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第一章 原子的核式结构——卢瑟福模型
• 常用组合常数
• 卢瑟福散射公式
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常用组合常数

能量有多种表示方法，可以用频率单位𝐻𝑧，波长单位𝑚，波数单位𝑚−1，
温度单位𝐾：

𝐸 = ℎ𝜈 =
ℎ𝑐

𝜆
= ℎ𝑐 ሚ𝜆 = 𝐾𝐵𝑇

例：
1𝑒𝑉 = 2.418 × 1014𝐻𝑧 = 1240𝑛𝑚 = 8.066 × 105𝑚−1 = 11604.5𝐾

• ℎ𝑐 = 1240𝑛𝑚 ∙ 𝑒𝑉, ℏ𝑐 = 197.3𝑛𝑚 ∙ 𝑒𝑉
• 𝑚𝑒𝑐

2 = 0.511𝑀𝑒𝑉

•
𝑒2

4𝜋𝜀0
= 1.44𝑛𝑚 ∙ 𝑒𝑉

• 𝛼 =
𝑒2

4𝜋𝜀0ℏ𝑐
=

1

137
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卢瑟福散射公式
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卢瑟福散射公式

∆Ω =
Δ𝑆

𝑅2
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卢瑟福散射公式
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原子核大小的估算：



第二章 氢原子光谱与能级——玻尔模型
• 基本假设
• 氢原子的物理量
• 类氢原子的物理量
• 弗兰克-赫兹实验
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基本假设
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• 定态条件（分立轨道假设）

• 频率条件（能量匹配假设）

• 角动量量子化假设



氢原子的物理量
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类氢原子的物理量
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弗兰克-赫兹实验
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𝐻𝑔 原子吸收电子的动能从基态跃迁到第一激发态，4.9V为第一激发电势。

激发能：从基态跃迁到某一激发态所吸收的能量
电离能：从初态到自由态所吸收的能量
结合能：从自由态到初态所释放的能量



第三章 量子力学引论
• 波粒二象性
• 不确定关系
• 单电子原子的波函数
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波粒二象性
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证实光的粒子性：
黑体辐射；光电效应；康普顿散射

证实电子的波动性：
戴维孙-革末实验；薄膜电子衍射实验；电子干涉实验



不确定关系
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单电子原子的波函数
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轨道角动量：

𝐿 = 𝑙 𝑙 + 1 ℏ, 𝑙 = 0,1,2,⋯ , 𝑛 − 1
𝐿𝑧 = 𝑚ℏ, 𝑚 = −𝑙,−𝑙 + 1,⋯ , 𝑙 − 1, 𝑙

电子空间分布：

角度分布：

径向分布：



第四章 单电子原子的光谱与能级
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• 碱金属原子的光谱与能级
• 自旋-轨道相互作用
• 原子态和跃迁定则
• 氢原子光谱的精细结构



单电子原子的光谱与能级
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碱金属原子的光谱与能级:轨道贯穿和量子数亏损∆𝑛，有效量子数𝑛∗和有效电荷数𝑍∗

𝐸𝑛 = −ℎ𝑐𝑅𝐴
𝑍∗2

𝑛2
= −ℎ𝑐𝑅𝐴

1

𝑛∗2
= −ℎ𝑐𝑅𝐴

1

(𝑛 − ∆𝑛)2

自旋-轨道相互作用：

𝑛, 𝑙, 𝑗, 𝑠 , 𝑠 =
1

2
, 𝑗 = 𝑙 ± 𝑠

原子态的表示和跃迁定则：

𝑛2𝑠+1𝐿𝑗 , (∆𝑙 = ±1, ∆𝑗 = 0, ±1)

氢原子光谱的精细结构：

∆𝐸𝑛𝑙𝑠=
𝛼2𝑍2

𝑛2
(

𝑛

𝑗 +
1
2

−
3

4
)𝐸𝑛



第六章 磁场中的原子
• 角动量模型
• 朗德因子𝑔
• 外磁场中原子能级的分裂
• 施特恩-格拉赫实验
• 顺磁共振
• 塞曼效应
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角动量模型
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磁场中的原子
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朗德因子：

