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LOI NOI PAU

Quyén sdch nay la "Thuyét luong tit vé nguyén tix va phdn 1" diing
trong Hod hoc, do dé ciing ¢6 thé goi la "Hod hoc luong tir’". Sdach viét
cho nhitng sinh vién méi bdt ddu di vao mén nay. Puong nhién, sach chii
trong ddc biét dén nhiing vdn dé cé lién quan mdt thiét véi Hod hoc.
Sdach duoc bién soan trén co sé cdi tién, b6 sung va chinh Ii nhiing bai
gidng ma cdc tdc gid da thuc hién trong nhiéu ndm tai Khoa Hod
Truong Dai hoc Su pham Ha Noi. Mot s6 phuong phdp li thuyét nhém
da dugc dua vao bén canh nhiing phuong phdp co hoc luong tir.

Pdc diém cia sdch la gidm nhe phdn chitg minh, chi chimg minh
khi thdt can thiét, do dé nhiéu céng thitc va dinh li chi duge néu ra
(khong chimg minh) dé diing ngay hodc dé biét. Tdt nhién phdi bdo ddm
tinh hé thong, tinh l6gic khoa hoc. Mdt khdc sdch quan tém phan tich y
nghia vt li cia vdn dé. , :

Sdch gom 15 chuong, in thanh hai tdp, ndi dung phit hop véi chuong
trinh hién hanh do B¢ Gido duc va Pao tao quy dinh cho cdc truong dai
hoc Su pham. Nhiing thi du cu thé, mét s6 kién thite todn, nhilmg cong
thitc dai hodc phitc tap, nhiing chimg minh hodc mé td, nhitng bang,
biéu, s6'liéu v.v... khong doi hdi phdi nhé. Khi thiéu thoi gian ¢6 thé bo
nhing chuong, muc hay tiéu muc cé danh dau 5. Su phdn céng bién
soan nhut sau :

Nguyén Dinh Hué (Chii bién) : cdc chuong 1 dén 6, tie 8 dén 10, va
chuong 12, 15.

Nguyén Ditc Chuy : cdc chuong 7,11, 13 va 14.

Cdc tdc gid xin chdn thanh cdm on cdc dong nghiép va cdc ban quan
tdm dén sdch da hodc sé gép y nhiing y kién b6 ich cho sw hoan
thién sdch.
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BANG CHU VIET TAT

AO (atomic orbital), obitan nguyén tix

BBK, biéu dién bat kha quy

CHCD, co hoc c6 dién

CHLT, co hoc lugng tit

dvn, don vi nguyén ti

e , electron

HHLT, ho4 hoc lugng ti

kik, khong lién két

LCAO (linear combination of atomic orbitals), t6 hop tuyén tinh céc
obitan nguyén tur

Ik, lién két '

MO (molecular orbital), obitan phan ti

plk, phan lién két

p.tr., phuong trinh

SCF (self—consistent field), truong tu hop

5.0., spin—obit

VB (valénce bond), lién két hoa tri



CHUONG |
HAM SONG VA TOAN TU

1.1. LUONG TiNH SONG HAT. NGUYEN LI BAT PINH.
NGUYEN Li CHONG CHAT TRANG THAI

1. Luong tinh song hat

Niam 1924, nha Vat 1i Phap Lui Do Broi (Louis de Broglie) cho rang
cic vi hat (nhu electron) ciing c6 ludng tinh séng hat nhu dnh sdng. Ba,
b6n nam sau, quan diém dé dugc xdc nhan bing thuc nghiém trong hién
tuong nhiéu xa electron do Dévitxon (C.Davisson) va Giecmo (L. Germer)
thuc hién & Mi, P.S.Tactacopxki (P.S. Tartakovski) & Lién X6 (cii),
G.P Témxon (Thomson) (con trai nha bac hoc J.J. Tomxon) & Anh.

Theo Do Broi, tng véi chuyén dong cua hat tur do (tic c¢6 th€ nang
U = 0 khip noi) c6 mot qua trinh séng goi 1a séng lién déi vo‘1 hat (hay
séng Do Broi), lan truyén theo huéng cta vecto xung lugng p mv cia
hat va c¢6 bugc séng A xac dinh nhu sau :

-~ h h
p=Ilpl=mv=— hoic A = — 1)
A mv
m 12 khéi lugng, v = | vI 1a téc do cua hat, con h 1a hdng sé6 Pling

(Planck) :

h=6,625.10 “ec.s=6,625.10 "
hiang s6 Plang ciing thuong dugc ding duéi dang h=h/2n
=1,054.10% ec.s =1,054.104 ..

2. Co hoc luong tir (viét tat CHLT)

La nhimg thuyét lugng tir méi, duge xay dung rat nhanh chéng sau
gid thuyét ddu tién cia Do Broi, dudi hai dang doc 1ap nhung tuong
duong : mot do Haizenbec va Boocno (Heisenberg va Max Born, Diic,
1925) va mot do Srodingo (Schrodinger, Ao, 1926), dang thit hai d& 1am
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quen hon. Ca hai dang déu 1a CHLT khong tuong doi tinh (khong dua
vao thuyét tuong d6i clia Anhstanh (Einstein) moé ta nhilmg hé hat
chuyén dong véi t6c do trung binh rét bé so vdi téc do c clia 4nh sing
trong chan khong. Ngoai ra con c6 li thuyét lugng tir tuong doi tinh do
Dirac (Dirac, Anh) xay dung (1928) nhung trong sidch nay sé€ khéng
dung dén. .

CHLT lam co s& cho 1i thuyét hién dai vé céu tao va cic thuéc tinh
clia nguyén tif va phan tir. CHLT thita nhan nhiéu diém méi la so véi co
hoc c6 dién (viét tit CHCD) : d6 la nhing nguyén 1f va tién dé cha
CHLT khéng thé ching minh béng If thuyét, su ding dén cha ching 1a &
ché nhitmg hé qua cta chiing phi hgp véi thuc nghiém.

3. Nguyeén li bat dinh

La mot trong nhimg nguyén li co ban cia CHLT do Haizenbec cong
thic hod nim 1927 duéi dang :

AqAp = A )

Aq 12 46 b4t dinh vé toa do q cua hat, Ap 1a d6 bat dinh vé xung lugng
p cua hat d6, lién hop chinh tic véi toa d6 q (thi du néu q = x thi p = p,,
néu q =y thi p = py, v.v...). Vi & la hing s6 nén Aq cang bé (q cang
chinh xdc) thi Ap cang 16n (p cang b4t dinh) va nguoc lai. Néu Aq — 0
(q hoan toan chinh xéc) thi Ap — o (p hoan toan bat dinh) va ngugc lai.

Tinh séng 1am cho hat khong thé c6 toa d6 va xung luong tuong tmg
véi toa do d6 duge xac dinh déng thdi chinh xédc trong cing mot trang
thai. T d6 khdi niém "quy dao" mdt ¥ nghia chinh xdc khi ép dung cho
vi hat bdi vi khdi niém quy dao ddi hoi phai biét chinh xdc méi lic ca
toa d¢ va xung luong (hodc téc d¢) cua hat d6.

4. Ham song va nguyén li chong chit trang thai

Trong CHLT, trang thdi cia mot hé lugng tir (tiic hé mot hay nhiéu vi
hat) c¢6 thé md ta bing mot ham x4c dinh, néi chung phirc ¥ (q, t) cia
céc toa d6 q (& ddy mot chit q chi tap hop tat ca céc toa do doc lap q;,
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gy, -.- cla h¢) va cha thoi gian t, goi la ham séng hay ham trang thdi hay
vecto trang thdi clia hé. [Cing c6é nhimg trang thdi khong mé ta dugc
bing ham séng, ma bing ma tran mat do, & day ta khong xét].

Nguyén li chdng chdt trang thdi 1a mot nguyén li co ban khéic clia
CHLT, gém hai luan diém :

a) Cdc ham séng ¥ va c¢¥ vdi ¢ 1a mot hang s& khac khong tuy y
(thuc, phitc) mo ta cung mot trang théi, nghia 1a trong CHLT, ham séng
chi duoc xic dinh t6i mot hing s6 nhan ¢ tuy y. [Diéu kién chuén hoa
ham séng ¥ s& han ché bét luan diém nay, xem muc 2.2].

b) Néu mot hé lugng tér c6 thé & trong nhilng trang théi y; va y, thi
né ciing c6 thé & trong trang thdi ¥ = ¢,y + ¢,y 1a su chéng chat tuyén
tinh (hay t6 hop tuyén tinh) cha céc trang thdi y; va y,, ¢; va ¢, 1a
nhitng héng s6 tuy y (thuc, phic).

Nguyén li chdng chat trang thai con bao ham ndi dung sau : Gia thir
& trang thdi y,, dai lugng vat 1i A nao dé cua heé c6 tri xdc dinh A, tic
1a su do trong trang thdi y; cho két qua chic chin 1a A| va & trang thdi
W, 06 ¢6 tri xdc dinh A, (su do trong trang théi y, cho két quéd chic
chin 1a Ay). Néu hé & trang thdi ¥ = ¢y + ¢y, thi sy do dai luong A
trong trang thdi nay s€ cho hoic A, hoidc A, tiic 1a A khéng c6 tri xac
dinh trong trang thai do. .

Nhu vay, c6 nhilng trang thdi trong dé dai luong vat 1i A cla hé lugng
tr ¢4 tri xdc dinh va nhilg trang thai trong d6 né khong c6 tri xdc dinh.
Day 1a mot thuéc tinh rdt quan trong cia céc hé lugng tir, thudc tinh méi
la nay hoan toan khéng c6 sy tuong tu trong li thuyét cb dién.

5. Pac diém cia CHLT

Theo CHCD, 1a co hoc cua nhing hé vi mé, nhimg dai lugng nhu tog
do, xung lugng, momen dong, ndng luong, goi 1a nhitng dai luong dong
lyc ndi chung déu lien tuc, bao gid ciing xdc dinh va c6 thé xdc dinh
dong thoi chinh xdc tdt cd trong bat-ki trang théi ndo.



Tréai vé6i diéu d6, nhimg dai lugng vat 1f trong CHLT, tuy vdn mang
nhiimg tén c6 dién nhung c6 nhimg diém mdi vé chdt. Thi du ning lugng,
c6 thé nhan nhimg tri hodc gidn doan hoic lién tuc, hodc c¢6 moét phin
gidn doan, mot phan lién tuc. Lai c6é nhiing dai luong nhu toa do x va
xung lugng tuong tng p, cda vi hat khong thé xdc dinh déng thai chinh
xdc trong cung mot trang thai. Ngoai ra, cing mét dai luong cé thé cé tri
xdc dinh trong trang thai nay va khong cé tri xac dinh trong trang thai
khéc. Tir d6 suy ra hai hé qua :

a) Su mo ta trang thai cia mét he luong tir chi duge thuc hién véi mot
s0 dai lu'qng(l) it hon trong CHCD do d6 kém chi tiét hon. Thay cho su
mo ta chinh xdc, CHLT chi lam su mé td thong ké, tic chi xéac dinh xéc
sudt nhimg két qua do. '

b) Khong thé biéu dién nhitng dai lugng vat 1i ca hé luong tir bing
nhilg bién giai tich thong thudng nhu trong CHCD (vi diéu d6 din dén
két qua 1a cdc dai lugng sé lién tuc, bao git ciing xac dinh, v.v...). Cin
phai biéu dién ching bang nhiing céng cu todn hoc nao dé phan 4nh
dugce ban chit cha ching. Cong cu d6 1a todn nr tuyén tinh Hecmit tdc
dung lén ham séng.

Muc dich ctia chuong nay chinh 12 xét mot s6 thudc tinh toan hoc cta
ham séng (§ nghia vat 1i cha ham séng s& xét & ch. 2) va lam quen véi
nhiing toén tl c4n thiét.

1.2. THUQC TiNH TOAN HOC CUA HAM SONG

1. S6 phiic
Can nhic qua vé s6 phic, 1a nhitng s6 ¢ dang :
o =X+1iy

(1) Cin hiéu s6 déi lugng nay 1a tap hop céc dai lugng vat H doc 1ap c6 thé xéc dinh
déng thdi chinh x4c trong clng trang thai di cho.
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X va y 1a nhing s6 thuc (duong, am va khong) con i la don vi do
i=+-1;i=i.i=-1;i=-1/

Khi y = 0 thi ® — x 1a s6 thuc, vay s6 thuc 1a truong hop riéng cua s6
phitc. Hai s§ phic 1a lién hop phitc ciia nhau néu chi khac nhau vé dau
cta i. Thi du @* = x — iy la lién hop phiic clia @ = x + iy, dau™ chi phép
lién hop phitc (1a phép déi i thanh —i hay nguogc lai). Néu 14y lién hop
phitc hai 1an thi duoc s phic ban ddu :

* Kk . .
_ (@) =(xX—-iy) =x+iy=0 ;

S6 thuc 1a nhimg s6 duy nhét c6 thuoc tinh : lién hop phitc cia s¢
thuc la chinh s6 thue dé : x* = x = s6 thuc.

Tich ctia s6 phiic @ véi lién hop phitc ©* clia né 1a

m*m=(x—iy)(x+iy)=x2+y220

Médun cha s6 phitc ® hay o, ki hiéu lol 1a s6 thuc, bing tri khong
am cla can bac hai cuta tich co*m :

Im,lzx/co*m =\/x2 +y2 20

N6 chi biang khong khi @ = 0, tic khi x = y. Modun cta s6 thuc x la

tri tuyét doi Ixl cia s thuc d6. Binh phuong médun cla s6 phitc  chinh

1a tich ctia ©* véi o :
H

*m=x2+y220

lol’ = o
S6 phitc ciing thudng dung dudi dang luong giac :
) o =X + iy = r(cosat + isina) = reia
r va a la nhitng s6 thuc ; r 1a médun cta s6 phic. Trong p.tr trén ta di
dung cong thitc Ole (Euler) :

jled ..
€ =cosa + 151N

Ny 10, & —10 ..
trdé:(e ) =e  =cosa— isina

—ioL+ix
oro=re MM =250

~ s A s e 1 . N i L K
Vay r 15 rang 1a médun cua s6 phifc. Khir=1thio=e¢ vio =e

vay e hay e 1 s6 phitc ¢6 médun bang 1.

-io

]



T nhimg hé thic Ole suy ra dé dang :

—iat . s
el(l+el el(l_el(l

cosq =——— ; sina = -
2i

2. Khong gian vecto

Vecto néi & day hiéu theo nghia rong, bao gdm ca vecto thuong (cé
mii tén) nhu mot trudng hop riéng. Khéng gian vecto hay khong gian
tuyén tinh 1a su khdi quat va triru tugng hod cia khong gian Oclit
(Euclide) thuc ba chiéu thong thudng. Su khéi quét nay lam cho nhimg
ham mot hay nhiéu bién (thoa min mdt sé diéu kién nao d6) tudng nhu
rét xa la vé6i vecto lai c6 thé xem 1a vecto.

Dinh nghia khong gian vectd V.

Tap hgp X cic phdn t e, f, g... cing v6i nhilng phép toin sau day
lam thanh mot khdng gian vecto hay khéng gian tuyén tinh néu :

a) Téng ctia 2 phén tif thudc X 12 phén tit thuoe X ;

b) Tich clia mét phén tir thudc X véi mot s6 a, b, c,... (thuc hay phiic),
thi du cf ciing 1a phén tir thuoc X ;

c) Trong X c6 phan tir khong.

Cic phén tir thudc X goi 1a vecto, céc s6 a,'b, C,... goi la vé huodng.
Khong gian vecto s€ 1a thuc hay phirc tuy theo vo huéng 1a thuc hay
phic. Nhitng phép todn trén din téi két qua : véi nhilng v6 huéng ¢y, ¢,
tuy y (thuc, phic), moi té hop tuyén tinh c,f; + c,f; cha 2 vecto fy, f;
thudc X ciing 1a veto thuoc X.

Hé qud : Theo nguyén 1i chdng chit trang théi, tdng v, + Y, cia 2
ham séng 12 ham séng, tich cy cta y véi vo hudng c 1a ham séng, do dé
moi t hop tuyén tinh ¢y, + ¢y, ciing 12 ham séng. Vay cic ham séng
la nhitng vecto (triru tuong).

(1) Xem dinh nghia ddy di hon trong sich Dai s6.
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3. Vecto doc lap va phu thugc tuyén tinh

Mot hé n vecto £y, f,,..., £, goi 1a déc ldp tuyén tinh néu t6 hop tuyén
tinh ¢,f] + cofy + ... + ¢ f, cla ching chi bing khong khi tat ca cic hé s6
ci déu dbng thoi bing khong :

cifitefy+..+cf, =0 3)

véi cp=cp=..=¢,=0 @)

Heé vecto dé6 goi la phu thudc tuyén tinh néu (3) cé thé thuc hién véi it
nhit mét ¢; # 0 nao do.

Hé qud : a) Khong mot vecto nao cia hé n vecto doc 14p tuyén tinh
13 t6 hop tuyén tinh cia c4c vecto con lai clia hé ;

b) Néu h¢ n vecto la phu thudc tuyén tinh, it nhat mot vecto ctia hé dé
1a t6 hgp tuyén tinh clia céc vecto con lai ciia hé. .

4. S0 chiéu cua khong gian vecto

Khong gian vecto n (hitu han) chiéu (hay thit nguyén) 1a khong gian
trong d6 ton tai hé n vecto doc 1ap tuyén tinh, khong ton tai hé n + 1
vecto doc l4p tuyén tinh. Moi hé n + 1 vecto clia né déu 1a phu thudc
tuyén tinh. Khong gian vecto 1a vo han chiéu néu s6 vecto doc 1ap tuyén
tinh ctia n6 1a v6 han. Cic ham séng 1a nhing vecto trong khong gian vo
han chiéu.

Duéi day, cdc ham nay va nhitng ham tuongtyu s& ghi 1a f, g, v.v... Dé
téng quét, ta chon chiing 1a ham phitc chia mét hay nhiéu bién thuc x, y,
z, hoac Xy, yy, Z1, Xy, Y3, Zp, V.V... 1a nhitng toa d6 Décac (Descartes) cia
c4c vi hat s6 1, 2,... ching han.

5. Tich vo6 huéng

Hai vecto c6 thé nhdn vé hudng véi nhau. Déi véi vecto 13 nhitng
ham f, g néi trén, tich vé6 huéng cua ching, ki hiéu <f | g> 13 mét s6
phitc xac dinh nhu san'l) :

<flg>= If*gdt )

(1) & day ciing nhu & cdc chd khéc, sy khéng ghi cdc can tich phan c6 nghia 1a tich
phan dugc 14y theo toan khoang bién thién clia cdc bién.
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dt = dx hoac dt = dxdy hodc dt = dxdydz, v.v... néu f va g 1a ham cta x
hoac cta x, y hoac cua x, y, z, v.v... Chi y, chi d6i véi ham & vé trai ki
hiéu tich vo huéng méi 14y lién hgp phic cua né. Tich vo huéng cé 4
thudc tinh :
<ﬂg>=<gH>*
<cifj+tefplg>= cik <filg>+ C~2k <frlg>
<flcigi+cpgr>=c;<flg;>+cy<flgy>
<flf>= jf*fm: jlflz.drzo (6)
< f1f>latich vo huéng cua f véi chinh né (ciing goi 1a binh phuong
v6 huéng clia f). Chudn hay "dé dai” cha vecto f, ki hiéu [f] 1a mot s6
thuc khéng am bang can bac hai cta< flf>:
Il =v<fif>20 (7)
6. Hé ham (vecto) truc chudn
a) Ham f goi 1a chudn hod néu chudn cda n6 bang I, khi d6 < f[f >
ciing phai bing 1. Vay d6i véi ham f, diéu kién chudn hod 1a :
<fif>= [f*fde= [if P dr=1 ®)
Ham f chua chudn hod ¢6 chudn hay "do dai" Ifll = 1. Néu |Ifll 1a hiru
han thi dé chudn hoa f chi viéc chia f véi "do dai" Ifll chané :
f' f ——f Nf ; N= —1—
£l

el J<frEs

N goi 1a hé s6 hay hdng s6 hay thita s6 chudn hod. Vay néu ham f

chua chudn ho4, ta nhan né véi hé s6 chudn hoa N, ham f ' thu duoc 1a
chuin hoa.

b) Hai ham f va g goi 1a fruc giao néu tich vo huéng ciia chiing bang
khong : |
<flg>=0
Hé ham f|, f,, ..., f, 1a truc giao n€u cac ham truc giao véi nhau timg
doi (tic mbi ham truc giao véi méi mot trong cic ham khac cua he).

12
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DINH Lf 1.1. Hé ham truc giao la doc lap tuyén tinh.

Nhung nguoc lai, hé ham doc lap tuyén tinh khong tat yéu la
truc giao.

c) He ham fy, f,,... f, 1a fruc chudn néu céc ham déu chuin hoa va

truc giao véi nhau timg doi :
{

<filfj>: 81] ={

1 néu i=j
Onéui=j
(,j=12,.,m)

d;; got 1a ki hiéu Kronecko (Kronecker), chi nhan 2 tri, bang 1 khii=j
va bang O khi i # j.

Ghi chii vé phép tinh nhiing téng 6 ki hiéu Krénecko

@ D c;B;j=c; vichikhij=ithi §; =1 con véi moi j = i thi §; = 0.

j

Ciing vay, ansnm =Xm > ZEkBkj =E;

n k
® chicjsij =Zci2 vi ZCiCiSij = ciz.
i j i j

7. Hé ham truc chuan va day da

Gia thir hé vo han, ham f; (i = 1, 2,... ) la tru¢ chudn. Hé ham d6 la
ddy dii néu moi ham g (ciing phu thudc vao c4c bién nhu hé d6) déu cé thé
khai trién thanh chudi tuyén tinh (tic t6 hop tuyén tinh) cha hé ham y :

[o0]
g= D cif; ©)
i=1
Hé ham f; d6 ciling goi la hé ham co sd. Co s6 nay la tryc chudn va

thuong duge dung trong CHLT. Céc heé s6 ¢; ¢6 thé xéc dinh nhu sau :

(flg) =<filg>= (fiZcJ—fj> =ch<fi ;) = chsij =c;
J J

J
Vay : c; =(f 1g) = [F¥gde (10)
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Trong thuc t€ thuong chi 14y chudi hitu han gém n s6 hang ddu cua
(9) 1am tri gn ding cho ham g, tdc 1a :

n
g= ) cif; (9a)
i1 _

Khi d6 c; vin xéc dinh theo (10).

1.3. TOAN TU TUYEN TiNH

Nhitng ham néi dudi day la vecto con x, vy, z 1a nhitng toa do6 Pécac
clia vi hat.
1. Dinh nghia va thi du
Dinh nghia. Toan ti A (doc A mi) I quy tic 1am bién déi ham f
ghi bén phai né thanh ham g :
R Af = g hoiac g = Af
Toan tir A 12 tuyén tinh néu :
a) A(cf) = c(Af); b) A(f; +£,) = Af; + Af,
Hai diéu kién nay cé thé thay bing diéu kién duy nhat :
A (c1f + cofy) = ¢ Afy +cp Af,. (11)
¢, ¢, ¢, la nhiing s6 tuy y (thuc, phiic).
Thi du vé toan tir tuyén tinh
(D Néu ham g(x) thu dugc tir ham f(x) bang cdch nhan f(x) véi bién x
thi : g(x) = xf(x) = xf(x)
o} day "toan tir x = x, '1a todn tlr : nhan véi bién x".
NG la tuyén tinh vi :
x(c1f1(x) + cof5(x)) = c1xf(X) + cxf5(x)
@ Néu ham g(x) thu duge tir f(x) bing cich nhan f(x) véi mot ham
khic cua x, thi du U(x) thi :

g(x) = UGE(x) = U(x)F(x)

14
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3 day "todn tir G(x) = U(x), 1a todn tir : nhan véi ham Ux)". Toan
tlr nay ciing tuyén tinh (chimg minh nhu trén).

® Neéu g(x) thu duge ti f(x) bang cach dao ham f(x) theo x thi :

- d £(x)
g(x)—-a; (x

. d .
0 day "E— 1a todn tlr : dao ham theo x". NG la tuyén tinh vi :
X

d d d
— (1 (x) + cofh (X)) = ¢; — 1 (X) + ¢ —FH (X)
dx dx dx

@ Thi du r4t don gian vé todn tir tuyén tinh 12 todn tiz don vi, ki hiéu
12 1, 13 toan tit khéng 1am thay d6i ham trén d6 né tic dung : g = 1f =1.

Thi du vé todn tit khong tuyén tinh

(D "To4n tir : nang 1én lu¥ thira n" 13 khong tuyén tinh.

Thi du goi A latodn tir: 14y binh phuomg Xétf(x) = vic=4:

A(cf)=(4x ) = 16x* ;c(Af)=4(x ) =tz A(cﬁ

Viy A khong tuyén tinh.

@ Néu chii y "khai cin béc n" 12 nang lén lity thira 1/n thi dé thay
todn tlr 36 ciing khong tuyén tinh.

2. Dai s6 todn tir tuyén tinh

-~ fa 3 9 o
Tir nhitng todn tir tuyén tinh A va B c¢6 thé 1ap nhiing todn tir tuyén
tinh méi nh& nhilng quy tic sau.
a) Téng ciia 2 todn tir Ava B dinh nghla nhu sau :

(A+B)f Af+Bf 12)
b) Tich cua todn tir A vdi hdng sé ¢ (thuc, phitc) dinh nghia nhy sau :
(cA)f = c(Af) (13)

D& thdy néu AviB tuyén tinh, thi A+B vicA ciing 12 toan t&
tuyén tinh. M6t cach chung hon, ta ¢6 dinh i :

15



DINH LI 1.2. Véi nhing hing s6 c;, ¢, tuy y (thuc, phiic), moi t6
hgp tuyén tinh cll’i + czﬁ cta 2 todn tir tuyén tinh A va B 1a todn t&
tuyén tinh. ~ ~

¢)Tich cia 2 todn tr A va B dinh nghia nhu sau :

(AB)f = A(Bf) (14
tic B Vi€t sau trong tich AB thi tic dung truge 1én ham f cho mot ham
g= Bf sau dé A méi c6 tic dung 1én g. Khdc v6i téng 2 toan ti, tich 2
todn tir néi chung khong giao hogn, tic nel’l\dm thit tu trong thh thi két
qua tac dung c6 thé khac nhau. (AB)f # (BA)f, ta viet AB # BA. Do 1a
diém khdc nhau rdt quan trong giita dai sé todn tr va dai s6 théng
thuong.

Thi du vé todn tir giao hodn. Trudng hop chung thi AB = BA, tic 2
toin t A va B khong giao hodn. Tuy nhién ¢6 nhitng todn ti giao
hodn, tic AB = BA. Thidu: A = &/dx, B=8/dy, f=f(x, y), tacé:

5 8 % P o o
—6;5 f(x,y) = axay Byax =55;f(x YY)

Vi két qua dao ham khong phu thudc vao thit tu 1y dao ham.

d) Giao hodn tit ctia 2 todn tir Ava B , ki higu [/’5:, ]§] fa todn tir :

[A, B] = AB-BA.

Hai todn tir /’51 B 1a giao hodn néu va chi néu [./’-i, }§] =

e) Luy thita cia todn tir dinh nghia nhu sau :

A% = (AA) = ACAf) (15)

Vay A” = AA I todn tir A tac dung lién tiép 2 I4n.

Thi du néu /’5: =0 /0x thi /’5:2 = i [—a—) = i Non chung :

ax\ox) ox2
A= (A .. AN | (15a)

DS
n lan

16

“lgy



DINH L{ 1.3. Tich ctia 2 todn tir tuyén tinh 13 toén tir tuyé&n tinh.

H¢ qua 1. Neu A va B Ia tuyén tinh thi giao hoan t
[A B] AB - BA 1a todn tit tuyép tinh.

Hé qud 2. Cic luy thira /,3: , R yen A" ctia A tuyén tinh 12 toan tir
tuyén tinh.

Ung dung trong CHLT . Nhiing dao ham riéng 6/0x, d/dy, 8/8z 1a toan
tlr tuyén tinh. Binh phuong ctia ching : 62 /8x2, 62 /6y2, 62/622 1a todn tir
tuyén tinh.

Téng clia 3 todn tir nay 12 todn tir tuyén tinh, goi 1a fodn ti Laplaxo
(Laplace) hay laplaxién ; ki hiéu v? (doc nabla binh phwong) hodac A
(denta) : V

A=V?= —(i + —22— + i
6)(2 ‘ ay2 6z2

Tich clia V2 véi hing s6 — #%/2m (m 12 kh6i Iuong ciia vi hat) Ia todn

tir tuyén tinh, goi 1a todn tir déng nang T chavi hat :
T=-*/2myv?

Téng chia toan tlir dong ning T va todn tir thé nang. U= U, y, z)
clia vi hat goi 12 todn tir Haminton hay haminténién H cta vi hat cling
1 todn tif tuyén tinh :

H=T+0 =~(h?/2m) V% + U(x, v, 2).

3. Ham riéng va tri riéng cua toan tir tuyén tinh

a) Dinh nghia. Néu két qua tac dung cta toan ti tuyén tinh A lén
ham u 13 chinh ham u d6 nhan véi mét s6 A (cling c6 thé viét 1a s6 a hay
SO A, V.v..):

Au = Au (16)

2 - TLTVNT&PT.T1 17



thi ham u goi 14 ham riéng cua todn tir A, con s6 A goi la tri riéng clha
A ng v6i ham riéng u. Thi du :

ax ax

& (e"")=ae

ham u(x) = ™ 12 ham riéng clia todn tir d/dx, con a (mot s6 nao dé) la
tri riéng clia toan tir v ing véi ham riéng e™".

P. tr. (16) goi 1a p.tr. tri riéng ciia todn tir A . Mot todn ti tuyén tinh
A c6 thé c6 nhiéu ham riéng va tri riéng khdc nhau. Tap hgp céc tri
riéng cla todn tlr goi 12 phd cdc tri riéng. Phé cé thé lién tuc, hodc gidn
doan (r¢i rac), hoac ¢c6 mét phan lién tuc, mét phan gidn doan.

PINH Lf 1.4. Nhitng ham riéng tmg véi nhimg tri riéng khic nhau
cla moét todn tir tuyén tinh lam thanh moét hé ham (vecto) doc lap
tuyén tinh.

b) Tri riéng suy bién va khéong suy bién. Néu méi tri riéng chi ing véi
mot ham riéng thi tri riéng d6 goi 1a khong suy bién. Néu cung mot tri
riéng Ung véi k ham riéng khiac nhau (doc 14p tuyén tinh) thi tri riéng
nay goi 1a suy bién k ldn hay suy bién bdc k.

DINH Li 1.5. Néu u,, 12 ham riéng tng véi tri riéng A, clia toan tir
tuyén tinh A thi ham Cyu, V6i ¢, 12 mot hing s6 khac khéng (thuc,
phic) tuy y ciing l1a ham riéng va ciling tng véi tri riéng A clia todn
th A.

Chitng minh. Kun =AU,

;‘:(cnun) = cn;‘un =cpAju, = A (cuy)

PINH LI 1.6. Chi khi c6 su suy bién, titc chi khi c6 nhiéu ham riéng
khéc nhau tng véi cing mot tri riéng clia mét toan tir tuyén tinh thi té
hgp tuyén tinh cdc ham riéng d6 méi van 1a mot ham riéng va vén tng
V4i tri riéng suy bi€n cla todn tu.

18
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Dinh 1i nay ciing c6 nghia khi khéng c6 su suy bién, titc khi méi ham
riéng chi #ng véi mot tri riéng khdc nhau cla todn tr thi t6 hop tuyén
tinh nhitng ham riéng d6 khéng con 1a ham riéng cta toan tir.

Chiimg minh. D€ don gian, xét trudng hop suy bién bac 2 va trudng
hop khong suy bién :

® 1 ;‘:ul =Auy ; ;‘: = todn tU tuyén tinh

:&uz = Auy ;u; £uy; A = Ay =A (suy bién béc 2)
A (cquy + couy) =c1;‘:u1 + c2?\u2 = cjAuy +crAuy,
= A(cju; +caup).
@ Kul = Ajug ; Kuz = Aju,y
u; # Uy, A; # A, (khong suy bi€n)
A (cjuy +cuy) =¢ Kul + czxuz =cjAju; +cA%u,

O vé cuéi p.tr. ndy khong xufit hién cqu; + cou, 1a t6 hop tuyén tinh
c6 mit & v€ ddu. Vay khi khéng c6 su suy bién thi t6 hop tuyén tinh cdc
ham riéng khéng con la ham riéng cua todn tir nhit khi ¢6 su suy bién.

¢) Ham riéng chung cho 2 todn ti tuyén tinh

DINH Lf 1.7. Néu 2 toan tir tuyén tinh Aiva B c6 chung nhau
nhiing ham riéng thi chiing 1a giao hodn.

Ching minh : Goi f 12 ham riéng chung cho A va B.

Af = Af va Bf = Bf.

Tacé:

ABf = A(Bf) = A(Bf) = BAf = BAf

BAf = B(Af) = B(Af) = ABf = ABf = BAf.
Vay : AB=BA

Ghi chi : Ngugce lai, n€u 2 toan tir tuyén tinh ;‘:, B Ia giao hoan thi

ching c6 chung nhau nhimg ham riéng.
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1.4. TOAN TU TUYEN TiNH HECMIT

1. Pinh nghia va thi du
Dinh nghia. DE biéu dién nhitg dai luong vat Ii clia vi hat (xem muc
2.3), CHLT chi diing nhifng todn tir tuyén tinh ¢6 tinh Hecmit'” (theo
tén nha toan hoc Hermite), dinh nghia nhu sau. Toan tir A goi la Hecmit
(ciling goi 1a todn tit ti phd hay tu lién hop) néu :
<flAg>=<Aflg>=<flAlg> (17)
tic A c6 thé tic dung 1én ham & v€ phdi cling nhu & v€ trdi tich vo
huéng, két qua nhu nhau. D€ nhdn manh diéu dé, ta dat A & chinh gifta
ki hiéu tich vo huéng. Cin luu y 14 khi A tic dung 1én ham & v€ trdi tich
v6 hudng thi phai 14y lién hgp phiic cha né. Diéu nay dé thay khi viét
(17) duéi dang :
J'f* Agdt = J'(K*f* )edt (18)
A* thu duge tr A bing cach déi ddu clia s6 40 i néu A 1a todn t phifc
(n€u A la todn tir thue thi A* = A).
Thi du vé todn tir tuyén tinh Hecmit (goi tét 1 todn tir Hecmir).
@ Thi du don gian nhat 1a toan tir don vi. Khi dé A=A*=1v
(17) bao gio ciing thuc hién.

i
@ Toan t x =x, 1 Hecmit. Thuc viy, vi x 1a s6 thuc nén

x=x¥va<flx g> _[f*xgdx = .[(xf*)gdx =(;(flg>.

NGi chung céc toa d6 x, y, z clia vectd vi trf r cha vi hat déu la toan
tr Hecmit khidat x =x,y =y, z=z Dodétodntlr r = r, tic "todn tir:
nhan véi r " 1a Hecmit.

3 Toan tir U= U(x, y, z) 1a Hecmit néu U(x, y, Z) 1a ham thuc caa
X, Y, z (chitng minh nhu trén).

(1) Dai lugng vat Ii ciia hé vi hat phai biéu dién bing todn tir Hecmit. Nhung ngugc

lai khong nht thiét todn tir Hecmit ndo ciing phéi biéu dién mot dai lugng vat If,
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@ C6 thé chimg minh ring cic toan tir +i0/0x, +id/dy, +i6/0z, véi
i = V-1 déu Hecmit trong khi 8/x, 8/dy, 8/0z thi khong la Hecmit.

2. DPai so toan tir Hecmit

a)Tdng A+B ciia 2 todn tir Hecmit A va B 1a toan ti Hecmit.

b) Tich ¢A cha toin tir Hecmit A Vvéi mot hang s6 thuc ¢ khac
khong tuy y 1a toan tir Hecmit. AThi du nhan —i8/0x véi hing s6 thuc h =
h/2m thi duoc tAoén tit Hecmit p, = —ihd/0x goi la todn tir thanh phan
Xung lugng p, Sﬁa vi hat (xem muc 2.3). Cing vay d6i véi
Py = —ihd /0y va p, = —ihd/ oz

DINH LI 1.8. T6 hop tuyén tinh ¢y A +¢;B cla 2 todn tir Hecmit A
va B s& la toan tir Hecmit n€u va chi n€u ¢ va ¢, 1 nhiing s6 thuc.

DINH Lf 1.9. Néu A, B 1a 2 todn tir Hecmit giao hodn thi ton tix
AB = BA 12 Hecmit.

Ung dung. Vi A giao hodn véi chinh né nén néu A 13 Hecmit t‘hi
AA = A’ ciing 1 Hecmit. Thi du id/dx 1a Heemit do d6 (i0/0x)” = — 6°/0x>
12 Hecmit. Nhén todn tit nay véi s thuc ¢ = —1 duge todn tu 62/6)(2 1a
Hecmit. Ciing viy, cic toan ti 62/6y2, 62/622 déu Hecmit. Do d6 toin
tir V2 12 Hecmit. Todn tir dong nang T =—(h2/ 2m). v? va todn tit
Hamiton H =T+ U ciia vi hat cling déu Hecmit.

Ghi chii : Né’u A 13 Hecmit thi bét budc 112 132 Hecmit. Nhung néu
A’ 1a Hecmit thi A khong tt y&u Ia Hecmit. Thi du 3%/dx2 Ia Heemit
nhung J/6x khong 13 Hecmit.

3. Tri riéng va tri trung binh cua toan tu Hecmit

a) B6 dé. (f|Afy la s6'thyc néu A 12 Heemit.

Chimg minh. (f1Af) =(Af1f) vi A la Hecmit. Tich v6 huéng c6
thuoc tinh : (Af 1) = (£ 1 ADY* . Vay (f | Af) = (f | Af)* = s6 thuc.
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b) Tri riéng. Dinh li 1.10. Tri riéng cta todn tir Hecmit 12 56" thuc.
Chiing minh. Au, = A u,. Nhan trdi v6 huéng 2 v€ véi u, .
(up tAu Yy =Cu VAju )= Ap(u, fup)
tr dé :
(u | Aun) s6 thuc (b4 dé) .

n = = s6 thuc.
(u, lu,) s0 thuc

¢) Tri trung binh. Néu f khong phai 1a ham riéng cia toan tir Hecmit
A titc Af # Af thi ngudi ta goi tri trung binh (hay ki vong-todn hoc)
ctia A tinh véi ham f d6, ki hieu (A) hoic A 1a:
(Ay=A = (f I Af)
(fIf)
Tri trung binh nay ciing 1a 56 thuc. Néu f d6ng nhat v6i ham riéng u,,

cta A téc néu Af = Af v6i f = up vaA A, thi tri trung binh (A) cha
A trd thanh tri riéng chinh xdc chia A.

(19)

4. Ham riéng ctia toan tir Hecmit

DINH Lf 1.11. Tap hop tat ca cac ham riéng khic nhau cia mot toin
* tit Hecmit c6 phd tri riéng gidn dogn 1am thanh mot h¢ ham truc chudn
va ddy du. :

Hé¢ qud. Moi ham khic (ciing phu thuéc vao nhimg blén nhu h¢ dd)
déu c6 thé khai trién thanh chudi tuyén tinh theo hé ham 4y.

Ghi chii. Toan tif tuyén tinh Hecmit ¢6 nhitng thudc tinh pht hop véi
ban chdt cia nhitng dai lugng vat 1i coa hé luong tir. Thi du riéng cia
todn tlr ¢ thé lién tuc hoic gidn doan hodc c6 mot phén giin doan, mot
phén lién tuc (cdc tri riéng d6 bao gid cling 1a nhimg 56 thuc di todn tir
1a phitc va ham riéng 1a phiic). Trong chuong sau, ta s€ thdy ¢é hé thitc
bdt dinh vé tri riéng cla hai toan ti khong giao hodn, v.v... Vi vay c6 thé
diing to4n ti tuyén tinh Hecmit dé biéu dién nhitmg dai lugng vat li cla
hé lugng tir. D6 1a n6i dung clia chuong 2.
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CHUONG 2
NHUNG TIEN PE CUA CO HOC LUGQNG T

Truée khi 1am quen véi hé tién dé cho phép biéu dién va tinh cic dai
lugng vat li ciia hé lugng tir, cAn néi qua vé mot vai khai niém sau day.

2.1. TRl XAC DINH VA KHONG XAC BINH. TRI TRUNG BiNH.
MAT B0 XAC SUAT

1. Tri xac dinh va khong xac dinh ‘

Do nhiéu 14n dai lugng vat li A cta hé luogng tir 1a do A & nhiéu hé
giéng nhau, tdt ca déu & trong trang thdi W nhu nhau. Néu két qua do &
t4t ca cdc hé d6 déu cho cing moét tri nhu nhau thi dai lugng A goi 1a ¢6
tri xdc dinh trong trang thdi W (xdc sudt d€ khi do thu dugc tri dé6
bang 1). Néu két qua do cho nhiéu tri khic nhau thi dai lugng A khong
6 tri xdc dinh trong trang thai W. Khi dé chi c6 thé néi téi tri trung binh.

2. Tri trung binh. Mat d¢ xac suat

a) Phé gidn doan. Gia thir dai luong vat lf A ¢6 mot diy (goi la phé)
nhitng tri gidn doan Aj, A,,... Goi P(A}) 14 x4c sudt dé trong su do thu
duoc tri Ay (k =1, 2, 3...), ta c6 0 < P(Ay) < 1. Theo Ii thuyét xdc suét,
tri ki vong todn hoc, thudng goi 1a tri trung binh cba A, ki hiéu (A) hay
Ala:

(A) = ZAkHAk) M
b) Phé’ lién tuc. Néu dai luo'ng A c6 phé lién tuc nhig tri A (khéng
ddnh s6 dugc) thi trong (1) ddu téng phai thay bang ddu tich phan va xéc
sudt gian doan P(A;) phai thay bang xdc su4t lien tuc P(A)dA, tic [a :
(AY= [AP(A)AA ©)
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trong d6 P(A) goi 1a ham phdn bd xd¢ sudt hay mdt do xdc sudt (da
chudn hod) cdc tri ciia A : P(A)dA la xac sudt dé dai lugng A c6 tri
trong khoang tir A dén A + dA.

Chu y chi d6i véi nhitng dai lugng A c6 phd nhitng tri lién tuc (thi du
cdc toa dé x, y, z cua vi hat) thi méi dung ham mdt do xdc sudt P(A) cdc
tri ciia né. Him mat d6 x4c sudt dd chudn hod 12 ham thod man
diéu kién :

j PA)dA=1 3)
Néu ham P(A) chua chuén ho4 thi tri trung binh clia A phai tinh theo :
j AP(A)dA -
A)=—F—— 4
jP(A)dA

2.2 TIEN BE 1 HAY TIEN BE VE HAM SONG

1. Néi dung tién dé 1

Trang thdi cia moét hé lugng ti cé thé dic trung ddy di bing mot
ham xdc dinh, don tri, lién tuc va néi chung phigc \¥(q, t) cta tap hgp q
céc toa do cta hé (q chi cic toa do doc 1ap qy, q,...) va cua thoi gian t,
M hay ham trang thdi cia hé, sao cho |‘I’|2 (binh
phuong médun cia W) xdc dinh mat do xdc sudt nhimng tri cic toa do6 q &
thot diém t, tic [¥]* dr biéu thi xac suat dé su do cho phép tim thdy &
thoi diém t nhimg tri cha toa do trong phdn tir thé tich dt clia khong gian
c4u hinh & quanh diém \ng véi tap hgp céc toa do q.

goi la ham song

N6i cach khic, [¥1 dt bidu thi xdc suat dé toa do q; c6 tri trong
khoang q; va.q; + dq, toa d6 q, c6 tri trong khodng q, va q, + dqy,

(1) Ham séng cé thé ki hiéu bing chif Hi Lap ¥ hoic v hoic @, @, v.v... tuy trudng
hop cu thé va ey tac pia.
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v.v... Vin tit hon, ta thudng néi ||’ dt la xéc suat tim thdy hé trong
phén tlr thé tich dt ctia khéng gian cdu hinh ctia hé.

Gidi thich thém

a) Y nghia vat li ciia ham séng. Vi ham séng ¥(q, t) néi chung la
phic nén né khong c6 y nghia vat li truc tiép. Chi binh phuong modun
ham séng |W|° (dai lugng nay 1a thuc) méi c6 ¥ nghia la mdr do xdc
sudt nhitng tri toa do cia hé. Cich giai thich nay do Mac Boocno
(Max Born) néu ra nam 1926. Tir y nghia d6 suy ra ham ‘¥ phai hitu han,
lién tuc va don tri trong toan khoang bién thién cua cic bién q. Him
Y¥(q, t) phai don tri c6 nghia 1a méi bo tri toa do q & thoi diém t chi dng
v6i mot tri chia ham . Diéu kién hiu han c6 nghia 1a ham W phai hiu
han véi moi tri bét ki clia q, k€ ca khi q — o (tuy nhién c6 nhiing trudng
hop diéu kién hitu han bi vi pham).

b) Khong gian cdu hinh. Mi bo cdc tri clia tat ca cdc toa do doc lap g

clha hé hat xac dinh mot diém trong mot khong gian triru tugng goi 1a

khéng gian cdu hinh cla hé. Phan tir thé tich trong khong gian c4u hinh
ki hiéu la dt. D6i v6i hé 1 hat, khong gian cdu hinh 12 khong gian 3
chiéu thong thudng. Khi d6 néu dung toa do6 Décac thi dt = dxdydz. Dé6i
v6i hé 2 hat, khéng gian cdu hinh da c6 6 chiéu va dt =dtdry véidry =
dx,dy,dz;, d1; = dx,dy,dz,. D6 la chua ké dén spin clia céc hat.

¢) Y nghia cdc toa d6 trong ham séng. DE don gian, xét hé 1 hat c6
ham séng ¥(x, y, z, t). Khong dugce hiéu cic toa do x, y, z 1a nhitng ham
cha t, x = x(1), y = y(1), z = z(t) nhu trong CHCD. Can hiéu x, y, z 12
nhitng bién doc 1ap da cho. Nhu di néi, méi bo 3 tri cia X, y, z xac dinh
mot diém M trong khéng gian ciu hinh cla hat. Van dé cén biét 1a mat
do xéc sudt tim thay hat tai diém M d6 & thdi gian t bang bao nhiéu, theo
tien dé 1 thi n6 bang |¥(x, y, z, )| . Vay biét ham ¥ 12 biét mat do xdc
suat tim théy hat tai diém M bdt ki & thoi diém t.

d) Trang thdi ctia hé. Su khing dinh ham séng ¥ x4c dinh ddy dii
trang thdi cia hé ¢6 nghia 1a khi da biét ham W thi ta thu dugc s cuc dai
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thong tin vé hé. Tién dé 1 mdi cung cdp thong tin ddu tién : dé 1a mdr dé
xdc sudt tim thdy hé tai diém nay, diém kia & thoi diém t. Nhu vy cau
khing dinh trén bao trudc 1a con c6 thém nhiing tién dé khac dé bé sung
cho tién dé 1. DuGi day ta sé thdy tién dé 2 cho phép tim dugc cdc dai
lugng vt Ii khdc ciia hé & thoi diém t nhd ham W va cic toén tir tuyén
tinh Hecmit nhu thé nao. Con tién dé 3 cho biét trang thai ctia hé sé bién
déi nhu th€ nao trong tuong lai khi di biét ham ¥ & thoi diém ddu cho
trude. D6 1a két cdu logic cha céc tién dé.

2. Diéu kién chudn hoa ham séng

Theo 1i thuyét x4c suét, téng nhitng x4c sudt cia moi tri kha di cla
céc toa do cua hé phai bang 1, tic 1a tich phan cia |‘I’| 14y trong toan
khong gian cdu hinh cta hé phai bang 1 :

@1y = [¥"wax = [lelar=1 )

(5) 1a diéu kién chudn hod ham séng ¥. D& c6 thé chudn hoa theo
(5), ham ¥ phai 1a mot ham c6 binh phuong modun kha tich, tic tich
phan cia [¥[* phai bing mot s6 hiu han nao d6, diéu nay chi thuc hien
khi ¥— O da nhanh & vé cuc. Khi d6, néu (P|W¥) # 1 (ham ¥ chua
chudn ho4) thi cé6 thé chudn hod ham ¥ bing cich nhan ¥ véi hé s&
chuin hod N = l/\/<‘f’| ¥). Ham ¥ da chudn hod thi duoc x4c dinh véi
d6 chinh xac khong phai dén nhan s6 bat ki ma dén nhén s6 ¢6 modun
bang 1, thi du dén nhan s6 % véi o 1 mot s6 thuc nao dé.

Ghi chi : C6 nhitg trudng hop tinh hitu han ca ham ¥ bi vi pham
va (¥|¥) = 0. Khi d6 g khéng phai 1a mat do x4c suét va khong thé
chudn hod ham ¥ bang 1 nhu (5) ddi hdi, ma phai chudn hod céch khic.
Ta s€ khong xét nhitng trudng hop nay.
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2.3. TIEN PE 2. TOAN TU TUONG UNG VOI BAI LUQNG
VAT Li CUA HE LUONG TU

1. Noi dung tién dé 2

Tuong tng vdi méi dai lugng vat i A cta hé lugng tr trong trang thai
Y¥(q, t) ¢6 mot toan tir tuyén tinh Hecmit A 1a todn ti cho phép tinh tri
trung binh (A) cta dai lugng A theo cong thitc :

) < (wAly) [¥Ava
() [¥ear
Néu ham ¥ di chudn ho4 thi trong (6) miu s6 bing 1.

(6)

2.% Cach tim cac toan tir tuong 1img véi dai lugng vat li c6 tuong
tu ¢ dién ] '

a) Todn tit toa dé. Gia thiét hat chuyén dong theo phuong x. Ham
séng mo ta trang thai cia hat 1a '¥(x, t). Vi chi xét & thoi diém t
nén W(x, t), s& ghi 1a W(x) cho don gian. Theo tién dé 1, P(x) =

* .
I‘P(x)l2 =¥ (x)¥(x) 1a mat d6 x4c sudt cdc tri toa do x cla hat & thoi

diém t. Gia thir ham mat d6 xéc sufit P(x) da chudn hod, tdc ham ¥(x)
ciing chuén ho4 :

IP(x)dx = I‘P*(x)‘Y(x)dx =1" )

Theo li thuyé&t x4c suft, tri trung binh cla x (12 dai lugng c6 tri lién
tuc) & thoi diém t, tinh theo (2) 1a :

*
(x) = j XP(x)dx = j X¥ (x)¥(x)dx
tich phan nay c6 thé viét :
(x) = j P* (x)x¥(x)dx (8)

Theo tién d€ 2, todn tit x tuong Gng vdi toa do x 1a todn tir cho phép
tinh tri trung binh cla x theo (6) trong d6 miu s6 bang 1 :

(x) = j ™ (OR¥(x)dx )

* Néu bb tiéu muc nay thi cin giir lai nhimg he thic x = x,p, = ~ikd/0x, v.v..
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T (8) va (9) suy ra x = x, vAy "todn t&r x la : nhan véi toa do x".
Toén tlr nay 1a Hecmit. N6i chung, d6i véi céac toa do Décac x, y, z ciia
hat, todn tir twong ing 1a nhan véi céc toa do dy. Do d6 toan tir tuong
ing véi vecto vi tri r cla hat 12 nhan véi I, tc r=r.

Bang li luan tuong ty, dua vao tién dé 2 va li thuyét xac suét s€ tim
thay todn tir tuong ing véi mot ham cha céc toa do, thi du ham thé nang
U(x, y, z) cua hat 1a nhan véi ham d6 :

U (x, y, z) = U(x, y, z) hodc U(r) = U(r).

b) Todn ti xung luong. Cé thé ching minh ring nfu x=x, y=y,
z =z, thi todn tir tuong ing v6i nhimg thanh phén xung luong p,, p,, p,
cua hat phai ¢6 dang :

~ hodé ~ hO ~ hO

T A AT

Ba todn tif p, , Py, p, 14 phitc Vi c6 chtai= -1,

Ching 1a 3 thanh phén cta toan tir xung lugng [:) cua hat.

¢) Cdc todn tir khdc. Dya vao tién dé 2 va li thuyét xdc suat s€ tim
duge nhitng toén tir khac tuong tmg v6i nhimg dai luong vat 1i ¢6 tuong
ty ¢ dién cha heé lugng tir. K&t qua duoc thau t6ém trong quy tic sau.

3. Quy tac chung lap cac toan tir tuong ing véi cac dai lugng vat
li ¢6 tuong tur ¢6 dién ciia hé luong tir

a) Xuat phét tit nhimg biéu thic c¢6 dién chi chuyén thanh toédn ti
nhitng bién dong luc cia CHCD (toa dé, xung luong, moémen déng, ndng

lugng) va nhimg ham cla cac dai lugng d6. Nhiing dai Iugng khac thi dé.

nguyén, khong chuyén thanh toan tir, thi du thdi gian t, khéi lugng m,
dién tich e ctia hat, v.v... .

b) Néu bién dong luc 1a nhitng toa d6 Décac x, y, z hay nhitng thanh
phin xung luong p,, py, p, thi nhiing todn tif twong Ung X, y,E va

Py Py P, dugc xéc dinh nhu trén. D6 1a hai dang toén tlr co ban.
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¢) Céc todn tir khac duge biéu dién dudi dang ham cla nhiing toan t
toa d6 va xung luong theo cdng thic gidng cong thic giita nhitng dai
luong twong ting trong CHCD. T4t ca cic toan tr d6 déu tuyén tinh
Hecmit.

Thi du doi véi 1 hat.

(D Todn ti déng ning. Trong CHCD, dong nang T cla hat biéu thi
qua xung luong 14 :

1 (mv)
2 =__( 2, .2, 2)
2m 2m 2m Px ¥ Py *Pz

m la khéi luong, v1a téc do cia hat, mv=p= ‘f)‘
Toan tlr dong nang T tuong tng trong CHLT la -
N R SN [62 62 azJ 52

2 2 2 2
T=——(p2+p2 +p2)=—— =— — V"~
7 (Px * Py Pz) “m 5

o ay 67.2

® Toan tic Haminton hay hamintonién. D6i v6i mot hat, ham
Haminton H ¢ dién 1a nang lugng toan phan E (dong nang T + thé ning
U) ctia hat trong d6 dong ndng T biéu thi qua xung lugng chit khong qua
t6c do : .

2
H=E=T()+ U = 1— + UED.
2m

Todn tlr twong ing goi la fodn t Haminton H cta hat :

" A o~ R .
H=T+U=-—V?+U@). (10)
2m . :

Dang don gian (10) cua H thu dugc khi hat chuyén dong trong mot
trudng ngodi ¢4 thé vé huéng khong déi theo t, thi du truong tinh dién.
Khi dé ham thé& nang U ctia hat khong phu thudc vao t. Trong truong hop
chung hon, ham U c6 thé phu thudc ca vao t, U = (;,t). Néu truong
ngoai trong dé hat chuyén dong 1a i truong hay truong dién tix thi dang
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cha toan tir H s& phic tap hon va toan t1r c6 thé 1a phitc [toan tir H dang
(10) 1a thuc, khong chira i = +/—1]. Néi chung, ta s& khong xét nhimg
trudng hop phic tap d6. Toédn ti H cia hé nhiéu electron s& xét &
muc 4.1.
® Todn tit mémen déng. Theo CHCD, d6i véi 1 hat c6 vecto vi tri r
ma 3 toa do li\i_’x, Yy, Z va ¢6 xung lugng f) ma 3 thanh phén la p,, Py» Pz
momen dgng | cua né (ciing goi 12 mémen dong lugng, mémen xung
lrong, mémen géc hodc momen co) 1a tich vecto cha r véi p, I = rx p.
Thanh phén hay hinh chi€u /, cia mémen déng c6 dang :
ly=yp, —zpy
Todn tir twong tng v6i /, 1a:
~ ~~ s~ Hh{ 0O 0
Iy =yp, —zpy = [ az—za]
Su hodn vi vong quanh cho phép thu dugc dé dang ly, I, va nhimg
todn tir tuong tng :

1 r h( ) a)
=7 - Xp,, =—]|Z———X—
y = ®Px T %P fy =T P

~ h 0 0
lz=zpy—xpx, L, = xg—ya

Batodn tir Iy, I, va lA 1a 3 thanh phén ¢ cua todn tir /- la todn tir vecto
tuong ing véi vccto moémen dong cd dién [ =rxp.

