
第一章 量子力学基础和原子结构 

§1-1 量子力学建立的实验和理论背景 

1900年以前，物理学的发展处于经典物理学阶段，它由Newtan(牛顿)的经典力

学，Maxwell（麦克思韦）的电、磁和光的电磁波理论，热力学和统计物理学等组

成。这些理论构成一个相当完善的体系，对当时常见的物理现象都可以从中得到说

明。但是事物总是不断向前发展的，人们的认识也是不断发展的。在经典物理学取

得上述成就的同时，通过实验又发现了一些新现象，它们是经典物理学无法解释的。 
1. 黑体辐射——普朗克（Planck）的量子假说：量子说的起源 
    黑体：一种能全部吸收照射到它上面的各种波长的光，同时也能发射各种波长

光的物体。 
带有一个微孔的空心金属球，非常接近于黑体，进

入金属球小孔的辐射，经过多次吸收、反射，使射入

的辐射全部被吸收。当空腔受热时，空腔壁会发出辐

射，极小部分通过小孔逸出。 
   若以Eν表示黑体辐射的能量，Eνdν表示频率在ν到

dν范围内、单位时间、单位表面积上辐射的能量。以

Eν对ν作图，得到能量分布曲线。 
由图中不同温度的曲线可见，随着温度（T）的增

加，Eν的极大值向高频移动。 
许多物理学家试图用经典热力学和统计力学理论

来解释此现象。其中比较好的有Rayleigh-Jeans（瑞利-金斯）包分子物理学中能量按

自由度均分原则用到电磁辐射上，得到辐射强度公式，它和实验结果比较，在长波

处很接近实验曲线，而在短波长处与实验显著不符。另一位是Wein（维恩），他假

设辐射按波长分布类似于Maxwell的分子速率分布，所得公式在短波处与实验比较

接近，但长波处与实验曲线相差很大。 
1900年，普朗克(M. Planck)根据这一实验事实，突破了传统物理观念的束缚，提

出了量子化假设： 
（1）黑体内分子、原子作简谐振动，这种作简谐振动的分子、原子称谐振子，黑体

是有不同频率的谐振子组成。每个谐振子的的能量只能取某一 小的能量单ε0位的

整数倍，ε0被称为能量子，它正比于振子频率ε0=hν0，h为普朗克常数

（h=6.624×10-27erg.sec=6.624×10-34J.s）。 
E=nε0，ε0=hν0      ν0为谐振子的频率，h为planck常数 

（2） 谐振子的能量变化不连续，能量变化是ε0的整数倍。 
∆E=n2ε0-n1ε0=（n2-n1）ε0

普朗克的假说成功地解释了黑体辐射实验。普朗克提出的能量量子化的概念和



经典物理学是不相容的，因为经典物理学认为谐振子的能量由振幅决定，而振幅是

可以连续变化的 ，并不受限制，因此能量可以连续地取任意数值，而不受量子化的

限制。 
普朗克(M. Planck)能量量子化假设的提出，标志着量子理论的诞生。普朗克(M. 

Planck)是在黑体辐射这个特殊的场合中引入了能量量子化的概念，此后，在

1900-1926年间，人们逐渐地把能量量子化的概念推广到所有微观体系。 
2．光电效应——Einstein的光子学说：光子说的提出 
    19世纪80年代发现了光电效应。首先认识到Planck能量量子化重要性的是

Einstein（爱因斯坦），他将能量量子化的概念应用于电磁辐射，并用以解释光电效

应。 
光电效应是光照在金属表面上，金属发射出电子

的现象。金属中的电子从光获得足够的能量而逸出金

属，称为光电子，由光电子组成的电流叫光电流。 
实验事实是： 
（1）在有两个电极的真空玻璃管，两极分别加上正

负电压。当光照在正极上，没有电流产生；而当光照

在负极上则产生电流，电流强度与光的强度成正比。

（2）
 

对于一定的金属电极，仅当入射光的频率大于

能仅随光的频率增大

某一频率时，才有电流产生。 
（3）由光电效应产生的电子动

而增加而与光的强度无关。 
（4）入射光照射到金属表面，立即有电子逸出，二者几乎无时间差。 
 

对于上述实验事实，应用经典的电磁波理论得到的却是相反的结论。根据光波

的经典图象，波的能量与它的强度成正比，而与频率无关。因此只要有足够的强度，

任何频率的光都能产生光电效应，而电子的动能将随着光强的增加而增加，与光的

频率无关，这些经典物理学家的推测与实验事实不符。 
1905年爱因斯坦（A. Einstein）依据普朗克的能量子的思想，提出了光子说，圆

满地解释了光电效应。其要点是： 

（1）光的能量是量子化的， 小能量单位是 νε h=0 ，称为光子。 

（2）光为一束以光速c运动的光子流，光的强度正比于光子的密度ρ，ρ为单位体元

内光子的数目。 
（3）光子具有质量m，根据相对论原理， 
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     对于光子ν=c，所以m0为0，即光子没有静止质量。 

（4）光子有动量P, P = mc = 
λ
h   

(5) 光子与电子碰撞时服从能量守恒和动量守恒。 
2
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将频率为ν的光照射到金属上，当金属中的一个电子受到一个光子撞击时，产生光电

效应，光子消失，并把它的能量hv转移给电子。电子吸收的能量，一部分用于克服

金属对它的束缚力，其余则表现出光电子的动能。 
上式中的W是电子逸出金属所许的 少能量。称脱出功，它等于hv0。Ek是自

由电子的动能，它等于mv2/2。当hv<W时，光子没有足够的能量使电子逸出金属，

不发生光电效应。当hv=W时，这时的频率是产生光电效应的临阈频率（v0）。当hv>W
时,从金属中发射的电子具有一定的动能,它随频率的增加而增加,与光强无关。但增

加光的强度可增加光束中单位体积内的光子数，因而增加发射电子的速率。 
只有把光看成是由光子组成的才能理解光电效应，而只有把光看成波才能解释衍射

和干涉现象。光表现出波粒二象性。 
3．氢原子光谱 
      当原子被电火花、电弧或其它方法激发时，能够发出一系列具有一定频率（或

波长）的光谱线，这些光谱线构成原子光谱。 
     19世纪中，原子光谱的分立谱线的实验事实引起了物理学家的重视。1885年巴

耳麦（J. Balmer）和随后的里德堡(J. R. Rydberg) 建立了对映氢原子光谱的可见光区

14条谱线的巴尔麦公式。20世纪初又在紫外和红外区发现了许多新的氢谱线，公式

推广为： 
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1913年为解释氢原子光谱的实验事实，玻尔(N. Bohr)综合了Planck的量子论、Einstein
的光子说以及卢瑟福的原子有核模型，提出玻尔理论（旧量子论）： 
（1） 原子存在具有确定能量的状态—定态（能量 低的叫基态，其它叫激发态），

定态不辐射。 

（2） 定态（E2）→定态（E1）跃迁辐射, 12
EE

h
1
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（3）电子轨道角动量 M=nh   (h=
π2
h )   n=1,2,3,…… 

利用这些假定，可以很好地说明原子光谱分立谱线这一事实，计算得到氢原子的能

级和光谱线频率吻合得非常好。 
但玻尔理论仅能够解释氢原子和类氢离子体系的原子光谱。推广到多电子原子



就不适用了，属于旧量子论。 

 

§1-2   德布罗意关系式 

1. 德布罗意假说 
实物粒子是指静止质量不为零的微观粒子（m0≠0）。如电子、质子、中子、原子、

分子等。  
    1924年德布罗意（de Broglie）受到光的波粒二象性的启示，提出实物粒子也具

有波粒二象性： 
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   式中，λ为物质波的波长，P为粒子的动量，h为普郎克常数, ε 为粒子能量，ν 物
质波频率。  
2．物质波的实验证实 

1927年，戴维逊(Dawison)—革末(Germer)用单晶体电子衍射实验，汤姆逊

(G.P.Thomson)用多晶体电子衍射实验，发现电子入射到金属晶体上产生与光入射到

晶体上同样产生衍射条纹，证实了德布罗意假说。 
后来采用中子、质子、氢原子和氦原子等微粒流，也同样观察到衍射现象，充

分证明了实物微粒具有波性，而不仅限于电子。 
电子等实物微粒具有波性，实物微粒波代表什么物理意义呢？ 
1926年，玻恩（Born）提出实物微粒波的统计解释。他认为空间任何一点上波

的强度（即振幅绝对值的平方）和粒子出现的几率成正比，按照这种解释描述的粒

子的波称为几率波。 
实物微粒波的物理意义与机械波（水波、声波）和电磁波等不同，机械波是介

质质点的振动，电磁波是电场和磁场的振动在空间的传播，而实物微粒波没有这种

直接的物理意义。实物微粒波的强度反映粒子几率出现的大小，称几率波。分析电

子衍射实验：发现较强的电子流可以在短时间内得到电子衍射照片，但用很弱的电

子流，让电子先后一个一个地到达底片，只要时间足够长，也能得到同样的衍射图

形，这说明电子衍射不是电子之间相互作用的结果，而是电子本身运动的所固有的

规律性。用很弱的电子流做衍射实验，电子一个一个地通过晶体，因为电子具有粒

性，开始只能得到照片底片上的一个个点，得不到衍射图象，但电子每次到达的点

并不总是重合在一起，经过足够长的时间，通过电子数目足够多时，照片上就得到

衍射图象，显示出波性。可见电子的波性是和微粒行为的统计性联系在一起的。对

大量粒子而言，衍射强度（即波的强度）大的地方，粒子出现的数目就多，而衍射

强度小的地方，粒子出现的数目就少。对一个粒子而言，通过晶体到达底片的位置

不能准确预测。若将相同速度的粒子，在相同的条件下重复多次相同的实验，一定



会在衍射强度大的地方出现的机会多，在衍射强度小的地方出现的机会少。 
实物微粒有波性，我们对它粒性的理解也应和经典力学的概念有所不同。在经典物

理学中，粒子服从牛顿力学，它在一定的运动条件下有可以预测的运动轨道，一束

电子在同样条件下通过晶体，每个电子都应达到相片上同一点，观察不到衍射现象。

事实上电子通过晶体时并不遵循牛顿力学，它有波性，每次到达的地方无法准确预

测，只有一定的与波的强度成正比的几率分布规律，出现衍射现象。 
由上可知，一个粒子不能形成一个波，当一个粒子通过晶体到达底片上，出现

的是一个衍射点，而不是强度很弱的衍射图象。但是从大量的微观粒子的衍射图象，

可揭示出微观粒子运动的波性和这种波性的统计性，这个重要的结论适用于各个原

子或分子中电子的行为。原子和分子中的电子其运动具有波性，其分布具有几率性。

原子和分子的运动可用波函数描述，而电子出现的几率密度可用电子云描述。 
3. 不确定关系（测不准原理） 

测不准原理是由微观粒子本质特性决定的物理量间的相互关系的原理，它反映

物质波的一种重要性质。因为实物微粒具有波粒二象性，从微观体系得到的信息会

受到某些限制。例如一个粒子不能同时具有相同的坐标和动量（也不能将时间和能

量同时确定），它要遵循测不准关系。这一关系是1927年首先由Heisenberg（海森

堡）提出的。 
电子束和光一样通过一狭缝可以发生衍射现象（下图）。一束以速度υ沿y方向前

进的电子束,通过宽度为d的狭缝,在屏幕E(x方向)上产生衍射条纹。在x1和-x1处出现

第一对衍射条纹（暗线）,其所对应的衍射角α.实验证明α角满足光的狭缝衍射定律,

即狭缝上下边缘到达x1处的程差 )(波长λ=∆ ,根据几何知识, αλ sind= .现仅考虑电

子到达屏幕出现第一级极小的范围(x1和-x1之间),这一束电子的动量在x方向的分量

px, αsin0 ppx ≤≤  , 因此电子的动量在在x方向的不确定程度 αsinppx =∆ .电子

在x方向的位置不确定程度  ( 狭缝的宽度). dx =∆

 



因此可得: αsinpdpx x ⋅=∆⋅∆ , 根据德布罗意关系式
λ
hp = , 并根据上述的电子衍

射条件
α

λ
sin

=d , 于是 hpx x =∆⋅∆ , 考虑到其他各级衍射,则应有: hpx x ≥∆⋅∆  

    这里并不是严格的证明,通过上述简要的推导，在于说明这样一个事实。由于实

物粒子具有波动性，不能同时确定微观粒子的坐标和动量，即微观粒子的坐标被确

定的愈精确，则其动量就愈不确定，反之亦然。 
4.一维de Broglie波 

在波动力学中，一维平面单色波是一维坐标x和时间t的函数： 

)(2sin),( txAtx ν
λ

πψ −=    （1） 

考虑到一个在一维空间运动的自由粒子,根据de Broglie假说: 

λ=
mv
h

p
h
=   ； εο=hν , ν=εο/ h 

将λ和ν代入式(1),有:   t) -x p(exp),( x ⋅⋅= εψ
h

iAtx       其中: 
π2
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=h  

 

