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Grafické znazornéni
atomu vodiku ve stacionarnich stavech

Jarmila Dlouhd, Vdclav Frei, Praha, Vdclav Pihera, Plzeri

1. Pfekvapivé mezery a rozpory v nazorném zobrazovani atomi

Analytické feSeni Schrédingerovy rovnice pro atom vodiku je zndmo uZ vice nez
60 let [1]. Explicitni vyjadfeni vlnovych funkci ¥, je dostupné v mnoha udebnicich
kvantové mechaniky (napt. [2], [3]). Zdélo by se tedy, Ze napf. vytvofeni nazorné
predstavy o hustot& pravd&podobnosti ¢ = |y|* v rliznych stacionarnich stavech atomu
H je prostd zalezitost. Ostatn& uZ r. 1934 uvefejnil White [4] pisobivé znézornéni
atomu vodiku v riiznych stavech pomoci modelovych fotografii, které jsou po desetileti
ve svété i u nas opétovn& reprodukovany (viz napt. [2], [5]).

Vyznam vlnovych funkci ve fyzice a chemii je mimo pochybnost. UZiti nerelativistic-
kych vlnovych funkei ¥,;, pro atom vodiku a pak i pro téZsi atomy vedlo rychle k za-
sadnimu pokroku v pochopeni chemické vazby (molekula H,: [6]) a umoZnilo objasnit
optickd a rentgenova spektra atomd (vetné vybérovych pravidel a intenzity spektral-
nich &ar) i periodickou soustavu prvkii dokonaleji, neZ to dokazala tzv. ,,stard®, tj.
bohrovska kvantova teorie. Souhlas mezi teorii elektronovych stavii atomi a experi-
mentem byl postupné je§té znamenité zlepSen relativistickymi a dal§imi opravami,
o nichZ se zminime pozdé&ji. Tyto opravy se vSak dotykaji pfedev§im — a zpravidla
nepatrné — vlastnich hodnot energie. Popis stavil ]nlm> pomoci vinovych funkci ¥,
je tedy velmi dobfe a §iroce potvrzen experimenty. TotéZ lze tvrdit i o jednoelektro-
novych vlnovych funkcich pro atomy s vice elektrony, jak vyplyvaji ze selfkonzistent-
niho feseni rovnic Hartreeovych [7] nebo Fockovych [8].

Popis staciondrnich stavii elektronti v atomech, vyznamny a v principu dobfe znamy
uZ déle nez pil stoleti, zaCina v poslednich letech zfetelnéji pronikat i do stfedoskolské
vyuky chemie a fyziky. Vhodné, tj. fyzikaln€ korektni a pfitom srozumitelné zobrazovani
staciondrnich stavll atomu je proto velmi Zadouci pro pfipravu uditeld i vyuku zZaka
sttednich (dokonce i zakladnich [9]) skol. Specidln& hustota pravd&€podobnosti ¢ —
nebo ekvivalentné stfedni hustota elektrického naboje —eg — je pfitom veli¢inou
zv1a§t vhodnou k ndzornému zobrazeni. Je totiZ na rozdil od vinové funkce Y realna
a zdsadn@ méfitelna. Hledame-li viak v literatufe vhodné ilustrace k ,,tvaru a velikosti*
atomi, shledame, Ze situace je pfekvapivé malo uspokojiva.

Mnoho udebnic, zejména vysokoskolskych (napt. [10], [11], [12]), ale i uvodd
do kvantové mechaniky [13] ndzorné strance vykladu vénuje malo pozornosti. Horsi je,
Ze ilustrace uvadéné v literatufe byvaji neupln& doprovazeny textem (i napf. [11],
str. 174) a je3té &ast&ji nezachovavaji méfitko [3], popt. bez upozornéni [2], [14].
O dalsich nedostatcich se zminime ve 3. a 4. &asti ¢ldnku. S chybnym znizorn&nim
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zakladniho stavu 1s atomu vodiku se v nasi i zahraniéni literatufe setkavame aZ pfili$
¢asto. Napf. byva v misté jadra ukazovana minimalni nebo i nulova hustota g. Misto
skliCujiciho vyétu pramentt uvedme pouze obr. 45 v doneddvna platné gymnazilni
udebnici [14].

Nelze se pak divit, Ze tytéZ nejasnosti a chyby se objevuji i v popularizujici literatufe.
Shodou okolnosti vysly u nas nedavno tf¥i pékné knizZky pro mladeZ, z nichZ dvé —
pieklady z angli¢tiny, uréené pifi vybéru latky i ilustraci v podstaté origindlem —
zobrazuji atomy bud jako kulitky, nebo uZivaji Bohrova modelu [15], [16]. Ojedinglé
zminky o schrodingerovském popisu (napt. v [16] na str. 44 a 115) ziistdvaji nevyuzZity
pro vytvafeni ndzornych pfedstav. Tfeti, jinak velmi zasluzna plivodni publikace [17]
zlstala v tomto sméru pouhym ndb&hem a spise nevyuZitou Sanci. Nazornym piedsta-
vam o atomech je v ni vénovano mnohem vice mista, nez je k dispozici ve $kolnich
uCebnicich chemie a fyziky, autor i vyslovné zdlraziiuje provizornost Bohrova modelu
(str. 16, 33 aj.), ale zobrazovani staciondrnich stavii elektroni je opét zatiZeno nedostatky
a omyly, které chceme v tomto ¢lanku uvést na pravou miru. A k vykladu fyzikdlné
vyznamnych skutednosti, jako je periodické soustava (str. 38 aj. aj.) nebo za¥ivé pfechody
(str. 144), se uZiva jen Bohrova modelu.

