第二章 原子结构
2.1单电子原子的结构
基本内容

一．建立单电子原子的Schrodinger方程


[image: image764.png]


      

假设在研究电子运动时核固定不动，
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为了解题方便通常将x,y,z变量变换成极坐标变量
[image: image3.wmf]

 EMBED Equation.3 [image: image4.wmf]r
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由图可得如下关系：
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得极坐标形式的Schrodinger方程：
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二、基态的解
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在这种条件下：
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，据次可知解应为负指数形式所以最向单的特解为：
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待定系数。
将
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对r二次求导，代入方程并两边同除
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要使上式成立必须
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的系数，
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的系数均为零即：

[image: image24.wmf]ï

ï

î

ï

ï

í

ì

=

+

-

=

+

0

4

8

2

0

8

2

0

2

2

2

2

2

h

mZe

h

mE

pe

p

a

p

a

   可得
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下面进一步求N值：
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相应的能量：
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三、单电子Schrodinger方程的一般解。
1. 变数分离法
把含三个变量的微分方程化为三个各含一个变量的常微分方程来求解。
令
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代入薛定鄂方程，经过数学变换得三个方程： 
R(r)方程 
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2. [image: image43.wmf]F

方程的解
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方程整理得：
[image: image45.wmf]0

2

2

2

=

F

+

F

m

a

a

f


这是一个常系数2阶齐次线性方程，它的特征方程为
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微分方程的两个特解为
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A由归一化求得： 
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这是解的复数形式，由于
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是循环坐标所以
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  即取值是量子化的称为磁量子数。

根据态叠加原理，可求出实波函数
将它们线性组合得实波函数：
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3．Θ(θ)方程的解：
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为了使Θ(θ)方程由合格解对k必须加以限制：
k=l（l+1）     l=υ+|m|   υ为包括0的正整数。
故有l≥|m| m为磁量子数，l为角量子数。
解的结果略。
4．R（r）方程的解
为了使R（r）方程也有合格解：
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  n=1，2，3………
n和l的关系为n=l+1+λ  λ为包括0的正整数。
所以n≥l+1 n称为主量子数。
R（r）为联属拉盖尔函数，也可用多项式表示：
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5．单电子原子波函数
ψ由n，l，m决定，用
[image: image64.wmf]m
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波函数由量子数n,l,m决定，其中：
n=1，2，3，……
l=0，1，2，……，n-1

m=0，±1，±2，……，  ±l

四、量子数的物理意义
1. 主量子数n

1 它决定了能量En的大小和量子：
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2 简并度: 
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3 决定了原子状态波函数的总节面数为n-1个.

2. 角量子数l
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即:
[image: image69.wmf]h

)

1

(

|

|

+

=

l

l

M

   l=0,1,2, ……, n-1

1 角量子数l决定了角动量的大小.

2 决定了磁矩的大小:
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3 在多电子原子中也决定了轨道的能量。
3．磁量子数m
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 m=0，±1，±2，……±l

1 m决定了电子的轨道角动量在Z轴方向得分量
[image: image72.wmf]z
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的量子化，角动量在磁场中可有（2l+1）种取向，即角动量方向量子化。
2 也决定了轨道磁矩在磁场方向的分量
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3 有外加磁场时决定体系的能量。
五．波函数的特点
1． 径向节面，极值
由R（r）方程的解：
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除去r=∞处，及当l≠0时r=0处R（r）=0外，应有n-l-1个径向节面。
而
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应有n-l个径向极值。
2． 角度节面
其节面数与量子数是相等的。
3． 总节面
总节面数共有n-1个。
4． 总节面与能量
n越大能量越高，总节面数越多。
六．实波函数和复波函数
波函数有实波函数和复波函数之分。
例如：
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[image: image78.wmf]s

2

0

,

0

,

2

y

y

=

 
[image: image79.wmf]0

2

0

,

1

,

2

p

y

y

=
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由波函数量子数的值，查出Φ的表达式在乘上Θ和R的表达式就得到复波函数的具体形式。
如将
[image: image82.wmf]1

2

+

p

y

和
[image: image83.wmf]1

2

-

p

y

线性组合起来，就得两个实波函数的表达式。在考虑ψ在空间的指向，把这两个实波函数写成
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实数形式的解却不是
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习题解析

1.解氢原子及类氢离子的s态方程

解：由于s态只是r的函数，
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这是一个系数含变量的二阶齐次微分方程。它的解具有指数形式，且
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代入方程（1），并两边同除
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要使上式成立必须
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下面进一步求N值：
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利用分部分积分公式得：
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相应的能量：
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2．求本征态、本征值、平均值

(1)求氢原子
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的轨道角动量
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解：①求轨道角动量
[image: image141.wmf]M


