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原子物理学

主要参考书

姚培军

一、徐克尊等（中国科大），《近代物理学》
二、杨福家（复旦大学），《原子物理学》，上海

科学技术出版社
三、褚圣麟（北京大学），《原子物理学》，高等

教育出版社
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课程内容纲要

1、Rutherford模型

2、Bohr原子模型

3、量子力学初步

4、电子的自旋，原子的能级与光谱的精细结构

5、核外电子的壳层结构
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约5.2亿光年 约920亿光年约10万光年约3.2光年

0.001光年
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在公元前4世纪，古希腊哲学家德漠克利特(Democritus)，
万物由原子和虚空组成，原子是最小的实体，原子不可分
不可变。 原子是带钩和角的，相互之间靠机械的嵌合结合。
原子(atom)一词来自希腊文ατομα ，意思是“不可分
割的”，旧译“莫破” 。

 不可无限分割，存在最小的结构单元

一尺之棰，日取其半，万世不竭----------公孙龙

可以无限分割，物质是连续的

“端，体之无序最前者也。”——《墨子》。序：次序、大
小；最前：最初始的。端是物质的最小结构单元。

物质是连续的，可以无限地分割-------亚里士多德
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在此基础上，1803年道尔顿提出了他的原子学说：

1.一定质量的某种元素，由极大数目的该元素的原子所构成，它们是
不可见的，既不能创造，也不能毁灭和再分割，它们在一切化学变化
中本性不变。

2.同一元素的原子，其形状、质量及性质是相同的；每一种元素以
其原子的质量为其最基本的特征。

    3.不同元素的原子以简单数目的比例相结合，形成化合物。化合物的
原子称为复杂原子，其质量为所含各元素原子质量的总和。同一种复
杂原子，其形状、质量及性质也必然相同。

定比定律：

倍比定律：

元素按一定的物质比相互化合。

若两种元素能生成几种化合物，则在这些化合物
中，与一定质量的甲元素化合的乙元素的质量，
互成简单整数比。

在十九世纪，人们在大量的实验中认识了一些定律，如：
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根据原子学说，我们可以对简单的无机化学中的化合物的生
成给予定量的解释，另外，许多实验也证实了原子学说。

1811年阿佛伽德罗提出了分子理论

1.所有原子是参加化学反应的最小质点，而分子是游离状态下单质
和化合物的最小质点；

原子A和原子B结合时会力求简单，而从最简单方式依序如下出现：1
个A和1个B的双元化合物；1个A和2个B或2个A 和1个B 的三元化合物
等。因此，如果A和B只有一种结合方式，则一定是双元结构（比如
当时道尔顿认为水的分子式是HO）

2.分子是由原子组成的；
3.单质的分子是由相同元素的原子组成，化合物的分子则由不同元
素的原子组成。

道尔顿认为化合时存在“最简法则”：

1体积氮气+1体积氧气=2体积NO 
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当原子学说逐渐被人们接受以后，人们又面临着新的问题：

人们对原子的认识没有就此停止

1803年 1897年 1909年 1913年 1926年
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1mol某元素的质量在数值上等于该元素的原子量，所以一个原子的

绝对质量

原子的质量

一百多种元素的原子，其质量各不相同。将自然界最丰富的12C的
原子质量定为12个单位，记为12.000u，u为原子质量单位,其它元
素与之相比。

相对质量（A）

原子的绝对质量（MA）

/ ( )A AM A N g=
236.022 10 /AN mol= 

阿伏伽德罗常数

12C
：

23 23/ =12 / 6.022 10 1.993 10 ( )A AM A N g−=  = 
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假设某固体元素的原子是球状的，半径为r，原子之间是紧密
堆积。若该元素的原子量为A，那么1mol该原子的质量为A克，
若这种原子的质量密度为

那么A克原子的总体积为 

3( / )g cm

3 34
/ ( )

3
Ar N A cm =

所以原子的半径 

3 3 3 / 4 ( )Ar A N cm=

Li           

0.16

Al          

0.16

Cu          

0.14

S          

0.18

Pb        

0.19

原子
nm

原子的大小
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一. 电子的发现

◆1833年，法拉第（M.Faraday）提出电解定律，1mol任何原子的

单价离子永远带有相同的电量-即法拉第常数。

◆1874年，斯托尼（G.T.Stoney）指出原子所带电荷为一个电荷

的整数倍，斯托尼提出，用“电子”来命名这个电荷的最小单位。

◆1897年，汤姆逊（J.J.Thomson）通过阴极射线管中电子荷质比

的测量，确定了电子的存在。

卢瑟福核式模型

◆1859年，普吕克发现了阴极射线，发现真空放电管中阴极射线在

电场、磁场中的偏转
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◆ 测出了阴极射线的荷质比：e/me，注意到

(e/me)>1000(eH/mH)，阴极射线不是离子束。

Sir Joseph Thomson

1856-1940 

1897年，剑桥大学，卡文迪许实验，汤姆逊

关于阴极射线的本质，当时在国际上有两种截然不同的意见：

大多数英国物理学家认为阴极射线是一种带电的粒子流，因为它可
以被电场或磁场偏转，汤姆孙等英国物理学家由实验中还测得阴极
射线速度比光速小2个数量级。

19世纪90年代初，德国物理学家由实验中得知，阴
极射线甚至可以穿透薄金属箔，据此他们认为阴极
射线不可能是粒子流。

◆ 这种粒子是各种元素的原子都有的，共同的，

是物质的一个组成部分
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1909年，Millikan油滴实验精确测定e

1899年，Thomson利用云雾室测量e和me

ce 19106.1 −= 氢原子质量18361em

Millikan油滴实验测出单个电子的电荷

191.6021892(46) 10e c−= 

gme

2810)47(109534.9 −=
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原子中存在一定数量的电子，带负电。

原子电中性，必定带有相同电量的正电荷，
承担了绝大部分质量。

正电部分和电子如何分布和运动的呢？
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汤姆逊(Thomson)发现电子之后,对于原子中正负电荷

的分布他提出了一个模型：原子中带正电荷的部分均

匀分布在整个原子空间,电子镶嵌在其中。

原子的模型之Thomson模型

同时该模型还进一步假定，电子分布在分离

的同心环上，每个环上的电子容量都不相同，

电子在各自的平衡位置附近做微振动。可以

发射电磁辐射，而且各层电子绕球心转动时

也会发光。这对于解释当时已有的实验结果、

元素的周期性以及原子的线光谱，似乎是成

功的。

Thomson模型的失败：与α粒子散射实验结果不符合。

葡萄干布丁模
型或西瓜模型
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“就像一枚15英寸的炮弹打在一张纸上又被反射回来一
样”

E. Rutherford  

(1871-1937)

1909年，Geiger和Marsden发现粒子                         经原

子散射后散射角大于      的概率约为1/8000，甚至达到18090

( 7300 )eM m 

粒子散射实验

真空室粒子源

散射箔

抽
气
管

闪烁计数器

α粒子源



铂
箔

Geiger计数器

俯视图

化学奖
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Thomson模型大于90度角散射概率估算
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电子的质量很小，对α粒子（2e)运动的影响可以忽略；

只考虑原子中均匀分布的正电荷对α粒子的影响

R  P




vmP


=
0

P




18

mvv

R

R

Ze

P

P 12

4

1
2

2

00 
 =


=

2

0

2

2

1

4

mv

R

Ze


=





E

R

Ze

0

2

4
=

E

ZR
5

A1~

105.1 −=



对铂（Pt），Z=78，取Eα=5MeV
42 10 − 

1微米厚，多次散射,理论上, θ>π/2的几率小于10-2000

1/8000而实验上却不小于
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α粒子散射实验否定了汤姆逊的原子模型，根据实验结果，卢瑟福

于1911年提出了原子的核式模型。

原子中心有一个极小的原子核，它集中了全部的正电荷和几乎所有

的质量，所有电子都分布在它的周围。

卢瑟福核式模型
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T模型
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易穿过原子，只能发生小角度散射。

距核愈近力愈大，可能被大角度散射。

Thomson原子模型      Rutherford核式模型
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

O
b

具有确定能量的粒子均匀入射，研究散射粒子的角分布

b 瞄准距离

 散射角

π

2
  粒子反射

2

0

1

2
E mv=

卢瑟福散射公式

只要考虑粒子与原子核的相互作用
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有心力作用，粒子对原点（原子核）
的角动量守恒

dt

d
mrbmv

2

0
=

在y方向动量的改变

散射角粒子

原子核Ze+

瞄准距离:b

0v


v





=
−

0
0 cos

2
cos2 dtFmv 




2

 −



0v


v
y

r

F
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

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2


= 库仑散射公式
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定义：库仑因子
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
ctg

a
b =



以瞄准距离b入射的粒子经原子核散射后沿θ方向出射，
b越大，θ越小。
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2 sind d   =




 d
2

cos
2

sin4=

bdbd  2=


d

r
d

b

db d

瞄准距离在b和b-db间的入射α粒子束，都被散射到θ与

θ+dθ间的立体角内（空心圆锥立体角）

Rutherford散射公式（大量α粒子对大量靶原子的散射）

圆环面积
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
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 

   
 

= =

22


ctg

a
b =



瞄向dσ的α粒子都被散射到dΩ立体角内，瞄向dσ

的α粒子越多，被散射到dΩ立体角内的α粒子越多

dσ被称为有效散射截面，或微分截面。

微分散射截面公式
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靶：很薄的金属箔，核不相互遮掩，入射粒子最多被
散射一次。

面积为A，厚度为t，单位体积所含原子数为N

总原子数为: NAtN =

 Ntdd
A

N

n

dn
=


=

散射到dΩ立体角内的α粒子数为: nNtddn =

2

2

0

2
2

0

4

4

1

2
sin 




















=

 mv

Ze
Nnt

d

dn





个 个

内

n α粒子射到箔上，dn 散射到θ方向的dΩ

立体角

Rutherford公式
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实验中，探测器对散射粒子所张的立体角是常数

散射公式讨论：

4d 1 sin
2

n n




dn n t

2dn n E−

2dn n Z

盖革和马斯登验证了前三个结论

查德威验证了第四个结论

2

2

0

2
2

0

4

4

1

2
sin 




















=

 mv

Ze
Nnt

d

dn





4.同一粒子源、散射角，相同Nt，不同靶材：

3.同一散射物，相同散射角：

2.同一粒子源和和相同散射角：

1.同一粒子源和同一散射物
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关于小角散射的问题

→→→ dnd ,,0 

原因：

小角散射对应于较大的瞄准距离b；此时入射的

粒子距核较远。
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设将106个能量为5.3MeV的α粒子打在厚1μm的金箔上，金
的原子序数Z=79，原子量A=179，密度=1.93x104kg·m-3.

离金箔距离L为10cm处，θ=20°方向有一个面积S为1cm2

的计数器。求散射进计数器的α粒子的数目。

例

解：

于是
2 2

2

2
40 0

1 1
75

4
sin

2

Ze
dn Ntn d

mv 

   
=  =   
   

单位面积内的靶原子数为

2/ 0.01S L = =

22 25.9 10AN
Nt t m

A

 −= = 

计数器对散射靶所张立体角为
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Nr 

Nr

卢瑟福公式成立前提下，E愈大，估计愈准确。

mr

rm：α粒子可以到达的与核的最小距离

由能量守恒及角动量守恒








=

+=

m

m

rvmbmv

r

Ze
vmmv

0

0

2

22

0

4

2

2

1

2

1



1410mr m−

2

2

0 0

2 1 1 1
(1 ) (1 )

4 2
sin sin

2 2

m

Ze
r

mv




 
= + = + 

-1010 m原子半径：

, 79 5.3Z E MeV= =对金靶 ，

Rutherford散射公式应用一：原子核大小的估算
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Rutherford散射公式应用二：物质材料分析

卢瑟福背散射（RBS）——确定靶原子质量

0

2
222 sincos

E
Mm

mMm
E















+

−+
=



散射粒子数与 Z2 成正比, Ze 是原子核的正电荷，从而可以测定 Z 。

2dn
Z

n

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行星模型的困难

卢瑟福模型提出了原子的核式结构，在人们探索原子结
构的历程中踏出了第一步。

1.原子的稳定性 

电子在绕核作加速运动的过程就会不断地向外发射电磁波而
不断失去能量，以致轨道半径越来越小，最后湮没在原子核
中，并导致原子坍缩。然而实验表明原子是相当稳定的.。  

2.原子的同一性

任何元素的原子都是确定的，某一元素的所有原子
之间是无差别的，这种原子的同一性是经典的行星模
型无法理解的。   

3.原子的再生性 

一个原子在同外来粒子相互作用以后，这个原子可
以恢复到原来的状态，就象未曾发生过任何事情一样.
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玻尔氢原子理论

1．原子行星模型的困难
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•原子稳定性困难

电子加速运动辐射电磁波，能量不断损失，电子回转半径
不断减小，最后落入核内，原子塌缩。

e Nm m

•原子的大小不能确定
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例

2 2
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dE e a

dt c
− =

2 2

2

0 0

1 1

2 4π 8π

Ze dE Ze
E

r dr r 
= −  =

设氢原子中电子绕核作圆周运动，并且原子的初始半径为
10-10m，请由经典电磁理论估计电子落核上的时间。

解 根据经典电磁理论，一个以加速度为a运动的粒子，它
辐射的功率为

另外

于是
2 2

3

4

3

dr a r

dt c
= −

圆轨道运动的加速度
2 2

2

0

1

4π

v Ze
a

r mr
= =  

1Z =

2
2

2 2 3

0

4 1
( )

3 4π

dr e

dt m r c 
= −
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• 光谱分立性困难

3

0 e

1

2π 2π 4π

v e
f

r m r
= =

电磁波频率等于电子回转频率，发射光谱为连续谱。

电子绕核运动频率

当时，年仅28岁的玻尔（N.Bohr）刚从丹麦的哥本哈根
大学获博士学位，就来到卢瑟福实验室，他认定原子结构
不能由经典理论去找答案，正如他自己后来说的：“我一
看到巴尔末公式，整个问题对我来说就全部清楚了。”

2
2

2 2 3

0

4 1
( )

3 4π

dr e

dt m r c 
= −  2 2 3 20

2

4π3
( )

4
dt m r c dr

e


= −

0

0
2 2 3 2 2 3 3 2 100 0

02 2

4π 4π3 1
( ) ( ) 10

4 4r
t m r c dr m r c s

e e

  −= − = 
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2. 光谱（spectrum）

光谱是光强按频率或波长的分布。用函数表示为
I=I（λ），或者I=I（ν）。

Nitrogen Spectrum

Solar Spectrum
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按光谱结构分类

连续光谱 固体热辐射

线光谱 原子发光

带光谱 分子发光

根据实验方法，可以分为激发光谱、发射光谱、吸收光谱，
等等。

激
发

发光材料

发
射
谱 入射光

吸
收
谱

吸收材料



6

 原子受到激发后，会发光

 原子也会吸收光，从而在透射光谱中出现一系列的暗线

 吸收光谱与发射光谱是对应的

氢原子的发射光谱

氢原子的吸收光谱

 1859年，德国科学家基尔霍夫和本生研究了各种火焰和火花
的光谱，注意到每种元素都有其独特的光谱，他们发明了光
谱分析法，并用这种方法发现了新元素铯和铷。

 1852年，瑞典物理学家埃格斯特朗 (A. J. Ångström)发表

了一篇论文，列出了一系列物质的特征光谱，现在常用的波

长单位埃（Å）就是以其姓氏而命名。 

元素的光谱
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氢原子光谱

氢原子受到激发后，可以发出线状光谱，光谱从远红外区延伸到紫外区。

其中可见光区的谱线系称为巴尔末线系，最著名的光谱线有以下四条

名称 Hδ Hγ Hβ Hα

波长（nm） 410.17 434.05 486.13 656.28

颜色 紫 青 深绿 红
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氢的Balmer线系

3,4,5,n            ,
42

2

=
−

=
n

n
Bn Balmer公式

其中 nmB 56.364= 线系限波长



αH
H

HH

连续光谱区 Balmer线系

1885年Balmer发现，对于已知的14条氢的光谱线，可以用一个简单

的公式表示其波长分布

nmBn 56.364 , ==→ 

1896年里德伯（Rydberg）将Balmer公式改写用波数表示

3,4,5,n            ,
1

2

1
R

411~
22H2

2

=







−=

−
==

nn

n

B


7 11.0967758 10 mHR −= 
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氢原子的其它谱线系

Lyman系 ,4,3,2],
1

1

1
[~

22
=−= n

n
RH

Balmer系 ,5,4,3],
1

2

1
[~

22
=−= n

n
RH

Paschen系 ,6,5,4],
1

3

1
[~

22
=−= n

n
RH

Brackett系 ,7,6,5],
1

4

1
[~

22
=−= n

n
RH

Pfund系 ,8,7,6],
1

5

1
[~

22
=−= n

n
RH

里德伯常量17 100967758.1
4 −== m
B

RH
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]
11

[~
22 nm

RH −=

对于其中的每一个m，n=m+1, m+2, ……可以构成一个谱线系

每一条光谱线的波数可以表示为两个与整数有关的谱项之差。

)()(~ nTmT −=

2
)(

m

R
mT H=

2
)(

n

R
nT H=

,3,2,1=m

,3,2,1 +++= mmmn

氢原子的谱线系

其中

T(m)、T(n)称为光谱项

其他原子的光谱也具有与氢原子光谱相似的特点。

预测新的谱线
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是否反映原子内部结
构的规律性？？

原子光谱的经验公式非常简洁，难道只是一些数字规律？
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氢原子光谱的经验公式： 2 2

H HR R
v

m n
= −

两边同乘      ：hc
2 2

H HhcR hcR
hcv

m n
= −

物

理

含

义

左边：为每次发射光子的能量；

右边：也必为能量，应该是原子在辐射
前后的能量之差

2 1h E E = −

原子的能量仍采用负值，
则原子能量的一般表示： 2

H
m

R hc
E

m
= −

背景：能量子和光子假设、核式模型、原子线光谱

3．玻尔模型（1913年）
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玻尔模型=三个假设+核式模型

(1) 定态（stationary state）假设

电子只能在一系列分立的轨道上绕核运动，且不辐射电
磁波，能量稳定。

电子轨道和能量分立（能级）
2

0

1
1, 2, 3,

2 4π
n

n

e
E n

r
= − =

(2) 跃迁（transition）假设

mE

nE

原子在不同定态之间跃迁，吸收或发射能量。

h h

吸收 发射

n mhv E E= −频率规则

n mE E

c hc




−
= =

n
n

E
T

hc
= −
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n

n
r

Ze
E

0

2

42

1


−=

]
11

[~
22 nm

R −=

]
11

[
42

1~

0

2

nm rrhc

Ze
−=




而Rydberg方程为

两
者
有
相
同
的
形
式

至此，Bohr的假设已经能够解释氢原子的光谱规律。

但其中的一些数值，如轨道半径、能量（能级）、

Rydberg常数等还无法确定，说明该理论还不完备

还需要进一步的假设
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(3) 角动量量子化假设

电子定态轨道角动量满足量子化条件：

e n nm r v n=

角动量量子化来自电子的波动性

首尾位相相同的环波才能稳定存在,

否则会由于波的相干叠加而消失

2πr n= L rp r h n= = =

4,3,2,1=n

nr


v
P



可以由此结合行星模型导出诸如轨
道半径、能量（能级）、 Rydberg

常数，等等
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2

0 1, 2, 3,n n

c
r n a v n

n


= = = K

2

0
0 2

e

4π
0.53a

m e


=  Å 玻尔半径

2

0

1

4π 137

e

c



=  精细结构常数

nvrm ne =

e

ne
m

n
rvm

2
22 )( 
=

n

e

n r

vm

r

Ze 2

2

0

2

4
=


0

2
2

4

Ze
rvm ne =

Z

n

em
r

e

n

2

2

2

0
4 

=

1Z = →H 原子

轨道半径

n 1 2 3 4

赖曼系 巴耳末系

帕邢系

电子轨道

氢原子的玻尔轨道
非相对论近似
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2
2 2

e2 2

0 0

1 1

2 4π 2
n

e
E m c

n a n



= − = −

1 1 01 13.6 eVn E r a=  − = 能量最低: 基态（ground state） 

氢原子的定态能量

能量的量子化 

1, 2, 3,n =

2n  激发态（excited state）

n

1

2

3



能级（energy level）

一般用能级图表示原子

量子化的能量值。

在能级图上用一条横线

表示一个能级

以静止电子在无限远处，即与原子核无

相互作用时的能量为零，所以原子中电

子的能量均为负值。
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n→，自由电子，相应的势能为零 

基态的能量为-13.6ev，所以将一个基态电子电离

至少需要13.6ev的能量（电离能）

一个自由电子与原子核 结合为一个基态氢原子时，

至少释放13.6ev的能量（氢原子的结合能）

Lyman系

Balmer系

Paschen系

Brackett系 Pfund系
n


5
4

3

2

1

/E eV

0

-0.54

-0.85

-1.51

-3.4

-13.6

氢原子光谱
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氢原子的连续谱

线系限之外还有一个连续光谱区

   这是由非量子化轨道的电子（自由电子）

向量子化轨道跃迁时产生的

2

2

1

2

H
m e e

hcR
h E E m v

m
 = − = +

]
11

[~
22 nm

R −=
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17 m100967758.1 −=HR实验值

