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Aproximativní vlnová funkce dává energii, která je vždy větší (nebo rovna) E0 
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Systém N lineárních rovnic o N neznámých - netriviální řešení pouze je-li determinant 
soustavy roven 0 



Jednoelektronové molekuly:     H2
+ 

Za předpokladu BOA je tento systém analyticky řešitelný (v eliptických souřadnicích). 
Řešení v rámci MO LCAO: 
Funkce „báze“ (AO) vezveme řešení pro samostané orbitaly: 1s AO umístěné na H jádrech 
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Vlnoá funkce ve traru LCAO: [ ]1 1 2 2
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SPIN ELEKTRONU 

Jemná struktura atomových spekter 
- doublet 

1925 – Uhlenbeck, Goudsmit: 
Elektronu přísluší kromě orbitálního 
momentu hybnosti ještě vnitřní 
moment hybnosti - SPIN 

1928 – Dirac 
Spin elektronu vyplývá z 
relativistické formulace kvantové 
mechaniky. 



Konstanty pohybu 

Klasická mechanika – veličiny jejichž hodnoty se v čase nemění (určeny počátečními 
podmínkami). 

Kvantová mechanika – reprezontovány příslušnými operátory. 

Hamiltonián pro systém, kde V nezávisí na čase: /( , ) ( )iEtx t e xϕ−Φ = 
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Čtverec vlnové funkce udává pravděpodobnost, že v čase t má částice souřadnice 
( , )x x x dx∈ +

Veličiny pro které platí ˆ ˆ, 0M H  = 



Konstanty pohybu Lze využít k charakterizaci stavů (kvantová čísla) 

Permutace, symetrie, momenty hybnosti 

Orbitalní moment hybnosti 
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Heisenbergovy komutační vztahy: 

ˆ ˆ, 0j kq q  =  ˆ ˆ, 0j kp p  =  ˆ ˆ,j k jkp q i δ  = −  
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Vlastní hodnoty: 
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Electron spin 

In analogy with orbital angular momentum operators 
Linear Hermitian operators of SPIN ANGULAR MOMENTUM 
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Eigenvalues 
(in general) 
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2 2 2 2, , ,x y zS S S S

s = 0, ½, 1, …  fermions 

ms = -s, -s+1, …, s-1, s bosons 

Doesn’t hold for photons:  
s=1, ms = -1, 1 (left and right circularly polarized light) 

Experiment:  electrons can only have s=½ . 

Two eigenvalues ↔ two orthonormal eigenfunctions 
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WAVEFUNCTION 

In terms of spatial coordinates only Considering electron spin as well 
( , , )x y zψ ψ≡ ( , , , )sx y z mψ ψ≡
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CONSEQUENCES 

I. One-electron system: 
Non-relativistic Hamiltonian  …  depends on spatial coordinates only 

( , , ) ( )sx y z g mψ ⋅

[ ]ˆ ˆ( , , ) ( ) ( ) ( , , ) ( ) ( , , )s s sH x y z g m g m H x y z g m E x y zψ ψ ψ⋅ = =

Doubling the number of states (degeneracy) 



Uncertainty principle: path taken by microscopic particles cannot be followed 
=> Wave function for system of identical paricles must not distinguish among them. 

II. Many-electron systems: 

1 2 1 2
ˆ ( , ,..., ,..., ,..., ) ( , ,..., ,..., ,..., )ij j j n j i nP f q q q q q f q q q q q=

Space and spin variables of particel j 

Permutation operator 

2
1 2 1 2

ˆ ( , ,..., ,..., ,..., ) ( , ,..., ,..., ,..., )ij j j n i j nP f q q q q q f q q q q q=

Probability cannot depend on the particle permutation: 

1 2 1 2
ˆ ( , ,..., ,..., ,..., ) ( , ,..., ,..., ,..., )ij j j n i j nP f q q q q q f q q q q q= ±

=> Symmetric vs. antisymmetric function (with respect to particle interchange). 

îjP Eigenvalue can be only +1 and -1 

Example: Atom He (again…) 



Wolfgang Pauli 

Relativistic quantum field theory: particles with half-integral spin require antisymmetric 
wave function and those with integral spin require symmetric wave function.  

Pauli principle (often taken as a postulate) – wave function of a system of electrons must be 
antisymmetric with respect to interchange of any two electrons. 

1 2 3 2 1 3( , , ,..., ) ( , , ,..., )n nq q q q q q q qψ ψ→ = −
Electrons with the same spin cannot be at the same point at the same time 
Pauli repulsion – electrons with the same spin are kept apart from one another  



Non-relativistic Hamiltonian 
Born-Oppenheimer approximaion 
Electron Density 
 
One-el. Functions 

Hartree-Fock method 
φi(1) … HF orbitals 
 
 
 
Electron correlation neglected 

Generalized gradient  
approximation (GGA) 
 
PW91, BP86, BLYP, PBE,... 
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Model of independent electrons 

0 0 S S D DC C CΦ = Ψ + Ψ + Ψ +
Expansion over Slater det. 

MP2 

CCSD(T) 

Non-interacting reference system 
Kohn-Sham orbitals 

[ , ]E E ρ ρ≡ ∇

Hybrid functionals 
B3LYP, B3PW91,... 

Traditional 
Ab initio DFT 

Post-HF 
methods 

Stationary Schrödinger equation 

Electron 
correlation 

Local density approximation 
LDA (LSD, SVWN) 
 [ ]E E ρ≡



Model nezávislých elektronů 

Formálně můžeme Hamiltonián psát ve tvaru:  ∑ ∑∑
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Závisí na souřadnicích dvou  
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Efektivní potenciál - elektron se pohybuje ve zprůměrovaném 
poli ostatních elektronů 

Interakce mezi elektrony není zanedbána 
Je však „zprůměrována“ 
Elektrony se pohybují nezávisle 
Jejich pohyb není korelován       KORELAČNÍ ENERGIE 
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Efektivní potenciál - elektron se pohybuje ve zprůměrovaném 
poli ostatních elektronů 
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Každý člen Hamiltoniánu 
působí pouze na jeden 
z elektronů 

Celkovou vlnovou funkci systému 
můžeme hledat ve tvaru produktu 
jednoelektronových funkcí 
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Původní stacionární Schrödingerova rovnice se 
rozpadá na n “jednoelektronovýh” 
rovnic. 
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Abychom vyhověli antisymetrizačnímu postulátu musíme celkovou vlnovou funkci 
hledat ve tvaru Slaterova determinantu (při záměně souřadnice dvou elektronů vlnová 
funkce změní znaménko). 



Celková vlnová funkce - ve tvaru produktové funkce (Slaterova determinantu) 
sestávající z jednoelektronových vlnových funkci ϕi 

V jakém tvaru jsou jednoelektronové funkce ϕi ? 
Jednoelektronové vlnové funkce molekul - MOLEKULOVÉ ORBITALY - hledáme 
ve tvaru lineární kombinace vlnových funkcí atomů: 

MO LCAO metoda 
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µµ χϕMO, jednoelektronová 
vlnová funkce 

BÁZOVÉ FUNKCE,  báze {χi} 

Index AO Index MO 

AO, jednoelektronová vlnová funkce 

• n MO z n AO 
• přesnost aproximace kontrolujeme pomocí změny velikost báze 
• minimalizace energie v závislosti na ciµ 
• normované MO 
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