
第二十二章.原子的量子理论
 

研究原子结构是和研究热辐射与物质的相互作用完全不同的一个领域，在这个领域里，人们又一次独

立地遭遇到了量子观念。从这里最终奠定了量子力学的基础。 

  

原子光谱的实验规律。 

要研究原子结构，在当时，除了放射性粒子对物质材料的轰击以外，最重要的手段就是通过原子发光

现象来得到原子的光谱，从对光谱的分析得到有关原子结构的信息。 

人们在收集大量的光谱资料的基础上，归纳出一些经验规律： 

（1）     氢原子光谱的巴耳末系的里德伯公式。 

在氢原子的光谱的可见光区，存在一系列的谱线，各根谱线的波长，或者频率，或者波数满足一定的

纯粹数值上的相互关系： 

 

其中v为相应谱线的频率，R为里德伯常数，n取3，4，5，···时，就得到不同频率的谱线。这个公

式当然也可以用波长或波数表示出来，请同学们自行练习。 

（2）     碱金属光谱的一般公式。 

后来发现存在一个一般的公式，就是频率由两个函数的差表示，这两个函数称为谱项，分别用正整数

作为自变量： 

v=T（k）-T（n），其中k小于n。 

这个规律被称为里兹并合原理。 

更具体的说，是如下公式：  

 

其中a与ß是两个经验修正项，n决定了同一个谱系的不同谱线，而k决定了不同的谱系。 

（3）    氢原子光谱的红外区域的谱线公式。 

 其中n=4，5，6，···

 

由这个公式决定的光谱线系称为帕邢系。 

总结一下这些公式的共同特征就是：  

（1）     谱线的频率可以用两个谱项的差计算出来； 

（2）     前一个谱项的变量决定这种原子的不同谱系； 

（3）     后一个谱项的变量决定这种原子在由前一个谱项所决定的谱系里的不同谱线。 

注意： 

这些公式在性质上完全是从已经得到的光谱数据中归纳出来的，它们只是给出某种原子的光谱中各个

谱系，和每个谱系里各个谱线之间的纯粹数值关系，公式里面的所有常数都是纯粹数值，没有量纲。

可以说它们是对于现象的统计规律，它只是提示我们在这么简单的公式背后肯定存在某种特别的物理

机制，而它本身并没有表示任何物理上的有关原子结构的什么东西。 

  

Bohr的氢原子理论。 

对原子结构的研究的另一个重要途径，就是利用放射性粒子对物质进行轰击，通过测量出射粒子的力

）（
n

Rc 22

1

2

1
−=υ

）
）（）（

（
βα

υ
+

−
+

=
nk

Rc 22

11

）（
n

Rc 22

1
3
1

−=υ

Page 1 of 5第二十二章

6/3/2003file://F:\00000\popular\physics_basic\22.htm



学状态的分布，来了解入射粒子在物质内部经受了哪些作用，正是物质的原子结构决定了对入射粒子

的作用。由此可以反过来推导出原子的结构上的信息。 

卢瑟福正是在分析a粒子散射实验的基础上，得到原子的核型结构： 

原子的全部正电荷和几乎全部质量集中在原子中央的极小空间范围内，称为原子核，而原子的全部负

电荷由电子携带，全部电子都围绕原子核转动。 

但这个通过实验得到的最可能的结构模型，从经典电磁理论看来却是根本不能成立的。因为电子围绕

圆周运动，根据经典电磁理论必然发出电磁辐射，也就是释放能量，而同时原子系统并没有从外界获得能

量来维持电子的运动，这显然不能保证原子结构的基本稳定性，而我们知道，原子结构的稳定性，是我们

这个世界本身存在的基本前提。 

在这种尖锐矛盾的情况下，玻尔迈出了革命性的一步：既然在黑体问题与光电效应现象里，自然界已

经表明电磁场的能量在本性上是具有离散的量子性质，与外部电磁场发生相互作用的原子结构本身，由于

也是由电磁场相互作用决定的结构，那么原子系统内部决定电子绕核运动的电磁场能量为什么不也是具有

离散的量子性质的呢？ 

玻尔因此提出三条有关原子结构的基本假设： 

（1）           原子系统只能存在于一系列的不连续的能量状态中，每一个特定的能量状态对应于电子在特

定的轨道上的绕核运动，这种运动并不释放能量，而是原子系统的一种稳定态。 

（2）           电子所有可能的绕核运动的轨道必须使得电子的动量矩为h/2? 的整数倍。这就是所谓的量

子化条件。 

（3）           原子系统吸收或放出能量的过程，就是原子系统从一个稳定态到另一个稳定态的跃迁过程，

在这个过程中所吸收或发出的单色辐射的频率由两个稳定态之间的能量差决定： 

 

