
微观粒子波粒二象性与波函数

Schrodinger方程、势箱中粒子

量子力学基本假设

力学量算符

轨道角动量

本章主要内容：

第一章 量子力学基础



Rayleigh-Jeans公式：

一、量子论的实验基础

Wein经验公式：

1、 黑体辐射

§1-1 微观粒子的波粒二象性

Planck公式：
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实验表明：

（1）产生光电效应的光有频率阈值ν0，

（2）光电效应产生的光电子能量与ν有关，与光强无关。

2.光电效应与光子学说

1905年，Einstein提出光量子学说（光子学说）――光具有粒子性。

Planck-Einstein关系式：
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1923年，Compton 散射实验：

Compton散射从实验上证明了光具有粒子性；同时证明能量守恒、

动量守恒在微观碰撞事件中成立。
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巴尔末、里得堡等人总结了氢原子线状光谱的实验数据：

3.原子的稳定性

1911年，Rutherford根据重原子的 α粒子散射实验结果提出了原子的有

核模型：电子绕原子核作周期性的轨道运动。

根据经典电动力学，加速运动的带电粒子将辐射电磁波。随着能量的消
耗，原子将 终坍塌。这与经验事实不符。

4.氢原子光谱：
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对氢原子光谱的解释导致了旧量子论的提出（Bohr，1913）：

(1).定态规则：电子运动于一组稳定的圆周轨道（定态），其角动量

满足如下的量子化条件：

(2).频率规则：能量守恒在量子跃迁中成立。
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按照经典统计力学（能均分定理） :

5.固体比热（热容）

（杜隆－帕替定律）

但低温实验表明： 当T→0时， CV→0
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体系的内能：

比热：

Debye 随后发展了Einstien的方法，形成了固体比热的量子理论。

1907年，Einstien将能量量子化的概念首次引入到固体中的原子振动，
定性地证明了 T→0 时，CV→0的实验事实。
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从这些例子中看出，经典物理的概念和理论方法不适用于微

观体系。对微观现象的新的理论解释常常需要引入：

1)、能量的不连续性（量子化）；

2)、量子化中的重要的常数h－Planck常数。

结论：



二、微观粒子的波动性

1923－1924年间,德布罗意（de Broglie，法国人）在光具有波粒二象
性的启示下提出微观粒子具有波粒二象性。

1. de Broglie假说

Einstein - de Broglie关系式
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2.波函数

* 经典波的波方程式：

(ⅰ) 自由电子波
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一维运动自由电子的动能、动量恒定，对应于平面单色波：



