
第四章 多电子原子

氦原子的光谱与能级

Pauli原理与交换效应

多电子原子的原子态和能级

同科电子 Hund规则

原子的壳层结构

x射线



4.1  氦原子的光谱与能级

• He原子：核外有两个电子

一、光谱特征

• 比较复杂，两个主线系、两个第一辅线系、两个
第二辅线系光谱线系。

• 对光谱进行分析，发现每一个线系都有两套：一
套为单重谱线，另一套为三重谱线。

• 起初认为有两种氦：正氦（三重态），仲氦（单
重态）。

• 第二主族元素：有两个价电子。有类似的光谱特
征。



二、能级特征
1. 有两套能级，其中一套是单层的结构，另一套是三层的结构，

两套能级间无跃迁；

2. 有若干个亚稳态

3. 基态与第一激发态之间间隔达到19.77 eV，电离能为24.58 eV;

4. 在三层结构能级中没有主量子数n=1的状态。
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其它第二主族原子的光谱与能级

• 都有着与氦原子相似的光谱和能级结构

• 例如，镁原子，是第12号元素，其价电子
的状态对应主量子数3，相应的能级和光谱
的主量子数最小为3

• 同样有单重和三重的光谱和能级
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三、He原子能级的简单讨论

• 在只有一个价电子的情况下，势能的主要部分-库仑作用，
仅仅是价电子与原子核或原子实之间的作用

• 多个价电子的情况下，除了上述作用外，还有价电子之间
的相互作用（依然是库仑作用）
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2.中心力场近似
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若忽略电子间的作用，两电子的运动独立，为有心力场

再对方程进行分离变量

两个电子受力情况：有心力+非有心力

每个电子感受到的势场依赖于另一电子的坐标
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第一个电子被电离所需的能量为 54.4 eV

实验电离所需的能量为 24.58 eV
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估算电子间库仑作用能
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1 108.8 34.0 74.8E eV    

电离能 54.4 34.0 20.4IE eV   与实验值相近！

多电子体系中，电子间库仑相互作用十分重要！

在量子力学框架下，采用平均场近似（电子受其它电子的
作用视为平均场作用），求解Hamiltonian方程。

n nlE E 能级对l的简并解除

原因：忽略电子间库仑相互作用所致！



4.2  泡利(Pauli)不相容原理和交换效应

• 宏观领域中，物体由于外观或行为的差别，总是可
分辨的。

• 微观世界里，同一类的粒子（电子，光子，原子等）
是不可分辨的。

1、所有电子都有相同的质量、电荷、大小以及自旋，
这是电子的内禀属性

• 内禀属性完全相同的粒子，称作全同粒子

• 电子是全同粒子，电子是不可分辨的。但它们的状
态可以不同，或描述它们的量子数不同。

2、如果将两个电子相互交换，则原子的状态不发生任
何变化，这种特性被称作交换对称性。

一、微观粒子的全同性



二、全同粒子系的波函数具有交换对称性

• 两粒子体系，波函数记为Ψ（ q1，q2 ）,包含自
旋和空间坐标,记为q1、q2。交换粒子之后的波函
数为Ψ（ q2，q1 ）。交换后，所描述的状态不
变，则有 2 2
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对于两粒子体系，

如果不考虑它们之间的相互作用，则可以用分离变量
法得出每一个粒子的波函数Ψα(q1)、 Ψβ(q2) ，

系统的总波函数是二者的乘积

ΨI和ΨII是S方程的解，但不一定满足交换对称性

• 重新组合可得交换对称和反对称化的波函数
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如果全同粒子具有交换反对称性——费米子

设两个粒子处于相同状态α，其波函数为
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具有交换反对称性的全同粒子，处于相同状态的几率为0

两个具有交换反对称性的全同粒子，不能处于相同状态！
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多电子体系中，任何两个电子都不可能处于相同的量子态。
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三、Pauli不相容原理
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两个电子不可能具有完全相同的四个量子数 , , ,l sn l m m

Pauli原理不是空想的结果
是为了解释原子光谱以及其它物理化学性质而提出来的

相同状态(量子态) , , ,l sn l m m 相同

——Pauli 不相容原理



四、交换效应（对费米子Fermion）

• 近似条件，忽略旋-轨耦合，总波函数 为电子的空
间波函数与自旋波函数的直积
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1. 两电子体系的自旋波函数
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令单电子的自旋波函数为

