Chương 9: Vật lí nguyên tử


Chương 9
VẬT LÍ NGUYÊN TỬ

Năm 1911 dựa trên kết quả thí nghiệm về sự tán xạ của các hạt α qua lá kim loại mỏng, Rutherford đã đưa ra mẫu hành tinh nguyên tử. Theo mẫu này, nguyên tử gồm một hạt nhân mang gần như toàn bộ khối lượng nguyên tử nằm ở tâm,  xoay quanh có các electrôn chuyển động. Nhưng theo thuyết điện từ cổ điển, khi electrôn chuyển động có gia tốc xung quanh hạt nhân tất yếu sẽ phải bức xạ năng lượng và cuối cùng sẽ rơi vào hạt nhân. Như vậy nguyên tử sẽ không tồn tại. Đó là một khó khăn mà mẫu nguyên tử của Rutherford gặp phải. Thêm vào đó, khi nghiên cứu quang phổ phát sáng của nguyên tử Hiđrô, người ta thu được quang phổ vạch. Các sự kiện đó vật lí cổ điển không thể giải thích được.

Dựa trên những thành công của lí thuyết lượng tử của Planck và Einstein, năm 1913 Bohr đã đề ra một lí thuyết mới về cấu trúc nguyên tử, khắc phục những mâu thuẫn của mẫu hành tinh nguyên tử của Rutherford. Tuy nhiên, bên cạnh những thành công rõ rệt, thuyết Bohr cũng bộc lộ những thiếu sót và hạn chế không sao khắc phục nổi. Thuyết Bohr được vận dụng thành công để giải thích qui luật của quang phổ nguyên tử Hiđrô, nhưng nhiều đặc trưng quan trọng khác của phổ và đối với những nguyên tử có nhiều electrôn thì lí  thuyết  của  Bohr không thể giải quyết được. Đó chính là tiền đề cho sự ra đời của cơ học lượng tử, nền tảng của một lí thuyết hoàn toàn mới có khả năng giải quyết đúng đắn và chính xác mọi hiện tượng và quy luật của thế giới vi mô và Bohr đã trở thành một trong những người đã đặt nền móng cho môn cơ học mới đó khi ông bắc nhịp cầu giữa hai thế giới vật lí: thế giới vĩ mô và thế giới vi mô. Trong chương này chúng ta sẽ vận dụng những kết quả của cơ học lượng tử để nghiên cứu phổ và đặc tính của các nguyên tử.
9. 1. NGUYÊN TỬ HIĐRÔ

9. 1. 1. Chuyển động của electrôn trong nguyên tử hiđrô

Nguyên tử Hiđrô gồm có hạt nhân mang điện tích +e và một electrôn mang điện tích -e. Hạt nhân được coi là đứng yên, còn electrôn quay xung quanh. Ta lấy hạt nhân làm gốc O của hệ toạ độ và r là khoảng cách từ electrôn đến hạt nhân (hình 9-1). Tương tác giữa hạt nhân và electrôn là tương tác Coulomb (Culông). Thế năng tương tác là:
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	Do đó phương trình Schrodinger có dạng: 
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      (9-1)

Vì bài toán có tính đối xứng cầu, để thuận tiện ta giải nó trong hệ toạ độ cầu với ba biến là r, θ, φ. Hàm sóng trong hệ tọa độ cầu sẽ là 
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. Biến đổi từ hệ toạ độ Đề các sang hệ toạ độ cầu (hình 9-1) ta có:
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. Toán tử Laplace trong hệ toạ độ cầu:
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             (9-2)

Thay (9-2) vào (9-1) ta có phương trình Schrodinger trong toạ độ cầu:
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Phương trình này được giải bằng phương pháp phân li biến số. Ta đặt :
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trong đó hàm xuyên tâm R(r) chỉ phụ thuộc độ lớn của r, còn hàm Y(θ,φ) phụ thuộc vào các góc θ,φ. Giải phương trình Schrodinger người ta nhận được biểu thức của năng lượng và hàm sóng. 

Biểu thức năng lượng của electrôn trong nguyên tử Hiđrô:
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(9-4)

R là hằng số Rydberg (Rittbe), R = 3,27.1015 s-1, đã được thực nghiệm kiểm chứng, n có giá trị nguyên dương, được gọi là số lượng tử chính. 

Hàm xuyên tâm R(r) = Rn
[image: image11.wmf]l

 phụ thuộc hai số lượng tử n, 
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. Số nguyên 
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 được gọi là số lượng tử quỹ đạo. Hàm Y(θ,φ) phụ thuộc vào hai số lượng tử 
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 và m. Số nguyên m được gọi là số lượng tử từ. Như vậy hàm sóng của electrôn có dạng :


[image: image15.wmf]m

,

,

n

l

y

=

y

(r,θ,φ) = Rn
[image: image16.wmf]l

(r)Y
[image: image17.wmf]l

m(θ,φ)


           (9-5)

trong đó 
số lượng tử chính n lấy các giá trị n = 1, 2, 3...



số lượng tử quỹ đạo lấy các giá trị 
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 = 0, 1, 2,..., n-1



số lượng tử từ m lấy các giá trị     m = 0, ±1, ±2,...,± 
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.

Dạng của Rn
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 và Y
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m rất phức tạp. Dưới đây, ta nêu một số dạng cụ thể của các hàm đó:
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trong đó     
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,  a bằng bán kính Bohr.

Từ các kết quả trên ta thu được một số kết luận sau đây.

9. 1. 2. Các kết luận

1. Năng lượng của electrôn trong nguyên tử hiđrô chỉ phụ thuộc vào số nguyên n (công thức 9-4). Ứng với mỗi số nguyên n có một mức năng lượng, như vậy năng lượng biến thiên gián đoạn, ta nói năng lượng bị lượng tử hoá. En luôn âm, khi 
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. Năng lượng tăng theo n. 

Mức năng lượng thấp nhất E1 ứng với n = 1 được gọi là mức năng lượng cơ bản. Các mức năng lượng lần lượt tăng theo thứ tự E2 < E3 < E4 ... Sơ đồ các mức năng lượng trong nguyên tử hiđrô được biểu diễn trong hình 9-2. Càng lên cao, các mức năng lượng càng xích lại và khi n ( ∞ năng lượng biến thiên liên tục. Trong vật lí nguyên tử người ta kí hiệu E1: mức K, E2 : mức L, E3 : mức M...

2. Năng lượng ion hoá của nguyên tử Hiđrô

Đó là năng lượng cần thiết để electrôn bứt ra khỏi nguyên tử, có nghĩa là electrôn sẽ chuyển từ mức năng lượng cơ bản E1 sang mức năng lượng E∞: 
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Giá trị này cũng phù hợp với thực nghiệm.

3. Giải thích cấu tạo vạch của quang phổ Hiđrô

           Khi không có kích thích bên ngoài electrôn bao giờ cũng ở trạng thái cơ bản (ứng với mức E1). Dưới tác dụng của kích thích, electrôn nhận năng lượng chuyển lên trạng thái kích thích ứng với mức năng lượng En cao hơn. Electrôn chỉ ở trạng thái này trong thời gian rất  ngắn (~10-8s), sau đó trở về mức năng lượng En’ thấp hơn. Trong quá trình chuyển mức từ En
[image: image32.wmf]®

En’ electrôn bức xạ năng lượng dưới dạng sóng điện từ, nghĩa  là phát ra phôtôn năng lượng 
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h

. Theo định luật bảo toàn năng lượng:
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hay
   
      

         



[image: image35.wmf]÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

=

n

2

2

'

nn

n

1

'

n

1

R
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Đây chính là tần số của vạch quang phổ được phát ra.

Khi n’=1 ta có:  

        



[image: image36.wmf]÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

=

n

2

2

1

n

n

1

1

1

R

         n = 2,3,4...
	 Các vạch quang phổ tuân theo công thức này hợp thành một dãy có bước sóng trong vùng tử ngoại, gọi là dãy Lyman. 

Khi n’= 2, n = 3,4,5... ta có các vạch nằm trong dãy Balmer, có bước sóng trong vùng nhìn thấy:
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Khi n’= 3, n = 4,5,6... ta có các vạch nằm trong dãy Paschen, có bước sóng trong vùng hồng ngoại:
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Tiếp đến là dãy Bracket, Pfund trong vùng hồng ngoại. Sơ đồ các dãy được cho trên hình 9-2.
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Hình 9-2. Sơ đồ phổ hiđrô: a. Dãy Lyman,                                                                        b. Dãy Balmer, c. Dãy Paschen


4. Trạng thái lượng tử của electrôn

Trạng thái của electrôn được mô tả bởi hàm sóng:
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trong đó 
n: số lượng tử chính, n = 1, 2...
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: số lượng tử quĩ đạo, 
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 = 0, 1, 2...(n-1).

m: số lượng tử từ, m = 0, 
[image: image42.wmf]l

±

±

±

,...,

2

,

1

.