§1-3  波函数 
1. 波函数假设 

量子力学是描述微观粒子运动规律的科学。微观体系遵循的规律叫量子力学，

因为它的主要特征是能量量子化。 
量子力学和其他许多学科一样，建立在若干基本假设的基础上。，从这些基本假

设出发，可推导出一些重要结论，用以解释和预测许多实验事实。经过半个多世纪

实践的考验，说明作为两组力学理论基础的那些基本假设的是正确的。 

量子力学中用Ψ(x,t)描述体系的状态，Ψ(x,t)是粒子坐标和时间的函数，它包含

着体系可确定的全部知识，称为波函数（或态函数）。“态用波函数Ψ来描述”可以简

单说成“态Ψ”。 

对于三维一粒子体系，波函数可表示为：Ψ(x,y,z,t),或者Ψ (q,t)，q代表粒子的空

间坐标。 

对于三维三粒子体系，其波函数表示为：Ψ(x1,y1,z1,x2,y2,z2,x3,y3,z3,t),也可简写为

Ψ(q1,q2,q3,t)、Ψ(1,2,3,t) 、Ψ(q,t)，这里q代表所有粒子的空间坐标。对更多粒子的体

系，可依此类推。 

波函数的统计解释：波恩假设： 2Ψ 代表几率密度。 



对于一维一粒子体系， dx2Ψ 代表在 t 时刻、在 x 轴上 x 到 x+dx 之间找到粒子

的几率，其中 dx 是无限小的长度。 

     对于三维一粒子体系， dxdydz2Ψ 表示在 t 时刻、在 x 到 x+dx、y 到 y+dy、z 到

z+dz 的体积元内找到粒子的几率。 

     对于三维多粒子体系， nnn dzdydxdzdydx ...111
2Ψ 表示在t时刻、同时在(x1, y1 z1)处以dx1, 

dy1,dz1为边的无限小的方形体积元内找到粒子 1，…，在(xn, yn zn)处以dxn, dyn,dzn为

边的无限小的方形体积元内找到粒子n的几率。 

    找到粒子的几率可简写成 τd2Ψ ， τd 代表小体积元。 

根据波恩对波函数的统计解释，知道了态不能准确预测位置测量的结果，只能

预知各种可能结果出现的几率。量子力学本质上是统计性的。 

2. 品优(合格)波函数的要求 

由于 2
Ψ 具有几率密度的意义，因此波函数Ψ需满足如下条件： 

①平方可积(有限) 

    波函数要进行归一化，这只有当积分 τd∫ Ψ
2 存在时才可以这样做。也就是说 2

Ψ

必须是可积的。 

    对于非束缚态波函数，如自由粒子以及后面将提到的处于非束缚态的氢原子，

其波函数不是平方可积的，通常也不要求进行归一化。(非束缚态是指粒子不受束缚

的状态) 

    作为代替，有时也说波函数Ψ要处处有限，这是因为处处有限的函数必然是平

方可积的。但是，这是更为苛刻的说法，偶尔也会有波函数在原点处的值无限大，

但仍平方可积。 

 
②单值 

几率只可能有一个值，因此 2
Ψ 必须单值，相应的要求Ψ单值。 

尽管有时多值的波函数也满足几率为单值的要求，如，在某个坐标处，Ψ＝{1/2, 

-1/2, i/2}，则 2
Ψ =1/4 为单值，但我们通常仍要求波函数单值。 



 

③连续  

    几率应连续变化，不应出现突跃，所以波函数必须是连续的。 

通常也要求波函数的一阶偏导数也是连续的(下面第二个函数图形中有尖点，不

满足这个条件)。但需要注意：这一要求仅适用于势能处处有限的情形。若势能在某

些位置发生了从有限到无限的无限跳跃，将导致一阶偏导数不连续。如后面将介绍

一维势箱，势箱外的势能无限大，在箱壁上，波函数的一阶偏导数是不连续的；氢

原子中的电子在原点处的势能无限大，波函数在原点处的一阶偏导数也是不连续的。

在以后的讨论中我们再详细说明。 

 

   如果一个函数满足上述 3 个条件，则称该函数是品优(合格)的。 

4．量子力学态叠加原理 

上面指出，如果状态波函数是 A 的本征态，A 才有确定值。这是一个特殊情形，

现在考虑一般状态下的测量结果。假想有大量恒等体系，每一体系都处于同样的状

态Ψ，对每个体系测量物理性质 A，一般来说，对不同体系会得到不同结果(当然，

每个结果都是 Â的某个本征值)。 

量子力学中的基本假设之一是：一个量子力学算符所有本征函数构成的集合是

一个完备集(complete set)1。 

根据这个假设，Â的所有本征函数 iϕ 构成一个完备集，该体系任何一个状态Ψ都可

以展开为这些本征函数(本征态)的线性组合 

∑=Ψ
i

iic ϕ    

上式中的展开系数ci可以根据Ψ计算，这里不详细讨论。量子力学证明：① 2
ic 是对

A进行测量时得到ai的几率；② 2
ic 的加和为 1(正如几率所应该的那样)。 

                                                        
1 这里的“完备”是指，对于任何与本征函数满足同样边界条件的品优函数f，都可以表示为这些本征函数的线性组合。这个假设其实是一个数学假设。 



这时我们说Ψ是 A 的一些本征态的叠加，每个本征态和 Â的一个本征值对应，各种

本征值出现的几率由展开系数的平方决定。这就是所谓的态叠加原理。 

考虑一种特殊情况：如果除了一个系数ck外，其它的系数都为 0，则 2
kc =1。

这表明对A进行测量得到ak的几率是 1，或者说A有确定值；同时状态波函数Ψ还原

为 Â的本征函数 kϕ=Ψ ，这就验证了体系处于本征态时物理量有确定值的说法。 

 

§1-4 算符 

1. 算符 

算符的定义：算符是一种运算规则。算符作用在一个给定的函数上，将该函数变成

另外一个对应的函数。算符上面通常加上抑扬符“∧”。 

     对 x 进行微分的算符写作 D̂ ，即 ，若函数 f(x)可微，则 。例

如，  

dxdD /ˆ = )(')(ˆ xfxfD =

xx exexD +=+ 4)2(ˆ 2

令 是对一个函数乘以 3 的算符，则 ，例如，  3̂ )(3)(3̂ xfxf = xx exex 36)2(3̂ 22 +=+

22 /exp,,, dxddx Σ∫ 等等，都可以作为算符。 

算符的等价性：设 Â和 是两个算符，若对于任意函数 f 都有 ，则称B̂ fBfA ˆˆ = Â和 相

等，即

B̂

BA ˆˆ =  

算符的加和： ，即，两个算符分别作用于函数，再进行相加。 fBfAfBA ˆˆ)ˆˆ( +≡+

例如，  xeexexDexD xxxx 642)2(3̂)2(ˆ)2)(3̂ˆ( ++=+++=++

如果 ，则 。算符可以从等式的一端移到另外一端。 CBA ˆˆˆ =+ BCA ˆˆˆ −=

算符的乘积： ，即，先用右边的算符作用于函数，再用左边的算符作用

于变换后的函数。 

]ˆ[ˆ)ˆˆ( fBAfBA ≡

例如，  )('3)('3̂)](ˆ[3̂)()ˆ3̂( xfxfxfDxfD ===

乘法结合律：算符的乘法满足乘法结合律。  CBACBA ˆ)ˆˆ()ˆˆ(ˆ =

算符的平方： AAA ˆˆˆ 2 ≡ ，算符的平方是自身的乘积。 



  例如， ，根据对算符等价性的定义，有  )('')('ˆ)()ˆˆ()(ˆ 2 xfxfDxfDDxfD === 222 /ˆ dxdD =

  依此类推，算符的 n 次方是连续运用算符 n 次。 AAAn ˆˆˆ L≡  

算符的对易：一般情况下， ABBA ˆˆˆˆ ≠ ，即不满足乘法交换律。不能认为 BA ˆˆ 和 AB ˆˆ 是相

同的算符。 

例如， ，证明如下 xDDx ˆˆˆˆ ≠

)(')]([ˆ)()ˆˆ( xxfxf
dx
dxxfDx ==  )()ˆˆ1̂()(')()]([)()ˆˆ( xfDxxxfxfxxf

dx
dxfxD +=+==  

可以看出， ，第二个式子表明两者的关系为  xDDx ˆˆˆˆ ≠ DxxD ˆˆ1̂ˆˆ +=

    为了说明两个算符是否满足乘法交换律，定义了一个对易子的概念： 

ABBABA ˆˆˆˆ]ˆ,ˆ[ −≡ ， 称为对易子。 ]ˆ,ˆ[ BA

    如果 ABBA ˆˆˆˆ = ，则 ，则称0]ˆ,ˆ[ =BA Â和 是可对易的，否则就是不可对易的。 B̂

    例如， ，所以 ，3 和)()3̂ˆ()()ˆ3̂( xfDxfD = 3̂ˆˆ3̂ DD = ˆ D̂ 是可对易的。再如， ，

所以 ， 和

)()ˆˆ()()ˆˆ( xfDxxfxD ≠

DxxD ˆˆˆˆ ≠ x̂ D̂ 不可对易。 

    在后面我们将指出，算符的对易性质对描述体系的状态有重要意义。 

2. 线性算符 

线性算符的定义：如果算符 Â满足 ， ，则称gAfAgfA ˆˆ][ˆ +=+ fAccfA ˆ][ˆ = Â是线性算符，

其中 f 和 g 是任意函数，c 是任意常数。 

例如， 都是线性算符，而平方根算符22 ˆ,ˆ,,,3 DDxx 则不是线性算符。 

    线性算符满足乘法分配律 

CABACBA ˆˆˆˆ)ˆˆ(ˆ +=+ ，  CBCACBA ˆˆˆˆˆ)ˆˆ( +=+

  例如，  )ˆ()ˆ(ˆ)ˆ)(ˆ()ˆ( 2 xDxxDDxDxDxD +++=++=+ 1ˆ2ˆˆˆˆ 2222 +++=+++= xDxDxDxxDD

3. 算符的本征函数和本征值 

对于一个算符 Â，其本征方程定义为 

affA =ˆ   a 为常数 

其中，常数 a 称为算符 Â 的本征值，f 是与该本征值对应的本征函数。 



    如， )5(4)5( 22
2

2
xx ee

dx
d

⋅= ， xx
dx
d sin1sin2

2
⋅−= ，所以，5e2x和 sinx都是算符d2/dx2的本征

函数，本征值分别为 4 和-1。  

    若 Â是一个线性算符，根据线性算符的性质，容易进一步证明：如果 f 是一个本征

值为 a 的本征函数，则该函数与任意常数 c 相乘给出的 cf 必然也是本征函数，本征值仍

是 a，  ][ˆ][ˆ cfacaffAccfA ===

但是，f 和 cf 彼此不是线性独立的。如果 f 是波函数，则 f 和 cf 描述的是同一个状态。

对一个算符，我们关心的是彼此独立的本征函数。 

线性独立的定义是：对于一组函数f1, f2, …, fn，如果要让下式成 0...2211 ≠+++ fcfcfc nn  

所有系数ci都必须等于 0，这种情况下称f1,f2,…,fn彼此线性独立(或线性无关)，否则

就是线性相关的。 

如，因为-5.2×f+1×5.2f=0，f 和 5.2f 就是线性相关的，如果可归一化，乘以归一

化系数后，这两个函数将变成同样的形式，所以我们说，如果 f 是波函数的话，f

和 5.2f 描述的是同一个状态。 

上式也可以改写成 ∑≠
≠

n

ki
i

k

i
k f

c
cf  

这表示在一组线性无关的函数中，每个函数都不能表示成其它函数的线性组合。 

4．本征值的简并 

可能有多个彼此线性独立的本征函数对应着相同的本征值，这种情况下称该本征

值是简并的。对应于同一本征值的线性独立的本征函数的数目叫做简并度。在非简

并的情况下，简并度为 1。 

关于简并有一个重要定理：线性算符的具有相同本征值的本征函数的任意线性

组合，仍是该算符的本征函数，并且本征值相同。 

证明：设f1,f2,…, fn是算符 Â的n个线性独立的本征函数，而且本征值均为a，即a

是n重简并的 

          , ,…,  11
ˆ affA = 22

ˆ affA = nn affA =ˆ

   对这些本征函数进行任意的线性组合 nn2211 fcfcfcf ...++=  

其中系数ci为任意常数。根据线性算符的性质，有  )...(ˆˆ
2211 nn fcfcfcAfA ++=



nn fAcfAcfAc ˆ...ˆˆ
2211 ++= nnafcafcafc ...2211 ++= )...( 2211 nn fcfcfca ++= af= 。所以，简并本征函数的

