizili realnému tvaru molekuly.

J

(a) Methan CHy, 109,5° (b) Amoniak NHj, 107,8°

Obrazek 2.15: Priklady molekul s hybridizaci sps

Molekula ethanu H;C—CHj

Ukol 2.5 Pomoci hybridizace sestavte molekulu ethanu H3C—CHj a roz-
myslete, jestli je jeji prostorové usporadani dano jednoznacné.

Reseni: Molekulu ethanu sestavime pomoci sps hybridizace podobné jako mole-
kulu CHy. Skupina CH3 mé tvar ¢tyrsténu a tyto dva ¢tyrstény jsou ve vrcholech
spojeny o-vazbou mezi uhliky. Vazba ¢ umoznuje rotaci, tyto dva ctyrstény tedy
mohou viici sobé rotovat kolem osy vazby C—C a jejich poloha neni jednoznacné
urcena. Nejstabilnéjsi poloha je na obrazku [2.16] kdy jsou atomy vodiku jednoho
uhliku v prithledu mezi atomy vodiku druhého uhliku.

H:H:H:
S S S

oo o
C:l1 11 [1]

hl h2 h3 h4

o
C

h1 h2 h3 h4

0. lo N
H:H:H:
S S S
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Obrézek 2.16: Ethan H3C — CH;

Molekula cyklohexanu Dalsi molekulou, jejiz tvar snadno popiSeme pomoci
hybridizace sps je molekula cyklohexanu. Jde o cyklus tvoreny Sesti skupinami
CH,, které jsou navzajem spojeny vazbami o mezi atomy uhliku. Molekulu lze
slozit dvéma zpusoby, na obréazcich (a) a (b) jsou uvedeny dvé konfigurace —
tzv. zidlickové a vanickova Pl

@ o
@ G
c3° QQO

(a) Zidlickova (Chair) (b) Vanickova (Boat)

Obréazek 2.17: Dvé mozné konfigurace (chemici hovoii o tzv. konformacich) mo-
lekuly cyklohexanu

Hybridizace sp,

Podobné bychom radi vysvétlili tvar molekuly ethenu (ethylenu), benzenu
nebo jiz zminéného oxidu uhli¢itého. S témito molekulami nam hybridizace sps
nepomuze, zkusme tedy jesté jiné moznosti kombinaci orbitalti valenc¢nich elek-
tron.

Molekula ethenu (ethylenu) HoC=CH, Z chemie vime, Ze molekula ethenu
je rovinna, mezi uhliky ma dvojnou vazbu a thly mezi vazbami odpovidaji pti-
blizné 120°. Hleddme tedy takovou bazi, ve které budou tti ekvivalentni vazebné
sméry. Do hybridizace zapojime tii orbitaly, a to s, p, a p,. Orbital p, ponechame
nepozmeénény. Mohli bychom vybér udélat i jinak, ale byva zvykem osu z pone-
chévat jako vyznacnou, tak se této konvence pridrzime. Protoze se hybridizace
ucastni orbital s a dva orbitaly p, nazyva se sp, hybridizace.

o Lo L Ll

S Pz Py D- h; hy hj p-

—_——
hybridni orbitaly

9Existuji jesté dalsi konformace cyklohexanu, nap¥. poloZidlickovd a zkiiZend vanicka, které
predstavuji prechodové stavy mezi vanickovou a zidlickovou konformaci. Tyto prechodové kon-
formace sou nestabilni, protoze u nich dochazi k deformaci vazeb a k vnitfnimu pnuti.
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S B= (/L3
Obrazek 2.18: Tti ekvivalentni sméry

Nové zvolena baze nyni bude vypadat takto:

A

opét druhé dvé souradnice vektori udavaji smér vektoru v roviné. Koeficienty
stojici pred funkcemi jsou vahové koeficienty, které rikaji, jak moc dany vektor
k nové linearni kombinaci prispéje.

Uhel, ktery sviraji vektory, je mozné okamzité vidét z obrazku , nebo jeho
velikost opét overime skalarnim soucinem

VI -y
V22 -

a vidime, Ze jsme nalezli hybridni orbitaly, které odpovidaji tfem ekvivalentnim
smeértm.
Elektronova konfigurace molekuly ethenu bude vypadat takto:

H: H:

S S

B o
G111 ]

111 112 }13 I)z

111 }12 }l;

cos o = — a = 120°

HH:
S S



vazba

Obrazek 2.19: Schéma vazebnych orbitalti molekuly ethenu

Hybridni orbitaly jsou znazornény zelené, vytvori o vazbu mezi uhliky a na-
vazou se na né dva atomy vodiku. Orbitaly p, (modfe) se prekryji za vzniku
vazby 7, jak je znazornéno na obrazku Mezi uhliky tak bude dvojna vazba
tvorend jednou vazbou ¢ a jednou vazbou 7.