Celkem vzato je Uloha korektné si pfedstavit prostorové rozloZeni veliiny ]¢|2 -
pro Zaky a leckdy i pro uditele ne pravé trivialni — neimérné ztiZena danym stavem
literatury, v niZ lze sotva najit alespoii dil¢i zobrazeni pln& uspokojivé.

Tato nesnaz se ukazuje jako skutené povazlivi na pozadi vyvoje fyziky atomd,
kvantové chemie a fyziky pevnych latek v poslednich desetiletich. Teoretické vypocty
elektronovych stavii v atomech s vice elektrony pokradovaly zprvu zvolna pro velikou
numerickou naro¢nost. Soupis atomil a ionttt, pro néz byly k dispozici selfkonzistentni
vypolty, se jesté v puli padesatych let omezoval na 46 prvkia [18]. Pogitade vsak
umoznily mezery rychle zaplnit. V r. 1963 byly publikovany selfkonzistentni vypoéty
elektronovych stavit vSech atomii s protonovymi Cisly 2 < Z < 103 v tabelarni formé
[19], postupn& jsou uvefejfiovany programy takovych vypolth i rizné analytické
aproximace k Hartreeovym-Fockovym funkcim (viz [20], str. 191). Néro&ny selfkon-
zistentni postup je v rostouci mife Gsp&$né aplikovan i u molekul a krystali. Po experi-
mentalni strance Ize v krystalech metodami rentgenové strukturni analyzy dobfe zjisto-
vat pravé hustotu elektrického néboje imérnou |y|?. P&kny priklad (pochézejici uz z r.
1957) je uveden v neddvno vyslé udebnici [21] na str. 101; srov. téZ [22]. Mé&feni hustoty
niboje v krystalech dosidhla mezitim takové pfesnosti, Ze mohou slouZit jako citlivy
test zmin&nych néaroénych teoretickych vypodtd [23]. — V aktudlni a intenzivné roz-
vijené experimentalni metodé jaderné magnetické rezonance (JMR) hraje vyznamnou
roli hustota elektronii naboje v misté jadra atomu, tj. veli¢ina —e|y(0)|* (viz napt.
[21], str. 504 a 507). Pon&vadZ u vSech atomii daleko nejvétsi pfispé&vek k ni pochazi
od elektronti ve stavu 1s, neni vySe zminénd zdména maxima za minimum pouhym
ne§kodnym nedopatfenim*).

Korektni a ndzorné zobrazeni elektronového obalu atomu Ize tedy z mnoha davodu

*) Hodnota !W(0)|2 je ostatné vyznamna i v jaderné fyzice v souvislosti se zdchytem elektront
jadrem ([2], str. 417).
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pokladat za aktudlni ikol. Mezi pfispévky k jeho realizaci u nas patfi doplnék F v Eeském
ptekladu Davydovovy udebnice [24] a zejména diplomova prace [25], na niZ z velké
¢asti navazuje a dale ji rozviji tento ¢lanek. Ve viech téchto pfipadech jde o stavy atomu
vodiku, které jsou vSak dilezitym kli€em k popisu stacionarnich stavii v§ech atomi.

2. Schrodingerova rovnice pro atom (ion) s jednim elektronem

V ulebnicich kvantové mechaniky se zpravidla fe§i stacionarni Schrédingerova
rovnice s hamiltonidanem A

h? Ze?
(1) Hw_(_i;;A_Mreo;)l//_ll/E

pro Gastici s nabojem —e a hmotnosti u — volime pismeno odlisné od kvantového
gisla m — v coulombovském poli bodového jadra o naboji +Ze (h = h/2n, kde h je
Planckova konstanta; g, zna&i permitivitu vakua). Je-li Z = 1 a ,,obihajici* &stici
je elektron s hmotnosti m,, jde o problém atomu vodiku v nejjednodussi formulaci.
Rovnici (1) vyhovuji viastni funkce y a vlastni hodnoty energie E hamiltonidnu A.
Pro E < 0 dostivame vazané stavy [nlm) popsané vinovymi funkcemi tvaru

(2) lP..m('E ‘99 (P) = Rnl/\") Ylm(‘g’ <P) ’

YV

n, I, m jsou po fadé hlavni, orbitdlni a magnetické kvantové ¢islo. Je bézné, a jak uvidime,
vyhodné pii zapisu vinovych funkci vyjadfovat délky pomoci znamého Bohrova polo-
méru, tj. veli¢iny

2
(3) ag = M 5502 1071 m.
m,e*

Viastnim funkcim (2) odpovidaji n?-krat degenerované hladiny energie
E Lo , . ;
E, == (|Ei| = 13,6 eV je ionizatni energie atomu vodiku).
Tvar vlastnich funkci (2) s kulovymi funkcemi Y, vyplyva ze sférické symetrie
hamiltonidnu v rovnici (1). Radidlni funkce R, jsou pro atom vodiku znamy i analyticky.
Normované funkce (2) zde budeme pokladat za zndmé i s nerovnostmi omezujicimi

kvantova &isla. Pfipomeiime pouze, Ze pro | > 0 jsou kulové funkce Y komplexni.

Rovnice (1) s celo&iselnym kladnym Z popisuje elektron vcoulombovském poli v okoli
jadra prvku ,X, t.j. napt. ion He*, Li** atd. Ptislu§né vlastni hodnoty a vlastni funkce
pro tyto soustavy lze snadno najit modifikaci feSeni pro atom vodiku. Ve formulaci
(1) je oviem zanedbano né&kolik fyzikalnich skutednosti, které mohou byt vyznamné
zejména pro Z > 1 (viz dal3i vyklad). Nyni je vak dileZité, Ze pro atom vodiku (Z = 1)
feseni (2) pro nase Ggely pln& vyhovuji, dokonce s vysokou pfesnosti.

