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 本部分课程目标：了解原子、分子电子结构，进而预测分子的几何结构、形状及其化

学反应行为。

iii）F– 离子

任何物种(原子、分子或离子)的化学反应性都归因于其电子结构。

i)  惰性气体原子He、Ne、Ar、Kr、Xe、Rn         为何具惰性？

与惰性元素Ne等电子，反应性比原子弱得多!

ii) F原子 (2s22p5) 仅比Ne少一个电子，但反应性极强，可与几乎所有元素形成化合物！

(哪些元素暂时例外?）例如：XeFx(x=2,4,6)、KrF2，HArF[1]…… 

引言

满壳层--价层电子组态ns2np6

[1] M. Räsänen et al, Nature, 2000, 406,874-876.  (observed by IR in solid Ar matrix at 7.5 K!)



 原子核 + 核外电子云

第一章 原子结构

原子核：

核外电子：

测量原子中电子的能量分布：

核电荷数确定了元素类型(及化学性质？)

能量量子化，原子轨道与波函数，价层电子参与成键和化学反应！

原子光谱、光电子能谱

• 电子云仅仅是描述运动电子在空间各处出现的概(几)率分布的一种形象化比喻！

• 中学课本/老师误用“原子轨道电子云重叠”来描述成键！!

例如： B站“P老师化学课”

https://www.bilibili.com/video/BV12E411L7R8/



光电子能谱 (photoelectron spectroscopy, PES) 能给出原子(分子及其凝聚态)中电子的能量信息。

1.1  原子中电子能级与光电子能谱

hv Ek

电离能(ionization energy, IE) 或电子

束缚能(electron binding energy, BE): 

把原子中某能级电子电离到真空所需

的最低能量。

用合适能量的光(x射线~102-104eV或紫外光~3.3-102eV)照射样品，使电子摆脱核束缚电离出来。

通过分析发射电子(亦称光电子) 的动能(Ek)可获得其在原子中的能量信息。

X+ + e–(Ek) 

X 原子

h

X+ + e–(Ek =0) 

= Ii

Ek

电子能级i注：这些环线并非电子运动轨迹，

仅仅意指电子能级相对高低！

I (eV)
24.6

He(1s2)He+(1s1) + I1s

Q: 原子中电子的能级越低，电离能越 ？大



2s 2p

Q: 需要哪类光来
测得该电离峰？

Ar

I2s:I2p ~ 1:3

价层有？个亚层能级！

价层和内层间能差 ？

价层电子束缚能最低
且大致相近

1s2 2s2 2p6 3s2 3p6

能差小

能差大

He(1s2)

He、Ne、Ar原子光电子能谱

束缚能高 Tens of eV
Ne(1s22s22p6)



思考题（作业1）：
1）氖和氩原子PES谱中电离能不同的谱峰均对应于不同能级原子轨道上电子的电
离，请指出每一谱峰对应的正离子电子组态, 并用示意图显示各电离峰的能量与对
应的物质态的变化；

2）假设电子电离能近似地与其所处原子轨道能级能量的负值相当，请根据PES谱
图画出氖和氩原子中电子的能级分布图；



1.2   轨道(orbital) 与量子数(quantum number)

Ne

 (eV)

1s

2s

2p

I/BE (eV)

0

870

20

50

860

PES显示，多电子原子中电子束缚能不同，分属

不同能级；

多电子原子中电子分别占据不同能量的轨道:

• 一个原子轨道最多可以容纳两个电子。

• 一个原子只有一个1s轨道；

1.2.1  电子能级与轨道(orbital)

• 类似的，2s轨道也只有一个；

• 2p轨道有三个，能量相同；能量相同的轨道谓

之简并(degenerate)轨道;

• 有五个能量相同(简并)的3d原子轨道(未呈现)；

量子力学中使用量子数来定义和区分各原子轨道！



1.2.2  量子数(Quantum number)

• 所在壳(能)层 主量子数 n

角动量量子数 l

(0 l  n-1)

磁量子数 ml

量子数 取值范围

1, 2, 3, …

0, 1, 2, 3,4,…, n-1

0,1,…,  l 

物理意义

主能级 (n，)

亚层能级，定义了轨道角动量大小

轨道角动量方向• 亚层中哪个AO？

s, p, d, f,g,…

• 如何区分&定义原子轨道？

• 所属亚层(轨道类

型): s, p, d, f,…

 n – 电子运动的能量量子化！

 l,ml – 电子运动的空间量子化！



各量子数的可及取值

• 单个主量子层(n)的原子轨道数为 ？.

n 

l
(0 l n-1)

ml
(-l  ml l)

1    2             3                           4            …

• 单个亚层(l)的简并原子轨道数为 ？ .  

2
1

0

1(2N(AO) nl
n

l

n 




)

2l+1.  

n2.  

AO               

每个 AO都由一组量子数(n,l,ml)定义！

?