222

0

42 1

)4(

2

nh

em
E e

n



−=

hc

EE mn −=~ )
11

(
)4(

2
2232

0

42

nmch

eme −=




与Rydberg方程联系起来，可以得到Rydberg常数

( )

2 4
7 1e

2 3

0

2π
1.0973731 10 m

4π

m e
R

h c

−

 = = 理论值

Rydberg常数
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r1r

质心系 核系

氢的Rydberg常数理论值与实验值的偏差

前面的推导是在假设核静止不动的前提下得到的，但核并非
静止的，应当采用质心坐标系

在有心力场的两体问题中，则需要用约化质量代替电子的质量

e e

e e1

m M m

m M m M
 = =

+ + ：电子质量

：核质量；

em

M

222

0

42 1

)4(

2

nh

em
E e

n



−=
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2 4 2 42 4

2 3 2 3 2 3

0 0 0

2 22 1

(4 ) (4 ) (4 ) 1 /

e e
M

e e

m e m ee M
R

h c h c M m h c m M

  

  
= = =

+ +

→
e

mM
Mm

RR
e

M

/1

1

+
=



2 4

2 3

0

2

(4 )

em e
R

h c




 =

对于氢原子，me/M=1/1836.15

11 1
10973731 10967758m

1 / 1 1/1836.15
M

e

R R
m M

−

= =  =
+ +

17 m100967758.1 −=HR实验值
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包含两条很接近的谱线H
6562.85A

, 1.79A

6561.06A






 =


2/1/ =DH MM同位素质量比：

1 / 1 1/1836
1.000273

1 / 1 1/ (2 1836)

e HH D D

D H H e D

m MR

R m M

 

 

+ +
= = = = =

+ + 

Urey，1932年，在氢光谱中发现了极其相似的光谱线

R随原子核质量的变化用来证实氘（氢的同位素）存在

( 1) 6561.06 0.000273A 1.79AH
H D D

D


  


− = − =  =
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类氢离子

核外只有一个电子的离子 原子序数 Z

He+，Li2+，Be3+，B4+，…

1．毕克林线系

1897年，Pickering从星光中发现类巴耳末系

半整数谱线

谱线位置偏移（蓝移）



后来被证实是一价氦离子的谱线
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毕克林系的
Rydberg公式

2 2

1 1

2

5 2, 3, 7 2, 4,

R
k

k


 

= − 
 

=

2．玻尔类氢离子理论

核电荷 e Ze→
2 2

2 2 2

e2 2

0 0

1 1

2 4π 2
n

Z e
E m Z c

n a n



= − = −

( ) ( )
2

2 22 2

1 1 1 1n mE E
Z R R

hc m n m Z n Z


 −  
= = − = −  

    

: 2 4 2He Z m k n+ = = = 2 2

1 1

2
R

k

 
= − 

 
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1 2 3

1 1 1

4 7 2 9 3

2 3 4

H 1.0967758 D 1.0970742 T 1.0971735

He 1.0972227 Li 1.0972880 Be 1.0973070+ + +

谱线位置蓝移

由于核质量增大， Rydberg常数增大

7 1

He 1.0972227 10 mR −= 实验值

7 1

e

1 1
1 1.097224 10 m

1 4 1836.15
He

He

R R R
m M

−

 =  −  
+ 

（ ）
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弗兰克－赫兹实验

原子内部能量量子化证据

除了光谱学方法之外，可否用其它方法证明原子中分立能

级的存在 ？

原子→
吸收能量，产生跃迁→

不能激发，不吸收能量→
加速电子





➢基本思想

利用加速电子碰撞原子，使之激发。测量电子所损失

的能量，即是原子所吸收的能量

⎯⎯⎯→量子化
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弗兰克－赫兹实验

1914年，Franck和Hertz实验发现原子经电子碰撞后吸收能量

的分立性

K
G A K：热阴极，发射电子

KG区：电子加速，与Hg

原子碰撞

GA区：电子减速，能量

大于0.5 eV的电子可克服

反向偏压，产生电流

V A

0.5 V

Hg
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I

U

4.9 V

4.9 eV

1E

2E

e 4.9 eVE  非弹性碰撞，激发Hg原
子，电子损失能量

e 4.9 eVE  弹性碰撞，电子几乎不损
失能量

4.9 V 1, 2, 3,U n n=  =

4.9 eV是汞原子基态与其第一激发态
能级之间的能量间隔。
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例

由式

在气体放电管中，一束能量为 10eV的电子和单原子气体发生碰撞,
发射出的辐射波长有:140.2 nm,253.6 nm和313.2 nm.其中
253.6 nm的光谱较其他两个成分强，请给出相应的能级图，并给出
到达阳极的电子的能量

解

253.6nm的谱线较强，对应第一激发态跃迁到基态, 它相应的能量间隔为4.89eV。
由此，8.84 eV相应于第二激发态，3. 96eV几乎正好等于这两个激发态之间的能量
差. 

可得能级间隔:E=8.84 eV,4.89 eV,3.96 eV.

(1)没和原子发生非弹性碰撞的电子,其能量仍为10eV. 

(2)和原子发生非弹性碰撞，使原子激发到第一激发态，因而电子的能量损
失4.89 eV,所以到阳极的电子能量为10-4.89=5.11 eV.

(3)和原子发生非弹性碰撞，使原子激发到第二激发态，因而电子的能量损
失8.84 eV,所以到阳极的电子能量为10-8.84=1.16 eV.

8.84 eV

4.89 eV

0   基态

/ 1242 / eVE hc  = =

到达阳极的电子能量有下列几种:

More？
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K 1G 2G A

V A

0.5 V

Hg

K：旁热式热阴极，均匀发

射电子，提高能量测量精度

KG1区：电子加速

G1G2区：电子与原子碰撞

G2A区：电子减速

Hertz测得4.9 eV以上的高激发能

1920 ，Franck改进实验装置

1924年

弗兰克－赫兹实验缺陷：电子动能达到4.9 eV便经碰撞失去能
量，无法达到更高动能，无法测量汞原子的更高的激发电势
及电离电势。
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卢瑟福－玻尔原子模型小结

一．原子的核式结构

卢瑟福散射理论（基于核式结构）和
盖革－马斯登实验相符

1．卢瑟福模型 核（占原子线度1/104）+电子

2．实验验证

二．原子的量子论

1．玻尔模型

定态假设
辐射跃迁假设
角动量量子化假设

量子化概念
核式模型
光谱实验
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半经典理论
电子绕核运动    经典力学处理
电子轨道半径    量子条件限制

解释氢光谱分立性、原子稳定性

2．弗兰克－赫兹实验

电子与原子碰撞能量转移分立性

原子能量量子化的另一实验证据

玻尔理论仍然是建立在经典粒子运动的概念上，

其无法解释比氢原子更为复杂的原子的光谱现象
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量子力学简介

Bohr理论的功绩：

•量子定态得到实验验证
•成功解释了氢光谱之谜
•理论上计算出Rydberg常量
•解释预告了类氢离子的光谱
•说明特征X射线光谱
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Bohr理论缺限：

1.概念上难以解释为什么氢原子中核与电子静电相互作用
是有效的, 而电子在定态时发射电磁波的能力却消失了。

2.对定态间发射和跃迁的原因不清楚, 过程描写含糊。

E1

E2

E3

?

“当电子从一个能态跳到另一个能态时，您必须
假设电子事先就知道他要往哪儿跳”

Rutherford 提的问题
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“ 糟透的跃迁”

Schrödinger 提的问题

电子从 E1 到 E2过程的速度不可能是无限大 ----？

E1

E2

?

•无法解释氦光谱
•无法解释氢原子谱线强度、氢原子精细结构

“这一理论还是十分初步的，许多基本问题还有待解决”
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量子力学的实验及物理基础

• 首先在牛顿力学基础上，哈密顿和拉格朗日等人建立
起来的分析力学，几乎达到无懈可击的地步，海王星
的发现充分表明了牛顿力学是完美无缺的。

• 其次，通过克劳修斯、玻耳兹曼和吉布斯等人的巨大
努力，建立了体系完整而又严密的热力学和统计力学
，并且应用越来越广泛。

• 由安培、法拉第和麦克斯韦等人对电磁现象进行的深
入而系统的研究，为电动力学奠定了坚实的基础，特
别是由麦克斯韦的电磁场方程组预言了电磁波的存在
，随即被赫兹的实验所证实。

• 后来又把惠更斯和菲涅耳所建立的光学也纳入了电动
力学的范畴。

十九世纪末期，物理学各个分支的发展都已日臻
完善，并不断取得新的成就。
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物理学晴朗的天空 飘着几朵乌云

1900年，英国的大科学家开尔文在回望自牛顿以来的物理学成
就时，认为经典物理学的大厦已经完工，剩下的无非是修修补
补的零活

紫外灾难

黑体辐射

瑞利和金斯公式

普朗克公式

爱因斯坦光电效应方程

逐渐脱离了量子力学的洪流，海
森堡曾为此叹息道，“我们失去
了领袖和旗手
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◆1923年，德布罗意把光的波动性推广到电子，提出了电
子衍射的实验设想。1924 年，在其博士论文中阐述了“物
质波”的概念，把波粒二象性推广到了电子、中子、质子
等一切微观粒子。郎之万让弟子把论文寄给爱因斯坦过目。
爱因斯坦看后眼睛一亮、欣慰不已，称德布罗意的工作已
经“揭开了大幕的一角”。

◆1925年，24 岁的海森堡用了一种神奇的数学手段“矩阵”
对塞曼效应进行了解释并且克服了玻尔所无法解释的难题。
不过，海森堡对这种AB≠BA 的数学手段认识并不深刻。他
的老师玻恩独具慧眼，很快玻恩和当年仅有22 岁的约尔丹
合作，奠定了矩阵力学的基础。

◆1926年 薛定谔创建了波动力学。

薛定谔推导出了两者在数学上是等价的

因为波动力学用到的数学工具是微分方程，比起海森堡
所用的矩阵要友善得多，很快得到了物理学界的青睐。 
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◆1927 年戴维逊和革末的实验发现被镍散射的电子发生了
衍射，接着1928 年汤姆逊父子的电子衍射图案再次证实了
德布罗意的物质波理论

1926 年，玻恩抛给了量子力学一个惊人的概念“几率波”

1927 年，海森堡提出了量子力学的一个基本原理“测不准原
理”
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Stefan JeansWien Rayleigh

黑体辐射

黑体辐射的定律

• Stefan-Boltzmann定律
• Wien位移定律

• Wien定律 和 Rayleigh-Jeans定律
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 d+~

单色辐射本领 ( , )r T

温度为T的热辐射体,单位时间内从物体单位表

面ds，向2立体角辐射出的、波长在附近单

位波长间隔d内的电磁波的能量dE(,T)

dsdtd

TdE
Tr






),(
),( =
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总辐射本领R(T)

温度为T的热辐射体,单位面积, 向2立体

角辐射出的所有波长的功率

0

( ) ( , )R T r T d 


= 

.~0: 
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Stefan-Boltzmann定律

18 2 45.67032 10 W/m K −= 

Stefan-Boltzmann常数 

4

0

( , )R r T d T  


= =

总辐射本领，即曲线下的面积与
T4成正比

1 2 3 4 5 60 )1 0( 4 c m−

k793

k904

k1646

k1460

黑体在不同温度下光谱能
量分布曲线
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Wien位移定律

曲线的极大值满足 

bT m =

/ mT b = 用于测量温度

32.8978 10 mKb −= 

维恩定律

2

5
( , ) c Tac

r T e  


−=

维恩假设分子辐射频率与分子热运动动能成正比

Wien位移定律和Wien定律

1 2 3 4 5 60 )1 0( 4 c m−

k793

k904

k1646

k1460

黑体在不同温度下光谱能
量分布曲线
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Rayleigh-Jeans定律

绝对黑体空腔内的光以驻波的形式存在,驻
波的边界条件 0)sin( =xxLk xxx Lnk /=

yyy Lnk /= zzz Lnk /=

])()()[( 22222222

z

z

y

y

x

x
zyx

L

n

L

n

L

n
kkkk ++=++= 

亦有

xL

zL

yL

2

2

2
( , )r T kT

c


 = 能量均分定理 KT/2
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普朗克公式

在全波段与实验结果惊人符合

3

0 2

2 1
( , )

1

h

kT

h
r T

c
e



 
 = 

−

3 3

2 2

2
1

h h

k T k T Th a
h k T e e e

c c

   

  


− −

  →   →短 波 维 恩 公 式

2

2

2
1

h

k T h
h k T e k T

k T c



  
   →  + → −长 波 瑞 利 金 斯 公 式
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普朗克的能量子假说

2. 普朗克假定（1900）

• 物体----------振子

• 经典理论：振子的能量取“连续值”

1)振子能量量子化：一个本征频率为的振子能量不是任
意可取值的，而只能取一系列分立值之一（能量子）

1．“振子”的概念（1900年以前)

2)振子能量变化时辐射或吸收能量子。振子只能从它的某
个量子能态改变到另一个量子能态、并同时辐射或吸收能
量子（物体发射或吸收电磁辐射能量是一份一份的）

( ) 
 = − = −n nE E E n n h

- 3 4

0 , 6 . 6 2 5 6 1 0  = =  nE n n h h J s
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光电效应的实验研究装置 

爱因斯坦光量子论与光电效应
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• 存在反向截止电压 U0

与入射光强无关

光电子的最大初动能为 2
0 0

1

2
mV eU=

• （同一波长）饱和光电流Im 与入射光强I成正比

• （同一波长）光电流随电压增大而增加，存在饱和光电流Im

im1

im2

-Uc
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• 只有当入射光频率v大于一定的频率v0时,才产生光电效应

 0 称为截止频率或红限频率

• 光电效应是瞬时发生的,和光强无关

驰豫时间不超过10-9s

入射光的频率越高，反向截止电压越大，光电子的最大初动

能亦越大，截止电压与频率成线性关系。



U0

Na Ag

不同的金属阴极材料具有不同的红限
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经典物理学所遇到的困难

按照光的经典电磁理论：

• 阴极电子积累能量克服逸出功需要一段时间，光电
效应不可能瞬时发生！

• 光波的强度与频率无关，电子吸收的能量也与频率

无关，更不存在截止频率！
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对光电效应的解释

2
0 0

1

2
eU mV h W= = −

当 ＜W/h时，不发生光电效应。红限频率 0 W h =

频率为的光束是由称为光量子（光子）的”粒子” 所组

成，每一光子的能量h，它仍保持着频率（及波长）的概念

爱因斯坦光量子假设(1905)

截止电压

饱和电流

驰豫时间

入射光强大意味着光子流密度大

Albert 

Einstein 

1879~1955 

1905年用
光量子假
说解释光
电效应
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0 =

045 =

090 =

0135 =

1、散射光中谱线0，0

2、散射波长的改变量随

散射角增加而增加，而且

与散射物质和入射光波长

无关。

3、散射光中0的谱线强度

随增加而减弱，随原子量

增加而增强； 相反。

康普顿效应

石墨对X射线的散射
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5. 康普顿的解释

• X射线光子与“静止”的“自由电子”弹性碰撞

• 碰撞过程中能量与动量守恒

2 2

0 0

0

0

eh m c h mc

h h
mV

 

 
 

+ = +

= +

4. 经典电磁理论的困难：散射光是物质中的电子在入射光波电
场的作用下，作受迫振动时辐射的次波，电子作受迫振动的频率等于
入射光的频率，散射波的频率应与入射波相同。

0

0

,

,em m

 光子碰撞前后的频率

电子静止和运动质量



ch 

m V
ch 0

•
光 子

电 子 0h

2

0

2

cm

mcE

对静止粒子其能量为：

质能方程）：粒子质量与能量关系（ =
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2 2 20 0( ) ( ) ( ) 2 cos
h hh h

mV
c c c c

  
= + −

2

00

2 cmhhmc
e

+−= 

2 2 2 2 2 2 2 2

0 02 cosm c V h h h   = + −

)(22
0

2

0

42

00

22

0

22242  −++−+= hcmcmhhhcm
ee

2
2 4 2 4 2 2

0 0 0 02
[1 ] 2 (1 cos ) 2 ( )e e

V
m c m c h m hc

c
    − = − − + −

2

2

0
1/

c

V
mm

e
−=

动量守恒

能量守恒

0

0

(1 cos ) (1 cos )C

e

h

m c
      = − = − = −



A0242621.0
0

==
cm

h

e

C
 Compton波长

随散射角的变化与散射物质无关
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以上分析是基于光子与自由电子的碰撞

实际上电子在碰前处于各种可能的运动状态，即碰前动量并

不为0，这导致散射光中就包括各种可能的波长，所以散射

光强度按波长的分布是出现两个峰值的连续分布。

光子还会与束缚较紧的原子内层电子相碰，相当光子与整个原
子相碰。原子质量比电子质量大得多，光子传给原子的能量很
小，从而光子的散射只改变方向，能量几乎不变，这就是散射
光中总有入射光0成分的原因。原子序数越大，被束缚紧的电
子越多，因此散射光中波长为0的成分强度越大。



25

波粒二象性

光(波)具有粒子性 ？实物粒子具有波动性

与粒子相联系的波称为德布罗意波

德布罗意因为提出物质波的假说,荣获1929年的诺贝尔物理学奖.

1924年，de Broglie将Einstein的光量子概念推广，
提出了物质波的概念，所有的微观粒子都具有波动性

hE =



h
p =

粒
子
性

波
动
性

Prince Louis-victor de 

Broglie 1892-1987
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例：在一束电子中，电子的动能为200eV，求此电子的德布
罗意波长λ？

2
0k

2

1
, vv mEc =

0

k2

m

E
=v

1-61

31

19

sm104.8sm
101.9

106.12002
=




= −

−

−

v

nm108.67nm
104.8101.9

1063.6 2-

631

34

0

=



==

−

−

vm

h


m1021.2
30001.0

1063.6 34
34

−
−

=



==

vm

h


例：计算质量m=0.01kg,速度v=300m/s的子弹的德布罗意波长.                     

