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一、类氢原子体系的哈密顿算符 

玻恩-奥本海默近似下

直角坐标下

难以分离变量x,y,z

第一节  单电子的薛定谔方程及其解

第二章 原子结构与原子光谱



第一节  单电子的薛定谔方程及其解

选择球坐标系求解薛定谔方程
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第一节  单电子的薛定谔方程及其解

球坐标系下薛定谔方程的形式

rd

dr

rsind

球坐标系中的微体积元

d = r2sin drdd 
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第一节  单电子的薛定谔方程及其解

    势场是球对称的，波函数也一定是球

对称的，波函数可以分离变量

代入到球坐标系的薛定谔方程中，
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由于

所以薛定谔方程可以写为
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第一节  单电子的薛定谔方程及其解

分离变量，得到三个微分方程

R(r)方程 

(θ)方程 

Φ(φ)方程 
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第一节  单电子的薛定谔方程及其解

Φ方程的解

标准形式

通解

周期性条件

磁量子数

归一化求得 
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第一节  单电子的薛定谔方程及其解

复数解线性组合成实数解

不是算符 的本征函数 

实数解依然是Φ(φ)方程的解
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第一节  单电子的薛定谔方程及其解

函数 ()相关的微分方程 

用级数法进行求解，得到收敛性条件

k = l ( l + 1)，l = 0, 1, 2,…
| m |  l

解称为联属勒让德函数 
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第一节  单电子的薛定谔方程及其解

关于R(r)的方程 

用级数法进行求解，得到收敛性条件

E (r) < 0, E (∞) = 0 边界条件

第二章 原子结构与原子光谱



方程的解R(r)的形式 

第一节  单电子的薛定谔方程及其解

n ≥ l + 1 

单电子原子波函数 
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 一、三个量子数的物理意义： 

(1)主量子数n

1)　n决定体系氢原子和类氢离子的能量

 n=1,2,3,*  仅限于氢原子和类氢离子。 

2S，2P能量相同，为1s态的四分之一

3S，3P能量相同，为1s态的九分之一

第二节　　量子数与波函数

第二章 原子结构与原子光谱



2）决定体系的简并度
对类氢离子体系，n相同，能量相同，但l，

m不同的状态互为简并态。

简并度 

3）决定原子状态波函数的总节面数：

其中径向节面（n-l-1）个，角度节面l个

（n-1）个
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第二节　　量子数与波函数

    维里定理。对于势能服从rn的体系，其

平均动能和平均势能的关系为 

< T > = (n / 2) < V> 

对于氢原子体系，势能服从的是r-1规律 

< T > = －(1 / 2) < V> 

     利用维理定理我们就可以方便的求出

体系的平均动能和势能 
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(2)角量子数l 

1)l决定轨道角动量的大小，因此称为角量
  子数。

第二节　　量子数与波函数

       l :  0  1  2  3  4  5  6  

字母:  s  p  d  f  g  h  i

2）决定轨道的形状

3）决定轨道磁矩的大小
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(3)磁量子数m
1) m决定Mz的大小和角动量的方向量子化

 给定l，角动量在磁场方向有2l+1种取

 向，称为角动量的方向量子化如l=2，

，在空间5种取向，取向的方向

由Mz的大小决定（在Z轴上的投影）

2) m决定z的大小：z=-mB
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轨道角动量在z

轴的分量

塞曼效应：ΔE = - z · B = mBB
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波函数的特点：正交归一 

    类氢原子的波函数nlm(r,,),其中 

n,l,m三个量子数确定一个类氢体系的状态. 

n称为主量子数.l和 m分称为角量子数和磁
量子数. 
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实波函数和复波函数 

复波函数不适合作图，必须用到实波函数

复波函数：3s   3p0   3p-1   3p1   3d0   3d-1   3d1    3d-2    3d2

实波函数：3s   3pz   3px    3py   3dz
2  3dxz   3dyz   3dx

2
-y

2   3dxy
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节面数和能量 

径向节面数为n-l-1

角度界面数为l

总节面数越多，
体系的能量越高 
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第二节　　量子数与波函数
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2☆1s态：核附近D(r)为0；r＝a0时，

