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众所周知
,

元素周期系过渡元素基态原子价电子组态 的多样化是 已往的原子构造理论无

论是从定性还是从定量方面都是迄今难 以给出圆满理论解释的原子构造现象之一 �’
一

川
。

本文

介绍新近提出的原子构造的对称性原理 以及依据这一原理对上述原子构造现象所作的系统理

论解释
。

� 关于原子的构造原理

原子构造 的对称性理论认为
,

原子作为核与核外电子相互作用 的对立统一体
,

其构造涉及

两个方面的基本问题
,

这就是核与电子 �包括电子与电子 �之间的相互作用及其它们之间相互

作用的作用方式
。

这二者在其自然表现形式上实际上是分属于
“

能量
”

和
“

对称性
”

两条基本 自

然法则支配的
,

其中
“

能量原理
”

是使核外电子的轨道分布要尽可能地优先占据能量最低的轨

道
,

并使整个原子体系保持其尽可能低的能量
。

这一 自然法则在以往的原子构造理论中被称之

为原子构造的
“

能量最低原理
” 。

而
“

对称性原理
”

对原子构造所起的支配作用则是使核外 电子

及其自旋态的轨道分布要尽可能地排布成对核场 �及组态 自身 �都具有相对最高对称作用的组

态形式
,

以使整个原子体系 �核与轨道电子及轨道电子与轨道电子之间 �的电磁相互作用达到

尽可能高的作用平衡 �’� �
。

但这一原理在以往的原子构造理论中并没有被从原本意义上加 以揭

示
,

事实上已被确认的有关原子构造的诸多理论及经验规则其物理实质都是这一原理对原子

构造所起支配作用 的 自然反映
。

如
,

所谓的
“

��  !∀ 不相容原理
” ’ 、“

��� � 规则
”

及
“

全
、

半满组态

尤为稳定
”

等所分别反映的就是在单一原子轨道
、

单一能级 �多个等价 �轨道及多能级 �非等价 �

轨道等不同条件下 电子组态对其结构对称性的 自然要求
。

其中
“

�� �� �不相容原理
”

表征的是原

子构造与能量不相关的一个自然现象
,

即电子在单一轨道中的分布不管其轨道的能级高低
,

也

不管其轨道 的空间 �电子电荷密度 �大小
,

每一轨道都最多只能容纳两个 �且 自旋相反 �的电子
,

因为在 同一轨道空 间内填充多于两个电子时从原子 电子组态结构 的对称性来讲是不能允许

的
。

而
“
� � �� 规则

”

及
“

全
、

半满组态尤为稳定
”

表征的则是原子构造中
“

作用能
”

与
“

作用方式
”

在影响整个原子体系的稳定性方面存在着 内在统一性的 自然现象
。

即在上述两规则限定的条

件下
,

原子构造的电子组态对称性越高
,

原子体系的能量一般也就相应地越低
,

从而也就越有

利于原子的稳定
。

由此人们曾一直认为是
“

能量最低原理
”

决定了上述两条原子构造规则的存
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在
,

而实际上这是对原子构造基本原理的一种误解
。

事实上
“

对称性原理
”

是独立于
“

能量最低

原理
”

之外 的基本 自然法则之一
,

并且正是这一原理与
“

能量最低原理
”

一起构成了原子构造的

基本原理
。

据此我们就不难对元素周期系过渡元素基态原子价 电子组态的多样化问题作出全

面统一 的理论解释
。

� 原子轨道的能量分布与原子构造的对称性特征

在运用上述原子构造的基本原理解释过渡元素基态原子价 电子组态的形成机制时
,

首先

要详细 了解原子构造中原子轨道的能量分布特点及不同类型轨道 �电子 �对核场作用的对称性

差异
。

就原子轨道 的能量分布而言
,

原子构造的事实指出 �� 原子构造 中存在着
� � 。。 � � �

�
�

� � , � � � � � � � , � � � � � � �
。
� � � , � � � � � 二 ,二� � �, � � � � � � ��⋯⋯的原子轨道能级序列 �” � 。

