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1 原子的位形：卢瑟福模型

考核知识点：

• 原子的核式结构提出的背景，卢瑟福散射公式；

• 卢瑟福公式的实验验证，意义，散射几率、在某方向或一定角度范围内发现粒子数目、几
率，影响某方向发现粒子几率的因素等；

• 库仑散射公式与卢瑟福散射公式之间的关系.

1. 汤姆孙模型：汤姆孙发现电子后，为了解决原子中正、负电荷如何分布的问题，提出了一种原
子模型如下：

1. 原子中正电荷均匀分布在原子球体内，电子镶嵌在其中；

2. 电子分布在分离的同心环上，每个环上的电子容量都不相同，电子在各自的平衡位置附近
做微振动.

2. 对汤姆孙模型的否定：

1. 1903 年，林纳研究阴极射线被物质吸收的实验时发现“原子是十分空虚的”；

2. 1904 年，长冈半太郎提出土星模型，认为原子内正电荷集中于中心，电子均匀分布在绕正
电中心的圆环上；

3. 1909 年，卢瑟福的助手盖革及学生马斯顿进行了著名的 α 粒子散射实验，发现 α 粒子在

轰击原子时有大约八千分之一的概率被反射回来了.

3. 卢瑟福原子核式模型：原子中心有一个极小的原子核，它集中了全部的正电荷和几乎所有的
质量，所有电子都分布在它的周围.
4. 库仑散射公式：

b =
a

2
cot θ

2
, a ≡ Z1Z2e

2

4πε0E

式中，a 称为库仑散射因子，b 是瞄准距离，θ 是散射角，E 是入射粒子能量.
5. 卢瑟福散射公式：

dN ′ = ntN

(
1

4πε0
· Z1Z2e

2

4E

)2
dΩ

sin4 θ
2

dΩ = 2π sin θdθ

式中，N 是入射粒子总数，dN ′ 是在 dΩ 方向上测量到的粒子数，n 是单位体积内的靶核数，t

是靶的厚度. 由卢瑟福散射公式，我们可以得到下面的结论 (对解题很重要)：

1. 在同一 α 粒子源和同一散射体的情况下，dN ′ 与 sin4 θ

2
成反比；

2. 用同一散射物，在同一散射角，dN ′ 与 E2 成反比.

6. 库仑散射公式和卢瑟福散射公式的关系：卢瑟福散射公式的推导是建立在库仑散射公式的基
础上的。库仑散射公式中的瞄准距离 b 至今还是一个不可控制的量，因此卢瑟福寻找了一个可

测量的替代参数，即散射角 θ，这是在实验上很好测量的.
7. 卢瑟福公式的实验验证：盖革-马斯顿实验、查德威克用卢瑟福公式测量出原子的电荷数
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8. 卢瑟福模型的局限性：无法解释原子的稳定性、同一性、再生性

例题

(1) 动能为 5.00 MeV 的 α 粒子被金核以 90◦ 散射时，它的瞄准距离 (碰撞参数) 为多大？
(2) 如果金箔厚 1.0 µm，则入射 α 粒子束以大于 90◦ 散射的粒子数是全部入射粒子的百

分之几？

(3) 假设探测器沿 60◦ 方向每秒记录到 2× 104 个 α 粒子，仅改变探测器安置方位，则沿

90◦ 方向每秒可记录到多少个 α 粒子？

(4) 若 α 粒子能量减少一半，则沿 60◦ 方向每秒可测得多少个 α 粒子？

(金的原子量为 197，金的密度 ρ = 18.88 g/cm3)

解：首先补充一种有用的表示法：
e2

4πε0
= 1.44 fm MeV，式中 fm代表费米，是长度单位，1 fm =

10−15 m
(1) 本问需要用到库仑散射公式 b =

a

2
cot θ

2
首先，计算库仑散射因子

a =
e2Z1Z2

4πε0E
= 1.44× 2× 79

5
= 45.5 fm

因此

b =
a

2
cot θ

2
=

45.5

2
× cot 45◦ = 22.8 fm

(2) 由卢瑟福散射公式

dN ′

N
= nt

(
1

4πε0

Z1Z2e
2

4E

)2
dΩ

sin4 θ
2

=
ρNAt

M
· a

2

16
· 2π sin θdθ

sin4 θ
2

因此大于 90◦ 散射的粒子占比为∫ π

π
2

dN ′

N
=

ρNAtπa
2

8M

∫ π

π
2

sin θ
sin4 θ

2

dθ =
ρNAtπa

2

4M

(
1

sin2 π
4

− 1

sin2 π
2

)
= 9.4× 10−5

(3) 由于 dN ′ 与 sin4 θ

2
成反比，因此

dN ′
2

dN ′
1

=
sin4 (θ1/2)

sin4 (θ2/2)
=

sin4 30◦

sin4 45◦
=

1

4

这样一来，沿 90◦ 方向每秒记录的粒子数

dN ′
2 =

1

4
dN ′

1 =
1

4
× 2× 104 = 5× 103

(4) 由于 dN ′ 与 E2 成反比，因此

dN ′
3 = 4dN ′

1 = 4× 2× 104 = 8× 104
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2 原子的量子态：玻尔模型

考核知识点：

• 类氢离子、碱金属原子 (光谱与氢原子的不同，能级、光谱项公式的修正，跃迁波长的计
算)；

• 弗兰克-赫兹实验 (说明什么问题，原子裂距的计算)，弗兰克-赫兹实验的意义；

• 玻尔理论的推广 (与类氢离子一样，能级、光谱项公式如何)

