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1. 薛定谔方程

数学表达式

2.2.1 薛定谔方程与波函数

波函数

Planck常数 电子势能空间直角坐标

电子质量 电子总能量



  它是一个高等数学中的二阶偏微

分方程。其物理意义是:波函数是描

述核外电子空间运动状态的数学表

达式,它实际上表示电子波的振幅与

坐标的函数. 



  波函数ψ就是薛定谔方程的解,该解

是三维函数.方程每一个合理的解都表

示电子运动的某一稳定状态,能量为E.

  对于一定体系,能量最低的状态称为

基态,能力较高的状态称为激发态.电子

由一个状态跃迁到另一状态,能量的改

变量是一定的,不能取任意值,即能量是

量子化的.

2. 波函数



  波函数ψ包含三个常量和三个变量,

它的一般形式为： 

ψn,ι,m(x,y,z) 

式中,n,ι,m为常量,x,y,z为变量. 

波函数又称原子轨道或原子轨函。



球坐标(r,θ,φ)与直角坐标系的关系 

1. 坐标的转换

2.2.2 波函数的空间分布

 0 ~ 2 π
 0 ~  π



：

：

cosrz 
 sinsinry 
 cossinrx 

222 zyxr 



ψn,ι,m(x,y,z)=ψn,ι,m(r,θ,φ)

             =Rn,ι(r)·Yι,m(θ,φ) 

式中：R(r)是波函数的径向部分,它只随

电子离核距离(r)的不同而变化;

Y(θ,φ)是波函数的角度部分,它随角度(

θ,φ)而变化.

函数分解



2. 波函数的角度分布

s、p、d态原子轨道的角度分布图形 



（3）上图只代表原子轨道的角度分布

图形，并不代表原子轨道（波函数）的

形状，因为还需加入径向部分的结果。

注意（1）波函数（即原子轨道）的角度分布

         形状与常量n无关；

（2）波函数的角度分布有正负号之 

分，是形成化学键的决定因素之一；



2.7 根据波函数的角度分布图形，能否说s

轨道上的电子在核外的运动轨迹是一个圆,

而p轨道电子走8字形?为什么?

思考题

2.8 波函数角度分布图形中的正负号表示

的是正电荷和负电荷,对吗?为什么?

2.9 波函数及原子轨道角度分布图形代表

的真正含义是什么?



氢原子轨道的径向分布函数R(r) 

径向分布函数R(r)与n和ι都有关. 

3. 波函数的径向分布



1. 电子云的概念 

  波动力学指出:

       衍射强度∝|振幅|2

因电子波也是一种概率波，即：

       衍射强度∝|ψ|2

即|ψ(r,θ,Φ)|2代表电子在空间某点

(r,θ,Φ)出现的概率密度.人们把电子在

核外空间出现的概率密度分布的形象化描

述称为电子云.

2.2.3 概率密度和电子云



|R(r)|2和|Y(θ,Φ)|2分别表示电子云的

径向分布和角度分布函数.

|ψn,ι,m(r,θ,Φ)|2            

=|Rn,ι(r)|2·|Yι,m(θ,Φ)|2

同样进行函数的分解
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2. 电子云的角度分布图形 



d电子云的角度分布图形
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2.10 请比较原子轨道(也称波函

数)和电子云在物理意义和角度

分布图形方面的不同以及联系.

例题



解：在物理意义方面，原子轨道是描述核外

电子空间运动的数学表达式,它实际上表示

电子波的振幅与坐标的函数；而电子云是电

子在核外空间出现的概率密度分布的形象化

描述。在角度分布图形方面，它们的图形形

状基本相同，波函数图形比相应的电子云胖

一些，波函数图形有正负号，而电子云都是

正值。它们的联系是波函数的平方-|ψ|2即

为电子云. 



3. 电子云的径向分布图形 

氢原子电子云的径向分布函数|Rn,ι(r)|2



4. 电子云的分布图（黑点图）



电子在核外某个区域内出现的概率: 

dω = |ψ|2dτ 
 |ψ|2代表在单位体积内发现电子的概率密度,
dτ表示体积 

    又     dτ = 4πr2dr          

∴ dω = |ψ|24πr2dr
          = |Rn,l(r)|2·|Yl,m(θ,Φ)|2·4πr2dr

2.2.4 概率



氢原子几种轨道的概率径向分布图 

  概率分布图中的峰值数等于(n-ι)个，
如3s轨道有3-0=3个峰值，3d有3-2=1个峰
值。



  电子云的角度分布图表示了电子在核外空

间不同角度出现的概率密度大小,从角度侧面

反映了电子概率密度分布的方向性.

  电子云的径向分布图反映的是概率密度在

距核不同处的分布情况.

  概率的径向分布图则表示电子在核外空间

球壳内出现的概率随半径r变化的情况,从而

反映了核外电子概率分布的层次及穿透性,常

用来讨论多电子原子的能量效应.

结论



练习题

2.11 下列轨道上的电子，在xy平面上的电

子云密度为零的是（   ）

(A) 3pz  (B)      (C) 3s    (D) 3px

2.12 量子力学中所说的原子轨道是指(  )

(A) 波函数      (B) 电子云

(C) 波函数      (D) 概率密度

2.13 在3p电子云的径向分布图中有    个

概率(几率)峰，有     个节面。
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