这就是频率公式。 

玻尔的上述假设给出了电子运动的轨道是如何确定的，因此我们可以据此推导出氢原子的一系列物理

性质，用来和其他来源的结果进行对比，就可以了解这些假设是否与事实冲突。 

首先，可以计算氢原子的轨道半径。这里有几个假设： 

（1）电子在核外作绕核圆周运动。 

（2）向心力由电子与核之间的库仑引力提供。 

（3）电子运动轨道的动量矩满足量子化条件。 

这样就可以得到电子轨道半径的一般公式： 

 

可以看到电子轨道半径与量子数的平方成正比。 

而氢原子系统的能量依然可以从经典的能量图象出发，应用量子化条件来计算，这里实际上只要代入

轨道半径即可： 

 

只要代入n=1，2，3，4，···就能得到氢原子系统所有可能的一系列能量状态，任何其它的能量值

都是不可能氢原子系统里发现的，这种特定的分立的能量状态称为能级，而当氢原子系统在这些不同的能

级之间跃迁的时候，就发出或吸收辐射，辐射光的频率由所跃迁的两个能级之间的能量差决定，实际上这

就是对应于里兹并合原理里的两个谱项的差，因此由以上能量公式可以推导出里德伯公式，从而直接计算

出里德伯常数，把它和实验测量所得到里德伯常数相比较，就可以知道这个理论公式相当好地与实验一

致。 

在理解利用公式计算能级差从而得到相应的光谱线频率时，要记住一个氢原子的一个特定的能级跃
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迁，只对应一条特定的光谱线，我们在氢的光谱中之所以能看多条谱线，是因为大量氢原子参与了发

光，而这些氢原子并不是在进行同样的能级跃迁，而是许多不同能级之间的跃迁在这么多氢原子里，都是

有可能发生的。 

类似地，利用这个公式可以计算所有的谱系里所有的谱线，都一一得到了验证，并且不只是对于氢原

子系统，对于似氢离子的光谱也能很好地说明，不过对于非单电子系统，就不能很好地应用了。  

从上面计算氢原子结构是所设立的几个假设就可以知道，一方面仍然把电子的运动看成经典力学里的

带电质点，并应用经典的轨道图象来处理电子的运动属性，另一方面又引入与经典理论完全不相容的量子

化条件，使得这种处理方式具有内在的缺陷，因而受到很大的局限性。 

但这个的成功还是表明了玻尔的氢原子结构理论，尽管似乎是相当人为的生硬构造，实际上在一定程

度上反映了自然界内在的深刻规律，而这只是在完成量子力学以后才完全揭示出来。 

  

实物粒子的波粒二象性。 

历史在这里出现了极其戏剧化的场景：一方面对于在经典物理学里认为是波的光或电磁辐射，越来越

显示出具有粒子的属性；另一方面对于在经典物理学里认为是粒子的对象，如电子，原子等，开始有人认

为也具有波的属性，这就是德布罗意所提出的德布罗意波。 

首先德布罗意是作为一个假说提出的，他认为在光的量子性里，一方面属于描述波的物理量：频率，

波长，另一方面是描述粒子的物理量：能量，动量，这两方面的对应应该可以推广到一切的实物粒子上，

也就是说： 

p=h/?和 

E=h? 

是对一切实物粒子都适用的。 

这个假说很快就得到了实验的证实，首先是电子的衍射实验，即戴维孙-革末实验。 

这个实验应用和X射线的衍射实验类似的方法，只是代替X射线的是从热阴极发射出来的电子束，以一

定角度投射到晶体表面，然后检测反射出来的电子反射角，利用已知晶面间距的晶体，根据布拉格公式，

就可以得到电子的波长，然后再根据德布罗意的假说计算出电子的波长，两个结果相比较，验证了德布罗

意的假说的合理性。 

毕竟德布罗意只是提出了一种波动描述的可能性，而并没有回答究竟如何理解实物粒子的波动表象的

问题，最终是玻恩给出了粒子波动性的统计解释： 

粒子具有德布罗意物质波的表现，并不是意味存在某个实在的物理量的波动，而是表示粒子在空间分

布具有几率性。表现粒子的波动性质的各种实验里得到波动图象只是表示粒子在空间分布的几率。 

玻恩的对于粒子波动性质的统计解释最终解决了我们应该如何理解所谓波粒二象性的问题。 

  