粒子的波长？

解
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在论文答辩时，让·佩兰问道：“怎样用实验来证实
你的理论呢？”
”

德布罗意对波动性和粒子性等问题已反复思考
，他已经有了深入的认识和充分的自信。因此
，胸有成竹地回答说：“用晶体对电子的衍射
实验是可以证实的！”
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• 戴维逊和革末实验 (1927)

1.226

e k

h
nm

m E
 = =

2 动能（eV）

2 sin 1,2,.....d n n = =

将电子在一定的电压下加速,测量
散射电子束强度与散射角的关系

50o =测量

实验验证

镍单晶54 54

0.167 51

k

o

JISUAN

U V E eV

nm 

= → =

→ = → =

加速

K

G

B



D

探测器

电子束

电子枪

U

布喇格公式
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• 电子通过金多晶薄膜的衍射实验

• 电子的单缝、双缝、三缝和四缝衍射实验

（汤姆逊1927）

（约恩逊1961)

1937年,戴维逊和汤姆逊因电子的衍射现象,证实电子波
而共同获得诺贝尔奖
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1989年，日立Akira Tonomura,实际测量证明每秒钟只有少于
1000个电子入射到双棱镜中，所以不可能有两个或两个以上的
电子同时到达接收装置上,因而不存在干涉是两个电子相互作用
的结果

电子的双缝干涉实验
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“量子围栏”:1993年美国科学家移动铁原子，铁原子距
离0.9纳米,48个铁原子排列在铜表面证明电子的波动性
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量子化—波粒二象性的必然结果

1、轨道角动量的量子化

角动量P =mvr =nh/2π------- Bohr模型的第三个假设

2 ( / ) /

/ 2

r n n h p nh mv

mvr nh

 



= = =

=

电子可以在其轨道上稳定地存在，而不湮灭或消失，则必
须以驻波的形式存在，否则，会由于波的相干叠加而消失

• 形成驻波的条件：轨道周长是电子波长的整数倍
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2、刚性匣子中的粒子

匣子壁是驻波的波节

2
L n


=

h
p


=

2

nh
p

L
=

2 2 2

22 8
k

p n h
E

m mL
= =

束缚粒子的能量是量子化的

粒子被限制在刚性匣子中运动，不能穿
透出来,粒子在其中以驻波的形式存在

匣子的长度是半波长的整数倍
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如果将匣子等效为核的库仑势场

其中的粒子就是核外电子,电子沿轨道运动一周后回到起点,轨
道的周长为匣子长度的2倍

2 2r L = L r=

2 2 2 2

2 2 28 8
k

n h n h
E

mL mr
= =

2

04
p

e
E

r
= −

2

2

2 2

2

08 4
k p

n h e
E E E

mr r 
= + = −

能量最小值

d
0

d

E

r
= 

2 2 2

2 3 2

0

2
0

8 4

n h e

mr r 
− + =

2 2
2

2 2 2 2

0

1 13.6eV
( )

2 4
n

e mc
E

n c n

−
= − =

2L

2πr

2 2
2 1 2

02

0

( )
4 4

e h
r n n a

m 

−= =
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波粒二象性是量子力学的基础

从波粒二象性出发，可以自然得到物质的量子态、不确定关
系、态叠加原理、 Schrödinger方程

波粒二象性是建立在物理实验、包括光学实验的基础之上的

不能理解为经典意义下的波或粒子

在有些情况下，突出显示出波动
性；而在另一些情况下，则突出
显示出粒子性。

应当理解为：

波粒二象性的物理本质

经典波：到处都可
以探测

经典粒子：具有确定位置、轨迹、速度的实物

物质波：探测则波函数塌缩，表现为
一个完整的粒子形象（位置、动量）
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微观粒子的波函数， Born给出了统计解释

只能对量子客体的力学量做出统计学上的描述，否定了
经典物理的决定性，因果性，客观现实性。

几率波函数:波的强度反映的是粒子在时刻t、空间点P处
出现、或被发现的几率密度,复振幅就是几率波幅

比方说，我们无法说准确地说出在哪个位置一定
可以找到电子，只能说，在某个地方电子出现的
概率是多少。而且电子出现在某个地方，没有任
何的因果关系，没有原因，一切都是随机的。

爱因斯坦也无法接受，他说“上帝不掷骰子”

波恩的波函数概率解释、波尔的互补原理,和海森堡的测
不准关系构成了量子物理的哥本哈根解释的基础

哥本哈根诠释 正统诠释 
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对波函数的要求

1),( 32
=V rdtr




→ 波函数的归一化条件

)()( rCr


 

所描述的几率波是完全一样的

 在空间各点，波函数是单值、有限、连续的

不考虑粒子湮灭，即总能在空间某处发现该粒子

相对几率，都乘以一个因子后，没有变化
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线性叠加原理

电子双缝干涉实验
1

2

1

2



1 2( ) ( ),t ,t  = + +r r

I1= |Ψ1||Ψ1|

电子通过两个狭缝的分布函数为

2

1 2 1 2| | ( )( )I      = = + +

2 2

1 2 1 2 2 1| | | |      = + + +

1 2 2 1    +干涉项

Ψ=Ψ1 ＋Ψ2
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Schrödinger方程

• Schrödinger方程是非相对论量子力学的最基本方程

• 不是经过严格的推导而获得的

Schrodinger (1887～1961 )

1926年提出了描述物质波连

续时空演化的偏微分方程—

薛定谔方程

一、薛定谔方程的建立



2

( )

0( , ) i tt e    −= k r
r

自由粒子              单色平面波的波函数 

ˆh


= =p k k2

2

h
E h  


= = =

( )/

0( , ) i Ett e   −= p r
r

( , )
( , )

t i
E t

t





= −



r
r

( , )
( , )

t
i E t

t





=



r
r

( , )
( , )x

t
i p t

x





− =



r
r

2 2

2 2
k

mV p
E E

m
= = =

对时间求导数

对空间求导数

波动方程就是关于时间、空间导数的方程
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2( , )
( ) ( , )x x

t
i i i p p t

x x x

 


  
− − = − =

  

r
r

2
2 2

2

( , )
( , )x

t
p t

x





− =



r
r

2
2 2

2

( , )
( , )y

t
p t

y





− =



r
r

2
2 2

2

( , )
( , )z

t
p t

z





− =



r
r

2 2 2
2 2 2 2

2 2 2
[ ] ( , ) [ ] ( , )x y zt p p p t

x y z
 

  
− + + = + +

  
r r

2 2
2 ( , ) ( , )

2 2
t t

m m
 −  =

p
r r

2
2( , )

( , )
2

t
i t

t m





= − 



r
r

( , )
( , ) ( , )k

t
i E t E t

t


 


= =



r
r r

自由粒子的Schrödinger方程

自由粒子

对空间再求导数

2 2

2 2
k

mV p
E E

m
= = =
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薛定谔方程-------非相对论波动方程

2
2( , )

( , )
2

t
i t

t m





= − 



r
r

2

2 

 

= =k

E i p i
t

E E
m





 → → − 
 

；

p

满足洛伦兹协变性的相对论波动方程？？

不满足洛伦兹协变性

自然想到从相对论能量动量关系出发

2 2 2 4

0

2=

 
 

E c m c

E i p i
t

+



→ → −  
 
；

p
2 42

2 2 0

2 2

( , )
( ) ( , )

m ct
c t

t





=  −



r
r

Klein-Gordon equation

满足洛伦兹协变性
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Klein-Gordon equation

2
2 2

0

2

2 2

2
2

2
{ [ ] } ( { + } ( ,, )

(
)=

)
0

c
m t

i
t

t

c
m

c



− + + 


r r

D'Alembert 算符

会出现负概率或者不满足粒子数守恒！！

假定ψ是K-G方程的解，那么两边同时乘以iψ*,有

2 4
* 2 * 2 *0

2 2

m c
i ic i

t


    


=  −


上式取复共轭

2 4*
2 2 * *0

2 2
- +

m c
i ic i

t


   


= − 


0

C

e

h

m c
 =

2 42
2 2 0

2 2

( , )
( ) ( , )

m ct
c t

t





=  −



r
r
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两式相加

*
* 2 * *( ) ( ) 0i ic

t t t

 
     

   
 − +  −  −  =      

连续性方程

0
t



+ =


j

* *

0

( ) 0
2

i

m
   

 −
=  −  = 
 

j

*
*

2

0

( )
2

i

m c t t

 
  

 
= −

 
概率密度

概率流密度

1dV =

K-G 方程在多体的量子场论框架内复活，并占有了应得
的重要地位

2. 存在难以合理解释的负能解

1. 一般情况下概率密度不正定

3.初条件 无直接的物理意义
0

/
t

t
=

 

4.无法推算出氢原子光谱的精细结构。
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薛定谔方程            K-G方程

2ˆˆ
2

E
m

=
p

2 2 2 4

0

2ˆ =ˆE c m c+p

满足洛伦兹协变性又具有一阶导数的形式？？

2

0
ˆ ˆ=E c m c  +p

2 2 2 4

0

2ˆ =ˆE c m c+p

3 3
2 2 2 2 2 4

0 0

1

2

0

1

ˆ ( ˆˆ ˆ=( ) )=ii i

i

i

i

E c m pc cp c m c m c   
= =

+ + +  p

展开即得代数元素αi ， β必须满足

2 2 1

0

0

i

i k k i

i i

 

   

  

 = =


+ =
 + =

, 1, 2,3,i k i k= 
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找到这些αi， β就得到自由粒子的狄拉克方程

0

0

0

0






 
=  

− 

2

0( )ˆ=i c m c
t
   


 +


p

狭义相对论考虑的是四维时空，故可为α，β 选择 4×4 矩阵，
狄拉克为此构造了

0

0

i

i

i






 
=  
 

0

1 0

0 1


 
=  
 

1

0 1

1 0


 
=  
 

2

0

0

i

i


− 
=  
 

3

1 0

0 1


 
=  

− 

1 2 3 4=( , , , )T    
波函数的形式

1. 完美解释了氢原子的精细能级结构

2.自然导出电子具有自旋角动量

3.预言了电子的反粒子，即正电子

旋量

适用于自旋
为 1/2 的粒子
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2

( , )
2

k

p
E E V V t

m
= + = + r

2
2( , ) ˆ[ ( , )] ( , ) ( , )

2

t
i V t t H t

t m


 


= −  + =



r
r r r

处于势场V中的粒子

它描述了一个质量为m的运动粒子在势场V中的运动状态

薛给出了波函数随时间的因果关系

2

( , ) [ ( , )] ( , )
2

p
E r t V r t t

m
 = + r

没办法从更基本的理论证明，只能通过实验来检验

( , )
( , )

t
i E t

t





=



r
r
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( , ) ( ) ( )t f t =r r

如势函数不是时间的函数，即 ( )V V= r

用分离变量法将波函数写为：









−==







iE t
0ftftf

i

E

t

tf
exp)()(         )(

)(

2
2 ( ) ( ) ( )

2
V r E

m
 

 
−  + = 
 

r r 定态薛定谔方程

定态Schrödinger方程

Ĥ E =

Hamilton算符的本征方程
❑ E 是Hamilton算符的本征值
❑ Ψ(r)是Hamilton算符的本征函数，

所表示的状态称为能量本征态

对于其它的力学量，也可以列出相应的本征方程，求得

相应的本征函数和本征值
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2 2
( ) ( )r r    =    =  =

与时间无关

对自由粒子
2

2 ( ) ( )
2

r E r
m

 −  =

0( , ) ( ) ( ) e x p ( )
i

r t r f t p r E t
 

 = =   − 
 

❑处于定态的粒子的总能量不随时间变化；

❑粒子出现在空间的概率的分布不随时间变化；

( , ) ( ) exp
iEt

t 
− 

 =  
 

r r

定态：定态薛定谔方程的本征态Ψ(r)对应的状态

不发射电磁波

定态波函数
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力学量的平均值(期望值)

2( ) | ( ) | ( )[ ( )]V V d V d  = = r r r r r r

2| ( ) | ( ) ( )d d  = = r r r r r r r r

2| ( ) | d r r

粒子的势能由其位置决定，其势能等于V(r)的几率为

则V(r)的平均值为

为粒子的波函数，        表示粒子在r处d r体积内出
现的概率，则力学量r的平均值为

2| ( ) | d r r( ) r
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• 要计算动量p的平均值，必须知道关于p的几率分布函数，
但粒子的动量为p的几率，却不能直接用Ψ(r)描述

/

3/2

1
( ) ( )e d

(2 )

i 


= 
p r

r p p

/

3/2

1
( ) ( )e d

(2 )

i 


− = 
p r

p r r Fourier反变换

动量的平均值

三维傅里叶变换

可以分解为一系列单色平面波的叠加( ) r

是动量为p的单色波的几率幅，         为粒子在p处 
d p体积内出现的概率

( ) p
2| ( ) | d p p

* / * ' /

3

1
1 ( ) ( ) ( ( )e d ( ')e d ')

(2 )

i id d   


 − = =   
p r p r

r r r r p p p p
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为位置空间（坐标表象）的波函数，表示粒子在位置空
间的几率幅，    为动量空间（动量表象）下的波函数，表示
动量为p（即波长λ=h/p）的几率幅。

( ) r
( ) p

* / * ' /

3

1
1 ( ) ( ) ( ( )e d ( ')e d ')

(2 )

i id d   


 − = =   
p r p r

r r r r p p p p

* ( ') /

3

1
[ d d ' ( ) ( ')e ]

(2 )

id  


− =   
p p r

r p p p p

* ( ') /

3

1
d d ' ( ) ( ') e

(2 )

id 


− =   
p p r

p p p p r

* 3

3

1
d d ' ( ) ( ')[(2 ) ( ')]

(2 )
   


= − p p p p p p

*( ) ( )d 1 = = p p p
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( ) ( )d = p p p p p

{[ ( )] [ ]}d=  p p p

1/ 2 /(2 ) {[ ( )][ e d ]}dipx  −  −=  p p x p
/

1/ 2 (e )
(2 ) {[ ( )][ d ]}d

ipx

i
x

  
−

−  
=

 p x p

1/ 2 /(2 ) {[ ( )][ ( )d ]}dipxe i
x


 −  − 

= −
 p x p

1/ 2 /(2 ) [ ( )e d ]( )dipx i
x


 −  − 

= −
  p p x

1/ 2 /(2 ) ( )e dipxx − −

 x

( )di
x


  

= −
 x ˆ d =  p x 算符 ˆ i= − p
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动量平均值

在坐标表象下
ˆ| | |A d A =    r r r

假设坐标表象下物理量的算符为 Â
ˆ ˆ ˆ| | ( , )A A A i     = = − r r

于是在坐标表象下
* ˆA A dr = 

ˆ d = p p x

对任意可观察物理量A，其平均值可表示为

ˆ| |A A A =   =  

ˆ i= − p
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为什么可以这么表示？

* *ˆ ˆ[ ( )] ( )n n m m

n m

A d c A c d   =   r r r r

* * ˆ( ) ( )n m n m

n m

c c A d =  r r r

( )n n

n

c = rˆ ( ) ( )n n nA A =r r

* *( ) ( )n m n m m

n m

c c A d =  r r r

* *( ) ( )n m m n m

n m

c c A d =   r r r

* *

n m m mn n n n

n m n

c c A c c A A= = =  

假设A是一个可观察物理量，则相应的算符为厄米
算符，其本征态是完备正交的。

* ˆA A dr = 
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ˆ =r r

坐标表象下力学量的算符

ˆ ˆ| | ' | | ' ' |d    =   r r r r r r r

位置算符

' ' | ' ' | ' ' ( ') ' |d d  =    =   r r r r r r r r - r r

( )= r r

ˆ ˆ| |    =r r r

ˆ ˆ ˆ| | ' | | ' ' | ( )d     =    = pp r p p r p p r p

动量空间（动量表象）？

ˆ' | | | ' ( ')d d  =    r p p r r r p p

3

1
' exp( / ) exp( / ) ( ')

(2 )
d d i i 


= −   r p r p r p' r p
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坐标表象下力学量的算符

ˆ ˆ| | ( )    = pp r r p

动量空间的坐标算符

3

1
' exp( / ) exp( / ) ( ')

(2 )
d d i i 


= −   r p r p r p' r p

ˆ i= p pr

3

1
'( ) exp( / ) exp( / ) ( ')

(2 )
d d i i i 


=  −    p

r p p r p' r p

3

1
'( ) exp[ ( ) / ] ( ')

(2 )
d d i i 


=  −   p

r p p' p r p

3

1
'( ){ exp[ ( ) / ]} ( ')

(2 )
d i d i 


=  −  p

p r p' p r p

'( ) ( ) ( ')d i  =  − pp p' p p ( )i =  p p
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坐标表象下力学量的算符

ˆ i= − p
动量算符

ˆ ˆ ˆ| | ' | | ' ' |d     =    =r p r r p r r p

ˆ' | | | ' ( ')d d  =    p r r p p p r r

3

1
' exp( / ) exp( / ) ( ')

(2 )
d d i i 


=  −  p r p p r p r' r

3

1
' ( ) exp( / ) exp( / ) ( ')

(2 )
d d i i i 


= −   −  r p p r p r' r

3

1
' ( ) exp[ ( ) / ] ( ')

(2 )
d d i i 


= −   − r p p r r' r

3

1
'( ) exp[ ( ) / ] ( ') '( ) ( ) ( ')

(2 )
d i i d i  


= −   − = −  −  r dp p r r' r r r r' r

ˆ( )i  = −  =r p
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2
2ˆ ( )

2
H V

m
= −  + r

2
2ˆ ˆ

2
kE T

m
= = − 

ˆ ( )V V= r

坐标表象下力学量的算符

能量（哈密顿）算符

动能算符

只与坐标有关的势能算符

ˆ =r r位置算符
ˆ i= 

p
r

动量算符 ˆ i= − p

2
2( )

2
T dr

m
 = − 

2
2 ˆ( ( ))

2
E V r dr H dr

m
    = −  + = 
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角动量算符

= L r p ˆ ˆ ˆ ( )i=  =  − L r p r

ˆ ˆ ˆ ( )x z yL yp zp i y z
z y

 
= − = − −

 

ˆ ˆ ˆ ( )y x yL zp xp i z x
x z

 
= − = − −

 

ˆ ˆ ˆ ( )z y xL xp yp i x y
y x

 
= − = − −

 

在直角坐标系中
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定态Schrödinger方程例子

( ) ( ) exp( / )n n nt c iE t = −r, r

2
2[ ( )] ( ) ( )

2
V E

m
 −  + =r r r

2 2

2

d
[ ( )] ( ) ( )

2 d
V x x E x

m x
 − + =在一维条件下

一个体系的状态对应薛定谔方程的解

薛定谔方程的解的形式应为

ˆ ( ) ( )H E =r r

由初始条件决定nc

叠加态？
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１、无限深势阱

Halmilton方程

)()(
)(

2 2

22

xExV
dx

xd

m



=+−



0)(
)(2)(

22

2

=
−

− x
EVm

dx

xd






2

2

2
k

mE
= 0)(

)( 2

2

2

=+ xk
dx

xd




kxBkxAx sincos)( +=

0
2

a
I x V =区中 ： 0

2
22

2

=+ 




mE

dx

d

0=V=V =V

2

a
−

2

a x

)(xV

III III
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, :
2

a
x V   = 区，

0)(
)(

)(
)(2)( 2

2

2

22

2

=−=
−

− x
dx

xd
x

EVm

dx

xd








xx DeCex  −+=)(

,V = → = + 波函数要满足有限性

0 0
( ) 0

0 0

x

x

e D
x

C e






+

−−

  + 
= =

 + 

粒子不可能进入该区域
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0)
2

()
2

( ==−
aa



kxBkxAx sincos)( +=









=+

=−

0
2

sin
2

cos

0
2

sin
2

cos

a
kB

a
kA

a
kB

a
kA

A，B非零解条件 0

2
sin

2
cos

2
sin

2
cos

=
−

a
k

a
k

a
k

a
k

0sin
2

cos
2

sin2 == ka
a

k
a

k
a

n
k


=

a

xn
B

a

xn
Ax


 sincos)( +=

边界条件
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2

a
x =

2
sin

2
cos)

2
(




n
B

n
A

a
−=−








==−=

==−=

00)1(

0)1(0

ABA

BBA
n

n

偶

奇



2
sin

2
cos)

2
(




n
B

n
A

a
+=








==+=

==+=

00)1(

0)1(0

ABA

BBA
n

n

偶

奇









=

偶数，

奇数，

n
a

xn
B

n
a

xn
A

x






sin

cos
)(

a
A

2
=

a
B

2
=

1
2

coscos
2

2/

2/

22
2/

2/

2

===→  −−

aA
dx

a

xn
Adx

a

xn
A

a

a

a

a


归一化
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2
sin ,

n x
n

a a


偶数

2
cos

n x
n

a a


， 奇数

x

x

x

( )x( )x

2

a
−

2

a

2

a
−

2

a

2n =

4n =

8n =

1n =

3n =

9n =

0 0

波函数

由波函数 可得几率密度 )()(* xx 

偶宇称 奇宇称
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1.量子力学给出几率是振荡的,在势

阱内几率密度不是均匀的

处找到粒子的几率最大0,1 == xn

n越大,振荡次数越多. n→振荡非常

密集，以至无法分辨出密度的起伏，

测量的结果为各处几率相同，这时量

子力学的结果就和经典结果相近

讨论：
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a

n
k


=

2

22
2

22

22 ma
n

m

k
En

 
==

2.无限深势阱中粒子的能量

2

2 2



mE
k =

A）粒子的能量只能是分立的值，不是任意值。
势阱内粒子能量是量子化的，这是势阱中的波
函数的共同点。

平均值可以是连续的

每次测量的能量是分立的
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B）n=0，(x)=0,波函数不存在，最低能量（零点能）
不为零

这是由于粒子的波动性决定的，由不确定原理

2

22

1

2ma
E


=

2


 px

在势阱内位置的不确定大小为 x a 

2
p

a
 

2 2
2 2

2
( )

2 2 8

p
p p p p

a m ma
 =  −  =       
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0)(
)(2)(

22

2

=
−

− x
EVm

dx

xd






2
2

12
0

d
k

dx


+ = 1 1

1 1( )
ik x ik x

I x Ae B e −
= +

2

2

1

2



mE
k =

0: V V E  = 
2

2

22

( )
( ) 0

d x
k x

dx


− =

2

02

2

)(2



EVm
k

−
=

: 0V =

Halmilton方程
0=V 0VV =

x

)(xV

I II

0

2 2

2 2( )
k x k x

II x A e B e −
= +

2、阶跃势
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边界条件 (0) (0)I II = (0) (0)I II  =