任意线性组合 f 也是 Â的具有本征值 a 的本征函数。 

5. 厄米算符 

厄米算符的定义 1： 

设 Â 是一个线性算符，f 是品优函数，如果 则称线性算符∫ ∫= ττ dfAffdAf ** )ˆ(ˆ Â 是厄

米算符。 

厄米算符的定义 2： 

设 Â 是一个线性算符，f,g 是品优函数，如果 ，则称线性算符∫ ∫= ττ dfAggdAf ** )ˆ(ˆ Â

是厄米算符。 

定义 2 实际上是定义 1 的推论。这里略去证明。 

厄米算符的性质：  

① 性质 1：厄米算符的本征值必然是实数。 

   证明：设 ，根据厄米算符的定义 1：∫ ∫  ⇒  affA =ˆ = ττ dfAffdAf ** )ˆ(ˆ ∫ ∫= ττ daffafdf ** )(

⇒ =0。排除 f=0 的情况，积分 ，所以 或 ⇒  a 是实

数。 

∫− τfdfaa **)( 0* ≠∫ τfdf 0* =− aa *aa =

② 性质 2：厄米算符的本征函数是、或可以选择是正交的。 

   证明：1) 设 f 和 g 是对应于不同本征值的两个本征函数 ，  affA =ˆ bggA =ˆ

         根据厄米算符的定义 2 

∫ ∫= ττ dfAggdAf ** )ˆ(ˆ  ⇒  ⇒  ∫ ∫= ττ dafgbgdf ** )( ∫ =− 0)( ** τgdfab

由于本征值必然是实数，并且两个本征函数的本征值不同， 

0* ≠−=− abab  ⇒  ∫ = 0* τgdf

即对应于不同本征值的本征函数 f 和 g 正交 

2) 设 f 和 g 是对应于相同本征值的两个独立的本征函数，即本征值是简并的 

affA =ˆ ，  aggA =ˆ

f 和 g 一般来说不一定是正交的。但是，在介绍本征值的简并时，我们已经指出，

对应于同一本征值的本征函数，它们的任意线性组合仍然是该算符的具有相同本征



值的本征函数。令 f=1ϕ ， cfg +=2ϕ ，其中 c 是一个常数。 1ϕ 和 2ϕ 彼此是线性独立的，

而且本征值都是 a，选择它们替代 f 和 g 来表示 Â的两个本征值为 a 的独立本征函数。 

现在求 1ϕ 和 2ϕ 正交时系数 c 的取值 

∫ = 02
*

1 τϕϕ d  ⇒  ∫ =+ 0)(* τdcfgf

⇒   ∫ =∫+ 0** ffcgdf τ

⇒  
∫

∫=
τ
τ

fdf
gdfc *

*
 

这样就确定了 2ϕ 中的系数 c，该系数使 1ϕ 和 2ϕ 正交，这一步骤称为施密特正交

化。所以，对应于简并本征值的本征函数可以选择是正交的。 

 

§1-5 算符和量子力学 

1. 量子力学算符和物理量的对应关系 

量子力学的基本假设之一：经典力学中的每个物理量，都有一个量子力学算符

与之对应，量子力学算符都是厄米算符。 

量子力学算符和物理量的对应关系如下： 

① 用笛卡儿坐标q(即x,y,z)和相应的线动量分量pq作为自变量，写出物理量的经典力

学表达式。 

② 对物理量的经典力学表达式做如下代换： 

笛卡儿坐标q    ⋅= qq̂

     相应的线动量pq   
qi

pq ∂
∂

=
hˆ  

      例如，x   ⋅= xx̂

        xp
xi

px ∂
∂

=
hˆ  

        2
xp 2

2
222 )(ˆ

xxi
px

∂

∂
−=

∂
∂

= h
h  

2. 量子力学算符的本征值和本征函数 

设A是一个物理可观测量，对应的量子力学算符为 Â， Â的本征值ai以及相应的

本征函数 iϕ 用如下的本征方程定义 



iii aA ϕϕ =ˆ    i=1,2,3… 

本征值的意义：在任何一次实验观测中，物理量A的观测结果必定是算符 Â的一个本

征值。或者说，本征值是物理量的许可值。本征值可能是连续的，也可能是分立的(量

子化的)。如下图所示，图中示意性地标出了氢原子哈密顿算符(能量算符) Ĥ 的本征

值：一条水平线代表一个本征值, 阴影表示在该范围内本征值连续变化。正的本征

值是连续的，表明能量为正时可以任意取值；负的本征值是无限多个分立的值，能

量为负时是量子化的，只能取这些分立值中的一个2。 

 
本征函数的意义：  

在量子力学中，测不准原理指出，对微观粒子不能同时确定其位置和动量，因

而不是所有物理量都能同时准确测量。这和经典力学不同。 

在什么状态下，一个物理量能够准确测量？如果状态波函数Ψ是 Â的本征函数，

则在该状态下物理量 A 能准确测量，测量结果就是该本征函数对应的本征值。所以，

算符 的本征函数又称物理量 A 的本征态。 Â

本征态总是和某个物理量联系在一起，在讨论具体问题时，需要指出是哪个物

理量的本征态。 

物理量的平均值 

波函数Ψ能够告诉我们各种测量结果出现的几率，如果将各些结果按照几率进

行平均，就得到平均值。平均值常称为期望值，它不一定是能观测到的可能值之一，

如一个家庭平均有 2.2 个人。 

量子力学的基本假设之一：如果Ψ是体系在时刻 t 时的归一化的状态波函数，

则在时刻 t 时物理量 A 的平均值是 

                                                        
2
 电子的动能(正值)大于势能(负值，核的静电吸引能)的绝对值时，不受核的束缚，氢原子具有正的能量，称为非束缚态，这类似于经典

力学中彗星相对于太阳运动的状态；我们通常只考虑束缚态，即电子在核的束缚下运动，体系的能量为负值。 



τdAA Ψ∫Ψ>=< ˆ*  

∫ τd 表示积分区域遍及所有空间坐标的全部区域。 

  如，粒子坐标 x 的平均值 

∫ Ψ∫Ψ>=< ∞
∞− dxxx *  (一维) 

∫ ∫ ∫ Ψ∫Ψ>=< ∞
∞−

∞
∞−

∞
∞− dydzdxxx *  (三维) 

粒子势能的平均值 

        (三维) ∫ ∫ ∫ Ψ∫Ψ>=< ∞
∞−

∞
∞−

∞
∞− dxdydzzyxVV ),,(*

♦ 尽管在上面的例子中，被积函数中各因子可以互换位置，但一般而言，

AAA ˆˆˆ *** ΨΨ≠ΨΨ≠ΨΨ  

♦ 必须是归一化的，  Ψ

再次考察本征态的情形，如果状态波函数Ψ是 Â的本征值为 a 的本征函数，即

，则 Ψ=Ψ aÂ

adadadAA =Ψ∫Ψ=Ψ∫Ψ=Ψ∫Ψ>=< τττ *** ˆ  

上面公式中用到了归一化条件。这个结果并不意外，因为在该本征态下，测量性质

A 时结果总是 a，平均值自然等于 a。 

共同本征态 

现在考虑多个物理量的同时准确测量。 

我们已经知道，若状态波函数Ψ是算符 Â的一个本征值为 a 的本征函数，则对

物理量 A 的测量结果一定是 a。可以推断，若Ψ同时是两个算符 Â和 的本征函数， B̂

Ψ=Ψ aÂ , 。显然，物理量 A 和 B 同时有确定值，分别为 a 和 b。 Ψ=Ψ bB̂

两个或多个算符共同的本征函数所描述的状态称为的共同本征态。当体系处于

(两个或多个物理量的)共同本征态时，相应的物理量同时有确定值。 

多个物理量的准确测量和算符的对易关系 

测不准原理使我们面临经典力学不曾出现的问题，那就是不是所有物理量都可

以同时准确测量。那么，在什么情况下几个物理量可以有共同的本征态，或者说可

以同时准确测定？  



  从量子力学算符的对易性质出发，可证明如下定理： 

定理：若一组算符彼此两两对易，则这些算符可以找到共同本征函数完备集。 

例如，若 、 、 ，我们可以对0]ˆ,ˆ[ =BA 0]ˆ,ˆ[ =CB 0]ˆ,ˆ[ =AC Â、B和C 找到共同的本征函数完备集。

在这些本征函数描述的状态(共同本征态)下，A、B、C 同时有确定值。 

ˆ ˆ

该定理的逆定理也成立：若对一组算符能够找到共同的本征函数完备集，则这些算

符彼此两两对易。 

 

§1-6 定态薛定谔方程 

1. 力学量与算符本征值假设 
当对量子体系的某一力学量进行测量时，每次可得一个数值q 。q和体系状态ψ

与该力学量的算符Q之间有以下关系： 

ψψ qQ =
^

    

上式称为算符Q的本征方程，q是算符Q的本征值，ψ是算符Q的本征函数。 
2．定态薛定谔方程 

当体系的势能项V中，不含时间变量t，体系的势能不随时间变化亦即体系的哈

密顿量不随时间变化，这种状态称为定态。(本课程只讨论定态) 
当体系的哈密顿算符H不显含时间变量，H算符的本征方程： 

ψψ EH =
^

 

为定态薛定谔方程，其本征值E为体系可以测量的能量值，其本征函数ψ为体系的与

本征值E对应的定态波函数。显然这里ψ=ψ(q),不再包括时间变量。 

3. 求解薛定谔方程的实例——一维势箱中的一粒子 

一维势箱：势能在 x 轴上长度为 l 的线段内为常数，由于势能的零点可以任意选取，

我们定义势箱内势能为 0；线段之外势能无穷大，粒子不能出现在线段之外。 

线性共轭分子可以抽象地看作是一维势箱，电子只能在分子内运动。 

① 确定势能 

V(x)

I II III

到 到

x=0 x=l x  

将 x 轴分为 3 个区，I 区和 III 区的势能无穷大，II 区势能为 0 
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② 写出薛定谔方程 
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③求薛定谔方程的通解 

对于 I、III 区 

0
)(2 2

22

IIII =
∞−

−==
dx
d

Em
ψψψ h  

对于 II 区，薛定谔方程是常系数的二阶线性齐次微分方程，其辅助方程为 

Es
m

=− 2
2

2
h  

得到 

h

mEis 2
±=  

所以波函数的通解为 

xmEixmEi

ecec hh

2

2
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1II
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+=ψ  

其中c1和c2为任意常数，令 x
mE
h

2
=θ ，则根据欧拉公式，有 

θθψ ii ecec −+= 21II θθ sin)(cos)( 2121 ccicc −++= θθ sincos BA +=  

其中 A、B 为重新定义的两个常数。因此， 

)2sin()2cos(II xmEBxmEA
hh

+=ψ  

④根据边界条件，得到能量的量子化 

边界条件：根据品优函数的要求，波函数必须是连续的，而且不能处处为 0。 

首先，在 x=0 处，波函数的值必须相等，才能保证波函数连续 

I
0

II
0

limlim ψψ
→→

=
xx

 ⇒ 0)0sin()0cos( =+ BA ⇒ A=0 

由于 A=0，所以， )2sin(II xmEB
h

=ψ  

其次，在 x=l 处，波函数也必须相等 

IIIII limlim ψψ
lxlx →→

=  ⇒ 0)2sin( =lmEB
h

 ⇒ πnlmE
±=

h

2  

其中 n 为 0 或正整数，但 n=0 时得到 E=0，波函数将处处为 0，所以 n 只能是正整



数，能量和波函数表达式为 

....3,2,1
8 2

2
2 == n

ml
hnE  

)sin(II l
xnB πψ =  

⑤根据归一化条件，确定待定系数 B 

根据归一化条件： ∫ ==∫ Ψ +∞
∞−

+∞
∞− 1dd 22 xx ψ ，有 1ddd 2

III0
2

II
0 2

I =∫+∫+∫
+∞

∞− l
l xxx ψψψ  

将ψI, ψII,ψIII的表达式带入 

1d)(sin0
22 =∫l x

l
xnB π  

利用 求积分，得到 2/)2cos21(sin2 tt −=

l
B 2
=  

B 不一定为实数，我们可以用任何绝对值为 l/2 的复数 

αie
l

B 2
=  

其中α为 B 的辐角。选取辐角为 0， 后得到 

)sin(2
II l

xn
l

πψ =  

⑥波函数的正交归一性 

    现在，我们有一整套波函数，每一个对应于一个不同的能量，并用n表征之，n

为从 1 起的整数，称为量子数。令下标i表示一个特定的波函数，其量子数为ni
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⎪
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l
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π
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因为波函数是归一化的， 

