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2.1 Nguyên tử và quang phổ nguyên tử

2.1.1 Nguyên tử và các hạt electron, proton, neutron

•Khái niệm của người Hy lạp về nguyên tử
– Vào năm 440 BC, Leucippus phát biểu đầu tiên về khái niệm nguyên
tử và được Democritus (460-371 BC) phát triển

•Các điểm cần chú ý của thuyết nguyên tử.
– Tất cả các vật chất được tạo bởi nguyên tử, mà quá nhỏ để có thể
nhìn thấy. Những nguyên tử này không thể phân chia thành những phần
nhỏ hơn.

– Giữa các nguyên tử là khoảng trống.

– Nguyên tử rắn tuyệt đối.

– Các nguyên tử đồng nhất và không có cấu trúc bên trong.

– Các nguyên tử khác nhau ở kích thước, hình dạng và khối lượng.
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Quan niệm trước đây về cấu tạo nguyên tử

•John Dalton (1766-1844) Năm 1803 ông cho rằng :
–Tất cả các vật chất được tạo từ hạt rất nhỏ gọi là nguyên tử
–Tất cả các nguyên tử của nguyên tố xác định có cùng tính chất hóa
học được quy định bởi nguyên tố đó

–Các nguyên tử có thể thay đổi con

đường mà chúng kết hợp nhưng
không thể được tạo ra hoặc phá

vỡ trong phản ứng hóa học.

–Nguyên tử là hệ trung hòa điện

gồm 2 thành phần: hạt nhân và

lớp vỏ e chuyển động xung quanh



HUI© 2006General Chemistry:Slide 6 of 48

Quan điểm hiên nay về cấu tạo nguyên tử
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Nguyên tử được cấu tạo từ các tiểu phân nhỏ là e, proton, neutron
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Cấu tạo nguyên tử
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Cấu tạo nguyên tử
Như vậy: trong một nguyên tử

+ Khối lượng hạt nhân ≈ khối lượng nguyên tử và

A= Số khối = N + Z

+ Z = Số điện tích dương, điện tích hạt nhân, là số proton trong
hạt nhân

+ Với mỗi nguyên tố: số proton là cố định (Z) và số neutron (N)
có thể thay đổi

+ Trong nguyên tử trung hòa số electron = số proton
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2.3 Atomic Diversity2.3 Atomic Diversity

Z
AXKí hiệu nguyên tửSố khối

Số nguyên tử

Cấu tạo nguyên tử
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Cấu tạo nguyên tử các đồng vị của H
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Độ bền hạt nhân
• Độ bền hạt nhân: Trong hạt nhân ngtử sinh ra các

lực đẩy và các lực hút giữa p-p, n-n, p-n. Nếu lực
đẩy lớn hơn lực hút hạt nhân sẽ không bền và phân
rã và ngược lại. Hạt nhân có bền hay không dựa vào:

• Tỷ số n/p biến đổi từ 1 - 1,524.
• Hạt nhân nguyên tử có chứa 2, 8, 20, 50, 82 hay

126 proton hoặc nơtron thường bền.
• Hạt nhân nguyên tử có proton hay nơtron là các

số chẵn thường bền hơn hạt nhân nguyên tử có
proton hay nơtron là các số lẻ.

• Kể từ Poloni (Z = 84) trở đi các nguyên tố đều có
tính phóng xạ, các nguyên tố mới, nguyên tố điều
chế nhân tạo thường kém bền.
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Năng lượng liên kết hạt nhân và lực
tương tác giữa các nguyên tử

• Là năng lượng tiêu tốn để phá vỡ hạt nhân thành proton
và neutron.

• Lực tương tác giữa các nguyên tử

Lực đẩy

Lực hút
Đám mây
electron

Hạt nhân
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Sự phóng xạ: Một nguyên tố được gọi là phóng xạ khi hạt nhân
của nó tự phân rã và nguyên tố này thay đổi thành nguyên tố khác.

Ví duï: 239
94Pu  235

92U  + 4
2He (haït anpha)

2
1H  + 7

3Li  2 4
2He  + 0

1n + E
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Pg 1025

Bombing of Nagasaki,
August 9, 1945.

Courtesy U.S. Department of Defense.
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1.1.2 Khái niệm về quang phổ nguyên tử

• Quang phổ nguyên tử H
– Khi phóng điện liên tục vào trong hyđro dưới áp suất thấp thì

thu được quang phổ vạch đơn giản.

– Quang phổ vạch hydro có ba vùng gồm 5 dãy:

+ Vùng quang phổ nhìn thấy có dãy Balmer (J.Balmer 1825-
1891, người Thuỵ Sỉ).

+ Vùng hồng ngoại : có 3 dãy Paschen, Brackett, Pfund

+ Vùng tử ngoại xa: Dãy Lyman

– Dãy Banlmer:có 4 vạch nhìn thấy được. Càng xa vạch H  về
phía có bước sóng ngắn khoảng cách giữa 2 vạch kề nhau càng
bé dần nên những vạch ở cuối dãy nằm sít nhau khó trông thấy
và rất nhiều vạch ở vùng tử ngoại gần .



