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Introduction

• Problems:

• 按照经典电动力学，卢瑟福模型无法解释原子的稳定性

• 一个方程，两个未知数：4𝜋2𝑚𝑒𝜔
2𝑟 =

𝑒2

4𝜋𝜖0𝑟2

• Solutions:

• 当时考虑这类问题的方法有了根本性的改变：黑体辐射、光电效应、
X射线的解释都用到了量子化的概念和普朗克常数ℎ，经典电动力学不
足以解释原子尺度系统的行为。
• 能否在解释原子结构时也引入量子化的概念?
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经典电动力学不能解释（卢瑟福模型）原子的稳定性

• 假设电子加速运动没有辐射电磁波

• 记-e、m为电子电量、质量，E为原子核电量，W为把电子移到无穷远
处需要的最小能量（电离能），也就是电子机械能的相反数（未知），
采用高斯单位制，势能𝑈 = −

𝐸𝑒

𝑟

1. 电子绕原子核运动的频率：𝜔 =
2

𝜋

𝑊
3
2

𝑒𝐸 𝑚

2. 椭圆轨道长轴长：2𝑎 =
𝑒𝐸

𝑊

3. 电子动能的时间平均值：⟨𝑇⟩ = 𝑊

• 位力定理： 2𝑇 = Ԧ𝑟 ⋅ (∇𝑈) = 𝑟
d𝑈

𝑑𝑟
= −⟨𝑈⟩

−𝑊 = 𝑇 + 𝑈 = −⟨𝑇⟩
𝑇 = 𝑊 = 𝑊
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基本假设

• 为了简单，假设电子的质量和核的质量相比是小得可以忽略不计
的，电子的速度远小于光速，轨道是圆形的

• 刚开始与原子核相互作用时，电子离原子核很远，且绕转频率
𝜔0 = 0；与原子核相互作用后，电子停留在一个定态轨道

• 在电子被捕获时，发出一种单色辐射，频率为𝜈（是电子在最终
的定态轨道运动的频率𝜔的一半）
• 根据普朗克的理论，辐射的能量等于𝜏ℎ𝜈，h为普朗克常数，𝜏为一个整数

• 𝑊 = 𝜏ℎ
𝜔

2
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•

𝑊 = 𝜏ℎ𝜈 =
𝜏ℎ𝜔

2
(量子化假设)

𝜔 =
2

𝜋

𝑊
3
2

𝑒𝐸 𝑚
(经典力学)

2𝑎 =
𝑒𝐸

𝑊

⇒

𝑊 =
2𝜋2𝑚𝑒2𝐸2

𝜏2ℎ2

𝜔 =
4𝜋2𝑚𝑒2𝐸2

𝜏3ℎ3

2𝑎 =
𝜏2ℎ2

2𝜋2𝑚𝑒𝐸

• 不同的整数𝜏对应于不同的组态，可以得到不同的𝑊,𝜔, 2𝑎

• 当𝜏 = 1时，W最大，把电子移到无穷远处需要的能量最大，对应于系
统最稳定的状态

• 初步验证：

•

𝑒 = 4.7 × 10−10𝑒𝑠𝑢
𝑒

𝑚
= 5.31 × 1017esu/𝑔

ℎ = 6.5 × 10−27𝑔 ⋅ 𝑐𝑚2/𝑠

令𝜏 = 1, 𝐸 = 𝑒

⇒ ൞

2𝑎 = 1.1 × 10−8𝑐𝑚 ~原子线度

𝜔 = 6.2 × 1015𝑠−1 ~光频率
𝑊

𝑒
= 13𝑉 ~电离势
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主要假设

• 电子在定态轨道上的运动可以用经典力学解释，但在不同定态轨
道之间的过渡不能用经典力学解释

• 电子在不同轨道之间的过渡伴随着单色辐射，辐射的能量和频率
之间的关系遵循普朗克的理论
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氢原子光谱
• 氢原子由一个电量为-e的电子和一个电量为E=e的原子核组成

𝑊 =
2𝜋2𝑚𝑒4

𝜏2ℎ2

• 𝜏 = 𝜏1 → 𝜏 = 𝜏2辐射的能量：

𝑊𝜏2 −𝑊𝜏1 =
2𝜋2𝑚𝑒4

ℎ2
1

𝜏2
2 −

1

𝜏1
2

• 辐射能量为𝑊𝜏2 −𝑊𝜏1 = ℎ𝜈

2𝜋2𝑚𝑒4

ℎ2
1

𝜏2
2 −

1

𝜏1
2 = ℎ𝜈

𝜈 =
2𝜋2𝑚𝑒4

ℎ3
1

𝜏2
2 −

1

𝜏1
22021/4/29 8



•𝜈 =
2𝜋2𝑚𝑒4

ℎ3
1

𝜏2
2 −

1

𝜏1
2

• 𝜏2 = 3，Paschen系(1885)

