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Sto rokov
od narodenia Erwina Schrodingera

II. Schrédingerova rovnica a vznik kvantovej chémie

Rudolf Zajac a Teodor Obert, Bratislava

Uverejnenie $tyroch Schrédingerovych &lankov Kvantovanie ako problém vlastnych
hodnét v &asopise Annalen der Physik v prvej polovici r. 1926 bolo medznikom v deji-
néch atémovej fyziky a pochopitelne aj v Zivote autora tejto tetralogie [1]. V tejto Easti
né4$ho holdu E. Schrodingerovi ukdZeme, ako sa iba vdaka tomuto ,,zablesku geniality“‘*)
mohla rozvinuf atémova fyzika a tedria molekulovych vazieb do sicasnej podoby. Skor
ako pristipime k tejto problematike, spomenieme, ako ovplyvnil vznik vlnovej mechaniky
Zivotné osudy jej autora.

Dalsie Yivotné osudy E. Schrodingera

Po uverejneni svojej tetralégie sa Erwin Schrodinger zaradil medzi prominentnych
svetovych teoretickych fyzikov. Ni¢ sa tym pravda nezmenilo na jeho skromnosti, ldske
k prirode, samotarstve, nekonvenénosti a poetickej du§i."““)

V roku 1927 sa na berlinskej univerzite uvolnilo miesto vediceho katedry teoretickej
fyziky po Maxovi Planckovi, ktorému 3lo na sedemdesiaty rok. Planck sa sdm zasadil
o to, aby na jeho miesto nastipil Erwin Schrédinger. Planckov osobny zdsah rozhodol
o tom, Ze Schrodinger pozvanie prijal. V tom &ase bol Berlin stéle e$te najvyznamnejSim
centrom teoretickej fyziky. Max Planck, Albert Einstein, Max von Laue a Erwin Schro-
dinger — uvddzame ich v poradi podIa veku — tu vytvorili centrum, ktoré bolo protiva-
hou Kodane, kde Niels Bohr budoval svoju $kolu. Kvantovd mechanika a hlavne jej
kodanskd interpretdcia sa koncom dvadsiatych rokov rodili vo vd3nivych diskusidch
a v polemike s takymi renomovanymi oponentmi, akymi boli Einstein a Schrodinger.

Schrddinger sam bol v Berline ispe$nym vedicim katedry, starostlivo riadil vyucbu,
ale fyzikdlnu $kolu v uZ$om slova zmysle nevytvoril. Do konca Zivota ostal samotdrom.
To napokon moZno vyé&itat uz zo zoznamu jeho publikécii. '

*) Citované zo spomienok H. W. HEITLERA [2].

*#*) Takisto ako vo ¥vaj&iarskych Alpach potuloval sa rdd s plecniakom na chrbte v Nemecku
a v dalSich krajinich, do ktorych ho osud zavial. Plecniak patri k obrazu E. Schrdédingera rovnako
ako Skrobeny golier a motylik k obrazu M. Plancka. S plecniakom na chrbte vystipil na bruselskej
stanici z rychliku a vypytoval sa na cestu k hotelu, v ktorom sa 24. aZ 29. oktdbra 1927 konal piaty
Solvayov kongres. Iba pri prevzati Nobelovej ceny z rik Svédskeho krala 12. decembra 1933 mal
predpisany Gbor. Ale ani vtedy si neodpustil vo svojom prejave na recepcii u §védskeho krala poznam-
ku, Z¢ by rad ete raz priSiel do Svédska s plecniakom na chrbte [3]. V Dubline, kde viedol fyzikilnu
&ast Institute for Advanced Studies, chodil podIa svedectva H. W. Heitlera do dstavu na bicykli.
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Dalsie osudy Erwina Schrodingera boli ovplyvnené udalostami, ktoré nestviseli s fy-
zikou. V roku 1933 nacisti uchopili v Nemecku moc a zadali zavddzat nové poriadky,
ktoré mali prerast hranice rie. Schrodinger sa politicky neangaZoval, podIa slov jeho
vlastnej manZelky bol v tomto ohfade*) naivny [4].