1. 背景知识：
(1) 黑体辐射：维恩公式和瑞利-金斯公式分别给出了高频和低频部分黑体辐射的规律；在能量量
子化的假定下，普朗克提出了著名的普朗克公式.
(2) 光电效应：当光照射到金属表面时，能量为 hν 的光子被电子吸收，电子把这能量的一部分

用来克服金属的束缚，另一部分就是电子离开金属表面的动能.
1

2
mv2 = hν − ϕ

因此，光的频率决定了光子的能量，也就决定了电子的能量；光的强度只决定光子的数目，光子

多，产生的光电子也就多，但能不能产生光电子则决定于光的频率.
(3) 氢原子光谱：可借助里德伯方程进行分析

ν̃ ≡ 1

λ
= RH

[
1

n2
− 1

n′2

]
= T (n)− T (n′)

式中 RH 称为里德伯常量，T (n) 称为光谱项

T (n) =
RH

n2

*n = 1 为莱曼系，n = 2 为巴耳末系，n = 3 为帕邢系，n = 4 为布拉开系，n = 5 为普丰德系.
2. 玻尔模型：为了解释氢原子光谱的实验事实，玻尔提出了三条基本假设：

1. 经典轨道加定态条件：氢原子中的一个电子绕原子核作圆周运动；且电子只能处于一些分
立的轨道上，它只能在这些轨道上绕核转动，且不产生电磁辐射

2. 频率条件：当电子从一个定态轨道跃迁到另一个定态轨道时，会以电磁波的形式放出 (或
吸收) 能量 hν，其值由能级差决定：

hν = En′ − En

3. 角动量量子化：电子处于定态时，角动量是量子化的

L = mvr = nh̄

3. 对电子运动的解释：电子在特定的轨道绕核做圆周运动，设核的电量为 Ze，根据库仑力提供

向心力，我们有
1

4πε0
· Ze2

r2
= me

v2

r
⇒ r =

1

4πε0
· Ze2

mev2

结合角动量量子化假设 L = mvr = nh̄，得到

rn =
4πε0n

2h̄2

Zmee2
=

4πε0n
2h2

4π2Zmee2
, vn =

nh

2πmern
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引入氢原子的第一玻尔半径

r1 = a1 =
4πε0h

2

4π2mee2
= 0.53× 10−10 m

则量子化的轨道半径和轨道速率为

rn = a1 ·
n2

Z
, vn =

hZ

2πmea1n
=

e2

4πε0h̄
· Z
n

特别地，v1 =
e2

4πε0h̄
称为氢原子的第一玻尔速度；定义精细结构常数

α =
v1
c

=
e2

4πε0h̄c
≈ 1

137

4. 量子化的玻尔能级：以氢原子为例，电子的能量

E = Ek + Ep =
e2

8πε0r
− e2

4πε0r
= − e2

8πε0r

由于轨道半径 r 是量子化的，因此相应的能量也是量子化的

En = − e2

8πε0rn
= − mee

4

(4πε0)
2
2n2h̄2

= −1

2
me (αc)

2 1

n2

当 n = 1 时，可得基态氢原子的能量 E1 ≈ −13.6 eV，则 En = E1 ·
1

n2

5. 和里德伯方程的联系：由玻尔假设的频率条件有

hν = En′ − En =
me

2
(αc)

2

(
1

n2
− 1

n′2

)
因此有

ν̃ =
1

λ
=

ν

c
=

me

2hc
(αc)

2

(
1

n2
− 1

n′2

)
这样一来，里德伯常数 R =

me

2hc
(αc)

2
；同时，可得到能级和光谱之间的关系

En = −Rhc

n2
= −hcTn

6. 玻尔理论假设原子核是固定不动的，事实上，只有当核的质量相当于电子质量是无穷大时才
可以这样地近似。因此我们可以用折合质量 mµ =

Mme

M +me

代替电子质量 me，这样修正后，里

德伯常数的表达式为

R =
mµ

2hc
(αc)

2
=

2π2e4

(4πε0)
2
h3c

mµ =
2π2e4me

(4πε0)
2
h3c

· M

M +me

= R · M

M +me

同时，也可以把第一玻尔半径、基态能量公式中的 me 换成 mµ，进行更精确的计算.
7. 类氢离子的分析：类氢离子核外也只有一个电子，但原子核所带的正电荷 Z > 1。对它们的分

析是很简单的，只要在原有公式中出现 e2 时乘以 Z 即可。例如，类氢离子的里德伯方程为(
1

λ

)
A

= RAZ
2

(
1

n2
− 1

n′2

)
= RA

[
1(
n
Z

)2 − 1(
n′

Z

)2
]

显然，类氢离子的谱线比氢要多，且由于里德伯常数的不同，谱线的位置也不尽相同.
8. 弗兰克-赫兹实验：实验示意图和电流随电压变化的曲线图如下所示，可以看到，随着 KG 间

的电压逐渐增加，电流不断上升、下降，出现一系列峰和谷；且峰 (或谷) 间距离大致相等，均
为 4.9 V.
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上述实验现象表明，汞原子对于外来的能量不是“来者皆收”，而是当外来能量达到 4.9 V 时，
它才吸收。也就是说，汞原子内存在一个能量为 4.9 eV 的量子态.
9. 玻尔模型的推广：
(1) 玻尔-索末菲模型：索末菲在他的理论中提出了两点：一是把圆形轨道推广为椭圆形轨道，二
是引入相对论修正.
(2) 碱金属原子：碱金属原子中原子实的净电荷 Z 是 1，但核外电子不只有 1 个。而由于原子实
极化和轨道贯穿效应的存在，价电子感受到的原子实的有效电荷 Z∗ > 1。实验观察表明，碱金