Dle teorie VB s vyuzitim spy hybridizace ma tedy molekula ethenu mezi
vazbami HCH thel 120°, experimentalni hodnota je 118,7°.

J

Obrazek 2.20: Ethen H,C = CH,

8

(a) (b) ho (c) h3

Obrézek 2.21: Hybridizace sps — prostorovy polarni graf hustoty pravdépodobnosti
funkei hybridni baze hy, hy, hs (osy jsou natocCeny tak, aby byla vidét kladna
i zéporna cast funkei)
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Molekula benzenu Molekula benzenu je tvorena Sesti uhliky ve vrcholech pra-
videlného Sestitthelnika a je na rozdil od molekuly cyklohexanu rovinna. Potfebu-
jeme tedy mit vazebny tihel mezi jednotlivymi atomy uhliku 120°, zkusme proto
aplikovat hybridizaci sps, kdy opét orbital p, do hybridizace nezapojime. Hyb-
ridni orbitaly jednoho atomu uhliku pak budou mit tvar ,trojlistku“ a dohromady
vytvori pravidelny Sestitthelnik jako na obrazku (a). Na tTeti hybridni orbital
se navaze vodik. Orbital p, je na hybridni orbitaly kolmy, je tedy kolmy na rovinu
Sestithelnika, viz obrazek (b).

Sousedni orbitaly p, svym prekryvem vytvori vazbu m, spojenim vSech Sesti
orbitali p, vznikne misto s vysokou hustotou pravdépodobnosti nalezeni elek-
tronu ve tvaru toroidu nad a pod rovinou toho Sestitthelnika, viz obrézek (c),
tzv. aromaticky (benzenovy) kruh. Elektrony nelze presné lokalizovat a priradit
k jednotlivym atomim uhliku, proto vétsinou uvazujeme, zZe sest valenc¢nich elek-
tront z orbitald p. je sdileno vSemi Sesti uhliky. Proto se do strukturniho vzorce
molekuly benzenu maluje kolecko znazornujici praveé tento aromaticky kruh, viz

obrazek 2.22]

H C H
So TN
C C
e
H

Obrazek 2.22: Strukturni vzorec molekuly benzenu

Hybridizace sp;

Hybridizace sp; se pouziva pro linedrni molekuly, hleddme tedy dvé vazby
proti sobé (uvédomte si, Ze p vazby jsou sice ekvivalentni, jak chceme, ale jsou
na sebe navzdjem kolmé). Pouzijeme kombinaci orbitalu s a jednoho orbitalu p,
a ostatni orbitaly ponechdame beze zmény.

s L - LT [

S Pz py Pz hl h2 py Pz

——
hybridni orbitaly

hy =s+p, (1,1)
hy =s—p, (1,-1)

Na prvni pohled vidime, ze h; a hy maji navzajem opacny smér, protoze se v obou
linedrnich kombinacich vyskytuje pouze orbital s, ktery smér neméni, a orbital p.,.
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) Pohled shora — orbitaly sps ) Pohled ze strany — orbitaly p,

(c¢) Aromaticky kruh

Obréazek 2.23: Znazornéni vazebnych orbitalti molekuly benzenu

o z
y
x% x%«”

(a) h1 (b) h2

Obrazek 2.24: Hybridizace sp; — prostorovy polarni graf hustoty pravdépodobnosti
funkci hybridni baze hy, hy

Molekula ethynu HC=CH

Ukol 2.6  Pomoci hybridizace sp; sestavte molekulu ethynu HC=CH a
urcete, z jakych vazeb je tvorena.

