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Вопрос 8. Квантовые системы 
тождественных частиц. 

• Системы тождественных частиц. 
• Бозоны и фермионы. 
• Принцип Паули . 



Системы тождественных частиц См. файл частицы.pdfСистемы тождественных частиц



Бозоны и фермионы См. файл частицы.pdf



Бозоны и фермионы: спин и статистика
В релятивистской квантовой теории сохраняется полная энергия, масса и полное число частиц
 не сохраняются. Релятивистская теория частиц – это теория с бесконечным числом степеней свободы,
подобная теории поля.
Математический аппарат для описания систем с переменным числом частиц – вторичное квантование, 
в котором независимыми переменными являются числа заполнения различных состояний частицы.
Оператор квантованной волновой функции разлагается по полному набору состояний свободной частицы
(плоским волнам) с положительными и отрицательными “частотами”. Ψ-операторы:
. операторы рождения 

частиц и античастиц 
операторы уничтожения 
частиц и античастиц 
с импульсами р и
энергиями εВ аппарате вторичного квантования гамильтониан системы частиц Н

получается из гамильтониана одной частицы Н(1) как интеграл  

См. файл спин и статистика.pdf



Бозоны и фермионы: спин и статистика
См. файл спин и статистика.pdf



Бозоны и фермионы: спин и статистика См. файл спин и статистика.pdf



Принцип Паули См. файл частицы.pdf



Возбужденные состояния простой двухэлектронной 
системы со спинами S=1 и S=0

S=1 S=0

x x

y

антисимметричная
 волновая функция

симметричная
 волновая функция

y

“отталкивание”
электронов

энергия отталкивания меньше у состояния с S=1, в котором
электроны находятся в среднем дальше друг от друга, чем при S=0

Первое правило Хунда:
Наименьшей энергией 
обладает терм с 
наибольшим возможным 
значением  S
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Возбужденные состояния простой двухэлектронной 
системы со спинами S=1 и S=0
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энергия отталкивания меньше у состояния с S=1, в котором
электроны находятся в среднем дальше друг от друга, чем при S=0

Первое правило Хунда:
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Вопрос 9. Многоэлектронные 
атомы. 

• Многоэлектронный атом. 
• Приближение самосогласованного поля. 

Электронная конфигурация. 
• Терм. Тонкая структура терма.
• Приближение LS связи. 
• Приближение jj-связи.



Характеристическое рентгеновское излучение



Фотоэффект на атоме 
(фотоионизация)

Схематичное изображение
атомного фотоэффекта (б) и
определение эффективного
сечения фотоэффекта σ (а).

Схематичный график эффективного
сечения фотоэффекта в зависимости
от энергии γ-кванта 

Схематичный график
массового коэффициента
 поглощения для серебра и меди
в зависимости от длины волны
рентгеновского излученияСечение σ определяется как отношение числа рассеянных (в других

процессах – поглощенных) в единицу времени квантов к плотности
потока квантов (числу квантов, проходящих в единицу времени
 через единицу площади). 



С1. Анализ свойств и оболочечной структуры атомов тяжелых и 
сверхтяжелых элементов. 1 шаг процедуры ССП для атомa лития Li  1s22s1
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 Приближение самосогласованного поля (ССП) − метод Хартри 

См. файл атом_ССП.pdf

Li+    1s2

Na+   1s22s22p6

K+   1s22s22p63s23p6



 Приближение самосогласованного поля (ССП) − метод Хартри 

См. файл атом_ССП.pdf



1 шаг процедуры ССП для атома неона Ne 1s22s22p6
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1 шаг процедуры ССП для атома натрия Na  1s22s22p63s1
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1 шаг процедуры ССП для атома калия K 1s22s22p63s23p64s1
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1 шаг процедуры ССП для атома кальция Ca 1s22s22p63s23p64s2
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1 шаг процедуры ССП для атома калия Sc 1s22s22p63s23p64s23d1
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Многоэлектронный атом. Электронная конфигурация

Заполнение оболочки 3d



Многоэлектронный атом. Электронная конфигурация

Заполнение оболочки 3d



Обменное взаимодействие Обменное взаимодей-
ствие учитывается в
процедуре ССП метода
Хартри-Фока и по
теории возмущений.
Простейший пример:
атом гелия с двумя электронами.
Основное состояние с
симметричной координат-
ной волновой функцией: 
терм 1S, конфигурация 1s2.
Возбужденные состояния
с конфигурацией 1s2s:
терм 3S с меньшей энергией
 (ортогелий) с
антисимметричной волновой
 функцией, спином S=1,
мультиплетностью 2S+1=3, L=0.
Tерм 1S с большей
энергией (парагелий) с
симметричной волновой
функцией, спином S=0,
мультиплетностью 2S+1=1, L=0.
Первое эмпирическое 
правило Хунда:
Из термов, принадлежащих 
данной электронной
 конфигурации, наименьшей
 энергией обладает терм с 
наибольшим возможным 
значением  S и с наибольшим
 возможным при таком S
 значении L. 
 Для такого терма электроны в 
 среднем дальше друг от друга
  и энергия их отталкивания
 меньше.



Возбужденные состояния простой двухэлектронной 
системы со спинами S=1 и S=0
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электроны находятся в среднем дальше друг от друга, чем при S=0
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Терм. Тонкая структура терма. Приближение LS-связи. 

Схема некоторых термов ртути 
и переходов между ними

S=1

S=0



Приближение LS-связи. Пример атома ртути.

Схема некоторых термов ртути и 
переходов между ними, в разрывах
 стрелок указаны длины волн (в нм) 
или цвета спектральных линий: 
ж1 – одна из желтых линий, 
з – зеленая, г – голубая, 
сф – сине-фиолетовая, 
ф1 – более яркая фиолетовая, 
ф2 – более слабая фиолетовая 



Приближение jj-связи.



