
2.1 微观粒子的运动特征 

2.2 波函数与原子轨道的描述

2.3 四个量子数与电子运动状态 

第二章  原子结构

2.4 多电子原子的电子层结构 

2.5 元素性质的周期性



2.4.2 核外电子排布 

2.4  多电子原子的电子层结构 

2.4.1 多电子原子的能级 



1. 屏蔽效应

  这种由于其它电子对某一电子的排斥作

用而抵消了一部分核电荷对电子的吸引力

的作用称为屏蔽作用(或效应),而把被其他

电子屏蔽后的核电荷称为有效核电荷.用符

号Z*表示.

Z* = Z-σ

2.4.1 多电子原子的能级



  Z为未屏蔽时的核电荷数(即原子

序数),σ叫屏蔽系数,它代表了其它

电子对所选电子(又称目标电子)的

排斥作用大小。σ值越大,表示目标

电子受到的屏蔽作用就越大. 



规定：处在目标电子的内层以及同
层能级上的电子才会对目标电子产
生屏蔽效应。

  电子离核的远近不同,所处的轨道

形状不同,则屏蔽效应大小也就不同.



多电子原子的能量公式 
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  对于多电子原子中的任何一个电子,
由于有效核电荷取代了原子序数,所以
电子的能量: 
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屏蔽效应的应用 

（1）n不同,ι相同时,n越大,电子

离核越远,所受到的屏蔽作用就越强,

则σ越大,Z*越小,所以能级能量越

高.

   ∴  E1S<E2S<E3S<E4S 



（2）n相同,ι不同时,ι越大,受到的
屏蔽作用也越大, 所以能级能量越高.

    ∴   E3s<E3p<E3d

  因为ι不同时,电子云形状不同.ι

值越小,电子云的分布也越集中,它能

更好地屏蔽掉别的电子对其的作用, 

即受到其它电子产生的屏蔽作用小, 

σ小,则Z*大,所以能量就低.



例题

2.25 判断下列关于屏蔽效应的说法是否正

确，并简述原因. 

(A)4s电子的屏蔽常数σ4s反映了4s电子屏

蔽原子核作用的大小 
(B)当n和Z相同时，某电子的σ值愈大，该

电子的能量就愈低

(C)主量子数n相同，角量子数ι不同，随

ι增大，电子产生的屏蔽作用增大 
(D)当屏蔽电子数目愈多或被屏蔽电子离核

愈远时，其σ值也愈大



解：A不对.因4s电子的屏蔽常数σ4s反映了其它

电子对4s电子的排斥作用的总和大小。

B不对.由公式E=-13.6(Z*)2/n2可得,n和Z相同时,

σ值愈大,Z*越小,求得的E越大,电子能量越高.

C不对.主量子数n相同，角量子数ι不同；随ι

增大，电子产生的屏蔽作用应减小.因ι越大,电

子云形状越分散,则屏蔽作用越小.

D正确.因σ值是所有屏蔽电子的σ值的总和,屏

蔽电子数目愈多或被屏蔽电子离核愈远,则σ总

和就会越大. 



  象这种外层电子有机会钻到更靠近核的

内部区域而使其能量发生变化的现象称为

钻穿效应(或钻穿作用)。钻穿效应越大,

电子能量越低。

2. 钻穿效应 

钠原子的电子云径向分布图



屏蔽效应与钻穿效应的关系

  处于某轨道上的电子一般同时产生屏

蔽效应和钻穿效应。屏蔽效应描述的是

该电子对别的电子排斥(屏蔽)能力的大

小，而钻穿效应是该电子有效回避其它

电子的屏蔽作用的能力大小，最终电子

的能量高低是两者共同作用的结果。因

此，它们的本质都是一种能量效应.



钻穿效应的影响 

Ens<E(n-1)d       n≥4 
Ens<E(n-2)f        n≥6 

  由于钻穿效应的存在,会使得一些能量

相近的能级发生交错现象.如: 

3d和4s轨道的几率径向分布图



3. 近似能级图 

Pauling能级近似图



核外电子的填充顺序图 



  我们把能量相等的原子轨道称为简并轨

道。如p轨道有三个不同伸展方向，其能

量是相等的,即简称三重简并，三条轨道

最多可容纳6个电子(可写成np6)。同理, 

d轨道是五重简并的,五条轨道最多可容纳

10个电子(可写成nd10)；而f轨道是七重简

并的，七条轨道最多可容纳14个电子(可

写成nf14)。 



Cotton原子轨道能级图

  Pauling能级图是假

定所有不同元素的原

子能级高低次序都是

一样的，这是一种近

似。事实上，不同原

子中轨道能级高低次

序不是完全一样的(见

右图),它与原子序数

有着密切的关系. 