ReSeni: Provedeme sp; hybridizaci orbitali atomu uhliku. Nakombinuji se spolu
orbitaly s a p,, orbitaly p, a p, se do hybridizace nezapoji. Orbitaly h; a hs
tvori vazbu o s druhym atomem uhliku a s atomem vodiku, na obrazku
jsou vyznaceny zluté. Orbitaly p,, resp. p, tvoii dvé vazby 7, na obrazku jsou
oznaceny modre, resp. fialové.
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S Pz Py D= hy hy Pz Py
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H: H;
8 S

Molekula je tedy linedarni a mezi uhliky je trojné vazba (jedna vazba o a dvé vazby
7, podobné jako v molekule Ns se celkové jedna o vazbu valcové symetrickou kolem
své osy).

vazba

vazba o

Obréazek 2.25: Schéma vazebnych orbitali molekuly ethynu

=g _

Obrazek 2.26: Schéma molekuly ethynu

Molekula CO, Vratime-li se k jiz zminéné molekule oxidu uhli¢itého, miizeme
nyni pomoci hybridizace sp; a spy zdivodnit jeji linearni tvar.

{11

5 Pu Dy P by ho by p.

o =

] T el ]
S Pz Py D- h; hy Pz Py

| Nr

0: /11 O:[11]1 |11
s Pz Dy P hy hy hy  p,
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Vlevo jsou elektronové konfigurace atomi tvoricich molekulu CO,, vpravo je
znazornéna hybridizace sps pro kyslik a sp; pro uhlik. Zelené jsou orbitaly, které
vstoupily do hybridizace sps, zluté jsou orbitaly atomu uhliku, které vstoupily do
hybridizace sp; a tvori vazbu o, modfe jsou orbitaly, které nebyly hybridizovany
a tvoii vazbu 7. Stejné barevné kédovani pouziva obrazek [2.27] na kterém je
vidét prostorové rozlozeni orbitalii, vazby 7 jsou pro vétsi prehlednost znazornény
cernymi ¢arami. Vazby 7 i o lezi v jedné primce, molekula CO; je tedy linearni.

vazba o

vazba m

Obrazek 2.27: Schéma vazebnych orbitalt oxidu uhli¢itého CO,

Obrazek 2.28: Schéma molekuly oxidu uhli¢itého CO,

Molekula peroxidu vodiku H;0,

Ukol 2.7 Naleznéte geometrické usporadani molekuly peroxidu vodiku
H505 podle teorie VB s vyuzitim riznych hybridizaci. Porovnejte vysledky
ziskané pomoci hybridizaci a bez nich s redlnym usporadanim molekuly pe-
roxidu vodiku.

ResSeni:

Bez hybridizace Bez hybridizace jsme obdrzeli lomenou molekulu s pravymi
thly mezi vazbami ve dvou moznych konfiguracich, jak ukazuje obrazek [2.12]

Hybridizace sp; Vyuzijeme-li hybridizaci sps u kysliku, zkombinujeme vSechny
¢tyri valencéni orbitaly a ziskdme Ctyri ekvivalentni sméry. Vazbu pak muzeme
pomoci elektronové konfigurace znazornit takto:
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Vazby budou mirit do vrcholi ¢tyrsténu a budou tak svirat thel 107,5°, opét jsou
mozné dvé elektronové konfigurace, jak ukazuje obrazek (a), (b).

Hybridizace sp, Hybridizace sps ndm zajisti tii ekvivalentni sméry, které bu-
dou navzajem svirat 120°, opét jsou dvé moznosti konfigurace, viz obrazek

(c), (d).

H
/ 109,7°
O T O O T O
109,7° \
H H H
(a) Stabilni, hybridizace sp3 (b) Nestabilni, hybridizace sps
H
/ 120°
@) O /Lc_)j O
vl \
H 120 H H
c¢) Nestabilni, hybridizace spo d) Nestabilni, hybridizace sps
(c) (d)

(e) Stabilni, hybridizace sp

Obréazek 2.29: Konfigurace molekuly HyOs pfi riiznych hybridizacich

Hybridizace sp; Vyuzijeme-li hybridizaci sp;, dostaneme linedrni tvar mole-
kuly, viz obrazek (e).

Experimentalni hodnota tthlu vazby HOO je 94,8°. Pomoci hybridizace jsme
dostali rtizné tvary molekul s thly 109,7°, 120°, 180°, bez hybridizace jsme tihel
urcili na 90°. Vidime, Ze nejlepsi vysledek dostavame bez pouziti hybridizace. Mii-
zeme z toho udélat zavér, ze hybridizace nemusi davat nutné lepsi vysledky, nebo-li
jinymi slovy je vhodna pouze pro nékteré molekuly. Potvrzuje to také skutecnost,
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ze hybridizace je uméle vymyslena metoda, jak dalsimi zptsoby kombinovat va-
len¢ni orbitaly, neni to viak zadny fyzikalni jev ¢i ,pravidlo mikrosvéta. {7

Vsemi témito postupy se snazime priblizit ke skutecnému chovani elektront
v molekule, protoze jak bylo feceno na zacatku této kapitoly, presné vinové funkce
spo¢itat neumime (nebo je to velmi ndrocné).

