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摘要

2023春 授课老师：唐建顺 上课时间：9-16周1(3,4,5),4(6,7)

1 卢瑟福模型

α粒子散射 反射角度大于90◦的概率：

汤姆森模型：
1

102000

卢瑟福模型：
1

8000

原子核附近的受力 设原子半径为R，质子数为Z

汤姆森模型：Fc =

 2Ze2r
4πϵ0R3 , r ≤ R

2Ze2

4πϵ0r2
, r > R

卢瑟福模型：Fc =
2Ze2

4πϵ0r2

库仑散射公式 设b为路径与平行于它的过原子核直线的距离，θ为散射角

cot
θ

2
=

2πϵ0
Ze2

mv20b =
2b

α

这是一个“点到点”的公式，其中

α =
2Ze2

4πϵ0

1
1
2
mv20

=
2Ze2

4πϵ0

1

Eα

称为库仑因子。
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大量α粒子散射 大量α粒子进行散射时，一个较窄的平行粒子束，在散射

后形成一个立体角

dΩ =
dS

r2
=

2πr2 sin θ dθ

r2
= 2π sin θ dθ

形成的圆环面积

dσ = 2πb db

微分散射截面公式

dσ = (
1

4πϵ0
)2(

Ze2

mv20
)2

dΩ

sin4 θ
2

这是一个“面到点”的公式，即只考虑单个原子核。 dσ称为有效散射截面

或微分截面。但由于粒子数目有限，所以θ很小时该公式的近似失效。

卢瑟福散射公式 设金属箔厚度为t，单位体积原子数为N，n个α粒子散射

到金属箔上，dn个粒子散射到θ方向的dΩ立体角内：

dn

dΩ
sin4 θ

2
= (

1

4πϵ0
)2Nnt(

Ze2

mv20
)2 = Const

这是一个“面到面”的公式，即考虑整个金属箔的原子核，符合实验结果。

α粒子散射的性质 根据卢瑟福公式，

1. 粒子源和散射物相同时： dn
dΩ

∝ 1
sin4 θ

2

2. 散射角相同时： dn
dΩ

∝ t

3. 散射物和散射角相同时： dn
dΩ

∝ E−2

4. 粒子源、散射角和散射物相同时： dn
dΩ

∝ Z2

原子核半径估计

rm =
2Ze2

4πϵ0

1

mv20
(1 +

1

sin θ
2

)

这里估计出的是α粒子撞击的半径，即为原子核半径的一个上界。

确定靶原子质量

E = (
m cos θ +

√
M2 −m2 sin2 θ

M +m
)2E0
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2 玻尔模型

2.1 原子光谱

光谱 光强按频率或波长的分布。用函数表示为

I = I(λ)或 I = I(ν)

光谱分类

• 连续光谱：固体热辐射

• 线光谱：原子发光

• 带光谱：分子发光

对应关系 对于原子，吸收光谱和发射光谱亮线互补。

巴尔末经验公式 根据实验，氢原子光谱近似服从

λ = B
n2

n2 − 4
(1)

其中

B = 3645.6 Å

里德堡公式 令n和n−m为整数

ν̃ =
1

λ
= RH(

1

m2
− 1

n2
) = T (m)− T (n)

它是巴尔末公式的一般化，称T (m)和T (n)称为光谱项。其中里德堡常数

RH = 1.0967758× 107m−1

2.2 玻尔的假设

内容 玻尔模型中有以下三条假设：

1. 定态假设：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

2. 跃迁假设：原子在不同定态之间跃迁，吸收或发射能量

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
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定态假设 原子轨道和能级分立：

En = −1

2

e2

4πϵ0rn
, n = 1, 2, 3 · · ·

跃迁假设 根据

hν = En − Em

ν̃ =
ν

c
=
Em − En

hc

Tn = −En

hc

带入En表达式，可进一步得到类似里德堡公式的等式

ν̃ =
1

2

Ze2

4πϵ0hc
(
1

rm
− 1

rn
)

角动量量子化假设 该假设来自于电子的波动性：

mernνn = nh̄, n = 1, 2, 3 · · ·

玻尔半径 根据玻尔假设，氢原子电子轨道的半径为

a0 =
4πε0h̄

2

mee2
= 0.53Å

另定义精细结构常数

α =
e2

4πε0h̄c
=

1

137

它与原子精细光谱的亮线的最近距离有关，涉及量子力学。

此时第n个轨道半径与电子速度

rn = n2a0

vn =
αc

n

氢原子定态能量 n = 1时称为基态，能量最低；n ≥ 2时称为激发态

En = − 1

2n2

e2

4πε0a0
= − 1

2n2
meα

2c2

特别地

E1 = −13.6eV

称为氢原子的电离能或结合能，取决于是吸收还是释放能量。
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氢原子的连续谱 非量子化轨道电子（自由电子）向量子化轨道跃迁时产

生

hν = E − Em =
1

2
mev

2
e +

hcRH

m2

里德堡常数的理论值 由公式

ν̃ =
En − Em

hc
=

2π2mee
4

(4πε0)2h3c
(
1

m2
− 1

n2
)

