
1、 汤姆逊实验

汤姆逊实验：确认电子的存在，测出了电子荷质比的数值

汤姆逊原子模型：原子的带正电部分是一个

冻胶状的球，正电荷均匀分布着，在这球内和球上，有带

负电的电子嵌着。这些电子能在它们的平衡

振动。观察到的原子光谱的各种频率就相

频率。 

 

  

汤姆逊实验和 汤姆逊原子模型： 

确认电子的存在，测出了电子荷质比的数值

原子的带正电部分是一个原子那么大的、具有弹性的、

冻胶状的球，正电荷均匀分布着，在这球内和球上，有带 

负电的电子嵌着。这些电子能在它们的平衡位置上做简谐 

振动。观察到的原子光谱的各种频率就相当于这些振动的 

 

确认电子的存在，测出了电子荷质比的数值 

、具有弹性的、 



2、几个概念和常数： 

电荷是量子化的：e 是任何客体所能携带的最小电荷量 

原子的线度：  r～10-10m =0.1nm=1
oA  

重要常数: 
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    原子物理学最重要的无量纲常数之一 

组合常数:
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电子伏 eV：电子经 1 伏特电压加速后获得的能量 

 

 

 



1、卢瑟福的原子核式模型 
原子的中心有一个极小的原子核，它有正电和差不多全部原子的质量，所有电子都

围绕它作某种分布。 

2、库仑散射公式: 
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a为库仑散射因子，b为瞄准距离，又称碰撞参数，相当于粒子不受

核作用时，离核的最小直线距离。 
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为 粒子的动能 

  



3、卢瑟福散射公式   
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a  为库仑散射因子， 
d

d


 称为微分散射截面 

立体角 dΩ： 2 sind d    ，为散射角 

 

 

 

 

 



1、卢瑟福散射公式   
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a  为库仑散射因子， 
d

d


 称为微分散射截面 

n 为打在薄膜上的粒子数，dn 为在立体角 dΩ 方向测量到的

粒子数。为散射角，t 为薄膜厚度，N 为单位体积中的原子数。 

2、原子核的线度  10-14～10-15m 

 粒子能达到的距原子核的最小距离   
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3、黑体辐射的两个实验定律 
能完全吸收照射到它上面的各种波长电磁波的物体，称为黑体。 

（1）斯特藩—玻耳兹曼定律 

总辐出度 M(T)与黑体温度的四次方成正比 

其中常量  =5.67×10- 8 W/m2K4 

a）单色辐出度 ( )M T  

       温度为T 时,单位时间内从物体单位表面发出的波长在 

附近单位波长间隔内的电磁波的能量。 
   b）总辐出度M(T) 
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（2）维恩位移定律 

黑体辐射光谱中辐射最强的波长与黑体温度 T 之间满足反比

关系 

其中常量 b = 2.89×10-3 m·K 
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4、普朗克量子假设和黑体辐射公式 

电磁辐射的能量交换只能是能量元h的整数倍 

即 

n=1，2，3，…，称为量子数，式中h为一普适常数，称为普朗克

常数，h＝6.6260693(11)×10-34 Js。 
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5、氢原子的光谱线系 
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里德堡方程（广义的巴尔末公式）   

RH＝1.0967758×107m-1，称为里德堡常数 

T(n)称为光谱项。 

赖曼系     m=1,  n=2, 3, 4, 5……   紫外 

巴尔末系  m=2,  n=3, 4, 5, 6……   可见 

帕型系   m=3,  n=4, 5, 6, 7……   红外 

布喇开系  m=4,  n=5, 6, 7, 8……   红外 

巴尔末系线系限的波数（最大波数，相应的波长最短）
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6、玻尔的氢原子理论（1913） 
1）核式模型加定态假设： 

电子绕原子核作圆周运动时，只能处在一些分立的稳定轨道上

（定态轨道），而且具有稳定的能量，不产生辐射。 

2）频率条件（辐射条件）： 

当电子从一个定态轨道（用整数n标记该定态，相应的能量为En）

跃迁到另一个定态轨道时（m，Em）会以电磁辐射的形式放出（或

吸收）能量： 
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一、玻尔的氢原子理论 

角动量量子化： 2e
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基态（能量最低的状态）能量 E1=-13.6eV 

 



二、希望掌握和运用的常数（组合常数） 
普朗克常数 h＝6.63×10-34JꞏS 

里德堡常数 R=1.097×107m-1 

玻尔半径 a0=0.53A0 
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一、类氢离子的光谱 
类氢离子：原子核外只有一个电子的离子 
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二、夫兰克－赫兹实验 
夫兰克－赫兹实验： 证明了原子体系量子态的存在，并且实现了

对原子的可控激发。 

激发电势：外来电子在电场中加速后与原子碰撞，而使原子由基

态激发到较高能态，则电子加速时电场所具有的电势差，就称

为激发电势。 

  激发到第一激发态——第一激发电势（相应的能量称为第  

   一激发能），使原子电离——电离电势 
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三、特殊的氢原子体系 
1、里德堡原子：原子中一个电子被激发到高量子态的高激发原子。 

