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3.1 电子自旋

3.1.1 轨道磁矩
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运动的电子会产生相应的磁场

从玻尔模型出发，根据经典电磁理论：
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轨道角动量和轨道磁矩
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量子理论给出的结果与玻尔模型给出的结果相同：

玻尔磁子：

轨道磁矩也是量子化的 !



3.1.2 斯特恩－盖拉赫实验

通过磁效应来验证轨道角动量的空间量子化
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磁矩在外磁场中的势能:

磁矩磁场中的受力为:
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斯 特 恩 （ O. Stern ，
1888-1969）， 1943年
诺贝尔物理学奖获得者

"for his contribution to the

development of the molecular

ray method and his discovery

of the magnetic moment of the

proton".
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只考虑z方向的磁场梯度不为零：
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例3.1.1 在斯特恩－盖拉赫实验中，处于基态的银原子束通过不均匀的横向磁场
而被探测屏收集。已知磁场梯度dB/dZ=1000Tm-1, 磁极的纵向长度d=0.04m，
磁极端面到探测屏的长度D=0.1m (如图3.1.3所示)。 如果原子炉的温度为812K

，在接受屏上两束银原子分开的距离为2mm，试求原子磁矩在磁场方向上的投
影z（忽略磁场的边缘效应）。已知银原子的原子量为107.90a.m.u.。
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银原子磁矩在z方向上的投影值为一个玻尔磁子! 



氢原子(1s) 的斯特恩－盖拉赫实验

T. E. Phipps and J. B. Taylor, PR 29, 309 (1927)



3.1.3 电子自旋
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电子自旋可以很好解释实验：
斯特恩-盖拉赫实验；碱金属光谱的精细结构；反常塞曼效应

招致了泡利的批评!



狄拉克方程： 相对论量子力学

2g

g因子的实验测量：
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电子的反常磁矩！

电子自旋是电子的内禀属性，就像其有质量、电荷

是相对论量子力学特有的，没有经典的运动相对应





德默尔特（H. G. Dehmelt，1922-)        保罗（W. Paul 1913-1993)

1989年诺贝尔物理奖
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3.2 泡利不相容原理

3.2.1 全同粒子

全同粒子：是指这样一类粒子，它们的内禀属性（例

如静止质量、电荷、自旋、磁矩等不受外界作用影响

的属性）完全相同

全同性原理：交换任意两个全同粒子不会改变体系的

物理状态

描述电子状态的量子数：n、l、ml和ms 电子的波函数
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以氦的1s2p0（0代表ml=0）状态波函数为例：

忽略了电子-电子之间相互作用。
交换两个电子的状态：



3.2.2 波函数的交换对称性
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两个全同粒子组成系统的波函数：

交换操作：
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氦原子的哈密顿量：



),(),(ˆ 212112 qqqqp   交换对称

),(),(ˆ 212112 qqqqp   交换反对称

交换两个全同粒子，其波函数要么是交换对称的，要么

是交换反对称的，这就是全同粒子的交换对称性



例3.2.1 以He原子两个电子处于1s和2p0状态为例，写出满足交换
对称性的波函数。
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不满足交换对称性的波函数：

组合出满足交换对称性的波函数：

交换对称的波函数：

交换反对称的波函数：



3.2.3 泡利不相容原理

Wolfgang Pauli

The Nobel Prize in Physics 1945

"for the discovery of the Exclusion 

Principle, also called the Pauli Principle".

泡利不相容原理：

在多电子原子中，任何两个电

子都不可能处于完全相同的状态

一个波函数（或者说一个
状态）只能容纳一个电子

n、l、ml和ms 四个量子数不

能完全一样！



例3.2.2  试分析氦原子基态中两个电子的状态。

解：
基态  能量最低的状态

两个电子都处于1s状态

n、l、和ml相同，分别为1、0和0 

第四个量子数ms必定不同

两个电子的四个量子数分别为：
1、0、0、1/2和1、0、0、-1/2

只能有这一个状态



多电子系统的波函数必须满足交换反对称性的要求！

例3.2.3  试由两电子系统说明交换反对称性的波函数一定能
满足泡利不相容原理。
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解： 两电子系统的反对称波函数可以写为：

若状态相同，也即α=β，必有：

与全空间找到粒子的概率为1 的波函数的统计解释相矛盾！



波函数是交换反对称的

遵循的统计规律是费米狄拉克统计

波函数是交换对称的

遵循的统计规律是玻色爱因斯坦统计

费米子:  自旋角动量为 奇数倍的粒子/ 2

玻色子:  自旋角动量为 整数倍的粒子

由奇数个费米子组成的复合粒子是费米子:D、3He、HD等

由偶数个费米子组成的复合粒子是玻色子:H、H2、
4He等

由玻色子组成的组成的复合粒子仍旧是玻色子



小知识：玻色—爱因斯坦凝聚：

 玻色子的波函数是交换对称的，因此，多个玻色子可处于完全
相同的状态。

 对于玻色子，例如23Na原子，当温度足够低、原子的运动速度
足够慢时，它们将集聚到能量最低的同一量子态。这时，所有
的原子就像一个原子一样，具有完全相同的物理性质，这就是
玻色爱因斯坦凝聚。

 理论上早在1925年就预言了玻色爱因斯坦凝聚。
 实验实现是1995年才由康奈尔（E. A. Connell）、克特勒（W.

Ketterle）和维曼（C. E. Wieman）完成的，他们也因此荣获
2001年诺贝尔物理学奖。





3.2.4 交换效应
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交换反对称的总空间波函数交换对称的总自旋波函数

交换对称的总空间波函数交换反对称的总自旋波函数
or



一、自旋波函数

交换对称的自旋波函数： 自旋平行的波函数

耦合前的自旋波函数：
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二、交换效应：以两电子体系为例
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 

 


 

  





 




交换对称的空间波函数：

交换反对称的空间波函数：

交换反对称的总波函数： 如果 有:1 2r r

   1 2r r  

   1 2r r  

       1 2 2 1r r r r      

也即：

 1 2, 0A r r 此时：      1 2 1 2, 2s r r r r   



     
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1 2 1 2, 0A r r r r    

 

 

 

 

 

1 2 00

1 2 11

1 2

1 2 10

1 2 1 1

,

,
,

,

,

S

A

A

A

r r

r r
q q

r r

r r

 

 


 

  





 




如果 有:1 2r r

         
2 22

1 2 1 2 1 2, 2S r r r r r r        

考虑到电子间实际存在的库仑排斥：

0 1S SE E  交换效应

不考虑交换效应 考虑交换效应

1s2s

S=1

S=0

不考虑交换效应 考虑交换效应

1s2s

S=1

S=0

交换效应：由于交换对称性引起的体系的能量变化



1. 一座图书馆，藏书1000万册，每册书500页，每页1000字。假设
已经把该图书馆的所有藏书都缩小“印刷”在了一个硬币大小
的纸上。试问，如果要阅读这些图书，应该用什么样的显微镜？
并说明原因。

2. 试用不确定关系估算氢原子基态能量的数量级。

3. 为什么康普顿散射过程中会出现波长不变的成份？它是入射X光
与什么散射的结果？试通过简单计算回答之。



3.3 电子的壳层结构和元素周期表





轨道角动量量子数 l ：

主量子数 n：

描述电子运动状态的量子数：

磁量子数 ml： ml =0,±1…±l

自旋磁量子数 ms： ms=±1/2

3.3.1 原子中的电子壳层结构

1,2,3,4,5,6,7,n 
K, L, M,N,O, P, Q,…

壳层

0,1,2,3,4,5,6,l 

s,p,d,f,g,h,i

支壳层

2l+1个取值

2个取值

每个支壳层可以容纳的电子数：  2 2 1l 

 
1

2

0

2 2 1 2
n

l

N l n




  每个壳层可以容纳的电子数：



表3.3.1 壳层和支壳层可以容纳的电子数目

l

n  

s

0

p

1

d

2

f

3

g

4

h

5

i

6
总计

K 2 2

L 2 6 8

M 2 6 10 18

N 2 6 10 14 32

O 2 6 10 14 18 50

P 2 6 10 14 18 22 72

Q 2 6 10 14 18 22 26 98

每一
周期
内的
原子
数目

2

8

8

18

18

32



7s  7p  7d  7f

6s  6p  6d  6f

5s  5p  5d  5f

4s  4p  4d  4f

3s  3p  3d  

2s  2p

1s

0 4 8 12 16 20 24
0.000

0.005

0.010

3d

4s

R
2 nl

(r
)

r/a
0

3.3.2 电子壳层和支壳层的能量次序

 