测不准关系。 

微观粒子的波粒二象性，导致了我们对微观粒子的力学描述，必然会出现和经典力学里完全不同的状

况。 

在经典力学里，我们要知道一个质点的运动状态，首先就是要测量它的位置和动量，而对于微观粒

子，测量了一个粒子的位置，然后还想测量这个粒子在这个位置的动量，就必然得不到精确值了。对于一

个粒子我们同时测量它的位置和动量，所能得到的精确程度必须满足以下条件： 

 

这就是海森堡测不准关系。 

海森堡测不准关系是量子现象里的基本属性，是无法克服的。 

  

波函数。Schrodinger方程。 

那么要描述一个微观粒子，就不能通过给出它的位置，速度，动量一类的物理量来得到，而只能给出
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一种几率描述，即对于某个粒子我们在空间的某个位置测量到它存在的几率是多少。这是通过所谓波

函数给出的。 

这个波函数来自对粒子的波动表现的波动描述，即考虑一个自由粒子，由于它的波动表现，用一个单

频平面波的波动方程来描述，然后按照德布罗意物质波的理解，用粒子的动量和能量代替波动方程里的频

率和波长，就得到了描述这个微观粒子的波函数： 

 

我们知道在应用这个方程来描述波动现象时， 表示波动强度，但在用于描述粒子时，表示的是粒

子在空间分布的几率密度。也就是说， 乘一个体积元，得到的是在这个体积元里找到这个粒子的几

率。那么在全空间里积分，得到的粒子存在几率就应该是1，这就是所谓波函数的归一化条件： 

 

获得对于微观粒子的力学描述以后，就可以建立对于微观粒子的运动的一般运动方程。这就是所谓薛

定谔方程： 

 

这是最一般的薛定谔方程，其中 为哈密顿算符。
 

一般的从一个粒子的质量与这个粒子的势能函数，就可以得到这个方程，然后再根据给定的初值条件

和边值条件，就可以解出我们需要的描述粒子运动状态的波函数来，然后波函数的绝对值平方就给出了粒

子在一定时空位置的分布几率，这就是我们所能得到的关于粒子的最详尽的运动状态信息。 

  

一维势阱。 

下面我们应用定态薛定谔方程来讨论一维无穷深方势阱。 

设粒子在一个有限的一维区间（-a，a）运动，在这个区间内，粒子的势能为0，在这个区间外，粒子

的势能为无穷大。由此可以得到势能函数和边条件： 

 

 

上述条件代入一维空间运动的粒子的定态薛定谔方程，就得到了一维无穷深方势阱的定态薛定谔方程 

 

可以得到通解 

 

其中k，A，B 是根据边条件和波函数归一化条件来确定的常数。 

从而得到粒子在一维无穷深方势阱中的能量本征值为： 

，其中n=1，2，3，···
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这表明粒子的能量只能取一系列的离散值，即粒子的能量是量子化的。每一个能量值称为一个能级。

N为1时的能级称为基态能级。 

而两个相邻能级的差为 

，

 

可以看出，这个能量差与势阱宽度的平方成反比，也就是说，势阱宽度越小，量子化现象越明显，反

过来则不明显。 

最后可以解出满足相应本征值，并且经过归一化的本征函数： 

 

可以看出，在一维无穷深方势阱里，粒子只能在势能为0的区域运动，这种定态称为束缚定态，定态

方程的解只能取驻波的形式，波节在区域边界处，而经典理论得到的结果是均匀分布。束缚定态的能级的

高低是由驻波的波数来绝对的，波数越多能级越高。 

  

氢原子的量子力学处理方法。  

把氢原子考虑为一个电子围绕相对静止的核运动。电子的势能函数为： 

 

得到薛定谔方程为： 

 

求解可以得到： 

（1）     能量是量子化的， 

，n=1，2，3，···

 

其中n称为主量子数。 

（2）     轨道的动量矩是量子化的， 

  ，其中l=0，1，2，3，···
 

l称为副量子数或角量子数。 

（3）     轨道动量矩是空间量子化的， 

，其中ml=0， ···称为磁量子数。
 

最后还有一个描述电子状态的量子数，就是自旋磁量子数，这个量子数来源于电子的自旋，不过电子

的自旋不能由薛定谔方程得到。 

总结起来，氢原子的核外电子的状态必须由四个量子数来描述，这就是主量子数n，决定了电子在原
子里的能量；副量子数l，决定了电子围绕核运动的动量矩；磁量子数ml，决定了电子围绕核运动的动量矩

的空间取向；自旋磁量子数ms，决定了电子自旋的动量矩的空间取向。 
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