得到

RH =
2π2mee

4

(4πε0)2h3c

它比实验值大，这是因为理论推导时假设原子核质量是无穷大，没有使用

质心系和约化质量。因此，这里得到的理论值与原子核质量有关。

2.3 类氢离子

毕克林系 氦离子的谱线满足毕克林系得里德堡公式

ν̃ = R(
1

2
− 1

k2
), k =

5

2
, 3,

7

2
, 4 · · ·

玻尔类氢离子理论 核电荷由e变为Ze

En = − 1

2n2
meZ

2α2c2

对于氦离子，偶数项与巴尔末系一一对应，总谱线数加倍，里德堡常数略

大。

谱线位置蓝移 随着核子数增大，里德堡常数会增大，导致光谱线蓝移

氢原子定态能量 n = 1时称为基态，能量最低；n ≥ 2时称为激发态

RM =
1

1 + me

M

R∞

弗兰克-赫兹实验 用加速电子碰撞原子，使之激发，测量电子所损失的

能量，即是原子获得的能量。结果表明：电压每增加4.9V（汞的第一电离

能），测得电流会瞬间变小一段。证明了原子吸收能量的分立性。
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3 量子力学初步

3.1 黑体辐射

热辐射 分子的热运动使物体辐射电磁波。具有如下性质：

1. 温度上升，发射的能量增加，电磁波的短波成分增多

2. 热辐射能量来自物体的热运动

3. 在任何温度下（不是绝对零度）辐射连续光谱

基尔霍夫定律 设单色发射本领和单色吸收本领分别为r(λ, T )和α(λ, T )，

则
r(λ, T )

α(λ, T )
= f(λ, T )

其中f(λ, T )是只与波长和温度有关的常数

黑体 在任何温度下全部吸收任何波长而无反射的物体，即吸收本领

α0 = 1

由基尔霍夫定律，也有

r0(λ, T ) = f(λ, T )

黑体辐射是热辐射的一个特例。

黑体辐射的性质 温度上升时

1. 峰值波长变短

2. 同一波长光的发射本领增强

斯特藩-玻尔兹曼定律 总辐射本领与绝对温度的关系为

R = σT 4, σ = 5.67× 10−8W/(m2 ·K4)

维恩位移定律

λT = b, b = 0.288cm ·K
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维恩公式 根据分子热运动得到公式

r0(λ, T ) =
ac2

λ5
e−

βc
λt

它只在短波附近比较吻合。

瑞利-金斯公式 根据能量均分原理得到公式

r0(ν, T ) =
2π

c2
ν2kT

它只在长波附近比较吻合。

普朗克量子化假设 能量只能分立取值

En = nϵ0 = nhν

其中h称为普朗克常量。

普朗克公式

r0(ν, T ) =
2πhν3

c2
1

e
hν
kT − 1

它在短波和长波部分分别近似于维恩公式和瑞利-金斯公式。

爱因斯坦光量子假设 频率为ν的光束由光子组成，每一光子的能量为hν，

它仍保持着频率和波长的概念

光电效应 爱因斯坦对光电效应的解释为

• 截止电压： 需要克服原子电离能

eU0 =
1

2
mV 2

0 = hν −A

• 红限频率： ν0 =
A
h
，当ν0 <

A
h
时，不发生光电效应

• 饱和电流： 入射光强导致光子流密度大，饱和电流Im = ne

• 弛豫时间： 光子能量非连续分布，吸收是一种非连续的跃迁过程
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康普顿效应 设入射光波长为λ0

1. 散射光中除了波长λ0光，还存在波长为λ的光，且恒有λ > λ0

2. 散射波长改变量∆λ随散射角θ增大而增大，与散射物质和λ0无关

3. 散射光中λ0的谱线强度随θ增加而减弱，随原子量增加而增强，而λ的

谱线相反

该结果反映了光子和自由电子的碰撞。

3.2 波函数

3.2.1 薛定谔方程

德布罗意波

E = hν λ =
h

p

波粒二象性导致量子化 束缚粒子的能量是量子化的，否则粒子的概率波

会相干相消导致粒子不存在。

波函数的归一化条件 由于粒子在空间各处出现的概率之和为1，故它需要

满足以下归一化条件 ∫
V

|ψ(r⃗, t)|2 d3 r⃗ = 1

实际上波函数差一个常数倍视为相等，可以表示相对概率。

波函数的叠加 类似光的干涉，有

P = |Ã|2 = |Ã1 + Ã2|2 = P1 + P2 +
√
P1P2 cosϕ

薛定谔方程 未经严格的理论推导，却是非相对论量子力学的最基本方

程。

自由粒子的波函数

ψ(r⃗, t) = ψ0e
i(k⃗·r⃗−ωt)
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自由粒子的薛定谔方程

ih̄
∂ψ(r⃗, t)

∂t
= − h̄

2m2
∇2ψ(r⃗, t)

势场中的薛定谔方程

ih̄
∂ψ(r⃗, t)

∂t
= (− h̄

2m2
+ V (r⃗, t))∇2ψ(r⃗, t)

定态薛定谔方程

ih̄
∂ψ(r⃗, t)

∂t
= − h̄

2m2
∇2ψ(r⃗, t)

3.2.2 物理均值

力学量的均值 位置均值

< r >=

∫
r|ψ(r)|2 dr =

∫
ψ∗(r)rψ(r) dr =

∫
ψ∗(r)(r̂ψ(r)) dr

势能均值

< V >=

∫
V |ψ(r)|2 dr =

∫
ψ∗(r)V ψ(r) dr =

∫
ψ∗(r)(V̂ ψ(r)) dr

动量均值的计算 对于位置空间和动量空间这两个不同的物理空间，它们

具有傅里叶变换的关系

ψ(r) =
1

(2πh̄)
3
2

∫
ϕ(p)e

ipr
h̄ d3p

ϕ(p) =
1

(2πh̄)
3
2

∫
ψ(r)e−

ipr
h̄ d3r

它们分别是坐标波函数在动量表象下的展开，以及动量波函数在坐标表象

下的展开。由此可算得动量均值

p̄ =

∫
ψ∗(−ih̄∂ψ

∂x
)ψ

坐标表象下的力学量算符 坐标表象下

• 动量算符： ˆ⃗p = −ih̄∇
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• 动能算符:Êk = T̂ = − h̄
2m2∇2