特点： 电离能和能级间隔很小 

 寿命很长 

 原子很大。 

2、粒子素： 如果正常H原子的原子核被其它带正电的粒子代替，它

们与电子也可形成一种类氢原子系绕，称为粒子素。 

电子偶素（e-e+），  
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3、奇特原子：奇特原子是由不同于电子的其它带负电粒子（如-子，

-介子等）与普通原子核形成的原子。-子形成的称为原子，-子形

成的称为原子。 
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 为折合质量，m和M分别为带负电粒子和原子核的质量。 

特点： 原子半径很小； 

       电离能以及跃迁过程中产生的光子能量很大； 

       不稳定，寿命很短。 

 



希望掌握和运用的组合常数 
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一、德布罗意假说（1924） 

一个能量为E，动量为p的实物粒子，同时具有波动性，具体表现

为与该粒子相联系的波，称为德布罗意波，它的波长和频率由下列公

式确定： 

h

p
  ， 

E
v

h
    德布罗意关系式 
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二、德布罗意波长的数量级 

若电子被V伏特的电压所加速，则， 

12.25

e

h
A

m v V
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    V用伏特表示 
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三、布拉格公式 

2 sind m     布拉格公式，注意这里d是晶面间距，为衍射

角，m为衍射级次。 
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一、两点说明 

①对光子，可由 E hv 推出
h

p
  （因为 c  ） 

对一个有静止质量的实物粒子，
h

p
  和

E
v

h
 是两个独立的关系式 

②宏观物体也有波粒二象性，但因其波长太短，无法观测到其波动性。

即德布罗意关系在宏观物体上体现不出来。 
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二、测不准关系的表述和含义 

2xx p  


  当粒子被局限在 x 方向一个有限范围 x 时，它

所相应的动量分量 xp 必然有一个不确定的数值

范围，两者的乘积 2xx p  


 

2
E t  


  若一粒子在能量状态 E 只能停留 t 时间，那么在这

段时间内粒子的能量状态并非完全确定，它有一个

弥散 2
E t  


 

测不准关系来源于波粒二象性。 

 

 

 

 



1、波函数的物理意义（玻恩，1926） 
 

代表在单位体积中发现一个粒子的几率，因而称几率密度 

（量子力学的基本假设之一） 

2、波函数的性质（标准化条件） 
1) 波函数必须是连续的、单值的、有限的 

2) 1d    

德布罗意波是一种几率波。 

量子物理的基本规律是统计规律，而经典物理的基本规律是决定论。 
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3、薛定谔方程（薛定谔，1926） 

2
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m t

  
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
  ， ( , )r t 

 

描述了一个质量为 m 的粒子在势场中的状态随时间的变化，反映了

微观粒子的运动规律。 

薛定谔方程本质上是一个假设。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4、 定态薛定谔方程 
能量不随时间变化的状态称为定态，在定态下 
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t
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
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2
2
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m
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几率密度 * *uu  与时间无关，即定态下粒子在各处出现的几率分

布不随时间变化。我们的课程仅涉及定态薛定谔方程。 

 



定态薛定谔方程的应用举例 
1、一维无限深势阱： 
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 称为零点能。 

零点能不为零是不确定原理必然导致的结果。 
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2、隧道效应： 

E<Vo，粒子将有一定的几率穿透势垒，称为隧道效应 

穿透几率：
0

2
2 ( )0

2
0

16( ) m V E dV E E
D e

V

 
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发生隧道效应的几率与粒子的能量 E 和势垒厚度 d 有关。 

应用：扫描隧道显微镜（STM） 
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一、简谐振子： 

  
1
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2nE n hv  1

,
2

k

m



   n整数，能级等间隔。 

零点能 0

1

2
E hv   没有静止的简谐振子！ 

21
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 ， ( )nH y 为厄米特函数。 

2 2

( ) ( 1)
n

n y y
n n

d
H y e e

dy
 

厄米特函数的微商形式-罗德里格公式 

  选择定则：跃迁只能发生在相邻能级之间n=1  

            只能测到一条谱线 

 

  



二、算符 

 每一个力学量都可以用一个算符来代表 

p̂ i       

2
2ˆ ( )

2
H V r

m
   

 
  

ˆL r p L i r       
     
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1 1ˆ (sin )
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r r

          

  

 



一、本征值与本征方程 

引入哈密顿算符后，定态薛定谔方程可以写为 

Ĥu=Eu  这类方程称为本征方程 

因为 Ĥ是能量算符，所以由此方程求出的u称为能量算符的本征函数，同每

个本征函数对应的 E 值，称为能量算符的本征值。 

若一个本征值对应的本征函数不是一个，而是 n 个，则称这一本征函数是 n

度简并的。 

二、平均值的求法 

力学量 A 在状态中的平均值： 

* ÂA d      
  



三、氢原子的量子力学解 

氢原子（类氢离子）的薛定谔方程: 
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分离变量： (( ), ,, () )u R rr Y      
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为常数
        