4. Hé qua cia tién dé 2

MOoi quan hé giita két qud do luomg dai luong vdt li ciia hé lugng tir
vdi nhitng tri riéng cua toan tir twong iing dugc rit ra tir tién dé 2 dudi
dang 3 dinh li quan trong sau.

DINH L 2.1. T4t ca cic két qua do ludng kha di cia mot dai lwong
vat I A chia h¢ luong tir & thoi di€m t chi c6 thé 12 nhimg tri thuoc phd
céc tri riéng cla toan tir Hecmit A tuong ing véi dai luong A, thod man
p.tr. tri riéng & thdi diém t :

Auk = Akuk (k = 1, 2, 3,) (1 1)
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Ay 12 tri riéng dng v6i ham riéng uy da chudn hoé cua toan tir A (phé
céc tri riéng chia A dugc gia thiét la gidn doan).

DINH L 2.2. Néu hé luong tir & trong trang thai ¥ déng nhat véi
mot ham riéng v, nao dé cla todn tir A thi trong trang thdi nay (goi la
trang thai riéng cua he), dai lugng A c6 tri xdc dinh va bang tri riéng
Ay, tic két qua do chic chin la Ay (xdc sudt dé khi do thu duge tri Ay
bang 1).

DINH LI 2.3. Néu he luong tir & trong trang thai ¥ khong tring véi
moét ham riéng uy nao cla todn tir A thi két qua do luong trong trang
thai d6 khong xdc dinh, dai lugng A ¢ thé nhan mot trong nhimg tri A;,

A,,... vin thudc phé cdc tri riéng cta todn tir A nhung khéng biét chic
chén 1 tri ndo.

Néu ¢, 1a hé s6 (néi chung phitc) trong khai trién ctia ham ¥ thanh
chubi tuyén tinh cic ham riéng uy :
Y=Y cpup  (k=1,2,3,.) (12)
k

thi xac suat P(A) d€ khi do thu dugc tri Ay 12 :
2
P(A = | [°. , (13)
Chimg minh. Gia thiét ham ¥ (12) di chudn ho4. Theo (6) tri trung
binh ctia dai lugng A la:

(A) = (PIAlW) = (3 cu JAl Y cjupy =
k j

) %ZCECJ‘(“k [Alup) = 33 ciesjuu)) =
J k j
=YY chcjABl = 2 ckerAk = O Jex[ Ax (14)
k j k k .

bdi vi theo quy tic 14y téng cic s6 hang c6 chifa 3y ta c6 :

* *
ZCijAjSkj = CkaAk
i

31



Mt khdc theo (1), tri trung binh clia A 1a (A) = D P(A})Ay
k
Su so sanh hé thitc nay véi (14) cho phép riit ra P(A} ) = lck |2 .

Néu ham ¥ tring véi mét ham riéng u, nao dé cua toan ti A thi
trong khai trién (12), ¢, = 1 con moi ¢; v6i j # k déu bang khong, do d6
xdc sudt P(A;) dé khi do thu duogc tri A, bing 1, tic dai lugng A 6 tri
hoan toan xé4c dinh, béng tri riéng A, cla toan tir A . Néi cich khéc, khi
¥ = uy thi tri trung binh cia A tring véi tri riéng A, cla toan tir A.
(Chu ¥ ring n6i Ay 1a tri riéng cha toan tir A hay néi 1a tri riéng cua dai
lugng A la nhu nhau).

2.4. NHUNG DAI LUGNG VAT Li CO TRI XAC BINH
DPONG THOI TRONG CUNG MOT TRANG THAL

1. Diéu kién can va da

Theo trén, dai luong vat 1i A c6 tri xac dinh trong trang thdi cta hé la
ham riéng cna todn tir A cha dai lugng A. Dai lugng B ciing c6 tri xac
dinh trong trang théi cta hé 1a ham riéng cua toan tir B cia dai lugng B.
Do d6 hai dai lugng vat li A va B s€ c6 tri xdc dinh dong thoi trong cung
mot trang thdi W cha hé néu W 1a ham riéng dong thoi cua ca 2 toan tlr
A va B, khi d6 2 toan tir phai giao hodn. Nguoc lai, n€u 2 toan tir giao
hodn thi ching c6 chung nhau nhitng ham riéng va 2 dai lugng A, B
tuong tng s€ c6 tri xac dinh dong thai.

DINH LI 2.4. Diéu kién cin va du dé hai dai lugng vat 1i cha he
lugng tir ¢6 tri x4c dinh déng thoi trong cing mot trang thai 1a cdc todn
tlr cha chiing giao hoédn v6i nhau.

Hé qud. Nhimg dai luong biéu dién bing nhiing todn tir khong giao hoén
khong thé c6 tri x4c dinh déng thoi trong bét ki trang théi nao cla hé.
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2. Mot so thi du déi véi citng mét hat
_ Thi du 1. Nhing tofn ti X,y,Z giao hodn véi nhau timg doi, thi du

XYy = YX,XZ = zx v.v... Vay cdc toa do x, y, z cia mét hat cé thé nhan
déng thoi nhimg trj xdc dinh trong ciing mot trang thai.
Thi du 2. Ciing vay d6i ldl;ilh/ﬁ;ng thanh phin xung lugng py, py, p,
ctia mot hat vi cic toan tif py,py,p, ciing giao hoan véi nhau timg doi.
Thi du 3. Mot toa d6 va moét thanh phdn xung lugng tng véi toa do
khdc ctia cing mot hat duge biéu dién bing nhitng toan tir giao hoan, do

- d6 c6 thé nhan nhiing tri xdc dinh d6ng thoi. Ching han :

— . ho¥
(XPy)\P = XT‘E

h o h oY
(pyX)\P = —Ey—(X\P) = XTE

Vay xpy =pyx
Thi du 4. Hai toan ti giao hodn véi cing mét todn tir thir ba khong
nhit thiét phai giao hodn véi nhau. Ching han :
Xy=yx,; PxY = YPx !
X giao hodn véi §,px ciing giao hodn véi y . Nhung x va p, cuacung

mot hat khéng giao hoin véi nhau.

C4 thé chimg minh nhu sau :
' -~ hO¥
X =X——

Px i ox

h o h h 0¥
pxx‘I’ :——(x‘P) = ~.—‘I’+x—————
i Ox

—

do d6 giao hodn tir cua X va py la:

U
[x,px]=xpx—pxx=—T=1h¢0
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— A

Ciing vay doi véi y va py,z va pZ ,ticla:

[X’px] = [y’py] = [Z,pZ] =ih

Day 1a mot dang toan hoc khac clia nguyén li bat dinh. Thi du x va p,
cta cling mot hat, biéu dién bing nhitng todn tir khong giaov hoan, khong
thé c6 tri xdc dinh dong thdi trong bt ki trang thdi nao. Hoac 1a dai
lugng nay ¢ 'tri hoan toan x4c dinh thi dai lugng kia s€ hoan toan bét
dinh, hoac 1a ca hai chi xé4c dinh gin diing t61 do bat dinh nao dé.

Thi du 5 : Mémen déng. Ba toan tir hinh chi€u mémen dong l;,l;,l’z\
ca cing mot hat khoéng giao hoan véi nhau timg d6i. C6 thé chimg minh
giao hodn tir cua ching 1a :

Uyl = ikl Ty, 1) = ihly; 1) = il

Vay khong thé xac dinh déng thoi 3 thanh phan [, ; / yilz cla vecto
moémen dong I cha mot hat, trit & mot trang théi dic biét duy nhat khi
I =0 (khi d6 c4 3 thanh phz‘ig o 1y, 1, déu nhan tri xac dinh bing
khong, nhung hudéng cta vecto / = 0 thi hoan toan bt dinh vi di€ém géc
va diém ngon cla vecto trung nhau). Con trong trudng hgp chung khi
I # 0 thi 3 thanh phan Iy, Iy, 1, cha n6 khong c6 tri xdc dinh dong thoi
trong bét ki trang thai ndo. Vi vay khong bao gra c6 thé ndi duge vé

hudng xdc dinh cua vecto mémen dong trong khong gian.
C6 thé ching minh ring toin t& binh phuong mémen dong

o~

2= If +ly2_+l2 giao hoan véi méi Ix y,

l

N

| =12 51=02 01 =0
Vay c6 thé x4c dinh dong thoi trong cling mét trang thai binh phuong
momen dong va moét thanh phan bat ki trong céc hinh chi€u momen

A .
dong, thi du I,. Vi 1% =I" nén khi da x4c dinh dugc /> thi ti d6 chi c6

2 . - i1 _.2 2 ,
thé thu duoc do dai cuia vecto mémen dong 1] = \[' chit khong thé xac

dinh dugc chinh vecto [ = / 1+1 J+[ k(,j,k 1a 3 vecto don vi dat
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theo thit tu trén 3 truc toa do Décac vuong géc x, y, z). Tém lai d6i véi
[ # 0 cha hat, t6i da chi c6 thé x4c dinh duoc déng thoi do dai va mot

trong ba hinh chi€u clia n6, thi du [,.

2.5. TIEN DE 3. PHUONG TRINH SRODINGO.
TRANG THAI DUNG. DINH LUAT BAO TOAN

1. Tién dé 3. Phuong trinh Srodingo téng quat
a) Noi dung tién dé 3. Ham séng W(q, t) mo ta trang thai clha hé
lugng tir bién thién trong thoi gian theo p.tr. Srédingo tong quét

. 2
ih— = 0¥ (15)
ot

trong d6 i = J=1 va H 1a todn tir Haminton ciia hé ; trong trudong hop
tOng quat, H c6 thé phu thudc ca vao t, tic H=H (I;,(A;,t).

b) Gidi thich thém.

@ P. tr. (15) do Srédingo xay dung (1926) duoc thita nhan nhu mot
tien dé vi khong thé chitng minh trong trudng hop chung. N6 cling goi 1a
p. tr. Srédingo phu thudc thoi gian. Do ¢6 su tuong tu nao dé véi nhitng
p-tr. séng cua CHCD nén né con goi 1a p.tr. séng Srédingo. Ciing vi vay,
nhiing nghiém cla né goi 1a ham séng. .

@ P. tr. (15) chita 0¥ /ot , do d6 néu di bigt dang cu thé ciia H va
tri clia ¥ tai mot thoi diém diu nao dé thi p.tr. s& cho phép xic dinh
duoc tri ctia ¥ tai moi thoi diém ti€p theo. Nghia la trang thai tuong lai
cta hé lugng tir duoc quyét dinh bdi trang thdi diu. Vay p. tr. Srédingo
(15) dién ta nguyén li nhdin gud trong CHLT. [Nguyén i nhan quéa khang
dinh nguyén nhan c6 trude két quaj. '

@ P. tr. (15) va p. tr. vi phan tuyén tinh thuin nhat, do d6 néu y; va
W, va 2 nghiém doc 1ap thi moi t6 hop tuyén tinh ¥ = cqy; + ¢y, clia
chiing ciling la nghiém cta p. tr.
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Vay p. tr. Srédingo téng quét ciing thé hién nguyén li chong chdt
trang thdi trong CHLT. [Chi § nhitng thudc tinh d6i xing cla hé hat
déng nhét s& han ché bét diém nay, xem muc 4.3]. Do nhimg diéu dé,
p. tr. Srodingo tdng quét 12 p. tr. géc va toan tir H l1a todn tir quan trong
nhdt cia CHLT khong tuong d6i tinh.

Ghi chii. Trong W = cqy; + ¢y , néu ¥ da chudn hod, g va y, 1a
truc chudn con ¢, ¢, la nhitng s6 néi chung phic thi dé thdy :

. Jo1|+[ez| =1
lcll , goi 1a trong lugng clia yq, Y, trong ham P, tic ‘¥, tham
. 2 ooz (o1 2
g1 . cdn Y, vOi xic sudt biang lczl trong trang
thai V.

2. Trang thai dimg. P. tr. Srodingo cia cac trang thai dimg

a) Thiét Idp p. tr. Khi hé lugng tir 1a kin (khong tuong tic véi bén
ngoai) hoic chuyén dong trong mot trlrbng ngoai khong déi theo t thi H
-ctia hé khéng chifa t, H= H(p,q) tirc (6H/5t) = 0. Khi d6 c6 thé tach
cic bién g vat cua ‘¥ (g, t), titc 1a cé thé viét :

F(g, ) = F(Pf(®) (16)

Pua (16) vao (15) va chd ¥ ring vi H khong chita t nén khong ¢6 téc

dung gi lén f(t), chi c6 tac dung 1én ¥ (q) : '

0 ~
ihg[‘i’(q)f () = HI'¥Y(9)f (1))

in't(q )—(—) = f(OHP(q)

i _1_9@ = HT(q) (17)
f(t) dt Y(q)
Mbi v€ ctia (17) chi phu thudéc vao moét bién cé dang khidc nhau, do
dé 2 vé€ chi c6 thé bang nhau néu chiing bing mot hing s6 chung A nao
dé. Vay ta duge 2p. tr:

H¥(q) = A\¥(q) (18)
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ih— At (19)

(18) 1a p.tr. tri riéng cua H vakhi H khong chita t thi tri riéng cta H 1a
ndng lugng toan phan E clia hé lugng tlr, vay héng s6 A = E va né pha1 la
mot s6 thuc (vi H Hecmit). Cac ham ¥(q) la ham riéng cua H va
mo ta cdc trang thdi clia hé c6 nang luong E xé4c dinh. Trong CHLT, cac
trang thdi cua hé cé ndng lu’o’ng E xac dinh goi I trang thai diing va
theo trén la trang théi rléng cta H :
H¥(q) = E¥(q) (20

(20) goi la p. tr. Srodingo ding (khong phu thudc théi gian), thudng
chi goi don gién 13 p. tr. Srodingo. D6 1a p. tr. quan trong nhdt ciia Héa
hoc luong ri (viét tat [a HHLT) vi mon nay nghién ciu chi yéu cac trang
thédi dimg cua phan tir. Bai todn co ban néi chung 1a sau khi viét ra duge
H cta hé thi phai tim W(q) va E sao cho (20) dugc thoa mén.

b) Trong trang thdi ditng, mat do xdc sudt l‘l’(q,t)l2 khoéng thay doi
theo thoi gian. Trong (19) ta thay A bang E s& duoge :

df(t) i

f©) &
. i

S tich phan sé cho f(t) = Ce ='E'/* Bb bét hing s6 tich phan C

khong quan trong va ghép f(t) v6i '¥(q) theo (16) s& duoc :
¥(q, 0 ="¥(@e ™/ 1)

D6 1a ham séng ddy du (phu thuéc ca vao thoi gian) mo ta trang thai
dimg cla hé lugng tir ; g iE/R goi 1a thita s6 don sdc hay thita s6 pha
ctia ham séng, né 1a ham phitc c6 dang e™'* véi o = Et/A 12 mot dai
lwong thuc, vay ¢6 mé6dun bing 1, do dé :

. 2
|‘I’(q,t)|2 - |l{l(q)lz .IC—lEt/hl — |‘I’(q)|2 .

Vay trong trang thdi dimg, mdt d¢ xdc sudt I‘I’(q,t)l2 cdc tri toa dé
ctia hé khéng thay déi theo t (titc dugc bdo toan).
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Cha ¥ trong trang thdi dimg, ham séng day du ¥(q, t) (21) vira thoa
man p. tr. Srédingo tng quét (15) vira thoa mén p. tr. Srodingo dimg
dang :

H¥(q,t) = E¥(q,0) (22)

¢) Thudc tinh khdc cia trang thdi dimg. Cé thé chimg minh ring

trong trang thai dimg, 1ri trung hinh ciia mét dai lugng vat 1i A ma todn

t A cia né khong chita t, titc (6A /0t) = 0 thi dugc hdo toan (khong
thay déi theo thoi gian).

3. Nhirng dinh luat bao toan c6 tuong tu ¢o dién

Trong CHLT ciing c6é nhitg dinh luat bao toan (nang lugng, xung
lugng, moémen dong) nhu trong CHCD nhung véi mot ndi dung
hoi khic.

Trong CHLT, mét dai lu‘ong vat i A goi 1a hdng s6 hodc tich phan
cia chuyén déng khi todn | tir A clia dai lugng A thoa mian hal diéu kién :
1) khong chia t, tic (6A/8t) = 0 ; 2) giao hoan véi H cia hé, titc
[H A] = 0. Néu hé & trang thdi dimg thi trang thdi nay ciing la trang
thdi riéng cia A (vi A giao hodn véi H). Khi dé tri trung binh cua A
dong nhat véi tri riéng cla todn tir A , tic véi mot tri xac dinh va tri nay
duoc bao toan.

1

Hamint6nién H giao hodn véi chinh né. Vay khi H khong chia t,
tic (GH/ot) = 0 thi nang lugng toan phan E cha hé 1a tich phan cua
chuyén dong, hiéu theo nghia :

a) Néu hé & trong trang théi dimg thi E = const.

b) Néu hé khong & trong trang thai dimg thi <E> = const.

4. Dinh luat bao toan tinh chén 1é

Trong CHLT cdn ¢6 nhimg dinh luat bdo toan khong cé tuong ty cd
dién, thi du su hdo toan tinh chdn Ié, c6 lién quan dén phép bién déi goi
la nghich ddo toa dé hay nghich ddo khéng gian, tiic 1a d8i ddu tét ca cac
toa do q thanh —q. Déi véi 1 hat diéu nay ing véi su thay hé toa do phai
bing heé toa do trdi (xem ghi chii duéi day).
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Goi todn 1 chdn 1€ hay todn ti nghich ddo toa dé 1 1a toan tir khi tac
dung Ién ham séng thi 1am déi d4u t4t ca céc toa d6 :

I¥(q) = ¥(-q) (23)
Goi I 1a nhitng tri riéng cia né :
¥(q) = I'¥(q) (24)

Néu tic dung I hai 14n thi céc toa d6 khong déi :

2
1"W(q) = I*¥(q) = ¥(q)
wrdéTP=1val=+1,dodé:
IW(q) = ¥(~q) = +¥(q) (25)

Vay khi déi dau tit ca cdc toa do thi ham séng chi ¢6 thé hoac khong
déi (ham chdn) hoac déi dau (ham Ié).

Néu H ciia hé 1a hat pien'? trong phép nghich dao toa do thi vé mat
toan hoc, diéu dé c6 nghia la n6 giao hoin v6i I, tic ¢6 chung ham
rieng véi I :

[H,I=HI-TH=0 (26)

Khi dé, tinh chdn 1é 1a tich phan clia chuyén dong. Néu ham séng c6
tinh chdn & xac dinh (chin hoic

16) & thoi diém déu thi tinh chin 1 z
nay dugc bao toan.

Ghi chii vé hé toa do phdi va o >
trdi. Mot duomg thing dinh huong =~ ~—"
c6 mot chiéu duong goi 1a mot a)

truc, tén truc ghi & phia duong.

Mot hé 3 truc sdp thi tv X, Y, Z Hinh 2.1 —He 3 tryc toa do
o ' ' X, Y, Z phai (a) va trdi (b).

(1) Toan tir H cha he kin (khong tuong tac v6i bén ngoai) trong dé c6 cdc luc hat
nhén va lyc dién tr tic dung 1a bdt bién d6i v6i phép nghich dao toa do. Tinh bat bién
ndy ciing t6n tai ca cho hé chuyén dong trong trudng ngodi c6 déi xing xuyén tdm (xem
muyc 3.2).

39



c6 1 diém chung O va khong nhat thiét vudng géc nhau goi 1 phdi (hay
tréi) n€u ngudi quan sit ding doc theo chiéu duong truc Z, chan & O
nhin v& X, Y thi thdy chiéu quay tir X dén Y véi géc bé hon 180° 1a
chiéu tir phéi sang trdi nguoi dé (hodc tir trdi sang phai d6i véi hé trai)
(H.2.1).

Tir hé phai thu dugc hé trdi bing cach d6i tén 14n nhau chi 2 truc nhu
déi X thanh Y va Y thanh X (H. 2.1b) hodc bing cich ddo ngugc chiéu
cha cd 3 truc.

Trong moét bai todn, ding hé truc toa d6 phai hay trdi déu dugc.
Nhung khi di chon thi khong dugce thay déi (khong ké phép nghich ddo
toa do).
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CHUONG 3

MOT SO HE PON GIAN. NGUYEN TU HIDRO

O day ciing nhu vé sau chi xét nhing hé & trong trang thdi dimg cé

nang lugng E xdc dinh. Trong chuong nay s& xét mot vai hé don gian cé
thé giai dugc chinh xic, dac biét 1a nguyén tir H va gidng H (khong ké
spin cla electron). Khi ¢6 ké dén tuong tic spin — obit thi bai toan s&
phuc tap hon.

3.1. HAT TRONG GIENG THE

1. M6 dau

Trong bai toan nay ta gap g.tr. vi phan c4p 2 don gian :
d%u 2
— +ku=0 ¢))
dx

k 12 mot hing s6. Hai nghiém doc 1ap 1a :
u; = acoskx, u, = bsinkx )
a va b 13 nhitng héng s& tuy y. C6 thé kiém lai dé dang.
Thi duy, tir u = acoskx, ldy dao ham 2 14n theo x :
du o du )
o = ~kasinkx, _d—x7 = -k“acoskx = -k“u
tit d6 thu duoc (1). Nghiém téng quat dang thuc clia (1) 1a:
u = acoskx + bsinkx 3)
2. Hat trong gi¢ng thé (bai toan 1 thir nguyén)
a) Gia thiét hat chuyén déng theo phuong x trong mot khoang OA = L

trong d6 né 1a tu do, titc c6 th€ nang U = const = 0, nhung ngoai khu vuc
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d6 c6 nhitng truong luc lam cho thé€ nang

tang dén vo tan, U = oo. Do d6 hat khong thé Usoo U=oo
nao ra ngoai nhitng vach thang ding biéu

dién giéng thé vuong géc <6 thanh vo clng U=0

cao (H. 3.1).

b) Toan tir H cua hat ¢6 dang rit don
ian :

& Hinh 3.1 - Giéng the
A W d? vuéng géc
H=T=——

2m dx2

m la khéi lugng cta hat. P. tr. Srodingo 1a :

~ B d2P(x)
HY(x) = B¥(x) tic - ———— = E¥(x)
m  dx
- d*¥(x) 2m
tr dé : 5+ —Z—E‘P(x) =0
dx h
2
d>W¥(x 2mE
; ), K2¥(x) =0 véi k% = T @)
dx h

v6i diéu kién 0 < x <L va ¥ =0 tai x = 0 va tai x =L vi hat khong thé
c¢6 mit & nhimg thanh giéng. P. tr. (4) ¢6 dang (1), do do6, theo (3)
rghiém tdng quét clia né la
¥(x) = acoskx + bsinkx ; k = v2mE / (5)
¢) Vé mait todn hoc, a va b 1a nhimg hidng s§ tuy ¥ nhung nhd ¢6
nhitng diéu kién vat 1i clia bai todn nén cé thé xdc dinh dugc. Tu diéu
kién ¥ = 0 tai x = 0, ta dugc W(0) = a=0, do d6 (5) tré thanh :
Y(x) = bsinkx (6)
Tai x = L, ¥(x) ciing bing khong, titc W(L) = bsinkL = 0, diéu nay
doi hoi kL = nr, vay :
k=nn/Lvéin=1,2,3,... @)

42



W

(6) trG thanh : Y(x) = bsin(nm/L)x ®)

b xéc dinh tir diéu kién chudn hod ham ‘¥ :

L L
t= [#2dx =L? [sin® (nn/L)xdx
o (8]
* Ding bi€n méi ¢ = (n/L)x, tir d6 dx = (Lfn)do, s& dugc -
n
I=(b’L/n) {sinZnodo
0
s
Theo toan giai tich, sin’ nede =n/2, do dé :
(8
1=bL/2vab= 2/L
Vay ham séng (8) sau khi chudn hod tré thanh :
Y, (x) = v2/Lsin(nnt /L)x 9)
Ham séng ‘¥, phu thudc vao sé nguyénn = 1, 2, 3,... goi 1a 56 lugng tir.
d) Ndng liuong cia hat trong giéng th€ duge xic dinh tir (5) va (7) :

nnlh?  nZh? ( h ]

vih=—
2n /)

2ml?  8mlL?
Vay, nang lugng ciing phu thudc vao s6 lugng tir n. Vi né ti 1& véi n’

(10

nén n6 tang nhanh khi n tang : E; = h’/8mL?, E, = 4E;, E; = 9E;, v.v...
Ning lugng cla hat trong giéng thé bi luong ti hod, nghia Ja nhan nhimng
tri gidn doan, x4c dinh bdi s6 lugng tr n. Su lugng tr hod nay chi ding
ké khi khéi lugng m cta hat va bé rong L cha giéng la vi mo.

Da6i véi 1 hat, trang thdi E; cé nang lugng thap nhat ting véin = 1 vi
goi 14 trang thai co ban, cic trang thii khic ¢6 ning lugng cao hon goi
12 trang thai kich thich.

e) Nat cia ham séng 12 nhimg diém tai d6 ¥, = 0 khong k€ ¢ 2 thanh
giéng. Khi n = 1 khong c6 niit nao trong giéng, khin =2 ¢6 1 nit &
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chinh giita giéng, khin=3 c6 1 niit x = L/3 va 1 niit & x = 2L/3, v.v...
(hinh 3.2b).

E 2
£ . Vs [—~~ Y,
E 2
2 v, Y,
E 2
! v, Vi
0 A x 0 A x 8] A x
a) b) c)

Hinh 3.2 —Hat trong giéng thé
H. 3.2. trinh bay : a) 3 tri d4u cta nang lugng E clia hat (nhitng tri d6
trén dé thi duge biéu dién béng nhitng dudng thing ngang vi E khong
phu thudc vao vi tri clia hat trong gi€ng thé va do d6 goi 1a nhitng ruic
ndng lugng) ; b) ham séng ng véi nhimg mic do ; ¢) su phu thudc clia
mat do xdc sudt ‘Pz(x) tim thdy hat theo toa d6 x trong 3 trudng hop do.
Ung dung : xem muc 12.11.

3.2. HAT cO MOMEN BONG. TRUONG XUYEN TAM

1. Toa do cau

Hat ¢6 mémen dong dugc xét tot nhét trong hé toa do cdu (H. 3.3).
Mot diém M duoc xic dinh béi 3 toa do
ciu 12 mot khodng cach r va hai géc 0 va
@. Toa do r = |r] 1a do dai vecto vi tri
r = OM, né chi nhan nhimg tri khong am,
tir O dén +c0. G6e O tinh tix truc z dén OM,
né bién thién tir 0 dén & radian. GS¢ @ tinh
tir truc x dén hinh chi€u OM' cia OM trén
mit phing xOy ; Vi & trong mat phing nén

Hinh 3.3 - ;I'oa do cdu
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n6 c6 thé bién thién tir 0 dén 2 radian. Giita cdc toa do Pécac x, y, z va
toa do ciu c6 méilién hé :
x =rsinfcos z=rcosf } an
y =rsinOsin@ r2=x2+y?+z?

Khi 14y tich phan nhitng ham phu thu¢c vao cic toa do cua 1 hat
trong'toan khong gian thi cén biét phan tir thé tich dt va pham vi bién
thién toan khoéng gian cta cic toa do. DSi véi toa do Pécac, ta cé :

-0 <X, Y, Z < +0, dt = dxdydz

P6i véi toa do cau, dt c6 dang phite tap hon :

0<r<+w di= r2drsin9d9d(p
0<0<n = r*drdQ (12)
0<p<2n dQ = sin8d8do

dQ goi 1a phan ti géc khoi, tinh theo don vi stéradian. Toan bd mit
Ave A AT A~ 47 2 o . TN T
cau c6 dién tich 4nr”, géc khoi twong ving véi né 1a Q) = 4n stéradian.

2. Biéu thitc clia mot s6 todn tir clia hat trong hé toa do ciu

a) Toan tir Laplaxo hay laplaxién cua 1 hat trong hé toa d6 ciu cé

dang :
A '
V2=Vi+— (13)
. ;
1af,8) o 20
?=—2-(2—)=—5+——~ (14)
= or or orc ror
1 6(. @ 1 8
A=———|sinf— |+ —_ (15)
sin® 99 M) sin’ 0 dp?
A 1a laplaxién géc (phan cua laplaxién chi phu thudc vao cic géc 9
va ). N ' )
b) Todn ti ? va [, cua I hat trong toa d6 cdu c6 dang :
= ~ ho
P=-h’A; I =—— (i =~-1) (16)
i 09
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¢) Todn tir déng nang cta | hat c6 dang :

~ R, K, A
T=—-V'=—— Vi +— a7
2m 2m r2
d) Todn tit Haminton cta 1 hat 1a :
O S o
H=T+U=-—Vi-——+U (18)
2m 2mr

3. Tririéng cia 1% va I,
Hai todn tlr nay giao hoin véi nhau, do dé ¢6 mot hé chung nhing
ham riéng goi 1a ham céu Yim, 0, ¢). Chua can biét dang cu thé cla

nhifng ham nay, chi st dung nhiing hé thic giao hodn gilta céc todn ti
hinh chi€u mémen dong va tinh Hecmit clia ching 13 da c6 thé ching

-~

minh dugc ring tri riéng cua / 2 va l; phai thoa man nhitng p.tr. sau :
5 .
Y, =10+ DA™Y 5 (1=0,1,2,..) (19)
le/m, “mth/ml ;(mp=0,%1...£1)) (20)

tlr d6 suy ra tri riéng cla ? 1Pk = I+ l)h2 va d6 dai cla vectd
momen dong cua hat 14 : '

1= JIt+1).h
doéng thai tri riéng hinh chi€u mémen dong trén truc z 1a :

12 = mlh
S6 1 goi la s6 hicong it obitan (hay s6 lugng tir phu) cla hat, chi ¢6 thé

nhan nhing tri gidn doan la mot diy s6 nguyén khong am. S6 m, goi la
56" lwong ir tir obitan cla hat, ciing chi ¢6 thé nhan nhiing tri gidn doan
la tap hop 2/ + 1 tri khac nhau tir +/ dé€n —/, 2 tri canh nhau khac nhau 1
don vi. Theo quy udc, nhitng trang théi cia hat goi la :

spdfgh ik..
khi : 1=01234567...
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Bon chir diu s, p, d, f theo tén (ti€ng Anh) chi cac ddy quang phé
nguyén tir kiém (sharp, principal, diffuse, fundamental serie) ; cdc chit
sau thi theo thit tu bang chit cdi La Tinh sau chit f.

4. Ham riéng ciia toan ti¥ I, = —ihd/dp la:

1.
O (@) = —=—=€""? (i =+-1)
m; P \2n
1/+/2% 12 hang sé chuan ho4.

5. Ham cau

Ciing goi diéu hod cdt Yy, (6,9) 12 ham riéng dong thi cla P va
/; va la tich cua i]ém Oy, (@) véi da thic Logiangdro (Legendre) két
hop da chuidn hoa (xem Phu luc V). Dang cu thé clia vai ham cdu dau

tien nhu sau (chd y Yo doc la Y — mot — khong chit khong doc 1a Y
muai, v.v...) :

(xem thém bang 3.2). Cac ham cau 1am thanh mot hé ham truc chudn _
day du. Chiing la nghiém cta p.tr. vi phan : '

AYj, + 10+ DY ;=0 | @21)
trong d6 A 13 laplaxién géc. Nhan 2 v€ (21) v6i —h% va nhé ring
I? = ~h® A s& dugc (19).

6. Hat chuyén dong trong truong xuyén tam

a) Truong xuyén tim. Truong luc goi la ¢6 déi xing xuyén tam khi
luc tac dung 1én hat di qua mot diém ¢6 dinh goi 1a tam cda trudng (duge
1ay 1am g6c toa do) va luc d6 chi phu thudc vao khoang cédch r tir tam
dén hat chir khong phu thudc vao hudng cua vecto vi tri r cla hat. Khi
d6 thé nang U cta hat ciing chi phu thudc vao r, U = U(r) trong khi ham
s6ng cua hat, theo dinh nghia, 1a ham cua r,¥ = W¥(r).
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g,

~

Toén tr H cua hat trong trudng xuyén tam giao hoan véi ? va L,

do d6 phai t6n tai nhitng trang thdi dimg trong d6 E, ? va [, cua hat cé

D

~

va I, phai c6 mét hé chung

[\S]

tri xdc dinh dong thoi. Ba todn tr H, /

nhing ham riéng. Ham riéng cua Hla ham séng lI’(;) , trong hé toa d6

ciu n6 c6 dang W(r) = ¥(r,0,¢). Dé c6 thé 12 ham riéng cha ? v I;,
né phai 1a tich cia ham cdu véi mot ham chi cua r, ki hiéu 12 R(r), goi 1a
ham ban kinh.
Viy :
¥(r. 8, 9) =R() Yy, (6,0) (22)
b) P.tr. Srédingo cvua hat trong truong xuyén tdam
Todn tit H cda hat trong trudng xuyén tam c6 dang :
IO n o, RA
H=T+U()=-—V; ——+U(1) (23)
2m 2mr?

Néu viét R thay cho R(r) va Y thay cho Y(0, ¢) thi ¥ = RY va p.tr.
Srédingo déi véi hat trong trudng xuyén tam la :
HY = E¥ tic HRY = ERY
W, R RA
ta dugc : -—YV;R ——
’ m 2m 2

[vi V% chi tic dung lén R(r) va A chitic dung lén Y (6, @)]. Nhan 2

1

+ U(RY =ERY 24)

V& (24) véi —2m / h* 161 chuyén vé& i)héi sang trai :
RAY

r2

Nhan véi r2, chia cho RY réi chuyén s6 hang ¢ AY sang vé& phai :
2 2
2

r ) mr
— VR +
R K2

YV2R +

2m
+—5- [E-U®@®]RY =0.
h

E-U(n)] = AY 25
[E-U(M=-— 25)
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VE& tréi p.tr. nay chi phu thudc bién r, v€ phai chi phu thudc 0, ¢, vay
2 vé& chi c6 thé bing nhau néu ching bing moét hing s6 A nao dé, do dé
(25) tach ra thanh 2 p.tr. :

AY
—ptr. goc : -5 =Atic AY+AY =0 (26)

Day chinh 1a p.tr. vi phan (21) ma ham cdu phai thod main, do dé
A=I(l + 1), p.tr. gé¢c nhu vay 1a gidi xong. N6 khong phu thudc vao U(r)
va 12 chung cho moi chuyén dong trong trudng xuyén tam.

—p.tr. ban kinh :

2 2

o, 2mr '

— ViR + [E-UM]=A=Il+1) . 27

R n?

Nhan 2 vé véi RA? 16 chuyén v€ phai sang trdi va st dung (14) sé
duoc :

d’R 2dR 2m R+
—t——+—E-U@)-—————— |R =0 (28)
> rdr p? 2mr?

(28) 1a p.tr. bdn kinh. Nhu vay d6i véi hat chuyén dong trong truong
xuyén tam, sy giai p.tr.Srédingo thu vé sy giai p.tr. ban kinh (28) chl ¢6
1 bién r va dé giai n6 cin biét dang cu thé cha ham thé ning U(r). Su
gii s& cho ham ban kinh R(r) va nang luong E cla hat. Diéu kién chudn
hod ham bdn kinh 1a :

©
[R2@)r%dr = 1 voi R = RO 29)
¢) Mdr do xa'z sudt theo bdn kinh va theo géc. D6i v6i hat chuyén
dong trong trudng xuyén tdm, c6 thé nghién ciru su phan bé x4ac suit cia
hat theo 2 céch : theo bén kinh, doc 1ap véi cac goc va theo géc, doc lap
véi ban kinh. C6 thé chitmg minh ring :
@ Madr db xdc sudt theo bdn kinh bdng :
P(r) = R°(D)r° (30)
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V€ y nghia thi P(r)dr = Rz(r)rzdr- la x4c suit dé thay hat giita 2 hinh
céu c6 ban kinh r va r + dr. Ciing c6 thé néi P(r)dr 1a x4c suat dé thiy hat
tai khoang céch giita r va r + dr tGi tam cua trudng, doc 1ap véi cic géc,
tic © va ¢ c6 thé nhan moi tri kha di bat ki clia chiing.

® Mar do xdc sudt theo géc bang binh phuong médun ham céu :

PO, 9) = | Vi, (6,0) 31)

Vé ¥ nghia thi P(0, ¢) dQ = | Yim, 8,9) 12 dQ) 1a x4c sudt dé thay hat
trong géc khéi dQ = sinfd6do theo hudng 8, ¢ doc 1ap véir, tic r c6 thé
nhan moi tri bat ki tit O dén +co.

d) Su bdo toan tinh chdn 1€ ciia trang thdi ciia hat trong truong xuyén
tadm. Trong phép nghich dao toa do, r - —1. Khi d6 téc dung cta phép
nghich dao toa do I1én ham cdu nhu sau :

Ny, 0.0 =D Yin @) = ()

Vay ham civ 1a ham riéng cla toan tu I va ung voéi tri riéng I =
(- l) tri riéng nay bang —1 néu 118 (I=1,3,5,...) va bang +1 néu / chan
(1=0,2,4,..). Tt ca céc trang thdi ¢6 / chan (trang thdi s, d...) déu la
trang thai chdn (khong déi dau), tat ca cic trang théi c6 / 1€ (trang théi
p, f,...) déu 1a trang thdi 1¢ (d6i dau) trong phép nghich déo toa do. Khi
hat chuyén dong trong trudng xuyén tam thi H cta hat giao hodn véi
todn tr I va tinh chdn 18 cia trang thdi cha hat dugc bao toan.

3.3. NGUYEN TU H VA GIONG H (KHONG KE SPIN CUA e)

1. Mé dau

Nguyén tir H va giéng H gom 1 electron (viét tat 1a €) khai luong m,
dién tich —e va hat nhan dién tich +Ze, Z la s6 th{ tu nguyén tir trong
bang Mendéléep (Mendeleev). Nguyén tir H ¢6 Z = 1, nhitng nguyén ti
giong H ¢6 Z > 1, d6 1a nhitng nguyén tr da ion hoa bang phuong phip
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vat I thanh ion duong chi con 1 & duy nhat, nhu He', Li®*, v.v... Gitta
€ va hat nhan cé tuong téc tinh dién Culong (Coulomb) :

Ze?
Ur)=-——
T

r la khoang céch gifta €, va hat nhan. Vi so v6i €, hat nhan c6 khdi
Iugng rdt 16n, chi chuyén dong rit cham nén c6 thé coi gin ding hat
nhan nhu dimg yén va dat gbc ctia hé toa do tai ddy.

Nhir vay, bai todn nguyén tit H va giéng H thu vé bai todn chuyén
dong cua e trong trudng xuyén tdm cua hat nhan gia thiét ding yén.
Chuyén dong nay goi 1a chuyén déng obitan cha € . Trong nguyén ti H
va giong H phai ton tai nhimg trang thai dimg trong d6 € ¢4 E, 171 va [,
xdc dinh dong thai. Ham séng lI’(;) =Y(r,0,0) mo ta trang thai dimg
cha 1 € trong nguyeén tir goi 12 ham obitan nguyén tir, viét tit 1a AO (doc
a—o0) (tleng Anh atomic orbital). Ham ¥ d6 1a ham riéng dong thoi cla

—~

H, 1’2 va l clia €. Ngoai ra vi ham cau Yim, (0, ¢) 1a phan géc cua

AO Y¥(r, 0, @) nén ham ¥ cling déng thoi 1a ham riéng cta toan tir
nghich dao toa dd, titc ham W ¢6 I chdn 1a ham chén, c6 / 1é 1a ham 1é.
[Ham ban kinh R(r) khong thay déi trong phép nghich toa do, do dé6 tinh
chin 1é cia AO ¥ = RY la do iam céu Y quyét dinh].

Cic dai lugng Iil,lZ va cac ham cdu déu di biét. Van dé con lai 1a
phai gidi p.tr. ban kinh dé tim ham R(r) v nang luong E cia € trong
nguyén tir H va giong H. Véi U(r) = ~Ze’/r, p.tr. ban kinh (28) ¢6 dang
cu thé :

d°R 2dR 2m Zer KA +1)
—Z2R=0 (33)

W T e

P.tr. nay giai dugc chinh xdc nhung khé. DGi vdi € bi bit ra khoi
nguyén tk thi nang lugng E ctia né ¢6 mot phd lién tuc nhimg tri diwong
(ta khong xét truong hop nay). Ta s€ chi xét nhitng két qua tinh khi €
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cOn & trong trang thét lién két véi hat nhan, khi d6 n6 ¢6 E < 0 va nang -

lugng nay bi lugng tir hod (tiic c6 tri gidn doan). TruGc hét cin ndi qua
vé da thic Laghe (Laguerre).

2. Pa thitc Laghe
Pa thitc Laghe bac k, ki hiéu Ly (x), 1a nhitng ham thyc clia x :
dk
Ly(x)= e* —(xke_x).
dxX

Pao ham cfip j clia Li(x) goi 1a da thitc Laghe két hgp L (x) :

: 4 i dk . -
U (x)= —ij(x) =—e* —(x%e *y 1.
dx dx’L dx '

Bac cua da thirc Laghe két hop 1a k—j va di nhién k—j > 0 do d6 néu
k=0,1,2,..thij=0, 1,2, .., k Da thitc Li(x) la trudng hop riéng clia
L} (x) khi j= 0. C6 thé tinh truc ti€p dé dang L} (x):

L =-1, L) =2x -4, L} =-3x +18x - 18, L} =6, v.v...

3. Két qua giai p.tr ban kinh khi E <0

a) Ta ding bi€n méi x va tham s6 mdi n nhu sau :

27r Ze h?
X = , N = ———— =! (34)

y Qg =
na, J—2a,E ° me?
a, = 0,529A 1a hdn kinh Bo (Bohr) (ban kinh qu§ dao tron thit nhat

trong nguyén tir H theo thuyét Bo cii). Vi E < 0 nén dau am trong cin
clia biéu thiic (34) d&i véi n 1am cho dai lugng trong can la duong.

b) Ham bdn kinh. Su giai p.tr. ban kinh (33) vdi bién méi x va tham
s6 méi n cho thdy c4c ham R(x) chudn hod va truc giao phai tim c6 dang :

R_(x)=-Cx'e™? 12 (x) / (35)

an-1-1! (zY'?
c= |27 70 12 (36)
n*n+DT \a
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trong d6 ! 1a 56 luong tir obitan cta €, 1= 0, 1, 2... Trong (35) da thém
déu — trudc thira s& chudn hod C dé cho cdc ham R, 1a dwong & gdn hat
nhén. Khi tinh C thi chd ¥ 0 ! = 1. Dé dua da thitc Laghe trong (35) vé
dang L} (x), taditk=n+/,j =2/ + 1. Da thic L), (x) chi tén tai khi
bac k — j cia né 1a mot s6 nguyén khong am. Nhungk —j =n-1- 1,
nén diéu kién k — j >0 din téi n > [ + 1. Vil chi c6 thé bang 0, 1, 2,...
nén ta duoc :
' ‘n=1,2,3,..,»
1=0,1,2,.,(n—1)

n goi 1a 6 lwong ti chinh cha € trong nguyén tir. Ham (35) c6 thé viét

duéi dang :
| .
27r 27r
Rp(®) = ‘C[_’J e "*‘°L%,’L‘( )

na, na,
Dang cu thé clia mét s6 ham R, ,(r) nhu sau (bang 3.1).

Bdng 3.1.
Mot s6 ham R, (r) da chudn hoa cia nguyén tir H va giong H

3/2
Y4
Ryp = 2(—] e /%

a,

1 Z 32 , Ir ’—Zr/2a
Ryg = —=| — 2-" e o
2\/_2_ a, a,

5/2
Ry = ~—1 —Z- re =21/ 2%
26 2,

¢) Nit cha ham ban kinh 12 nhimg diém tai d6 R, (r) = 0. Ham bdn
kinh bao gio cling bing khong tai r — . Moi ham R /(r) véi { = 0 (trang
thdi s) khong c6 niit tai r = 0, con moi ham R(r) véi I # O (trang théi p,
d, f...) déu c6 mot niit tai r = 0 (H.3.4a). Néu khong ké nit 5r=0 var — oo,
thi ham ban kinh ¢6 n — [/ — 1 niit. Vi méi tri cia r ing v6i mot mit cdu
ban kinh r nén s6 n — / — 1 niit ¥ng v6i n — [ — 1 mdr nit cdu dong tdm.
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d) S cue dai ciia ham mdt dg xac sudt theo ban kinh R,(r)r> bing
n — [ (H.3.4b). DGi véi n di cho, s6 cuc dai giam khi / tang, thi du s6 cuc
dai d6i véi nhitng ham 3s, 3p va 3d, theo thit tu 12 3, 2 va 1. Khi ¢6 nhiéu
cuc dai, do cao cia cuc dai giam khi gin hat nhan. Nhiing obitan cé
nhitng cuc dai nhu vay goi 13 obitan tham nhdp, d6i véi chiing, mot phan
cla "may xdc suidt €" dugc Rl Ry 2
phan b6 & gin hat nhan, khic

is
v6i nhitng obitan khéng tham &—_—

nhap, & cic obitan nay "may 25 ~
xdc suit € " phan bd xa nhan. 2
D6i véi cdc obitan c6 cing n AN
thi obitan tham nhap nhat 38 ~
luon luén la obitan s c6 1 bé 4,
nhét (/ = 0). N e~
- - . Il -'A " " ? 3d
Ghi chu vé ki hiéu "nl" cua L o
trang thdi € trong nguyén tr. —— Zrina, —— Zr/na,
S6 lugng tir chinh n duge ki a) b)
hiéu b?mg mot s6 ding trude Hinh 3.4 - Mot s6 ham bédn kinh (a) va
U N o, ~ mat do xdc xudt theo ban kinh (b) d6i véi
ki hiéu bang chit cua s6 lugng nguyén tif H va gi6ng H

tlr obitan /, thi du 1s, 2s, 2p v.v... '

e) Nadng lugng. S6 lugng tir chinh n xdc dinh nhing mic ning luong
gidn doan, lugng tir hod cia € trong nguyén tit H va giong H, niang
luong ndy riit ra tir biéu thic thit hai va thit ba cha (34) :

Ep=-—s— = 37

Ta ki hiéu E 12 E_ dé nhdn manh né phu thuéc vio s6 lugng tir chinh
n cha € Két qua trén triing véi két qua thu duge trong thuyét nguyén tir
cii cia Bo (1913). D6i v6i nguyén tir H va gi6ng H chi ¢6 1€, miic ning
luong € thdp nhét tng vé6i trang thdi € co ban c6 n = 1 ; cdc miic khic
cao hon c6 n > 1 wing véi nhitng trang thdi € kich thich.
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Thi du, d6i véi € trong nguyén tt H(Z=1),E, = -13,6 ¢V, E, =
Ei/4=-34eV,E3=E|/9=-15¢eV,E;=E|/16=-084eV...,E _o=0.
Vay céc mic nang lugng ting dan theo n va sit dn vao nhau, téi gidi
han (n = =) thi biang khong (bat ddu cé sy ion hod).

Khi € con & trong nguyén tlr, nang lugng cua né c6 nhimg tri am,
diéu nay khong c6 ¥ nghia gi dac biét, ma chi 1a do quy uéc da chon
nang lugng tng véi n = o 1am mirc khéng cla nang lugng. Tri n = o0 xdc
dinh gidi han giita nhitng mic ning lugng gidn doan (dm) va mién nang
lugng lién tyc (duong). Su ion hod nguyén tir c6 nghia 1a € bat ddu vao
mién lién tuc, n6 thoét ra khoi nguyen tir va tro thanh € twdo. [=-E, 1a
thé ion hod cla nguyeén tir H va giong H (I = 13,6 eV d6i vdi nguyén t
H)-& trang thai co ban. D6 12 nang lugng cin thi€t dé ddy € tir trang thai
co ban 1s 1én mic gidi han n = «.

Ghi chit vé don vi nguyén ti (viét tit 1a dvn). Trong nhitg phép tinh
nguyén tir va phan tlr, dé tranh phai viét di viét lai mot loat nhitng hing
s6 co ban, ngudi ta ding nhﬁng don vi nguyén t (dvn) nhu sau do
Hactori (D.R.Hartree) dé nghi :

e dién tich : tri tuyét d6i dién tich electron

e=4,803. 10" CGSE,

o khoi luong : khéi luong e, m = 9,109.10%g,

e do dai : ban kinh Bo, ay = #* /me? =0,529.10"° cm,

o nang luong : e7/a, =2721 eV =4,359. 107" ec,

o momen dong : 7 = 1,054. 107 ec.s = 1,054.10°* J.s.

Su ding nhitng dai luwong nay 1am dvn c6 nghia la quy uéc diate = 1,
m=1a =1 efa, =1 A = 1. Khi d6 (~#*/2m)V? tr& thanh
(~1/2) V? va thé nang ——Ze2/r thanh —Z/r, di nhién r phai tinh ra a,. Nang
lugng E, (37) cta e trong nguyén tir H va giong H s€ viét 1a :

E, = -Z/2n% (dvn) (37a)

D6i véi nguyen tit H & trang thdicoban (Z=1,n=1):

Eyg=—-(1/2)dvn=-13,6 V.
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4. Khoang cach c¢é xac suit I6n nhat cha € téi hat nhan
Goi 1, 12 tri cha r tai d6 mat do xdc sudt tim thdy € 1a 16n nhat. Tri

nay ung véi diéu kién dP(r)/dr = 0. D6i véi AO 1s, ta cé :

473
Rlzs(r) =—F¢€ 22t/ a,

a
viy :
3
dP(r) _ i{42 e_2zr/a(,r2J _
3

dr dr ao
473 2z¢? |
—3—(——6—22”3" " 2w—22r/a0 ] -0

ao ao

Tirdé :

2re 2413 (1 —3) =0-> rr}nsax = Eﬂ_
a, Z

Déi v6i nguyén tir H (Z = 1) & trang thdi 1s, rrlrfax =a,, tic la khoing
cdch ¢6 xdc sudt 16n nhit cha € 1s téi hat nhan bang ding ban kinh Bo.
Néu ciing tinh nhu vay d6i véi cic AO 2p va 3d cha nguyén tir H (cac
AO 1s, 2p va 3d la nhimg AO ma d6i vé6i ching ham mat d6 xic sudt
theo ban kinh chi ¢6 1 cuc dai) thi sé dugc r,%};x =4a, va r,%,‘},x =9a,.

Bay gid so sdnh véi thuyét nguyén tt Bo (1913), theo thuyét nay
trong nguyén tif H, € chi cé thé khu trd trén nhilng quy dao tron cé ban
kinh xdc dinh a,, 4a,, 9a,, v.v... Trdi lai, theo trén, € khong khu tri trén
mot quy dao nao (khdi niém quy dao mét y nghia trong CHLT) ma dugc
giai toa trong toan khong gian obitan xung quanh hat nhéan, né nhu 1a
"loang ra", "nhoé ra" trong khong gian ndy, tic 1a c¢6 thé c6 mat &
khoang cé4ch bét ki téi hat nhan (trir & nhitng di€ém miit) véi nhitng mat d6
xéac suit khiac nhau. Mot cach hinh tugng, ngudi ta néi téi mdy e hay
mdy xdc sudt e . D6i véi mét s6 trang thai € (1s, 2p, 3d,...) nhitng vi tri
c6 mat do xdc suit 16n nhat tim thady € thi tring véi nhimg quy dao Bo.

56



Chi ¥ khi Maliken (R.S, Mulliken) dua ra khai niém obitan nguyén ti
(AO) thi thuat ngit obitan (tiéng Anh orbital) c6 goc 1a obit (ti€ng Anh
orbit 13 quy dao), né thay thé khai niém quj dao nhung lai nhic nho
phan nao dén quy dao.

5. Momen dong va ham cau

Ta di xét phdn ban kinh R (r) clia AO, bay gid trd lai xét phin géc,
tic 12 cdc ham ciu Ylm, (6,0).

Bdng 3.2
Mot s6 ham cau da chuin hoa va nhirng tri riéng twong lmg clia

Ill—\/l(l+1 Aoval,=myh

o Y 6:9) T
0 0 | Yoo =1/Vdn 0 0
0 Yo = 3/ 4ncosh o |
I ! Y = \/ngnéineei‘p +h \ 2h
-1 Y= MSin Pe ¢ —h )
0 | Yy =/5/16m(3cos’0 - 1) 0 )
! Yy, = J15/8nsinOcos6e!® +h
2 -1 Y1 = J15/8nsinBcosBe @ | —h $ Jeh
2 Yy, = \/15/32n sin® 9e2i€ +2h
2 Yy p = \/msmz Qe 210 . —2h )

a) Su dinh huéng cia mémen déng doi véi truc z. Nhu d3 biét, ing
v6i méi tri clia /, hinh chiéu /, cha vecto mémen dong clia € trén truc z
c6 thé nhan 2/ + 1 tri khic nhau, I, = myh véim;=0,+1...+ .

Chii y khi c6 trudng 11goai (thi du tir trudng) thi phuong cla truong sé
déng vai tro phuong cua truc z. Ciing chii ¥ momen dong khong bao gio
dinh huéng song song véi truc z vikhi dé 7, = 11 va ly=1,=0, thanhra
ca 3 hinh chiéu c¢6 tri xac dinh dong thoi, diéu nay, theo CHLT khong
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thé ¢6 duge. Vi vay I, ké ca ™™ bao gids cling bé hon 1/1. Thi du, d6i
v6i [ =2 (H.3.5), | 1= J6h = 2,45k con 1M = 2h.

h) Chuyén ham cdu phitc thani ham thuc.
Chi nhitng ham cdu ¢6 m; = 0 méi Ja ham thuc
con cac ham cdu c6 m; # 0 déu 1a phic vi ¢
chia ™ [° (xem bang 3.2). Vi ham ciu Y la
phan goéc cia AO y = RY trong d6 ham bén
kinh R 1a thuc cho nén dé cho AO Ia thuc thi
cédn bién d6i ham cdu phic thinh ham thuc, thi
du nh¢ nhitng hé thic :

cosa = (€ + &7*)2, sina = (' — " *)12i
trong d6 o = Im/lg ; Imjl Ia tri tyét dSicham;. . o N e
Do d6 tir 2 ham cau phic Y, | va Y, —Im,] co dinh hutng clia momen
thé 1ap nhitng t6 hop tuyén tinh ctia ching sao d(')rt'ri cciakﬁ.l /dz'zvo'
cho nhimg t6 hgp nay 1a thuc (xem bang 3.3). '
Bang 3.3
Phin géc cua mot s6 AO

} 3
=Yy = cosf
Pz 10 = an

3

Px = \/_(Y” + Yl 1) Z—E lﬂOCOS(p
3
= —=(Yy1-Y) )= sinO sin
P 1\/_ 11" -1 ¢
= —- ’ 2
d22 = Y20 = 161 (3COS 0 - 1)
d (Y Y ) 15 6 9
= + =,|— s0 cos
Xz \/_ 21 2,-1 an sinfcosd cos ¢
d (Y. Y 15 BcosO
yz = \/— 21 - 12, 1) — sinBcosOsing
1
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1 15
d. =—=n+Yy 9)= \j—l_6; sin26(cosz(p - sin2(p)

X —yz \/5

d,, = : (Y - Y )_4/15 in*Ocossing
[ —— - - = — S1N COS(OSIN

Xy i\E 22 2,-2 4

Ghi chii : D D6i v6i ham p, (dimg nhim véi thanh phén p, ctia xung
luong), p 1a trang thdi ¢6 / = 1 cdn chi s6 x chi rang p, phu thudc vao 6
va @ gidng nhu toa do x [xem (11)]. D61 vé1 ham py va p, ¥ nghia ciing

tuong tu. DSi véi ham d,,, d 12 trang thai c6 ] = 2 con chi s6 xy chi ring

Xy
dyy phu thudc vao 6 va ¢ giéng nhu tich cla toa do x vé6i y. Péi véi cdc

ham d khac ciing tuong tu. Riéng déi véi d>,taco:

d 5 3 29 = 5 322 - r2
0 -
2 =\ 1en O Tor | 2

vi theo (11), cos29 = Zz/rz, 3c0329 -1= (322 — r2)/r2, do d6 nhé ra
d72 phai ki hiéu 1a d%z 2 thi méi ding song dai nén dé van tat chi viét

la d12 .