HUI© 2006General Chemistry:Slide 18 of 48

Quang phổ hyđro
• Số sóng, bước sóng  ,

tần số  và năng lượng E của

các vạch quang phổ H được

xác định theo các công thức sau:

Trong đó
• R- Hằng số Rydberg có giá trị bằng 109678. cm-1

• h- hằng số Planck, có giá trị bằng 6,626076.10-34J.s

• n0, n- những số nguyên dương có giá trị khác nhau

+ Đối với dãy Lyman n0 = 1,  n ≥ 2

+ Đối với dãy Balmer n0 =2,  n ≥ 3

+ Đối với dãy Paschen n0=3, n ≥ 4

+ Đối với dãy Brackitt n0=4  ; n ≥ 5

 =
1







= R
1 1

no
2 n2

-

=
C

= RC
1 1

no
2 n2

-

E = h 
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Phổ nguyưên tử Hydro
©The McGraw-Hill Companies. Permission required for reproduction or display



HUI© 2006General Chemistry:Slide 20 of 48

Spectrum ofSpectrum of
Excited Hydrogen GasExcited Hydrogen Gas
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6.3 Absorption & Emission Spectra

Fig 6-11
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Phổ hấp phụ và phát xạ

Fig 6-10



HUI© 2006General Chemistry:Slide 23 of 48

2.2 Các thuyết cấu tạo nguyên tử cổ điển

2.2.1 Thuyết cấu nguyên tử của
Thompson (1903).

• Theo Thompson nguyên tử là một quả
cầu bao gồm các điện tích dương phân
bố đồng đều trong toàn thể tích nguyên
tử và các electron có kích thước không
đáng kể chuyển động giữa điện tích
dương đó.

• Thuyết không giải thích được tại sao
các điện tích âm và dương trong cùng
thể tích nguyên tử lại không hút nhau
để trung hoà
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1.2.2 Thuyết Rutherford
+ Rutherford là nhà vật lý và kiến trúc

nguyên tử nổi tiếng người Anh
(E.Rutherford 1871-1937 giải Nobel về
hoá học 1908) đã đưa ra mẫu hành tinh
nguyên tử đầu tiên: “Electron quay chung
quanh hạt nhân nguyên tử giống như
hành tinh quay xung quanh mặt trời”

+ Nhưng theo quan điểm động lực học
electron là tiểu phân mang điện khi quay
nhất định sẽ phát ra năng lượng dưới dạng
bức xạ, làm cho nó mất dần năng lượng,
sẽ rơi vào hạt nhân và như vậy nguyên tử
không thể tồn tại.
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1.2.3 Thuyết Borh-Sommerfeld

• Thuyết Bohr
– "Electron quay chung quanh hạt nhân nguyên tử giống như

hành tinh quay xung quanh mặt trời".

– Nhưng theo quan điểm động lực học electron là tiểu phân
mang điện khi quay nhất định sẽ phát ra năng lượng dưới dạng
bức xạ, làm cho nó mất dần năng lượng và sẽ rơi vào hạt nhân
và nguyên tử không thể tồn tại.

– Để khắc phục bế tắc này , Borh đã

sử dụng quan niệm năng lượng ánh sáng

bị lượng tử hóa của Planck để xây dựng

thuyết với 3 định đề sau:
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• Electron chỉ quay xung
quanh hạt nhân trên một
số quỹ đạo nhất định, ứng
với một năng lượng xác
định (quỹ đạo dừng)

• Khi quay trên quỹ đạo
dừng electron không mất
năng lượng.

• Nguyên tử phát ra hay hấp
thụ năng lượng khi electron
nhảy từ quỹ đạo dừng này
sang quỹ đạo dừng khác.

E= | Ed -Ec| = h

Ba định đề của Bohr:
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Kết quả của thuyết Bohr

* Tính được bán kính quỹ đạo bền, tốc độ, năng lượng
của e khi chuyển động trên các quỹ đạo bền đó
- Mô men động lượng của e: me v r = nh/2π ( n = 1, 2, 3, …) (1)
- Khi quay trên quỹ đạo dừng, e trong nguyên tử chịu hai lực tác
dụng là lực hút hạt nhân F và lực ly tâm F’ ( F=F’)
+ Lực hút hạt nhân

+ Lực ly tâm:

Do đó ta có

Từ (1) và (2) ta có

Z

Z (2)
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Kết quả của thuyết Bohr

• Xác định được tốc độ
chuyển động e và
bán kính các quỹ đạo bền
( n= 1,2,3…)

• Khi thay thế giá trị vào biểu
thức đối với H với n=1, Z=1
ta có:

• Từ biểu thức tính bán kính ta
thấy:
r1 : r2 : r3 = 12 : 22 : 32


v =

1
n

Ze2

2 o h
va rn = n2


0h2

me2Z


0h2

r1=
me2 = 0,53Ao

r1 gọi là bán kính Bohr (thứ nhất)

Nếu có n=1, có r1 = 0,53A0 là bán kính quỹ đạo K

Nếu n=2 ta có r2 = 4 r1 là bán kính quỹ đạo L…
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Kết quả của thuyết Bohr

rrnn = n= n22rr11= n= n22aaoo

Gía trị r1 = 0,53A0 là bán kính quỹ
đạo lớp K thường được dùng như
đơn vị độ dài trong nguyên tử.