    解法之一：
[image: image142.wmf]m

l

n

,

,

y

不是
[image: image143.wmf]M

ˆ

的本征函数，而是
[image: image144.wmf]2

ˆ

M

的本征函数，所以通过
[image: image145.wmf]m

l

n

m

l

n

l

l

M

,

,

2

,

,

2

)

1

(

ˆ

y

y

h

+

=

的关系，可知
[image: image146.wmf]M

的值为
[image: image147.wmf]h

)

1

(

+

l

l

，但本题求
[image: image148.wmf]x

p

2

y

的M，量子力学告诉我们同一本征值的简并态之间的叠加态仍然是原来算符的本征态。由此可知：由
[image: image149.wmf]211

y

及
[image: image150.wmf]1

21

y

组合而得来的
[image: image151.wmf]x

p

2

y

，仍是
[image: image152.wmf]2

ˆ

M

的本征态，
[image: image153.wmf]2

ˆ

M

仍有本征值，现证明如下：
[image: image154.wmf]1

21

2

211

2

1

21

211

2

2

2

ˆ

ˆ

)

(

ˆ

ˆ

y

y

y

y

y

M

M

M

M

x

p

+

=

+

=


[image: image155.wmf]x

p

2

2

1

21

211

2

1

21

2

211

2

2

)

(

2

2

2

y

y

y

y

y

h

h

h

h

=

+

=

+

=


所以
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解法之二：角动量平方算符在球坐标中为：
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)角动量的模(即长度)并没有改变。

  ②2
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    (2)已知氢原子的一个波函数为：
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，试求一电子处在该状态时的能量E、角动量|M|以及角动量在磁场方向的分量。

    解法之一：由本题给出
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题中
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    解法之二：先求，n,l,m三个量子数，量子数与节面数的关系是：径向部分的节面数等于n-l-1，角度部分的节面数为l个，其中
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[image: image198.wmf])

(

f

F

部分节面数为，
[image: image199.wmf]m

个。节面为除边界条件以外
[image: image200.wmf]y

＝0的面，因此必有
sin2φ=0, sinθ=0 
[image: image201.wmf]0

2

/

2

a

r

e

r

-


   ①sin2φ=0则2φ＝0，π，2π，…，因为φ的变化范围在0≤φ≤2π，所以φ取o，π/2，π，3π/2，由于φ定值时为一个半平面，因此0和π为一个节面，π/2和3π/2为另一个节面，于是
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部分有两个节面，由此可见，
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    ②sinθ＝0，θ=0，π。这是一根轴，不能单独组成节面，它与φ=0，π/2联合构成两个节面，这就是上面所说的中
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可得：
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从波函数的形式来看，
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是个实函数，所以不是
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    (3). 试问H原子2s和2p轨道上的电子，平均来说，哪一个离核近一些?

    解：这是一个求平均值
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的问题，
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角度部分是归一化的，故
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由此可知，平均来说，2p电子离核要比2s电子近一些。

    (4).求氢原子(
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所描述的状态的能量E的平均值、角动量M的平均值以及Mz的平均值(式中
[image: image230.wmf]y

，
[image: image231.wmf]210

y

，
[image: image232.wmf]211

y

，
[image: image233.wmf]1

31

y

均是氢原子的归一化波函数)。

    解：本题中状态
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是3个本征函数迭加而成，力学量M的平均值等于各个本征值的权重平均值：
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本题中3个本征态的本征值分别为：
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（5）维里定理：库仑力的原子体系中平均势能的绝对值等于平均动能的2倍。通过计算氢原子基态的
[image: image267.wmf]V

，
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/
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来证明。
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由此可知：总能量与动能数值相等，符号相反，即E=-T
3．求电子出现在某个球内或球壳内的概率

(1)求类氢原子基态r的最可几值。

解：本题实际上是求径向分布函数D极大值处所对应的球壳半径：


[image: image277.wmf])

(

2

2

r

R

r

D

nl

=

对1s：
[image: image278.wmf]2

1

2

4

s

r

D

y

p

=



[image: image279.wmf]0

)

1

(

2

4

)

4

(

0

/

2

3

0

3

/

2

3

0

3

2

0

0

=

-

×

=

=

-

-

r

a

Z

re

a

Z

e

a

Z

r

dr

d

dr

dD

a

Zr

a

Zr

p

p


要满足上式，要求
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r=a0/Z，即r=a0/Z的球壳上有最大的概率。

    氢原子H的z=1，r=a0即电子在离核a0处的球壳上概率最大，He+的z=2，r=a0/2，即电子在离核a0/2处的球壳上概率最大，其他类氢离子基态的D（r）最大值只要用不同的z值代入即可。
(2)求氢原子的1s电子出现在r＝50pm球内的概率是多少?

