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工 程 材 料

第二章 原子結構與原子間鍵結

(Atomic Structure and Interatomic Bonding)
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2.1 簡介 (Introduction)
材料性質取決於原子間之幾何排列及原子間之內部鍵結型態

原子結構 (Atomic structure)

2.2  基本概念(Fundamental Concepts)
原子=原子核(正電) +電子(負電) ，原子核=質子(正電) +中子
(電中性) ，質子與中子帶有1.60×10-19 C的電荷，兩者有相近
的質量約 1.67×10-27 kg ，明顯大於電子質量有 9.11×10-31 kg

原子序(atomic number，Z )：描述化學元素的特性

原子核中的質子數目，週期表中原子序以整數單位自 Z=1 
的氫元素，依序可排至 Z=92 的鈽元素

原子質量(atomic mass，A ) ：原子核中質子及中子的質量和
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同位素 (isotopes) ：

同一元素其原子中質子數目 N 相同，但中子（N）數目可
能變化，因此原子會有二種以上的原子量，此元素稱之

原子量 (atomic weight)：相當於自然存在的同位素的原子質
量之平均重量，原子質量單位(atomic mass unit, amu)是計算
原子量的一種單位

1 amu 是定義以碳的同位素12（12C）（ A =12.00000）之原

子量的 1/12 ， (2.1) 

每一個元素的原子量或化合物的分子重是以每個原子(分子)
的amu或每一莫耳材料的質量來表示，每一莫耳的物質中有
6.023×1023個（亞佛加厥數）原子或分子，兩者之關係

1 amu /原子（分子）= 1 g/mol

• 例如 Fe原子量是55.85 amu/atom或55.85 g/mol

A Z N≅ +
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2.3 原子中的電子 (Electrons in Atoms)

原子模型 (Atomic Models)

古典力學－牛頓力學定律，無法
描述原子內部電子運動情形

量子力學 (quantum mechanics) －原
子內部電子的運動定律

波爾原子模型 (Bohr atomic model)

假設電子在不連續軌道上圍著原
子核轉動，且任一特定電子的能
量都可依據其所在的電子軌道位
置來決定，圖2.1 圖 2.1   波爾氫原子模型
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量子力學另一重要理論：電子的能量是量子化的，亦即
電子只被允許具有特定的能量值，電子在原子內部核繞
做運動時，所具有的能量均是量化

電子以不同的軌域作運動時，均具有特定的能量；一個
電子可以改變能量，但在改變能量時，必須是量化的跳
躍到可允許的較高能量，電子自外界吸收額外的能量，
則可以從離核較近的運動跳昇至離核較遠的運動。

相對地，當電子釋出能量時，則跳回能量較近的軌道作
運動；如此，伴隨著能量變化的電子運動軌道的電子能
量等同於能階(energy levels)或狀態(states)。

不同的電子能階均具特定的能量，且這些能量並不呈連
續狀況
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圖 2.2 （a）波爾氫原子中最
初的三個電子能階態（b）
波動力學中最初的三個電
子能階態

波爾氫原子的可允許狀
態如圖 2.2a，一般而
言，未鍵結或自由電
子，其能量定義為零，
而位於各能階的電子，
其能量以負值表示。

僅具一個電子之氫原子
其唯一的電子僅能在這
些能階跳躍，氫原子只
需要一個量子數 n

能
量

能
量

能
量
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波動力學模型

原子內運動的電子均具有似波又
似粒子特性的二元性。

此模型中每一個電子不再是看成
不連續軌道中移動的粒子，而是
將位置考慮成圍繞在原子核不同
區域中出現電子的機率，亦即位
置被名數成一個機率的分佈或電
子雲圖 2. 3。

圖 2.3  以電子分佈來比較（a）
波爾及（b）波動力學原
子模型
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量子數 (Quantum Numbers)

依據波動力學理論，每一個電子需要四個量子數參數
來描述其特性，一個電子的大小、形狀和空間方位的機率
密度由四個量子數中的三個來確認。

1.表示電子軌域大小的主量子數 (principal quantum number)
（主層） n

其中主層的n，其值取正整數由1開始，自原子核外依序增
加，n=1、2、3…….或者也可由大寫字母K、L、M、N、
O…..等，依序表示主層的名稱（即K﹦1、L﹦2、…..）。