2.4 Teorie molekulovych orbitali

Teorie molekulovych orbitali nepracuje s elektrony konkrétné pritazenymi
k néjaké vazbé v molekule, ale uvazuje, ze se kazdy elektron mutze vyskytovat kde-
koli v molekule a podilet se tak na vazbach. Zakladnim pojmem teorie MO jsou
molekulové orbitaly. Tyto orbitaly jsou postupné obsazovany elektrony podobné
jako jsou budovany elektronové obaly atomt s vice elektrony. Protoze vypocet
molekulovych orbitalti je naro¢ny, pouzivaji se ruzné metody. Jednou z nich je
metoda, kterda molekulové orbitaly vytvari pomoci linearni kombinaci atomovych
orbitalu (tzv. metoda LCAO).E Stejné jako v teorii VB predpokladame, ze vazba
vznikad na misté, kde dojde ke konstruktivnimu prekryvu vlnovych funkei (mole-
kulovych orbitali).
k vystavbé periodické tabulky prvkii. Nejprve jsme popsali nejjednodussi atom
vodiku, ktery obsahuje jeden elektron, a na zakladé téchto poznatkl jsme popis
rozsitili na viceelektronové atomy. Teorie MO analogicky nejprve zkoumé nejjed-
nodussi vazbu dvouatomové molekuly s jednim elektronem Hj | a teprve potom
pridava dalsi elektrony a jadra a ziskané poznatky vyuziva pro jejich popis.

Podrobnéji se vsak teorii MO zabyvat nebudeme, protoze je to teorie velmi
rozsahla a vypocetné narocna a vydala by na samostatnou kapitolu.

10N stfednich skolach se v chemii ¢asto k hybridizaci pfistupuje jako k néjakému jevu, misto
aby se k ni pristupovalo jako k uzitenému ndstroji.

1Velmi to piipomind metodu VB, proto je pro vypoéty metodou MO LCAO zvykem pouzivat
i stejnou terminologii.
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3. Zdroje

Tato kapitola ma za kol nahradit citovani v textu prvni a druhé kapitoly,
tj. ve vlastnim studijnim textu. Citace ve vlastnim textu neuvadim, aby nettis-
tily pozornost student a nezhorsovaly orientaci v textu. V textu se vyskytuji
pouze odkazy na kapitoly, které budou mnou vytvorené dvé kapitoly ve skrip-
tech [6] predchazet. Tyto odkazy jsou naopak pro studenty uzitecné. Obdobnym
zpusobem, tj. uvedenim odkazl souhrnné za textem, budou odkazy na zdrojové
materidly TeSeny v celych skriptech.

P1i samotné tvorbé studijniho textu jsem vychazela zejména z anglické uceb-
nice D. J. Griffithse Introduction to Quantum Mechanics [5], ucebnice Intro-
duction to Quantum Physics [4] z MIT[[|jejimiz autory jsou A. French a F. Taylor,
a slovenské u¢ebnice autortt J. Pistta, L. Gomolédka. a V. Cerného Uvod do kvan-
tovej mechaniky [11]. Kapitola o chemické vazbé pak byla zpracovana na zakladé
ucebnice autoru P. Atkinse a J. de Pauly Physical Chemistry [3].

Obréazky byly vytvoreny v prosttedi TikZ v programu I¥TEX, generovany
v programu Mathematica, prevzaty z internetové encyklopedie Wikipedia [1], uni-
verzitniho systému QuVis Univerzity St. Andrews [9], stranek Texaské univerzity
[10], nebo nakresleny rucné.

3.1 Zdroje ke kapitole Vicecdsticové systémy

Oddil (Rozsireni postuldti kvantové mechaniky) vznikl na zakladé mych
pozndmek z prednések [7]. Zadani tloh bylo inspirovano tlohami v Taylorové
ucebnici [4], str. 558-560 a podnéty vedouci prace. Dopliujici obrazky a
k tkolu 1.2 byly vytvoteny v prostredi TikZ.

V oddilu [1.2| (Nerozlisitelnost édstic) jsou skloubeny pristupy ucebnic [5] a [4].
Kostra oddilu a pfistup pres operator prohozeni je prevzat z [5], str. 203-207,
zatimco kol 1.3 je prevzat z [4], str. 561-563. Obrazky a jsou prevzaty
z appletu systému Qu Vis Univerzity St. Andrews [9]. Vypocet Vgmenné interakce
je zpracovan na zakladé vypoétu v [5], str. 207-210.