解：根据题意求r＝0→50pm球内的概率。
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    (3)氢原子基态波函数
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，求x,y,z在a0→a0+a0/100范围内电子出现的概率(在Δx, Δy, Δz小体积元内
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则电子出现的概率：
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   (4)求H原子的
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    (5)考虑处于类氢离子2
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相对概率密度是：
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    (6)分别比较氢原子中处于
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的电子，出现在r＝a0圆球内的概率大小。
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所以
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出现在r＝a0圆球内的概率相同。同理
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现在r＝a0圆球内的概率也相同。

    (7)氢原子基态，若用电子在球形轨道内的概率为90％来定义1s轨道的半径R(以a0为单位)，求R。
解：
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     用作图法解上式左边是抛物线，右边是指数曲线，两条曲线相交时的R值即为尺的解)。当R＝2.66a0时，方程成立，所以半径R＝2.66a0。

     4．证明波函数的正交性

     证明氢原子波函数
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是彼此正交的。
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由于
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是正交的，其他几个轨道之间同样也可证明是正交的。

    5．恩晓定理

    试验证：对于一定角量子数l的所有角度部分的函数
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    解：当s态(l＝0)时，
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当d态(l=2)时，
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    从上面验证可知，对于给定的l值，所有m取值的轨道角度分布函数的平方和为一常数，即在等价轨道上的电子，其总的电子云的角度分布具有球对称特点，其表达式为：
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这便是恩晓定理。

  6．回答有关Li2+的下列问题

  (1)写出Li2+的薛定谔方程，并说明该方程的物理意义；

  (2)比较Li2+的2s和2p态能量的高低；

  (3)已知Li2+的1s波函数为
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，①计算1s电子径向分布最大值离核的距离；②计算1s电子离核平均距离；③计算1s电子概率密度最大处离核的距离。

    解：(1) Li2+的薛定谔方程为：
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求解该方程可得到描述Li2+中核外一个电子的各种可能的运动状态以及各个状态所对应的能量。
(2) Li2+是类氢离子，电子的能量只与主量子数n有关，而与角量子数l无关，所以2s和2p具有相同的能量。

(3)①
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随着r的增大呈指数下降，当r→∞时，旧
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2.2波函数和电子云的图形

基本内容
一、波函数的图形
1． 径向函数图
根据
[image: image365.wmf])
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与r的变化关系作图
特点（1）n，l相同，图形相同
（2）节面数：n-l-1

2． 角度函数图
由于
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只与角量子数l和磁量子数m有关，而与主量子数n无关，因此，l,m相同的状态，其原子轨道的角度函数图都相同如2
[image: image367.wmf]z
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角度部分图形都完全一样。
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的具体作图方法：从坐标原点引射线（θφ）为方向，
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为长度，所有这些线段的端点在空间形成一个曲面，这种角度函数图象反映了原子轨道 的角向关系。
s ，p， d等轨道的图形的特点：
1 对s-型轨道而言，它没有角度依赖性，所以从原点到曲线的距离都是常数，故其任一方向剖面图均为一个圆。
2 
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图形相同，都为两个等径求相切而组成，但对称轴分别为x，y，z轴，由于l=1有一个角度节面。
3 
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在z轴上有两大瓣正的“叶”，而在x轴和y轴上有两小瓣负的“叶”该函数对z轴呈对称性。
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形状相似的均由四瓣互成直角，符号交替的叶子“组成”，其中
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，极大值方向与坐标轴成
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报大值方向在坐标轴上。由于
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4 初看起来
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与其它四个特别不一样，然而当我们考虑到外面两个角度分布函数
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它们的角度依赖关系为：
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它们的图形分布与前面四个具有相同的形状，如果把它们作成性组合，可得到：
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可见
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只不过是具有a轨道函数特征的两个
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函数的总和。
二、电子云的图象

[image: image399.wmf]2
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在空间的分布叫电子云。
1、 径向分布函数图
定义：
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为径向分布函数，表明在半径为r的球面上单径厚度（
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对r作图即得径向分布函数图。
①
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确定后轨道应有
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个径向极值，和
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个径向节面。
②对
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相同时
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越大径向分布最大峰离核越远。
③对
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相同时
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越小第一峰离核越近。
2、 角度分布函数
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——r作图
作图法与波函数角度部分图象相似。
电子云的角度分布图与波函数的角度分布图相似，主要区别在于电子云角度分布函数是波函数决队绝对值的平方，平方后数值变小，从而使
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的图形且图中无正负号之区别。
例题解析

    1．已知一类氢离子的波函数
[image: image414.wmf]m
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共有二个节面，一个是球面，另一个是：xoy面，这个波函数的n，l，m分别是多少?