n =2 ta có r2 = 4r1 bán kính quỹ đạo L

n =3 ta có r3 = 9r1 bán kính quỹ đạo M

n =4 ta có r4 = 16r1 bán kính quỹ đạo N

Nếu đặt r1 = ao ta có mô hình :
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Kết qủa của thuyết Bohr

• Xác định được năng lượng E của e gồm: động năng
mv2/2 và thế năng – ( Ze2/ 4πε0r). Do đó có biểu thức (3)
tính E:

• Thay r và v vào biểu thức tính E (3) ta có:

• Khi thay vào tính E của H tức n=1 ta có E1= -13,6 eV

• Đối với e chuyển động trên quỹ đạo thứ n thì giá trị En

là:

E =
mv2 - Z e2

+
2 4 ro

(3)

E = - 1 me4Z2

n2 8 2h20
. = -

1

n2

22 me4Z2

(4 )2h2o
.

EEnn == -- (13,6/ n(13,6/ n22 )) eVeV

Ở đây n : 1, 2, 3…được gọi số lượng tử chính
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Như vậy:
• Năng lượng electron E trong nguyên tử bị lượng tử hoá (từng

phần nhỏ)
• E có giá trị âm điều này có nghĩa năng lượng electron bên trong

nguyên tử nhỏ hơn năng lượng electron ở vô cực. Năng lượng
electron ở vô cực được quy ước bằng không. Electron khi thu
năng lượng sẽ nhảy từ quỹ đạo gần nhân ra xa hơn

• Số lượng tử n có giá trị nhỏ thì E nhỏ nghĩa là electron càng gần
nhân năng lượng càng thấp, n có giá trị lớn thì E có giá trị lớn ..

• Bình thường 1 electron trong nguyên tử hyđro có mức năng
lượng thấp nhất ứng với n = 1 ( lớp K). Người ta nói nguyên tử
hyđro ở trạng thái cơ bản. Khi n càng lớn giá trị âm của năng
lượng càng bé đi khi đó electron ở trạng thái bị kích thích

• Khi n =∞ , E =0 electron tách khỏi lực hút hạt nhân, tức
nguyên tử hyđro bị ion hoá.
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Kết quả của thuyết Bohr

* Giải thích được bản chất vật
lý của quang phổ nguyên tử và
tính toán được vị trí của các
vạch quang phổ H trong vùng
nhìn thấy

-Vạch quang phổ xuất hiện do
sự phát năng lượng khi electron
nhảy từ quỹ đạo bền xa nhân về
quỹ đạo bền gần nhân hơn
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Các công thúc tính r, , E…

- Các công thức này được tính từ
biểu thức h = E  = |Eđ - Ec|
theo hệ đơn vị CGS

- Giá tri rH Bohr nhận được phù
hợp với giá trị thực nghiệm

• E = -13.6 eV chính là năng
lượng liên kết của electron ở
trạng thái cơ bản và bằng năng
lượng ion hóa I của hiđro

v =
1 2 e2Z

n h











r = n2 h2

4 2 me2 Z

E = - 1 2 2 me4

n2 h2

Z2

 =
2 2 me4

h3

1 1
n2 n2
o

 =
2 2me4

Ch3
1 1
n2 n2
o
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– Đã tính được giá trị bước sóng của dãy Balmer có giá trị phù
hợp thực nghiệm

+ Dãy Balmer nt = 2
• n=3 λ= 656.2 nm  (đỏ)

• n=4 λ= 486.1 nm  (lam)

• n= 5 λ= 430.1 nm  (chàm)

• n= 6 λ= 410.1 nm  (tím)

+ Dãy Lyman nt = 1

+ Dãy Paschen: nt= 3

+ Dãy Brackett: nt= 4

+ Dãy Pfund: nt= 5

• Ở đây nt là giá trị thấp (quỹ đạo phía trong)

n là giá trị ở lớp cao hơn (quỹ đạo phía ngoài)
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Tóm lại: Thành công của thuyết Bohr

• Giải thích một số đặc trưng của phổ H:

– Tính toán các giá trị λ,ν…của dãy Balmer và các
dãy phổ khác

– Tính toán giá tri RH phù hợp với thực nghiệm

– Đưa ra một số biểu thức về bán kính nguyên tử

– Tính được mức năng lượng của nguyên tử H

• Có thể mở rộng với những nguyên tử giống H

(Nguyên tử 1 electron)
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Nhược điểm của thuyết Bohr

• Sự nghiên cứu tỷ mỉ bằng các thiết bị quang phổ
hiện đại cho thấy rằng quang phổ của nguyên tử
hyđro có số vạch nhiều hơn số vạch tiên đoán
theo thuyết Bohr. Máy quang phổ hiện đại cho
thấy mổi vạch Hα tách làm 2 vạch .

• Khi đặt nguyên tử trong điện trường hay từ
trường số vạch quang phổ còn tăng nhiều hơn
nữa (hiệu ứng Ziman). Thuyết Bo không thể giải
thích được các hiện tượng vừa nêu.