1
@ Nhitng ham thuc Ia t8 hop tuyén tirth ctia 2 ham cu phic da xét &
trén chi [a ham riéng cia I? cht khong con 1a ham riéng cua I; (theo
dinh i 1.6). D6i véi chl’mg,‘tn: cta 1, khong xac dinh, c6 thé 1a- +]m,] h
hodc —lm,]h. :

@ Nhing ki hiéu py, py, p,, d,2, d 2 _y2 dyy, dy,, dy, cling ding
dé chi chinh ngay cdc AO c6 nhitng thanh phén géc dé.
¢) DO thi cia ham cdu va ham mdt d¢é xdc sudt theo géc
@ Khi I = 0 (trang thdi s), my = 0, Yoy = 1/+/4m = const. D6 thi ham
cdu Y 1a mot hinh cdu ban kinh bang 1/4n , né khéng phu thuoc
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vao hudng, titc 1a vio cic géc 6, ¢ (H.3.6) va la
duong khap noi. Mat d6 xéc suét theo géc :

Y&) = 1/4n ciing khong phu thudc vao 6, ¢.

® Khi 1 = 1 (trang thdi p), néu quy udc 18y
Ygo= 1/+/4n 1am don vi thi p, = /3 sinBcoso,
Py = NE) sinBsing, p, = V3 cosh.

D6 thi p, va p2 . C6 thé bidu dién p, = /3 cosd
bing dé thi doc cuc. Trén nira dudng thiang OQ

hogp véi Oz géc 0, ta 14y doan OP = /3 cosd (H.3.7a).

H.3.6 - D6 thi
ham Yy, = 1/vdn

Khi 6 bién thién, P sé v& ra dudng

biéu dién.

Khi 0 = 0°, cos0 = 1, diém P nim

tai A trén truc z sao cho OA = 3 ,

. vay tri cuc dai p, = NE) dat duoc
theo huéng cia truc z. Khi 6 = 90°,
cos® = 0, diém P nim tai O la géc toa

a) b) do, déng thai 13 giao diém cla truc z
H.3.7 - D6 thi ham véi mat phfmg’ xOy, tai d6 p, = 0. Mat
2)p, = 43 cosd phing xOy (L véi truc z) 1a mdt niit
b) ham p2 = 3cos’® clia ham p,. Khi 6 = 45°, cosf = V272 ,

di€ém P nim tai B sao cho :

OB = \/5 cosO =
2 2

\/5\/§=%2

Vay B nim trén nita dudng tron dudng kinh OA = ~/3 . Cho hinh vé
quay quanh truc z, ta dugc hinh cdu dudng kinh OA tiép xic véi mat
phéng xOy tai O va tmg véi bién thién cia 8 tir 0° dén 90°. Cho 6 bién
thién tiép tir 90° dén 180° sé dugc hinh cdu thit hai giéng hét hinh ciu
thit nhét nhung & dugi mat phing xOy va tmg véi phdn 4m cla p, (phén

duong cla p, ing vdi qua cdu trén).
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D6 thi d6i voi ham mat do xac susft theo géc, p2 = 3cos?® (H. 3. 7b)

thu duge tir H. 3.7a bing cdch binh phuong ham p,, do dé chi ing véi
nhimg dai lugng duong. Khi binh phuong mot doan thing, doan nao
ngin sé& cang ngan thém, két qua dugc H. 3.7b {ng véi con s& 8 tron
xoay. V& y nghia thi d6i v6i géc 0 da cho, ta ké nira dudng thang ON
tuong ing, né cit dé thi tai M, tri clia doan thing OM s& biéu thi mat do
xdc sudt tim thdy € (mo ta bdi ham p,) theo géc 6 da cho con r thi
bat ki.

Truong hop py va py. D6 thi py va p% giong hét nhu cta p, va p%
nhung phén b6 doc theo tryc x. D6 thi py, va p§ cling vay, tirc 1a phan bo
doc theo truc y.

® Khil = 2 (trang thdi d), d6 thi cic ham tuong tng ciing thu dugc
bang 1i luan tuong tu nhu trén va dugc trinh bay trén H. 3.8.

D6 thi dzz c6 cuc dai doc theo truc z, 2 mui trén truc nay déu duong

con phin nim trong mat phang xOy 1a &m va bé hon.

d,2 dyz. \2

VY QY
NT CNDT

Hinh 3.8 - D6 thi 5 ham d (! = 2).
D4 thi dxz_yz c6 4 miii d6i ximg hinh qua tring, 2 mii duong doc

a)

theo truc x va 2 mii am doc theo truc y. D6 thi cia d,, ciing c6 4 mui
d6i xing hinh qua tring, 2 mii duong doc theo dudng phan giac trong
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cta géc xOz, 2 mii &m doc theo dudng phan gidc ngoai. Do thi cla d,y
va d,, c6 dang tuong tu clia d,,. Cic ham d déu ¢6 2 mat niit cat nhau tai
gdc toa do. N6i chung, s6 mit ndt cha ham c4u béng /.

D6 thi cdc ham mat do xdc sudt theo gde, tuong ing véi S ham d néi
trén thu duge bang cich binh phuong cic ham nay, do dé céc miii déu
duong va thon hon.

6. Ham AO cua nguyén tir H va giong H
a) Biéu thirc todn hoc cia AO
AO diing cua nguyén tir H va giéng H ¢6 dang :

Wn]ml (r7 e’ (P) = Rn[(r) Y]ml (ei (P)
Thidu:

3/2
1 (Z ~Zr/
Y100 = Wi = ﬁ(%) e %0

3/2

1 Z Zr —Zr/2a
Wopg = Yoy = ~————| — 2-— e 0
200 = Was 4 ’—#Zn[ao) ( aoj

Y210~ WZpO = szl = Czpfzp(r)cose

5/2
1 Z
“2r = [ ] D () =re A0

a2r (a9 !

Wa11 = Wap, = Copfap(r) sinfe'

War.1= Wap_, = Copfop () sinBe”?
D6 1a nhitng AO ding da chudn héa. Chiing 1a ham riéng déng thoi

cua H, ? va [, , mot s6 nhu ¢, Yo, Yap, (cé my = 0) la ham thuc,
mot s khac nhu Yap, VA Yo, | (6 my#0) 12 ham phiic.

Thay cho nhitng AO diing 2p; va 2p_; (la ham phirc) ngudi ta ciing
ding nhimg AO 1a ham thyc 2p, va 2p, nhu sau :

‘ wsz = C2p fzp(r) sinQCOS(p
V21, +1= szy = C2P f2p(r) sinesin(P
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Nhimg AO thic 2p, va 2p, chi Ia ham riéng déng thoi cia H va /2,
khong con 1a ham riéng cta l: . Déi véi ching, tri cta /, khéng xac
dinh, cé thé 1a +# hodc —k. Khi chi xét nhimg thuoc tinh khong phu
thuoc vao 1, (nhu nang luong E clia AO) thi ¢6 thé ding cic AO thuc
2py va 2p, cling nhu cic AO ding (1a ham phtc) 2p; va 2p_;.

Khi néi méi AO duge dic trung bdi mot b 3 s8 lugng tir n, [, m; xac
dinh thi cach néi d6 chi dp dung cho cac AO diing, khong dp dung duogc
cho nhiing AO thuc 2p,, 2p, va néi chung np,, npy v6i n > 2 (cling vay

yz» Ndyy V011 2 3). Nhitg AO

d6i véi nhitng AO thuc ndxz 2 nd,,, nd
nay chi ¢6 n va l xac dinh con m; khong xac dinh.
b) Su suy bién nang lugng E ciia AO doi voi | va my
Ham AO ding vy, clia nguyén tir H va giéng H thda man p.tr.
Srodingo : ‘
- PO SN/
Wi, = EnWoim, | V61 H= =2V - —

Nang luong E, cia AO Wnim, chi phu thudce vao n, khong phu thudc
vao / va m;. Khi nang lugng khong phu thudc vao nhitng 6 luong tir nao
thi n6 Ia suy bién déi véi nhimg sé luong tir dy. Vay, tri riéng E_ 12 suy
bién d6i véi / va m;. D€ xdc dinh bac suy bién clia E, trong nguyén tr H
va gidng H, ta tim xem c6 bao nhiéu ham riéng Wnim, c6 n da cho nhung
khéc nhau vé / va m;. D&i véi n di cho, ¢6 n tri khdc nhau cta / tir 0 dén

n — 1, méi tri chia / lai cho 27 + 1 tri khdc nhau cta m; tir +/ dén —/, ké ca
tri 0. Thi du déi véin=2,tacé:

] 0 —> ml =0 4 WZ()O
T > mp=0,1,-1 > Wy, Warts Yoo
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Vay ¢6 4 ham riéng Wnim, khdc nhau c¢é cing niang luong tng vdi

n = 2, tirc 1a mic E, suy bi€n 4 1an. N6i chung hdc suy bién obitan cha
mifc nang luong E la n’.
¢) Biéu dién cdc AO. Mdy e ciia nguyén tit H

D Biéu dién AO. Dé biéu dién AO c6 thé ding nhiéu céch. Cich
phé bién nhat, tuy chi 1a gin ding, 1a ditng do thi phdn géc cha cac AO
thue (H. 3.6, 3.7, va 3.8) dé biéu dién chinh ngay cic AO d6, ich loi cla
nhitng d6 thi nay 12 & ché d6i véi nhitlng AO p, d (va f) ¢6 nhitng huéng
trong khong gian ma doc theo d6 AO c6 tri 16n nhat, nhitng huéng nay
déng vai trd quan trong trong i thuyét vé lién két cong héa tri. Cic dé
thi dé c6 nhitng phin + va —. Xét riéng titng AO thi nhitng d4u d6 khong
quan trong boi vi dai lugng cé y nghia vat 1i khong phai 1a ham ¢ ma la
07, dai lugng nay thi luon luon > 0. Khi xét sy xen phii clia hai AO thi
bay gid quan hé vé ddu cha hai AO (chi khong phai 1a ddu cia timg AO
xét riéng) mdi cé ¥ nghia quan trong.

@ D6 thi ham mat dé xac sudt theo géc ¢6 dang tuong tu dé thi phin
géc cla cic AO (véi su khac 1a chi c¢6 nhitg tri > 0) va ciing c6 thé
diing dé biéu dién AO.

® May € ciia nguyén nr H. Nhu da néi, € chuyén dong lién tuc
trong 16p vo nguyén tir lam cho vo nay nhu c¢6 mat d6 dién tich 4m bién
thién xung quanh hat nhan (dién tich &m cta € nhu nhoe ra, loang ra).
Mat do dién tich & mdi diém ti 1& v6i mat do xac sudt cé mit € & dlém
do6 va véi dién tich —e cha electron, titc mat do dién tich bang —ew
Hinh anh d6 cho phép néi t6i mdy dién tich dm hoac mdy electron hoac
mdy xdc sudt electron xung quanh hat nhan. N6 cho phép mo ta nguyén
tu H nhu mot hé gom 1 hat nhan, xung quanh ¢6 mot may e .

Cich gin diing dé biéu dién nhitng trang théi khéc nhau cha € trong
nguyén to H 1a v& hé mdt gidi han khoang khong gian trong dé tim thdy
phén 16n (thi du 95%) may dién tich €. Hinh dang cic bé mat gidi han
nay duge xédc dinh bdi do thi ham mat do xdc suit theo géc, bai v1 néu
mat do xdc suat ndy bang khong theo nhitng huéng nao dé thi w cling
bang khong.
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D6i v6i € bé mat d6 12 mét hinh cau, d6i v6i € p né c6 hinh s 8
tron xoay, dat doc theo nhing truc x, y hay z tuy theo € p 1a p,, p, hay
p,. d6i v6i € d bé mit d6 c6 hinh nhimg mii nhu trén H. 3.8.

3.4. SPIN CUA ELECTRON

1. M¢ dau

Nam 1925, Gutsmit (G. Goudsmit) va Ulenbéch (S. Uhlenbeck) da
gia dinh ring ngoai mémen dong obitan sinh ra do chuyén dong obitan
cia © xung quanh hat nhan nguyén tt, € con cé6 mét mémen dong
riéng goi 1a moémen dong spin, thudng goi tét 1a spin. Thu6c tinh méi nay
¢6 vé khac thudng vi.khéng cé tuong tu cé dién vé spin. Ciing vi I€ d6, ¥
d6 muén giai thich mémen dong spin qua hinh anh thé so "electron tu
quay" xung quanh mot truc riéng cua né 1a khong c6 co sg (ti€ng Anh
spin 1a quay). Tuy vay nhung vi khéng c6 cich nao khac hon cho nén dé
gi6i thiéu spin, thoat ddu vin phai ding hinh anh d6 cho "dé& hiéu" dé roi
néi rang né khong ding.

Spin xudt hién tu nhién trong 1i thuyét lugng tir tuong d6i tinh cia
Diréc (1928) trong d6 nhiing thudc tinh spin cha € va nhimg hiéu ing
tuong d6i tinh 1a khong téch roi. Trong CHLT khong tuong d6i tinh cla
Srodingo, khéng thé suy ra spin mét céch tu nhién. Vi khong cé tuong tu
6 dién vé spin nén khong thé theo cach thudng xuat phat tir biéu thic cd
dién d€ tim toan tIf tuong img. Do d6 phai dua spin vao mét cach kinh
nghiém (spin do Pauli dua vao CHLT) trén co s& xay dung mot dinh
nghia téng quat hon vé todn tir dang mémen dong (dinh nghia khéng qua
biéu thitc) cb dién ma qua céc hé thic giao hoan gidng nhu d6i véi todn

o~

tir momen dong obitan i; 1

~ 7
go Lo 7).

2. Momen dong spin

Trong CHLT khong tuong d6i tinh, ngudi ta thira nhan nhu tién dé
nhiing luan diém sau :
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a) Todn tir mémen dong spin s ciia 1€ 12 todn tif vecto ma 3 thanh

o~ A~

phén cia né 13 nhitng todn to Hecmit s,, s
nhau d6i mot :

y» Sz khoéng giao hodn véi

(550 5y | =it s;, v, G=+-1)

(tir hé thic ndy suy ra 2 hé thic khic béng hodn vi vong quanh). Nhung
toan tir binh phuong mémen dong spin (ciing Hecmit) :

—_ -~ — -

sz=s§+s§+sg

giao hodn v6i mdi todn tir s,, Sys S

[sz, sx] = [sz, sy:] = [sz, sz} =0
2

Do dd, chi c6 thé xdc dinh d6ng théi trong cling mdt trang thai, s
\i‘al mot bét ki trong 3 hinh chiéu s,, Sy» Sz thi du s, ciae . Tri riéng cla
2 va sy ¢6 dang :

;i=s(s+ 1) #? sy = mgh
tir d6 suy ra do,dai lgl ciia mémen dong spin cla e :
I l s(s+1). !

s goi 1a 56 lwgng it spin cdn mg 13 s6 lugng 1t tix spin cha €. Ung véi
méi tri ca s ¢6 2s + 1 tri khdc nhau cia mg, ti + s dén —s, 2 tri cach
nhau khac nhau 1 don vi.

b) Néu biét s thi suy ra dé ding m. Nhung tri clia s khong suy ra
duge tir If thuyét. Dén day lai phai duya vao thuc nghiém (thi du thi
nghiém cua Stec va Giecléc 1921). Theo d6, d6i véi 1 €, mg chi ¢6 2 tri
khic nhau, vay 2s + 1 =2, tir d6 :

s=1/2; mg=+1/2,-1/2.
Khi néi € c6 spin + 1/2 hay —1/2 cn hiéu 12 né ¢6 mg = +1/2 hay m,
— 1/2 (s6 lugng tir mg thudng goi tét 12 spin). Theo trén, ta c6 :
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Vay moémen dong spin ciling nhu mémen dong obitan cia € khong

bao gi¢ dinh hudng song song vdi truc z.

—~

¢) Ham riéng dong thoi cla s? va s? doi voi 1€ goi la ham spin 1€

Nms (0) 12 ham chi cha 1 bién o, goi 1a hién spin hay toa do spin cla €.
1

Ngudi ta thuong ldy o =s, = & Eh , vy toa do ‘spin clia € chi c6 2 tri

khac nhau. Ham spin n,(c) goi 1a ham a néu mg = +1/2 va la ham

néu mg = —1/2. Vay déi véi 1€, chi c6 2 ham riéng spin o va 3 chung

o~

cho céc todn tir s> va s, ; ching théa man nhiing p.tr. :

= 171 3
ha 2= —| - +1 h2a=-h2a
2{2 4

SZG. =

N -

1

~ ] S35
s,B= —EhB; sB= Zh B

Hai ham spin o va B 12 truc chudn :
(al)y=PIP=1;(alf)y=0 (38)

Tuy toa do spin © = s, khong phai la bién lién tuc, vé hinh thic ngudi
ta van vi€t hé thire trén dudi dang :

fo?do = [B*do=1; faBdo=0 (38a)
Khong cé biéu thitc giai tich cho cdc ham spin o va B.

Ghi chii. Nhiéu vi hat ciing ¢6 spin nhu € . Electron, pozitron, proton,
notron déu c6 s& lugng t spin nira nguyén, s = 1/2.
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3. Momen tir ciia electron

a) Mémen tir obitan. Theo 1i thuyét dién tir ¢ dién, electron khéi
lugng m 12 hat, c¢6 dién tich —e, do d6 trong chuyén dong obitan ctia né
xung quanh hat nhan nguyén ti, né xtt sy nhu mot nam cham con cé

moémen ludng cuc tir (goi tit 13 mémen 1) obitan ;1, ti 16 v6i momen
dong obitan I nhu sau : B B
Y, = —(e/2mc)l (39)
trong d6 c 1a t6c d6 dnh sang trong chan khong.
D4u - trong (39) chi ring 2 vecto ﬁ, va [ lu6n luén nguoc chiéu
nhau (d6i song). Néu ;1, song song (ciing chiéu) véi 1 thi tr

|ﬁ,j = p, tinh 12 duwong, néu né d6i song thi tri ciia py tinh 1a 4m. Theo

quy udc nay va thay |7| bing tri CHLT cila né s duoc

pl=__e_'7‘= - 2_er:—c’v/1(l+l =-JI¢+) B, @0

2me

eh 21
B, = — =92731.10%ec/G

mc
G = gaoxo ; B, thudng ciing ki hiéu 13 pg l1a dai lugng duong, goi la
manhéton Bo, dung lam don vi do mdémen tir cha e trong nguyén tu,
phan tu, ion, géc v.v... Trong héa hoc chi dung tri tuyét d6i cia y, tic la
bo ddu — trong (40).
Hinh chiéu My, cua ;1, trén truc z lién hé véi hinh chiéu /, nhu sau :
eh
p, =€2me)l, = ———m; = ~m}P,
z 2mc

p,z<0v6'iml>0vé p,z>0v6'iml<0.

b) Moémen tir spin. Lién d6i véi moémen ddng spin s cia € ciing cé
mot momen tir spin ]IS ti 1& va ngugc chiéu véi s nhung hé s6 ti 1& gép
d6i (chinh x4c 1a gap g = 2,0023 14n) so véi trudng hop mémen tix obitan :

- [+ -

By = —2——.5 @

2mc
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i, El = -2sGs+ DB, = -V36, (42

Trong héa hoc chi diing tri tuyét d6i cia g titc 12 bd ddu ~ trong (40).

y R
Hs = - 2me

Hinh chi€u p, cia ﬁs lién hé véi s, nhir sau :
e eh
My = = 25— 8, = ~2—my=
2mc 2mc

Vay p, ¢6 d6 16n tuyét d6i bang 1 manhéton Bo. Chi y €s (I = 0)
khong c6 mémen tir obitan, chi c6 mémen tir spin.

4. Ham spin - obitan )

Ham AOy, (r) 12 ham chi cia cac toa do khong gian cha 1€
trong nguyén tir va dic trung bang 3 s6 lugng tir n, /, m). Him d6 chua
ké dén spin cla e . D€ dic trung ddy du trang thdi cla € trong nguyén
tir cdn dua spin vao. Khi d6 ham séng ddy dii don € nguyén i phii chira
ca toa d6 spin 6 = s, cia e va goi 1a hdm spin — obitan nguyén tir, viét
tit ASO (ti€ng Anh atomic spin orbital) biéu dién bdi Wy, m_ (1, 6).
Khi H khéong chifa cc todn tir spin thi ham ASO 1a tich cia ham
AO Yaim, (r) véiham spin le N, (o) :

Wnlmlms (I', G) = Wnlml (r) ‘r|ms (G) (43)
va H khong c6 tac dung lén ham spin tic 1a : '
HWn[ml (;)ﬂms (G) = nms (G)H\Vn[m, (;)

Khi chua dwa spin vao thi bac suy bién clia mifc niang lwong E, trong
nguyén tir H va giéng H 1a n’. Vi mdi AOWnlm, bay gid c6 thé ghép véi
2 ham spin 1, (c) khdc nhau 12 ham spin o va 3 dé cho 2 ham ASO
\u(;)(x va \u(;)B khac nhau nhung vin c¢6 cing nang luong E, nén béc

suy bién bay gio la 20’ (v6i diéu kién khong tinh tuong tac spin — obit,
s€ ndi sau).

Diéu kién chudn héa ciia ASO (43) 1a :
2 - — 2 2
| waim, m, | ar= [latm, @[ av jnms(c)do =1 (44
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trong d6é dt = dvdo, dv = dxdydz ; khi khong ¢4 ham spin, chi ¢
AQ \p(;) thi dt dong nhat véi dv. Ham spin 1€ a hodc 3 bao gio cling
chuin héa, vay tich phan thi hai & v& phai (44) bang 1 va diéu kién
chuin héa ASO thu vé diéu kién chuén héa AO.

5. Momen dong toan phancaal e

La téng cdc mémen dong obitan va spin ctia n6, j=1+s. Todn tir
Hecmit tuong ing :

w»

=1+

t—-l)

tuan theo nhitng hé thitc giao hoan chung cho toan tir dang moémen dong,
tic 1a 3 todn ti thanh phan j,, jy, j, 1a nhing todn tir Hecmit khong
giao hodn véi nhau doi mot :

I:jx’ jy} =i7 j,, vV (i=-1)

Nhung toan tir binh phuong mémen dong toan phén (cling Hecmit)

foany /\ /\
2 ~ o~

J —_]x +Jy + ]Z giao hoan véi m61 x> Jyo _]Z ,thidu:

|:j2v Jz:| =0

Nhu vay cé thé x4c dinh dong thdi trong cim,g mot trang thai j2 va

j,- Tri rieng clia j2 vaj,1a:

2 oR2 .. 2 .

J =|_]‘ =jG+DA°; j,=mjh; mj=m; +my
j goi 1a s6 lugng ti noi ctia €, chi cé thé nhan nhiing tri dwong tir [ + s
dén [ — s, 2 tri canh nhau khédc nhau 1 don vi. D6i véi 1€, s = 1/2, vay
khi [ = 0, j chi c6 tri duy nhat la j = 1/2 con khi [ # 0, j c6 thé nhan m(}t
trong 2 tri j = | + (1/2) va j = [ - (1/2). Ung v&i méi tri cta j, s6 luong tit
1ir ngi m; ciia € nhén 2j + 1 tri khdc nhau, tir j dén ~j, 2 tri canh nhau
khac nhau 1 don vi.

Khi c6 ké dén s6 lugng tir j thi ki hiéu "n/" clia trang thii € trong

nguyén tir duge thay bing ki hiéu "n/j". Nhu vay, trong nguyén tor H va
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giéng H c6 thé c6 nhimg trang thai € Is12, 2811, 2P12 2p3ps 381p

3p3/2, 3d3, 3dsyy V.v... Khi khong tinh ruong tdc spin-obir'") thi nang

lugng E cha € trong nguyén tir H va gidng H chi phu thudc vao n, tic 1a cic

trang thai 2s; 5y, 2pypp, 2p3p (0= 2) ching han déu c6 ciing ning luong.
67¢. Tuong tac spin-obit (hay tuong tic spin-quy dao)

a) Dinh nghia. Trong nguyén tr, mémen tir spin ;_1; clia € c6 thé
tuong tdc véi moémen tir obitan W, sinh ra trong chuyén dong obitan clia
€ xung quanh hat nhan. Tuong tic nay la twong tdc tir, néi chung yéu,
goi la tuong tdc spin-obit va 1la mét dang hiéu dng tuong déi tinh. Todn
tlr Hecmit tuong tng goi 1a todn ti tuong téc spin-obit Hso va c6 dang :

1 ou(r)
2m%c?r o
trong d6 m 1a khéi lugng €, r 1a khoang cich tit € dén hat nhan, U(r) 1a
thé nang cla €, c 1a t6c d6 dnh sing trong chan khong. Déi véi € tron%
truong xuyén tdm cva hat nhan, U(r) = —Zezlr, khi d6 dU(r)/or = Zez/r
va &(r) tr& thanh :

Hso = E() 1 5 v6i E(r) = (45)

&(r) Lz (46)
= ——s ——

2m%c® R

b) Tinh tuong tdc spin-obit. Khi tinh dén Hso thi toan tir H ddy di
hon d6i v6i nguyen tir H va giéng H ¢6 dang : '

. W,z -
Hatgyds = -~ —V* ~ — + Hyo CY)
2m r .

Khi d6 bai toan chi c6 thé gidi gin ding bing phuong phip nhiéu
loan (xem muc 5.1) tic 1a : Trudc hét tam thoi khong xét ﬁso, coi nhu
nhiéu loan nho. Trong su gdn ding nay, goi 1a gdn diing cdp khéng, bai
toan nguyén tir H va giéng H giai duogc chinh xic nhu di trinh bay &

(1) Obit (tiéng Anh orbit 1a quy dao). Tuy khdi niém quy dao m4t ¢ nghia trong
CHLT nhung thuit ngi¥ twong téc spin-obit vin ti€p tuc duge dung dé chi twong tic giifa

B, VA, cla € trong nguyén ti.
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muc 3.3. Khi d6 nang lugng E ctia € chi phu thuéc vao n. Sau dé, trong
su gdn ding cdp 1, méi tinh dén Hso, twong tic nay dem lai mot hiéu
chinh nho vé nang lugng bang E . Su tinh cho thdy E , = 0 d6i véi trang
thai s ¢6 [ = 0. Chi d6i vé6i nhitng trang thdi c6 [ =0 (p, d, f, ...) thi E,
méi # 0 va bang :

E, =t x { [ km_J.= [ +(1/2) 48)
(I + 1) khij=1~-(1/2)
e2h? Al
£ = >0 (49)

=223 ]
4m®ca, 31(1+1)(1+§)

Khi d6 nang lugng E cha € trong nguyén tr H va giéng H trong su
gdn ding cédp 1 bang :
E=E,+E= Enlj
Thi du véi n = 2, khi khong tinh E
céc trang thai 2sy,, 2p;; va 2p3p, cla e

SO

6 ciing nang lugng. Khi tinh dén By thi s
. Si2

mic 2s;y, khong thay do6i vi / = 0, con

d6i véi cdc trang théi p (/ = 1), mic 2p;p, , _2[;1872—

duge tang thém €, mic 2p;, duge ha

thdp 2¢ so véi mic 2s,, khong déi Hinh 3.9 - Sir ich miic nang

(H.3.9). lugng khi tinh E¢ véin =2

Ghi chii : (49) cho thdy € va do dé E ti 1é véi Z*, tic 1a chi quan
trong & céc nguyén tlr ndng cé Z Ién, con & céc nguyén tir nhe ¢6 Z bé
thi khong ddng ké c6 thé bd qua.
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CHUONG 4
HE NHIEU ELECTRON

4.1. TOAN TU He; CUA HE NHIEU &

Bai todn t6ng quat la tim ham séng € toan phin W, va ning luong
€ toan phin twong ing E,; ciia hé (nguyén tit hay phan t) c6 N € va 1
hodc K hat nhan (nguyén tir chi ¢é 1 hat nhan), cic hat nhan trong phan
tir duge coi la dimg yén & nhimg vi tri ¢ dinh (su gan diing Boocno -
Openhaimo d6i vé6i phan tir, xem muc 8.1), ¥, va E phdi 1a ham riéng
va tri riéng cia hamintonién € toan phan Hel cfia he, tic la phai thoa
man p.tr. Srodingo :
Het Wer= By Wy : (1)
Khi chi ké dén cic tuong tac finh dién (bd qua tuong tic s.o va nhing
hiéu ting tuong dé6i tinh khac) thi Hel chia hé ¢6 dang :
Het = Tet + Uy, + Ug + U, @)

(2a)
a=1li=1 Ti
| .. 62
Uee == 2, U5 U =860 ))= — (2b)
2~ K
i#j 1
2
1 7.7y e
Up = _2' Z o~ (2¢)

. azb 'ab
Chi s6 i, j chi cac € (tir 1 dén N) ; chi s6 a, b chi cac hat nhan (tir 1
dén K) ; ry; 1a khoang cich tir € i dén hat nhan a ; r;; 12 khoang cich
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gilta 2€ i va j ; r,, la khoang cach gita 2 hat nhanavab;Z,, 7, la
dién tich hat nh&n a va b.

Ter 12 N todn tir dong nang cua N¢ ; Viz 1a toan tir Laplaxo déi véi
ei:

V2 = 3%/ ox? + 0%/ oy} + 0% oz?

U, 1a céc tuong tic hit tinh dién giita Ne va K hat nhan (méi €
duge hidt doc 1ap 61 K hat nhan) ; U, la cdc tuong tac ddy tinh dién
gilta N'e, 1dy timg cap 2€ mot, mbi cap chi 1dy mot lan, thi du Uj; va Us;
biéu thi cing mét tuong tic ddy giita 2€ i va j, chi 14y hoac Uj; hodc Uy,
do dé6 c6 he s6 1/2 truée téng kép cla U;; ; trong (2b). Diéu kién nay cé
thé viét cdch khac nhu sau :

i=j-1j=
DTS XIS 3 @
i#] i<j i=1 j=1

Diéu kién i < j loai bd su xuat hién 2 14n cling mot tuong tac ddy
trong téng kép (ciing cé thé dung diéu kién i > j v&i i tir 1 dén N con j tir
1déni—1),

U, 12 cdc tuong tdc ddy tinh dién gilta K hat nhan, 14y ting cip 2 hat
nhan moét, méi cap ciling chi 14y mot 14n, do d6:ciing ¢6 dang tuong tu
U,.. D6i v6i phan tir ¢6 c4u hinh hat nhan ¢6 dinh, cdc r,;, 1a nhimg hang
s6, do dé :

U, = C = hang s6 (2e)

D6i vé6i nguyen tir (chi ¢6 1 hat nhan), U, = 0. Khi d6, U, d6i véi
nguyén tir ciing ¢ dang don gian nhu sau :

= - Z— 2

i=1 5

r; 1a khoang cich tir € dén hat nhan duy nh4t trong nguyén ti.

Trong trudng hop chung (nguyén tir va phan tir), c6 thé viét :
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~ N —~ o~ hz 2 K Z;:le2
Tel +Ugy = Y hy s hy = -5-Vi - 2 2g)
i=1 m a1 fai

h; 1a haminténién 1€ trong truong chi ctia cdc hat nhdn.

Khi dé6 (2) ¢6 dang :

~ N e2
Heo = hj+ > — +Ug, (2h)
i=1 i<j N

Khi ké dén tuong tic ddy € thi sy c6 mat cha nhiing s6 hang Uj; =
ez/rij lam cho bai toan khong giai duge vi khong tach duge riéng ré€ cac
toa do6 cho mbéi € va do dé6 cling khong thé néi téi trang thdi cta timg
€. Trong trudng hgp chung bai toan chi c6 thé giai gin ding trong
khuon khd mé hinh cdc hat déc ldp (s gdn diing mét hat) bang céch st

dung nhiing thé' m¢ot € thich hgp nao d6 thay cho nhitng s6 hang e2/rij.

4.2. SU GAN BUNG CAC HAT BOC LAP

1. Hamintonién hiéu dung 1€ .
Trong su gin ding céc hat doc 1ap (su gin ding mot hat), néu ﬁel
(2h) duge viét gin diing dudi dang ’ sau :

N
He ~ Y Hi+C;Hi=h +V;;C=U,, (3)
i=1
thi Hi goi 13 haminténién hiéu dung 1€ (t6ng cta ching x4p xi bing
Hel - C), con V; 1a thé ndng hiéu dung 1€ sao cho t6ng ciia chiing xdp
xi bing téng cic tuong tac ddy € :

(1) Dang nay 12 don gian nh4t, tuy nhién khéng c6 nhiing phuong phip co ban dé tim
cdc thé nang hi¢u dung 1€ V;.
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N

2

i=1 i<j T
Vi su gan ding (3) va (4), p.tr. Srodingo (1) xédp xi bang :
O Hi + Oy =E¢ ¥, (5)
i

Pem trir méi v€ véi C¥ s& duge :
QO Hi)Wy =Ey - Oy (6)
i

V., (trong su gan ding d6) trd thanh ham riéng cua toan tir (Zﬁi )
va tng véi tri riéng (E; — C). Nghiém ¥, kha di va chudn héa cla (6)
M

c6 thé viét duéi dang tich don gidn cdc ham spin — obitan >’ mét € :

Fer = A1(1) 292)... Ap(i) AgQ)--- AnN) @)
néu cic diéu kién sau day duogc théa man :
a) Cic spin — obitan 1€ Ap(i) 1a mét hé ham tryc chudn va phai la
ham riéng ing vdéi tri riéng Ep clia haminténién hiéu dung 1€ H; :
Hil, (i) = Ephp (i) , @)
b) Nang lugng (E,; — C) phai bing téng cac tri Ej, clia (8) :

N
(Bq - O=)E, )
P=1
Céic € dugc danh'sd i, j (tir 1 dén N), cdc spin-obitan duge danh s6 P,
Q (ciing tir 1 dén N). Ham spin-obitan dng véi € nao chi chia nhitng toa
d¢ khong gian X, y, z va toa do spin ¢ clia € 4y, thi du Ap(i) = Ap(X;, ¥
z;, ;). Ham spin — obitan la tich clia ham obitan (i) véi ham spin 1€ :

Ap(i) = w(in(c;)

(1) O day ham spin-obitan 1 € dugc ki hiéu bing chir A.
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o] dae', ta dung ki hiéu y chung cho obitan nguyén tir (AO) va obitan
phan tir') (viét tit 1a MO, doc 12 m ~ O, theo thuat ngit tiéng Anh
molecular orbital) va ham Ap twong ting s€ goi la spin-obitan nguyén tir
(ASO) hodc spin-obitan phdn tir (MSO, molecular spin orbital). [Sau
nay, khi xét riéng bai toan phan tit, can phan biét AO véi MO, khi dé6 ta
s& danh ki hiéu y cho MO con AO sé ki hi¢u 1a ¢].

Vi }/I\l khéng c6 tic dung lén ham spin nén (8) c6 thé thay bing :

Hiyi () = By () (10)
Maéi obitan yy ting v&i 2 ham spin-obitan khic nhau 1a yyq va g c6
cung nang lugng obitan E,, do dé s§ obitan . bing mot nira s6 ham
spin — obitan d6i vdi hé c¢6 s6 chan N = 2ne . Khi d6, hé thic (9) s€ thay
bang :

n
(Bq — C)=2) By (khi N=2n) (11)
k=1
2. Vai nét vé trudng xuyén tam tir hop trong nguyén tir nhiéu €

M6t nguyén tir c6 hon 1€ 1a mot hé phiic tap € c6 tuong tac ddy 14n
nhau va chuyén déng trong trudng clia hat nhan. Mot cach chit ché chi
c6 thé néi téi nhitng trang thai cha toan nguyén tir. Tuy nhién, trong sy
gin ding céc hat doc 1ap, c6 thé dua vio nguyén tir khai niém vé trang
thdi cha timg € coi nhu trang thai dimg cia méi € chuyén dong déc ldp
trong mot truong xuyén tdm hiéu dung do hat nhan va tit ca cic € khac
sinh ra. N6i chung nhiing truong nay la khac nhau d6i véi nhitng € khic
nhau va lai phai dugc xéc dinh tdt ca déng thoi, boi vi méi trudng dé phu
thudc vao trang thdi cla cic © khac. Mot truong nhu vay goi la truong
tu hop, viét tit SCF (tiéng Anh self consistent field). Phuong phdp
trudng ty hop la phuong phdp gdn diing t6t nh4t d€ tim céc ham séng
le,séxétd muc 5.3.

.(1) Obitan phan tir 1a ham séng khong gian (khong chira spin) moé ta trang thédi 1 e
trong phan tir.

77



Vi d6i véi nguyén ti, trudng tu hop cé doi xing xuyén tam nén trang
thai cia méi € dugc dic trung ddy du bang nhiing tri xdc dinh cla 4 s6
lugng tir nhu trong nguyén tir H va giong H (thi du 4 s6 luong ti n, /, my,
m, khi khong xét tuong téc s.o.)

3. Nguyén li Pauli

Bing thuc nghiém, ndm 1925, nha vat Ii Thuy Si géc Ao Pauli di tim
ra nguyén Ii loai trlr, theo d6 trong mét hé nhiéu €, khéong thé c6 2€ 6
cung trang thdi lugng tit nhu nhau. DS1 véi nguyén ti, diéu dé ¢ nghia
12 trong mot nguyén tir khong thé ¢ 2€ ¢6 cing mot bo 4 s6 lugng tir
nhu nhau. Thi du, néu 2€ [ va2 cé ny; =ny, [] =15, m(1) = m,2) thi
chiing phai khic nhau vé spin, mot cé mg = +1/2 vamot c6 mg =-1/2.

4.3. NGUYEN Li KHONG PHAN BIET BUQC CAC HAT
DONG NHAT. HAM SONG PHAN XUNG CUA HE NHIEU &

1. Nguyén li khong phan biét dugc cac hat dong nhat

Theo CHCD, cdc hat dong nhat tuy c6 cac thudc tinh nhu nhau nhung
van c6 thé phan biét dugc vi ludn ludn cé thé theo ddi mébi hat trén quy
dao cua né. Trong CHLT, vi cé nguyén Ii bt dinh nén khdi niém quy
dao mat y nghia. Do d6 trong CHLT, tinh déng nhét cha céc hat dan dén
nguyén li khong phéan biét dugc céc hat d6. Néu danh s6 cic € & mot
thdi diém nao dé thi khong thé phan biét dugc chiing & cdc thoi diém
ti€p theo. Vi vay, néu ta d4anh s6 cic € thi chi dé cho su trinh bay duogc
thuan tién chit thuc ra khong thé phan biét dugc e ndo 1asé 1,562, v.v...

2. Tinh déi ximg cha ham séng day di cia hé nhiéu hat dong
nhat trong phép hoan vi cac hat dé

Do tinh khéng phan biét dugc cic hat dong nhat, cac trang thai cha
hé suy ra tir trang thdi ndy dén trang théi kia bang cich hoédn vi 2 hat
doéng nhat bat ki phai nhu nhau vé mdr vt li.
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a) Hé 2 hat dong nhdt. Goi ¥ = ¥(qy, qp) 1a ham séng toan phin diy
du, ké ca spin, cua hé 2 hat déng nhat 1 va 2 trong d6 q; duoc hiéu rong
la tap hop 3 toa d6 khong gian x;, y;, z; va 1 toa do spin o; ciia hat thit i
(i=1,2). Goi ¥’ = ¥(qy, q;) la ham s6ng cua hé sau khi hoan vi 2 hat
[ va 2. V1 dai lugng c6 y nghia vat Ii la I‘PIZ nén phai cé dang thitc
[#[* = |, c6 nhu the thi trang thai ciia he méi khong thay déi vé
mdt vdt li sau khi hodn vi 2 hat. Déng thitc d6 din t61 ¥ = + ¥, diéu
nay c6 nghia 13 khi hodn vi 2 hat, ham séng ¥ clia hé chi c6 thé hoic
khong ddi, hoic déi ddu.

Ham séng ¥ =¥’ goi 1a ham dé6i ximg ¥ (tiéng Anh symmetric =
déi xing) : W(qy, ;) = ¥(q;, q;)- Ham séng ¥ = -V’ goi 1a ham phdn
xiing ‘¥ 5 (ti€ng Anh antisymmetric = phan xiing) : W(q;, 42) = ¥ o(qy, q1)-

Vay ham séng toan phan ddy du (k€ ca spin) cia hé 2 hat dong nhat
chi c6 thé 1a doi ximg (khéng ddi) hodc phdn ximg (461 ddu) khi hoan vi
2 hat. '

b) Hé N hat déng nhdt. Két qua trén c6 thé mo rong dé dang cho hé
gébm mot s6 N tiy y hat ddng nhit. Thuc vay, vi cdc hat dong nhét 12
khong phan biét duge nén ham séng ddy db cta hé phai 6 tinh d6i xing
nhu nhau (d6i ximg hoac phan xing) khi hoan vi,mot cap hat bat ki. Néu
ham séng toan phan la phan xitng, ching han khi hoan vi mot cip hat
nao dé, thi no ciing phai 1a phan ximg d6i v4i moi cip khéc.

Tur d6 suy ra ring khong phai moi t6 hop tuyén tinh cla cac nghiém
tiy ¥ ciia p.tr.Srodingo déi véi hé cac hat déng nhat déu chép nhan duoc.
Chi nhitng nghiém nao cé tinh d&i xing can thiét (d6i xing hay phan
xing) méi c6 thé 1a ham séng ca hé.

V€ mat todn hoc, cidc ham déi ximg hay phan xing déu la ham riéng
cita toan tir H ciia hé nhung ta khéng quyét dinh dugc 1a ham nao sé& cho
nhitng két qua phli hop véi cic trang thdi trong tu nhién. Van dé nay chi
c6 thé giai quyét nhd thuc nghiém. Thuc nghiém cho biét ring ham séng
day da ¥ la phdn xitng d6i véi electron, proton, notron va céac hat khéac
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(don gian hay phitc tap) c6 spin nita nguyén (1/2, 3/2...), cic hat niy
tuan theo théng ké luong tir Fecmi-Dirdc va goi 1a céc fecmion. Ham
séng WV 1a doi xiing d6i voi m-mezon, K-mezon, photon va cdc hat khac
(don gian hay phc tap) c6 spin nguyén (0, 1, 2,...), céc hat nay tuan theo
théng ké lugng tir B6zo-Anhstanh va goi 1a céc bozon. Duéi day sé chi
xét cic €.

3. Phuong phap xay dung ham séng day du phan ximg cia hé
nhiéu @

\ ~ ~0 —~  ~0
a) Sw gdn diing mgt hat. Theo (3), dat Hea — C ~ H =) H;, H
1

12 hamint6nién cta hé trong su gin ding 1 hat. Khi d6 bai todn thu vé su
giai nhimg ItI\l hiéu dung 1€ gi6ng nhau. Gia thir A1, A, 14 nhitng ham
riéng 1 € (ham spin-obitan) truc chudn cla ﬁ: Vva ajy, ay... 1a nhilng bo
céc s6 luong tlr dac trung ddy du (ké ca spin) cho trang thai lugng tif cha
, , 0
cac e trong hé. Theo (7), mot ham riéng kha di va chuin héa cia H
ciahé N€ va ting véi tri riéeng (E.; — C) c6 dang :
W = 2a1(1) A5(2)... An(N) _ (12)
Moi ham suy ra tir (12) bing nhitng hoan vi khac nhau va céc t6 hgp
S0 v
tuyén tinh ctia ching ciing 1a ham riéng cba H va cling Ung véi tri riéng
(E¢; — C). Tir cic ham d9, ta s€ xay dung nhitng ham séng c6 tinh d6i
ximg cdn thiét (ham phan ximg 461 v6i hé N€). Dudi day ta sé ghi ¥,
la ¥ cho gon.
b) Ham song dang dinh thite Slayto (Slater)
DGi v6i hé 2 1 va 2, mot ham séng ddy du khadila:
Wi =2,1(1) Ap(2)
Mot ham séng kha di khdc suy ra tit ham trén bing cdch hodn vi 2€ :
Wy = Agn(1) 251(2)
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Tuy c6 thé 1a ham riéng cta HO cia hé nhung y, va y, khong phai 1a
ham d6i xing, ciing khéng phai 13 ham phan ximg. D€ thu dugc ham
séng ddy dii phan xing ctia hé 2€ , ta chon t6 hgp tuyén tinh W = ¢y + ey
Voici=-cy= 142

1
¥ = ——[ha;(1) Aa, (2) - Aay (1) Aay(2)] (13)
\/5 1 2 2 1
1/+/2 1a hé s6 chuén héa clia ham ¥. D& thdy néu hodn vi 2€ 1 va 2
thi ham ¥ (13) d6i déu, tic 1a phan xtng. Ham (13) c6 thé viét duéi
dang dinh thic :
1

Aaj(1) Aa;(2)
T V2 {ha,(1) Xa2(2)\
Trong truong hop téng qudt, ham séng ddy da (ké ca spin), da chudn
héa va phan xing héa ciia hé¢ Ne (trong su gin diing 1 hat) ¢6 dang :
Aa (1) Xa1(2) ... hay(N)
¥ =D 2; Aay (1) Aay(2) ... Aay(N) (15)

INT e

Aan(1) Aay(2)... Aay(N)

(14)

-

Dang dinh thic (15) chia ham séng ké ca hé s6chudn héa 1/+/N! goi
1a dinh thic Sliyto. D€ van tit, thuong chi vi€t s6 hang chéo cua
dinh thirc :

¥ =D = |Aa Aa, ... Aay|

Khi d6 quy u6c da c6 mat he s6 1/+/N! va da danh s6 cic e.

Gidi thich thém. ;

D Dang dinh thitc (15) bdo dam tinh phdn ximg ctia ham séng. Thuc
vay, néu déi ché 2 cot cha dinh thitc cho nhau (tic 12 hoan vi 2€ tuong
tmg) thi dinh thitc D tidc 1a ham séng déi dau.

- ® Dinh thiic d6 con din dén mét hé qua quan trong : néu 2 chi s6
bat ki, a;, a, ching han, giéng nhau thi dinh thic s€ c6 2 dong giong

6 - TLTVNT&PT.T1 ‘ 81



nhau va s€ bang khong. Khi dé "I’|2 =0 & moi vi tri ciia khong gian ciu
hinh, titc 1a hé khong thé t6n tai. DE cho dinh thiic khic khong thi hé
ham spin — obitan A,y, Ayy..., Ayn phai doc ldp tuyén tinh, tic 1a khac
nhau, néi cich khéc cic chi s6 a;, a,,..., ay phai khic nhau. Vay trong
mot hé nhiéu € , khong thé' c6 2 c6 cing trang thdi luong tit nhu nhau,
tirc 1a ¢6 cing mot bo gidng nhau céc s6 lugng tir (di€u nay ciing ding
cho hé nhiéu fecmion dong hhf{t). D6 chinh 1a n6i dung cua nguyén li
loai trir Pauli di tim thdy (1925) bang thuc nghiém trudc khi CHLT phat
trién. Sy khéng dinh ham séng ddy dii (ké cd spin) cia hé nhiéu € (va
néi chung cua hé nhiéu fecmion déng nhdt) phdi phdn ximg khong gi
khéc 1a cich phdt biéu méi cha nguyén li Pauli theo ngdén ngit cia
€HLT. Nguyén Ii Pauli la mot nguyén 1i doc 14p, nit ra tir thuc nghiém,
chit khong phai 1a hé qua cia nguyén 1i khong phan biét duge cac hat
déng nhét bai vi tit nguyén 1i nay chi cé thé suy ra ham séng ctia hé hat
déng nhit phai d6i xing hay phan xding nhung né khong cho biét khi
nao ham song 1a d6i xing hay phéan xing.

® Cin chu y tuy dinh thitc (15) dac trung cho céc trang thdi ciia hé .
trong dé cac hat riéng ré & trong cdc trang thdi mot hat A,y, Apy... A,y
nhung khong néi duoc chinh hat nao & trong méi trang thdi d6 vi khong
phan biét dugc cic hat déng nhat. !

@ Ciing chd ¥ ring ham 1 dinh thic D dang (15) chi ¢6 thé la ham
séng € toan phin gin diing t6t khi hé c6 s6 chdn N =2n€ vacévd e
kin. D61 véi hé ¢6 vé € khong kin thi néi chung 1 dinh thic Slayto
khong du, phai mo ta bang nhiéu dinh thic Slayto khdc nhau.

Thi du : Xét nguyén tir He & trang thai co ban ¢6 voé € kin s>.Ca2e
cta né déu chi€ém AO 1s va chi khdc nhau vé spin mg, vi vay tir AO 1s
dé ta thu dugc 2 ASO khic nhau 1a A = 1sa va A, = 1sB. Ham séng €
toan phan cla trang thai co ban cliia He c6 dang dinh thirc Slayto (14) :

1 jis()a(l)  15(2) a(2) ‘

_ 16
V2 |Is() Bl 1s(2) B(2) (10

He =
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Dé don gian cach viét, ta quy uée ghi 1s(1) a(1) = 1s(1) va 1s(1) B(1)
= Is, d6i v6i € thit hai cling vay. Khi d6 (16) viét la :
1 |Is(1) Is(2)
Foe = —2l= | =
2 [1s() 1s(2)

Dinh thifc nay viét tat nhu sau :

Yhe = |1 1§

c) Cdch xét riéng phdn khong gian va phdn spin ciia ham séng todn
phan

@ Todn tir spin ciia hé nhiéu € . Trong su gin ding 1 hat d6i vé6i he
nhiéu € (nguyén tir hay phan tr) c6 thé xay dung nhing toén tir spin cho
toan hé (ki hiéu bang chit 16n, chit nho danh cho timg € ) :

éx =Z§xi, §y =z;yi, éz =z;zi.
i i i

i chi cic e. Ba toén tir §x, §y, éz khéng giao hodn véi nhau doéi mot
nhung toan tr binh phuong momen dong spin cha hé

o~
== o~

S® =SZ + S} +S giao hodn v6i mdi Sx, Sy, Sz, thidu:

[s{ S} =0

do dé c6 thé xac dinh dong thoi S? va S, cua hé trong cing moét trang

thai, nhiing dai lugng nay 6 tri riéng nhu sau :

S2 =SS+ H? > |§( =SS+ )i
sz =M;h ; M‘S = zmsi
i

S goi 1a 56 liwong tit spin téng (thudng goi tét 1a spin téng) clia hé, chi
c6 thé nhan nhiing tri nira nguyén 1/2, 3/2, 5/2..., d6i véi s6 1é € hoic

nhifng tri nguyén 0, 1, 2... d8i v6i s6 chdn €. Néu c6 2€ thi S chi c6 thé
bing 0 hoac 1. Mg goi 1a 56 lugng ti tit spin clia hé, n6 bang téng céc s6
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luong tlit my; clia cdc €. Ung v6i méi tri clia S, ¢6 2S + 1 tri khdc nhau
clia Mg tir S dén —S§, hai tri canh nhau khéc nhau 1 don vi. Thi du khi S =
1, Mg c6 3 tri kha di la Mg = 1, 0, ~1. Khi S = 0, Mg chi c6 tri duy nhit
Mg = 0 (xem thém muc 6.2).

@ Ham spin nhiéu € . Goi 6 12 ham spin ciia hé nhiéu €. D6i véi hé

2¢€, nd xay dlfng nhu sau :

my(1) my(2) Ymg= MS' Ham spin 6
+1/2 +1/2 1 ' a(l) a(2)
-172 - 172 -1 B B2)
+ 12 -1/2 0 a(1) B(2)
-1/2 +12 0 B(1) a(2)

6 1a ham spin nhiéu € con o va {3 1a ham spin 1€ . Hai ham spin 6 ddu
tién 12 d6i ximg vi khi hodn vi 2€ 1 va 2, ching khong déi ddu. Con 2
ham spin cu6i thi khong d6i xing ciing khéng phan ximg ; nhitng té hop
tuyén tinh cla ching thda min diéu kién d6i xing hay phan xing 1a :

o 16 hop d6i xing : (1/v/2) [a(1) BR) + B(1) a2)]
» t8 hop phan xing : (1/+/2) [a(1) B2) - B(1),a(2)]
(1/+/2 12 hé s6 chudn héa).
Goi O 1a ham spin d6i xing, 04 1a ham spin phan xdng va ghi tri Mg
& trén, bén phai 6. Khi d6 d6i véi hé 2 €, ¢6 4 ham spin khéic nhau trong
d6 3 ham sau day 1a d6i xtng va tng véi spin téng S=1 :
6! =a(l) a(2); Mg = 1 .
05 =B(1)(2); Mg = —1 S=1
02 = (1/v2) [a(1) B2) + B(1) a(2)] ; Mg =0
Ham spin th tu 12 phan xing va éng véi spin téng S=0:

0 = (I/V2)[a(DB2) - B() a(2)]; Mg =0,S=0.
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B6n ham spin d6 déu chudn héa. Hai € goi 1a c6 spin song song khi
spin tdng cla chiing S = 1 tifc ¢6 ham spin d6i xing, va goi 1a cé spin
doéi song khi S = 0 tlc ¢6 ham spin phdn xiing.

@ Ham séng toan phdn 1a tich ciia ham khéng gian & véi ham spin
6 clia hé. Khi d6 ham spin d6i ximg 6 chi c6 thé ghép véi ham khong
gian phan xing ®, va ham spin phan ximg 6, chi c6 thé ghép véi ham
khong gian déi ximg @, boi vi c6 nhu vay thi ham séng toan phan la
tich cfia chiing méi s& 12 phan xdng. Thi du : O trang thii co ban, ham
séng toan phan phéan xtng (16) cia He c6 thé khai trién thanh :

Wi =151 15(2) % (1) B2) ~ D) )] =

= Og03% ; g = 1s(1) 1s(2)

Trong (17), @, 1a ham khong gian doi xting vi khi hodn vi 2€ né
khéng déi ddu. Nhu vay, ham ‘PHC (16) ty né da tdch ra thanh ham
khong gian va ham spin riéng ré Wy, = CDSG(‘,{ 6 spin téng S = 0 (tic
2°€ d6i song). Trong nhimng trudong hop khac, viéc tim ham khong gian
va ham spin riéng 1§ c6 thé phitc tap hon. fch 10i ciia dang (17) la & chd
né néu bat ham W, khong nhimg 1a ham riéng cia toan ti A’ cla hé
ma con 1a ham riéng spin tic la ham riéng dong thoi cia céc todn tir
é_i va Sz ciia hé, dac trung boi nhiing tri riéng ing véi nhitng s6 luong tr

S va Mg xac dinh (S = 0, Mg = 0 d6i v6i ham spin 6% ).
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CHUGCONG 5
NHUNG PHUONG PHAP LUGNG TU
TINH GAN PUNG

P.tr. Srédingo chi c6 thé giai chinh x4c trong mot s6 rét it trudng hop
don gian nhat, con trong c4c trudng hop khéc chi cé thé giai bing nhimng
phuong phép gin ding, quan trong nhat 1a phuong phap nhiéu loan va
phuong phép bién phan, da s6 cdc phuong phdp khic cé thé quy vé mét
trong hai phuong phap nay.