3. Realistické grafické znazornéni hustoty pravdépodobnosti pro atom vodiku

Na zakladg vlastnich funkci (2) miZeme snadno urgit hodnotu hustoty pravdépodob-
nosti v libovolném stavu |nlm) pro libovolny bod v blizkosti jadra atomu. Neni viak
snadné trojrozmérné skalarni pole o(r) ndzorn& graficky zobrazit: ve hie jsou &tyfi
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veli€éiny — x, y, z a ¢ — a zpravidla jen dvojrozmérny papir. Je moZno napf. najit
v prostoru pro dany stav plochu (nebo plochy) konstantni hustoty pravdépodobnosti
0 = Oyons: @ UZit perspektivniho zobrazeni [26].* Jinou moZnosti je vyjadteni hodnoty o
barvou, napf. stupnici Sedi. Vy3si hodnoté ¢ n&kdy odpovida ton svétlejsi [3], [4],
jindy tmavsi, realizovany napf. tetkovanim [14], [22]. Pfitom je3t€ mazZe byt obrazek
pojat jako pohled na cely atom [4] nebo jako rovinny fez atomu [3], [22]. V pfipadé
fezl se nyni s oblibou hodnota ¢ znazorfiuje pomoci potitate jako vyska o(x, y;) za-
kfivené plochy nad rovinou xy v Sikmém pramétu pro ekvidistantni hodnoty y; [27].
Spravné pochopeni takychto grafli vyZaduje prostorovou predstavivost, ale i patfinou
matematickou pripravu. Proto se ne vZdy hodi pro elementarni vyklad, zejména neni-li
ani srozumitelné vyloZen zpiisob zobrazeni. Zak miZe byt zmaten tim spife, Ze se
&asto uZiva i polarnich diagrami [2], [24], jejichZ princip je zcela odli3ny.

V praci [25] byl zvolen snadno srozumitelny zpiisob zobrazeni ¢(r) pomoci ,,vrstev-
nic*‘ konstantni hustoty g, v fezech soufadnicovymi rovinami jdoucimi pocatkem, t. j.
jadrem atomu. Kromé vrstevnic odpovidajicich hodnotim

“) o = koy, 0, =107%7% = 6,748 . 103 m~3,
k=0,1,2,5, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 1000, 2000, 5000, 10 000, 20 000

byly jesté ureny a zakresleny body, popf. &ary ¢,... VSechny grafy byly provedeny
v jednotném méfitku na listech formatu A 4 pro snazsi porovnani. Vrstevnice pro
0, = 29, se uplatiiuji jen pfi n = 4. Takto byly zpracovany vSechny stavy [nlm) sn<4
a realné linedrni kombinace dvojic vinovych funkci ¥, ; 1, uZivané bézné v kvantové
chemii (podrobnéji viz Dodatek a [24]). Ptislusné vypolty byly provedeny na pocita&i
HP 9830A, grafy byly nakresleny soufadnicovym zapisova¢em HP 9862 A.

O programu pfizpisobeném dostupnéjsimu pocitaci IQ 151 se zminime pozdéji.

Pro ¢lanek v Casopise bylo nutno grafy podstatné zmenSit, takZe neptichazeji v iivahu
podrobné udaje o g, Q. atp. pfimo v obrazcich. Zato byly oblasti rizné hustoty
zvyraznény Srafovanim se spole¢nou stupnici (obr. 1). Oblasti hustot ¢ > 500, se
vyskytuji zfidka a nejsou uzZ rozliSeny hust$im $rafovanim. Z vrstevnic leZicich tésné
u sebe byly nékteré na hlavnim obrazku vypustény a zobrazeny v detailu na vyfezu
(obr. 2, 3). Vyznam délkovych mé&fitek uvedenych na obr. [ bude vysvétlen v 6. Casti.
Z celkového po&tu 32 grafii v [25] jsme vybrali ukdzky, na nichZ Ize sledovat typické
vlastnosti rozdéleni hustoty ¢ v rliznych stavech. Dodejme, Ze v kvantové chemii jsou
vyznamné predevsim stavy np charakteristické pro obal lehkych atomt (H, C, N, O, Na
aj.), novéji téz stavy nd (u pfechodovych prvkil) a dokonce nf (u prvki vzicnych zemin).
Grafy ukazuji hustotu g(r) vZdy jen v fezu polorovinou. K doplnéni prostorové pied-
stavy je tfeba pfedné si uvédomut, Ze obraz v druhé poloroviné by byl osové symetricky
— typicky byvé o(x,y, —z) = o(x, y, z). A za druhé, Ze veli¢ina |V,,,|* je vidy téz
rotaéné symetricka podle osy z, coZ neplati o hustotach odvozenych z redlnych kombinaci
funkci Yy, @ Yy 1, —m> m * 0. Tak zndzornéni stavu 2p, pfipomind dva bochniky navle-
&ené na osu z, u stavu 2p, (nebo 2p,) jde o stejné ,,bochniky*‘ na ose x nebo y. Naproti

*) Hodnotu @y, 1ze v tomto pfipad€ volit libovolné. O hrani¢nich plochich se zminime v dalsi
Casti ¢lanku.
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Obr. 1. a) Srafovani a kontury (spec. pro ¢ = 0) oblasti s riznou hustotou
pravdépodobnosti. b) Znafeni @p,,. ¢) Linedrni méfitko v jednotkich ay
spoleéné pro viechny dal§i obrazky. d) Mgfitka pro soustavy H (C =
= 1,000 54), He*, Li2*, C3*, U * (C = 1,087. . 10~ %) a mionovy atom
H (C= 5,38. 10 3). Pozn.: Na obrizku je nedopatienim Li*.

n=11=0.m=0 Obr. 2. Graf hustoty pravdépodobnosti ¢ pro
T stav 1s (¥, 9p) atomu vodiku. Maximélni hodno-
ta ¢: 3,18. 10%p,. Detail je 4krat zvétsen.