* 2

2 2 2 2
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1 1 1

2 2

i i

i i

i

n l

n l e e

i
i l

Z
E m c m c

n n
    



有效核电荷数

量子数亏损

* * * *

ns np nd nfZ Z Z Z   

能级交错：
 

* 2* 2

1

22
1

ii n ln l

i i

ZZ

n n


  



大小



壳层所能容纳的电子数
n          电子数
1            2
2            8
3            18
4            32
5            50
6            72
7            98

元素周期表的原子个数
周期 电子数
1            2
2            8
3            8
4            18
5            18
6            32
7            32 原子支壳层的能级次序

7s  7p  7d  7f

6s  6p  6d  6f

5s  5p  5d  5f

4s  4p  4d  4f

3s  3p  3d  

2s  2p

1s



l

n  

s

0

p

1

d

2

f

3
总计

对应
周期

K 2 2 一

L 2 6 8 二

M 2 6 8 三

N 2 6 10 18 四

O 2 6 10 18 五

P 2 6 10 14 32 六

Q 2 6 10 14 32 七

表3.3.2 计入能级交错影响后，各壳层和支壳层可以容纳的电子数目



能级交错的规律只适用于外层电子的能级次序。对于内层电子，
其能量高低次序仍由主量子数n决定，n越小能量越低。

Kr原子，其基态的电子组态为[Ar]3d104s24p6 

能级交错要求： 4 3s dE E

实验给出能量： 4 27.464eVsE  

3 93.788eVdE  
4 3s dE E

Sc原子，其4s电子的能量就比3d电子的能量低

 

* 2

2 2 2 2
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1 1 1

2 2

i i

i i

i

n l

n l e e

i
i l

Z
E m c m c

n n
    





3.3.3 元素周期表



• 第一周期 H：1s1；He：1s2

• 第二周期 Li：[He]2s1；Be：[He]2s2

• B~Ne的6种元素 [Be]2p1~6

• 第三周期 Na、Mg：[Ne]3s1~2

• Al~Ar的6种元素 [Ne]3s2 3p1~6

• 第四周期 K、Ca：[Ar]4s1~2

• Sc~Zn： [Ar]4s23d1~10

Ga~Kr： [Ar]4s23d10 4p1~6

Cr（Z=24）：[Ar]3d54s 

例外：

Cu（Z=29）：[Ar]3d104s 



• 第五周期 从Rb（Z=37）开始，4d、4f还是空的

• 但由于5s组态的能量较低，所以电子开始填充5s支壳层

• 同第四周期相似，5s填满后，填充4d，然后是5p，直至Xe（
Z=54)，5p支壳层填满。



• 第六周期 从Cs （Z=55）开始，电子首

先填充6s支壳层，至Ba （Z=56） ，6s支

壳层填满

• 这时4f、5d还是空的，而4f组态的能量

比5d要低，所以，6s填满后，开始填充

4f

• La （Z=57） ~Yb （Z=70） ，电子填充

4f支壳层

• 最后一个电子填在4f支壳层的元素称作

镧系，属于稀土金属。

• 在4f之后，电子依次填充5d，然后是6p

，直至Rn （Z=86） 。



• 第七周期的情况与第六周期相似

• 从87Fr开始，电子首先填充7s，7s

填满后，有两种元素（89Ac和90Th

）先填充6d，然后从91Pa开始，主

要填充5f（锕系）。

• 只有5种元素，88Ra~92U是天然存在

的，87Fr的半衰期只有14min，可以

在核裂变过程中产生。

• 93号之后的元素都是人工制造的

• 93Np~111Rg等19种元素已经获得正

式命名

• 112号之后的元素只有符号，尚未

正式命名，目前已制造出118号元

素，符号为118Uuo。
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 Zn、Cd、Hg局部极大
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3.4 自旋-轨道相互作用

磁相互作用使原子能级结构发生的细小分裂或者移动，
被称为原子的精细和超精细结构

10

100

10

100

钠黄线的精细和超精细结构



原子实
+Z*e



电子

（a）

原子实
+Z*e



电子

（a）

原子实
+Z*e



电子

（b）

原子实
+Z*e



电子

（b）

原子实静止坐标系下电子的运动

电子静止坐标系下原子实的运动

原子实运动在电子处产生的磁场：

*

2 3

0

1

4 e

Z eL
B

m c r


自旋磁矩在该磁场中的势能：

* 2

2 3 2 2 3

0 0

1 1
'

4 4

s B
s

e e

g e Z e
U B S L S L

m c r m c r




 
      

3.4.1 自旋-轨道相互作用
电子的轨道磁矩和自旋磁矩发生

的磁相互作用

1

4

*

2 3

0

Z e r
B =

c r








代入 L r m 



*

2 3

0

1 1

2 4 e

Z eL
B

m c r


实际自旋轨道相互作用的能量：

回到原子实静止坐标系，考虑到相对论变换，有：

* 2

2 2 3

0

1 1

2 4 e

Z e
U S L

m c r
 

自旋—轨道相互作用



例3.4.1  考虑自旋−轨道相互作用后，单电子原子的能级会有什么
变化？

中心势近似中：解：

 U S L

Li原子：
1s22s、1s22p、1s23s、1s23p等每个电子组态在能级图上只有一

根线

,i in lE E

考虑自旋—轨道相互作用引进的能量：

有两个方向，会使l≠0的能级发生分裂S


2p和3d的l不为零， 1s22p、1s23d等在能级图上会分裂为两根线

1s22s和1s23s仍为能级图上原来的那一根线



例3.4.2 试分析自旋−轨道相互作用对n、l的依赖关系。

解：自旋-轨道耦合能量公式:
* 2

2 2 3

0

1 1

2 4 e

Z e
U S L

m c r
 

可见，U 反比于r3，而r与n、l 有关
n相同时，l 越大，r 越大，U 越小
l 相同时，n 越大，r 越大，U 越小

n l 0 1 2 3 4

3 0 17.19594 0.050 - -

4 0 5.59 0.035 ≈0 -

5 0 2.47 0.020 ≈0 ≈0

Na原子不同n、l 时的能级分裂（以cm-1为单位）

类似地U还正比于Z*

原子 Li Na K Rb Cs

能级nili 2p 3p 4p 5p 6p

能级分裂 0.34 17.2 57.7 237.6 554.1

碱金属共振线的分裂（以cm-1为单位）



例3.4.3 由例3.4.2中表2给出的碱金属共振线的分裂情况，估算
这些电子感受到的原子内部磁场。

解：

  sU B  s s Bm g B
内 内

内内 BBgE BBs  2)]
2

1
(

2

1
[ 

B

E
B

2


内

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） 0.364 18.4 61.8 254 594

碱金属原子最外层电子感受到的内磁场:

自旋-轨道耦合能量公式:

由于 ，可知能级分裂值为：2/1sm



3.4.2 总角动量

若不考虑自旋轨道相互作用，轨道角动量和自旋角动量都是守恒量

考虑自旋−轨道相互作用，自旋磁矩感受到的力矩为：

s

dS
B

dt
   

2

2 2 3

08 e

dS Z e
S L

dt m c r



  

进动的角频率为：

 
322

0

2

8 rcm

eZ
r

e






 Lr 

同样轨道磁矩也受到一个反力矩：

  LSr
dt

Ld 


 

和 都不再具有确定的值，也即不是守恒量L


S


Bs


 

经典力学：

令：

 
dS

r L S
dt

 



磁矩绕磁场进动示意图

 
dS

r L S
dt

 

sindS S d 

sin
dS d

S
dt dt




dS
S

dt
 

 r L 



1、行星运动

百度百科



曹则贤，物理学咬文嚼字之六十六：参照系？坐标系！物理，43,767）（2014）

参照系选择正确：简洁的物理！

托勒密眼中的世界！

开普勒眼中的世界！



引入一个新的角动量 ：J


SLJ




   0 LSSLr
dt

Sd

dt

Ld

dt

Jd 




是一个守恒量，它是轨道角动量和自旋角动量的矢量和，
称之为原子的总角动量

J


 

 