∫ ==∫
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∞− 1dd 2* xx iii ψψψ  

现在考虑采用不同的波函数ψi和ψj时此积分的值 

∫=∫
∞+
∞−

l ji
ji x

l
xn

l
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l
x 0

* d)sin()sin(2d
ππψψ  

令 lxt /π= ，带入上式，并利用 

2/)]cos()[cos(sinsin tntntntntntn jijiji −−+−=  

可以得到 

0d* =∫
+∞
∞− xjiψψ    i≠j 



时，波函数是正交的。 这时我们说，当 ji ≠

综合和式，波函数的正交归一性可以表示为 ，δijji x δψψ =∫+∞∞− d*
ij称为克罗内克delta符号。 

⎩
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≠
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=
ji
ji

ij 对于

对于

0
1

δ    

推广到更复杂的体系，波函数的正交归一性可统一简写为 

ijji d δτψψ =∫ *   

⑦结果的讨论 

I. 由于边界条件的限制，能量是量子化的，E 中 n=1,2,3,...，称为量子数。n=1 时有

低能量，称为零点能。每个 E 值称为一个能级，全体 E 值构成分立的能量谱。 

每个能量对应着一个定态。n=1 时为基态，n=2 时为第一激发态，n=3 时为第二激发

态。 

II. 根据能级公式，相邻能级的间隔为 2

2

8
)12(

ml
hnE +=∆ ，说明 m 和 l 越大，能级间隔

越小，对于宏观物体，能级间隔可以看作 0，即能量是连续的。 

III. 波函数是归一化的，表示在粒子在所有地方出现的几率之和为 1。同时，波函数

还是正交的。 

IV. 用波函数和几率密度对坐标作图(课本 p44 的图 1-3.3)，波函数值为 0 的点称为

节点，粒子出现在节点处的几率为 0。对于一个特定的波函数，0 和 l 之间的结点数

为 n-1。 

   节点的存在表明，粒子可以从某处到另一处，无需经过中间的某点(即节点)。说

明不能用宏观世界的语言描述微观世界。 

V. 根据经典力学，固定能量的粒子在箱内恒速运动，任意一点找到的几率相同，而

根据量子力学，n=1 时在中点找到粒子的几率 大(参见几率密度图)。n 每增加 1，

同时节点数增加 1，极大和极小几率越来越靠近， 后，沿着 x 轴的几率变化几乎

看不出来，趋于经典的几率密度均匀的结果，这样的结果，即在大量子数的极限情

况下从量子力学过渡到经典力学，通称为玻尔的对应原理。 

4. 实例：三维势箱中的一粒子 

能量本征函数(定态波函数)和能量本征值： 

    令三维势箱为边长为 a,b,c 的矩形箱，箱内势能为 0，箱外势能无穷大。 

势能函数为 



          0),,( =zyxV czbyax <<<<<< 000  

         其它区域 ∞=),,( zyxV

   象一维势箱的情况一样，可以断定箱外的波函数为零，在势箱内，根据式，薛定

谔方程为 

ψψ E
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2 222

2h   

采用分离变量法，令 

)()()(),,( zhygxfzyx =ψ  

并带入薛定谔方程，得到 

Efghfghhfgghf
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两边同除以 fgh，移项，得到 

E
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g
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m
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2
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22 hh    

左边只与x有关，右边只与y,z有关，两端应同等于一个常数，令该常数为Ex，对于左

端，有 

xE
f
f

m
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''
2
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2 2

22
xfExf
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d

m x=−
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得到关于 f(x)的方程。类似的，对 g(y)和 h(z)有 
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2 2

22
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比较上述几式，容易看出 

EEEE zyx =++  

这样，从薛定谔方程得到了 3 个微分方程，每个方程的形式和一维一粒子的情形相

似，边界条件也一样，可以用同样的方法求解。实际上，只需要一维势箱的解中的

坐标x分别替换为x,y,z，长度l分别替换为边长a,b,c，量子数n分别替换为nx,ny,nz，就

可以得到 
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上式中的三个函数 f,g,h 都是归一化的。 

后，得到能量本征函数和能量的表达式 

)sin()sin()sin(8)()()(),,(
c

xn
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xn
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xn
abc

zhygxfzyx zyx πππψ ==  

)(
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22
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m
hEzEyExE zyx ++=++=   nx,ny,nz=1,2,3…. 

由于 f,g,h 是归一化的，它们的乘积，即定态波函数，也是归一化的， 
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简并能级： 

如果三维势箱是立方体，即，a=b=c，则 )(
8

222
2

2

zyx nnn
ma
hE ++=  

下面列出了一些量子数以及对应的能量。 

nx,ny,nz E (h2/(8ma2)) 

111 3 

211 6 

121 6 

112 6 

122 9 

212 9 

221 9 

对于 211、121、112 三组量子数，对应着三个不同的独立的能量本征函数，表示三

个不同的定态，但它们的能量本征值相同，均为 6h2/(8ma2)，所以这个能量本征值

是简并的，简并度为 3。由于每个能量代表一个能级，我们称这样的能级为简并能

级，相应的 3 个定态为简并态。 

 

§1-6  粒子的角动量 

1. 一粒子的轨道角动量算符 

角动量的经典力学表达式：设一质量为 m 的粒子绕原点做轨道运动，其位置矢量为 

zkyjxir
vvvv

++=    



线动量的矢量为 

zyxzyx pkpjpimvkmvjmvivmp
vvvvvvrv

++=++==     

轨道角动量的定义为 

prM
rvv

×=     

根据矢量的差积的定义，有 
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vvv
++=  

角动量是一个矢量。根据上式，角动量的三个分量分别为 

yzx zpypM −= ， zxy xpzpM −= ， xyz ypxpM −=        

角动量的平方是一个标量，为角动量与自身的点积 

)()(2
zyxzyx MkMjMiMkMjMiMMM

vvvvvvvv
++⋅++=⋅= 222

zyx MMM ++=  

角动量算符： 

根据算符和物理量的对应关系，得到角动量分量的算符分别为 
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角动量平方的算符为 

2222 ˆˆˆˆ
zyx MMMM ++=   

角动量算符之间的对易性质： 

        根据这些角动量算符的表达式，可以证明它们具有如下对易关系 

zyx M
i

MM ˆ]ˆ,ˆ[ h
−= ， xzy M

i
MM ˆ]ˆ,ˆ[ h

−=  ， yxz M
i

MM ˆ]ˆ,ˆ[ h
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0]ˆ,ˆ[]ˆ,ˆ[]ˆ,ˆ[ 222 === zyx MMMMMM  



根据 1.5 节中关于共同本征态的讨论，这些对易性质表明：①三个角动量分量

的算符彼此不对易，没有共同本征函数完备集，如果一个分量有确定值，其它两个

分量一般是不确定的(例外是角动量为 0 的情况，这时三个分量都是 0)；②角动量平

方的算符和任一分量的算符对易，可以对 2M 和任一分量(通常选择 Mz)求共同的本征

函数完备集。 

球极坐标和笛卡儿坐标的变换关系： 

如果用 2M̂ 和 (或 , ，但只能选一个分量)的笛卡儿坐标表达式求共同本征

函数和本征值，将面临不能对 x,y,z 进行变量分离的问题，但转换到球极坐标中可以

分离变量。 

zM̂ xM̂ xM̂

球极坐标(r,θ,φ)和笛卡儿坐标(x,y,z)之间的关系如下图所示 

 

φθ cossinrx =   φθ sinsinry =   θcosrz =  

zyxr ++= 22   222/cos zyxz ++=θ   xytg /=ϕ  

球极坐标系中的归一化： 

球极坐标系中的一个体积元可表示为(参见课本 p60 图 1-5.3) 

φθθτ ddrdrd sin2=   ∞<< r0 , πθ <<0 , πφ 20 <<  

归一化条件为： 
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∞
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222 sin),,(),,( π π φθθφθψτφθψ ddrdrrdr =1 

如果 )()()(),,( φθφθψ ΦΘ= rRr ，则有 
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通常对三个因子分别进行归一化，这样， ),,( φθψ r 也必然是归一化的。 

角动量算符的极坐标表达式： 

角动量算符中含有 ，需要借助链规则进行变换，可以得到 zyx ∂∂∂∂∂∂ /,/,/
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2. 和zM̂ 2M̂
v
的共同本征函数和本征值 

由于 和zM̂ 2M̂
v

中只含有变量θ、φ，它们的共同本征函数应该只是θ和ϕ的函数。 

本征方程： 

),(),(ˆ φθφθ bYYM z = ，    ),(),(ˆ 2 φθφθ cYYM =

其中 b,c 分别为待求的本征值。Y 为共同本征函数。 

求解过程中采用分离变量法，令 ),( ϕθY 为一个θ因子和一个φ因子的乘积 

)()(),( φθϕθ ΦΘ=Y    * 

)(θΘ 的函数形式和 的本征值： zM̂

对于 ，本征方程的具体形式为 zM̂
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将*代入上式，有 

        )]()([)]()([ φθφθ
ϕ

ΦΘ=ΦΘ
∂
∂ b

i
h  

        )()()()( φθ
φ
φθ ΦΘ=

Φ
Θ b

d
d

i
h  



两边同除以ΘΦ，可以得到 
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边界条件是：为了保证Φ(φ)单值，φ改变 2π后应该回到同一点, 

            )()2( ϕπϕ Φ=+Φ  

因此， 
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上式表明，辐角必须是 2π的整数倍，因此 
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得到 的本征值为 zM̂

hmb =  .....2,1,0 ±±=m  ，m 称为磁量子数   

再利用归一化条件确定常数 A，  

( ) 1222
0

22
0

*
=⋅=∫=∫ πϕϕ ππ ϕϕ AdAdAeAe imim ，

π2
1

=A  

得到 )(φΦ 的函数形式为 

φ
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Φ的下标 m 表示函数中含有量子数 m。 

Φm(φ)是正交归一化的 

∫ =ΦΦπ δφ2
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*
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)(θΘ 的函数形式和 2M̂ 的本征值： 

2M̂ 的本征方程的具体形式为 
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将前面求出的Φ(φ)带入 
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化简后，得到 
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这个方程的求解比较复杂，经过处理后可得到级数形式的通解 
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级数中的系数满足如下的两项递推关系式 
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如果知道a0和a1，根据递推关系式可以确定所有系数，级数可分解为两个级数的加

和：偶次幂级数和奇次幂级数。 

通解是一个无穷级数，而边界条件要求波函数有限，为满足这一要求，可以让

偶次幂级数和奇次幂级数之一在k项之后中断，即i=k时，递推关系式中的系数为 0，

这样ak+2、ak+4等都将为零。 
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如果k为偶数，再让a1等于 0，去掉奇次幂级数；如为奇数则让a0=0，去掉偶次幂级

数。这样函数就满足有限的要求了。 

根据上式，得到本征值 c 为  

2)1)(( h+++= mkmkc

令 lmk =+ ，则 2M̂ 的本征值 c 为 

2)1( h+= llc    



其中 l 称为角量子数，因为 k,|m|=0,1,2…，所以角量子数 l=0,1,2…。 

又因为 mmkl ≥+= ，所以，磁量子数 m= 0,±1,±2….±l。 

根据上面的讨论， )(θlmΘ 的级数解为 
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     级数解中的i从 0 开始还是从 1 开始取决于 ml − 是奇数还是偶数，a0(或a1)通过

归一化条件确定。 的下标lm表示函数中含有量子数l和m。 Θ

实际上，函数 )(θlmΘ 在数学中就是归一化后的联属勒让德函数，它的形式为 
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其中 )(cosθm
lP 为勒让德多项式， 
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Θlm(φ)也是正交归一化的 

∫ ⋅=ΘΘπ δδφ0 '''' mmllmllm d     

两个 函数中的量子数全相等时，上式的积分为 1，否则为 0。 Θ

总结： 

  ① 2M̂ 和 对易，可以求共同本征函数完备集，其本征方程为： zM̂
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② l=0,1,2….称为角量子数；m= 0,±1,±2….±l 称为磁量子数 



③ 共同的本征函数 为 ),( φθm
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ml
mllY )(cos]

)!(
)!(
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12[)()(),( 2
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, +
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=ΦΘ=  

),( ϕθm
lY 称为球谐函数，它描述的状态下，角动量平方(或大小)和角动量沿 z 轴的分量

同时有确定值，分别为两个算符的本征值 和 。(相应的，角动量的大小为2)1( h+ll hm

h)1( +ll ) 