• 坐标算符:r̄ = r⃗

• 势能算符:V̂ = V (r⃗)

• 能量（哈密顿）算符：Ĥ = − h̄
2m2∇2 + V (r⃗)

• 角动量算符：L̂ = r̂ × (−ih̄∇)

一般物理量均值的计算 若A在坐标表象下的算符为Â，则其均值为∫
ψ∗Âψ dr⃗

哈密顿方程 哈密顿算符的本征方程为

Ĥψ(r⃗) = Eψ(r⃗)

其中ψ(r⃗)为哈密顿算符的本征函数，E为其本征方程。

3.2.3 应用

无限深势阱 势函数为

V (x) =

0, |x| < a
2

∞, |x| > a
2

中间区域波函数为

ψ(x) = A cos kx+B sin kx

其中

k =
2mE

h̄2

而后一区域波函数为

ψ(x)CEλx +De−λx

由波函数的有限性，知ψ(x) = 0，即粒子不可能进入该区域。

综上可得到边值条件

ψ(−a
2
) = ψ(

a

2
) = 0
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以及A和B的非零解条件 ∣∣∣∣∣cos k a
2

− sin k a
2

sin k a
2

cos k a
2

∣∣∣∣∣ = 0

最后由归一性求出系数，得

ψ(x) =


√

2
a
cos nπx

a
, n为奇数（偶宇称）√

2
a
sin nπx

a
, n为偶数（奇宇称）

以上解出的具有物理意义的结果就是量子化的结果。

可得到以下结论：

1. 势阱内粒子的能量是量子化的

2. n = 0时ψ(x) = 0，波函数不存在，最低能量（零点能）大于0

3. ∆x ≤ a，从而由不确定性原理有∆p ≥ h̄
2a

阶跃势 势函数为

V (x) =

0, |x| > 0

V0, |x| < 0

解得波函数为

ψ1(x) = A1e
ik1x +B1e

−ik1x

ψ2(x) = A2e
k2x +B2e

−k2x

其中

k21 =
2mE

h̄2
k22 =

2m(V0 − E)

h̄2

结合波函数的有限性和光滑性，有

A2 = 0

ψ1(0) = ψ2(0)

ψ′
1(0) = ψ′

2(0)

最后结合归一化条件，可得到所有系数的值。

阶跃势具有如下性质：
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1. 左侧是驻波

2. 右侧的概率密度为ψ∗
2(x)ψ2(x) = B∗

2B2e
−2k2x，呈指数衰减

3. 粒子只出现在与原点很近的区域

∆x =
1

k2
=

h̄

2m(V0 − E)

方势垒 势函数为

V (x) =


0, 0 < x < x1或x > x2

V0, x1 < x < x2

∞, x < 0

解得波函数为

ψ1(x) = A1e
ik1x +B1e

−ik1x

ψ2(x) = A2e
k2x +B2e

−k2x

ψ3(x) = A3e
ik1x

ψ4(x) = 0

边界条件为

ψ1(0) = 0

ψ1(x1) = ψ2(x1)

ψ2(x2) = ψ3(x2)

ψ′
1(x1) = ψ′

2(x1)

ψ′
2(x2) = ψ′

3(x2)

由此解出方程可知，粒子会从0 < x < x1区域穿过势垒，进入x > x2区域，

该现象称为势垒贯穿或隧道效应。该情形下的穿透率为

T = e−
2(x2−x1)

√
2m(V0−E)

h̄

一维矩形势垒 势函数为

V (x) =

0, x < 0或x > a

V0, 0 < x < a
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解得波函数为

ψ(x) =


A1e

ik1x +B1e
−ik1x, x < 0

A2e
k2x +B2e

−k2x, 0 < x < a

A3e
ik1x +B3e

−ik1x, x > a

此时可算得穿透率T ∝ e−2k2a。

一维简谐振子 势函数为

V (x) =
1

2
kx2

记

ξ =αx,
mk

h̄2α4
= 1

λ =
2E

h̄ω
=

2mE

h̄2α2
, ω =

√
k

m

则方程在λ = 2n+ 1时有解

ψn(ξ) = Hn(ξ)e
− 1

2 ξ
2

其中Hn(ξ)称为Hermite多项式，n为奇数时为奇函数、奇宇称；n为偶数时

为偶函数、偶宇称。

3.3 不确定性原理

定义 不对易的两个力学量（如坐标和动量）不能同时有确定的值。

位置确定的粒子 对应一个无限窄的波包，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。

单色波 波长时确定的，是一个在空间上无限长的波列，动量完全确定，

位置完全不确定。自由粒子也有该性质。

波包 粒子在空间可能出现的区域（位置的不确定范围）为∆x = L，而

单色波的叠加满足L = λ2

∆λ
，动量的不确定范围是∆p = ∆(h

λ
) = h∆λ

λ2 ，从

而∆x∆p = h̄。
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单缝衍射 衍射后粒子的分布范围为∆θ = λ
a
，其位置的不确定度为∆x =

a，动量不确定度为∆px = pz∆θ =
h̄
λ

λ
a
= h̄

a
，从而∆x∆p = h̄。

能级的自然宽度 记∆E粒子在某一状态能量的不确定度，∆t为粒子处于

这一状态的时间，即该状态的寿命。则

∆E∆t ≥ h̄

2

即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。

4 单电子原子

4.1 单电子原子的波函数

原子实 除价电子外的电子与原子核构成的一个较稳定的结构

例子 常见单电子原子有

1. 氢原子

2. 类氢离子（如Li2+）

3. 碱金属原子（核外只有一个价电子）

库仑势 单电子原子的势能较简单，为

V (r) = − Ze2

4πε0r

波函数的球坐标表示 单电子原子的波函数满足方程

∇2ψ +
2me

h̄2
(E +

Ze2

4πε0r
)ψ = 0

由原子的球对称性，可分离变量法，设

ψ(r, θ, φ) = R(r)Y (θ, φ)