• Đối với nguyên tử nhiều e, khi tính toán sai với
thực nghiêm khá lớn
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Thuyết mẫu nguyên tử Sommerfeld

Sommerfeld đã phát triển thuyết Bohr bằng cách đưa
thêm những quỹ đạo enlip và đưa vào các số lượng tử
n,l,m nhằm giải thích có kết quả hiệu ứng Ziman. Mẫu
này còn tính được:

• Bán kính quỹ đạo bền của electron (e)

• Năng lượng e trong nguyên tử
• Tốc độ chuyển động e trên quỹ đạo bền

• Giải thích được hiện tượng quang phổ nguyên tử hyđro
• Nhưng cũng chưa giải thích thỏa đáng quang phổ của

nguyên tử có nhiều e
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Atomic models

Rutherford- Bohr -

Bohr- Sommerfeld
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2.3. Thuyết cấu tạo nguyên tử hiện đại
theo cơ học lượng tử
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2.3.1 Sơ lược về thuyết lượng tử Plank

• Một vật rắn được đốt nóng sẽ phát ra bức xạ, phổ thu được gọi là
phổ bức xạ

• Thuyết Plank: Một dao động tử dao động với tần số ν chỉ có thể
bức xạ hay hấp thụ năng lượng từng đơn vị gián đoạn, từng lượng
nhỏ một, nguyên vẹn, hay gọi lượng tử năng lượng ε

• Hay cách khác: năng lượng của ánh sáng không có tính liên tục
mà bao gồm từng lượng riêng biệt nhỏ nhất gọi là lượng tử (còn
gọi là photon) có năng lượng tỷ lệ với tần số của bức xạ:

ε = h ν
• ε là năng lượng 1 photon,  là tần số bức xạ, h là hằng số Planck

bằng 6,625.10-27erg.sec. Như vậy năng lượng photon biến đổi theo
tần số bức xạ và là bội số của h .

• Thuyết lượng tử Planck còn gọi là thuyết lượng tử ánh sáng
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2.3.2 Tính chất nhị nguyên của các hạt vi mô

• Tính chất hạt của ánh sáng
– Theo thuyết lượng tử về ánh sáng: Bản chất hạt của

ánh sáng thể hiện ở hiệu ứng quang điện; E = h ν (1)

– Năm 1903 Einstein tìm ra hệ thức E= mc2 (2)

– Từ (1) và (2), ta có m =hν/c2 tức là ánh sáng cũng có
một khối lượng do đó có tính hạt.

– Trên cơ sở hiệu ứng quang điện: hν = E= E0 + mv2/2

Eo năng lượng cần thiết tách điện tử khỏi bề mặt kim
loại (công bứt điện từ), mv2/2 là động năng.

Eo = h νo; νo ngưỡng quang điện
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Tính chất nhị nguyên của các hạt vi mô

• Tính chất sóng
của ánh sáng

- Thể hiện qua
hiện tượng nhiễu
xạ và giao thoa.

- Khi ánh sáng truyền đi
không gian với vận tốc c,
bước sóng λ, tần số ν thì

c = λ ν
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• Từ hệ thức:  c = λ ν; phương trình Planck E= h
và biểu thức Einstain E = mc2

Ta có → λ = h/ mc

Phương trình này nói lên tính nhị nguyên của ánh
sáng
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Giả thuyết De Broglie (1924)

• Sự chuyển động của mọi hạt vất chất có khối lượng m và vận
tốc v đều liên kết với một sóng có bước sóng λ được xác định
theo hệ thức λ = h/mv

• Về sau các nhà khoa học đã chứng minh được: Các e, proton..
cũng như các vật vi mô khác đều có tính sóng hạt và đối với
chúng hệ thức sau đây phải thỏa mãn

λ = h/mv
• Hệ thức trên gọi là hệ thức De Broglie và các sóng được xác định

theo biểu thức trên gọi là sóng De Broglie
• Về nguyên tắc, hệ thức De Broglie nghiệm đúng với tất cả các hạt

vật chất, tuy nhiên đối với các hệ vĩ mô do khối lượng của nó lớn
hơn nhiều so với hằng số Planck, nên bước sóng λ quá nhỏ, vì vậy
tính chất sóng trở nên vô nghĩa.
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Tính chất nhị nguyên của hạt vi mô
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Traùi banh bay chaäm

Ñoä daøi soùng
(pm)

Toác ñoä
(ms-1)
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2.3.3 Nguyên lý bất định của Heisenberg

• Năm 1927, Heisenberg đã chứng minh rằng đối với các
hạt vi mô như electron, photon, proton …tích số giữa
độ bất định về tốc độ v và độ bất định về vị trí x thỏa
mãn biểu thức sau:

m

h
xv

2
. 