属原子的光谱主要分为四个线系：

1. 主线系：由 nP 向 2S 跃迁

2. 锐线系：由 nS 向 2P 跃迁

3. 漫线系：由 nD 向 2P 跃迁

4. 基线系：由 nF 向 3D 跃迁

例题

铯的逸出功为 1.9 eV，试求：
(1) 铯的光电效应阈频率及阈值波长；
(2) 如果要得到能量为 1.5 eV 的光电子，必须使用多少波长的光照射？

解：(1) 由光电效应方程 1

2
mv2 = hν − ϕ，当出射电子的最大动能刚好为 0 时，对应阈值频率和

波长，因此

ν0 =
ϕ

h
=

1.9× 1.6× 10−19

6.626× 10−34
= 4.6× 1014 Hz

λ0 =
c

ν0
=

3× 108

4.6× 1014
= 652.2 nm

(2) 光电子的能量 E =
1

2
mv2 = 1.5 eV，因此此时入射光的波长

λ =
c

ν
=

hc

E + ϕ
=

3× 108 × 6.626× 10−34

3.4× 1.6× 10−19
= 365.4 nm
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例题

对于氢原子和一次电离的氦离子 He+，分别计算它们的
(1) 第一、第二玻尔轨道半径及电子在这些轨道上的速度；
(2) 电子在基态的结合能；
(3) 由基态到第一激发态所需的激发能量及由第一激发态退激到基态所放光子的波长.

解：(1) 利用公式 rn = a1
n2

Z
, vn =

e2

4πε0h̄
· Z
n
，其中 a1 = 0.53× 10−10 m

对氢原子 (Z = 1)，当 n = 1 时有

r1 = a1 = 0.53× 10−10 m

v1 = αc =
1

137
× 3× 108 = 2.19× 106 m/s

当 n = 2 时，有

r2 = 4r1 = 4× 0.53× 10−10 = 2.12× 10−10 m

v2 =
1

2
v1 =

1

2
× 2.19× 106 = 1.09× 106 m/s

对氦离子 He+(Z = 2)，则

r′1 =
r1
Z

=
r1
2

=
1

2
× 0.53× 10−10 = 2.65× 10−11 m

r′2 =
r2
Z

=
r2
2

=
1

2
× 2.12× 10−10 = 1.06× 10−10 m

v′1 = Zv1 = 2v1 = 2× 2.19× 106 = 4.38× 106 m/s

v′2 = Zv2 = 2v2 = 2× 1.09× 106 = 2.18× 106 m/s

(2) 利用公式 En = −Z2Rhc

n2
，电子在基态的结合能 E = |E1| = Z2Rhc = Z2 × 13.6 eV

对氢原子，Z = 1，则

E = 13.6 eV

对氦离子，Z = 2，则

E = 4× 13.6 eV = 54.4 eV

(3) 在 (2) 中已计算出氢原子 E1 = −13.6 eV，氦离子 E1 = −54.4 eV
而由 E2 =

1

4
E1，可计算出氢原子 E2 =

1

4
× (−13.6) eV = −3.4 eV，氦离子 E2 =

1

4
×

(−54.4) eV = −13.6 eV
因此由基态到第一激发态的能量为

(∆E)H = (−3.4)− (−13.6) = 10.2 eV

(∆E)He+ = (−13.6)− (−54.4) = 40.8 eV

退激所放出光子的波长为

λH =
hc

(∆E)H
=

6.626× 10−34 × 3× 108

10.2× 1.6× 10−19
= 121.8 nm

λHe+ =
hc

(∆E)He+
=

6.626× 10−34 × 3× 108

40.8× 1.6× 10−19
= 30.4 nm
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例题

试问哪种类氢离子的巴耳末系和莱曼系的主线的波长差等于 133.7 nm？

解：依然利用公式 En = −Z2Rhc

n2
. 设类氢离子的核电荷数为 Z，则

E1 = −Z2

12
Rhc = −Z2 × 13.6 eV

E2 = −Z2

22
Rhc = −1

4
Z2 × 13.6 eV

E3 = −Z2

32
Rhc = −1

9
Z2 × 13.6 eV

巴耳末系的主线对应从 n = 3 跃迁到 n = 2 的状态，波长为

λ32 =
hc

E3 − E2

=
hc

5
36
Z2 × 13.6 eV

而莱曼系的主线对应从 n = 2 跃迁到 n = 1 的状态，波长为

λ21 =
hc

E2 − E1

=
hc

3
4
Z2 × 13.6 eV

再由 λ32 − λ21 = 133.7 nm，解得 Z = 2，因此该类氢离子为氦离子 He+
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3 原子的精细结构：电子的自旋

考核知识点：

• 原子中电子轨道运动的磁矩；施特恩-盖拉赫实验物理内涵和意义；

• 电子自旋的假设 (朗德因子计算，耦合方式，原子态分析)；

• 跃迁选择定则 (决定谱线的数目)，角动量可能值的分析；

• 碱金属双线、塞曼效应；

– 会计算原子能级的分裂，可能的原子态

– 由跃迁选择定则计算分析不同能级间跃迁时可能出现谱线的数目

• 正常塞曼效应与反常塞曼效应的判定；

• 电子自旋存在的实验事实；

1. 量子力学中的量子数：求解薛定谔方程，可以自然地导出下面三个量子数：

1. 主量子数 n：可取的数值为 1, 2, 3, · · ·。n 值是确定电子离原子核远近和能级的主要参数，

n 值越大，表示电子离核的平均距离越远，所处状态的能级越高

2. 角量子数 l：可取的数值为 0, 1, 2, · · · , (n− 1)，共 n 个值。l 值反映波函数 (原子轨道) 的
形状。l = 0, 1, 2, 3 的轨道分别称为 s,p,d,f 轨道