0

0

1s

0 1

0

2s

0     1

3个2p

0 1

0

3s

0    1

2

0   1    2

3个3p 5个3d

0 1 2 3

K L M N



1.2.3  电子运动角动量：轨道角动量和自旋角动量

 电子在某个原子轨道中(空间)运动具有的角动量，称为轨道角动量(矢量)；

• 电子轨道角动量大小 |M| = ℏ 𝑙(𝑙 + 1)

• 轨道角动量:  s (l=0) < p (l=1) < d (l=2) < f (l=3) < g (l=4)

• 轨道角动量方向与磁量子数ml相关 (-l  ml l)

轨道
角动量

• 其大小由自旋量子数s来定义，单个电子 s = 1/2。

• 其方向由自旋磁量子数ms定义，与自旋角动量在z轴(或磁场方向)的

分量相关，依惯例有 ms = +1/2  (↑) 和 ms = 1/2   (↓)。

电子还因自旋而具有内禀的自旋角动量 (spin angular momentum):  

(便于理解的假想经典图像！)



1.2.3  电子运动角动量：轨道角动量和自旋角动量

• 未成对电子受外磁场作用，具顺磁性(paramagnetic)，

可由电子自旋共振(ESR)谱检测！

• 在有外加磁场时，因电子磁矩与磁场相互作用，

不同自旋角动量方向的电子发生能量分裂；

B0 = 0 B0 >  0 Magnetic field

E ms = +1/2

ms = 1/2

E(B0)= E+1/2 – E-1/2

电子自旋产生会磁矩(magnetic moment) ：

电子自旋角动量

与磁场方向一致

电子自旋角动量

与磁场方向相反

hv• 成对电子磁矩互相抵消，不产生ESR信号！

— 抗磁性（diamagnetic）！



与电子自旋相似的是核自旋 (核磁共振谱NMR研究)；

• 氢原子(1H):  

核自旋角动量的大小由核自旋量子数I(单个质子I=1/2) 定义，

方向有mI = +1/2 （↑）和 mI = 1/2（↓）;  

核自旋同样产生磁偶极矩！

• 氘原子(2H) : 

核自旋量子数I = 1 ，其mI = +1，0，1三个可及取值。

• 核电荷数和质量数均为偶数的核I = 0.



1.2.4  小结

• 准确描述原子中一个电子的状态(即所谓的量子态)需要四个量子数：

• 泡利不相容原理:  原子中任一电子的量子态必然与其它电子不同！

（Any electron in an atom has a unique set of  four quantum numbers ）

or 两个电子填充在同一原子轨道时自旋方向必须相反！

n (主量子数-----------------说明能量相对高低)

l (角动量量子数--------说明轨道角动量大小)

ml (磁量子数-------------说明轨道角动量方向)

ms (自旋磁量子数------说明自旋角动量方向)

告诉我们电子所在轨道

告诉我们电子自旋状态



1.3 原子轨道 与 波函数

许多自然与社会现象都可以用数学函数来描述，如钟摆或全球人口变化；

量子力学提供了迄今为止对原子和分子电子结构最佳解释；

量子力学使用函数描述电子运动，即所谓的波函数；

• 它是坐标变量的函数，(x,y,z)

• 电子运动性质取决于其所处的原子轨道，因此，可用描述原子轨道的三个量子数来进一

步定义其波函数：𝒏,𝒍,𝒎𝒍
(𝒙, 𝒚, 𝒛)

描述水面波纹的正弦函数

+值或
+相

值或
相



 电子(轨道)波函数： 2为电子的概率密度分布函数

2定义了电子在空间各处出现的概率大小。

例：一维波函数(x)

注: 因电子波函数可为复数形式，

因此，更准确的几率密度分布函数表示应该为||2

波函数物理意义的波恩诠释

Max Born(1882-1970)

1954诺贝尔物理奖得主，

一大批诺奖得主的老师

2

r x

x=0处电子出现的概率最大

电子在 x=r 处出现的概率

 电子的运动并非像波那样向空间扩散，但是其出现的概率像波！



 波函数的性质（限制条件）：

• 单值性

• 非发散（平方可积）

波函数的性质

• 每个电子波函数都有对应的能量，可以由薛定谔方程来计算其能量。

是否许可？ x=a 处有三个可及取值,
不允许！

• 归一性：某个电子的波函数的平方2为
其几率密度分布函数，满足：

i. e. ,  𝟐𝒅𝝉 = ∞ i. e. ,  𝟐𝒅𝝉 = A

 𝟐𝒅𝝉 = 𝟏

则称波函数为归一化波函数！

= 𝟏 (电子必然在该空间内)

阴影面积无限,不好!—几
率, 必须有限!

阴影面积—电子在可及空间内
出现的总几率—由积分得到：



 薛定谔方程(通式)：

1.3.1  薛定谔方程 （The Schrödinger Equation)

算符：把一个函数转换为另一个函数, e.g., 
𝑑𝑠𝑖𝑛𝑥

𝑑𝑥
= 𝑐𝑜𝑠𝑥

函数：把一个数值转换为另一个数值, e.g., y=f(x)

 𝐻 = 𝐸

哈密顿算符 波函数
波函数对应的能量(常数)（体系的总能量算符)

“解”薛定谔方程:  找到合适的函数，且有对应常数E， E为与波函数相关联的能量。

能量E 包含动能(T)和势能(V)，哈密顿算符 𝑯因此也包含  𝑻和  𝑽。

薛定谔方程解的特点: 非单一解(且待下回分解!）

H原子，

电子的动能算符  𝑇 电子的势能算符  𝑉

拉普拉斯算符:

 理解一个量子力学体系的第一步 -- 建立体系的薛定谔方程！



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 (能级简并度 = ？）

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！

请自行查阅此类早期文献！

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

n2  n=1 n3  n=2

巴耳末系列 帕申系列 布拉格系列

n4  n=3 n5  n=4
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• 复习： pp. 35-38, pp. 43-45, PW&JK

• 预习： pp. 39-42, pp.46-77, PW&JK

• 习题：1-3