这一轨道能级序列表明原子轨道能级高低的排列遵从如下规律
,

即轨道角量子数 ��� 值相同及

相邻 ��值只相差 �� 的轨道其能量的相对高低皆以轨道的主量子数 ��� 值的大小为序 � 而主量

子数相 同的轨道其能量的相对高低则是以轨道角量子数 �� 值的大小为序
。

�� �轨道主量子数

�� 值越大轨道间的能量差则越小
。

�� 原子轨道的能级不是 固定不变的
,

即不 同元素原子轨

道的能级随其元素原子序数的递增是逐渐
“

收缩
”

下降的 � ’� 】。 并且在原子轨道能级 的这一
“

收

缩
”

变化 中
,

不 同能级的轨道其能量随元素原子序数递增而
“

收缩
”

下降之幅度也并非是相 同

的
。

一般而言
,

轨道 的主量子数 ��� 值越大 �则意味着轨道空间离核的平均距离越远轨道电子

与核之间的库仑作用越弱 �其轨道能级随原子序数的递增所产生的
“

收缩
”

效应则越弱
,

反之则

越强
。

另一方面
,

各能级组态中轨道电子数目的增多则是有利于强化轨道能级
“

收缩
”

的因素
,

但对于主量子数 �� 值较小的轨道来说
,

因其轨道空间相对较小
,

其轨道 的电子电荷密度随轨

道电子数的增多会急剧升高
,

由此所引起的轨道电子间互斥作用的增强将使轨道能级的
“

收

缩
”

明显受阻
。

此外
,

内层轨道 电子对外层轨道的屏蔽排斥作用也是引起外层轨道能级不能与

内层轨道能级同步
“

收缩
”

的重要因素之一
,

内层轨道 电子数增多其自身能级
“

收缩
”

下降的要

快一些
,

而同时却对外层轨道产生越来越大的屏蔽排斥作用而使其能级
“

收缩
”

下降变缓 �关于

原子结构的对称性特征 �在一般场合下 �可如下评价
�
�� 原子中核场结构是球形对称的

。

�� �因

核场结构 的球形对称性使得原子中单一原子轨道对核场球形作用 的对称性呈
。 � � � � � �

的递变趋势
。

��� 不同类型电子组态对称性的相对高低取决于组态中等价态 �轨道 �电子数 目的

多少
。

组态 中等价态 �轨道 �电子数越多其组态的对称性则越高
,

其中全
、

半满组态为对称性最

高组态
。

� 过渡元素基态原子价电子组态形成的物理机制

元素周期系过渡元素包括 �
、

�两区元素
,

对于 � 区元素来说
,

其基态原子的价电子组态

�见表 ��共可分为
�
�
� 一 �� �

‘ 一 � ��
� 、

�
� 一 �� �

“ 一 ’
。

‘

和 �
� 一 � � �

‘

。
�

三种类型
,

其中后两种组

态可以看作是由 。 电子依次向 �
� 一 � � � 轨道

“

迁移
”

后形成的
。

原子构造 的对称性理论认为
,

上述 。 电子向 �
� 一 �� � 的

“

迁移
”

必须遵从
“

能量
”

和
“

对称性
”

两个基本原理的支配
,

即只有 当

��
。 一 , �。 � ��

� ,

并且 �� 电子
“

迁移
”

向 �
� 一 �� � 后所得电子组态的对称性不低于 。 电子

“

迁移
”

前的组态对称性时
,

�� 电子才能
“

迁移
”

向 �
� 一 �� �

,

否则这一电子
“

迁移
”

过程便不能发生
。

根

据 �� 电子向 �
� 一 �� �’’迁移

”

的这一规律性我们便可对 � 区三个过渡 系元素基态原子价电子

组态中的所谓
“

例外
”

电子组态及其出现的数 目与位置的不同作出全面的理论解释
。

具体来说
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��
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�

�

� �
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� � �

��

� �
�
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� �
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�
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� � � � �
�

� �
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� �
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�

� �
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�
� �

�
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�
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�
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�
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�
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�
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�
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� �
‘
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�
、