1z
0 1000

Obr. 3. Graf ¢ pro stav 2s (y,q0). Maxima:
n=2,1=0,m=0 3,98.10%,, 72.9¢;. Detail je 8krat zvétSen.

1z
0 Qg 2a, 3qg
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tomu hustota |y,,|* md rotani symetrii a tvori jakysi tlusty prstenec kolem osy z.
Porovnani obrazkii 7 a 8 ukazuje proto u prstence niz§i hodnoty ¢ ve srovnatelnych
bodech, napf. pro ¢ = @,,,-

z Obr. 4. Graf ¢ pro stav 3s (w300)- Maxima:
1,18.10%,, 20,8¢,, 5,4¢,.

n=3,=0,m=0

n=4,1=0,m=0 ) Obr. 5. Graf ¢ pro stav 4s (y490)- Maxima:
4,97 . 10%0,, 8,72¢;, 2,10¢; a 0,92¢;.

n=2,1=1,m=0 z Obr. 6. Graf ¢ pro stav 2p, (¥,;0). Maxima:
5,38.. 10%0,.

0 . 10qg
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n=2,l=1,m=1 z

Obr. 7. Graf ¢ pro stav popsany komplexni
vlnovou funkci y,;,. Maximum: 2,69 . 10201.

1z

n=2,1=1 z

Obr. 8. Graf ¢ pro stav 2p, (v$Y, viz Dodatek).
Maxima: 5,38 . 10? jako na obr. 6.

4. K interpretaci vrstevnicovych grafii v porovndni s jinymi zplisoby zobrazeni stavi
atomu vodiku

Diky zachovani stejného méfitka jsou ihned ziejmé znacéné rozdily ve velikosti
oblasti, v nichZ se elektron v riiznych stavech vyskytuje se znaénou pravdépodobnosti.
Tyto rozdily byvaji téZ v literatufe zndzorfiovany tzv. hraniénimi plochami ¢ = gp
urlenymi tak, aby thrnnd pravdépodobnost vyskytu elektronu v &4sti prostoru vymezené
hrani¢ni plochou byla rovna zvolené hodnoté P, obvykle 0,9. Hraniéni plochy pro
kulové symetrické rozdgleni o(r) odpovidajici staviim ns (tj. I = 0) jsou koule polom&ru
Rp. Podle tab. 6.1 v [25] je napt.

Ry o(1s) = 2,66ay, Ry 4(25) = 9,13a,, R, o(3s) = 19,44a,,
R, 4(4s) = 33,62a, .

Zobrazeni jedinou kouli oviem neukazuje nehomogenni rozd&leni o(r) uvnitt této
koule ani nenaznaduje rozplyvavou hranici oblasti, v ni% je ¢ + 0. Navic je znain&
pracné zkonstruovat hrani¢ni plochy pro stavy s I > 0 (viz [25], str. 67—71). Nejsou
totiz kulové symetrické ani jednoduse souvislé a p¥islusna integrace je obtiZna. Proto
se uziti korektnich hraniénich ploch*) prakticky omezuje na stavy ns. _
Naproti tomu na vrstevnicovych grafech vidime pribéh o(r) tak podrobné, Ze z ného

*) BeIser ([3], str. 305) sice definuje uvedenym zplisobem hraniéni plochy, ale ihned dodava, e
na obrazcich hrani¢nich ploch vlastné uvddi jen uhlové &asti IY[2 Jini autofi patrn& postupuji
stejné, av§ak bez vyslovného upozornéni.

Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, rodnik 33 (1988), &. 5 255



miiZeme vyvozovat i kvantitativni zavéry. Vyrazné maximum pro r = Q ve stavu Is
bije do o&i. Rozplyvavé ohraniéeni je alespoii zietelné naznadeno.

z_ Obr. 9. Graf @ pro stav 3p, (y3;0). Maxima:
n=3,1=1,m=0 1,67. 10%¢,, 19,80,.

1z
a 1600 2000
zZ Obr. 10. Graf ¢ pro stav y3;;. Maxima:
n=3,1=1, m=1 1 83,50, 9,9%;.
"2000
1z
Z Obr. 11. Graf ¢ pro stav w,,,. Maxima:
n=t,l=1,m=1 1 35,80,, 4,0¢;, 1,50,
+20ay
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Na uvedenych vrstevnicovych grafech pokladame za cennou zejména fyzikalné
korektni informaci o tvaru ,,elektronového oblaku‘‘ ve stavech bez kulové symetrie.
Pfimy vypocet drasticky koriguje &etné obrazky tradované v literatufe. Napf. fez
stavem 2p, (ktery je popsdn vinovou funkci y/,,0, viz obr. 6) byva &asto zobrazovan
ve tvaru dosti §tihlé [3] nebo i velmi §tihlé [28] osmiCky. Krom& toho byvaji zcela
stejné zndzorfovany téZ dalsi stavy np, atomu vodiku i dal§ich prvki, ackoli uzZ pro
atom H je zdvislost na kvantovém &isle n vyrazna kvalitativné i kvantitativné. Je tomu
nejspi§ tak, Ze v odbornych publikacich kvantové chemie a jinde se ml¢ky uziva silné
stylizovanych grafii, které vyjadfuji pouze smér ,,laloku* |/|* nebo ¥ a pomijeji jeho
§itku, dosah, poCet maxim a uzld i dal§i podrobnosti, které vidime na obrazcich 6, 9
nebo obdobné& 12. Odborniky takovéto zjednodusené nacrty patrné neuvedou do rozpak.
Jina otdzka je, zda se maji bez komentafe pfedkladat jako jedind graficka informace
studentiim, ktefi se teprve se stavy atomi seznamuyji.