D(r)极大。表明在r＝a0附近，厚度为dr

的球壳夹层内找到电子的几率要比任何
其它地方同样厚度的球壳夹层内找到电
子的几率大。

☆每一n和l确定的状态，有n－l个极大
值和n－l－1个D(r)值为0的点。

☆n相同时：l越大，主峰离核越近；l

越小，峰数越多，最内层的峰离核越近；

    l相同时：n越大，主峰离核越远；说

明n小的轨道靠内层，能量低；

☆电子有波性，除在主峰范围活动外，

主量子数大的有一部分会钻到近核的内
层。

氢原子和类氢离子波函数的径向分布
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角度分布图
第二节　　量子数与波函数

1。角量子数l不同，角度

波函数的不同。

2. 角度波函数的节面数为l，

其形状为平面或者圆锥面。
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作图方法：从坐标原点以θ,φ为方向，
Y(θ,φ)为长度引出一线段；取不同的θ,φ值
作线段；把这些线段的端点连接起来形成
曲面 

4. 取一般的θ或者值，然后将其对应
的Y值列表，作图

3.求极值 。即求解dY(,)/d  =0的方程
2.求节面。即求解Y(,)=0 方程。

角度波函数作图的步骤：
1. 根据角度波函数的表达形式，选取合适的

坐标轴，以固定其中一个变量。

5. 如果需要看立体图形，则需要按照另外一
个变量的变化规律在0－2范围内旋转图形。第二章 原子结构与原子光谱



思考题：如何用量子数确定电子的运动状态

已知处于n=2，l=1，m=0的H原子的电子，可以

确定能量、角动量、角动量在Z方向的分量。

同理，211，21-1也可以同样计算。

 思考：2px, 2py可以计算哪些力学量

作图实例：pz, px, dz
2, dx

2
-y

2轨道的角度分布
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例题1.计算Li2+离子的基态到第二激发态的

      跃迁能

 解答:  Z=3   E1=-3
2/12×13.6= 122.4(eV)  

 E3=-3
2/32×13.6 = 13.6(eV)

            

E=E3-E1=108.8 (eV)
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例题2.氢原子的第三激发态是几重简并的? 

解答: 
n   l   m        n   1   m          n   l   m

4   0   0        4   2    0          4   3   0

4   1   0        4   2   -1          4   3  -1

4   1  -1        4   2    1          4   3   1

 4   1   1        4   2   -2          4   3   -2

                   4   2    2           4   3   2

                                             4   3   -3

                                             4   3    3  是16重简并的
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例题3.讨论氦离子He+1 S态波函数的节面位置
      和形状 

解答:  Z=2

要使200(r0,0,0)=0 应有

因此r=a0 由于200与,无关,故波函数的

节面是以a0为半径的球面 
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例题4. 说明

解答: 表明电子处于2p态时,在r=1到r=2球

壳内电子出现的几率 

的物理意义.

例题5. 求Li2+的31-1态的能量，角动量的

     大小，角动量在z方向的大小,及角动量

     和z方向的夹角。 

解答： 
31-1

= 31-1

Li2+的31-1态的能量为13.6eV. 
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
31-1

=

 31-1 其角动量的大小为

 


31-1

= -

31-1  其角动量在z方向的分量大小为1 

为135o 
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一、多电子原子的薛定谔方程与单电子近似

　　周期表中除了氢原子和类氢原子外都是多
电子原子，多电子原子中存在着复杂的电子间
瞬时相互作用，对于有Ｎ个电子的原子。例如
He原子的方程：在Born-Oppenheimer近似下，
核不动。电子相对于核运动。

对应的薛定谔方程为： 
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含n个电子的原子体系，在奥本海默近似下： 

对应的薛定谔方程为：

Ψ=Ψ（q1,q2,q3,...qn） 

由于哈密顿算符中含有双原子坐标变量项

，其薛定谔方程不能精确求解。 
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原子单位制

零级近似：完全忽略掉电子之间的排斥势能

    电子之间可以独立运动，因此波函数可以表达
成连乘的形式(1,2,,n)=1(1)2(2)n(n)