Ale tohto samotara, ktory vstrebal do seba vSetko to najlepSie a najuilachtilejsie, &o
Tudsky duch vytvoril od antickych ¢ias, si ani nevieme predstavit, ako sa priddva (¢o i len
v duchu) k vandalizujicemu sfanatizovanému zistupu, spievajicemu po uliciach:
,,Dnes ndm patri Nemecko a zajtra cely svet.*

Nik Schrodingera z Berlina nevyhdnal. Ale ked ta priSiel z Anglicka Frederick
Alexander Lindemann (1886 —1957) (neskor3i lord Cherwell, poradca anglickej vlady
pre vojnové vyuZitie jadrovej energie), aby pomohol poprednym fyzikom emigrovat,
Schrédinger sa prihlasil medzi prvymi. To bolo na jar roku 1933. Na jeseii toho istého
roku uZ bol v Oxforde ,,na $tudijnom pobyte‘* na tamojSom Magdalen College. (Plat mu
vyplécala firma Imperial Chemical Industries.)

V roku 1936 pontkli Schrédingerovi riadnu profesiru prirodne;j filozofie (t.j. teore-
tickej fyziky) v Edinburghu a sicasne ho pozvali do rakuskeho Stajerského Hradca.
Schrodinger sa rozhodol pre rakisku univerzitu. Miesto v Edinburghu nastipil Max
Born, ktory bol aj v roku 1927 v ,,poradovniku‘ pre Berlin hned za Schrodingerom. Ale
v marci 1938 anektovala Hitlerova tretia riSa Rakusko a ri§sky miestodrzitel zbavil
Schrédingera profesury. Schrodinger sa stal neziadicou osobou. Ked ho upozornili, Ze
mu hrozi to najhorSie, uSiel s manZelkou z Rakuska iba s priru¢nym kufrikom. Cez
Taliansko a Svajdiarsko odcestoval do Anglicka. Na pozvanie Francqui Foundation
potom pdsobil ako hostujici profesor v belgickom Gente. Po vypuknuti druhej svetovej
vojny musel opustit aj Belgicko.

Medzitym z iniciativy irskeho ministerského predsedu Eamona de Valeru (1882 —1975)
pripravovali v Dubline otvorenie Institute for Advanced Studies, ktory mal mat iba dve
oddelenia: pre teoreticku fyziku a pre vyskum keltského jazyka. Vedenim prvého odde-
lenia poverili v jini 1940 Erwina Schrodingera. Tu pracoval Schrodinger 17 rokov.
V institute $tudovali mladi fyzici r6znych narodov, medzi nimi aj nad§ Miroslav Brdi¢ka.
Ako profesori tam pdsobili uZ spominany H. W. Heitler a tiez Madari Lajos Janossy
(1912—-1978) a Kornel Lanczos (1893 —1974).

V roku 1956 sa Schrédinger vratil do Viedne, kde mu na univerzite zriadili osobitnu
profesuru. Posobil tu este dva roky. V sedemdesiatom prvom roku Zivota sa prestahoval
do tirolského Alpbachu. Po dlhej a tazkej chorobe zomrel vo viedenskej nemocnici
4. janudara 1961. Pochovali ho v Alpbachu uprostred tirolskych hor, ktoré tak miloval.

Po roku 1926 sa Erwin Schrodinger mdlo venoval kvantovej mechanike. Pokial
k tejto problematike publikoval nejaké prace, boli to vacSinou popularne a polemické
&lanky.

Schrédinger sa vZdy znovu vracal k svojej oblibenej téme, k 3tatistickej fyzike. V r.
1946 vysli kniZne jeho nekonvenéné prednasky o 3tatistickej fyzike.**) V Dubline sa ve-

*) Annemarie Schrodingerova oznatila Schrodingerov navrat do Rakuska v roku 1936 za prejav
jeho ,,uplnej neznalosti politickej situdcie*.
**) Statistical Thermodynamics— A Course of Seminar Lectures, delivered in January—March 1944,
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noval vieobecnej tedrii relativity a podobne ako Einstein sa usiloval vybudovat jednotni
teériu pola. LenZe rovnako ako Einstein ani Schrodinger nekorunoval svoje usilie
uspechom.

Ako sme uz uviedli, Schrodingerove zdujmy sa neobmedzovali iba na fyziku. V dublin-
skom obdobi ho fascinovala genetika a venoval sa tieZ biolégii. Sklon k filozofovaniu
a zdujem o filozofiu — najmi antickti — ho sprevddzali po cely Zivot.