SJr
dt

Sd

LJr
dt

Ld










z

J

L

S

zJ

z

J

L

S

zJ

自旋轨道耦合

和 不变，还是守恒量
和 不再是守恒量

2L


2S


zL zS

2J

和 都是新的不变量zJ





原子的总角动量 是量子化的,设量子数为 j :J


  22 1 


 jjJ

jz mJ 

为总角动量的磁量子数，有2j+1个取值jm

jm j  ， 1j ，… 1 j j，

slj mmm 以H原子的2p为例

1lm ，0，-1

2

1sm ， 2

1

的值为6个,可分为两组jm

2

3

1
jm

2

1

2

1
2

3， ， ，

2

1

2
jm ， 2

1

SLJ



 slzzz mmSLJ 

组合出： 3/2  1/2  -1/2

1/2 -1/2  -3/2

1 3 / 2j 

2 1/ 2j 



推广到一般情况，j1和j2量子数耦合出的总量子数为：

21 jjj  121  jj
21 jj ， ，…

具体对于自旋轨道耦合：

j l s  1l s  l s， ，…

原子的守恒量变为 L2、 S2 、J2 和 Jz ，无外磁场时，体系
的能量对 mj简并，由 n、 l、s 和 j决定

引入原子态符号（也叫谱项）来表示原子的能量状态

J

S L12 

当L=0、1、2、3、4、5、6时， 用大写的S、P、D、F、
G、H、I等表示

2S+1用数字写于L的左上角，它也称之为多重态



例3.4.5 对处于nl状态的单电子原子，总角动量量子数J小的
能量低还是J大的能量低？

解：由 得：SLJ



2 2 21

2
S L J L S     

自旋−轨道相互作用引入的势能为：

 

      111
44

2

1

24

3

2

22

0

2

222

322

0

2
















sslljj
rcm

eZ

SLJ

rcm

eZ
U

e

e









j 小的能量低















1,0

1,0

1

jm

j

l

新的跃迁选择定则：



3.5  单电子原子的能级结构和光谱

H、Li、Na、K、Rb、Cs、Fr、Cu、Ag、Au

Na： 2 2 61s 2s 2p 3s

21s : =0, =0 0, =0S L JM M J M 

22s : =0, =0 0, =0S L JM M J M 

62p : =0, =0 0, =0S L JM M J M 

3s

Na的价壳层激发态能级结构：

2

1/23 S

Na的基态：



Fr: 1s22s22p63s23p63d104s24p6 4d10 4f145s25p65d106s26p6 7s 

Cs: 1s22s22p63s23p63d104s24p6 4d105s25p66s 

Rb: 1s22s22p63s23p63d104s24p65s 

K: 1s22s22p63s23p64s 

Na: 1s22s22p63s 

Li: 1s22s

H: 1s

Cu: 1s22s22p63s23p63d104s

Ag: 1s22s22p63s23p63d104s24p6 4d105s

Au: 1s22s22p63s23p63d104s24p6 4d10 4f145s25p65d106s 



3.5.1 碱金属的能级结构和光谱

 碱金属原子的能量高低

主要取决于其电子组态，
也即其价电子的n和l的
取值。n相同时，l越大
能量越高；l相同时，n

越大能量越高。

E=5.12eV
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68
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主线系

漫线系

基线系

锐线系
 由于存在轨道贯穿效应

，碱金属原子的能量主
要由n和l决定

* 2
2 2 2 2

2 2

1 1 1

2 2 ( )

nl
nl e e

nl

Z
E m c m c

n n
    



不考虑自旋−轨道相互作用时钠原子的能级图和跃迁

（第二辅线系）
（第一辅线系）

（伯格曼线系）



n
l

3 4 5 6 7 8

0 1.373 1.358 1.354 1.352 1.351 1.351

1 0.883 0.867 0.862 0.860 0.859 0.858

2 0.011 0.0134 0.0145 0.0156 0.0161 0.0155

3 0.0019 0.0026 0.0029 0.0036 0.0043

nl
钠原子能级的量子数亏损

主线系： 2 2(3 ) ( )
n

s p

R R

n
  

 
n=3,4,5…
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p s

R R

n
  

 
n=4,5,6…
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d f

R R
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 
基线系： n=4,5,6…

漫线系： 2 2(3 ) ( )
n

p d

R R

n
  

 
n=3,4,5…

Principal Series 

Sharp Series 

Diffuse Series 

Fundamental 
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锐线系

主线系

基线系

波数/cm-1

波长/nm

1000  2000800600500  400  300250 

10000  20000  30000  40000  

漫线系

锐线系

主线系

基线系

波数/cm-1

波长/nm

1000  2000800600500  400  300250 

10000  20000  30000  40000  

漫线系



精细结构: 自旋-轨道相互作用导致的能级分裂

3

E=5.12eV
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主线系

漫线系

基线系

锐线系

n2P1/2,3/2 n2D3/2,5/2 n2F5/2,7/2

由于自旋-轨道相互作

用的存在，除了ns以外，

其余np、nd、nf能级都分

裂为2条;

主线系的跃迁由双线

组成，分别对应 n2P3/2,1/2

→ 32S1/2，且这两条谱线间

隔随n的增加而减小; 锐线

系也是由双线组成，对应

n2S1/2 → 32P3/2,1/2。但由于

其高能级不分裂所以这两

条双线的间隔由32P3/2,1/2的

分裂值决定，是一常数。

由于选择定则

限制，漫线系由三

条谱线组成，对应

n2D3/2 → 32P3/2,1/2和

n2D5/2 → 32P3/2。

考虑自旋−轨道相互作用后钠原子的精细结构能级和跃迁



主线系

锐线系

漫线系
~

主线系

锐线系

漫线系
~

钠原子光谱的精细结构示意图，虚线代表相应的阈值。为了对
比，这里光谱线的能量位置做了平移



3.5.2  IB族原子的能级

 IB族原子Cu、Ag和Au的基

态电子组态都为(n-1)d10ns, n

= 4、5和6。其价电子的激发

态能级结构与碱金属有类似

之处

右图为Ag原子的能级结构，

其价电子能量由低到高的排

列次序为：5s、5p、6s、6p、

5d、7s、7p、6d、4f、8s…。

这里唯一的一个例外是在5p

和6s之间有一个3d激发到5s形

成的3d95s2的电子组态。
银原子的能级图及跃迁

Ag: 1s22s22p63s23p63d104s24p6 4d105s



3.5.3   氢原子能级的精细结构和精密光谱

一、氢原子能级的精细结构

除了自旋-轨道相互作用之外，对氢原子能级的精细结构还有影响的相
对论效应包括相对论质量效应和相对论势能项（达尔文项）且三者的影响
在同一数量级，必须全部考虑。

1.  相对论质量效应的修正
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代入2.7节给出的结果

0

11

a

Z

nr


 

2

2 3

0

1 2

2 1

Z

r n l a

 
  

  

经化简可得：
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质量效应修正

考虑相对论质
量效应修正

l=0

l=1

n=2

不考虑相对论
质量效应修正

考虑相对论质
量效应修正

* ＜ 0

无论 l 取任何值，

因此，* 式中括号内的结果为负

值。再考虑到 ，则 ，

也即相对论质量效应对能量的修

正使得能级下移。右图给出了H

原子n=2的能级计入相对论质量

效应后的能级移动情况。

/ ( 1/ 2) 3 / 4n l  

0nE 0 nE

海森堡1926年推出



2. 自旋−轨道相互作用的修正 ( l  ≠ 0 )
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若l  ≠ 0，自旋−轨道相互作用引起的能量变化为：
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对 l  ≠ 0 的情况，相对论质量效应的修正和自旋−轨道相互作用的修
正都必须考虑进去，有：
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1/ 2j l 氢原子是单电子原子，对于 l  ≠ 0 ，j的取值只有两个：
，都有：

狄拉克1928年推出



3. 达尔文修正

对 l = 0 的波函数，它在 r=0 处不为零。而恰恰是在 r=0 附

近 的条件不再满足，必须要做相对论效应的修正，

而这一修正是相对论量子力学特有的，没有经典效应相对应，

称之为达尔文修正项
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l ≠ 0 的电子波函数在r=0处的值为零，所以其电子达尔文修正

项为零。考虑到 l = 0 电子的相对论质量效应修正和达尔文修正，有：
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无论 l = 0 还是 l ≠ 0，考虑到所有相对论效应后，氢原子的能

量修正都相同，这样氢原子能级的精细结构为：
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j=3/2

j=1/2

氢原子能级的精细结构对 l 部分简并，仅由量子数 n 和 j 决定。
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二、兰姆移位