3. 磁量子数 m：可取的数值为 0,±1,±2, · · · ,±l，共 (2l + 1) 个值。m 值反映波函数在空间

的取向

2. 磁矩的计算：基于经典电磁学理论的推导，我们可以得到电子轨道运动的磁矩 µ⃗ 与轨道角动

量 L⃗ 反平行，且

µ⃗ = −γL⃗ , γ ≡ e

2me

式中 γ 称为旋磁比。接下来，我们给出量子力学中的两个结论，它们分别是：(1) 角动量 L 的大

小是量子化的，且 L =
√

l (l + 1)h̄；(2) 角动量 L⃗ 在 z 方向的投影大小为 Lz = mh̄. 基于这两
个结论，我们可推导下面的式子：

µ = −γL = −γ
√
l (l + 1)h̄ = −

√
l (l + 1)

eh̄

2me

= −
√
l (l + 1)µB

µz = −γLz = −γmh̄ = − eh̄

2me

m = −mµB

µB ≡ eh̄

2me

= 0.5788× 10−4 eV · T−1

式中 µB 称为玻尔磁子，是轨道磁矩的最小单元。上面的式子表明，磁矩及其 z 分量的大小也是

量子化的，其来源于 L 和 Lz 的量子化。

3. 施特恩-盖拉赫实验：由经典电磁学，处在外磁场中的磁偶极子具有势能

U = −µ⃗ · B⃗

磁偶极子在外磁场中所受的力可由势能的梯度给出

F⃗ = −∇U = −
(
∂U

∂x
−→ex +

∂U

∂y
−→ey +

∂U

∂z
−→ez
)
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由此可以很容易看出，如果磁场是均匀的，那么 U 为常数，磁偶极子受力为 0；对于非均匀磁
场，现在我们只关心 z 方向。对于 z 方向的非均匀磁场，有

Fz = −∂U

∂z
= − ∂

∂z
(−µzBz) = µz

∂Bz

∂z

因此，如果一个原子经过一个非均匀的磁场，根据上述公式，这个原子的受力只由 µz 决定。而

在前面我们已经指出，µz 也是量子化的，因为 Lz 是量子化的。由 Lz = mh̄，因为 m 有 2l+ 1

个取值，因此可以预期，一束很细的原子束经过非均匀磁场后，将分裂为 2l + 1 束。

施特恩-盖拉赫实验的原理图如上所示。最终的实验结果和我们的预期是不同的：银原子束经过
非均匀磁场后，在探测屏上形成了两条斑纹。之后换用氢原子进行实验，依然也分裂为两条。而

在之前的预期中，我们认为斑纹的条数是 2l + 1 条，即无论如何都应该是奇数条，而实验结果

却出现了偶数条的情况。这说明到此为止，我们对原子的描述仍是不完全的。

4.电子自旋：为了解释施特恩-盖拉赫实验的结果，乌仑贝克和古兹米特提出了电子自旋假设。电
子除了具有轨道角动量，还具有自旋角动量，其定义式和轨道角动量是高度相似的：

|s⃗| =
√
s (s+ 1)h̄ , s =

1

2

sz = msh̄ , ms = ±1

2

既然电子有自旋，那必然存在与自旋对应的磁矩。仿照轨道运动磁矩的公式，我们可以写出

µs = −
√
s (s+ 1)µB = −

√
3

2
µB

µs,z = −msµB = ∓1

2
µB

但是这两个式子与一系列实验现象不符。于是乌仑贝克和古兹米特进一步假设：自旋磁矩大小

应为上述经典数值的 2 倍，即

µs = −
√
3µB , µs,z = ∓µB

11



这个假设受到了各种实验的支持。

5. 朗德因子：之前，我们尝试着仿照轨道角动量与磁矩的关系式，写出自旋磁矩的公式，但是与
实验现象并不吻合。这表明，磁矩与角动量的关系式并不具有一个普遍的形式。为了解决这一问

题，我们引入修正因子 g，使得任意角动量 j 所对应的磁矩，以及它们的 z 分量，可以表示为

µj = −
√
j (j + 1)gjµB

µj,z = −mjgjµB

显然，对于轨道角动量，gl = 1；对于自旋角动量，gs = 2。我们把 g 因子推广，它实质上表示

z 方向磁矩的大小与角动量大小的比值，即

g =
测量到的µz,单位是µB

角动量在z方向的投影,单位是h̄

6. 单电子的 g 因子：省略推导过程，直接给出计算公式：

gj = 1 +
J2 − L2 + S2

2J2
= 1 +

j (j + 1)− l (l + 1) + s (s+ 1)

2j (j + 1)
=

3

2
+

S2 − L2

2J2

当对原子的总角动量有贡献的电子数目不止一个时，式中 S 和 L 代表总自旋及总轨道角动量对

应的量子数，J 是 L 和 S 耦合成总角动量对应的量子数。

7. 原子态的表示：以 2S1/2 为例，S 表示 l = 0，左上角表示 2s+ 1 的值，右下角表示 j 的值。

8. 碱金属双线定量计算：用高分辨率光谱仪观察碱金属原子的谱线时，发现其具有双线结构，谱
线分裂为两条，表明相应的能级应分裂为两条。两分裂能级的能量差和波数差由下面的公式计

算：

∆U =
Z4

n3l (l + 1)
× 7.25× 10−4 eV

∆ν̃ =
Z4

n3l (l + 1)
× 5.84 cm−1

这两个公式的应用，在后面的例题中会详细展示。

9. 单电子辐射跃迁的选择定则：∆l = ±1 , ∆j = 0,±1 , ∆m = 0,±1

10. 塞曼效应：1896 年塞曼发现，把光源放在外磁场中，原子的光谱线会发生分裂，分裂成三条
时称为正常塞曼效应，否则称为反常塞曼效应。接下来我们先对正常塞曼效应进行分析。