2 2ˆ ( , ) ( , )L Y Y       



进一步分离变量: 

(( ), () )Y        
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Y   称为球谐函数,  2 2ˆ ( , ) ( 1) ( , )
l llm lmL Y l l Y       

0,1,2,3,) , .( 1 ..lL       轨道角动量量子数   
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      


 ，磁量子数

 

 



四、量子数 

n ----主量子数，En只与 n 有关 

l ----轨道角动量量子数（角量子数）， 

0,1,2 …,n-1，决定轨道角动量的大小 ( 1)L      

m ----轨道方向量子数（磁量子数） 

0, 1, 2,lm     … ，代表轨道取向 zL m   

能量、角动量及角动量在 z 轴上的分量都是量子化的 

 

  



五、能级的简并度 

氢原子和类氢离子的能量仅由量子数 n 确定，但相应的波函数 

( , , ) ( ) ( , )
l ln m n mu r R r Y       

由三个量子数 n， ，ml决定。即对应一个能级 n，有  

1
2

0

(2 1) 1 3 5 (2 1))
n

n n




      


 =( ...  

个状态，这 
2n 个状态具有完全相同的能量，能级简并度是

2n   
  



六、电子态和原子态的表示 

习惯上用小写字母 ,s f,g,p,d, h,i,…表示 ＝0，1，2，3，4，5，6，…

的电子态或处于这些态上的电子，字母前表示主量子数，如2p表示n=2， 1＝

的电子。用大写字母 S，P，D，F…表示 0＝ ，1 ，2 ，3…的能级或原子态。 

 
 

 



一、波函数的宇称 

( , , ) ( 1) ( , , )n m n mu r u r        
 


   

当 为偶数时为正，那时， n mu
 称之为具有偶宇称； 

当 为奇数时为负，那时 n mu
 具有奇宇称。    

 波函数的奇偶性仅由 的值决定。 



二、几个有用的平均值 

20 3 ( 1)
2

a
r n

Z
      

 

2
0

1 Z

r n a
 

 

3

3 3 3
0

1
1( )( 1)2

Z

r a n
 

     

 



 三、碱金属原子光谱的实验规律 

（以 Li 为例） 

主线系            2 2(2 ) ( )n
s

p
p

R R
v

n
 

 
   n=2, 3, 4… 

第二辅线系（锐线系） 2 2(2 ) ( )n
p

s
s

R R
v

n
 

 
    n=3, 4, 5, … 

第一辅线系（漫线系） 2 2(2 ) ( )n
p

d
d

R R
v

n
 

 
    n=3, 4, 5, … 

柏格曼线系（基线系） 2 2(3 ) ( )n
d

f
f

R R
v

n
 

 
    n=4, 5, 6, … 



光谱项变为 

2

2 2( )

*

l

ZR R
T

n n
 

       Z*为有效核电荷数＞1 

 l 称为量子数亏损。随 增大， l 很快0。 

能量与 n 和 l 的值有关。同一 n 值，l 越小，能级越低。 

能量比氢原子相应的能级低 

主线系         2SnP  n=2, 3, 4… 

第二辅线系（锐线系）  2PnS  n=3, 4, 5… 

第一辅线系（漫线系）  2PnD  n=3, 4, 5… 

柏格曼线系（基线系）  3DnF  n=4, 5, 6… 

选择定则 l ＝±1 

  



四、电子自旋假设 

电子不是点电荷，它除了轨道运动以外，还有自旋运动。 

自旋角动量 ( 1)S s s  ，

1

2
s   称为自旋角动量量子数 

z sS m ，
1

2sm   ，称为磁自旋量子数 

自旋磁距 s
e

e
s

m
   

，负号表示二者方向相反。 

自旋是电子的固有属性之一，完全不能用任何经典物理的语言加

以描述，只能用量子力学来描述。 

相对论量子力学建立之后，电子自旋不再是假设，而是理论的产

物。 

 

 



一、原子的角动量的取向是量子化的 

   



二、康普顿效应 

X 射线与物质散射时，在被散射的 X 射线中，除了与入射 X 射线

具有相同波长的成分外，还有波长增长的部分出现，增长的数量仅与

散射角有关。 

' (1 cos )
e

h

m c
       

 

解释：光子与自由而静止的电子碰撞。 

电子的康普顿波长       0.02426
e

h
A

m c
  

折合电子的康普顿波长   
em c


 

玻尔半径   

1

em c
a 




  

  



三、自旋—轨道相互作用能为 

*

3

2

2 24 2

1
s

e

Z e
E

m c r
S L


    



 
 

 0 , 0L    时  0sE    所以 0 的 S 能级不分裂。 

 

  



四、总角动量 

J S L 
 

   称为总角动量， ( 1)J j j  ， 

j称为总角动量量子数。 

1

2
1 1

2

0

2
0

j s

l ll

l



  