兰姆（W. E. Lamb，
1913-2008 ）

1955年诺贝尔奖

他们的实验分辨率非常高，确凿无

疑地表明H原子的22S1/2和22P1/2能级并不

简并，而是前者比后者高了约0.035cm-1

。22S1/2能级的这一移动被称为兰姆移位

兰姆（W. E. Lamb）和雷瑟福（R. C. Retherford）于1947年

测量了氢原子n=2能级的精细结构。

兰姆移位（Lamb shift）：QED效应

真空极化：虚电子屏蔽核的库仑场

电子与电磁场的真空涨落之间相互作用
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兰姆移位实验装置

22S1/2能级比22P1/2上移了约1000MHz，这就
是兰姆移位
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计入兰姆移位后的氢原子的能级图及跃迁
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小知识：类氢离子的兰姆移位

 兰姆移位∝Z 4

 类氢重离子的兰姆移位远大于氢原子
 U91+，其兰姆移位比氢大6.8×107倍，达到75eV

 如果对重离子兰姆移位的绝对测量精度达到与氢相同的水
平，则对量子电动力学的检验将达到一个全新的水平。这
也是国际上重离子加速器上的重要研究课题，是重离子谱
学的前沿之一。



208Pb79+



3.5.4   超精细结构

所谓超精细结构，是指比精细结构小了三个数量级的能级移

动或分裂，它源自原子核的自旋角动量 ，电四极矩 及同位素

效应的影响，其数值只有 m-1。本小节中，我们只涉及原子

核磁矩导致的超精细结构。

I Q
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原子核磁矩 和电子产生的磁场相耦合引起的能量变化为：
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

有：

 )1()1()1(
2

 JJIIFF
a

U

代入上式，有：

12S1/2

F=0

F=1

1.42GHz

12S1/2

F=0

F=1

1.42GHz

氢原子，I=1/2，J=1/2：














0
4

3

1
4

1

Fa

Fa
U

aFUFUE  )0()1(

0,1F 

=1 420 405 751.7667±0.009Hz，相应的波长为21cm 



21cm线位于电磁波谱上的微波。这个波长的辐射在无线电

天文学上有重要应用，因为无线电波可以穿过对可见光不透

明的星际云等巨大星际介质区域。还有，在这个波段的电波

可以轻易通过地球的大气层被观测到。

一般假定氢原子是规则分布在整个星系之中，在各个观测

方向都可以发现到21cm线，唯一的不同在于每条线多普勒效

应的大小。因此由射电天文望远镜观测到的21cm谱线，科学

家可以计算出银河系每个旋臂的相对速度。



133Cs原子，I=7/2，J=1/2：

3,4F 

87Rb原子，I=3/2，J=1/2：

1,2F 

=9 192 631 770Hz 

=6 834 682 613 Hz 



3.6 LS耦合和jj耦合
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动能+中心势

剩余静电势

自旋-轨道相互作用



剩余静电势>>自旋-轨道相互作用

剩余静电势<<自旋-轨道相互作用

原子基态和轻原子的低激发态

LS耦合
(罗素-桑德尔斯耦合)

jj耦合

重原子的激发态



3.6.1 LS耦合

1F


2F


1F

rF1

2F

rF2

1r


2r


1

2

1F


2F


1F

rF1

2F

rF2

1r


2r


1

2

例3.6.1 图1所示为He原子中两个电子的受力情况，试证明其总的
力矩为零。

证明：
中心力力矩为0

非中心力力矩：

1 1 1 1 1 1 1 1sinr F r F r F    

2 2 2 2 2 2 2 2sinr F r F r F    

2 1

1 2sin sin

r r

 
 1 2 

1 2 0  

非中心力会产生力矩，且总的力矩为零！

一、剩余静电势及角动量的耦合



考虑到剩余静电势，在非中心力力矩作用下：

mli 和 msi不再是好量子数

li和si仍为好量子数

多电子原子的情形是类似的！



1

i

i

L l






总轨道角动量及其z分量的大小分别为：

 2 21L L L 

, 1, ,z L LL M M L L L   

轨道角动量在剩余静电势下的耦合：



总自旋角动量及其z分量的大小分别为：

自旋角动量在剩余静电势下的耦合：

1

i

i

S s






 2 21S S S 

, 1, ,z S SS M M S S S   



如果忽略每个价电子非常弱的自旋-轨道相互作用。有：

0
dL dS

dt dt
  总

在这种情况下，总轨道角动量和总自旋角动量是守恒量。

ni、li、L、S、ML和MS为好量子数！



考虑到自旋−轨道相互作用：

J L S 

 2 21 , 1,J J J J L S L S L S      

, 1, ,z J JJ M M J J J   

0
dJ

dt


总角动量为守恒量，J和MJ好量子数



多电子组态的好量子数:  ni, li, L, S, J, MJ

对于v个电子，如果其中任何两个电子的主量子数n和轨道
角动量量子数l都不完全一样，我们称这v个电子是非同科电
子，或者叫非等效电子

同科电子（等效电子）：

非同科电子（非等效电子）：

如果主量子数n和轨道角动量量子l都相同的电子，被称为同
科电子或者等效电子

2p3d、2p3p、1s2s3p

1s2、2p3、3d10

泡利不相容原理



二、（两个）非同科电子的LS耦合

1l

2l

L

1s

2s

S

1l

2l

L

1s

2s

S

1 2L l l 

1 2 1 2 1 2, 1, ,L l l l l l l    

1 2S s s 

1 2 1 2 1 2, 1, ,S s s s s s s    



S

J

L

z

zJ

S

J

L

z

zJ J L S 

 2 21 , 1,J J J J L S L S L S      

, 1, ,z J JJ M M J J J   



多电子组态的好量子数:  ni, li, L, S, J, MJ

J

S L12 

L=0、1、 2、3、 4、 5、6

S、P、D、F、G、H、I

在多电子原子中，多重态的数目与能级的精细结构个数
往往不同，具体情况取决于L和S的取值

 L>S，则精细结构能级的个数等于多重态数2S+1。

, 1,J L S L S L S    

L<=S， 则精细结构能级的个数为2L+1

例如L=0，只有一个能级



例3.6.2 试说明2p3d电子的LS耦合过程，并给出相应的原子态符号

解：
1

2

1
3,2,1

2

l
L

l

 
 

 

1

2

1/ 2
1,0

1/ 2

s
S

s

 
 

 

 2 3, 6, 2L 

 2,0S 

S 0 1

L 3     2     1 3                             2                             1

J 3     2     1 4    3    2                3    2    1                  2    1    0

能级数 1      1     1 3                            3                              3

原子态符号 1F3
1D2  

1P1
3F4   

3F3  
3F2

3D3 
3D2  

3D1       
3P2    

3P1  
3P0

状态个数 7       5        3 9       7       5           7        5        3          5       3      1

 
1

2 2 1
v

i
i

G l


 



例 如果2s2p3p电子属于LS耦合，试写出耦合后的原子态符号。

解：首先把2s2p进行耦合，可得母项为：

1

1P
3

2,1,0P和

把母项 与3p耦合，可得：
1

12s2p( P )

1

1 1 1

3 3

2,1,0P : 1, 0

11
3p : 1,

22

LL S

Sl s

  
 
 

   


相应的子项为：

1 2 2 2

1 1/2 1/2,3/2 3/2,5/22s2p( P )3p: S , P , D



3

1 1

3 3

2,1,0P : 1, 1

1 31
,3p : 1,

2 22

LL S

Sl s

  
 
 

   


把母项 与3p耦合，可得：
3

2,1,02s2p( P )

相应的子项为：

3 2 2 2 4 4 4

1/2 1/2,3/2 3/2,5/2 3/2 1/2,3/2,5/2 1/2,3/2,5/2,7/22s2p( P)3p: S , P , D , S , P , D



三、（两个）同科电子的LS耦合

泡利不相容原理：两个电子的四个量子数不能完全相同：

泡利不相容原理：两个电子总的波函数交换反对称。

!

!( )!

Y
G

v Y v



 2 2 1Y l 

对于1s2，状态数目为1。而对于3d3，状态数目为120。

两个电子的自旋波函数交换对称性取决于（-1）S+1

两个电子的空间波函数交换对称性取决于（-1）L

总的波函数交换对称性取决于（-1）L+S+1

L S 偶数



例3.6.3 试给出2p2在LS耦合下的原子态符号。

解：不考虑泡利不相容原理，可能的原子态符号为：

S 0 1

L 2     1     0 2                             1                              0

J 2     1     0 3    2    1                2    1    0                        1    

能级数 1      1     1 3                            3                              1

原子态符号 1D2
1P1  

1S0
3D3 

3D2  
3D1       

3P2    
3P1  

3P0                
3S1 

状态个数 5       3        1 7       5       3           5        3        1                 3

15
!4!2

!6



G



例3.6.4 试证明所有的满支壳层的原子态符号都为1

0S

解： 对于任何满支壳层电子(nl)2(2l+1)，这2(2l+1)个电子为同
科电子，其可能存在的状态数为：

 

 

2 2 1 !
1

2 2 1 !0!

l
G

l


 



也即只可能有一个状态，这一状态显然只能为
1

0S

2(2 1)

1

0
i

l

L l

i

M m




 

2(2 1)

1

0
i

l

S s

i

M m




 

0L S J  



对于(nl)Y-v的同科电子，其可能的状态数为：

     
! !