代入方程，注意到变量可以分离到方程两边，得到

1

R

d

dr
(r2

dR

dr
) +

2mer
2

h̄2
(E +

Ze2

4πε0r
) = λ

− 1

Y
(

1

sin θ

∂

∂θ
(sin θ

∂Y

∂θ
) +

1

sin2 θ

∂2Y

∂φ2
) = λ
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进一步，令

Y (θ, φ) = Θ(θ)Φ(φ)

同理得到

sin θ

Θ

d

dθ
(sin θ

dΘ

dθ
) + λ sin2 θ = ν

d2 Φ

dφ2
+ νΦ = 0

解出

Φ(φ) = Ae±i
√
νφ

由周期性（连续性）知Φ(φ+ 2π) = Φ(φ)，解得

Φ(φ) = Aeimφ

再由归一性知

Φ(φ) =
1√
2π
eimφ, m = 0,±1,±2, · · ·

结合
√
ν = m，进一步知当且仅当λ = l(l + 1)时，关于Θ的方程有解

Θim(θ) = BPm
l (cos θ)

其中l为大于|m|的整数，且Pm
l 为Legendre多项式。

最后解R时，进行变量代换

R(r) =
χ(r)

r
ρ =

2
√

2me|E|
h̄

r n =

√
2me

2h̄
√

|E|
Ze2

4πε0

知有解当且仅当n为正整数。且n ≥ l + 1，此时解为

Rnl(ρ) = Cnlρ
le−

ρ
2L2l+1

n+l (ρ)

其中L2l+1
n+l (ρ)为缔合拉盖尔多项式。

最终得到

ψnlmRnl(r)Θlm(θ)Φm(φ)

4.2 三个量子数

量子数 根据上述解，通过正整数n，非负整数l和整数m可以描述单电子原

子的本征态。它们满足以下关系
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1. m = 0,±1,±2, · · ·

2. 对于固定l ≥ 0，有−l ≤ m ≤ l

3. 对于固定的n，有0 ≤ l ≤ n− 1

几率密度 电子的被发现的几率分布为

• ΦΦ∗代表几率随φ的分布

• Θ2 sin θ代表几率随θ的分布

• r2R2代表几率随r的分布

事实上ΦΦ∗为常数，在不同的φ处发现电子的几率是相同的，几率的角分布

关于z轴对称。同一l各状态相加得一个与θ无关的常数，有球对称性。

电子到原子核距离 核外电子到原子核的平均距离为

r̄ =

∫
ψ∗
nlmrψnlmd3r =

n2a0
Z

(1 +
1

2
(1− l(l + 2)

n2
))

原子波函数的宇称 经过空间反演(r, θ, φ) −→ (r, π − θ, π + ϕ)，得到

Ylm(π − θ, π + φ) = (−1)lYlm(θ, φ)

l为奇数是为奇宇称，l为偶数时为偶宇称。

主量子数 主量子数n表示单电子原子的能级。E < 0时，能量的本征值只

能由n决定：

n = −α2mec
2Z2

2n2

给定n，原子的总能量就确定了。

能量的简并 根据

En = − 2π2me4

(4πε0)2h̄
2

Z2

n2

不同的状态可以具有相同的能量，可将它们简并，对于固定的n，简并度为

n−1∑
l=0

(2l + 1) = n2

记对于一个n，可以有n2个不同的波函数,即n2个不同的运动状态。
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角量子数 对于角动量算符L̂ = r̂ × (−ih̄∇)，由波函数知Ylm和ψnlm是L̂的

本征函数，对应本征值为L2 = l(l + 1)h̄2。角动量为

L =
√
l(l + 1)h̄, l = 0, 1, 2, · · · , n− 1

l称为轨道角动量量子数。

磁量子数 对于z轴方向上得角动量算符以及波函数满足：

L̂z = −ih̄ ∂

∂φ
Φm(φ) =

1√
2π
eimφ

L̂zΦm = mh̄Φm = LzΦm

波函数知Φm(φ)，Y (θ, φ)和ψ(r, θ, φ)都是其本征函数，本征值为L̂z = mh̄。

对于给定l，m = 0,±1, · · · ,±l。

角动量的矢量模型

L̂2Ylm = l(l + 1)h̄2Ylm = L2Ylm

L̂zΦm = mh̄Φm = LzΦm

波函数Φnlm是L
2和Lz的本征函数。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。

角动量的三个分量不可能同时有确定的值，无法用确定方向的矢量来

表示角动量。波函数不是L⃗x, L⃗y的本征函数，Lx, Ly没有确定的数值，且平

均值为0。L⃗落在圆锥面上任何方位的几率都相同，φ可以取任意值。

对于具有相同l量子数的角动量，它在z轴的分量有2l + 1个不同m。特

别地，由于
√
l(l + 1) ̸= m，轨道角动量不能沿z方向。

5 电子的性质

5.1 跃迁

定态原子不发射电磁波 定态时原子的电荷密度（几率密度）不随时间变

化，一个稳定的电荷分布体系是不会发射电磁波的。
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叠加态 叠加态定义为