Obr. 12. Graf ¢ pro stav 4p, (v4}). Maxima:
71,104, 8,00, 3,00, (srov. s obr. 11).

n=4,1=1

z_ Obr. 13. Graf ¢ pro stav 3d,2 (v3,0). Maxima:
n=3,l=2,m=0 W 76.8¢;, 19,2¢,.

/a

0 10q, 20a,

1z
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Podobné miiZe studenty madst, neni-li v publikovanych grafech uvedeno, jaka veli¢ina
je vynasena na osach v obrazku a v jakych jednotkach (viz napt. [29]). Na vrstevnico-
vych grafech v [25] a v naSem Clanku je na osach vzdalenost od t&Zisté atomu uddvana
v Bohrovych . polomérech (4), hustota ¢ v nasobcich veli¢iny ag3, ktera vyjadiuje
pravdépodobnost na objem. Vzhledem k normovani vinovych funkci podminkou
f|¥|>dV =1 je poviechné hodnota ¢ tim mensi, &im v&tsi je objem oblasti, kde je
¢ # 0 (ndpadn& u stavii s n > 2). Délky jsme mohli téZ uvadét v metrech a hustotu
v m~?, pfevod ukazuji vztahy (3) a (4). Uziti Bohrova poloméru je viak vyhodné vétsi
obecnosti, jak uvidime v 6. ¢asti. Dfive v§ak bude na mist& uvést n&kolik fyzikalnich
upfesnéni.

Obr. 14. Graf ¢ pro stav popsany komplexni
vlnovou funkci y;3,,. Maxima: 28,8¢,.

n=3,1=2,m=1 T

Obr. 15. Graf ¢ pro stav popsany komplexni

z funkei y3,,. Maximum: 28,8¢, jako na obr. 14.
n=3,1=2,m=2 T

2%

%
Aé‘

I o %50
4%
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Obr. 16. Graf pro stav 3dy2_ 2 (w(fz’, viz Doda-

tek) v roviné xy. Maxima: 57,6¢;.

2

n=3,1

Graf ¢ pro tyz stav jako na obr. 16,

ale v roviné xz.

Obr. 17.

20a,

10q,

Obr. 18. Graf ¢ pro stav 4d,2 (v 430) -Maxima

na ose z: 33,9¢,, 6,50,; v roviné xy: 8,5¢,, 1,6 ¢,.
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z Obr. 19. Graf ¢ pro stav popsany komplexni
n=4,1=2,m=2 { funkei 4 ,,. Maxima: 12,7¢,, 2,4¢,.

Obr. 20. Graf ¢ pro stav4d,2_ . (V/S;Zz)) v roviné

n=h.1=2 xy. Maxima: 25,5¢,, 4,8¢,.

Z_  Obr. 21. Graf ¢ pro tyz stav jako na obr. 20,
ale v roviné xz.

"‘ZOGO
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n=4 1=3 m=0 Obr. 22. Graf @ pro stav 4f,3 (w430)- Maxima:
o 20,04, 4,00, .

1z

0 ‘ 10, ' 2600

Obr. 23. Graf ¢ pro stav popsany - komplexni
funkei y43;. Maxima: 7,1¢,, 3,7¢,.

r4 Obr. 24. Graf ¢ pro stav popsany komplexni
n=4,1=3,m=3 i vlnovou funkci y435. Maximum: 6,2¢,.
+20a,
"‘1000
1z
0 10q, 20a,
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5. Redlny atom (ion) s jednim elektronem a jeho popis rovnici (1)

Schrédingerovu rovnici (1), ptislusné vlastni hodnoty energie a vlastni funkce (2)
muiZeme pokladat za zjednoduseny matematicky model [30] soustavy podobné atomu
vodiku, piesnéji bodového naboje umisténého v pocatku a jediné opaéné€ nabité &astice
v jeho coulombovském poli. Formulace (1) tak zanedbava jednak vlastnosti atomového
jadra, totiZ jeho hmotnost, magneticky moment a kone¢nou velikost, jednak kvantové
vlastnosti elektromagnetického vakua. Navic je to rovnice nerelativistickd, misto
presn&jsi rovnice Diracovy, jejiz fefeni je téZ podrobn& znidmo [24]. Tyto okolnosti
muZeme respektovat opravami, které jsou v pfipadé atomu vodiku velmi jemné, zejména
pokud jde o vlastni funkce a hustotu pravdépodobnosti ¢, o niZ tu hlavné pojedndvame.
Jejich vyznam vice vystoupi do popfedi pfi zobeciiovani uvedenych vysledki na dalsi
soustavy.

Kone¢nou hmotnost M jidra respektujeme, jak znamo, redukovanou hmotnosti
u, misto pu v rovnici (1) i ve vztazich, které z ni vyplyvaji. Plati

(%) u,=u<1+£l~>-l.

Relativistické opravy (viz [24], § 67) 1ze mj. chapat jako disledek z4vislosti hmotnosti
u na rychlosti ,,obihajici‘‘ ¢astice, u elektronu souvisi navic i s jeho spinem. Projevuji
se zejména spin-orbitalni interakci, ktera vede k jemné struktufe spektralnich ¢ar atomu
vodiku ([31],_§51). Interakce magnetickych momentl jadra a elektronu zpusobuje
hyperjemnou strukturu ¢ar, interakce elektronu s vakuem vede k tzv. Lambovu posuvu
([2]; [24], §67; [31], §106), objevenému a vysvétlenému aZ kolem r. 1950. Zcela
nepatrny vliv ma u vodiku velikost jadra (polomér r; ~ 10™'* m < a,). A jak uZ bylo
fefeno, prub&h ¢(r) je viemi témito opravami ovlivnén méné neZ vlastni hodnoty energie.