𝑔 = 1 +
𝐽 𝐽 + 1 − 𝐿 𝐿 + 1 + 𝑆(𝑆 + 1)

2𝐽(𝐽 + 1)

外磁场中原子能级的分裂：

∆𝐸 = 𝑀𝜇𝐵𝑔𝐵,𝑀 = −𝐽,−𝐽 + 1,⋯ , 𝐽 − 1, 𝐽

施特恩-格拉赫实验：

𝑆 =
1

2

𝐹𝑧
𝑀𝐴𝑔

(
𝐿

𝑣
)2=

1

2𝑀𝐴𝑔

𝑑𝐵

𝑑𝑍
(
𝐿

𝑣
)2𝜇𝑧 =

1

2𝑀𝐴𝑔

𝑑𝐵

𝑑𝑍
(
𝐿

𝑣
)2𝑀𝑔𝜇𝐵

顺磁共振：

ℎ𝜈 = 𝑔𝜇𝐵𝐵



塞曼效应
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光谱移动：

Δ ሚ𝜆 =
𝜇𝐵𝐵

ℎ𝑐
(𝑀2𝑔2 −𝑀1𝑔1)

跃迁定则：
Δ𝑀 = −1,0,1 𝜎−, 𝜋, 𝜎+

∆𝐽 = 0,0 ⇏ 0

垂直于磁场方向三种线都看得到，沿着磁场方向看不到𝜋线



第五章 多电子原子
• 两个价电子的耦合
• 多电子原子跃迁的选择定则
• 泡利不相容原理
• 基态原子的电子组态
• X射线
• 习题
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两个价电子的耦合
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𝐿𝑆耦合：𝑛2𝑆+1𝐿
𝐿 = 𝑙1 + 𝑙2, ⋯ , |𝑙1 − 𝑙2|

𝑆 = 𝑠1 + 𝑠2, ⋯ , 𝑠1 − 𝑠2 = 1,0
𝐽 = 𝐿 + 𝑆,⋯ , |𝐿 − 𝑆|

洪德规则：L相同，S大的能级低；S相同，L大的能级低。J大能级高叫正常次序，J
大能级小叫倒转次序。

朗德间隔定则：相邻能级的间隔与较大的J成正比。

𝑗𝑗耦合:



多电子原子跃迁的选择定则
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泡利不相容原理
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泡利原理：不能有两个电子处于相同的状态，即𝑛, 𝑙相同但𝑚𝑙 , 𝑚𝑠不能完全相同。

简单判断方法：L+S为偶数时波函数才是反对称的。

对于一个主量子数𝑛，最多有2𝑛2个状态；对于一个轨道量子数𝑙，最多有
2(2𝑙 + 1)个状态。



基态原子的电子组态
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基态原子中电子的填充顺序：

洪德附加定则：次壳层中的电子数小于半满，J越小能量越低，正常次序；电子
数大于半满，J越大能量越低，倒转次序。

求基态步骤：写出电子组态，根据最外层电子排布，求出L和S的最大值，再耦合
求出J，最后根据洪德附加定则判断基态能级。



X射线
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莫塞莱定律：各元素K线系波数与原子序数之间的关系

𝐾𝛼线

𝐿𝛽线

标志谱的发射机制：K线系，n=1壳层的电子被电离产生空位，其他壳层的电子跃迁
至该位置发射出X射线。

标识谱的选择定则：

X射线的吸收：吸收限，吸收X射线使原子电离



习题
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1、多电子原子的能级跃迁问题，难点
写出初、末组态的能级(需要考虑泡利原理的限制)——写出中途所有可能
产生的组态的能级——根据选择定则跃迁