5.1. PHUONG PHAP NHIEU LOAN

Trong todn tir H cia hé c6 thé c6 nhimg thanh phdn ma thoat ddu
néu bd qua (coi nhu nhiéu logn nhd) thi bai toin cé thé gidi chinh x4c. -
Sau dé6 s€ tinh gin diing nhitng hiéu chinh cén thiét do nhilng s6 hang
nho (thoat ddu bd qua) dua vao. Li thuyét nhiéu loan la phuong phap
chung dé tinh nhitng hiéu chinh dé. o] day chi xét li thuyét nhiéu logn
ding khong phu thudc thoi gian va gla thlet hé ¢hi c6 ndng lugng gidn
doan khoéng suy bién (

1. Nhiing su gan diing cdc cap khac nhau

Gia st H cia hé c6 dang :
~ A0 Al
H=H +H )
~0 X y . =1
H 1a hamint6nién trong sy gdn ding cdp khéng (khi bé qua H ),
~0 ~ ~1 )
H chi khéc it so v6i Hedn H dugce coi 1a nhiéu loan nhd. Cing nhu

o~ . 50 onl s o e N U PRI
H, cic todn tt H va H déu tuyén tinh Hecmit, H c6 hé cic ham

(1) Nhitng trudng hgp khéc, xem cdc sach CHLT.
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riéng \pg (goi 1a ham riéng khong nhiéu loan) va tri riéng Eg tuong ing
da dugc biét chinh xac, thoa man ding p.tr. Srodingo :
~0
Hy =E%? : m=1,2,3..) )
Moéi \u?, chi ung v6i mot tri riéng E?, (khong suy bién) va cac \,u?1 la
mot hé ham truc chudn ddy di. Bay gid cdn tim nhimg nghiém gin ding
cua p.tr. Srodingo
Hy, = (HO + Hl)Wn =E,y, : (3)
Muén vay, dat :
0 "
E,=E, +E, +E, +E, +.. 4)

n
_ 0 1 ”" w
Yo =Wn +Wn Y,y +
trong d6 E,, ., la nhimg hiéu chinh bé c4p 1, E,,, v, la nhimg hiéu
chinh bé cap 2, v.v.... vé ning luong va ham riéng.

Trong su gan ding cdp 1, ta bod nhitng luong bé cip 2 va cip cao hon,
childy :

En =Ep +Ep ¢ wn =Vh +y ®

Trong su gan diing cdp 2, ta 1dy t6i nhimg lugng bé cdp 2 va bod
nhitng luong bé cdp cao hon, tirc 1a 18y :

En=Eg+En+En;anwg+Wn+Wn (6)

C6 thé ti€p tuc nhu vay d6i véi nhitng su gan ding cip cao hon. Tuy
nhién, trong thuc t€ thudng chi cdn dén hiéu chinh cép 1 hodc cdp 2 vé
ning luong 1a di. O day, dé don gian chi xét hiéu chinh cdp 1.

2. Hiéu chinh cap mot vé nang luong

C6 thé chitng minh rang :

B, =0 '] y0) = fudx Ay o (7
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Vay hiéu chinh cap mot E, vé ndng lugng bang tri trung binh ciia
nhiéu loan H tinh véi ham riéng khéng nhiéu loan (titc la ham riéng

~trong sy gan ding cdp khong (//2 ).

5.2. PHUONG PHAP BIEN PHAN

1. Dang tGng qué4t cia nguyén li bién phan
P.tr. Sr6dingo :
Hy=Ey ®

tuong duong vé mat toan hoc véi nguyén 1i bién phan, nguyén li nay
khang dinh ring :

f\p * ﬁ\pdt = min &)
véi diéu kién ham séng s phai chudn héa :
fw *ydr=1 (10)
Dé chitng minh, ta viét (9) va (10) duéi dang :
SIw*ﬁ\pdt:O , (11)
5[\|J*\pd1:=0 (12)

& day 8 1a ki hiéu clia phép bién phén ; § va I c6 thé giao hodn. Lam
bién phan y* hay y 1a lam cho chiing bién d6i mét lugng nhé dy* hay
Sy nao d6.

Dé giai bai toan tim cyc tri (9) gén v6i diéu kién bé sung (10),
phuong phép chuidn 1a phuwong phdp thita sé bdt dinh Lagrdnggio
(Lagrange) tic 1a nhan (12) véi thira s6 bat dinh A (chua biét, s&é xic
dinh sau) réi cong véi (14). C6 thé 1am bi€n phan riéng 1€ y* va v, thi
du n€u 1am bién phan y* s& duge :

I&p * ﬁ\pdt +A I&p *ydrt = I&p* (ﬁ +AMydt=0 (13)
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Trong (11), dy* la khong tuy y vi né con phai thdéa min ca (12).
Nhung trong (13) thi Sy* 1a tuy ¥ vi (13) 12 su két hop déng thai ca (11)
va (12). Vi bay gio dy* la tuy y nén (13) chi thuc hién khi :

(H + M)y =0 tiic Hy = - by = By (14)

Vay 1o rang nguyén li bi€én phan tuong duong véi p.tr. Srédingo
(tham s6 A bang va nguge ddu véi ning lugng, A = ~E). Nguyén 1i ndy sé
duoc dung trong phuong phdp truong tu hop 1a phuong phap gin ding
t6t nhat dé tim cdc ham séng 1€ trong hé nhiéu € (xem muc 5.3).

~ 2. Dang thit hai cia nguyén li bién phan

Néu ham y (khong bat buoc phai chudn héa) 1a ham thir gin ding
cho todn tir H thi niang luong E thu duge tit ham y dé khong thé thap
hon nang luong thap nhét E cia trang thai co ban, tic 1a :

H * Hydr
E=<"’IH‘“’>=I\V s, (15)
Wiy)y - I\p*\pd‘t

Néu ham  d3 chuén héa thi trong (15) méu s6 bang 1. Dang thic
trong (1) chi thuc hién-khi y tring véi ham riéng chinh xac thdp nhét
cia H. '

Ghi chii. Nang luong E tinh theo ham  gid ding céia H 1a tri trung
binh cha H, I8 ra phai ki hiéu 12 (E) nhung d€ don gian, thudng chi viét
12 E.

3. Ung dung

a) Nguyén li bién phdn goi ra mot cach giai bai todn. Céch nay la tu
cho mét day ham thit y;, y,, ys,..., tinh E theo m6i ham dé va két luan
ring ham nao cho E th&p nh4t s& 12 hAm gin ding t6t nhat (d6i véi trang
théi co ban) c6 thé thu dugc tir diy ham thit di cho. C6 mot cach khéc ¢
hé théng hon cich trén. D6 1a phuong phap bién phan Ritzo (Ritz).

b) Phuong phdp bién phdn Ritzo. Khéng phai ding ca moét day ham
thit, chi dung m6t ham thir duy nhét y nhung c¢6 chifa mét hay nhiéu
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tham s6 a, b, c... (hay a, B, £,...) goi 1a tham s6 bién phan. Nang luong E
tinh v6i ham nay theo (15) ciing sé phu thuoc vao cic tham s6 do,
E=E (a, b, c,...). Him v t6t nhit (t6i wu) thuéc dang da cho 1a ham dén
t6i E cuc tiéu, diéu nay doi hoi (OE/da) = (OE/0b) =(0E/dc) = .... = 0. Khi
d6 E_ ;. s& 1a tri gan ding tSt nhét cho trang thai co ban ¢4 thé thu dugc
tir ham thir da cho.

Thi du: Nguyén tit He c¢6 2€ . O trang thdi co ban, ca 2€ chi€ém AO
thap nhat 1a AO 1s. Néu dung AO s dang hidro d6i v6i méi € cua He

(HecoZ=2):
3/2
1 Z .
Is= — (—j e 420 (16)

«/;ao

dé tinh nang lugng € toan phén E,; (tic nang luong ca 2€ ) cha He theo
phuong phép nhiéu loan thi dugc E,; = — 74,8 €V, sai s6 1a 5% so vdi tri
thuc nghiém (- 79,00 eV).

Néu trong (16) thay Z bing tham s& bién phén £ tic 1a dung AO 1s

dang :
3/2
1
Is= — (i) e 520 an

Jn \ag '
va tinh E,; cha He theo phuong phép bién phan Ritzo s& tim dugc tri s&
t6i wu cia ¢ tir diéu kién (dE/dC) = 0, tri d6 12 § = 1,6875 va tir d6 s&
dugc E,; = 77,5 €V, sai s6 1a 2% so véi tri thuc nghiém, vay t6t hon
phuong phap nhiéu loan. Tham s6 & goi 12 s6' mii obitan.

Ghi chii vé hi¢u img chdn. D61 v6i AO 1s { cédang { =Z — 6 =Z*;
Z* goi la Z hiéu dung (hoac dién tich hat nhdn hiéu dung néu e duge 1ay
lam don vi dién tich), con o & day goi 13 hdng s6 chdn. Déi véi He,
c=Z-=2-1,6875=0,3125.

Hiéu img chdn d6i véi 1€ 1a tdc dung cha nhimg € khac che chén
hat nhan lam cho € xét khong duoc hat nhan hiit véi dién tich ding Ze
(cta hat nhan) ma chi con nhu véi dién tich hiéu dung Z*e bé hon Ze. Di
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nhién, € cang c6 nhiéu xdc sudt & gan hat nhan thi cang c¢6 tic dung
chin manh hon déi v6t € khic.

¢) Phuong phdp bién phdn tuyén tinh. Mot dang khic cia phuong
phap Ritzo, doi khi goi 1a phirong phdp bién phdn tuyén tinh, dugc ding
rong rai trong HHLT, trong thuyét obitan phan tir (MO) ciing nhu trong
thuyét lién két héa tri (VB). Noi dung nhu sau.

Ham thir y duge xay dung gdn ding dudi dang t6 hop tuyén tinh cla
nhimg ham ¢y, ¢,,..., ¢, ndo dé da biét, thudng goi 1a ham co sJ (khong
bit budc phai truc giao véi nhau) :

VEDICE I (t=1,2,.,n) (18)
¢, la nhitng h¢ s6 chua'biét va déng vai trd 1a nhitng tham s6 bi€n phan.

Dé don gian, ta gia thi€t cac ham ¢, déu la ham thuc va cic c, ciing 1a

-nhitng s thuc (trong thyuc t€ thi thuong nhu vay). Khi dé, theo (15) :

I{Z%%] [ZCS%J dr Zc c J.¢rH¢bd'c

- (19)
J‘(Zcr‘er [Z%%J &t Zc Cg j¢r¢5d‘c
Z ZCrCers

= ‘—rz—sz—:cs—s;s- ) (r, s= 1, 2,...,‘11) . (20)

hoic
E chrcssrs = chrcers (21
trong d6 : Hiy = (0 [H|6s) = [o.H ,dr 22)
Ses = (O 1) = I¢r¢sdt (23)
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Cac tich phan dugc 14y trong toan khoang bién thién cua cac bién, do
dé H, va S 1a nhiing s6 xdc dinh.

Vi vay (20) chi ring E la ham cua cdc tham s6 c,, c,... Him y
t6t nhat thudc dang (18) 1a ham din téi E cuc ti€u, diéu nay doi héi

(CE/0c)=0véir=1,2,..,n. Tu(2l) nitra:
0E
gZZCrcSSrS +E chsrs = zCers (24)
'r s s s .

Diéu kién (JE/dc,) = 0 din téi :
ED cSys= D cHys (r=1,2,.,n) (25)
S S

hoic :

n
) (Hy -ESy)es =0; (r=1,2,.,n) (26)
P N s=1
tic la:
(Hll - Esll)cl +...+ (Hl - ESln)Cn =0
(H21 ~- ESZI)CI + ..+ (Hzn - ESzn)Cn =0

(H,; - BSp)eq + - + (Hyp = ESyp)e, = 0

(27) 1 hé n p.ar. tuyén tink thudn nhdt cia n 4n" c,. He ndy s& chi

c6 cdc nghiém c, (s = 1, 2,..., n) khéng tdm thuong (tic khéng déng nhat
t4t ca bang khong) khi dinh thitc cic hé s6 ciia ¢ bang khong, tic 1a khi :

27

Hj1 - ESyy Hi; ~ESjp ... Hp, —ESy, .
H,, -ES H,5, — ESH, ... H,., —ES
21 21 2 22 2n M _o (28

(1) Viét tit 1a cg hay ¢, hay ¢y v.v... khong quan trong vi s, r hay k déu chay tir 1 dén
n. Céch vi€t d6 chi cot dién td mot he s6 bat Ki trong cic hé s6 tir ¢y, cy..., d&n ¢, D6i

v6i ¢, hay ¢, ciing vay.
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hoic, van tit hon :

|H, —E8|=0 (29)

(28) hay (29) goi 1a p.1r. the ki) (dang téng quat) va dinh thic & v&
trai goi 1a dinh thirc thé'ki. Khi khai trién dinh thic s& dugc mot da thiic
bac n déi v6i E, do dé p.tr. th€ ki cé n nghiém R (mo6t s6 c6 thé tring
nhau). Vi H 1a Hecmit nén cc nghiém E déu la s6 thuc.

Trong cac suy luan trén khong doi hoi cac ham ¢, (r = 1, 2,..., n) phai
truc chudn. Nhung néu ching 1a rryc chudn (hoic néu ching khong Ia
truc chufn thi ¢ gia thiét gin ding chiing 13 truc chuén dé don gian
phép tinh, nhu trong phuong phap MO Hucken) thi :

S = <¢r M’s) =8y | (30)

Khi d6 hé p.tr. (26) sé trd thanh :

n .
D (Hy-Ed)ey=0; (r=1,2,..,n) 3
s=1
P.tr. th€ ki (29) ciing tr& thanh :
|H,s ~E8|=0 (32)
Hi; -E Hy, Hi,
H,, -E H
tacla: | 2! 22 o0 (33)
Hnl Hn2 Hnn -E

Day 1a dang don gian clia p.tr. th€ ki trong d6 E chi xuft hién & cic
phén tir chéo clia dinh thifc, diéu nay 1am cho viéc giai p.tr. thé€ ki (33)
dugc gidm nhe 14t nhiéu so véi p.tr. thé ki dang téng quat (28).

(1) Ten goi p.tr. the ki 1a do né c6 dang twong tr nhimg p.tr. dd duge ding tir lau
trong co hoc thién van dé tinh nhimg nhiéu loan clia cdc hanh tinh trong mot thé ki. Déi
khi he p.tr. (26) hay (27) ciing goi 12 p.tr. th& ki.
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D6i voi viec xdc dinh cac dan ¢ (hay c, ciing thé), thi tir hé n p.tr.
tuyén tinh (27) chi xdc dinh dugc t6i da n — 1 ti s6 giita cic 4n. Do dé
can c6 thém 1 p.tr. b6 sung 1a diéu kién chudan hod ham vy (18). Néu cdc
ham ¢ 1a truc chudn (hodc dugc gia thiét la truc chuén) thi diéu kién
chuédn hoa ham  (18) dén t6i :

1= fwdr= fleiy +cot +... + cudy) a1

= 012 _[¢12d'5 + c% j(b%d’t 4ot c% j(bﬁdt = clz + c% +..t crzl
- Vay p.tr. b6 sung la :
Sel=ci+cs+.+ch=1 (34)

Bang cach d6, véi méi nghiém cla p.tr. th€ ki, tidc 1a véi méi tri cha
nang luong E, ta thu dugc mot bd cac he s6 ¢, ¢y, ...c,.

5.3. PHUONG PHAP TRUGNG TU HQP HACTORI - FOC

1. Mé dau
D6i voi nguyén tir hay phan ti (trong su gin ding Boocno -
Openhaimo) ¢6 N'€ , hamintoénién e toan phan He; ¢6 dang :

N
He = th + Z g V)+Upy s Uy =C (35
p=1 p<y
2 2 2
~ /) Z,e e
hp=--—Vy-), ——: glVv)=——
2m " ; A v

K, vehicic €
P.tr. Srodingo 1a :
Hel lIlel = Eel lPel (36)
Dé giai bai todn nay d6i véi nguyén tir c6 N€, nam 1928, Hactori
(D.R. Hartree) da xay dung phuong phdp truong tu hop SCF. Hactori
xudt phat tir quan niém vat 1f vé& trudng thé hiéu dung trung binh hoé déi
véi mdi €, hop bdi thé hiit cha hat nhan va thé ddy trung binh hod do tat
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ca cac € khac sinh ra. Nam 1930, nha vat Ii 1i thuyét Lién X6 (cii) n6i
tiéng V.A. Foc'! chitng minh rang nhitng p.tr. trudng tu hgp do Hactori
thu dugc bang céch dé c6 thé rit ra mot cach chung hon tir nguyén I
bién phan dang téng quat (voi sy ding phuong phdp thira s¢ bat dinh
Lagranggio).

Mat khéc, trong phuong phap Hactori, ham séng W, duge ldy gan
diing dudi dang tich don gian cac ham spin — obitan 1€ :

W 2 A (1) Ag(2) . An(N). (37)

Ham nay khong d6i xing ciing khong phan xing, tdc chua phan dnh
diing dén ban chat hAm séng cha hé nhiéu €. Vi vay nam 1930, vién si
V.A. Foc da thay ham (37) bang ham séng phan xding dang dinh thitc
Slayto va bang cach d6 da hoan chinh hé p.tr. Hactori. Dudi day s& xét
truong hop don gidn nhdt khi trang thai co ban cta hé duge mo ta gan
diing t6t bing ham séng 1 dinh thic Slayto.

2. Nang lugng E; cia hé¢ Ne mé ta béi ham song 1 dinh thic
Slaylo

Do6i véi nguyén tir hay phan tit ¢6 s6 chdn N = 2n€ hop thanh nhiing
vé kin (cac e déu ghép doi c6 spin d6i song) thi trong s6 N = 2n ham
spin - obitan, mét nira ¢6 ham spin o, mot n,fra c¢6 ham spin B, thi
du A (1) = wia(l), A3 (2) = y1B(2), A3(3) =yr0(3), A4 (4) =y (4) vv...
trong dé y; la cac obitan (AO d6i véi nguyén tir, MO d6i véi phan tir).
Khi d6 trang théi co ban clia hé c6 thé mo ta gan diing 6t boi dinh thitc
Slayto sau :

yia)  yia2)  yia2n)
T uBd  wiB@2)  wiB2n)

N (037) L R

yB)  w B2y y,B(2n)

v, ~D= (38)

(1) Vladimiar Alexandrovich Fok (1898 - 1977), Vién si Vién Han lam Khoa hoc
Lién X0 (cti).

95



Theo cong thic Slayto (1929), nang luong E,; tinh véi dinh thic D
(38) vavéi Her (35)1a:

Eq = jD*[Zf/z;+Zg(p,v)+Cj|Ddt =

n p<v

= ZZh +ZZ(2J1J K;j)+C (39)

i=1 i=1 j=1

trong d6 :
hi = (i [Bu|wi) = [ (0huw; (ude, (40)
Ti = Wiy glviww; vy (41)
* * 1
= & [ [l 00wj ) i e, (“1a)
Kjj = (wi(ww;(W)g| v j(u)wi'(v» (42)
=& [ [witwjm— wj(u)wl(v)dr d, (42a)

Dai lugng h; 1a tich phan 1€ , né biéu thi nang lugng ciia € p trong
truong chi cla cic hat nhan ; h; chi phu thudc vao dang cua obitan v,
con p la bat ki. Jj; va K;; 1a nhitng tich phdn 2€ (tich phan tuong tic €),
tri cua chiing ciing chi phu thuéc vao dang cua obitan ;, yj con cic €
W va v la bat ki, thi du c6 thé dat p =1, v = 2. Jj goi 1a tich phan
Culong, Ky; 1a tich phan trao déi. Trong J;; (41) trang théi clia e p 1a y;,
cua € vla Vi g ca 2 v€ cua tich vo huéng. Trii lai, trong Kjj (42) khi
chuyén tir v&€ trai sang vé& phai cia tich v huéng thi trang théi cia 2€
thay déi cho nhau. Chi y tich phan Kj; bang khong khi 2€ ¢6 spin nguge
dau nhau va chi khdc khong khi 2€ ¢6 spin cung diu.
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Tich phan Culéng Ji; ¢6 ¥ nghia vat 1i la nang luong ddy finh dién

trung binh gilta 2€ chi€ém nhimg obitan ;, V; con tich phan trao déi Kj;
khéng c6 tuong tu c6 dién.

Dé tién cho sy dung & phén sau, ta dinh nghia nhimg todn tir Culéng
T{(w) va todn tit trao d6i K;(u) 12 nhing todn i 1€ ma tic dung cia
ching 1én ham ; (p) nhu sau :

*
~ Vi (Vy;i(v)
i) wi(w) = (ez R L “3)
Hv
*
o2 ij My V)
T,

Hy

Kj(0wi(w) = ( drv]w i (44)

Cic toan tir i}(p) va I/(\J-(u) déu tuyén tinh Hecmit.

3. Hé p.tr. Hactori—Foc
Dé thu dugc ham séng 1 dinh thitc D (38) t&t nhat (t6i wu) vé mat
tinh nang lugng, ta cyc tiéu hoa E,; (39) bing cach lam bién phan cac

obitan w;, y; c6 k€ dén diéu kién chudn hod ciia ching. C6 thé thuc hién
diéu d6 bang phuong phdp thira s6 bt dinh Lagranggio va s& thdy ring
¢ic obitan t6t nhat 1a nhimg obitan SCF (truong tu hop) thoa man hé p.tr.
Hactori-Foc sau day :

Fviw =gy;(w; ®=12,..,2n), (45)
trong d6 F, 1a todn tif Foc le, obitan y; 13 ham riéng dng véi tri riéng €
cla 15; ; € 8oi 1a ndng luong obitan H-F (Hactori-Foc) déi véi obitan
;. Todn tlt Foc c6 dang :

(46)
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h,, 12 hamintonién 1€ trong trudng chi cla céc hat nhan (1 hat nhan déi

v6i nguyen tr), d dugc dinh nghia trong (35). Con G, 1a toén tr tuong
tdc e ; d6i vGi hé c6 s6 chan N =2ne va ¢ vo kin, n cé dang :

n
G, = Y [21;(1) - K;(w)] (47)
j=1
Ji(pyva I/(\j(p) 12 nhiing todn t le xéc dinh béi (43) va (44).

Nang lugng (E,; — C) khong béng tdng cdc nang lugng obitan Hactori

— Foc 2Zg; d6i v6i moi obitan y; ¢6 € chi€m (méi obitan c¢6 2€) ma
bang :

n n n
(By-O =2 g - Y Y QI;-Ky) (48)
i=1 i=1j=1
So sanh (48) véi (39) sé thay :
n
€= hi + Z(2Jlj - Klj) (49)
j=1

Y nghia vat Ii cha nang lugng obitan H — F g; suy ra tr dinh If
Kupmen (Koopmans, 1933), theo dinh 1i nay, €; bing va nguoc ddu véi
thé ion hod 1 cla hé tir obitan ;, tic 12 ning lugng cin dé bt 1€ tr
obitan ; ra khoi hé & trang thai co ban :

g =-1 (50)

Ghi chu. Trong phuong phap Hactori (1928), véi su dung ham vy,
(37) thi khong xudt hién tich phan K;; va khong c6 toén ti I/(\j(p).

4", Cach giai nhimg p.tr. Hactori — Foc

Hé 2n p.tr. Hactori — Foc (45) 1a nhitng p.tr. vi tich phan phic tap.
Tuy nhién vi IE; la todn tir 1€ va cidc € la déng nhit nén 2n p.tr. d6
hoan toan giéng nhau, chi phai giai 1 p.tr. 1a di va p.tr. chi ¢6 1€ . Song
van con ¢6 nhiing khé khan.
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a) Kho khan thir nhat. P.ir. 1 € vAn cdn 12 p.tr. ¢6 3 bién va chi c6 thé
giai dugc néu dua dugc né vé p.tr. chi con 1 bién. N6i chung, diéu nay
thuc hién dugc d6i véi nguyén tir vi cé thé trung binh hod cac thé hiéu
dung 1 € trong nguyén tir sao cho ching cé déi xiing xuyén tam.

Nhung néu ta ¢é van dé véi phdn tir thi p.tr. 1€ vin khé giai vi cac
thé 1 € trong phan tir khong c6 d6i ximg xuyén tam. Do d6 phuong phap
Hactori — Foc khé diing truc tiép cho phan tir. Chi dén nam 1951, Rutan
(C.C.J. Roothaan) méi thanh cong dp dung t6t phuong phdp Hactori —
Foc cho cdc MO xay dung gan ding dusi dang LCAO (t6 hgp tuyén tinh
cdc AO) (xem muc 15.1).

b) Kho khain thi hai. Mu6h im ; va €; theo (45) phai biét F, (46).
Dé xay dung l/:; thi theo (43) va (44) phai biét v;, ;- Nhu vay la moét
cai vong luéin quén.

Tuy nhién, vin cé thé giai dugc p.tr. Hactori — Foc (45) bang phuong
phdp gdn diing lién tiép (phuong phdp ldp). TruGc hét ty cho moét bo

. - ()
ham thir ban ddu y{ (i =1, 2,..., n) dé tir d6 xdc dinh Fﬁ). Giai bai toan
. , = M) ns: e (D) Lrda ki g O
tri riéng cua Fy~ thu duge ;. N6i chung cac y; "’ khdc véi cac ;.

A .
Do d6 lap lai phép tinh : 1ay cdc \Ui(l) de xac dinh FE,, ), giai bai toan tri

. ,  ~(2) Cvae e N
riéeng cua F, °, thu duoc \ugz), néu khac véi cic wi(l), ti€p tuc qud trinh

lap cho dén khi ng) thu duoc 14n thir k khong con khac véi \ugk_l) thu
dugc 14n thir k — 1. Khi d6 céc y; thu duoc lan cudi cing (lan thi k) goi
1a cdc ohitan SCF (trudng tu hop) va cic g; tuong tng v6i chiing la
nhitng nang luong obitan H — F 16t nhat.

Phuong phdp tu hop ticc la phuong phap gin ding lién tiép hay
phitong phdp ldp 1a mot phuong phép rét hay, c6 thé ding dé tinh nhiéu
dai lugng khac theo cach tuong tu.
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5.4%. TUONG QUAN TRONG CHUYEN BONG CUA CAC ¢

1. Nang luong tuong quan

Phuong phap Hactori — Foc 1a phuong phap gan ding rét t6t dé tinh
nang luc_mg; toan phan E,; ca nguyén tir hay phan tir. Thi du, d6i véi
nguyén tir He & trang thai co ban, phuong phdp Hactori — Foc cho E; =
=779 eV, chi khéc tri thuc nghiém (-79,00 eV) c6 1,1eV. Sai s6 la
1,5%. N6i chung sai s6 trong su tinh E,; ciia nguyén tir hay phén tir khi
p dung phuong phap Hactori — Foc véi mic chinh xé4c cao nhat cé thé
c6 (mic gi6i han) vin con vao khoang 1-2% va la khdng trdnh duoc.
Piéng ti€c 1a sai s6 nay c¢6 do 16n cing ¢& vé6i nhiéu dai lugng cén trong
hod hoc (thi du hiéu giita 2 mitc nang lugng € nao dé cta nguyén tr hay
phan tr). Vi vy cin phai loai bd sai s6 d6, thudng goi 1a ndng luong
tuong quan vi né gan lién chii yéu véi su tuong quan trong chuyén dong
cla cic € (xem duéi day). Nang lugng tuong quan E 12 hiéu giita tri
chinh xé4c (khong tuong d6i tinh) ciia nang lugng € toan phén E,; cia hé
(nguyeén tir hay phan t&r) va tri giéi han Hactori — Foc Eyp cia nang
lugng dé :

Elq = Echinh xac — EnrF (S

binh nghia nay do E. Clémenti dé nghi nam ]963.

2. Tuong quan trong chuyén dong cia cic e

Su ddy tinh dién gita 2€ khong cho phép ching cé mit déng thai tai
cung mot noi trong khong gian, ndi cach khac chiing c¢6 xu hudng tranh
nhau. D4 1a sy tuong quan trong chuyén dong clia céce.

Theo nguyén ii Pauli, 2€ cé spin song song thi khong duoc phép
chiém ciing mot obitan. Tuong quan nay dac trung cho moi fecmion, tic
12 moi hat ¢6 ham séng toan phan (k€ ca spin) phan xing va dugc tinh
dén trong phuong phép Hactori — Foc ciing nhu trong phuong phdp bat
ki c6 sir dung nhimg ham séng tuan theo nguyén I Pauli.

Con 2€ c6 spin doi song thi ¢6 thé chi€ém cling mot obitan. Trong su
gdn dding cic hat doc lap, mbi € duogc gia thiét 1a chuyén dong doc lap
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doi v6i € khic, do dé su gan ding ay khong loai trir kha nang 2€ c6
spin d6i song c6 thé c6 mat dong thoi trong cung mot thé tich nhé cha
khong gian obitan chung ciia ching. Nhu vay phuong phdp Hactori —
Foc (1a dang phat trién cao ctia mé hinh céc hat doc 1ap) da khong thé
hién dugc su tuwong quan (su tranh nhau) giita 2€ cé spin déi song,
khuyét diém nay ctia mo hinh gay ra sai s& goi 12 nang lugng tuong quan
noi trén.

3. Phuong phap Hiloratxo (Hylleraas) tinh hiéu img tuong quan

Dai v6i hé c6 2'e céach tot nhat tinh dén hiéu tmg trong quan la dua
khoang céch ry, gilta 2¢€- & dang rd rang vao ham séng cta hé. Ham
dang nay dugc E.A Hiloratxo st dung dau tién (1929) trong toa do elip.
Dang don gian nhat déi véi trang thdi co ban cua nguyén tir He la :

b = e—G(l']+r2)(1 + kr12) (52)
trong d6 ry, r, 1a khoang céch cla e 1va2 i hat nhén, tham s6 £ 1a dé
tinh dén hiéu tmg chn con tham s6 k la d€ tinh dén hiéu dng tuong quan
(néu k = 0 thi ham ® la khong tuong quan hod).

Su tinh cta Hiloratxo cho £ = 1,849, k = 0,364 va cho nang lugng €
toan phan cia He tri E,; = 78,66 eV chi con khéc tri thuc nghiém
(-=79,00 eV) c6 0,34 eV (sai s6 12 0,4%).

Ham @ tuong quan hod 1am giam xac suat fim thdy 2€ & gin nhau '
va lam tang xdc sudt tim thdy chiing & xa nhau, diéu nay lam giam tuong
téc ddy gilra chiing va do dé 1am ha thép niang lugng cha hé.

b6i v6i 2e c6 spin d6i song trén cing mot s—AO, ham tuong quan
hoé cho thdy chiing c6 nhiéu x4c sudt & xa nhau nh4t, tic 14 & 2 ddu doi
dién cria mot duong kinh.

Trong nhing nam 1957 — 1959, nhiéu nha khoa hoc da phat trién
phép tinh clia Hiloratxo d&i véi trang thai co bin ca He bing cich ding
nhimg ham séng ¢6 nhiéu thanh phin hon va thu dugc két qua thuc t€
trung hoan toan véi thuc nghiém. »

Nhiimg két qua t6t nhu vay ciing thu duge d6i vé6i trang thai co ban
cta phan tit Hy chic6 2 € (xem muc 9.6).
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Diéng tiéc 1a ham dang Hiloratxo d6i véi nhitng hé chita hon 2°€ dan
dén nhimg khé khan toan hoc khé khic phuc néi : Trong nhiing trudng
hop d6, nguéli ta dung nhiéu phuong phdp khdc nhau dé tinh dén su
tuong quan gita cic e. Mot trong nhitng phuong phap dé 1a phuong
phdp tuong tdc cdu hinh.

5.5. OBITAN NGUYEN TU (AO)

Cac AO dugc dung 1am ham co sé dé tinh phan tir. C6 3 tiéu chuén :
a) AO co s& phai mo ta gdn ding t6t € & gin ciing nhu & xa nhan ;
b) AO co s& phéi cho phép tinh dugc cdc tich phan cén thiét bang giai
tich ; ¢) s6 cua ching phai khong qud 16n boi vi s6 tich phan 2€ xuit
hién trong phép tinh tang rit nhanh theo s6 AO co s6.

Co s& goi 12 t6i thiéu néu né chi gébm nhing AO thudc nhitng vo
trong va vo hod tri ca nhitng nguyen tir tu do & trang thdi co ban. Thi
du, d6i v6i phan tir etilen CHy, co 53 t61 thiéu gom 14 AO sau lsg, 2s,
2py., 2py, 2p, d6i v&i mbi nguyen tir C va 1syy d6i v6i mdi nguyen tir H.

Thuc t€ cho thdy khi mo ta lién két hoa hoc trong phan tir thi nhimg
AO hod tri ¢6 vai trd quan trong nhét con nhiing AO thudc nhitng vo
trong cua nguyén tir thi hdu nhu khong tham gia vao lién két hod hoc. Vi
vay, trong thuc t€ thuong ding co sé AO hod tri ¢ s6 AO con it hon co
s6 161 thiéu. Thi du, d6i véi CyH,, co sd AO hod tri gébm 12 AO ho4 tri
sau : 2s, 2py, 2py, 2p, d6i v6i méi nguyeén tr C va Isy doi véi méi
nguyén tir H. :

Co 50 goi 1a md rong néu né bao gébm thém nhiing AO & ngoai nhitng
16p hod tri. Phép tinh véi co s& m& rong chinh xac hon nhung khé hon
phép tinh véi co s& t6i thiéu hay co s& AO hod tri.

Céac AO truong tu hgp (SCF) la chinh xdc nhit nhung chi duoc cho
dudi dang bang s6, khong c6 biéu thic giai tich nén ding khong thuan
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tién. Vi vy, nguoi ta thudng ding nhitng AO don gian hon, dé su dung
hon tuy kém chinh x4c hon nhitng AO SCF. C6 thé ké AO dang Slayto,
ki hiéu 1a STO (tiéng Anh gauss type orbital). Cling nhu AO dang hidro,
cdc AO nay déu c6 phin g6c nhu nhau 1a ham céu Yim, (6, @) chi khic

nhau vé ham ban kinh R (1).

Trong dvn (don vi nguyén tir, v6i ban kinh Bo a, 1a don vi d6 dai),
ham ban kinh cua AO Slayto ¢6 dang :

E,(r) =N " e (53)

N,, Ia thira s6 chudn hoa ; n* 1a s lugng tu chinh hiéu dung, n* = n khi
n= 1,2,3vz‘ln*¢nkhin24.§lésé’mﬁobitan,C=(Z—c)/n*,Zlils6
thit tw nguyén tlr (dién tich hat nhan), o 13 hng s6 chin, Z - 6 = Z* 1a
dién tich hat nhan hiéu dung ; ¢ va € 1a ham cua n va l. Slayto c6 xay
dung quy tdc mia thuc nghiém dé xac dinh ¢ va § déi véi méi loai AO
cla nguyeén tur tu do.

Ham bén kinh cia AO Slayto mo ta khong di t6t tinh chat cia AO
SCF Hactori-Foc ¢ gin nhan,
(H.5.1). C6 thé loai bd khuyét
diém dé bang cach thay géin
ding mdi AO Hactori-Foc it
nhdt bang 2 ham Slayto c¢6 s6

R(r) DZ

mil obitan £ khac nhau. Ham hai
zéta, thi du 2p, 2p' (2p ¢6 € va
2p' ¢6 ') gin t6t nhu ham

r

H.5.1 - So sdnh cdc ham R(r) trong dvn

Hactori-Foc chinh xdc & moi ciia 3d ~ AO cia nguyén tir Fe ; HF
mién bién thién cla r. Nhﬁ‘ng 12 AO Hactori—Foc, DZ 12 AO zéta kép,
' S 12 AO Slayto.

ham dé goi 1a ham zéta kép hay
zéta doi hay ham DZ (double z&ta) va co s& gébm nhiing ham dé goi 1a co
s DZ (thi du 1s, 1s', 2s, 25", 2p, 2p’ ...). C6 thé dung co s& md réng trong
d6 ¢6 ca nhitng ham DZ.
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Déi v6i nguyén tir trong phén ti, cach t6t nhét dé tim s6 mi £ 12 dua
vao diéu Kién cuc tiéu ning lugng clia hé.

Nhuoc diém clia AO Slayto 1a khi ding né dé tinh nhimg tich phan
2€ nhiéu tam (nhiéu nguyén tr) trong bai todn phan ti thi su tinh rat
phutc tap. Nhitng phép tinh ndy dugc don gian rdt nhiéu khi thay AO

' 2
Slayto bing AQ dang Gaoxo, ham ban kinh cia AO nay chia e T

thay cho ™% va c6 dang :
2
R(r) = N (o)r"le™ (54)

N, (o) 1a thira s6 chuén hod, o 12 tham s6 bién phan. Tuy nhién ham
Gaoxo mo6 ta téi € & gin nhan va ca & nhimg khoang céch l6n xa nhan.
D€ khic phuc nhuge diém nay phai thay gin ding mbéi AO Slayto bing
mot bo tir 2 dén 6 AO Gaoxo ¢6 o khic nhau. Vi vay co s& Gaoxo luén
luén 16n hon co s& Slayto.
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CHUONG 6
NGUYEN TU NHIEU ELECTRON

6.1. CAUHINH ¢ cg’lA NGUYEN TU CAC NGUYEN TO
TRONG HE THONG TUAN HOAN MENDELEEP

1. Cau hinh € cia nguyén tir

O nguyén tit H (chi ¢6 1€), nang luong AO chi phu thudc vao s6
luong tir chinh n. Tréi lai, theo su tinh li thuyét ciing nhu tir thuc nghiém
(phd nguyén tif), nang lugng AO cia nguyén tir nhiéu € 13 ham cha n va l.
Cdu hinh € cua nguyén tiz 1a sy phan b € trong nguyén tlr theo s6
luong t n va /. Hai hay nhiéu € c6 n nhu nhau va / nhu nhau goi la €
tutong duong. Thi du 1s° chi 28 s twong duong c6n=1va[=0.Con €
khong tuong duong thi khic nhau it nhét vé 1 trong 2 s6 lugng tit n va /.
Thi du 1s 2s chi 2€ khong twong duong, métcén=1vamotcoén=2.

Da6i vé6i n di cho, tap hgp céc AO c6 ciing ! nhung khéic nhau vé€ m;
thi ¢6 cing nang luong AO (suy bién 2/ + 1 14n) va l1am thanh mot vé
nguyén tr. Vo s chi c6 mot s — AO (khong suy bign) vo p (! = 1) ¢6 ba
p — AO (suy bién 3 14n), vo d (/ = 2) c6 nam d ~ AO (suy bién S [4n), vo
f ({ = 3) c6 bdy f — AO (suy bién 7 14n). S6 € t6i da & cac vo s, p, d, f
theo thit ty 13 2, 6, 10, 14. S6 lugng tlt chinh n xdc dinh Idp vo cha
nguyén ti nhitng 16p nay goi 1a :

16p K L M N 6] P Q..

néu n=1 2 3 4 5 6 7 ..

Chi y : vo thudng ciing goi 1a phdn [dp. Lop K (n = 1) chic6 1 vo
s (I = 0) ung véi 1s —~ AO, do d6 16p K duge dién ddy vé6i 2 € Is ¢d spin
déisong. LépL (n=2)c61vos({=0)tng v6i2s — AOvalvop(I=1)
g6m ba 2p — AO khéc nhau, do d616p L c6 t6i da 8 (= 2.22) € la2e 2s
va6e 2p, v,v... Néi chung, s6 € t6i da & 16p n bing 2n°. ‘
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Vi kin 1a vo c6 dii s6 € t6i da, thi du s2, p*, d'°, f'* cac € déu ghép
doi ¢ spin d6i song, vo khéng kin hay v ho la vo chua dién day €.
Thidup',p, p’, p* hodcp®.

2. Nguyén tac xay dung

Bit ddu tir nguyén tit H ¢6 thé thu duoc cdu hinh € & trang thdi co
ban clia nguyén tir cdc nguyén t6 khic bing cdch thém dan mbi lan 1€
(va lam tang tuong tng dién tich hat nhan thém 1 don vi). Cach lam nay
tuén theo nguyén tdc xdy dung theo d6 cac € chiém dan nhitng mic
ning lugng AO thap nhat c6 thé c6 phi hop véi nguyén li Pauli (mdi AO
chi ¢6 thé nhan t6i da 2€ ¢6 spin d6i song). Déi v6i nhitng vé ¢6 nhiéu
AO (vo p, d hay f) ¢6 n va ! da cho nhung khic nhau vé m;, cic € s€
chiém méi € mot AO cé m; khac nhau cho téi khi hét kha nang nay méi
ghép doi, sao cho c6é nhiéu € doc than nhat, c¢6 spin song song, tic ¢
spin tdng S 16n nhat (quy tic Hun 1). Céc quy tic Hun s& xét chi tiét hon
& muc 6.3. Th tu dién € vao cdc mic ning lugng AO khi Z tang din c6

thé tim thay nh&s quy tic Kleckopxki.
3. Thir tir tang nang lugng AO ciia mot nguyén tir trung hoa

Thit tu nay khong c6 dinh ma thay déi theo s6 thit tu Z (tic dién tich
hat nhan) cta nguyén tit (H. 6.1). G nguyéntt H(Z =1), Is<2s=2p<
3s=3p=3d<4s=4p=4d=4f <5s=5p=5d & 5f, v.v...

O céc nguyén tir khic, ké tr He (Z = 2) bao gid ciing ¢6 1s < 2s < 2p
< 3s < 3p. Tiép theo 1a mitc nang lugng cua AO nao, diéu nay phu thude
vaoZ. V6i7<Z <21 tacé3p<4s<3d,dod6 e thit 19 cuaK (Z=19)
va thit 20 cha Ca (Z = 20) khong chiém mitc 3d ma chiém mic 4s.

Tuy nhién, khi mic 4s da du 2€ & Ca (20) thi tr Z > 21 mifc 3d tr&
thanh thap hon 4s (xem H.6.1), diéu nay giai thich su hinh thanh dan vé
3d & day 10 nguyén t6 chuyén tiép thit nhit, tit Sc (21) dén Zn (3). Sau
khi v6 3d d3 dd 10€ thi mic 3d ngay cang ha thdp xuéng gin mitc 3p
khi Z tang. Hién tugng nay ciing dién ra tuong tu d6i véi mitc 4d [su
hinh thanh vé 4d ting véi ddy 10 nguyén t6 chuyén tiép thit hai tir Y(39)
dén Cd (48)] va 5d, 4f [su hinh thanh vé 5d @ng véi day 10 nguyén t6é
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Hinh 6.1 — Sy phu thudc nang luong AO ciia nguyén tif trung hoa vao Z
(dién tich hat nhan) (hinh nay chi 12 gén ding Vi khong theo ding ti1¢)
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chuyén ti€p tha ba, con vo 4f tng véi ddy 14 nguyén t6 dat hiém hay
lantanit]. Cdc nguyén t6 chuyén tiép va lantanit déu la kim loai.

Tém lai, thit tr cdc mifc AO ctia mot nguyén tir thay ddi theo Z, cic
AO c¢6 cung n ¢6 xu huéng lai gdn nhau khi Z tang. Thit tu ting nang
lugng & cac nguyén tir ¢6 Z rat 16n nhu sau : 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, 4s, 4p,
4d, 4f, Ss, 5p, 5d,...

4. Quy tac Kleckopxki

Bit dau tir H (Z = 1), khi Z ting dan thi tht tv dién € vao cdc mic
nang lugng AO ndéi chung nhu sau : 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 4d,
5p, 6s, 4f, 5d, 6p, 7s,... Thit ty d6 c6 thé thu dugc d& dang nhd quy tic.
<<n + {, n>> do nha bac hoc Lién X6 (cii) V. M. Klecképxki tim ra
(1951) : "Céc mic nang lugng AO dugc dién € theo thi tu tang dén
tdng n + / va ddi v6i téng n + I da cho thi theo thit tu ting din n".

n+/{ 1 2 3 3 4 4 5 5 5 6 6 6
n 1 2 2 3 3 4 3 4 5 4 5 6
) o o 1 o 1 o0 2 1 O 2 1 O
Is 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 55 4d 5p 6s

i
Chi y phan biét thit ty tang nang lugng AO ciia mot nguyén tir c6 Z
da cho véi thit ty dién € vao cdc mic nang lugng AO trong nguyén tir
nhiéu € khi Ztang ddn ké tr Z = 1.

5. Cau hinh € ¢ trang thai co ban cia nguyén ti cac nguyén to
trong bang tuan hoan (goi tit 1a cidu hinh € co ban)

Cic c4du hinh nay thu dugc theo nguyén tic xay dung bing cich sir
dung H.6.1 hoic quy tic Kleckopxki.

S6 thit tr cha chu ki bang s6 lugng tir chinh n, tic 12 bang s& thi ty
ctaldp vé € (K, L, M...) chia nguyén tir.

Chu ki I gém 2 nguyén t6 H (Z = 1) va He (Z = 2) tng véi su bat ddu
va hoan thanh xay dung vo € d4u tién va duy nhit IsctalgpK (n=1):
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C4u hinh € co ban va s6 hang co ban-(ghi trong ngodc tron va s€ gisi
thiéu & muc 6.3) nhu sau :

Is
z=1 H 1s' 3s1)
Z=2  He 1s2('s,)

Chu ki 2 gobm 8 nguyén t6 ing véi sy xay dung vo 2s va 2p thudc 16p
thdhaiL (n=2):

Z 2s 2p

3L |1 Hel 25" (sip)
4 B | N He] 2% ('sy

5 B N [He] 2s2p' (P
6 C N1 [He] 2s%2p" (3P,
7 N (NI He] 252p°  (*Pyp)
8 O NN ‘Hel 25%2p* Py

9 F NI N1 [He] 25°2p° (*P3p)
10 Ne [N [Hel 2s%2p° (s,

{He] chi cau hinh € co ban da kin cta He, tic 1s%. Li va Be bt ddu
va hoan thanh xay dung vé 2s, do d6 ¢6 s6 hang co ban giéng H (251 )
va He (150). Su xay dung vo 2p & 6 nguyén t6 ti€p theo phu hop véi quy
tic Hun 2 sao cho ¢é nhiéu € do6c than nhat ¢6 spin song song, diu nay
thé hién rd & C, N va O. Téi khi hiém Ne, c6 s6 hang co ban 150 giong
He, v6 2p da dién ddy, 16p L di kin va chu ki 2 két thic.

Chu ki 3 cling c6 8 nguyén t6 tir Na (11) dén Ar (18) Ung véi su xay
dung vo 3s va 3p thudc 16p thit ba M (n = 3) va lap lai giéng hét su xay
dung vo 2s va 2p & cac nguyén t6 chu ki 2.

Chu ki 4 c6 thé chia lam 2 hang :
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Hang thit nhdt gdm 10 nguyén to. o nguyén t6 dau la kali, € thi 19
khong chiém AO 3d thudc 16p M (n = 3) ma chiém AO 4s thudc 16p N
(n = 4) vi mirc 4s & kali va canxi thdp hon mitc 3d nhu di ndi & trén. O
Ca, v0 4s duge dién ddy. T Sc (21) trd di, mitc 3d trd thanh thap hon 4s
va vo 3d bat ddu duoc xay dung.

Z 3d 4s

19 K 1 Al 4" sy
20 Ca N [Arl 45 (s

21 Sc | 1 N [Ar]  3d'4s” (Dyp)
2 T |1 N [Af]  3d%4s> CF))

3 Y [ T[] N [Ar]  3d°4s” (*Fyp)
24 c (P[] [Ar]  3d4s' sy
5 ma| DT[] I (Al 3d%s”  (%Ssp)
26 Fe [N [Pt 1|1 [Arl  3d%s® Dy
27 Co [ NN [N (A 3d74s (Fgp)
28 Ni [NN[N|T N [arl  3d%s* CFy

[Ar] chi cdu hinh € co ban di kin cia agoh tic 1s% 252 2p6 3s° 3p6.
C6 mot su bat thudng & Cr (24) : 1€ 4s nhu duoc ddy vao vé 3d 1am cho
nguyén tir Cr cé 6 € doc than.

Hang thit hai ¢6 8 nguyén t6 bat dau 1a Cu (29) ¢6 ciu hinh € khong
phii 1a [Ar] 3d°4s” ma 1a [Ar] 3d' s nhu vay 1 su bt thuong thit hai,
1am cho & Cu, vo 3d bat ddu c6 da 10€, con vo 4s chi cé 1e. T Cu
(29) dén Kr (36) mbi € thém vao dung dé xay dung tudn tu va déu dan
nhitng vo 4s va 4p thudc 16p thit tu N (n = 4), qud trinh xay dung nay lap
lai giong hét nhu & cdc nguyén t6 chu ki 2 va 3.

Tam nguyén t8 cudi hang thit nhat (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) va
2 nguyén t6 ddu hang thi hai (Cu, Zn) hop thanh bo (hay day) 10
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nguyén t6 chuyén ti€p thi nhat Gng véi sy xay dung vé 3d trong khi vo
4s c6 2 hoac 1€ (& Cr).

0 nhitng chu ki ti€p theo, ciing c6 mot s6 trudng hop bat thuong,
nhung nét chu yéu van 1a su 1ap di lap lai mot cich tuan hoan su xay
dung nhitng v € cua nguyén tir va d6 chinh la nguyén nhan vat 1i cua
tinh tuan hoan cua hé cic nguyén t6 hod hoc cia Mendéléep.

Chu ki nao ciing bat ddu bang su xay dung vo ns thudc 16p thit n véi
n bang s6 thi tu cia chu ki, dd nhitng 16p trong (16p n — 1 hodc ca n - 2)
chua c6 dii s6 vo clia né. Thi du, chu Ki 4 ing vé6i su bat dau xay dung vo
4s du chua ¢6 vo 3d, chu ki 6 dng véi su bat ddu x4y dung vo 6s du chua
c6 vo 4f va 5d. Khi ¢6 su xay dung vo 3d & chu ki 4, vo 4d & chu ki 5, vo
5d va 4f & chu ki 6 thi xuat hién nhitng nguyén t6 chuyén tiép hoic
nhitng lantanit, v.v...

6.2. SY GAN DUNG RATXEN - SAOPOC
MAU VECTO CUA NGUYEN TU
1. M§ dau
Khi chua ké tuong tdc spin — obit ﬁso thi toan tir H (dé don gian, &

day chi ghi ﬁel 1a H) clia nguyén tir nhiéu € (e duoc chi bang i, j) cé
dang : '

2 Ze
= ZL'—V N Z—
Gia thir thay gin diing H bang téng nhitng H; hiéudung 1€ :

ZH1 = Z[——z—vz +UGr, )}

U(ry Ia the xuyen tam hiéu dung 1€ (khong c6 biéu thic rd rang). Hiéu
gilta HvaH 1

o~

H -f- —Z{———U(r)}Z—

i<j
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Todn tur ﬁso clia nguyén tir nhiéu € c6 dang :
Hso = Zé(r] )Ilsl
i
~1 -~ ~1 — e Tx NN

Néu H > Hgo thi coi H 1a nhiéu loan d6i v6i H va tam thoi bé qua
ﬁso. b6 1a su gan ding Ratxen — Saodoc (Russel — Saunders) hay so
do LS.

Nélil ﬁso > H thi coi ﬁso 1a nhiéu loan déi véi H v tam thoi bo
qua H . D6 1a sy gan diing jj hay so dod jj.

Trong so do jj, truéc hét xac dinh vecto momen'

toan phéan
E = Z + sT (cha méi €1, sau dé cOng vecto cdc moémen i dé duoc
vecto momen toan phén J cha céc €, tic la cha nguyén ti.

Trong so dé LS, vi c¢6 thé bod qua tuong tac s.0. nén c6 thé xac dinh
rleng ré vecto momen obitan tong L= ZI va vecto momen spin téng
S= Zs clia cic €, sau d6 cdng vecto L va$S dé duge vectd mémen
toan phan J cha nguyen tir.

So dé LS So dé jj
L-YF §-Ys Feiies
1 1

J=L+S T=>5
Nhitng phép cong vecto nhu vay 13 co s& clia mdu vecto vé nguyén tu
dung dé mo ta cdc trang thdi € cua nguyén ti (goi 12 mdu vecto Vi trong
méiu ndy céc trang thdi cia nguyén tir duge dic trung bang cic vecto
momen va hinh chi€u vecto momen trén truc z). Dudi day s€ chi xét mau
vectd cua nguyén tir dya trén so d6 LS (su gidn diing Ratxen — Saodoc).
So d6 nay ap dung cho nhitng nguyeén tit nhe (c6 tuong tic s.o, bé, khong

(1) G day, dé don gian, chi goi mémen dong 12 momen.
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dang ké) vd ngay d6i v6i nguyeén ti tuong doi nang (c6 Z 16n) né van
ding duge gan ding dé xép loai cdc mic nang lugng thap trong dé cé
trang thai co ban cua nguyén tu.

Trong so d6 nay, ddi véi nguyén tir nhiéu €, c6 thé xay dung nhimg

todn tir : .
L =30 5 Ly :Z’; Ly =2k
i i i

Ba todn tr Lx, Ly, L; cta nguyén tit khong giao hoan véi nhau doi

mot nh/u\ng ts)én t binh phuong moémen obitan téng clia nguyén tu L2 =
13 +12 + 1 giao hodn véi méi Ly, Ly, Ly, thidu:

(2,L,1=0
do d6 c6 thé xé4c dinh dong thoi trong ciing mét trang thai LE va L, cua
nguyén ti : 1? = L(L + l)hz, tr d6 suy ra do dai cia L la

Ll = JL(L + % ; ngoai ra L, =M, 7; L goi la s¢'lutong tit obitan tong,
M, 1a 56 litgng nii 1t obitan t6ng cha nguyén tir.

—

D6i V6i céc todn tit Sx,Sy,S; va S? hoac Jx,Jy,J, va ¥* cha
1

nguyén tir ciing tuong tu nhu vay. Néi.chung, cdc toan tit momen dong
(obitan, spin va toan phan) cta nguyén tir ¢ dang va thudc tinh giong
nhu cic todn tir mémen dong tuong (ng cha € nhung ki hiéu bang chit
16n (chi nho6 danh cho €).

2. Quy tiac xac dinh cic momen dong clia nguyén ti trong su
do LS

a) Mémen obitan téng ctia nguyén nir : L = Zil . Céc I, chi c6 thé

i

cong vecto vdi nhau sao cho s6 luong tir obitan tong L cla nguyén tir
nhan nhitng tri nguyén khéng am, hat tri canh nhau khac nhau 1 don vi :

L=3I, (5L~ 1, (E1) -2, ...
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Déi v6i nhing vd kin nhu sz, p6, dlo, % thi L = 0. Do dé, trong thuc
t€ chi cdn cong momen obitan d6i véi nhitng € thudc nhilng vo khong
kin. Khi d6, néu chi ¢ 1 € thi L =/. Khi ¢6 2 © ¢6 nhiing s6 luong tu
obitan /; va I, thi L nhan nhiing trj gidm dan tir /| + I, dén |/} — 1], diéu
nay diing cho € tuong duong ciing nhu khong tuong duong.

Néu c6 3€ khong tuong duong c6 | # 0 thi truée hét cdng momen déi
vGi 2€, sau d6 cong mbi tri thu dugc v6i momen cla € thi 3.

b) Hinh chiéu L, cia vecto L trén truc z bing téng cic hinh chiéu
[, chacic € :

L,=>1L =Mph; Mp=)m
1 1
Ung véi méi tri cia L, ¢6 2L + 1 tri khdc nhau cia M 1a M; =0, £1,
LiL. Y nghia vat Ii 1a vecto L c6 2L + | c4ch dinh huéng khic nhau
s0 Vdi truc z, mdi cach dmg vSi mot tri cia M .

c) Momen spin téng : S=Y's; ; IS = /S(S+ Dk, S 1 56 luomg tir
pin téng i g
i

spin téng (thudng goi tit 1a spin téng). Phép cong cdc moémen spin cla
€ ciing giéng nhu phép cong cdc momen obitan va con don gian hon vi
€ ndo ciling chi ¢6 mot tri s; = 1/2. S ¢6 thé nhan nhitng tri nita nguyén
172, 3/2, 5/2, ... 361 véi s6 1& € hoac nhimg tri nguyén 0, 1, 2,... d6i véi
sO chan €.