Hàm sóng phụ thuộc vào các số lượng tử n, 
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, m. Do đó, nếu ít nhất một trong ba chỉ số n, 
[image: image44.wmf]l

, m khác nhau ta đã có một trạng thái lượng tử khác. Ta thấy ứng với mỗi giá trị của n, 
[image: image45.wmf]l

 có n giá trị khác nhau và ứng với mỗi giá trị của 
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 ta có 2
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+1 giá trị khác nhau của m, do đó với mỗi giá trị của n ta có số trạng thái lượng tử bằng:
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Như vậy ứng với một số lượng tử n, tức là với mỗi mức năng lượng En,, ta có n2 trạng thái lượng tử 
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khác nhau.
Ví dụ:
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Năng lượng E1 (mức năng lượng thấp nhất) có một trạng thái lượng tử. Trạng thái lượng tử ở mức E1 được gọi là trạng thái cơ bản. En có n2 trạng thái lượng tử, ta nói En suy biến bậc n2. Các trạng thái lượng tử ở các mức năng lượng lớn hơn E1 được gọi là trạng thái kích thích. 

Trạng thái lượng tử được kí hiệu theo các số lượng tử, cụ thể bằng nx, n là số lượng tử chính, còn x  tùy thuộc vào số lượng tử quĩ đạo 
[image: image56.wmf]l

 như sau:
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Ví dụ: trạng thái 2s là trạng thái có n = 2 và 
[image: image58.wmf]l

 = 0.

e. Xác suất tìm electrôn trong thể tích dV ở một trạng thái nào đó

 
Vì 
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 là mật độ xác suất, nên xác suất tồn tại của electrôn trong thể tích dV ở tọa độ cầu là:
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trong đó phần 
[image: image62.wmf]dr
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 chỉ phụ thuộc khoảng cách r, biểu diễn xác suất tìm electrôn tại một điểm cách hạt nhân một khoảng r, còn 
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 biểu diễn xác suất tìm electrôn theo các góc (θ,φ).

Ta xét trạng thái cơ bản (n = 1). Khi n = 1, 
[image: image64.wmf]l

 = 0, hàm xuyên tâm ở trạng thái cơ bản là R1,0. Xác suất cần tìm w1,0 bằng
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Hình 9-3 biểu diễn sự phụ thuộc của w1,0 theo r. Để tìm bán kính r ứng với xác suất cực đại ta lấy đạo hàm của w1,0 theo r, rồi cho đạo hàm bằng 0. Kết quả ta tìm được w1,0 có cực trị tại r=0 và r = a. Giá trị r = 0 bị loại, vì hạt electrôn không thể rơi vào hạt nhân. Vậy xác suất cực đại ứng với bán kính r = a = 0,53.10-10 m. Khoảng cách này đúng bằng bán kính của nguyên tử hiđrô theo quan niệm cổ điển. Từ kết quả trên ta đi đến kết luận: electrôn trong nguyên tử không chuyển động theo một quĩ đạo nhất định mà bao quanh hạt nhân như “đám mây”, đám mây này dày đặc nhất ở khoảng cách ứng với xác suất cực đại. Kết quả này phù hợp với lưỡng tính sóng hạt của vi hạt.

Electrôn cũng phân bố theo góc. Ở trạng thái s (
[image: image66.wmf]l

=0, m = 0) xác suất tìm thấy electrôn: 
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không phụ thuộc góc, như vậy phân bố có tính đối xứng cầu. Hình 9-4 biểu diễn phân bố xác suất phụ thuộc góc ứng với các trạng thái s, p. 

	[image: image298.png]


Hình 9-3. Sự phụ thuộc r của xác suất tìm hạt ở trạng thái cơ bản
	[image: image299.png]
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      Hình 9-4. Phân bố electrôn theo góc đối với trạng thái s (
[image: image68.wmf]l

=0) và p (
[image: image69.wmf]l

=1)


9. 2. NGUYÊN TỬ KIM LOẠI KIỀM

9. 2. 1.  Năng lượng của electrôn hóa trị trong nguyên tử kim loại kiềm

Các nguyên tử kim loại kiềm (Li, Na, K,...) hóa trị một. Trong mẫu vỏ nguyên tử, lớp ngoài cùng của các nguyên tử này chỉ có một electrôn hóa trị, liên kết yếu với hạt nhân. Nếu kim loại kiềm có Z electrôn thì (Z-1) electrôn ở các lớp trong và hạt nhân tạo thành lõi nguyên tử có điện tích +e, còn electrôn hóa trị điện tích -e chuyển động trong trường Coulomb gây bởi lõi nguyên tử, giống như chuyển động của electrôn trong nguyên tử hiđrô. Do đó các tính chất hóa học của kim loại kiềm về cơ bản giống tính chất của nguyên tử hiđrô. 

[image: image70.png]





        Hình 9-5. Mẫu vỏ nguyên tử của các kim loại kiềm

Các nguyên tử kim loại kiềm là những nguyên tử đồng dạng hiđrô, tuy nhiên không giống hoàn toàn. Trong nguyên tử kim loại kiềm, ngoài năng lượng tương tác giữa hạt nhân và electrôn hóa trị, còn có năng lượng phụ gây ra bởi tương tác giữa electrôn hóa trị với các electrôn khác. Do đó năng lượng của electrôn hóa trị trong nguyên tử kim loại kiềm có khác chút ít so với năng lượng của electrôn trong nguyên tử hiđrô. Khi tính thêm tương tác này, cơ học lượng tử đã đưa ra biểu thức năng lượng của electrôn hóa trị đối với kim loại kiềm:
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trong đó 
[image: image72.wmf]l

D

 là số hiệu chính phụ thuộc vào số lượng tử quĩ đạo 
[image: image73.wmf]l

. Số hiệu chính này có giá trị khác nhau ứng với các trạng thái khác nhau. Bảng 1 sẽ cho các giá trị của số hiệu chính cho một số nguyên tố kim loại kiềm ở các trạng thái khác nhau.

Bảng 1

	Z
	Nguyên tố

kim loại kiềm
	
[image: image74.wmf]s

D


	Δp
	Δd
	Δf

	3

11

19

37

55
	Li

Na

K

Rb

Cs
	-0,412

-1,373

-2,230

-3,195

-4,131
	-0,041

-0,883

-1,776

-2,711

-3,649
	-0,002

-0.010

-0,146

-1,233

-2,448
	-0,000

-0,001

-0,007

-0,012

-0,022


Như vậy, năng lượng của electrôn hóa trị của kim loại kiềm phụ thuộc vào số lượng tử chính n và số lượng tử quĩ đạo 
[image: image75.wmf]l

. Sự phụ thuộc của mức năng lượng vào 
[image: image76.wmf]l

 là sự khác biệt giữa nguyên tử kim loại kiềm và nguyên tử hiđrô. Trong Vật lí nguyên tử mức năng lượng được kí hiệu bằng nX, n là số lượng tử chính, còn X tùy thuộc vào số lượng tử 
[image: image77.wmf]l

 như sau:
      
 

[image: image78.wmf]l
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0
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Bảng 2

	n
	
[image: image79.wmf]l


	Trạng thái
	Mức năng lượng
	Lớp

	1
	0
	1s
	1S
	K

	2
	0

1
	2s

2p
	2S

2P
	L

	3
	0

1

2
	3s

3p

3d
	3S

3P

3D
	M


Ví dụ: mức 2D là mức năng lượng ứng với n = 2, 
[image: image80.wmf]l

 = 2. Bảng 2 đưa ra các mức năng lượng cho các lớp K, L, M.