2 2
1

1

(1 )
2

B k
A i

k
 = +

波函数有限、连续、一阶导数连续
2 2

2 2 2( ) 0
k x k x

II x A e B e A −
= +  =

2 2
1

1

(1 )
2

B k
B i

k
= −

1 1 2 2(0) (0)I II A B A B = → + = +

1 1 1 1 2 2 2 2(0) (0)I II ik A ik B k A k B  = → − = −

1 1 1 1 1 2

1 1 1 1 2 2

ik A ik B ik B

ik A ik B k B

+ =

− = −
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2 ?B归一化条件

1 1

2

2 2 2 2

1 1

2

0) : ( ) (1 ) (1 )
2 2

0) : ( )

ik x ik x

I

k x

II

B k B k
x x i e i e

k k

x x B e





−

−

  = + + −

  =

区(

区(

在I区的波函数可看成向右传播的波和向左传播波的叠加

振幅的绝对值相等，频率相同(E/h)，传播方向
相反→驻波
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在II区有一定的几率找到粒子，但是以指数衰减

粒子只出现在x=0附近很小的区域

0)x 区( 几率密度

22* *

2 2( ) ( )
II

k x

IIx x B B e  −
=

2 0

1

2 ( )
x

k m V E
  =

−
穿透深度(透入距离)

在经典物理中，如果粒子的总能量小于势阱的高度，粒子由
于无法越过这一能量差而只能在势阱之内运动，但按照量子
力学的观点，势阱之外的波函数并不等于零说明粒子可以穿
透势阱壁进入势阱之外的区域
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势垒

( )xV

0 a

0V

X

该势能函数称作一维矩形势垒。

0 (0 )
( )

0 ( 0 )

V x a
V x

x x a

 
= 

 

 

 或者 

3、方势垒

势垒贯穿或隧道效应

该势能函数称作一维矩形势垒。该势能函数称作一维矩形势垒。

0E V能量为 的粒子不可能穿越势垒。

按经典力学观点，

粒子在某力场中运动，若力场的势函数 V 具有下述形式

该势能函数称作一维矩形势垒。
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( )xV

0 a

0V

X

I II III

Ĥ E = 
2 2

2

dˆ ( )
2 d

H V x
m x

= − +

0  ,m E V设一质量为 能量为 的粒子

2
2

12

d
0( 0, )

d
k x x a

x


+ =  

2
2

22

d
0(0 )

d
− =  k x a

x




在势函数定义的全部空间粒子的波函数都
应满足薛定谔方程

2

1 2

2m
k E= 2

2 02

2
( )

m
k V E= −

 I由 区向势垒运动

有
上述微分方程的解为

1 1

2 2

1 1

' ( 0)

( ) ' (0 )

' ( )

ik x ik x

k x k x

ik x ik x

Ae A e x

x Be B e x a

Ce C e x a

−

−

−

 + 


 = +  


+ 
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()xU

X

0 a
I II III

透射波

Ш区无反射，

1 1

2 2

1 1

' ( 0)

( ) ' (0 )

' ( )

ik x ik x

k x k x

ik x ik x

Ae A e x

x Be B e x a

Ce C e x a

−

−

−

 + 


 = +  


+ 

 

 

 

' 0C =

入射波+反射波

入射波 反射波

透射波

2 2
2 2 2 12 1

2 22 2

1 2

1
[ch 2 ( sh 2 ]

4

k k|C |
T k a k a

| A| k k

−
= = = =



透

入

| |透射粒子数
( )+ - ) ( )

入射粒子数 | |
穿透率

2 02 ( ) /k m V E= −a为势垒宽度

2 02 1
2 22 2 2

1 2 0

16 ( )
16( exp( 4 ) exp( 4 )

E V Ek k
k a k a

k k V

−
 − = −

+
)

当势垒比较高，2 1k a 

系数关系边界条件       处         必须连续0,x a= , /d dx 
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测试样品测试样品

扫描探针扫描探针
电子云

a I
T

VT

Si (111)表面 7×7 元胞的STM图像

亮点表示突起，暗部表示下凹

I
T

8

VTe a0VA
电
子
测
控
及
数
据
处
理
系
统

计
算
机
显
示
系
统

X

Y

z

横向
( )

X Y 分辨率达 0.1 n m

z
纵向
( )

分辨率

达 0.001 n m

真
空
或
介
质

沿XY逐行扫描的同时，自控系统根据反馈

信号调节针尖到样品表层原子点阵的距离，

I
T

使    保持不变。针尖的空间坐标的变化

反映了样品表面原子阵列的几何结构及起

伏情况。经微机编码可显示表面结构图像。

STM可用于金属、半导体、绝缘体和有
机物表面的研究。是材料科学、生命科

学和纳米科学与技术的有力武器。

Atomic  Resolution  STM   on  Si  
(111) 

STM
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4、一维简谐振子
势能 2

2

1
)( kxxV =

)(xV

x

2 2
2

2

d ( ) 1
( ) ( )

2 d 2

x
kx x E x

m x


 − + =

,x  =令 待定
2

2

2 2 2 2 4

d 2
[ ] 0

d

mE mk
 

  
+ − =

1
42
=



mk
令

2
2

2

d
[ ] 0

d


  


+ − =

2

1 1

mk
=

2 2

2 2 2mE E m E

k


 
= = =

21

2( ) ( )en nH


  
−

=

有解时当 ,12 += n

2 2
2 2

2 2

d

2 d 2

k
E

m


   

 
− + =

k

m
 =



42

21

2( ) ( )en nH


  
−

= 多项式Hermit:)(nH

2 2( 1) d
( ) e e

d2 !

n n

n nn
H

n

 


−−
= ,2,1,0=n

12 += n
1

( )
2

nE n = +

)(xV

x

1 1( )H A =

0 0( )H A =

2

2 2( ) (1 2 )H A = −

3

3 3( ) (3 2 )H A  = −

2 4

4 4( ) (3 12 4 )H A  = − +

3 5

5 5( ) (15 20 4 )H A   = − +

2E



= 0

1

2
E = 零点能 
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n=3

n=5

奇函数
奇宇称

n=1

n=2

n=4

偶函数
偶宇称

n=0
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谐振子的几率分布 

ξ

Ψ2

0
(ξ) Ψ2

1
(ξ)

ξ

Ψ 2
2
(ξ)

ξ

ξ

Ψ 2
3
(ξ)

Ψ 2
4
(ξ)

ξ

Ψ2

5
(ξ)

ξ
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测不准关系(不确定关系)

• 经典粒子：可以同时有确定的
位置、速度、动量、能量……

• 波粒二象性：不可能同时具有
确定的位置和动量。

Werner Karl Heisenberg

1901～1976 

1925年建立了量子理论第一个数学描
述——矩阵力学

1927年阐述了著名的不确定关系 

ˆˆˆ[ , ]F G ik=

2ˆ ˆ( )G G G = −
2ˆ ˆ( )F F F = −

ˆ| |

2

k
G F  

厄米算符
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测不准关系的证明

ˆˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ[ , ]F G FG GF ik= − =

ˆ ˆˆ ˆˆ ˆ                     F G k F G k 用 、 和 分 表示 、 、在任意 中的平均值。别 态

ˆ ̂  F G厄米算符 与 的 易 系 ：设 对 关 为

ˆ ˆ ˆF F F = − ˆ ˆ ˆG G G = −

考虑积分

积分区域是变量变化的整个空间。因被积函数是绝对值

的平方，所以积分恒不小于零

2
ˆˆ( ) | ( ) | 0I F i G d  =  −   r
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2 ˆ ˆ( ) ( )( )*

ˆ ˆˆ ˆ( )( )* ( )( )*

ˆ ˆ( )( )*

I F F d

 - i  G F F G d    

G G d    

   

    

 

=  

  −  

 







r

       r   

        + r       

2 2 2ˆ ˆˆ( ) ( ) ( ) 0I F k G  =  + +  

由代数中二次式理论可知，这个不等式成立的条件是系数
必须满足下列关系：

2 2
ˆ| |ˆˆ( ) ( )
2

   
k

F G

将积分中的平方式展开，得

利用厄米算符的定义
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◆位置完全确定的粒子，对应于一个无限窄的波包

   无限窄的波包是含有各种波长成分的单色波的叠加，其动
量是完全不确定的

空间位置与动量具有不确定关系

2


 xpx

2


 ypy

2


 zpz

坐标和动量算符不对易 

测不准关系举例
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◆一般的粒子，对应于普通的波包
  

2( / ) /p h h   =  = 

2

2

h
x p

 

 


  


h=

L=Δx=λ2/Δλ

2 /L  = 

◆自由粒子---平面单色波

动量完全确定，平面单色波是一个在空间无限长的波列，则位
置完全不确定，

粒子在空间可能出现的区域，即位置的不确定范围Δx=L

动量的不确定范围
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能级的自然宽度

ΔE：粒子在某一状态能量的不确定度

Δt ：粒子处于这一状态的时间，即该状态的寿命

粒子在某一状态的能量与粒子在该状态的寿命是无法同时确定的

2


 tE

原子激发态能级总是有一定分布宽度的

辐射跃迁发出的光波不可能是严格的单色波

E = 

0t =

1E

2E  2E

 1E

跃迁过程

能级和谱线的自然宽度

E i
t


=


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EPR 佯谬

否定了决定论 否定客观现实性

量子力学的否定三连

否定了因果论

爱因斯坦无法接受，他的名言“上帝不掷骰子”

思想实验
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爱因斯坦：粒子同时具有的位置和动量是真实的，而量子力学却通过测不准
原理，否定了一个粒子真实存在的物理量，这只能说明量子力学不完备。

波尔：因为粒子A和粒子B是一个整体，被共同的波函数Ψ所描述，处于同
一个量子态，不能把它们分开来对待。对粒子A进行测量，也会干扰粒子B

，它们之间并不需要传递任何信息。

量子纠缠态 鬼魅般的超距作用

A B

定域性假设：AB足够远，那么对AB的测量就不会互相影响，

或者两次测量（两个事件）之间的四维时空间隔是类空的，两
个事件之间不存在因果关系

ˆ ˆ[ , ]xx p i=

爱因斯坦：粒子A和粒子B在分开那一刻，就已经具有了确定的动量，其后的
每一时刻的位置也都是确定的。当我们测量了粒子A的动量以后，其实我们是
获得了一个已经是确定事实的物理量，同时我们也就知道粒子B的动量。
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波姆改进了爱因斯坦的思想实验，使他变得更为简洁，更好验
证，就是现在我们常听到的版本，量子自旋的纠缠态

考虑π0粒子的弱衰变
0 e e + −→ +

假定衰变前静止，则动量守恒意味着运动方向相反。

爱因斯坦的经典解释：粒子A和粒子B在分开那一刻，就已经具有了确定
的自旋状态。当我们测量了粒子A的自旋以后，发现它自旋向上，其实我
们是获得了一个已经是确定事实的物理量，同时我们也就知道粒子B，肯
定是自旋向下的。

量子力学：电子A和B整体处于纠缠态。当我们测量粒子A的时候，粒子A的
波函数就会塌缩，同时，相距很远的粒子B的波函数也会瞬间坍缩。

争论的焦点
爱因斯坦：量子力学不完备,分开的时候就已经确定了，

量子力学：量子力学完备,分开的时候还不确定，测量
的时候才确定，存在超距作用
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1964年，Bell证明了一条定理:任何定域的隐变量理论同量子力

学都是不相容的.

测量A粒子自旋的探测器沿单位矢量a的方向

可以得到自旋乘积的平均值

Bell不等式

测量B粒子自旋的探测器沿单位矢量b的方向

以ℏ/𝟐为单位记录自旋角动量的分量，则每个探测器沿指定方向
记录的数据应该是+1(自旋向上)或者-1(自旋向下).对多次π衰变
过程所做结果的记录，应如下表所示:

a b

A B

A B Product

+1 +1 +1

-1 +1 -1

+1 -1 -1

-1 - +1

+1 -1 -1

. . .

. . .
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量子力学的自旋乘积平均值

或者等价地,

1 2( ) ( )( )=    a,b a bP  

设单位矢量a与b之间的夹角为θ，不妨取

, cos sinz z x = +a = e b e e

则

1 2 1 2 2( )( ) ( cos sin )z z x      = +a b 

1 2 1 2 2( )( ) | ( cos sin )[| | | | ] / 2z z x        = +  −  a b 

( ) = − a,b a bP

cos | sin [| | | | ] / 2  = −  +  +  

所以 1 2( ) | ( )( ) | cos  =     = −a,b a bP  

0 1

1 0
x

 
=  
 

0

0
y

i

i


− 
=  
 

1 0

0 1
z

 
=  

− 
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经典的结果

假设e+/-体系的完整状态是由隐变量{λ}表征的，λ随时间
的变化是我们不知道、也不能控制。

当两个探测器指向一致时，对于所有的隐变量λ，结果完全
反相关:

( ) ( )A B = −a, b,

( ) 1A  = a, ( ) 1B  = b,

--定域  没有超距作用，有实在性

存在某个函数A(a,λ)，它给出对A自旋测量的结果。存在另一函数
B(b,λ)，它给出对B自旋测量的结果。仅能取:

因此，计及隐变量的贡献后，测量结果乘积的平均值应该是:

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )d A B d A A       = = − a,b a, b, a, b,P

ρ(λ)是隐变量的概率密度. ( ) 1d  = ( ) 0  
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若c是任一可能的单位矢量，则有:

( ) ( ) ( )[ ( ) ( ) ( ) ( )]d A A A A     − = − −a,b a,c a, b, a, c,P P

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )d A B d A A       = = − a,b a, b, a, b,P

( ) ( ) ( )[1 ( ) ( )] ( ) ( )d A A A A     − = − −a,b a,c b, c, a, b,P P

注意到 ( ) 1A  = b, 2[ ( )] 1A  =b,

可以把上式等价地写为

( ) ( ) | ( )[1 ( ) ( )] 1 ( )d A A   −  − = +a,b a,c b, c, b,c|P P P

因为 1 1A−  

( )[1 ( ) ( )] 0A A   − b, c,

( ) ( ) | 1| A A  a, b,

所以
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由于对隐变量的属性及其概率分布ρ(入)没有做任何具体的假设，故Bell不
等式，对于任意的定域性隐变量理论都成立.

( ) ( ) | 1 ( )−  +a,b a,c b,c|P P P

量子力学的结果:

与Bell不等式是不相容的。例如考虑单位矢量

( ) = − a,b a bP

x
a = e

z
b = e

1
)

2
x z+(c = e e

( ) 0=a,bP ( ) ( ) 1/ 2 0.707= = −  −a,c b,cP P

Bell不等式

违背了Bell 不等式( ) ( ) | 1 ( ) 0.293−  + = a,b a,c b,c0.707 |P P P
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 量子力学是完备的，不存在什么隐变量理论可以准确预言测量结果,换
言之，上帝的确是掷骰子的。

不能用于传递能量和信息，量子力
学的非定域性并不与狭义相对论原
则相冲突.

量子力学在本质上是非定域的。波函数的瞬时坍塌为其表现
形式。

暗示着量子力学理论中允
许某种瞬时超距作用的存
在，从而量子力学与狭义
相对论在本质上是不相容
的。

一旦进行测量，体系的状态波函数立刻从上述正常演化坍塌到某个力学量
算待的本征态、从而表现出了令人难以接受的非定域性.

实验对于Bell 不等式的证伪

量子纠缠
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CHSH型Bell不等式

假设Alice 和Bob共享了一个两自旋量子态(两比特量子态)，并且Alice这
方选择测量两个力学量A= σ1。a1和A2 = σ2。A2，Bob 也选择测量两
个自旋算子，B 1= σ1。b1和B2 = σ2。b2.并且Alice和Bob联合测量四
种联合概率分布p（a1，b1)，p(b1，a2)，p(a2,b2).p(b2,a1)，我们考虑
四个联合测量的平均值

1 1

1 1 1 1 1 1

1 1

( , )
a b

A B a b p a b
= =

 =  

1 2

1 2 1 2 1 2

1 1

( , )
a b

A B a b p a b
= =

 =  

2 1

2 1 2 1 2 1

1 1

( , )
a b

A B a b p a b
= =

 =  

2 2

2 2 2 2 2 2

1 1

( , )
a b

A B a b p a b
= =

 =  



17

在局域隐变量框架下 ( , ) ( , ) ( , ) ( )i i i ip a b p a p b


   =

1 1

1 1 1 1

1 1

( , ) ( , ) ( )
a b

a b p a p b


   
= =

=   

2 1

2 1 2 1

1 1

( , ) ( , ) ( )
a b

a b p a p b


   
= =

+  

1 1 1 2 2 1 2 2A B A B A B A B   =    +   −  B +

整理合并后有

1 1 2

1 1 1 1 2 2

1 1 1

( ){ ( , )[ ( , ) ( , )]
a b b

a p a b p b b p b

    

= = =

= +   

2 1 2

2 2 1 1 2 2

1 1 1

( , )[ ( , ) ( , )]}
a b b

a p a b p b b p b  
= = =

+ −  

2 2

2 2 2 2

1 1

( , ) ( , ) ( )
a b

a b p a p b


   
= =

−  

1 2

1 2 1 2

1 1

( , ) ( , ) ( )
a b

a b p a p b


   
= =

+  
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我们记

1 1 1 2 2 1 2 2| |A B A B A B A B    +=    −   +|B|

注意到

1

1 1 1

1

( , )
a

x a p a 
=

= 
2

2 2 2

1

( , )
a

x a p a 
=

= 

1

1 1 1

1

( , )
b

y b p b 
=

= 
2

2 2 2

1

( , )
b

y b p b 
=

= 

1 2 1 2|, |, |, | 1| x | x | y | y 

1 1 2 2 1 2| ( ){ ( ) ( )} |x y y x y y

 = + + −

1 1 2 2 1 2( ) | ( ) ( ) |x y y x y y

  + + −

1 1 2 2 1 2( ) | || | | || |x y y x y y

  + + −

1 2 1 2( ) | | | |y y y y

  + + −
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1 1 1 2 2 1 2 2| |A B A B A B A B    +=    −   +|B|

1 2 1 2( ) | | | |y y y y

  + + −

1 2 1 2 1 2| | | | 2 2 2y y y y y y+ + − =   或者

2 ( )=2

  

贝尔不等式1 1 1 2 2 1 2 2 | 2| A B A B A B A B      +   −   +

( ) = − a,b a bP

1 1 1 2 2 1 2 2 |

2 2 2 2
| | 2 2 2

2 2 2 2

| A B A B A B A B    +   −  

= − − − −

 

=

 



+

一个违反Bell 不等式的例子
考虑四种测量

1 x
a = e 2 za = e

1

1
)

2
x z+(b = e e

2

1
)

2
x z(b = e - e

1a

2a
1b

2b
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e−
e+

原子实：有效电荷数Z*=+1

单电子原子

3、碱金属原子：Li，Na，K，Rb，核外只有一个价电子；其它核外电子

的状态相对稳定，与原子核组成一个较稳定的结构——原子实。原子实

的有效电荷数为Z=+1e

1、氢原子：核外只有一个电子

2、类氢离子：核外只有一个电子

碱金属原子的能级和光谱结构与氢原子类似



单电子原子的波函数

 库仑势
2

0

( )
4
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V r

r
= −

2 2
2
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ˆ
2 4e

Ze
H

m r
= −  −

2
2

2

0

2
( ) 0

4

em Ze
E

r
  + +  =

2 2
2

02 4e

Ze
E

m r
−   −  = 



2
2 2

2 2 2 2 2

1 1 1
( ) (sin )
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r
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

    

    
 = + +

    
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y

z





r


2
2

2

0

2
( ) 0

4
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E

r
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
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  
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  

2 2 2
2
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0
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
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0 , 1, 2 ,m =  
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d d m
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( ) (cos )m
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m

m 2 22
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( ) (1 ) ( 1)
2 !

m l m
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P u u u

l du

+

+
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缔合Legendre(勒让德)多项式
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 
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 
 
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该方程总有解，能量E可以取任意正值，非量子化，电子可

以离开原子核运动至无限远。
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径向波函数Rnl
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( , , ) ( ) ( ) ( )nlm nl lm mr R r    =  

n，l，m是量子数，为本征态的标志

 n为正整数=1,2,3,…

对每一个确定的n, l=0,1,…,n-1

对每一个确定的l, m=-l,…,0,…,l
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( )