• 𝜏2 = 2，Balmer系(1908)

• 𝜏2 = 1，紫外线(expected)

• 𝜏2 = 4, 5, …，红外线(excepted)

•系数
2𝜋2𝑚𝑒4

ℎ3
= 3.1 × 1015𝑠−1

•当时的测量值为3.290 × 1015𝑠−1

From: https://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen_spectral_series
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进一步讨论

• “不同的定态对应于不同数目的单色能量子的发射” 不太可能成
立

• 一旦有一个能量子被发射，频率就会改变

• 可以在更一般的假设下，仍然得到相同的结果

• 辐射的能量𝑊 = 𝜏ℎ
𝜔

2
→ 𝑊 = 𝑓 𝜏 ⋅ ℎ𝜔

• ൞

𝑊 = 𝑓 𝜏 ⋅ ℎ𝜔 量子化假设

𝜔 =
2

𝜋

𝑊
3
2

𝑒𝐸 𝑚
经典力学

⇒ ൞
𝑊 =

𝜋2𝑚𝑒2𝐸2

2ℎ2𝑓2 𝜏

𝜔 =
𝜋2𝑚𝑒2𝐸2

2ℎ3𝑓3 𝜏
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• ቐ
𝑊 =

𝜋2𝑚𝑒2𝐸2

2ℎ2𝑓2 𝜏

𝑊𝜏2 −𝑊𝜏1 = ℎ𝜈
⇒辐射频率𝜈 =

𝜋2𝑚𝑒2𝐸2

2ℎ3
1

𝑓2 𝜏2
−

1

𝑓2 𝜏1

• 为了得到与Rydyberg公式相同的形式，必须𝑓 𝜏 = 𝐶𝜏

𝜈 =
𝜋2𝑚𝑒2𝐸2

2𝐶2ℎ3
1

𝜏2
2 −

1

𝜏1
2

• 为了确定C，考虑两个相邻的定态𝜏1 = 𝑁和𝜏2 = 𝑁 − 1之间的过渡

辐射频率𝜈 =
𝜋2𝑚𝑒2𝐸2

2𝑐2ℎ3
2𝑁−1

𝑁2 𝑁−1 2

绕转频率𝜔𝑁 =
𝜋2𝑚𝑒2𝐸2

2𝑐3ℎ3𝑁3 , 𝜔𝑁−1 =
𝜋2𝑚𝑒2𝐸2

2𝑐3ℎ3(𝑁−1)3

• 𝑁 → ∞,𝜔𝑁 = 𝜔𝑁−1, 𝜈 =
𝜋2𝑚𝑒2𝐸2

2𝑐2ℎ3
2

𝑁3；由经典电动力学，辐射频率𝜈′ = 𝜔𝑁

• 对应原理：𝜈 = 𝜈′即𝜈 = 𝜔𝑁

𝐶 =
1

2

• 回到了最初的假设𝑊 = 𝜏ℎ
𝜔

2
= ℎ 𝜏

𝜔

2
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角动量量子化

• 若以上讨论没有问题，𝜈 =
2𝜋2𝑚𝑒4

ℎ3
1

𝜏2
2 −

1

𝜏1
2 应该是一个精确的公

式，应与实际完全符合，对e,m,h的实验测量结果有价值。

• 电子角动量为M，绕转频率为𝜔，动能为T，由经典力学：

• 𝑀 =
𝑇

𝜋𝜔
=

𝑇

𝜋𝜔
=

𝑊

𝜋𝜔
=

𝜏ℎ

2𝜋

• ቐ
𝑀 = 𝜏𝑀0

𝑀0 =
ℎ

2𝜋
= ℏ = 1.04 × 10−27g ⋅ cm2/s
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Part II: Systems Containing Only A Single Nucleus
1. 普遍假设

• 认为原子是通过原子核一个一个捕获电子而形成的

• 电子环，角动量的普适恒定性假说

2. 体系的组态和稳定性

• 经典力学讨论各种电子组态的力学稳定性

3. 包含很少电子的原子结构

• 氢、氦、锂、铍的原子结构

• 各电子轨道半径和结合能

4. 包含较多电子的原子结构

5. 特征伦琴射线

6. 放射性现象

• 指出了放射性现象不是起源于原子核外的电子组态，而是起源于原子核本身的内部结构，
指出了α粒子、β粒子都是从核的内部发出的，解释了刚发现不久的放射性位移定律。
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Part III: Systems Containing Several Nuclei

• 分子的结构

• 氢分子的模型

• 论证了两个氦原子为什么不能结合成分子

• 𝐶𝐻4分子的结构
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Thanks for your attention!
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