9. 2. 2. Quang phổ của nguyên tử kim loại kiềm

Tương tự như nguyên tử hiđrô, khi có kích thích bên ngoài, electrôn hóa trị chuyển từ trạng thái ứng với mức năng lượng thấp lên trạng thái ứng với mức năng lượng cao hơn. Nhưng electrôn ở trạng thái kích thích này không lâu (10-8s), nó lại chuyển về trạng thái ứng với mức năng lượng thấp hơn và phát ra phôtôn có năng lượng hν. Việc chuyển mức năng lượng phải tuân theo qui tắc lựa chọn:
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	Ví dụ, nguyên tử Li gồm 3 electrôn: 2 electrôn ở gần hạt nhân chiếm mức năng lượng 1S, còn electrôn hóa trị khi chưa bị kích thích chiếm mức năng lượng 2S (n = 2, 
[image: image82.wmf]l

 = 0). Đó là mức thấp nhất của nó.    
          Theo qui tắc lựa chọn, electrôn hoá  trị ở mức cao chuyển về mức:

- 2S (
[image: image83.wmf]l

 = 0), thì mức cao hơn chỉ có thể là mức nP (
[image: image84.wmf]l

 = 1, n = 2,3,4...)
- 2P (
[image: image85.wmf]l

 = 1), thì mức cao hơn chỉ có thể là mức nS (
[image: image86.wmf]l

= 0, n = 3,4...) hay mức nD (
[image: image87.wmf]l

=2, n = 3,4...)
Tần số của bức xạ điện từ phát ra tuân theo công thức:


hν = 2S – nP      

các vạch này tạo thành dãy chính


hν = 2P – nS       

các vạch này tạo thành dãy phụ II


hν = 2P – nD       

các vạch này tạo thành dãy phụ I


hν = 3D – nF       

các vạch này tạo thành dãy cơ bản
	[image: image301.png]=




Hình 9-6. Sơ đồ quang phổ của Li

              a. Dãy chính         b. Dãy phụ II

    c. Dãy phụ I          d. Dãy cơ bản


Các kết quả này đã được tìm thấy từ trước bằng thực nghiệm. Từ lí thuyết người ta còn tìm thấy dãy hν = 3D – nP và sau đó được thực nghiệm xác nhận. Sơ đồ các vạch quang phổ của Li được biểu diễn trên hình 9-6.

9. 3. MÔMEN ĐỘNG LƯỢNG VẦ MÔMEN TỪ CỦA ELECTRÔN

9. 3. 1. Mômen động lượng quĩ đạo

Tương tự như trong cơ học cổ điển, electrôn chuyển động quanh hạt nhân nên có mômen động lượng 
[image: image88.wmf]L

. Nhưng vì electrôn quay quanh hạt nhân không theo quĩ đạo xác định, do đó ở mỗi trạng thái vectơ 
[image: image89.wmf]L

 không có hướng xác định. Tuy nhiên, vectơ mômen động lượng lại có giá trị xác định. Cơ học lượng tử đã chứng minh rằng giá trị của nó bằng
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trong đó 
[image: image91.wmf]l

 được gọi là số lượng tử quĩ đạo (
[image: image92.wmf]l

 = 0,1,2,...,n-1). Như vậy số lượng tử quĩ đạo liên quan đến mômen động lượng quĩ đạo.

Cơ học lượng tử còn chứng minh rằng hình chiếu của mômen động lượng quĩ đạo 
[image: image93.wmf]L

 lên một phương z bất kì luôn được xác định theo hệ thức:
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trong đó m là số nguyên gọi là số lượng tử từ, có các trị số 
[image: image95.wmf]l
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, nghĩa là với mỗi trị số cho trước của 
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 có 2
[image: image97.wmf]l

 + 1 trị số của m.
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        3 khả năng định hướng của 
[image: image99.wmf]L

r


       5 khả năng định hướng của 
[image: image100.wmf]L

r


Hình 9-7. Sự lượng tử hoá không gian của 
[image: image101.wmf]L

.
Ví dụ: Khi 
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= 1, m = 0, ±1 thì 
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 có 3 sự định hướng sao cho hình chiếu của nó trên z (kí hiệu 
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 = 2, m = 0, ±1, ±2 thì L = 
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 và 
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 có 5 sự định hướng sao cho hình chiếu của nó trên z có các giá trị: 
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9. 3. 2. Mômen từ  

	            Electrôn quay quanh hạt nhân tạo thành một dòng điện i, có chiều ngược với chiều chuyển động của electrôn. Dòng điện này có mômen từ 
[image: image117.wmf]S
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, trong đó 
[image: image118.wmf]S

 là vectơ diện tích. Theo cơ học cổ điển, electrôn chuyển động trên đường tròn bán kính r với tần số f, ta có cường độ dòng điện 
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Mômen động lượng quĩ đạo:
	[image: image302.png]



Hình 9-8. Mô hình nguyên tử cổ điển


L = mevr = meωr2 = me2πfr2. 

Do đó ta thấy mômen từ tỉ lệ với mômen động lượng quĩ đạo. Electrôn mang điện tích âm, sử dụng qui tắc bàn tay phải ta thấy vectơ mômen động lượng quĩ đạo và vectơ mômen từ cùng phương vuông góc với mặt phẳng quĩ đạo nhưng ngược chiều nhau, do đó: 
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Tính toán theo cơ học lượng tử ta cũng nhận được biểu thức (9-15). Vì 
[image: image122.wmf]L

không có hướng xác định, do đó 
[image: image123.wmf]m

 cũng không có hướng xác định. Hình chiếu của mômen từ lên phương z bất kì bằng: 
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Thay (9-14) vào (9-16) ta được:
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với 
[image: image126.wmf]2
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 gọi là manhêtôn Bohr.

Như vậy: Hình chiếu mômen từ của electrôn quay quanh hạt nhân lên một phương z bất kì bao giờ cũng bằng số nguyên lần manhêtôn Bohr, nghĩa là bị lượng tử hóa. Thường người ta chọn phương z bất kì là phương của từ trường ngoài 
[image: image127.wmf]B

, do đó số nguyên m được gọi là số lượng tử từ.

Cơ học lượng tử cũng chứng minh được rằng khi electrôn chuyển trạng thái thì sự biến đổi của m phải tuân theo qui tắc lựa chọn:
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Hiện tượng lượng tử hóa mômen từ được xác nhận trong thí nghiệm về hiện tượng Zeeman mà chúng ta sẽ xét dưới đây.

9. 3. 3. Hiện tượng Zeeman

	Thí nghiệm: Đặt nguồn khí hiđrô phát sáng vào giữa hai cực của nam châm điện (hình 9-9). Nếu quan sát các bức xạ phát ra theo phương vuông góc với vectơ từ trường 
[image: image129.wmf]B

 thì thấy mỗi vạch quang phổ của nguyên tử hiđrô bị tách thành ba vạch sít nhau. Hiện tượng tách vạch quang phổ khi nguyên tử phát sáng đặt trong từ trường được gọi là hiện tượng Zeeman.    

    Hiện tượng Zeeman được giải thích như sau: Vì electrôn có mômen từ 
[image: image130.wmf]m

 nên khi nguyên tử hiđrô được đặt trong từ trường 
[image: image131.wmf]B

, mômen từ có khuynh hướng sắp xếp theo phương song song với 
[image: image132.wmf]B

 do đó electrôn có thêm năng lượng phụ:

    
	[image: image303.png]



Hình 9-9.  Hiệu ứng Zeeman
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Chọn phương z là phương của từ trường 
[image: image134.wmf]B

, ta có
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Như vậy khi nguyên tử hiđrô đặt trong từ trường, năng lượng E’ của electrôn còn phụ thuộc vào số lượng tử từ m:                                                                 
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trong đó E là năng lượng của electrôn khi nguyên tử hiđrô không đặt trong từ trường. Nếu electrôn dịch chuyển từ trạng thái ứng với năng lượng 
[image: image137.wmf]'
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 sang trạng thái ứng với năng lượng 
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 thấp hơn thì nó sẽ phát ra bức xạ điện từ. Tần số vạch quang phổ bằng:
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Số hạng thứ nhất 
[image: image140.wmf]n
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 là tần số của vạch quang phổ hiđrô khi nguyên tử hiđrô không đặt trong từ trường, do đó:
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Theo qui tắc lựa chọn đối với số lượng tử m: 
[image: image142.wmf]1
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, ta thấy tần số 
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 có thể có ba giá trị:
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Nghĩa là một vạch quang phổ (khi không có từ trường) được tách thành ba vạch quang phổ (khi có từ trường), trong đó vạch giữa trùng với vạch cũ.

9. 4. SPIN CỦA ELECTRÔN

9. 4. 1. Sự tồn tại spin của electrôn

Lí thuyết cơ học lượng tử đã giải quyết khá trọn vẹn bài toán cấu trúc nguyên tử hiđrô như đã trình bày ở trên. Trạng thái lượng tử của electrôn được mô tả bởi ba số lượng tử n, 
[image: image145.wmf]l

, m. Tuy nhiên có nhiều sự kiện thực nghiệm khác chứng tỏ việc mô tả trạng thái lượng tử như trên là chưa đủ. Ở đây chúng ta xét hai hiện tượng: sự tách vạch quang phổ của kim loại kiềm và thí nghiệm Einstein – de Haas.

