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Завідувач кафедри, проф.                     Годлевський Л.С. 

Одеса  2023
СРС 15 3 год Елементи квантової механики. 
І електромагнітне випромінювання (фотони), і частинки (електрони й ін.) мають властивості  й  хвилі  й частинки, і можуть бути охарактеризо-вані довжиною хвилі  λ  і  імпульсом  p,  зв'язаними одна з одним формулою 
λ =  h/p,    

  де  h - стала Планка,  λ  - довжина хвилі де Бройля. 
Хвильова природа електрона була підтверджена експериментально Девіссоном і Джермером в 1927р, які вимірювали енергію електронів, розсі​яних  від монокристала нікелю. 
Девіссон і Джермер виявили, що для певних комбінацій електронних кінетичних енергій  EK  і кутів розсіяння   інтенсивність розсі​яних електро-нів мала максимуми, як при дифракції рентгенівського випромінювання від кристала, яка описується законом Брэггов 

2d sin  = m λ .
Дэвиссон і Джермер визначили довжину хвилі λe  електронів  з  вимірюваного кута розсіяння , для якого електронна інтенсивність мала максимум. Визначена  λe  добре узгодилася з довжиною хвилі, обчисленої  зі співвідношення де Бройля. 
Дуальність хвилі - частинки припускає, що й модель частинки й модель хвилі можуть використовуватися для мiкрочастинок, так само як для фотона. Але, для кожного досліду тільки одна із цих двох моделей придатна. 
Наприклад, у випадку випромінювання фотона, Комптон-ефект пояс-нюється моделлю мiкрочастинки,  у той час як дифракція  рентгенівського випромінювання пояснюється моделлю хвилі. 
 З іншого боку, відношення заряду до маси e/me  електрона має на увазі частинку, тоді як дифракція електронів проявляє поведінку подібну  хвилі. 
З будь-якою частинкою пов'язана  хвиля. Вона називається хвильова функція Ψ (x, y, z, t)  і містить усю інформацію про мiкрочастинку. 
Квантова механіка або хвильова механіка, розвинена Шредингером  і Гейзенбергом  між 1925 і 1929, є галузями фізики, у якій вивчають  власти-вості хвильових функцій мiкрочастинок, ядер, атомів, молекул. 

Головні  особливості  хвильової  механіки  наступні: 
· Теорія має загальне застосування до мікроскопічних систем і включає ньютонівську теорію макроскопічного руху тіла як граничний випадок. 

· Теорія визначає закони хвильового руху мiкрочастинки будь-якої мікроскопічної системи. 

· Теорія містить методи обчислення хвильових функцій. 

· Теорія пропонує засоби витягу  інформації із хвильової функції. 


Головні ознаки хвильових функцій Ψ (x, y, z, t): 

· Хвильові функції в загальному випадку містять комплексні числа
· Хвильові функції не можуть бути виміряні фізичним інструментом. 

· Хвильові функції містять інформацію  про описувану мiкрочастинку.
· Хвильові функції мають бути скінченними, однозначними й непе-рервними функціями  x, y, z  і  t (за вимогами фізичного змісту). 

Як показав Борн, (Ψ (x, y, z, t) (2dV  характеризує ймовiрнiсть знаход​ження частинки в елементi об’єму dV. Таким чином, фiзич​ний змiст має не сама хвильова функцiя, а її квадрат. Слiд відзначити, що (-функцiя характеризує хвилю ймовiр​ностi.

У хвильовій механіці повна ймовірність виявлення мiкрочастинки де-небудь дорівнює 1, якщо мiкрочастинка існує. Цей факт використовують, щоб визначити умову нормування 
∫ d P (x, y, z, t) = ∫ |Ψ (x, y, z, t)|2 d V = 1 ,
        

