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六、原子基态光谱项的确定

一、元素性质的周期性变化



各种元素原子的性质为什么会有周期性呢？这就
要涉及到本节讲的电子的壳层结构。

前已讲过，在多电子原子中，决定电子所处状
态的准则有两条：

1. 泡利不相容原理；

2. 能量最小原理(即体系能量最低时，体系最稳
定).

二、原子的电子壳层结构

应用时这两条都要兼顾！



需要说明的是：以上所说的标志电子态用n，l，

ml，ms（相当于一个矢量四个分量）。

同时等效还有

n=1，2，3，……

l=0，1，2，……，n-1（相当于坐标变换）

j=l ±1/2

mj=j,j-1,……，-j

二、原子的电子壳层结构



状态由什么来定？已知原子中电子状态由四个
量子数（n, l, ml, ms）或（n, l, j, ml）来确定，
故泡利不相容又可表达为：

在同一原子中，不能有两个或更多个电子具有完
全相同的四个量子数。

可以想见，由于Pauli原理，对每个壳层容纳电子的

数目给出了一个很强的限制，即每个壳层包含多少
个独立量子态（独立状态数），它就能容纳多少个
电子。

二、原子的电子壳层结构



如氦原子：最外层电子排列

1s1s1S0和
3S1

但实际上3S1不存在。这是由于Pauli原理的限制。

前已讲过，原子一个壳层由主量子数n相同的电子
构成的。

二、原子的电子壳层结构

通常用大写字母K、L、M、N、O、P、Q等代表
n=1、2、3、4、5、6、7……壳层



而同一 n，l可取l=0, 1, 2……n-1；故对同一 n，
不同 l，又构成支壳层，仍用s,p,d,f,g,h……代表
l=0,1,2,……

例如：

K壳层 n=1，l=0 只有一个支s支壳层

L壳层 n=2，l=0 s支壳层

l=1 p支壳层

二、原子的电子壳层结构



M壳层 n=3， l=0 s支壳层

l=1 p支壳层

l=2 d支壳层

N壳层 n=4， l=0 s支壳层

l=1 p支壳层

l=2 d支壳层

l=3 f支壳层

二、原子的电子壳层结构



为了计算每个壳层中所容纳的电子数，我们首
先要计算出每个支壳层中最多可容纳的电子数
Nl=? Pauli原理可以帮助我们来解决

由于给定l后，ml=-l…0…l，共2l＋1个取值。

每ml值，又可配上ms= ±1/2中的一个。

故（ml，ms）取不同值个数为：

2(2l+1)

二、原子的电子壳层结构



即l支壳层可容纳2(2l+1)个电子， ，故

对s、p、d、f…支壳层，分别最多可容纳2、6、10、
14…个电子（l=0、1、2…）

又由于对给定n，l=0、1、2…n-1共n个，故主量

子数为n的壳层中最多可容纳电子数为

二、原子的电子壳层结构
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即具有量子数为n的壳层中最多只能容纳2n2个电子。



填满这个数的电子壳层（或支壳层）称满壳层（支
壳层）或闭合壳层（闭合支壳层），参见图表7.2。

利用以上知识可以初步解释元素体系的周期性。

二、原子的电子壳层结构

从氢开始，设想电子一个一个地被填到壳层中去，
从量子数最小，即最内层填起，见表7.2。



二、原子的电子壳层结构



两个电子填满了n=1壳层，完成第一周期，即为氦。

Li：有三个电子，第三电子只能填在n=2壳层。

直到氖10个电子，填满了n=1，n=2壳层。

Na（z=11）：第十一个电子只能填到n=3壳层，照
这样下去，n=3应填18个电子，n=4应填32个电子。

二、原子的电子壳层结构

到此，已有2+8+18+32=60个元素，但只填到n=4，
剩下z=61的钷（Pm）到z=109的Une（未命名）共
48个，还填不满n=5壳层（n=5壳层要50个）。