徐光宪能级组概念 

原子轨道 n+0.7ι 能级组 周期数 组内状态数

1s 1.0 Ⅰ 第一周期 2
2s
2p

2.0
2.7 Ⅱ 第二周期 8

3s
3p

3.0
3.7 Ⅲ 第三周期 8

4s
3d
4p

4.0
4.4
4.7

Ⅳ 第四周期 18

5s
4d
5p

5.0
5.4
5.7

Ⅴ 第五周期 18

6s
4f
5d
6p

6.0
6.1
6.4
6.7

Ⅵ 第六周期 32

7s
5f
6d
7p

7.0
7.1
7.4
7.7

Ⅶ 第七周期 未完



2.26 不同元素的原子其相同能级(如1s

能级)的能量都一样吗？为什么? 

思考题

2.27 Cotton能级图中，在Z＜21时，3d

能量高于4s，但Z≥21后，Z越大，3d能

量越低于4s，为什么？ 

2.28 请排出氢原子中3s、3p、3d、4s

能级能量高低的顺序，并说明原因。



  电子在核外轨道上的填充必须满足以

下规则。

(1) 泡利不相容原理

  每一条原子轨道中最多只能容纳两个

电子,而且这两个电子自旋方向必须相

反,这就是泡里不相容原理。

1. 核外电子的排布原则 

2.4.2 核外电子排布



  电子分布到能量相同的等价轨

道(即简并轨道)时,总是尽量以自

旋相同的方向,单独占据能量相同

的原子轨道(即m不同的轨道),这

就是洪德规则.

(2) 洪德规则



例如：N原子核外电子排布为：
      1s22s22p3

√

×

×

×



  量子力学理论也指出:在等价轨道

上的电子排布为全充满,半充满或

全空状态时是比较稳定的.即:

相对稳定状态

┍全空：p0，d0，f0

┝半充满：p3，d5，f7

┖全充满：p6，d10，f14



  多电子原子在基态时,核外

电子总是尽可能分布在能量

最低的轨道上,这就是能量最

低原理.

(3) 能量最低原理



2.29 指出下列元素的价电子构型中哪些是错误

的,请说明原因,并改正.

(1)Sn:5s15p3      (2)F:2s12p6  

(3)V:3d54s0       (4)Pb:6s16p3

(5)W:5d56s1       (6)Mo:4d55s1 

(7)Ni:3d104s0     (8)Cr:3d54s1

例题



2. 核外电子的电子排布式

(1) 电子结构式(又称电子排布式) 

    用能级轨道符号表示,并在其右上角标上数字,

代表能级上的电子数.例如:Mg(Z=12)的电子排布

式为：1s22s22p63s2。因1s22s22p6与惰性气体Ne元

素 的 核 外 电 子 排 布 完 全 相 同 ， 又 可 表 示

为:[Ne]3s2。



注意: Cu(Z=29)的电子排布顺序为:

  1s22s22p63s23p64s13d10.但最终需整理为:

  1s22s22p63s23p63d104s1. 

整理包括: 

1.把n相同,即同层的能级按ι依次增

大的顺序排列在一起;

2.是否满足全满,半满或全空,如满足,

进行调整.



(2) 轨道排布式

  用一条下划短线"_"或□以及○表
示一条原子轨道和用上下箭头分别
表示两种不同自旋方向的电子.

  使用轨道排布式来说明共价键的

形成非常直观.



例如：氧原子的轨道排布图



  能参与化学反应并用于成键的电子的

排布式叫做价电子构型。

价电子层构型的判断:

主族元素：是指最外层的ns和np能级；

副族元素：是指最外层的ns和次外层的

          (n-1)d能级。

(3) 价电子层构型（价电子层结构式）



例如：

 P(Z=15)的价电子构型为:3s23p3;

 Ni(Z=28)的价电子构型为:3d84s2.

 Ag(Z=47)的价电子构型为:4d105s1.

 Ce(Z=58)的价电子构型为:4f15d16s2.

 



2.30 已知Cu的电子排布顺序为

:[Ar]4s13d10,当Cu失去2个电子成

为Cu2+时,应失去能量高的3d能级

上的电子,所以其离子的电子排布

式为:[Ar]4s13d8,这种说法对吗?

例题



2.31 写出下列原子的核外电子排布

式,价电子构型以及其轨道排布式

 A:Ba(Z=56)；  B:Ag(Z=47); 

 C:As(Z=33)；  D:V(Z=23)；

 E:Mn2+(Z=25)   F:Co3+(Z=27)