Naproti tomu vét§i naboj jadra, Ze, vyrazné modifikuje energetické spektrum i prib&h
o(r) v prostoru. Vlivem néboje a kone&né hmotnosti jidra se viak ve vztazich pro E,,
V,.im Platnych pro atom vodiku prosté objevi modifikovany ,,prvni Bohrav polomér*
pfislusné soustavy

2

(6) dg = 4megh m,

ay = Cay, C=C(u,M,Z)

Zue*  Zp,

misto veli€iny a, podle (3). Konkrétn& misto E, tak dostaneme ZC™'E, a grafy funkci
Y i ¢ zistanou v platnosti pouze s jinym mé&fitkem (viz téZ obr. 1), tj. vechny délky je
nutno vynasobit hodnotou C ze vztahu (6), vSechny hodnoty ¢ hodnotou C~3. Jinymi
slovy: viechny tidaje o hustotach, uvedené pro vodik (s M — ) v jednotkach ¢, jsou
nyni spravné vyjadieny v jednotkach g, = 107%(a,)™>. Na obrazcich se to tyka legendy
k srafovani i hodnot ¢_,,. Zaménou a, — @, nejsou ovsem zapolitany relativistické
opravy, Lambiv posuv ani vliv magnetického momentu jadra a jeho kone¢ného polomé-
ru r;. To je tfeba mit na paméti zejména u tézkych atomi (Z > 30) a u ,,exotickych*
soustav, o nichZ se brzy zminime.

262 Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, ro¢nik 33 (1988), & 5




6. Zobecnéni platnosti vrstevnicovych grafid

Ptipad 4 = m,, Z > 1 v rovnici (1) se tyka Jednoelektronovych jontt He* ,Lit* atd.
Pro né je p, & m,, a tedy C & Z~'. Vechny linearni rozm&ry hustoty o(r) (napr
polomé&ry kruhovych vrstevnic na obréazcich stavii ns) se pro ion hélia zmen3i dvakrat,
hodnoty ¢ — napf. g, — naopak vzrostou osmkrat. Pro ion C** jsou p¥islu§né
koeficienty 67! a 216*). ’

Pro Z =~ 100 by obdobny vypocdet mél zdanlivé jen akademick!)'l vyznam, nebot
s ionty jako U®!" se sotva setkame, alespoii v pozemskych podminkéch. Ptitom je uz
tieba pogitat s vlivem relativistickych oprav, které s rostoucim Z prudce vzriistaji**) a
dokonce i velikost jadra se stava nezanedbatelnou. Je-li totiZ R, 4(1s) pro atom vodiku
fadové 10%krat v&tsi neZ polomér jadra, pro ion U°!* je tento pomér jen asi 200 : 1
a hustota ¢,,,(U) = 92° ¢_..,(H) = 7,8 . 10°0,,,,(H). (Pfipomeiime opét JMR.) Ve sku-
te¢nosti vrstevrnicovy graf stavu 1s v méfitku a, = ay: 92 dava spravny kvalitativni
obraz slupky K v atomu uranu (vzhledem k stinéni, viz [31], §53) A vliv jadra se
u t&z8ich atom®i méfitelné projevuje tzv. izotopovym posuvem - polomer rj totiz
zavisi 1 na pcftu neutronil v jadfe [33] Jinymi slovy, grafy hustot § mod1ﬁkac1 delck
podle (6) maji alespoii kvalitativn& zajimavé aplikace i u t&zsich atomd. .

Totéz plati, ale v vyhradami naznaenymi v 5. &4sti, pro rizné ,,exotické* soustavy
[24], [34], popisované rovnici (1). Patfi mezi né uZ pozitronium, tj.' vizana soustava
elektronu a pozitronu (zde p = M = m,, Z = 1, a tedy C = 2), délé mezonové atomy

vy

se zaporn& nabitym mezonem u nebo © misto elektronu (C < 1) apod. U t&Zsich mezo-
novych atomii nAm dokonce muiZe vyjit @, < r;, tj. mezon ,,0bihd* z velké ¢asti uvnitf
jadra. Pak je ovSem graf stavu 1s jen hrub)’lm pfibliZzenim, nebot analytické feSeni
rovnice (1) ptedpokladé r; < @,. Zato jde o problém studovany i experimentalné jako
zdroj informace o rozloZeni kladného néboje v jadie [34].

7. Orbitily atomu vediku a atomi (iontid) s vice elektrony

VInové funkce atomu vodiku (2) jsou pro fyziku atomil a kvaritovou chemii pouze
zékladnim vychodiskem. K popisu stavit atomu H muZeme jednak uZit libovolré
linedrni kombinace t&chto funkci, jednak nas zajimd i popis elektronového obalu
dalgich atomi a ionth. Prakticky se uziva vidy popisu pomoci jedrioelektronovych
vlnovych funkci ¥, ;. (r;) — nebo opét jejich vhodnych lmearmch kombinaci —
pro elektrony ogislované indexem i (pro neutralni atom X je i ='1,..., Z). Tyto
funkce se ziskdvaji feSenim Hartreeovych nebo Hartreeovych- Fockovych rovnic nebo
se riznymi zplisoby aproximuji. Kli¢ovy vyznam feSeni rovnice (1) vyplyva mj. z toho
Ze zminéné vInové funkce maji rovn&z***) tvar (2); zde budeme radgji psat

*) Presndji, s uvdzenim redukované hmotnosti, (6,000 272)"I a 216, 176.
**) Napt. vliv spin-orbitalni interakce na hodnotu energie E, je Gmérny Z4nf3,[32]).

***) Presné vzato, tento zavér plati v pfibliZzeni centralniho pole. Viz napf. kap. IX v [24], kde se
téZ pojednava o duasledcich nerozliitelnosti elektronti v atomu. Zde tyto okolnosti pomijime.

