
第四章 外场中的原子
4.1 塞曼效应

*4.2 磁共振技术

*4.3 原子频标

4.4 斯塔克效应



4.1 塞曼效应
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剩余静电势

自旋-轨道相互作用

原子磁矩与外场作用

原子总磁矩 外磁场



4.1.1 原子磁矩
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上述推导是在假设外磁场远远小于原子内部磁场的情况下获得的，也

即外磁场很弱，并不破坏自旋-轨道耦合的情况。因此朗德因子只适

用于弱外磁场的情形。

LS耦合的最后一步也是自旋轨道相互作用，所以上述公式对于

LS耦合也适用。



4.1.2 塞曼效应

塞曼（P. Zeeman，
1865-1943），荷兰
人，1902年诺贝尔
物理学奖获得者

"in recognition of the 

extraordinary service they 

rendered by their researches 

into the influence of magnetism 

upon radiation phenomena"

1896年，塞曼在研究磁场对光谱影响时发现：

1. 光谱线在外磁场中会发生分裂

2. 谱线会有特定的偏振

3. 洛伦兹从经典电动力学解释了谱线的三分裂

4. 后来又发现分裂多于或少于三条的现象

分裂为三条的现象就称为正常塞曼效应

分裂不为三条被称为反常塞曼效应



4.1.2 塞曼效应

塞曼（P. Zeeman，
1865-1943），荷兰
人，1902年诺贝尔
物理学奖获得者

"in recognition of the 

extraordinary service they 

rendered by their researches 

into the influence of magnetism 

upon radiation phenomena"
A. J. Kox, Euro. J. Phys. 18 (1997) 139-144





洛伦兹的解释



The Nobel Prize in Physics 1902

"in recognition of the extraordinary service they rendered by their researches into the

influence of magnetism upon radiation phenomena"

Hendrik Antoon Lorentz Pieter Zeeman 

1/2 of the prize 1/2 of the prize 

the Netherlands the Netherlands 

Leiden University 
Leiden, the Netherlands 

Amsterdam University 
Amsterdam, the Netherlands 

b. 1853
d. 1928

b. 1865
d. 1943



塞曼效应就是原子磁矩与外磁场发生相互作用，导致了原

子能级和原子光谱线的分裂现象。

J JzU B B     弱磁场中：
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无外磁场(B0)时，此2J+1个态简并

有外磁场时，能级分裂为2J+1条

Jm ：磁量子数
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塞曼效应的发射光谱具有偏振特性
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塞曼效应的发射光谱具有偏振特性

沿着外磁场方向观察:

只能看到m=±1的两条谱线，均为圆偏振光

m=+1，左旋圆偏振光，+

m= -1，右旋圆偏振光，-

垂直外磁场方向观察:

能看到m=0，±1的三条谱线，均为线偏振光

m=     0，偏振方向沿外磁场方向z，z

m= ±1，垂直于观测方向x与外磁场方向z， y
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例4.1.1 试分析钠原子32P3/2,1/232S1/2跃迁在弱外磁场中的分裂
情况，并给出其发射光谱。

解： 朗德因子：
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思考题：如何判断外磁场是强还是弱呢？

原子 Li Na K Rb Cs

能级分裂
（cm-1）

0.34 17.2 57.7 237.6 554.1

B内（T） 0.728 38.8 121 509.0 1187

碱金属原子最外层电子感受到的内磁场

3.4节，第118页



例4.1.2 试分析氦原子21P111S0在弱外磁场中的分裂和跃迁情况。

解：
对于氦原子基态11S0，由于它的总角动量量子数J=0，

因此该能级在弱外磁场中不发生分裂与移动

而对于氦原子的21P1，可计算出它的朗德因子为：
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小知识：超精细结构的塞曼分裂

外磁场的强度远小于原子核感受到的电子磁矩产生的磁场强度时

（对应于弱磁场情况）
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小知识：超精细结构的塞曼分裂

外磁场的强度远小于原子核感受到的电子磁矩产生的磁场强度时

（对应于弱磁场情况）

铯-133原子：
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4.1.3 帕邢—巴克 (Paschan-Back)效应