    解：波函数的节面数为(n-1)个，现有二个节面，

    n-1=2, n=3

    径向部分节面为球面，xoy平面是角度部分的一个节面，因此

l=1，
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在xoy节面上
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Mz=
[image: image419.wmf]h
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=0，故m=0

2．已知氢原子某状态电子云示意图

(1)写出该状态的量子数及原子轨道名称；

    (2)写出该状态的角度部分
[image: image420.wmf]0
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函数形式(常数部分用N

N表示)；

    (3)该状态的径向密度函数的极大值及节面数；

    (4)求该状态的E，M2，Mz，并指出它们是本征值还是平均值。

    解：(1)电子云的节面数为(n-1)个，从图可知共有二个节面(xy面及yz面)，

                n-l＝2，  n=3

    xy面及yz面均是角度部分的节面，角度部分的节面数为l个，

                   l＝2

    由图可知，在xz平面上与z轴夹角45°，135°等4处电子云有极大值，表明该原子轨道是3dxz，它是实波函数，由
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与
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组合而成，
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 (2)由直角坐标与球坐标的关系可知：ndxz的角度部分函数为
Nsinθcosθcosφ
    (3)径向部分的极大值为(n-l)个，节面数为(n-l-1)个，所以本题的
[image: image424.wmf])
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函数的极大为(3-2)=1个，节面为(3-2-1)=0个。
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算符的本征值。

M2=2(2+1)
[image: image427.wmf]2
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[image: image430.wmf]xz
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为实函数，是
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与
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组合而来，不是
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的本征函数，没有确定的Mz值，只有平均值如下：
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3．已知
[image: image435.wmf]q
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，求(1)轨道角动量与z轴的夹角；(2)节面的数目、位置和形状；(3)概率密度极大值的位置；(4)径向分布函数的极大值位置。

    解：
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   故n=2，  l＝1，  m＝0

    (1)轨道角动量与z轴的夹角
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    (2)节面数：n-1＝2-1＝1

    角度部分的节面数为l，l＝1，可见该状态的一个节面是角度节面，在节面上角度部分函数
[image: image439.wmf]0
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，即节面是通过坐标原点的xoy面，为平面形。

    (3)求电子云极大值，需分别求出径向与角度部分的极大值。
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判定其极大还是极小，需求二阶导数：
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则：                
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因此在离核2a0处的z轴上(
[image: image450.wmf]q

＝0°，180°)电子云有极大值。或用观察法：|cos
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|≤1，cos2
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=1时为极大，
[image: image453.wmf]q

＝0°，180°。

概率密度极大值位置在离核2ao处的Z轴上。
    (4)径向分布函数：D(r)=R2(r)r2，求极值：
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故：            r=4a0。
    即
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态在离核4a0处的球壳上，概率最大。

    请注意(3)，(4)两者的概念与数值的区别。

    4．已知氢的
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显然在
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径向分布函数节面半径为
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③概率密度极大值
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故：
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2.3多电子原子结构
基本内容

一、多电子原子的Schrodinger方程及其近似解。
含n个电子的原子的哈密顿算符
[image: image483.wmf]H
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由
[image: image485.wmf]ij
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含有两个电子的坐标，给解Schrodinger方程带来很大的困难。
单电子近似假定：认为每个电子都是在诸原子核的静电场及其它电子的有效平均场中“独立地”运动着，于是，在该电子的势能函数中其它电子的坐标都在对电子排斥能求平均的过程中被去掉了，唯独只剩下各该电子自己的坐标作为变量。这样在
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 EMBED Equation.3 [image: image488.wmf]rij
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的项，又同时在形式上把它变成和其它电子的相对位置无关。于是体系中每个电子都在各自的某种等效平均场中独立地运动着。
对多电子原子来说，某一电子的总势能函数可以是：
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[image: image490.wmf](
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：电子在其它电子的有效平均场中的势能函数。
于是每个电子的
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然后设法求解单电子薛定鄂方程：
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[image: image494.wmf]i
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便是原子轨道或原子函数，
[image: image495.wmf]i
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称为轨道能。

1. 中心力场近似。
该近似以为，其它电子所产生的有效平均场是一种球对称场，即
[image: image496.wmf](
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无关，只与
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有关。也就是说这种场与原子核的静电场
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同样具有球对称性则单电子薛定鄂方程：
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该式其角度部分的解与类氢离子完全一样，于是前面讨论的关于角动量，角动量Z方向的分量，角量子
[image: image502.wmf]l

磁量子数m的讨论，对中心力场近似下的原子轨道完全可以应用，但
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2. 半径验处理方法——屏蔽模型。
由于
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电子的屏蔽常数，则：
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式中
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称为有效核电荷，电子的轨道能
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屏蔽常数：
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即电子
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的屏蔽常数
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为原子中其它所有电子对屏蔽作用之和。