④ 对应于 2M̂ 的一个本征值 ， 中的 m 从-l 到+l 有 2l+1 种可能取值，所以2)1( h+ll m
lY 2M̂

的本征值是 2l+1 重简并的。 

⑤ 满足正交归一化条件，即 )()(),( φθφθ mlm
m

lY ΦΘ=

∫ ΦΦ⋅∫ ΘΘ=∫ ∫
πππ π φθθφθθ 2

0 '
*

0 ''
*

0
2
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* sinsin' ddddYY mmmllm
m

l
m

l  

'' mmll δδ ⋅=  

   当 并且'll = 'mm = 时，积分为 1；当 'll ≠ 或 'mm ≠ 时，积分为 0；

⑥ 在 描述的共同本征态下， m
lY 2M 和 同时确定，而  和 则不能准确确定

(l=0 的情况除外)。从图像上看，画出以 z 轴为轴心、高为 ，斜高为

zM xM yM

hm h)1( +ll 的圆

锥，圆锥的高度就是 ，圆锥上的任何一条母线代表的矢量就是zM M
v

(参见课本 p73

图 1-6.1)。 

 为什么要求两个算符的共同本征态？在这个实例中，若给定角动量平方为

，相应有五个角量子数等于 2 的独立的本征态，本征态不确定；但如果再指

定角动量 z 分量为 ，我们就可以明确该本征态为 。之所以可以这样做，是因为

根据算符的对易性质， 和

2)12(2 h+

h− 1
2
−Y

zM 2M 可以有共同本征态，在共同本征态下，这两个物理

量能够同时确定，因此，通过进一步指定 的本征值，我们将zM̂ 2M 的各简并的本征

态一一确定下来。【也就是说，一个算符的本征值出现简并时，给定本征值(或量子



数)往往不能将本征态唯一确定下来，但这时可以找到另外的一个或几个算符，这些

算符彼此对易，从而可以求共同本征态，通过指定各个算符的本征值(或相应的一组

量子数)，可以将简并态唯一确定下来，在氢原子问题中，我们将求多个算符的共同

本征态】 

§1-7  类氢原子 

几个物理量的矢量表示： 

位置： zkyjxir
vvvv

++=  222 zyxrr ++==
v  

速度： zyx vkvjvi
dt
dzk

dt
dy

j
dt
dxi

dt
rdv

vvvvvvv
v

++=++== ， 222
zyx vvvvv ++==

v  

线动量： zyxzyx pkpjpimvkmvjmvivmp
vvvvvvvv

++=++== ， 222
zyx ppppp ++==

v  

1. 两粒子约化为一粒子问题 

设空间有两个质量分别为m1和m2的粒子，质心的位置为C，在下图中给出了各

点之间相对位置的矢量表示 

1r
r

2r
r

R
v

12 rrr vvv
−=

 
粒子间存在相互作用，设相互作用的势能为 V，总能量为各粒子动能和势能之和，

表示为 
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两个粒子间的相对位置为 12 rrr vvv
−=  

质心 C 位置定义为
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如果将上式中的 1r
v
、 r2

v
用 rv、 表示，有 R

v
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其中， 是总质量，21 mmM += )/( 2121 mmmm +=µ 是约化质量。 

在上式中，第一项仅与总质量和质心的速度有关，是体系整体移动的动能，为

常数 (体系作为整体是孤立的，没有受到外力的作用，作匀速直线运动)；第二、三

项：仅与两个粒子的约化质量和相对位置、相对速度有关，是体系内部粒子做相对

运动的能量(振动+转动)。这样可以对整体运动和内部相对运动分开处理。 

对于两粒子体系，我们只考虑内部的相对运动(在空间做整体运动的能量为常

数，可以不考虑，必要时，可以在求出内部能量后，再将整体运动能量加上去)。这

样，可以去掉第一项，两粒子内部相对运动的能量、哈密顿算符以及薛定谔方程分

别为 
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p
E v
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µ
µ   *  

),,(
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ˆˆ 2
22

ϕθ
µµ

µ rVrV
p

H +∇−=+=
hv    

ψψ EH =ˆ     

上面的表达式中， )/( mmmm += 2121µ 是约化质量。*式可理解为：假想有一个质量为µ

的粒子，在一个力场中运动，其势能为 V。这样，两粒子问题就变成一粒子问题。 

2. 中心力场问题 

中心力场：中心力场是势能函数 V 仅仅与 rv的大小有关的力场，即 )()( rVrV =
v ，势能

函数呈球对称。 

拉普拉斯算符的球极坐标表达式： 
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上式中用到了角动量平方算符 2M̂ 的球极坐标表达式。 

中心场中一粒子的哈密顿算符 

由于两粒子问题可以看作是一个质量为µ的假想粒子在势场 V 中运动，如果势

场是中心场，综合上两式，两粒子做相对运动的哈密顿算符为 
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中心场中一粒子的能量本征函数 

可以证明，当势能 V 仅仅与 r 有关(中心场)时，算符 彼此对易，可以求共zMMH ˆ,ˆ,ˆ 2



同本征函数集。设共同本征函数为ψ ),,( φθr ，有如下本征方程 

ψψ EH =ˆ     

ψψ 22 )1(ˆ h+= llM    l=0,1,2… 

ψψ hmM z =ˆ     m=-l,-l+1, …., l 

上节中已经指出， 的本征函数是球谐函数 ，由于 与 r 无关，乘以一

个函数 后得到的 必然仍是 的本征函数，因此，可以将ψ

zMM ˆ,ˆ 2 ),( ϕθm
lY zMM ˆ,ˆ 2

)(rR ),()( ϕθm
lYrR zMM ˆ,ˆ 2 ),,( φθr 表示

为   称为径向因子   ),()(),,( ϕθϕθψ m
lYrRr = )(rR

径向方程： 

径向因子是未知的。将哈密顿算符的表达式和 带入的能量本征方程，有 m
lYR ⋅=ψ
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第一个方程称为径向方程，解之可得径向因子 。 )(rR

结论：对于中心场，势能函数仅仅是 r 的函数(球对称)，单粒子波函数可表示为径

向因子 和角度因子的乘积，前者角度因子就是球谐函数 ，径向因子 满

足径向方程。 

)(rR ),( ϕθm
lY )(rR

3. 类氢原子的定态波函数和能级结构 

类氢原子的哈密顿算符： 

由一个电荷为+Ze、质量为mN的原子核和一个电荷为-e、质量为me电子组成。

是两粒子问题。 

    核与电子的相互作用能 V 为 

r
ZerV

0

2

4
)(

πε
−  

势能仅仅与 r 有关，这是中心场问题。核和电子相对运动的哈密顿算符为 

r
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h    由于me<<mN， mm
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往往也将哈密顿算符表示为 
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这样，第一项可看作是电子的动能项(但严格的处理中应该采用电子和核约化质量µ，

而不是电子质量 m) 

类氢原子的径向方程： 

  由于是中心场问题，定态波函数(即能量本征函数，或能量本征态)可表示为 

),()(),,( ϕθϕθψ m
lYrRr =  

其中径向因子 满足径向方程 )(rR
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非束缚态(E≥0)： 

    对于类氢原子，如果电子的动能大于势能的绝对值，电子将脱离原子核的束缚，

处于非束缚态。非束缚态类氢原子的能量 E≥0，而且任何非负的能量都是允许的，

即能量是连续的。 

    非束缚态波函数又称连续谱波函数。连续谱波函数单值、连续、有限，但不是

平方可积的。其角度部分仍为球谐函数，其径向因子的表达式我们在此不予讨论，

只考虑动能小于势能绝对值的束缚态(E<0)。如果不特殊声明，后面的所说的原子的

状态均指束缚态。 

束缚态(E<0)： 

① 能量本征值 

解径向方程，可以得到无穷级数形式的通解(和角动量问题中Θ函数的通解类

似)，再结合边界条件(波函数处处有限)，使级数在级数的某一项后中断，这个边界

条件使得能量量子化，能量的表达式为 
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其中a0为玻尔半径，n称为主量子数，常数R=13.6eV。边界条件同时还使得主量子数

n和角量子数l有如下关系 

1+≥ ln  或     1−≤ nl

② 径向因子的表达式 

)(rR 的级数形式的解为 ∑=
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=

− 1

0
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i
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l
nl rberrR  ,其中系数满足递推关系式
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=+ ，b0可以通过归一化条件确定。 

    其实就是归一化的联属拉盖尔函数 )(rRnl
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其中 )/(2 0naZr=ρ ， 称为联属拉盖尔多项式 )(12 ρ+
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)(rRnl 满足正交归一化条件，其正交归一性可表示如下 

''0
2

''
*

llnnlnnl drrRR δδ ⋅=∫
∞  

③ 束缚态的定态波函数 

    )()()(),()(),,( φθϕθϕθψ mlmnl
m

lnlnlm rRYrRr ΦΘ== ϕ
π

θ im
lmnl erR

2
1)()( Θ=       

定态(能量本征态)的描述以及能级结构： 

类氢原子问题是中心场问题，算符 彼此对易，定态(能量本征态)可以选

择为三者的共同本征态

zMMH ˆ,ˆ,ˆ 2

),,( ϕθψ rnlm 。这样，一个定态用 3 个量子数 n,l,m 表征(后面讨

论自旋时，我们还会增加一个量子数)。 

类氢原子束缚态的能级由量子数 n 决定，是分立(不连续)的；而非束缚态的能

级是连续的。 

4. 类氢原子的能级和束缚态波函数的讨论 

量子数： 

  束缚态波函数与三个量子数有关： 

① 主量子数 n=1,2,3…，它决定能量，  22 / nRZE −=

② 角量子数 l=0,1,…,n-1，它决定轨道角动量的大小， h)1( += llM   

③ 磁量子数m=-l,-l+1,…,l，它决定轨道角动量沿 z 轴的分量 hmMz = ，由此也决定了轨道

角动量与 z 轴的夹角 )1(//cos +== llmMM zθ 。 

能级的简并性： 

① 束缚态的分立能级： 



能级仅仅由 n 决定，而束缚态波函数与 n,l,m 有关，因此，n 相同而 l,m 不同的定态

是简并的【这再次说明为什么要求共同本征态，因为仅仅根据能量值无法将能量本

征态(即定态)唯一确定下来】。 

给定 n 的值，相应的 l 从 0 到 n-1 有 n 个值，而对应每个 l 值又有 2l+1 个 m 值，因

此能级的简并度为 

21

0
12 nl

n

l
=∑ +

−

=
  

分立能级是n2重简并的(后面将指出，考虑自旋时简并度会加倍，即 2 n2)。 

② 非束缚态的连续能级 

能级非量子化，没有主量子数，因此对 l没有限制，能级无限重简并。 

束缚态波函数的标记： 

   对于l=0,1,2,3….分别用字母表示s,p,d,f,g,h,i,k… (从g以后按字母顺序，但不用j)。 

如，ψ100 ψ1s，ψ21-1 12 −pψ ，ψ210 02 pψ ，ψ211 12 +pψ 等。s态的l为 0，所以m一定为

0，对于s态没必要特别标出m的值。 

束缚态波函数的正交归一性 

),,( ϕθψ rnlm 构成一个完备函数集，并且是正交归一的， 
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波函数的物理意义 

指定量子数 nlm 后，在 r→r+dr,θ→θ+dθ,ϕ→ϕ+dϕ的一个无限小的体积元 dτ内

找到电子的几率为 

ϕθθϕθτφθψ ddrdrYrRdr m
lnlnlm sin),()(),,( 222 =  

根据上式，在r1→r2,θ1→θ2,ϕ1→ϕ2的空间范围内找到电子的几率为 
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径向分布函数 

在内径为 r，外径为 r+dr 的薄球壳内找到电子的几率为 
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其中用到了球谐函数的归一性。因为在 r 处的薄球壳内找到电子的几率由 决

定，定义 

2)( rrRnl



22 )()( rrRrD nl=  

这个函数称为径向分布函数。它可以理解为半径为 r 处单位厚度的球壳内找到电子

的几率。 

    对于 ns 态，l=0，m=0，球谐函数 )2/(10
0 π=Y ，所以 )2/(0 πψ nns R= ， ，

带入上式，得到 ns 态的径向分布函数为 

222
0 4 nsnR ψπ=

2222 )(4)( rrrD nsψπ=  

角度分布函数 

在一个小的立体角 ϕθθ ddrdd sin=Ω 范围内找到电子的几率为 

∫⋅=∫
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其中用到了径向因子的归一性。相应的，定义即角度分布函数为
2

),( ϕθm
lY ，角度分布函

数可看作是在(θ,φ)方向的单位立体角内找到电子的几率。 

复波函数和实波函数： 

  定态波函数(能量本征态) mlmnlnlm R ΦΘ=ψ ，其中 lmnlR Θ, 均为实函数，但是 φ

π
φ im

m e
2
1)( =Φ  

其中含有虚数 i。因此，若 m≠0，定态波函数为复函数。但化学上习惯于使用实函

数。由于 m≠0 时，有一个 m+ 必有一个 m− ，将 mnlψ 和对应的 mnl−ψ (m≠0)按如下方式

进行线性组合， 
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这样，从两个复函数就得到了两个实函数。 

    这两个实函数是彼此线性独立的吗？显然，一个函数乘以常数 c 不能得到另一

函数，因而是独立的两个函数。 

    用来组合的两个复函数 n 相同，由于能量本征值仅与 n 有关，它们是两个能量

简并的定态。再回顾 1-5 节中关于简并本征值的讨论，一个算符的简并本征态的任

意线性组合仍是该算符的本征函数，本征值不变。所以它们组合出来的两个实函数

仍然是对应着同一个能级(能量本征值)的定态(能量本征态)，我们可以用这两个实波

函数代替虚波函数来描述两个独立的定态。(这时要弃用虚函数，因为 4 个函数中只



有两个独立的函数) 