D6i v6i nhitng v4 kin, theo nguyén 1i Pauli, cAic € déu ghép do6i, mbi
doi ¢6 spin doi song, do d6 S = 0. Déi véi nhitng vé khong kin, néu chi
c61 € thi S=s=1/2.Néuc6 2€ thi S chi cé thé bing 1 hodc 0, vis| +s,=

1 1
5 + 5 =1 VﬁSl+32— 1 =O:SI—82.

d) Hinh chiéu S, cia vecto S trén frucz :

S,= D5, =Mgh; Mg= Y my
i i

Mg 12 56 lupng tir tur spin clia nguyén tir ; mg, la s6 lugng tir tir spin
clia € | (mSi = +1/2, —1/2). Ung v6i mébi tri cha S ¢6 2S + 1 tri khic
nhau cia Mg tir S dén — S, hai tri canh nhau khac nhau 1 don vi. Khi Sla
nira nguyén thi Mg khong c6 tri 0. Y nghia vat 1f cha tap hop 2S + 1 tri
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clia Mg 1 vecto spin téng S ¢6 28+ 1 céch dinh huéng khac nhau so véi
truc z, méi céch ting véi mot tri clia M.

e) Mémen toan phdn J cia nguyén ti :

J=L+S: [l= 10+

J 1a s6 luong tor momen toan phan hay s6 lugng tlr ndi clia nguyén

tlt, chi c6 thé nhan nhitng tri nguyén hoéc nita nguyén khéng dm, ti
_ < 1

I =L+Sdénl_, =IL-S

, haj tri canh nhau khdc nhau 1 don vi :
e Khi L > SthiJc62S+ 1 tri khdc nhautit L + Sdén L - S.

o Khi L< SthiJc6 2L + 1 tri khdc nhau tt S+ L dén S - L.

J nhan mot tri duy nhat trong 2 truong hop :

eNeuS=0,J . =J,=L

eNéuL=0,J Jnin=S

max —

f) Hinh chiéu J, ciia vecto T trén truc z : 1, = Mjh ; Mj 1a s6 luong
tir tir noi cha nguyén tir. Ung 0 moi tri ciia J ¢6 2] + 1 tri khic nhau
cia M; tir J dén -J, hai tri canh nhau khiac nhau 1 donvi: M;=J,J -1,
J —2,..., -J. Diéu nay c6 nghia vecto J ¢6 2] + 1 cdch dinh huéng khac

nhau so véi truc z, méi cich iing véi mot tri cia M,

1

6.3. CAC SO HANG NGUYEN TU. QUY TAC HUN

1. Pinh nghia s6 hang nguyén ti

Ci4u hinh € cua nguyén ti méi chi xdc dinh sy phan b6 € theon va
I, do d6 chua xéc dinh ddy dn trang thdi céc € (d€ xdc dinh day di can
c6 4 s6 luong tr n, I, m; va my d61 véi moi €). Vi vay tir cling mot ciu
hinh € c6 thé cd rat nhiéu trang thai khdc nhau clia nguyén ti ing véi
cdc trj khic nhau c6 thé ¢6 clia m; va m, d6i v&i mdi €. Thi du cdu hinh
np2 ¢6 15 rang thai khac nhau.

Theo so d6 Ratxen — Saodoc, trong sy gin ding cdp khong clia

- - ~1
phuong phap nhiéu loan, khi chua tinh nhiéu loan H tic 1a chua tinh
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tuong tac ddy giita cdc e, thi t4t ca céc trang thai khac nhau ciia cling
mot cdu hinh € cia nguyén tir déu suy bién, tic 1a c6 cung ndng lugng.

Trong su gan ding c4p 1, can tinh hiéu chinh cdp | vé nang luong do

~ ~1
nhiéu loan H sinh ra.

Su tinh cho thdy thanh phdn tht nhat clia H', tic la S[(-Ze*;) —
U(r))] déng gép mot tri nhu nhau cho tit ca cdc trang thai khdc nhau
thudc cling mot ciu hinh €, do d6 khong l1am thay déi vi tri céc trang
thai nay. Chi thanh phén thi hai, tic 1a tuong tdc ddy tinh dién giita cdc
e, Z:(e2 /1;3) méi cho nhitng tri khac nhau d6i véi nhitng nhém trang

i<J
thdi khdc nhau thuoc cung mét cu hinh €, khi d6 nhiing nhém trang
thdi nay tich ra thanh nhimg s6" hang nguyén tir (cling goi 1a s6” hang
phd) c6 nang luong khéac nhau (su suy bién duogc gidm mot phan), méi
s6 hang nguyén tir c6 L, S xac dinh va c6 nang luong Eg ¢ xdc dinh.

Vay s6 hang nguiyén tit la mot tdp hop trang thdi € ciia nguyén tit, c6
cing L, S va cang nang lugng E;g thuéc cang mot cdu hinh € ciia
nguyén i (tap hop c6 thé chi cé | trang thai). Chi y phéan biét nang
lugng cta s6 hang (tic nang lugng € toan phan ciia nguyén tlr) véi nang
lugng AO (tidc nang lugng ting obitan don € riéng ré). Cling chd y méi
s6 hang nguyén tir, titc mdi mic nang luong Ej g clia nguyén tir phai ing
véi mot cap tri L, S xdc dinh, nhung nguoc lai thi khong ding : ing véi
cung mot cdp tri L, S x4c dinh, c6 thé c6 nhiéu s& hang (nhiéu mic nang
lugng) khic nhau ciia nguyén tur.

2. Ki hiéu cua so hang nguyén ti. Po boi

S6 hang nguyén tir duoc ghi 1 2S + 'L

Trang thiic6L=0 1 2 3 4 5 6 7

dugckihicula: S P D F GH1 X..

Chi s6 cao bén trdi ki hiéu bang chit cta L 1a dg hoi 2S + 1 clia s6
hang. Thi du Plass hang c6 L =1 va S = 1. Khi cdn c6 thé ghi thém s6

lugng tir J & chéan, bén phai clia s6 hang, tic 2S+1LJ. Thi du, d6i véi s6
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hang 3P, L =S =1, do d6 theo quy tic cong mémen & muc 6.2, J ¢6 3 tri
trL+SdénL ~SlaJ=2,1,0 (s6 cdc tri nay bang do boi 2S + 1), vay
s6 hang *P c6 thé cho 3 thanh phén 13 °P,, °P;, °P

o
Nhirng trang thdi cia nguyén tir (hay phan ti) Gng véi cac tri khic
nhau cia d6 boi 2S + 1 duoc goi nhu sau :

S 2S5+ 1 | Trang thai
0 1 don hay don tuyén (singlet)
1/2 2 doi hay song tuyén (doublet)
N | 3 boi ba hay tam tuyén (triplet)
372 4 boi bon hay tif tuyén (quartet)
2 5 boi nam hay ngii tuyén (quintet), v.v...

Do boi 2S + 1 cua trang thai nguyén tir (hay phén tlr) con cho biét vé
s € ddc thdn cé trong trang thai d6 : s6 € doc than bang 28, tic 1a
bang do boi giam 1 don vi. Nhitng trang thdi ¢6 € doc than 1a thudn t,
khong c¢6 € doc than 1a phdn tir (hay nghich nx).

3. Cach tim nhimg s6 hang nguyén tir cia mot cau hinh € da cho

a) Truong hop € khong tuong duong. Cic € khong tuong duong da
khdc nhau it nhat vé n hoic /, do d6 khong c6 han ché gi vé spin mg clia
ching. Khi d6 L va S xdc dinh truc ti€p theo cic quy tic cong momen da
xét & muc 6.2 va moi tri clia L déu c6 thé ghép véi moi tri clia S.

Thi du 1. X6t cdu hink ss (nhu 1s2s, 1s3s,...) :

l; =1, =0,L =0 (trang thai S)

Dai v6i 2 €, spin téng S chi c6 thé bang 1 hoac 0.

V6iS=1,d0boila25S+1=3 (tamtuyen) v61 S=0, 2S+ 1=1(don
tuyén). Vay c4u hinh ss ¢6 2 s6 hang 1a ) (tam tuyén) va Is (don tuyén).

Thi du 2. Xét cu hinh pp (nhu 2p3p, 3pdp, ..); l1 =1, = 1.
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L=I] +[2’ll +lz“ 1,[] —12;S= 1,0
= 2 | 0
D P S
A R . . 3 35 3c 1y 1 !
Vay cdu hinh pp c6 6 s hangla™D,"P,"S, D, P, S.
b) Truong hop e tuong duong (c6 n nhu nhau va / nhu nhau). G day
su tinh cdc s6 hang bi han ché boi nguyén 1i Pauli va cdc tri chaL va S
khong thé ghép tuy tién véi nhau. D6i v6i 2 € tuong ditong quy tic 1a :
néu L chén thi S cling chin (S = 0), néu L 1€ thi S ciing 1& (S=1).

Thi du 3. Xét cdu hinh p2 (tiac np2 v6i n di cho). D3i vé6i 2 € p (=

I, = 1) twong duong hay khong tuong dwong, ta 6 :
L=2, 1, 0; §$=1,0
D P S

Poi v6i 2 € p khong tuong duong thi moi tri cla L c6 thé ghép véi
moi tri cta S (xem thi du 2). Con d6i véi 2 & p twong duong, tri chin
ctia L (= 2 va 0) chi c6 thé ghép véi tri chin clia S (= 0), tri 1é ciia L(= 1)
chi c6 thé ghép vdi tri 1& clia S (=1), do d6 cdu hinh p2 chi ¢6 3 s6 hang
1a’pP, 'Dva's.

Ghi chii. @ Cic vé kin (s>, p°, d'°, £'*) déu c6 6 cuc dai & twong
duong, cic € nay déu ghép doi co spin déi song, vi véy d6i véi ching
S=0.NgoairaL =0, dodé J =0, viy moi cdu hinh € ¢6 vé kin déu chi
c6 s6 hang duy nhét 1a 1SO, s0 hang nay 1a phdn tir, khong c6 € doc
than. Chi y, néu vo 13 kin thi s6 hang chi c6 thé la ]So nhung ngugce lai
thi khong ding vi s6 hang 150 c6 thé tng véi cdu hinh kin ciing nhu
khong kin (vi du c4u hinh ss, xem thi du 1).

@ Truong hop thi€u mot s6 € & mot vé p, d hay f (so véi vo kin)
tu'(mg duong véi trudng hop c6 ding s6 € dy o vo dé6. Thi du, cau hmh
p con thleu 1 € p méi ddy du (kin), do do p tuong tu'o’ng véi p va
ciing nhu p né chi ¢ s& hang duy nhét la %p. Cu hinh p tucmg duong

118

g,



N

véi pz, do d6 ciing ¢6 3 s6 hang nhu p2 la 3P, 1D, Is, Ciing vay, d! tuong
duong véi d” ; A2 veid®; & véid’ ; d* véi d°.

Bdng 6.1
Nhiing s6 hang nguyén tir cia mot so cau hinh €
Cdu hinh € S6 hang nguyén tir
: pl, p5 2P
p2’ p4 3P, ID, 1S
)3 45.2p, %p
d', d D
&, d° ’r,'p,’p, ', s

4. Quy tiac Hun

Nam 1925, bang thuc nghiém, Hun (F. Hund) tim ra 3 quy tic cho
phép xdc dinh s6 hang c6 nang lugng thap nhét (goi la s6 hang co bdn)
ctia mot cau hinh € da cho (trong su gin ding Ratxen — Saodoc).

Quy tdc Hun 1. S6 hang ¢6 nang lugng thap nhat cia moét cu hinh €
la s6 hang cé spin téng S lon nhat, tic c6 d6 boi 2S + 1 16n nhat, néi
cach khéc la ¢6 s6 16n nhéat € doc than c6 spin song song.

Quy tdc Hun 2. Néu nhiéu s6 hang cia cing mot cdu hinh € ¢6 do
boi cao nhat nhu nhau thi s6 hang c6 nang luong thap nhét 1a s6 hang cé
s6 lugng tir obitan tong L 16n nhat.

Thi du c4u hinh p2 c6 3 s6 hang 3P, 'Dva 1S, s6 hang 3pl1as6 hang
co ban vi ¢6 do boi 16n nhat (quy tic Hun 1). Cau hinh 4% c6 5 6 hang
’r, D, 3p, 16, ', trong d6 F va 3P ¢6 d6 boi cao nhét nhu nhau ; s6
hang Flass hang co ban vi c6 L =3 16n hon L = 1 cla s6 hang ’p,

Trong bang 6.1, s6 hang co ban cia mdi cdu hinh € bao giv cling
duoc viét truée tién. Quy tic Hun 3 s& xét sau.

5. Bac suy bién ctia so hang nguyén tir

Tuong tdc ddy tinh-dién gifia cdic € mdi lam giam chd chua khir hét
su suy bién clia cdu hinh €. NG6i chung, s6 hang nguyén tr vn con suy
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bién. Thuc vay, ung v6i L da cho c¢6 2L + 1 trang thai cua nguyén tu
khac nhau vé cdc gia tri cua My, dng vé6i S da cho ¢6 2S + 1 trang thai
cha nguyén tir khac nhau vé cic tri cia Mg. Vay s6 hang c6 L, S da cho
bi suy bién (2L + 1) i4n vé mat obitan va (2S + 1) 14n vé mat spin, do d6
bac suy bién toan phan cta s6 hang 1a (2L + 1)(2S + 1). Chi s6 hang ¢6
L =0, S= 0 méi khong suy bién.

6. Su tach da tuyén. Quy tic Hun 3

Khi tinh dén Hso coi nhu nhiéu loan nhé phu thém, thi ha bét duoc
bac suy bién clia s6 hang. Do tuong tdc s. 0. mbi s6 hang c6 nang luong
E; g bi tach ra thanh nhiing thanh phédn ¢6 nang luong E; ¢y gin nhau,
khéc nhau vé céc tri J clia ching. Tap hop céac trang thdi c6 nang luong
E| gy ing v&i mot cap tri L, S da cho goi'1a moét da tuyén hay nhém béi
(multiplet). Su tach s6 hang E; g thanh cac trang théi E; g}, goi la su tdch
da tuyén cic mirc nang luogng clia nguyén tir. Chinh nh& ¢6 tuong tic s.o.
(tttc 12 nh& c6 spin clia €) méi cb su tich da tuyén va méi gidi thich
dugc cdu tao tinh té cia cdc vach quang phé clia nguyén tir (vach doi,
vach ba, v.v...). Quy tic Hun 3 cho phép xé4c dinh thit tu cdc mifc ning
luong Eg; ; khi ¢6 su tich da tuyén.

Quy tdc Hun 3. D6i vdi s6 hang cé L, S da chd, nang lugng Ej gy ting
theo J khi c4u hinh € c6 vo ddy chua qud nita va giam khi J tang néu vo
€ di day qud nua.

N6i cach khac, thanh phin da tuyén c6 nang luong thdp nhat dng véi
tri Joyin khi vo € day chwa qua nira va img vdéi tri J ., khi vo € da ddy
qua nira.

Thi du, (;a'u hinh p2 va p4 déu ¢6 s hang 3p (L=1,S=1) s6 hang
nay c6 1 =2, 1,0, do d6 c6 3 thanh phén da tayén Ia °P,, °P,, °P,. Khi
khéng tinh twong tac s.o. thi ca 3 trang thadi nay c6 ciing nang lirong E; ¢
(suy bién). Khi tinh dén tuong tic s.o. thi c6 su tich da tuyén. Cdu hinh
p2 diy chua qud nira (vi vo p chia t6i da 6 €). Vay thit tu nang luong 3
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thanh phan khi ¢6 su tich da tuyén 12 “P, < *P; < “P,. Trdi lai, d6i véi
cdu hinh p4 day da qué nira, thit ty nang lugng la 3P2 < 3P1 < 3P0 (nguogc
véi trén).

Ghi chii. (D Trong st gin ding Ratxen—Saodoc, khi chua tinh Ho

~

thi H giao hodn véi cdc todn tir L2, L2, $2, S, J?, Jz, céc todn tir
nay giao hoan véi nhau doi mot. Vay phai ton tai nhitng trang thai dimg
clia nguyén tr trong d6 nang luong E cia nguyén tir (tic s6 hang nguyén
tr) va cic dai luong L, L, s, S,, 3] va J, cha nguyén tir c6 tri xac
dinh déng thoi. Vi E phu thuoc vao L va Scon J = L +S nén chicé 4
dai luong doc 1ap, do d6 c6 2 cach chon nhimg s6 lugng tir dac trung cho
nguyén tir hodc bo L, S, My, Mg hodac bo L, S, J, My, hai b6 nay t6t nhu
nhau. Ham séng € toin phan ctia nguyén tl c6 thé biéu thi dusi dang ¥

(L, S, My, Mg) hoic duéi dang ¥ (L, S, J, M)).

Nhung khi tinh dén Hso thi H ddy db hon cia nguyén tir gém ¢ H

cong thém véi Hso. Khi d6 H ddy di chi giao hodn véi J° va T,

khéng giao hodn véi F, L. , Sﬁ2 , éz, dodS L, S, M va Mg khong con
la nhimg s6 luong tir t6t nita. Tuy nhién, c6 thé chdp nhan gin ding
nhitng s6 lugng tir L, S 1a "gan t6t" (con M| va Mg thi khéng ding dugc
nita). Khi d6 chi c6 thé dic trung nguyén tir bang b6 4 s6 luong tir L,
S, J, M; va ham séng € clia nguyén tir phai biéu thi duéi dang ¥ (L, S,
J, My).

(@ Mbi thanh phén da tuyén Ej ¢; vin con suy bién 2J + 1 14n vi ing
v6i méi tri cta J c6 27 + 1 trz_ing thai ctia nguyén t khic nhau vé céc tri
clia My. C6 thé loai nét duge sy suy bi€n d6 bang cich tic dung vao
nguyén tir moét tir truong ngoai. Su tach miic do tac dung cla tir trudng
ngoai goi la hiéu img Patsen (Paschen).
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7. Ap dung cac quy tic Hun dé tim s6 hang co ban clia nguyén tix
hay ion nguyén tir

Dudi day trinh bdy mot cdch don gian tim truc ti€p s6 hang co ban
2S+1Lj (c6 nang luong thap nhdt) cua moét cau hinh € bit ki. Theo quy
tc Hun, S va L phai 16n nhét, do d6 |Mg| = [Emg| va |Mp| = |Zm/]|
phai cuc dai.

Thi du : Tim s6 hang co ban cua nguyén tu Fe, ion Fe** va Fe*.

CAu hinh € co ban cua nguyén ti'Fe 1a 1s22sz2p63523p63d64s2. Céc

v déu kin trir v 3d, vay chi cdn xét ciu hinh 3d® Tavé 50 luong tir

m=2 1 0 -1 -2 tuong trung cho nam d-AO dng véi n = 3,
m t TiT } [=2,m=2,1,0,-1, -2 vax€p 6 € vao cic

obitan dé sao cho c¢6 nhiéu € doc than
nhét c6 spin song song va ¢6 ,Zm,l cuc dai. Két qua duge
1

—|[Em,| =4.2=2 dod6S=225+1=S5, déng thoi

max 2

|Mg]

max

M| . =[Xmy| __, dod6L =2 (trang thii D), s6 hang tuong (g 12

5D. C4u hinh 3d° ddy da qud nira, vay °D & c6 nidng lugng thap nhat khi
J=J ax=L+S=2+2=4vas6 hang co ban cha nguyén tir Fe va 5D4.
Khi nguyén tir Fe mat 2 € 4s, né trd thanh ion Fe?'+, ion nay van cé
cfu hinh 3d°, do d6 s6 hang co ban cua ion Fe** vin Ia 5D4. Tréi lai, &
ion Fe3+, cdu hinh € 13 3d° va dé tim thay s& hang co ban clia né la

651 /2 (c&u hinh 3d° dady diing mot nira, tidc 1a chua qua mot nira).
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CHUGONG 7

TINH POI XUNG CUA PHAN TU
VA LI THUYET NHOM

7.1. KHAI NIEM VE NHOM

Li thuy€t nhém 1a mot bo phan co ban cla dai s6 c6 tng dung rong
rdi trong cau tao chat.

1. Pinh nghia nhém

Trong toan hoc, mot nhém la mot tap hgp G cdc phan tr A, B, C,... ki
hiéu [a G = {A, B, C...} va moét luat hgp thanh xdc dinh trong G (thuong
12 phép "nhan") thoa man 4 tién dé sau day :

a) Tich AB cua hai phan tr A, B bat ki thudc G ciing 1a phin tu thude
G. Dic biét AA = A% va néi chung moi luy thira ciia A, A" = AA... A
(nhan A n lan véi chinh né) déu 1a phéan tir thuoe G.

b) Phép nhan trong nhém c6é tinh két hop, nghia la : (AB)C = A(BC)
véi moi A, B, C thude G (do dé6 c6 thé bd ddu ngeic, chi viet ABC).

c¢) Trong nhém c6 mot phdn tir don vi duy nhdt, ki hiéu 12 E sao cho :
AE = EA = A v6i moi A thuoc G (dac biét EE = E).

d) Méi phin tir A thudc G déu cé mét phan tr nghich déo, ki hiéu 1a
Al cling thudc G va sao cho :

AA =A™

A=E

Thi du vé nhém :

— Nhém c6 thé chi gébm mot phén tir 1a phdn tir don vi. Thue vay, tich
cta E véi E 1a chinh né EE = E, do d6 nghich dao cla né ciing 1a né
E ! = E. D6i véi céc s6, thi phin tir don vi1as6 1. Tacé 1.1 = 1°= 1 va
===
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— Cic phép do6i xing cia mot phan ti cling 1ap thanh mét nhém véi
phép nhan 1a su thuc hién hai phép d6i xing k€ ti€p nhau (xem thi du cu
thé & muc 7.2).

2. Cip ciia nhém. Nhom hiru han, vo han, lién tuc

Nhém 1a hifu han hay vé han tuy theo s6 phan tir cia nhém 1a hiu
han hay vé han. S6 phan tir ciia nhém goi 1a cdp cua nhém. Cap cua
nhém hitu han thuong ki hiéu 1a h. Nhém vé han ¢6 céc phan tir bién
thién lién tuc, khong d€m duge, goi 1a nhém lién tuc.

3. Nhém giao hoan

Phép nhan trong nhém khong bat budc phai giao hoan, tic 1a néi
chung AB # BA. Khi d6 nhom 1a khdng giao hodn. Néu AB = BA ding
v6i moi phan tir A, B bat ki cia nhém thi nhém goi 1a giao hodn hay
nhém Aben (Abel).

4. Nhom tuan hoan (hay nhém xiclic)

Pay la truong hop riéng cia nhém giao hodn hitu han khi moi phén
tr déu 12 nhitng luy thira khic nhau ctia cing mét phén tir A nao do :

AALA, AT AM=E

Tap hop cac phan tir nay goi la chu ki cia A. S6 nguyén n nho nhat
sao cho A" = E goi 1a ¢cap ciia phén tr A, d6ng thdi ciing 12 cdp ciia
nhém tuan hoan. '

5. Nh6m con

Mot tap hop con cua nhém G néu ciing lam thanh nhém déi véi phép
nhan cta G thi goi 14 nhém con cla G. Cing mot phin tlf cia nhém G ¢6
thé thuoc nhiéu nhém con khic nhau ctia G. Dac biét, phan tir don vi E
cta nhém G 1a mot nhém con cia G. Nhém G ciing duge coi 1a nhém
con cua chinh né. Nhitng nhém con khdc E va khic G goi 1a nhdém con
thuc su cia G va phai chita E.

6. Phan tir twong duong (hay lién hop). L6p cia nhém

Hai phén tir A va B ctia nhém G goi 1a twong duong (hay lién hop) vai
nhau, néu trong G c6 phén tit X sao cho :

X 'AX =B
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N&u nhan tri hai vé v6i X, nhan phai véi X |, ta ciing duoc :
A=XBX'

Dé ching minh dugc ring néu A tuong duong véi B va B tuong
duong véi C thi A ciing tuong duong véi C.

Tdap hop moi phdn it tuong ditong véi nhan trong mét nhém goi la
mot 1dp cia nhém.

Chii y : mbi phan tir cha nhém chi ¢6 thé thudc mot 16p.

Phén tir don vi E clia nhém lam thanh moét 16p riéng. Néu nhém la
giao hodn (Aben) thi méi phdn tr cha nhém ciing lam thanh mot 16p
riéng. Vi do tinh giao hodn, véi X bit ki, ta c6 X 'AX = X 'XA = A.
Vay phan tir A chi tuong duong véi chinh né.

7. Tich truc ti€p cua hai nhom khac nhau

Cho nhém G, ¢6 hy phan tir, Gy = (R}, Ry..., Ry, } vanhém Gy, c6 hy
phan tir, G, = {S, S,,..., Sy, }.

2

Hai nhém d6 ¢6 tinh chat 1a méi phan tif cia nhém nay giao hodn véi
moi phan tir chia nhém kia va trir phan tr don vi E cha méi nhém, cic
phan tir khic cia nhém nay déu khdc cac phéan tlr cia nhém Kia.

Lap nhimg tich hal phan ti RiSj (i=12..,h;j=1,2,.. hy moi
phén tlr thuéc mot nhém, tat ca cé hjh, tich nhu vay. Tap hop 14t ca cac
tich R;S; d6 1am thanh mét nhém méi, ki hiéu 1a G = G} x G, goi la tich
truc tiép ciia 2 nhém Gy va G,. Mbi nhém G| va G, déu tré thanh nhém
con (thuc su) cha nhém Gy x G,.

7.2. NHUNG YEU TO DOI XUNG VA PHEP POl XUNG
CUA NHUNG NHOM DIEM P01 XUNG

1. Mg dau
Phan tir thudng c¢6 nhitng yéu t6" déi ximg nhu truc d6i xifng, mat
phang d6i xting hay mét tam d6i xting nao d6. Tir méi yéu t6 doi ximng
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c6 thé suy ra mot s6 phép doi xiing nhét dinh. Phép doi ximg cla phan ti
1a mot phép bién déi téc dung 1én phan tr 1am cho phén tir dat dugc cau
hinh khong khdc véi cdu hinh ban dau vé mat vat 1f (ta néi 1a phan ti
trung véi chinh né).

Tap hop tét ca cdc phép doi ximg chia mot phap ti lam thanh mot
nh6ém vé6i phép nhan 1a su thyc hién 2 phép d6i xing k€ tié€p nhau, méi
phép d6i xing 1a moét phan tir cia nhém. Nhitng nhém dé goi 1a nhom
diém doi ximg Vi trong cdc phép doi xing dé c6 it nhdt mot diém co
dinh. Moi truc, moi mat phing d6i xing déu phai cit nhau tai mot diém
c6 dinh va diém nay phai tring véi tam d6i ximg néu c6. Piém dé duge
quy udc chon lam gdc cua hé toa do.

Phép dong nhdt, ki hiéu 1a E, lam cho phan tir tr& vé ding vi tri ban
ddu y nhu 12 phan tir & yén tai vi tri nay, nhitng toa d6 x, y, z cia moi
diém clia phan tit déu khong doi. Phép dong nhat E ia phdn tit don vi clia
nhém. Nhém diém nio ciing phai c¢6 phan tir nay, n€u khong thi khong
thanh nhém. ,

2. Truc déi ximg C,, va phép quay C,,

a) Phép quay, ki hiéu 1a C, lam quay phan tit quarh truc déi xing
(cling ki hiéu la C) mot géc ¢ = 2n/n = 360°/n sao cho phan tlr tring
véi chinh né. Truc quay C, goi 1a truc ¢dp n. Néu phan tir ¢6 nhiéu truc
doi xiing thi truc C, nao c¢6 n cao nhit goi la t;‘yc chinh va thudng dugc
chon la truc z. Truc d6i xitng C, tao ra n phép quay. '

Thi du : Phan tir HyO ¢6 truc d6i xiing C, (xem H. 7.2) tao ra 2 phép
quay va C, va C% = E (s6 2 & trén chi la thuc hién phép quay 2 lan).
Phan tir NH; ¢6 truc d6i xiing C; (xem H.7.3) tao ra 3 phép quay
C%,C%,C% = E, trong d6 néu thuc hién lién ti€p 2 phép quay C% va C‘g
ta c6 C5.C3 = E nén C3 = C3'. Phan tir benzen C4Hy c6 mét truc déi
xiing C¢ va nhiéu truc d6i xing khdc (xem chuong 2, muc II 7.4), C4 1a
truc chinh. Truc Cq tao ra 6 phép quay C16, C% = C%; ; Cg = Clz ;
Cg = C% . C3, Cg = E (trong d6 C; 13 nghich ddo cia Cé Vi
C3.C§ = E).
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N6i chung, néu CX ¢6 n 1a boi ca k thi CX = C, .

Mitkhic C;¢ =Cl K vi ck ek =l - E.

b) Truc 2 phia. Truc quay C, goi 1a truc 2 phia néu phép quay Cl; va
nghich ddo cla né, tic C;k , thudc cing moét 16p. Néu trong nhém ¢é
mot mat phing déi xiing chita mét truc quay nao dé thi truc nay 1a truc 2
phia. Néu trong nhém ¢6 truc C, L véi truc C,, thi truc C, la truc 2 phia.

¢) Truc tuwong duong. Néu trong nhém c¢6 phép d6i xing lam cho truc
quay nay bién thanh truc quay kia thi nhing truc quay dé goi la tuong
duwong v6i nhau. Khi d6 cic phép quay cing moét gée quanh nhitng truc
tuong duong thudc ciing mot 16p.

3. Mat phing déi ximg o va phép phan chiéu

a) Diéu kién dé phan tit c6 mdt phdng déi xitng o 1a nhitng nguyén ti
nao khong nim ngay tai mat phing o thi phai phan b6 déi xing so véi
nd va phai gidng nhau titng doi mot.

Thi du phan tir H,O ¢6 2 mat phang d6i xing ¢ va ¢' L véi nhau, mat
o' chita ca 3 nguyén tir cha phan tir con mat ¢ di qua nguyén tir oxi va
chia do6i phan tu, hai nguyén tir hidro d6i ximg qua ;mflt nay (xem H.7.2).

Phép phdn chiéu (ciing ki hiéu 12 6) qua mat phang ¢ Iam cho
nguyén t&r hidro & bén nay thanh nguyén tir hidro & bén kia mat phang o,
vi 2 nguyén tir hidro gidng nhau nén ciu hinh thu duge khong khac véi
cdu hinh ban dau vé mat vat 1i.

Néu thuc hién lién ti€p 2 14n phép phan chiéu ¢ thi cdu hinh trd vé
diing c4u hinh ban diu :

6o=c'=E>c=0

Vay nghich dao ctia phép phan chiéu ia chinh né.



bj Phép phan chiéu 6, 6, va o4

Phép phdn chiéu o, thuc hién qua mdt phdng o, 1a mat phang chita
truc chinh. Vi truc nay thuong dugc goi la truc z (coi nhu truc thing
ditng) nén mat phang chia truc z duge coi 1a mat phang thang ding (v 1a
chit ddu cla tir vertical nghia la thing ding).

Phép phdn chiéu o, thuc hién qua mdt phdng oy, 1a mat phing vuong
g6c Vv6i tryc chinh. Vi truc chinh dugc coi 1a thing dimg nén o}, coi la
nam ngang (h 1a chi dau cta tr horizontal nghia 12 ndm ngang).

Phép phdn chiéu o4 thuc hién qua mdr phdng 64 1a mot loai mat o,
(chta fruc chinh) va t6n tai khi phan tir ¢6 nhiéu truc C, cich déu nhau.
Khi d6 nhitng mat phéng o, nao chia doi géc giita 2 truc C, canh nhau
thi goi 1a mit phing o4 (d 12 chir ddu cla tir diagonal nghia 1a chia déi
goc). Nhitng truong hop khac ¢6 64, xin xem & dudi.

) Mdt phdng twong ditong. Néu trong nhém cé phép d6i xiing lam
cho mat phang d6i xing nay chuyén thanh mat phang d6i xting kia thi
cic mit phang d6 goi 1a tiong ditong v6i nhau va céc phép phan chi€u
qua cdc mit phang Ay thudc clng 1 16p.

4. Tam doéi xitng i va phép nghich dao kh()xrg gian i

Néu cdc nguyén tr trong phan tr phan bs
doi xing so véi mot diém nao dé thi diém nay

goi la tam doi xing i. Br i Cl
Thi dy : phan t& Cl,Br,C;H, c6 tam d6i H-C-C-H
xung i. ar “Br

Phép nghich dao khéng gian i qua tam i 1a
phép phan chi€u qua tam i. Trong phép nghich ddo khéng gian i, diém
c6 toa do x, y, z (g6¢ cla hé toa do dat & tam i) trd thanh diém c6 toa do
—X, -y, —z. Néu nghich dao 2 lan thii .i= i2 = E, vayi= i—l, tic nghich
dao clia phép nghich ddo khong gian i la chinh né. Phan tk chi c6 thé c6
1 tam d6i xing, tai d6 chi ¢ 1 nguyén tir hoac khong ¢é nguyén tir nao.
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5. Truc quay guong S, va phép quay guong S, (hay phép quay
phén chiéu S,) '

Yéu t6 d6i xing 1a rruc quay guong cap n, ki hiéu 1a S,. Phép quay
guong, ciing ki hiéu S, 1a thuc hién lién tiép (theo thir tu bat ki) phép
quay mét géc 2n/n quanh mot truc di qua phéan tir va phép phan chi€u
qua mot mat phang L véi truc d6 :

Sp=0hCa= Chon

C6 thé chimg minh rang phép quay guong S, déng nhdt véi phép
nghich ddo qua tam déi ximg i, tam nay la giao diém cua truc C, véi mat
phingop 1 C;:

1=8,=0,C, = Cyop,

Vi vay, khi phan tir ¢6 truc S, ngudi ta chi ghi 1a né c6 tam déi xing
i. Thi du, trudng hgp phan tir Cl,Br,C,H, da néi & trén. Nguoi ta chi ghi
laphantircé truc S khin>3.

Mt khéc, cn chd y 1a trong cong thic S, = o,C,, C, khong bdt
budc phai la truc déi ximg va o), éﬁng khéng bdt budc phdi la mdt phdng
doi xiing cua phdn tit. ‘

Thi du trong phan tr trans—dicloetilen CIHC = CHCI, truc C-C
khong phdi 1a truc doi ximg C, va mit phing L v6i truc C-C & trung
diém ctia truc nay ciing khong phai 1a mat phing d6i ximg o}, ciia phan
tr. Tuy nhién, phan tir 46 vin c6 phép quay guong S, = i thuc hién bang
phép quay phan tir 180° quanh truc C—C (tirc phép C, véi y nghia khong
phai 12 phép dsi xtng khi xét riéng) va phép phan chiéu qua mit phang
néi trén (cling véi y nghia tuong tu) :

H, Cl, Cl, H, Hy Cl,

/ )
Y-¢ S, o o, ¢

[y, W, b, al M

Cl
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Nhu di néi, d6i véi trudng hgp nay, ngudi ta chi ghi 1a phan tir ¢6
phép nghich dao qua tdm d6i ximg i.

T4t nhién khi phan tir ¢6 truc d6i xing C, va mat phing déi xing
oy, L C, thi bat budc phai ¢6 S, = o,C, = C,0y, ta n6i truc déi xitng C,
déng thoi la truc S;. Thi du, BF; (hoac BCl;, NO3,CO73) c¢6 truc doi
xing C5 va mat d6i xitng o}, L Cj, khi d6 truc C; dong thoi 1a truc Sy
(H.7.1).

Hinh 7.1. - BF3 c6 phép quay guong S3 = o,C3.

Theo dinh nghia S, = 6,,C,, néu thuc hién phép quay guong S n lan
tacé:

Sp =opCh =of (vi C} =E)

do dé:

—néunchdn, o =Eva Sy =E '

-néunlé, of =op va S| = oy,

Nhu vay, chi khi n chdn (n = 2, 4, 6,...) thi n 1an quay guong mdi lam
cho phan tir tré vé€ ding vi tri ban ddu. Con néu n 1a 1€ thi n ldn quay
guong tuong duong véi mot phép phan chi€u don gian qua mot mat
phing thang géc véi truc quay.

Ghi chi : Trong tich AB cla 2 phép d6i xing A va B, phép A viét
" truGe thuc hién sau, phép B viét sau thuc hién truée. N6i chung AB #
BA, ttc 1a 2 phép A va B khong giao hoan. Tuy nhién, c6 nhitng phép
d6i ximng giao hoan. Thi du :

@ 0,C, = C,04 = S, d3 1i6i & trén.
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@ Hai phép quay quanh ciing mét truc : C(@)C(¢) = C(@)C(¢) = Co +
¢, ¢ va @' 1a nhilng géc quay bat ki.

(@ Hai phép phan chiéu o va ¢' qua nhitng mat phing o va ' L nhau :
o6’ = ¢'c = C, néu mat ¢ L mat o' (trudng hop nhém G,,).
6. Cac phép doi xing cia mét phan tir lap thanh mét nhém

Mbi ciu tric phan tir déu cé6 mot

s6 yéu t6 dai xing, do dé ¢6 mot s6 ZJJC 2
phép d6i ximg nhat dinh. Tap hgp céc 0 :: —
phép dai xitng 4y thoa mﬁn 4 tién dé 7 E S 2)
ciia nhém va lap thanh mét nhém. y, He AN,

Thi du 1. Phan tit HyO (H.7.2) c6 "

. R 0.(x2)
mot truc doi xing C, (trung

véi truc i) tao ra 2 phép quay C, va Hinh 7.2 — C4c yéu 5 déi xing
C? = E, ¢6 2 mat phing dsi xtmg o ca phan tir Hy0

va ¢' L nhau va chira truc C,, tao ra

phép phan chi€u o,(xz) va G'\,(yZ). Cac phép d6i xting nay lap nén
nhém C,, : '
C2V = {E, CZ’ Oy» 0'v}

Lap tich timg cdp cac phép d6i xing cua nhém. Thi du Cyo, = c'v,
phép o, thuc hién truée C,, két qua la twong duong vé6i phép 0;, . Két
qua tich cua timg cap hai phép déi x&ﬁg lap thanh bdng nhdn ciia nhém
C,, (xem bang 7.1) véi quy udc cic phép doi xing & hang dau thuc hién
trude, cac phép déi ximg & cot ddu thuc hién sau. Doc gia thir lai s€ thdy
4 phép d6i ximg nay thoa min 4 tién dé cta nhém. Cdc phép d6i ximg
cia nhém C,, giao hodn vé6i nhau nén nhém C,, la nhém giao hodn
(Aben). Nhu di néi & 7.1, trong nhém giao hodn, méi phép d6i xing la
mot 16p.
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Bang 7.1

Bang nhan céa nhém C,,

Phép doi xiing
thuc hién sau

Phép do6i xiing thuc hién trude

E G Oy c‘v
E E G oy c'v
c, c, E Sy o,
o, v c'v E G
Gy v oy C, E

Thi du 2. Phan tir NHj; c6 truc déi xiing C; tao ra 3 phép doi xing
C%, C%, Cg = E, c¢6 3 mat phing d6i xing o, chifa truc C; tao ra 3
phép phan chi&u 6,,, o, 6, (H. 7.3) (ta ki hiéu cdc nguyén tit H cia
NH; la H,, Hy, H, ndm trén mit phing déi xing twong ung G,,, Gy,
oy)- Céc phép déi xiing d6 1ap nén nhém Cs,.

.

H, ’
|
b/I\a _Cﬁ_. c-'/bb b)
c a

C
/3 b4\c Sva a/l\c a)
/cval Cy~ a b
v
H

Hinh 7.3 — NHz(a) C3 thyc hién trudc oy, : 6,,C3 =0y

(b) 6y, thuc hién trude C3 : C3 . 6, = Oy

2
C3_v = {E’CB ,C3,0v4,0bs Gvc}

H 7.3. trinh bay céach thuc hién hai phép C; va o, lién ti€p theo thit
tir khic nhau dirge két qua khac nhau :
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Bang nhan cia rhém C,,

Bang 7.2

Phép dai ximg thuc hién truée
Phép d6i ximg thuc hién sau 3

E G G o, 0oy Oy
E " |E C3 C% Ova  Owb Ovc
G | C3 C% E Ovc Ova Ovp
C% C% E C3 Ovw Ovc Ova
Ova Ova Ovb  Ovc E C3 C%
Ovb Ovb Ovyc Ova C% E C3
Oy Ove Ova Owb C3 C% E

C50,, = Oyes 04,.C3 = 04, (Chii y : trong tich 6,,C3, C; thuc hién

truée, o, thyc hién theo mit phing o, ban ddu). Két qua tich cla timg

cdp hai phép d6i xing 1ap thanh bdng nhdn cta nhém Cs,, (bang 7.2),

céc phép d6i xing ctia nhém Cs, thoa man 4 tién d€ cla nhém, da s6

ching khong giao hodn v6i nhau nén nhém Cs, 1a nhém khéng Aben.

Ding phép lién hop phén tir c6 thé dé dang c¢hitng minh duoc ring
nhém Cy, chia thanh 3 16p: E; C3, C3 ; va 6,,, Oy, Oy Thi du, ta 14y téit

cé céc phdn tlr cha nhém d€ diing trong phép lién hop va dé€ chitng minh

C; va C hop thanh mot 16p :

E | C;E = EC;E=Cy;

C; GG =Cy;

(3 e, =G, CE =
Ova C3 Oy = 04,30y, = C3;
6 C3 Oy = 645 C30up = G35

-1 2.
Ovc C3 Oy = 0y C30, = C3;
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Qua cic phép d6 chi c6 C; va C% tuong duong véi nhau, nén G, C%
1ap thanh mét 16p. Ciing lam tuong ty s& ching minh dugc o,,, Oy Ove
&k doy vt didats; s diaimt © &p. Qichig £ (7 mot op. 13 viet G, : £,
2G;, 30,, hé 56 2 ding trudc C; cd nghia 1a 16p dai dién bsi C; ¢ 2
phén tif twong duong 1a C3 va C3, hé s6 3 dimg truée o, c6 nghia la 16p
dai dién bdi 6, c6 3 phin tir tuong duong la 6,,, Gy, Oy
Ghi chii: Trong thuc t€, cich vira néu trén it dung. D€ chia mét nhém
thanh 16p, chi can chi y moéi phép E, i va o, bao gio ciing la mot 16p
rieng. DGi véi cdc phdn tir khdc, ngudi ta van dung khdi niém truc 2
phia, truc twong duong va mat phéng tvong duong.
Thi du d6i véi nhém Cs,, truc Cs la truc 2 phia vi né dugc chita trong
cdc mat 6, vy phép quay C; va C% thudc cing mot 16p. Phép quay C;
lam cho cic mit &

va» Oyb> Oyc Di€n d6i mit phéng nay thanh mat phéng

kia, vdy cdc mit phang d6 la twong duong va cdc phép phan chiéu c,,,

Oy Oy thudc cing mot 16p.

7.3. PHAN LOAI NHOM BIEM BOI XUNG

Phan tir khong thang thuoc cdc nhém hitu han. Phan tir thing thudc
céc nhom lién tuc.

1. Céc nhém hiru han khong c6 doi ximg cao dic biét

a) Nhém C,, (xiclic). Néu phan tlt chi c6 moét truc dai ximg C,, thi né
thuéc nhém C,.

—Nhom C; chi c6 phép quay C% = E (quay quanh truc mot géc 2m).
T4t ca cac phan tir khong déi xing thuée nhém C;; C; = {E}.

— Nhém C, c6 hai phép d6i ximg Ch va C3=E; C, = {E, C,}. Thi
du phan tir CH,CCl,, H,0,.
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AN

b) Nhom C,, (giao hoan khi n < 2, khong giao hoan khi n > 3). Phan
tir 6 mot truc d8i xing C, va n mdt phang déi xing o, cich déu nhau
thi thuoc nhém C,,. Khi n 1€ (3 hay 5) thi tat ca cic mat o, tuong duong
v6i nhau va cdc phép o,, thudc cung 1 16p.

— Nhom C;,, = C,. Chi c6 phép déi ximg o, va phép dong nhdt E,
C;, =C,= {E, 6,). Cdc phan tir phing khong d6i xing thudc nhém C,.
Thi du C,H,CIBr.

— Nhém C,,, (dd xét & trén). Thi du: phan tit H,O, H,S, NO,, HCHO
(fomandehit), cis—butadien.

~ Nhém C3, (da xét & trén). Thi du phan tit NH;, PH;, CHCl5.

Ngoai ra cdn ¢6 cdc nhém Cgy, Cs,, Cg,- D61 v6i Cy, va Cg,, cif hai
mait phing canh nhau thi mét giit nguyén ki hiéu o, va mot déi thanh o4.
Loai giit nguyén ki hiéu o, tuong duong véi nhau va loai déi thanh o4
cling twong duong véi nhau.

c) Nhém C,,, (giao hoan). Phan tlir c6 mét truc d6i xing C,, va mét
mat phing o}, L C, (cong thém 1 tam i néu n chédn) thi thuoc nhém Cpy,.
Nhém C;, 1a tich truc ti€p ‘

Ch=C,xC, n€unlé (n=3,5)
Cih=C,xC;néunchin(n=2,4,6)

Nhém C; = S, s& xét & nhém S, dudi day.

— Nhém Cyy, =Cy,, =Cg: ¢6 mot truc C; va moét mit o, mat phiang
nay c6 thé coi 1a chita truc C; (khi d6 1a nhém C;,) hay thing géc véi
truc C; (khi d6 1a nhém Cy,) déu duge vi C; 1atuy .

— Nhom Cyp, c6 mot truc Gy + 1 mit 6, L Gy + 1 tam i. Gy, =(E, C,,
i, oy} c6 4 phép d6i xing, mbi phép 1a 1 16p. Thi du phan tir trans-
dicloetilen CIHC = CHCl.

d) Nhém S,,,1a Joai nhém xiclic ¢6 1 truc quay gwong cép chan S, ;
néu2n=4p+2vé6ip=0, 1, 2 thi c6 théem mét tam d6i xing i (thi du &
nhém S, va S¢). C6 nhitng nhém S,, 4, Sg..., dang chi y 14 S,.
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- Nho’in 8, =C; vi chi c6 phép nghich dao khong gian i va phép déng -
nht E =i% S, = (E, i}.

e) Nhom D, (giao hoan néu n = 2, khéng giao hodn néu n > 3).
Nhém D, ¢6 1 truc C,, + n truc C, L C,, va cdch déu nhau, nhiing truc C,
ndy thuong dugc phan biét bing ddu phdy dé chi ra ring ching khong
phai la ng) . Néu n 1¢, tat ca céc truc C, déu tuong duong véi nhau. Néu
n chén, cic truc C, chia Jam 2 loai : loai ¢c6 mot ddu phdy, C, tuong
duong véi nhau va loai 2 ddu phdy. C"2 cing twong duong véi nhau.

~Nhém D; c6 1 truc C; + 1 truc G, 1 Cy, titc 1a nhém C,, nén khong
xép vao D,

—Nhom D, ¢6 1 truc C, duoc chon lam truc z (thang ditng) + 2 truc
C, khic 1a nhiing truc C(zx) va C(2Y) thdng géc v6i nhau va véi truc
C§?; Dy = (E, CP, CM, )

Thi du cédc phan tit loai diphenyl.

f) Nhém D,,; (khong giao hodn). Nhém D,y ¢6 1 truc C + ntruc G, L C,
va cich déu nhau (nhu & nhém D,) + n mit o4 cét nhau tai truc C, v
lam thanh cdc mat phan gidc cla cac truc C, canh nhau. Diéu quan trong
nhét & nhém Dy 1a truc C,, dong thoi 1 truc S,', c6 nghia 1a truc quay
guong cé cap gdp doi cdp cha truc C,. C6 nhitng nhém Dyy, D3y, Dyy,
D54, Dgg, theo dinh nghia khoéng c¢6 nhém D 4.

Thi dy : Phan tir allen CH, = C = CH, (hai mit phéng cta hai nhém
CH, vuéng géc véi nhau) thuéc nhém D,4. Dang d6i cua etan C,Hg
thuoc nhém Dy '

g) Nhém D, (giao hoin néu n = 2, khéng giao hoin né€u n > 3).
Nhém Dy, ¢6 1 truc G, + n truc G, L C, + 1 mat o}, (cOng thém 1 tam i
néu n chin). Truc C, d6ng thoi 1a truc S;;. Nhém Dy, 1a tich truc ti€p:

D

h =D, x Cnéunlé

D, =D, x C; néu n chin
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Cé nhﬁ’ng nhém D2h’ D3h’ D4h’ D5h’ D6h’ con nhém Dlh thi d6ng
nhat véi nhém Clv = Clh = CS

~ Nhém D,;,. Thi du phan tir etilen C,H,, tetracloetilen C,Cly,
naphtalen, diboran...

~ Nhém Dy, Thi du moi phan tir phing, d6i xing dang AB; nhu bo
triflorua BF; hodc nhimg ion CO%’,NO; ; dang khuit cla etan CyHg ;
phén tir song thap tam gidc nhu PCls

~ Nhom Dy,. Thi du cdc phan tir dang song thdp tit gidc; ion phiic
[Co(NH3)4Cl,]" hay dang vuéng phing: XeF, , [AuCly] ", [PtCl,] v.v...

~ Nhom Dgy,. Thi du phan tir benzen

C6:C3.C2,56

Hinh 7.4 - Cic yéu t6 d6i xdng ctia phan tir benzen CgHg (nhém Dgp)

2. Cic nhém hiru han c6 doi ximg cao dac l')iét

Nhimg nhém c6 nhiéu truc d6i xting cao C, v6i n > 3 c6 thé suy ra tir
nhiing phép bié€n ddi cia hinh ti dién (tétraédre), bdt dién (octaddre) va
nhi thap dién (icosaédre). Do d6 ta c6 3 loai nhém 1a nhém tit dién T,
nhém b4t dién O va nhém nhi thap dién . Su t6 hop nhimg nhém nay
v3i nhfrﬁg mit o4 va oy, cho nhing nhém Ty, Ty, O, va L. Cic nhém T,
Ty, Ty, O va Oy, dugce goi 12 nhém diém ldp phiong vi ciing c6 thé suy ra
tir nhimg phép bién ddi cta hinh 14p phuong. T4t ca ching déu 12 nhing
nhém khong giao hodn. Quan trong nhit déi véi viéc nghién cu phan tir
va phiic chét 12 nhém T, va Oy. Nhém I, it gap.
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a) Nhém T (nhém tit dién déu). Nhém T 1a nhém gbm tét ca cac phép
quay lam hinh td dién déu tring véi chinh né. C6 4 truc C5, méi truc di
qua mot dinh cua tir dién déu va tam cia mat d6i dién + 3 truc C;, mdi
truc di qua trung diém cua hai canh d6i dién (H.7.5).

b) Nhém T 4. Néu thém 6 mat o4 vao cic yéu to doi xing ctia nhém T
(4 truc C5 + 3 truc G,) s€ duoc nhém Ty.

Méi mit 64 d6 di qua mot canh va trung diém clia canh déi dién cla
tir dién déu. Thi du trén H.7.5, mat o4 d6 di qua canh 12 va trung diém b
cua canh 34. M6i mat 64 chifa 2 truc C3 va 1 truc C,.

Hinh 7.5 - Tt dién déu Hinh 7.6 - Hiph tit dién déu
suy ra tir hinh l4p phuong

Hinh tf dién déu c6 thé suy ra tir hinh 1ap phuong (H.7.6) bang cich
14y 2 dinh 1 va 2 trén dudng chéo clia mat trén hinh 1ap phuong va 2
dinh 3 va 4 trén dudng chéo nguoc clia mit d6i dién. Mit phing di qua
dudng chéo 1 2 va tam O va chita truc z (1a mét truc C,) 1a moét mit o4

Mot mat o4 khéc di qua nhimg dudng chéo 1 2 va 3 4 va tam O ciing
chita truc z. Hai mat o4 d6 vuong géc nhau va cit nhau tai truc z. Mot
céch tuong tu, ta ciing dugc 2 mat o4 khac vuong géc nhau va cit nhau
tai truc x va 2 mit o4 nita vudng géc nhau va cit nhau tai truc y.

MBai truc cdp hai C, d6ng thdi ciing 12 moét truc quay guong cdp bén
S4 (giong nhu diéu xay ra & nhém Dyy). :
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Thi du metan CHy, cacbon tetraclorua CCly, ion NHJ thudc
nhém Tj. '

¢) Nhém O (bat dién déu). Nhém O 1a nhém goém tdt ca cic phép
quay lam cho hinh bét dién déu trung véi chinh né (H.7.7). -

z
'5
V'

4 ’L :I.,_3_ I
v 2 | v
SV

2

Hinh 7.7 - Hinh bt dién déu suy ra tir hinh 14p phuong
bing c4ch dat 6 dinh 1, 2, 3, 4, 5, 6 clia bdt dién déu
tai tam 6 mat cua hinh lap phuong

Nhém O ¢6 3 truc C4 + 4 truc C3 + 6 truc G, :

— 3 truc C4 (12 nhitng truc X, y, z) vuéng géc nhau di qua tdm cua hai
mat d6i dién cha hinh lap phuong,
mbi truc C4 déng thai 1a truc C,.

— 4 truc C3, mbi truc C5 1a moét c, Ca\ss z04,02,84
duong chéo cua hinh lap phuong
(nhu & ti dién déu). g3\ i \! o,
- 6 truc Cy’, méi truc G’ di ° % Q. ;
qua trung diém hai canh déi dién AN AN
cua hinh lap phuo‘ng.' / i \ \‘/\/
4. Nhém Oy, ” N
Nhém Oy, 1a tich truc ti€p cua Hinh 7.8 - Nhing yéu 16 déi ximg
nhém O véi nhém C; : ctia nhém O (chi c6 cic truc quay)
Op,=0xC va cla nhém Oy, (¢6 thém céc truc
Nhém Oy, c6 cic yéu t6 déi  quay guong, cic mat 64, Op va tim
xUng sau : d6i ximg i)
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— Céc yéu t6 d6i xing nhu nhom O (3 truc Cy dong thoi la truc G, +
4 truc G5 + 6 truc C,’). Ngoai ra c6 thém:

— 3 mat o}, méi mat chita 2 truc C4 va thang goéc véi truc Cy thi ba
(H.7.8).

— 6 mat 64, mbi mat di qua hai canh d6i dién ctia hinh 14p phuong va
chira 2 truc C va 1 truc G,’.

— 1 tAm d6i xing i. Mbi truc C4 dong thoi 1a truc Sy, méi truc Cy
dong thoi 12 truc Sg.

Thi du : SFg, ion phiic [PtClé]z_ thuéc nhém Oy,.

3. Nhimng nhém lién tuc

Céc phan tit thang thuoc nhitng nhém lién tuc 1a trudng hop riéng cla
C,v va D}, khi n — o, do d6 ki hiéu 1a Ce, va Dey,. Truc chia phan tir
thang 1a truc d6i xting cdp vd han Cs, nghia 1a phan t c6 thé quay
quanh truc mot géc bt ky ¢ = 360°/n véi n tuy ¥, ma vin tring véi
chinh né. Cac nhém d6 déu khong Aben.

a) Nhém C g,. Nhém Coy 12 két qua t6 hop truc di xting c&p v6 han
Coo v6i mOt 58 v6 han mit o, cét nhau tai truc Co, (H.7.9b).

Nhém C,,, gobm nhitng phén tlr 2 nguyén tir di hach (khdc nhan) nhu
CO, HCI va nhiing phan ti thing nhiéu nguyén tit khéng cé tam déi
xtng nhu HCN.

b) Nhém C_,

Hinh 7.9
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b) Nhom D oy. Nh6m Degy, €6 1 truc Co, 1 mit o}, vudng géc v6i Co
va mét s6 v6 han truc C, nim trong mat oy, va thang géc véi truc Cep.
Nhitng yéu t6 d6i xing d6 1am phat sinh thém moét tam déi xdng i va
mot s6 vo han mat o, cét nhau tai Co (Hinh 7.92). Nhém Dgy, gém
nhitng phan.tlr 2 nguyén tir déng hach (cing nhan) nhu H,, O,, N,, Cl,
va nhitng phan tir thing nhiéu nguyén ti ¢6 tim d6i xing nhu CO,,
C,H,. Nhém Dy, 1a tich truc ti€p cia nhém Cy , v6i nhém C;

Doy, = Coy x G

4. Angorit xac dinh nhém diém ciia mot phan tir

Mudn biét mét phan tir 'thu(}c nhém diém déi ximg ndo mot cach
nhanh va d&, c6 thé dung bang angorit sau day (H.7.10) (trong bang
angorit nay khong ghi céc nhém diém Cooy, Daopy, T4 va Oy, vi viée xédc
dinh chiing rat dé) :

Cdch dung bang angorit

Theo mili tén di tir trén xudng dudi, dén cic diém e & nga ba, so phan
tir dang xét voi yéu t6 d6i xing ghi & cing hang phia bén trai, néu ¢6
yéu t6' déi xitng dy thi di sang phdi, néu khéng thi di sang trai. Cudi cing
s€ xdc dinh dugc nhém diém d6i xiing clia phan tir dang xét.