ΔΔv:v: đđộộ bbấấtt đđịịnhnh vvềề ttốốcc đđộộ

ΔΔx:x: đđộộ bbấấtt đđịịnhnh vvềề vvịị trtríí

W. HeisenbergW. Heisenberg
19011901--19761976

KhôngKhông ththểể xxáácc đđịịnhnh chchíínhnh xxáácc đđồồngng
ththờờii vvịị trtríí vvàà ttốốcc đđộộ ccủủaa hhạạtt vivi mômô
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Ví dụ
• Đối với electron m= 9,1.10-28g, chuyển động với với độ chính xác

tốc độ ∆v = 108cm thì độ bất định về vị trí nhỏ nhất ∆x sẽ là:

x ≥

• Độ sai số xác định vị trí là quá lớn so với kích thước bản thân
nguyên tử (r .Tóm lại nếu xác định chính xác vị trí hạt vi
mô thì không thể xác định chính xác tốc độ của nó và ngược lại.
Do đó khái niệm quỹ đạo như Bohr và Sommerfeld không còn
đúng nữa. Thay vào đó người ta chỉ nói xác suất tìm thấy electron
(hay các hạt vi mô khác) tại một vị trí nào đó trong không gian tại
một thời điểm nào đó.

0
8

828

27

6,110.6,1
10.10.1,9.14,3.2

10.625,6

.2
Acm

vm

h










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2.3.4 Khái niệm về đám mây electron

• Theo cơ học lượng tử, chuyển động electron quanh hạt
nhân nguyên tử tạo nên vùng không gian mà nó có thể
có mặt ở thời điểm bất kỳ, với xác suất có mặt cũng khác
nhau. Vùng không gian đó được hình dung như một
đám mây electron. Vị trí nào electron thường xuất hiện
thì đám mây dày đặc, tức là mật độ electron tỷ lệ với xác
suất có mặt của electron

• Hình dạng đám mây electron được biểu diễn bởi bề mặt
giới hạn vùng không gian mà xác suất có mặt của
electron đủ lớn.

• Người ta quy ước đám mây electron vùng gần hạt nhân
chiếm khoảng 90% xác suất có mặt electron
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Khái niệm về cơ học lượng tử

• Ngoài tính chất hạt, các vật chất vi mô còn tính chất
sóng. Do đó không thể áp dụng các quy luật của cơ học
cổ điển cho các hạt vi mô.

• CHLT là ngành cơ học mới áp dụng cho các vật thể vi
mô, nó phản ánh được tính chất của các hạt vi mô là bản
chất sóng, đặc biệt là tính lượng tử đã phát hiện trước
đó. Vì vậy nó mới có tên là cơ học lượng tử

• CHLT là ngành cơ học lý thuyết, được xây dựng trên
một hệ tiên đề cơ sở. Từ các tiên đề cơ sở này, các kết
luận khác được suy ra bằng con đường toán học. Khái
niệm cơ sở và quan trọng nhất là hàm sóng và phương
trình Schrođinger
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2.3.5 Phương trình sóng Schrodinger(1926)

• Cơ sở của CHLT là phương trình sóng Schrodinger, nó được coi là những định
luật về chuyển động của các hạt vi mô tương tự như các định luật Newton trong
cơ học cổ điển.

• PT sóng Schrodinger mô tả chuyển động của các hạt vi mô trong trường thế năng
U của hệ không thay đổi theo thời gian (hệ ở trạng thái dừng). Dạng cơ bản của
phương trình sóng Schrodinger  EH

^

Trong đó Ĥ là toán tử Hamilton U
m

h
H 


2

2

8

Từ đó PT có thể viết chi tiết hơn là 0)(
8

2

2

  UE
h

m

∆ là toán tử Laplace .
2

2

2

2

2

2

zyx 












. Vậy phương trình Schrođinger có dạng

.. 


EU
zyxm

h





















2

2

2

2

2

2

2

2

8
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Phương trình Schrođinger




EU
zyxm

h





















2

2

2

2

2

2

2

2

8

r

e
U

2



Trong đó m là khối lượng, U là thế năng của hệ đang xét, h
là hằng số Planck,  là hàm sóng ( hàm trạng thái)

- Về nguyên tắc, mọi thông tin về hệ vi mô có thể thu được
từ hàm sóng  mô tả trạng thái của hệ

- Đối với nguyên tử H

Khi đó pt Schrodinger có dạng

0)(
8 2

2

2

 
r

e
E

h

m
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Phương trình Schrođinger

•  (pơxi) là hàm sóng mô tả trạng thái hạt trong toạ độ
x,y,z. Hạt có khối lượng m, hàm sóng có thể là hàm thực
hay hàm phức.

•  có thể âm hoặc dương, nhưng  (x,y,z)|2dxdydz có giá
trị dương, nó cho biết xác suất tìm thấy hạt trong thể tích
dv = dxdydz.