    

 时，

时，j , or j  

 2 2 2 21 1
( ) ( 1) ( 1) ( 1)

2 2
S L J S L j j s s          
   

  

也有两个值 

 

 



一、碱金属原子双层能级的间隔 
2 *4

3 ( 1)s

Rhc Z
E

n


  

     ( 0)l   

1、旋-轨耦合使得能级一分为二； 

2、j 大的能级高，间隔正比于较大的 j 值； 

3、类氢离子则代之以 Z，对氢原子只要令 Z＝1 即可； 

4、类氢离子的精细结构较氢原子的精细结构容易观察； 

5、精细结构与 n 和 l 有关。 



二、原子态的符号 
22 1n n j

s
jL L  即

 

例：Li 的主线系: nP2S,  即   

2
1

22
12 2

3
2

2
n P

S
n P


 

三、单电子辐射跃迁的选择定则 

考虑能级的精细结构，允许跃迁的选择定则是 

1

0, 1j

   


   


角动量

宇称
｛

恒

守恒

＝ 守
 

主量子数的改变不受限制。 

  



三、氢原子（类氢离子）能级的精细结构 

 + Er Vn ls nnj E EE EE E      

       

2 2

32

4 1 3
( )

1 4
2

Rhc ZRhcZ

n n nj


 




 

这个结果可以用相对论量子力学直接算出。 

 

 



一、氢原子能级的精细结构 

 + Er Vnlj n ls nE EE EE E      

       

2 2

32

4 1 3
( )

1 4
2

Rhc ZRhcZ

n n nj


 




 

 这个结果可以用相对论量子力学直接算出。 

 n 相同时，两个不同的而同一 j 的能级具有相同的能量，是简并

的，如 2
1

2
2 P  和 2

1
2

2 S  能量相同（与碱金属原子不同） 

 2

n

E
E   ；  4E Z  ；  3

1
E

n
    

 

  



二、H 原子（类氢离子）能级的简并度 

a) 只考虑电子与核的静电相互作用 

能量  
2

2n

Rhc
E Z

n
  ；   

简并度 
1

2

0

2(2 1) 2
n

n




 


   （考虑自旋） 

b) 若考虑相对论效应 Er V 和     

能量 

 

2 2 4

2 3

2 2 4

2 3

1 3
( ) 0

1 4
2

3
(1 ) 0

4

nl n r VE E E E

RhcZ Rhc Z
l

n n nl

RhcZ Rhc Z
l

n n n





    

     


     

  

简并度 2(2 1)   （考虑自旋） 

 



c) 若还考虑自旋－轨道相互作用（旋－轨耦合） 

能量

2 2 4

2 3

1 3
( )

1 4
2

r Vnlj n ls

RhcZ Rhc Z
E E E

n n nj
E E


      


   

 

简并度（2j＋1） 

2
1

2
2 P ，

2
1

2
2 S    能量相同 

d) 若进一步考虑原子和辐射场之间的相互作用（量子电动力学） 

2
1

2
2 P ，

2
1

2
2 S 能级并不重合，

2
1

2
2 S 比

2
1

2
2 P 高 0.035 ㎝-1 

   兰姆移位。狄拉克的相对论量子力学无法解释兰姆移位。兰姆移

位直接促进了量子电动力学（QED）的发展。 

 



一、 氦原子能级的特点 

1、有两套能级 

单层（单态）→单线 

三层（三重态）→复杂的结构 

这两套能级之间一般没有互相跃迁的情况 

2、三重态的能级总是低于相应的单态能级 

3、n=1 的原子态不存在三重态 
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二、中心力场近似（独立粒子模型） 

——多电子原子的理论处理方法 
每一个电子是在核势场和其它电子的球对称平均场中独立无关的

运动着。这种电子运动，其波函数的特性，与相应的 H 原子的波

函数特性差别不大，因此仍可用四个量子数 , , ,l sn l m m   来描述每

一个电子的运动状态。 

原子的能量 E 是单电子能量的总和  



N

i
ln ii

EE
1

  



三、六种相互作用 
电子组态： 氦原子有两个电子，这两个电子可以处在各种状态，

合称电子组态 

G1(s1, s2)，G2(l1, l2) ，G3(l1, s1) ，G4(l2, s2) 

G5(l1, s2) ，G6(s1, l2) 

  



四、L-S 耦合和 j-j 耦合 
1）L-S 耦合： G1 , G2 >> G3, G4 

1 2s s S
  

  总自旋角动量，

2
2( 1)S S S



    ，  

21 ssS  或 21 ss  ，也就是 0,1S  

, 1, ,SM S S S    

1 2l l L
  

  总轨道角动量，
2

2

)1( 


LLL ，  

 1 2 1 2 1 2, 1, ...,L l l l l l l      

 0 , 1, 2 , . . . ,LM L     

L S J
  

   原子的总角动量，
2

2

)1( 


JJJ ，  

 

, 1,...,

, 1, 2,...,J

J L S L S L S

M J J J J

    