1. Sự tách vạch quang phổ kim loại kiềm: 

Nhờ có những máy quang phổ có năng suất phân giải cao, người ta phát hiện thấy các vạch quang phổ không phải là vạch đơn mà là vạch gồm rất nhiều vạch nhỏ nét hợp thành. Ví dụ vạch vàng của nguyên tử Na được cấu tạo bởi hai vạch sít nhau có bước sóng 5890 Å và 5896 Å. Vạch như vậy được gọi là vạch kép đôi. Theo hiệu ứng Zeeman, sự tách một vạch thành ba vạch chỉ xảy ra khi có từ trường ngoài, còn vạch kép đôi trong quang phổ kim loại kiềm quan sát thấy ngay cả khi không có từ trường ngoài. Sự tách vạch như vậy chứng tỏ rằng mức năng lượng của nguyên tử kim loại kiềm không chỉ phụ thuộc vào hai số lượng tử n và 
[image: image146.wmf]l

, mà còn phụ thuộc vào một đại lượng nào đó nữa đã làm thay đổi chút ít năng lượng của mức. Đại lượng này có độ lớn rất nhỏ. Có thể đoán nhận rằng electrôn phải có thêm một bậc tự do nữa ảnh hưởng đến quá trình bức xạ. Nếu kí hiệu số lượng tử tương ứng với bậc tự do này là s, gọi là spin, thì mức năng lượng sẽ phải phụ thuộc vào ba số lượng tử n, 
[image: image147.wmf]l

, s.

2. Thí nghiệm Einstein và de Haas 

Einstein và de Haas đã làm thí nghiệm sau. Treo một thanh sắt từ vào một sợi dây thạch anh. Thanh sắt sẽ được từ hóa nhờ dòng điện chạy qua cuộn dây bao quanh thanh (hình 8-10). Khi chưa có dòng điện chạy trong cuộn dây, các vectơ  mômen từ của  các nguyên tử sắt từ đã được định hướng một cách ngẫu nhiên, do đó tác dụng từ của chúng bị triệt tiêu ở tất cả mọi điểm bên ngoài thanh sắt. Khi có dòng điện chạy qua cuộn dây, các vectơ mômen từ nguyên tử sẽ sắp xếp thẳng hàng theo hướng của từ trường ngoài làm cho các mômen động lượng nguyên tử cũng xếp thẳng hàng nhưng theo hướng ngược lại. Vì thanh sắt được cô lập với bên ngoài (hệ kín) nên mômen động lượng được bảo toàn và cả thanh sắt phải quay đi. Nếu dòng
	điện thay đổi, mômen từ cũng thay đổi, do đó mômen động lượng 
[image: image148.wmf]L

 cũng thay đổi. Dây treo sẽ bị xoắn lại. Đo góc xoắn này ta có thể xác định được 
[image: image149.wmf]L

 và kiểm nghiệm tỉ số μ/ L. Đối với electrôn tỉ số này phải âm vì điện tích của electrôn là –e. Thực nghiệm xác nhận, sự từ hóa của sắt từ gây bởi chuyển động của electrôn. Nhưng thí nghiệm lại cho kết quả của tỉ số μ/ L không bằng –e/2me như công thức (9-15) mà bằng –e/ me. Nếu thừa nhận sự từ hóa  chất sắt từ không phải do chuyển động quĩ đạo của electrôn mà do spin electron thì người ta nhận được tỉ số μ / L phải bằng –e/me, phù hợp với kết quả thực nghiệm.
	[image: image304.png]



Hình 9-10. Thí nghiệm Einstein-de Haas



Từ các kết quả thực nghiệm trên, người ta đi đến kết luận là ngoài chuyển động quanh hạt nhân, electrôn còn tham gia chuyển động riêng liên quan tới sự vận động nội tại của  electrôn, chuyển động này được đặc trưng bởi mômen cơ riêng, gọi là spin, kí hiệu 
[image: image150.wmf]S

. Cơ học lượng tử đã chứng minh rằng, tương tự như mômen động lượng quĩ đạo 
[image: image151.wmf]L

, mômen cơ riêng 
[image: image152.wmf]S

 cũng lấy những giá trị gián đoạn:


[image: image153.wmf]h

)

1

s

(

s

S

+

=






    
(9-24)

trong đó s = 
[image: image154.wmf]2

1

, gọi là số lượng tử spin, do đó S = 
[image: image155.wmf]h
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3

. 

	Ta thấy công thức (9-24) có dạng  giống công thức (9-13). Chỉ khác là spin có một giá trị duy nhất, trong khi mômen động lượng quĩ đạo có thể nhận nhiều giá trị khác nhau. Vì số lượng tử spin bằng 1/2 nên thường gọi tắt spin của electrôn bằng 1/2 hoặc electrôn có spin bán nguyên. Hình chiếu của mômen spin 
[image: image156.wmf]S

 theo phương z bất kì bằng :

          
[image: image157.wmf]2
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       Hình 9-11. Sự lượng tử hóa không gian của spin


trong đó ms gọi là số lượng tử từ riêng (hay số lượng tử hình chiếu spin), nó chỉ có hai giá trị ± 1/2. Hình 9-11 trình bày hai sự định hướng của mômen spin. Chú ý rằng spin là một khái niệm thuần túy lượng tử, trong trường hợp cổ điển nó hoàn toàn không có. 

Ứng với mômen động lượng quĩ đạo 
[image: image158.wmf]L

, electrôn có mômen từ quĩ đạo 
[image: image159.wmf]m

. Tương tự, ứng với mômen cơ riêng spin 
[image: image160.wmf]S

, electrôn có mômen từ riêng 
[image: image161.wmf]s

m

. Theo thí nghiệm Einstein-de Haas: 
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và hình chiếu của mômen từ riêng trên trục z :
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9. 4. 2. Trạng thái và năng lượng của electrôn trong nguyên tử

Do có mômen spin nên mômen động lượng toàn phần 
[image: image164.wmf]J

 của electrôn bằng:
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Cơ học lượng tử đã chứng minh được giá trị của 
[image: image166.wmf]J

bằng:
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trong đó j là số lượng tử toàn phần được xác định bởi: 
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Do có xét đến spin nên trạng thái lượng tử của electrôn phụ thuộc vào bốn số lượng tử: n, 
[image: image169.wmf]l

, m, ms hay n, 
[image: image170.wmf]l

, m, j. Hai trạng thái lượng tử được coi là khác nhau, nếu ít nhất một trong bốn số lượng tử n, 
[image: image171.wmf]l

, m, ms khác nhau. Trên đây ta đã tính được: ứng với mỗi số lượng tử chính có n2 trạng thái lượng tử khác nhau. Nếu kể đến spin thì do ms có 2 giá trị : ±1/2 nên ứng với số lượng tử chính n , có 2n2 trạng thái lượng tử khác nhau:
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Sự có mặt mômen từ spin của electrôn cho phép giải thích vạch kép đôi trong quang phổ của kim loại kiềm. Các electrôn chuyển động quanh hạt nhân tạo ra một từ trường đặc trưng bởi mômen từ quĩ đạo của các electrôn. Mômen từ spin của electrôn tương tác với từ trường đó, tương tác này được gọi là tương tác spin-quĩ đạo. Do tương tác này, sẽ có một năng lượng phụ bổ sung vào biểu thức năng lượng của electrôn. Năng lượng phụ này phụ thuộc vào sự định hướng của mômen spin và như vậy năng lượng còn phụ thuộc vào số lượng tử toàn phần j. Nói cách khác, năng lượng toàn phần của electrôn phụ thuộc vào ba số lượng tử n, 
[image: image173.wmf]l

, và j: En
[image: image174.wmf]l

j. Từ (9-29) ta nhận thấy mỗi mức năng lượng xác định tách thành hai mức j = 
[image: image175.wmf]l

-1/2 và j =
[image: image176.wmf]l

+1/2, trừ mức S, chỉ có một mức, vì khi đó 
[image: image177.wmf]l

 bằng 0. Khoảng cách giữa hai mức năng lượng này rẩt nhỏ. Cấu trúc như vậy gọi là cấu trúc tế vi của các mức năng lượng.

Trong vật lí nguyên tử, trạng thái của electrôn được kí hiệu bằng nxj, mức năng lượng của electrôn kí hiệu bằng n
[image: image178.wmf]j

2

X

, trong đó n là số lượng tử chính, X = S, P, D, F... tùy thuộc 
[image: image179.wmf]l

 = 0, 1, 2, 3,... Chỉ số 2 ở phía trên bên trái chữ X chỉ cấu tạo bội kép của mức năng lượng. Bảng 3 nêu các trạng thái lượng tử và mức năng lượng khả dĩ của electrôn hóa trị trong nguyên tử hiđrô và kim loại kiềm.

