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第
1
章

原子的经典性质与玻尔模型

1.1 几个实验

1.1.1 汤姆孙实验

测量荷质比．

1.1.2 密立根油滴实验

电荷的取值不连续．

1.1.3 卢瑟福 α粒子散射实验

微分散射截面（一种方便记忆的形式）

dσ

dΩ
=
a2

16

1

sin4 θ
2

(1.1.1)

其中 a = zZe2/(4πε0E)．

1.1.4 弗兰克-赫兹实验

原子存在分立能级．

1.2 玻尔模型

1.2.1 基本结论

假设：定态假设、辐射条件、角动量量子化．
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2 1.2 玻尔模型

简单的推导：由角动量量子化条件和牛顿第二定律可以得到

mvr = nℏ (1.2.1)

mev
2

r
=

Ze2

4πε0

1

r2
(1.2.2)

在1.2.2式左右分别乘 r2得到

mev
2r =

Ze2

4πε0
(1.2.3)

用1.2.3除以1.2.1得到

v =
Ze2

4πε0

1

nℏ
(1.2.4)

能级：

En = −1

2
mev

2 = − meZ
2e4

2(4πε0)2ℏ2n2
(1.2.5)

轨道半径：

rn =
nℏ
mev

=
4πε0n

2ℏ2

meZe2
(1.2.6)

1.2.2 里德伯态、奇特原子

若考虑核质量，则将me替换为约化质量 µ =
m1m2

m1 +m2

．

1.2.3 类氢原子光谱

H原子：赖曼系、巴尔末系、帕邢系、布拉开系．
He原子：皮克林系（n = 2）．
系限的概念．
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2
章

量子力学初步

2.1 波粒二象性

2.1.1 德布罗意波

德布罗意关系

E = hν, p =
h

λ
(2.1.1)

2.1.2 晶体衍射实验

检验粒子的波动性．
在晶格点阵上反射光相干加强的条件为

d sin θ = nλ (2.1.2)

θ为入射光和反射界面法线的夹角．

2.2 不确定关系

动量-位置的不确定关系

∆x∆px ≥ ℏ
2
/h (2.2.1)

能级宽度-寿命的不确定关系
Γ · τ ∼ ℏ (2.2.2)

2.3 量子力学的基本假设

1. 粒子的状态由波函数 ψ(x)描述（可以叠加，具有归一性、单值性、连续性）．
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4 2.4 不同势能下薛定谔方程的解

2. 物理量应当用算符来描述（期望值的写法）．
3. 波函数的概率解释（注意区分 ψ(x), |ψ(x)|2, |ψ(x)|2dτ，参考第二章作业答案）．
4. 波函数的演化满足薛定谔方程．

2.4 不同势能下薛定谔方程的解

2.4.1 无限深方势阱

ψn =
2

a
sin

(nπ
a
x
)
, n = 1, 2, 3, ... (2.4.1)

En =
π2ℏ2

2ma2
n2 (2.4.2)

2.4.2 方势垒与隧穿效应

2.4.3 氢原子

主量子数：n = 1, 2, 3...，波函数中有一项 e
− r

na0．
角量子数：l = 0, 1, 2, ..., n− 1，且角动量 L2 = l(l + 1)ℏ2．
磁量子数：m = 0,±1, ...,±l，且 Lz = mℏ，波函数中有一项 eimφ．
最可几半径、平均半径．
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3
章

单电子原子的能级和光谱

3.1 斯特恩-盖拉赫实验

角动量 J 对应的磁矩
µJ = −gJ

µB

ℏ
J (3.1.1)

其中 gJ 为朗德因子，µB 为玻尔磁子．轨道角动量 L的朗德因子 gL = 1，自旋角动量 S

的朗德因子 gS = 2．

斯特恩-盖拉赫实验的计算（教材第 106页）：注意
1

2
mv2x =

3

2
kBT（按照能均分定理

应该为
1

2
kBT）

3.2 角动量的耦合（角动量的加法）

若角动量 J1 与 J2 存在耦合，需要使用总角动量 J = J1 + J2．J 的角量子数
j = j1 + j2, ..., |j1 − j2|．

J1 · J2 =
1

2
(J2 − J2

1 − J2
2) =

1

2
(j(j + 1)− j1(j1 + 1)− j2(j2 + 1))ℏ2 (3.2.1)