де об'ємний інтеграл обчислюють по всьому простору. 
У той час як умова нормування  виражає впевненість, що частка, якщо вона існує, буде знайдена де-небудь, імовірність того, що частка буде знайдена в будь-якому інтервалі a < z < b, обчислюють, інтегруючи щільність імовірності від a до b. 
Хвильова функція  Ψ (x, y, z, t)  є  розв'язком  хвильового рівняння. Це хвильове рівняння не може бути отримане з принципів класичної механіки; але воно повинно задовольняти наступним чотирьом умовам: 
1. співвідношенню де Бройля   λ =  h/p. 
2. зв'язку частоти v хвильової функції з енергією E мiкрочастинки: E = hv 
3. зв'язку повної енергії  E мiкрочастинки з кінетичною енергією частки  EK =  p2 / (2m) і потенційною енергією V (x, y, z, t), тобто, 

E = p2 / (2m) + V (x, y, z, t). 
4. хвильове рівняння повинне бути лінійно по  Ψ (x, y, z, t),  що означає, що будь-яка довільна лінійна комбінація  із двох розв'язків для даної потен-ційної енергії V також розв'язок хвильового рівняння. 


У більшості фізичних ситуацій потенційна енергія  V (x, y, z, t)  залежить тільки від  x, y, z,  тобто, V (x, y, z, t) = V (x, y, z).  Такі ситуації описує  незалежне від часу стаціонарне хвильове рівняння Шредінгера: 
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 – так званий оператор Лапласа, який діє на хвильову функцію і дорівнює сумі всіх других просторових похідних від 
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Завдання квантової механіки знайти розв'язки рівняння Шредингера для даної потенційної енергії.  Розв'язок  містить: 

1. Хвильові функції Ψ (x, y, z), їх назва  власні функції. 

2. Дозволені рівні енергії  En,  їх назва власні значення. 
Тільки певні значення  En, (власні значення) можливі. Це приводить до дискретних значень енергії для фізичних систем і квантуванню енергії. 
Кожному En  відповідають одна або більше функцій Ψ (x, y, z)  (власні функції). Багато розв'язків доступні як розв'язки хвильових рівнянь. Але, не всі власні функції забезпечують фізичні розв'язки рівняння Шредингера. 

Щоб бути фізичним розв'язком, власна функція  Ψ (x, y, z)  і  її  похідні 
∂Ψ/∂x,   ∂Ψ/∂y  і  ∂Ψ/∂z
 повинні бути  скінченними, однозначними й неперервними функціями. 

Хвильовi властивостi мiкрочастинок свiдчать про обмеженiсть застосування до них понять класичної механiки. Так, в класичнiй механiцi координати та імпульс об'єкта можуть бути визначені одночасно й точно, що дозволяє вказати координати об'єкта у наступний момент часу та визначити  тим самим траєкторiю його руху. 

Для мiкро​частинки це стає неможливим. Завжди iснують невизначе-ностi у значеннях її координати та iмпульсу, пов’язанi спiввiдношенням, яке запропонував в 1927 р. Гейзенберг (принцип невизначеності):


При визначенні  координати  z  і  імпульсу  pz  частинки  межі досяжної точності вимірювань  z  і  pz  обмежені нерівністю 
∆z ∆pz> ħ/2, 
де  ∆z  є невизначеність  у  z, і  ∆pz – невизначеність  у  pz. 

Немає ніяких меж на точності вимірювання окремо z  і  pz.  Однак, при 

одночасному вимірюванні   z  і  pz  добуток цих двох невизначеностей  не може бути меншим  ħ/2, де  ħ – приведена  стала  Планка. 

Якщо  z  відомий точно (∆z = 0), то ми не можемо знати pz, бо  ∆pz = ∞.  Зворотне  також вірно: якщо pz відомий точно  (∆pz = 0), те ми не можемо знати  z, тому що  ∆z = ∞. 

