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1.3.2 氢原子薛定谔方程

可精确求解，得到一系列由三个量子数(n,l,ml)来定义的解：

波函数对应的能量En ：
主量子数

核电荷数 （Z=1 for H)

（量子数以及各量子数间的关联与范围由此得来！核电荷为Z的类氢离子亦有相似解）

𝑬𝒏 = −
𝒎𝒆𝒆

𝟒

𝟖𝜺𝟎
𝟐𝒉𝟐

×
𝒁𝟐

𝒏𝟐

可简写为： 𝑬𝒏 = −𝑹𝑯 ×
𝒁𝟐

𝒏𝟐
𝑹𝑯 =

𝑚𝑒𝑒
4

8𝜀0
2ℎ2

~ 里德堡(Rydberg)常数 (13.61 eV)

(与早期根据氢原子光谱所提出经验公式—里德堡公式关联！Atkins的physical chemistry, 第11版, p305 )

ℏ = 约化普朗克常数，h/(2)

me = 电子质量 &    e = 单位电量

0 = 真空介电常数

r = 电子-核间距= 𝑥2 + 𝑦2 + 𝑧2

𝒏,𝒍,𝒎𝒍
𝒙, 𝒚, 𝒛

Z



该公式的物理意义？请画出能级图！

1.3.3  H原子轨道能级分布与原子光谱

𝑬𝒏 = −𝑹𝑯 ×
𝒁𝟐

𝒏𝟐

• 同一主量子层 (n>1) 各轨道简并 (简并度 = ？）

拓展阅读:  现代量子力学在上世纪二三十年代的飞速发展

的一个关键驱动力是追求对氢原子光谱的准确理论解释！

氢原子(或类氢离子)原子轨道能量仅与主量子数相关

• 各能级能量为负值 (物理意义？）

• 基态：电子处于主量子数n=1的原子轨道时，体系能量

最低，基态能量为E1

• 主量子数越大，能量越高，最终趋近于零！

𝒏,𝒍,𝒎𝒍
𝒙, 𝒚, 𝒛

E2 = –RH/4

E3 = –RH/9

电子电离
0
E

n =1 E1 = –RH

n = 

n =2

n =3

1s

2s 2p

3d3s 3p

• 原子吸收光谱：电子
受光激发跃迁到高能
级轨道

…

E4 = –RH/16

• 原子发射光谱：电子
受激后由高能级轨道
跃迁至较低能级轨道



氢原子的发射光谱

莱曼系列

n2  n=1 n3  n=2

巴耳末系列 帕申系列 布拉格系列

n4  n=3 n5  n=4



1.3.4  H原子轨道的各种表示

• 氢原子轨道波函数因此可表示为两个独立函数（径向函数R和角度(球谐)函数Y）的乘积：

• 精确求解薛定谔方程得到的氢原子或类氢离子AO波函数，其数学形式相对复杂！

• 为便于解薛定谔方程及更容易理解波函数，一般采用球极坐标系：

𝒏,𝒍,𝒎𝒍
𝒓, ,  = 𝑹𝒏,𝒍 𝒓 × 𝒀𝒍,𝒎𝒍

,  球谐函数(spherical harmonics)

也可表示为𝒀𝒍
𝒎𝒍 , 

𝒏,𝒍,𝒎𝒍
𝒓, , 𝒏,𝒍,𝒎𝒍

𝒙, 𝒚, 𝒛

接下来将了解1s-3d 等常见AOs的波函数特征!



若干H原子轨道函数
type

（= Zr/a0)

s

pz

px

py

𝑒−𝜌 (2 − 𝜌)𝑒−𝜌/2 (27 − 18𝜌 + 2𝜌2)𝑒−𝜌/3

(无须记忆! ）

𝜌𝑒−𝜌/2𝑠𝑖𝑛𝜃𝑐𝑜𝑠

𝜌𝑒−𝜌/2𝑠𝑖𝑛𝜃𝑠𝑖𝑛

𝜌𝑒−𝜌/2𝑐𝑜𝑠𝜃 (6 − 𝜌)𝑒−𝜌/3𝑐𝑜𝑠𝜃

(6 − 𝜌)𝑒−𝜌/3𝑠𝑖𝑛𝜃𝑐𝑜𝑠

n=3 n=2n=1

(6 − 𝜌)𝑒−𝜌/3𝑠𝑖𝑛𝜃𝑠𝑖𝑛

𝜌2𝑒−𝜌/3(3𝑐𝑜𝑠2𝜃 − 1)𝑑𝑧2

𝑑
𝑥𝑧

𝑑𝑦𝑧

𝑑𝑥2−𝑦2

𝑑𝑥𝑦

𝜌2𝑒−𝜌/3𝑠𝑖𝑛2𝜃𝑐𝑜𝑠

𝜌2𝑒−𝜌/3𝑠𝑖𝑛2𝜃𝑠𝑖𝑛

𝜌2𝑒−𝜌/3𝑠𝑖𝑛2𝜃𝑠𝑖𝑛2

𝜌2𝑒−𝜌/3𝑠𝑖𝑛2𝜃𝑐𝑜𝑠2

与角度变
量无关！

径向函数
Rn,l(r)相同

相同
Rn,l(r)