两电子体系可能的自旋波函数组合
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将上述自旋波函数组合，得到具有交换对称和

交换反对称的波函数
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自旋角动量的耦合及耦合之后的量子数
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2. 两电子体系的空间波函数
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1）两电子自旋平行
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若
1 2r r （两电子空间相距很近）
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意义：两个自旋平行的电子在空间上重叠的几率极小，
似乎有一种“排斥力”排斥它们的靠近，这与库仑
相互作用无关，由空间波函数交换反对称性导致！
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2）两电子自旋反平行
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若 1 2r r （两电子空间相距很近）

3）结论：对于多电子体系，全同粒子的交换对称性导致
自旋反平行的两电子彼此“吸引”，自旋平行的两电子
彼此“排斥” ！
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对体系能级的影响：

单重态
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因此，三重态能级低于相应的单重态能级！

自旋平行（相同）的两个电子空间上相互排斥

同一个原子中，任何两个电子不可能有
完全相同的四个量子数 , , ,l sn l m m



4.3 多电子体系的原子态和能级

一、电子组态

原子中具有特定n,l值的电子组合叫电子组态

1 2s s 1 2s p 3 4p d2 2s p
22 2 2p p p

:1H s

2:1 1 1He s s s或

2 2 6 1:1 2 2 3Na s s p s

n,l相同的电子叫等效电子

n,l不相同的电子叫不等效电子

基态电子组态



二、价电子间的磁相互作用 （L-S耦合和j-j耦合）

• 除了前述静电相互作用之外

• 由于两个电子各自都有轨道运动和自旋运动，如果分别表示
为l1，l2，s1，s2，由于其中任何两种运动间都会引起磁相
互作用，磁相互作用共有以下几种：

1 1 2( , )G s s

2 1 2( , )G l l

3. 同一个电子的自旋-轨道运动之间的相互作用

4. 一个电子的自旋运动和另一个电子的轨道运动之间的相互作用

2. 两个电子轨道运动之间的相互作用

1. 两个电子自旋运动之间的相互作用

（自旋磁矩-轨道磁场）

（自旋磁矩-轨道磁场）

3 1 1( , )G l s 4 2 2( , )G l s

5 1 2( , )G l s 6 2 1( , )G l s

（轨道磁矩-轨道磁场）

（自旋磁矩-自旋磁场）



包含磁相互作用的哈密顿量
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1 1 2( , )G s s 2 1 2( , )G l l 3 1 1( , )G l s 4 2 2( , )G l s 5 1 2( , )G l s
6 2 1( , )G l s

两个电子间的自旋-轨道相互作用(G5、G6)比其它

相互作用弱得多，可以忽略

1 1 2 2 1 2 3 1 1 4 2 2( , ), ( , ) ( , ), ( , )G s s G l l G l s G l s

3 1 1 4 2 2 1 1 2 2 1 2( , ), ( , ) ( , ), ( , )G l s G l s G s s G l l

LS耦合

jj耦合

5 1 2( , )G l s 6 2 1( , )G l s

略去



角动量耦合的一般规则

1 2J J J 

( 1)J j j 

1 2 1 2 1 2, 1, ,| |j j j j j j j    

J为一般角动量

1 1 1( 1)J j j  2 2 2( 1)J j j 

J的取值个数 1 22 min( , ) 1j j （ ）

自旋角动量、轨道角动量和总角动量均遵循该规则！



1.  LS耦合

• 两个电子间的自旋作用（G1）较强，两个电子间的
轨道作用（G2）也较强

1 2 3 4( , , )G G G G
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1 2L L L 
J L S 

1 2 1 2 1 2, 1, ,| |S s s s s s s    

角动量耦合的一般规则：
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( 1)L L L 

( 1)S S S 
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角动量模长 量子数 投影量子数
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LS耦合过程图示

l:轨道角动量

L：
总轨道角动量

s:自旋角动量

S：
总自旋角动量

J：总角动量守恒



自旋-轨道相互作用能量

多电子原子，LS耦合，旋-轨相互作用写为
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2 2 21
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导致能级移动