ψ = Ciψi(r, θ, φ, t) + Cfψf (r, θ, φ, t)

其中

ψi = uie
− iEnt

h̄ ψf = ufe
−

iE
n′ t
h̄

当Ci = 1, Cf = 0时ψ = ψi，相当于原子处于初态；当Ci = 0, Cf = 1时ψ =

ψf，相当于原子处于末态。叠加态（波函数）的几率密度ψψ
∗中会出现震

荡项。

跃迁率 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。叠加

态原子的电荷分布随时间振荡相当于电偶极振荡。振荡电偶极子的辐射功

率为

P =

∫
|S⃗|R2 dΩ =

1

4πε0

| ¨⃗p|2

3c3
=

ω4

4πε0

|p0|2

3c3

由量子化得到

αnn′ =
P

h̄ω
=

ω3

4πε0h̄

|p0|2

3c3

其中

p =e < r >= e

∫
ψ∗rψ dV

pif = e

∫
u∗i ruf dV

平均寿命 初始态原子的数目减少到 1
e
所需时间，即

τ =
h̄

∆E
=

1

∆ω

跃迁的选择定则 只有当初态和末态的量子数满足

∆m = m−m′ = 0,±1

∆l = l − l′ = ±1

才能保证电偶极矩的振幅不为零，此时可以跃迁。
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波函数的宇称 宇称算符对坐标原点反演：

Pφ(r) = φ(−r) P 2φ(r) = φ(r)

P的本征值为±1，+1的波函数是空间对称的，具有偶宇称；−1的波函数是

空间反对称的，具有奇宇称。

空间反演相当于坐标变换

(r, θ, φ) −→ (r, π − θ, π + φ)

ψ的空间对称性（宇称）取决于l的奇偶性。

角量子数的选择定则：∆l = ±1。注意到

pife

∫
u∗i ruf dV

其中r为奇函数。从而只有初末态的宇称必相反，否则对θ积分为0。

磁量子数的选择定则：∆m = 0,±1。这是因为pif中对φ部分的积分为∫ 2π

0

e−imfφreimiφ dφ

可拆分成 ∫ 2π

0

ei(mi−mf+1)φ + ei(mi−mf−1)φ dφ∫ 2π

0

ei(mi−mf+1)φ − ei(mi−mf−1)φ dφ∫ 2π

0

ei(mi−mf )φ dφ

得到∆m只能是0,±1。按光谱学习惯，

l = 0, 1, 2, 3, 4, · · · ⇐⇒ s, p, d, f, g, · · ·

5.2 轨道磁矩

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

µi = iA

19



其中i = e
τ
，而A = L

2me
τ为回路面积。

由于电子带负电，它的轨道磁距与轨道角动量方向相反：

µ⃗l = − gle

2me

L⃗ µl = −gl
eh̄

2me

l(l + 1)

其中轨道g因子gl = 1。上面结果以原子磁矩的最小单元，即波尔磁子µB表

示为

µ⃗l = −gl
µB

h̄
L⃗

特别地，

µz = −µl cos θ = −µl
ml√
l(l + 1)

= −glmlµB

磁距总是和角动量联系在一起的。

5.3 塞曼效应

当光源放在外磁场中，其原子所发出的光谱线发生分裂（能量的改

变），原来的一条谱线分裂为多条，且均为偏振光（角动量改变）。

解释：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。磁矩与外磁场作用产生的附加能量为

∆E = −µl · B⃗ =
glµB

h̄
L⃗ · B⃗

根据磁量子数的选择定则，可知

h∆ν = 0,±µBB

从而出现3条谱线（左旋、不变、右旋），此时称为正常塞曼效应。若谱线

数不为3，则称为反常塞曼效应。

5.4 电子自旋

斯特恩-盖拉赫实验 该实验证明了原子的角动量的取向是空间量子化的；

还发现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，此即电子自旋。
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电子自旋假设 根据实验结果，电子的自旋具有如下性质：

1. 自旋角动量：S =
√
s(s+ 1)h̄, s = 1

2

2. 自旋角动量的z分量：Sz = msh̄,ms = ± 1
2

3. 自旋磁矩：µs = − gsµB

h̄
S⃗, Fz

µB
dB
dz

= −mg = ±1 =⇒ gs = 2

4. 自旋磁矩的z分量：µz = −gsmsµB

其中s为电子的自旋量子数，ms为自旋磁量子数，gs为电子的自旋g因子。

这里也说明g不一定恒为1，所以式中需要乘上g。

自旋的本质 自旋的磁矩位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。轨道角动量不再守恒，自旋角动量也不守恒。自旋不是

机械运动（否则超光速），而是电子的一种自禀属性。

5.5 电子的自旋与轨道运动的相互作用

附加自旋能量 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

加自旋的能量为

∆E = −µsB cos θ

电子自旋感受的磁场 根据BSL定律，相对于电子静止的坐标系中观察到

的磁场为

B⃗ =
1

mec2
1

4πε0

Ze

r⃗3
L⃗

其中
1

r⃗3
=

Z3

a30n
3l(l + 1

2
)(l + 1)

另一方面，相对于原子核静止的实验室坐标系中的磁感应强度为

B⃗ =
1

2

1

mec2
1

4πε0

Ze

r⃗3
L⃗

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B⃗与L⃗同向。
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自旋-轨道耦合能 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