�
、

�
�叨二�心‘厂�

�井任�
,

任�
内,�月峪��,

就是
,

自第一过渡系起该过渡系所在的第四元素周期的首位元素是 �� 号元素 �
,

由于在 �� 号

元素原子 � � 的基础上增加一个核电荷生成的 【�
�
 

十

其有效核势场结构具有与 H
‘

等价的球形

对称性
,

那么由原子构造的对称性原理可知
,

尽管 自
. > B3 d

,

但基态钾原子的第 19 个电子依然

只能进人 4
:
轨道

,

( 因为在一个球形对称作用场 中令 电子轨道运动的几率分布作出除
s 态以

外的任一其他特定取向的角度分布是不可能的
,

其他 lA 元素的价 电子均优先填充 ns 轨道亦

是同一道理)
。

其后基于单一价轨道 (4
。
) 电子组态结构的对称性要求

,

20 号元素钙 的新增 电子

亦须进人 4
:
轨道使 C

a 生成 4
:2
价组态

。

在 C
a
之后从 21 号元素 S

C
起进人第一过渡 系

,

由于至

C a 处 4 ‘轨道已构成完美对称性组态 (即按 以往理论解释的所谓 已填满)
,

21 号及其后续元素

的新增电子便开始依次进人能量较低的 3 d 轨道
,

并相应生成 3 d
‘ 一

2
4

; 2 型价组态
。

但如前所

述
,

原子轨道的能级是随元素原子序数的递增而逐渐
“

收缩
”

下降的
。

其 中(
n 一 1

) d 作为较内

层的轨道其能级随原子序数递增
“

收缩
”

下降的较外层 ns 要快一些
,

(

n 一
l) d 与 。 的这一非

同步
“

收缩
”

使得本来就 en
.> e(

。

川 d 的两个价轨道其能量差将越拉越大
,

这便使 。 电子越来

越倾向于往 (
n 一 1

) d’’迁移
” 。

而第一过渡系元素轨道能级
“

收缩
”

变化的具体情况是
,

如果单从

3 d 轨道是距核最近的 d 轨道考虑
,

在 同样增加单位核电荷的条件下 3 d 轨道 的能级
“

收缩
”

效

应应该是比较强 的
,

但因第一过渡系是元素周期系的第一个长周期元素
,

其起始元素 S
C 的原

子序数尚太小
,

核的总势场较弱
,

这一因素使得 3 d 在半满之前的能级
“

收缩
”

比较平缓
,

其结

果是第一过渡系直到 24 号元素 C
r
处

,

其 4
: 电子才在

“

总轨道能趋低
”

和
“

组态对称性趋高
”

双

重效应的驱动下
“

迁移
”

向了 3 d 轨道
,

使 C
:生成了 3d

’
4
: ,

价组态
。

(
3 d

’
4
。, 组态对核场球形

作用的对称性较 3 d
44 32要高)

。

在 C
r
之后 4

; 电子继续向 3 d’’迁移
”

虽在能量效应方面应是允

许的
,

但在组态对称性效应方面则是受阻的
。

所 以接下来 25 号元素 M
n
的价组态是 3 d

’
4
: 2 而

不是 3 d
64 3,

( 因为前者对核场球形作用的对称性远高于后者)”
。

M
n

之后 Fe
、

C
O

、

Ni 的 45 电

子向 3 d 的
“

迁移
”

从组态 的对称性角度看并不太有利于组态 的稳定
,

因为在上述情况下 4
5 的

一个电子
“

迁移
”

向 3 d
,

生成的 4
: , 不如 4

:,
稳定

,

并且 3d 处也构不成全
、

半满稳定组态
,

再者

3d 作为轨道空间相对最小 的 d 轨道半满后其轨道电子几率密度随原子序数增高急剧增大
,

轨道电子间的互斥作用显著增强
,

因而使 3 d 半满后的能级
“

收缩
”

也再次趋缓
。

所以第一过渡

系元素在 C
r
之后就仅有 C

u
一种元素的 4

‘ 电子
“

迁移
”

向了 3 d 轨道
。

很显然 C
u
原子的 4

5 电

子向 3 d 的
“

迁移
”

与 C
r
一样同是在弱的能级

“

收缩
”