Ak by bol Schrodinger v Zivote urobil len jedno jediné, totiZ formuloval rovnicu,
pomenovani po fiom, aj tak by sa zapisal zlatymi pismenami do dejin fyziky. V stiasnej
fyzike sa Schrédingerova rovnica neodvodzuje. Je zdkladnym postuldtom fyziky mikro-
sveta. Je to vSak postulat, ktorého platnost potvrdzuji mnohé plodné aplikicie. Autori
tychto aplikécii sa prdvom hlésili k Schrodingerovi, podobne ako sa Euler, Lagrange,
Laplace a Poisson hl4sili k Newtonovi. Dalej rozoberieme préce, ktoré bezprostredne
nadviazali na bez€asovu Schrédingerovu rovnicu.

Po uverejneni Schrédingerovej rovnice a jej uspe$nej aplikacii na opis vodikového
atomu (pripadne na iény podobné vodiku) skrsla nédej, Ze sa pomocou patri¢ného
pripadne idnov, t.j. Ze sa podari opisat viacelektronové atomy, pripadne iény. LenZe ui
Schrodinger si uvedomoval, Ze aplikdcia jeho rovnice na zloZitejsie systémy vedie na
nerieSiteIné matematické problémy. Preto v tretej asti seridlu svojich ¢lankov navrhol
priblizni metédu na riefenie Schrédingerovej rovnice, tzv. poruchovy podet. Zial ani
poruchovy podet nepriniesol vo vietkych pripadoch uspokojivé vysledky. Bolo teda
nutné hladat na rie§enie Schrédingerovej rovnice iné vypoétové metédy a vhodne ich
prispOsobif na rieSenie kvantovomechanickych uloh. Takou metddou sa stal variaény
poget, ktorého zaklady vybudoval uz v roku 1908 Walther Ritz (1878 — 1909) [5]. Okrem
toho sa na rieSenie staciondrnej Schrédingerovej rovnice pouZivaju aj iné metddy,
napriklad diagonalizdcia hamiltonidnu ako matice v koneénom, ale obrovskom Hilberto-
vom priestore.

Elektrénova $truktirra atému hélia a podobnych iénov

Elektrénovu Struktiru atému hélia prvy raz opisal G. W. Kellner v roku 1927 v praci
Ioniza¥né napitie hélia podla Schridingerovej tedrie [6]. V ndsledujucich rokoch
(1928 —1930) sa k tomuto problému vratil v sérii ¢ldnkov [7] nérsky teoretik Egill A.
Hylleraas (1898 —1965). Treba povedat, Ze Hylleraasov vypocet dnes najdeme v uéebni-
ciach o elektrénovej Struktire atomov a i6nov, pripadne v uebniciach kvantovej me-
chaniky (pozri napr. [8]).

Hamiltonidn atému hélia, pripadne jemu podobnych i6bnov ma tvar

h? Z VA 2

) - ___(AI+AZ)__f___e+_e_

2m, r ra Ty2
kde 4, a 4, su Laplaceove operétory prvého a druhého elektrénu, r, a r, si absolutne
hodnoty polohovych vektorov jednotlivych elektrénov, r,, je vzdialenost medzi nimi

at the School of Theoretical Physics, Dublin Institute for Advanced Studies. Cambridge University
Press, London 1946.
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a Ze je naboj daného jadra. (V pripade atému hélia Z = 2 a v pripade iénov podobnych
héliu Z > 2.) Namiesto e? piSeme v sustave SI e?/4ne,.

Zékladny stav atomu hélia (SiZe stav s najniZSou energiou) je 1'S. Oba elektrény si
pritom v stave 1s a maju opaény spin. Vlastna funkcia tohto stavu v prvom pribliZeni
nezavisi od uhlovych premennych, preto Hylleraas predpokladal, Ze m4 tvar si¢inu

Y(re 72) = o(ry) o(rs).-
Tu je ¢(r) funkcia analogické vlastnym funkcidm vodikového atému, &iZe ma tvar
o(r) = Ae™ o,

kde « je variatny parameter, a, je prvy Bohrov polomer a A je normovacia konStanta
dana vztahom 4 = («*[ra})!/?. Celkovu energiu elektrénov v atéme He uddva vztah

E=J.p*m//dV= E, + Ec+ Eyp

kde E, je kineticka energia oboch elektrénov, E. je energia coulombovskej interakcie
medzi elektronmi a jadrom a E, , je energia coulombovskej interakcie medzi elektrénmi.
Po prislusnych vypoétoch dospel Hylleraas k vyrazu

(1) E-= [az - (22 - g) a] 41:;0 .