3. 定量处理方法——自洽场型模。
为了定量地计算
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，哈特里曾于1928年提出自洽场型模：认为其它电子的有效平均场主要就是其“电子云”的静电势，而完全忽略瞬时相互作用对其偏离所产生的影响。这种“静电势”是按其它电子出现于空间所有可能位置进行的统计平均，故
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电子间的平均排斥能就只是
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坐标的函数。
假定N个电子的单电子波函数分别为
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它们都是归一化的，则电子
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对电子
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故单电子薛定鄂方程为：
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这就是哈得里方程；解此方程的方法先假定一组N个函数
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作为N个电子的零级近似波函数，然后解N个单电子方程组，得到一组N个新的波函数，作为一级近似波函数
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由于没考虑电子自旋所以
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[image: image530.wmf]倍全部电子间排斥能
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原子总能量：E=
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为库仑积分。
二、电子自旋及自旋相关效应
在多电子原子中除了考虑电子间相互作用外，还有考虑电子自旋。
这样一个电子的运动状态就要用四个量子数，n,l,m,ms来描述，如忽略自旋轨道相互作用，单电子完全波函数就可表示成：（即自旋轨道）
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当我们考虑了电子自旋以后多电子完全波函数就用写成如下形式：
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由Pauli原理可知对电子体系要满足反对称要求，但上式交换两个电子的的位置得到一个新的乘积为：
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[image: image541.wmf]
这样的乘积共有N！个，如果将这N！个乘积在考虑反对称性要求下组成一个线性组合，则将符合保里反对称的要求。这就是Slater行列式。
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根据保里不相客原理，自旋相同的两个电子位于空间同一位置的几率为零。也就是说对每一个电子是近邻可认为存在一个“空穴”在这个空穴中和此电子自旋方向相同的电子进来的机会是很少的，这个空穴称为“费半空穴”这就意味着实际存在的电子间相互作用应该扣除费半空穴起的一部分即从[image: image543.wmf]ij
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中减去[image: image544.wmf]­­
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（交换积分），通常称为自旋相关效应。

考虑了自旋相关效应后的自洽场法叫做哈特里一福克自洽场法。
电子间相互作用能=
[image: image545.wmf]-

ij

J
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或
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例题解析

1．写出氢-氦离子[He-H]+体系中电子运动的薛定谔方程

解：氢-氦离子[He-H]+体系中电子运动的薛定谔方程为：
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[image: image552.wmf]1
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，
[image: image553.wmf]2
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分别为氦核与2个电子的距离，
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分别为氢核与2个电子的距离，
[image: image556.wmf]12

r

为电子间距离，
[image: image557.wmf]ab

r

为两核间距离。

    2．写出He原子的薛定谔方程，用中心力场模型处理He原子问题时，要作哪些假定?

    解：(1)He原子的薛定谔方程：
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   (2)用中心力场模型处理He原子时，把核外1个电子受到另1个电子排斥作用看成是只与径向有关的球对称力场，这样，1个电子受到另一个电子的排斥作用看成相当于从He原子核中心发出的减少了一部分(
[image: image559.wmf]i
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个)核电荷对该电子的吸引力，势能为：

[image: image560.wmf]i

i

i

r

e

Z

V

0

2

4

)

(

pe

s

-

=


3. 斯莱脱法计算轨道能、电离能

    (1). 设氢原子中电子处在2s态，能量为E1，氦离子He+中电子处在2s态，能量为E2，氦原子处在1s12s1时2s电子能量为E3，请写出正E1，E2，E3的顺序。

  解：H原子2s能量
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He+的2s能量
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He的2s能量
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三者能量顺序为：E1>E3>E2
    (2). 计算电离能

    ①类氢离子的电离能就是轨道能的绝对值I＝
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    ②对最外层只有一个电子的原子其第一电离能为轨道能的绝对值，例如钾原子的第一电离能：
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[image: image566.wmf]8
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[image: image567.wmf]eV
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    故电离能为4.11eV。

    ③除上述情况外，多电子原子的轨道能的绝对值不等于实验上测得的第一电离能。

    例：He原子的第一、第二电离能为：

    I1=-54.4eV-(-78.608eV)=24.208eV


[image: image568.wmf]+
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    以上说明两个电子的电离能不相等，如果两个电子之间没有相互作用的话，应都等于第二电离能I2，而实际上第一电离能总比第二电离能小，两者之差正是反映了两个电子之间的相互作用能，即54.4—24.208＝30.192eV，从上面各数据的关系可知，用Slater规则计算得到的轨道能相当于平均电离能的负值。

    同时从两个电子相互作用能可求出两个电子的平均距离，因相互作用能可近似看为来源于两个电子间的库仑作用力，所以可得：

    E＝
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    E＝30.192×1.6×10-19J=48.3×10-19 J

两个电子间的平均距离：
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    若完全不考虑电子之间的相互作用，则：
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    解得：
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[image: image578.wmf]eV

eV

eV

n

Z

E

E

8

.