∆Els = −µs · B⃗ =
gsµB

h̄
S⃗ · 1

2

1

mec2
1

4πε0

Ze

r⃗3
L⃗ = 4πε0

Ze2

2m2
ec

2r⃗3
S⃗ · L⃗

电子的自旋量子数s = 1
2
，单电子S只能有两个取向。S⃗ · L⃗，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∆E = 0，

能级不分裂。

总角动量 若不考虑自旋-轨道相互作用，则电子的轨道角动量和自旋角动

量大小分别为

L2 = l(l + 1)h̄2 Lz = mlh̄,ml = 0, · · · ,±l

S2 = s(s+ 1)h̄2 Sz = msh̄
2, s =

1

2
,ms = ±1

2

力矩对量子数的影响 自旋磁距在内磁场中受到力矩Γ的作用

Γ = µ⃗S × B⃗ = ζ(r)S⃗ × L⃗

这不是一个进动方程，因为两个矢量都在变化。其中ζ(r)是一个关于r的函

数，而

B⃗ =
1

2

1

mec2
1

4πε0

Ze

r̄3
L⃗ µ⃗S = − e

me

S⃗

注意到，令J⃗ = S⃗ + L⃗，则有

dJ⃗

dt
= 0

它在不受外力矩的情形下，是一个守恒量。此时S⃗和L⃗绕J⃗矢量以角速度ω⃗进

动，只改变方向，不改变大小。同时，Lz和Sz不再确定，从而ml和ms不再

是好量子数。

可以定义

J =
√
j(j + 1)h̄, j = l + s, l + s− 1, · · · , |l − s|

特别地，单电子的s = 1
2
，只能有j = l + 1

2
, l − 1

2
。进一步，Jz = mjh̄，其

中mj为总角动量磁量子数，取值为j, · · · ,−j。
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多重态结构的原子态的符号表示 若不考虑耦合，则原子态可表示为n2s+1Xj

原子的总磁矩 原子总磁矩是轨道磁矩、自旋磁矩、原子核磁矩的叠加。

最后一项太小，往往不考虑。前两项分别为

µl = −gl
µB

h̄
L⃗ µs = −gs

µB

h̄
S⃗

其中

µB =
eh̄

2me

但其中gl ̸= gs，无法合并。

单电子原子的有效总磁矩 对于弱磁场中的原子，

µ⃗l + µ⃗s = µ⃗ = µ⃗⊥ + µ⃗∥

于是可用µ⃗j = µ⃗⊥代替原子的总磁矩。

为了使

µ⃗j = −gj
µB

h̄
J⃗

可以引入Landė因子g。计算可得

gj = 1 +
j(j + 1)− l(l + 1) + s(s+ 1)

2j(j + 1)
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6 单电子原子的能级精细结构

6.1 狄拉克方程

塞曼效应中的附加能量 磁矩与外磁场作用产生的附加能量为

∆E = −µj · B⃗ = gj
µb

h̄
J⃗ · B⃗

若磁场方向沿z轴，则

∆Emj
= mjgjµBB

非相对论近似下的狄拉克方程 通过微扰法，狄拉克方程课近似表示为

(Ĥ0 + Ĥls + Ĥm + ĤV )ψ(r⃗) = Eψ(r⃗)

其中

Ĥ0 = − h̄2

2me

∇2 + V (r⃗)

Ĥls = − 1

2m2
ec

2

1

r

dV (r⃗)

dr
S⃗ · L⃗

Ĥm = − P̂ 4

8m3
ec

2

ĤV = − h̄2

8m2
ec

2
∇2V (r⃗)

进而可计算能量

∆E = ∆Em +∆Els +∆EV = En
α2Z2

n2
(

n

j + 1
2

− 3

4
)

虽然三个修正项分别都与l有关,但总的修正仅与n, j有关。具有相同j不同l的

能级是简并的。

同时可以得到以下性质：

1. 只要知道各个量子数，就确定了原子的状态，就可以计算出自旋——

轨道相互作用能

2. 量子数越大，能级分裂越小

3. l = 0时，∆Els = 0；l ̸= 0时，∆EV = 0
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6.2 氢原子光谱的精细结构

单电子跃迁的选择定则

∆l = l − l′ = ±1 ∆j = j − j′ = 0,±1

赖曼系的跃迁 根据

ν̃ = RH(
1

12
− 1

n2
), n = 2, 3, 4, · · ·

得到，n = 1 =⇒ l = 0, j = 1
2
，只有单层的S能级。进一步由∆l = ±1，知

只能从P能级跃迁到这个能级，即

n2P 3
2 ,

1
2
−→ 12S 1

2

由np到n′s跃迁产生的谱线都是双线结构，双线间隔对应P能级双层间隔。

巴尔末系的跃迁 根据

dν̃ = RH(
1

22
− 1

n2
), n = 3, 4, 5, · · ·

只能是较高能级跃迁到n = 2能级。n = 2时有一个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,DD三种。

∆l = ±1 =⇒


D 5

2 ,
3
2
, D −→ 2P

P 3
2 ,

1
2
, S −→ 2P

S 1
2
, P −→ 2S

进一步，根据∆j = 0,±1，可得七条谱线

3D 3
2
−→ 2P 3

2
3D 5

2
−→ 2P 3

2
3D 3

2
−→ 2P 1

2

3S 1
2
−→ 2P 1

2
3S 1

2
−→ 2P 3

2

3P 3
2
−→ 2S 1

2
3P 1

2
−→ 2S 1

2

其中3S 1
2
−→ 2P 1

2
和3P 1

2
−→ 2S 1

2
可以简并；3D 3

2
−→ 2P 1

2
和3P 3

2
−→ 2S 1

2
可

以简并，最终一共五条谱线。这五个成分间隔很小，早年只能分辨为两条。

兰姆移动 实验表明，n, j相同、l不同的能级并不完全重合。
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6.3 原子核