但实际周期表
不是5个周期，
而是7个周期，
每一个周期从
左边碱金属开
始到右边惰性
气体结束，各
周期元素数为
2、8、8、18、
18、32。



除8和18各重
复一次外，
其余数字都
与表7.2相合。

为什么除8和
18各重复一
次？

我们首先看
看表7.2是怎
么来的



二、原子的电子壳层结构

表7.2是由泡利不相容原理来的，实际电子填充不
仅要满足泡利原理，而且还要满足最小能量原理。



二、原子的电子壳层结构

四、电子的壳层排列与元素周期表

五、满壳层的总角动量

第七章 原子的壳层结构

六、原子基态光谱项的确定

一、元素性质的周期性变化

三、电子组态的能量—壳层的次序



如： 4s 和 3d

n+0.7l： 4  和 4.4  

=>先填4s。见上图，两种方法所
得结果完全一致

还有一条经验规律：

原子中电子按n+0.7l值
大小依次填入n l支壳层，

该值小的先被填。

三、电子组态的能量—壳层的次序



二、原子的电子壳层结构

三、电子组态的能量—壳层的次序

五、满壳层的总角动量

第七章 原子的壳层结构

六、原子基态光谱项的确定

一、元素性质的周期性变化

四、电子的壳层排列与元素周期表



通过上面分析，我们可以看出：

元素周期性是电子组态周期性的反映，而电子组态
的周期性又联系于特定轨道的可容性和轨道能级的
交错性。

我们的物理性质取决于原子最外层和内层未满支壳
层的电子组态，而化学性质则取决于原子最外层电
子组态。

四、电子的壳层排列与元素周期表

这样，化学性质的周期性用原子结构的物理现象得
到了说明。从而使化学概念“物理化”，使得化学
和物理学不再是一门互不相通的学科。在这里，将
化学性质在原子领域内物理化了。



二、原子的电子壳层结构

三、电子组态的能量—壳层的次序

四、电子的壳层排列与元素周期表

第七章 原子的壳层结构

六、原子基态光谱项的确定

一、元素性质的周期性变化

五、满壳层的总角动量



每一满壳层或满支壳层的总角动量为0，这一结论
我们已引用过几次了，现加以论证。

1.K层两个电子（满的）

K层n=1，l只能取l=0，ml只能取ml=0，

填满n=1壳层的两个电子的状态为（1.0.0.1/2）
（1.0.0.-1/2），它们的总轨道量子数在Z轴投影：

五、满壳层的总角动量

由于Z轴是任意的，故总轨道量子数L=0和总自旋量
子数S=0 结果：J=L+S=0。

总自旋在Z轴投影：

ML=∑ml=0

∑ms=1/2-1/2=0

ms=±1/2。



2、2p支壳层，满时应填六个电子

2p：n=2，l=1，ml=0、±1，ms=±1/2

六个电子状态为

（2.1.1.1/2）（2.1.1.-1/2）（2.1.0.1/2)

（2.1.0.-1/2）(2.1.-1.1/2）(2.1.-1.-1/2)

它们的ML=∑ml=0，MS=∑ms=0，因此

J=ML+MS=0PL=0，PS=0，PJ=0

五、满壳层的总角动量



3、推广：对原子闭合主壳层或闭合支壳层，由于ml

和ms对称性（泡利不相容原理限制）

正是由于上述原因，当原子处于基态时，它的状态就
完全由外层未满主壳层或未满支壳层中电子组态来决
定，而不必考虑满主壳层或满支壳层中电子状态。

五、满壳层的总角动量

ML=∑ml=0 ，MS=∑ms=0，

而ML和MS为总轨道角动量L和总自旋角动量S在Z轴投
影。而Z轴是任意的，这表明L，S在任何方向投影
都等于0：L=0，S=0 J=0，从而PL=0，PS=0，PJ=0。



二、原子的电子壳层结构

三、电子组态的能量—壳层的次序

四、电子的壳层排列与元素周期表

五、满壳层的总角动量

第七章 原子的壳层结构

一、元素性质的周期性变化

六、原子基态光谱项的确定



在元素周期表中列出了原子的基态，但并未说明是怎样
由电子组态得到的。

六、原子基态光谱项的确定



因我们知道，由同一电子组态，可以得到一系列的
原子态，哪个为能量最低的原子态—基态呢？

一种笨办法是先由电子组态找出可能的原子态，如
d8（l=2）。

按这种方法，先两个两个相加（按以前角动量的合成
规则），但这样很麻烦的。有无其它办法？

六、原子基态光谱项的确定

前讲，基态由原子外层电子组态确定，我们就可以根
据泡利原理与洪特定则由原子基态时电子组态直接确
定该原子的基态。



一、用洪特规则：

A. 总自旋角动量取泡利原理所允许的最大值，即：
S=（∑msi）max时原子能量最低。

B.按A确定S后，再让总轨道角动量L取泡利原理所
允许最大值，即L=（∑mli）max时原子能量最低。

C.J值分两种情况。

(2)若达到或大于2l+1,则J=L+S时(倒序)，原子能

量最低。

六、原子基态光谱项的确定

(1)如果l支壳层上填充电子数小于2l+1时，则总角动

量取值J=|L-S|时(正序) ，原子能量最低。



二、下面介绍一种具体方法：

由于满支壳层S=L=J=0.故计算时只需考虑不满的支
壳层l ，设在l支壳层中有A个电子。

1.总自旋角动量S的求法：

六、原子基态光谱项的确定

要使∑msi最大，电子自旋应尽量同向排列。但在同
一支壳层中(最多有2(2l+1)个电子)，自旋可以同向
排列的电子至多有2l+1个(因ml最多可以有2l+1个不