108

6

.

13

4

2

6

.

13

/

2

2

2

2

1

-

=

´

´

-

=

´

´

-

=

=

总


    可见不考虑电子之间作用能的计算值与实际能量相差很大，因此必须考虑电子之间的相互作用。
    (3)已知He原子的第一电离能I1=24.59eV，试计算：

      ①第二电离能；

②基态能量；

③在1 s轨道中两个电子的互斥能；

④屏蔽常数；

⑤根据所得结果求H-的能量。

    解：①He原子的第二电离能I2是下一电离过程所需要的能量：

            He
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     He
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是单电子原子，
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    ②从原子的电离能的定义出发，按下述步骤推求He原子基态的能量：

                He (g)
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    由（1）式得：
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将（2）式代入： 
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推而广之，含有n个电子的多电子原子A，其基态能量等于各能级电离能之和的负值，即：                 
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③用J(s,s)表示He原子中两个1s电子的互斥能，则：
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也可由I2减I1求算J(s,s)，两法本质相同。

④
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⑤H-是核电荷为1的两个电子“原子”，其基组态为(1s)2，因而基态能量为：
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(4).用Slater法计算Be原子的第一到第四电离能，将计算结果于Be的常见氧化态关联起来。

解：电离过程如下：
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用Slater法计算Be原子的各级电离能如下：
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计算结果表明：
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；I2和I1相近（差为5.06eV），I4和I3相近（差为31.4eV），而I3和I2相差很大（差为168.1eV）。所以，在通常情况下，Be原子较易失去两个电子而在其化合物中显正2价。
    4．(1)用斯莱脱行列式写出He原子基态和第一激发态的完全波函数；(2)写出基态Be原子的斯莱脱行列式。

    解：(1)①He原子基态的完全波函数为：
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②第一激发态的完全波函数为：
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(2)Be原子基态的Slater行列式波函数
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2.4原子的整体状态与原子光谱项

一、原子量子数与角动量的耦合：
1．原子的状态
可以用表征原子内各种相互作用的四个量子数L,S,J和MJ来标记原子的状态。
2．轨道—轨道相互作用
多个电子可用矢量求和法得总角动量
[image: image633.wmf]L
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，是一个矢量：
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   L：原子的总轨道角动量量子数。
如是两电子体系，L取值为：
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总轨道角动量在外磁场方向的分量Lz：
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[image: image638.wmf]L

M

为总轨道碎量子数。
3．自旋—自旋相互作用
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对二电子体系：
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总自旋角动量在Z向的分量
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[image: image646.wmf]S

M

称为总自旋碎量子数：
4．自旋—轨道相互作用
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   J为总角动量量子数
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总角动量Z方向的分量
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二、原子光谱项
原子的状态可用L,S,J和MJ来标记，光谱学上常写成符号
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s

1

2

+

，
[image: image655.wmf]L

s

1

2

+

称为光谱项，
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为光谱支项，用S,P,D,F,G,H分别代表，
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等状态。
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称为多重设，在有磁场时每一个光谱支项可分裂成
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的状态。
光谱项的推求：
1、 H原子：
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光谱项为
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，光谱支项为
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2、 He原子：
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光谱项为
[image: image674.wmf]S
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，光谱支项为
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讨论：①凡是充满壳层
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等，它们的总轨道角动量和自旋角动量为o对整个原子的
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和
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均无贡献，故在推求原子光谱项时可以不考虑，只要考虑开壳层上价电子就可以了。
      ②在ⅡA中原子组态均为
[image: image679.wmf](

)

2

ns

故光谱项均与He原子相同。
      ③闭壳层总角动量o，故
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组态的总角动量互相抵消，即大小相等，方向相反。
3、
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   对p电子
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   故原子状态数
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这15种状态的总轨道量子数和总自旋量子数各可由其m及ms值求得，
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将可能的
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组合起来形成
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这里
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有三种序列
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同样S值可由S1和S2求得
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 EMBED Equation.3 [image: image699.wmf]2

1

2

1

=

=

S

S

    
[image: image700.wmf]2

1

1

±

=

ms

   
[image: image701.wmf]2

1

2

±

=

ms


对于s=1两个电子具有相同的
[image: image702.wmf]s

m

故它们的m值必须不同，因此上表中只能取对角成一侧
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故得
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谱项。
对于s=0两个电子自旋量子数不同
[image: image705.wmf]L
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不受限制有对角成位置参与的
[image: image706.wmf]L

M

所形成的两个系列2，1，0，-1，-2及 就分别形成
[image: image707.wmf]D
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和
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两光谱项。
4、d2组态：
光谱项为：3D，3P，3S，1D，1P，1S