Принцип невизначеності енергії-часу  має справу з вимірюванням енергії  E  системи й інтервалу часу  ∆t, необхідного для вимірювання: 
∆t ∆E> ħ/2, 
де  ∆E  є невизначеність  у вимірюванні енергії,  і  ∆t  - часовий інтервал, узятий для вимірювання. 
Класична механіка не встановлює меж для точності результатів виміру й дозволяє детерміноване пророкування поведінки системи в майбутньому. 
Квантова механіка обмежує точність результатів виміру й у такий спосіб дозволяє тільки імовірнісні пророкування поведінки системи в майбутньому. 
Одне з основних положень квантової механiки в 1928 запропонував Бор (принцип додатковості): 
будь-яке явище на рівні атомів для повного опису вимагає, щоб були розглянуті й визначені хвильові та корпускулярні властивості, тому що хвиля й модель частинки доповнюють одна одну. 
Це на відміну від макроскопічних явищ, де частинка й хвиля  при описі того самого макроскопічного явища взаємно несумісні. 
Принцип додатковості Бора, дійсний тільки для явищ на рівні атомів, затверджує, що ці процеси можуть виявитися або як хвилі або як частинки під час даного експерименту, але ніколи обоє одночасно. 
Однак, щоб зрозуміти й описати повністю фізичний процес на рівні атомів, два типи властивостей повинні бути досліджені в різних дослідах, тому що вони доповнюють, а не виключають один одного. 
Дуальність хвилі-частинки виходить на перший план в обговореннях потенційних ям і потенційних бар'єрів у квантовій механіці: 

• потенційні ями притягають і втримують у собі частинки, 

• потенційні бар'єри відбивають або пропускають їх. 

У той час як медичний фізика й клінічна фізика рідко мають справу із квантовою й хвильовою механікою, є кілька важливих фізичних явищ у радіаційній фізиці й, розширенням, у медичній фізиці, які можуть бути пояснені тільки за допомогою хвильової механіки. 
Туннелювання, наприклад, є чисто квантовомеханічним явищем, яке використовується у поясненні двох важливих ефектів у радіаційній фізиці: альфа-розпад   і  автоелектронна емісія. 
 Крім того, є інші важливі явища в електроніці, які можуть бути пояснені, за допомогою туннелювання, такі як, наприклад, у тунельному діоді, що використовується для швидкого перемикання в електронних схемах. 
Класична частинка подолає квадратний потенційний бар'єр тільки якщо її кінетична енергія  Ek  перевищує потенціал бар'єра EP. 

Якщо  EP > EK, класична частинка відіб'ється від бар'єра, тому що область у бар'єрі заборонена для класичної частки. 
У квантомеханічної частинки  є доступ до областей по обидва боки бар'єра, незалежно від відносних величин кінетичної енергії Ek і потенціалу бар'єра Ep. 
Хвиля, пов'язана із часткою, відмінна від нуля по обидві сторони  бар'єра, так само як у бар'єрі. Хвиля проникає й перетинає бар'єр навіть коли  EP > EK,  відповідно до правил хвильової механіки. 
Хвильова функція, пов'язана із квантомеханічною часткою, що падає на бар'єр, повинна бути безперервною в бар'єрі, вона експонентно убуває  в бар'єрі, і буде безперервна на протилежній стороні бар'єра. 
Імовірність, відмінна від нуля, щоб знайти частку на протилежній стороні бар'єра, указує, що частка може туннеллювати крізь бар'єр. 
У туннеллюванні крізь бар'єр частинка поводиться як чиста хвиля в бар'єрі і як чиста частинка поза бар'єром. 
Альфа-розпад вважають явищем туннеллювання, в якому частинки  з кінетичними енергіями між 4 МеВ і 9 МеВ туннелюють крізь потенційний бар'єр порядку 30 МеВ. Теорія туннелювання була застосована для пояснення  альфа-розпаду Гамовым  в 1928р. 
У материнськім ядрі (атомне число Z) α-частинка вільна, але утримується в ядерній потенційній ямі короткодіючою внутрішньоядерною силою. Радіус її дії 1 фермі; поза цією відстанню від центру материнського ядра частинка відчуває тільки електростатичне відштовхування між своїм зарядом  2e  і зарядом дочірнього ядра (Z - 2)e. 