! !! !

Y Y
G

YY Y Y   
 

    

与(nl)v的同科电子其状态数是一样的。

例如np4和np2、nd3和nd7、nf5和nf9 等

(nl)Y-v与(nl)v耦合出的原子态是一样的。

1

0S 3

2,1,0P
1

2Dnp2:                                             

1

0S 3

2,1,0P
1

2Dnp4:                                             



* 多个同科电子的LS耦合

列表法给出泡利不相容原理所允许的（ML,MS）的状态数：

1 2 vL l l lM m m m   

1 2 vs s s sM m m m   

再用斯莱特图方法求解出具体的原子态符号 。

以np3 为例：

 
! 6!

20
! ! 3!3!

Y
G

Y  
  





np3 ：

把该组合个数列出来

L最大：3

ML： 3、2、1、0、-1、-2、-3

S最大：3/2

MS： 3/2、1/2、-1/2、-3/2

寻找满足泡利不相容原理允许的耦合前的ml和ms组合

用斯莱特图给出原子态符号



泡利不相容原理所允许的耦合前np3的ml和ms组合及耦合后（ML,MS）的状态数

MS ML 泡利不相容原理所允许的ml和ms组合 （ML,MS）状态数目

3/2 3 0

3/2 2 0

3/2 1 0

3/2 0 （1+  0+  -1+） 1

3/2 -1 0

3/2 -2 0

3/2 -3 0

1/2 3 0

1/2 2 （1+ 1- 0+） 1

1/2 1 （0+ 0- 1+）（-1+ 1- 1+） 2

1/2 0 （0+ 1+ -1-）（0- 1+ -1+）（0+ 1- -1+） 3

1/2 -1 （0+ 0- -1+）（-1+ -1- 1+） 2

1/2 -2 （-1+ -1- 0+） 1

1/2 -3 0



LM

SM

(a)

-2 -1 0 1 2 3

-1

-2

1

2

-3

1 3

3

2

2 2

2

1

1

1

1

1

LM

SM

(a)

-2 -1 0 1 2 3

-1

-2

1

2

-3

1 3

3

2

2 2

2

1

1

1

1

1

LM

SM

(b)

-2 -1 0 1 2 3

-1

-2

1

2

-3

1

1

1

1

LM

SM

(b)

-2 -1 0 1 2 3

-1

-2

1

2

-3

1

1

1

1

_

LM

SM

(c)

-2 -1 0 1 2 3

-1

-2

1

2

-3

1 2

2

2

2 2

2

1 1

1

LM

SM

(c)

-2 -1 0 1 2 3

-1

-2

1

2

-3

1 2

2

2

2 2

2

1 1

1

= LM

SM

(d)

-2 -1 0 1 2 3

-1

-2

1

2

-3

1 1

1

1

1 1

1

1 1

1

LM

SM

(d)

-2 -1 0 1 2 3

-1

-2

1

2

-3

1 1

1

1

1 1

1

1 1

1

_

LM

SM

(e)

-2 -1 0 1 2 3

-1

-2

1

2

-3

1

1

1

1 1

1

LM

SM

(e)

-2 -1 0 1 2 3

-1

-2

1

2

-3

1

1

1

1 1

1

=

4S3/2

2D3/2,5/2

2P1/2,3/2

斯莱特图



四、朗德间隔定则

 0 ,SU L S L S 

对于典型的LS耦合，自旋-轨道相互作用的耦合能可写为：

        111,
2

2

 SSLLJJSLEJ 


       2 2 2 2/ 2 1 1 1 / 2L S J L S J J L L S S            

同一多重态（L、S相同）的不同精细能级，相邻的两个精细能级
间隔为：

       

  1,

121,
2
2

2

1





JSL

JJJJSLEE JJ











两个精细能级之间的能量间隔与这两个能级中总角动量量子数
J较大的那个成正比

S=3/2, L=3

J

3/2

5/2

7/2

9/2

5/2

7/2

9/2S=3/2, L=3

J

3/2

5/2

7/2

9/2

5/2

7/2

9/2



例3.6.5 已知某原子态的一个多重态有四个能级，相邻三对能
级的之间的间隔比例为7:5:3，如图1所示，试确定该原子态符号

7

5 

3 

J0+3

J0+2

J0+1

J0

7

5 

3 

J0+3

J0+2

J0+1

J0

解：

2

1

3

5

1

2
0

0

0 



J

J

J














2

1

2

7

SL

SL

7
2

2
3

1
2

2

LL S

S
L S


   

 
   




























2

3

2

2

1

2

7

L

S

LS

SL

X

4

7/2,5/2,3/2,1/2D



五、洪特定则

洪特定则是一条经验规律，它用于在给定电子组态的情况下，判定LS

耦合情况下原子状态的能量高低次序，它在判定原子基态的能级高低

次序时是极为有效的。

（1）对一给定的电子组态，能量最低的原子态必定具有
泡利不相容原理所允许的最大S值

（2）S值相同的状态中，L 值最大的原子态的能量最低。

（3）对于同科电子(nl)v

v<= 2l+1     J值最小的能量最低
v  > 2l+1     J值最大的能量最低 倒转次序 L

1

2



例3.6.6  试给出3p4d电子的能量分裂的情况，并指明每一步分裂是哪一种
物理机制起作用。

解：

3p4d

S=0

S=1

1P
1D

1F

3P

3D

3F

1P1

1D2
1F3

2 3P2,1,0

3D3,2,1

3F4,3,2

中心势 剩余静电

与自旋有关 与轨道有关的

的交换效应

剩余静电

势

势

自旋轨道相互
作用

1
0

3
2
1
4
3

2

3p4d

S=0

S=1

1P
1D

1F

3P

3D

3F

1P1

1D2
1F3

2 3P2,1,0

3D3,2,1

3F4,3,2

中心势 剩余静电

与自旋有关 与轨道有关的

的交换效应

剩余静电

势

势

自旋轨道相互
作用

1
0

3
2
1
4
3

2



六、原子基态

在已知原子基态所处电子组态的情况下，判定原子基态

的原子态符号主要是基于洪特定则和泡利不相容原理。

氧原子基态所对应的电子组态为：

2 2 41s 2s 2p 1

0S
3

2,1,0P
1

2D

洪特定则(1)： S最大的
3

2,1,0P

洪特定则(2)： L最大的

洪特定则(3)： 超过半满，J最大 3

2P



例3.6.7 试确定Fe（Z=26）原子基态的原子态符号。

2 2 6 2 6 6 21s 2s 2p 3s 3p 3d 4s解：电子组态

洪特定则(1)： S最大的

max 2SS M 

洪特定则(2)： L最大的

（+ + + +）

ml最大取值（2,1,0,-1）

2max LM 2max L
5

4,3,2,1,0D

洪特定则(3)：超过半满，J最大

5

4D
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3.6.2 jj耦合

对于重元素的激发态，自旋-轨道相互作用远大于剩余静电势。

每个电子自身的自旋-轨道作用较强，使得其自旋角动量和轨道

角动量先耦合出它的总角动量：

i i ij l s 

非常弱的剩余静电势再将每个电子的总角动量耦合成原子的总角
动量

i

i

J j



1s
1l

1j

1s
1l

1j
2j

2l

2s

2j

2l

2s
2j

1j

J

2j
1j

2j
1j

2j
1j

J

jj耦合下的好量子数为j1、j2、…、jv、J、Jz

1 2( , , )v Jj j j  



( )i i i i i

i i

U r l s E    

2

( )[ ( 1) ( 1) ( 1)]
2 i ii n l i i i i i i iE r j j l l s s      

一组{ji}最小的能级的能量最低

剩余静电势引起精细结构，一般J小的能量低



例3.6.7 试给出2p3d的jj耦合情况

解： 对2p电子，自旋-轨道相互作用耦合给出：j1=1/2和3/2

对3d电子，自旋-轨道相互作用耦合给出：j2=3/2和5/2
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3.6.3 选择定则