6.np1nd1

光谱项为：3F，3D，3P，1F，1D，1P

三、原子谱项对应能级的相对大小
洪特规则
3． 具有最大多重度，即S值最大得谱项的能量为最低，也即最稳定。

4． 若不止一个谱项具有最大多重度，则以有L值最大的谱项能级最低。
5． 对于一定的S和L值，再开壳层半充满J越小得光谱支项所对应的能级越低。这是因为轨道磁矩和自旋磁矩的方向越不一直，其相互作用能越小，反之再半充满之后，则J越大者越稳定。
如有外界磁场作用，则总角度量的Z分量J总Z不同时，也有不同的能量。
四、原子能级和原子光谱的关系
电子从较高的能级跳回较低的能级所发射的光谱为原子光谱，原子光谱的选择定则，为：
[image: image709.wmf]ï

î

ï

í

ì

±

=

D

±

=

D

=

D

1

,

0

1

0

J

L

S

按此规则，可方便地确定所得谱线是相当于哪些能级间的电子跃迁所产生的。例如：钠原子的基态为3s1，它的激发态可以为np1，nd1（n=3，4，5，…）也可以为ns1，nf1（n=4，5，6…），可以推知钠原子光谱只能包括下列谱线：
ns→3p主系
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 EMBED Equation.3 [image: image723.wmf]2
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五、原子基谱支项的推求
根据洪特第一和第二规则，基谱项应具有最大多重度，若不止一个最大多重度时，又可以最大L值的谱项的能级最低，故其基谱项可很快地求得。
如77号Ir（铱）其基组态为s2d7，s2为闭壳层，又d7和d3的光谱项一样，L=3，S=
[image: image724.wmf]2
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，J=
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，故铱的基谱支项为
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例题解析
    1．利用
[image: image727.wmf])
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公式的有关计算

    (1). 求氢原子光谱中波长最短的谱线的波长值，这个波长值的能量有什么意义?

解：
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[image: image729.wmf]nm
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此波长所对应的能量(1ev能量相对应的波长为1239.8nm)：

    1239.8：91.1＝x：1

    J＝1239.8/91.1=13.609 eV

这是基态氢原子电子的电离能。

    (2). HeⅡ谱线是He+第一激发态跃迁到基态的光谱线。求此谱线的能量。

解：
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对于He+，Z=2，n1=1，n2=2
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该谱线的能量E为：
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     (3). He+的原子光谱巴尔麦系与氢原子的巴尔麦系对照观察到的谱线是红移还是紫移?为什么?

解：氢原子的巴尔麦系：
[image: image733.wmf])
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氦离子的巴尔麦系： 
[image: image734.wmf])
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    即He+的谱线波长比H的谱线波长短，所以是紫移。

    (4). 氢原子光谱中赖曼系、巴尔麦系和帕邢系的谱线能否互相穿插?为什么?

    解：不能。赖曼系通式为：
[image: image737.wmf])
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，n2＝2，3，4，…

其波数范围为0.75
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    巴尔麦系通式为：
[image: image740.wmf])
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其波数范围为0.14
[image: image741.wmf]R
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    帕邢系通式为：
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其波数范围为0.05
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赖曼系中下限波数大于巴尔麦系中上限波数，巴尔麦系中最小的
[image: image746.wmf]n

~

也大于帕邢系中最大的
[image: image747.wmf]n
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，所以不会互相穿插。

    2．由原子组态推出光谱项。

    (1). 求Mg的基组态：1s22s22p63s2的光谱项。

    解：L=0，S=0，J=0，Mg的基态光谱项为
[image: image748.wmf]S

1

，光谱支项为
[image: image749.wmf]0
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。
(2). 求Ca第一激发态的光谱项，指出其能量最低的光谱支项。

解：Ca的第一激发态的组态为：[Ar]3d14s1

[image: image750.wmf]2

0

2

2

1

=

+

=

+

=

l

l

L



[image: image751.wmf]0
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    当L＝2，S＝0时J＝2，光谱项为：1D，支项为1D2；

    当L＝2，S＝1时，J＝3，2，1。光谱项为：3D，支项为：3D3，3D2，3D1，能量最低的光谱支项是3Dl(s最大，半满前，J值小，能量低)。两个谱项能量相差较大，3D的三个支项能量差异很小。
(3). 求V(Z＝23)原子基态时的最稳定的光谱支项。

解：V：[Ar]4s23d3，找出MS最大时的最大的状态

S＝3/2，MLmax=2+1+0＝3

L＝3，J＝9/2，7/2，5/2，3/2

能量最低的光谱支项是4F3/2。

    (4). 求s1p2组态的基光谱支项。

    解：p2组态的基谱项为3p，即L1＝1，S1=1，再与s1偶合，则

L=L1+L2=1+0=1,S=S1+1/2, S1-1/2=3/2,1/2
    当L=1，S=3/2时，

    J=1+3/2，1+3/2-1，1-3/2=5/2，3/2，1/2

    当L=1，S=1/2时，

    J=1+1/2，1-1/2=3/2，1/2

光谱项为：4P及2P，能量最低的支项为4P1/2。
    3．由光谱项判断电子排布

    (1)基态Ni原子可能的电子排布为：

    ①1s22s22p63s23p63d84s2    ②1s22s22p63s23p63d94s1  

由光谱实验确定其光谱基项为3F4，试判断它是哪种排布?