具有磁矩为 µ⃗j 的体系，在外磁场 B⃗(假设 B⃗ 沿 z 轴) 中具有的势能为

U = −µ⃗j · B⃗ = −µj,zB = mjgjµBB

在这种情况下，某一能级的能量将附加上外磁场所带来的势能，即

E′
n = En +mjgjµBB

现在让我们考虑两个能级 E2 和 E1 之间的跃迁，加外磁场后，这个跃迁的能量为

hν′ = E′
2 − E′

1 = (E2 − E1) + (mj2gj2 −mj1gj1)µBB

当体系的自旋为 0 时，gj1 = gj2 = 1，因此

hν′ = hν0 + (mj2 −mj1)µBB = hν0 +∆mjµBB
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由选择定则可知，∆m = 1, 0,−1，因此我们只能有三个 hν′，即分裂为三条谱线：

hν′ = hν0 +


µBB

0

−µBB


将玻尔磁子表达式 µB ≡ eh̄

2me

代入上式，有

hν′ = hν0 +


eh̄

2me

B

0

− eh̄

2me

B


左右同时除以 h，我们得到了频率的表达式：

ν′ = ν0 +


e

4πme

B

0

− e

4πme

B


可以看到，附加的频率

e

4πme

B 完全是由外磁场引起的，我们把它称为洛伦兹单位。可见，在正

常塞曼效应下，三条分裂谱线的频率间隔正好是一个洛伦兹单位。

11. 塞曼谱线的偏振特性：沿着外磁场观察，只能看到 ∆m = ±1 的谱线，二者皆为圆偏振光。

其中 ∆m = +1 的光谱线为左旋圆偏振光，以 σ+ 表示；而 ∆m = −1 得谱线为右旋圆偏振光，

以 σ− 表示。在垂直外磁场方向观察，∆m = 0,±1 的谱线都可以观察到，且皆为线偏振光。其

中 ∆m = 0 的谱线偏振方向沿着外磁场的方向 (z 方向)，以 πz 表示；而 ∆m = ±1 的线偏振光

在 xy 平面内，且垂直于观测方向。一般定义观测方向为 x 方向，则该线偏振光的偏振方向为 y

方向，以 πy 表示。

12. 格罗春图：分析反常塞曼效应中谱线的分裂情况是比较复杂的，而利用格罗春图可以比较方
便判断。我们以 2D3/2 → 2P3/2 为例，说明格罗春图的一般处理步骤：

1. 将每个能级用一条横线表示，并在它上面列出其可能的 mj 的取值。在此处，
2D3/2 和

2P3/2

可能的 mj 取值均为 ±3/2,±1/2；

2. 由选择定则 ∆mj = 0,±1，画出竖直向下、向左、向右的斜线.
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这样一来，垂直于外磁场方向可观测到 10 条谱线，其中 4 条为 πz 线偏振光，6 条为 πy 线偏振

光；而沿着外磁场方向可观测到 6 条谱线，其中 3 条为 σ+ 左旋圆偏振光，3 条为 σ− 右旋圆偏

振光.
13. 帕邢-巴克效应：当外磁场很强时，能级和光谱的分裂情况将和前面有所不同，发生帕邢-巴
克效应。

例题

试计算原子处于 2D3/2 状态的磁矩 µ 及投影 µz 的可能值.

解：先写出该状态对应的全部量子数：s =
1

2
, j =

3

2
, l = 2,mj = ±3

2
,±1

2
然后计算朗德因子：

gj =
3

2
+

s (s+ 1)− l (l + 1)

2j (j + 1)
=

3

2
+

1
2
× 3

2
− 2× 3

2× 3
2
× 5

2

=
4

5

因此原子的磁矩为

µj = −
√
j (j + 1)gjµB = −

√
3

2
× 5

2
· 4
5
µB = −1.55µB

原子的磁矩投影为

µj,z = −mjgjµB = −
(
±3

2
,±1

2

)
× 4

5
µB =

(
±6

5
,±2

5

)
µB

例题

在施特恩-盖拉赫实验中，磁场梯度 dB/dz = 1.5 × 102 T/m，基态氢原子在磁场中速度
v = 104 m/s，磁场纵向范围 L = 10 cm，求裂距 S.

解：原子在磁场中的受力 Fz = µz ·
dB

dz
，运动时间 t =

L

v
因此裂距

s =
1

2
at2 =

1

2
· Fz

mH
·
(
L

v

)2

=
1

2mH
·
(
L

v

)2

· µz
dB

dz

= ± 1

2× 1.67× 10−27
×
(
0.1

104

)2

× 9.27× 10−24 × 1.5× 102

= ±4.16× 10−5m

例题

试问波数差为 29.6 cm−1 的莱曼系主线双重线，属于何种类氢离子？

解：莱曼系主线对应 n′ = 2 → n = 1 的跃迁，考虑选择定则，它对应 2P → 1S 的跃迁.
对于 2P 能级，其量子数为 n = 2, l = 1，利用下述公式

∆ν̃ =
Z4

n3l (l + 1)
× 5.84 cm−1 = 29.6 cm−1

解得 Z = 3，因此该类氢离子为 Li2+.
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例题

讨论 Na 双线：λ1 = 589.6 nm, 2P1/2 → 2S1/2 和 λ2 = 589.0 nm, 2P3/2 → 2S1/2 在外场中

的分裂情况.

解：先写出各原子态的量子数：

2P1/2 : s =
1

2
, l = 1, j =

1

2
,mj = ±1

2

2P3/2 : s =
1

2
, l = 1, j =

3

2
,mj = ±3

2
,±1

2
2S1/2 : s =

1

2
, l = 0, j =

1

2
,mj = ±1

2

然后可根据朗德因子的计算公式，算出 2P1/2 的 gj1 =
2

3
，2P3/2 的 gj2 =

4

3
，2S1/2 的 gj3 = 2.