分离变量成为n个方程

Ĥii(i)=Eii(i)
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二、中心势场模型

轨道近似（单电子近似）：

　　这一近似的思想：将Ĥ表示成单电子算符之
和的形式，

       这一近似的思想: 每个电子与其他电子的

排斥作用,近似为每个电子处于其他电子所形成

的具有球对称的平均势能场的作用。

第三节　多电子原子结构与原子轨道

此时多电子的体系状态可以用单电子态乘积的形式来描述，
 Ψ(q1,q2,q3,...qn）= 1(1)2(2)3(3)... n(n)

这种单电子波函数被称为轨道。
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屏蔽模型: 假定  ，这样  算符

化为 

i为屏蔽常数, 为核电荷为Z-的类氢体

系哈密顿算符. 第i个电子的能量:

R=13.6eV 
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由于屏蔽常数i和所处的电子亚层有关，即和角量
子数l有关，同一能级不同亚层间能级发生分裂。

对于n，l不同的能级，可能会发生“倒置”现
象

用“钻穿效应”可以定性地解释“能级倒置
”现象
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例题1.写出Li原子的哈密顿算符 

例题2. 按中心势场的屏蔽模型求Li原子能级,

原子总能量.(1s=0.3 , 2s=2.0)

= + +    (1,2,3)=Ψ1s(1)Ψ1s(2)Ψ2s(3)
 

(eV)

(eV)

(eV)
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2、自恰场模型（SCF法

不考虑电子间的瞬时相互作用，认为电子i 处
在电子i 空间统计平均场（电子云）中运动。 

+ze

。

单电子Hamilton算符

单电子方程
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现在的困难是： 的计算必须先知道 ，而     是不知的

Hartree - Fock提出了解决的办法

①用零级近似求出一组解

②把     代入（1）式，求出

③将           代入（2）式，解出一组  

④再把      代入（1）式，求出

⑤将           代入（2）式，又解出一组

。。。。。。

这样循环做下去，直到出现的一组       和           很相近

或相等——即自我吻合，恰倒好处，自恰为止。

就可记为 称为自恰场波函数
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原子的总能量

自洽场方法的优点：

有平均势场代替电子之间的瞬间相互作用，
使计算多电子运动称为可能

自洽场方法的缺点：

忽略了电子之间的相关作用，如自旋相关和
库仑相关。

第二章 原子结构与原子光谱



1.电子自旋问题的实验基础

一、电子自旋的假设

（1）原子光谱的精细结构

　　①H原子中电子1s2p跃迁，高分辨率的

　　　光谱仪观察到两条靠得非常近的谱线。

　　②Na光谱的黄线（价电子3p3s）也分解

　　　为波长差为0.6nm的谱线。
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（2）Stern-Gerlach（斯特恩-盖拉赫）实验
   　1921年，碱金属原子束经过一个不均匀

磁场射到一个屏蔽上，发现射线束分裂为两束
向不同方向偏转。 

（3）电子自旋问题的提出：
　　1925年，荷兰物理学家乌仑贝克和哥西密
特提出电子具有不依赖于轨道运动的固有磁矩
的假说。 
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这就是说，即使处于S态的电子，l=0，

，轨道角动量为0，但仍有内在的
固有磁矩。如果我们把这个固有磁矩看成是电

子固有的角动量形成的，这个固有的角动量形

象地用“自旋”来描述。 

　　每个电子都有自旋角动量，它在空间任

何方向的投影都只能取两个，自旋磁矩与轨道

运动产生的磁矩会发生相互作用，它可能顺着

轨道运动产生的磁场方向，或逆着磁场方向。 

第四节　电子自旋与保里原理
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 　电子的自旋并不是电子顺时针或逆时针方

向旋转，而是电子具有非空间轨道运动的角动
量。 

２.自旋波函数和自旋—轨道
　　假设电子的自旋运动和其轨道运动都彼此

独立，即电子的自旋角动量和轨道角动量间的

作用忽略不计。

自旋-轨道   　轨道波函数  自旋波函数 
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