    解：对于①d8可看成是d2的空穴态，所以先求出d2的基谱支项，便可确定d8的基谱支项。

Msmax=1，S=1；MLmax=2+1=3，L=3；J=4，3，2
d2的基谱支项为3F2；d8的基谱支项为3F4。

对于②d9s1，全部光谱项为：1D，3D。

显然①排布与实验事实一致。

    (2). 基态Cr的光谱支项为7S3，试说明相应的组态是4s23d4还是4s13d5。

    解：若是d4组态，则给出最大的ML为2，L为2，最大的MS为2，则多重度为5，而现在为7，由2S+1＝7，S＝3，说明有6个未成对电子，所以Cr是4s13d5排布。

    4．66号元素Dy(镝)，基态中最后一个排布的电子的四个量子数是什么?试推出该元素基态的基谱支项。

    解：Dy的电子组态：[Xe]4f106s2，4f轨道未排满，最后一个电子在4f轨道上，
n=4,l=3
f10组态的MS最大时的ML最大值时：

最后一个电子
[image: image752.wmf]1
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MS=4×
[image: image754.wmf]2

1

=2，S=2；ML=3+2+1+0=6，L=6

J=8，7，6，5，4
基谱支项为5I8。

5．选择规则

    钠原子的基态是3s1，激发态为ns1(n≥4)，np1(n≥3)，nd1(n≥3)，钠原子能产生下列哪条谱线：①2D3/2→2S1/2；②3p2→3D2；③2F7/2→2D5/2；④1P→1S。

    解：钠原子基组态所对应的谱项多重度均为2，所以②④不可

能，由选律可知只有③才是允许的。

    6．属于量子数L和S的一个谱项有多少个微观能态?

    解：每一个L之下有(2L+1)个ML值，每一个S之下有(2S+1)个不同的MS值，所以属于量子数L和S的一个谱项有(2L+1)(2S+1)个微观能态，可通过下列算术级数求和得到：

    [2(L+S)+1]，[2(L+S-1)+1]，…[2|L-S|+1]
    (L+S)，…，(L-S)是J的取值，[  ]内MJ的取值有(2J+1)个。

    如p2组态中的3P谱项：L＝1，S＝1，所以(2L+1)(2S+1)＝9个微观能态。

即对于L＝l，S＝1，则J＝2，1，0。因此，
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个微观状态。
2.5 原子内电子的排布及元素周期律
基本内容

1． 原子轨道的能量次序
原子轨道能是指和单电子波函数ψi相应的能量Ei，原子的总能量等于各个电子的轨道能之和。
1．电离能
气态原子失去一个电子成为一价气态正离子所需要的最低能量称为第一电离能（I1）气态A+失去一个电子成为二价气态正离子A2+所需要的能量为第二电离能（I2），假设中性原子中失去一个电子以后，剩下的原子轨道不因此而发生变化（即轨道冻结）原子轨道能近似等于这个轨道上电子的平均电离能的负值。如He原子I1=24.6 eV，I2=54.4eV则He原子的1s轨道的轨道能为：
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2．由屏蔽常数近似计算原子轨道能
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[image: image758.wmf]i
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为屏蔽常数，
[image: image759.wmf]i
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与n,l等有关：当n一定时，随l的增大，
[image: image760.wmf]i

s

增大，故有ns<np<nd；当l相同时，随n的增大，
[image: image761.wmf]i

s

增大，故有1s<2s<3s；当n,l都不同的能级有：（n+1）s≤nd，（n+1）d≤nf

综合起来：1s<2s<2p<3s<3p<4s≤3d<4p<5s≤4d<5p<4f………

二．原子核外电子排布的原则
1．保里原理
原子中不能有两个电子具有完全相同的四个量子数，n,l,m,ms或者说原子中每个自旋轨道只能容纳一个电子，由此可得每个壳层所能容纳的电子数为：
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相应于：K，L，M，……
n=1，2，3

电子数：2，8，18

2．能量最低原理
原子中电子的排布，在不违背保里原理的条件下，电子将尽可能从低能级依次向高能级填充，以使得整个原子的能量最低。
3．洪特规则
电子在角量子数l相同的简并能级填充时，将尽可能占据不同的轨道，且自旋平行的电子数越多则能量越低，这一规则叫洪特规则。
根据上述三原则就能解决原子中电子的排布问题。
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