• Vì xác suất tìm thấy hạt trong toàn bộ không gian bằng 1
nên:

  1dxdydzz,y,x
2






Đó là điều kiện chuẩn hoá của hàm sóng
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Phương trình Schrodinger(1926)

• Mục tiêu: Giải phương trình Schrodinger để tìm ra hàm ψ,
xác định trạng thái của hạt vi mô thỏa mãn pt trên

•• MMỗỗii  ứứngng vvớớii mmộộtt ORBITALORBITAL —— vvùùngng khôngkhông giangian

ttììmm ththấấyy electronelectron..
••  khkhôngông mômô ttảả chchíínhnh xxáácc vvịị trtríí ccủủaa electron,.electron,.
•• 22 chocho bibiếếtt xxáácc susuấấtt ttììmm ththấấyy electronelectron ttạạii mmộộtt vvịị trtríí

ttươngương ứứngng..
•• XXáácc đđịịnhnh EE ccủủaa ccáácc orbitalorbital
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Giải phương trình Schrođinger

• Để đơn giản hóa việc giải
PT Schrođinger, người ta
chuyển từ toạ độ Descartes
sang hệ tọa độ cầu (hệ toạ
độ cực)

• Như vậy ta có thể biến hàm
 thành:

+  là dạng hàm tích của 3
hàm, trong đó mỗi hàm là
hàm một biến

 (r,,) =R(r).().()
+ hoặc  là dạng hàm tích
của 2 hàm: hàm bán kính
và hàm góc
 (r,,) =R(r).Y(,)

r





z

x

y

x = r sin cos
y = r sin sin
z = r cos
x2 + y2 + z2 = r2



P

0



.


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2.3.6 Phần bán kính (xuyên tâm) của hàm sóng

• Phần bán kính R(r) của hàm sóng hay còn gọi hàm
xuyên tâm của hàm sóng. Khi giải cho thấy R(r) phụ
thuộc 2 tham số n và l. Ở đây n là số lượng tử chính, còn
l được gọi số lượng tử phụ, nên ký hiệu Rn,l(r).

• Hàm R n,l(r) không có ý nghĩa vật lý, nhưng hàm
4π2r2R2

n,l(r) (gọi là hàm mật độ xác suất xuyên tâm) cho
biết xác suất có mặt của e trong một lớp cầu có chiều
dày dr và bằng một đơn vị khoảng cách đối với hạt nhân

Ta có thể biểu diễn đồ thị sự phụ thuộc phần bán kính R(r)
của hàm sóng và hàm mật độ xác suất xuyên tâm vào
khoảng cách r như sau :
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Các đường cong hàm xuyên tâm và hàm phân bố
xuyên tâm của các AO 1s, 2s, 3s



r

r

R(r)

r r

r r

R(r)
R(r)

4 r2R2(r)4 r2R2(r)4 r2R2(r)

n=1, l=0 n =2, l= 0 n=3, l=0

1s 2s 3s
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2.3.7 Phần góc của hàm sóng

• Phần góc Y(,) của hàm sóng là hàm riêng của toán tử
momen động lượng orbital, đó chính là hàm cầu phụ
thuộc vào số lượng tử phụ l và số lượng tử từ m nên ký
hiệu Yl,m(,)

• Vì được xây dựng trên tọa độ cực (cầu) nên những điểm
nút của các đọan thẳng khi biểu diễn từ góc tọa độ trên
tọa độ cầu tạo nên bề mặt bao bọc nhất định và tạo nên
hình dạng hình học của hàm sóng (orbital)

• Trên các thể tích của AO có ghi dấu của hàm sóng (+)
hoặc (-)

• Lý thuyết phương trình vi phân đã chứng minh được
R(r) và Y(,) có các nghiệm đơn trị, giới nội và liên
tục
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Hình dạng và dấu của các orbitalHHììnhnh ddạạngng vvàà ddấấuu ccủủaa ccáácc orbitalorbital

+ +
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Một số hàm sóng của electron trong ng tử

0a
Zr

2
3

0

e
a
Z2












0a2
Zr

0

2
3

0

e
a
Zr2

a
Z

8
1 



















0a2
Zr

0

2
3

0

e
a
Zr

a
Z

24
1 










  1
4







iesin
8
3




cos
4
3




iesin
8
3

2
e

2
0

em
h4

n = 1, l= 0  R1,0 =

n=2 , l=0  R2,0 =

n=2, l=1  R2,1 =

n=0, l=0  Y0,0 =

n=1, l=1  Y1,1 = -

n=1, l=0  Y1,0 =

n=1, l= -1  Y1,-1 =

Trong ñoù a0 =
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1. Soá löôïng töû chính n. Duøng ñeå xaùc ñònh E cuûa e, n nhaän caùc
giaù trò nguyeân döông 1, 2, 3 …, n caøng lôùn thì E e caøng cao, kích
thöôùc orbital ngtöû (kích thöôùc cuûa caùc ñaùm maây e) càng lớn.

……4321Chu kyø
……NMLKLôùp
……4321n

Vaäy caùc electron coù cuøng moät giaù trò n taïo thaønh nhöõng AO coù
kích thöôùc gaàn baèng nhau trong nguyeân töû, chúng ñöôïc goïi laø lôùp
orbital, hay lôùp löôïng töû.