原子核的自旋 原子核自旋角动量的大小是

I =
√
i(i+ 1)h̄

其中i为整数或半整数。它在z方向上的投影为

Iz = mih̄

其中mi = i, i− 1, · · · ,−i+ 1,−i为磁量子数。
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。

原子核的磁矩 核的磁矩为

µl = gl
e

2mp

I = gl
µNI

h̄

其中gl为核的g因子，mp是质子的质量，

由于I在空间给定z方向的投影mi有2i+ 1个值，所以磁矩在给定方向的

投影也有2i+ 1个值

µIz = gl
eh̄

2mp

mi

原子体系的总角动量 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 = −µl ·Be

Be与总角动量J成正比，故

∆E = −AI · J

其中A称为超精细结构常数。

于是原子体系的总角动量为

F = I + J

总角动量量子数取值为f = |i− j|, |i− j|+ 1, · · · , i+ j − 1, i+ j。此时超精

细结构能级间的跃迁需附加一个对总角量子数F的约束，即∆F = 0,±1。
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7 多电子原子

7.1 氦原子的光谱与能级

氦原子 氦原子有两个价电子，是最简单的多电子原子。

光谱特征 比较复杂，每一个线系都有两套。

能级特征 根据光谱知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

2. 基态和第一激发态间的能量差很大，且氦的电离能在所有元素中最大

3. 三重态的能级总是低于相应的单态的能级

4. n = 1的原子态不存在三重态

5. 第一激发态21S0和23S1是亚稳态，这两个能级的寿命很长

氦原子的能量

En′ = − 1

4πε0

e2

2a0

Z2

n′2

其中单个电子的能量为−54.4eV。

由于电子的相互作用，氦原子的基态能量为34.0eV，电离能为20.4eV

球对称中心力场近似 为了更精确地求解氦原子的Halmiton方程，假设

• 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

电子组态 每个电子所处的状态可以用四个量子数(n, l,ml,ms)描述。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。如氦原子的激发态时

的电子组态为1snl。
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价电子间相互作用 价电子的轨道运动和自旋运动会产生以下相互作用：

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

以上作用通过量子数表示为：

G1(s1, s2) G2(l1, l2) G3(l1, s1) G4(l2, s2) G5(l1, s2) G6(l2, s1)

两电子间的自旋-轨道作用很弱，可以忽略。对于其余的相互作用，可以分

不同的情况，采用耦合的方法进行处理。

LS耦合 G1(s1, s2), G2(l1, l2) >> G3(l1, s1), G4(l2, s2)时

• 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

• 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

此时

S = s1 + s2 S = s1 + s2, · · · , |s1 − s2|

L = l1 + l2 L = l1 + l2, · · · , |l1 − l2|

最后，L和S耦合得到原子的总角动量

J =
√
J(J + 1)h̄, J = L+ S, · · · , |L− S|

耦合后所形成的原子态为n2s+1LJ。左上角为1时代表单重态，左上角

为3时代表三重态。单重态的能量一般高于三重态的能量。
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7.2 泡利原理与洪特规则

洪特规则 从同一电子组态所形成的能级中：

• L相同的能级，S大的能级位置较低

• S相同的能级，L大的能级位置较低

对于相同L和S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

• 如果J大的能级位置较低，称作倒转次序

洪特附加规则 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。

朗德间隔定则 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。

在LS耦合下，自旋－轨道相互作用所引起的附加能量为

Uso = ξ(L, S)L · S =
1

2
ξ(L, S)(J2 − L2 − S2)

所引起的能级移动为

∆EJ =
h̄2

2
ξ(L, S)(J(J + 1)− L(L+ 1)− S(S + 1))

相邻能级间隔

∆EJ+1 −∆EJ =
1

2
ξ(L, S)((J + 2)(J + 1)− J(J + 1)) = ξ(L, S)(J + 1)

全同粒子 內禀属性（质量、电荷、大小、自旋）完全相同的粒子称为全

同粒子。

全同性原理 将任何两个电子相互交换，则原子系统的状态不发生任何变

化。
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全同粒子的交换对称性 两全同粒子组成的体系，其坐标记为p1, p2，波函

数记为ψ(p1, p2)。则由全同性原理，波函数必交换对称或交换反对称，即

ψ(q1, q2) = ±ψ(q2, q1)

全同粒子系统的交换对称性和粒子自旋有一一对应的关系。费米子是

自旋量子数为半整数的粒子，具有交换反对称性，如电子(s = 1
2
h̄)；玻色子

是自旋量子数为整数的粒子，具有交换反对称性，如光子(s = h̄)。

对于任何两个独立全同粒子（不考虑相互作用），可分离变量解得波函

数ψa(q1)和ψb(q2)，它们的乘积不一定满足交换（反）对称性，但是线性组

合

ψS(q1, q2) =
1√
2
(ψa(q1)ψb(q2) + ψb(q2)ψa(q1))

ψA(q1, q2) =
1√
2
(ψa(q1)ψb(q2)− ψb(q2)ψa(q1))

分别满足交换对称性和交换反对称性。

两电子体系的自旋波函数 可以用相互独立的波函数描述电子的空间分布

状态和自旋状态

ψ(q1, q2) = u(q1, q2)χ(1, 2)

其中前一项为空间波函数，后一项为自旋波函数。两电子体系可能的自旋

波函数组合为

σ+(1)σ+(2) σ−(1)σ−(2) σ+(1)σ−(2) σ−(1)σ+(2)