Hodnotu variatného parametra « ur¢il z podmienky minima celkovej energie, t.j.

OE[oa = 0, z &oho vyplyva, Ze a = Z — fg Ked takto ziskanﬁ}hodnotu o dosadil do

vzfahu (1), dostal pre celkovu energiu vzorec

2 2
) = — (22 “dz 4 -2—5-> S = 28476563 ——
8 256/ 4ngga, 4meqga,

kde Z = 2(He), 3(Li*), ... Vyraz e?[4neya, je dvojnasobok inoniza&ného potencidlu
vodikového atému, pricom plati, Ze e?[4neya, = 27,211 eV = 4,359 81. 10718 J,

Platnost vztahu (2) si mdZeme overit tak, e pomocou neho uré&ime ionizaény potencial
atému He (alebo jemu podobnych i6nov) a tiito veli€inu porovname s experimentalnymi
udajmi. Ak sa v poli jadra s ndbojom Ze pohybuje jeden elektrén, jeho energia v zdklad-
nom stave mé hodnotu E = — Z2e?[8nega,; teda pre ionizagni energiu dvojelektrénové-
ho atému (alebo i6nu) dostdvame:

2 2 2

E, = Z_i _lzz ¢ - g__éz_l_g.
16 2 |4meya, 2 8 256

o2

= 23,065 57 ¢V .

4neqa

Pri zvy%ovani pottu variaénych parametrov sa Hylleraasovi podarilo zvysif tak
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presnost hodnoty energie zdkladného stavu, ako aj hodnoty ionizainého potencidlu.
Ked pouZil funkciu ¢(r) v tvare

o(r)=Ae ™1 + c1x + 2y + c3z + ...)

pri uréitom poéte parametrov a, ¢;, c,, ... dospel k tomuto vzfahu pre ioniza¢ny po-
tencial:

2
(3) E; = 1 _(z —;éz + 0,314 88 — 0,017 52 1, 0,005 48 L) _e ,
: 21 + m/M 8 Z Z2)  4meqa,
kde M je hmotnost jadra.

V tab. 1 st uvedené vypocitané i namerané ioniza&né potencidly atému He a niektorych
dvojelektrénovych iénov (v eV).

Typ ionizicie Poditané podla vztahu Experimentilne udaje

(V) ) 91
He—> He* 23,0656 24,5884 24,5854 4+ 0,001088
Lit — Li?* 74,0956 75,6360 75,6411 4+ 0,013606

Be?t — Be3*  152,3272 153,8804 153,9054 + 0,027211
B3t B4+ 257,7698  259,3295 259,3753 4+ 0,054422

Teda vhodnou voIbou aproximativneho riefenia Schrodingerovej rovnice pre dvoj-
elektrénovy atém (pripadne pre iény) sa Hylleraasovi podarilo urit fyzikalne velitiny,
ktoré charakterizujii dvojelektronové atomy a i6ny. Téato skutoCnost bola doslova
triumfom Schrédingerovej rovnice.

Viacelektrénové atémy a iony

Temer stasne s Hylleraasom pracoval na uvedenej problematike aj anglicky teore-
ticky fyzik Douglas R. Hartree (1897 —1958). V roku 1928 uverejnil dva &lanky [10],
v ktorych pomocou varia¢ného poétu odvodil vzfahy pre vypolet zdkladného stavu
viacelektrénovych atémov a iénov. Hamiltonidn viacelektrénového atému m4 tvar

H=i§":13i+l i e_z_,

25Ty
kde
2 2
f,=- h 4, - Ze”
2m, r;

je hamiltonién i-tého elektrénu v poli jadra s ndbojom Ze a m, je hmotnost elektrénu.
(V ststave SI v tomto a v daldich vzfahoch opit piSeme e2[4ne, namiesto e2.) Pri
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uréovani energie zdkladného stavu Hartree vychddzal z urenia minimalnej hodnoty
energie

@) Emi..=f... jw*mb dry ...dr,

s normovacou podmienkou ...Il//*l// dry...dr, = 1. Hartree si zvolil funkciu

Y(ry, ..., r,) v tvare sucinu jednoelektrénovych funkcii:

(5 Y(ry, oo 1) = 04(ry) ... 0,(1) -

Po dosadeni si¢inu (5) do vztahu (4) a zohladneni faktu, Ze A, pdsobi na stiradnice i-tého
elektrénu, zatial o operdtor e?[r;; na suradnice tak i-tého, ako aj j-tého elektrénu,
dostal vzfah

n 1 2
(6 I =121J. iHip; dr; + 3 121 ff 19 :_ pip;dridr;.
= A ij
Jj¥i

Podmienkou minima vyrazu (6) je, aby bola jeho vari4cia nulovd, pricom sa variruji
funkcie ¢@;, teda

n n 2
(7 ol =Y J5¢? [Hi + ) j‘/’:‘ £ ?; d"j:l ¢;dr; =0
i=1 j=1 r
i*i

ij
a plati vedIaj$ia podmienka
(8) J.&p;"(pj dr=0.

Ked vynasobime podmienku (8) ionizaénym potencidlom E; a pripo&itame ju k rovnici
(7), dostaneme vztah

n n 2
©) ZJ5¢? A+ Z(P;e—(pjdrj_Ei ¢;dr; =0.
i=1 =t 71y
ITT
PretoZe varidcie 6} su Tubovolné, plati
n ez
(10) I:Hz"l'z (P;“_goldrj—E,](plr.O.
R

Uvedené rovnice predstavuju sustavu nelinedrnych integro-diferencidlnych rovnic pre
nezndme jednoelektrénové funkcie ;. Sistava rovnic (10) sa rieSi postupnou aproximé4-
ciou. Za nulté pribliZzenie sa povaZuju vodikové jednoelektrénové funkcie a pomocou
nich sa uréf sudcet
.2
U0 = 3, (e S o ar,,
j=

J¥i 4

Velitina U{®Y(r;) predstavuje stredni hodnotu potencidlnej energie i-tého elektrénu
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v poli ostatnych elektrénov. Tento vyraz sa dosadi do vztahu (10), a tak sa odvodia
rovnice pre pribliZenie jednoelektrénovych funkcii (" v tvare

B, +U)—E)o" =0.

Pomocou novych funkcii @'’ sa vytvori nov4 strednd hodnota potencidlnej energie,
ktor4 sa opit dosadi do sustavy rovnic (10), priom sa ziska druhé pribliZenie @{®.
Uvedeny postup sa opakuje dovtedy, kym funkcie n-tého rddu nie st skoro rovné
funkcidm rddu n — 1. Takto vypogitand potencidlna energia U{™(r,) sa nazyva self-
konzistentné pole a funkcie ¢{” st rieSeniami siistavy rovnic (10). Hodnoty E; v spome-
nutych rovniciach reprezentuji energie jednotlivych elektrénov v danom atéme. Celkova
energia elektrénov vo viacelektrénovom atéme je dana vzfahom (6), ak sa do integralov
dosadia funkcie, ktoré sa ziskali rieSenim rovnic (10). Z rovnice (6) vidiet, Ze sa celkovéa
energia nerovnd sudtu energii jednotlivych elektrénov. Z rovnic (10) dalej vyplyva, Ze

n 2
e
E; = J.(P’;Hiq)i dr; + 121 @loT — @19;drydr,.

r
J#i 4

L ]
Vsudte Y E; je energia elektrostatickej interakcie medzi elektrénmi zapo&itand dvakrat,
=1

takZe celkova energia bude

E=i&—

i=1

n ez
Z (P‘:‘P;’ — @;0;dr; d"] .
;:1 r‘j

N =

Uvedeny postup na uréenie energie zdkladného stavu sa nazyva met6da self-kon-
zistentného pola. Za jej nedostatok treba povaZovat skutocnost, Ze sa v nej nereSpektuje
Pauliho vyludovaci princip. Okrem toho bola Hartreeho metéda naro¢n4 na €as a vlastni
vypodtovi procediru. Treba si totiz uvedomit, Ze koncom dvadsiatych a zadiatkom
tridsiatych rokov neboli k dispozicii samo¢inné pocitade. Sdm Hartree robil vypocty na
mechanickych kalkuladkdch. V tejto mravéej praci mu vydatne pomdhal jeho otec
William Hartree, pre ktorého bolo poditanie koni¢kom.

