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《原子物理复习要点》 

第一章 

1. 氢原子原子光谱 

波数          里德伯常数       

          光谱项           !! ,2m,1mn;3,2,1m ++==  

 

2.玻尔氢原子理论 

⑴玻尔假设（3 点） 

⑵氢原子模型 

                      玻尔半径 

 

 

精细结构常数 

定态能量 

 

 

连续能量区：自由电子动能  

⑶氢原子的光谱 
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⑷类氢离子 

约化质量               

 

 

 

 

 

 

 

 

类氢离子光谱 

⑸里德伯原子 

3.夫兰克-赫兹实验 

图 1.5.2 证明了原子能级的存在。 

第二章 

1 波粒二象性 

⑴德布罗意假设  

在非相对论情形下,  

⑵戴维孙和革末实验 

2. 波函数的统计解释 海森伯不确定原理 

⑴自由粒子波函数 

⑵       r 处发现粒子的概率密度, 
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⑶      不代表实在的物理量的波动. 

⑷波函数满足条件：单值、有限、连续. 

海森伯不确定原理 

                        

  

                

3．薛定谔方程 

⑴条件 

⑵建立 

 

 

 

⑶定态薛定谔方程 

 

 

 

E 为粒子总能量，不随时间改变. 

几率密度只与位置坐标有关而与时间无关. 

4.力学量的平均值,算符表示和本征值 
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①本征方程 .AÂ ψψ =

即力学量算符 Â作用在波函数ψ上等于一

个常数乘以波函数ψ本身.
波函数ψ称为算符 Â本征函数.

②本征值

●本征方程中A称为算符 Â本征值.
●假设：力学量A的测量值就是算符 Â 本

征值.
 

●因为在力学量本征态ψ下, 测量值就是
算符 Â本征值，那么,力学量A就完全确定，

即 .0A =Δ 因此，力学量的平均值（期待值）

就是本征值.
●若两个力学量具有共同本征函数, 那么,

这两个力学量的对易,一定可以同时具有

确定值.

,AÂ ψψ =! ,BB̂ ψψ =
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.定态薛定谔方程的几个简例 

⑴阶跃势 
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X=0 波函数及其一阶导数连续， 

区域 ， 

 

 

透入距离 

 

⑵势垒 

隧道效应:         x<0 几率密度不为 0. 图 2.5.4 

透射系数          或 a 较大,即   

 

 

扫描隧道显微镜 

●探针直径约或小于nm. 

●探针和样品的间隙对应一个势垒，间距为势垒宽度 a。 

●隧道电流 

⑶一维无限深势阱 

 

                          

 

 

 

                      图 2.5.6 
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基态的能量与概率分布。 

⑷一维谐振子阱 

 

 

为厄密多项式 

 

图 2.5.7-8 

基态的能量与概率分布。 

 

第 3 章   

1 氢原子的定态薛定谔方程及其解 

 

 

 

 

                                                  

 

                                  

缔和勒让德多项式  
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说明：

1nl −=• 单峰，称为“圆轨道”:
最可几半径 :rn ( )rP 1nn− 极大值所在的位置

为 ,,3,2,1n,anr 2
n !==

,1nl −<• 多峰，在靠近原点附近电子出现

的概率不大。

n• 一定，l 越小，电子出现在靠近原点（

原子核）附近的概率逐渐增大.因此，对于
 

 

 

式中          是缔合拉盖尔多项式. 

  

 

 

2.概率密度 

⑴角分布 

                         关于 z 轴旋转是对称的. 

 

●s态呈球对称. 

●随着    增大, 概率密度从集中于 z 轴方向分布逐渐过渡

到 z 轴垂直方向分布. 

●可以证明,对于给定 l,不同    的概率密度之和呈球对称. 

⑵径向分布 
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l=0 情形，原点（原子核）附近的概率并不太小。 

3.原子波函数的宇称 

 

 

      称波函数具有偶宇称；        波函数具有奇宇称. 

球谐函数 

 

故 l 为偶数，球谐函数具有偶宇称；l 为奇数，球谐函数具有

奇宇称. 

4.量子数的物理解释 

⑴主量子数 n                      重简并. 

⑵轨道角动量及其量子数 

 

轨道角动量的大小为  

⑶轨道磁量子数  

                                      

 

⑷轨道角动量模型 

                   具有确定值.       不具有确定值. 