2.3.8 Ý nghĩa 4 số lượng tử

r =
aon 2

Z
1 +

1

2
1 l (l+ 1)

n 2

En =
me4

8 on2h2
Z2 = - 2,18.10-18 Z2

n2
J = - 13,6 eVZ2

n2
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2. Soá löôïng töû phuï l nhaän caùc giaù trò nguyeân döông töø 0  (n-1)
nghóa laø n giaù trò
Nếu n = 1 thì l có 1 giá trị là l = 0

Nếu n=2 có 2 giá trị là l = 0 và 1

Nếu n =3 thì có 3 giá trị của l = 0, 1, 2

 Số lượng tử l duøng ñeå xaùc ñònh hình daïng vaø teân orbital ngtöû.
Vôùi nhöõng ngtöû nhieàu e, E cuûa e coøn phuï thuoäc vaøo giaù trò l.
Nhöõng e coù cuøng giaù trò l lập neân moät phaân lôùp vaø coù E nhö
nhau
Nếu l = 0 : có AO s dạng cầu

Nếu l = 1: Có AO p dạng quả tạ đôi (2 quả cầu biến dạng tiếp
xúc nhau)

Nếu l = 2: có AOd có dạng 4 quả cầu biến dạng tiếp xúc nhau
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3. Số lượng tử từ ml3.3. SSốố lưlượợngng ttửử ttừừ mmll

 Soá löôïng töû töø ml ñaëc tröng cho söï ñònh höôùng caùc orbital
ngtöû trong töø tröôøng vaø quyeát ñònh soá lượng orbital coù trong
moät phaân lôùp,

 ml nhaän caùc giaù trò töø –l  + l keå caû giaù trò 0

tức là ứng với một phân mức năng lượng có (2l +1) kiểu định
hướng trong không gian

 Sự định hướng khác nhau trong không gian của các đám mây e
xãy ra là do tương tác của từ trường e và từ trường ngoài tác
dụng lên nguyên tử. Vì vậy số lượng tử ml được gọi là số lượng
tử từ

 Như vậy hàm  được xác định bởi 3 thông số n, l, ml (tức là
n,l,ml ) được gọi là orbital nguyên tử
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Yù nghóa caùc soá löôïng töûYYùù nghnghóóaa cacaùùcc sosoáá llööôôïïngng ttöûöû

Trong nhöõng ngtöû nhieàu e, E cuûa e ôû cuøng moät lôùp khoâng phaûi
hoaøn toaøn gioáng nhau maø coù khaùc nhau chuùt ít vaø phuï thuoäc vaøo soá
löôïng töû l.

……fdpsPhaân lôùp

……3210l

ÔÛ moät giaù trò xaùc ñònh cuûa soá löôïng töû chính n thì caùc electron s
coù naêng löôïng nhoû nhaát, sau ñoù ñeán caùc electron p, d, vaø f , hình
daïng cuûa chuùng cuõng khaùc nhau.
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• ª Từ mối quan hệ giữa l và ml ta tính được ocbital trong
mỗi phân lớp lượng tử ( phân mức năng lượng)

• Ví duï:
• +  l = 0: ml coù 1 giaù trò ml = 0 töùc laø 1 orbitan s
• + l = 1: ml coù 3 giaù trò laø ml = -1, 0 ,+1 töùc laø 3 orbitan

p: px, py vaø pz

• + l = 2: ml coù 5 giaù trò laø ml = -2, -1, 0, +1, +2 töùc laø 5
orbitan d: dxy, dxz, dyz, dz2 vaø dx2-y2 vaø coù hình daïng
khác nhau ( xem ở hình sau):

• Lưu ý: khi ml= 0 là tương ứng với ocbital pZ, pZ2, còn
các AO khác không nên gán cho giá trị  ml cụ thể nào
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Yù nghóa caùc soá löôïng töûYYùù nghnghóóaa cacaùùcc sosoáá llööôôïïngng ttöûöû
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4. Số lượng tử từ spin ms44.. SSốố lưlượợngng ttửử ttừừ spin mspin mss

 Soá löôïng töû spin electron ms ñaëc tröng cho söï töï quay cuûa e xung
quanh truïc cuûa mình theo chieàu thuaän hay chieàu nghòch vôùi chieàu
quay kim ñoàng hoà vaø nhaän moät trong hai giaù trò töø +1/2  -1/2
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ToToùùmm lalaïïii

Boán soá löôïng töû n, l, ml , ms xaùc ñònh hoaøn toaøn traïng thaùi cuûa
electron trong nguyeân töû.

2
6

10
14

+1/2 , -1/2

0
-1, 0, +1

-2, -1, 0, +1, +2
-3, -2, -1, 0, +1, +2,

+3

4s
4p
4d
4f

0
1
2
3

4

2
6

10
+1/2 , -1/2

0
-1, 0, +1

-2, -1, 0, +1, +2

3s
3p
3d

0
1
2

3

2
6

+1/2 , -1/20
-1, 0, +1

2s
2p

0
1

2
2+1/2 , -1/201s01

e toái
ña

Soá orbital ngtöûmsmlOrbitalln
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2.4 Nguyên tử nhiều electron
và cấu hình electron của nguyên tử