Приближение jj-связи. Пример атома ртути.

Схема некоторых термов ртути и 
переходов между ними, ж1 и ж2 – 
две желтых линии

ж1

ж2

E
по jj-связи

по L-S-связи



Вопрос 10. Молекулы. 

• Основы физики молекул. 
• Молекулярные спектры излучения и 

поглощения. 
• Адиабатическое приближение. 
• Термы двухатомной молекулы. 
• Типы химической связи. 



Основы физики молекул. Вращение ядер (атомных остовов).



Основы физики молекул. Колебания ядер (атомных остовов).



Основы физики молекул. Движение валентных электронов.
Движение электронов и ядер в молекулах можно рассматривать по отдельности из-за большой 
разницы в массах. Оба электрона атомов водорода, образующих молекулу Н2, обобществляются и 
могут двигаться в пределах всей молекулы. Качественную картину движения одного из электронов 
в поле двух ядер водорода (протонов) дают классические траектории на рис. Верхняя траектория 
на рис.  соответствует положительной проекции Mz>0  момента импульса электрона на ось 
молекулы ОА, вращению в противоположном направлении соответствует отрицательная проекция 
момента Mz<0. Нижняя траектория соответствует нулевой проекции Mz=0.



Основы физики молекул. Виды энергии и спектры.

Сплошной спектр
 излучения водорода Н2

Электронно-колебательный спектр
 поглощения йода I2

Полосатый  электронно-
вращательный спектр
излучения гидроксила ОН с кантами



Молекулярные спектры поглощения

Робертсон, Б. Современная физика в прикладных науках / Б. Робертсон. – М.: Мир, 1985. − 272 с.



Молекулярные спектры излучения

Многолинейчатый спектр Н2 Сплошной спектр Н2
Серия Бальмера
атомарного водорода Н



Молекулярные спектры излучения



Адиабатическое приближение:
В молекуле можно считать движение тяжелых ядер гораздо более медленным, чем движение 
электронов. Энергии и волновые функции электронов можно находить путем решения уравнения 
Шредингера для неподвижных ядер. Для двухатомной молекулы с расстоянием между ядрами R: HΨ
(r;R)=ε(r;R)Ψ(r;R). Задача сводится к нахождению собственных значений и векторов симметричной 
ленточной матрицы, см., например,  [1,2]. Примеры электронных состояний с нулевой проекцией 
орбитального момента на ось молекулы в молекулярном ионе водорода Н2

+ (p++e−+p+) и в молекуле 
Н2 показаны ниже. Сумма ε(r;R) и энергии кулоновского отталкивания атомных ядер (протонов) 
называется электронной энергией Ee(R).

1. В. И. Загребаев, В. В. Самарин, ЯФ, 67, 1488, (2004)
2. V. I. Zagrebaev, V.V. Samarin, W. Greiner, Phys Rev. C 75, 035809 (2007). 

1 A=0.1 нм



Адиабатическое приближение:
Примеры электронных состояний с нулевой проекцией орбитального момента на ось молекулы в 
молекулярном ионе водорода Н2

+ (p++e−+p+) показаны ниже. 



Пример 2-х центровой модели для молекулы:
Примеры электронных состояний с нулевой проекцией орбитального момента на ось молекулы в 
молекулярном ионе водорода Н2

+ (p++e−+p+) показаны ниже. 

АО
объединенного
ядра



Адиабатическое приближение: молекулярные орбитали (МО)



Адиабатическое приближение: молекулярные орбитали (МО)



Термы двухатомной молекулы

Молекула водорода Н2:
2 валентных электрона

Молекула йода I2:
14 валентных электронов

Молекула гидроксила ОН:
7 валентных электронов

Значения модуля проекции 
электронного момента на ось 
молекулы Λ=0,1,… обозначаются 
заглавными греческими буквами Σ, Π,…
(по аналогии с латинскими буквами
S, P,… для атома). 
Полный спин S  молекулы, как и
 у атома, принято приводить в
 форме мультиплетности  2S+1, 
которая указывается вверху слева
 от символа терма, например
 1Σ , 3Σ , так же как у атомных
 термов, например  1S,  3S, 

1

Σ

3

Σ

3

Σ

3

Σ

3

Σ



Типы химической связи См. файл атом_ССП.pdf

Образование молекул из атомов и химические реакции между атомами и молекулами обусловлено
электростатическими силами взаимодействия между электронами и ядрами атомов.
Различают два рода химических связей: ионную (гетерополярную) и ковалентную (гомеополярную).

Ионная связь реализуется, когда
молекулу можно представить как
образование, состоящее из двух ионов:
положительного и отрицательного, например
NaCl состоит из Na+ и Cl−
LiF состоит из Li+ и F −.

Если это сделать невозможно, 
то связь называется гомеополярной.

Силы, приводящие к 
гомеополярной связи
называются 
обменными.

В процедуре ССП 
метода Хартри-Фока
учитывается 
 обменное 
взаимодействие 

Li+

+

+ −

−

LiF F− N2

N N



Типы химической связи: гомеополярная связь См. файлы атом_ССП.pdf
и частицы.pdf

Силы, приводящие к
 гомеополярной связи
 называются обменными.

Простейший пример: 
молекула водорода Н2  с
двумя валентными
электронами

3

Σ

1

Σ

Основное состояние с
симметричной координат-
ной волновой функцией

Возбужденные состояния с
антисимметричными
 координатными
 волновыми функциями

Обменное взаимодействие учитывается в 
процедуре ССП метода Хартри-Фока и по
теории возмущений.