原子光谱在强外磁场中的分裂现象被称为帕邢巴克效应

在强外磁场条件下，电子的轨道磁矩和自旋磁矩与外磁
场耦合要比两者之间的耦合强得多，这时可以认为外磁
场已经破坏了自旋轨道耦合。
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4.1.3 帕邢—巴克 (Paschan-Back)效应

原子光谱在强外磁场中的分裂现象被称为帕邢巴克效应

( 2 )l s BU B m m B     

选择定则： 0
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   三条谱线，表现为正常塞曼效应



例4.1.3 试分析强外磁场条件下钠原子3p3s跃迁的发射光谱。
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解：



弱磁场 强磁场





4.1.4 斯特恩—盖拉赫实验的再讨论

计入自旋轨道相互作用后，原子在非均匀外磁场中受到的作用力
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例4.1.4 斯特恩盖拉赫实验中所用的原子为银原子，银原子蒸汽
炉的加热温度为1320K。不均匀磁场区的长度d为0.1m，磁场梯度
dB/dZ=2300 T/m。如果冷凝屏放在磁场的末端，那么银原子在冷
凝屏上两条斑纹的间距为多少？

解： 银原子基态的电子组态为：
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太阳黑子中磁场

通过塞曼效应测量磁场
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托克马克塞曼谱

J. D. Hey et al, J. Phys. B35, 1525 (2002)



4.2 磁共振技术
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原子分子束磁共振技术 分离振荡场方法
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4.2 磁共振技术
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维特里，2002

劳特布尔，曼斯菲尔德
2003

1946发现NMR现象

高分辨、高灵敏度的NMR波谱学

生物大分子结构

MRI



4.2.1 磁矩在外磁场中的运动
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4.2.1 磁矩在外磁场中的运动
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0 0J JzU B B     弱磁场中：

0J J BU m g B

'

0J J J J BE E m g B 

相邻能级间距对应的光子圆频率：

 0 0/ / 2J eE g e m B   

与拉莫尔频率正好相等



1J JM M 

电偶极禁戒！

0n L S J       

磁偶极允许！

涉及磁偶极吸收和发射的技术就是磁共振技术，

它一般落在微波或射频波段。





4.2.2 磁共振技术的基本原理

y

z

x

(a)

x

(b)

y

z
0B



1B

y

z

x

(a)

x

(b)

y

z
0B



1B

JJB
dt

Jd 


 00 

JJg B
JJ









 

J
J J

dt

d


 


 00

y

z

x

(a)

x

(b)

y

z
0B



1B

y

z

x

(a)

x

(b)

y

z
0B



1B

引入0的电磁波：



O

z

x'

Rt

y'

0z

1B

(b)
x

z

y

x'
0t

y'

(a)

O

z

x'

Rt

y'

0z

1B

(b)
x

z

y

x'
0t

y'

(a)

1R B  

0 R 

拉比频率



0z 0z

磁共振中磁矩的运动轨迹陀螺的进动与章动轨迹
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磁共振中磁矩的运动轨迹

拉比频率R与粒子处于

高低能级的概率有关



量子力学语言描述，拉比
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4.2.3 原子分子束磁共振技术
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拉姆齐，分离振荡场
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4.2.3 电子顺磁共振 (EPR)

0B Bh g B g H    



N S

信号源 信号接
收器

N S

信号源 信号接
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例4.2.1 Na原子处于磁场为B的微波谐振腔中，且

试问B为何值时电磁波的能量能被吸收。
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CH
2
OH自由基的电子顺磁共振谱CH

2
OH自由基的电子顺磁共振谱



4.2.4 核磁共振 (NMR)
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1H（99.9844%）、13C（1.11%）、17O(0.038%)、
19F(40%)和31P（≈100%）
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20世纪60年代，恩斯特提出了一个设想来提高核磁共振的灵敏度和效率

技术核心有两条：

第一条是基于核磁矩在撤掉射频场后存在的弛豫现象；

第二条是短脉冲的射频信号具有频谱。



T1弛豫

关闭射频信号后，处于非平衡自旋状态的核磁矩与周

围晶格之间互相交换能量，使核自旋状态演化为玻耳

兹曼分布，这种弛豫称为纵向弛豫，又叫T1弛豫



T2弛豫

关闭射频信号后，由于核自旋之间的相互作用（所以

横向弛豫也叫做自旋−自旋弛豫），也由于静磁场的不

均匀性，导致各微观磁矩进动的相位逐渐变得不同步，

并最终回到相位随机分布的平衡状态。
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二维测量原理图



4.2.4 磁共振成像 (MRI)