相同
Rn,l(r)

玻尔半径



1s orbital

𝒏𝒔 𝒓, ,  = 𝑹𝒏,𝟎 𝒓 × 𝒀𝟎,𝟎 , 

• ns轨道波函数因其角度函数Y0,0为常数, 与角度变

量无关，仅与径向变量r变化有关；

Y0,0 为常数，
与、无关!

&  1s= 𝑨 𝑹𝟏,𝟎 𝒓  er i.e., 半径增大函数值变小!

三维等值面图
三维轮廓图

3D isosurface plot

• 等值面显示波函数一个特定值

• 这里的深色表示波函数值为正

• 1s轨道波函数球形对称！

• 球面半径越大，波函数值越小！r1

a1

a2

r2

1s

• 所有ns轨道都呈球形对称。



1s orbital • 等值(高)线图（contour plot）

等值线间距愈疏，函数值变化愈缓！

xy面内等值线图

由中心向外，波

函数值依序降低

因波函数球谐对称

各等值线呈圆形！

(单条等值线上各点的波函数值相同)

相邻等值线间函数值差相同
 = (r2)-(r3) 

二维素描图

(用于快速定性描述)

三维等值面图不利
于体现波函数值随
半径变化的幅度、
趋势等特征

0000



1s orbital

• 密度分布图 （density plot)

• 根据2的值作图，值愈大，颜色愈深！

• 颜色越深，电子出现几率越高！

俗称“电子云图”

• 2 ~ 电子的几率密度分布函数或电子

在空间某处出现的几率！



1s orbital • 径向分布函数（radial distribution function,  RDF)

𝑹𝑫𝑭 𝟏𝒔 = 𝟏𝒔
𝟐 × 𝟒𝝅𝒓𝟐

可推广至其它类型原子轨道半径为r的球壳面积

= 𝑹𝟏𝒔(𝒓)
𝟐 × 𝒓𝟐

在半径为r、厚度为dr的薄球壳电子出现几率 = ?𝟏𝒔
𝟐 × 𝟒𝝅𝒓𝟐dr

薄球壳体积

• H 1s AO的RDF值是先逐渐增
大，然后再逐渐变小

• 其极大值点在波尔半径处！

1s  e-r

𝑹𝑫𝑭(𝑨𝑶) = 𝑹𝒏,𝒍(𝒓)
𝟐 × 𝒓𝟐



1s orbital 径向分布函数（RDF) vs. 几率密度分布函数2

• 2 在 r=0 处有极大值

• RDF在波尔半径处（r=a0) 有极大值

• RDF在r=0处值为0

几率密度分布图1𝑠
2

RDF定义了电子在半径为r、厚

度为r的薄球壳上出现的几率

2定义了(x,y,z)处体积微元中出

现电子的几率



2s orbital
• 所有s型原子轨道

• 2s轨道波函数值有＋、（即+、相）

(波函数均不含角度变量、，只与径向变量r相关)

都是球形, 均可用球型三维轮廓图描述！

• 但不同主量子数的s型AO波函数并不相同；

RDF = 4r22

径向节面
(r = 2a0)

几率密度分布图
2

径向节面
(2=0)

径向几率极
大值半径

密度最
大值处

RDF极值半径

--函数值+、-变化处=0，称为节点(面)。

(𝟐 − 𝝆)𝒆−𝝆/𝟐 （= Zr/a0)



+


+

+



黑/灰色：+/

2p orbitals

• 2p轨道径向函数与磁量子数ml无关, px、py、pz轨道的径向函数

相同，径向分布函数(RDF)亦相同。

• 2p轨道角度函数与磁量子数ml相关，决定了px、py、pz轨道的

取向, 波函数符号(相位+/)取决于角度函数值。

2pz几率密度分布图

角度
节面

节面(=90) ~yz面

= 𝑹(𝒓) 𝟐 × 𝒓𝟐

无径向节面

每个p轨道均有一个角度节面 (各对应哪个角度值？）

=0& 180 ~xz面 = 90~xy面 √

素描图

X

(even used in 

chemdraw)