画出各自的格罗春图如下：

因此 2P1/2 → 2S1/2 分裂为 4 条，且 ∆ν̃ =

[
±2

3
,±4

3

]
L；2P3/2 → 2S1/2 分裂为 6 条，且

∆ν̃ =

[
±1

3
,±1,±5

3

]
L
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4 多电子原子：泡利原理

考核知识点：

• 双电子原子的能级，角动量耦合方式，会计算电子组态及其出现的原子态，可能的跃迁、对
应的谱线数目

• 泡利不相容原理 (内容及其应用)，元素周期表 (原子壳层的概念，电子排布规律，基态的
判定方法)，洪特定则及其应用，原子中电子组态原子态基态确定

1. 两个电子的耦合：同一种电子组态，可能会形成不同的原子态，原因是两个电子的角动量的耦
合情形不同。主要有两种耦合方式，分别为 L− S 耦合和 j − j 耦合。下面我们以 3p4d 这一电
子组态为例，介绍两种耦合方式的计算.

1. L− S 耦合：首先写出 3p 和 4d 态各自的量子数

3p : l1 = 1, s1 =
1

2

4d : l2 = 2, s2 =
1

2

由于两个电子的自旋要么平行要么反平行，因此耦合后总的 s 应等于 s1 ± s2，即

s = 0, 1

而耦合后 l 的取值有 l1 + l2, l1 + l2 − 1, l1 + l2 − 2, · · · , |l1 − l2|，即

l = 3, 2, 1

然后用 l 和 s 去耦合成 j。我们只需要让 l 和 s 作排列组合就好。由于此处 s 有 2 个取值，
l 有 3 个取值，因此它们之间共有 6 种组合方式。一旦确定好了 l 和 s，那么这种组合下 j

的取值就是 j = l + s, l + s− 1, · · · , |l − s|。下面给出所有的情况：

s = 1, l = 3 ⇒ j = 4, 3, 2 ⇒ 3F4,3,2

s = 1, l = 2 ⇒ j = 3, 2, 1 ⇒ 3D3,2,1

s = 1, l = 1 ⇒ j = 2, 1, 0 ⇒ 3P2,1,0

s = 0, l = 3 ⇒ j = 3 ⇒ 1F3

s = 0, l = 2 ⇒ j = 2 ⇒ 1D2

s = 0, l = 1 ⇒ j = 1 ⇒ 1P1

2. j − j 耦合：利用 j = l ± s，计算两个电子各自的 j 值：

l1 = 1, s1 =
1

2
, j1 =

3

2
,
1

2

l2 = 2, s2 =
1

2
, j2 =

5

2
,
3

2

然后再将 j1 和 j2 作排列组合，选定好 j1 和 j2 后，耦合后的 j 的取值为 j = j1 + j2, j1 +
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j2 − 1, · · · , |j1 − j2|。下面写出所有的情形：

j1 =
3

2
, j2 =

5

2
⇒ j = 4, 3, 2, 1 ⇒

(
3

2
,
5

2

)
4,3,2,1

j1 =
3

2
, j2 =

3

2
⇒ j = 3, 2, 1, 0 ⇒

(
3

2
,
3

2

)
3,2,1,0

j1 =
1

2
, j2 =

5

2
⇒ j = 3, 2 ⇒

(
1

2
,
5

2

)
3,2

j1 =
1

2
, j2 =

3

2
⇒ j = 2, 1 ⇒

(
1

2
,
3

2

)
2,1

可以看到，两种耦合方式的计算难度不大。要特别注意，原子态符号 1P1 等只适用于 L− S 耦

合，而对 j − j 耦合则不能用，因为 j − j 耦合中没有 l 和 s 的数值.
2. 选择定则：电子的跃迁只能发生在有一定关系的状态之间，即要满足一定的选择定则。下面
给出一些重要结论：

1. 宇称：微观粒子的状态由波函数 Ψ (r, t) 描述。如果 Ψ (r, t) = Ψ (−r, t)，则该粒子具有偶

宇称；如果 Ψ (r, t) = −Ψ (−r, t)，则该粒子具有奇宇称.

2. Laporte 定则：电子的跃迁只能发生在不同宇称的状态间，即只能是从偶性到奇性，或从
奇性到偶性.

要判断奇偶性，我们可以将核外所有电子的角量子数相加，若
∑

li =偶数，则为偶性态；

若
∑

li =奇数，则为奇性态.

3. 两种耦合的选择定则：按照耦合的类型，有两套不同的选择定则：

• L− S 耦合：∆s = 0 ; ∆l = 0 , ±1 ; ∆j = 0,±1

• j − j 耦合：∆ji = 0,±1 (i = 1, 2) ; ∆j = 0,±1

Laporte 定则配上两种耦合的选择定则，构成了普用选择定则.
3. 泡利不相容原理：在一个原子中，不可能有两个或两个以上的电子具有完全相同的四个量子
数 (n, l,ml,ms)，即原子中的每一个状态只能容纳一个电子.
* 泡利不相容原理的应用举例：
(1)He 的基态只有 1S0 态而无

3S1 态

(2) 原子的大小几乎一样，原子的大小随 Z 变化得非常缓慢

(3) 金属在加热的过程中，能量几乎全由原子核得去，电子几乎不能从加热中获得能量
(4) 原子核内的核子是相当自由地运动的
(5) 有色夸克的引入
4. 壳层和支壳层：影响多电子原子中电子能量的量子数为 n 和 l

