
四、原子结构的量子力学描述

1913 年，N·玻尔发表了题为《论原子构造和分子构造》（On the
Constitution of atoms and molecules）的长篇论文，从原子稳定性和光谱
学公式这两个经验事实出发，冲破了经典电动力学的界限，把普朗克量子概
念推广应用于卢瑟福原子模型，成功地提出了原子结构的玻尔理论。玻尔理
论在原子结构理论发展过程中大大前进了一步。但是它也遇到了理论结构上
的巨大困难。经过十几年的发展，人们越来越清楚地认识到，它只是一个半
经典半量子化的过渡性理论。

奥地利物理学家薛丁谔（Schrödinger，Erwin，1887—1961）创立了一
种极有成效的处理方法。他以德布罗意的量子波长规则为出发点，建立了电
子的一般波动方程。然后他寻求满足原子内部反平方库仑力场的条件的驻波
解。在薛丁谔波动方程中，频率通过量子规则给出能量。这种处理的结果极
为圆满，远远超过了 N·玻尔预言的成就。

薛丁谔主要是在第一次世界大战以后开始关心原子结构问题。他对玻尔
理论很不满意。他应用旧量子论从事研究，却苦于无法找到适当的突破口。

德布罗意的相波理论突破了经典物理学的物质概念，开拓了量子力学的
崭新方向。薛丁谔较多地具备接受和发展德布罗意思想的有利条件。他具有
与德布罗意相近的物理思想和哲学倾向，对于相对论、本征值理论和哈密尔
顿光学—力学相似等理论工具也相当熟悉。尽管如此薛丁谔还是没有很快地
接受德布罗意理论。在几经徘徊之后，终于在 1925 年 12 月 15 日完成论文《关
于爱因斯坦的气体理论》，首次应用德布罗意相波理论尝到了甜头，使他认
识到“这意味着我们必须认真看待德布罗意—爱因斯坦运动粒子的波动理
论。按照这个理论，粒子不过是波动背景上的一种‘波峰’而已”，并撇开
相波绕核运行的几何图象和轨道概念，把相波作为被边界条件特征化的原子
系统中驻波的本征振动，并进而去寻求支配电子驻波的波动方程。这是超越
德布罗意框架，建立波动力学关键一步。

薛丁谔首先试图建立氢原子的相对论性波动方程。在 1925 年 12 月 27
日给 W·维恩（Wien）的信中提到：“现在我正致力于一种新的原子理论。⋯⋯
我对这个理论非常乐观，并且⋯⋯它将非常美妙。我认为我能详细说明一种
具有像氢的频率项那样的本征值的振动系统——并且以一种比较自然的方
式，而不是通过特设性假说，⋯⋯目前我必须学一点数学以便完全解决振动
问题——一个类似于贝塞尔方程但不那么著名的线性微分方程。”接着，从
已有的相对论性方程推出非相对论性近似，并求解它。

这样，在不到半年的时间内，薛丁谔接连发表了六篇关于量子理论的论
文，其内容涉及量子理论、原子模型、光谱学、物理光学和微扰理论等众多
物理学领域，熔玻尔理论、德布罗意相波理论的成果于一炉，建立起成为量
子力学基础并具有经典美感的薛丁谔方程。并对氢原子能级、一维线性谐振
子、定轴和自由转动、双原子分子、斯塔克效应等例解出了与实验相符的本
征值。矩阵力学被证明与波动力学等价，使波动力学成为集前人成果之大成，
在理论上比较严谨自洽、实际运用更为广泛有效的完整体系。正如科学史家
M·雅默（Jam-mer）所说：“薛丁谔的光辉论文无疑是科学史上最有影响的
贡献之一。它深化了我们对原子物理现象的理解，成为用数学求解原子物理、
固体物理及某种程度上求解核物理的便利基础。最终打开了新思路。”事实



上，非相对论量子力学以后的发展，很大程度上仅是薛丁谔工作的加工和利
用。

爱因斯坦在给薛丁谔的信中评论说：“你的文章的思想表现出真正的独
创性。”普朗克指出薛丁谔方程“奠定了近代量子力学的基础，就像牛顿、
拉格朗日和哈密顿创立的方程式在经典力学中所起的作用一样”。