     

    

  



2）、j-j 耦合 

此时，G3, G4 >> G1, G2 

1 1 1l s j
  

  电子的总角动量， 2 2 2l s j
  

   



 Jjj 21 原子的总角动量 

 
2

2

)1( 


JJJ  

1 2 1 2 1 2, 1, ,J j j j j j j         

, 1, 2,...,JM J J J J     

 



一、L-S 耦合下的原子态 

 对应于 L=0，1，2，3，……的项，我们分别用 S，P，D，F……

来表示。并在符号的左上方标出它的多重性，多重性由数值 2S+1

决定，右下角标出量子数 J 的值。 

       

2 1S
JL


 

例：4p4d 电子组态形成的原子态为   

3 3
2,1,

1 1 1
1 2 3

3
40 3,23 ,,2 1 FD

F

P

P D 





，

单重态

三重态  



洪特定则： 

a) 由同一电子组态形成的、具有相同 L 值的能级中，以 S 值

最大（即重数最多）的能级为最低。 

b) 由同一电子组态形成的、具有相同 S 值的能级中，以 L 值

最大的能级为最低。 

推论：在给定电子组态时，自旋 S 有最大值，并在这个 Smax 

时， L 有最大可能值的原子态有最小的能量。 

朗德间隔定则： 

在一个多重精细结构中，两个相邻能级的间隔与它们中较大的

J 值成正比。 

ustc
高亮



二、j-j 耦合 
此时，G3, G4 >> G1, G2 

1 1 1l s j
  

  电子的总角动量， 2 2 2l s j
  

   



 Jjj 21 原子的总角动量 

 
2

2

)1( 


JJJ  

1 2 1 2 1 2, 1, ,J j j j j j j         

, 1, 2,...,JM J J J J     

j-j 耦合下原子态的符号为（ 1 2,j j ）J 



三、选择定则 

首先要满足 Laporte 定则：电子的跃迁只能发生在不同宇称的状

态间，即只能是偶性到奇性，或相反。判定跃迁能否发生只要看

价电子的 l值加起来是否满足即可。 

对 L-S 耦合： 

0

0, 1

0, 1 )0 0(

S

L

J

 
  
     除外

 

 



一、泡利原理（泡利不相容原理） 

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

四个量子数（n，l，m1，ms），即原子中的每一个状态只能容纳一个

电子。 

更普遍的表述：在费米子组成的系统中，不能有两个或更多的费

米子处于完全相同的状态， 

泡利原理的量子力学本质：费米子系统的波函数必定是交换反对

称的。 



二、几个概念 

费米子： 自旋量子数为半整数的微观粒子 

玻色子： 自旋量子数为整数的微观粒子 

同科电子或等效电子：n 和 l都相同的电子，如 np2，nf8 

三、两个同科电子形成的原子态 

对两个同科电子而言，能够存在的原子态只有 L+S=偶数。 

 

  



四、电子组态能级的简并度 

◎ 若同科电子的数目为 v 个，则量子态数为： 

!

!( )!
v
Y

Y
G C

v Y v
 

    其中 2(2 1)Y l   

◎ v 个非同科电子的量子态数： 

1

2(2 1)
V

i
i

G l


   



五、洪特定则 

◎ 若同科电子的数目为 v 个，则： 

 当 )12(  lv ，即小于半满时，J 值最小的状态其能量最 

低（正常次序）； 

当 )12(  lv ，即大于半满时，J 值最大的状态其能量最 

低（倒转次序）。 

    例：电子组态
2np 形成的原子态 

1 1 3
0 2 2 ,1,0,S D P，     基态为 3P0 

  

 



一、电子填入壳层的填充原则是： 

外层电子的能量随它的量子数 ( 0.7 )n l 的值增大而增加。

因此，电子填入壳层的填充原则是 ( 0.7 )n l 小的先填。具体次序

为 ： 

2 6 2 10 6

2 14

2 2 6

2 10 6 2 40 6 11

1 3 3

5 4

2 2 4 3 4

5 7 56 4 5 6

s s p

s d p s

s p s d

s f p f

p

d   

每一新的周期，是从电子填充一个新的壳层开始。 

 

元素的同期性反映了电子组态的周期性，而电子组态的周期性

则体现了泡利原理和能量最小原理。 



二、确定基态原子态 

 例：V，Z=23  

基态的电子组态：
2 2 6 6 2 321 2 2 3 3 34s s p s s dp  

每一满壳层或满次壳层的总自旋角动量


S ，总轨道角动量


L和

总角动量


J 均为 0，即 S，L 和 J 均为 0。 

全满壳层的原子，原子态 0
1S （隋性元素）。 

 ( )vnl 和 ( )Y vnl 
称为互补的组态，具有相同的原子态。 

  



2      1     0      -1      -2 

     

max

3

2
3

maS

L

xM

M




   

max

max

3

2
3

S

L




  