Slaterov determinant

V roku 1929 John Clarke Slater (1900 — 1976) namiesto stcinu (5), ktory nevyhovoval
Pauliho vyludovaciemu principu, zaviedol determinantovii funkciu tzv. Slaterov deter-
minant. Pomocou neho odvodil zékladné vztahy pre vypodet N-elektrénového atému.
Stalo se tak v préci Tedria zloZitych spektier [11]. Pre tplnost treba uviest, Ze deter-
minantovi formu (namiesto suginu (5)) navrhli uZ v rokoch 1926 a 1927 Werner Heisen-
berg (1901 —1976) a Paul Adrien Maurice Dirac (1902 —1984 (pozri [12]).

Prvkami Slaterovho determinantu su sudiny jednoelektrénovych funkcii a spinovych
funkcii, tzv. spinorbitdly. Slaterov determinant viacelektrénového atému uZ vyhovuje
Pauliho vyludovaciemu principu. Neskor Vladimir Alexandrovi¢ Fok (1898—1974)
a nezdvisle od neho Slater odvodili rovnice self-konzistentnej vypodtovej metody, ktord
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obsahovala tzv. vymenny integral, re§pektujici Pauliho vyludovaci princip (pozri [13]).
Vymenny integral ma tvar

K(a, b) = |¢}(r.) @] (r,,) — (pj(r ) @i(rs) dr; dt; . &(mi, ml) .
Tap

KedZe je dosledkom kvantovej teérie, nema klasicki analégiu. Uvedeny integral vy-
mizne, ak sa neuvaZuje spin elektrénov. V Hartreeho vypoétoch sa nemohol vdbec
objavit, lebo Hartree spinové suradnice neuvaZoval. Fokova a Slaterova met6da vlastne
poopravila Hartreeho vypodty, lebo sa v nej zobral do uvahy spin. Z uvedenych ddovodov
sa tento postup vold Hartreeho-Fokova metédda. Pre viacelektrénové atomy dava
pomerne dobré vysledky, ktoré len potvrdzuji spravnost a platnost Schridingerovej
rovnice aj pre pripad systémy.

Elektrénova $truktira jednoduchych molekiil

Stcasne s aplikaciou Schrédingerovej rovnice na viacelektrénové atémy sa podnikli
pokusy vyuZit ju na opis elektrénovej $truktiry molekil. Prva praca v tomto smere bola
uverejnend roku 1927. Pochadzala z pera dvojice autorov Walter Heinrich Heitler
(1904 —1981) a Fritz Wolfgang London (1900—1954) a mala nazov Vzdjomné pésobenie
neutralnych atémov a homeopoldrna vdzba podla kvantovej mechaniky [14]. Uvedeni
fyzici rozoberali najjednoduchfiu molekulu — molekulu vodika H, — na ziklade
Schrédingerovho poruchového poétu. Svojou pionierskou pricou vybudovali zdklady
novej vednej discipliny — kvantovej chémie, ¢ize kvantovej teérie molekul. Ich praca sa
stala milnikom v dejnidch chémie. Uvedené problémy si dnes uZ sucasfou udebnic
kvantovej chémie (pozri napriklad [15]).

Heitler a London pouZili na opis elektrénov vo vodikovej molekule dve funkcie

= @ (1) ps(2) a ¥, = 9,(2) 9s(1), kde ¢,(1) je 1s-funkcia prvého elektrénu vo vodiko-
vom atéme a, ¢4(2) je 1s funkcia druhého elektrénu vo vodikovom atéme b a pod.
Z tychto dvoch funkcii skontruovali dve linedrne kombindcie ¥, = ¢,(1) ¢4(2) +
+ 042) 0(1) a ¥ = 0,1) 25(2) — 0u(2) 04(1).
Vo vypottoch vystupovali tri predtym nezndme integrély: tzv. prekryvovy integral S;;,

Sy = J.q’?‘/’j dr

dva dvojelektronové dvojcentrové integraly
r 2
I- j o2(1) 930) = 0.(1) 0i2) dr, s
o 12

tzv. Coulombov integril a

K = j o¥(1) #10) -0.2) 0i(1) dr, ary

tzv. vymenny integral.
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Prekryvovy integral a Coulombov integral Heitler a London vypoditali exaktne, treti
len odhadli. Exaktny vypodet dvojelektréonového dvojcentrového vymenného integrilu
podal o rok neskdr Y. Sugiura [16], ktory v tom &ase pracoval v Géttingene. Hoci
Heitler a London zohladnili vymenny integral iba v aproximécii, dostali pomerne dobré
vysledky. Napriklad pre medziatémovi vzdialenost medzi vodikmi im vy$la hodnota
R = 0,80 A, zatial &o zo spektrilnych idajov vyplyva R = 0,74 A. Vidime, e sthlas
s experimentom bol pomerne dobry.