主量子數主要表示電子運動時軌域的大小，n 值愈大，表
示電子的運動離核愈遠。此量子數與電子離原子核或他的
位置有關。
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2. 表示軌域形狀的角量子數（副層）ι

又稱為副層，表示電子繞原子核運動時的軌域形狀，以小
寫字母-- s、p、d、f 等來標示，它與電子副層的形狀有
關。這些副層的數目受限於 n 的大小。數個n值可允許的副
層表示於表 2.1中。

3. 表示軌域方向的磁量子數mι

每一個副層中的軌域形狀可允許的方向，以磁量子數mι來
決定。即每一副層中的能態數目mι ，例如，對s軌域而
言，只能擁有1種形狀的軌域－圓形(單能態)。而對 p , d 及
f 軌域則可有 3 , 5 及 7 種方向。

4. 表示每個電子自旋方向的旋量子數ms

說明每一個電子的自旋方向。每個軌域可以允許二個不同
方向，這二個旋量子數的允許值分別為＋1/2及－1/2。
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表 2.1   在電子主層以及副層中存在電子能態的數目
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圖 2.4中為多電子原子的完整能階有一些特點：

圖 2.4  在各種的主層及副層
中電子的相對能階概
略示意圖

例如 3d 的能量高於 3p

例如 3d 的能量高於 4s

第一，主量子數愈小，
能階愈低。

例如 2s 的能量高於 1s

第二，在相同主層中，
副層的能階又隨著副層
量子數ι的增加而增
加。 能

量
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每個電子在填入軌域的電子能態中，必須由代表不同能量
的量子數，由低至高依序排入軌域中。電子若要填滿每一
個軌域還要遵循另一個規則-- 包立不相容原理(Pauli 
exclusion principle)。

這個規則說明每個電子軌域僅能允許二個自旋方向不同的
電子填入。在s、p、d 及 f 副層中，能容納的電子總數分
別為2、6、10及14，表 2.1。

表 2.1   在電子主層以及副層中存在電子能態的數目
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在電子主曾及副層中，電子會先填滿最低的可能能態。每個
能態可填入兩個電子（具有相反自旋方向電子，成對地填
入），並且會自最低的能階，逐漸往高能階填入。如圖2.5
所示鈉原子填滿能態示意圖。

當所有電子填入最低可能的能
態時此一原子視為處於稱之為
基態 (ground state)。一原子的
結構或電子組態(electron 
configuration)，代表這些狀態
填入電子的方式。

習慣在每個副層軌域名稱的右
上方，標上其副層目前佔有之
電子數目，例如：鈉（11）原
子的電子組態是1s12s22p63s1。
各元素電子組態如表 2.2 所示

圖 2.5    鈉原子填滿能態示意圖

增
加
能
量
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表 2.2   常用元素之預期望電子組態一覽表
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元素 符號 原子序 電子組態表 2.2   常用元素之預期望電子組態一覽表 (續1)
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元素 符號 原子序 電子組態表 2.2   常用元素之預期望電子組態一覽表 (續2)
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價電子(valence)是指那些填在最外主層的電子。常參與原子
間的鍵結，固體材料的許多物理及化學性質都是以這些價電
子為基礎。某些原子會具有所謂的「穩定電子組態」，亦即
其最外層或價電子層內的能態完全填滿電子，通常是指最外
層的 s 和 p 狀態填入了總數 8 個電子，例如除氦氣含有兩個
1s電子外，氖、氬、氪均如此，稱為鈍態或貴重氣體，幾乎
不具化學反應。

一些具有未填滿價層的元素，其原子將藉由獲得或失去電子
而形成帶電離子，或與其他原子共用電子而達到穩定的電子
組態這是一些化學反應的基礎，也是固態原子鍵結的由來。

特殊情況下，s 軌域和 p 軌域會結合而成 sp n 混成軌域，在
此 n 表示參與混成的 p 軌域數量，其可能的值為1、2 或 3。
週期表中的 3A（B5、Al13…SP1）、4A（C6、Si14…SP2）和
5A（N7、P15…SP3）族元素，最常形成這些混成軌域：碳、
矽、鍺。
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2.4 週期表 (The Periodic Table)
在週期表中所有元素依其電子組態來分類