Bảng 3

	n
	
[image: image180.wmf]l


	j
	Trạng thái của electrôn hóa trị
	Mức năng lượng

	1
	0
	1/2
	1s1/2
	1  2S1/2

	2
	0

1
	1/2

1/2

3/2
	2s1/2

2p1/2

2p3/2
	2  2S1/2

2  2P1/2

2  2P3/2

	3
	0

1

2


	1/2

1/2

3/2

3/2

5/2
	3s1/2

3p1/2

3p3/2

3d3/2

3d5/2
	3  2S1/2

3  2P1/2

3  2P3/2

3  2D3/2

3  2D5/2


9. 4. 3. Cấu tạo bội của vạch quang phổ

	           Trên cơ sở cấu trúc tế vi của mức năng lượng ta có thể giải thích được cấu tạo bội của vạch quang phổ. Do năng lượng của electrôn trong nguyên tử phụ thuộc vào ba số lượng tử n, 
[image: image181.wmf]l

, j, nên khi electrôn chuyển từ mức năng lượng cao sang mức năng lượng thấp hơn, ngoài qui tắc lựa chọn đối với 
[image: image182.wmf]l

, electrôn còn 
	[image: image183.png]



                             Hình 9-12.
    a. Vạch quang phổ khi chưa xét đến spin

    b. Vạch kép khi có xét đến spin.


phải tuân theo qui tắc lựa chọn đối với j:   
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Cụ thể, ta xét sự tách vạch của quang phổ kim loại kiềm. Khi chưa xét đến spin, vạch đơn có tần số ứng với chuyển mức:

hν = 2S – 3P

Khi xét đến spin, ta có vạch kép:

hν1 = 2 2S1/2 – 3 2P1/2      (Δ
[image: image185.wmf]l

 = 1, Δj = 0)

hν2 = 2 2S1/2 – 3 2P3/2      (Δ
[image: image186.wmf]l

 = 1, Δj = 1)

9. 5. HỆ THỐNG TUẦN HOÀN MENdeLEEV

Năm 1869, Mendeleev đã xây dựng nên hệ thống tuần hoàn của các nguyên tố hóa học và đã thiết lập nên bảng tuần hoàn trước khi cơ học lượng tử ra đời. Hệ thống tuần hoàn này cho phép rút ra các tính chất vật lí và hóa học cơ bản của các nguyên tố, đồng thời cũng giúp Mendeleev tiên đoán ra nhiều nguyên tố mà về sau thực nghiệm mới phát hiện được. 

Dựa trên cơ sở của cơ học lượng tử, chúng ta có thể giải thích qui luật phân bố các electrôn trong bảng hệ thống tuần hoàn. Sự phân bố các electrôn trong bảng tuần hoàn dựa trên hai nguyên lí: nguyên lí cực tiểu năng lượng và nguyên lí loại trừ Pauli.

Nguyên lí cực tiểu năng lượng: Mọi hệ vật lí đều có xu hướng chiếm trạng thái có năng lượng cực tiểu. Trạng thái đó là trạng thái bền.

Nguyên lí loại trừ Pauli: Mỗi trạng thái lượng tử xác định bởi 4 số lượng tử n, 
[image: image187.wmf]l

, m, ms chỉ có tối đa một electrôn.

Cấu hình electrôn là sự phân bố các electrôn trong nguyên tử theo các trạng thái với các số lượng tử n, 
[image: image188.wmf]l

 khác nhau. 

Khi chưa để ý đến spin của electrôn thì với mỗi trị số của n có n2 trạng thái lượng tử. Khi để ý đến spin thì với mỗi trị số của n ta có thể có 2n2 trạng thái lượng tử. Theo nguyên lí loại trừ Pauli thì sẽ có tối đa 2n2 electrôn.  Tập hợp các electrôn có cùng số lượng tử chính n tạo thành lớp của nguyên tử. Các lớp của nguyên tử được kí hiệu bằng những chữ K, L, M... theo bảng sau:
	Số lượng tử n
	1
	2
	3
	4
	5

	Kí hiệu lớp
	K
	L
	M
	N
	O

	Số e- tối đa
	2
	8
	18
	32
	50


Theo nguyên lí cực tiểu năng lượng, các electrôn bao giờ cũng có khuynh hướng chiếm mức năng lượng thấp nhất (n nhỏ nhất). 

Ví dụ:  Nguyên tử H có 1 electrôn ở lớp K


Nguyên tử He có 2 electrôn ở lớp K (đủ số electrôn)


Nguyên tử Li có 2 electrôn ở lớp K và 1 electrôn ở lớp L,...

Mỗi lớp lại chia thành lớp con ứng với các giá trị khác nhau của 
[image: image189.wmf]l

. Mỗi lớp con có 2(2
[image: image190.wmf]l

+1) electrôn.

Ví dụ: Lớp L (n = 2) có 2 lớp con:


- Lớp con S (
[image: image191.wmf]l

 = 0) có tối đa 2 (2
[image: image192.wmf]l

 + 1) = 2 electrôn,


- Lớp con P (
[image: image193.wmf]l

 =1) có tối đa 6 electrôn.

 Lớp M (n = 3) có 3 lớp con:


- Lớp con S có tối đa 2 electrôn,


- Lớp con P có tối đa 6 electrôn,


- Lớp con D có tối đa 10 electrôn.

Bảng 4 là bảng phân bố electrôn đối với một vài nguyên tố.

Bảng 4
	                                 Lớp

                          Lớp con

      Nguyên tố            
	K
	L
	M

	
	1S
	2S
	2P
	3S
	3P
	3D

	H

He

Li

Be

B

C

N

O

F

Ne

Na

Mg

Al

Si

P

S

Cl

Ar
	1

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2
	1

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2
	1

2

3

4

5

6

6

6

6

6

6

6

6

6
	1

2

2

2

2

2

2

2
	1

2

3

4

5

6
	


Dựa theo bảng tuần hoàn Mendeleev, ta viết được cấu hình electrôn cho các nguyên tử. Ví dụ:


C : 1s22s22p2


F :    1s22s22p5

N : 1s22s22p3


Ne : 1s22s22p6





O : 1s22s22p4


Al : 1s22s22p63s23p1

Ví dụ đối với Neon (Ne) có 2 electrôn ở trạng thái 1s, 2 electrôn ở trạng thái 2s, 6 electrôn ở trạng thái 2p. Như vậy, các electrôn đã lấp đầy các lớp con. Đối với Cacbon (C) các electrôn chưa lấp kín hết các lớp con vì lớp con P có thể chứa tối đa 6 electrôn, trong khi đó lớp con P ở C mới chỉ có 2 electrôn.

9. 6. HỆ HẠT ĐỒNG NHẤT VÀ THỐNG KÊ LƯỢNG TỬ
9. 6. 1. Hê hạt đồng nhất

Định nghĩa: “ Hệ hạt đồng nhất là hệ gồm những vi hạt có những đặc trưng giống nhau (khối lượng, điện tích, spin...) và những động thái giống nhau”
Ví dụ hệ hạt electron, hệ hạt phôtôn...

Tính chất của hệ hạt đồng nhất:

· Khi ta hoán vị vị trí các vi hạt, trạng thái của hệ không thay đổi

Ta xét hệ gồm hai hạt đồng nhất: Trạng thái của mỗi hạt được xác định bởi bán kính 
[image: image194.wmf])
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, 3 số lượng tử n, l, m (viết tắt là n) và số lượng tử hình chiếu spin s. Hàm sóng của hệ 2 hạt mô tả trạng thái của hệ có dạng: 
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. Chỉ số 1, 2 ứng với hạt 1, 2 tương ứng. Do hoán vị vị trí hai hạt hệ không thay đổi  nên hàm sóng mô tả trạng thái của hệ lúc sau chỉ có thể khác hàm sóng mô tả hệ lúc trước một thừa số λ. Ta viết được: 
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            Do hệ không thay đổi nên xác suất tìm hạt cũng không thay đổi, nghĩa là:
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Từ đó suy ra λ = ±1. 

Có hai trường hợp:
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(1)
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(2)

Hàm sóng thỏa mãn điều kiện (1) gọi là hàm sóng đối xứng, còn hàm sóng thỏa mãn  (2) gọi là hàm sóng phản đối xứng.

Đối với hệ nhiều hạt ta cũng thu được biểu thức tương tự. Trong tự nhiên chỉ tồn tại hai loại hệ đồng nhất: một loại hệ được mô tả bởi hàm sóng đối xứng và một loại hệ được mô tả bởi hàm sóng phản đối xứng.
· Sự chuyển giữa các trạng thái của hai hệ không bao giờ có thể xảy ra.

· Hệ được mô tả bởi hàm sóng phản đối xứng là hệ gồm có những hạt có spin bán nguyên (s = 1/2, 3/2...) như hệ hạt electron, prôtôn, nơtrôn... Hệ ứng với hàm sóng đối xứng là những hệ có những hạt có spin nguyên (s = 0, 1, 2...) như hệ hạt phôtôn, mêdôn π....