第一条选择定则：初末态的宇称相反

( ) 1i

i

l   无论LS还是jj耦合都遵循

( ) 1

0

0, 1 (0 0 )

0, 1 (0 0 )

0, 1 = 0 0

i

i

J

l

S

L

J

M J

  

 

   
   

    




除外

除外

（在 0时， 除外）

LS耦合：

( ) 1

0, 1 ( )

0, 1 (0 0 )

0, 1 = 0 0

i

i

J

l

j

J

M J

  

  

   

    



跃迁电子

除外

（在 0时， 除外）

jj耦合：

只有涉及与外场发生相互作用时才需考虑



例3.6.8 试画出碳原子 和 的能级图，并在能级
图上画出它们之间可能的允许跃迁。
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( ) 1i

i

l  

0S

0L

1,0 J

1,22

2,1,01

10







解：



1. 试写出位置、动量、能量、角动量算符。

2. 写出氢分子的薛定谔方程。猜测一下，不考虑核运动的时候描
述氢分子中电子状态的量子数需要几个？在不考虑电子运动的
时候，描述氢分子中原子核运动状态的量子数需要几个，不考
虑分子的整体平动。



Ra: 1s22s22p63s23p63d104s24p6 4d10 4f145s25p65d106s26p6 7s2

Ba: 1s22s22p63s23p63d104s24p6 4d105s25p66s2

Sr: 1s22s22p63s23p63d104s24p65s2

Ca: 1s22s22p63s23p64s2

Mg: 1s22s22p63s2

Be: 1s22s2

He: 1s2

Zn: 1s22s22p63s23p63d104s2

Cd: 1s22s22p63s23p63d104s24p6 4d105s2

Hg: 1s22s22p63s23p63d104s24p6 4d10 4f145s25p65d106s2

3.7 双电子原子的能级结构和光谱



3.7.1 He原子的能级结构和光谱
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激发态能级是一个电子被激发至 nl 而另一
个电子仍处于 1s 状态

属于典型的 LS 耦合，激发态结构由两套能
级组成，一套是单重态，而另一套是三重
态

单重态和三重态之间不能发生跃迁，故氦
原子的光谱也分为两套



20 21 22 23 24 25 26
0

100000

200000

300000

400000

500000

600000

 

 

6
1
P5

1
P

4
1
P

3
1
P

2
1
P
C

o
u

n
ts

Energy Loss (eV)




氦原子的光吸收能谱



20 21 22 23 24 25 26
0

100000

200000

300000

400000

500000

600000

 

 

6
1
P5

1
P

4
1
P

3
1
P

2
1
P

C
o
u
n
ts

Energy Loss (eV)




氦原子在1500eV入射能量下的电子能
量损失谱

氦原子低能电子入射的电子能损谱

2 1 3 3 3

0 1 2,1,0 3,2,11 1 ,1 ,1s S sns S snP P snd D

氦原子在1500eV入射能量、散射角度
4.5下的电子能量损失谱

20 21 22 23 24 25 26
0

50

100

150

200

250

3
1
S

2
1
S

 

 

6
1
P

5
1
P

4
1
P

3
1
P

2
1
P

C
o

u
n

ts

Energy Loss (eV)




1s4s

1s3s

1s2s

1s2

1s4p

1s3p

1s2p

1s4d

1s3d

1s4f

1S0
1P1

1D2
1F3

3S1
3P

2,1,0
3D

3,2,1
3F

4,3,2

1s4s

1s3s

1s2s

1s2p

1s3p

1s4f1s4d1s4p

1s3d

0
12

0
1

2

0
1

2

12
3

2
43

1
23

12S1/2

1s2

1s4s

1s3s

1s2s

1s2

1s4p

1s3p

1s2p

1s4d

1s3d

1s4f

1S0
1P1

1D2
1F3

3S1
3P

2,1,0
3D

3,2,1
3F

4,3,2

1s4s

1s3s

1s2s

1s2p

1s3p

1s4f1s4d1s4p

1s3d

0
12

0
1

2

0
1

2

12
3

2
43

1
23

12S1/2

1s2



He原子的特性：

 氦 原 子 的 电 离 能 是 所 有 中 性 原 子 中 最 大 的 ， 为
24.587387512(25)eV。

 氦原子的第一激发能23S1是所有中性原子中最高的，为
19.81961363388eV。

 氦原子的最低两个能级23S1和21S0都是亚稳态，其中21S0

的寿命为19.5ms，而23S1的寿命是已知所有原子能级中最
长的，达7870±510 s。



 氦原子足够简单，只有两个电子，理论能够给出足够精确
的计算结果

 氦原子又是三体系统，又不能够解析求解，所以理论上总
是要采用近似的方法

 高精度的实验结果和高精度的理论计算的相互校验，是推
动理论模型和计算方法进步及实验技术不断精益求精的动
力

 氦原子仍旧是原子分子物理的研究热点，例如关于其能级
间的跃迁速率、能级的精确位置、1s兰姆移位、双激发态
的动力学参数等的研究

小知识：



小知识：双激发态

 两个电子都处于激发态的状态，称为双电子激发态，

例如He的两个电子被激发到2s2p状态

 双电子激发态具有一系列十分新奇的性质，例如其峰

形都已经不是我们所熟知的高斯或者洛仑兹峰形，而

是由U. Fano给出的Fano峰形

 He原子双电子激发态的研究和兴起与同步辐射和现代

电子能谱实验技术的巨大进步息息相关
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Fano theory   (U. Fano, Phys. Rev. 124, 1866(1961); U. 

Fano and J. W. Cooper, Phys. Rev. 137, A1364(1965))

2

2

( )

1
a b

q 
  




 





Autoionization states:

a discrete states embeded in continuum.
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Fano formula:

The exact coincidence of the energies of different configurations

makes the ordinary perturbation theory inadequate, so that special

procedures are required for the treatment of autoionization and of

related phenomena.

U. Fano, Phys. Rev 123,1866(1961)
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电子能量损失谱仪
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Incident electron energy:  2.5 keV

Energy resolution:             80 meV

Angular Region:                0°-6°

Energy Loss Region:         56-66 eV

X. J. Liu, L. F. Zhu, Z. S. Yuan et al, Phys. Rev. Lett. 91, 193203 

(2003)
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7fs, 730nm, 0.3mJ, 

1014W/cm2

200nm
20meV/50meV

as脉冲和延时5fs的红外脉冲共同作用。

C. Ott et al., Lorentz Meets Fano in Spectral Line Shapes: A Universal Phase and Its Laser

Control, Science 340, 716 (2013)



光吸收结果

实验结果

物理解释

能域的偶极矩：

时域的偶极矩：

C. Ott et al., Lorentz Meets Fano in Spectral Line Shapes: A Universal Phase and Its Laser

Control, Science 340, 716 (2013)



3.7.2 IIA族原子的能级结构和光谱
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 IIA族原子包括Be、Mg、Ca、Sr、Ba和Ra

 其基态电子组态具有(n-1)p6ns2（n=2-7）的闭支壳层结构
 内壳层电子激发形成的激发态结构与ns价电子形成的激发态

结构不交叠

Be原子的能级图和跃迁



IIA族原子的激发态结构是一个ns不动而另一个ns电子激
发到nl状态而形成的（原子实的L=S=J=0，不用考虑）

与氦原子类似，都有单重态和三重态两套能级

与氦原子不同之处在于，有时两个ns电子同时激发形成的
nlnl双激发态能量也低于其电离阈，是其能级结构的
组成部分. 如Be原子的能级次序:2s2p(3P0,1,2)、2s2p(1P1)、
2s3s(3S1)、2s3s(3S0)、2p2(1D2)、2s3p(3P0,1,2)…



3.7.2 IIB族原子的能级结构和光谱
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Hg原子的能级图和跃迁
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 IIB族原子包括Zn、Cd和Hg，它们的基态具有(n-1)d10ns2