(ⅱ) 束缚电子波

de Broglie和Schrodinger认为：微观粒子的定态与驻波对应

对氢原子的圆形电子轨道, 驻波条件为：轨道周长=波长整数倍

利用

2 /r n nh pπ λ= =

/h pλ =

L rp n= = Bohr量子化条件角动量为：



晶体衍射的Bragg公式

3.波动性的实验验证

电子衍射第一极大（n=1）对应的衍射角度

将Ni的晶格常数－(x-ray data)和用de Broglie关系式计算出的电子波长

)(sin

sin

1

d
n

nd

n
λθ

λθ

−=

==Δ

AA
V

VV 67.1)(26.12 50 =⎯⎯ →⎯= = λλ

51)
15.2
67.1(sin)(sin 11

max === −−

d
nλθ

1925－1927，Davisson-Germer 电子衍射实验



电子波动性在物质结构分析中有一系列重要应用。例如：

用电子衍射法测定气体分子的几何结构；

用电子显微镜测量材料的形貌；

用低能电子衍射LEED（Low Energy Electron Diffraction）

研究晶体的表面结构和表面吸附。

波动性的实际应用



三、波函数的统计解释

1）经典波：某种物理量在三维空间的连续分布：

电磁波 ― 电场强度E，磁场强度H      
声波 ― 压强I∝|P|²

2）物质波：
密度波 or 几率波 ？

早期经历了激烈的争论，de Broglie和Schrodinger等人因受经典概

念的影响，认为电子是三维空间的连续分布的物质波包（密度波），
波包的大小即电子大小，波包群速度即电子运动速度。

1926年Born提出了波函数的统计解释，指出波函数的绝对值平方代

表发现粒子的几率密度。



量子力学公设1：

一个微观粒子的状态可以用波函数 完全描述。

代表 t 时刻空间 点附近体积元 内发现该粒

子的相对几率。
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四.波函数的一般性质与态的迭加原理

1.波函数乘以一个常数所描述的微观粒子的状态不变。

代表同一状态

在全空间发现粒子为一必然事件，几率为1：
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2.波函数的标准条件（品优条件）

单值性：Ψ是时间和空间的单值函数。

连续性：Ψ及其一级微商（坐标）是时间和空间的连续函数。

有界性：波函数须平方可积（波函数平方在全空间的积分不能为无穷）。



3.态叠加原理

量子力学公设2：

若Ψ1，Ψ2 ， ……，Ψn是体系的可能状态，则它们的线性叠加

也是该体系的一个可能状态。

说明：
1）波函数的可叠加性是指同一个电子的不同状态可以叠加，不
是指不同电子在空间相遇或叠加；
2）Ψ叠加，不是几率叠加。

经典波具有可叠加性:

从不同波动源发出的两列波，各自独立地在空间传播，在它
们相遇的区域，产生的波动是这两个波的叠加。如果两列波有相
同的频率和固定的位相差，就会产生干涉。



一、自由粒子的波动方程：

经典波的波动方程：

§1-2 薛定谔方程
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尝试将上式对时间和空间坐标求偏导数：

力学量 “算符化”: 
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势场中粒子：
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哈密顿算符：

二、含时薛定谔方程

量子力学公设3 --- 含时薛定谔方程：
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则薛定谔方程：



三、 定态薛定谔方程

定态薛定谔方程
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令 :

含时薛定谔方程

方程两边同乘

所以：
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由方程：

得到 ：

这表明定态情况下波函数的时间和空间部分可以分离，并且时
间部分的波函数具有指数形式。
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讨论：

（ⅰ）特例：自由电子（p,E）

（ⅱ）

所以指数时谐部分中的E就是体系的能量。

（ⅲ）哈密顿算符本征函数

－与t无关，即发现粒子在处的几率不随时间变化— 称为定态。
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“量子化即本征值问题”
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(ⅳ)如果本征解为：

解的一般形式为：
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即一般解可以表示为本征解的线性叠加，这就是量子力学的态叠加
原理的具体体现。

则含时薛定谔方程



四、势箱中的粒子

一维势箱：——直链共轭多烯，直链染料（FE模型）
二维势箱：——表面、层状共轭体系电子运动状态
三维势箱：——金属的电子气模型

1、一维势箱

应用：

势能函数为 ：
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薛定谔方程为 ：

体系的哈密顿算符为 ：

II区，用V=0代入薛定谔方程得：

由边界条件 ：
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这是一个二阶常微分方程，通解为 ：
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边界条件给出 ：

终得到一维势箱问题的能量本征值和本征波函数为：
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归一化常数：

所以，
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2、三维势箱

三维势箱的势能函数：

体系的哈密顿算符为 ：

薛定谔方程 ：

⎩
⎨
⎧
∞

<<<<<<
=

)(
)0,0,0(0

),,(
others

czbyax
zyxV

),,()(
2

ˆ
2

2

2

2

2

22

zyxV
zyxm

H +
∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

−=

),,(),,(ˆ zyxEzyxH ψψ =



由于势函数的特征形式,波函数可以分离变量为：

定态薛定谔方程可以分解成三个常微分方程，相当于x,y,z三个方
向的一维势箱问题。可以得到三维势箱问题的能量本征值和本征波
函数为：
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简并：体系的某一个能量值，对应着若干个不同的波函数

对于立方体势箱 a = b = c：

能量是三重简并的
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波函数都对应着能量：

简并的出现与体系的对称性有关，高对称性的体系往往出现能级简并。