Класична частинка з кінетичною енергією  EK < 9 МеВ  не може подолати потенційний бар'єр  з  EP > 30 МеВ. 
 З іншого боку, частинка із хвильовими властивостями може туннелювати  сквоэь потенційний бар'єр і вилетіти з материнського ядра. 
Автоелектронна емісія  -  інший ефект, який пояснений явищем туннелювання. Хвильовими властивостями електронів пояснюють туннелювання електронів через потенційний бар'єр при вильоті з  атомів  металу  в дуже сильному електричному полі. 
Томсон запропонував атомну модель, у якій негативно заряджені електрони розсіяні рівномірно в межах безперервного сферичного розподілу позитивного заряду з радіусом порядку  0.1 нм. 
Електрони формували кільця, і кожне кільце могло містити певне граничне число електронів, і потім інші кільця починали формуватися.  

Із цією кільцевою структурою  Томсон міг у принципі зв'язувати періодичність хімічних властивостей елементів. 
Гейгер  і Марсден  в 1909  виконали експеримент, вивчаючи розсіяння  5.5 МеВ α-частинок на тонкій золотій фользі  товщиною порядку 10-6 м. Частинки були отримано з радону 222, природнього випромінювача α-частинок.  
Гейгер і Марсден знайшли, що більше  99 % падаючих частинок були розсіяні на фользі під кутами менше ніж  3°  . 
Однак, одна з ~ 104  частинок  була  розсіяна з кутом розсіяння більше 90° у суперечності з атомною моделлю Томсона. 
Резерфорд  дійшов висновку, що ці результати не підтримали атомну модель Томсона й запропонував нову модель у який: 
• по суті вся маса й позитивний заряд атома сконцентровані в ядрі, розмір якого має порядок 10-15м; 

• негативно заряджені електрони обертаються навколо ядра й розподілені

 на периферії атома з радіусом порядку 10-10 м. 

Бор в 1913 об'єднав модель Резерфорда  з ідеєю Планка про квантову природу процесу випромінювання й розвив атомну модель, яка успішно описувала структури з одним електроном, такими як атом водню. 
Модель атома Бора заснована на чотирьох постулатах, які комбінують класичну механіку з поняттям квантування кутового моменту. 
1: Електрони обертаються навколо ядра на дозволених орбітах. Кулонова сила притягання  Fкул = Ze2/(4πε0r2) між електронами і ядром утримує електрон на орбіті  як  доцентрова сила   Fц = mev2/r, 
Ze2/(4πε0r2) = mev2/r,                             
де  Z - атомний номер; r  радіус орбіти; me - маса електрона, v - швидкість електрона й  ε0  - діелектрична  стала  вакууму. 

2: На орбіті електрон не випромінює енергію незважаючи на прискорення. 
3: Кутовий момент  L = mevnrn  електрона на дозволеній орбіті квантован 
mevnrn = nħ,    n = 1, 2, 3, ...

де  n - головне квантове число,  і  ħ  =  h /(2π)   є  приведена  стала Планка. 
4: Атом або іон випромінює енергію, коли електрон переходить із орбіти з квантовим числом  ni  на орбіту із квантовим числом  nf  для  ni > nf. 

 З першого й третього боровских постулатів отримані співвідношення 
1. для радіуса  rn  боровской орбіти 
rn  =  4πε0ħ2n2/Zme2 = a0n2/Z, 

де  a0 називають  боровским радіусом  (a0 = 0.053 нм). 


2. для енергії  En  електрона на дозволеній орбіті з радіусом  rn 

En = — mZ2e4/(8ε02h2n2) =  — Z2ER/n2,      n = 1, 2, 3, …
де  ER  =  me4/(8ε02h2)  -  енергія Рідберга.  Це квантування  енергії - прямий наслідок квантування кутового моменту  L = nħ, уведеного Бором. 
П'ять найнижчих рівнів енергії  (n = 1, 2, 3, 4, 5)  атома водню: 
—13.6 еВ (енергія Рідберга),  —3.4 еВ,  —1.51 еВ,  —0.85 еВ,  —0.54 еВ. 


Модель атома Бора  має наступні особливості: 
• Негативні енергетичні рівні електрона представляють дискретні дозволені стани електрона в атомі. 

• Позитивні енергетичні рівні представляють вільний електрон у континуумі кінетичних енергій. 