效应持续累积及 4
;
电子

“

迁移
”

向 3 d 后

可形成相对最高对称稳定组态的双重作用下方才实现的
。

不难看出
,

第一过渡系发生 ns 电子

向 (
n 一

1 ) d’
‘

迁移
”

的元素在其出现位置上是呈对称分布的
。

这一点是 由 3d 轨道半满前后其能

级的对称
“

收缩
”

趋势决定的 ; 与第一过渡系元素相 比较
,

第三过渡系元素前半部 ns 电子 向

(
n 一 1 ) d 的

“

迁移
”

要 困难得多
,

这主要是 由以下两个因素决定的
。

其一是因为 凡
d < 凡

:
二者

之差原本要比 凡d < 凡
.
二者之差小得多

。

其二是第三过渡系元素 s d 轨道的能级
“

收缩
”

所遇
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到的矛盾与第一过渡系 3 d 的情况恰好相反
。

即第三过渡系起始元素 (La )的原子序数 已较高
,

核的总势场较强
,

这是有利于 s d 能级
“

收缩
”

的一个重要 因素
,

但由于 s d 轨道距核甚远
,

同样

是增加单位核电荷所增加的核场力作用于 s d 上 的强度实际上是 比较弱的
,

并且较之 s d 离核

较近的 4f
’4

组态对其产生有较强的屏蔽作用
,

因而使 s d 的能级
“

收缩
”

在开始时将是十分微

弱的
,

以至于第三过渡系直到 w 处 s d 能级
“

收缩
”

所累积的能量效仍不足以使 6
:电子

“

迁移
”

向 s d 轨道
,

故 W 的价电子组态是 5 d
46:2而不是 5 d

56 。,
。

( 即在能量效应优势不大
,

5 d

4

对称

性只略低于 s d
’

的情况下
,

保持 6
:,
对核场全满态的球形对称作用将使系统更稳定一些 )

。

在

s d 半满之后
,

随原子序数的递增 s d 能级
“

收缩
”

是持续增强的
,

这是因为 s d 轨道空间较 3 d

大得多
,

但 s d 总共也只填充 10 个电子
。

因而 s d 半满后并不像 3 d 那样存在着轨道 电子几率

密度过高电子 间互斥作用太强而使轨道能级
“

收缩
”

受阻的矛盾
。

所 以该过渡系在 s d 半满之

后 (比第一过渡系相应位置提前处 )引起了 6
。电子向 s d 的

“

迁移
” ,

从而使 R 生成了 5 d
96 。,

的价组态
,

并继而使紧跟其后 的 A
u
也生成 了 6

。 电子向 5 d’’迁移
”

型的价组态 (s d
’0
6
。,

)
; 对第

二过渡系元素来说
,

由于该过渡系是第二个长周期元素
,

故该周期起始元素 (Y) 已具有较高的

原子序数
,

核总场势 已较强
,

再加上 4 d 轨道离核的距离比 s d 要近的多
,

而又不存 (
n 一

2 ) f
‘4

组态对它的强屏蔽作用
,

所 以第二过渡系元素 4 d 轨道的能级
“

收缩
”

从一开始就十分强
,

并且

因 4 d 轨道空 间较 3 d 大
,

组态中 d 电子数的增多对能级
“

收缩
”

的阻滞效应不突出
,

这就有利

于 4 d 能级的强
“

收缩
”

趋势一直持续到了该过渡系之末
。

其结果便是第二过渡系在其较靠前

的位置 N b 处就发生了 5
: 电子向 4 d 的

“

迁移
” ,

并在其后又接连有 M
。 、

R
u

、

R h

、

P d

、

A g 等五种

之多的元素发生 了 5
。
电子 向 4 d 的

“

迁移
” ,

以至于还使其中的 Pd 生成了 4 dl 05 护型价组态
。

对 f 区元素基态原子价组态形成机制 的物理解释涉及的主要是 (
n 一 1 ) d 电子 向 (

n 一
2 ) f

“

迁移
”

的问题 (见表 2 )
。

因为仅从原子构造的
“

能量最低原理
”