这是根据洪数定则的推论:  ①基态具有最大的 S值 

②基态具有最大的 L值 

原子基态为  
2

3
4F  （少于半满，正常次序） 

 

 

 



一、x 射线的连续谱—轫致辐射（刹车辐

射） 

 当带电粒子与原子相碰撞，发生速度骤减时，由此伴随产生的

辐射，称之为轫致辐射，又称为刹车辐射。 

 
A

VeV

hc 4.12
min  ，  V 的单位是千伏 

最短波长 min 只依赖于外加电压，与靶材无关 

公式来源：
min

hc
eV




能量守恒。 

电子的全部能量都转变成辐射能 

测量 h 的一种方法。量子论的一个证据 



二、x 射线的标识谱—电子内壳层的跃迁 

产生标识谱的先决条件是：原子内层有未满壳层，即内层有电子

空位或空穴。高能电子和靶原子相互作用引起靶原子内层电子电

离。 

莫塞莱公式 

)
2

1

1

1
()1(~

22
2  ZRv  （只适用于 K 线） 

标识谱只与元素的原子序数 Z 有关，可以作为元素的“指纹”。 

 

  



由于满壳层或满次壳层的 S、L 和 J 都等于零，因此满壳层中

缺一个电子的状态，与该壳层中只有一个电子的状态是相同的，

所以产生 x 射线标识谱的能级都是二重的，选择定则也和第三章

（氢和碱金属原子）完全一样。 








1,0

1

j

l
 

凡终态在 n=1 壳层（K 壳层）的 x 射线称为 K 线系，然后又

以初态的不同，分为  kk , …（K线波长最长）；凡终态在 n=2 壳层

（L 壳层）的 x 射线，称为 L 线系，余类推。 

  



一、俄歇（Auger）电子 

假如在 K 层中有了一个空穴，当 L 层的一个电子跃迁到 K 层

时，不发射 x 射线，而把能量传递给同一层中的另外一个电子（或

其它层中的电子），这个电子就可以脱离原子，称为俄歇电子。 

K 层的荧光产额 Kw  

K

Kx
w

K


光子数

有 层空位的原子数  

它表示 K 层有了空位后产生 K x 射线的几率。1- Kw 就是产生俄歇

电子的几率。轻元素发射俄歇电子的几率较大，重元素发射 x 射

线的几率较大。 

  



二、单电子原子的磁矩 

电子轨道运动的磁矩  2l
e

e
L

m

 

   

 

 ( )
d S

r J S
dt




 

              ( )
d L

r J L
dt




 

   

力矩的方向与角动量的方向垂直，



SL和 都绕



J 旋进 

 

 

 

 

 



一、单电子原子的磁矩 

电子轨道运动的磁矩  2l
e

e
L

m

 

   

单电子原子的磁矩    



 J
m

e
g

e
j 2

 ，此时 ( 1)J j j    
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( 1)

9.27 10 ( / )
2

j B

B
e

g j j

e
J T

m

 

 

 

  


大小为  

其中      玻尔磁子 

)1(2

)1()1()1(
1





jj

sslljj
g   朗德因子 

 



二、多电子原子的磁矩 


 J
m

e
g

e
J 2

 ，此时 
2

2

)1( 


JJJ  

 大小为 ( 1)J Bg J J    

)1(2

)1()1()1(
1





JJ

SSLLJJ
g   朗德因子 


0 1

0 2

3

2

S g

L g

L S g

  
  

  
 



三、外磁场对原子的作用 

⑴ 外磁场对磁矩（角动量）的作用 




 BJ
m

e
gB

dt

Jd

e
J 2


2 e

e
g B J

m

 

    

J B
 

绕 作进动
2 e

e
w g B

m
     拉莫尔角频率 

 



⑵ 原子的附加能量 

BM
m

e
gBJ

m

e
gBE J

ee
J 
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



  

BgM BJ   

JJJM J  ,,1,  ；共（2J+1）个 MJ值 

无磁场时的一个能级，在磁场作用下，可分裂成（2J+1）层，其相

邻能级间隔等于 Bg B 。当然，g=0 或 J=0 时，能级均不分裂。 

 

四、史特恩—盖拉赫实验 

非均匀磁场对原子的作用，可以用来测量原子的总角动量 J 和朗德

g 因子。 



一、史特恩—盖拉赫实验 

非均匀磁场对原子的作用，可以用来测量原子的总角动量 J 和朗德

g 因子。 

原理：具有磁矩



J 的原子在不均匀磁场中会感受一力 

J

d B
f

dz





   

2 2 21 1 1
( )( ) ( )

2 2 2 J B

f L dB L
S at g

m v m z v
M

d
      

 
3kT

v
m

   最可几速率，m 为原子质量 

物理意义：证明了空间量子化的事实。即在磁场或电场中，原子的角

动量的取向是量子化的。 

  