4.3 原子频标

1967年之前：

一个平太阳日的86400分之一为
1秒（10-9），相应的钟被称为太
阳钟





时间标准

一秒到底是多少？

世界上没有任何一个单摆或者石英表是完全一样的

原子能级对应的电磁波频率？

利用原子的超精细能级间的跃迁频率来定义秒原子频标

原子能级的典型特点是其稳定性、普适性和可重复性！

4.3.1 原子频标概述



描述时间和频率的重要指标是准确度、精度、稳定度。对于守时和授时工作来说，
原子钟的稳定度、准确度指标是工作关注的重点。

交叉检验:

 不同研究组利用同一实验技术测量

精确

不精确

准确 不准确

 用不同实验技术测量同一物理量



原子能级的典型特点是其稳定性、普适性和可重复性！
 所有的同类原子，其能级结构都完全相同

 与测量哪个原子无关

 与测量环境无关

 与测量时间无关

 原子钟必然也具有相同的优点

影响原子钟精度的内因：

 与外磁场耦合塞曼效应引起的能级移动

 与外电场耦合斯塔克效应引起的能级移动

影响原子钟精度的外因：

 多普勒增宽

 渡越时间增宽
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4.3.3铷原子钟
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氢原子源
准直孔
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高能级驱动腔
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4.3.4 氢原子钟

12S1/2

F=0

F=1

1420405751.7667Hz





NIST-7

NIST-F1







商用原子钟



-1000 -750 -500 -250 0 250 500 750 1000
0

10

20

30

 

 

T
ra

n
s

it
io

n
 p

ro
b

a
b

il
it

y
 (

a
rb

.u
n

it
)

Microwave detuning (Hz)

Linewidth: 40 Hz



光钟：
Al+、Hg+、Yb、Sr、In+、Ca+



4.4 斯塔克效应

1913年，斯塔克在实验中发现，氢原子
的巴耳末系，在电场中会发生劈裂，且此时谱
线具有偏振性。这就是斯塔克效应，它是指原
子和分子的能级和光谱在外加电场中的移动和
分裂现象

J. Stark，1874-1957，
荣获1919年诺贝尔物
理学奖  一阶（线性）斯塔克效应：光谱分裂与

电场强度呈线性关系
 二阶（平方）斯塔克效应：电场强度呈

二次方关系



4.4.1 线性斯塔克效应

U D E  

电偶极矩在外电场中的能量：

1

N

i

i

D er


 

原子的电偶极矩可写为：

原子在外电场中引起的能量变化为：

 U er E eEz    

原子能级表现出的能量移动为：

U eE z

z z d   

任意一个具有确定角动
量量子数l的状态，其固
有电偶极矩为0 ！



n=3

n=2

ml=0
ml=1

ml=2

H

 

n=3

n=2

ml=0
ml=1

ml=2

H

 

氢原子n=3和n=2能级在外电场中的分裂和跃迁

00, 3U ea E 



例4.4.1 试计算氢原子n=2的能级在外电场
710 V/mE 

分裂情况。

时的能级

解：由公式（4.4.6）可知：

    -1

00, 3 0, 12.82 cmU ea E   

考虑到氢原子的精细结构移动约为0.46cm-1，可知斯塔克

分裂的间距远大于精细结构移动，在考虑斯塔克效应时认

为氢原子的能量对l简并是有道理的。



4.4.2 平方斯塔克效应

感生电偶极矩：

除氢以外，几乎所有原子都不存在线性斯塔克效应！

'D E

感生电偶极矩引起的原子能级移动 ：

' 21 1

2 2
U D E E   

32P3/2

32P1/2

32S1/2

MJ

3 / 2

1/ 2

1/ 2

1/ 2

32P3/2

32P1/2

32S1/2

MJ

3 / 2

1/ 2

1/ 2

1/ 2

钠黄线的平方斯塔克效应



一、原子磁矩

小结

)1(2

)1()1()1(
1






JJ

LLSSJJ
gJ 朗德因子

Jg B
JJ





 
 