Heitlerovu a Londonovu metédu neskdr rozvinuli a aplikovali na zloZitej$ie molekuly
Slater a Linus Carl Pauling (nar. 1901). Novy pristup dostal pomenovanie metéda va-
lenénych vézieb. Pauling bol v roku 1954 za svoje zasluhy v tejto oblasti pocteny Nobelo-
vou cenou za chémiu. Pri tejto prileZitosti stoji za zmienku, Ze L. C. Pauling je prikladom
vedca, ktory sa angaZuje v protivojnovom hnuti. Za boj proti zneuZivaniu jadrovej
energie na vojnové ciele mu bola udelend Nobelova cena mieru pre rok 1962.

Popri uvedenej metéde sa na skiimanie elektrénovej Struktiry vodikovej molekuly
vyvinula aj dal$ia met6éda [17]. Jej autormi boli Friedrich Hund (nar. 1896) a Robert
Sanderson Mulliken (nar. 1896). R. S. Mulliken dostal r. 1966 Nobelovu cenu za chémiu
za fundamentalne prace tykajuce sa chemickej vdzby a skiimania elektrénovej $truktiry
molekul pomocou metédy molekulovych orbitalov.

Hund v &lanku K vykladu molekulovych spektier a Mulliken v stati Uréenie kvanto-
vych Eisiel elektronov v molekuldch vychédzali z predstavy, Ze v molekulich — podobne
ako v atdmoch — existuju diskrétne energetické hladiny elektrénov. Ur¢ili ich tak, Ze im
prislichajice vlastné funkcie hladali v tvare linedrnych kombindcii tych atémovych
orbitalov, o ktorych sa predpokladalo, Ze podmiefiuji chemicki vdzbu medzi atémami.
Na vypocet pouZili opédf variatnd metéddu. Takto sa im podarilo urcit medziatémovi
vzdialenost medzi vodikovymi atémami. Podla nich R = 0,84 A, &o je hodnota blizka
hodnote ziskanej metédou valenénych vizieb. Hundova a Mullikenova met6da dostala
pomenovanie metéda molekulovych orbitdlov. KedZe sa v nej pouZila linedrna kombi-
nécia atémovych orbitdlov, oznaduje sa tieZako MO LCAO. V zaujme historickej pravdy
treba pripomenut, Ze ndznaky metédy MO LCAO mdzZeme néjst uZ v stati Edwarda
Uhlera Condona (1902—1974) Vinovd mechanika a zédkladny stav molekuly vodika
[18], lenZe jeho pricu zatienil Heitlerov a Londonov &lanok. Metéda molekulovych
orbitalov presla dlhym vyvojom a dnes patri medzi vyznamné matematické néstroje na
sktiimanie elektronovej Struktiry molekul.

Vyznamny prelom v aplikacii Schrédingerovej rovnice na $tidium zloZitych orga-
nickych molekul priniesli prdce nemeckého fyzika a teoretického chemika Ericha
Hiickela (1896 — 1980) zo zagiatku tridsiatych rokov [20]. Hiickel si uvedomoval, Ze pri
rieSeni Schrodingerovej rovnice je najva&$im problémom vypodet dvojelektrénovych
integralov. Preto navrhol metddu, v ktorej sa celkovy mnohoelektrénovy hamiltonidn
nahradil siétom efektivnych jedno&asticovych operatorov. Ak navy$e molekulové orbi-
taly vyjadrime ako linedrnu kombindciu atémovych orbitélov, aplikacia variaéného po¢-
tu vedie na sustavu sekuldrnych rovnic. Riefenie Schrédingerovej rovnice sa takto redu-
kuje na hladanie koreiia sekularneho determinantu.

Uvedena metéda napriek jednoduchosti ddvala pomerne dobré vysledky pri uréovani
rozdelenia nabojov v atémoch, pri poditani dip6lovych momentov, elektrénovych pre-
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chodov a pod. Nebrala v8ak do tvahy interakciu medzi elektrénmi. Kvalitativny skok
v tejto oblasti znamenala v roku 1951 prica amerického teoretika — Mullikenovho
¥iaka — C. C. J. Roothaana Nové pristupy v teérii molekulovych orbitdlov [21].
Roothaanovi sa podarilo odvodit v rdimci MO LCAO aproximéicie Hartreeho-Fokovej
rovnice, ktoré sa riesili metédou self-konzistentného pola (tzv. Roothaanova-Hartreeho-
Fokova met6da.)