σ+(2)σ−(1) σ−(2)σ+(1)

其中σ+表示自旋向上，σ−表示自旋向下。前两项为交换对称性的波函数。

对上述自旋波函数进行组合，得到交换反对称的自旋波函数（单重态）

χ00 =
1√
2
(σ+(1)σ−(2)− σ−(1)σ+(2))

和交换对称自选波函数（三重态）

χ11 = σ+(1)σ+(2)

χ10 =
1√
2
(σ+(1)σ−(2) + σ−(1)σ+(2))

χ1−1 = σ−(1)σ−(2)
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泡利不相容原理 该原理具有多种表述形式：

1. 多原子电子中，不能有两个电子处于同样的状态，即任何两个电子都

不可能处于相同的量子态

2. 原子中任意两个电子不可能有完全相同的四个量子数（全同电子的s =
1
2
，所以是4个量子数）

3. 多电子系统的波函数一定反对称

它是适用于费米子系统的普遍规则。

原子可能的状态 原子的状态由所有价电子的状态（量子数）决定，状态

的数目为

1. 每一个价电子，描述其状态的量子数有n, l,mlfims，共4个量子数

2. 对一个n，l可取n个值

3. 对一个l， ml可取2l + 1个值

4. 每一个电子的自旋方向ms可以取2个值

等效电子 n, l相同的电子称为等效电子或同科电子，等效电子形成原子态

时，必须考虑泡利不相容原理，即等效电子的量子数ml,ms不能完全相同，

比非等效电子形成的原子态少得多。

等效电子原子态的简单规则 两个等效电子，可能形成的原子态为L+ S为

偶数的状态。

7.3 价电子的耦合

jj耦合 G3(l1, s1), G4(l2, s2) >> G1(s1, s2), G2(l1, l2)时

• 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
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7.4 原子的壳层结构

元素周期律的本质 元素性质的周期性主要来源于原子中电子组态的周期，

而电子组态的周期性与特定壳层上可容纳的电子数有关。

量子数的含义 四个量子数对运动状态有着不同的描述：

1. 主量子数n：电子距核远近、轨道大小

2. 轨道角动量量子数l：轨道形状

3. 轨道取向量子数（磁量子数）ml：轨道的空间取向

4. 自旋取向量子数ms：电子自旋取向

壳层 主量子数n相同的电子属于同一壳层，它们到核的距离相差不大。

n = 1, 2, 3, 4, 5, 6, · · ·，对应的壳层为K,L,M,N,O, P, · · ·。

次壳层 角动量l相同的电子构成次壳层，每一壳层中至多2l+1个轨道，每

一轨道上可以有2个自旋方向相反的电子。l == 1, 2, 3, 4, · · ·时，对应的次
壳层为s, p, d, f, · · ·。

可容纳的最大电子数 对于给定n，总的状态数为

n−1∑
l=0

2(2l + 1) = 2n2

每层最多容纳的电子数分别为2, 8, 8, 18, 18, 32, · · ·。

能级交错 Z∗为原子核的有效电荷。同一壳层的电子可以粗略地认为Z∗相
近；考虑到电荷屏蔽效应，随n的增大Z∗减小并趋于1；同一壳层的电子，

能量随l增大而增大(因为Z∗减小)；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。即

En = −1

2
α2mec

2Z
∗2

n2

电子壳层的填充 根据经验规律，支壳层能量随n+ l的增大而增大；当n+

l相同时，n较大的能级较高。得到排序

1s 2s2p 3s3p 4s3d4p 5s4d5p 6s4f5d6p 7s5f6d · · ·
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满支壳层电子组态 每个闭合支壳层的角动量为零，一个闭合主壳层的角

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

（价电子）的角动量即可。

外磁场中原子能级的分裂 多电子原子的有效总磁矩Landè因子的表达式为

µJ = −gJ
e

2m
J⃗

LS耦合的Landè因子L⃗+ S⃗ = J⃗形式上与单电子原子一样，有

gLS = 1 +
J2 − L2 + S2

2J2

其中

J2 = h̄2J(J + 1) L2 = h̄2L(L+ 1) S2 = h̄2S(S + 1)

特别地， S = 0,J = L时，gLS = 1；L = 0,J = S时，gLS = 2。

在外磁场中，总角动量的空间取向是量子化的；或者说总角动量在磁

场方向的分量是量子化的，即

∆E = −µ⃗J · B⃗ = g
e

2m
J⃗ · B⃗ = g

eB

2m
Jz =MJg

eh̄

2m
=MJgµBB

其中Jz = MJ h̄是总角动量在磁场方向的分量，MJ = −J,−J + 1, · · · , J −
1, J。

顺磁共振 具有磁矩的原子在外磁场中出现能级分裂

∆E =MgµBB

但能级的裂距

gµBB ∝ µBB

较小。其能级差与电磁波相匹配

hν = gµBB

从而电磁波能量被吸收时会出现共振，称为“电磁顺磁共振（EPR）”或

“电子自旋共振”。通过该现象，采用固定微波频率，改变磁场强度的方式，

可以测量原子的g因子。
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辐射跃迁的选择定则 对单电子原子

∆l = ±1, ∆j = 0,±1

即外磁场下∆Mj = 0,±1。

对多电子原子，LS耦合时

∆S = 0 ∆L = 0,±1 ∆J = 0,±1 ∆MJ = 0,±1

jj耦合时

∆j = 0,±1 ∆J = 0,±1 ∆MJ = 0,±1
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