1. 壳层：按照 n的不同，可把电子所处的能量状态划分为不同的壳层，n = 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, · · ·
分别对应 K,L,M,N,O, P,Q · · · 壳层

2. 支壳层：按照 l 的不同，又可以细分为不同的支壳层，l = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 · · · 分别对应
s, p, d, f, g, h, i · · · 支壳层

每个支壳层可容纳的电子数为 2 (2l + 1)，每个壳层可容纳的电子数为 2n2.
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5. 能量最低原理：核外电子尽可能优先占据能级较低的轨道，使系统能量处于最低。这会导致
能级交错现象，比如 3d 轨道的能级实际上比 4s 轨道要高。能级交错图如下所示：

6. 洪特定则：洪特定则主要表述为以下 3 条：

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 值最大的原子态能量最低；

3. 对于同科电子 (nl)
ν
，当 ν ⩽ 2l+ 1(2l+ 1 个电子称为半满) 时，一个多重态中 J 值最小的

原子态能量最低，这称为正常次序；当 ν > 2l+ 1 时，一个多重态中 J 值最大的原子态能

量最低，这称为倒转次序.

7. 朗德间隔定则：在三重态中，一对相邻的能级之间的间隔与两个 J 值中较大的那个值成正比.
8. 核外电子排布式的书写：给定一种元素的原子序数 Z，我们便可以遵循上述的几个定则，写

出核外电子的排布式。在这之前，我们先补充几点必要的知识。

1. s 最多排 2 个，p 最多排 6 个，d 最多排 10 个，f 最多排 14 个；

2. 当 Z很大时，为了书写的方便，我们可以用稀有气体符号代替一部分电子，He,Ne,Ar,Kr,Xe,Rn
分别代表 2,10,18,36,54,86 个电子；

3. 当 d 或 f 轨道还差 1 个电子便达到半满/全满时，由于洪特定则，它会从最近的 s 轨道借
1 个电子.

例如，要写出原子序数为 29 的原子核外电子排布式，可以先用 [Ar] 代替 18 个电子，还剩下 11
个电子要排。接下来从 4s 排起，有 [Ar] 4s23d9。但这时我们发现，3d 轨道排了 9 个电子，还差
1 个就达到全满。由洪特定则，它将从 4s 借 1 个电子。因此最终的电子排布式为 [Ar] 4s13d10.
9. 原子基态的确定：写出核外电子的排布后，由于同一种电子组态可以形成不同的原子态，因此
我们要着重学习原子基态的判断。给定一种元素，首先我们要写出其核外电子排布，然后按照最

外层电子组态的不同情况进行讨论：

1. 最外层满壳层或满支壳层：这种情况下系统的各个角动量均为 0，即 s = 0 , l = 0 , j = 0，

因此基态为 1S0.

2. 最外面壳层或支壳层未满：这种情况下，要按照洪特定则的正常次序或倒转次序，进一步
分类讨论：
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• 当最外支壳层电子数 n ⩽ 1

2
Nl = 2l + 1 时，基态的 S,L, J 按下述公式计算：

S =
1

2
n

L = l + (l − 1) + · · ·+ (l − n+ 1)

J = |L− S|

• 当最外支壳层电子数 n >
1

2
Nl = 2l+ 1 时，让

1

2
Nl 个电子的 ms =

1

2
，其余 n− 1

2
Nl

个电子的 ms = −1

2
，因此

S =
1

2
× 1

2
Nl +

(
−1

2

)
×
(
n− 1

2
Nl

)
= 2l + 1− n

2

而 L 的计算按照下列公式：

L = l + (l − 1) + · · ·+
[
l −
(
n− Nl

2
− 1

)]
由于此时是倒转次序，因此 J = L+ S

3. 最外层有两个支壳层均未满：这种情况下，对两个支壳层分别用上述方法求 S 和 L，最后

将二者相加得到基态的 S 和 L.

然后确定 J . 如果两个支壳层均未超过半满，则 J = |L− S|；若其中至少有一个超过半满，
则 J = L+ S.

例题

给出下列电子组态在 L− S 耦合下的原子态：(1)2p3d (2)2p2

解：(1) 先写出 2p 和 3d 各自的量子数：

2p : n1 = 2, l1 = 1, s1 =
1

2

3d : n2 = 3, l2 = 2, s2 =
1

2

则耦合后的 s = 0, 1 ; l = 3, 2, 1，然后作排列组合即可. 最终的结果应该和我们之前分析的 3p4d
是一样的，答案为

3F4,3,2,
3D3,2,1,

3P2,1,0,
1F3,

1D2,
1P1

(2)2p2 是同科电子，耦合情况十分特殊，其耦合后的原子态比非同科电子少. 下面给出一个同科
电子耦合的规则：

l + s =偶数

而 2p 的量子数为 l = 1 , s =
1

2
，如果是非同科电子，耦合后的 s = 0, 1 ; l = 2, 1, 0；再由上面

补充的规则，我们得到可能的原子态有：

s = 0, l = 2 ⇒ j = 2 ⇒ 1D2

s = 0, l = 0 ⇒ j = 0 ⇒ 1S0

s = 1, l = 1 ⇒ j = 2, 1, 0 ⇒ 3P2,1,0
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例题

铍原子基态的电子组态是 2s2s，若其中一个电子被激发到 3p 态，按 L − S 耦合可形成

哪些原子态？写出有关原子态的符号. 从这些原子态向低能态跃迁时，可以产生几条光谱
线？画出相应的能级跃迁图.