2

im

m e 


 =

x

y

z





r


 ΦΦ*代表几率密度随φ的分布

2 2 2 2 2| ( , , ) | d | ( ) | | ( ) | | ( ) | sinnlm nl lm mr R r r drd d       =  r



电子概率密度的空间取向分布

2 2 2 2| ( ) | | ( ) | sin | ( ) | | ( ) |lm m lm md d d        =   

2 22| ( ) | | ( ) | | ( ) | /2llm m m   =  
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1 : n

n l Bohr a

l n Bohr r n a

= = 

= −  =态
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0 0 0
sinnlm nlmd d r r dr

 

    


=   

3

nlm nlmr r d r = 

2
2

0 0 0
sinm m lm lm nl nld d R rR r dr

 

  


  =      
2

0
| |nlrR rdr



= 
2

0

2

1 ( 1)
{1 [1 ]}

2

n a l l

Z n

+
= + −

计算核外电子到原子核的平均距离



原子波函数的宇称

空间反演 ( , , ) ( , , )r r     → − +

( , ) ( 1) ( , )l

lm lmY Y     − + = −

l奇数 奇宇称

l偶数 偶宇称
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量子数的物理解释

2
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42 | |

em Ze
n

E 
=

2

0

1
,

4 137

e

c



=  精细结构常数

E<0时，E只能取分立值；n给定，原子的总能量就确定了，n

称为主量子数。 

1、主量子数n →单电子原子的能级



, 0,1,2 1n l n= −对于每一个

, , 1, 1,0,1, 1,l m l l l l= − − + − −对于每一个

,n对于一个 简并度为
1

2

0

2 1 1
(2 1)

2

n

l

n
l n n

−

=

− +
+ = =

不 同 的 状 态 可 以 具 有 相 同 的 能 量 - -简 并

1,2,3n =主量子数

能 量 简 并
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
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zL


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z2、轨道角动量及量子数l

ˆ (sin cos )xL i ctg  
 

 
= +

 

ˆ ( cos sin )yL i ctg  
 

 
= − +

 




−= iL

z

ˆ

]
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1
)(sin
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1
[ˆ

2

2

2

22




 


+








−= L

2L L L= 

1 1

sin
re e e

r r r
 

  

  
 = + +

  



2 2 2ˆ ( 1)lm lm lmL Y l l Y L Y= + =

2

2

1 1 1
[ (sin ) ]
sin sin

Y Y

Y
 

    

  
− + =

  
( 1)l l = +

2
2 2

2

1 1
[ (sin ) ] ( 1)
sin sin

lm lmY l l Y
    

  
− + = +

  

]
sin

1
)(sin

sin

1
[ˆ

2

2

2

22




 


+








−= L

2L̂  只和 、 有关

2 2

, ,
ˆ ( ) ( 1) ( )n l lm n l lmL R r Y l l R r Y= +

2 2ˆ ( , , ) ( 1) ( , , )nlm nlmL r l l r     = +



2 2( 1)L l l= +本征值：

( 1)L l l= +角动量： 0,1,2 1l n= −

2ˆ
nlm L 是 的本征函数

( , , )n l m l量子态为 的单电子原子的轨道角动量只依赖于

l称 为 轨 道 角 动 量 量 子 数

单电子原子的能量本征函数也是

轨道角动量平方算符的本征函数






−= iLz

ˆ

mzmmz LmL == ˆ

1
( )

2

im

m e 


 =

zL m=本征值:

ˆ( ) ( , ) ( , , )m zY r L      , 和 都是 的本征函数

3、磁量子数 m

, 1, , 1, 0 ,1, 1,l m l l l l= − − + − −对 于 给 定 的 量 子 数 ，

轨道角动量矢量在空间的某一特定方向，如Z轴方向，只可

以有（2l+1）个可能取值。空间量子化

在磁场中原子的能量就不再对m简并。因此量子数m称作磁量

子数。



nlm x yL L由于波函数 不是 、 的本征函数

x yL L、 没有确定的数值

角动量的矢量模型

2

nlm zL L波函数 是 、 的本征函数

nlm原子处在能量本征态 下，它的角动量大小

和在Z轴的分量都有确定值

L没有确定的方向

x yL L、 的平均值为零

在量子力学中守恒 平均值不随时间变化

nlm波函数 的角动量守恒



2 1

l

Z l m+

对于具有相同 量子数的角动量，

它在 轴的分量有 个不同

L随机位于圆锥面上,任何方位的

几率都相同

cos / ( 1)m l l = +

Z

X

Y

zL

XL
YL

L





x yL L、 没有确定的数值

x yL L、 的平均值为零

( 1) zL l l L m= + =，

轨道角动量的三个分量不可能同时具有确定值，

这样就无法用确定方向的矢量来表示角动量



l=1 l=2

m axl l m m l Z = ( +1) （ ） ， 轨 道 角 动量 不 能 沿 方 向



 主量子数n
2

2n

Z
E

n
 −

 轨道角动量及其量子数

l l m Z ( +1) ， 轨道角动量不能沿 方向

 轨道角动量的取向及其量子数

( 1)L l l= +

zL m=

, 0,1,2 1n l n= −对于每一个

, , 1, 1,0,1, 1,l m l l l l= − − + − −对于每一个

2 2, ,n n n一个 可以有 个不同的波函数即 个不同的运动状态

L l l即对于每个角动量 = ( +1)h

2 1l +可以有 个不同的空间取向



跃迁概率和选择定则

1、原子处在定态时不发射电磁波

S →定态时原子的电荷密度（几率密度）不随时间变化

玻尔理论无法在物理上给出处于定态的原子不发射电磁波。

  M电磁理论，作圆周运动的电子必定发射电磁波。

一个稳定的电荷分布体系是不会发射电磁波的

2、原子跃迁和叠加态

吸收、自发辐射、受激辐射
n nE E

S
h

 −
 =



( , , , ) ( , , , )i i f fC r t C r t      = +

1 0i f iC C  = =  =，

0 1i f fC C  = =  =，

i fC C  0 0

* * * * *

i i i i f f f fC C u u C C u u = +

exp( )i i nu i E t = −

e=p r | |n nE E − =h

原子在跃迁的过程中处于叠加态：

exp( )f f nu i E t = −

跃迁开始

跃迁结束
相当于原子处于末态

原子在跃迁过程中

叠加态（波函数）的几率密度：

( ) ( )* * * *n n n ni E E t i E E t

i f i f i f i fC C u u e C C u u e − − −
+ +

相当于原子处于初态



3、跃迁率、平均寿命与谱线宽度

2

2

3

0

2

4 3
P R d

c
=  =

p
S

跃迁率 𝜆𝑛𝑛′ ：处在某能级上的原子在单位时间跃迁到另一

个能级的几率

23
0

3

04 3
nn

pP

c




 
 = =

24
0

3

04 3
P

c




=

p

一个振荡的电偶极子辐射的功率 平均辐射功率

量子化   以光量子辐射，所以跃迁率为

*

0 cos( )e e r dV p t  = = =p r



nn nn n nn ndN N dt dN dN  =  = − ( ) (0) nn t

n nN t N e
 −

=

2
t E  

/ 2 / 2nnE    =   =能级宽度： h h

平均寿命

平均寿命对应积分 

0 0

[ ( )] ( )
1

(0) (0)n n nn

t dN t N t dt

N N




 



−

= = =
 

初始态原子的
数目减少到
1/e所需时间

原子寿命与能级不确定度满足不确定关系

能级粒子数



4、跃迁的选择定则

*

if 0i fp e u ru dV= 

*

if 0i fp e u ru dV= 

𝜓的空间对称性（宇称）取决于𝑙是奇数还是偶数

电偶极矩不为零，原子才可能辐射或吸收

23
0

3

04 3
nn

p

c





 =

*

0 cos( )e dV p t  = =p r

初、末态的宇称

[( − 1)𝑙 , ( − 1)𝑙′
]必相反

𝒓是奇函数

通过计算可以发现，当𝛥𝑙=±1, 对𝜃的积分才可能不为零



0, 1m = 

sin cos

sin sin

cos

x r

y r

z r

 

 



=

=

=(2 )

0
i fm mi

e d
 

−



( 12 ) (

0

1)i f i fm mi i m m
e e d

  
− + − −

+
( 12 ) (

0

1)i f i fm mi i m m
e e d

  
− + − −

−

0, 1m m m = − = 

电偶极矩的振幅不为零→容许跃迁

𝑝𝑖𝑓 中对𝜑部分的积分为0׬

2𝜋
𝑑𝜑 𝑒−𝑖𝑚𝑓𝜑𝒓𝑒𝑖𝑚𝑖𝜑

磁量子数选择定则：

1l l l = − = 



0 , 1 2 3 4 ,l s p d f g= ，，，， , , , ,按 光 谱 学 习 惯 ：

0, 1m m m = − = 

1l l l = − = 
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回 路 面 积轨 道 磁 矩 ： AiA
l

,=

电子通过闭合回路周期 ,/ei =

 == dtrrdrA  2

2

1

2

1




e

e

e m

L
dtrm

m 22

1

0

2 == 

电子作轨道运动时，相当于一个有电流流着的闭合电路，具有磁
矩（轨道磁矩）

1.轨道磁矩

电子自旋
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方 向 相 反轨 道 磁 距 与 轨 道 角 动 量由 于 电 子 带 负 电 ， 它 的

L
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eg
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 
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−=

1l lg g g =称为轨道 因子，

)1(
2

+= ll
m

e
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e

ll




Lg B
ll





 
 −=

)(105788.0)()(10927.0
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4223 TeVmAorTJ
m

e

e

B

−− ===




cosz l l l Bg m   = − = −

以原子磁矩的最小单元𝐵𝑜ℎ𝑟磁子𝜇𝐵 表示：

磁矩在Z方向的投影：



2.Zeeman效应（1896年）





 + −

 + −

N

S

B



0

6438 镉 无磁场

 +左旋 −右旋

逆着磁场方向观察

  + −

有磁场



垂直磁场方向观察

当光源放在外磁场中，其原子所发出的光谱线发生分裂，

原来的一条谱线分裂为多条，且均为偏振光—塞曼效应



磁 矩 与 外 磁 场 作 用 产 生 的 附 加 能 量

l B
l

g
E B L B


 = −  = 

磁场中能级的分裂：原来的两个能级E1、E2，加上外磁场后，每
一个能级都出现分裂

lm l l BE m g B =设 磁 场 方 向 为 Z轴 方 向 ：

解释

l lm l mE E E= + 

一个具有角动量֊L  的原子态，若它的能量在没有外磁场时为El，

在外磁场中它的能量就可能处在(2l + 1）子能级中的某一个上



1 1 1 1 1 l BE E E E m g B→ + = +

2 2 2 2 2 l BE E E E m g B→ + = +

2 2 1 1( ) ( )E E E E+  − + 
2 12 1( ) ( )l l B l l BE m g B E m g B = + − +

( ) Bh m B   − = 

0, 1m = 选择定则：

0, /BB h  = 

1 1E l =

2 2E l =

m

1
2

0

0
1

1−

1−
2−hc

Cd 6438埃

1 1

2 1D P→
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1/ 2S
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1

2

1

2
−

1

2

1

2
−

 + − 


Zeeman最初发现的现象是：光谱线的分裂是等间隔（波数差

相等）的，一条谱线分为三条谱线

谱线三分裂的情况称为“正常Zeeman效应”；否则称为“反

常Zeeman效应”



证明原子的角动量的取向是空间量子化的

3.Stern-Gerlach实验（1921年）

有磁矩的原子在外磁场中，受到力：

( )F B=  

实验思路：

狭缝宽30微米

磁场强度约为0.1T

梯度为10T/cm

劈裂仅为200微米



经过非均匀磁场后，Ag原子偏离原轨迹的
横向位移为：

z z

dB
F

dz
=



z
dz

dB




z

2 2

21 1 1

2 2 2

z
z l l B

F D dB D dB
S at m g

m v m dz v dz
 

   
= = =  −   

   

0 = 0 

Classic Quantum

( )F B=  

假设磁场方向为Z方向，不均匀磁场沿𝑍轴



预期结果：

l l B

dB
S m g

dz
 −

轨道角动量量子数为𝑙的原子束线，在经过一个不均匀磁场区域后，由
于其磁矩的不同取向，束线将分散成（2𝑙+1）个空间分布，𝑙 ≠ 0 ，应
有奇数条斑纹;如𝑙=0，因 ml ≤ l不分裂

根据分裂的束线数目可以定出𝑙，如已知磁场梯度，测量横向位移可以
推出磁矩的大小

实际结果：

原子中电子除了可以有轨道角动量还可能具有其它
的角动量→电子自旋

z
dz

dB


处于基态的𝐴𝑔原子，出现两条斑纹，氢原子也一样

处于基态的氢原子，𝑛 = 1 → 𝑙 = 0 → 𝑚𝑙 = 0 →不分裂



 Uhlenbeck & Goudsmit为了解释氢原子和碱金属原子光谱

线的精细结构（双线）而引入

4.电子的自旋

 电子自旋假设：

( 1)S s s= + 1/ 2s =

1

2
Sm = 

Z s S Bg m = −

s B
S

g
S


 = −3、自旋磁矩

2、自旋角动量的Z分量

1、自旋角动量

4、自旋磁矩的Z分量

sz mS =

2sg =
s s B

dB
S m g

dz
 −

自旋量子数

自旋磁量子数

自旋𝑔因子



电子的自旋角动量及其分量 电子的自旋角动量与磁矩

ZS

Z

S

S

ZS

3

2

1

2

Z
S

S

ZS

,S Z

3 B B
Z s S Bg m = −

s B
S

g
S


 = −



 氢原子光谱线的双线结构
 氢原子基态S-G实验两条斑纹

自旋的磁矩处于轨道运动的磁场中，两者间有

相互作用：自旋—轨道相互作用

自旋角动量不再守恒；轨道角动量也不守恒

S

LB

L

处于基态的氢原子

𝑛 = 1 → 𝑙 = 0 → 𝑚𝑙 = 0 →不分裂; 分裂⇒自旋磁矩

Note：自旋不是机械运动，是电子的一种自禀属性。

1929年，狄拉克建立相对论量子力学并给出了

相对论波动方程

机械运动的角动量：

2

e e2m r / 5 3 / 2 =
1810 /v m s=

假设电子半径2.8x10-15m



5.电子自旋与轨道运动的相互作用

 电子自旋与能级的分裂

原子内部由于带电粒子的运动，会产生磁场即原子的内磁

场。电子处在这内磁场中，其自旋磁矩与磁场要发生相互

作用，具有自旋磁矩的电子处在由于轨道运动而产生的磁

场中附加的能量为：

自旋-轨道相互作用是磁相互作用，这种作用较弱，只使

原子能级发生细微的改变，而产生精细结构

s szE B B  = −  = − 能级的分裂



✓ 电子绕核运动，等效于核绕电子运动

0

34

Idl r
B

r






= 

LB

e−
Ze+ r

 电子在轨道运动中感受的内磁场（轨道运动的磁场）

由Biot-Savart定律，可以计算由于轨道运动在电子所

在处产生的磁场

LB

L

e−

Ze+

L r m v= 方 向



v v
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Ze Ze Ze
Idl r dl r dl r rdl

r r  
 =  =  = − 

0 0

3 4

v

4 4 2

Idl r Ze r
B dl
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 

  

 
= = − 

0 0

4 3

v
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4 2 4

e
e

e e

Zer m Ze
dl r m

m r m r

 

  


= = 

2 3 2 3

0 0

1 1 1 1 1

4 4e e

Ze
L ZeL

m c r m c r 
= =

原子核和电子速度相反

1926，𝐿.𝐻.𝑇ℎ𝑜𝑚𝑎𝑠,相对于原子核静止的实验室坐标系中的
磁感应强度[Nature 117, 514 (1926)]。

相对于电子静
止的坐标系中
观察到的磁场

2 3

0

1 1 1

2 4e

Ze
B L

m c r
=

电子因其轨道运动而感受到一与轨道角动量成正比的磁场，
且𝐵与𝐿同向



 自旋—轨道耦合能

2 3

0

1 1 1

2 4

s B
ls s

e

g Ze
E B S L

m c r





 = −  = 

2

2 2 3

0

1 1

4 2 e

Ze
S L

m c r
= 

具有自旋磁矩的电子,在内磁场中具有势能,使电子有一
附加能量𝛥𝐸

电子的自旋量子数𝑠=1/2,单电子𝑆只能有两个取向。𝑆⋅𝐿可以有两
个值,对应能级分裂为两层结构。对于轨道角动量量子数𝑙=0的原
子态𝛥𝐸=0,能级不分裂。



 总角动量和原子磁矩

2 2( 1) ; , ( , 1,...., )z l lL l l L m m l l l= + = = − − +

2 2 1 1 1
( 1) ; , ( ; , )

2 2 2
z s sS s s S m s m= + = = = −

原子中的电子具有轨道角动量 ֊𝐿和自旋角动量 ֊𝑆 ,如不考

虑自旋−轨道相互作用，它们都是守恒的֊𝐿 、֊𝑆的大小和
𝑍轴分量都有确定实值

电子状态可由量子(𝑛, 𝑙,𝑠,𝑚𝑙,𝑚𝑠)数来表示

自旋−轨道相互作用的存在，各自处在对方的磁场中，使

得 ֊𝐿 、֊𝑆取向相关，各自都不守恒了



 磁场中的磁矩，受到一个力矩的作用





−

−

L

S

S

L

B

自旋—轨道相互作用对各角动量的影响:

S B = 

2 3

0

1 1 1

2 4
=

e

Ze
B L

m c r

s B
S

e

ge
S S

m


 = − = −

2

2 2 3

0

1 1
( )

4 2
 =  = −  = − S

e

Ze
B S L r S L

m c r
 



自旋磁矩在内磁场中受到的力矩𝛤



( )
dS

r S L
dt

= − 
dS

dt
= 

( )
dL

r S L
dt

= − = 

d
S L J S L

dt
 + = +（ ）=0，定义：

角动量的改变等于力矩：

由于S × L ⊥ S ，在𝛤作用下֊𝑆的大小不变，只是方向发生变化，其

变化与L有关，这样Sz不再具有确定值

自旋−轨道相互作用是原子内部的作用力，𝛤的反作用力矩

则作用在L

总之：由于自旋−轨道相互作用使֊𝐿和֊𝑆耦合起来，以至每个取

向都与另一个相关

自旋−轨道相互作用是原子内部的作用力，所以原子在不受

外力距的情形下， ֊𝐽 是一个守恒量

同理： L变化与֊𝑆有关



( ) ( ) ( )( ) ( )
dS

r S L r L S r L S S r J S
dt

   = −  =  = +  = 

( )r J =
dS

S
dt

= 

L S J ， 绕 以角速度 进动

dL
L

dt
= 

( ) ( )( ) ( )
dL

r S L r L S L r J L
dt

  =  = +  = 

L

S



( )r J



J

L

S

Z

考虑自旋−轨道相互作用，电子的轨道角动量和自旋
角动量绕𝐽的进动将使它们的分量𝐿𝑧 和𝑆𝑧 不再确定。

这样𝑚𝑙 和𝑚𝑠 不再是好量子数



( 1)J j j= +

, 1, ,| |j l s l s l s= + + − −

1 1 1

2 2 2
s j l l= → = + −，

z jJ m=

总角动量ԦJ = L + S守恒,其大小及其𝑧分量有确定值

mj 总角动量磁量子数， mj = j, . . . , −j

好量子数：j,n,l,s,mj (n,l,s,j,mj)描述原子状态

总角动量大小

总角动量z分量

j总角动量量子数



2 1s

jn X+ 0 1 2 3 4 5 6l = ， ， ， ， ， ， 
X S P D F G H J= ， ， ， ， ， ， 

多重态结构的原子态的符号表示

, 1, . . . | |j l s l s l s= + + − −

具有相同n,𝑙,𝑠的量子态如果不考虑𝑙,𝑠耦合是简并的

考虑𝑙,𝑠耦合，能级按照𝑗的不同取值分裂

多重数:2𝑠+1,一般对应能级的层数，对于单电子原子
2𝑠+1=2，一般能级有双层

简并度 ( 2 1) * ( 2 1)s l+ +

( 2 1) * ( 2 1)s l+ +

具有相同𝑛,𝑙,s,𝑗的量子态在没有外场的情况下是简并的

𝑙 > 𝑠， 2 𝑙 + 𝑠 + 1,2 𝑙 + 𝑠 − 1 + 1, . . . . , 2 𝑙 − 𝑠 + 1

𝑙 < 𝑠， 2 𝑙 + 𝑠 + 1,2 𝑙 + 𝑠 − 1 + 1, . . . . , 2 𝑠 − 𝑙 + 1

简
并
度



例: n l j

1s

2

3

1

2

1

2
2s

1

2

2 p

1

3

2

0

0

0

1

1

2

1

2

1

2

3

2

3

2

5

2

价电子状态符号 原子态符号

3s

3p

3d

2

1/2
S

2

1/2
S

2

1/2
S

2

1/ 2
P

2

1/ 2
P

2

3/2
P

2

3/2
P

2

3/2
D

2

5/2
D

电子自旋量子数是不变的数值1/2，多重数为2,

但S态是单层能级



原子的总磁矩

总磁矩：只需要考虑轨道磁矩和自旋磁矩

在研究外磁场和原子的相互作用时，原子的磁矩是一个重要的
物理量

;
2 2

B N

e N

e e

m m
 = =

B
l lg L


 = − B

s sg S


 = −

核磁子

原子的总磁矩：轨道磁矩+自旋磁矩+原子核磁矩



✓ 轨道和自旋磁矩的方向与角动量的方向相反

✓ 轨道和自旋角动量分别绕总角动量旋进，相

应的磁矩也绕总角动量旋进

= l s  +

2
l

e

e
L

m
 = −

s

e

e
S

m
 = −

//  ⊥= +

//j =

原子的有效总磁矩

L

S

J

l
s

j
⊥

//

单电子原子的有效总磁矩

在讨论弱磁场中的原子时，可用 Ԧ𝜇𝑗代替原子的总磁矩

Ԧ𝜇与Ԧ𝐽不平行

Ԧ𝜇⊥对外的总效果等于0

s Bg
S


−

L Bg
L


−
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J J J

J J
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2 2
l s

e e

e e J
g L J g S J

m m J
= −  − 

2

l s
j

g L J g S J
g

J

 + 
=

单电子原子的Landè因子

原子的有效总磁矩

为使磁矩与角动量间有统一的关系式,引入Landè因子g

2

B
j j j

e

e
g J g J

m


 = − = −



2 2 2 2 2 2 2 2 2

2 2 2

2 2 2
1

2 2 2
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L J S S J L J L S
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= + = +