    利用波函数正交归一性的条件，容易证明新的实波函数也是正交归一的。 

对于 m≠0，把 m±Φ 分别替换为 )cos(1 ϕ
π

m 和 )sin(1 ϕ
π

m 就可以得到实波函数。 

用来组合的两个复函数的 l值也相同，所以组合出来的实函数仍然是 2M̂ 的本征函数，

本征值为 。但是两个复函数的 m 值不同，对 来说，它们是非简并的，因

此组合出来的实函数不再是 的本征函数。所以，需要注意，在组合出来的实函数

描述的定态下，能量、角动量平方(或大小)有确定值，但角动量的 z 分量不再具有

确定值(不包含原本就是实函数的情形，即 m=0 的情况)。对于组合得到实函数，其

中的 不能用下标注明 m。 

2)1( h+ll zM̂

zM̂

Φ

下面是一个实波函数的例子 
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表达式中含有x，所以这个定态称为 2px。实函数和复函数的对应如下： 

zpp →0 (m=0 时,原本就是实函数)     yx ppp ,1 →±

20 zdd →       yzxy ddd ,1 →± xyyx ddd ,222 −± →

30 zff →      22 ,1 yzxz dff →± xyzzyx dff ,)(2 22−± → 33 ,3 yx dff →±

实波函数的节面：波函数的数值为 0 的面，该面上几率密度 2ψ 为 0，所以粒子出现

的几率为 0。 

    定态波函数是三个因子的乘积，每个因子为 0 时都将使波函数为 0，所以节面分为

径向节面和角度节面(θ节面和φ节面)。 

① 径向节面【Rnl(r)=0 的节面】： 

根据径向因子的级数表达式 
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0=r ( )时，0≠l lr =0； ∞=r 时， 0na
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e
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i

i
irb ＝0 是 n-l-1 次多项式的方程，有 n-l-1 个根。 

除去原点和无穷远，有n-l-1 个r值使得Rnl=0，径向节面数为n-l-1。r是常数时表示一



个球面，所以径向节面为球面。 

② 角度节面【Θnl(θ)Φ(φ)=0 的节面】 

    1) φ节面【Φ(φ)=0 的节面】 

m=0 时， 0
2
1

2
1)( ≠==Φ

ππ
φ φime ，没有节面 

m≠0 时， )cos(1)( φ
π

φ m=Φ =0 或 )sin(1)( φ
π

φ m=Φ =0， 

得到 mk /)2/1( πφ += 或 mk /πφ = ，其中 k=0,1,… m2 -1，共 m2 个值，但节面数并不是 m2 个，

因为φ是常数时表示垂直于 xy 平面的半个平面(类似于以 z 轴为轴的门，观测 1-8 节中

极坐标的示意图)，两个角度相差π的φ值构成了一个平面，所以φ节面数为 m 个，形状

为垂直于 xy 平面的平面。 

     2) θ节面【Θnl(θ)=0】 

∑=Θ
−

=
=

ml

i
i

i
i

m
lm a

...3,1
,..2,0

cos)(sin)(

或

θθθ =0 

θ节面数的证明略为复杂，这里略去过程，可以证明有共有 l- m 个θ节面，形状是以

z 轴为轴心、半顶角为θ的圆锥面(因为对于θ节面，θ=常数) ，当θ=π/2 时圆锥面张

开为 xy 平面。  

     综合 1),2)，角度节面数为 (l- m )+ m =l 个 

③ 总节面数：将径向节面数和角度节面数相加，得到总的节面数为(n-l-1)+ l=n-1 

6. 波函数的特征及物理意义 
波函数（ψ，原子轨道）和电子云（ψ2在空间的分布）是三维空间坐标的函数，

将它们用图形表示出来，使抽象的数学表达式成为具体的图象，对于了解原子的结

构和性质，了解原子化合为分子的过程都具有重要的意义。 
1) ψ—r, ψ2—r 

这两种图形一般只用来表示S态的分布，因为S态的波函数只与r有关，而与θ，φ
无关。ψns这一特点使它分布具有球体对称性，即离核为r的球面上各点波函数ψ的

数值相同，几率密度ψ2的数值也相同。 
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2) 径向函数  (参见书P82图1-7.6)  极值处;节点数 r)(R ln,

drr r)(R 2b

a

2
ln,∫  的物理意义是在电子处于由n,l确定的状态时，不问电子在那一个

方向上,在距核a到b的球壳内电子出现的几率。 被称为径向分布函数 22
ln, r)r(R

3) 角度函数  (参见书P86图1-7.7, P88图1-7.8)  极值方向;节面 ),(Y m
l φθ

       φθθ
θ

θ

φ

φ
ddsinY

22

1

2

1

m
l∫ ∫  的物理意义是在电子处于由l,m确定的状态时,不问电

子出现在距核多远处,在θ1到θ2和φ1到φ2确定的方向角内电子出现的几率. 

4)  波函数ψn,l,m(r,θ,φ)  (应结合上述的讨论) 

       φθθφθ
θ

θ

φ

φ
ddrdsinr),r,( 2r2

r1

2

1

2

1

2
nlm∫ ∫ ∫ Ψ  的物理意义是在电子处于由n,l,m确定

的状态时,在由r1到r2, θ1到θ2, φ1到φ2确定的空间范围内电子出现的几率。 

 

§1-8  多电子原子的结构和原子轨道 

1. 无相互作用的多粒子体系 

设体系由两个粒子组成，粒子 1 和粒子 2 的坐标变量分别为q1,q2，(如，在笛卡

儿坐标系中，q1代表x1,y1,z1)。 

如果粒子相互之间没有作用，则可以分别写出两个粒子的哈密顿算符 和 ，

它们都是单粒子算符，即， 中只含有粒子 1 的坐标和对这些坐标的求导， 只含

有粒子 2 的坐标和对这些坐标的求导。而且，总的哈密顿算符就是两者的简单相加 

1Ĥ 2Ĥ

1Ĥ 2Ĥ

21
ˆˆˆ HHH += 。我们已经知道，哈密顿算符的本征函数是(定态)波函数，本征值代表(该

定态下的)能量。 

首先考虑单个粒子，设 和 的本征函数分别为ψ1Ĥ 2Ĥ 1(q2)和ψ2(q2)，本征方程如下 



)()(ˆ
111111 qEqH ψψ = ，  )()(ˆ

122222 qEqH ψψ =

本征值E1和E2分别是两个粒子的能量。 

现在考虑整个体系，设 Ĥ 的本征函数为ψ(q)。我们可以证明 )()(),( qqqq 221121 ψψψ ⋅=  

证明如下， 

)]()()[ˆˆ()]()([ˆ
22121221 qqHHqqH ψψψψ += )]()([ˆ)]()([ˆ

22122211 qqHqqH ψψψψ += )(ˆ)()(ˆ)( 221112 qHqqHq ψψψψ +=  

)()()()( 221112 qEqqEq ψψψψ += )]()()[( 1221 qqEE ψψ+=  

根据上面的证明，还可以看出，Ĥ 的本征值(代表体系的总能量E)就是单粒子能

量E1和E2的加和E =E1+E2 。 

综合上述，对于无相互作用的两粒子体系，由于总的哈密顿算符可以表示为单

粒子哈密顿算符的简单加和，所以总的波函数就是各单粒子波函数的乘积(即可以进

行变量分离)，体系总能量为各单粒子能量之和。 

推广到无相互作用的多粒子体系，用同样的方法很容易证明这些结论也成立。 

因此，如果多粒子体系的哈密顿算符可以写成单粒子哈密顿算符的简单加和，多粒

子问题就转变为单粒子问题：先对各单粒子分别进行处理，得到单粒子波函数和能

量；各单粒子波函数相乘给出总的波函数，单粒子能量相加给出总能量。 

2. 多电子原子体系的近似处理 

设多电子原子中含有 N 个核外电子。在经典力学中，总能量中包含四项 
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下标α表示核，i 表示第 i 个电子。其中，第一项代表核的动能；第二项代表 N 个电

子的动能；第三项代表带正电荷+Ze 的核对 N 个电子的静电吸引能(势能)；第四项

代表 N 个电子的静电排斥能(势能)。因为电子之间的排斥能重复计算了两次， 后

一个求和项需要乘以 1/2，或者，将 后一项写做  ∑ ∑
= >

N

i

N

ij
ijV

1

核固定近似： 

    核的质量远大于电子质量，原子的质心可近似认为在原子核上，如果以原子核

作为参照系的坐标原点，在参照系中原子核是静止不动的，这就是核固定近似。 

在该近似下，核的动能为 0，可以从能量的表达式中去除 ，总能量变为 αT
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根据上式，可直接写出核固定近似下多电子原子的的哈密顿算符 

∑ ∑+∑−∑ ∇−=
= >==

N

i

N

ij ij

N

i i

N

i
i r

e
r

Ze
m

H
1 0

2

1 0

2

1

2
2

44
)

2
(ˆ

πεπε
h  

2
i∇ 是第i个电子的拉普拉斯算符；ri是第i个电子到核的距离，rij是第i个电子和第j个

电子之间的距离。 

单电子近似(独立粒子近似): 

    在上面的哈密顿算符中，第一项是电子的动能算符；第二项表示电子与核的吸

引(而核固定不动)，这两项都是单电子算符之和。但是，在 后一项，即表示电子

间排斥能的求和项中，包含了rij，它同时与电子i和j的坐标有关。我们无法将两个电

子之间的排斥能分解成两部分的和，使得其中一部分只与电子i的坐标有关，另外一

部分只与电子j的坐标有关。因此，总的哈密顿算符不是单电子哈密顿算符的加和，

无法将多电子问题转化为单电子问题处理。 

但是，如果把哈密顿算符中的的电子排斥项近似表示为 
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其中， ),,(rU iiii φθ 只与一个电子的坐标有关，可以看作是一个电子所受到的其它电子的

平均排斥作用，它的函数形式可以任意选择，但需尽可能逼近真实的电子排斥能。由

此，总的哈密顿算符就可以表示成 
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Ĥ 为单电子哈密顿算符 之和。 iĤ
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相应的有单电子波函数 ),,(r iiii φθψ 和单电子能量Ei。 

    在单电子哈密顿算符中可以看出，单电子的势能项包括两部分：核的吸引能以

及其它电子对它的平均排斥能。因此，在这种近似处理中，每个电子被认为是在原

子核和其它所有电子形成的一个平均势场中“独立”地运动(也就是说，对电子间的排

斥进行了平均，平均排斥能只和一个电子的坐标有关，就好像电子间“没有”相互作

用一样)，这称为单电子近似，又称独立粒子近似。 

由于采用单电子近似后，总的哈密顿算符是单电子哈密顿算符之和，根据在前



一部分中得到的结论，总的波函数将是单电子波函数的乘积， 
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总能量是单电子能量之和， 
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中心场近似： 

在 1-8 节中讨论中心场问题时，曾指出：中心场是指力场的势能函数仅仅是 r

的函数(球对称)。 

在*式中，虽然势能项中的核吸引能是球对称的，但平均电子排斥能 ),,(rU iiii φθ 与

该电子所处的角度方向有关，所以不是中心场。 

如果进一步将平均电子排斥能 对所有角度方向进行平均，那么 将仅仅与riU iU i

有关， ，这时，电子的势能函数也将仅仅与r)(rUU = iii i有关，单电子在一个中心场中

运动，这称为中心场近似。  

中心场近似下，单电子的哈密顿算符为 
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在中心场问题的讨论中，我们还指出，对于中心场中运动的单个粒子，单粒子波函

数可表示为径向因子和角度因子的乘积，其中的角度因子就是球谐函数 ；在

给出势能函数的形式后，径向因子可以根据径向方程求解。 

),( ϕθm
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因此，中心场近似下，单电子波函数具有如下形式 
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其中 为径向因子，它满足如下的径向方程 )(rh ii
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这个方程与类氢原子的径向方程类似，只是势能中多了一项 。 )(rU ii

总结： 

通过上述三个近似，多电子原子的问题转变成单电子问题；每个电子的运动状

态用一个单电子波函数进行描述，单电子波函数是径向因子和角度因子的乘积，其

中角度因子为球谐函数。 



3. 屏蔽模型－半经验处理方法 

势能函数： 

单电子哈密顿算符中的 是未知的，如果假定)( ii rU
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这个势能函数的意义是：由于电子间的排斥，部分抵消了核的吸引，如同对核电荷

起了屏蔽的作用。因此(Z-σi)称为有效核电荷，σi称为屏蔽常数。 

单电子能量： 

上面给出的势能函数和类氢原子在形式上相似，只是用(Z-σi)替换了Z，因此，

可以直接得到单电子能量为 
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这个能量公式称为斯雷特公式。 