 

                  θ只能取 2l+1 个值. 
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5.跃迁概率和选择定则 

⑴原子处于定态时几率密度    不随时间 改变，所以原子

的电荷密度为     也不随时间改变，故不发射电磁辐射. 

⑵混合态的几率密度 

 

 

以频率          随时间振荡, 混合态的电荷密度也以频率

ν随时间振荡,故发射电磁辐射.  

 ⑶原子跃迁率 ifλ   

 

                称为原子非定态电偶极矩. 

 

平均寿命 

⑷电偶极辐射的选择定则 

 

6.电子自旋 

⑴轨道磁矩 

旋磁比         ,                 

                                    

   

 

 

!
nn EE ʹ−

=ν

2eΨ

2Ψ

( )( )

.euuCCeuuCC

uuCCuuCC

CCCC

ti
i

*
fi

*
f

ti
f

*
if

*
i

f
*
ff

*
fi

*
ii

*
i

ffii
*
f

*
f

*
i

*
i

*

νν

ΨΨΨΨΨΨ

−++

+=

++=

,
3
16 2

3
0

33

ifif p
hc

N !
ε

νπ
=

dvuruep f
*
iif
!!

∫−=

( ) ( ) .e0NtN t
ii

ifλ−=.iiifif dNdtNdN −== λ

.1
ifλ

τ = .1 ωΔωΔΓτ ==≈ !!!

,1l,1ll ±=±=−ʹ Δ 1,0m,1,0mm llfli ±=±=− Δ

em2
e

≡γ

.ll
!" γµ −=

1gl ≡ ( ) .1lll,l
m2
eg
e

l
l !

""# +=−=µ

( ).1ll
m2
eg
e

ll +=
!

µ .
m2
e
e

B
!

=µ .lg B
ll
!

"
! µ
µ −=

,l,2,1,0m,gmmglg lBlll
B

lz
B

lz ±±±=−=−=−= !"
""

µ
µµ

µ

.
dt
d

l
l µω
µ !!
!

×= .B
!! γω ≡



 10 

⑵塞曼效应 

 

                                       

分裂谱线的偏振性 

⑶史特恩-盖拉赫实验 

                     ●经典理论以及轨道磁矩（l=0）都无

法解释。 

                     ●原子内层电子的角动量和磁矩都

相互抵消。 

⑷电子自旋 

 

 

 

 

 

 

 

史特恩-盖拉赫实验 

 

7. 自旋与轨道相互作用 
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●电子的轨道角动量和自旋角动量绕 j
!

进动.

zl• 和 zs 不守恒.

●电子的轨道角动量和自旋角动量的大小不

变.

●总角动量的大小及其z分量 zj不变.

 

两层，=0 能级不分裂. 

⑵总角动量和原子磁矩 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

原子状态  

           

原子磁矩 

有效磁矩  

朗德 g 因子 

 

 

8.单电子原子能级的精细结构 
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j,nE• 与l无关，即同一j值所对应的两个不

同l值 21jl ±= 对应的能量相同,故氢原子
能量对l的简并仍未完全消除.

,0l =• 单层能级； ,0l ≠ 双层能级.
●n一定,l越大,则 EΔ 减小.
l一定, n越大,则 EΔ 减小.

.EE 2
nαΔ ∝•

●电偶极选择定则 .1,0j,1l ±=±= ΔΔ

 

⑵ 

   分裂成 n 个不同的能级  

 

 

 

 

 

 

 

 

第 4 章  

1.氦原子的能级 

① 两套能级:单层（仲氦），三层（正氦）.这两套能级之间

没有相互跃迁. 

②产生一个电子处于 1s 态,另一个电子处于激发态,2s, 2p,3s, 

3p,3d 等态形成. 

③基态能量设为 E=0 ,即 1s1s 电子组态 (与氢原子能级不

同) . 

④存在着几个亚稳态        

⑤氦原子的基态      电离能 24.58eV 

⑥在三层结构中没有  

⑦同一电子组态,三重态的能级总是低于单态中相应的能级. 

.21,23,21nj !−=

nE j,nE

0
1S2 ,S2 1

3

0
1S1

0
3S1
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⑧氦原子基态能量估算（1s1s） 

氦原子电离能为 

⑨氦原子激发态能量（1snl，n>1）  

 

 

 

nl 越大, 屏蔽就越完全.当 n 很大时, nl 电子远离原子核,被完

全屏蔽,相当于  

●n 越大,氦原子能级与氢原子能级越来越接近; 

●能级对 l 的简并消失 

●同一电子组态中三重态的能量比单态要低,且差别相当大. 