3.3 氢原子的精细结构

1. 动能的相对论修正：氢原子能级下降．
2. 势能的相对论修正：l = 0能级上升．
3. 自旋-轨道相互作用修正：l ̸= 0能级劈裂．
总修正：

∆E = −En
α2Z2

n2

(
3

4
− n

j + 1/2

)
(3.3.1)
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6 3.4 碱金属原子的能级与光谱

选择定则：
∆l = ±1,∆j = 0,±1 (3.3.2)

3.4 碱金属原子的能级与光谱

轨道贯穿效应，量子数亏损：

Enl = −1

2
µα2c2

Z∗
nl

2

n2
= −1

2
µα2c2

1

(n−∆nl)2
(3.4.1)

主线系，锐线系，漫线系，基线系．

3.5 外磁场中的原子光谱

3.5.1 弱磁场：“耦合后劈裂”

此时的朗德因子：

gj =
3

2
+
s(s+ 1)− l(l + 1)

2j(j + 1)
(3.5.1)

外磁场会打破 j 的简并，按照mj 分裂成 (2j + 1)条谱线．外磁场带来的修正项：

U = (mjgj)µBB (3.5.2)

能级间跃迁满足选择定则
∆m = 0,±1 (3.5.3)

波数的修正
ν̃ = ν̃0 + (m2g2 −m1g1)L (3.5.4)

其中 L =
µBB

hc
为洛伦兹单位．

3.5.2 强磁场:“劈裂后耦合”

外磁场带来的修正项：

U = (mlgl +msgs)µBB = (ml + 2ms)µBB (3.5.5)

能级间跃迁满足选择定则

∆ms = 0,∆ml = 0,±1 (3.5.6)

自旋轨道耦合的修正项．
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3.5.3 谱线的偏振特性

1. ∆m = −1：纵向观测为左旋圆偏振光 σ+；横向观测为线偏振光 π．
2. ∆m = 0：纵向观测不到；横向观测为线偏振光 π．
3. ∆m = +1：纵向观测为右旋圆偏振光 σ−；横向观测为线偏振光 π．

3.5.4 磁共振现象

拉莫频率
ν = gjµBB/h (3.5.7)
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多电子原子的能级和光谱

4.1 全同粒子

费米子：自旋为 ℏ半整数倍，需满足泡利不相容原理，体系波函数反交换对称．
玻色子：自旋为 ℏ整数倍．
交换效应导致单重态和三重态之间能级劈裂．

4.2 电子组态

4.2.1 中心力场近似

中心力场近似使得可以独立地处理每个电子，原子的总状态取决于每个电子的状
态，原子的总能量取决于每个电子的能量之和．

4.2.2 电子排布的顺序

基本原理：泡利不相容原理，能量最低原理．

马德隆规则：按照 n + l增大的顺序填充，当 n + l值相同时，按照 n增大的顺序依
次填充．

非等效电子的简并度

G =
v∏

i=1

2(2li + 1) (4.2.1)

等效电子的简并度

G = Cv
2(2l+1) (4.2.2)
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第 4章 多电子原子的能级和光谱 9

4.3 原子态

注意区分“原子态”和“电子组态”两个名词．
核外有 n个电子，每个电子的轨道角动量 li，自旋角动量 si．

4.3.1 LS耦合

先计算所有电子的总轨道角动量 L =
∑

li 和所有电子的总自旋角动量 S =∑
si，再计算所有电子的总角动量 J = L + S．满支壳层的 L = S = 0，不需要考

虑．
简化计算的方法：

1. 多个非等效电子：逐个计算即可．
2. 两个等效电子：在两个非等效电子的原子态基础上，只保留 L + S = 偶数的项
（Slater图可以用但是没有必要）．