单电子波函数： 

同样，屏蔽模型下，单电子波函数和类氢原子波函数相似，只需用(Z-σi)替换Z。

因此，可以用三个量子数n,l,m来标记一个单电子波函数。 

屏蔽常数的讨论： 

屏蔽常数不仅和电子i的状态有关，还和其它电子的数量和状态有关，如果用σji

表示电子j对电子i的屏蔽作用，则电子i的屏蔽常数是各个电子屏蔽作用的加和 

∑=
≠

N

ij
jii σσ  

屏蔽常数需要根据原子光谱数据来确定，不能单纯从理论上计算屏蔽常数，因而屏

蔽模型是一种半经验方法。 

内层电子的屏蔽作用 大，σji=0.85~1.00；同层电子的屏蔽屏蔽作用稍小，

σji=0.2~0.45；此外，外层电子也有一定几率出现在离核较近的区域，所以对内层电

子也有屏蔽作用。 

单电子能量的讨论： 

从波函数的径向分布图，可以看出：① l相同时，n越小，则径向分布的主峰离

核越近，受到的屏蔽作用越小，能量越低，如，E1s<E2s<E3s。② n相同时，l越小，

则峰的数目越多，靠近核的峰钻得越深，受到的屏蔽作用越小，能量越低。如，



E3s<E3p<E3d。因此，多电子原子中，一个电子的能量不仅仅与n有关，还与l有关。 

4. 自洽场模型－定量方法 

 

§1-9 电子自旋 

1. 电子自旋问题的实验基础 

斯特恩-盖拉赫实验：基态的氢原子通过磁场，会发生偏转，说明磁场和原子间存在

相互作用。根据 1-12 中关于塞曼效应的讨论，电子做轨道运动时有轨道角动量，相

应的有一个轨道磁矩，它能够和外磁场发生相互作用，然而，由于原子处于基态，

即 1s 态，l=0，轨道磁矩为 0。所以，这种偏转不是由于轨道磁矩和外磁场的作用引

起的。 

光谱线的精细结构：氢原子的 1s 态是一个定态，2p 态是 3 个简并的定态，当电子

1s→2p 跃迁时，应该产生一条谱线但高分辨率的光谱仪观察到两条靠得非常近的谱

线，说明 2p 所代表的各个定态并不是简并的。 

自旋的提出： 

乌伦贝克和哥斯密特提出：电子除了轨道角动量外，还有一个自旋角动量，简

称自旋。对应于自旋角动量有一个自旋磁矩。 

外加磁场时，自旋磁矩和外磁场也有相互作用，导致轨道磁矩为 0 的基态氢原

子通过磁场时仍发生偏转。在原子内部，自旋磁矩和轨道磁矩相互作用，使得原本

简并的状态具有不同能量，简并能级发生分裂，产生光谱的精细结构。 

前面提到的算符都和一个经典物理量与之对应，自旋角动量是一个特殊的例子，

但我们不能从字面上想象自旋角动量的产生是由于带电粒子绕自身的轴旋转，自旋

角动量没有经典物理量与之对应，我们不能通过写出经典表达式进而得到算符。只

能说自旋是粒子自身固有的一种属性。就像波粒二象性一样，是粒子的基本属性，

用宏观世界的经验无法解释。 

2. 自旋角动量和自旋磁矩 

在狄拉克建立的相对论量子力学中，自旋是自然出现的(同时该理论还指出了正

电子的存在，尽管当时还没有实验上的证据)，而在我们所讨论的非相对论量子力学

中，自旋必须作为附加的假设。 

本征方程： 



设自旋角动量的平方以及 z 分量的算符为 、 。我们假设自旋角动量2ˆ
sM szM̂ SM

v
和

轨道角动量 具有相似的性质，通过类比，这两个算符有共同的本征函数，本征方

程可表示为 

M
v

ηη 22 )1(ˆ h+= ssMs  

ηη hssz mM =ˆ    sssms ,...,1, +−−=

其中的本征函数η称为自旋波函数。 

2ˆ
sM 的本征值是 ，其中 s 称为自旋量子数，实验表明，对于电子，s 只能

取一个值，即 s=1/2。所以 的本征值为  (质子和中子的 s 也是 1/2，但π介子

的 s 为 0)。 

2)1( h+ss

2ˆ
sM 4/3 2h

szM̂ 的本征值是 ，由于s=1/2，因此 =-1/2,+1/2，mhsm sm s称为自旋磁量子数。所以

的本征值为 。 szM̂ 2/h±

自旋角动量的大小和 z 分量： 

根据算符的本征值，自旋角动量的大小为 hh
2
3)1( =+= ssM s ，自旋角动量 z 分量

为 hh
2
1

±== ssz mM 。 

自旋磁矩的大小和 z 分量： 

虽然可以猜想，电子的自旋磁矩 sµ
v 和轨道磁矩的形式类似，等于 乘以自

旋角动量 ，但是，相对论的处理表明，电子的自旋磁矩的正确表达式应为如下的

形式

)2/( cme e−

sM
v

s
e

es M
cm

eg
vv

2
−=µ 。其中多了一个g因子，称为朗德因子，对于电子，ge =2。 

根据上式，自旋磁矩的大小为 

h
v )1(

22
+⋅=== ss

mc
egM

mc
eg esess µµ BBe ssg µµ 3)1( =+⋅=  

自旋磁矩 z 分量为 

hs
e

esz
e

esz m
cm

egM
cm

eg ⋅−=−=
22

µ BBse mg µµ m=⋅−=  

3. 自旋波函数 

两种自旋波函数： 

由于 有两个本征值： ，与之对应，有两个独立的本征函数(自旋波函数)，szM̂ 2/h±



分别表示两种自旋状态，记为 βα , ，  

αα h
2
1ˆ +=szM   ββ h

2
1ˆ −=szM  

对 来说，这两个本征函数本征值均为  2ˆ
sM 4/3 2h

αα h
4
3ˆ 2 =M   ββ h

4
3ˆ 2 =M  

自旋波函数的变量： 

由于没有经典物理量进行类比，对于自旋波函数通常采用自旋磁量子数ms作为

变量，即 

)( smαα =   )( smββ =

对变量ms的不同取值，自旋波函数的数值为： 

1)2/1( =α  0)2/1( =−α   0)2/1( =β  1)2/1( =−β  

自旋波函数的正交归一性： 

    如果一个函数的变量是连续变化的，表示正交归一性时应对各变量的全部变化范围

求积分，如，对一维势箱， 。 ijji dx δψψ =∫+∞∞− x(x))(*

由于自旋波函数的变量是两个分立的数值：+1/2,-1/2，积分应改变为求和。 

容易证明，上面定义的 , 满足正交归一的条件。 )(mα s s )(mβ

归一性： 

110)( 222/1

2/1

2 =+=∑
−=sm

smα ， 101)( 222/1

2/1

2 =+=∑
−=sm

smβ  

正交性： 

00110)()(
2/1

2/1

* =⋅+⋅=∑
−=sm

ss mm βα  

4. 自旋-轨道 

自旋和类氢原子： 

对于类氢原子，为在波函数中表明电子的自旋状态，我们可以将完整的波函数

表示成如下形式的乘积，ψ )(),,( smr ηφθ 。自旋波函数η(ms)可以是 βα , 函数中任何一个；

),,( φθψ r 称为空间波函数，以区别于自旋波函数。  

自旋磁矩和轨道磁矩之间的作用很小，作为合理的近似，在哈密顿算符中可以

不考虑这种作用，于是哈密顿算符的形式不变，只含有空间坐标和对空间坐标的求



导，而对自旋变量无作用，所以 

)](),,([),,(ˆ)()](),,([ˆ
sss mrErHmmrH ηφθψφθψµηφθψ ==  

这表明，考虑自旋后的波函数仍然是哈密顿算符的本征函数(定态波函数)，而且体

系的能量保持不变。 

考虑自旋所造成的区别是，由于η(ms)有两种可能，造成状态数加倍。先前用

),,( φθψ r 表示的一个状态，考虑自旋后，被替换为两种可能状态： αφθψ ),,(r 和 βφθψ ),,(r 。

所以类氢原子的能级简并度由n2变为 2n2。 

自旋-轨道： 

对于多电子原子，若采用单电子近似，可以求出单电子波函数，总的波函数是

各单电子波函数的乘积。考虑自旋时，每个单电子波函数都是空间波函数和自旋波

函数的乘积。 

单电子空间波函数称为轨道(原子中的轨道称为原子轨道，分子中的称为分子轨道)，

如，1s轨道是指ψ1s，2p0(2pz)轨道是指ψ2p0(ψ2pz)。注意 2p不是一个轨道，而是 3 个

轨道：2p-1,2p0,2p+1，或者实函数形式的 2px,2py,2pz。 

一个单电子空间波函数和一个自旋波函数数的乘积则称为自旋-轨道。而单电子

的能量称为轨道能。单电子近似下，体系总能量是各单电子轨道能的加和。 

 

§1-10 和泡利原理和行列式波函数 

1. 全同粒子不可分别性 

全同粒子不可分辨性：全同粒子是指质量、电荷、大小等性质完全相同的粒子。 

在经典力学中，对于等同的粒子，由于都有各自的路径，可以通过跟踪每个粒

子的轨迹加以分辨。在量子力学中，粒子在空间出现的位置是随机的，不能指明它

们的路径，因此无法区分。 

由于全同粒子不可分辨，在多电子原子中，我们不能明确地指明哪个电子在 1s

轨道，或哪个电子在 2pz轨道。交换两个电子的位置后，波函数至多相差一个相乘

的常数，即，两个波函数描述的是同一个状态。 

置换算符： 

在进一步讨论全同粒子体系之前，定义一个置换算符 为交换函数 f 中的第 iijP̂



和 j 个变量，  

),...,...,...(),...,...,...(ˆ
11 nijnjiij qqqqfqqqqfP =  

qi代表第i个变量，它可以代表一个变量，如xi，也可以指几个变量，如(xi,yi,zi)。 

连续交换两次，等于没有交换， 

),...,...,...(),...,...,...(ˆ
11

2
njinjiij qqqqfqqqqfP =  

所以，根据算符等价性的定义，有 。现在求 的本征函数 f 和本征值 k，本征

方程为 。用置换算符作用于上式两端，得到 

1̂ˆ 2 =ijP ijP̂

),...,...,...(),...,...,...(ˆ
11 njinjiij qqqqkfqqqqfP =

),...,...,...(),...,...,...(ˆ
1

2
1

2
njinjiij qqqqfkqqqqfP =  

根据上式，k2=1，所以本征值k=±1。 

于是， 的本征方程为 ijP̂

),...,...,...1(),...,...,...1(ˆ njifnjifPij ±=  

k=1 时，f 对交换变量 i 和 j 是对称的，交换后函数值不变；k=-1 时，f 对交换变量 i

和 j 是反对称的，交换后函数值反号。所以置换算符的本征函数必须是对称或反对

称的。 

全同粒子体系波函数的特征 

对于n个全同粒子构成的体系，设总的波函数为 ),...,...,...( 1 nji qqqqψψ = 。qi代表第i

个粒子的坐标(包含 3 个空间坐标和 1 个自旋坐标)，交换两个电子的位置(即两个电

子的所有坐标)，由于全同粒子不可分辨性，得到的波函数和原波函数相差一个相乘

的常数， ),...,...,...(),...,...,...( 11 njinij qqqqcqqqq ψψ = 。将上式的左端用置换算符表示，则

。 表示交换i和j的位置，上式说明波函数ψ是置换

算符的本征函数，必须是对称或反对称的；我们已经计算出置换算符的本征值，所

以上式中的c=±1。  

),...,...,...(),...,...,...(ˆ
11 njinjiij qqqqcqqqqP ψψ = ijP̂

),...,...,...(),...,...,...(ˆ
11 njinjiij qqqqqqqqP ψψ ±=  

综合上述，由于全同粒子不可分辨性的要求，全同粒子体系的波函数对交换任

意两个粒子必须是对称或反对称的。 

2. 泡利不相容原理 



实验表明，对于全同粒子体系，如果粒子的自旋量子数为半整数，波函数对交

换任意两个粒子必须是反对称的，而自旋量子数为整数时，波函数对交换任意两个

粒子则必须是对称的。 

  电子的自旋量子数为 1/2，是半整数。因此，电子体系的波函数对交换任意两个

电子必须是反对称的。这就是泡利不相容原理。 

3. 斯雷特 Slater 行列式 

单电子近似下，前面曾经指出，多电子原子波函数是自旋-轨道(单电子波函数)

的乘积， )()()...2()2()1()1( NN2211 NN ηψηψηψψ ⋅= 。这样的波函数不符合全同粒子不可分辨性

的要求。比如，我们可以说第一个电子在ψ1轨道上，第二个电子在ψ2轨道上，这样

就明确分辨了两个电子。严格的说法是，如果用置换算符来考察波函数，波函数对

交换两个电子不是反对称的。  

为了得到反对称的波函数，可以将波函数写成用行列式的形式 

)()(...)()()()(
............