+





3s orbital

• 球形对称~波函数值仅于r有关

• 径向函数值随着r的增大出现＋、、+值变化

（即相位+、、+）

• 径向函数有两个节点

波函数有两个径向节面(球面）

• RDF有两个节点，三个局域极大值点

• 几率密度分布也有两个径向节面。
径向节面

3s几率密度分布图

(27 − 18𝜌 + 2𝜌2)𝑒−/3

径向节面半径

（= Zr/a0)



3p orbitals

• 角度函数与2p轨道的相同，3px、3py、3pz各有一

个角度节面；

• 径向函数有一个节面，有+、–值；

• RDF有一个节点，两个局域极大值

• 几率密度分布也有一个(球形)径向节面和一个角

度节面

径向节面

角度节面

角度节面(平面)

径向节面(球面)

几率密度分布图

+

+

径向节面



3d orbitals

• 角度函数的方向取决于ml值；

• 3d原子轨道的径向函数相同，

RDF有极值点；

+

+ +
+

+

+

+

+

均有两个
角度节面

无径向节面

两个角度节面

+

+

两个锥形
角度节面

素描图

• 相值符号与轨道

符号下标的坐标

函数值一致

- +

+ -



3d orbitals



3d orbitals

• 几率密度分布

𝑑𝑥2−𝑦2

(xy为横切面)

𝑑𝑥𝑦或𝑑𝑥z或𝑑𝑦𝑧 𝑑𝑧2

(xz或yz为横切面)

𝑑𝑧2

(xy为横切面)



节面/节点（nodes)

• H原子轨道的节面数仅取决于其主量子数n.

总节面数 = n-1   =   径向函数节面数 + 角度函数节面数

 径向函数节面数 = n-l-1.

角度函数节面数 = l.

s轨道角度函数节面数 = 0.

p轨道角度函数节面数 = 1.

d轨道角度函数节面数 = 2.

f轨道角度函数节面数 = 3.

Q：

1) 试判断量子数(6,0,0)所定义原子轨道的节面

数，试用二维素描图勾勒出该AO的节面及

相位变化情况。

2) 试判断原子轨道4pz的节面数，试用二维素

描图勾勒出该轨道的节面及相位变化情况



1.4多电子原子结构—借用氢原子轨道构筑

 多电子原子的薛定谔方程难以精确求解（因其势能项中电子-电子相互作用的复杂性）。

 获取多电子原子中电子能量的合理近似方法：轨道近似 (orbital approximation)

假设每个电子所受其余电子的总作用势可以平均地看成是以核为中心的球对称势场 (中心力场)，每

个电子的波函数因此与氢的原子波函数形式相同。亦称为中心力场近似 (单电子近似)。

e1

3+
e2

e3

关注该电子

e.g.,  Li atom

两电子的
平均效应

e1

x+

核电荷修正的
“类氢”原子

• 不同AO上电子所受其它电子的屏蔽效应不同，有效核

电荷x+=Zeff亦不同：Zeff = Z – 

i) Li原子中，每个1s电子感受的Zeff= +2.7 :  即1s电子互

相之间屏蔽核电荷量为0.3, 假设不受2s电子的屏蔽;

ii) 2s电子受两个1s电子屏蔽，Zeff(2s) = +1.3 (>+1)。

中心力场
近似

屏蔽部分
核电荷

• 对外层电子，每个内层电子对核电荷的屏蔽均<1。



• 各原子轨道因核电荷增多而明显收缩；

• 1s轨道收缩尤甚；

Li

1.4.1 多电子体系原子

轨道能级与穿透效应

氢原子中相同主量子数的原子轨道能量相同；

• 穿透效应（penetration effect, 钻穿效应):    

Li原子2s轨道穿透到1s轨道的程度比2p轨道大得

多，感受到更多有效核电荷Zeff，因而能量较低。

2s比2p轨道穿透到1s轨道的程度更大:  

𝑬 = −𝑹𝑯 𝒁𝒆𝒇𝒇/𝒏
𝟐

1s ~更接近原子核

2s ~2个极值点

2p ~1个极值点

多电子原子中，主量子数相同、轨道角动量

量子数不同的轨道不再简并。例： Li原子

ns > np > nd > nf• 穿透效应相对强弱：

同一能层亚层能级高低顺序：ns < np < nd < nf



多电子体系原子轨道能级与穿透效应

重原子中轨道穿透效应更加突出，能

级顺序因而更难预测。

• K原子中，因核电荷多导致轨道收缩，

4s比3d穿透到更内层轨道的程度更大，

因而能量更低。

• H原子中，4s轨道RDF共有三个节面和

四个局域极大值,  电子在4s比在3d轨道

更远离原子核

4s穿透效

应更高
K

H

4s

3d



 H原子轨道能级顺序:  ?  (need one to write out.)