2.全同粒子和泡利不相容原理 

⑴全同粒子是不可区分的, 

                 波函数满足交换对称性. 

                  波函数满足交换反对称性. 

 

 

 

⑵泡利不相容原理 

●在多电子原子中,任何两个电子都不可能存在相同的量子 

态. 

任何两个电子不可能有完全相同的四个量子数  

.eV8.74348.108EEE gg −=+−=+ʹ= Δ

( ) .eV4.20eV4.54eV8.74 =−−−

( ) 2Z,
r4

Ze
r4

Ze
r4

Zer,r,rV
120

2

20

2

10

2

1221 =+−−=
πεπεπε

.2Z1,2Z,
r4
eZ

r4
ZeV *

nl0

2*

s10

2
<≤=−−=

πεπε

.1Z* =

( ) ( ) .q,qq,q 2
12

2
21 ψψ =

( ) ( ),q,qq,q 1221 ψψ =

( ) ( ),q,qq,q 1221 ψψ −=

( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ]122121S qqqq
2
1q,q βαβα ψψψψψ +=

( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ]122121A qqqq
2
1q,q βαβα ψψψψψ −=

.m,m,l,n sl



 14 

2.交换效应

当两个电子很靠近时, 21 rr !! ≈

( ) ( )
.

,0r,ru,1S 21A

电子好像相互“排斥”

，对应三重态

⇒

≈=↑↑ !!

 

电子系统波函数一定是交换反对称的. 

●费米子             系统的波函数一定是交换反对称的. 

它们遵守费米-狄拉克统计. 

玻色子        系统的波函数一定是交换对称的. 它们遵守 

玻色-爱因斯坦统计. 

⑶交换效应 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

( )!"" ,2,

( )!"" ,23,2

( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ]

( ) ( ) ,r,rur,ru

qqqq
2
1q,q

A21SS21A

122121A

χχ

ψψψψψ βαβα

!!!!
==

−=

( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ]1b2a2b1a21S rurururu
2
1r,ru !!!!!!

+=

( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ]1b2a2b1a21A rurururu
2
1r,ru !!!!!!

−=

( ) ( ) ( ) ( )[ ]21212100 +−−+ −= σσσσχ ( ) ( ),2111 ++= σσχ

( ) ( ) ( ) ( )[ ]2121
2
1

10 +−−+ += σσσσχ ( ) ( ).2111 −−− = σσχ
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( )
( ) ( ) ( )

.
0rr2r,ru

0S,

2b1a21S

电子好像相互“吸引”

，对应单态

⇒

≠=

=↑↓
!!!! ψψ

 
 

 

 

 

 

 

 

 

总之,电子的空间分布与电子间自旋的相对取向有关,这种特 

性完全是由全同粒子的交换对称性引起的,因此称为交换效 

应. 

单态与三重态能量之差原因。 

3.多电子原子的电子组态 

⑴哈密顿量 

中心力场中势能  

零级近似的哈密顿量（球对称） 

 

 

剩余库仑相互作用能量（非球对称） 

( ),rS
r4

eĤ
N

1i
i

N

1j,ji ij0

2

1 ∑−∑=
==> πε

 

电子的轨道与自旋相互作用能量 ( ) .slrĤ ii
N

1i
i2
!!
⋅∑=

=
ξ  

与    都只与价电子有关. 

,ĤĤĤH 210 ++=

( )∑ ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
+−

∇
−=

=

N

1i
i

i0

2

e

2
i

2

0 rS
r4

Ze
m2

Ĥ
πε

!

( ) ( )i
i0

2

i rS
r4

ZerV +−=
πε

1Ĥ 2Ĥ
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●每个周期都是以s支壳层开始,而以填满

p支壳层结束.

●同一族元素有相似的电子结构(化学、物

理性质相似).
6p 满壳层，惰性气体. 5p卤族元素.
1s 碱金属. 2s 碱土金属.

●过渡元素和稀土元素都有未满的内壳层. 

过渡元素原子电离首先失去s电子,它们的
 

 

 

 

 

                       

 

 

 

原子的电子组态：  

⑵原子的壳层结构和元素周期表 
▲ 

 

▲电子壳层的能级次序(定性)： 

外层电子：n，l 增大, 能量增大, n 值较大时,能级交错. 

图 27.3 半满能量较低. 

内层电子的能量次序仍就是 n,l 越大,能级越高. 