旋-轨相互作用 谱线精细结构



1 |J L S L S L S    ， ， ,|

3）(L,S)相同的状态为同一多重态

2 1LS

Jn 

讨论：
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( , )( ( 1) ( 1) ( 1))
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1）状态的能量与L、S和J相关，对给定L和S，按J的
不同取值的分裂出一系列的精细成份。

J +1L S S若 ，则 有（2 ）个值

J L+1S L若 ，则 有（2 ）个值
2 min( , ) 1L S （ ）

2）耦合后所形成的原子态

同一多重态中相邻能级间隔与它们中大的J值成正比
——朗德(Landè，德)间隔定则

2

1 ( , )( 1) ( 1)J JE E L S J J     



4）LS耦合的跃迁选择定则

0S 

25
( , )( 2)

3
L S J  

0, 1, ( 0 0J J J       除外）

0, 1L  

0, 1JM  

（单电子体系 ）0l 

例：某一原子的一个多重态有三个能级，相邻的能级间
隔之比为3:5，给出各能级对应的量子数S、L和J。

由朗德定则，

2 ( , )( 1)L S J  

5 2

3 1

J

J






J

J+1

J+2

3
1,

2
L S 

三个能级的J值为5/2,3/2,1/2

1 |J L S L S L S    ， ， ,|

得
1

2
J 

3
, 1

2
L S  （非物理解，略去）

5 / 3





S=0 S=1

L=1

L=2

L=3

例：写出电子组态3p4d所形成的原子态（LS耦合）

4，3，23L=3

3，2，12L=2

2，1，01L=1

S=1S=0

1 1l  2 2l 
1 1/ 2s  2 1/ 2s 

21 1,0sS s   21 3,2,1L l l  

每一个L和每一个S都形成若干个J，

可以列表表示为

J S
L

1

1P 3

210P

1

2D

1

3F

3

321D

3

432F

1 3n  2 4n 

LS耦合

单重态 三重态

2 min( , ) 1L S （ ）

共有12种原子态，即运动状态



耦合所形成的能级

pd

1

1P
1

2D
1

3F

3

1P

3

2P

3

0P

3

3F
3

2F

3

4F

3

2D

3

3D

3

1D

单重态

三重态

3

3

2

2

1

4



2.  j j耦合

• 每一个电子的自旋—轨道作用较强

• 每一个电子的自旋角动量与轨道角动量合成为各
自电子的总角动量

• 两个电子的总角动量合成原子的总角动量

1 1 1 l s j 2 2 2 l s j 1 2 j j J

1 1 1,j l s l s   1 11/ 2, 1/ 2l l  

2 2 2,j l s l s   2 21/ 2, 1/ 2l l  

1 2 1 2 1 2, 1, | |J j j j j j j    

3 4 1 2( , , )G G G G



1l 2l1j

J

1s 2s

2j

jj耦合的物理图像



1 2 3( , , ,... )n Jj j j j

jj i

i

E E  1）能量修正

2）耦合后所形成的原子态

1

( , )
N

i i i

i

U l s l s


 旋-轨相互作用：

2

( , )( ( 1) ( 1) ( 1))
2

i i i i i i i i iE l s j j l l s s      

3）jj耦合的跃迁选择定则

0, 1j  

0, 1, ( 0 0J J J       除外）

0, 1JM  

（跃迁电子）



1 1l 

2 2l 

1

1

2
s 

2

1

2
s 

3p4d jj电子组态，按 耦合所形成的原子态

1 1 1

3 1
, ,

2 2
j l s l s   

2 2 2

5 3
, ,

2 2
j l s l s   

1

3

2
j  2

5

2
j   4,3,2,1J  4,3,2,1

3 5
( , )
2 2



1

3

2
j  2

3

2
j   3,2,1,0J  3,2,1,0

3 3
( , )
2 2



1

1

2
j  2

5

2
j   3,2J  3,2

1 5
( , )
2 2



1

1

2
j  2

3

2
j   2,1J  2,1

1 3
( , )
2 2



jj耦合所形成的原子态的表达方式

同样是12种原子态，与LS耦合得到的状态数目一样，
J的取值相同。但状态不同,能级分裂间距不同！

3p

4d



jj耦合的原子态能级

4,3,2,1

3 5
( , )
2 2

3,2,1,0

3 3
( , )
2 2

3,2

1 5
( , )
2 2

2,1

1 3
( , )
2 2



对于同样的电子组态所得到的原子态，
jj与LS耦合得到的状态数目相同。

状态数

1 1

[2(2 1)] 2 (2 1)i i

i i

G l l
 



 