BJJ JJg  )1( 

BJJJz gm   JJJJmJ ,1,,1,  

32P1/2: 2

1 3 1 3
1 2

22 2 2 21
1 3 3

2
2 2

jg
    

  

 
32P3/2: 3

3 5 1 3
1 2

42 2 2 21
1 3 3

2
2 2

jg
    

  

 



J JzU B B     

弱磁场中：

J J BU m g B

'

J J J J BE E m g B 

无外磁场(B0)时，此2J+1个态简并

有外磁场时，能级分裂为2J+1条

Jm ：磁量子数

二、 塞曼效应



1

0

-1

1JE

2JE

Jm

0

0

0

 B

/ / B
σσ

π y π yπ z

1

0

-1

1JE

2JE

Jm

0

0

0

 B

/ / B
σσ

π y π yπ z

   

 

2 1

2 1 2 1

2 1

' '

2 1

0 2 1

J J

J J J J B

J J B

h E E

E E m g m g B

h m g m g B





 

 

   

  

 
 2 1

2 1

2 1

2 1

0

1 1 J J B

J J

m g m g B
m g m g

hc



 


    L

L
4

B

e

B eB

hc m c




  洛伦兹单位

B=1T时，£=0.466 cm-1

磁量子数选择定则：
2 1

0, 1J Jm m m     0,0 0J  （当 ）
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思考题：如何判断外磁场是强还是弱呢？

原子 Li Na K Rb Cs

能级分裂
（cm-1）

0.34 17.2 57.7 237.6 554.1

B内（T） 0.728 38.8 121 509.0 1187

碱金属原子最外层电子感受到的内磁场

3.4节，第118页



三、 帕邢—巴克效应

原子光谱在强外磁场中的分裂现象被称为帕邢巴克效应

( )


      B
l s l sg l g s

( ) ( 2 )B
z l z s z l s Bg L g S m m


      

( 2 )l s BU B m m B     

B

l

l

s

s

B

l

l

s

s



选择定则：

0

0, 1

 


  

s

l

m

m

光谱分裂：

   
2 2 1 1

2 1

' '

2 1

2 1

2 1

0

( 2 ) ( 2 )l s B l s B

l l B

l B

h E E

E m m B E m m B

E E m m B

h m B



 



 

 

           

   

   三条谱线，表现为正常塞曼效应



例4.1.3 试分析强外磁场条件下钠原子3p3s跃迁的发射光谱。

3p

3s BB

BB

lm sm

+1

0

+1

-1

0

0

0

+1/2

+1/2

+1/2

-1/2

-1/2

+1/2

-1/2

-1

-1/2

B

/ / B
  

 y  y z

2

3/23 P

2

1/23 S

2

1/23 P

B=0

考虑LS耦合 强外磁场中不考虑LS耦合

3p

3s BB

BB

lm sm

+1

0

+1

-1

0

0

0

+1/2

+1/2

+1/2

-1/2

-1/2

+1/2

-1/2

-1

-1/2

B

/ / B
  

 y  y z

2

3/23 P

2

1/23 S

2

1/23 P

B=0

考虑LS耦合 强外磁场中不考虑LS耦合

解：



四、 斯特恩—盖拉赫实验

计入自旋轨道相互作用后，原子在非均匀外磁场中受到的作用力

z z j j B

B B
F m g

z z
 
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 
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银原子束

准直狭缝

非均匀磁场

S

N

探测屏

d
D
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蒸汽炉

银原子束

准直狭缝

非均匀磁场
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N

探测屏

蒸汽炉

银原子束

准直狭缝

非均匀磁场

S

N

探测屏

d
D



五、 电子顺磁共振 (EPR)

1/2
-1/2

2

1/23 P
jm

2

1/23 S
1/2

-1/2

塞曼效应

电子自旋共振

1/2
-1/2

2

1/23 P
jm

2

1/23 S
1/2

-1/2

塞曼效应

电子自旋共振

0B Bh g B g H    



塞曼效应就是原子磁矩与外磁场发生相互作用，导致了原

子能级和原子光谱线的分裂现象。

J JzU B B     弱磁场中：

J J BU m g B

'

J J J J BE E m g B 

无外磁场(B0)时，此2J+1个态简并

有外磁场时，能级分裂为2J+1条

Jm ：磁量子数
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