1

Mot C,véin=2 *

SZn

n Clen

Oy

] N

Nhomdiém C,= Cg= C=- C, Cw Cw Dn Dm  San  Dpg
d6i ximg {E} Cy S

Hinh 7.10 - Angorit xdc dinh nhém diém cta phan tir
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Bang angorit ndy dugc xay dung trén nguyén tic dung s6 nho nhat
y€u t6 doi xing (di dé xac dinh nhém diém d6i xing cla phan tir) nén
khi ding bang ndy c6 thé bd qua mot s6 yéu t6 doi ximg. Thi du, nhém
Dpg 6 1 truc C; (n > 2) dong thai 1a Sy, va c6 n mat oy, nhimg yéu t6
dé di phan biét né véi cic nhém khiac, do d6 c6 thé bd qua viéc né con
cédntruc G, 1C.

Thi du : Xac dinh nhém diém d6i xing cha phan tir NH;. Phan tir
NH; c6 1 truc C3, 3 mat 6,. Dua vao bang angorit, theo miii tén di
xudng déu ré trai, chi ré phai & "Mot C, v6i n > 2" va "o,, 64", cudi
cing dén C,,, vi C; = C; nén nhém diém déi xing clia NH; 1a Cs,,.

7.4Y¢. MA TRAN

1. Mot s6 dinh nghia

— Ma trdn 1a mot bang cac phan tlr (thuc hay phitc) x&p thanh hang
(hoac dong) va cot nhu sau:
Phan tir a;; (hay Aj) la phan tr & hang tht i,

471412 -4y ., . RIS L
coOt thir j cia ma tran A. Chung c6 thé 1a nhimng

421822 --+42p ; )
A= s0, ham s4 hay tich phan, v.v...

— Néu m = n, ta ¢6 ma trdn vuéng cdp n; s6
hang hay s6 cot clia ma tran vuong goi 1a cdp
cia ma tran. Nhitg phan tir ¢ chi s6 hang va cot nhu nhau aj; (a;,
ayy..., a,,) goi 1a phdn tir chéo va lam thanh duong chéo chinh cia ma
tran vuodng.

~Néum=n=1,d61ama trdn cdp I, chi c6 mot phan tur.

~ Vét ciia ma trdn vudng A, ki hiéu 1a SpA (ti€ng Dic Spur 1a vét) 1a
t8ng cac phan ti chéo:

SpA = Zaii
i
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—-Néun=1vam=22,d61ama trin cér ;

~Néum=1van2>2,461a ma trin hang.

— Ma trén chéo 1a ma trAn vuong chi cé ciac phan tir chéo khéc
‘khéng, cac phan tir con lai bing 0.

—Ma tran don vi, ki hiéu la E hoac I 1a ma 1 0. 0
tran chéo ma céc phan tir chéo déu bang 1. 0 1. 0
— Ma trén chuyén vi cha ma tran A, ki hiéu
1a A,la ma tran thu dugc tir A bing cich ddi 0 0. 1
hang thanh c6t theo thit ty da cho, thi du:
2 31 20 7
A=|0 4 6|, A=[3 4 1
7 1 8 1 6 8

Trong phép chuyén vi, vét ciia ma tran khéong déi: SpA = SpA . Néu
A 1a ma tran hang thi A la ma tran cét va ngugc lai.
2. Mot s6 phép toan trén ma tran

a) Tong (thuong) ciia 2 ma trdn A va B ¢6 dang nhu nhau 1a ma tran
thu duge bang cach cong cac phén tir twong ing ctia A va B. Thi du:

H
(311 312)+(b11 by, ] _{311 +byp ap+ bl2]
a1 axp) \ba1 by \az1+ by apn+by
b) Téng truc tiép cua hai hay nhiéu ma trdn vuoéng. Néu tir 2 hay
nhiéu ma tran vuéng A, A,... cing cdp hay khic cdp, ta lap ma tran
vudng 16n A cé dang :

Ay

A=
A

0 Y

thi A goi 12 1dng truc tiép cha A|, A,... vavietlaA=A; ® A, ®... Ma
tran A ciing goi 1a ma trdn gid chéo hay ma tran chia khéi chéo (chi y
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ma tran chéo la truong hop riéng cia ma tran gia chéo). Khi khong sg
nhdm véi t6ng thudng thi c6 thé bd vong tron & ddu @ cia téng truc tiép.

¢) Tich cia 2 ma trdn

— Tich AB ciia 2 ma trdn A va B chi thuc hién dugc néu sé'cét ciia A
ditng trudc bdng sé hang cia B dimg sau trong tich. Khi d6 tich cla ma
tran(l) A(mxry vOi ma tran B,y 1a ma tran C,,,) ma cdc phén tit C;;
clia n6 c6 dang:

T
Cy= D aibyj=ayybyj+ apbajt .. +aby
k=1

Nghia 1a dé dugc phan tir & hang i cot j cta tich C = AB phai nhan
tuan tu nhitng phén tr hang i cia A véi nhitng phén tir tuong tng thudc
cot j cia B roi cong cac tich thu dugc (xem H.7.11). Chd y ma tran C =
AB ¢6 s6 hang bing s6 hang clia A va c6 s& cot bang s cot ciia B:

A(mxr) = B(rxn) = Cimxn)

= |--O------ dong I
I
T
Cotj Cotj
A B C=AB

Hinh 7.11 - Quy tic nhan 2 ma tron A va B

) 01) (1 0
Thi du: Cho 2 ma tran A = vaB= tim tich C= AB
o LO -1

[o 1} (1 0} (0.1+1.o 0.0+1.(-1)) [0 —1)
C=AB= = =
10/ 0 -1 1.140.0 1.040.(-1)) {1 ©

(1) K1 hiéu A(mx“) c6 nghia 12 ma trin A c6 m hang va r c6t, né khdc v6i phan tir

Aij (12 phén tir & hang thd i cot thit j cha ma tran A).
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— Néi chung tich ciia 2 ma trdan khéng giao hodn.

Thir lai thi du trén s€ thdy AB = BA:

e (o 50 o HY o

— H¢ phitong trinh tuyén tinh
X'=x+2y— z

y =4x -3y +2z

z=5x-y+0z
C6 thé viét duéi dang ma tran nhu sau:
x' 1 2 -1)(x
y'|={4-3 2||y
z' 5-1 0)\z
C ‘ A B

trong d6 A 1a ma tran vuong cic hé s6 trong phuong trinh tuyén tinh, B
lamatran cotcic x,y,z; C lamatran ctcac x’,y’, z’.
d) Tich nhiéu ma trdn ABC chi thuc hién dugc khi s6 ¢cot cia ma tran
ding trudc bang s6 hang clia ma tran ding lién say né trong tich.
Phép nhan ma tran cé tinh két hgp, tirc 1a :
(AB)C = A(BC)
Do dé c6 thé bd ddu ngoic, chi viét ABC.
3. Mot s6 ma tran vuong dac biét
a) Ma trdn nghich ddo. Nghich ddo cia ma tran vuéng A cip n, ki
hiéu 1a A 1a ma tran vuong cung cap sao cho tich cia A véi Al
giao hodn va bing ma tran don vi ciing c4p :
AA'=ATlA=E
Chi nhiing ma tran vudéng A ¢6 dinh thic det A # 0 méi c6 nghich
dao va goi 1a ma trén khoéng ki di.
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b) Ma trén dong dang. Hai ma tran vudng cdp n A va A’ goi 1a déng

dang (hay tuong duong) néu :
A’ =X 'AX hoic A = XA’X |

X 12 ma tran vudng cung cip. Hai ma tran A va A’ déng dang c6 vét

nhit sau:
SpA = SpA’

¢) Ma tran vudng unita U c6 thé 1a thuc hay phirc. O day chi xét ma
trdn unita thuc (con goi la ma trdn truc giao thuc), dinh nghia nhu sau:
Mot 1a téng binh phuong cic phan tif & cing hang hay cling cot thi
bang 1, hai 1a tdng cac tich hai phan tir twong ng cla hai hang hay hai
coOt bat ki déu bing 0.

Thi dy - Ma trn Cg va cdc ma trén sau day la ma tran unita thyc

172 12 172
(-1/\/5 1/\5]

; 1/\/5 0 —1/\/5
N2 12 172 =12 12

— Nghich ddo ctia ma tran unita thuc U bang chuyén vi cha U.
Thi du : :

cosp — sinQ . cos@ - sin@
C(p = . ; C(p = .
sing  cosQ —-sin@  cosQ

Cdc ma trdn unita c6 4 thupc tinh sau :

o Tich ciia 2 ma trin vudng unita cdp n 1a ma tran vudng unita cdp n ;
o Tich cac ma tran unita cdp n ¢6 tinh két hop ;

® Ma tran don vi E cdp n 1a ma trin unita ;

* Nghich dao cia ma trin unita cip n ciing 14 ma tran vnita cip n.

Nhu vay, tap hgp cdc ma tran vudng unita khong ki di cdp n lam

thanh mét nhém goi 1a ma tran unita.

146



7.5. BIEU DIEN NHOM

1. Cach tim ma tran biéu dién phép déi ximg

Mai phép déi xitng c6 thé dugc biéu dién dusi dang mot ma tran
unita ma dang cu thé tuy thudc viéc chon hé toa do va s6 ham co sd.

Thi du, ta hay tim cdc ma tran tuong Ung véi cac phép doi xing E,
C,, 6,(xz) va 6,’(yz) cla phan t& H,O thudéc nhém diém C,,. Ta thuc
hién céc phép d6i xing trén phan tit H,O déi véi mot diém bat ki gan
v6i HyO ¢6 toa do x va y (coi x va 'y la hé ham co s6). Xem H.7.2.

Thuc hién phép déng nhat E duge két qua nhu sau :
(X X x) (10 x
E = ticla E =
y) \y y) \O 17y

2 P ~ . 1 0
Vay ma trdn biéu dién phép dong nhat Ela: E = (0 lj

Thuc hién phép quay C, dugc két qua la :
- -1 0)(=x
Yy -y y 0 -1/ \y
2 ax -1 0
Ma tran biéu dién phép quay G, 1a: G, = [0 lj

Ciing 1am nhu trén véi phép phan chiéu 6, va 0"V duoc :
X X 1 0)(x 1 0
GV = = - O'V =
y -y 0 —-1)\y 0 -1
Cfx -x) (-1 0)(x . ~1 0
Gy = = -0, =
y y 0 1)\y 0 1
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B6n ma trdn nay thod man bang nhan ciia nhém Cs,, (tirc la thoa mén
4 tién dé cha nhém). Thi du, dya vao bang nhan cta nhém C,, (Bang

7.1)tacd: o, 0, =C,, tathlt véi haima trdn ¢’ va o, :

o= (3ot )

Két qua chinh 1a ma tran C,.

2. Biéu dién nhém

Dinh nghia : Mot biéu dién ciia nhém, ki hiéu la T, la mot bo cdac ma
trdan biéu dién cdc phép déi ximg ciia nhém thod man bdng nhdn cia
nhém.

B6n ma tran cép hai E, C,, 6, clv cta nhém C,,, vira tim dugc & trén
12 mot biéu dién clia nhém C,,,.

Ta ¢6 thé tim dugc nhiéu biéu dién cho nhém C,,, (bat dau tir ma tran
cdp 1). Bang 7.3 ghi mot s6 biéu dién cia nhém C,,.

Nhém C,,, ¢6 4 phép d6i xing, cdp ciia nhém C,, 1a h = 4. Cép cha
ma tran biéu dién 12 s6 chiéu ctia biéu dién, ki hiéu 1a f. Thi du cdc biéu
dién 'y, T, T'3, T4 (& bang 7.3) c6 s6 chiéu 1a : fj=f, = f3= f;= 1, biéu
diénI's, I'g cé s6 chiu la: fs=fg =2, v.v..

Dé kiém tra lai dé két luén ring : t4t cdc c4c biéu dién cha nhém C,,

déu thod mén bang nhan cha nhém C,,.
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Bdng 7.3

Mot s6 biéu dién cia nhém C,,

Ciac phép
d6i xing R
E G c,(xz) GIV (yz)
Biéu
dién nhém
T 1 1 1 1
T, 1 1 -1 -1
Ty 1 -1 1 -1
r, 1 -1 -1 1
Ty [1 0] (—1 OJ (1 o) (—1 o]
01 0-1 0 -1 0 1
Te (1 o) (—1 o) (o —1) (0 1]
01 0 -1 -1 0 10

I’y 100 -1 00 1 00 -1 00
010 0-10 0-10 010
001 0 01 0 01 0 01

V.V...

Hai biéu dién 1a twong dwong néu ma tran cha chiing 1a déng dang
(xem thi du dudi day). Céc biéu dién twong duong dugc xem la khong
khéc nhau. Nhitng biéu dién khac nhau phai khéng trong duong.

3. Biéu dién kha quy va biéu dién bat kha quy (BBK) Dic biéu
cta biéu dién

a) Biéu dién khd quy T 12 biéu dién ma t4t ca cdc ma trin A cha né c6
thé dua vé dang chéo hay gia chéo tic 1a téng truc ti€p ctia 2 hay nhiéu
ma trén c6 cdp nhd hon nhd mét phép bién déi déng dang :
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XAX ' = A = 0

A's
0 {\\

A 12 ma tran bat ki clia biéu dién ' ; A’ 1a ma tran déng dang (hay
tuong duong) véi ma tran A;

All, A'z ... la ma tran c6 cdp nhé hon A ;
X I3 ma tran unita, X ' 1a nghich déo clia X ;
Tap hop céc A, 1am thanh mot biéu dién c6 s6 chiéu nhé hon T ;

Tap hop céc A'2 ciing 1am thanh mot biéu dién khdc c6 s6 chiéu nhd
honT,v.v... ,

Vay biéu dién I 1a kha quy néu né c6 thé quy duge (khai trién dugce)
thanh mot tdng truc ti€p nhiéu biéu dién cé s6 chiéu nhé hon.

b) Biéu dién bdt khd quy Iy (viet tat 13 BBK, B = biéu dién, BK = b4t
kha quy) 1a mot bi€u dién khong thé quy dwgg thanh biéu dién c6 s6
chiéu nh6 hon nh¢ phép bién déi dong dang.

Dic biét c4c bidu dién 1 chiéu bao gid ciing 1a BBK (b4t kha quy) vi
ching c6 s6 chiéu nhoé nhét khong thé chia nhé hon duge nita.

Mot biéu dién kha quy T bao git ciing c6 thé quy duge thanh mot
téng truc tiép BBK Ly

Ir= Zaul’u
U

I'y 1a BBK thit u ; a 12 56 14n n6 c6 mit trong bi€u dién T
Thi du : Tix bing 7.3 ta thdy 4 biéu dién ddu tién Ty, T, Ty, T c6 56

chiéu béng 1 nén 1a cdc BBK. Con cic biéu dién sau déu 1 céc biéu dién

150



kha quy, trong dé c6 biéu dién T's, T'; 1a cdc ma tran chéo, nén khong
can ding phép bjén déi déng dang ma dé thdy ngay :

[s=T3+T,
r7=r3+r4+r1

D6i véi biéu dién kha quy I, cdn 4p dung phép bién déi déng dang
dé bién ddi thanh cic ma tran chéo, mudn vay ta ding ma tran unita
cung cap s sau :

X=[—1/ﬁ 1/&} X_lz(—l/ﬁ 1/&]
/N2 132 /N2 142

Ma tran E va C, da & dang chéo giéng nhu cla I's, chi c4n bién déi

o ()
(o)

X X—lz[—l/ﬁ 1/&}(0 1)[,—1/& 'uﬁ]z(—l oj
v 01

’

déng dang o, va ()"V

-1 (1742 14230 0
Hov —( 1/42 1/&}(—1

172 142 )0 00 142 1/42

Sau bién déi déng dang, cic ma tran o, va ()"V cha I'g gidng nhu clia
I's. Vay I'g tuong duong v6i I' s va dugce coi 1a khong khic nhau.

¢) Ddc biéu ciia biéu dién d6i véi phép dai xing R, ki hiéu la X (R),
1a vét cia ma tréan biéu dién phép R.

Sau khi thuc hién phép bién ddi déng dang, ta thdy dic biéu clia ma
tran biéu dién khong déi. Thi dy, d6i véi Ty trude va sau bién déi
déng dang :

X(0y)=0; X(o,) =0
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4. Thugc tinh ciia BBK va ciia dac biéu ciia BBK

Cic biéu dién bat kha quy (BBK) va dic biéu cia ching c6 5 thudc
tinh co ban sau day :

Thuéc tinh 1 - S6 BBK bang s6 16p clia nhém.

Thugc tinh 2 : S6 chiéu f), cia BBK T, bang dic bi€u x, (E) cha T,
déi véi phép dong nhat E

fp. = Xp, (E)

Thuéc tinh 3 : Téng cac binh phuong s6 chiéu ciia cic BBK clia mot

nhém hitu han bang cdp h cia nhém dé, nghia 1a :

D fi=h hoxc Z[XH(E)T:h
m m

Thuéc tinh 4 : Hai vecto ma thanh phan cla ching 1a cdc dac biéu
clia hai BBK khac nhau (khong trong duong) phai truc giao, nghia 1a :

D B, R) =05 (1#v)
- |

(O day chi xét nhimg BBK c6 dic biéu 1a s& thuc vi trudng hop nay
thudng gap nhét trong cdc ing dung hoa hoc). -

Thugc tinh 5 : Téng binh phuong cac dic biéu clia mot BBK bt ki thi
bing cdp h cia nhém, nghia 1a :

S @] b

R

Ghi chii : (D Khéng nhém diém nio cha phan ti c6 BBK c6 s6 chiéu
16n hon 3. Nhém giao hoén chi ¢6 BBK 1 chiéu. Nhém khong giao hoédn
khéng c6 déi xing cao dac biét thi ngoai BBK 1 chiéu ¢6 thém BBK 2
chiéu. Nhém khong giao hodn ¢6 d6i ximg cao dic biét thi ngoai BBK 1
chiéu va 2 chiéu, con c6 BBK 3 chiéu.

@ Nam thubc tinh trén c6 thé minh hoa dé dang trén cidc BBK cua
nhém GC,,, (doc gia tu thi ldy).

® Giita hé cdc ddc biéu ciia BBK va cdc BBK ciia mét nhém tn tai
moi tuong quan don tri nén ta thudng khong ding cic ma tran biéu dién
(c6 cdp 16n hon 1), chi dung c4c dic biéu clia BBK 1a di.

1
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5. Bang dac biéu cua nhém diém caa phan tir

Bang dic biéu ghi cdc dic biéu ciia cidc BBK, theo quy uéc sau day :

a) Chit A, B chi BBK 1 chiéu (ma tran cép 1)

E chi BBK 2 chiéu (ma tran cép 2)
T (hay F) chi BBK 3 chiéu (ma tran c4p 3).

Dé phan biét cdc BBK c6 s6 chiéu nhu nhau, ta ghi chi s6 1, 2... &
chan hay thém c4c ddu phdy phia trén bén phai ki hiéu. Ki hiéu c6 d4u
phay chi dung cho nhitng nhém ¢6 o}, nhung khong c6 tam d6i xing i.

b) D6i véi BBK 1 chiéu, néu phép quay quanh truc chinh C, ¢6 dac
bidu 1a +1, thi BBK dugc ki hiéu 12 A ; néu dic bidu 1a -1 thi duoc ki
hiéu 12 B.

¢) Néu phan tir ¢ tam d6i xing thi :

— Ghi chit g vao chan ki hiéu néu dic biéu ctia phép nghich dao i
1a +1 (tiéng Difc gerade = chan).

— Ghi chit u vao chén ki hiéu néu dic biéu cta phép nghich dio i
12 -1 (ti€ng Diic ungerade = 18).

d) Moi nhém diém déu c6 mdt BBK gém cdc dic biéu toan 1 +1 (goi
12 BBK don vi hay BBK hoan toan déi xing) va ghi ddu tién & bang
dic biéu.

Bén canh BBK con ghi nhiing toa do x, y, Z ; nhitng tich xy, xz, yz
hay nhitng ham 22, X% - y2 v.v... lam co s& cho BBK 4y, tifc 1a bién déi
theo BBK d6 (hoac thuoc BBK dé) (xem cic bang 7.4 va 7.5).

Bdng 7.4
Bang dac biéu clia nhém C,,
Cy, E C, oy(kxz) ©0y(y2)
2,y 252 Ay 1 1 1 1
Xy A2 1 1 -1 -1
XZ ; X B, 1 -1 1 -1
yZ y B, 1 -1 -1 1
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Bang 7.5

Bang dac biéu cia nhém Cs,

C3V E 2C3 3GV

X+ y2, 22', z 1A 1 1 1
2.2 A 1 1 -1
(xz, yz) E 2 -1 0

Chi y rang d6i voi nguyén tir dat tai goc toa do chung cia phan tir thi
AO p,, py, P, ctia né xu sy nhu toa do x, y, z ; cic AO d12 ; dxz_yz ,
d,;y, d,,, dyZ XU su nhu 22, X2~ y2, Xy, Xz, yz; trong d6 xy... 1a tich toa
dd. Thi du & bang dic biéu C,, (bang 7.4), x 1a co s& cha BBK By, y 1a
co sd cia BBK B,, tich xy la co s& cia BBK A, ciing la co s& clia tich
truc ti€p BBK B, va B, ctia nhém C,, (s€ néi r6 & muc 7.6). Do d6 AO
py hay d,, cta nguyén tir dat & géc toa d6 chung (nhém C,,) s€ la co so
cta BBK By (titc thuéc BBK B;), con AO Py hay dyZ thi thuéc BBK B,,
AOQ d,, thuoc BBK A;, AO p, hay d12 thuoc BBK don vi A, v.v...

6. Riit gon biéu dién

Rut gon biéu dién 1a tim cic BBK chita trong mot biéu dién kha quy
[, n6i cach khac 1a phan tich T thanh mot téng trc ti€p cdc BBK T, :

r= ZaurLl
=

ay, 1a s6 14n BBK T}, c6 mat trong biéu dién kha quy I va dugc xéc dinh
theo cong thitc sau :

1
A= X RAR)
R
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X u(R) la dac biéu ctia BBK Iy, d6i v6i phép R, conX (R) la dac biéu clia
biéu dién khé quy I ciing d&i v6i phép R dé.

Chii y & day ciing nhu & cic chd khic, chi xét nhimg BBK ¢6 dic
biéu 12 s6 thuc.

Thi du : Tt bAng 7.3 ta c6 cac dic biéu clia mot s6 bi€u dién kha quy
ctia nhém C,,

C2V E C2 OV O'V
[s=T¢ 2 2 0 0
T, 3 -1 1 1

Dua vao bang dic bi€u ciia nhém C,,, (bang 7.4) dé thdy :
r5 = F6 = B1+ B2
D6i v6i I'; ¢6 thé dp dung cong thifc trén dé tinh ay, :
1 4
a;=—{1.3+1.(-D+1.1+1.1]=—=1
1 4[ -D 1] 7

=%[1.3+1.(—1)+1.(—1) +1(-1)]=0

1
2[13 1.(-D+1.1-1. 1)]-— =

—[13 L(-D-1.1+1.1)=

xs|4> 4>|

Trong thuc t€, bing cich so sanh tryc tiép ciing rit ra duge két luan
vira néu, khong can tinh ay,.

7.6. TICH TRUC TIEP
1. Tich truc tiép cac BBK cia cung mot nhém
Tich truc ti€p cdc BBK Iy, T'y clla cling mét nhém G 1a mot biéu

dién mdi, ki hi¢u 'y, x 'y thuc hién bdi bo nhiing ham c6 dang yy oy
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trong d6 y,, va @y 1a nhitng ham co s& cta 'y, va T'y,. Dic biéu cia biéu
g Yy va ¢ g 0 v- 13

dién tich truc ti€p T'y x Ty, bing tich dic biéu twong vng cia Iy va Ty :

Yen xv) RY=xu (R) %y (R)

Trong truong hop chung, tich truc ti€p cia 2 BBK cua cing moét
nhém khéng cdn 1a BBK nifa, ma 1a moét biéu dién kha quy nao dé. Tuy
nhién, khi mét trong hai nhan tir BBK don vi thi dic biéu cta tich truc
ti€p bang dac biéu cha nhan tir kia va do dé tich truc ti€p cla hai BBK
trong truong hop nay van 1a BBK.

Da6i v6i nhém giao hodn, vi moi BBK déu mot chiéu nén tich truc
1iép cdc BBK ctia nhém giao hoan bao gio cing la BBK.

DINH LI 7.1. Tich truc ti€p cia 2 BBK khic nhau cla ciing mot
nhém khong bao gi& chita BBK don vi. Tich truc ti€p ciia mot BBK véi
chinh né bao gid ciing chita BBK don vi va chi chita 1 1an.

Dinh i nay diing v6i BBK 1 chiéu ciing nhu nhiéu chiéu.

Thi du 1 : Lap tich truc tiép By x B, cia nhém C,, (bang 7.4)

By xBy=(, -1,1,-1)(1,-1, -1, )=(1,1, -1, -1)=A,

Thi du 2 : Lap tich truc ti€p cic BBK clia nhém Cj, (bang 7.5), dé
thay :

A xAi=A A x A= A A x A=Ay AlxE=E; A, xE=E

Riéng doi véi tich truc tiép E x E, cdc dac biéula:

E 2G, 3o,
ExE 4 1 0

Cic dic biéu nay khong tring véi céc dic biéu cha mét BBK nio cia
nhém Cs,, vay tich truc ti€p E x E khong codn 12 BBK ma la mot biéu
dién kha quy. Dé thay n6 13 téng truc tiép céc BBK A;, Ay vAE :

ExE=A;+A,+E '

2. Tich tryc tiép ciia 2 nhém khac nhau
Mot s6 nhém diém chia phan tir 1a tich truc ti€p ctia mot nhém G (nhu
nhém C, , Dy, O v Cooy) v6i nhém C; = (E, i} hay C, = {E, oy }.
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Dic biéu cdc BBK clia nhém G x C; hay G x C, thu duge bang cich
nhén dic biéu cidc BBK clia nhém G véi 1.
Thi dll . th = COOVX Ci

Neéu trong céc tai liéu tra cu chi c6 bang dic biéu clia Cy,, va C; thi

c6 thé tim 14y bang dic biéu cia Duy, nhir sau :

Bdng 7.6 Bang 7.7
Bang dac biéu ciia nhém Co, Bang dic biéu cda nhom C;
Cooy E 2C, o, G E i
.z A1=Z+ 1 1 ] X2,y2,22
) Ap=2 bro- Xy, Xz, yZ Ag |11
X, ¥); _
(xz, y2) E = 22cosp 0 %,y,72 A, 1o
(x2*y2, xy)| Eo=A 2 2co0s29 0
Bdng7- 8
Bang dac biéu cua nhém Doy,
Doy, E 2C, o, 1: 2iC, =28, io, =C,
21 Zs |11 1 1 1 !
+
z | 2o | 11 1 - -1 -1
.| 11! -1 1 1 ~1
o | 11 -1 -1 -1 1
(xz, yz) ng 2 2cosQ 0 2 2cos@ 0
x,y) I, 2 2cos@ 0 -2 -2cos¢ 0
(x2 - y2, xy) | Ag 2 2cos2¢9 O 2 2cos2¢ 0
Ay 2 2cos2¢ 0 -2 —2c052¢ 0
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Mo s
2,

8
7.7. MOT SO UNG DUNG

O day chi néu mot vai img dung cuta 1i thuyét nhém, nhiing tng dung
khdc s& xét & nhitng chuong sau.

1. Xép loai cac trang thai nang lugng € toan phan cia phan tir

a) Tac dung cuia cdc phép doi xing lén ham séng € toan phdn ctia
phdn tir. Duéi tic dung cta phép doi xing R ciia nhém diém clia phén tur
(6 day ghi R v6i ddu mi A dé can dai véi H ), cdu hinh mdi ctiia phan tur
khong khédc véi cdu hinh ban ddu vé mit vat 1i. Di€u d6 c6 nghia 1a cdc
phép doi ximg R khong lam thay déi haminténién € toan phdn Her

»(1 N , , sx 9 12 ara N )
D ve mat todn hoc, né duge dién ta boi diéu kién R phai

cia phan t
giao hoan véi ﬁe/ :
RHes = HeR (1)
Gia thir y, 12 mét ham riéng khong spin y,; nao dé tng vdi tri riéng
E, cta ﬁel :
Het yy, = Bw 2)
Cho R tic dung lén 2 v€ cha (2) s& dugc :
RHel = BgR yy :
Her (R W) = B (R yy) 3
(3) chi ra rang W'k = ﬁ\pk ciling 12 ham riéng va ciing Gng véi tri riéng
E, cha Her.
Néu E; khong suy bién thi yy hoac Cyy l1a ham riéng duy nhét thoa

man (3), vy :

Wi = Ry = Cyy (4)

(1) Ta néi hamintonién 12 bdt bién dudi tic dung ciia cdc phép d6i xing clia nhdm
diém ctlia phan ti. —
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R

Wy 1uén ludn c6 thé gia thiét 12 ham riéng thyc da chudn hoa. Diéu kién
chuin hod ham riéng méi \V‘k la:
1= J-\ui dr=c? J-\uﬁ di=C> >C=+1

Do dé :

Ry = £y G

Vay, khi E, khong suy bién thi ham riéng v, tuong ting chi c6 thé 1a
déi ximg (khong déi dau) hay phdn ximg (d6i dau) duéi tic dung cla
phép R. Vay ham riéng vy d6 1am co s& cho mot BBK mét chiéu nao dé6
cta nhém diém cla phan t. Nhitng dac biéu cha BBK nay chinh la
nhiing tri riéng +1 hay —1 cua phép R trong (5).

Gia thir Ey suy bién f lan, tiic 12 c6 f ham riéng khac nhau yy; wyo...,
Wi thoa min (3) va tng véi ciing tri riéng E,. Khi d6 moi t8 hop tuyén
tinh coa f ham riéng d6 ciing lam riéng cta Hesva cling ting vé6i tri riéng
E,. Vi vy, dudi tdc dung cua cic phép ﬁ, cac ham riéng yy; (i = 1,
2,... f) c6 thé hodc bién déi tir ham nay thanh ham kia hoac bién thanh
nhiing t6 hop tuyén tinh clia chiing.

C6 thé ching minh rdng bo f ham riéng dé 1am co s& cho mot BBK
f chiéu nao dé clia nhém diém cilia phan ti.

Hai trudong hop da xét din t6i dinh )i sau (khi chi gigi han & nhimg
BBK c6 dic biéu 1a s& thuc).

DPINH LI 7.2. Nhitng ham riéng ting véi ciing mot mic nang luong €
toan phén cla phén tif 1am co s& cho mot BBK nao d6 clia nhém diém
cla phan tu.

b) Xép loai cdc trang thdi ndng litong e toan phdn W,y ctia phdn ti.

Dinh If trén cho phép x€p loai cac trang thai nang lugng ., cha phan
tlt theo cdc BBK ctia nhém diém ciia phan tir nhu sau :

— M6t s6 mic nang luong cua phan tir thuéc BBK nay, mot s6 khac
thuoc BBK kia v.v...
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— S6 chiéu cia BBK bang bac suy bién khong gian clia miic nang
lugng, titc bang s6 ham riéng (khong spin) khdc nhau ting véi mic ning
luong do.

~ Céc dac biéu cha BBK thi cho biét vé nhitng thudc tinh d6i xing

cha cdc ham riéng clia miic nang lugng.
Thi du : D6i v6i nhitg phan tir thuée nhém C;, nhu NH;, PH3, clorofoc
CHCls..., nhitng ham riéng khong spin \,; cla ching chi c6 thé thuoc
nhiig BBK A, A, va E. Loai ham riéng lam co s& cho BBK don vi A
(BBK 1 chiéu) phai khong suy bién va khéng d6i trong moi phép déi
xting cta nhém Cs,. Néi chung, mét trong nhitng ham riéng loai nay
thudng mo ta trang thdi co bdn cta phén tir (c6 ning luong thip nhit).
Loai ham riéng tng véi nhitng muc nang luong thudéc BBK A, ciing phai
khong suy bién. Con BBK E la 2 chiéu do d6 nhitng miic nang luong
tuong \ing phai suy bién 2 1an, titc mdi miic thuéc E phai c¢6 hai ham
rieng khong spin y, khic nhau ng véi mic dé va lam co s& cho
BBK E. Ngoai nhing loai ham riéng d6, cic phan tir thuéc nhém C;,
khong thé c6 nhiing loai ham riéng nao khéc. Do d6 ¢6 thé dung nhiing
ki hiéu ciia BBK d€ dic trung cho nhimng y,; tuong tng, thi du W(Al),
W(A2), y(E), y’(E), v.v...

D6 1a nhitng két qua thu duge tir 1i thuyét nhém ma khong cdn phdi
gidi phitong trinh Srédingo. Nhung néu muén biét tri cu thé clia mic
nang lugng thi phai giai p.tr. nay.

2. Quy tic chon loc doi véi cac phan tir ma tran

a) Noi dung quy tdc chon loc. Trong CHLT va trong linh vuc phé,
thudng phai x4c dinh nhitng phan tif ma trén Aj; cda toan tir Hecmit A

A= <\pi(“) \K \\pg") >= ‘[\pgu * K\pgv) dt
WE“)
déi theo BBK nay) va ‘VEV) thuéc BBK T, ciia cing mot nhém diém.

thugc BBK I, (tifc 1a 1am co s& cho I'y hodc néi céch khic 1a bién
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Néu toan tir A bién déi theo BBK nao do, ta goi BBK nay la Iz va noiL
A thuge Tz . Khi 6 ¢6 dinh 1i sau goi 1a quy dc chon loc :

"Phan tir ma tran Aj; chi khdc khong néu tich tryc tiép I'y x I'y chia
FK\ . |

b) Truong hop A la todn ti ciia dai lugng vt li vo hudng, thi du todn
ni H.

Vi H la bat bién trong moi phép d6i xing cia nhém diém, tic 1a
thuéc BBK don vi ciia nhém dé (rﬁ = BBK don vi) nén theo quy tic
chon loc, phin tir ma tran H;; s& chi khédc khong néu tich trye tigp I'y x Ty,
chita BBK don vi. Nhung theo dinh 1i 7.1, tich truc tiép Iy, x [y, chi chia
BBK don vi khi p = v, nghia la khi 2 BBK tring nhau.

Vay Hj; s& chi khdc khong n€u cdc ham duéi ddu tich phan thudc
cing mot BBK, tifc ¢6 ciing tinh d6i xing. Néu y; , y; thudc ciing mot
hé ham suy bién (c6 cliing niang lugng) thi phai thém diéu kiéni=j.

¢) Truong hop A la todn tir vecto. O day chi xét todn tir vecto
momen ludng cuc dién ;1, todn tir nay phu thudc vao cic vecto vi tri r:
va dién tich ey clia cic hat k (electron va hat nhan) ciia hé, k 1a s6 thit tu
cua hat, k=1, 2, 3... va c6 dang ;1 = Zeka .

' k
Todn tit pu duge gap trong moémen chuyén doi Q, 1a tich phan :

6= (Wi

Vay Q la phin tir ma trin clia todn tif vecto p giifa hai trang théi y;

n

I
v = IWi py;dt

va y; clia hé. N6 quy dinh xdc sudt va do dé cudng d6 cua nhiing chuyén
doi € giifa hai trang thai d6. Ba thanh phdn clia mémen chuyén doi (—j la:

* *
Qx= J‘Wi Hy Wde 5o Qy =J\V1 Ky yjdt
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Q,= I\V.i lIz\\Vj dt.

Moémen doi chuyén (—j s€ chi khdc khong néu it nhat mot trong ba
thanh phén clia né khac khéng. Cic todn tir ;1: , ;/1; , ;1; bién déi giong
nhu cic toa do x, y, z duéi tic dung cic phép déi xiing clia nhém diém
ctia he, do dé todn tir 1, thuoc BBK T, (tic BBK ma toa do x 12 co sd)
va ciling vay doi véi todn tir ;1; va ;1; . Ta van gia thiét y; thuoc BBK
Iyvay thuéc BBK T'y. Khi dé, theo quy tic chon loc, mdi thanh phdn
Qx Oy, Q; clia momen chuyén doi Q sé chi khdc khéng néu tich truc
tiép Iy x Iy chita BBK ung vdi toa do ctia thanh phan duoc xét.

‘Thz’ du : Phan tir HéO & trang thdi co ban y; c6 nang lugng e toan
phén thdp nhat ing véi BBK don vi A; clia nhém diém C,,, co s cia
BBK nay 12 toa d6 z (xem bang dic biéu 7.4). D€ xem xét € c6 thé ddi
chuyén tir trang thii co ban (A}, lén trang théi kich thich , tng véi
BBK A, dugc hay khong, ta lap tich truc ti€p A} x Ay = A,. Theo
bang 7.4, BBK A, khong tng véi toa do nao trong cic toa d0 x, y, z, do
d6 chuyén doi € giita hai trang thdi A, va :A2 c6 moémen chuyén doi
6 = 0, tic c6 x4c suét bang khong. Ta néi 1a chuyén ddi dé bi cam.

Chuyén dbi giita cdc trang thdi A| va By 12 dugc phép vi A} x B; =B,
va theo bang 7.4, BBK B, tng véi toa do x, do d6 thanh phan Q, cua

mo6men d&i chuyén khic khong :

Qx = <‘~|"1 (Al)

Hy(Wi (B)) # 0

(O day néu y; la trang théi diu thi y i 1a trang thdi cudi vi nguoc
lai). Ciing vdly, chuyén dai giita cdc trang thdi A;va B, 1a dugc phép vi
A, xBy =B, vaBBK B, ting véi toa dd y.
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Mot s6 quy tdc ngdn cdm khdc. Tu dinh nghia cha moémen chuyén doi
Q c6 thé suy ra hai quy tic sau :

— Chuyén doi chi duoc phép giita cdc trang thdi ¢6 cung do bgi 28 + 1
(tc 1a cung spin téng S). Chuyén doi gilta cac trang thai cé do boi khdc
nhau (thi du giita trang thai don tuyén va tam tuyén) la bi cdm.

— Néu hé ¢6 tam doi ximng i, chuyén doi chi duoc phép giita cdc trang
thdi ¢6 tinh chdn lé khdc nhau. Chuyén doi giita hai trang théi chin (g)
hoic giita hai trang thdi 1€ (u) thi bi cdm. Quy tic nay thudng goi 1a quy
tdc Lapocto (Laporte).

Ghi chi : Nhitng quy tic ngan cdm thudng khong cé tinh chat tuyét
déi. Trong mot s6 trudng hop, ngudi ta vin quan sat dugc nhitng chuyén
doi "bi c&m” vé nguyén tic, tuy nhién nhitng chuyén doi d6 chi c6 cuong
do yéu.

3. Péi ximg hod cac AO theo cac BBK ciia mot nhom diém

a) Phan tir H,O (nhém C,,). Phan tr H,O dat trong mat
phingc, (y2).

Cdc AO cua nguyén ni oxi trung tam. Nguyén tir oxi dat tai goc toa
do chung cla hé nén cdc AO 1s va 2s cha né thuoc BBK don vi A,
(s — AO cha nguyén tir trung tAm dit tai g6c toa dd chung cta hé bao gid
ciing thuoc BBK don vi). Cac AO 2p,, 2p,, 2p, cia oxi thuéc nhiing
BBK ing v6i nhiing toa do x, y, z tic 1a 2p, thudc By, 2py thudc B, va
2p, thudc A (xem bang 7.4). Nhu vay su xép loai cic AO clia nguyén tir
oxi theo cac BBK ctia nhém C,, khong c6 gi khé khan.

Cdc AO s cua 2 nguyén tﬁ H. Hai nguyén tir H danh s6 H, va Hy
trén H.7.2 1a nhitng phéi tir khong dat tai géc toa do chung cua phan tir,
do d6 khong thé xé&p loai AO cha chiing don gian nhu d6i véi oxi.

Goi s, va s, 1a nhimg AO 1s da chudn hoa ctia 2 nguyén tir H, va Hy,.
Hai AO nay chua thudc BBK nao cia nhém C,,, titc 1a chiing chua doi
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ximg hod hay chua nhém hod. Cén phai d6i xitng hod ching, tirc 12 tim
nhitng t6 hop tuyén tinh ctia ching sao cho nhimg t6 hop nay cé tinh d6i
xitng xac dinh, nghia 12 bi€n déi theo nhimg BBK x4c dinh nao d6 cla

nhém C,,. Nhitng t6 hop nay goi 12 AO nhém hodc AO déi xiing hod.

D6i v6i trudmg hop chi ¢6 hai AO s, va s, dé thay chi c6 hai t6 hop

kha di 12 t8 hop cong (s, + sp) thuoc BBK A va té hop trir (s, — sp) -

thu¢c BBK B,. C6 thé thir lai dé& dang, thi du d6i véi t6 hgp (s, +s)
E (s, +sp) =5, +sp= 1 (s, +5p)
Gy (s, +sp)=sp+s,=1(s, +sp)
Oy (S, +sp) =8y +5,=1 (s, +5p)
G'V (s, +sp)=s,+sp,=1(s, +5p)

T8 hop (s, + sp) 12 ham riéng cha cc phép E, Cy, o, ©, Vi tri riéng
toan I 1, tring hoan toan véi cdc dic biéu ciia BBK A, tifc 1 (s, + sp)
bién d6i theo BBK A;. T6 hop (s, — s) ciing 12 ham riéng cta E, C, o,
cvv véi tr1 riéng theo thit ty 1a 1, -1, —1, 1, tring hoan toan véi cic dic
biéu ctia BBK B,, véy (s, — sp) 1am co s& cho BBK B,.

DE thdy hai t3 hop (s, + sp) V2 (s, — Sp) fruc giao véi nhau, tuy nhién
chiing chua chudn hoi. D& chuén ho4 ching, £hi viéc nhan méi té hop
vé6i hé s6 chuén hod 1//2 .

Két lugn. Cic AO hod tri cia oxi va t6 hop AO hoa tri s,, s;, d3 d6i
ximg hod va chudn hod cla 2 nguyén tir H trong phan tit HyO duogc x€p
loai theo BBK clia nhém C,, nhu sau :

Bdng 7.9
Xép loai theo dang déi ximg cia nhém C,,
Dang d6i xing Oxi Hidro
A . 25,2p, (1/42) (s, +sp)
B1 2px A
B, 2p, (1/12) (s, -sp)
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2. Phan tir NH; (nhém Cj,)

Truong hop nay phiic tap hon. O day chi trinh bay nhiing két qua
cu6i cing. Cic AO ho4 tri clia nguyén ti trung tAm nito va cic t6 hop
AO hod tri sy, sy, s, dd d6i xing hod va truc chudn hod ciia 3 nguyén tit
ngoai vi H,, Hy, H, (1a phéi tif) trong NH; dugc x€p loai theo cic BBK

ctua nhém C;, nhu sau :

Bdng 7.10
Xép loai theo dang doi ximg cia nhom Cj,
Dang d6i xiing Nito ' Hidro
A, 2s, 2p, (1//3) (s, +sp +5,)
. 29, (1/6) (25, sp-s)
2, (1/N2) (sp—50)

Ghi chii. D Nhimg bang nay ding dé xay dung cic MO giéi toa clia
H,0 va NH; (xem 10.5).

@ C6 thé dung rodn nr chiéu dé d6i xtng hod cic AO, nhung
phuong phap ndy dai va cong kénh, do d6 khong xét. Bai todn d6i xing
hod s& xét ti€p khi xét bai todn lai hod cic AO (xem muc 10.2 va 10.3).
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CHUONG 8 )
DAI CUGNG VE PHAN TU VA LIEN KET
- CONG HOA TRI

8.1. TACH CHUYEN PONG CUA HAT NHAN RA KHOI
CHUYEN DONG CUA @ TRONG PHAN TU

Phan tlr dugc hiéu theo nghia rong, bao gébm phan tir trung hoa, ion
phan tu, phic chét, ion phic, gbc tu do, ion cia gbc, v.v... Vi cdc hat
nhan trong phan tir chuyén dong cham hon € rat nhiéu cho nén c6 thé
mo6 ta gin diing riéng ré chuyén dong clia € va cua hat nhan. D6 1a sy
gin diing Boocno — Openhaimo (Born — Oppenheimer, 1927, viét tit 1a
su gin ding B-O) theo d6 c6 thé coi gdn ding € nhu chuyén dong
trong truong cua cdc hat nhdn ditng yén. Su gin ding nay lam cho su
nghién ctu phan t& va phé phan tr (phé héng ngoai, t& ngoai va nhin
thdy, v.v...) dugc don gian rat nhiéu. Noi dung su gdn ding B-O nhu sau :

Khi chi xét cic twong tic tinh dién thi hamintonién toan phan Hen
(electron va hat nhan) cua phan tir ¢6 dang :

ﬁen = :[\‘e] +”fn +UCI‘1 +Uee +Unn (1)

Tes 12 todn tir dong nang cuia céc e, Tn la todn tir dong nang cua
cac hat nhan (n = nhan), U, 1a twong tic hit giita cic € véi cac hat
* nhan, U, 1a tuong tic ddy giita cdc €, Uy, 1a tuong tac ddy giita cac
hat nhan.

Ham riéng ¥, va tri riéng W (nang lugng toan phan) cla H en thod
man p.tr.Srodingo : '

o~

HY., =WY¥,, @)
trong d6 W, 1am ham clia céc vecto vi trf clia cic e va cha céc hat
nhén. Vi hat nhan chuyén déng rat cham nén trong su gan ding ddu tién
c6 thé loai ton tir dong niang Tp cla céc hat nhan ra khéi (1), khi d6

con lai :
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Hei=Tei +U,, + U, +U,, NG

He/ 12 hamintonién mo t chuyén dong clia cic € trong phan tir ¢
cac hat nhan gia thiét dimg yén (c6 dinh). Khi d6 ham séng € toan phan
¥, cha phén tir 1a nghiém cta p.tr.Sr6dingo sau day :

Hel e = Eg/¥e )

Trong dé ¥, ciing la ham ciia cdc vecto vi tri clia cidc € va cua cdc
hat nhan. Tuy nhién, khic véi ‘¥, trong (2), ‘¥, chi phu thudc vao vi tri
clia cdc hat nhan coi nhu cdc tham s6 da cho (vi cdc hat nhan duge gia
thiét 1a ding yén). Nang lugng € toan phén E; cia phén tir ciing phu
thuoc theo cach nhu vay vao vi tri ciia cac hat nhan. Do d6 su giai p.tr.
(4) s€ cho nhitng ham riéng ‘¥, va tri riéng E; @ng véi phan tir ¢ céu
hinh hat nhan c6 dinh da cho (tifc la c¢é nhimg khoang cich da cho giita

“cdc hat nhan). C6 thé chitng minh nhitng nang lugng E,; thu dugc déi véi
mot day nhitng cdu hinh kha di khic nhau ctia cdc hat nhan s€ 1a thé’
ndng trong chuyén dong ctia cdc hat nhdan (khi xét rieng chuyén dong
ndy) va lam thanh mét hé mdt thé ndng (d6i véi phan tlr 2 nguyén tir thi
duge mot duong cong thé ndng). '

Tém lai, E,; s& 12 thé nang trong p.tr.Sr6dingo m6 ta chuyén dong cla
cdc hat nhan trong trang thdi € di cho (trang thii co ban hay trang thai
kich thich) cta phan ti, p.tr. nay c6 dang :

(Tn + Ee]) An = WXn (5)

Trong d6 Xn 12 ham s6ng hat nhan cla phan tir va chi phu thuéc vao
cac vectd vi trf cua céc hat nhan, con nang lugng W thi khéng phu thuéc
vao mot tham s6 nao.

Dinh If Boocno - Openhaimo khe'mg dinh réing tri riéng W cha p.tr. (5) Ia

tri gin ding t6t cho tri riéng cla p.tr. (2) con ham séng toan phan ‘¥,
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cua phén ti trong (2) thi c6 thé xem g4n diing t6t 14 tich ctia ham séng e

¥,; v6i ham séng hat nhan Xn :

Yo=Y, %n (6)
Hé 3 p.tr. (4), (5) va (6) 1a biéu thitc toan hoc ctia sy gin ding B-O,
-trong d6 chuyén dong ciia cdc hat nhan di dugc tich ra khodi chuyén
dong cua cic e trong phan tir. .

Nhiém vu hang ddu cia HHLT chinh 1a phai xay dung nhitng phuong
phap xic dinh ¥, va E (thudng chi viét don gian 12 ¥ va E) ctia phan
tir, hai phuong phap co ban 1a phuong phap MO va VB s€ giGi thiéu &
muc 8.2.

8.2. HAI THUYET CO BAN VE LIEN KET CONG HOA TRI

1. Thuyét lién két hoa tri (VB)

Ngay sau khi CHLT ra doi (1925 — 1926) da xudt hién nhitng cong
trinh ddu tién (1927) cta Hetlo va London (W. Heitler va F.London) vé
lién két cong hoa tri déng cuc trong phan tir H,. Chéng bao lau, nhitng
két qua nay duogc Slayto (J.C.Slater) va Paulinh (L. Paulinh) phat trién

thanh phuong phdp hay thuyét lién két hod tri VB (tiéng Anh valence

bond) (trong HHLT, hod tri hiéu 1a cong hoa tri). Thuyét VB ciing goi la
phuong phdp ¢dp € khu tri hoac phuong phdp so do hod tri. Nhitng
luan diém co ban clia thuyét VB nhu sau.

a) Trong su hinh thanh phan tir tir nguyén tu, cdu tao € cla céc
nguyén tir duge coi gin ding 1a vin duge bao toan vé co ban, tic trong
phén tir van ton tai gin ding nhitng trang thdi don € nguyén ti (nhimg
AO), cic € trong phan tlr vin khu tri (dinh cu) trén nhilng AO (obitan
nguyén tir). Tuy nhién, khi 2A0 hoa tri clia 2 nguyén tr xen phi nhau
thi & viing xen phu, € khong con thuéc AO riéng nao ma la chung cho
ca 2 nguyén tir. Do d6, phuong phép VB di x4y dung ham séng cua lién
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- két sao cho c6 thé tim thdy € trén AO bat Ki trong 2 AO xen phil nhau

(titc ham Hetlo — London, xem muc 9.5).

b) Moi lién két trong phén ti cong hod tri déu cd thé xem 1a lién két
2 tam (2 nguyén tir) 2€ hodc td hop nhimng lién két d6 giita 2 nguyén tir
canh nhau. Mai lién két nay c6 dang Hetlo — London nhu trong phan tir
H,, tic 1a thuc hién bang mét cip € chung c6 spin doi song, méi € lic
d4au thuoc mot AO hod tri méi chi€ém mot 14n clia mét nguyén tir (hoic
ca 2€ ldc ddu thudc mot nguyén tif trong trudng hop lién két cho-nhan).

Cap © chung duoc khu tri ()

trong viing giita 2 nguyén tit duge nd lién
két va ing v6i mot vach hod tri trong cong thic ciu tao cd dién. Trong
méi ciip, vi 2 € c6 spin d6i song nén khong thé c6 déng gop gi vao tinh
thuan tir ctia phan ti. '

¢) Su xen phi manh giita nhimg AO cla 2 nguyén tit tuong tic din
t6i sy hinh thanh lien két bén ving @, lien ket s& cang bén néu sy xen
phii cang manh, diéu ndy dugc thita nhan trong HHLT duéi dang
"nguyén li xen phit cuc dai”... Diac biét, lién két s€ dugce hinh thanh theo
phuong nao ma su xen phii ¢6 tri 16n nhat c6 thé co.

2. Thuyét obitan phan tir (MO)

Mot thuyét khac duge xay dung (1927 — 1929) gin nhu déng thoi véi
thuyét VB trong nhiing cong trinh clia Maliken,l (R.S. Mulliken), Hun va
nhiing tic gia khac. D6 1a thuyét hay phwong phdp MO (doc 13 m — o).

a) Khac véi thuyét VB, thuyét MO cho ring trong phén tt, tinh c4 thé
(doc 1ap, riéng biét) cia cdc nguyén tir khéng tén tai, phén tir chi 1a mot
hé bao gdm mot s6 ¢4 han nhimg hat nhan nguyén tir va € chuyén dong
khong ngimg va lién két v6i nhau thanh mét thé théng nhét trong dé cdc

(1) Vicéc € lakhong phan biét duge nén khi néi "cip € khu tri” cin hiéu ching &
trong nhimg trang thdi khu tri (tic lic ndo ciing ¢6 mét cap € & trong trang thdi nay
nhung khong néi duge chinh x4c 1a € nao).

(2) Nguyén tic chung clia moi thuyét vé lién két hod hoc 1a cdc nguyén tir s& két hgp
thanh phén tir néu nang luong chung cla hé duge ha thdp, ning lugng cang ha thap thi
phén tir cang bén. :
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€ duoc phdn bo'trén cdc obitan chung ciia toan phdn ti (cic MO). Céc
MO khdc nhau cua phan tir phai truc giao véi nhau.

b) Thuyét MO la sy m& rong tu nhién clia thuyét cdc trang thdi don
€ nguyén t (cic AO) vao truong hop € trong phan tir. Ciing nhu
obitan nguyén tir (AO) 1a ham séng obitan (ham séng khong gian, khong
chifa spin cia €) mo ta trang thai don € trong nguyén tir, obitan phan
tir (MO) 1a ham s6ng khong gian mo ta trang thdi don € trong phén tir .
AO 12 obitan chi ¢6 1 tam (1 hat nhan) con MO la obitan ¢6 nhiéu tam
(nhiéu hat nhan).

Nhu vay, cic MO la khong khu trii (khong dinh cu), tic 1a vé nguyén
tic, bao gém tét ca cdc hat nhan, néi cich khac 1a dugc gidi tod trong
toan phan t. Tuy nhién, trong nhitng diéu kién xdc dinh, bang nhitng
phép bién déi toan hoc ciing c6 thé chuyén MO gidi tod nhiéu tam thanh
nhitng MO khu trii c6 it tam hon, thudng la 2, thich hgp cho viéc mo6 ta
lién két giita 2 nguyén tir canh nhau ctia hoa hoc ¢é dién. Theo nguyén i
Pauli, 167 da chi ¢6 thé ¢6 2€ ¢6 spin doi song trén méi MO (giai toa
ciing nhu khu trad).

Dé xay dung ham séng € toan phan \¥,; clia trang thdi € co ban cla
phan tir, ngudi ta dién tat ca cdc € cha phan tlr vao cac MO c¢6 tinh dén
nguyén li Pauli, bit ddu tir MO c6 nang lugng thip nh4t réi dén MO ti€p
theo c¢6 nang luong cao hon v.v... Cich 1am nay tuong tu nguyén tdc xdy
dyng da dugc dung dé xay dung vé € cla nguyén ti.

¢) Chi trong mot s6 rét it trudng hop, MO méi duge xay dung ma
khong cin dén AO. C6 thé ké 2 trudng hop :

(D MO xay dung trong toa do elip d6i véi ion ’phan tr Hy ;

@ MO xay dung dva vao mé hinh & tu do trong giéng thé mot thi
nguyén dé mé ta céc polien (xem muc 12.11).

Con néi chung ngudi ta thuong ding MO xay dung gin ding dudi
dang 16 hop tuyén tinh cita cac AO, goi tit 1a MO LCAO (tiéng Anh
linear combination-of atomic orbitals).
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'Y kién co ban cua su gin ding dé nhu sau. Khi € & gin hat nhan
nao thi né nim trong trudng th€ sinh ra chi yéu bdi hat nhan dé con
truong thé€ cla cdc hat nhan khdc chi ¢6 tic dung thit yéu. Nhu vay, &
géan hat nhan nao thi MO phai xap xi triing v6i AO clia nguyén tir tuong
ting. Do d6 s& thu dugc MO gin ding tai khip moi diém clia khéng gian
phan tir bing cdch 14p t6 hop tuyén tinh cdc AO cla céc nguyén tir. Him
MO LCAO V¥ s& cé dang :

¥=>co; =123

¢, 1a bd cac AO (di cho) tham gia vao su xay dung cic MO vé goi la
nhitng AO co so con ¢, 1a nhilng hé s6 chua biét, cin pha1 tim theo
phuong phép bién phan tuyén tinh.