2.4.1 Trạng thái năng lượng e của các nguyên tử
nhiều e

• Trạng thái e cũng được xác định bởi 4 số lượng tử
n, l, ml và ms

• Khác với nguyên tử 1 e, trong nguyên tử nhiều e
năng lượng của chúng không chỉ phụ thuộc vào số
lượng tử n mà cả l, vì ngoaøi töông taùc giöõa haït
nhaân vôùi e coøn coù töông taùc giöõa caùc e vôùi nhau,
töông taùc naøy taïo neân hai hieäu öùng ñoù laø hieäu
öùng xaâm nhaäp vaø hieäu öùng chaén
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Hiệu ứng chắn
+  Do các lớp e bên trong làm giảm lực hút của hạt nhân với e lớp

ngoài.
+ Các e bên ngoài bị hút bởi điện tích Z* < Z
+ S = Z – Z* là hằng số chắn (rút ra từ quy tắc thực nghiệm)

Qui luật
+ Các e ở lớp trong chắn mạnh đối với e lớp ngoài, còn các e lớp

ngoài chắn không đáng kể đối với e ở lớp trong
+ Các e trong cùng 1 lớp (cùng giá trị n) chắn yếu hơn khác lớp và

cùng 1 phân lớp chắn càng yếu hơn
+ Tác dụng chắn trong 1 lớp: ns> np> nd> nf

và độ bị chắn nf> nd> np > ns
+ Phân lớp e bão hòa hoặc bán bão hòa ở phía trong có tác dụng

chắn mạnh các e lớp ngoài, các e trong 1 AO chắn nhau rất yếu
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Hiệu ứng xâm nhập: Các e lớp bên ngoài có thể xâm nhập
vào vùng gần hạt nhân.

+ Nếu e càng xâm nhập mạnh thì lực hút càng mạnh, E
càng thấp

+ Khả năng xâm nhập của e giảm dần theo chiều tăng của
n và l.    ns > np> nd > nf

Năng lượng

+ Cùng trị số n, E tăng theo trị số l: Ens < Enp <  End < Enf

+Khi Z nhỏ, cùng trị số n, sự chênh lệch các phân mức ns
và np..tăng dần theo điện tích hạt nhân nguyên tử

+ 1s < 2s < 2p < 3s <3p < 4s < 3d < 4p < 5s <4d < 5p < 6s

4f 5d <  6p < 7s < 5f
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2.4.2 Sự sắp xếp e trong nguyên tử và cấu hình e

1. Nguyên lý ngoại trừ Pauli:

Trong nguyên tử không thể có hai e có cùng 4 số lượng tử
 Mỗi AO được đặc trung bởi 3 số lượng tử n,l, ml nhất

định, chứa tối đa 2 e có spin khác nhau

 Từ đó có thể rút ra kết luận:

+ trong mỗi phân lớp có (2l+ 1)AO, chứa tối đa
2( 2l+1) electron

+ trong mỗi lớp có n2 AO nên có tối đa 2n2 electron
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2. Nguyên lý vững bền: Trạng thái bền vững nhất của e
trong nguyên tử là trạng thái ứng với năng lượng nhỏ
nhất

• Như vậy e phải chiếm từ các AO có năng lượng thấp
mới đến các AO có năng lượng cao

3. Quy tắc Hund:

Trong trường hợp ở phân lớp lượng tử có nhiều AO có
năng lượng như nhau thì: Trạng thái bền của nguyên
tử ứng với sự sắp xếp e như thế nào đó trong một phân
mức năng lượng có giá trị tuyệt đối của tổng spin là
cực đại

•  số e độc thân trong một phân lớp là cực đại
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4 Quy tắc Kleshkovski

 Khi ñieän tích haït nhaân taêng, caùc e seõ chieám caùc möùc E coù toång soá
(n + l) lôùn daàn.
 Ñoái vôùi caùc phaân lôùp coù (n + l) baèng nhau thì e seõ chieám vaøo caùc
phaân lôùp coù trò soá n nhoû tröôùc roài tôùi phaân lôùp coù n lôùn sau.

Chu kyø 1 1s

Chu kyø 2 2s 2p

Chu kyø 3 3s 3p 3d

Chu kyø 4 4s 4p 4d 4f

Chu kyø 5 5s 5p 5d 5f

Chu kyø 6 6s 6p 6d 6f

Chu kyø 7 7s 7p 7d 7f
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Quy taéc Kleshkowski vôùi nhöõng ngtogtoáá thuothuoääcc phaânphaân nhonhoùùmm phuphuïï

Nhoùm 1: ns2 (n-1)d9

Nhoùm 2: ns2 (n-1)d10

Nhoùm 3: ns2 (n-1)d1

Nhoùm 4: ns2 (n-1)d2

Nhoùm 5: ns2 (n-1)d3

Nhoùm 6: ns2 (n-1)d4

Nhoùm 7: ns2 (n-1)d5

Nhoùm 8: ns2 (n-1)d6,7,8

Nhoùm 1: ns1 (n-1)d10

Nhoùm 2: ns2 (n-1)d10

Nhoùm 3: ns2 (n-1)d1

Nhoùm 4: ns2 (n-1)d2

Nhoùm 5: ns2 (n-1)d3

Nhoùm 6: ns1 (n-1)d5

Nhoùm 7: ns2 (n-1)d5

Nhoùm 8: ns2 (n-1)d6,7,8

Hay
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