及 En
.> E(

。

川
d > E(

n_2)f的轨

道能级序列考虑
,

f 区元素基态原子价轨道的电子填充顺序应是最先填充 (
n 一 2 ) f 轨道

,

而后

再填充 (
n 一

l) d 和 ns 轨道
。

而事实上该区元素基态原子价电子组态亦表现有 (
n 一

2) f
’ 一 2

(

n 一 l ) d
Z
ns
Z 、

(

n 一
2 ) f

“ 一 ’

(

n 一
l ) d

’
ns

Z

与(
n 一

2 ) f
“

(

n 一 l ) d
“
二2 三种类型 (m 为价组态中

d
、

f 轨道 中的电子总数)
,

其中后两种类型的电子组态也可 以看作是由 (
n 一

l) d 电子依次向

(
n 一

2 ) f
“

迁移
”

后形成的
。

与 d 区元素相 比较
,

f 区元素基态原子价 电子组态的形成中同样都

要优先填充 。 轨道
。

所不同的是
,

由于 f 区元素(
n 一

1 ) d 与 ns 之间的能量差较小
,

(

n 一
1 ) d

鲍能级
“

收缩
”

又受到 了离核较近的 (
n 一

2) f 组态的较强阻滞
,

故 f 区元素中 ns 电子 向(
n 一

1)

d 的
“

迁移
”

无论是从对称性效应还是从能量效应来说都是困难的
。

而另一方面 ns 电子若要 向

(
n 一

2 ) f
“

迁移
”

则势必严重破坏整个价组态对核场球形作用的对称性
。

( f 比 d 需要更多的电

表 Z f 区元素基态原子的价电子组态

Table 2 V alenee El ect ron C on6 gU rations Of G ro und Sta te A tom s of the f- B lock E lem ents

lanthanides
1妇 C e

4 f 当 d 场压望 4厂当d
’
6 护

A c T h

s f 些6 d 勺占
2 s

f 陌d 27 :
2

Pr

4f
,
s d o6

: 2

Pa

5 f
2
6 d

’
7
: 2

N d

4f

4
5 d

“
6
5 ,

ac
t i
n
i d

e s

s
f

3
6 d

’
7
: 2

P m

4f

’
5 d 06

: 2

N P

s
f

心
6 d

’
7

: 2

S m

4f
朽 d ”

6
5 2

P
u

s
f

6
6 d 07

: 2

E
u

4f

’
s d

“
6
5 ,

A m

s
f

,
6 d 07

: 2

G d
Tb

D y H
o

E
r

T m Y b
Lu

虹二注通丈 4f 95 d o6 :2 4f
’

05 d
“
6
5 ,

4f

”
s d

“
6

: 2

4f

”
5 ‘

“
6
: ,

4f

”
s ‘

“
6
5 ,

4f

’4
5 ‘

“
6
s 2

4f

’‘
5 ‘

’
6
5 ,

C m B k C f E
s

F m M d N
o

L
r

扛二反乙泣丈 sf
’
6 d

O
7
s Z

s
f

‘o
6 d

“
7
5 2

s
f

”
6 d

“
7
: 2

s
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6 d

“
7
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(
s
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6 d 07
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) ( s f

’‘
6 d O7
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s
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‘
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.

子才能构成全
、

半满组态球形对称作用场)故 f 区元素 ns 电子向 (
n 一 2 ) f

“

迁移
”

是受对称性

效应强烈排斥 的
。

所以在 f 区元素基态原子的价组态中 。
,

组态是被完全稳定下来的
。

(

n 一
2)

f 与 (
n 一 1 ) d 比较

,

在能量方面
,

(

n 一
1 ) d 要比 (

n 一
2 ) f 略高

,

而在对核场球形对称作用方面

(n
一 1

)d 也是略高于 (
n 一

2) fo 但前一因素将使 电子倾向于优先填充(
n 一

2
)f 轨道

,

而后一因

素则将使电子倾向于先填充 (
n 一 1

) d 轨道
。

基于【Ba]
十

与【R a]
‘

有效核势场趋于甚高的球形对

称性
,

这使得紧跟其后的 La 与 A
C
两元素的新增 电子优先遵从

“

对称性原理
”