)2()2(...)2()2()2()2(
)1()1(...)1()1()1()1(

!
1

2211

2211

2211

NNNNNN
N

NN

NN

NN

ηψηψηψ

ηψηψηψ
ηψηψηψ

ψ =  

行列式的阶为 N，等于电子数；行列式前面的 !/1 N 是波函数的归一化常数。这个行

列式称为斯雷特行列式。 

根据行列式的性质，交换任意两行(或列)后，行列式乘以-1。在上面的行列式中，

如果交换电子 1 和电子 2 的位置，这相当于交换了第一行和二行，行列式需乘以-1。

对于交换任意两个电子都是如此，所以斯雷特行列式形式的波函数对交换两个电子

是反对称的。 

   行列式还有一个性质，就是两行(或两列)对应元素相等，则行列式为 0。行列式

中每一列代表一个自旋-轨道。如果两个被电子占据的自旋-轨道相同，或者说，一

个自旋-轨道上有两个电子，那么行列式中表现为两列相同，行列式为 0。而波函数

的平方代表几率密度，其数值不能处处为 0，所以，没有两个电子能够占据同一个

自旋-轨道，这是泡利不相容原理的另外一种表达形式。 

   由于轨道是用三个量子数n,l,m标记，自旋状态用量子数ms标记，所以我们用

n,l,m,ms四个量子数标记一个自旋-轨道。因此，泡利不相容原理还有一种说法：没

有两个电子能够是所有 4 个量子数都相同。 



【例】1s2p 组态下可能的斯雷特行列式。  

【解】有两个电子，是 2 阶的行列式。一个电子为 2s态，占据两个自旋-轨道中的一

个：2sα, 2sβ。另一个电子为 2p态，占据六个自旋-轨道中的一个：2p+1α, 2p+1β, 2p0α, 

2p0β, 2p-1α, 2p-1β（也可以采用实轨道：上面的 2p+1,2p-1分别用 2px,2py代替；而 2p0实

际上就是 2pz。） 

     用属于 2s 态的一个自旋-轨道和属于 2p 态的一个自旋-轨道构成行列式，共

2×6=12 个可能的斯雷特行列式，如下 

)1()1(2)1()1(2
)1()1(2)1()1(2

!2
1

1

1
1 αα

αα

+

+=
ps
ps

D  

     由于给出电子占据的自旋-轨道就可以写出斯雷特行列式，没有必要完整地写

出整个行列式，作为替代，常采用缩写记法：首先写出被电子占据的轨道；如果自

旋-轨道的自旋状因子是β，则在轨道符号上加上横线(如下面D2中 12 +p 表示 2p+1β)，

不加横线则表示自旋因子是α； 后在两端加上竖线，表示组成行列式并乘以归一

化常数 !/1 N 。 

D1可缩写为 11 22 += psD  

   其它的斯雷特行列式分别为 

12 22 += psD   03 22 psD =   04 22 psD =  

15 22 −= psD   16 22 −= psD   17 22 += psD  

18 22 += psD   09 22 psD =   010 22 psD =  

111 22 −= psD   112 22 −= psD    

五个量子数： 

    类氢原子的空间波函数是一个单电子空间波函数，又称类氢轨道。考虑到自旋

后，完整的类氢原子波函数是类氢轨道和自旋波函数的乘积，涉及 5 个量子数，简

要总结如下： 

①主量子数n：n=1,2,3,...，决定了类氢原子的能量和能级简并度(考虑自旋后，能级

简并度加倍，为 2n2)。根据n的值，还可以确定类氢原子空间波函数的总节面数。 

②角量子数 l：l=0,1,…,n-1，决定了轨道角动量的平方(或大小)。根据 l 的数值，还

可以确定轨道磁矩的大小、以及类氢轨道的角度节面数。 



③磁量子数 m：m=-l,-l+1,…,l，决定了轨道角动量沿 z 轴方向的分量(通常将外磁场

方向定义为 z 轴方向)。根据 m，还可以确定轨道磁矩的 z 分量、以及类氢轨道的Φ

因子的节面数。 

④自旋量子数 s：s=1/2，决定了自旋角动量的平方(或大小)。根据 s，还可以确定自

旋磁矩的大小。 

⑤自旋磁量子数ms：ms=±1/2，决定了自旋角动量沿z轴方向的分量。根据ms，还可

以确定自旋磁矩的z分量、以及自旋磁矩和外磁场的相互作用能。 

    一个类氢轨道用量子数nlm标记，表示自旋状态的自旋波函数用量子数ms标记，

整个类氢原子的状态用 4 个量子数描述。(s=1/2，只有一种取值，不需要特别指出) 

    对于多电子原子，在核固定近似、单电子近似、中心场近似下，每个电子的运

动状态也可以用这 4 个量子数描述，单电子的能量不仅与 n 有关，还与 l 有关。 
 

1-10 原子整体的状态与原子光谱项 

    描述原子中个别电子的运动状态用n、l、m、mS这四个量子数。原子整体的状

态，取决于核外所有电子的轨道和自旋状态。然而由于原子中各电子间存在着相当

复杂的作用，所以原子状态又不是所有电子运动状态的简单加和。 
例：碳原子基态电子层结构 1s22s22p2原子的组态（Configuration） 
    1s22s2构成了闭壳层，2p轨道上的两个电子，共有六种可能性 m=0,±1, ms =±
1/2, 
    ∴p2组态的微观状态数可能有C6

2=6*5/2=15 种之多。 
     微观状态原子能量、角动量等物理量以及其中电子间静电相互作用，轨道及自

旋相互作用，以及在外磁场存在下原子所表现的性质等，原子光谱从实验上研究了

这些问题。 
1. 原子的量子数与角动量的耦合 
角动量守恒原理：在没有外界的影响下，一个微粒的运动或包含若干微粒运动的体

系，其总角动量是保持不变的。 
    原子内只有一个电子时，虽可粗略地认为它的轨道角动量和自旋角动量彼此独

立，又都保持不变。但严格说，这两个运动产生的磁距间会有磁的相互作用，不过

它们的总角动量却始终保持恒定。 
多电子原子体系，由于静电作用，各电子的轨道运动势必发生 相互影响，因而

个别电子电子角动量就不确定，但所有电子的轨道运动总角动量保持不变。同样个

别电子的自旋角动量也不确定。但总有一个总的确定的自旋角动量。这两个 运动的

总角动量也会进一步发生组合，成为一个恒定的总角动量，且在某一方向上有恒定

的分量。 



2 . 角动量耦合 
    由几个角动量相互作用得到一个总的、确定的角动量的组合方式，称为角动量

的耦合。 

L-S 耦合：先将各电子的轨道角动量或自旋角动量分别组合起来，得到 L
v
和 S
v
，

然后再进一步组合成 。 J
v

j-j 耦合：将每个电子的轨道角动量 l
v
和自旋角动量 sv 先组合，形成总角动量

j
v
，各电子的总角动量再组合起来，求得原子的总角动量 J

v
。 

我们只讨论 L-S 耦合。 
①轨道运动——轨道角动量 

每个电子 h
v

)1( += lll     ( )hv
)1( += llM  

把各电子的轨道角动量加起来得到原子的总轨道角动量 L
v
。 

h
v

)1( += LLL , L：原子的总轨道角动量量子数 

L=l1+l2, l1+l2-1, ...... , |l1-l2| 由量子力学得到。 
例 2p2组态  l1=l2=1，L=2，1，0 
电子的轨道角动量在Z方向的分量Lz = MLh  
ML取值∑m=L,L-1,.....,0,......,-L+1,-L （共 2L+1）个 
ML称为总轨道磁量子数 
例 2p2，l=1,m=1,0,-1, L=2，ML=2，1，0，-1，-2 
② 自旋角动量 

h
v

)1( += SSS , S：总自旋量子数 

S=s1+s2,s1+s2-1,......,∣s1-s2∣ 
总自旋量子数在z方向的分量Sz=Ms , Ms：总自旋磁量子数 h

Ms 取值=∑ms=S,S-1,.....,0,......,-S+1,-S （共 2S+1）个 
S 的取值由满足保里原理要求的 Ms=∑ms 的可能取值来判断 
例 1s2，按s轨道上电子的自旋量子数，s1=s2=1/2 
S=1，0 
当 S 取 1 时，Ms 可取 1，0，-1。但实际上 S 不可能为 1。 
∵两个电子在同一个 1S 轨道上，自旋必相反，即 ms1=1/2，ms2=-1/2 
∴Ms 的取值只能为 0，S 只能取 0。 
③L-S 耦合 

SLJ
vvv

+=    [ ] h
v

)1( += JJJ  

J：总角动量量子数 
J 取值：L+S，L+S-1，....，∣L-S∣ 



Jz=MJh    
MJ取值：J，J-1，.....，-J+1，-J 
   总角动量在 z 方向的分量共有（2J+1）个不同的数值，用它可以表示在外磁场作

用下能级的分裂。 
参见课本 P121 表 
2. 原子光谱项 
l=0，1，2，3......个别电子的角动量量子数 
   s，p，d，f ...... 
L=0，1，2，3......原子的总轨道角动量量子数 
     S，P，D，F..... 
   对于一种确定的电子组态（如 2P2组态）可以有几种不同的S，L，J状态，这些

状态的自旋、轨道和总角动量不同，就包含着不同的电子间相互作用状况，因而能

量有所不同。 
根据原子光谱的实验数据及量子力学理论可以得出结论：对原子的同一组态而

言，L和S都相同，而ML 和MS不都相同的诸状态，若不计轨道相互作用，且在没有

外界磁场作用下，都具有完全相同的能量 。因此，就把同一组态中，由同一个L和
同一个S的构成的诸状态合称为一个光谱项，每一个光谱项相当于一个能级。 
     2S+1L原子光谱项的符号 
    2S+1 自旋多重度 
对S=1 的状态，SZ总有三种可能取值 hh −,0, 故称之为 三重态或多重度为 3。 

对S=0，的状态SZ总=0 称之为单重态或多重度为 1 
L=2，S=1/2 的光谱项2D。 

其次，由于轨道和自旋的相互作用，不同的J对应的能级会有微小的区别，因此

又将J的数值记在L的右下角2S+1LJ。 
    例 L=1，S=1，J=2，1，0 
         3P2，

3P1，
3P0

    后，对于给定的J来说，又可沿磁场方向（z方向）有（2J+1）个不同取向（既

MJ的取值有 2J+1 个）。所以当外磁场存在 时，原属同一光谱支项又可发生分裂，得

到 2J+1 个状态能级。 
举例：⑴、H原子基组态（1S）1因为L=0，S=1/2，J=1/2 
                光谱项为2S，光谱支项2S1/2 。  
⑵He原子基组态（1S）2，l1=l2=0，因为L=0，S=0（S=1 省去，根据保里原理要求，

Ms1=1/2，Ms2=-1/2    所以Ms= ∑Ms=0 
所以S=0，L=0，J=0。所以光谱项1S 光谱支项1S0。 
结论（a）凡是充满壳层S2，P6，d10，f14等的总轨道角动量和自旋角动量均为 0。 
    ML=∑m=0，所以L=0，所以L=0 



    Ms=∑ms=0 所以 S=0，所以 S=0 
（b）周期表ⅡA族原子的基组态nS2外层电子结构，故其对应的光谱项和光谱支项均

与He原子相同。 
（c）因为闭壳层的角动量为 0，故P2组态的总角动量是和P4组态的总角动量就相互

抵消，也就是说，它们大小相等，方向相反。 
∴p2和p4的光谱项相同，为1S，1D，3P。 
同理，知道了p1组态的光谱项为2P，就知道了p5组态的光谱项也为2P。 
（3）硼原子     1s22s22p1    S=1/2，L=1， 

光谱项为2P，光谱支项为2P3/2、
2P1/2 

（4）氟原子   1s22s22p5    ∑ms=1/2 ，S=1/2，L=1 
 光谱项为2P，光谱支项为2P3/2、

2P1/2 

（5）碳原子 1s22s22p2   
        p2同类电子，推求比较复杂。 
        l1=1, l2=1  L=2,1,0    S=1,0 
   取L+S=偶数，∴光谱项为1D，3P，1S  
  光谱支项为1D2，

3P2，
3P1，

3P0，
1S0

（6）2p13p1

l1=1, l2=1  L=2,1,0    S=1,0 
 光谱项为3D，1D，3P，1P，3S， 1S 

（7）p1d1    l1=1, l2=2  L=3,2,1    S=1,0 
    光谱项为3F，1F，3D，1D，3P，1P 
3. 原子光谱项对应能级的相对大小 

洪特总结了大量的光谱数据，归纳出几条： 
（1） 具有 大多重度，即 S 值 大的谱项的能量 低，也 稳定。 
（2） 若不止一个谱项具有 大的多重度，则以有 大的 L 值的谱项的能级 低。 
（3） 对于一定的S和L值时，在开壳层半满之前，如p2、d4，J越小的光谱支项所对

应的能级越低；反之，J越大者越稳定。 