    

il:为每个电子的轨道量子数

: 为价电子个数

对于3p4d,

2(3 4 ) 2 (2 2 1) (2 1 1) 60G p d       

2(3 4 ) 2 (2 1 1) (2 1 1) 36G p p       

对于3p4p,



3p4p电子所组成的原子态：

3

1S

1 1l  2 1l 
1 3n  1 1/ 2s  2 4n  2 1/ 2s 

1,0S  2,1,0L 

0S 

0L  1L  2L 

0J  1J  2J 

1

0S 1

1P
1

2D

1S 

0L  1L  2L 

1J  2,1,0J  3,2,1J 

3

2,1,0P
3

3,2,1D

:JM
0

1

0

2

1

0

1

0

2

1

0

1

0 0

3

2

1

0

2

1

0

1

01
1

2





1
1

2





1

1

2

3







1

2





1

1+3+5+3+9+15=36



一、同科电子组态

1. 2( )ns 组态

2 1/ 2s 

1 0l 

1 1/ 2s 

2 0l 

0L 

0S 

0J 
1

0S

3

1S
1S 

0L 
1J 

0L 

0,1S 

存在？

4.4  等效（同科）电子的原子态

n，l相同的电子称作等效
电子，或同科电子



• 等效电子的量子数n, l是相同的，所以 ml，ms不能
全部相同。

• 比非等效电子所形成的原子态数要少得多

(2(2 1))!

!( )!

ilG
Y 





2(2 1)iY l 

状态数

等效电子形成原子态时，必须考虑Pauli原理的
限制。



2 1/ 2s 

1 0l 

1 1/ 2s 

2 0l  0L 

0S 
0J 

1

0S

,n l一定

2
0lm 

1
0lm 

1
1/ 2sm 

1
1/ 2sm  

2
1/ 2sm 

2
1/ 2sm  

3

1S不能形成

解释He原子中电子组态1s1s没有对应的三重能级!

1S 

, , ,l sn l m m两个电子不能有完全相同的四个量子数：



• 如果不考虑Pauli不相容原理，按LS耦合形成原子态

1 2 1l l 

2pn 两个等效p电子

1 2 1/ 2s s 

2,1,0L 

1,0S  1, (3,2,1),(2,1,0),(1)S J 

0, 2,1,0S J 

1

0S 3

1S

1

1P

1

2D

3

2,1,0P

3

3,2,1DL=2

L=1

L=0

S=1S=0 共10种原子态

2.  (np)2组成的原子态。

36种原子状态数
1 1

2 2

1 1

2 2

, , ,

, , ,

l s

l s

n l m m

n l m m

不等效p电子，
1 1 2 2
, ,l s l sm m m m和

可以任意取其各种可能取值，
共36种。

1 1 2 1(2 1)(2 1)(2 1)(2 1) 3 2 3 2 36l s l s        



(1 ,1 ) 

(1 ,1 ) 

(0 ,0 ) 

(0 ,0 ) 

( 1 , 1 )  

( 1 , 1 )  

1 1/2

1 -1/2

0 1/2

0 -1/2

-1 1/2

-1 -1/2

1 1 0 0 -1 -1

1/2 -1/2 1/2 -1/2 1/2 -1/2
1l

m
1s

m

2l
m

2s
m

(1 ,1 ) 

(1 ,0 ) 

( 1 ,1 ) 

( 1 ,1 ) 

(1 ,0 ) 

(0 ,1 ) 

(0 ,1 ) 

(1 ,1 ) 

( 1 ,1 ) 

( 1 ,1 ) 

(0 ,1 ) 

(0 ,1 ) 

(1 ,0 ) 

(1 ,0 ) 

( 1 ,0 ) 

( 1 ,0 ) 

(0 ,0 ) 

(1 ,0 ) 

(0 ,0 ) 

( 1 ,0 ) 

(1 , 1 ) 

(1 , 1 ) 