的电子组态，相应的原子态符号为1S0

 IIB族原子的激发态是由一个电子处于ns状态不动而另一
个电子被激发到nl形成的

 Hg原子较重，其激发态能级仍接近LS耦合，但已不完全
是LS耦合

 LS耦合的选择定则，在Hg原子中并不严格遵循，例如会
发生三重态与单重态之间的跃迁，如上图中给出的
6s6p3P1→6s21S0的跃迁（绿线）

 6s6p3P1这一能级就是1.6节夫兰克-赫兹实验测得的汞原子
的4.9eV的激发态



3.8  X射线和原子的内壳层能级
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3.8.1   X射线的发现

伦琴 (W. C. Röntgen，
1845-1923）

X射线的性质：

 X射线具有强穿透性，甚至

可以穿透较厚的铝板；

 X射线不带电，在电磁场下

不发生偏转；

 X射线能使气体电离，能让

照相底片感光。
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X光的偏振特性实验

巴克拉（C. G. Barkla，
1877-1944）

巴克拉于1906年从实验上证实

了X射线具有偏振特性。



劳厄晶体X-ray衍射实验

劳厄（M. Von Laue，
1879-1960)

1912年，劳厄提出：X射线可能是波

长很短的电磁波，并建议用晶体的X射线

散射来证实它。

随后，弗里德里奇和克尼平完成了

X射线的晶体衍射实验。

X射线

单晶片

照相底片

衍射花样

2 d sin = n
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劳厄对X射线衍射实验的解释



X射线衍射法测量晶体结构

布喇格父子（W. H. Bragg，1862-

1942和W. L. Bragg，1890-1971)

X射线管

D1 D2

散射物质

θ
晶体B

探测器

X射线管

D1 D2

晶体A

0

探测器
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散射物质

θ
晶体B

探测器

X射线管

D1 D2

晶体A

0

探测器



英国的布喇格父子提出并实现了

用X射线衍射法测量晶体的结构



富兰克林

威尔金斯 沃森 克里克斯



安检X光机及其“看到”的行李中的违禁物品



诺贝尔获奖者 奖项 获奖年 获奖原因

伦琴 物理 1901 X射线的发现

劳厄 物理 1914 X射线的晶体衍射

布喇格父子 物理 1915 用X射线测定晶体结构

巴克拉 物理 1917 发现元素的特征X射线

赛格巴恩 物理 1924 X射线谱学领域的新发现

康普顿 物理 1927 在X射线散射实验中证实X射线的粒子性

德拜 化学 1936 用X射线衍射方法测定分子的结构

佩鲁茨和肯德鲁 化学 1962 用X射线衍射法解析血红蛋白和肌红蛋白的结构

克里克，沃森和威尔
金斯

生理与
医学

1962 在X射线衍射基础上提出DNA的双螺旋结构

霍奇金 化学 1964 用X射线晶体学确定青霉素等重要生化物质的结构

利普斯科姆 化学 1976 用X射线衍射法测定硼烷的结构

科马克和亨斯菲尔德 生理与
医学

1979 发展了X射线断层扫描

赛格巴恩 物理 1981 高分辨的X射线电子能谱仪

豪普特曼和卡尔勒 化学 1985 发展了X射线晶体结构测定的直接方法

戴森霍费尔，胡贝尔
和米歇尔

化学 1988 用X射线衍射测定光合作用中蛋白质复合体的三维空间
结构





3.8.2   X射线管及原子的特征X射线
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X射线管的装置原理图及早
期的实物照片



转靶X射线管

结构示意图

第二代X光源：转靶X射线管



Burning tube, only heater



More modern rotating Anode X-Ray tubes.

A Siemens and a Nago mid 20th century.



Burn marks on the target.



医用X射线机
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30keV和60keV电子束照射W、Mo和Cr靶发
射的X射线谱

X射线辐射谱：

韧致辐射本底

特征X射线。



最大能量的光子：

min

hc

eV
 

min被称为截止波长

莫塞莱把原子的特征X射线谱分为K线系、L线系、M线
系、N线系等等，其中K线系所遵循的规律为：

2

2 2

1 1
R( 1) [ ]

1 2
K Z   

n=2、3、4…到n=1的跃迁分别叫做K、K、K…线。



莫塞莱绘制的
K线系图线

Wavelength×109cm

Square root of frequency ×108





H.G.J.Moseley,1887-1915



除了K线系之外，L线系的光谱规律可以表达为：
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( 7.4) [ ]

2 3
L R Z   

特征X射线的形成原因:

外壳层电子跃迁到内壳层空穴发出的电磁辐射

空穴由内壳层向外壳层转移时发出的电磁辐射

X射线发射所遵循的选择定则:

1
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为何K、L 线系两个公式中分别有 和 的因子？2( 1)Z  2( 7.4)Z 
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3.8.3   原子的内壳层激发态
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Ar原子的能级图及光谱，这里是3p

电子激发的能级和光谱。1s电子由于
能量过低而没有画入。
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能量过低而没有画入。
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Ar原子的能级图及光谱，这里是2p

电子激发的能级和光谱。1s电子由于
能量过低而没有画入。
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Ar原子的能级图及光谱，1s电子由于能量过低而没有画入



图2.5.14  Ar的2p电子激发谱
S.L. Wu et al., Phys. Rev. A51 (1995)4494
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氩原子（a）3p、（b）3s和（c）2p激发的光吸收谱



电磁波谱



同步辐射



2s2p
2s3p

2s4p

2s5p

R. P. Madden and K. Codling, Phys. Rev. Lett. 10, 516(1963)



图2.5.14  Ar的2p电子激发谱



一、同步辐射源的构造

图1.1.13   同步辐射源的构造示意图



二、同步辐射的特点及物理参数
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1,2,3.合肥同步辐射装置(弯铁,超导扭摆器和波荡器)
 

4,5.北京同步辐射装置(弯铁和超导扭摆器)
 

6.台湾新竹同步辐射装置(弯铁)
 

7,8,9,10.将要建设的上海同步辐射装置(弯铁,超导弯铁, 

       扭摆器和波荡器)
 

图 1.1.15 中国同步辐射光源的光谱亮度 图1.1.15  中国同步辐射光源的光谱亮度

1、频谱宽

2、光强大（亮度高）



意大利ELETTRA的一个波荡器的光谱



3、方向性好

E

mc2

2/1

1





合肥同步辐射光源的半张角为0.511MeV/800MeV～0.6mrad



4、是线偏振光

图1.1.17  电子作圆周运动时电矢量的指向



5、具有脉冲时间结构

图1.1.18  同步辐射的时间结构

合肥同步辐射光脉冲宽约60ps，周期为5ns(一周分布45个
束团)。如用单束团运行，周期可到0.2s。因此，象激光方
法一样，可作超快过程光谱学研究工作，如原子分子激发态寿
命、分子反应动力学、生命过程等。



同步辐射



国际上同步辐射分布

国际上著名
的同步辐射
光源



合肥同步辐射国家实验室

合肥先进光源HALF

上海光源







同步辐射特点：亮度高、能谱宽、完全偏振



min 1.22
D


 

为什么需要同步辐射？

瑞利判据：



富兰克林

威尔金斯 沃森 克里克斯



 物理学

原子分子物理、凝聚态物理、地球物理……

 生物学

分子生物学、结构生物学、药物设计……

 化学

催化、物理化学、有机化学……

 工业应用

化工、光刻、碳纤维……

同步辐射应用



自由电子激光



自由电子激光：亮度更高、完全偏振、脉冲短



国际上的自由电子激光



国际上一些著名的自由电子激光



Building on Shaft 3#

上海自由电子激光

Injector SC Linac Switchyard

Undulators

Beamlines

1st Exp.Hall 2nd Exp.Hall







 物理学

非线性现象、……

 生物学

单脉冲成像、单分子成像、相干成像……

自由电子激光应用



3.8.4   俄歇过程
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X射线发射
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俄歇过程的标示：

 KLILI

KLILII

KLIILII

KLIILI

 1s2s2s
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Ar原子的LMM俄歇谱

俄歇过程的标示：

 KLILI

 1s2s2s

 KLILII

 KLIILII

 KLIILI



 俄歇过程和X射线发射都是内壳层空穴退激发的方式
 二者之间存在竞争
 重原子的内壳层有空穴时，主要通过X射线退激发
 轻原子的内壳层有空穴时，或者重原子中空穴在靠外的内壳