( 1) ( 1) ( 1)
1

2 ( 1)
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j j l l s s
g

j j

+ − + + +
= +

+

1/ 2, 1/ 2, , 1/ 2s j l or j l= = + = −

( 1) ; ( 1) ; ( 1)J j j L l l S s s= + = + = +

2 2 2
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L J
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2 2 2
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S J L
S J
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l s
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g L J g S J
g

J

 + 
=



再看Zeeman效应

B
j jE B g J B


 = −  = 

jm j j BE m g B =

当光源放在外磁场中，原子原来发出的的一条谱线分裂为多条

磁矩与外磁场作用产生的附加能量

设磁场方向为𝑍轴方向：

mj总角动量磁量子数，mj = j, . . . , −j

一个具有总角动量𝐽的原子态，在外磁场中它的能量就可能
处在(2𝑗+1)子能级中的某一个上



3 3 1 1 3
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2 2 2 2 2
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+

例： 2𝑃3/2在外磁场中能级分裂情况

⇒能级分裂成四层，间隔=
4

3
𝜇𝐵𝐵

jm j j BE m g B =
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原子能级的精细结构实际上是由相对论效应引起的，自旋
是相对论量子力学的直接结果，自旋轨道相互作用只是相
对论效应的一部分。

6.单电子原子能级及光谱的精细结构

自旋和轨道相互作用引起能级的精细结构。

相对论效应通常很小，在非相对论薛定谔方程的能级结
构基础上，作相对论效应修正来得到精细结构。
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狄拉克方程的非相对论近似
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库仑静电作用产生的能量（能级的主结构n）
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通过微扰理论求解
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相对论动能修正
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相对论动能修正
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自旋—轨道相互作用对能级的修正
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只要知道了各个量子数，即只要确定了原子的状态，便可以计算出

自旋—轨道相互作用能

𝑙 ≠ 0
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j j具有较大 值的能级高于较小 值的能级
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相对论势能修正
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相对论效应总修正
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所以当𝑙 ≠ 0时总的能量修正为
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相对论效应总修正

虽然三个修正项分别都与𝑙有关,但总的修正𝛥𝐸𝑛𝑗仅与𝑛,𝑗有关，与𝑙无关；

具有相同𝑗但是𝑙值不同的能级是简并的。
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例1：𝑛=3→𝑙=2,1,0→𝑗=5/2,3/2,1/2⇒分裂成三条能级

𝑛=2→𝑙=1,0→𝑗=3/2,1/2⇒分裂成两条能级

例2：氢原子2𝑝态能级的分裂



单电子跃迁的选择定则

1l l l = − = 

氢原子光谱的精细结构
能级的精细结构𝑛𝑙𝑗 → 𝑛′𝑙′𝑗′之间的跃迁形成了谱线的精细结构

能级结构

0, 1j j j = − = 

跃迁选择定则
光谱线结构

例：赖曼系： ෤𝑣 = 𝑅𝐻
1

12
−

1

𝑛2
, 𝑛 = 2,3,4, . . . .

由𝑛 = 1 ⇒ 𝑙 = 0, 𝑗 =
1

2
,只有单层的𝑆能级；𝛥𝑙 = 𝑙 − 𝑙′ = ±1⇒只能从

𝑃能级跃迁到这个能级

2 2

3 2,1 2 1 21n P S→

由𝑛𝑝→ 𝑛′𝑠跃迁所产生的谱线都是双线结构, 谱线双线的间隔对应𝑃
能级双层的间隔



1 , 2 ; 2l D S P P S =   → →

例：巴耳末系： ෤𝑣 = 𝑅𝐻
1

𝟐2
−

1

𝑛2
, 𝑛 = 3,4, 𝟓, . . . .

𝑛=2有一个𝑆能级,一个双层的𝑃能级;两邻近𝑙值的能级具有相同的𝑗
是简并的，能够跃迁到这些能级的高能级只能是𝑆，𝑃，𝐷三种

5 2,3 2 3 2,1 2 1 2D P S， ，

3 2 3 2 5 2 3 2 3 2 1 20, 1 2 2 2j D P D P D P =   → → →； ；
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强度

由于这五个成分间隔很小，早年观察只能分辨为两条
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Lamb移动

n j l →实验表明： ， 相同,不同的能级并不完全重合 兰姆移动

1

1 2 1 2

1947 ,Re

2 2 1058 0.033

Lamb therford

S P MHz cm− →

年 用射频波谱学方法测得：

确比 高 即 兰姆移动



超精细结构

原子核的自旋 

电四极矩

同位数效应

自旋量子数为0或者1/2的原子核，电四极矩为零，
电子总角动量为0或1/2的原子，其核外电子在原
子核处产生的电场梯度为零，这两种情况都不存
在电四极矩引起的超精细结构相互作用

同一元素的不同同位素

2 3  ( )(3 )dij i j ijQ x x x r x = −



( 1)I i i= +

z iI m=

原子核的自旋 

实验结果表明，若原子质量数为偶数，其核自旋量子数i为整
数；若原子质子数和质量数均为偶数，则其核自旋为零；若原
子质量数为奇数，则其核自旋量子数i为半整数。

核自旋量子数𝑚𝑖 = 𝑖, 𝑖 − 1,⋯ ,−𝑖 + 1,−𝑖

原子核自旋角动量I的大小是 

为整数或半整数，是核的自旋量子数矩

核自旋角动量I在空间给定Z方向的投影为 



gI pg m称为核的 因子, 是质子的质量

( / 2 ) /I I P I Ng e m I g I = =

原子核的磁矩

( / 2 )Iz I P ig e m m =

原子核是一个带电的系统而且具有自旋，因此它应该具有
磁矩。与原子核的自旋𝐼相对应，核的磁矩为

𝑚𝑖 = 𝑖, 𝑖 − 1,⋯ ,−𝑖

由核自旋角动量I在空间给定Z方向的投影有2i+1个值，所以
原子核磁矩在给定方向的投影也有2i+1个值：

I e
E B= − • 

设电子运动产生的磁场为Be，则核磁矩在磁场中的取向势能
引起的附加能量为



 E AI J= − •

原子总角动量子数f取值为
f＝|i-j|,|i-j|+1,…,i+j-1,i+j   =F I J+

磁场Be与总角动量J成正比，故

𝐴称为超精细结构常数

原子体系的总角动量F为

跃迁选择定则

1l =  0, 1j = 

0, 1f = 

超精细结构能级间的跃迁需附加一个对总角量子数F的约束

除了遵守一般跃迁选择定则



氢原子基态的超精细结构

1420405751.7667 0.0009Hz= 

=9192631770 Hz

氢原子基态j=1/2,i=1/2,f= 1或0,分裂为两个超精细结构能级，
基态间的跃迁频率为

单价电子原子铯(133Cs)的核自旋为7/2，基态的两个超精细
能级f=4和3的能量间隔比氢原子的超精细能级间隔约高10倍
，其跃迁频率为

1967年，第13届国际计量大会正式决定用铯钟为频率标准
把铯原子跃迁振荡9192631770次所经历的时间定义为1秒，
铯原子钟相应的时间精度为每天2ns或每140万年有1s的误
差。



多电子原子

 氦原子的光谱与能级

 Pauli原理与Hund规则

 多电子原子的原子态和能级(价电子的耦合)

 原子的壳层结构
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1.两套能级。一套能级是单层的，而另一套有三层结构。与这两套能级相对

应的原子多重态称作单重态和三重态。在实验观测的光谱中未发现存在三重

态和单态之间的跃迁，这说明在两套能级间没有跃迁，只是由每套能级各自

的跃迁产生了相应的两套光谱线系。 
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2.基态和第一激发态之间的能量差很大，约为19.8eV，而且氦的电离

能是所有元素中最大的，其值为24.58eV
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3.三重态的能级总是低于相应的单态的能级。例如21𝑆0 比23𝑆1高0.80𝑒𝑉

4.n=1的原子态不存在三重态 
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如果氦原子被激发到这两个状态，则通过辐射跃迁到基态的几率

是极小的，这两个能级的寿命很长 
1

02 ~ 19.5S ms
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5.21𝑆0 和23𝑆1是亚稳态



Hamilton方程
2 2 2

2

1 2 1 2

1 1e 0 0
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[ ] ( , , ) ( , , )

2 4 2 4

N n N

i N N

i i i ji ij

Ze e
E

m r r
 

 = = 

−  − + =   r r r r r r

| |ij i jr r r= −其中

这个方程无法用分离变量法求解，或者无法得到解析解

可以尝试用“微扰论”求解上述方程，即将核与电子间的相互
作用看作是能量的主要部分，而将电子之间的相互作用看作是
小量，则主要能量的方程为

2 2
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微扰部分为
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0
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2 4

N

i j ij

e

r



电子间的相互作用

在只有一个电子的情况下，仅仅是电子与原子核或原子实之间的作用，多个电子的情
况下，除了上述作用外，还有电子之间的相互作用



关于E0的方程可以用分离变量法求解，每一个解与氢原子的解
类似，氦的能量为

2 4 2 2 2
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(4 ) 4 2
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i i

m e Z e Z
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h n a n
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= − = −

可得氦原子基态时总能量E0为
2 2

0

0 0

2
2 54.4eV 2 108.8eV

4 2

e
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= −  = −  = −

考虑两电子间的相互作用能

基态
2 2
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0 12 0 1

1 5
34.0eV

2 4 2 4 2

e e
E

r a 
 =   = =

电离能为

54.4eV ( 108.8eV+34.0eV)= 54.4eV ( 74.4eV)=20.4eV− − − − − −

实验值为24.58eV
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E E
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球对称中心力场近似

认为原子中的电子是以核为中心呈球对称分布的

每一个电子所受到的其余电子的排斥作用，可以用这些电子
所形成的球对称平均场代替对该电子的作用

每一个电子所受到的总作用，就等效于原子核的中心势场以
及其余N－1个电子的球对称平均势场对该电子的作用之和。 
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H S r S r H H

m r r =  =

= + − + + − = +  

2 22

0

1 1e 0 e

ˆ [ ( ) ( )] [ ( )]
2 4 2

N N
i i

i i

i ii

p pZe
H S r V r

m r m= =

= + − + = + 
2

0

( ) ( )
4

i i

i

Ze
V r S r

r
= − +

𝑆 𝑟𝑖 ：其余N－1个电子的球对称平均势场对第i个电子的作用势能 

中心力场

0 1 1 2 0 1 1 2
ˆ ˆ( ) ( , , ) ( ) ( , , )N NH H E E + = +r r r r r r

0 1 2 0 1 2
ˆ ( , , ) ( , , )N NH E =r r r r r r

Hamilton方程为

2

1

10

1ˆ ( )
2 4

N N

i

i j iij

e
H S r

r =

= −  剩余库仑相互作用,非中心力场，是个小量

中心力场的Hamilton方程



中心力场中的Hamilton方程
2

1 2 0 1 2

1 e

[ ( )] ( , , ) ( , , )
2

N
i

i N N

i

p
V r E

m
 

=

+ = r r r r r r

各个电子的动能势能独立，可以采用分离变量法求解，得到
2 2

0

e

[ ( )] ( ) ( )
2

i
i i i i i iV r E

m
 


− + =r r

0 0

1

N

i

i

E E
=

=

再对每个电子的方程进行分离变量

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( , )=   =i i i i i i i i i i i i iR r R r Y    r

( , ) ( ) ( )=  i i i i i i iY    

角动量的本征值不变 ( 1)i i iL l l= +
izi lL m=

其中𝜓 𝐫1 𝐫2 ⋯𝐫𝑁 = 𝜓1 𝐫1 𝜓2 𝐫2 ⋯𝜓𝑁 𝐫𝑁

由于是中心力场，势能与角度无关，所以角度部分的解与氢
原子相同， 𝑌𝑖 𝜃𝑖 𝜑𝑖 仍是球谐函数



这就是球对称中心力场的微扰处理方法

෡𝐻0𝑖𝜓𝑖 = 𝐸𝑖0𝜓𝑖方程的解是一个径向函数与球谐函数的乘积 

这样的波函数仍可以用量子数ni，li，mli等描述，能量由ni，li 决定,如果
上述Hamilton方程的解可以解出，就是0级近似下的解Ψi0

2
2

2 2 2

0

1 d d 2 ( 1)
( ) [ ( ) ] 0

d d 4

R m Ze l l
r E S R

r r r r r

+
+ + − − =

2
2

2 2 2

0

1 d d 2 ( 1)
( ) [ ( ) ] 0

d d 4

R m Ze l l
r E R

r r r r r

+
+ + − =氢原子的径向波函数

一般球对称中心力场
的径向波函数

通过该波函数可得能量修正Ei1

0 1i i iE E E= + 0 1

1 1

( )
N N

i i i

i i

E E E E
= =

= = + 

具体函数形式上，径向波函数𝑅(𝑟)与氢原子不同，但仍
然由量子数𝑛，𝑙决定，即径向波函数可表示为𝑅𝑛𝑙(𝑟)



对于He而言，可以有1s1s，1s2s，1s2p，2p3d……等各种不同的组态。

原子中各个电子的状态量子数n，l合起来就称作电子组态

电子组态

原子总是尽可能处于能量较低的状态，如基态，此时两电子的组态为

1s1s。原子中两个电子都处在激发态的情形是很少发生的，与光谱有

关的激发态若没有特别指出，一般是指原子中一个电子被激发的情形，

如1s2s，1s2p，1s3p……

每个电子所处的状态可以用四个量子数 𝑛 𝑙 𝑚𝑙 𝑚𝑠 描述

氦原子的激发态时的电子组态：1𝑠𝑛𝑙



价电子间的相互作用
除了前述静电相互作用之外由于两个电子各自都有轨道运动和自旋运动(分
别表示为l1，l2，s1，s2)，由于其中任何两种运动间都会引起磁相互作用，

则它们之间的相互作用共有以下几种：

1、两个电子自旋运动之间的相互作用

2、两个电子轨道运动之间的相互作用

3、同一个自旋—轨道运动之间的相互         
作用

4、一个电子的自旋运动和另一个电子
的轨道运动之间的相互作用

1 1 2( , )G s s

2 1 2( , )G l l

3 1 1( , )G l s
4 2 2( , )G l s

5 1 2( , )G l s 6 2 1( , )G l s

两个电子间的自旋—轨道相互作用弱得多，可以忽略,对于其余
的相互作用，可以分不同的情况进行处理,采用耦合的方法处理

量子数表示



LS耦合

两个电子间的自旋作用较强，两个电子间的轨道作用也较强,则两个电子的
自旋运动要合成为一个总的自旋运动,两个电子的轨道运动也要合成为一个
总的轨道运动,总的自旋角动量与总的轨道角动量再合成为一个总的角动量

1 1 2 2 1 2 3 1 1 4 2 2( , ), ( , ) ( , ), ( , )G s s G l l G l s G l s

1L

2L

L

J

1S

2S

S

LS耦合的物理图像



= +J S L

( 1)J j j= +

耦合后所形成的原子态

2 1Xs

j

+

最后，L和S耦合得到原子的总角动量J

总角动量值

1 2= +S S S 1 2 1 2s s s s s= + −，

1 2= +L L L
1 2 1 2l l l l l= + −，( 1)L l l= +

( 1)S s s= +

量子数j的可能取值𝑗 = 𝑙 + 𝑠，𝑙 + 𝑠 − 1，⋯ , 𝑙 − 𝑠



氦原子的
电子组态

氦原子的
原子态

能量
/10-5m-1

单重态与三重态间
的能量差/10-5m-1

氢原子的
电子组态

氢原子的
原子态

氢原子的能量
/10-5m-1

1s4f
1F3 -6.8638

0.0006 4f
2F7/2

3F432 -6.8644 2F5/2

1s4d
1D2 -6.870

0.002 4d
2D5/2

6.854
3D321 -6.872 2D3/2

1s4p
1P1 -6.824

0.276 4p
2P3/2

3P210 -7.100 2P1/2

1s4s
1S0 -7.376

0.643 4s 2S1/23S1 -8.019

1s3d
1D2 -12.212

0.003 3d
2D5/2

3D321 -12.215 2D3/2

1s3p
1P1 -12.107

0.645 3p
2P3/2

-12.186
3P210 -12.752 2P1/2

1s3s
1S0 -13.452

1.628 3s 2S1/23S1 -15.080

1s2p
1P1 -27.182

2.048 2p
2P3/2

3P210 -29.230 2P1/2

1s2s
1S0 -32.039

6.422 2s 2S1/2 -27.419
3S1 -38.461

1s2
1S0 -198.311

1s 2S1/2 -109.678
3S1 不存在



s=0 s=1

l=1

l=2

l=3

例1：电子组态2p3d所形成的原子态

s=0 s=1

l=1 1 2，1，0

l=2 2 3，2，1

l=3 3 4，3，2

2 2 23, 2, 1/ 2n l s= = =

共有12种原子组态，即运动状态，可以列表表示为

j

1

1P 3

210P

1

2D

1

3F

3

321D

3

432F

1 1 12, 1, 1/ 2n l s= = =

LS耦合

单重态 三重态

s
l

1 2 1 2, |=1,0s s s s s= + −
1 2 1 2| |=3,2,1l l l l l= + −,



耦合所形成的能级

pd

1

1P
1

2D
1

3F

3

1P

3

0P

3

2D

3

3D

3

1D

单重态

三重态

正
常
次
序

正
常
次
序

倒
转
次
序

3

3

2

2

1

4

3

2P

3F4

3F3
3F2



洪特(Hund)规则(1925年)

从同一电子组态所形成的能级中

1927年洪特又提出了附加规则

对于同一支壳层的同科电子，如果电子数不足或等于满支壳层电子数
的一半，总角动量子数j越小能级越低，称为正常次序；如果电子数
超过满支壳层电子数的一半，总角动量量子数j越大能级越低，称为

倒转次序。

(1)s大的能级位置较低；

对于l和s相同的能级，j不同，能级位置也不同。

如果j大的能级位置较高，称作正常次序

(2)s相同的能级中，l大的能级位置较低

如果j大的能级位置较低，称作倒转次序



Landè间隔定则

在多重态中，一对相邻的能级之间的间隔与有关的两个j之
中较大的那个值成正比

))(,(
2

1
),( 222

SLJSL −−== SLSLU so 

2

( , )[ ( 1) - ( 1) - ( 1)]
2

JE L S j j l l s s = + + +

2

1 ( , )[( 2)( 1) - ( 1)]
2

J JE E L S j j j j+ − = + + + 2 ( , )( 1)L S j= +

相邻能级间隔

所引起的能级移动为

在LS耦合下，自旋－轨道相互作用所引起的附加能量为



例：某原子的一个多重态有三个能级,相邻间隔之比

3:5。各能级对应的量子数 s, l, j？

2

1 ( , )( 1)j jE E L S j+ − = + 

1
( 2) ( 1) 5 3

2
j j j+ + =  =

( ) 1 2, 5 2j l s l s l s l s= + −  − = + =...