薛丁谔方程：
薛丁谔是从简单的驻波辐射方程入手提出了实物微粒的波动方程：
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这个方程只适用于一个在无场空间中运动的粒子，在此空间中粒子只有
动能。而原子中的电子事实上是处于原子核电场作用下，具有势能 V，那么
总能量 E=T+V。薛丁谔假定，对于不随时间变化的系统，上式动能 T 可以换
成（E-V），于是薛丁谔方程可写成为：
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在三维空间中（原子中电子的运动），方程变为：
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对于这个复杂的方程如果再一步用 2表示对三维坐标的二阶偏微分，则方程
变为：
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薛丁谔方程不是从理论推导而得，是根据波粒二象性的物理量之间的联系推
广得到，从它建立以来的半个世纪中，大量实验事实证明了它的正确性。该
公式中ψ是一个波动方式变化的物理量，但没有确定的定义。对于电子，ψ
只代表电子波的振幅。但该方程可以作为处理原子、分子中电子运动状态的
基本方程，它的每一个合理的ψ解都表示该电子运动的某一稳定状态，与这
个解相应的 E值就是粒子在这个稳定状态的能量。

对于薛丁谔方程中ψ的解释则归功于德国物理学家 M·玻恩，他写道：
“当薛丁谔的波动力学出现时，我立即感到它需要一个非决定论的解释，并
且我猜想到｜ψ2｜是几率密度”。这样，M·玻恩就给出德布罗意波的明确
定义，指出｜ψ2｜就是电子在 t时刻出现于 r地点的几率密度。因此，德布
罗意波的实质上就是一种几率波，但它并不表示任何媒质的真实振动，波函



数在空间某点上的强度（振幅平方的绝对值）和粒子在该点出现的几率成正
比，这种出现的几率以波的形式连续地传播。

氢原子和类氢离子是最简单的原子体系，其势能 值为V −
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这样，氢原子和类氢离子的薛丁谔方程是：
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对于这样一个球形运动体系最适宜于用球极坐标，详细求解薛丁谔方程不是
本书的任务。但求解得出描述氢原子与类氢离子波函数的三个参数 n、l、m，
它们取值的规定是解微分方程所决定，由于它们只能取某些分立值，因此叫
量子数。

n称主量子数，它只能取正整数，即 n=1，2，3，⋯⋯它决定体系能量的
高低。

l称角量子数，它的取值只能是 0，1，2，⋯（n-1）。可描述ψ所代表
的状态下电子的原子“轨道”角动量的大小。由于历史原因，物理学家们把
l=0，1，2，3，4，⋯的电子分别命名为 s，p，d，f，g电子。

m称磁量子数，它的取值只能是 0，±1，±2，⋯±1，它决定原子轨道
在空间的取向。由物理学家塞曼（Pieter Zeeman，1865—1943）效应得到证
实。

直接从薛丁谔方程得不到第四个量子数 ms，它是根据理论和乌仑贝克

（George Eugene Uhlenbeck，1900—）和古兹密特（Samuel Abra-ham
Goudsmit，1902—1978）精密观察强磁场存在下的原子光谱，发现大多数谱
线都是双线得出的。这是因为，电子在核外运动，还可以取值相同，而方

向相反的两种运动状态。 ±m =s
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此外，为了合理地说明多电子原子的电子结构，还必须再补充一条规则，

即 1925 年奥地利物理学家泡利（Wolfgang Pauli，1900—1958）提出：“在
同一个原子中，不可能有两个电子具有四个都相同的量子数。”今称泡利原
理。

求解多电子原子的薛丁谔方程通常是用单中心力场模型作近似处理。可
以得到波函数ψi的能量 Ei。
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（σ为屏蔽常数）

最早是美国物理学家斯莱脱（John Clarke Slater，1900—1976）在 1929
年提出了估算的方法，也是他最先提出了多电子体系的薛丁谔方程。

40 年代后，许多理论化学家根据原子光谱数据得到不同原子中电子在各
种轨道上的电离势，从而近似地反映原子各轨道的能级顺序并绘出原子外层
电子轨道的能量与原子序数关系图。

关于基态原子中电子的排布，德国物理学家洪特（Friedrich H·Hund，
1896—）于 1927 年根据原子光谱指出，在能量相等的轨道上，自旋平行的电
子数目较多时，原子的能级较低，所以电子尽可能地分占不同的轨道，且自
旋平行。

综上所述，电子在原子轨道中填充顺序为 1s，2s，2p，3s，3p，4s，3d，



4p，5s，4d，5p，6s，4f，5d，6p，7s，5f，6d⋯⋯这样一来，周期律的理
论基础到 20 世纪 50 年代可以认为是弄清楚了。

原子的新处理方法是成功的，但并不简单。在进一步的发展中，波显得
更为有用，但更缺乏真实性。我们有严密的数学工具描述这些波，但却没有
解释这些结果的模型。事实上，模型看来注定要失败的，因为它很容易使人
误解。