• Нульовий енергетичний рівень відокремлює дискретні дозволені стани зв'язаного електрона від континууму кінетичних енергій вільного електрона. 

• При n = 1 електрон  перебуває в основному стані; при n > 1 перебуває в збудженому стані. 

• Для переходу електрона з основного стану водневого атома в збуджений стан потрібна енергія. 

Електрон не може залишитися в збудженому стані; він переходить на більш низький рівень, і енергія переходу випромінюється у формі фотона. 

Енергія  hv  фотона, що випромінюється в результаті електронного переходу з  орбіти з  номером  ni  на орбіту з номером nf, де  ni > nf,  дорівнює 
hv =  Ei — Ef  =  mZ2e4/(8ε02h2)(1/nf2 — 1/ni2)  =  Z2ER(1/nf2 — 1/ni2). 

Фотони, що випромінюються збудженими атомами, сконцентровані на багатьох дискретних довжинах хвилі (лінії спектра). Спектр водню відносно простий і складається з переходів єдиного електрона у водневому атомі. 
Таблиця дає перші п'ять серій емісійного спектра атома водню. 

	Назва
	Спектр 
	Кінцева
	Початкова
	
	Межа
	Межа

	серії
	частот
	орбіта   nf
	орбіта   ni
	
	серії (еВ)
	серії (нм)

	Лайман 
	ультрафиол
	1
	2,3,4 ... ∞
	
	13.6
	91

	Балмер 
	видимий
	2
	3,4,5 ... ∞
	
	3.4
	365

	Пашен
	инфракрас
	3
	4,5,6 ... ∞
	
	1.5
	827

	Брекет
	инфракрас
	4
	5,6,7 ... ∞
	
	0.85
	1458

	Пфунд
	инфракрас
	5
	6,7,8 ... ∞
	
	0.54
	2296


Згідно атомної моделі Бора,  кожна з п'яти серій спектра водню є результатом  усіх електронних переходів у той же самий кінцевий стан  nf. 
Серії Лаймана (nf = 1), Брекета (nf = 4), і Пфунда (nf = 5) не були відомі в той час, коли Бор запропонував свою модель; однак, ці три серії були виявлені незабаром після того, як Бор передбачив їх своєю моделлю. 
 На додаток до успіхів атомна модель Бора має два обмеження: 

· модель не дає відносні інтенсивності  випромінювання фотонів при переходах між орбітами 

· модель не працює кількісно для многоэлектронных атомів. 

Квантовані енергетичні рівні для водневого атома з одним електроном залежать тільки від  n, основного квантового числа. 
Розв'язок рівняння Шредингера для атома водню дає  три квантові числа:  n,  l,  і  ml,  де: 

• n - головне квантове число з дозволеними значеннями  n = 1, 2, 3...,  що задає енергію зв'язку електрона як  En = — ER/n2, 

• l - орбітальне квантове число кутового моменту, що задає електронний орбітальний кутовий момент  L = ħ√l(l + 1),  з  дозволеними  значеннями 

l = 0, 1, 2, ... n — 1,

• ml - магнітне квантове число, що задає  z  компоненту  орбітального кутового моменту  Lz = ħml  з  дозволеними  значеннями: 
ml  = —l,  —l + 1,  —l + 2, ..., 0, ...,  l —2,  l —1,  l.
Експерименти  Штерна й Герлаха  в 1921 показали,  що електрон крім орбітального кутового моменту  L,  має власний кутовий момент. Цей власний кутовий момент називається  спін  S  і має  два квантових числа:   
s = ½  і   ms,  яке може мати значення  ½  або  -½. 

Електронний спин і його z компонента дорівнюють: 

S = ħ√s(s + 1) = ħ√3/2               Sz = ħms.
Орбітальний  і спіновий кутові моменти електрона взаємодіють один із одним. Ця взаємодія називається  спін-орбітальний зв'язок.