: 3 2 1if s l s l → = =，

: 3 2 1if l s l s → = =，

j


3

5


1+j

2+j

三个能级的𝑗值分别为:1/2,3/2,5/2



Pauli不相容原理

2、如果将任何全同粒子相互交换，则原子（系统）
的状态不发生任何变化，这种特性被称作全同性原理

全同粒子

1、所有电子都有相同的质量、电荷、大小以及自

旋，这是电子的内禀属性；内禀属性完全相同的粒
子，称作全同粒子。



关于全同粒子的交换对称性

两全同粒子体系，坐标记为q1、q2，波函数记为Ψ(q1，q2) 。
交换电子之后的波函数为Ψ(q2，q1)。交换后，体系的状态
不变，则有

全同粒子系统的交换对称性给波函数一个很强的限制，
要求波函数必定具有交换对称性或交换反对称性

12 1 2 2 1 1 2
ˆ ( , ) ( , ) ( , )P q q q q q q  = =

1 2 2 1( , ) ( , )q q q q =

1 2 2 1( , ) ( , )q q q q = −

交换对称性波函数

交换反对称性波函数

2 1 =



1 2 1 2 2 1

1
( , ) [ ( ) ( ) ( ) ( )]

2
S q q q q q q       = +

1 2 1 2 2 1

1
( , ) [ ( ) ( ) ( ) ( )]

2
A q q q q q q       = −

如果两个全同粒子是独立的，不考虑它们之间的相互作用，则
可以用分离变量法得出每一个粒子的波函数Ψα(q1)、Ψβ(q2) ，
而系统的总波函数是二者的乘积。

交换前后的波函数为ΨI=Ψα(q1)Ψβ(q2)， ΨII=Ψα(q2)Ψβ(q1)

ΨI和ΨII不一定满足交换对称性，但下述线形组合一定满
足对称性或反对称性



两电子体系的自旋波函数？

(1) (2) + −
(1) (2) + + (1) (2) − −

(1) (2) − +

11 (1) (2)  + +=

1 1 (1) (2)  − − −=

10

1
[ (1) (2) (1) (2)]

2
    + − − += +

00

1
[ (1) (2) (1) (2)]

2
    + − − += −



0 1
ˆ

1 0
x

 
=  
 

0
ˆ

0
y

i

i


− 
=  
 

1 0
ˆ

0 1
z

 
=  

− 

ˆ ˆ
2

=s 

2 2 2 2

1 2 1 2 1 2
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ( ) 2= + = + + S s s s s s s

10

1
[ (1) (2) (1) (2)]

2
+ − − += +    

00

1
[ (1) (2) (1) (2)]

2
    + − − += −

1

0
+

 
=  
 



0

1
−

 
=  
 



2 2

10 10
ˆ 2= S

2

00 10
ˆ 0= S

电子的自旋算符

两个电子总自旋算符的平方

2
2

1 2 1 2 1 2

3
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ2 ( )

4 2
x x y y z z     =  + + +

其中

于是



自旋量子数为半整数的粒子，1/2，3/2，……具有交换反对称性

自旋量子数为整数的粒子，1，2，3，……具有交换对称性

电子(s=1/2)具有交换反对称性；费米子
光子(s=1)具有交换对称性；玻色子

1 2( , )r r  =

11

1 2 10

1 1

( , )A r r



  

 −




= 



1 2 00( , )s r r  =

s=1,由于自旋对称，空间波函数反对称，两个电子相互靠近的概率
小，因此能量低，相应的，s=0的能量则高。



Pauli不相容原理

Pauli原理：同一个量子态中最多只能容纳一个电子，即任

何两个电子都不可能处在相同的量子态

在多电子原子中，每一个电子，描述其状态的量子数有n，l，ml，s，

ms，共5个量子数。所有电子的s=1/2,因此原子中任意两个电子都不

可能有完全相同的四个量子数(n，l，ml，ms)

Pauli原理：也可表达为多电子系统的波函数一定是反对称的。

Pauli原理是适用于费米子系统的普遍规则

11

1 2 10

1 1

( , )A r r



  

 −




= 



1 2 00( , )s r r  =



氦在基态时的电子组态1𝑠1𝑠,按照𝐿𝑆耦合，好象可以
构成1𝑆0和

3𝑆1两个原子态，但实验从来没有观察到
电子组态中3𝑆1态。

在氦的基态中，两个1𝑠电子的𝑛，𝑙和𝑚𝑙都相同,根据泡利不
相容原理：

11

1 2 10

1 1

( , )A r r



  

 −




= 



1 2 00( , )s r r  =

因此自旋总角动量的量子数𝑆只能是0,不能等于1,
所以1𝑠1𝑠的电子组态只能形成1𝑆0态而不能有3𝑆1态



原子可能的状态

原子的状态由所有电子的状态决定，每一个电子,描述其
状态的量子数有n,l,ml,ms,共四个量子数

 对一个𝑛，𝑙可取𝑛个值,每一个𝑙，代表一个电子轨道

 对一个𝑙， ml可取2l+1个值,表示每一个轨道有2l+1个取向

每一个轨道上，即每一个𝑙𝑖，电子的状态数为𝑌𝑖 = 2(2𝑙𝑖 + 1)

每一个电子的自旋方向ms可以取两个值，表示每一个
电子的自旋取向有两个。

电子组态𝑛1𝑙1𝑛2𝑙2𝑛3𝑙3⋯𝑛𝑘𝑙𝑘包含了ς𝑖=1
𝑘 2 2𝑙𝑖 + 1 种不同的状态



等效电子的原子态

1.n，l相同的电子称作等效电子，或同科电子

2.等效电子形成原子态时，必须考虑Pauli原理的限制
等效电子的量子数ml，ms不能全部相同,比非等效电子所形成的原子态要少得多

(1 ,0 )+ −
(1 ,1 )+ − (1 ,0 )+ +

(1 ,0 )− + (1 ,0 )− −

(0 ,0 )+ −

(1 , 1 )+ +−

(1 , 1 )− +−

(0 , 1 )+ +−

(0 , 1 )− +−

(1 , 1 )+ −−

(1 , 1 )− −−

( 1 , 1 )+ −− −

(0 , 1 )+ −−

(0 , 1 )− −−

(1 ,1 )− +

( 1 ,1 )+ +−

( 1 ,1 )− +−

(1 ,0 )+ −

(0 ,1 )+ +

(0 ,1 )− +

( 1 ,1 )+ −−

( 1 ,1 )− −−

(0 ,1 )+ −

(0 ,1 )− −

( 1 ,0 )+ +−

( 1 ,0 )− +−

(0 ,0 )− +

( 1 ,0 )− −− ( 1 , 1 )− +− −

(1 ,1 )+ +

(1 ,1 )− −

(0 ,0 )+ +

(0 ,0 )− −

( 1 , 1 )+ +− −

( 1 , 1 )− −− −

1 1/2

1 -1/2

0 1/2

0 -1/2

-1 1/2

-1 -1/2

1 1 0 0 -1 -1

1/2 -1/2 1/2 -1/2 1/2 -1/21l
m

1s
m

2l
m

2sm

例1：np
2
组成的原子态。列表统计



1 2 1l l= =

两个同科p电子np2,如果不考虑Pauli不相容原理，按LS耦合
形成原子态？

1 2 1/ 2s s= =2,1,0l = 1,0s =

1, (3,2,1), (2,1,0), (1)s j= =0, 2,1,0s j= =

1

0S 3

1S

1

1P

1

2D

3

2,1,0P

3

3,2,1Dl=2

l=1

l=0

s=1s=0
共10种原子多重态



符合Pauli原理的原子态共有(6×6－6)÷2=15个

0,1,2

3P
2

1D

(1 ,1 )+ +

(1 ,1 )− −

(0 ,0 )+ +

(0 ,0 )− −

( 1 , 1 )+ +− −

( 1 , 1 )− −− −

1 1/2

1 -1/2

0 1/2

0 -1/2

-1 1/2

-1 -1/2

1 1 0 0 -1 -1

1/2 -1/2 1/2 -1/2 1/2 -1/2
1l

m
1s

m

2l
m

2sm

(1 ,1 )− +

(1 ,0 )+ −

( 1 ,1 )+ +−

( 1 ,1 )− +−

(1 ,0 )+ −

(0 ,1 )+ +

(0 ,1 )− +

(1 ,1 )+ −

( 1 ,1 )+ −−

( 1 ,1 )− −−

(0 ,1 )+ −

(0 ,1 )− −

(1 ,0 )+ +

(1 ,0 )− +

( 1 ,0 )+ +−

( 1 ,0 )− +−

(0 ,0 )− +

(1 ,0 )− −

(0 ,0 )+ −

( 1 ,0 )− −−

(1 , 1 )+ +−

(1 , 1 )− +−

( 1 , 1 )− +− −

(0 , 1 )+ +−

(0 , 1 )− +−

(1 , 1 )+ −−

(1 , 1 )− −−

( 1 , 1 )+ −− −

(0 , 1 )+ −−

(0 , 1 )− −−

0

1S

(-1+,0-)



1

2

0,0,0,0,0 0

2,1,0, 1, 2 2

S

L

m s
D

m l

= = 


= − − = 

黄褐色线标出的原子状态

3

2,1,0

1,1,1;0,0,0; 1, 1, 1 1

1,0, 1;1,0, 1;1,0, 1 1

S

L

m s
P

m l

= − − − = 


= − − − = 

1

0

0 0

0 0

S

L

m s
S

m l

= = 


= = 

三项，五能级

绿色线标出的原子状态

蓝线标出的原子状态



1 0 -1

1 (1,1) (1,0) (1,-1)

0 (0,1) (0,0) (0,-1)

-1 (-1,1) (-1,0) (-1,-1)

根据泡利不相容原理

空间波函数9个，对称的空间波函数有6个，反对称的空间波
函数有3个

11

1 2 10

1 1

( , )A r r



  

 −




= 



1l
m 2l

m

1 2 00( , )s r r  =

自旋波函数4个

允许的状态：3*3+6*1=15



例：nd
2
组成的原子态

1 2 2l l= =

1 2 1/ 2s s= =
LS耦合

4, 0l s= =
3, 1l s= =

2, 0l s= = 1, 1l s= =
0, 0l s= =

1

4G 3

4,3,2F
1

2D 3

2,1,0P
1

0S

4 3 2 1 0l = ，，，，

1 0s = ，

两个同科电子，可能形成的原子态为L+S=偶数的状态

同科电子原子态的简单规则



1 1

0, 0
Y Y

l li s si

i i

m m m m
= =

= = = = 

( ) ( ) ( ) 0l l Y l Ym m m −+ = =

( ) ( )Yl l −= ( ) ( )Ys s −=

对一个确定的轨道l，如果所有可能的电子状态都占据了电子
，则总的轨道角动量及自旋角动量都为0，即𝑙=0，𝑠=0,因此

考虑电子组态 𝑛𝑙 𝜈和 𝑛𝑙 𝑌−𝜈,它们可能的状态数 𝐶𝑌
𝜈=𝐶𝑌

𝑌−𝜈。

两者的组合可以成对出现，使得总磁量子数包括自旋和轨道
为零

( ) ( )l l Ym m −= −

即𝜈个电子组态和𝑌−𝜈个电子组态的磁量子数总是相反的，故

对于由𝜈个等效电子的电子组态(𝑛𝑙)𝜈 可组
成的原子态与 （𝑛𝑙）𝑌−𝜈可组成的态相同。

l=1,Y=6, 𝐶6
4= 𝐶6

2,故两

个电子和四个电子的
组合数目相同，并且

Y=2(2l+1)

( ) ( )s s Ym m −= −



例：设氟原子某一激发态电子组态为2p
4
3s，求它在LS耦合下

可能的原子态

3' 2, 0 2l l l= = → =

3' 0, 1/ 2 1/ 2s s s= = → =

先考虑2𝑝4的耦合，它与2𝑝2的耦合情况完全一样，其对应的多重态
为3𝑃,1 𝐷,1 𝑆,另一个电子3𝑠电子的𝑙3 = 0, 𝑠3 = Τ1 2。

3𝑃与3s的耦合

1D与3s的耦合

1S与3s的耦合

3' 0, 1/ 2 1/ 2s s s= = → =

2

5/2,3/2D

2

1/2S
3' 0, 0 0l l l= = → =

3' 1, 0 1l l l= = → =

3' 1, 1/ 2 3 / 2 1/ 2s s s= = → = ，

4 2

5/2,3/2,1/2 3/2,1/2,P P



jj耦合

每一个电子的自旋—轨道作用较强,每一个电子的自旋角动量与轨道角动
量合成为各自电子的总角动量,两个电子的总角动量合成原子的总角动量

3 1 1 4 2 2 1 1 2 2 1 2( , ), ( , ) ( , ), ( , )G l s G l s G s s G l l

2 2 2+ =L S J
1 2+ =J J J

1 1 1,| |j l s l s= + − 2 2 2,| |j l s l s= + − 1 2 1 2, | |j j j j j= + −

1 1 1+ =L S J

1L
2L1J

J

1S
2S

2J



1 1l =

2 2l =

1 1/ 2s =

2 1/ 2s =

1 1 1, 1/ 2,3 / 2j l s l s= + − =

2 2 2, 3 / 2,5 / 2j l s l s= + − =

1 3 / 2j = 2 5 / 2j =  4,3,2,1j = 4,3,2,1

3 5
( , )
2 2



1 3 / 2j = 2 3/ 2j =  3,2,1,0j = 3,2,1,0

3 3
( , )
2 2



1 1/ 2j = 2 5 / 2j =  3,2j = 3,2

1 5
( , )
2 2



1 1/ 2j = 2 3/ 2j =  2,1j = 2,1

1 3
( , )
2 2



jj耦合所形成的原子态的表达方式

同样是12种原子态，与LS耦合得到的状态数目一样，但状态不同

例：分析3p4d电子组态jj耦合产生的原子态



jj耦合的原子态能级

4,3,2,1

3 5
( , )
2 2

3,2,1,0

3 3
( , )
2 2

3,2

1 5
( , )
2 2

2,1

1 3
( , )
2 2



C Si Ge Sn Pb

2p3s
3p4s

4p5s

5p6s
6p7s

1P1
3P2
3P1
3P0

1)
2

1
,

2

1
(

0

1 1
( , )
2 2

1

3 1
( , )
2 2

2

3 1
( , )
2 2

LS耦合
jj耦合

碳族元素的激发态np(n+1)s



元素的周期律

元素的物理、化学性质随着原子序数的变化呈现出周期性的

规律

在1925年泡利不相容原理提出后，对元素性质的周期性才有了明确的认识：

元素周期性是原子结构周期性的表现。

电离能随原子序数的变化，原子体积，压缩系
数等也表现处周期性。



1 2 3 4 5 6,.....n = ，，，，，
, , , , , ,...K L M N O P

, , , ,....s p d f
0 1 2 3l = ，，，，...

原子的壳层结构
1.壳层：主量子数𝑛相同的电子到原子核的距离差别不大，   
组成壳层

2.支壳层：角动量量子数𝑙相同的电子构成支壳层

每一支壳层中，可以有（2𝑙+1）个取向

每一取向上，可以有2个自旋方向相反的电子

3.各壳层可容纳的最大电子数

对一个𝑛，𝑙有𝑛个可能的取值

每一个𝑙，包含了𝑌=2(2𝑙+1)种不同的状态

每一个支壳层上，电子的状态数为𝑌=2(2𝑙+1)



2   8    18  32   50   …              n增加

2
1

0

2
2

)121(
2)12(2 n

nn
l

n

l

=
−+

=+
−

=

对于一个𝑛,总的状态数为

4.电子壳层的能量次序 能量最低原则

2   8     8   18   18   32  …        元素周期表

能级交错！！



1s

2s 2s

2p
2p

3s 3s

3p

3p

4s

5s

6s

4p

4d

3d

4f
5d

5p

5p5d
5s

3d

6s

4s
4p

4d4f

806040200

1s

能量间隔随着n增大变小

*2
2 2

2

1

2
n e

Z
E m c

n
= −

同一壳层(n相同)的电子，能
量随l增大而增大(因为Z*减小)

电子能量
Z*是原子核的有效电荷

n较大时，l小的支壳层的
能级会和(n-1)壳层中的l

大的支壳层发生能级交错！



1s

2s      2p

3s      3p      3d

4s      4p      4d      4f

5s      5p      5d

6s      6p

7s

1s 2 2s p 3 3s p 4 3 4s d p

5 4 5s d p 6 4 5 6s f d p 7 5 6s f d

经验规律：支壳层能量随它的量子数(n+l)值的
增大而增大；当(n+l)值相同时，n较大的能级

较高(个别情况例外)

5.电子壳层的填充

价电子!

闭合支壳层的角动量为零
闭合主壳层的角动量也必然为零

在考虑原子的角动量时，只要考虑未闭
合支壳层中电子的角动量就可以了

基态碱金属原子的价电子组态是1s, 其基态时的角动量𝑙=0，𝑠=1∕2， 

𝑗=1∕2，所以原子态的光谱符号为：2𝑆1∕2

6.价电子电子组态

2   8     8   18   18   32  …        元素周期表



洪特(Hund)规则(1925年)

从同一电子组态所形成的能级中

1927年洪特又提出了附加规则

对于同一支壳层的同科电子，如果电子数不足或等于满支壳层电子数
的一半，总角动量子数j越小能级越低，称为正常次序；如果电子数
超过满支壳层电子数的一半，总角动量量子数j越大能级越低，称为

倒转次序。

(1)s大的能级位置较低；

对于l和s相同的能级，j不同，能级位置也不同。

如果j大的能级位置较高，称作正常次序

(2)s相同的能级中，l大的能级位置较低

如果j大的能级位置较低，称作倒转次序



外磁场中原子能级的分裂

多电子原子的有效总磁矩的表达式

2
J

B
J J

e
g J g J

m



= − = −

LS耦合的Landè因子

形式上与单电子一样

2 2 2

2
1

2
LS

J L S
g

J

− +
= +

2 2 ( 1)J j j= + 2 2 ( 1)L l l= + 2 2 ( 1)S s s= +

根据耦合之后所形成的原子态，可以得到g因子的数值

j l=
2 2

2
1 1

2
LS

L L
g

L

−
= + =

j s=

2 2

2
1 2

2
LS

S S
g

S

+
= + =

ZZ J j Bgm  = = −

如果s=0

如果l=0

轨道g因子

自旋g因子



2
J

e
E B g J B

m
 = −  = 

Z jJ m=

jm

0
1
2
3

1−
2−
3−

Bg B

E

J BE M g B+

, 1,jm j j j= − − +

总角动量在磁
场方向的分量

外磁场中原子能级的分裂

假设磁场沿Z方向

在外磁场中附加的势能

j BE m g B =



顺磁共振

顺磁共振：如果电磁波的频率与该能级差匹配，能量被
吸收，出现共振。

j B B BE m g B g B B   =  

Bh g B =

可以测量原子的g因子，通常采用固定微波
频率，改变磁场强度的方式测量

具有磁矩的原子在外磁场中出现能级分裂，能级分裂形
成的间距

能级的裂距与磁场成正比，一般B在0.1T~1T，该能级差与微
波光子能量相匹配

电子顺磁共振（EPR）或电子自旋共振（ESR）



顺磁共振装置示意图

样
品

S

N



21
( )

2 v
Z

Ag

dB L
S

M dz
=

ZZ J j Bgm  = = −

21
( )