Vyznamnym impulzom pre dalsi rozvoj kvantovomechanickych vypoétov v chémii
bol nastup samodinnych potitatov (priekopnikom v tejto oblasti bol opat Robert
Mulliken), vdaka omu sa mohli rie3it sekuldrne rovnice so stile vatSou dimenziou.
V sucasnosti sa pomocou vykonnych pocitatov dd na zdklade Schrédingerovej rovnice
spocitat elektrénova $truktura takych zloZitych komplexov, ako si molekuly alkaloidov,
pripadne i §truktura zloZitej§ich molekul, obsiahnutych v bunkdch rastlin &i Zivoéichov.

Pri vypolte elektrénovej Struktiry atémov a molektdl hrd vyznamni tlohu teéria
grup, hoci spodiatku sa nestretla medzi fyzikmi a chemikmi s velkym porozumenim.
Popredni fyzici hovorili dokonca o ,,grupovom more‘* a tvrdili, Ze v3etky vysledky,
ktoré poskytuje tedria griip, sa md¥u ziskat aj inym spdsobom. Cas viak ukézal, Ze
aplikdcia met6d teérie grip podstatne urychluje vietky vypolty spojené so skiimanim
elektrénovej $truktiry atémov a molekul.

Ziver

V tejto Casti nd$ho €lanku sme ukdzali, Ze druhd polovica dvadsiatych a zaciatok
tridsiatych rokov sa niesla v znameni vifazstva modernej kvantovej tedrie, ktorej
zdkladom bola Schrodingerova rovnica. Zacali sa v8ak objavovat aj prvé problémy.
Tito situdciu najlepSie vystihuje Diracov vyrok z roku 1929: ,,... Zékladné fyzikilne
zdkony potrebné na vybudovanie velkej ¢asti fyziky a celej chémie su bezo zvySku zndme
a problém spociva iba v tom, Ze doslednd aplikdcia tychto zdkonov vedie k zloZitym
rovniciam, ktoré sa daju rie3it iba velmi tazko.* [19] Preto neskdr sa hladali met6dy na
prekonanie matematickych taZkosti a ako sme videli, toto hladanie prinieslo pozoru-
hodné dspechy.
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Renormalizaéni grupa?
To je velmi jednoduché

N. N. Bogoljubov, D. V. Sirkov

Akademik Nikolaj Nikolajevi& Bogoljubov je sekretdfem odd¥leni matematiky AV SSSR a Feditelem
Spojeného ustavu jadernych vyzkumi v Dubng&. Vytvofil teorii nelinedrnich kmita (spoleén® s N. N.
Krylovem), rozpracoval teorii konstrukce kinetickych rovnic pro kvantové soustavy, vybudoval
makroskopickou teorii supratekutosti a supravodivosti, rozvinul obecny aparat pro studium kvanto-
vych statistickych soustav s degenerovanym vakuem, rozpracoval axiomaticky pFistup ke kvantové
teorii pole, ptedloZil prvnf dukaz disperznich relaci. Je lauredtem Leninovy ceny (1958) a statnich cen
SSSR (1947, 1953), dvojnasobnym hrdinou socialistické prace. Stal se &lenem mnoha zahrani&nich
akademii. Je zakladatelem v&deckych ¥kol v oblasti matematiky a teoretické fyziky. V &asopisu
Priroda uvetejnil &lanek s ndzvem Vyznam zdkladntho vyzkumu v jaderné fyzice (1979, No 7). V srpnu
roku 1984 se N. N. Bogoljubov doZil 75 let. Redakce a redak&ni rada &asopisu blahop¥eji Nikolaji
Nikolajevi®ovi k jeho jubileu, pfeji mu dobré zdravi a nové tvaréi dspéchy.

Clen korespondent Dmitrij Vasiljevi& Sirkov je vedoucim sektoru Laboratote teoretické fyziky
Spojeného ustavu jadernych vyzkumu. Jeho v&decké zadjmy jsou spojeny s kvantovou;teorii pole,

N. N. Bocoriusov, D. V. SIRxkov: Renormgruppa? Eto oéeri prosto. Priroda 8 (1984), 3—13. Pfe-
lozil M. BEDNAR.
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