
Hydrogen atom

1  氢原子的量子力学处理

2  电子自旋  四个量子数

3  原子的中电子壳层结构



氢原子核外电子在核电荷的势场中运动，
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U是 r 的函数，不随时间变化，是定态问题(不是一维)。

设 U¥ =0,  则 r 处：

一、氢原子的薛定谔方程
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代入一般的定态薛定谔方程：
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波函数具有球对称性。可以改用

球坐标(r, q, j)表示 y
j
x

z
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其波函数 y是 r q j的函数：y (r, q, j)。
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设其解为：
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可以用分离变量法将它化为常微分方程来解。



求解这三个方程可得
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由波函数的标准条件可得出能量量子化、角动
量量子化和角动量空间量子化。

主量子数：n = 1, 2, 3, …
角（动量）量子数：l = 0, 1, 2, …, (n-1)
磁量子数：ml =0, ±1, ±2, …, ±l



能量量子化

根据波函数满足单值、有限和连续的条件，可得氢原
子的能量是量子化的
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由解薛定谔方程得到的能量公式与波尔
理论的结果相同，氢原子的能量只能取
分立值，即能量是量子化的。称 n 为主
量子数

 n =1的能级称为基态能级，n>1的能级
称为激发态能级

二、氢原子的定态



角动量量子化与角量子数

求解氢原子波函数的经度方程，可得氢原子中电子
的角动量是量子化的
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其中l叫做副量子数或角量子数。

角量子数要受到主量子数的限制：处于能级En的原子，其
角动量共有n种可能的取值，即l = 0, 1, 2, …, n-1；
通常用主量子数和代表角量子数的字母（s, p, d, f,…）一起
来表示电子的状态。

例如 n =3, l= 0, 1, 2 ：3s, 3p, 3d l = 0  1   2   3   4
s   p   d   e   f



在无外场时，氢原子内电子的状态有：
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空间量子化与磁量子数

求解氢原子波函数的纬度方程，可得氢原子中电子的
角动量在某特定方向（通常是指外磁场的方向）的分
量是量子化的
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ml 叫做磁量子数。角动量的这种
取向特性叫做空间量子化。

对于一定大小的角动量，
ml =0,±1,±2,…±l，共有
2l+1种可能的取值。
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（3）角动量的空间量子化（轨道平面取向的量子化）
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轨道磁量子数
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这个特征以角动量在空间某一特定方向

（如 外磁场方向）Z 轴上的投影来表示。
Z

对确定的 l , m  有 2l +1 个值。

量子理论都认为：氢原子中角动量 L 在空间的取向不是任意的，
只能取一些特定的方向（空间量子化）。



例题  画出  n = 4, l = 2  时电子轨道运动空间量子
化情形。
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解： n= 4，l可取 0, 1, 2, 3 四个值，
l = 2，则：
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塞曼效应 (证明电子角动量存在空间量子化)

正常塞曼效应：1896年，塞曼发现在强磁场中原子
光谱中的每条谱线都分裂为三条。

磁矩在外磁场中的不同取向将产生不同的附加能量，使能级
分裂成 2l+1 个分能级，光谱线也随之发生分裂。
在外磁场中，对于l=1的能级，共有三个量子态：ml=0, ±1，
从这三个量子态分别跃迁到能级l=0时，就产生了三条谱线。

当原子从第一激发态跃迁到基态： 当处于外磁场中：

0=l

1=l电子不仅有角动量L，还有
磁矩 µ = –(e/2m)L

角动量具有空间量子化，
è磁矩也是空间量子化的。
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例 将氢原子置于磁感强度为B 的外磁场中，试计算
磁相互作用能（磁矩在外磁场中的不同取向而产生
的不同的附加能量）。

解 磁矩 L
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磁矩为 µ的磁偶极子与外磁场的磁相互作用能：
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玻尔磁子

ml可取 2l+1个值，对应有 2l+1个不同的磁相互作用能。



曾谨言：《量子力学》第四版











三、氢原子中电子的概率分布

n 知道氢原子电子的波函数，就可以知道电子在氢
原子内各处出现的概率。

定态波函数

在空间某点(r, q, j)处体积元 dV之内的电子出现概率：
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在半径 r 到 r +dr 的球壳内找到电子的概率

径向概率密度
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核外电子随 r的分布概率
随量子数 n和 l而异

电子的径向概率分布 
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电子的角概率分布 
在(q, j)附近的立体角 dW=sinq dq dj内找到电子的概率
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与 j的变化无关。即对于Z轴具有对称性。
因此可用平面上的曲线来描绘概率随 q的变化。
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只要给出一组量子数 n、l、m ，即可以求出对应的几率。我们
常常将这个几率分布形象化的叫做“几率云” , 有时也将电子
电荷在原子内的几率分布  e|ynlm(r,q,j)|2 叫做“电子云” 。 