层（例如Ar原子中空穴在3s支壳层），俄歇退激发的概率要
远大于X射线发射的概率。

X
=K

K

K


光子数

有 层空穴的原子数

1-ωK是产生俄歇电子的概率，
以YKA表示。

K壳层的荧光产额：



对于K型跃迁，ωK的经验公式为：

ωK≈(1+bK Z -4) -1

 bK≈7.5×105

 荧光产额随原子序数的增加而单调增大

 在Z=33（As）附近，两种过程发生的概率相等

 当Z＜33时，俄歇发射占优势，因此轻元素用俄歇电子能谱分

析有较高的灵敏度

 对于K型跃迁，元素钾（Z＝19）以前的俄歇产额大于90%。

对于L型跃迁，元素锡（Z＝50）以前的俄歇产额大于90%。

 对于原子序数低的原子，用KLL俄歇电子进行分析；对于中等

原子序数的原子，用LMM系；对于高原子序数的原子，用

MNN系。
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第三章总结



三、全同粒子

全同粒子：是指这样一类粒子，它们的内禀属性（例

如静止质量、电荷、自旋、磁矩等不受外界作用影响

的属性）完全相同

全同性原理：交换任意两个全同粒子不会改变体系的

物理状态

交换对称性：交换两个全同粒子，其波函数要么是交换

对称的，要么是交换反对称的，这就是全同粒子的交换

对称性



波函数是交换反对称的

遵循的统计规律是费米狄拉克统计

波函数是交换对称的

遵循的统计规律是玻色爱因斯坦统计

费米子:  自旋角动量为 奇数倍的粒子/ 2

玻色子:  自旋角动量为 整数倍的粒子

由奇数个费米子组成的复合粒子是费米子:D、3He、HD等

由偶数个费米子组成的复合粒子是玻色子:H、H2、
4He等

由玻色子组成的组成的复合粒子仍旧是玻色子

交换效应：由于交换对称性引起的体系的能量变化

),(),(ˆ 212112 qqqqp  

),(),(ˆ 212112 qqqqp  



交换效应：由于交换对称性引起的体系的能量变化
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四、元素周期表

l

n  

s

0

p

1

d

2

f

3
总计

对应
周期

K 2 2 一

L 2 6 8 二

M 2 6 8 三

N 2 6 10 18 四

O 2 6 10 18 五

P 2 6 10 14 32 六

Q 2 6 10 14 32 七
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s
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p
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d
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f
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对应
周期

K 2 2 一

L 2 6 8 二

M 2 6 8 三

N 2 6 10 18 四

O 2 6 10 18 五

P 2 6 10 14 32 六

Q 2 6 10 14 32 七

各壳层和支壳层可以容纳的电子数目

0 1S SE E 



7s  7p  7d  7f

6s  6p  6d  6f

5s  5p  5d  5f

4s  4p  4d  4f

3s  3p  3d  

2s  2p

1s

Ir（Z=77）: 1s22s22p63s23p63d104s24p6 4d10 4f145s25p65d76s2

五、自旋-轨道相互作用

原子的总角动量是量子化的,设量子数为 j :
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

 jjJ

jz mJ 

jm j  ， 1j ，… 1 j j，

j l s  1l s  l s， ，…

原子态符号（谱项）：
J

S L12 
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l
选择定则：



例3.4.3 由例3.4.2中表2给出的碱金属共振线的分裂情况，估算
这些电子感受到的原子内部磁场。

解：

  sU B  s s Bm g B
内 内

内内 BBgE BBs  2)]
2

1
(

2

1
[ 

B

E
B

2


内

碱金属原子最外层电子感受到的内磁场:

自旋-轨道耦合能量公式:

由于 ，可知能级分裂值为：2/1sm

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） 0.364 18.4 61.8 254 594
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钠原子的能级图及跃迁

六、碱金属原子的能级结构
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七、氢原子的能级结构：精细结构、兰姆移位、超精细结构
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计入兰姆移位后的氢原子的能级图及跃迁
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氢原子基态的超精细结构

超精细结构：
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同科电子（等效电子）：

非同科电子（非等效电子）：

2p3d、2p3p、1s2s3p

1s2、2p3、3d10

泡利不相容原理

J

S L12 

2s2p:
1

1P
3

2,1,0P和

L S 偶数

两个同科电子：



例如np4和np2、nd3和nd7、nf5和nf9 等

(nl)Y-v与(nl)v耦合出的原子态是一样的。

1

0S 3

2,1,0P
1

2Dnp2:                                             

1

0S 3

2,1,0P
1

2Dnp4:                                             



(1)、朗德间隔定则

同一多重态（L、S相同）的不同精细能级，相邻的两个精细能级
间隔为：

       

  1,

121,
2
2

2

1





JSL

JJJJSLEE JJ











两个精细能级之间的能量间隔与这两个能级中总角动量量子数
J较大的那个成正比

S=3/2, L=3

J

3/2

5/2

7/2

9/2

5/2

7/2

9/2S=3/2, L=3

J

3/2

5/2

7/2

9/2

5/2

7/2

9/2



(2)、洪特定则

（1）对一给定的电子组态，能量最低的原子态必定具有
泡利不相容原理所允许的最大S值

（2）S值相同的状态中，L 值最大的原子态的能量最低。

（3）对于同科电子(nl)v

v<= 2l+1     J值最小的能量最低
v  > 2l+1     J值最大的能量最低 倒转次序



(3)、原子基态

基于洪特定则和泡利不相容原理

氧原子基态所对应的电子组态为：

2 2 41s 2s 2p
1

0S
3

2,1,0P
1

2D

3

2P基态：



例3.6.7 试确定Fe（Z=26）原子基态的原子态符号。

2 2 6 2 6 6 21s 2s 2p 3s 3p 3d 4s解：电子组态

洪特定则(1)： S最大的

max 2SS M 

洪特定则(2)： L最大的

（+ + + +）

ml最大取值（2,1,0,-1）

2max LM 2max L
5

4,3,2,1,0D

洪特定则(3)：超过半满，J最大

5

4D
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九、 jj耦合

i i ij l s 

i

i

J j

1 2( , , )v Jj j j  

2p3d：

2,1 3,2 3,2,1,0 4,3,2,1

1 3 1 5 3 3 3 5
, , , ,

2 2 2 2 2 2 2 2

       
       
       



十、 选择定则

第一条选择定则：初末态的宇称相反

( ) 1i

i

l   无论LS还是jj耦合都遵循

( ) 1

0

0, 1 (0 0 )

0, 1 (0 0 )

0, 1 = 0 0

i

i

J

l

S

L

J

M J

  

 

   
   

    




除外

除外

（在 0时， 除外）

LS耦合：

( ) 1

0, 1 ( )

0, 1 (0 0 )

0, 1 = 0 0

i

i

J

l

j

J

M J

  

  

   

    



跃迁电子

除外

（在 0时， 除外）

jj耦合：

只有涉及与外场发生相互作用时才需考虑



2

1

0

2

1

0

2p3s

2p2

3

2,1,0P

3

2,1,0P

2

1

0

2

1

0

2p3s

2p2

3

2,1,0P

3

2,1,0P



1s4s

1s3s

1s2s

1s2

1s4p

1s3p

1s2p

1s4d

1s3d

1s4f

1S0
1P1

1D2
1F3

3S1
3P

2,1,0
3D

3,2,1
3F

4,3,2

1s4s

1s3s

1s2s

1s2p

1s3p

1s4f1s4d1s4p

1s3d

0
12

0
1

2

0
1

2

12
3

2
43

1
23

12S1/2

1s2

1s4s

1s3s

1s2s

1s2

1s4p

1s3p

1s2p

1s4d

1s3d

1s4f

1S0
1P1

1D2
1F3

3S1
3P

2,1,0
3D

3,2,1
3F

4,3,2

1s4s

1s3s

1s2s

1s2p

1s3p

1s4f1s4d1s4p

1s3d

0
12

0
1

2

0
1

2

12
3

2
43

1
23

12S1/2

1s2

激发态能级是一个电子被激发至 nl 而另一
个电子仍处于 1s 状态

属于典型的 LS 耦合，激发态结构由两套能
级组成，一套是单重态，而另一套是三重
态

单重态和三重态之间不能发生跃迁，故氦
原子的光谱也分为两套

十一、 双电子原子的能级结构和光谱



最大能量的光子：

min

hc

eV
 

min被称为截止波长

K线系：

2

2 2

1 1
R( 1) [ ]

1 2
K Z   

n=2、3、4…到n=1的跃迁分别叫做K、K、K…线。

十二、 X射线



L线系：

2

2 2

1 1
( 7.4) [ ]

2 3
L R Z   

X射线发射所遵循的选择定则:

1

0, 1

l

j

  

  



第三章 原子的能级结构和光谱
3.1 电子自旋

3.2 泡利不相容原理

3.3 电子的壳层结构和元素周期表

3.4 自旋-轨道相互作用

3.5 单电子原子的能级结构和光谱

3.6 LS耦合和jj耦合

2.7 双电子原子的能级结构和光谱

2.8 X射线和原子的内壳层能级