多电子体系原子轨道能级与穿透效应

原子基态电子组态的构造原理

(aufbau principle)：基于轨道能级

由低到高顺序填充核外电子！

1s  2s=2p < 3s =3p =3d < 4s = 4p = 4d =4f …

 Li原子轨道能级顺序:  1s << 2s < 2p << 3s < 3p <3d < 4s  <4p < 4d <4f < 5s …

Na原子轨道能级顺序:  1s << 2s < 2p << 3s < 3p < 4s < 3d  < 4p < 5s …

 K原子轨道能级顺序:  1s << 2s < 2p << 3s < 3p < 4s < 4p < 5s < 3d…

 Ca+:  1s << 2s < 2p << 3s < 3p < 4s < 3d < 4p < 5s …

亚层间的简并度消去：能级主要取决于n, 也受l影响。

4s < 3d (与周期表中填充顺序一致.)

4s, 4p, 5s 均低于 3d. 

 Sc2+:  1s << 2s < 2p << 3s < 3p < 3d < 4s < 4p < 5s …

K, Ca+, 和 Sc2+ 等电子, 但很难预测能级顺序！



1.4.2  多电子原子基态电子组态(电子排布)与构造原理

 鲍林能级图的斜线表示（右图）-- 便于记忆！

 历史上有过多种关于多电子原子能级的经验方法，例如

徐光宪经验公式(1956): n + 0.7l

n=1K2

n=2L8

n=3M18

n=4N32

n=5O32

n=6P

n=7Q

1s

2s

3s

4s

5s

6s

7s

2p

3p

4p

5p

6p

7p

3d

4d

5d

6d

4f

5f

例1: Ni (Z=28) 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s23d8 4s2[Ar]3d8

• 还需遵循Pauli不相容原理和洪特规则！

例2：Cr(Z=24) 4s2[Ar]3d4 4s1Obs. [Ar]3d5

 基态原子电子排布的构造原理(aufbau principle)：基于轨

道能级由低到高顺序填充核外电子！

（注：不宜用于判断空轨道能级顺序！）

• 过渡金属原子价层电子排布情况复杂

例3：Pd(Z=46) 5s2[Kr]4d8 5s0Obs. [Kr]4d10

例4：Pt(Z=78) 6s2[Xe]4f145d8 6s1Obs. [Xe]4f145d9



1.4.3 周期表内原子轨道能级分布规律

同一亚层内电子并不完全互相屏蔽(屏蔽30%-35%)，因此同周期内原子价层电子的有效

核电荷会随核电荷增多而增多。
Li

1.3

Be

1.9

B

2.5

C

3.2

N

3.9

O

4.5

F

5.2

Ne

5.8价层电子Zeff

 周期表中原子轨道的能量变化趋势：Zeff 变化趋势 (结合同一能层AOs的穿透效应差异)！

• 同一周期由左至右(同一亚层)原子轨道因电子有效核电荷增加而 ；

• 内层轨道电子能量____,

能量降低

电离能:   ?

太低，

一般不参与成键和反应。

电负性:  ?

原子半径：?

• 上述周期律会影响原子

的价层轨道成键行为！

依序升高；

依序增强；

依序缩小；



1.4.3 周期表内原子轨道能级分布规律
第一电离能变化规律

• 同一周期：总体上由左至右逐渐升高，突

变点位于ns2np1、 ns2np4、 ns2(n-1)d10;

• 同一族：自上而下因原子半径增大而降低；

• 总的趋势：从左下角到右上角对角上升。



1.5  本章小结

原子的光电子能谱

原子轨道(及能级)概念

原子轨道波函数概念与(氢)原子薛定谔方程

 核外电子能量状态分布特征—能级高低、分立分布

量子数集、电子自旋、Pauli不相容原理

借用氢原子轨道波函数描述多电子原子轨道

氢AO波函数特征及其2-3维图示、几率密度分布函数与径向分布函数

多电子原子的中心力场近似与有效核电荷

氢原子轨道能级与波函数组成

轨道能量、电离能、电负性、原子半径等的周期律

穿透效应、屏蔽效应及有效核电荷的周期性变化规律

与键的类型、相对强弱、相对键长和极性、分子反应性等直接关联！
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