Спін-орбітальний зв'язок приводить до повного кутового моменту  J,  який є векторною сумою орбітального  й спінового кутових моментів 
J = L+S. 
Повний кутовий момент J рівний  J = ħ√j(j + 1),  з  дозволеними  значеннями квантового числа  j: 
|l — s|,  l — s +1, ...  l + s. 


z компонента повного кутового моменту  Jz  має значення  Jz = ħmj,  з  дозволеними  значеннями  mj: 
—j,  —j + 1,  —j + 2,  ... , 0, …,  j — 2,  j — 1,  j.
Стан електрона в атомі визначений набором чотирьох квантових чисел: 
• n,  L,  ml,  ms,   коли спін-орбітальної взаємодії  слабка або 

• n,  L,   j,    mj,     коли є сильна спін-орбітальна взаємодія. 
Найменша зміна в кутовому моменті  L частинки дорівнює ħ. У класичній механіці кутовий момент і енергія частки безперервні функції. 
У макроскопічних системах не помітне квантування кутового моменту,  тому що  ħ  дуже мала; на рівні атомів, однак, ħ може мати порядок кутового моменту, що робить квантування помітним. 

Принцип відповідності, запропонований  Бором в 1923, говорить: 
для великих значень головного квантового числа  n  квантова  й  класична теорії повинні злитися й давати однакові результати. 

Взагалі, принцип відповідності передбачає, що  

висновки  квантової теорії  для будь-якої фізичної системи  повинні  відповідати  висновкам відповідної  класичної теорії,  коли  квантові числа, що визначають стан фізичної системи,  є  дуже  великими. 

Багатоелектронний атом з атомним номером  Z  містить ядро із зарядом  +Ze, оточене   Z  електронами. 

Кінематику руху електронів і енергетичні рівні електронів у багатоелектронному атомі визначають: 

• кінетична енергія орбітального електрона, 

• кулонова сила між електроном і ядром, 

• кулонова сила між електроном і іншими  Z—1 електронами, 

• слабкі взаємодії між орбітальним і спіновим кутовими моментами орбітальних електронів, 

• слабкі взаємодії між електроном і ядерними кутовими моментами, 

• релятивістські ефекти й ефект кінцевого розміру ядра. 

Вольфганг Паули в 1925 відповів на запитання про можливі значення квантових чисел  станів окремих електронів у багатоелектронному атомі. 
Згідно із принципом Паули в багатоелектронному атомі ніякі два електрони не можуть мати ті самі всі чотири квантові числа. 
Згiдно з принципом най​мен​шої енергiї – електрон, що пiд’єднується до атома, посi​дає в ньому вiльний рiвень з найменшою енергiєю. 
Обидвi фундаментальнi умови складають принцип будови електронних конфiгурацiй атомiв і молекул, тобто розподiл електронiв по їх орбiталях.

Енергія й положення кожного електрона в багатоелектронному атомі найбільше залежать від  головного квантового числа  n. Електрони з однаковим значенням  n  в атомі, утворюють щар (рівень). 


У межах шару енергія й стан кожного електрона залежать від орбітального квантового числа кутового моменту  l. Електрони з однаковим значенням  l  у шарі,  формують підрівень. 

Одному пiдрiвню (l) вiдповiдає (2l + 1) орбiталь із своїм значенням ml. На однiй орбiталi (n, l, ml)  –  2 електрона (ms = +1/2, –1/2).


Специфікація квантових чисел  n  і  l  для кожного електрона в багатоелектронному атомі дає електронну конфігурацію атома. 
Принцип Паули пояснює електронну конфігурацію  атома, так само як підрівнів окремих атомних шарів: 
· число електронів на підрівнях із квантовими числами   n,  l,  ml:    2(2l +1)

· число електронів на підрівнях із квантовими числами   n,  l,  j:  2j + 1 
·  число електронів у шарі:   
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	Головні особливості атомних шарів


	Головне квантове число    n
	1
	2
	3
	4
	5

	Спектроскопічне позначення
	K
	L
	M
	N
	O

	Макс. кількість електронів
	2
	8
	18
	32
	50

	Головні особливості атомних підрівнів

	Орбітальне квантове число  l
	0
	1
	2
	3
	4

	Спектроскопічне позначення
	s
	p
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	g

	Макс. кількість електронів
	2
	6
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