3. 多个等效电子：Slater图．
4. 互补组态．
朗德间隔定则：相邻能级的间隔与较大的 J 成正比．

4.3.2 jj耦合

先计算每个电子的总角动量 ji = li + si，再计算所有电子的总角动量 J =
∑

ji．

4.3.3 原子基态的确定

洪特定则：
1. 对一给定电子组态，能量最低的原子态必定具有 Pauli原理所允许的最大 S 值．
2. 在 S 值相同的状态中，L值最大的态能量最低．
3. 对等效电子组态，若不到半满支壳层，多重态中 J 值最小的状态能量最低；若超过
半满支壳层，多重态中 J 值最大的状态能量最低．

4.3.4 外磁场中的原子

此时的朗德因子（对比式3.5.1）：

gJ =
3

2
+
S(S + 1)− L(L+ 1)

2J(J + 1)
(4.3.1)

外磁场会打破 J 的简并，按照mJ 分裂成 (2J + 1)条谱线（gJ = 0时不分裂）．外磁
场带来的修正项：

U = (MJgJ)µBB (4.3.2)



10 4.4 外层电子跃迁导致的原子光谱

4.4 外层电子跃迁导致的原子光谱

拉波特定则

∆
∑

li = ±1 (4.4.1)

LS耦合

∆S = 0

∆L = 0,±1

∆J = 0,±1(J = 0 → J = 0除外)

∆MJ = 0,±1(∆J = 0时，MJ = 0 →MJ = 0除外) (4.4.2)

jj耦合

∆j = 0,±1(跃迁电子)

∆J = 0,±1(J = 0 → J = 0除外)

∆MJ = 0,±1(∆J = 0时，MJ = 0 →MJ = 0除外) (4.4.3)

4.5 内层电子跃迁导致的原子光谱——X射线

4.5.1 连续谱

与靶材料无关、截止波长．

4.5.2 特征谱

莫塞莱定律：
Kα线：

ν̃K = R(Z − 1)2
(

1

12
− 1

22

)
(4.5.1)

Lα线：

ν̃L = R(Z − 7.4)2
(

1

22
− 1

32

)
(4.5.2)
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选择定则:
∆l = ±1,∆j = 0,±1 (4.5.3)

原子内壳层出现空位的两种方法：辐射 X射线、俄歇效应．
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分子的能级和光谱

5.1 化学键

5.1.1 离子键

电子亲和势、键能（结合能、解离能）．
泡利斥力、库伦引力、键长．

5.1.2 共价键

5.2 双原子分子的能级和光谱

波恩-奥本海默近似：将分子总能量分为电子能量 Ee、分子振动能量 Ev、分子转动
能量 Er．

分子光谱在分子能级之间跃迁产生：
1. 转动能级跃迁：波长为厘米、毫米，远红外、微波波段；
2. 振动能级跃迁：波长为微米，近红外波段，伴随转动能级跃迁；
3. 电子能级跃迁：可见光、紫外波段，伴随转动能级跃迁和振动能级跃迁．

5.2.1 转动能级和转动光谱

转动能级：

Er =
ℏ2

2I
J(J + 1), J = 0, 1, 2, ... (5.2.1)

选择定则：
∆J = ±1 (5.2.2)

波数：
ν̃J = 2BJ (5.2.3)
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第 5章 分子的能级和光谱 13

其中转动常数 B =
ℏ

4πIc
．

5.2.2 振动能级和振动光谱

振动能级：

Ev =

(
v +

1

2

)
hν0, v = 0, 1, 2, ... (5.2.4)

选择定则：
∆v = ±1 (5.2.5)

波数：
ν̃ =

ν0
c

(5.2.6)

其中力常数 ν0 =
1

2π

√
k

µ
．

振动光谱的精细结构是由转动能级跃迁导致——振转光谱．
R支 ∆J = +1，P支 ∆J = −1．在同一支中间隔为 2B，两支之间间隔 4B．
谱带头．

5.3 拉曼散射

选择定则：
∆J = 0,±2 (5.3.1)

注：∆J = −2,−1, 0,+1,+2分别对应 O,P,Q,R,S支．
间隔 4B，斯托克斯线的第一条与反斯托克斯线的第一条间隔 12B．
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