位於水平排列的七行元素原子序逐漸增加，稱為週期

排在同一縱向的元素，又稱為同族元素，均具有類似的
價電子結構及物理、化學性質。

位於 0 族為鈍態(惰性)氣體,具全滿的電子層及穩定的電子
組態

ⅦA 族及ⅥA 族稱為鹵素族,比穩定結構少了 1 個及 2 個電
子。ⅠA 族及ⅡA 族稱為鹼金族及鹼土族,比穩定結構多了
1 個及 2 個電子。

位於ⅢB 族到ⅡB 稱為過渡金屬，有部分填滿的 d 的電子
組態，某些情況下其高能層中具有1 個及 2 個電子。

ⅢA , ⅣA 及ⅤA 族的元素特性介於金屬及非金屬之間。
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圖 2.6 元素週期表
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週期表中屬於金屬類的元素有時稱為正電性(electropositive)
元素--放棄少數價電子，形成帶正電的離子。

位於週期表右邊的元素是帶陰電性(electronegative) –容易接
受額外電子，形成帶負電的離子，或者有時與其他原子共用
電子。

圖 2.7 顯示週期表中各元素的陰電性值，通常週期表內元素
的陰電性值是由左至右增加，由上至下遞減。

當原子的最外層幾乎填滿時，且此最外層受原子和腳少的遮
蔽（即較接近原子核）時，則原子較接受電子。
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圖 2.7 元素的陰電性
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固體中的原子鍵結 (Atomic Bonding in Solids)

2.5  鍵結力與能量(Bonding Forces and Energies)
原子鍵結原理可利用兩個單獨原子移近時原子間作用力
變化。距離無窮遠時，作用力可忽略，當原子接近時，
彼此間會產生作用力，有吸引力及排斥力兩種型式。每
種力的大小是分開距離或原子間距離的函數。

兩個原子間吸引力FA取決於二原子間的特定鍵結形式，
其值隨著距離而變化，如圖 2.8(a)所示。最後兩原子最外
層的電子層開始相互重疊，且強大的排斥力開始運作
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用
力

作
F

圖 2.8a   兩個原子間的排斥力、吸
引力和總淨合力為原子間
距離的函數

(a) 當兩原子分開大距
離時，其彼此間的作
用力可忽略，當原子
接近時，彼此間會產
生作用力，這些力有
吸引力 (FA) 、排斥力
(FR) 及兩者和之淨力
(FN) ，FA、FR 及 FN
是原子間分開距離的
函數，當 FA 和 FR 平
衡時或相等時就無淨
力，然後就存在一平
衡的狀態，此時兩原
子的中心將保持在分
開的平衡距離 γ0。
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二原子間的淨作用力 FN 恰等於吸引力與排斥力的和。

(2.2)

淨力亦是原子間距離的函數，亦如圖 2.8(a) 所示。

在適當的距離時，二原子間的吸引力 FA 和排斥力 FR 平衡時
或會相等，此時淨力為零。

(2.3)

此時二原子處於能量平衡的狀態，而此距離為平衡距離 ro，

如圖 2.8(a) 所示。對許多原子而言，ro約為 0.3 nm (3Å)。

有時用位能系統來表示二原子間的作用力，數學上，能量
（E）和力（F）之關係為：

(2.4)

N A RF F F= +

0A RF F+ =

E Fdr= ∫
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對原子系統 (2.5)

(2.6)

(2.7)

EN、EA和ER分別表示二原子間之淨能、吸引能和排斥能

圖 2.8(b)（下頁）兩個原子間的排斥能、吸引能和淨位是
兩原子間距離的函數。在平衡距離 ro時，相應於此一淨能
曲線恰於極小值或最低處。此時的淨能 Eo，則為這二個
原子的鍵結能 ( bonding energy ) Eo相應於最低點的能量；
它代表將這兩原子分開到無窮遠距離所需的能量。