2 v
j B

Ag

dB L
S m g

M dz
= −

1

2
j =

1 1
,

2 2
jm = − + 分为两束

Stern-Gerlach实验的解释

经过非均匀磁场后，Ag原子偏离原轨迹的位移为

𝐴𝑔基态为2𝑆1/2



1 0 1l j =   = ； ，

0

1,0

1,0(0 0

1,0j

s

l
LS

j

m

 =

 = 

 =  →
 = 

耦合
除外）

0, 1

1,0(0 0

1,0j

j

jj j

m

 = 

 =  →
 = 

跃 （跃迁电子）

耦合 除外）

辐射跃迁的选择定则

( ) 1i

i

l = 

0 1jm = ，

单电子跃迁的选择定则

多电子跃迁的选择定则



氦原子光谱
1

0S 1

1P 1

2D 1

3F

1s

2s

3s

4s

5s
6s

2p

4p

5p

4d

3

1S 3

0P
3

3,2,1D 3

4,3,2F3

2P 3

1P
-1cmeV

024.47

20.55

19.77

0
2000000

5000

1900000

4000

3000

2000

1000

2s

3s

4s

5s
6s

2p

3p

4p

5p

4d 4f

5f

3d

5f

3p

6f6f

4f

3d

LS耦合

( ) 1i

i

l = 

氦原子的能级与跃迁



卢瑟福散射公式

关于小角散射的问题

→→  d,0

实验中，探测器对散射粒子所张的立体角是常数

2

2

0

2
2

0

4

4

1

2
sin 




















=

 mv

Ze
Nnt

d

dn







1896年，氢原子的Rydberg公式

H 2 2

1, 2, 3,1 1 1

1, 2, 3,

m
R

n mm n




= 
 = − 

− = 

7 11.0967758 10 mHR −= 

氢原子光谱



玻尔模型（1913年）

1.定态（stationary state）假设

电子只能在一系列分立的轨道上绕核运动，且不辐射电
磁波，能量稳定。电子轨道和能量分立（能级）。

玻尔氢原子理论

2.跃迁（transition）假设

原子在不同定态之间跃迁，吸收或发射能量。

n mhv E E= −频率规则 n mE E

c hc




−
= =

3.角动量量子化假设

电子定态轨道角动量满足量子化条件：

e n nm r v n= 4,3,2,1=n



1 1 01 13.6 eVn E r a=  − = 能量最低: 基态（ground state） 

1, 2, 3,n =

2n  激发态（excited state）

n

1

2

3



能级（energy level）

一般用能级图表示原子

量子化的能量值。在能

级图上用一条横线一个

能级

2

0 1, 2, 3,nr n a n= =
2

0
0 2

e

4π
0.53a

m e


=  Å轨道半径

2
2 2

e2 2

0 0

1 1

2 4π 2
n

e
E m c

n a n



= − = −

氢原子的定态能量



Rydberg常数

1

1 /
M

e

R R
m M

=
+

基态的能量为-13.6ev，所以将一个基态电子电离至

少需要13.6ev的能量（电离能）

一个自由电子与原子核 结合为一个基态氢原子时，至

少释放13.6ev的能量（氢原子的结合能）



弗兰克－赫兹实验

原子内部能量量子化证据

除了光谱学方法之外，可否用其它方法证明原子中分

立能级的存在 ？

原子→
吸收能量，产生跃迁→

不能激发，不吸收能量→
加速电子





➢基本思想

利用加速电子碰撞原子，使之激发。测量电子所损失

的能量，即是原子所吸收的能量



光电效应的实验研究装置 

爱因斯坦光量子论与光电效应

赫兹

量子力学引论



0 =

045 =

090 =

0135 =

1、散射光中谱线0，0

2、散射波长的改变量随

散射角增加而增加。在同一

散射角下 相同 , 与散射物

质和入射光波长无关。

3、散射光中0的谱线强度

随增加而减弱，随原子量

增加而增强； 相反。

0
(1 cos )

e

h
m c

   = = − −

0.024261
o

A
m

 = =
c

e

h

c

康普顿效应 X射线在石墨上的散射



波粒二象性
光(波)具有粒子性 ？实物粒子具有波动性

与粒子相联系的波称为德布罗意波

德布罗意因为提出物质波的假说,荣获1929年的诺贝尔物理学奖.

1924年，de Broglie将Einstein的光量子概念推广，提
出了物质波的概念，所有的微观粒子都具有波动性

hE =



h
p =

粒
子
性

波
动
性

Prince Louis-victor de 

Broglie 1892-1987



微观粒子的波函数， Born给出了统计解释

只能对量子客体的力学量做出统计学上的描述，否定了经典物理的决定性
，因果性，客观现实性。

几率波函数:波的强度反映的是粒子在时刻t、空间点P处出现、或被发现的
几率密度,复振幅就是几率波幅

比方说，我们无法说准确地说出在哪个位置一定
可以找到电子，只能说，在某个地方电子出现的
概率是多少。而且电子出现在某个地方，没有任
何的因果关系，没有原因，一切都是随机的。

爱因斯坦也无法接受，他说“上帝不掷骰子”

波恩的波函数概率解释、波尔的互补原理,和海森堡的测不准关系构成了量
子物理的哥本哈根解释的基础

哥本哈根诠释 正统诠释 



对波函数的要求

1),( 32
=V rdtr




→ 波函数的归一化条件

)()( rCr


 

所描述的几率波是完全一样的

 在空间各点，波函数是单值、有限、连续的

不考虑粒子湮灭，即总能在空间某处发现该粒子

相对几率，都乘以一个因子后，没有变化



Schrödinger方程

2
2[ ( )] ( ) ( )

2
V r r E r

m
 −  + =

定态Schrödinger方程

•处于定态的粒子的总能量是不随时间变化的

•状态的几率密度只取决于(r)，即只和位置坐标有
关而与时间无关，这说明粒子出现在空间的几率密
度分布不随时间变化



2
2( )

2
T dr

m
 = − 

ˆA A A dr = 力学量 的平均值：

如果在坐标表象下，物理量A的算符为 Â

2
2 ˆ( ( ))

2
E V r dr H dr

m
    = −  + = 

( )E i dr
t

  
=



力学量的平均值



p̂ i= − 动量算符：

坐标表象下力学量的算符

角动量算符

prL


= )(ˆˆ −= irL

ˆ ( )x x yL yp zp i y z
z y

 
= − = − −

 

ˆ ( )y x yL zp xp i z x
x z

 
= − = − −

 

ˆ ( )z y xL xp yp i x y
y x

 
= − = − −

 

在直角坐标系中



无限深势阱

0=V=V =V

2

a
−

2

a x

)(xV

III III

定态Schrödinger方程例子
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22
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22

22 ma
n

m

k
En

 
==

2
cos

n x
n

a a


， 奇数

2
sin ,

n x
n

a a


偶数



( )xV

0 a

0
V

X

方势垒

粒子从I区经过势垒进入III区，称作势垒贯穿或隧道效应

1 1

2 2

1

' ( 0)

( ) ' (0 )

( )

ik x ik x

ik x ik x

ik x

Ae A e x

x Be B e x a

Ce x a

−

−

 + 


 = +  




 

 



测不准关系(不确定关系)

• 经典粒子：可以同时有确定的位置、速
度、动量、能量……

• 波粒二象性：不可能同时具有确定的位
置和动量。

2 2
ˆ

ˆˆ( ) ( )
2

k
F G   kiFGGF ˆˆˆˆˆ =−

2


 xpx

2


 tE



( , , ) ( ) ( ) ( )nlm nl lm mr R r    =  

n，l，m是量子数，为本征态的标志

0, 1, 2,m =  

, 1, , 1, 0,1, 1,

l

l m l l l l= − − + − −

为0或正整数

对于每一个 ，

1, 2,3 ,

, 0,1, 2 1

n

n l n

=

= −

为正整数

且对于每一个

单电子原子



*  代表几率随 的分布

1
( )

2

im

m e 


 =

几率密度（电子被发现的几率分布）

2 2r R 代表几率随r的分布

2 sin  代表几率随 的分布

x

y

z





r


*  =常数，在不同的 处发现电子的几率是相同的

几率的角分布对Z轴是对称的



2| 

电子概率的空间取向分布，从原点

到曲线的距离代表| /2 的大小



原子波函数的宇称

空间反演 ( , , ) ( , , )r r     → − +

( , ) ( 1) ( , )l

lm lmY Y     − + = −

l奇数 奇宇称

l偶数 偶宇称



量子力学对一些现象的解释

1、原子处在定态时不发射电磁波

2、原子跃迁和叠加态

* * * * *

( ) ( )* * * *n n n n

i i i i f f f f

i E E t i E E t

i f i f i f i f

C C u u C C u u

C C u u e C C u u e



 − − −

= +

+ +

3、跃迁的选择定则

0, 1

1

m m m

l l l

 = − = 

 = − = 



轨道磁距

L
m

eg

e

l

 

2
−= )1(

2
+= ll

m

e
g

e

ll




cos
( 1)

l
z l l l l B

m
g m

l l
    = − = − = −

+

电子作轨道运动时，相当于一个有电流流着的闭合电路，具有磁
矩（轨道磁距）



Zeeman效应





 + −

 + −

N

S

B



0

6438镉 无磁场

 +左旋 −右旋

逆着磁场方向观察

  + −

有磁场



垂直磁场方向观察

当光源放在外磁场中，其原子所发出的光谱线发生分裂，

原来的一条谱线分裂为多条，且均为偏振光—塞曼效应



实际结果：

出现两条斑纹

原子，还是氢原子不论是处于基态的Ag

处于基态的氢原子 不分裂→=→=→= 001 lmln

原子中电子除了可以有轨道角动量还可能
具有其它的角动量，且该角动量是电子固
有的→电子自旋

z
dz

dB




Stern-Gerlach实验



( 1)S s s= + 1/ 2s =

1

2
Sm = 

Z s S Bg m = −

s B
S

g
S


 = −3、自旋磁矩

2、自旋角动量的Z分量

1、自旋角动量

4、自旋磁矩的Z分量

sz mS =

电子的自旋

自旋不是机械运动，是电子的一种自禀属性。



单电子原子的总角动量

自旋、轨道各自处在对方的磁场中使 𝐿 、 𝑆取向相互相关，
各自都不守恒了→总角动量

J L S= +

( 1)J j j= + z jJ m=

2

B
j j j

e

e
g J g J

m


 = − = − ( 1) ( 1) ( 1)

1
2 ( 1)

j

j j l l s s
g

j j

+ − + + +
= +

+

单电子原子的有效总磁矩

描述原子状态的好量子数（𝑛，𝑙，𝑗，𝑚𝑗）

𝑗 = 𝑙 + 𝑠, 𝑙 + 𝑠 − 1,⋯ , 𝑙 − 𝑠 𝑚𝑗 = 𝑗, . . . , −𝑗



2 1s

jn X+ 0 1 2 3 4 5 6l = ， ， ， ， ， ， 
X S P D F G H J= ， ， ， ， ， ， 

多重态结构的原子态的符号表示

, 1, . . . | |j l s l s l s= + + − −

具有相同n,𝑙,𝑠的量子态如果不考虑𝑙,𝑠耦合是简并的

考虑𝑙,𝑠耦合，能级按照𝑗的不同取值分裂

多重数:2𝑠+1,一般对应能级的层数，对于单电子原子
2𝑠+1=2，一般能级有双层

简并度 ( 2 1) * ( 2 1)s l+ +

( 2 1) * ( 2 1)s l+ +

具有相同𝑛,𝑙,s,𝑗的量子态在没有外场的情况下是简并的

𝑙 > 𝑠， 2 𝑙 + 𝑠 + 1,2 𝑙 + 𝑠 − 1 + 1, . . . . , 2 𝑙 − 𝑠 + 1

𝑙 < 𝑠， 2 𝑙 + 𝑠 + 1,2 𝑙 + 𝑠 − 1 + 1, . . . . , 2 𝑠 − 𝑙 + 1

简
并
度



2 2

2

3
[ ]

1 2 4
0m ls V n

Z n
E E E E E

n j


 =  +  +  = − 

+

相对论效应总修正

虽然三个修正项分别都与𝑙有关,但总的修正𝛥𝐸𝑛𝑗仅与𝑛,𝑗有关，与𝑙无关；

具有相同𝑗但是𝑙值不同的能级是简并的。

1

2

=

=

l

n

23

1

2

=

=

=

j

l

n

21

1

2

=

=

=

j

l

n

2
E

r
EE +

2 lsr
EEE ++

2
2 mE E+  m lsE E E+  + 

例1：𝑛=3→𝑙=2,1,0→𝑗=5/2,3/2,1/2⇒分裂成三条能级

𝑛=2→𝑙=1,0→𝑗=3/2,1/2⇒分裂成两条能级

例2：氢原子2𝑝态能级的分裂



单电子跃迁的选择定则

1l l l = − = 

氢原子光谱的精细结构
能级的精细结构𝑛𝑙𝑗 → 𝑛′𝑙′𝑗′之间的跃迁形成了谱线的精细结构

能级结构

0, 1j j j = − = 

跃迁选择定则
光谱线结构

例：赖曼系： ෤𝑣 = 𝑅𝐻
1

12
−

1

𝑛2
, 𝑛 = 2,3,4, . . . .

由𝑛 = 1 ⇒ 𝑙 = 0, 𝑗 =
1

2
,只有单层的𝑆能级；𝛥𝑙 = 𝑙 − 𝑙′ = ±1⇒只能从

𝑃能级跃迁到这个能级

2 2

3 2,1 2 1 21n P S→

由𝑛𝑝→ 𝑛′𝑠跃迁所产生的谱线都是双线结构, 谱线双线的间隔对应𝑃
能级双层的间隔



氦原子的能级有以下特点

1、两套能级。一套能级是单层的，而另一套有三层结构。与这两套能

级相对应的原子多重态称作单态和三重态。在实验观测的光谱中未发

现存在三重态和单态之间的跃迁，这说明在两套能级间没有跃迁，只

是由每套能级各自的跃迁产生了相应的两套光谱线系 

2、基态和第一激发态之间的能量差很大，约为19.8eV，而且氦的电离能

是所有元素中最大的，其值为24.58eV

1 3

0 12 2 0.80S S eV比 高3、三重态的能级总是低于相应的单态的能级。例如

4、n=1的原子态不存在三重态 

如果氦原子被激发到这两个状态，则通过辐射跃迁到基态的几率是极

小的，这两个能级的寿命很长 

1 3

0 12 2S S5、第一激发态 和 是亚稳态

1

02 ~ 19.5S ms

多电子原子



LS耦合

两个电子间的自旋作用较强，两个电子间的轨道作用也较强,则两个电子的
自旋运动要合成为一个总的自旋运动,两个电子的轨道运动也要合成为一个
总的轨道运动,总的自旋角动量与总的轨道角动量再合成为一个总的角动量

1 1 2 2 1 2 3 1 1 4 2 2( , ), ( , ) ( , ), ( , )G s s G l l G l s G l s

1L

2L

L

J

1S

2S

S

LS耦合的物理图像



洪特(Hund)规则(1925年)

从同一电子组态所形成的能级中

1927年洪特又提出了附加规则

对于同一支壳层的同科电子，如果电子数不足或等于满支壳层电子数
的一半，总角动量子数j越小能级越低，称为正常次序；如果电子数
超过满支壳层电子数的一半，总角动量量子数j越大能级越低，称为

倒转次序。

(1)s大的能级位置较低；

对于l和s相同的能级，j不同，能级位置也不同。

如果j大的能级位置较高，称作正常次序

(2)s相同的能级中，l大的能级位置较低

如果j大的能级位置较低，称作倒转次序



Landè间隔定则

在多重态中，一对相邻的能级之间的间隔与有关的两个j之
中较大的那个值成正比

))(,(
2

1
),( 222

SLJSL −−== SLSLU so 

2

( , )[ ( 1) - ( 1) - ( 1)]
2

JE L S j j l l s s = + + +

2

1 ( , )[( 2)( 1) - ( 1)]
2

J JE E L S j j j j+ − = + + + 2 ( , )( 1)L S j= +

相邻能级间隔

所引起的能级移动为

在LS耦合下，自旋－轨道相互作用所引起的附加能量为



jj耦合

每一个电子的自旋—轨道作用较强,每一个电子的自旋角动量与轨道角动
量合成为各自电子的总角动量,两个电子的总角动量合成原子的总角动量

3 1 1 4 2 2 1 1 2 2 1 2( , ), ( , ) ( , ), ( , )G l s G l s G s s G l l

2 2 2+ =L S J
1 2+ =J J J

1 1 1,| |j l s l s= + − 2 2 2,| |j l s l s= + − 1 2 1 2, | |j j j j j= + −

1 1 1+ =L S J

1L
2L1J

J

1S
2S

2J



Pauli不相容原理

Pauli原理：同一个量子态中最多只能容纳一个电子，即任

何两个电子都不可能处在相同的量子态

在多电子原子中，每一个电子，描述其状态的量子数有n，l，ml，s，

ms，共5个量子数。所有电子的s=1/2,因此原子中任意两个电子都不

可能有完全相同的四个量子数(n，l，ml，ms)

Pauli原理：也可表达为多电子系统的波函数一定是反对称的。

Pauli原理是适用于费米子系统的普遍规则

11

1 2 10

1 1

( , )A r r



  

 −




= 



1 2 00( , )s r r  =



等效电子的原子态

1.n，l相同的电子称作等效电子，或同科电子

2.等效电子形成原子态时，必须考虑Pauli原理的限制

两个同科电子，可能形成的原子态为L+S=偶数的状态

同科电子原子态的简单规则

对于由𝜈个等效电子的电子组态(𝑛𝑙)𝜈 可组
成的原子态与 （𝑛𝑙）𝑌−𝜈可组成的态相同。



1 2 3 4 5 6,.....n = ，，，，，
, , , , , ,...K L M N O P

, , , ,....s p d f
0 1 2 3l = ，，，，...

原子的壳层结构
1.壳层：主量子数𝑛相同的电子到原子核的距离差别不大，   
组成壳层

2.支壳层：角动量量子数𝑙相同的电子构成支壳层

3.各壳层可容纳的最大电子数

2
1

0

2
2

)121(
2)12(2 n

nn
l

n

l

=
−+

=+
−

=

4.电子壳层的能量次序

2   8     8   18   18   32  …        元素周期表 能级交错！！



1s

2s      2p

3s      3p      3d

4s      4p      4d      4f

5s      5p      5d

6s      6p

7s

1s 2 2s p 3 3s p 4 3 4s d p

5 4 5s d p 6 4 5 6s f d p 7 5 6s f d

经验规律：支壳层能量随它的量子数(n+l)值的
增大而增大；当(n+l)值相同时，n较大的能级

较高(个别情况例外)

5.电子壳层的填充

价电子!

闭合支壳层的角动量为零
闭合主壳层的角动量也必然为零

在考虑原子的角动量时，只要考虑未闭
合支壳层中电子的角动量就可以了

基态碱金属原子的价电子组态是1s, 其基态时的角动量𝑙=0，𝑠=1∕2， 

𝑗=1∕2，所以原子态的光谱符号为：2𝑆1∕2

6.价电子电子组态

2   8     8   18   18   32  …        元素周期表



外磁场中原子能级的分裂

多电子原子的有效总磁矩的表达式

2
J

B
J J

e
g J g J

m



= − = −

LS耦合的Landè因子

形式上与单电子一样

2 2 2

2
1

2
LS

J L S
g

J

− +
= +

2 2 ( 1)J j j= +
2 2 ( 1)L l l= +

2 2 ( 1)S s s= +

ZZ J j Bgm  = = −

2
J

e
E B g J B

m
 = −  = 

假设磁场沿Z方向

在外磁场中附加的势能

j BE m g B =

jm

0
1
2
3

1−
2−
3−

Bg B

E

J BE M g B+



顺磁共振

顺磁共振：如果电磁波的频率与该能级差匹配，能量被
吸收，出现共振。

j B B BE m g B g B B   =  

Bh g B =

可以测量原子的g因子，通常采用固定微波
频率，改变磁场强度的方式测量

具有磁矩的原子在外磁场中出现能级分裂，能级分裂形
成的间距

能级的裂距与磁场成正比，一般B在0.1T~1T，该能级差与微
波光子能量相匹配

电子顺磁共振（EPR）或电子自旋共振（ESR）



21
( )

2 v
Z

Ag

dB L
S

M dz
=

ZZ J j Bgm  = = −

21
( )

2 v
j B

Ag

dB L
S m g

M dz
= −

1

2
j =

1 1
,

2 2
jm = − + 分为两束

Stern-Gerlach实验的解释

经过非均匀磁场后，Ag原子偏离原轨迹的位移为

𝐴𝑔基态为2𝑆1/2
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单电子跃迁的选择定则

多电子跃迁的选择定则
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上式表明,随着r的增加,发现电子的几率

呈指数下降,即电子是局限在一点的空间

范围的,对应椭圆轨道.
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在 0E  情况下，只有 n 取整数并且满足 
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●最低的几条能级的径向波函数:






	1-原子核式模型
	2-氢原子光谱和玻尔模型
	3-量子力学实验基础及物理基础
	4-薛定谔方程
	5-测不准关系
	6-单电子原子的解
	7-电子自旋、角动量、磁矩
	8-单电子原子能级的精细结构
	9-多电子原子
	10-原子物理学总结
	补充-Derivation for R(r)