Pokroky matematiky, fyziky a astror.omie, ro¢nik 33 (1988), ¢. 5 263



(7) Wrnhm;(riv 3 (Pi) = R::n("i) Yz.»m,('gi, ‘Pi) .

r v

Uhlové zavisla &st Y v (7) a (2) je totiZ shodnd, radialni &st nikoli a je pro riizné
atomy riiznd. Pro Z = 2 uZ nelze funkce R* ur¢it analyticky, v [19] aj. jsou uvedeny
tabelarné.

Korektni zobrazeni dal§ich atomi a ionti pomoci vrstevnicovych grafii by pied-
pokladalo uZiti funkci (7), at uZ v tabelarni formé& [19] nebo ve vhodném analytickém

Mwr

pfibliZeni. Nicméné o uhrnné elektronové hustot& g,,, = Y ; v t&Z§ich atomech Ize mno-
i

ho podstatného vyvodit uZ z poznatkii o atomu vodiku. Nékteré zivéry zde alespoii
nadrtneme.
Uzitim Unsbldova teorému (viz napt. [3], str. 233)

21+ 1

= konst.

® 5 [¥n(0, o) =

m=—

lze ukézat, Ze kaZdd zaplnéna slupka (K, L, M,...) i podslupka (1s2, 25, 2p°,...)
v atomu nebo iontu je kulové symetricka a ihrnnd hustota g,,, v ni odpovida pfitomnosti
2(21 + 1) elektronit v okoli jadra. Souginitel 2 pfed zdvorkou vyplyva ze spinu elektronu.
Vrstevnicovy graf pro takovou slupku nebo podslupku se tedy podoba grafim pro stavy
ns na obr. 2—5, oviem podet uzld (¢ = 0) a maxim miiZe byt jiny.*)

Ze vztahu (8) plyne i kulova symetrie atomu vodiku (s jednim elektronem) v nepfi-
tomnosti vnéjSich poli. Stav elektronu musime pak popsat jako smés istych stavii —
napf. np,, np,, np, — z nichZ kazdy pfispiva k uhrnné hustot€ stejnou vahou, zde kon-
krétné }. Na zakladé grafti v tomto ¢lanku je moZno se o tom piimo presvédéit seétenim
prispévki t¥i uvedenych stavit v libovolném bodé v okoli jidra.**) Je to poznatek vy-
znamny didakticky, protoZe fyzikalné myslici Zak se miZe pravem divit, pro¢ se elektron
ve stavu np orientuje v prostoru pravé podél n&které z os x, y, z. K tomu viz jest& [24],
str. 649.

Uzaviené sférické slupky K, L ... jsou rozloZeny pomérné té€sné kolem jadra atomu.
Proto pro elektron ve vnéj§i, neuzaviené slupce v oblasti dile od jadra plati pfiblizné
rovnice (1), v niZ misto ndboje jidra Ze vystupuje efektivni, odstiné€ny niboj Z'e, Z’' < Z.
Napt. pro jediny valenni elektron ve stavu 3s (nebo v excitovaném stavu 4p atp.)
atomu sodiku je prakticky Z’ = 1. Daleko od jadra se tedy jeho vlnova funkce malo lisi
od funkce 3s (4p, ...) atomu vodiku. Vrstevnicové grafy sestrojené pro atom H poskytuji
tak alespoii kvalitativné spravny obraz o hustoté g, elektronii ve vnéjSich slupkach
ostatnich atomi nebo iontl v oblasti daleko od jadra a tim o jejich moZném chemickém

*) Je dén uzly a maximy funkce (R;‘,})z, ktera ma tyz polet uzli a maxim jako R,f,, avsak pro jiné
vzdalenosti » od jidra a s jinymi hodnotami ¢,,,. Vlivem v&tSi pfitaZlivosti ndboje Ze jadra je funkce
R3} vice soustfedéna kolem potatku. Proto ,,velikost* atomii v zakladnim stavu pfi 1 < Z < 92,...
kolisa mnohem méné neZ ,,velikost‘ atomu Hpfi / < n< 4, .... S uréenim ,,poloméru‘‘ atomu jsou
viak zasadni nesndze [35]).

**) Tato my3lenka je téZ zasluZzn& naznadena v [29], bohuZel bez vztahu (8), takZe je vlastné pred-
kladana k véfeni, a s nekorektnimi grafy, takZe zvidavy &tendf miZe byt jen znejistén, pokusi-li se
ji ovéfit.
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chovini. Hustoty g, v blizkosti jadra a hodnoty energie E, ;, téchto elektronli se oviem

od vodikovych mohou li§it zna¢né.

il

Stacionarni jednoelektronové vinové funkce elektronu v atomu se v kvantové chemii
obvykle nazyvaji atomové orbitaly (AO). Jen vyjimeEn& byvaji tvaru (2) nebo (7),
&ast&ji jsou to pfisluiné redlné linedrni kombinace np,, np, atd. nebo rizné funkce
hybridni z nich vytvotené (viz napf. [24], § 131 a dopln&k F). Hybridni atomové orbitaly
umoZiiuji jednoduse v prvnim p¥ibliZeni popsat libovolné smérované vazby mezi atomy
v molekulich vytvifenim molekulovych orbitdld (MO). Obrazny nazev hybridizace
pochazi od toho, Ze v hybridnich AO vystupuji vlnové funkce s riiznou hodnotou I,
napt. v znamych tetraedrickych orbitalech sp* funkce ns, np,, np, a np,.