Néu bo cic AO co s ¢, 1a mot hé ham ddy du (vé nguyen tic la vo

han) thi ¥ la MO ding.»Nhung su tim mot s6 v6 han cdc hé s6 ¢, la
khong c6 kha nang, do d6 trong thuc t€ chi diing mdt s6 ¢é han n AO co
sd, thi du d6i véi nhilng nguyén tir chi 14y moét hoac vai AO (chi yéu 1a
AO hoi tri), khi d6 MO thu dugc chi 1a MO gén diing. D6 1a sy gdn
dung MO LCAO.. T4t nhién s6 AO co s& cang 16n thi két qua thu duoc
cang t6t hon nhung su tinh sé phifc tap hon (xem muc 5.5).

d) Vé nguyeén tic, thuyét MO khong thira nhan s ton tai tinh c4 thé
(doc 1ap) clia cdc nguyén tir trong phan tir. Tuy nhién, trong sir gin diing
MO LCAO xay dung chi tir cic AO hoa tri, thuc chét la da ¢6 su thira
nhan hai luén diém sau :

- @ Céc € thuoc nhimg vo sau bén trong (da dién ddy) cla nhing
nguyén tir tuong tdc van ton tai gin gidng nhu trong nhitng nguyén tir tu
do, tirc 1a van khu trd trén nhimg AO, thuc t€ ching hdu nhu khong tham
gia vao lien két ; @ Chi cac AO hod tri thude nhimg v6 ngodi clia céc
nguyén tit méi t6 hop tuyén tinh véi nhau dé tao thanh MO LCAQ. Nhu
vdy trong su gin ding ndy, quan diém cla thuyét MO di gin vdi
thuyét VB. ~

e) Thuyét MO ciing thua nhan nguyén li xen phi cz{c dai nhu trong
thuyét VB.
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f) Thuyét MO va VB déu chi 1a gan ding nhung thuyét MO téng quat
hon & ché 12 c6 thé giai thich duge ca nhitng lién két khong thuc hién
bing cip € c6 spin d6i song. Thi du trong H3 , lién két chi thuc hién
bang ¢c6 1€ ma vin c6 do bén kha 16n (64,3 kcal/mol). Thuyét MO cho
kha nang giai thich t6t nhitng phan tir ¢6 s6 chan ciing nhu c6 s6 1é €.
bai véi loai ¢6 s6 1é e, thuyét VB giai thich khé khan. Thuyét MO ciing
giai thich t6t nhitng phan tir thuan tir nhu O, ¢6 2 e doc than, truong
hop nay ciing 1a mét khé khan doi véi thuyét VB.

8.3. THUYET SPIN VE HOA TRI

Vo héa tri la nhitng v6 ngoai cia nguyén tir & trang thai co ban. Vo s
c6mot s — AO, vo p c6 bap — AO v.v... 88 € chiém nhitng AO hod tri
goi 12 56 € hod tri. Céc nguyén t6 chu ki 1 (H va He) chi c6 AO hod tri
~ 1s. Cac nguyén t6 chu ki 2 (tir Li dén Ne) c6 4AO héa tri 1a mot AO 2s
va ba AO 2p. Cacbon c6 4€ hoa tri, oxi c6 6, v.v... Duéi day s& xét Hod
tri theo thuyét VB (thuyét spin vé hod tri hay thuyét hod tri spin).

1. Lién két cong hoa tri thong thuong dugc thuc hién bdi cip €
chung c6 spin d6i song, m6i € lic dau thuéc mot AO hod tri méi chi€m
mot 14n clia mot nguyen tir. Tir d6 suy ra ring trong nguyén tir chi nhig
€ doc than c6 spin chua ghép doi, thudc nhitng vo hod tri méi cé kha
nang hinh thanh loai lién két d6. Nhu vay, theo thuyét VB, hod tri (céng
hod tri) cia nguyén té la sd lién két cong hod tri ma nguyén ti cia
nguyén té c¢é6 thé tao thanh véi cdc nguyén tit khdc, vé nguyén tdc né
bdng sé' e doc thdn ciia cdc v hod tri. '

Theo quy tic d6, dé thdy & chu ki 1 va 2 hod tri cia H, Li va F1a 1,
ctia O 1a 2 con hod tri cia He va Ne phai bang khong, titc 1a vé nguyén
tic He va Ne khong c6 kha nang hinh thanh lién két hod hoc. Nhing
di€u d6 néi chung phu hgp vdi thuc t€. Nhung d6i véi Be, B va C, hoa tri
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thu dugce theo quy téc spin nhu trén theo thit tr 1a 0, 1, 2, mau thuln véi
thuc nghiém (hoa tri thuc ciia Be 1a 2, B 1a 3, C thuong 1a 4).

Nhimg nhé4n xét nhu trén dp dung ca cho nhing nguyén t6 thudc céc
nhém (cdc cot) cua bang tudn hoan ma Li, Be, B, C, N, O va F la dai
dién, thi du Li dai dién cho nhém IA, Be cho 1IA, B cho IIIA, C cho
IVA, vv...

2. D6i véi Be, B, C dé giai quyét mau thuin giita hod tri tién doan va
hod tri thyc cha ching, thuyét hod tri spin cho ring cap € hoa tri 2s bi
kich thich, tach ra va 1 trong 2 € d6 chuyén lén trang thai 2p, nh& d6 Be,
B va Cc6 du s6 € doc than can thiét phit hgp vé6i hoa tri quan sat duoc
cla ching. Nang lugng cén cho su kich thich 2s — 2p ndi chung duge
bit du nhd sy hinh thanh nhimg lién két méi.

Béing cdch tuong tu, cling dé giai thich hod tri 2 clia Mg... (nhém
ITIA), hoa tri 3 cia Al... (nhém TITA) hoa tri 4 cua Si, Ge... (nhém IVA).

3. Bang nhimg AO hod tri (ngoai cing) ns va np. Nguyén tir khong
thé c6 hod tri 16n hon 4 béi vi cac AO thudc nhimg 16p trong (n—1)s va
(n—1)p cha cdc nguyén tir thuc t€ khong tham gia vao lién két. Ngay ca
co ch€ lién két cho — nhdn M ciing khong thé 1am cho hod tri (hiéu 1a
cong hod tri) clia chiing tang hon 4. ;

Céc nguyén t6 chu ki 2 chi ¢6 nhimg AO h'oé tri 2s va 2p. Su kich
thich tir trang théi 2s hodc 2p 1én trang thai 3s gan lién véi su thay ddi s6
Iuong tir chinh n va doi hoi nang luong 16n thudng khong thuc hién duge
trong nhitng qua trinh hod hoc. Vi vy céc nguyén t6 nhu N, O, F thudc
chu ki 2 khong thé c6 ho4 tri 16n hon 4. Nguyén tir N khong phai 1a ¢6
hod tri (cong hod tri) 5, ngay ca trong N,O5 hay HNOj5.

(1) Cap € hod tri c6 spin d6i song khong bi tach ra goi 1a c¢dp € khong phdn chia
(Viét tit kpc) hay cap € tr do. Lién két sinh ra do su xen phi giita AO ho4 tri cha cap
e kpc cia I nguyén tir (chdt cho) vdi AO hoa tri tréng cla nguyén tir hay ion khdc (chat
nhan) goi la lién két cho - nhdn. Khi d6 cap € kpc cha chét cho trd thanh ehung cho ca
2 nguyén tir. Nhu vay lién két cho nhan chi khéc lién két cong hod tri thong thudng vé co
ch€ hinh thanh, con két qua thi nhu nhau. N6 c6 thé 1Am tang khd ning hod tri clia
nguyén t6 nhung hod tri ndy khong thé I6n hon s6 AO hod tri.
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4. Nhitng hod tri cao hon 4 chi ¢6 thé ¢6 khi ¢6 su tham gia ciia cac
d — AO. Piéu nay c6 thé xdy ra ké tir cic nguyén t6 chu ki 3, thi du nhd
su kich thich € tir nhitng trang thai 3s va 3p 1én 3d (khong c6 su thay
dai s6 lugng tir chinh n), nhitng su kich thich nay thudng khong doi hoi
ning lugng qua 16n, c6 thé duge bu di khi hinh thanh lién két. Trén
co s& d6 dé giai thich dugc hod tri 2, 4, 6 chia S va Se (nhém VIA), hod
tri 3 va 5 cha P, As va Sb (nhém VA), hod tri 1, 3,5, 7cta Cl, Br, I

(nhém VIIA).

5. D6i v6i cac nguyén 16’ chuyén tiép, nhitng kha niang hod tri dic biét
phong phi bdi vi & nhilng nguyén tir ciia chiing, nhitng mitc nang lugng
AO hod tri (n — 1)d, ns va np la kha gin nhau, nho d6 tit cd 9 AO hoa tri
mot ns, ba np va nam (n — 1)d] c6 thé tham gia hinh thanh céc lién két,
nhu vay hoa tri cao nhét ¢6 thé bang 9 nhu & mot s6 hop chat cia Ru.

6. Cu6i cung xét nhitng khi hi€m, d6i véi nhiing khi nay nang luong
kich thich np — (n + 1)s 12 16n nhit so véi nhimg nguyén t& khéc ciing
chu ki, tuy nhién ning lugng dé giam khi n téhg. Vi vay He, Ne va Ar
néi chung van 1a khi hi€m (it ¢c6 xu huéng hinh thanh lién két) con Kr va
nhét 1a Xe thi ¢6 kha nang hinh thanh nhitng hop chat tuong déi bén véi
nhiing nguyén t6 4m dién rdt manh nhu F va O : KrF,, XeF,, XeF,,
XeOF,, XeFg v.v... D6i v6i Xe, ciing c6 thé c6 nhimng kich thich 5p — 4f
va 5p — 5d. Nhu vay, cdc khi hiém khong thuc su 1a hoan toan tro vé
mit hod hoc. Tuy nhién, nhitng hop chit ma ching cé thé hinh thanh
khong nhiéu va chi tuong d6i bén. Kha niang hinh thanh lién két chi ndi
bat nhat & Xe [nam 1962, Baclet (Bartlelt) da diéu ché€ dugc hgp chit ddu
tién cua khi tro, d6 la XePtF].
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CHUONG 9
PHAN TU HAI NGUYEN TU

9.1. THUYET OBITAN PHAN TU (MO). ION PHAN TU H;

Ion nguyén ti H3 14 hé phan tir don gian nhét ¢6 2 hat nhan (proton)
nhung chi ¢6 1 € duy nhat, dugc Tomxon (J.J.Thomson) tim thay trong
tia &m cuc va tia 6ng vao cudi th€ ki XIX. N6 doéng vai trd quan trong
trong i thuyét ciu tao € cta phan tlr gidng nhu vai trd cia nguyén tr H
trong Ii thuyét cau tao € cuia nguyén tir (con phan tit Hy ¢6 2 € thicé
vai trd nhu nguyén tir He).

Bai toan Hj 1a bai todn 3 hat. Trong sy gan ding Boocno —
Openhaimo (cdu hinh hat nhan dimg yén), n6 c6 thé giai bang mot
phuong phip chinh xédc trong toa do elip (O.Burrau, 1927) va bing
mot phuong phap gin ding. Cach giai chinh xdc rt phic tap va khong
diing dugc cho cac phan tlr khac. Cach giai gln ding la phuong phdp
MO LCAO c6 thé ding cho moi trudng hop, do do6 ta sé& chi xét phuong
phéap nay.

I

1. Hamintonién 1 e ciia Hj c6 dang :

H =~(h2m) V2 - () - /) + €/R) )

m va —e la khoi luong va dién tich ctia electron, r, va TE la khoang cach
clia n6 t6i proton a va b, mdi proton c6 dién tich +e, chiing cich nhau
mot khoang R (H.9.1). S6 hang thir nhat trong (1) la toan tt dong nang
cha €, hai s6 hang sau la th€ nang hiit ciia € t6i proton a va b con s6
hang cui 12 th€ ning ddy giita 2 proton va 12 mot hiing s6 khi R da cho.
Vi chi ¢6 1 € duy nhét nén khong c6 tuong tic ddy gilia cic €. Trong
hé dvn (don vi nguyén tlr), (1) viét la:

H =-(1/2) V* - (1r) = (/ry) + (I/R) (1a)
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2. Ham MO LCAO

Ham riéng khong spin clia H1% cia phan tir 1 obitan phan tr (MO)
y. Ta tim ham nay cia phan tr 2 nguyén to dudi dang gan ding
MO LCAO (chua chuén hod) nhur sau :

Y =Cu0a * O ' @
@, ¢y la nhitng AO co sd ing véi hat nhan a hay b, ¢, va ¢ 1a nhiing h¢
s6 AO can tim. Ta s€ nghién ctu trang thai co ban cta phan tu. Khi d6,
d6i véi Hj , taldy @, va @y, 1a AO Is (thdp nhat) clia nguyén tir H ; trong

dvn ching c6 dang :

0= Is, = (/M) e™ s gy = Iy = (I/Vm) e ™™ 3
Cac ham nay déu thuc va chudn hod
3. MO LCAO toi nu

Theo phuong phap bién phan tuyén tinh Ritzo, 1a ham (2) trong d6 c,
vacy phai thod man hé p.tr. tuyén tinh thuan nhat :

(Haa - ESaa) Ca + (Hab - ESab) Ch = 0

(Hpy —ESpy) €, + (Hpp, —ESpp) ¢, =0 )
v6i E 1a nang luong ciia MO, con céc phdn tir ma trdn 12 :

H,, = (o, [Hlo,) ;Hy, = oy [Hley) (5)

Hap = (0, [Hlop ) sHy, = (0 [Hlo, ) (6)

Saa= (Pa|Pa) =Spp =£(Pp o) =1 7

Sab = (Pa|0b) =Spa =(@p[0a) =S )

(7) 1a diéu kién chudn hod cic AO co s& @, va @,. Con S, =S, =S 1a
_ tich phan xen phii (goi tat 1a tich phan phit) cta cap AO @, va @y, da cho.
Khi c6 hai kha nang xen pht duong va 4m, thi né duge tinh déi véi xen
phu duong (S > 0) con d6i véi xen phi am thi thém d4u —, vay S trong
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(8) cén hiéu 12 tri duong clia tich phan phii khi R khéng bé qua (xem chi
tiét & tiéu muc 9 duéi day).

H,,, Hyy, goi la tich phan Culéng, Hy, va Hy, goi la tich phdn cong
hudng (hay tich phdn trao dsi), Hy, = Hy, vi H la Hecmit va P, Pp
la thuc. :

Chi ¢ nhitng tich phan Culéng va cong hudng (hay trao ddi) & day
khéc vai tich phan Culdng J va tich phan trao déi K trong phuong phip
trudng tu hop (SCF).

Hé 2 p.tr. (4) s€ chi c6 nghiém ¢, va cy, khong tdm thuong khi dinh
thifc cdc hé s6 cla ¢, va ¢, bang khong, tiic 1a khi :
H,, - ESaa Hab _Esab

-0 ©)
Hp, —ESy, Hyp —ESy

Dinh thitc & V& trai 1a dinh thitc thé ki 2 x 2 va (9) 1a p.tr. thé€ ki. Vi
S =Spp = 1, S, = Sy = S va Hy, = Hy, nén (9) trés thanh :
H,,-E H,, -ES

=0 (10)
H,, —ES H,, —E

Trong (10) dinh thitc thé ki 1a déi xiing so véi dudng chéo.

4. Giai p.tr. thé ki ' )

Vi 2 hat nhan giéng nhau nén H,, = Hy, ta ki hiéu tich phan nay
la a.. Con H, = Hy,, ki hiéu 1a . Khi d6 (10) tr& thanh :
oa-E pB-ES
oa~ES a—-E
trdé : (o —E)> - (B—ES’=0 > o~ E==+ (8 —ES)

Véy 2 nghiém la :

l:o an

E=p,=%B. pp -8 a2)

1+S ’ 1-S
S ¢6 tri duong thudng bé hon 1, do d6 miu s6 trong (12) ¢6 tri duong
(mAu s8 nay c6 thé dat gin ding bing 1 néu bd qua S). Con o va B déu
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dam, do d6 o + B < a — B. Tri thdp nhit cua nang luong MO, tic E, sé
g véi MO \|J[k (lk = lién két) con tri cao hon, titc E_ s€ ing véi MO
W (plk = phan lien ket).

Dé thdy khi R — o thi o = H,, = Hyy, bing ning lugng 1 € trén AO
¢, hay @ trong nguyén tir hidro (khi 2 proton a va b rat xa nhau). Khi 2

hat nhan lai gin thi € c¢6 nang lugng duge ha thdp hoac duge tang 1én so
v6i khi né chi thuoc mot hat nhan. Trudong hop thit nhat ing véi MO Ik

c6 nang lugng E, = o + 3 [chdp nhan gin diing méu s6 trong (12) bing
1] va trudng hop thit hai tng véi MO plk ¢6 E ~ a — . Chii § MO v ¢6
nang luong giam bao nhiéu so véi mitc a (mic nay dugc 1y lam miic
khong) thi MO " ¢6 ning luong tang x4p xi bdy nhieu (H.9.2a). N6i
ding hon, khi c¢6 tinh dén méu s6 1+S déi véi E, va 1 — S dé6i véi E theo
(12) thi mitc E_ cha " I duge dat cao trén miic o hon 1a mic E, cha \p[k
duoc dat thép hon (xem H.9.2b).

Tur d6 suy ra quy tic : tdc dung phdn lién két cia MO plk manh hon
tdc dung lién két cua MO Ik tuong iing.

£ I E I
P - ! P
a—ﬁ ________ o (11_ g ________ 7 \\
al-- 2o e o b ®a » P
AY / \ /
oy S o+p il
S VR o T[T
AO MO AO AO MO AO

Hinh 9.2 - So d6 mic nang lugng MO trong phén tir
2 nguyén tlr déng hach dang H; ; a) So d6 gin diing; b) So d6 chinh x4c hon

5. Két qua tinh déi véi Hj
Céc tich phan S, o, B va do dé nang luong E cita MO Ik va plk déu la

ham cta R. D6i véi HJ2' , céc dai luong dé céythé tinh chinh xac trong
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toa do elip(l) va trong dvn. Nhitng két qua tinh bang s6 tai mo6t day
nhitng tri khac nhau cia R cho phép vé 2 dudng cong 1 va 2 trén H.9.3.
(chi y Epy 1a nang luong ciia € duy nhét trong nguyén tir H tu do & trang
thai co ban 1s). Puong cong 2 tng véi MO plk, néu € & trang thdi nay
thi khi 2 hat nhan lai gin, nang luong clia hé chi tang, téc 1a chi c6 su
ddy, khong thé c6 su hinh thanh lién két giita 2 hat nhan. Puong cong 1
tng v6i MO Ik, nang luong gidm khi 2 hat nhan lai gan, dat dugc cuc
tiéu tai khodng cich can bing R, khi d6 c¢6 sy hinh thanh ion phin tir
H5 viing bén va R, 12 d¢ dai ciia lién két.

Nang luong lién két A E, (R ) — Eyy
va c6 tri dm, tic la c6 su giai
phéng nang luong khi Hj dugc \E i )

+
hinh thanh tir 1 nguyén td H va 1’ Eplt Ro
proton. Khi néi nang luong lién két v \Dg
thuong ngudi ta chi noéi tri tuyét \
d6i (duong) chia né. Thuc ra tri \ /
tuyét déi nay 1a ndng lugng phdn li -

D, cua phan tir 2 nguyén tir do bai ]

, Hinh 9.3 - Nang lugng MO thap nhat chia
do sau cta cuc tiéu lai R, ; d6 1a
nang luong phai cung cho phan tir
dé chuyen né tir trang thdi ng véi
cyuc tiéu th€ ning (xem ghi chi 1) dén trang thai bat d4u phan li (du'ong

H; coi nhu ham cla khoang cich R gifta
"2 proton

tiém can E cua dudng cong thé nang).
o]
Keét qua tinh d6i v6i H5 nhu sau : R, = 2,157 a, = 1,32 A,
D, =0,0648 dvn = 1,76 eV = 40,7 kcal/mol. Nhiing tri thuc nghiém tmg
(o}
v6i duong cong 3 (chdm chdm) trén H93 1a R, = 2 a, = 1,06A,
nma daytoadoelipcia & lapu, vvaQ voip=(r, + ip)/R, v=1{r, -1, /R con ¢ 1a
gbc quay ciia mat phing chita € va 2 hat nhan a, b xung quanh tryc ab khi € chuyén

déng (xem H.9.1).
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D.=0,1024 dvn = 2,79 eV = 64,3 kcal/mol = 268,8 kJ/mol. Vay tri li
thuyét cta D, chi dat 63% tri thuc nghiém.

Ghi chit - © Puong cong 1 (hoic 3) trén H.9.3 cling dong thoi la
duong cong th€ nang dao dong cua 2 hat nhan coi nhu ham U(R) cua su
chuyén dich khdi vi tri can bing R .

@ Cic nha hod hoc thudng ding niang lugng lién két tng véi nang
leong phan li D, [khoang cach tir trang thai co ban ctia phan tir (c4u hinh
€ co ban va mitc dao dong thdp nhdt v = 0) dén trang thdi bat ddu phan
li]. Giita D, va D, c6 hé thifc :

D, =D, +(1/2) hv,

Vv, la tin s6 cla dao dong va (1/2)hv, goi la nang lu’o’ng dao djng
khong (tic khi s6 lugng tir dao dong v = 0).

6. Xac dinh cac hé s6 c,, ¢},
Hé 2.p.tr. (4) c6 thé viét : |
(@-E)c, + B-ES)c, =0
B-ES)c,+(a—E)c,=0 (13)
Dua tri E = E, = (a + B)/(1 + S) vao (13) s& duge c, = ¢, = c,. Dé
xéc dinh c, cdn thém 1 p.tr. b3 sung, d6 1a diéu kién chudn hod ham ™

=Y, =C (@t Pp):
1= J‘\uidtzci Jh,ﬁ +(p% +20,0p)dt=
= ci [ j(pgdt+ I(plz, dt+2 J‘(pa(pb d‘t] =c3 (2+2S)

c,=1/2(1+5)

Vay MO Uk t6i wu thuéc dang da cho va di chuéin hod 1a :
v = Ve = 2 +97" ( + Qp) (14)

180



Ciing tuong ty, dua tri E = E_ = (a ~ B)/(1 - S) vao (13) s& dugc c,
= —¢,, = c_. Tix diéu kién chuan hoa ham ¢ = y_ = c_ (g, — ) s€ fim
thdy : c_= 1/4/2(1-S) . Vay MO plk t6i wu da chudn héa 1a :

Ik =12
=y =2 =91 0, - 9p) (1)
Dé thay cdc MO \ulk va lk phai truc giao v6i nhau. Trong nhiing
hép tinh gin diing, dé don gian thudng bd qua tich phan phi S tic 1a dat
phep gboq P
S=0,khidéc,=c_=1/2 va:

e = (1/V2) (@a + 0p) s y-=(1/42) (9.~ )

Ghi chii D . Khi néi MO t6i wu cin hiéu 1a thuoc dan;g di cho chi
khong phai 1a MO t6t nhat tuyét d6i.

® Quan he giffa c, va ¢, c6 thé tim thdy dé hon dua vao tinh déi
ximg cla phan tir. Thuc vdy, vi 2 hat nhan giéng nhau nén cic AO ¢, va
¢, phai tham gia v6i "trong luong” nhu nhau vio MO LCAO, tic la
c§=c%, trdéc, =xcy.

® Ta muén tim MO LCAO d6i Vvéi trang thdi co bdn cla phan 't 2
nguyeén tit va ding 2 AO thdp nhdt ¢,, ¢, cha 2 ngyén tir A va B (1s, va
sy d6i véi HJ ). Két qua duoe 2 MO LCAO w™ va .

Dé mo t4 trang thai co ban cia Hj chi cdn bam thi nhét ™ titc 1a
€ thit nhat cia HJ s& chiém y* d6. Néu them € thit 2 thi € nay vén
con chd & ' (vi mbi MO c6 thé nhan t6i da 2 € c6 spin d6i song), khi
dé ta dugc trang thai co ban ctia phan tir Hy ma vin chua phai dung t6i
MO thit hai 1a ¢ * ket qua nay c6 tinh chit chung : trong phuong phap
MO LCAO, khi giai p.tr. thé ki d6i v6i trang thdi co bdn ciia phan ti bao

gio cling thu thém dugc mét s6 nghiém kich thich, chua ding cho trang
théi co ban (nhung c6 thé diing trong phuong phap tuong tic ciu hinh).
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7. Mat do xac suat
Néu khong ké thira s6 chudn hoé thi dang cua y,, w_ va binh phuong
cua ching, ttc mit dé xac sudt tim thdy & cia hé duge trinh bay trén

H.94.
‘ (P2 + o)
q,;/ (Pa+ Pu) M\, U&
AN

A A B

B
Aow AR
B
A\/ A B
a) Do by

Hinh 9.4 - Sukhéc nhau gilta w,,, y_ va mét d¢

ﬁ
©

®

c)

xdc sudt d6i véi Hy (94, 0p 12 1s - AO cita 2 nguyen tir H).
Su khéc nhau giita @, va y_ 12 y_ ¢ 1 diém nit & chinh giita 2 hat
nhan. Do d6, d6i véi MO Ik y,, mat do xac sudt tim thiy € , do bdi
\pz 12 cao trong khéng gian giffa 2 hat nhan, diéu ndy 1am giam sy ddy

gilta 2 hat nhan, dong thdi 1am tang cudng suhit giita € véi méi hat
nhan, nhu th€ tao diéu kién thuan lgi cho su hinh thanh lién két, chinh

nho d6 ma 1 € duy nhat c6 thé lién két dugc 2 proton trong Hj . Con
dsi véi MO plk y_, mat do xdc suat tim thdy €, do bdi > thi bing
khong & chinh giita 2 hat nhan. Trén H.9.4c, méi chu tuyén ing véi mot
tri xdc dinh cia \412, tri ndy giam din tir trong ra ngoai va ing véi nhiing
dudng thang ngang trén H.9.4b.

8*. Cai tién phép tinh H3

Khi tinh H3 chi duge D, = 1,76 eV, bing 63% tri thyc nghiém
(2,79 eV). D6 la vi da dung AO co s& 1a ham 1s cua nguyén tir H tu do,
ham nay cé dang (3), 1s = (l/ﬁ)e_r.
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a) Trong Hj , € chuyén dong trong trudng clia 2 proton chit khong
phdi cia moét proton nhu trong nguyén tr H tu do. Do d6, mét trong
nhitng huéng tim him séng t6t hon cho H3 1a thay ham 1s don gian
dang (3) bang ham 1s c6 s6 mii obitan £ coi nhu tham s6 bi€n phan :

Is=m ™ (16)

Phép tinh bién phan d6i véi H3 din téi tri R, gin tring véi thuc
nghiém (1,06 A) va £ = 1,24 tai R d6. Khi d6 thu duge D, = 2,25 eV di
kha tét.

b) Huéng thit hai cho rang AO 1s don gian (3) khong thé 1a AO co s&
t6t con 1a vi su phan b6 € xung quanh 1 proton trong Hj khoéng gi6ng

véi sy phan bé trong nguyén tir H tu do. Trong phan tir, sy phan b6 € 1s
xung quanh hat nhan nay phai duoc phdn cuc hod so véi hat nhan kia,
téc 12 may € 1s nhu duge kéo dai mét phén sang phia hat nhan dé. Dé

tinh dén su phan cuc hoi nay, Rozen (N. Rosen) dua mét tinh chat 2p,
bé (truc z 1 truc lién két) vao nhimg AO 1s (16). Khi d6 y’* s& c6 dang :
Ik
v =(1s, +k2p,,) + (15, + k2p,) amn
Trong d6 1s va 2p déu ¢6 s6 mii C. Sir dung phuong phdp bién phan
Ritzo dé tim y'* t6i wu dang (17) s& diroc tai R, = 1,06 A :
L1y = 1,247 ; Gy = 1,868, k = 0,145.
D, =2,71 eV (da rat gan tri thuc nghiém 2,79 eV).
9. Tich phan phu S =S, = J“%%dt
Trong nhiing phép tinh gin diing, thudng bé qua S, tic 1a dat S =0,
nhung thuc ra S phai > 0 khi c6 lién két hoa hoc. Dac biét mot sy phi
manh giita cp AO hod tri @,, ¢, di cho thudng c6 nghia 1a c6 lien két
manh. N6i chung, S xdp xi ti 1& véi tich phan cong hudng B 1a dai lugng
quy dinh d6 16n cia nang luong lién két.
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a) D€ cho su phl 1a hifu hiéu, tic 1a dan dén lién két hod hoc bén, cip
AO o,, ¢y, da cho phai thda méan dong thoi 3 diéu kién :

(D Phai c6 cing tinh d6i xing trong phép quay quanh truc lién két
(truc n6i 2 hat nhan);

@ Phai c6 nang lugng bing nhau hoic gin nhau bdi vi kich thuée
AO tiang theo ning lugng, do dé su phu gitta mot AO qud 16n véi mot
AO qui bé s& khong ding ké ;

® Phai di gin nhau (thudng 1 — 2A) vi xa qué thi khong phii dugc
(S = 0), gin qu4 thi tri cha S tuy c6 thé ting nhung su ddy manh giita céc
hat nhan s€ khong c6 loi cho lién két (trong su phi pg — pg, khi khoang
cach R giam, tri cua S ting dén mét cuc dai réi giam cho dén S = 0 va
trd thanh < 0).

Thi du xét phdn tw HCI. @ Ti diéu kién b) suy ra cic AO s, 2s va
2p clia nguyén tir Cl déu khong thé phi hitu hiéu véi AO 1s clia nguyén
tir H vi chiing c6 nang lugng thdp hon nhi€u. Ngay AO ho4 tri 3s cna Cl
ciing vén con thép, do dé cé thé bd qua trong nhimg phép tinh gin ding.
Nguyén tir CI con ba AO hoa tri 3p,, 3py, 3p, ¢6 nang lugng so sdnh
duoc v6i AO 1s cua H. Néu goi truc lién két 1a truc z thi chi AO 3p, cia
Cl méi xen phi duge véi AO 1s cua H theo diéu kién a).

b) Bay gidy xét diéu kién a) v6i mot vai chi ti€t can thiét. D6i véi phan
tir 2 nguyén tur, ngoai hé toa do chung x, y, z (hé tay phai) cta phan tir
con ¢6 he toa do riéng (dia phuong) cho tirng nguyén tir. Diéu ddng chi
¥ 1a mot nguyén tu c6 hé tay phdi con nguyén ti kia cé hé tay trdi sao
cho truc z, va z, cia ching ngugc chiéu nhau (con z 1a truc lién két tirc
truc noi 2 hat nhan. H.9.5 trinh bay nhiing hé toa d6 d6 déi véi phdn tir 2
nguyén tit dong hach (cing nhan) dang A,, phan tir nay c6 tam d6i xdng
i 1a géc cha h¢ toa do chung. Khi chon hé toa d6 nhu vay thi AO s vap,
cua 2 nguyén tit chi ¢6 kha nang hinh thanh lién két ¢ (p, goi 1a ps —

AO) con AO p, va py goi 1a pr — AO c6 truc L véi truc lien ket chi c6
kha nang hinh thanh lién két © (xem chi tiét & muc 9.2).
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Cidch chon hé toa do nhu trén

N N .. , . .
lam cho nhitng mii duong cua hai %, %
za

AO p,, va p,, ching han dugc
hudng truc ti€p vao nhau va s€ cho /A : /Ab
su phit duong (S, >0). Néu thém Va y/ ¥b

ddu trir vao S,y d6 s€ dugc su phi

Zy

Hinh 9.5 - Hé toa do chun‘g X, ¥,z (hé
phai) cho phén t&r A, va riéng cho timg
véi su d6i ddu mot trong hai AO,  nguyén tir (hé phai ddi véi nguyén tir A,
va hé trdi d6i v6i A,).

dm (-S,), diéu nay tuong duong

thi du ddi p,, thanh —p,;,.

c) D6i véi hai AO ¢, va ¢y, dé cho trong hé truc toa d chon nhu trén
va ¢6 cung tinh doi ximgfca hai 1a d6i xing (khong déi ddu) hodc ca hai
12 phéan xung (d6i d4u)] trong phép quay quanh truc lién két (truc z) thi
MO thu dugc bing cach cong hay trir hai AO d6. T6 hop cong ¢, + ¢y,
¢6 sy phit duong (S = S,, > 0) va din t6i MO lk c6 nang luong E, = (o +
B) /(1 +S) con t6 hogp trir o, — ¢y, = @, + (—¢},) 1am d6i ddu AO ¢, da
cho, do d6 tmg véi su phlt am j(pa (—¢p)dt=— j(pa Qpdt=—S,,=—S va

din t6i MO plk ¢6 nang lugng E = (a — B)/(1-S) theo (9.12) da xét &
trén. H.9.6 trinh bay mot s6 dang pht ¢ va n duong va am :

SatSp Sa+ Pz Pza + Pzb Pxa + Pxb
1 2 3
(1)
(- (- I~ 6
1)
$a-Sp $3- P Pza - Pz Pxa - Pxb
5 6 7 8

Hinh 9.6 - Mot s6 dang phii duong (hang trén) va 4m (hang duéi) : 1, 2,3 va5,6,7 14
dang phii 6 ; 4 va 8 la dang phii &
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d) Dai véi hai AO ¢, va ¢y, da cho c6 tinh dét xing khdc nhau [AO
nay 1a d6i xing (khong déi ddu), AO kia la phan xing (déi d4u)] trong
phép quay quanh truc lién két (truc z)
(H.9.7) thi S;;, = 0 béi vi trong ving
A@ 9(00 pht, néu tich ham ¢, ¢, la duong &
nira trén truc z né sé€ la 4&m o nira duéi,
$a+ Pxo Pxa+ Pzb két qua téng hop bing khong. Khi dé
Hinh 9.7 - Mét s6 dang pht theo quy tac chon loc d6i véi cac phin
vo hiéu (S, =0) ~
tlt ma trén, Hyy = B = J.(pa Heydt=0
Vi @, va @y, ¢6 tinh d6i ximg khic nhau ; Vay S, = 0 (do tinh d6i xiing
chit khong phai do ta trr y bo qua S, cho don gian) kéo theo 3 = 0 va tir
(12) suy ra E = o, nang lugng cha € trong hé khong gidm va ciing
khong tang so véi khi né chi thuéc mot nguyén ti, ta néi 1a n6 & vao
trang thai khong lién két (khong tao lién két ciing khong chdng lién két).
e) Khi c6 lién két, tri cla S tai khoang cich can bang R giita 2 hat
nhan thudng tir 0,2 dén 0,7, thi du S (Is, 1s) =,0,59 trong H3 va bing
0,75 trong H, ; doi véi lién két giita 2 nguyén tir cacbon, S (pg, ps) x4p
xi 0,3, S (pr, pr) x4p xi 0,25 (tinh véi AO Slayto).

9.2. Ki HIEU VA DANG CAC MO POI VOI
PHAN TU 2 NGUYEN TU

1. Cac MO o, = va @ (xich ma, pi va den ta)

Dai véi phan tir 2 nguyeén tir dong hach (cung nhan) ciing nhu di hach
(khdc nhan) vad moi phdn tir thdng néi chung, trudng hat nhan cé déi
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xung truc (truc phan t, tuc truc lién két), truc nay thuong duoc 1ay lam

truc z. Khi d6 MO tuy khong 1a ham riéng cua toan tu l2 nhung la ham
riéng cla 1 z, tic hinh chi€u /, cia vecto mémen dong obitan cia € (mo
ta bdi MO do) trén truc z c6 tri xéc dinh, dac trung boi s6 lugng A, nghia
lal, =Ah; A cé vai tro nhu s6 luogng tit m; clla € trong nguyén tir tu do,
n6 c6 thé nhan nhimg tri A = 0, + 1, + 2... Tuy theo A ¢ tri tuyét d6i
béng 0,1 hay 2, cic MO tuong iing sé goi 1a MO o, © hay &
|7gl =0 1 2
Ki hiéu cha MO : c s b
Nhitng ki hiéu Hi Lap nay tuong duong véi nhitng ki hiéu La Tinh
s, p, d dung cho cic AO. D8i vé6i phdn tif thang ¢6 nhiéu € , tri téng hop
clia céc A; (i chi € thit i) s cho s6 lugng tir A= in dic trung cho
i .
trang thdi clia toan phan tit (cdc s6 hang phdn tir). Tuy theo tri tuyét d6i
cta A bang 0,1 hay 2, trang théi clia phan tir s& ki hiéu bing nhimg chir
Hi Lap hoa X, IT hay A. Nhitng ki hiéu nay ciing dugc dung trong Ii
thuyét nhém dé dac trung cho ciac BBK ciia nhém céc phén tir thang
(nhém Dqy, va Cyy). 1

Trong nguyén tit, € s c6 / = 0, m; = 0, tiic mémen dong obitan cla nd
bing khong. Trong phan tir thing, hinh chiéu mémen dong cia né trén
truc z (truc phan ti) chi cé thé bing khong, titc A = 0. Vay tir cdc s — AO
chi ¢6 thé thu dugc nhitng c ~ MO.

Electron p trong nguyén tit c6 / = 1, m; = 0, £1. Vi A cia MO tuong
duong vSi m; chia AO cho nén tit p — AO ¢6 thé thu duge 6 — MO (A = 0)
hoact — MO (A= +1).

Ciing tuong tu, tif cic d — AO (I =2, m; = 0, %1, +2) c6 thé thu duge
o — MO (A =0) hoic 1 — MO (A = £1) hodc 8 - MO (A = £2) (xem
bang 9.1 va H.9.8).
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Bdng 9.1
Su hinh thanh cac MO trong phan tif 2 nguyén tir dong hach
(truc z la truc phan twy)

MO A=m AO
o 0 S, Py dzz
m t1 Px> Py dxz> dy;
3 £2 dyy, dxz_yz

Cha ¥ : nang lugng MO chi phu thudc vao tri tuyét déi cua A, tic 1a
hai © — MO ciing dang nhung khic nhau vé A, mot ¢6 A = +1 va mot cé
A = —1 thi ¢6 cling nang lugng (suy bién bic 2), ciing vay déi véi 6 — MO,
con 6 — MO ¢6 gia tri A = 0 (duy nh4t) thi khong suy bién.

Bang 9.1 ¢6 nghia 1a d6i vé6i phan tir 2 nguyén tir dong hach véi truc z
1a truc phan tur thi  — MO duoc hinh thanh tir su phi cta nhitng cap AO
SS, PPz dzzdzz con © ~ MO tir cic cip pypy» PyDPy, d,.d,,, d),Z dyZ va

8 — MO tir cic Cép dxy dxy, dxz_yzd 2 2.

H

dzz + dzz dxz + dxz ! dxz,yz + dxz y?

Hinh 9.8 - Sy hinh thanh cic MO /k; a) dang ¢ ; b) dang # ; ¢) dang & tir cdc d - AO
(... chi huéng phi d6i véi dang pha 8). Heé toa d6 duge chon nhu trén H.9.5.

D6i véi nhitng phdn tir khong thdng, ngudi ta van tiép tuc ding khéi
niém MO o, © va § tuy ring & cdc phan t ndy khéng c6 dinh luét bao
“toan /, cha €. Khi d6 cac dang MO khéc nhau dugc phan biét nho tinh
d6i xvmg ctia sw phit. Trong nhitng trudng hgp dién hinh nhat thi
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a) Su phit ¢ 1a d6i ximg (nhitng phan + va — cua 2 AO phl nhau
khong thay ddi) trong phép quay quanh truc lién két va khong c6 mit
phéng nit; sy phi 6 1a sy phi doc theo truc lién két.

b) Su phit = 1a phan xing (phdn + d6i thanh — va ngugc lai) trong
phép quay quanh truc lién két va cé mét mdt phdng niit chita truc lién
két; su phu 7 1a su phu bén.

¢) Sw phii Sciing 1a su phtt bén nhitng c6 hai mdt phdng niit chita truc
lién két.

Di nhién nhiing tinh chét d6 ciing ding véi phan tir thing. Lién két
goi 1a o, m hay & tuy theo su phu 1a o, 7 hay 3. Trong thuc t€ thuong gap
dang phu ¢ va 7t con dang phu § it gap (& mot s6 hop chéat cla kim loai).

Céc AO goi la o hay 7 tuy theo ching pha nhau theo dang ¢ hay =.
Néu truc lién két 1a truc z thi AO p, 1a ps con p, va Py 1a pr; néu truc
lien két Ia truc x thi AO py 12 ps cOn py, p, 12 pr , v.v... Vdy mét nguyén
tir chi ¢6 mot AO héa tri pg nhitng ¢6 hai AO héa tri pg, con s — AO héa
tri bao gio ciing thudc loai ©.

2. Tinh déi xitng cia MO trong phép nghich dao toa do

Phan tit 2 nguyén t dong hach (nhém D) c¢ tam déi xtng i (1a géc
cta hé toa do chung) do d6 c6 thé xét tinh d6i xing cia MO trong phép
nghich dao qua tam i (ciing goi 1a nghich dao toa do (H.9.9).

Truc z 1a truc phan ti.

a) Su hinh thanh cdc 6~ MO tix cdc s — AO. Té hop Is, + 1sy, dan t6i
G — MO Ik, ki hiéu la o,ls, ki hiéu 1s & bén phai ¢ ¢6 nghia 1a 6 — MO
duoc hinh thanh tir céc 1s — AO cta 2 nguyén tu, con chit g ¢6 nghia
MO d6 1a déi xitng (khong déi dau) trong phép nghich déo i (ham chén).

T6 hop 1s, — 1sy, din t6i 6 — MO plk, ki hiéu 1a o, 1s, chif u c6 nghia
MO nay la phan xitng (461 ddu) trong phép i (ham 1€).

Nhitng MO Gg2s, 6,2s ciing c6 y nghia tuong tu.
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- X W

Hinh 9.9 - Su hinh thanh cic MO Ik va plk tir cac AO ;
--- la céc mat nit. Chd y MO /k khong 6 mét nit L vdi truc lién két
& chinh giita 2 nguyén tr con MO plk bao gio cling ¢6 mot mat nit dé

b) Suw hinh thanh cac o -MO tix cdc p, ~AO
TG hop 2p,, + 2py, dén t6i 6 — MO Uk, ki Hiéu 1a Og2p con té hop
2p,a —2P,p dén téi MO plk, ki hiéu 1a o, 2p.

¢) Su hinh thanh cac & — MO tit cac AO p, hay p,. Chi § trong
trudng hop nay t6 hop 2p,, + 2p,;, dén t6i © — MO Ik c6 tinh d6i xing u
(déi déu) trong phép i, do d6 nt — MO Ik duge ki hiéu la 7, 2p (hodc viét
10 hon 1a =, 2p,). Con t6 hop 2p,, — 2p,y, thi din t6i © — MO plk c6 tinh
déi ximg g (khong déi ddu) trong phép i va duge ki hiéu la Ty2p (viét &
hon la m,2p,).

Truong hop céc © — MO hinh thanh tir céc 2p, — AO ciing hoan toan
tuong ty. Chi y hai MO Ik =,2p, va m,2p, c6 cung nang luong (suy bién
bac 2), hai MO plk n,2p, va n,2p, ciing 6 cung nang luong.
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Két lugn : DSi véi phan tit 2 nguyén tir dong hach 6, — MO la k, 5, — MO
la plk, trédi lai 7, — MO 1a lk, n, - MO 1a pik. (Cic MO plk thudng duoc
ghi v6i ddu*, thi du 6, = 6* ; 1, = n* con MO lk chi ghi la ¢ hoac m).

Ghi chi. Khong nhiing cdc ham séng € toan phan ma cdc MO (ham
séng don €) cla phan tir cling lam co s& cho nhilng BBK cua nhém
diém clia phan tir.

9.3. TRANG THAI NANG LUONG CUA PHAN TU
2 NGUYEN TU BONG HACH (CUNG NHAN)

1. So d6 mirc nang lugng MO doi v6i phan tir 2 nguyén tir dong
hach thuoc hai chu ki dau clia bang tuan hoan

C6 2 so do I va I trinh bay trén H. 9.10.

Bén trdi va phai méi so d6 la cdc mic nang lugng AO 1s, 2s, 2p cia
2 nguyén tu riéng 1€, moi nguyén tr & mot bén (d6i voi nguyén tir H thi
mifc 2s va 2p trung nhau, con déi véi cdc nguyén tir khdc thi mitc 2p cao
hon 2s). Mdi nguyén tir c6 1 AO 1s, 1 AO 2s nhung c6 3 AO 2p (2py
2py, 2p,), méi AO tng véi mét gach ngang. Phan gita méi so d6 la mirc
ning luong MO /k va plk cia phan ti, tao thanh tir nhing AO tuong tng
cia 2 nguyén tit. S6 MO thu dugc bang s6’ AQ. Thi du tir 2 AO 1s cua

2 nguyén tu thu duge 2 MO la og Is va o, 1s. Tir 6 AO 2p ciia 2 nguyén
tir thu duge 6 MO 1a mot 6,2p, mét &,,2p, hai m, 2p (la m, 2p, va m,
2py c6 cung ning luong) va T,2p (1a m,2p, va my2p, cling c6 cung nang
luong). V6 m, 2p gébm hai MO r,2p, do d6 phai c6 du hai cip € c6 spin
di song thi vo d6 méi dién ddy. Ciing vay d6i véi vo m,2p. Con méi vo
0,2p hay 6,,2p chi ¢6 1 MO, do d6 dugc dién ddy véi 2 € c6 spin ddi song.

Nang lugng ciia MO duge xac dinh bdi 2 y&u t6 : dang cia AO ma
tr d6 MO duoc xay dung va sy pha giita cic AO dé. Thi du cic MO

g Is va oyls c6 ning lugng thdp hon MO o, 2s vi ning lugng 1s — AO
15 rét thdp hon 2s — AO. Ning lugng 6,2s va 6, 2s thdp hon o, 2p, vi
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trir 461 véi nguyén tir H, nang luong 2s — AO thép hon 2p — AO. Ngoai
ra, tai nhiig khoang ciach R khong bé qua giita 2 hat nhén thi su phl
o manh hon sy pht 7, do d6 hiéu nang luong giita 1 — MO Ik va 1 — MO
plk twong ing phai bé hon hiéu nang lugng giita 6 — MO /k va 6 - MO
plk tuong Gng. Trén co s& dé c6 thé hiéu duoc thit tu ting nang lugng cac
MO nhu sau (so do 1).

Ogls <oyls < 0,25 < 02 < 0,2p < T, 2p < ME2p < G, 2P.

'Sodgsl " 'soddil
I

Hinh 9.10 - So d6 mifc nang lugng MO d6i véi phan tir
2 nguyén tir déng hach thudc hai chu ki ddu cia bang tudn hoan

Tuy nhién, thudng con ¢ tuong tic giita cic AO 2s va 2p khi cac AO
nay c6 nang lugng khong khac nhau nhiéu. Khi dé cic 6 — MO thu duge
tir cdc AO thudc 16p L (n = 2) chia nguyén tir phai 12 t6 hgp clia nhitng

AO 2s va 2p, nhu sau :

Og = (28, +2sp) + K(2p,, +2p ;)

oy = (2s, ~ 2sp) + k(2p,, — 2p,)
trong d6 k va k' Ia nhiing hé s6. Tuong tac'" gita cdc AO 2s, 2p, xay ra
dugc vi chiing c6 thé phii nhau hiru hiéu. Tuong tic d6 1am ha th&p ning

(1) Tuong tac nay 13 mot sy lai hod nao d6 cdc AO 2s va 2p,.
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lirgng cta 0,2s va o,2s va lam tang nang luong clia 6, 2p va 6, 2p (ta
vin diing nhitng ki hiéu nay tuy rang bay gid ¢ 2s cdn chifa mot hén hgp
cdc 2p, — AO dong thdi G, cling chifa mot hdn hop cdc 2s — AO).
Tuong tic d6 lam cho MO 6,2p ¢6 nang lugng cao hon 7,2p va day
chinh 12 diém khac nhau co ban giita hai so d6 I va II.

So d6 11 nhu sau :

Gpls<oyls< Oy 2s<o,2s<m2p< cg2p <My 2p < 0y 2p.

Thit tu nay duge quan sat d6i v6i moi phan tr 2 nguyén tir dong hach
cla 5 nguyén t6 ddu chu ki 2 (1a Li, Be, B, C, N). Khi hiéu ning lugng
giita AO 2p va 2s tang lén (xem bang 9.2) thi tuong tic gifta AO 2s va
2p bi yéu di va thuc t€ khong con c6 anh hudng gi ding ké & cic phan tir
O, va F,, d&i véi 2 phan tit nay, thi tu cdc miic MO lasodo L

Bdng 9.2
Tri gan ding hiéu nang lugng AE = E(2p) — E(2s)
tinh ra eV cua nhitng nguyén tir chu ki 2
Li Be B C N o) F
AE: 1,85 273 357 4,18 109 156 208

Gian d6 tuong quan dudi day ciing cho mot cich giai thich su khac
nhau giita hai so d6 I va II.

2. Gian dé twong quan doi véi phan tir 2 nguyén tir dong hach

Gian d6 tuong quan & day hiéu 1a m6i quan hé gitta nang luong céc
MO khi khoang cich R giita 2 hat nhan thay déi. C6 hai truong hop
gidi han :

(D Ning lugng MO tr& thanh nang luong AO khi R — o (2 nguyén
tr tich riéng) ;

@ NéuR =0, H 1€ cla phéan tir tr& thanh H1% cia "nguyén tir
hop nhdt" c6 dién tich hat nhan bing téng dién tich hat nhan clia 2
nguyén tir. Khi d6 cic obitan s€ tr& thanh cic AO cua nguyén tit hop
nhit (gia dinh).
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Vay, méi MO c6 thé dic trung bing AO ma n6 s& chuyén thanh khi
cdc hat nhan xa nhau v6 cing ciing nhu cé thé dic trung bing AO cla
nguyén tir hop nhdt ma né sé bién thanh khi R = 0, khi gin trang thai
nay, MO s€ ki hiéu 1a Is o, 2p o, vv... (Is hay 2Zs, 2p viét trudc ki hiéu
o, n). Quan hé giita cdc trang thai ning lugng cha phan ti véi nguyén tir
hop nhit va nguyén tir tich riéng dya trén nhing luan diém sau :

a) Tinh doi ximg (o, m, g, u) khong thay déi khi R thay doi

D6i v6i nguyén tir hop nhét, tam d6i xiing cta phan tir trd thanh hat
nhan nguyeén tit, vi vay MO phai ¢6 ciing tinh g hay u nhu AO ma n6 sé
bién thanh (AO c6/ chan nhu AO s va d ¢6 tinh d6i xiing g con AO ¢é !
1é nhu p ~ AO ¢é tinh d5i ximng u). Do d6 obitan 2s ¢ (ing v6i nguyén tir
hop nhat) phai ¢6 tinh g trong khi 2p ¢ hay 2p « phai ¢ tinh u, vv...

b) Theo mét dinh 1i ctia 1 thuyét nhém goi 1a quy tdc khéng cdt nhau
thi 2 mic ning lugng c6 cing tinh d6i xing khong bao git cit chéo
nhau khi khoang cich R giita 2 hat nhan thay déi.

\\
-~ — O,2p
3pTT AN
3p| T 20 |,
— ~-.2\ 2P
N 3pGu nuzp //:?—-—-
3s 350, A Og2p /
'7
‘ 2pTcu b\u\ GU2S
. 2p0, 028 .~
25| 250, —
I i a,1s
~~.J1s
Oqls 2
i1s 1569 ______A————""L-”/
R=0 ' 1 1 R=oc
Sodé i Sodé i

Hinh 9.11 — Gian d6 tuong quan d6i vé6i phan tir
2 nguyén tir déng hach (trr nguyén tr H)
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Thi du trén gidn d6 twong quan (H.9.11) cic mic o,1s, 6,25, 6,2p
(c6 cung tinh ddi xing o va g) khong cét nhau cdn mic Gy 2s va o Is
(c6 cung tinh o nhung khéc nhau vé g va u) thi cat nhau, hodc ciac mic
G,2s, 64 2p va m,2p (khdc nhau vé g va u hoic vé ¢ va 7) ciing cit nhau.

Trén hinh H.9.11 bén phai, ngoai gian dé ghi nhilng mitc nang luogng
Is, 2s, 2p cla nguyén ti tach riéng, bén trai ghi nhimg mic 1s, 2s, 2p,
3s, 3p chia nguyén tir hop nhét. Bén trong gian dé phia phai 1a nhimg MO
thu dugc tir t6 hgp cac AO cia 2 nguyén tir tich riéng khi chiing lai gan
nhau, con phia trdi 1a nhimg MO c¢6 thé bién thanh AQ cla nguyén tir
hop nhat khi R = 0. Tir gian d6 tuong quan, ta thdy rd su khéc nhau giita
so d6 I va II vé thit ty ting cdc mic nang lugng MO.

Déi véi HY , gian dé twong quan (H.9.12) rét don gian vi AO 2s v
2p cua nguyén tir H tich riéng cé cing nang lugng, con nguyén ti hop
nhat 12 jon He™.

E (dvn)
0,0
1 O42s 2s,2p
-0,54 o, 1s T2p 1s
2pG, '
1.0+ Oyls
-1,54 /
150
2008
0 2 4 6 8......... o
R (dvn)

Hinh 9.12 - Gian d6 twong quan ddi véi H;
3. Nguyén tic xay dung
Nguyén tic xay dung phén tr 2 nguyén tir dong hach trong phuong
phap MO ciing twong ty nguyén téc xay dung cic nguyén tit nhiéu €,
nghia 14 dién 14n lugt cic € vao cic MO thdp nhat thoda méan nguyén Ii
Pauli (mdi MO chi c6 thé nhan t6i da 2 € c6 spin déi song). Quy tic Hun
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da xét d6i vé6i nguyén tir nhiéu € van c6 hiéu luc d6i véi phan t, dac
biét néu b hai MO ¢6 cung nang lugng thi méi € sé& chiém riéng mot
MO d6, khi hét kha nang nay thi méi ghép doi.

C4u hinh € cla phan tir & trang thdi co ban (goi tét 1a cau hinh € co
ban) 1a su phan b6 € vao cdc MO thdp nhét theo nguyén tic xay dung
ndi trén.

Tur cing mot cAu hinh € c6 thé sinh ra mét hay nhiéu s6 hang phdn
tir (hay s6 hang nang lugng) khac nhau, méi s6 hang 12 moét trang théi
hay mot tap hop trang thai cua phan tit cé ciing nang lugng. Doi véi
phdn t 2 nguyén tit va phdn ti thing néi chung, méi s6 hang phan ti
ting v6i mot s& luong tlr A x4c dinh va mét s6 luong tit spin téng S x4c dinh.

Do bén clia phan tir ¢6 thé suy ra tir két todn (cong sé) nang lugng
clia tat ci cdc € Ik va plk. Mot cach gin ding c6 thé cho ring 1 e plk
lam mét tdc dung cia mot € lk (tic dung phan lién két cha € plk thuc
ra con manh hon tac dung lién két cha € Ik twong iing). Do d6, néu s
€ Ik bing s6 € plk thi phan tir rdt khong bén, thudng khong ton tai
trong ty nhién. Tréi lai, sy taing s6 € /k du din dén su ting do bén cha
phan tt.

S&'lién két hiéu dung Ny, cling goi cdp lién két hiéu dung hay tinh bgi

ctia lién két gitta hai nguyén tir 1a '
Ny = % (s6 € [lk—s6 € plk) (18) -

Néu Ny, = 1, 2 hay 3, ¢6 thé cho ring né ting vdi lién két don, doi hay
ba cia hod hoc ¢ dién. Ny, c6 thé 1a phan s6, thi du Ny, = % & Hj
hoac Ny =256 NE , khi d6 vé hinh thiic phén tir nhu 12 c6 mét ntra lién
két hoac c6 hai lién két rudi, vv...