( 1 , 1 )  

(0 , 1 ) 

(0 , 1 ) 

(1 , 1 ) 

(1 , 1 ) 

( 1 , 1 )  

(0 , 1 ) 

(0 , 1 ) 

符合Pauli原理的组态共有(6×6－6)÷2=15个

1 2

1 2
( , )

ss
mm

l lm m注：表中记为 +表示1/2, -表示-1/2

考虑Pauli不相容原理



(1 ,1 ) 

(1 ,1 ) 

(0 ,0 ) 

(0 ,0 ) 

( 1 , 1 )  

( 1 , 1 )  

1 1/2

1 -1/2

0 1/2

0 -1/2

-1 1/2

-1 -1/2

1 1 0 0 -1 -1

1/2 -1/2 1/2 -1/2 1/2 -1/2
1l

m
1s

m

2l
m

2s
m

(1 ,1 ) 

(1 ,0 ) 

( 1 ,1 ) 

( 1 ,1 ) 

(1 ,0 ) 

(0 ,1 ) 

(0 ,1 ) 

(1 ,1 ) 

( 1 ,1 ) 

( 1 ,1 ) 

(0 ,1 ) 

(0 ,1 ) 

(1 ,0 ) 

(1 ,0 ) 

( 1 ,0 ) 

( 1 ,0 ) 

(0 ,0 ) 

(1 ,0 ) 

(0 ,0 ) 

( 1 ,0 ) 

(1 , 1 ) 

(1 , 1 ) 

( 1 , 1 )  

(0 , 1 ) 

(0 , 1 ) 

(1 , 1 ) 

(1 , 1 ) 

( 1 , 1 )  

(0 , 1 ) 

(0 , 1 ) 

1 1/2

1 -1/2

0 1/2

0 -1/2

-1 1/2

-1 -1/2

1 1 0 0 -1 -1

1/2 -1/2 1/2 -1/2 1/2 -1/2
1l

m
1s

m

2l
m

2s
m

(2,0)

(0,1)

(0,0)

( 1,0)

(1,1)

(1,0)

(0,0)

(0, 1)

(1,0)

(1, 1)

( 1,1)

( 1,0)

(0,0)

( 1, 1)  ( 2,0)

( , )L SM M

2,1,0, 1, 2LM   

0SM 

1,0, 1LM  

1,0, 1SM  
0SM 

0LM 

0S 
2L 

1S 
1L 

0S 
0L 

2J 2,1,0J 0J 
1

2D3

2,1,0P1

0S

用耦合后的量子数表示

方法一

ML=ml1+ml2

MS=ms1+ms2



ML=1,     0,    -1

(1 ,1 ) 

(1 ,1 ) 

(0 ,0 ) 

(0 ,0 ) 

( 1 , 1 )  

( 1 , 1 )  

1 1/2

1 -1/2

0 1/2

0 -1/2

-1 1/2

-1 -1/2

1 1 0 0 -1 -1

1/2 -1/2 1/2 -1/2 1/2 -1/21l
m

1s
m

2l
m

2s
m

(1 ,1 ) 

(1 ,0 ) 

( 1 ,1 ) 

( 1 ,1 ) 

(1 ,0 ) 

(0 ,1 ) 

(0 ,1 ) 

(1 ,1 ) 

( 1 ,1 ) 

( 1 ,1 ) 

(0 ,1 ) 

(0 ,1 ) 

(1 ,0 ) 

(1 ,0 ) 

( 1 ,0 ) 

( 1 ,0 ) 

(0 ,0 ) 

(1 ,0 ) 

(0 ,0 ) 

( 1 ,0 ) 

(1 , 1 ) 

(1 , 1 ) 

( 1 , 1 )  

(0 , 1 ) 

(0 , 1 ) 

(1 , 1 ) 

(1 , 1 ) 

( 1 , 1 )  

(0 , 1 ) 

(0 , 1 ) 

ML=ml1+ml2MS=ms1+ms2

1 2

1 2
( , )s sm m

l lm m

ML=2,  1,   0,   -1,  -2

ML=0

L=2

L=0

L=1

用耦合之后的量子数表示

-1

0

(-1+,-1+)(-1+,0+)
(0+,0+)