I hybridni atomové orbitdly byvaji v odborné literatufe zobrazovany stylizovanym
zplisobem (srov. &4st 4), ktery sice &ini znazorn&ni molekul pehledn&j§im, ale neodpo-
vid4a skutedné hustoté elektroni v prostoru. Kromé toho hybridizaci pouze uhlovych
&asti vlnovych funkci (jako v [24]) nelze o hustoté g ziskat zcela korektni obraz proto,
7e v hybridnich AO vystupuji rizné radidlni funkce (zavisi totiz na I, viz (2), (7)). Na
druhé strang i hybridni orbitdly atomu vodiku ukazuji lépe neZ kvalitativné€ chovéni
vnéjiich elektroni dalSich atomii a iont tam, kde je z hlediska chemie zajimavé, t;.
v oblasti dile od jadra. Nabizi se tedy roziifeni vysledk@ prace [25] i na hybridni
orbitaly, at k demonstraénim nebo vyzkumnym ucelim. Avsak vzhledem k rozmani-
tosti chemickych vazeb je pofet riznych atomovych orbitdli vlastné neomezeny,
i &asto uZivanych je mnoho [28]. Proto jsme misto p¥ipravy obdobného dalsiho &lanku
volili jinou cestu: piivodni program z prace [25] byl upraven pro dostupn&jsi pogitad
IQ 151 tak, aby zdjemci z fad Ctenaflt mohli sami vytvafet vrstevnicové grafy hustot
pravdépodobnosti pro libovolné hybridni orbitdly atomu vodiku. Program s komenta-
fem, pfizptisobeny minigrafit Aritma 0507 z r. 1985, je na poZadéni k dispozici na adrese
praZské spoluautorky tohoto &lanku (Ke Karlovu 3, 121 16 Praha 2).

8. Zavér

Zacali jsme pfipominkou jedné ze zakladnich Schrédingerovych praci, v niZ bylo uz
r. 1926 podano feseni rovnice (1) pro atom vodiku. Vid&li jsme, Ze timto zdkladnim
krokem se ovSem fyzika elektronového obalu atomi nezastavila; plati to dokonce
i o atomu vodiku samotném.*) Doufame, Ze ¢tendfe v naSem Clanku zaujal néktery
z dokladi o pozdéj§im vyvoji, o némzZ se v kursech kvantové mechaniky — alespoii
pro nespecialisty — malo hovofi.

Nicméné nerelativistické feSeni rovnice (1) je a ziistdvd zdkladnim vychodiskem
pochopeni elektronového obalu z hlediska kvantové fyziky a kvantové chemie. Jednou
ze slozek tohoto pochopeni je jeho nazornd stranka, na niZ jsme se zejména soustfedili.

*) Jest€ bohatsi historii mé teoreticky a experimentdlni vyzkum spektra atomu vodiku, jak
z naSich nové&j§ich prament ukazuje napf. tab. 95 v [3]. Pozoruhodny je mj. pokrok v rozli§ovani
jednotlivych &ar jemné struktury spektra laserovymi metodami, které byly rozvinuty teprve v sedmde-
satych letech [37].
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Vytvafeni korektnich nazornych pfedstav o atomech je patrné tim vyznamnégjsi, ¢im
niz§im v&kovym skupiniam Ziki se udivo o atomech zprostfedkuje. Prace [25] i tento
¢lanek byly proto zamysleny jako pomoc stfedoskolskym uditelim chemie a fyziky.

Presvéddivosti vykladu ve fyzice jisté velmi napomahaji ndzorné pokusy. Podobné&
u teoretickych poznatku je pfinosem, ovéfuji-li si Zaci samostatné platnost sd€lovanych
tvrzeni. Proto pokladame za duleZité ilustrovat ndzornou stranku uiva o atomech
takovymi obrazky, které nejsou v rozporu navzijem (jako obr. 45 a 47 v [14]) ani
s vykladem a na nichZ si Zak miiZe ovéFit v8e, co jeho stupni poznani odpovida.

Tento ¢lanek byl ptivodné chystan — s nazvem ,,Orbit, orbital, orbitila‘“ [35] -
spiSe v polemickém nebo ujasfiovacim pojeti v situaci, kdy experimentalni ucebnice
pro gymnézia slibovaly podstatné roziifeni latky z kvantové fyziky (viz napf. [38])
a zdroveii se kolem pojmu orbitalu vynofovaly rizné nejasnosti*). Nyni v&tsina polemic-
kych podnétl odpadla. Vyklad o elektronovém obalu atoma v nyni uZivané uéebnici
chemie [40] je korektni a pfim&feny, pouze se v duchu tehdejsiho kvantového optimis-
mu odvoldva na budouci hlubsi vyklad o atomech ve fyzice. Ustup kvantové tematiky
je po zkuSenostech s experimentdlnimi uéebnicemi z hlediska §koly zdivodnény. Neni
viak potésujici z hlediska védy a jejiho naleZitého mista v nasi spole¢nosti. Neni pochyb
o potfebé dikladné pifipravy jakkoli pojatého rozsahlej$§iho vykladu modernich témat
ve Skolské fyzice. Na§ ¢lanek je minén jako jeden z pfispévku a podnéti k takové
pfipravé. Doufame, Ze zaroveri i program pro pocita¢ IQ 151 najde v této souvislosti
kladnou odezvu.

Nakonec bychom radi aspon na tomto misté podékovali doc. J. Obdrzalkovi z katedry
matematické fyziky MFF UK v Praze za jeho tehdejsi pomoc pti vzniku prace [25].

Dodatek

V praci [25] i v legend€ k naSim obrazkam je pro redlné kombinace vlnovych funkci
atomu vodiku uZito znaceni

D =272 [~y + Ypy—,] — oObr. 8al2,
Y =271 Ypi2+ Vpu-2] —obr. 16220,

*) Tykaly se zobrazovani, ndzvu i definice orbitdlu. Lze dolozit vyrazy orbit [3], orbital, “orbital
(ve slovensting [29]) i orbitala [24] a i &e$tiné 1épe odpovida koncovka -4l jako v ostatnich &es-
kych slovech ptibuzného pivodu [39]. K velmi problematické definici orbitdlu jako jisté Casti
prostoru viz napf. [35], str. 273.
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