1.  斯特恩—革拉赫（Stern-Gerlach）实验(1922年)：

一条谱线分

裂成两条！

23-2  电子自旋  四个量子数
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S态的银原子射线束 非均匀磁场
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磁矩为 µ的磁偶极子与外磁场的磁相互作用能：
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用电子绕核运动的磁矩与外磁场的相互作用

不能解释谱线分裂！
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1925：自旋理论；1927：重新解释

错误与正确交织
失望与希望并存
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类似于轨道角动量，自旋角动量也应是量子化的：
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原子束分裂为上下两束 è ms应该取正负对称的两个值

量子化，ms取值必须相差为1。è ms = ±½
ms取值个数为 2s+1=2 è s = ½
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电子自旋有两个方向，自旋角动量有
两个方向，自旋运动相应的磁矩有两
个方向。在磁场中与磁感强度的相互
作用有两个不同的方向，因而可以解
释斯特恩—革拉赫实验现象、碱金属
的精细结构和反常塞曼效应。

微观粒子的自旋的真实图像以及产生
自旋角动量的内在原因尚待继续研究。

不仅电子，一切微观粒子都具有各自
特有的自旋。



总结：原子中电子的状态应由四个量子数来决定
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n ：主量子数  

l ：角量子数

ml：磁量子数

ms：自旋磁量子数

每一组量子数（n, l, ml , ms）将决定电子的一个状态



23-3  原子的中电子壳层结构
原子中电子的状态由四个量子数 n, l, ml, ms 来确定。
电子的分布规律如何？

一、原子的电子壳层模型

二、电子的分布原则

• 泡利不相容原理
• 能量最小原理



一、原子的电子壳层模型  （1916, 柯塞尔）

• 主量子数 n相同的电子组成一个壳层，n 越大的壳
层，离原子核的平均距离越远。在同一壳层中，又
按角量子数 l不同分为若干个支壳层。

• 主量子数为 n的壳层包含了 n个支壳层。
• 能量与 n, l的关系：主量子数 n 越大，相应的壳层
的能量越高；同一壳层中，角量子数 l越大，相应
支壳层的能量越高。



对于确定的n 和l，用 nl 表示，如1s, 2s, 2p,…；

主量子数 n 1     2     3     4     5     6     7  …
壳层符号         K    L    M    N    O    P     Q …

角量子数 l 0     1     2     3     4     5     6  …
支壳层符号     s      p     d     f      g    h      i  …

当一个原子的每个电子组态 n 和 l  均被指定后，
则称该原子具有一定的电子组态。

例如：Cu: 1s22s22p63s23p64s13d10
(上标表示该组态中的电子数）



•泡利不相容原理

问题：原子中的电子可以分布在不同的壳层上，每一
主壳层和支壳层上能容纳多少电子呢？

1925年，泡利提出：在一个原子中，
不可能有两个或两个以上的电子具有
完全相同的量子态，即原子中的任何
两个电子不可能有完全相同的一组量
子数 (n, l, ml , ms) 。
根据泡利不相容原理，可以计算出每
个壳层可容纳的电子数。

泡利（W. Pauli，1900-1958）
瑞士籍奥地利物理学家



• 对于某一主壳层 n，角量子数可取 l = 0, 1, 2, …, 
(n-1)，共 n种可能值。

• 对于每一支壳层（对应量子数 n, l ），它们的磁
量子数 ml =0, ±1, ±2, …, ±l，共有 (2l+1) 种可
能值；对于每一个 ml值又有两种 ms值。所以在
同一支壳层上可容纳的电子数为 2(2l+1)。

• 所以，在主壳层 n 上可容纳的电子数为
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每一壳层上容纳的电子数：



例题：试确定基态氦原子中电子的量子数。

解：氦原子有两个电子，这两个电子处于 1s 态，即 
n=1, l=0，因而 ml=0。根据泡利不相容原理，这两
个电子的量子数不能完全相同，所以它们的自旋量
子数分别为 1/2 和 -1/2。因此基态氦原子中两个电
子的四个量子数分别为 (1, 0, 0, 1/2)和 (1, 0, 0, -1/2)。



• 氢原子的量子理论简介
• 氢原子的定态薛定谔方程
• 三个量子数
• 氢原子在基态时的径向波函数和电子的分布概率

• 多电子原子中的电子分布
• 电子自旋   自旋磁量子数
• 四个量子数
• 多电子原子中的电子分布

小    结



‘ Schrödinger  cat ’(1935)