Doi khi thay cho Ny, ngudi ta ding chit P dé chi cdp lién két. Tuy
nhién, cdp lién két dinh nghia theo (18) khic véi cap lién két (dic biét
cdp lién két n) dung trong 1i thuyét lugng tir cia hod hoc hitu co
(xem 13.10).
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4. Phan tir 2 nguyén tir dong hach chu ki 1

a) lon phan tir H3 . Cu hinh & co ban 1a (a,ls)". Vi he chi ¢6 1€
nén khong c6 su khdc biét nao giita trang thdi cta 1€, ki hiéu bing chir
Hi Lap nho va trang thai cla toan hé, ki hiéu bing chir Hi Lap hoa. Spin
tongla S=s = 1/2 va do bodi 2S + [ = 2. Vi A = A = 0 nén s6 hang phan
tir 1a .. D61 vé6i trang thai 2. va chi d6i v6i nhiing trang thai nay méi
thém & phia trén bén phai ki hiéu 3. ddu + hay — tuy theo ham séng
khong déi ddu hay cé ddi ddu trong phép phan chi€u qua mit phing
o, 12 mat phing chia truc z cla phan ti. Vi cdc 6 — MO la déi xing
(khong d6i ddu) trong phép phan chi€u dé nén s6 hang ¥ sinh ra tir cic
o — MO bao gio ciing 1a trang thai + (xem bang dic biéu clia nhém Dy,
bang 7.8). Vay s6 hang co ban ciia H3 1a 22; (doc hai xich ma - g - cong).

b) Phdn it Hy. Cdia hinh @ co bdn la (o41s)’,do 46 A= TA;=0+0=0

. ) : i

(s hang ). Ci 2€ déu chi€m MO G, vay s6 hang la 3,. S6 hang
sinh ra tr 6 — MO chi c6 thé 1a trang thdi +, vy s6 hang la Zg. Vi 2e
cang chiém mét MO nén phai 6 spin d6i song, spin t6ng S = 0, do boi
2S+1=1. Vay s6 hang co ban cha H, 1a 12; !

Cdu hinh € kich thich ddu tién 1a (C)'gls)1 (o, ls)1 cfu hinh nay chi

¢6 thé cho nhiing s6 hang Y. Dé xac dinh tinh g hay u clia s6 hang, chi
cin xét s6 € chiém céc obitan u, khong cin xét obitan g. Néu s6 € &
cac obitan u 1a s6 1é (1 hay 3) s§ hang tuong Ung cé tinh u, néu la s6
chan (2 hay 4), s6 hang c6 tinh g. D6i v6i cdu hinh xét, chi ¢c6 1€ &

o,ls, vay s6 hang la Z+u; D&i v6i hé c6 2€ doc than, spin tng
S=0hoidc 1,2S + 1 = 1 (don tuyén) hodc 3 (tam tuyén).

Vay c4u hinh xét ¢4 2 s6 hang 1a 3Z+u va I3t _Theo quy tic Hun,

s6 hang c6 do boi cao nhit ¢ r;éng luong thap nhét tirc 32; < IZJL .
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Mot cdu hinh € kich thich khdc 1 (o, 15)” trong d6 ca 2€ bi ddy len
MO o,ls img v6i S= 0, 2S + 1 = 1 (s6 hang 'T*). C6 27€ (s6 chan)
chi€m obian u, vay s6 hang la IZE , s0 hang nay c6 nang lugng cao hon
IZ: va di nhién cang phai cao hon ! Zg cta cau hinh co ban. Thi tu
tang nang lugng cia nhitng s6 hang da xét cia H, nhu sau :

I3t (0g18)°< >t < '8 < 1TE (o,1s)°

Ham séng € toan phan ‘¥, ctia phdn tit H,. D6i v6i H, & trang théi
co ban IZ; (cgls)z, néu khong k€ hé s6 chuén hoa thi ¥, la dinh thic
Slayto 2 x 2 xay dung tir cdic MO ¢6 € chiém :

~ {ogls(l) O'gls(2)t
el = log15(1) o,1s(2)]

(19)

V6i quy udc ogls = ogls.o va ogls = ogls B, 6diy a va P la

nhitng ham spin 1€ . Cach ghi tit (19) la chi ghi s6 hang chéo cla dinh
thifc véi quy ude ham viét trude tng véi € 1, ham viét sau img véi € 2, vv...

H

¥, = 'cg Is oyl (19a)
¢) Trang thdi co bdn d6i véi phdn tit cdc nguyén t6 chu ki 1.
o,ls — L — -0 —00—
Ogls —o- —00— —00— —00—

H} (PX): Hy('ZE) s He3 (PZi): Hey('T))
Méi gach ngang chi mot mitic MO, mébi vong tron nhd chi 1€. Khi
MO ¢6 1e thi spin cia € c6 thé 1a T hoac ¥, khi MO ¢6 2% thi 1g ¢6
spin T va 1€ c6 spin ¥ (d6i song). Chii y MO o, 1s 1a Ik, 5, 1s 1a pik.

Ghi chii @D DE xac dinh s6 hang ciia, phan tir, chi c4n xét nhing v
¢6 MO chua dién day. D61 véi moi phan tir 2 nguyén tr dong hach ¢é
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cic vb € da day (vo kin), s6 hang co ban bao gio ciing 1a 125 (don

tuyén), tirc 1a thuéc BBK don vi cba nhém Dy, nhung nguge lai thi
khong diing vi 'Y} 6 thé iing voi trang théi kich thich.

@ Ny = 0 d6i v6i He,. Phan ti nay rdt khong bén, khéng tén tai
trong tu nhién & trang théi co ban. ‘

@ Hj 63 T ing véi cfu hinh (6, 1s)' (0, 15)' gidng nhu Hed va
kém bén hon H3 mot it tuy rang ching déu c6 Ny = 1/2 . D6 1a he qua .
cla quy tic : tic dung phén lién két cha € plk manh hon tac dung lién
két cua € Ik tuong dng.

5. Phan tir 2 nguyén tir dong hach chu ki 2

a) Da&i véi cic nguyén tir chu ki 2 (Li, Be,...) AO Is da ddy 2¢€ va
thudc 16p vo trong (v K) cha nguyén tit, thuc t€ hau nhu khong tham gia
vao lién két. Vi vay khi viét cdu hinh € cta nhitng phan tir chu ki 2, ¢é
thé thay (0,s)’(0,1s)” bing ki hiéu KK, ki hi¢u nay duoc hiéu 122 vo K
(mébi vo K cia mot nguyén tir ), do d6 chi cin xét ti€p tir nhitng miic
Gy2s, Gy 2s tré di. Cdu hinh € co ban clia mét s§ phan tir nhu sau.

GUZSW —_— — —-0— ' —00-

Gg2s —0— —00— —00— —00—

Liy (*Z8)s Lip (T35 Bes (PTi)s Bey ('TH).

Da6i véi Be,, cau hinh KK ((sg25)2(($1125)2 rdt khong bén (c6 Ny = 0)
va Be, khong ¢6 trong tu nhién & trang thai co ban.

b) DGi v6i cic MO cao hon o,2s, phai dp dung so d6 mic II, ticc
m,2p thdp hon 6,2p (6,2p va m,2p déu 1a MO k) :

Gg2p _ —_ -0-

T, 2p -0-- —-0- —O0- —~ 00— —00~ —0— —00-

B3Cm)s BTy G('TH:  CGlmy)
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Trong B,, lien két dugc thuc hién boi 2€ doc than (do d6 B, la thuan
tir), moi e chiém mot MO = 2p riéng. Trong phan tir C,, lién két doi 1a
2 lién két ©t, méi lién két © thuc hién boi mot ciap € cé spin d6i song.
Con C; la phan tir C, kich thich (ddu * & day chi trang thdi kich thich).

¢) Tim s6 hang co bdn ciia B,. Chi can xét (7tl12p)2 1a c4u hinh chua
kin (vi vo m, cling nhu Ty phai c¢6 4 méi ddy). Vi la obitan T nén
A=t 1,A= X A= 1)+ (& 1)=0(s6 hang 2) va + 2 (s6 hang A).

1

Dai véi A =+ 2 (s6 hang A), ca 2 € phai chiém cing mot 1 — MO (cé
A = +1 hodc c6 A = —1), do d6 phai c6 spin tdng S=0,d6 b6i 2S+1 =1,
vy s6 hang A chi c6 thé 1a A,

Dai véi A =0 (s6 hang Y°), 2€ phai chi€ém méi € mot © — MO riéng
(mot c6 A =+ 1 vamodt ¢6 A = — 1). Khi dé khong ¢6 han ché nao vé
spin, tic spin tdng S = 0 hodc 1. Vay trudng hop nay ¢6 2 s& hang la 12
aly

Vicé 2€ (s6 chan) trén nhing 7, — MO nén nhimg s6 hang tuong
img déu cé tinh g, tic 1a lAg, lzg va 3Zg. Trang thdi Y. sinh ra tir cdc
6 — MO bao gid ciing 1a Y. Trang thai . sinh ratir cic m — MO chi Ia
>* khi spin téng S = O,néuS=1n61aY . Vay lzg la IZ; con 3Zg
2’y

Theo quy tic Hun, trong 3 s& hang lAg, IZE va 32; thi 32; cé
nang luong thip nhat. Vay s6 hang co ban cia B, 1a 32; (tam tuyén).

Trudng hop O, (s€ xét duéi day) ciing twong tu. Nhitng trudng hop nhu
vay rat hiém va 1a ngoai 1¢ cho quy tic chung : Péi védi tuyét dai da s6
phdn tt ¢6 s6 chdn € , trang thdi co bdn la trang thdi don tuyén, ¢6 cdu
triic vo kin, khong c¢6 € doc thdn (phdn ti la phan tix).
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d) Cdu hinh 2% (kich thich). Chi xét nhimg MO chua dién ddy. Khi
dé A= 2 A =(x1 +0)= x1(s6 hang[]). V6i 2€ doc than, S =0 hoac
i

1, ta duoc 1H va SH. Chi c6 1€ (s6 1&) trén mot MO =, 2p, vay tinh
d6i xing 12 u, ta dugc nhitng s6 hang 3]'Iu va 1]'Iu. Theo quy tic Hun,
31, < I,

Phan tir C, t6n tai trong ngon lia, trong h6 quang cacbon, vv... Mot
thdi gian dai, nguoi ta cho rang s6 hang co ban cia C, 1a 3]_Iu tng vdi
cdu hinh € [Be,] (‘ItuZp)3 (csg2p)1 trong d6 ki hiéu [Be,] chi cdu hinh €
co ban cha Be,. Nhung t6i nam 1959, nhimg dir kién quang phé chinh
x4c hon cho thdy s6é hang 3Hu ling Vvéi trang théi kich thich cla C, ¢6
nang lugng hoi cao hon s6 hang co ban lzg, s8 hang nay img véi cdu

hinh [Be,] (r,2p)*

e) phdn nt N, °g2p - 00 — —o-
(trang thdi co bdn) T, 2p 00— 00— —00——00—
Déi véi Ny vin dang so d6 mirc 11 s + e
N, 1a thi du don gian vé phan tir c6 N2 N2 (Zg)
lién két ba gébm mot lien két o (cé Ny =3 Ny = 2,5

moét cap € chifm o — MO [k 1a
0y2p,) va hai lién két m (c6 2 cdp € chiém hai n — MO Ik 1a m, 2p, va
Ty, 2py). Nang luong phan li cia N2 (8,73 eV) bé hon cua N, (9,76 eV)

vi da mét b6t 1€ Ik 6,2p. Déng thdi do dai lien két clia N} (1,12 A)

16n hon cha Ny (1,09 A). N6i chung, déi véi mgt dang lién két da cho,
lién két cang dai cang kém bé n.
Ham séng ¥, cia N, & trang thdi co ban 1a dinh thic Slayto 6 x 6
nhu sau (chi viét d6i v6i 6 € chiém 3 MO k) :
Y= |nu2px Ty 2Py 1tu2py nu2py ngpz Og 2p, I
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f) Tir oxi, flo dén neon, phai ding so d6 mic I, tic 6,2p thap hon

T,2p (042p va m,2p 1a MO Ik con 7,2p 1a MO plk).

Ty 2P -0— —0- -—0— —— -00—- —O0-—
T, 2p — 00— — 00— —00— —00- -00— — 00—
o, 2p - 00— - 00— ~00 -

0,C5p): GIGIRE 07 CTly :
Ny = 2 25 1,5

Tuong tu nhu B,, phdn tir O, (& trang thai co ban) ¢6 2 doc than,
mbi € chi€ém riéng mot MO plk, Tg2p, diéu nay ph hop véi tinh thuan
tir cia O,. S6 hang co ban cla O, ciing la 32; nhu B,. Thuyét VB khé
giai thich cdu tao € cia O, va B, con thuyét MO giai thich rat dé dang
nhu trén. V¢ hinh thic, O, nhu ¢6 mét lién két d6i gébm mot lién két o

va mot lién két © nhung khong dién hinh (vi ¢6 2€ doc than trong vo
hod tri cia né).

O; cd nang lugng phan li (6,48 eV) 16n hon cia O, (5,08 eV) vi dd
mét bét 1€ plk m,2p, do d6 bén hon O, va cé do dai lien két cﬁﬁg ngin
hon. Con O, thi kém bén hon O3 vicé thém € plk m,2p.

Phdn tit F, c6 cau hinh Er coban :

[Beyl (6,2p)” (m, 2p)° (ng2p)* 'S

Phdn tit Ne, néu tén tai s€ c6 cdu hinh @ coban:

[Bey](042p) (my2p)* (my2p)* (0,2p)%: 'S}

C4u hinh nay rit khong bén (N, = 0) va thuc t&€ Ne, khong tén tai.
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9.4. PHAN TU 2 NGUYEN TU DI HACH (KHAC NHAN)

ap 1. Phan tir LiH

Phan tir LiH ¢6 2€ hod tri, 1 cua Li
va 1 cua H. Néu cho ring chi 2s — AO
cta Li va Is — AO cta H méi hinh thanh

cac MO thi bai toan kha don gian.

Tuy nhién, d6i véi Li, cic mic AO 2s
va 2p khd gin nhau, do d6 dé thu dugc
két qua t6t hon, cé thé thém 3 AO 2p

Li LiH H

(2py, 2py, 2p;) cla Li vao bo cic AO co
Hink 9.13 - Giin d6 mic nang S0 d€ hinh thanh cdc MO. Khi dé s& dugc
lugng MO ciia LiH 5 MO ctia LiH trong d6 chi c¢6 1 MO Ik 1a

o'¥ (c6 nang luong thép nhét) va c6 2 MO pik 1a P va oP* con MO
T vamy, 1a khong lién két (viét tét klk). Hai MO klk 7, va m, chila AO
2py va 2p, cha Li chuyén thanh (cdc AO nay khong xen phu dugc vé6i
AO Is cia H (xem H.9.7). MO /k duy nhét ciia LiH c6 dang :

o = Cilsy + ¢o2s; + ¢32p,

Gian d6 cdc mirc nang lugng MO cla LiH trinh bay trén H. 9.13.
Mitc MO o' kh4 gin miic 1s cta H hon 12 gin Céc mic 2s va 2p cha Li,
diéu d6 c6 nghia 1a MO o phai mang nhiéu tinh ch4t obitan cua H hon
1a cta Li, tic ¢y > ¢y > c5.

O trang thai co ban, 2€ hod tri clia LiH chiém MO O'Ik, vay cu hinh
€ co ban 1a (¢™)°. Vi H am dién hon Li nén tinh trung binh thdi gian
cap € nay & gin H hon 1a & gin Li, phit hop véi diéu noéi trén. Vay lién
két 1a c6 cue, LiT - H® .

2. Mot s6 phan tir ding €

Trong phan tir di hach AB, 2 nguyén tir A va B ¢6 thé ciing ¢6 nhimg
AO hod tri ns va np nhu nhau (n = 2 d6i véi nhitng nguyén tir chu ki 2
nhu Li, Be, B, C, N, O, F). Néu mot trong hai nguyén tir 1a Li, Be, B, C
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hay N thi c¢é thé ap dung gén diing so dé miic II cho cdc MO. Vi phan tit
di hach khéng c6 tam doi xing (nhém Cs,) nén ki hiéu cta cic MO
khoéng c6 nhiing chit g va u. Duéi day nhitng MO plk s€ dugc ddnh dau*.

a) Phan 1t CO, BF, NO*, CN” ddng € véi N, tic 12 c6 56 € (14€)
vi ¢6 cdu hinh € co ban gi6ng nhu phan tir dong hach N, : [Be,] (r 2p)"

2

(o 2p)".

Trong CO c6 mot lién két ba nhu trong N, tuy khong bén bing.

b) Phan tir NO, BF déng € véi 0O,(c615€)

4 2, > 1
[Bey} (n 2p) (6 2p,)” (n 2p)

Nhiing phan tt ddnge thudng c6 do hén lién két gan nhau vi hiéu
gita s§ € lk va plk & nhitng phan tir d6 1a nhu nhau. Do dai lién két ciing
gdn nhau. Néi bat nhit 12 sy gdn nhau vé mémen luéng cyc dién ctia Ny,
CO va BF, mémen dé x4p xi bang khong. D6i v6i N, moémen ludng cuc
bing khong 1a binh thudng vi N5 1a phan tir d6ng hach. Nhung CO va BF
c6 momen ludng cuc rét bé, gan bing khong, d6 1a diéu khd bat ngd vi
hiéu do am dién gitta O va C va nhit 1a giita F va B 1a rdt 16n.

9.5. THUYET LIEN KET HOA TRI (VB).
PHAN TU H,. PHUONG PHAP HETLO - LON BON
1. Hamintonién € toan phan cua H,
1 Mz 2 Phan tir H, gém 2 proton a va b cach
v nhau moét khoang R va 2€ 1 va 2 cich
Far To nhau ), va cich cic proton nhiing
A khoang r,;, Iyq, T, Ty (H. 9.14). Trong

su gin ding B — O, hamint6nién € toan
Hinh 9.14 - Phan thr H, phﬁn(l) cua Hy trong dvn la :

(1) © day dé don gian ghi Hel,'¥,;,E,;, 1a H,'¥,E.

el
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ﬁ=_lvlz_lv%_L_i_L_L+L+l (20)

2 2 Li Ty L2 T2 T2

Hai s6 hang dau la todn tir dong nang cua € 1 va 2, bon s6 hang tiép
la thé nang hit méi ¢ t6i hat nhan a va b, s6 hang 1/r;, la thé nang ddy
finh dién gita 2€, cudi cing (1/R) 1a thé ning ddy tinh dién gilia 2
proton a va b (n6 la hang s6 tai méi tri R da cho).

Bai todn phan tlit H, chi c6 thé giai bang nhimg phuong phdp gan didng.
2. Ham song € khong gian ctia hé
Khi R - o (khong ¢ tuong tic giita hai nguyén ti H), ham séng €
khong gian cha hé la tich ham song khong gian cla timg nguyén tr H
riéng ré, gia thiét & trang thai co ban :
D) = @,(Doy (2)
@, = 1s,, @y, = 1s, va c6 dang (3). Vi cic € 1a khéng phén biét duoc
nén moét ham khong gian kha di khac 1a :
Dy =9p(1) 9, (2)
®, thu duge tir & bang céch hodn vi 2€ 1 va 2. Vi @, va @y 1a thuc
va chudn hod nén ®; va @, ciing thuc va chuan hod. Ham khong gian

d6i xing g va phin xing @, cia hé trong phép"hoan vi 2€ 1a:

D = Cs (@ + @) = Cs [ 95(1) 9p(2) + 9p(D) 9D} @D

Dp =Cp (D) — D) = Cy [9,(1) 04(2) — @p(1) 9, (2)] (22)

Céc hé s6 chudn hod Cgva C, thu dugc tir diéu kién chuén hod ®g va
@,. Thidu:

1= j@édr - cé[ J.Cblzdt ' _[cb%dz +2 J.<I>1<D2dt}

Hai tich phan dau cha v€ cudi déu bang 1 con tich phan thi ba la :

forva0= [ [0, 005210, (10, @rydr, -

= fouoy0r, = fo, 210,210, =57

205



S=Su = 0. (Dep(Ddt; =[0,(2)p(2)d1
S1a tich phdan phi cua cap AO @, va @,. N6 1a tich phan 1€, chi phu
thudc vao dang cu thé cia @, va @, khong phu thugc vao viéc € 1as6 1

hay s6 2. Ti€p theo ta dugc :
1=C32+25%) 5> Cg=1/y2(1+5?) (23)

Ciing tuong tu, sé& tim thdy :
Cp=1/y2(1-5%) (24)
Nhu vay da xé4c dinh dugc ®g va ®, 1a nhitng ham séng khong gian
cla hé trong su gdn diing cdp khéng (khi R —> ).
3. Ham séng € toan phan day du (ké ca spin) ciia hé phai phan
xiing trong phép hoan vi 2€, do d6 phai la tich cia ham khong gian d6i
xttng @ v6i ham spin phan xing hoac 1a tich cia ham khéng gian phan

xitng ®, v6i ham spin doi xing. C6 bon kha nang sau :

sz N S e S6 hang
Ham séng toan phan phan xing Splp tong S phan ti
1 ; i
y; =g E[a(nﬂ(z)—m)a(z)] 0 M

Wy = @ pa(a2) , '
w3 = PAB(D) BQ) I 35t

Yy =Dy %[aa)m) +B()]

Nhu sé€ thdy, trong bon kha nang trén, chi kha nang thit nhét ing véi
ham khong gian d6i ximg ®g v6i 2€ ¢6 spin d6i song mdi dan t6i phan
tit H, vitng bén.

Dé don gian céch viét, c6 thé bd khong ghi s thi tw € 1 va 2 nhung

quy udc trong cdc tich @, hodc o}, ham viét trude ng véi € 1 va viét
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sau ing véi € 2, thi du @0 = 0,(1) 0 (2) 5 0 0, = 0(1) 0,(2) ; aB =
a(DB2) ; 0,008 = E(Da(D)PEK(2)B(2), vv... khi d6 ham vy, goi la
ham Hetlo — London yy; ¢6 dang :

1
W1 =Y = Cs (0,0p + 9p0,) TE(QB_ Bat).

4, Tinh nang luong

Vi H (20) khong tic dung 1én phin spin ctia ham séng toan phin nén
dé tinh niing lugng € toan phan E cla hé chi dung ham séng khong gian
1a da.

Néu dung ham khéng gian déi xitmg @, (goi 1a ham khong gian Hetlo
— London ®yy; ) 12 ham gén ding c4p khong da chuén hoa :
D= Ps = Cs (0,0p + Op Pa)
dé tinh E vé6i H diing (20) s& duoc :
E = Eg= (0g [H®y)

= Q+A
= C3(0a@p + Pp0a Hl 0,0, + 0400) e (25)
+

Trong d6 S la tich phan pht, Q 1a tick phdn Culéng, A 1a tich phdn
trao déi (khac véi tich phan Culéng va tich phan cong hudng trong
phuong phap MO) :

Q= <(Pa(Pb [ﬁ‘(Pa(sz = <(Pb(Pa |ﬁ‘(Pb(Pa> = ‘ (26)
= [19a(Dop(2)Ho, (Dey, (2)dr;dry, Wv...
A = <(Pa(Pb lﬁ((Pb(Pa> = <(Pb(Pa Iﬁl(Pa(Pb> = 27

= [T 9, )0, @Hpp, (D, (2)drydty , vv..



b"f

Chd ¥ rang :

(—EVI —Lj@a(l) Eyo, () (28)
a1
1o 1

(*—Vz __)(Pb(z) =Eqo,(2) (29)
2 rb2

trong d6 Ey 1a nang lugng € cia nguyén tir H & trang thai co bén, s&
duoc :

Ho, (D9, (2) = 2Ey + H)0, (Dep (2) (30)
véi :

-~ 1 1

H'=———L+L+— 31

Thi T2 T2 R
Bing cach d6 c6 thé chuyén dé dang Q va A thanh :

Q= (9,0, | Hlop0,) = 2B + Q' (32)

-<mambh{l¢bma>— (33)
J'j'(—~ -—— + —_— “1“)% (1)(pb (2)dvdt,

A=(¢§%hﬂ@§%>=2EHs LA (34)

A'= (9,0 lﬁ'l(pa(pb> =
jﬂ~—~—-—+@%m%®%m%mmmz(%>

Q' ciing goi la tich phdan Culéng. A' ciing goi 1a tich phdn trao déi.
Chiing tng véi toén tir H' (31) con Q va A iing véi todn tit H (20). Cac
tich phan d6 déu 1a tich phan 2 e con tich phan phi S 1a tich phdn I e .
Teén goi tich phan trao d6i 1a do AO ciia € nay d6i thanh AO clia € kia
& hai phén cua tich vo huéng (27) hodc (35), con trong tich phan Culong
thi khong c6 sy thay déi nao.
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a) Tém lai, v6i ham ®y; = ®g (ham khoéng gian d6i xing), nang
luong € toan phin E cua hé c6 dang :
Q'+A’
1482
Khi d6 ham -spin cua hé phai phan xing tdc 2¢€ ¢4 spin déi song.

E=Eg=2E,+ (36)

b) V6i ham D, (ham khong gian phdn xiing) thi tuong tu nhur trén s&

tim thdy :
E=EA_Q_1::2EH+Q—1: (36a)
1-S 1-8°-
Khi dé ham spin cta hé phai d6i xitng, tiic 2 ¢6 spin song song.
5. Két qua tinh
S0 hang :
( |+ 1
AE=E-2E;= 24 37)

_1x§?
biéu thi ning luong twong tic gifta hai nguyén tir H khi ching tir rit xa
nhau lai gin nhau. Céc tich phan S, Q', A’ va do d6 AE cé thé tinh hoan
toan béng giai tich va déu to6 ra 1a ham clia khodng cdch R giita hai hat
nhén. :

TaiR - o, Q, A'vaSdéu —» 0,dod6 AE > O0vaEg—E, — 0,
con Egva E, thi ti€n dén tri 2E;. TaiR -5 0,thiS > [, Eq—Ep, —» 0
nhung Eg va E, déu — oo. O nhiing kioang cich trung gian, S c6 tri
duong bé hon 1, do d6 S° < 1 va (1+ §%) > 0. Khi R khong bé qué, Q' va
A' déu c6 tri am, vy Q' + A' < 0 va phan s6 (Q' + A')/(1+Sz) c6 tri dm.
Vé tri tuyét dé6i thi |Q l bé hon | A'| rt nhiéu, do dé (Q-A)>0va
Q' -AY(1 - S ) ¢6 tri duong.

Nhimg quan hé d6 dugc phan anh trén H. 9.15 trong d6 dudng théng
ngang g véi AE = 0, tic E = 2E. Phia trén dudng dé AE > 0 Wng
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5, [T
|
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' !
\ LA

73

Hinh 9.15. Su phu thudc cla E va
niang lugng twong tic AE = E - 2Ey
clia hé 2 nguyén tir H vao
khoang céch R giita hai hat nhan

vé6i su ddy nhau ciia 2 nguyén tir H.
Phia duéi duong d6, AE < O, titc
2 nguyén tir hit nhau. Pudng cong
(2) dng vGi trang thdi ram tuyén
32:, ham khéng gian la @, 2¢€
cia hé ¢6 spin song song vi 2
nguyén tir ddy nhau. Néu phén tir H,
di vao trang thdi nay thi 14p tic né bi
phan li thanh 2 nguyén tir H riéng ré.
Pudng cong 1 dng v4i trang thii don
tuyén lzg , ham khong gian 13 ham

Hetlo — London @g = ®y;, 2€ cha

hé cé spin déi song. Su ¢6 cyc tiéu trén dudmg cong ndy ching to c6 su

hinh thanh phén tit H, vimg bén tai khoang cach can bang R, giita hai

hat nhan. Nang luong tuong tic AE = (E — 2Ey) tai R, biéu thi ndng v

lugng ciia lién két cong hoa tri gita 2 nguyén tit H trong H, né c6 tri am
(tic 1a duge gidi phoéng ra khi lién két duoc hinh thanh). Tri tuyét d6i cua
n6 la ndng lugng phdn li D, cla phan tir H,, bing do sau cua cuc tiéu.
(Céc nha hoa hoc quen dung nang luong lién'két ing véi nang lugng

phan i D, =D, — %hve) M,

Su tinh cua Hetlo, London va Sugiura (1927) cho két qua : R = 1,67a, =
0874; (Es)r, =~ 1,1160dvn; Ey = (ES)RO — 2By =-1,1160 — (-1,000) =

—0,1160 dvn ; D, = — E; = 0,1160 dvn = 3,14 eV = 72,4 kcal/mol =
302,6 kJ/mol. Pudng cong thyc nghiém 3 tng v6i R, = 1,40 a, = 0,741 A ;
D, = 0,174 dvn = 4,7466 eV =~ 109,5 kcal/mol = 457,7 kJ/mol. Vay tri D,

I N
(1) béi véi phan tir H,, "nang lugng dao dong khéng" 5 hv, bang 0,2703 eV.
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tinh chi dat 66% tri thuc nghiém (Néu tinh H, theo phuong phip MO
don gian thi két qua con kém hon, chi duge D, = 2,68 eV, bang 58% tri
thuc nghiém).

Tich phédn Culéng Q' chi x4p xi bang 10% cua D,. N6 tng véi dudng
cong 4 c6 cyc tiéu rt nong. Nhu vay, phdn 16n nhit (khoang 90%) cia
nang lugng phan li D, (va do d6 ciia nang lugng lién két) 1a do su-déng
g6p cla tich phdn trao déi A’.

Ghi chii : (D Nhu da néi, dudng cong 1 (hoic 3) trén hinh 9.15 c6 thé
hiéu theo hai cach. Thi nhat, né cho niang lugng € toan phan E cla

phan tir theo khoang cdch R giita hai hat nhan. Thit hai, n6 biéu thi thé
nang dao dong U(R) clia hai hat nhan coi nhu ham cta su chuyén dich
khoi vi trf can bang R

@ H.9.15 d6i véi H, c6 dang tuong ty H.9.3 d6i véi H'. Néu trinh
bay trén cing mét hinh (H.9.16) nhiing dudng cong thuc nghiém thi sé
thdy dudng cong III d6i véi trang
thii co ban cha Hj cao hon
duong cong I d6i véi trang thai co
ban cha H,. Hiéu ning Juong céc
cyc tiéu dudng cong II va I bing
thé'ion hod cua phan tir H,.

Puong cong II Gng véi trang
thai kich thich ddu tien Y (tam

v , - , , Hinh 9.16. Nhimg nang lugng E cta Hy
tuyén) cta H,. Nhitng san pham

£y + - N L]
phan Ii dugc ghi & bén phai cédc va H, coi nhwham ctia R
dudng cong.

6. Su phan bo mat do € trong phan tir H,

Mat d6 xdc xust tim thiy 2 1a ®%(1,2) = ®*(2,1). Vi @ = Og hoiic
® = @y, néu khong ké Cq va Cy, ta cé, theo (21) va (22) :

@} = (0 + @} +20,D,); DL =@} + D} - 20,D,)
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Nhu vay trong tuong tic clia 2 nguyén tir H, mat 6 € tang hay giam
mot luong xdp xi 1a 20,®, so véi ®? +®3. Sy tinh cho thdy tri 16n
nhét cia ®;P, 1a ¢ mién gitta 2 hat nhan. Khi ¢6 sy hinh thanh lién két
(ham Pg) 2€ c6 spin d6i song, mat d6 may € trong mién giita 2 hat
nhan tang lén, trdi lai mat do d6 giam néu 2€ c6 spin song song (ham
®@,), 2 nguyén tir H ddy nhau titc khong thé c6 su hinh thanh lién két.

Su tap trung mat do cao chia miy 2€ c6 spin d6i song trong mién
giita 2 proton cé tiac.dung 1am gidm bét su ddy nhau giita 2 proton, dong
thdi lam ting cudng su hiit gilta mbi € véi 2 proton va bing cich dé din
t6i sy hinh thanh lién két bén gitta 2 nguyeén tir H.

7. Tinh bao hoa cua lién két cong hoa tri

Hetlo va London ciing d3 chilng minh ring phén tit H, khong thé lién
két thém v6i mot nguyén tir H thit ba, tic 13 phan tir H; khong thé t6n tai
bén vimg. Thuc vy, theo trén 2€ tham gia vao lién két phai ¢ spin tréi
d4u nhau. Electron clia nguyén tir H thit ba khéng thé tranh khdi c6 spin
ciing d4u véi spin cia mét trong 2¢€ Ik cia H,. Do d6 giita phan tit Hy
va nguyén tir H thit ba s& c6 twong tic ddy nhay gi6ng nhu khi 2 nguyén
tit H c6 € c¢6 spin ciing d4u lai gdn nhau. Bang cach d6 thuyét Hetlo —
London don gian giai thich dugc tinh bdo hod ciia lién két cong hod tri.

9.6. SO SANH PHUONG PHAP VB VA MO
SUY HOAN THIEN PHEP TiNH PHAN TU H,

1. So sanh hai phuong phap

Dai véi phan tir 2 nguyeén tir AB c6 lién két don v6i nhing € hod tri
1 va 2 c6 spin d6i song, phuong phdp VB xét d6ng thoi ca 2€. Néu
khong ké thita s6 chuén hod thi ham séng khong gian gin ding mé ta

212



lién két cong hod tri trong phuong phdp VB 1a ham Hetlo - London @,
c6 dang :
Py = @(DOp(2) + 9y, (1) 0,(2) (3%}
@,, Oy, 12 nhimg AO hod tri chun hod clia nguyén tir A va B.
Khic véi phuong phap VB, phuong phap MO xét riéng titng €
MO ¥ d6i véi & 1 6 dang w(l) = c,0,(1) + cp@p(1). Frorcs.
cling chiém MO y'* 46, tiic W(2) = ¢,0,(2) + op@p(@). Troig cirromy

phap MO don gian, ham song khong gian gén ding mo ta = ¢ iésn ket !
va 2 1a tich cia y(1) véi y(2) :

Dypo = W (DY) = 5, (D0, (2)+ ooy (D9p(2) +

| + ¢, [0 Dy (2) + 9, (D, (2)] (39)

Chii § : Dpgo khong phai Ia ham MO 1€ ma 1a ham sosg khang gion
gin ding mo ta cap gl trong phuong phdp MO. Khi dang ham Pyq
nay dé tinh D, ciia phan tir H, v6i toan tir H diing (20) thi duoc 1, =2.68eV
vaR=0,58 A. ,

Téng trong ngodc vuéng cla Ppo (39) khong gi khic 1a ham
Dy (38). Trong phuwong phap VB, ham séng phén tr ¢hwa nhimg tich
(1) 0,(2) va Q1) 0,(2) ctia 2 AO héa tri @,, ¢, thudc hai ngayén tir
A va B goi 1a "s6 hang dong cuc” hay "cdu triic ddng cic” va biéu thi
bing A — B. Vay ham @y 1a mot cdu tric déag cwe. Con tich @ (1)
©,(2) trong d6 2€ hod tri 1 va 2 dugc coi la bi hit hoan toan sang
phia nguyén tir A goi 1a "s6 hang ion" hay "cdu triic ion” biéu thi bang
A~ B'. Ciing vay, tich ¢(1) @,(2) trong d6 2€ 1 vi 2 bi hit hean
toan sang phia nguyén tir B goi 1a "s6 hang ion" hay "ciu triic ion"

A"B™. Nhu vy ham séng gén ding ®ps0 khéc can ban véi Oy & chd 1a
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ngoai s6 hang déng cuc né con c¢6 thém nhitng s6 hang ion. Trong @y,
trong luong cua s6 hang déng cuc A — B 1a c,cy, clia s6 hang ion A B
1a cZvacia A'B 1a cZ.

Phuong phdp Hetlo — London (1927) hoan toan khong biét dén
nhitng s6 hang ion. Phuong phdp MO don gidn c6 ké dén nhung lai
dénh gid qud cao nhitng s6 hang nay. P6i v6i phan tir dong hach nhu Hy
c, =c¢p, do dé cg =c% =c,C tlc la nhiing s& hang ion va dong cuc
tham gia véi trong lugng bing nhau trong ham s()hg (c6 thé vi sy danh
gid qud cao nay ma phuong phidp MO don gian chi thu duge D, = 2,68 eV
do6i véi H,, két qua ndy t6i hon phuong phép VB). Trong phan tir déng
hach, thuc ra lién két phai chu y€u la cong hoa tri déng cuc, s6 hang ion
chi ¢6 thé cé vai trd nho.

Tém lai, ca hai phuong phiap VB va MO duéi dang don gian nhit cta
chiing déu chua hoan hao. Mot trong nhitng hudng cai ti€n phép tinh clia
phuong phdp VB déi véi nhitng phdn tit déng hach nhu H, 13 ding ham
song khong gian cua lién két dudi dang ham Vaibao — Weinbaum, 1933.

@ =N (D, + AD,,) (40)
trong d6 N 14 thira s6 chusn hod, @y, ing véi s6 hang cong hod tri déng
cuc, titc 12 ham @y (38) con @, tng véi cac s6 hang ion. Hé s6 A xic

dinh bang phuong phap bién phan tir diéu kién cuc tiéu ning lugng cila
phan tu.

Céc s6 hang hay cu triic hod tri (d6ng cuc va ion) khéng phai 1a
nhimg ham riéng chinh xic cla H (20) ma chi 13 nhiing hgp phin cta
ham séng gin diing. Tuy nhién, sy t6 hgp tuyén tinh cic s6 hang d6 theo
(40) v6i A xdc dinh bang phuong phdp bién phéan s& cho ham séng phéan
tir gin ding tSt hon.

Vi céc s6 hang hay cdu tnic hoa tri khong phai 1a ham riéng chinh
xdc cla p.tr. Srodingo nén chiing khéng phan anh nhitng trang théi thuc,
khdch quan cta phas ti.
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Ciing vi vay, khong thé néi dén "su cong hudng giita céc cdu tric"
coi nhu moét hién tugng vat 1i ¢6 thuc. Nha bac hoc Anh Cunxén (C.A.
Coulson, 1910 - 1973) viét : ".. Nhimg cau tric d6 khong ton tai, ching:
khong phai 12 thuc t€ khach quan. That hoan toan sai 1m khi ndi vé bat
cif sur cong h'lI(’)'ng nao giita hai hay nhiéu c4u tric..." M,

2. Nhimg huéng hoan thién phép tinh phan ti H,

Thuc nghiém (truéc nam 1969) D,, eV R, A
4,7466 0,741
a) Phép tinh don gidn :
P, VBv6i By (= 1) 3,14 0,87
Pp MO =1) 2,68 0,85
b) Cdi tién pp VB v6i ham Vaibao
€=1,1=0,16) | 3.23 0,85

¢) Cai tién pp VB véi ham Rozen ({=1) :
@ = 9,19y (2)+ P, (N9, ()
¢'=1s+k2p, (k=0,095) 3,39

d) Cdc phép tinh trén sé tét hon néu ding AO 1s dang e'Cr :

P,MO (= 1,197) 3,49 0,732
P, VB véi @y (& = 1,166) 3,78 0,743
PPVB vGi ham Vaibao

(¢ =1,193, A =0,25) 4,02 0,748
P, VB v6i ham Rozen (£ = 1,17) 404 .

(1) C.A. Coulson, Ho4 tri (dich tr Anh ra Nga), NXB Mir, Matxcova, 1965, tr, 145.
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e) Tinh dén tuong quan e

Céc € c6 xu huéng tranh nhau, tic phan b6 xa nhau, do d6 su ddy
nhau giita chiing duoc giam bét, diéu nay lam ha thdp nang luong cta
hé. D6i véi H, la phan tir 2 nguyén tir chi c6 2 €, cach t6t nhat dé tinh
dén tuong quan € (xu hudng tranh nhau cba 2¥) la dung ham séng c6
chita & dang ré rang khodng cdch 1y, giita 2€ nhu Hiloratxo (1929) da
lam déi véi nguyén tr He.

Theo huéng. d6, Giém va Culitgio (H.M James va A.S. Coolidge,
1933) dung ham séng 13 thanh phan, thanh phén nao ciing chta ry, va
dat két qua D, = 4,72 eV (d4 rét gén tri thyc nghiém) tai R = 0,74A.

Nam 1960, Kolot (W. Kolos) va Rutan (C.C.J. Roothaan) phat trién
cach tinh d6 ding ham séng 50 thanh phn, thu dugc D, = 4,7467 eV,
R=0,741A, thyc t& tring véi thyc nghiéni.

Nam 1968,' Kolot va Volnievic (L. Wolniewicz) dung ham séng 100
thanh phéan thu duge két qua t6t hon nita, dugc tri Ii thuyét nang luong
phan li cia H, 1a D), = 361174 cm'l, vurot do chinh xac ctia tri thuc
nghiém chinh xic nhat D, = 36113,6 = 0,3 ’cm—]. Diéu nay buoc
Hecbec (G. Herzberg) nam 1969 d3 phai do Jai rét ki va tim thdy tri thuc
nghiém méi ndm gidta 36118,3 va 361163 cm ' phit hop Vvéi tri i
thuyét.

Cuobc ti€n cong lién tuc trén cia CHLT dé€ dat duoc nhitng két qua
ngdy cang t6t hon chimg t6 rang nhitng phuong phap CHLT la ding khi
ap dung cho phan tir. Néu kién tri tién hanh nhitng phép tinh gin ding
rdt ki va ngay cang hoan hao hon thi c6 thé dat duoc nhitng két qua tring
vGi thue nghiém, tham chi con vugt ca do chinh xac clia nhitng phép do
thuc nghiém.

Tuy nhién nhfmg su tinh do6 rat khé, chi thuce hién duge d6i v6i nhing

hé rét don gian c6 vai €. Ngay véi phan tit H, chi c6 2€, khéi lugng
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cac phép tinh da rat khéng 16. Vi vay déi v6i phan tit c6 nhiéu €, cdn
xay dung nhitng phuong phdp nira thuc nghiém tuy kém chinh xdc hon
nhung dé sur dung hon.

9.7%. THUYET VB. NHUNG PHAN TU 2 NGUYEN TU KHAGC

1. Ham khong gian cua lién két khu trd 2 tam 2 ¢
Theo thuyét VB, d6i véi phan tir 2 nguyén tit AB c6 mot lién két don

2 tam 2¢€, ham séng khong gian ®,p clia lién két trong truong hop
chung gém nhitng thanh phan.

O(A - B) = @y = Cs[0, ()9, (2) + 9 (N9, (2)]

Cs= 1201 +5?
@ (A'B) = ¢1(1)91(2)
(A B = 0,(1)9,(2)
@ 5 ¢ 12 nhitng AO hod tri da chuén hoa clia nguyeén tir A va B. Ca 3
ham trén ciing déu di chuén hoé ; ® 4 1a t6 hop tuyén tinh clia ching.
®4p=c; DA - B) +c,® (A'B) + c;@ (A BY) (41)

Céc hé s6 ¢y, ¢, vacz xdc dinh tir diéu kién cuc tiéu ning lugng cua
phan tr.

Néu ¢, = c3 thi tuy ®,p chita nhitng s6 hang ion nhung lién két cé
thé coi 12 gdn hodn toan khong cuc va goi 1a lién két cong hod tri dién
hinh hay lién két dong cuc.

Véi A, B gi6éng nhau (phan tit dong hach A, nhu Hj, Cl,...) thi

bt budc ¢, = ¢3 va ¢>> ¢,y.
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Véi A # B (phan tu di hach), theo Paulinh (1932) néu A va B ¢6 do

am dién bing nhau thi cfing phai ¢6 ¢, = c3.
®rp=c;P(A-B)+c, [cb(A*B )+ D(A™B* )] (42)

Néu B 4m dién hon A thi ¢y > c3. Lién két cong hod tri giita 2 nguyén
tir A va B s€ ¢6 cuc (hay phdn cuc), cuc duong & nguyén tlr A, cuc am &
nguyén tir B (12 nguyén tir am dién hon A). Néu c, 16n hon ¢4 nhi€u thi
c6 thé bb qua cdu tric jon A B (thi du v6i HCl thi H' CI 1a c4u tric
ion chiém wu thé va c6 thé bd c4u tric ion H C1Y). Khi d6 @ p (41) s
thanh :

®pp =c;P (A-B)+c,® (A'B") (43)

(42) va (43) c6 thé viét tién hon dudi dang ham Vaibao (40) :

Dpp=N (chht +AD;0,)

N 1a thita s6 chudn hod, @, = (A ~ B) con Dy, ing véi cdc ciu
triic ion A'B”, A" B khi A va B c6do 4m dién b:?lng nhau (phén tlr dong
hach A, ciing thudc loai nay) ; néu B 4m dién manh hon A nhiéu thi
®;,, ling V6i cu triic ion A'B” 1a c4u triic chigm wu thé.

Ghi chii vé mémen déng cuc (H.9.17). Néu
AO @, c6 kich thudc bé hon @y, thi sy phi va
do d6 may dién tich 4m cha cap € lién két s€ & .
gin nguyén ti A hon. Tir d6 suy ra rang d6i
véi phan tir 2 nguyén tir di hach, ham @, = l
@y, ciing ¢6 thé din dén mot moémen ludng

X Hinh 9.17. Mémen
cuc khidc khong goi 1a mémen déng cuc hudng déng cuc
tr B dén A va lam giam momen ludng cuc
chung cia phan it (¢6 huéng ngugce lai).
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2. Ham ¥,; ddy da (ké ca spin) ciia lién két 2 tam 2°¢€

Vi c4 ba ham ®(A — B), ® (A"B") va @ (A" B") déu 1a ham khong
gian do6i ximg trong phép hodn vi 2€ nén vé nguyén tic dé dugc ham
séng W, ddy di, phai nhan mdéi ham dé v6i ham spin phan xing
1/ \/2_) (.- Ba) r6i 1ap té hgp tuyén tinh cia chiing.

a) Phdn tit 2 nguyén tit déng hach chi ¢é 1 lién két o (khéng cuc). Dé
don gian, c6 thé bd céc cfu tric ion. Khi d6 ¥, cha lién két 1a Wy -

Yo = W(A - B) = ®(A - B)(1/v2)(aB - Bor)

= Cs(1/7/2)(@40p + 950, (@B - Ba)
Sau mot s6 bi€n déi, sé tim thiy né bang :
Yy = V(A - B) = Cs {|o, 3] [0, o} (44)

trong 6 [9,By| va (3,0 1a ki hi¢u tit ciia nhiing dinh thic Slayto xay

dung tryc ti€p tir cic AO @, va ¢, c¢6 € lién két chiém véi quy udc
thudng 1€ ¢, =@, , ¢, = 9,5, v.v... Vay ham Wy la ham hai dinh thiic
Slayto.

Thi du d6i vé6i phan tir Hy, ¢, = 1s,, ¢p= Is tacé :
YuLm,)= Cs{'lsa 15|~ [1s, E'}
b) Phén ti hai nguyén tir di hach chi ¢é6 1 lién két o cé cuc
Ngodi (A — B) thuong chi xét thém s6 hang jon chiém wu thé, thi du
¥ (A'B ), ham nay ¢6 dang :
Y(A'B) =@ (A'B)) (1/+/2)(aB~ Por)
Sau mot s& bién déi, s& tim thdy né bang :
WAB) = |0y, ¢y 45)
Cich ghi tit dinh thirc Slayto dudi dang I(Pb a’ hoidc |(pa a}.w... cé
nghia 12 dd bao ham ca hé s6 chudn hoa 1/ V2.
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Thi du véi HCI, ham ¥ ctia lién két c6 dang :

¥Y,=N [W(Hacn +AY , trong d6 chi dung AO s cia H va

(H+Cl_):l
" 3p, ctia Cl (tryc z 12 truc lién két). Vay :

¥omay =N {cs {ils 3p, | -|Is 3pZ|}.+ *[3p, EH

* Ham nay chita 3 dinh thiic Slayto.

Ghi chii : Phuong phap VB ding truc tiép cdc AO dé xay dung ham
séng phan tlr. Dinh thitc Slayto & day 1a AO ~ dinh thirc, tic xay dung tix
cdc AO tham gia vao lién két va c6 € chiém. Khi d6 ¥, clia lién két
don 2 tam 2€ phai chia it nhdt 2 AO - dinh thic Slayto. Néu phan tir
¢4 nhiéu lién két thi W ; ca phan tit chia nhiéu AO — dinh thic hon.

Phuong phdp MO xay dung ham séng phéin tlr tir cic MO, médi MO 1a
t6 hop tuyén tinh ciia 2 hay nhiéu AO. Dinh thitc Slayto & day 1a MO —
dinh thire, tiic xay dung tir cic MO c6 e chi€m. Khi d6 phan tit c6 s6
chdn € va cé vo kin, dii c6 mot hay c6 nhiéu lién két vin c6 thé m6 ta
du t6t bang ¥, chi gébm 1 MO - dinh thifc Slayto (thi du xem lai phan
tt H, va N, dd m6 ta ¢ muc 9.3). Di nhién dié:l ndi trén tng vai trang
thdi co ban cla phan tir. N6 diing ca cho phan tir nhiéu nguyén tir.
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PHU LUC
I- BANG CHUCAI HI LAP

A o anpha (a) I'iiota (i) Ppro(r)

B B béta(b) Kxkappa(k) ¥ ¢ xich ma (s)
I' v gamma (g) A A lamda (1) T1to(t)

A o denta(d) M p muy (m) v v upxilon (u)
E ¢ epxiloﬂ (e) N v nuy (n) ® ¢ phi (f; ph)
Z L zéta(z) = & kxi (ks) X X khi (kh)
H n éta(e) Ooomikron (0) = Wy pxi (ps)

® 06 téta(t) II= pi(p) Q o 6méga (0)

(a, b, g ...ghi trong ngodc don la chit cai La Tinh tuong duorng.vé’i
chit cai Hi Lap). , :
I - HANG SO CO BAN
Khoi Iugng electron m = 9,109.10 20 g=9,109.10 > kg
Ti s6 giita khoi lugng proton M va khéi lugng electron m,

M/m = 1836,1 '
Dién tich tuyét d6i electron
e =4,803.10 Y OGSE = 1,602.10 2° CGSM = 1,602.10 °C.
T6c do anh sang trong chan khong ¢ = 2,9979.1010 cm/s
 =2,9979.10% mys
Hiing s6 Plang h = 6,625.10 > ec.s = 6,625.10 > J.s;
h = h/2m = 1,054.10 Pec.s = 1,054.10 34 1.5
Hiing s6 Avogadro N y= 6,023.10% mol

Bén kinh Bo a;= h% /me’= 0,529.10 ° cm.
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Manhéton Bo B, = e /i /2mc = 0,9274.10 “’ec/gaoxo.

Manhéton hat nhan B =¢ A/2Mc=0,505. 10_23 ec/gaoxo.

111 - BPON VI BO DAI

- 1 nanomet nm = 10_9 m= 10-7 cm=10A

—8

1 Angstrom A=10 “cm=0,1 nm

1 micromet = micron = 10 °m = 10° nm= 10* A

1 don vi nguyén tir (dvn) vé d6 dai = bdn kinh Bo

a,=0,529.10 ° cm = 0,529 A

IV - PON VI NANG LUONG

kcal /mol eV cm”! dvn
lkcal/mol | 1 433510 2 | 3497 1,549.10°
leV 23,06 1 8065,5 3675.10 >
lem | 2,859.10 ° | 124.107% 1 4,556.10°
1dvn 6275 2721 219475 |1

1J = 107ec = 0,239 cal = 1,439.10%° kcal/mol = 6241.10' eV =
= 5,034.1022 cm | = 2,294 .10'7 dvn (don vi nguyén tir) vé nang lugng.

1kJ/mol = 0,239 kcal/mol = 1,036.10 %eV = 83,58 cm '= 3.81.10"%
dvn vé nang luong. ‘ '
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V - HAM CAU

Ham cdu Ylm, (8, @) chudn ho4 12 ham riéng déng thdi cha ? va L,

va 1a tich cia ham (Dm’ (o) =1/ 2‘.rt)eim’(p véi da thic Logiangdro
(Legendre) két hop chudn hoé :

Yim, 6, 0) = aCP,'m"cos 0) ﬁeiml“’ M

|my| 12 tri tuyét d6i cba my, B™' (cos 8) 1a da thic Logiangdro két hop
chua chudn ho4, C 12 thita s6 chudn ho4 clia né con a 1a thira s6 pha. Néu
dat cos = x thi Pl'm’l(x) c6 dang :

I+lm,l

Im,! 1 24 |my}/2 d 2 i
P = —(1- —_—(x -1 2

Thira s6 chudn hoi C béng :

N ITEY
c= |/ —IZ
2 (+my]!

Cic ham cdu (ciing nhu cdc ham riéng chudn hod clia cdc todn ti
khéc) duge xdc dinh vé6i d6 chinh xdc dén thira s6 pha a tuy y ¢6 médun
bing 1. Do d6 cac tac gia khac nhau di dva ra nhimg dinh nghia khéc
nhau vé ham c4u, si khic nhau chii yéu 1a vé third s6 pha a trong (1).

1. Cdch ty nhién, suy ra ti nhimg tinh chét todn hoc cla da thic
Logiangdro 1a dat ;
a=1khim2>0vaa= (-H™ khim; <0
Nhu vy a=—1 v6i moi tri dm lé clam; (= -1,-3,-5,...) vaa= 1 véi
moi tri khac cia m;. H.Beto (Bethe) da theo cach nay.
2. Cdch thir hai, thuong goi 1a chon pha theo Condon (Condon) va
Soécli (Shortley) ciing tu nhién nhung ngugc vai trén tic 1a :
a=1khim;<Ovaia=(-)™ khim;>0
Khi d6 a = -1 v6i moi tri duong I€ cua my (=1, 3, 5..) vaa =1 véi

moi tri khdc cia my.
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3. Cdch don gidn nhdt tuy khong ty nhién, 1a dat a = 1 véi moi tri bat
ki cia m;. D6 la céch duge theo trong sach nay va trong nhiéu sach Hoa
hoc lugng ti khéac (thi du ctia Ayrinh, Oanto va Kimbon). V& nhiéu
phuong dién thi hai cach trén c6 nhiéu wu diém hon.

VI - PHUONG PHAP TUGNG TAC CAU HINH

Gia thir can tim ham séng ¥,; cia hé c6 N e (nguyén tir hay phan
tir), 1a nghiém cia p.tr. Srodingo :

Her ¥, = By P, (1)
D6i V6i trang thai co bdn ctia hé c¢6 56 chdn N e va ¢6 vd kin,
phuong phap Hactori — Foc dung ham séng 1 dinh thidc Slayto :
DO = |x1 XZXN

ham nay la nghiém gin ding t6t nhung khong trung chinh xdc véi ¥,
Gia thir ngoai D, ta con biét cac dinh thic Slayto khac Dy, D,, D;s.... 1a
nhiing ham mé ta nhitng trang thai kich thich cia hé Ne . Cic dinh thitc
Slayto D, Dy, D,... goi la nhiing c¢du hinh. Gia thiét ring tét ca céc cfu
hinh déu dugc biét va ching lam thanh mét hé ddy dii. Hé ham nay l1a
dac biét thuén tién vi cc dinh thic Slayto déu'chudn hod va truc giao
v6i nhau. Khi d6 c6 thé khai trién ham séng ¥,; theo hé ddy di cac cdu
hinh d6 :

\’Pelz ZCJ DJ (2)
J

Ding phuong phép bién phéan cé thé tim dugc tri t6i uu clia cdc hé s6
C;. Khi d6 (2) s€ la nghiém chinh xdc hon cua bai todn N€. Sy tim
nghiém dudi dang t8 hop tuyén tinh clia céc cdu hinh, téc dudi dang (2)
v6i ki thudt tinh todn riéng cén thiét goi 1a phuong phdp’tuong tdc cdu
hinh. S6 c4u hinh cang 16n thi sy tuong quan giita cic € cang dugc ké
dén moét cach t6t hon so véi ham séng 1 c4u hinh (1 dinh thic Slayto).
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THUYET LUGNG TU VE NGUYEN TU VA PHAN TU
TAP MOT
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S6 in: 201. S8 xudt ban: 432/30-083.
In xong va nép luu chiéu thang 8 nam 2003.
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