(1+,-1+)
(1+,0+)(1+,1+)1

-2-1012
ML

MS

(1+,1-)
(0+,1-)

(1+,0-)

(0+,0-)

(1+,-1-)

(1-,-1+)

(0+,-1-)

(-1+,0-)
(-1+,-1-)

(-1-,-1-)(1-,0-)
(0-,0-)

(1-,-1-)
(1-,0-)(1-,1-)

S=1

S=0

Ms=1,0,-1

Ms=0



(1 ,1 ) 

(1 ,1 ) 

(0 ,0 ) 

(0 ,0 ) 

( 1 , 1 )  

( 1 , 1 )  

1

0

-1

2 1 0 -1 -2LM

SM

( 1 ,1 ) 

( 1 ,1 ) 

(1 ,1 ) 

( 1 ,1 ) 

( 1 ,1 ) 

(0 ,1 ) 

(0 ,1 ) 

(1 ,0 )  ( 1 ,0 ) 

( 1 ,0 ) 
(0 ,0 ) 

(1 ,0 )  ( 1 ,0 ) 

(0 , 1 ) 
( 1 , 1 )  

2L  2L 

1S 

1S 

0S 

1L  1L 0L 



1

0

-1

2 1 0 -1 -2LM

SM

( 1 ,1 ) 

( 1 ,1 ) 

(1 ,1 ) 

( 1 ,1 ) 

( 1 ,1 ) 

(0 ,1 ) 

(0 ,1 ) 

(1 ,0 )  ( 1 ,0 ) 

( 1 ,0 ) 
(0 ,0 ) 

(1 ,0 )  ( 1 ,0 ) 

(0 , 1 ) 
( 1 , 1 )  

2L  2L 

1S 

1S 

0S 

1L  1L 0L 



2

0

L

S





1

2D

3

2,1,0P

1

0S

2J 

1

1

L

S




2,1,0J 

0

0

L

S




0J 

LS耦合后的原子态



方法二：

• 两个等效电子，可能形成的原子态为

L+S=偶数的状态。

• 可以从多电子体系波函数的交换反对称性
得到这一结论

( ) ( ) ( )A q u q q 

空间波函数自旋波函数

S=0,  χ 反对称 u必须对称， L为偶数

S=1,  χ对称 u必须反对称，L为奇数

( )
lnl lmu q R Y

l奇偶性(宇称)由(-1)决定

L+S=偶数



对 (np)2电子 2 1l 1 1l  2,1,0L 

S P D

u 偶(对称) 偶(对称)奇(反对称)

χ 反对称 反对称对称

S 0 1 0

1

0S
3

2,1,0P 1

2D

0L  1L  2L 

L+S=偶数



3. 对 (nd)2电子

2 2l 
1 2l  4,3,2,1,0L 

SPD

u 偶 偶奇

χ 反对称 反对称对称

S 0

1

4G
3

2,1,0P1

2D

G F

偶 奇

反对称 对称

1 10 0

1

0S
3

4,3,2F

4L  3L  2L  1L  0L 

L+S=偶数



4.     的原子态与 的原子态相同( )nl 
( )Nnl 

8 10 8

2

( ) ( )

( )

nd nd

nd





8

2(2 1) 10N l

 

  

8( )nd

2(2 1)N l 

例



二、洪特(Hund)定则（1925年）

LS耦合下的原子态的能量次序满足以下的经验定则：

（1）对一给定的组态，能量最低的原子态必定是具
有Pauli不相容原理允许的最大S值；

——S大的能级位置较低

（2）对S相同的状态，L大的能级位置较低

（3）对于相同L和S的能级，J不同，能级位置也不
同。（对同科电子的补充定则）

( )nl 

J大的能级位置较低，称作倒转次序

(2 1),l  

(2 1),l  

J小的能级位置较低，称作正常次序

( )nl 
和 ( )Nnl 

有相同原子态
: 价电子数

2(2 1)N l 



三、基态原子态

原子基态就是原子处于能量最低的状态

原子基态由Hund定则可定

例：给出 基态原子态

正常次序，J小能量低

22p 电子所形成的原子态为

3

2,1,0P定则1

定则3 3

0P

1 3 1

0 2,1,0 2, ,S P D

22p

S 大能量低

3

0P 为基态原子态