2、求原子的基态
写出电子组态(注意填充顺序)——求出L和S的最大值——LS耦合得到J—
—洪德定则判断



习题
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3、X射线的题目：

难度不大，主要是概念问题，对X射线的产生过程、吸收限要有清楚的认识。



第七章 分子的光谱与能级
• 化学键
• 分子的光谱与能级
• 双原子分子的振动光谱
• 双原子分子的转动光谱
• 拉曼散射
• 习题
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化学键
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电离能：电离电势，原子失去一个电子所需要的能量

亲和能：原子获得一个电子所释放的能量

离子键的结合能或键能：两离子结合后的势能与自由态的势能之和

分子的结合能或解离能：吸收能量为正，释放能量为负

𝐸 = 𝐸+ + 𝐸− −
𝑒2

4𝜋𝜀0
+ 𝐶

𝑒−𝑎𝑟

𝑟



分子的光谱与能级
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电子能级𝐸𝑒：分子中各个原子外壳层电子的运动，光谱处于紫外和可见光波段

振动能级𝐸𝑣：分子中各个原子核及其周围束缚电子的振动，近红外波段，微米量级

转动能级𝐸𝑟：分子整体绕质心的转动，毫米或厘米数量级



双原子分子的振动光谱
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双原子分子的振动能级：

振动光谱：

  近似下：

振动吸收谱：



双原子分子的转动光谱
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转动能级：

𝐸𝑟 =
ℎ2

8𝜋2𝐼
𝐽 𝐽 + 1 , 𝐽 = 0,1,2,⋯

∆𝐸𝑟 =
ℎ2

8𝜋2𝐼
2𝐽, 𝐼 = 𝜇𝑟2

纯转动光谱：
∆𝐽 = ±1

ǁ𝜈 =
ℎ

8𝜋2𝐼𝑐
2𝐽2 = 2𝐵𝐽2, ∆ ǁ𝜈 = 2𝐵

振动转动光谱：
ǁ𝜈 ≈ ǁ𝜈𝑣 + 𝐵 𝐽2 𝐽2 + 1 − 𝐽1 𝐽1 + 1 , 𝐵1 ≈ 𝐵2, ∆𝐽 = ±1

𝐽2 = 𝐽1 + 1, ǁ𝜈 ≈ ǁ𝜈𝑣 + 2B𝐽2, 𝑅
𝐽2 = 𝐽1 − 1, ǁ𝜈 ≈ ǁ𝜈𝑣 − 2B𝐽1, 𝑃

电子谱带的振动转动：
ǁ𝜈 = ǁ𝜈0 + 𝐵2𝐽2 𝐽2 + 1 − 𝐵1𝐽1 𝐽1 + 1 , ∆𝐽 = ±1,0 0 ⇏ 0
𝐽2 = 𝐽1 − 1, ǁ𝜈 ≈ ǁ𝜈0 − 𝐵2 + 𝐵1 𝐽1 + 𝐵2 − 𝐵1 𝐽1

2, 𝑃
𝐽2 = 𝐽1, ǁ𝜈 ≈ ǁ𝜈0 − 𝐵2 − 𝐵1 𝐽1 + 𝐵2 − 𝐵1 𝐽1

2, 𝑄
𝐽2 = 𝐽1 + 1, ǁ𝜈 ≈ ǁ𝜈0 − 𝐵2 + 𝐵1 𝐽2 + 𝐵2 − 𝐵1 𝐽2

2, 𝑅



拉曼散射
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拉曼散射：入射光与分子作用产生波长变大或变小的散射光
斯托克斯线：散射光波长变大
反斯托克斯线：散射光波长变小

大拉曼位移谱线：发生在振动能级上的拉曼散射，斯托克斯线的强度远远大于反斯托
克斯线。

小拉曼位移谱线：发生在转动能级上的拉曼散射，斯托克斯线的强度与反斯托克斯线
接近。



拉曼散射
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跃迁的选择定则：∆𝐽 = 0,±2



拉曼散射
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转动能级的简并度为2J+1；振动能级的简并度均为1。



习题
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1.求转动惯量
2.求拉曼散射中斯托克斯线和反斯托克斯线的波数
3.求布居数