9. 6. 2. Thống kê lượng tử


Hệ hạt đồng nhất là tập hợp của nhiều vi hạt vì vậy nó tuân theo quy luật thống kê lượng tử. Đối với các hệ hạt lí tưởng, nghĩa là hệ gồm các hạt không tương tác với nhau, người ta thấy chúng tuân theo một trong hai quy luật thống kê lượng tử: thống kê Bose – Einstein hoặc thống kê Fermi – Dirac.

9. 6. 2. 1. Thống kê Bose - Einstein


Theo quy luật thống kê này số hạt trung bình ở một trạng thái thứ i cho trước với năng lượng Ei  của hệ cân bằng ở nhiệt độ T được xác định bởi biểu thức
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(9-32)

trong đó 

Ei: năng lượng ở trạng thái i

          [image: image201.png]



9. 6. 2. 2. Thống kê Fermi – Dirac

Theo lý thuyết thống kê lượng tử, các vi hạt có spin bán nguyên được phân bố trên các trạng thái năng lượng xác định bởi hàm Fermi - Dirac:
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(9-33)

trong đó 
[image: image203.wmf]B
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 là hằng số Boltzman, T là nhiệt độ tuyệt đối, E là năng lượng của vi hạt, EF là mức năng lượng Fermi.  f(E,T) biểu diễn xác suất mức năng lượng E bị vi hạt lấp đầy tại nhiệt độ T và nó có các giá trị như sau:
	· ở nhiệt độ T = 0:  f(E) =1 khi 
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 và  f(E) = 0 khi 
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. Điều này có nghĩa là ở nhiệt độ không tuyệt đối, các trạng thái năng lượng  
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 đều đã bị các vi hạt lấp đầy, còn các trạng thái có năng lượng 
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 bị bỏ trống hoàn toàn.   
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· ở nhiệt độ T 
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 0, ta có:
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 hàm f(E) có  thể xem gần đúng với phân bố Boltzman 
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. Hàm f(E,T) thay đổi rất nhanh từ 0 đến 1 trong khoảng 
[image: image218.wmf]T
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 ở lân cận mức Fermi.
Các hạt tuân theo quy luật thống kê này gọi là các hạt fecmiôn, chúng tuân theo nguyên lí loại trừ Pauli.
HƯỚNG DẪN HỌC CHƯƠNG 9
VẬT LÍ NGUYÊN TỬ
I. MỤC ĐÍCH - YÊU CẦU

1. Vận dụng cơ học lượng tử để nghiên cứu những tính chất của nguyên tử hiđrô và các nguyên tử kim loại kiềm. Từ đó rút ra những kết luận cơ bản.

2. Giải thích được hiệu ứng Zeeman. 

3. Hiểu được khái niệm spin của electrôn và vai trò của nó trong việc tách vạch quang phổ.

4. Giải thích được qui luật phân bố các electrôn trong bảng tuần hoàn Mendeleev.

II. TÓM TẮT NỘI DUNG

1. Nguyên tử hiđrô

Chúng ta nghiên cứu chuyển động của electrôn trong nguyên tử hiđrô trên cơ sở phương trình Schrodinger, phương trình cơ bản của cơ học lượng tử
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trong đó U là thế năng tương tác giữa hạt nhân và electrôn. Bài toán đặt ra là tìm năng lượng của electrôn và hàm sóng của nó. Giải phương trình Schrodinger trong hệ tọa độ cầu, ta thu được một số kết luận sau:

a. Năng lượng của electrôn trong nguyên tử hiđrô phụ thuộc vào số nguyên n, gọi là số lượng tử chính: 
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trong đó R là hằng số Rydberg. Ta nói rằng năng lượng đã bị lượng tử hóa.

b. Năng lượng ion hóa là năng lượng cần thiết để bứt electrôn ra khỏi nguyên tử 
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c. Khi không có kích thích bên ngoài, electrôn ở trạng thái năng lượng thấp nhất, gọi là trạng thái cơ bản. Đó là trạng thái bền. Khi có kích thích bên ngoài, electrôn thu thêm năng lượng và nhảy lên mức năng lượng cao hơn gọi là mức kích thích. Nhưng electrôn chỉ ở trạng thái này trong một thời gian ngắn (10-8s), sau đó trở về trạng thái năng lượng En thấp hơn và phát ra bức xạ điện từ mang năng lượng hν, nghĩa là phát ra vạch quang phổ có tần số ν:
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Với n’ =1, n = 2,3,4...  ta được dãy Lyman nằm trong vùng tử ngoại.

Với n’ =2, n = 3,4......  ta được dãy Balmer trong vùng ánh sáng nhìn thấy.

Với n’ = 3, n = 4,5.....  ta được dãy Paschen nằm trong vùng hồng ngoại....

d. Ứng với một số lượng tử n, tức là với mỗi mức năng lượng En, ta có n2 trạng thái lượng tử khác nhau khi chưa xét đến spin, ta nói En suy biến bậc n2.

e. Hàm sóng của electrôn trong nguyên tử H

ψn
[image: image223.wmf]l

m(r,θ,φ) = Rn
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(r)Y
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m(θ,φ)

trong đó n là số lượng tử chính, 
[image: image226.wmf]l

 là số lượng tử quĩ đạo và m là số lượng tử từ. 

Từ biểu thức của hàm sóng ta tìm được xác suất tìm thấy electrôn theo khoảng cách và theo góc θ, φ ứng với các trạng thái lượng tử khác nhau.

Tính toán cho thấy xác suất tìm electrôn trong nguyên tử H tại khoảng cách tính từ tâm r = a = 0,53Ǻ có giá trị lớn nhất. Giá trị này trùng với bán kính cổ điển của nguyên tử H. Từ đây người ta hình dung electrôn chuyển động quanh hạt nhân nguyên tử H như một đám mây. Đám mây này dày đặc nhất ở khoảng cách ứng với xác suất tồn tại electrôn cực đại. Khái niệm quĩ đạo được thay thế bằng khái niệm xác suất tìm hạt. Nguyên nhân là do lưỡng tính sóng hạt của electrôn.

2. Nguyên tử kim loại kiềm

Nguyên tử kim loại kiềm hóa trị một và khá dễ dàng bị iôn hóa. Chúng có một electrôn ở vòng ngoài cùng, electrôn này chuyển động trong trường thế hiệu dụng tạo bởi lõi nguyên tử (gồm hạt nhân và (Z-1) electrôn ở các vòng trong). Tính chất hóa học của kim loại kiềm về cơ bản giống của nguyên tử H, nhưng năng lượng của electrôn hóa trị phụ thuộc thêm cả vào số lượng tử 
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Trong vật lí nguyên tử trang thái lượng tử được kí hiệu bằng nx, còn mức năng lượng là nX, n là số lượng tử chính, còn x và X tùy thuộc số lượng tử quĩ đạo:
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Sự chuyển mức năng lượng tuân theo qui tắc: Δ
[image: image230.wmf]l

 = ±1

Ví dụ đối với Na, tần số bức xạ tuân theo các công thức:

hν = 3S – nP

n = 4,5, 6...    và  Δ
[image: image231.wmf]l

 = 1

hν = 3P – nS

n = 4,5, 6...    và  Δ
[image: image232.wmf]l

 = -1

3. Mômen động lượng quĩ đạo và mômen từ  

Electrôn quay quanh hạt nhân không theo quĩ đạo xác định, do đó ở mỗi trạng thái vectơ 
[image: image233.wmf]L

 không có hướng xác định, nhưng có độ lớn xác định: 
[image: image234.wmf]h
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 và hình chiếu của mômen động lượng quĩ đạo 
[image: image235.wmf]L

 lên một phương z bất kì luôn được xác định theo hệ thức: 
[image: image236.wmf]h
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, trong đó m là số nguyên gọi là số lượng tử từ, có các trị số 
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, nghĩa là với mỗi trị số cho trước của 
[image: image238.wmf]l

 có 2
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 + 1 trị số của m. Electrôn quay quanh hạt nhân tạo thành dòng điện, giữa mômen từ và mômen động lượng quĩ đạo có mối liên hệ
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và hình chiếu lên phương z bất kì:
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 là manhêtôn Bohr. Khi electrôn chuyển trạng thái thì m phải tuân theo qui tắc lựa chọn: Δm = 0,±1.

4. Hiệu ứng Zeeman: 

Hiện tượng tách vạch quang phổ khi nguyên tử phát sáng đặt trong từ trường được gọi là hiện tượng Zeeman.  

Giải thích: Khi nguyên tử H đặt trong từ trường ngoài, electrôn  có thêm năng lượng phụ
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Năng lượng E’ của electrôn lúc này còn phụ thuộc vào số lượng tử từ m:
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Khi electrôn chuyển trạng thái, tần số vạch quang phổ phát ra bằng:
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m2 – m1 = Δm =  0, ±1, do đó ν’ sẽ có thể có ba giá trị tương ứng với sự tạo thành ba vạch quang phổ.

