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摘要：采用电子定域函数(ELF)方法对第一到第四周期主族元素的壳层结构进行了研究。计算得到了各

壳层半径及壳层内的电荷数，探讨了原子序数与壳层半径间的关系。结果有助于学生更好地理解原子

的壳层结构。
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Abstract:  The atomic shell structure of the first to the fourth row elements were studied by the
electron location function (ELF). The shell radii and population in individual shells were calculated and
the relationship between the atom numbers and the atomic radii was discussed. The results could
help to understand the atomic shell structure.
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在大学化学教学中，原子壳层是一个很重要的概念
[1–4]

。原子壳层结构是关于原子内电子排布的

一种简化模型。原子内带正电的部分集中于原子核，带负电的电子分布于核外，中性原子的核外电

子数等于原子序数Z。Z个电子在核外如何分布是物理学和化学感兴趣的问题。按照量子力学，原子

内的电子可处于各种可能的定态，电子的运动状态由n、l、m、ms四个量子数描述。具有相同主量子

数n的电子构成一个壳层，对应于n = 0、1、2、…的壳层分别用K、L、M、…表示；每个壳层内可容

纳2n2
个电子。相同n按不同l又分为若干个支壳层，对应于l = 0、1、2、…的支壳层分别用s、p、d、…

表示
[1–4]

。虽然用这些量子数可以定义原子的壳层结构，原子壳层的概念确实也可以解释原子的一些

性质，但这种原子壳层结构(按占据轨道的正则量子数划分的)并不很清晰。
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电子定域函数(ELF)是Becke和Edgecombe[5]
提出的用于讨论分子和原子中电子定域程度的物理

量。ELF定义为 ，其中 。 为一个σ电子出现在r时，以其为中心的半径为
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的球壳上另一个σ电子出现的概率密度， 是与当前位置具有相同密度的非相互作用均匀电子气

模型下的 。按以上定义，ELF值在0–1之间，与电子定域直接相关。当ELF = 1时，电子完全定域；

当ELF = 1/2时，电子处于完全离域状态。

电子定域函数的引入可以帮助我们理解从实验总结的电子定域的概念。Kohout和Savin[6]
提出，

ELF函数不仅能描述原子的壳层结构，而且能给出各壳层半径rs
和壳层电荷数qs

。其中ELF函数的最大

值对应原子的壳层，各个壳层之间由ELF的极小值分开，ELF极小值所对应的r值即为该壳层的半径。

对该壳层范围内的电荷密度进行积分，即可得到此壳层内的电荷数。

因ELF函数主要决定于占据轨道的节点性质
[7]
，而计算方法和基组大小对其影响很小，我们采用

Gaussian 03[8]
程序中的密度泛函方法(B3LYP)[9,10]

及6-31G基组对第一周期到第四周期的主族元素进行

了计算。在此基础上，采用TOPMOD程序对各原子进行电子密度拓扑分析，得到了各个原子在空间

各点的ELF值，各个原子的ELF值与距核距离的关系见图1。对各壳层范围内的电荷密度进行了积

分，各原子壳层半径及壳层内的电荷数见表1。

图1    ELF确定的各原子壳层
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表1    ELF确定的原子壳层半径及电荷数

原子 原子序数 多重度 rK/(a.u.) qK rL/(a.u.) qL rM/(a.u.) qM  rN/(a.u.) qN

Li 3  2 1.5932 2.0153  0.9847     

Be 4  1 1.0032 2.0161  1.9839     

B 5  2 0.7779 2.0218  2.9782     

C 6  3 0.6348 2.0338  3.9662     

N 7  4 0.4762 2.1034  4.8966     

O 8  3 0.4127 2.1204  5.8796     

F 9  2 0.3370 2.1637  6.8363     

Ne 10  1 0.3024 2.1812  7.8188     

Na 11  2 0.2672 2.1899 2.2997 7.8683     

Mg 12  1 0.2390 2.1968 1.6450 7.8258  0.9418   

Al 13  2 0.2165 2.2041 1.4079 7.8376  1.9774   

Si 14  3 0.1978 2.2098 1.2358 7.8505  2.9583   

P 15  4 0.1814 2.2157 1.0264 7.8335  3.9397   

S 16  3 0.1672 2.2206 0.8826 7.8309  4.9508   

Cl 17  2 0.1556 2.2246 0.8036 7.8374  5.9485   

Ar 18  1 0.1455 2.2281 0.7365 7.8421  6.938   

K 19  2 0.1363 2.2314 0.6734 7.8507 3.2346 8.0173  0.9006

Ca 20  1 0.1283 2.2335 0.61853 7.8477 2.5032 7.9952  1.9236

Ge 32  3 0.07453 2.2173 0.32047 8.5548 1.40187 16.961  4.2669

As 33  4 0.07210 2.2201 0.30770 8.6117 1.27970 16.9363  5.2319

Se 34  3 0.06978 2.2212 0.29533 8.6473 1.17913 16.9284  6.2031

Br 35  1 0.06782 2.2267 0.28425 8.6784 1.09213 16.9023  7.1926

Kr 36  1 0.06569 2.2262 0.27316 8.7014 1.01723 16.8958  8.1766

如图1所示，对于第一周期元素(氢和氦)，ELF只有一个极大值，即只有一个原子壳层(K层)；且

由图1可以看出，H原子的ELF值在r = 3.14 a.u.处接近于0，He原子的ELF值在r = 3.86 a.u.处接近于0，
说明He原子的K层半径小于H原子的K层半径。

对第二周期元素，从Li原子到Ne原子，它们的ELF值都有两个极大值，说明第二周期的原子有两

个原子壳层。从图1还可以看出，第二周期的ELF都有一个极小值，从Li到Ne，第一个极小值出现的

位置离核的距离分别为1.5932、1.0032、0.7779、0.6348、0.4762、0.4127、0.3370和0.3024 a.u.，数值

越来越小，说明随原子序数增加，其K壳层的半径逐渐减小。表1列出了各壳层的半径及该壳层内的

电荷数。由表1可以看出，对第二周期元素，K壳层内基本上有两个电子，L层的电荷数从Li到Ne分别

为1–8。

第三周期和第四周期元素的ELF规律与第二周期元素的函数规律相同:  第三周期的原子有3个壳

层，各层(K、L、M层)容纳的电荷数分别为2、8、1–8；且随着原子序数增加，各壳层的半径逐渐减

小。第四周期的元素有4个壳层，K、Ca原子的各层电荷数为2、8、8、1–2；Ge到Kr原子的各层电荷

数基本为2、8、18、1–8，并且对于从Ge到Kr这几个有d电子的原子来说，M层的电荷数少于标准的

18电子，这是由核-壳电子分离，使得M层的电子在K层和L层重新分配造成的。
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图2为各壳层半径与原子序数间的关系图。由图2可以看出，原子的外壳层半径大于内壳层半

径，即rM > rL > rK
；对同一壳层，随着原子序数增加，各壳层半径依次减小。

图2    各壳层半径与原子序数间的关系图
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