同取值)。如前讲过2p中6个电子，超过3个者自旋
必须反向排列。



由此可以得到 ms 的取值次序为：

即：从左往右依次取A个值相加得：

六、原子基态光谱项的确定

S=(Ms)max=(∑msi)max

取前A个相加

(1/2,1/2…1/2,1/2，-1/2,-1/2…-1/2) 

2l+1个 2l+1个



2.总轨道角动量L的求法：

i）A≤2l+1时，由于A个电子自旋都同向。能保证ml值

一定各不相同；为得到最大L值，应该使电子ml按

l,(l-1),…,0,-1,…,-l

ii）A>2l+1时，其中前2l+1个自旋同向；这2l+1个电子

由（i）其∑mli=0；故L值实际取决于自旋反向的A-
(2l+1)个电子的∑mlj=？

六、原子基态光谱项的确定

次序取A个值相加。



综合：

此时ml取值应按次序：

(l,(l-1),…,0,-l,…,-l l,(l-1),…,0,-1,…,-l)

2l+1个 2l+1个

取A个值相加

L=（ML）max=（∑ml）max

六、原子基态光谱项的确定

依次取A个值相加，得：



3.J值取法，

i）A≤2l+1，J=|L-S|（正序）

ii）A≥2l+1 J=L+S（反序）

六、原子基态光谱项的确定

下面以d壳层可能出现的各种基态光谱项为例



六、原子基态光谱项的确定

d电子数 d d2 d3 d4 d5 d6

对应元素 21Sc 22Ti 23V 74W 25Mn 26Fe

Ms:↑1/2 

↓-1/2

↑ ↑↑ ↑↑↑ ↑↑↑↑ ↑↑↑↑↑ ↑↑↑↑↑↓

mli 2 2,1 2,1,0 2,1,0,-1 2,1,0,-1,-2 2,1,0,-1,-2,2

S=∑msi 1/2 1 3/2 2 5/2 2

L=∑mli 2 3 3 2 0 2

J 3/2 2 3/2 0 5/2 4

基态光谱
项

2D3/2
3F2

4F3/2
5D0

6S5/2
5D4



三、非同科电子基态光谱项的确定

以上是对同科电子来说的，当两个支壳层都有未满
电子时：

1）应按照上述求出每个支壳层的最大Ms和Ml，然
后分别相加（L=Ml1+Ml2，S=Ms1+Ms2）

ii）如其中有一个支壳层电子半满以上，则J=L+S。

六、原子基态光谱项的确定

2）对J的求法：

i）如两支壳层电子数都未半满时，则J=|L-S|



d8 : 2, 1, 0, -1, -2    ML1=3                                                           
 L=3

S : 0                  ML2=0

例1：Rh原子（Z=45，铑），不满壳层电子组态4d85s

J=9/2（都达半满）基态光谱项为：4F9/2

六、原子基态光谱项的确定

2

3
S

2

1
M     s

1    M  d

s2

s1
8












总自旋
角动量

总轨道
角动量



例2：U（Z=92）不满壳层电子组态为5f36d.

f3 ↑↑↑ Ms1=3/2

d ↑        Ms2=1/2   

f3 3，2，1   Ml1=6

d 2         Ml2=2

J=|L-S|=6（都未达到半满）

基态光谱项为5L6

六、原子基态光谱项的确定

总自旋
角动量

总轨道
角动量

S=2

L=8



例3：试确定镍(28Ni)原子的基态光谱项；28Ni基态
电子组态为[Ar]3d84s2.因4s支壳层已满，故
该原子基态仅由8个3d电子耦合。

d8：↑↑↑↑↑↓↓↓             Ms=1

2，1，0，-1，-2，2，1，0     Ml=3

∴L=3，S=1， J=L+S=4（达半满）。

故28Ni原子基态为3F4

六、原子基态光谱项的确定