此鍵結能的大小和能量對原子間距離的曲線形狀，會隨材
料的不同而變化，且與原子鍵結的型式有關。隨材料的性
質與 Eo，且與與原子鍵結的型式有關。因此材料的性質
與Eo，與曲線的形狀以及其鍵結能有關。

r

N NE F dr
∞

= ∫
r r

A RF dr F dr
∞ ∞

= +∫ ∫
A RE E= +
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圖 2.8(b)   兩個原子間的排斥能
、吸引能和總淨合能
為原子間距離的函數

位
能

E

在平衡時，淨位能達最低。

例如材料具有大的鍵結能也
會有高的熔點溫度，在室溫
時固態物質的形成需有大鍵
結能

材料的力學剛性（彈性模
數）與原子間作用力對原子
間距離所得曲線有關，剛性
材料在曲線位於 r = r0 位置的
斜率較陡

材料加熱或冷卻時的線膨脹
係數與其 E0對 r0曲線的形狀
相關，曲線形狀深且窄的凹
谷之材料具有大的鍵結能，
其通常具有低膨脹係數
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一般在固體材料中會存在三種不同的主要鍵結或化學鍵結
形式－－離子鍵、共價鍵及金屬鍵。對每種形式的鍵結都
與其價電子有關，鍵結的本質取決於成分原子的電子結構

三種鍵結型式任一種，起源於原子傾向於如鈍態氣體所具
有的穩定電子結構，此穩定電子結構是最外面之電子層被
完全填滿。

次要鍵結或物理力及能量它們較主要鍵結弱，但仍然影響
某些材料的物理性質，如凡得瓦力。

說明主要鍵結及次要鍵結
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2.6   原子間的主要鍵結 (Primary Interatomic Bonds)

離子鍵總出現在由金屬與
非金屬元素組成的化合物
中，均位於週期表的兩
端。金屬元素原子極易捨
棄價電子而轉移給的非金
屬原子。

氯化鈉（NaCl）是一典型
的離子材料。鈉 (11)失去
價電子形成陽離子，氯
（17）獲得價電子形成陰
離子，吸引的鍵結力是庫
倫力。在氯化鈉中所有鈉
及氯以離子存在

圖 2.9   氯化鈉（NaCl）中之離子
鍵結示意圖
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陽離子和陰離子互相吸引的力為庫倫力(coulombic)。對二個
單獨的離子而言，其相互吸引的能量EA為原子間距離的函數

(2.8) 

二者之互斥能為：

(2.9) 

A、B及n都是常數，其值取決於特定的離子系統。n值約為8

離子鍵無方向性，離子周圍所有方向的鍵結大小都相同，任
一陽離子其鄰近必皆是陰離子，反之亦然。

陶瓷材料中的主要鍵結是離子鍵，離子鍵能相當大，通常在
600 到 1500 kJ/mol 之間，並具高熔點溫度。表 2.3  各種不
同物質的鍵結能與其熔點溫度，離子材料的特性是硬及脆，
此外它們也是電及熱的絕緣體。
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表 2.3  各種不同物質的鍵結能與其熔點

物質
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共價鍵 (Covalent Bonding)

穩定電子組態被設想為二個鄰近原子間共用彼此的價電子。
共價鍵結的二個原子，每一個原子至少要貢獻一個電子給鍵
結，且將共用電子考慮成屬於兩個原子。

甲烷分子(CH4)中的共價鍵如
圖 2.10。共價鍵具有方向性，
是同種原子原子所共享的且僅
存於一原子與另一原子共用電
子的方向上。

共價鍵：非金屬元素 H2、Cl2
和如CH4、H2O、HF等含異類
原子的分子，固態元素鑽石、
矽、鍺，固態化合物砷化鎵
GaAs、碳化矽SiC 。

圖 2.10   甲皖（CH4）分子中
共價的示意圖
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對特定原子而言，價電子的數目可決定其共價鍵結的數
目，如氯N’＝7個價電子且8－N’＝1，即一個Cl原子只能
與一個其他原子形成鍵結。碳C原子其N’＝4，8－N’＝4。