5. Spin:

Ngoài chuyển động quay quanh hạt nhân electrôn còn tham gia thêm chuyển động do vận động nội tại, được đặc trưng bởi spin, kí hiệu 
[image: image246.wmf]S

. Độ lớn của S và hình chiếu của nó lên phương z được xác định theo các hệ thức: 
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trong đó s là số lượng tử spin (s=1/2), còn ms là số lượng tử hình chiếu spin. Khác với số lượng tử từ ms chỉ lấy hai giá trị ±1/2.

Spin là đại lượng  thuần túy lượng tử, nó không có sự tương đương cổ điển. Dựa vào khái niệm spin, người ta giải thích được vạch kép đôi của quang phổ Na và cấu tạo bội của các vạch quang phổ.

6. Trạng thái và năng lượng của electrôn trong nguyên tử

Do có spin nên mômen động lượng toàn phần 
[image: image249.wmf]J

 của electrôn bằng:   
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với giá trị của 
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bằng:   
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trong đó j là số lượng tử toàn phần được xác định bởi:   
[image: image253.wmf]2
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Do có xét đến spin nên trạng thái lượng tử của electrôn phụ thuộc vào bốn số lượng tử: n, 
[image: image254.wmf]l

, m, ms hay n, 
[image: image255.wmf]l

, m, j. Hai trạng thái lượng tử được coi là khác nhau nếu ít nhất một trong bốn số lượng tử n, 
[image: image256.wmf]l

, m, ms khác nhau. Trên đây ta đã tính được: ứng với mỗi số lượng tử chính có n2 trạng thái lượng tử khác nhau. Nếu kể đến spin thì do ms có 2 giá trị : ±1/2 nên ứng với số lượng tử chính n , có 2n2 trạng thái lượng tử khác nhau:
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Sự có mặt mômen từ spin của electrôn cho phép giải thích vạch kép đôi trong quang phổ của kim loại kiềm. Các electrôn chuyển động quanh hạt nhân tạo ra một từ trường đặc trưng bởi mômen từ quĩ đạo của các electrôn. Mômen từ spin của electrôn tương tác với từ trường đó, tương tác này được gọi là tương tác spin-quĩ đạo. Do tương tác này, sẽ có một năng lượng phụ bổ sung vào biểu thức năng lượng của electrôn. Năng lượng phụ này phụ thuộc vào sự định hướng của mômen spin và như vậy năng lượng còn phụ thuộc vào số lượng tử toàn phần j. Nói cách khác, năng lượng toàn phần của electrôn phụ thuộc vào ba số lượng tử n, 
[image: image258.wmf]l

 và j: En
[image: image259.wmf]l

j. Mỗi mức năng lượng xác định tách thành hai mức j = 
[image: image260.wmf]l

-1/2 và j = 
[image: image261.wmf]l

+1/2, trừ mức S chỉ có một mức, vì khi đó l = 0. Khoảng cách giữa hai mức năng lượng này rẩt nhỏ. Cấu trúc như vậy gọi là cấu trúc tế vi của các mức năng lượng.

Khi chuyển từ múc năng lượng cao sang mức năng lượng thấp, các số lượng tử 
[image: image262.wmf]l

, j phải tuân theo qui tắc lựa chọn:   Δ
[image: image263.wmf]l

 = ±1  và   Δj = 0, ±1. Dựa vào các qui tắc lựa chọn trên, ta giải thích được các vạch kép đôi và bội ba khi có xét đến spin.

7. Giải thích bảng tuần hoàn Mendeleev

Dựa trên cơ sở của cơ học lượng tử, chúng ta có thể giải thích qui luật phân bố các electrôn trong bảng hệ thống tuần hoàn. Sự phân bố các electrôn trong bảng tuần hoàn dựa trên hai nguyên lí: nguyên lí cực tiểu năng lượng và nguyên lí loại trừ Pauli. Cấu hình electrôn là sự phân bố theo các trạng thái với các số lượng lượng tử n, 
[image: image264.wmf]l

 khác nhau.

Tập hợp các electrôn có cùng số lượng tử chính n tạo thành lớp của nguyên tử. Ví dụ : Lớp K ứng với n = 1, lớp L ứng với n = 2... Số electrôn tối đa có trong một lớp bằng 2n2 (theo nguyên lí Pauli). Năng lượng lớp K nhỏ hơn lớp L. Các electrôn sẽ lấp đầy lớp K trước rồi mới đến lớp L.

Mỗi lớp lại chia nhỏ thành những lớp con với 
[image: image265.wmf]l

 khác nhau. Tập hợp các electrôn có cùng giá trị 
[image: image266.wmf]l

 tạo thành một lớp con. Trong mỗi lớp con có tối đa 2(2
[image: image267.wmf]l

+1) electrôn. Ví dụ:

Lớp con S (
[image: image268.wmf]l

 = 0) có tối đa 2(0 + 1) = 2e-


Lớp con P (
[image: image269.wmf]l

 = 1) có tối đa 2(2 + 1) = 6e-...

Dựa vào bảng Mendeleev, ta viết được cấu hình electrôn trong nguyên tử. Ví dụ cấu hình electrôn của nguyên tử C: 1s22s22p2 (có 2e- ở lớp 1S, 2e- ở lớp 2S và 2e- ở lớp 2P, các e- chưa xếp kín lớp con P, vì lớp con này có thể chứa tối đa 6e).

8. Hệ hạt đồng nhất là hệ gồm những vi hạt có những đặc trưng giống nhau (khối lượng, điện tích, spin...) và những động thái giống nhau. 

Ví dụ hệ các hạt electrôn, prôtôn, nơtrôn...

Do đó các vi hạt đồng nhất trong cơ học lượng tử không thể phân biệt được. 

Các hạt đồng nhất có spin bán nguyên (e, p, n) tuân theo thống kê Fermi – Dirac và được gọi là các fecmiôn. 
Các hạt có spin nguyên, ví dụ hạt phôtôn, mêzôn... tuân theo quy luật thống kê Bose – Einstein và được gọi là các hạt Bose.

III. CÂU HỎI LÍ THUYẾT

1. Hãy nêu các kết luận của cơ học lượng tử trong việc nghiên cứu nguyên tử Hiđrô về:


a. Năng lượng của electrôn trong nguyên tử Hiđrô.


b. Cấu tạo vạch của quang phổ Hiđrô.


c. Độ suy biến của mức En.

2. Nêu sự khác nhau giữa nguyên tử Hiđrô và nguyên tử kim loại kiềm về mặt cấu tạo. Viết biểu thức năng lượng của electrôn hóa trị trong nguyên tử Hiđrô và nguyên tử kim loại kiềm. Nêu sự khác nhau giữa hai công thức đó.

3. Viết qui tắc lựa chọn đối với số lượng tử quĩ đạo 
[image: image270.wmf]l

. Vận dụng qui tắc này để viết các dãy vạch chính và dãy vạch phụ của nguyên tử Li.

4. Viết biểu thức mômen động lượng quĩ đạo 
[image: image271.wmf]L

 của electrôn quanh hạt nhân và hình chiếu Lz của nó lên phương z. Nêu ý nghĩa của các đại lượng trong các công thức đó. Viết qui tắc lựa chọn cho m. Biểu diễn bằng sơ đồ các đại lượng L và Lz trong các trường hợp 
[image: image272.wmf]l

=1 và 
[image: image273.wmf]l

=2.

5. Viết biểu thức mômen từ 
[image: image274.wmf]m

 của electrôn quay quanh hạt nhân và hình chiếu của nó theo phương z.

6. Trình bày và giải thích hiện tượng Zeeman.

7. Trình bày những sự kiện thực nghiệm nói lên sự tồn tại của spin electrôn.

8. Viết biểu thức xác định mômen spin electrôn và hình chiếu của nó trên phương z. Từ đó dựa vào thí nghiệm Einstein và de Haas, viết biểu thức của mômen từ 
[image: image275.wmf]s

m

 và biểu diễn hình chiếu của 
[image: image276.wmf]s

m

 qua manhêtôn Bohr.

9. Hãy chứng tỏ rằng, nếu xét đến spin thì ứng với mức năng lượng En của electrôn trong nguyên tử H, có thể có 2n2 trạng thái lượng tử khác nhau ít nhất ở một trong bốn số lượng tử n, 
[image: image277.wmf]l

, m, sz.

10. Định nghĩa cấu hình electrôn.

