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最简单的原子：

氢原子/
类氢离子

•如何描述氢原子的量子态？
•一般原子中的电子又是如何分布
（排布）的？ 一定程度上忽略电子之间的电磁作用
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测量氢原子高激发态能级跃迁度量质子大小

Scheidegger & Merkt (2024)l~c/(mc2)~1/(m)



1，刻画氢原子的量子数
Bohr原子模型：

•电子处于具有这些特定能量的轨道上运动

•真的存在这些轨道吗？
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氢原子问题的量子力学解！

Bohr模型：n

量子力学：n, l, m, (s/ms)
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量子力学求解氢原子问题
•Coulomb场中定态Schroedinger方程（外部波函数，忽略自旋）：
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•用分离变量法解Schroedinger方程

令：(r) = R(r) × Q (q ) × F (f )，带入求解…

•求解结果：本征波函数（态）

•求解结果：能量本征值
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•为保证波函数的物理意义，量子数{n, l, m}必须按如下方式取值

主量子数：n = 1, 2, 3, …

角量子数：l = 0, 1, 2, 3, …, n-1

磁量子数：m = 0, ±1, ±2, ±3, …, ±l

•若干量子态具有同样的能量称为简并(退化)；态数目称为简并度

能量En态的简并度：

⚫(r)即H、l2、lz的共同本征态
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经典两体M-m力学：

平方反比律力

半长轴a与角动量无关！

考虑自旋：2n2
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2，波函数的性质
电子于外部空间中的几率密度

•几率密度r(r) = (r)*(r) = R(r)*R(r)×Q(q)*Q(q)×F(f)*F(f)

即：r(r)为径向几率密度与角向几率密度之积！

•依角量子数l给波函数命名：

l = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12…
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注意到：

故有 r(r) = R(r)*R(r)Q(q)*Q(q)；即几率分布具有轴对称性。
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2，波函数的性质
“宇称” 的概念与角向波函数

•宇称操作P

因 ，故存在两种可能性：
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可见：波函数的宇称性质只与角向
波函数相关，与径向波函数无关。
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2，波函数的性质
•角向波函数举例

s态：Q00=21/2/2 P = +1
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在球对称势场中运动电子的状

态（波函数）为何非球对称？

角动量z方向投影！m量子数

（与经典力学对比）



2，波函数的性质
•电子角向分布几率：|Yl

m(q, f) |2

p电子

s电子
d电子



2，波函数的性质
径向波函数

•电子的径向概率分布：(r - r+dr; 异于空间一点的概率密度)
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2，波函数的性质
径向波函数

•电子的径向概率分布：(r - r+dr)
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3，电子排布与周期表
忽略电子间电磁作用的原子中电子排布

壳层

次壳层

电子排布原则：

1，Pauli原理1925

2，能量最低原理
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3，电子排布与周期表
原子实屏蔽效应与l简并消除：能量的次壳层依赖

•以Li(Z = 3)原子为例
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3，电子排布与周期表
电子排布的经验规则：电子组态
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4f
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注：这只是经验规则，实际排布

电子组态可能违背之。

例：18Ar原子电子组态

1s22s22p63s23p6

19K原子电子组态

1s22s22p63s23p64s1

= [Ar]4s1

21Sc电子组态：[Ar]3d14s2

例外：24Cr原子电子组态?

23V: [Ar]3d34s2

24Cr: [Ar]3d54s1

25Mn: [Ar]3d54s2

为什么？
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3，电子排布与周期表
元素周期表
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3，电子排布与周期表
第一电离能的周期性变化

满壳层

满次壳层 满半次壳层

“Atomic Physics” http://faculty.pku.edu.cn/xurenxin/ R. X. Xu



总 结

1，刻画氢原子的量子数

2，波函数的性质

3，电子排布与周期表
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作 业
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1, 根据氢原子波函数的表达式证明：处于
1s 和2p 态的氢原子中,电子被发现的最大概
率分别处在𝑟 = 𝑎B 和4𝑎B 的球壳上。

2, 计算氢原子基态库仑势能 𝑉(𝑟) = −𝑒2/𝑟
的平均值。