Oddil [1.3] (Priddni spinu) vznikl podle [I1], str. 310 a [4], str. 564-571. Netra-
di¢ni pristup metodami linearni algebry v ¢asti Soustava dvou cdstic se spinem %
byl napsan na zakladé mych poznamek z prednések z atomové fyziky J. Dolejsiho

[8] a na zakladé mych znalosti linearni algebry.

3.2 Zdroje ke kapitole Chemickd vazba

Veskery text kapitoly 2] s vyjimkou oddilu se dusledné opird o ucebnici
fyzikalni chemie [3] a mé pozndmky z prednasek z kvantové mechaniky. Oddil
vznikl pouze na zakladé mych poznamek a programu 3D_orbitaly.exe, ktery
se pouziva na prednaskach. Ze jmenovaného programu také pochézeji obrazky
a [2.4] Stranky tykajici se teorie VB Cerpaji z [3], str. 371-377, stranky
tykajici se teorie MO pak z [3], str. 377-382. Obrazky [2.8] [2.9/a [2.10] jsou pfevzaty

! Massachusetts Institute of Technology
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a upraveny z [10]. Obrézky [2.15] [2.16] [2.17] [2.20] [2.23] [2.26| a [2.28] jsou pFevzaty
z [1I]. Ostatni obrazky vznikly v ramci této prace.
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Zaver

V ramci mé bakalarské prace vznikl studijni text k predmétu Kvantovd me-
chanika a byl poskytnut studentiim ucitelstvi. Tento text je kompatibilni s jiz
existujici ¢asti skript a vénuje se tématim Vicecdsticové systémy a Chemickd
vazba, kterd jsou probirdana na v zavéru semestru.
matematického aparatu a postulati kvantové mechaniky pouzivaného i na popis
systému o vice casticich. Tato kapitola se dale zabyva nerozlisitelnosti c¢astic a
jejimi dusledky a zuplnuje popis vicec¢asticovych systému pridanim spinu. Jako
aplikace vybudovaného aparatu by mohla byt v budoucnu tato kapitola dopl-
néna diskuzi problematiky atomu hélia a myslenky vystavby periodické tabulky
prvki. Kapitola Chemickd vazba shrnuje zakladni poznatky o elektronovém obalu
atomi, hlavni pozornost vénuje vysvétleni struktury vybranych jednoduchych mo-
lekul pomoci teorie valencéni vazby, teorie molekulovych orbitali je zminéna jen
okrajové.

V pribéhu psani bakalarské prace jsem se zdokonalila v sazbé matematického
textu v systému ETEX a naucila jsem se pracovat s jeho grafickym prostfedim
TikZ a s verzovacim systémem git, coz s sebou prinaselo radu tuskali, ktera se mi
podaftilo zdarné prekonat.

Prinos své prace vidim v doplnéni dvou chybéjicich témat ve studijnich textech
Zdenky Koupilové a Petra Kécovského [6] a v nacasovani odevzdéni bakalarské
prace, které odpovida dobé, kdy se v ucitelském kurzu kvantové mechaniky pro-
biraji obé zminéna témata. Jiz o rok mladsi kolegové nez jsem ja tak budou mit
pri svém studiu oporu ve studijnim textu i pro tato dvé témata.

Pro dalsi vyvoj skript navrhuji z kapitoly Chemickd vazba vyjmout oddil Shr-
nuti poznatki o elektronovém obalu, rozsitit jej a zahrnout jej do kapitoly tykajici
se atomu vodiku, kterd by se dopliiovala s tikoly sesitku Orbitaly [2].

Jako namét na téma dalsi praci pro zdjemce o problematiku chemické vazby
uvadim vyrobeni stavebnice z dostupnych materiali, na které by se dala snadno
demonstrovat struktura vazeb mezi atomy v molekule. Hlavni nevyhodou staveb-
nice, ktera je zakoupena na katedre, je nedostatecny pocet stavebnich prvku a
jeji cena.

Na zavér preji vSem studenttim (nejen) uditelstvi, aby jim tento studijni text
byl dobrym privodcem pri studiu kvantové mechaniky. Veskeré pripominky a
navrhy na zlepseni jsou vitany pro moznou dalsi praci na tomto studijnim textu,
jiz mimo bakalarskou praci.
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