11. Sự phân bố các electrôn trong bảng tuần hoàn Mendeleev tuân theo những nguyên lí nào?

12. Viết cấu hình electrôn cho các nguyên tố O, Al... Giải thích cách viết và nêu ý nghĩa.

13. Định nghĩa hệ hạt đồng nhất. Trình bày thống kê lượng tử Bose – Einstein và Fermi – Dirac.

IV. BÀI TẬP

Thí dụ 1: Xác định bước sóng của vạch quang phổ thứ hai, thứ ba trong dãy Paschen trong quang phổ hiđrô.

Bài giải:  Dãy Paschen n = 3. Bước sóng của vạch thứ hai trong dãy Paschen:

                      
[image: image278.wmf]m
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                 Bước sóng của vạch thứ ba trong dãy Paschen:

                    
[image: image279.wmf]m
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Thí dụ 2: Tìm số bổ chính Rydberg đối với số hạng 3P của nguyên tử Na, biết rằng thế kích thích đối với trạng thái thứ nhất bằng 2,1V và năng lượng liên kết của electrôn hoá trị ở trạng thái 3S bằng 5,14eV.

Bài giải: 

Electron hóa trị trong nguyên tử Na thuộc lớp M (n = 3). Trạng thái cơ bản là 3s ứng với mức năng lượng 3S, trạng thái kích thích thứ nhất là 3p, ứng với mức năng lượng 3P. Theo đầu bài:
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Thay R và h ta tìm được: 
[image: image281.wmf]88
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Thí dụ 3: Trong nguyên tử, xác định số trạng thái electron thuộc n =4 có cùng những số lượng tử sau:
a. Cùng ms,
b. Cùng m = +1, 
c. Cùng m = -1 và ms = -1/2

Bài giải: 

a. Cùng ms
Các trạng thái electron chỉ khác nhau ở 3 số lượng tử n, l, m. Với n và ms xác định thì số trạng thái electron bằng n2. Nếu n = 4 thì 42 = 16

b. Cùng m = +1

Khi n và m  xác định thì 
[image: image282.wmf].
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 Vậy khi n và m xác định thì có n - |m| trạng thái của electron khác nhau bởi các giá trị của l và số các trạng thái electron khác nhau bởi các giá trị của l và ms là  2(n - |m|)

Vậy n = 4, m=1 thì 2(n - |m|) = 2(4-1) = 6

c. Cùng m = -1 và ms = -1/2
Khi n, m và ms  xác định thì có n - |m| trạng thái của electron khác nhau bởi các giá trị của l. Vậy n = 4, m= - 1, ms = -1/2  thì   n - |m| = 4-1= 3
Bài tập tự giải

1. Cho bước sóng của bốn vạch trong dãy Balmer của quang phổ hiđrô là:

       Vạch đỏ (Hα):       0,656 μm;
Vạch lam (Hβ):   0,486 μm

        Vạch chàm (Hγ):  0,434 μm;
Vạch tím  (Hδ):   0,410 μm
Tìm bước sóng ánh sáng của 3 vạch trong dãy Paschen của quang phổ hồng ngoại.

2. Xác định bước sóng lớn nhất và nhỏ nhất trong dãy Paschen trong quang phổ hiđrô. 

3. Xác định bước sóng của vạch quang phổ thứ hai, thứ ba trong dãy Balmer trong quang phổ hiđrô. 

4. Xác định bước sóng của vạch quang phổ  thứ hai và thứ ba trong dãy Lyman trong quang phổ hiđrô. 

5. Electrôn trong nguyên tử hiđrô chuyển từ mức năng lượng thứ ba về mức năng lượng thứ nhất. Xác định bước sóng của bức xạ điện từ do nó phát ra. 

6. Xác định bước sóng lớn nhất và nhỏ nhất trong dãy Lyman trong quang phổ hiđrô. 

7. Xác định giá trị lớn nhất và giá trị nhỏ nhất của năng lượng phôtôn phát ra trong quang phổ tử ngoại của nguyên tử hiđrô (dãy Lyman).

8. Nguyên tử hiđrô ở trạng thái cơ bản (n=1) được kích thích bởi một ánh sáng đơn sắc có bước sóng λ xác định. Kết quả nguyên tử hiđrô đó chỉ phát ra ba vạch sáng quang phổ. Xác định bước sóng của ba vạch sáng đó và nói rõ chúng thuộc dãy vạch quang phổ nào ?

9. Tìm năng lượng nhỏ nhất (tính ra eV) của các electron để khi kích thích các nguyên tử hiđrô, quang phổ của nguyên tử hiđrô có ba vạch. Tìm bước sóng của ba vạch đó.

10. Nguyên tử hiđrô đang ở trạng thái kích thích ứng với mức năng lượng thứ n (n>1). Tính số vạch quang phổ nó có thể phát ra.

11. Phôtôn có năng lượng 16,5eV làm bật electrôn ra khỏi nguyên tử đang ở trạng thái cơ bản. Tính vận tốc của electrôn khi bật ra khỏi nguyên tử.

12. Tìm năng lượng tối thiểu (ra eV) mà các electron phải có để có thể làm xuất hiện tất cả các vạch quang phổ hiđrô khi cho electron này va chạm với các nguyên tử hiđrô.

13. Xác định điện thế kích thích đầu tiên đối với nguyên tử hiđrô

14. Xác định các giá trị khả dĩ của mômen động lượng quĩ đạo của electrôn trong nguyên tử hiđrô bị kích thích, cho biết năng lượng kích thích bằng E = 12eV.

15. Gọi α là góc giữa phương từ trường ngoài và mômen quĩ đạo 
[image: image283.wmf]L

 của electron trong nguyên tử. Tính góc α nhỏ nhất, cho biết electron trong nguyên tử ở trạng thái d.

16. Tính độ lớn của mô men động lượng quĩ đạo và giá trị hình chiếu  của mômen động lượng quĩ đạo của electrôn trong nguyên tử ở trạng thái f.

17. Nguyên tử hiđrô ở trạng thái cơ bản hấp thụ phôtôn mang năng lượng 10,2eV và nhảy lên trạng thái kích thích n. Tìm độ biến thiên mômen động lượng quĩ đạo của electrôn, biết trạng thái kích thích của electrôn ở trạng thái p.

18. Năng lượng liên kết của electrôn hoá trị trong nguyên tử Liti ở trạng thái 2s bằng 5,59eV, ở trạng thái 2p bằng 3,54eV. Tính các số bổ chính Rydberg đối với các số hạng quang phổ s và p của liti.
19. Tìm bước sóng của các bức xạ phát ra khi nguyên tử Li chuyển trạng thái 3S → 2S cho biết các số bổ chính Rydberg đối với nguyên tử Li: 
[image: image284.wmf]04
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20. Nguyên tử Na chuyển từ trạng thái năng lượng 4S → 3S. Tìm bước sóng của các bức xạ phát ra. Cho số bổ chính Rydberg đối với Na bằng 
[image: image285.wmf]9
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21. Các chuyển dời nào dưới đây bị cấm bởi các qui tắc lựa chọn 

1.  
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22. Tính giá trị hình chiếu mômen động lượng quĩ đạo của electron ở trạng thái d

23. Trong nguyên tử Na, electron hóa trị ở trạng thái ứng với n = 3. Tìm những trạng thái năng lượng có thể chuyển về trạng thái này (có xét đến spin).

24. Bước sóng của vạch cộng hưởng của nguyên tử kali ứng với sự chuyển dời 4P → 4S bằng 7665A0. Bước sóng giới hạn của dãy chính bằng 2858A0. Tìm số bổ chính Rydberg (s và (p đối với kali.

25. Khảo sát sự tách vạch quang phổ: mD – nP trong từ trường yếu.
26. Có bao nhiêu electron s, electron p và electron d trong lớp K ? L ? M?
27. Lớp ứng với n = 3 chứa đầy electron, tìm số electron có cùng

a) ms= 1/2

b) m = 1

c) m = -2


d) ms= 1/2 , m = 0
e) ms = 1/2 , l = 2.
28. Trong nguyên tử, các lớp K, L, M đều đầy. Xác định:

a) Tổng số electron trong nguyên tử.

b) Số electron s, số electron p và số electron d.

c) Số electron p có m = 0
29. Viết cấu hình electron của các nguyên tử sau đây ở trạng thái cơ bản theo sơ đồ lý tưởng  He, Li, Be, B, C, N, O, Na, K

� EMBED Equation.3  ���
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k: hằng số Boltzmann


T: nhiệt độ tuyệt đối


μ: thế hóa học.


Các hạt tuân theo quy luật thống kê này gọi là các hạt Bose, chúng có spin nguyên. Ví dụ hạt phôtôn, mêzôn....


Từ đồ thị ta thấy khi Ei → μ thì � EMBED Equation.3  ���      


Hệ hạt này không tuân theo nguyên lí Pauli.
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