二、电子顺磁共振（EPR） 

磁矩不为零的原子称为顺磁性原子。 

原理：在原子所在的稳定磁场区域迭加一个与稳定磁场垂直

（Why ?）的交变磁场（电磁波），而它的频率又调整到使一个量子的

能量等于原子在磁场中的二邻近能级差，即 

Bghv B  

电磁场的能量将会被强烈吸收（跃迁）而发生共振。 

可以测量顺磁性原子的朗德 g 因子。  

  



三、塞曼效应 

理论解释： 2 2 1 1

1 1
( )v M g M g L

 
    


  

式中L
4

B

e

B e

hc m c

B


   称为洛伦兹单位  

寒曼效应的选择定则：  

2 10 ( )

1
J Jline

line

M M M M

M 
      









  

产生

产生  

正常塞曼效应： 0S 的单重态之间的跃迁。其特点是一分为三，

谱线间隔 Lv ~ ，中间一条还在原位。 

反常塞曼效应： 0S 的多重态之间的跃迁。 

 

 

 



一、塞曼效应的偏振特性 

 在辐射过程中，原子和发出的光子作为整体，角动量是守恒的。 

 光子具有固有角动量 ，光子的角动量方向和电矢量旋转方向

组成右手螺旋定则 

 迎着光的传播方向观察，若


E顺时针旋转右旋，反之左旋 

 

 

ustc
线条



二、帕型-巴克效应 

当所加均匀磁场非常强，比原子内部磁场强得多的情况下，自

旋-轨道耦合被破坏，



L和


S 不再绕



J 旋进，而是绕外磁场


B旋

进。 

原子的附加能量变为 

 



 BBE SL    

BMM BSL )2(   

  



与 LM 和 SM 有关的选择定则是 








1,0

0

L

S

M

M
  

1 1
(0, 1)v L

 
    




 

效果等同于正常塞曼效应，称为帕型（F. Paschen）-巴克（E. 

Back）效应。指的是原子的光谱和能级在强磁场下行为。 

 



一、斯达克效应 

 原子的能级和光谱在很强的静电场（如
710 /V m）中分裂或

移位的现象。电偶极子在外电场中的附加能量 

E p E   


 

（1）如果原子具有固有的电偶极矩，则附加能量与电场强度

成正比，称为线性斯达克效应。 

 （2）若由于外电场的作用，原子中的电荷分布发生微小变化

而产生感生的电偶极矩。感生电偶极矩在外电场中的附加能量 

    
2E p E E     


 

与电场强度的平方成正比，称为平方斯达克效应或二级斯达克效

应。 

  



二、化学键和键能 

原子由于相互结合力而构成分子。原子间有不同类型的

结合，这称为化学键。 

分子在形成一对键时所放出的能量或拆散一对键时需

要吸收的能量称为键能。键能的大小可在实验中测定，一

般为几个电子伏。 

化学键的本质是带电粒子之间的库仑相互作用。参与化

学键形成的主要是原子的价电子，而内部满壳层上的电子

几乎不起作用。 

  



三、离子键和共价键（原子键） 

通常把正负离子之间由库仑引力而化合的方式称为离子键。 

由离子键形成的分子通常都是极性分子，有永久的电偶极矩。 

一对自旋相反为两个核所共有的电子形成一个共价键。 

同核双原子分子，基本上是纯共价键，分子没有永久的电偶 

极矩，是非极性分子。 

但不同类原子组成的共价分子，就会有电偶极矩，是极性分子。 

原子轨道的线性组合近似即 LCAO：氢分子离子中电子的轨道

波函数可以近似地用中心位于两个质子上的两个 1s 轨道波函

数的线性组合来描述。 



四、两个概念 

 电子亲和势：中性原子吸收一个电子所释放的能量。 

 电离度：电偶极矩的测量值 pexp与理论值 er0之比，表示离子键

所占的比率。 

大部分为离子键的分子称为离子分子，而大部分为共价键的分

子为共价分子。 

 对于同核双原子分子，基本上是纯共价键。对于异核的双原子

分子，就不可能有纯共价键，因为两个核周围的电荷分布密度

不同；也不可能有纯离子键，多少总有一些共价键成分。 

 



五、电负性和化学键 

 电负性差别很大的原子形成分子时，通常通过交换电子而以离

子键结合，而电负性差别很小或相同（例如同核双原子分子）

的原子则通常通过共用电子而以共价键结合。  

 原子的电负性 X可用它的电离能 I 和电子亲和能（势）E 之和

的 1/2 来表示。 

  



一、双原子分子的转动光谱 

 两个原子核绕它们的质心作整体的转动。其能量为 

21
( 1)

2JE J J
I

   ，J=0，1，2，3，…转动量子数  

2
0 ,I r 0r 为分子的平衡距离（键长）。 

相邻能级的间隔：

2

JE J
I

 


，
3 5~ 10 10 eV   

如果分子有极性，则可观察到转动能级之间的跃迁。 

由于选择定则： 1J 的限制，谱线的波数 

1
2JEv BJ

hc


   ，
Ic

h
B

28
 ，称为转动常数。 

转动光谱是等间隔的，间隔为 2B，进而可以得到分子键长。 

转动光谱的谱线在远红外区，波长为 cm 或 mm 量级。 

 