▲元素周期表： 

 

 

 

 

 

 

( )( ) ( ) ( )( )

( ) ( ).rS
r4

ZerV

r,r,rurV
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r,r,ruĤ

i
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2

i
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i

e

2
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0
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⎥
⎥
⎦

⎤
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⎢
⎣

⎡
∑ ⎟

⎟
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⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
+

∇
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=
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!"!!
#!"!!

( )( ) ( ),rur,r,ru
i

iiN21
0 ∏=

!!"!! ( ) ( ) ( )iiiiii
e

2
i

2

ruErurV
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!!"
=⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+

∇
−

( ) ( ) ( ) iiiiili
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i
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1n,2,1,0l

,3,2,1n
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−=

=

!

!

!( ) .EE
N

1i
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0
ii∑=

=

( )ii l,n

( ),1l22Nl += ( )∑ =+=
−

=

1n

0l

2
n .n21l22N
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离子具有未满的内壳层，因而具有顺磁性（在自旋磁矩和轨 

道磁矩。在外磁场作用下，原来取向杂乱的磁矩将定向， 

磁化率为正值）. 稀土元素价电子状态都是 6s(和 5d)，化学 

性质相似. 

每个 p 支壳层和下 s 支壳层的能量差特别大. 

▲ 满支壳层电子状态：闭合的支壳层的角动量为零；故闭合 

的主壳层的角动量为零.因此,原子的角动量就是未闭合壳层

的角动量. 

4. SL 耦合 

⑴剩余库仑相互作用产生总轨道角动量 

 

不同 L 态能级的分裂。 

 

剩余库仑相互作用产生总自旋角动量  

 

 

不同 S 态的能级分裂（交换效应）。 

能级              重简并. 

⑵LS 耦合 

                     

 

轨道-自旋相互作用 

( ) 212121
22 ll,,1ll,llL,1LLL −−++=+= !"

#

.L,,1L,LM,ML LLz −−== !"

( ) .ss,,1ss,ssS,1SSS 212121
22 −−++=+= !"

#

.S,,1S,SM,MS SSz −−== !"

( )( )1S21L2 ++

SLJ
!!!

+= ( ) ,1JJJ 22 !
"

+= .SL,,1SL,SLJ −−++= !

,J,1J,JM,MJ JJz −−== !"
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            个能级；             个能级。 

在同一多重态中,相邻能级的间隔为 

⑶原子态符号 

等效电子组成的原子态 

等效电子的   和    不能相同， 

⑷原子基态的量子数 

洪德定则（3 点） 

另外,满壳层 L=0,S=0,J=0,v 个电子的        与       个 

电子的               大小相等,符号相反.  

5.多电子原子的光谱 

⑴选择定则 

辐射跃迁（电偶极跃迁）只允许在宇称相反的态之间发生. 

 

若原子跃迁时大多数情形是只有一个电子的状态发生改变, 

于是  

LS 耦合  

 

 

 对于单电子激发，  

( )( )

( ) ( ) ( ) ( )( ) .1SS1LL1JJS,L
2
1

SLJS,L
2
1E

2

222

!

"""

+−+−+=

−−=

ξ

ξΔ

,SL ≥ 1S2 + ,SL ≤ 1L2 +

( )( ).1JS,LEE 2
J1J +=−+ ξ!

J
1S2 L+

lm sm .SL 偶数=+

vvv J,S,L vNl −

vNvNvN lll
J,S,L −−−

.1l
i
i ±=∑Δ

.ol,1l iji =±= ≠ΔΔ

( )
.1,0M

0J0J1,0J

1,0L

0S

J ±=

=→=±=

±=

=

除外Δ

Δ

Δ

.0L ≠Δ
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⑵碱金属原子的光谱 

原子实的静电势场          且能级与 l 有关. 

选择定则  

谱线 

主线系：  

锐线系：  

漫线系：   

基线系：  

能级 

●s 能级是单层，p、d、f 能级是双层的. 

●对于 l 相同的能级,其分裂的能级间隔随 n 的增大而减小； 

●n 相同的能级,其分裂的能级间隔随 l 的增大而减小. 

 

说明：打虚线兰框的公式只要求理解物理意义，不要求记。 

 

 

 

 

 

    

( ) ,r1rV ≠

.1,0j,1l ±=±= ΔΔ

21
2

21,23
2 SP →

21,23
2

21
2 PS →

21,23
2

23,25
2 PD →

23,25
2

215,27
2 DF →