的支配填充进了

(
n 一

1
)d 轨道

,

结果就是 La 与 A
。
分别生成 了灯05 d

’

6s

, 和乒f
“
6 d

’

7s

,

价组态
。

其后对于斓系

元素来说
,

在 u 之后 由于随元素原子序数的递增 4f 的能级
“

收缩
”

效应持续累积
,

使 叮能级

低于 s d 的能量差进一步拉大
,

因而使后续元素的新增电子不能继续优先填充只在对称性方

面略高于 (
n 一 2 ) f 的 s d 轨道

,

而是从 58 号元素 Ce 开始填充 4f 轨道
。

并且随原子序数的进一

步递增
,

持续的能级
“

收缩
”

所累积 的能量效应继而在 59 号元素处引发 了 s d 电子向 4f 的
“

迁

移
” ,

并使其后的 Pr
、

N d

、

P m

、

S m 和 Eu 等的价组态 中均不再有 s d 电子出现
。

63 号元素 E
u 的价

组态是由半满的 4f
’

与全满 的 6 护组成的球形对称组态
,

这使得 【Eu]
‘

将与 「B
a
〕

‘

有效场的高

对称性对 La 生成 s d
’
6
: 2

价组态的影 响相类似
,

【E司
‘

有效场的高对称性亦使后续 64 号元素

G d 的新 增 电子再次优先进人对称性 略高的 s d 轨道使 G d 的价 组态 为 4f
’
s d

’
6 尹 而不是

叮
.sd “

6
sz( 前者对核场作用的球形对称性高于后者)

。

叮轨道半满后其能级
“

收缩
”

持续得到

增强
,

所产生的能量效应驱动 s d 电子在 叮半满后较前的位置上实现 了向叮的
“

迁移
” ,

从而

使 65 号元素 Tb 的价组态为 叮
’
s d

“
6
。, ,

并在其后直至 71 号元素 L
u
处(6

3、
4
f 全都填满之后 )

新增 电子才又重新开始填充 s d 轨道 ; 婀 系元素基态原子价电子组态 的形成情况与斓系基本

相似
,

不同之处在于钢系元素比斓系又高出一个周期
,

这意味着婀系元素原子的价轨道比斓系

元素原子的价轨道要离原子核更远一些
,

且价轨道间的能量差相应更小一些
。

可以预见这两个

因素都将使婀系元素随原子序数的递增其价轨道的能级
“

收缩
”

及产生的能量效应较斓系要更

弱一些
,

因而应使婀系元素价组态形成中(sf 轨道半满前)电子填充进 sf 轨道及 6 d 电子 向 sf
“

迁移
”

的元素出现的位置较之斓系都要相应地后移
。

而其事实也恰恰如此
,

如婀系元素在与斓

系 58 号元素 C
e 相应位置上 的 90 号元素 Th 其价组态为 sf

“
6 d

2
7
‘2 ,

而不是与 C
e相类似生成

5f
’
6 d

’
7
。,
价组态

。

并且其后 6 d 电子 向 sf 的完全
“

迁移
”

直至 94 号元素 P
u
(sf 已趋于半满)

时才得以实现
。

在 95 号元素 A m 处形成 sf
’
7 尹球形对称组态后

,

% 后元素 C m 则基于与斓系

祖应元素 Gd 同样的原因生成 了 sf
’
6 d

’
7
: 2

价组态
。

自97 号元素起到 10 2 号元素 N
。
的价组态

中也均不再出现 6 d 电子
,

这同理可视为是价轨道能级
“

收缩
”

所产生的能量效应使 6 d 电子向

5f
“

迁移
”

的结果
。

婀系之末在 sf
、

7
:

全满的情况下后续元素的新增电子亦又重新填充 6 d 轨

道
。

* :

Pa uli 不相容原理并不是量子力学的一个基本原理
,

实际上这只是全同性原理用于费米子体系所得到

的一个推论
。

· * :

并且在全周期元素中没有一种元素的原子能够取得(
n 一 l ) d

‘
ns

’
价组态

。
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