  



非刚性修正 

考虑到实际上分子不是刚体，比较准确的转动能量应该如下式表示 

 22 )1()1(  JDJJBJhcEJ    crk
D

6
0

2

3

4 


     

所发谱线的波数为 

31
2 4JEv BJ DJ

hc


      谱线不再等间隔 

D<<B，非刚性效应所引起的修正仅当 J 较大时才有考虑的必要。 



二、双原子分子的纯振动光谱 

振动能量 

0

1
( )

2nE n hv  ，n=0，1，2，… ， 0

1

2

k
v

 
  

如果分子有极性，则可观察到振动能级之间的跃迁。 

选择定则： 1n    决定了谱线只有一条，其波数为 

c

v

hc

E
v v 0

0
~ 


 。力常数 k 

振动光谱的谱线在近红外区，波长一般在 m 量级。 

  



考虑非谐振动，振动能量的表达式为 

 bnanEv
2)

2

1
()

2

1
(      其中 0 , b aa hv     

选择定则也不限于 1n ，也可以发生 2, 3n    ，只是

跃迁几率较小。相应的波数 

0 0 0, 2 , 3 ,v v v v       ,   或 000 3,2, vvvv   

双原子分子的振动光谱由“基音” 0v 和“泛音”2 0v ，3 0v ，…

等光谱线组成。 

  



三、振动转动光谱带  

振动能量和转动能量同时改变时所产生的光谱称为振动转动光谱。振

动转动光谱实际上是由一组很密集的光谱线所组成的光谱带，谱线的

波数是（未考虑非谐贡献和非刚性修正）    

0 2v v BJ       称为 R支  

0 2v v BJ       称为 P支  

J=1, 2, 3, 4, 5…… 

两组谱线以 0v v  为中心对称地分布在两边， 0v 是谱带中的空位，

两组谱线的间隔均为 2B，但中间两条谱线的间隔为 4B。 

 

 



喇曼光谱 

当光照射到物质上时会发生非弹性散射，散射光中除有与激发光波长

相同的弹性成分（瑞利散射）外，还有比激发光波长长的和短的成分，

后一现象统称为喇曼效应。 

一般把瑞利散射和喇曼散射合起来所形成的光谱称为喇曼光谱。 

喇曼位移：瑞利线与喇曼线的波数差。 

大喇曼位移（振动能级跃迁）  

和小喇曼位移（转动能级跃迁，选择定则 J=0, 2）  

第一条谱线的位移是 6B，之后每条谱线的间隔为 4B  

同核双原子分子的振动和转动只能通过喇曼光谱研究。 

 



一、原子核的组成 

原子核是由质子和中子组成的；中子和质子可视为不同电荷态的

两个粒子，合称为核子。质子和中子自旋量子数均为 1/2，是费米子。 

原子核的表示：
A
Z NX ，N 为核内中子数，Z 为质子数，A=Z+N 为

核内的核子数，又称质量数；X代表与 Z 相联系的元素符号。 

核素的分类： 

（1）同位素   （2）用量异位（荷）素 

（3）同中子素 （4）镜像核（质子数与中子数互换）。 



二、原子核的大小和密度 

原子核半径的经验公式 

   
1

3
0R r A   A 为质量数=Z+N 

For the size of mass distribution，  0 1.4r fm  

For the size of charge distribution， fmr 2.10   

17 3
3

0 0

3
2.3 10 /

4
AM

kg m
V r N




        

原子核的密度近于常数，而且非常大。 



三、核自旋 

核自旋：原子核基态的总角动量 ( 1)I I    

核磁矩为 2I
p

e
g

m
I

 

   

习惯上核磁矩用它在给定 Z 方向的投影的最大值来量度 

2 p
I N

e
g I

m
g I      g 称为原子核 g 因子 

2N
p

e

m
 


 称为核磁子 

核的自旋量子数 I 和磁矩 I 只能从实验上确定 



四、关于核自旋的重要实验结果 

（1）质量数 A 为偶数的核的自旋量子数（也称为核自旋）I 为 0

或整数（玻色子）；质量数为奇数的核的 I 为半整数（费米子），偶偶

核（N、Z 为偶数）的 I 值为 0。 

（2）质子的磁矩 Np  )6(79284739.2 ，并不为 N ；中子的磁

矩 )5(9130428.1n ，也不为 0。 

中子内部存在电荷分布。不是真正的基本粒子。 

（3）测得原子核的 g 因子有正有负，因此 I 也有正有负。 

 

 



五、核磁共振 

磁矩不为 0 的原子核在磁感应度为 B 的磁场中，能级也会分裂，

附加能量


 BE I  

)1(,,  IIMBMgE N    

无磁场时一个能级，在磁场中分裂为（ 12 I ）个能级，能级间隔

Bg N 。核磁共振方法可以测量原子核的 g 因子。 

H 的核磁共振最为显著 
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