有的共價鍵相當強，以鑽石為例，不僅硬度高，熔點也很
高，高於 3550ºC。有的共價鍵較弱，如鉍，其熔點約 270 
ºC。

原子間的鍵結可能會具有部份離子鍵和部份共價鍵，對一
化合物而言，鍵結型態的程度取決於形成鍵結的二個原子
它們二者陰電性的差。二原子的陰電性的差愈大，離子鍵
結的成份愈多，二原子的陰電性差愈小則此二原子的鍵結
愈偏向共價鍵。二元素A及B間所形成的鍵結，其愈偏向
離子鍵結的百分比近似表示成

% 離子特性 （2.10）

其中XA及XB為個別元素的陰電性值。

{ }21 exp (0.25)( ) 100A BX X⎡ ⎤= − − − ×⎣ ⎦
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圖 2.11 金屬鍵的概略示意圖

金屬鍵 (Metallic Bonding)

存於金屬材料及其合金中，原子的價電子可自由地在整個金
屬中漂移，這些電子可被考慮成屬於整個金屬，或形成一
「電子海」或「電子雲」。

而剩下的非價電子會和原子核
形成所謂的離子核(ion 
cores)，具有一淨正電荷。

圖 2.11，自由電子海遮蔽了離
子核心間正電荷之相互排斥靜
電力，因此金屬鍵在特性上是
無方向性，可流動的自由電子
四處漂移，像「膠」一樣與正
電荷離子核彼此緊密吸引。
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金屬鍵因為具有自由電子，所以它們是電及熱的良導體。因
離子鍵和共價鍵的材料不具有自由電子，所以它們都是電及
熱的不良導體。

2.7 次要鍵結或凡得瓦爾鍵(Secondary Bonding or Van der Waals Bonding) 

次要、凡得瓦或物理鍵則其鍵結能明顯地比主要或化學鍵結
微弱許多。在鈍氣原子間只有這種次要鍵結的凡得瓦爾力。

主要源自原子或分子間的偶
極(dipoles)，原子或分子內正
電荷或負電荷有某種程度的
偏離--偶極，而一個偶極的正
電荷端會鄰近偶極的負電荷
端產生庫侖靜電力的鍵結，
圖2.12。

圖 2.12  兩偶極間凡得瓦爾鍵
示意圖
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變動感應偶極鍵 (Fluctuating Induced Dipole Bonds)

一個電荷對稱分佈的中性原子或分子中，常會自發或被感應
而產生偶極。電子在及短時間裡產生運動，圖2.13a所示，會
使原子或分子內部產生短暫或瞬時的電荷不均勻分佈而形成
一些瞬時偶極。如圖2.13b所示，瞬時產生的偶極會誘發或感
應鄰近原子或分子產生相反的電荷，並形成二個分子或原子
間之吸引力或鍵結產生，稱為凡得瓦引力。此力是短暫且隨
時間而變化

圖 2.13 （a）電性對
稱之原子(b)感
應原子偶極

只存在凡得瓦引力
的材料，其熔點及
沸點都非常低。
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偶極分子－感應偶極分子鍵 (Polar Molecule-Induced Dipole Bonds)

某些分子中，其內部的電荷具不對稱的分佈而形成永久偶極
矩。這種分子被稱為偶極分子(polar molecules)，圖 2.14。

偶極分子會感應鄰近的非偶極分子使
其極性化，並與之互形成鍵結吸引
力。此種鍵結能量會比變動感應偶極
的能量要大些。

永久偶極鍵 (Permanent Dipole Bonds)

凡得瓦力亦存在於二個鄰近的偶極分
子間，而且它們之間的鍵結作用力比
起感應偶極要大。

圖 2.14  偶極氯化氫
（HCl)分子
之示意圖
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次要鍵結中最強的是氫鍵，氫鍵主要來自偶極鍵的一種特殊
情況，它發生在氫與氟 (如HF)、氧 (H2O)、氮 (如NH3) 分子
中，它對每一個 H-F、H-O及 H-N 鍵結中，氫原子的唯一電
子被其他原子共用，圖2.15。

圖 2.15  氟化氫（HF）中氫鍵
的示意圖

2.8 分子(Molecules)

常見分子是藉由強大主
要鍵結在一起的一群原
子結合在一起的一群原
子所組成，

這些如雙原子分子如F2、 O2、H2等及其他化合物如 H2O、
CO2、 CH4等共價鍵物質可被壓縮成液態或固態。