解：首先计算 2s2s 和 2s3p 在 L − S 耦合下的原子态。相信读者已经能够熟悉计算，我们直接

给出结果：

2s2s : 1S0

2s3p : 1P1,
3P2,1,0

在 2s2s 和 2s3p 还夹着 2s2p 和 2s3s 形成的原子态：

2s2p : 1P1,
3P2,1,0

2s2s : 1S0,
3S1

按照前面介绍的选择定则，画出跃迁能级图：

因此一共可以产生 10 条光谱线.

例题

写出下列原子的基态的电子组态，并确定它们的基态：(1)15P (2)16S (3)17Cl

解：(1)15P 的电子排布为 1s22s22p63s23p3，最外层电子排布为 3p3，属于最外支壳层未满且小于

等于半满的情形，因此基态的量子数为

S =
1

2
× 3 =

3

2
, L = 1 + 0 + (−1) = 0 , J = |L− S| = 3

2

因此基态为 4S3/2

(2)16S的电子排布为 1s22s22p63s23p4，最外层电子排布为 3p4，属于最外支壳层未满但大于半满

的情形，因此基态的量子数为

S = 2l + 1− n

2
= 2× 1 + 1− 4

2
= 1

L = l + (l − 1) + · · ·+
[
l −
(
n− Nl

2
− 1

)]
= 1

J = L+ S = 2
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因此基态为 3P2

(3)17Cl 的电子排布为 1s22s22p63s23p5，最外层电子排布为 3p5，属于最外支壳层未满但大于半

满的情形，因此基态的量子数为

S = 2l + 1− n

2
= 2× 1 + 1− 5

2
=

1

2

L = l + (l − 1) + · · ·+
[
l −
(
n− Nl

2
− 1

)]
= 1

J = L+ S =
3

2

因此基态为 2P3/2
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5 X 射线

考核知识点：

• X 射线的发现，产生的机制和电离态能级图

• X 射线的性质、布拉格公式、短波极限

• 康普顿实验内容及意义，康普顿散射公式，康普顿波长与德布罗意波长关系

• X 射线吸收方式，吸收限的原因及其应用

1.X 射线的发现：1895 年伦琴在做阴极射线管气体放电实验时，发现即使用黑色纸板将阴极射
线管包起来，在一段距离之外的荧光屏上 (涂有铂氰酸钡) 依然会发生微弱的荧光. 经过反复试
验，他肯定激发这种荧光的东西来自阴极射线管，但不是阴极射线本身. 考虑到所发现射线的神
秘性及其本性的不确定性，他把它称为 X 射线.
2.X 射线的波长范围一般在 0.001 nm 到 1 nm 或更长一点. 比 0.1 nm 短的 X 射线称为硬 X 射
线；比 0.1 nm 长的，称为软 X 射线.
3.X 射线具有波动性，存在偏振和衍射现象，下面我们着重介绍衍射现象. 我们知道，当光波经
过大小与自身波长同数量级或更小的狭缝时，将发生衍射现象.X 射线的波长在 0.1 nm 量级，而
晶体中晶格的间距正好在这个数量级.X 射线在晶体中的衍射满足布拉格公式:

2d sin θ = nλ , n = 1, 2, · · ·

公式中，d 是晶格间距，λ 是入射 X 射线的波长，θ 是入射角，n 是衍射极大的级次. 利用这个
公式，可以取一已知 d 的标准晶体来测量 X 射线的波长 λ，然后用这个 λ 再去测定未知晶体的

晶格常数 d.
*X 射线衍射的实验结果：劳厄相片法、多晶粉末法 (德拜-谢勒方法)
4.X 射线产生的机制：X 射线的发射谱 (波长与强度的关系) 如下所示：
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可以看到，X 射线的发射谱由两部分构成，一部分波长连续变化，称为连续谱，其最小波长只与
外加电压有关；另一部分具有分立波长，称为特征谱 (标识谱)，它们的峰所对应的波长位置完全
决定于靶材料本身. 下面我们介绍两种谱产生的机制：

1. 连续谱——轫致辐射：带电粒子与原子相碰撞，发生骤然减速时，产生的辐射称为轫致辐
射. 由于带电粒子到达靶子时，在靶核的库仑场作用下速度是连续变化的，因此辐射的 X
射线具有连续谱的性质. 最小波长 λmin 与外加电压 V 满足

λmin =
1.24

V (kV) nm

2. 特征谱——电子内壳层的跃迁：莫塞莱首次系统研究了原子的特征 X 射线，将其分为 K
线系、L 线系、M 线系、N 线系等. 特征谱的形成可解释如下：当一个电子与原子碰撞时，
会把原子内壳层的电子电离，进而在内壳层形成一个空穴. 而空穴状态的能量是非常高的，
十分不稳定，因此外壳层电子会跃迁到内壳层空穴进而降低体系的能量. 此时多余的能量
以光子的形式辐射出去，这就是特征 X 射线 Kα. 我们可以基于类氢离子的分析，用玻尔理
论去计算 K 线系：

hνK = En − E1 = Rhc (Z − σ)
2

(
1

12
− 1

n2

)
式中 σ 称为屏蔽系数，表示出现电子空穴后核外电子对原子实正电荷的屏蔽效果. 以 Kα

线为例，它是从 n = 2 向 n = 1 跃迁产生的，且屏蔽系数 σ = 1，因此

∆EKα
= Rhc (Z − 1)

2

(
1

12
− 1

22

)
=

3

4
Rhc (Z − 1)

2
=

3

4
× 13.6× (Z − 1)

2 eV

νKα
=

∆EKα

h
=

3

4
Rc (Z − 1)

2
= 0.246× 1016 (Z − 1)

2 Hz

5. 特征谱产生的其他效应：俄歇电子、核激发效应、同步辐射
6. 康普顿散射：按照经典电磁理论，电磁辐射通过物质时，被散射的辐射应与入射辐射具有相
同的波长. 但康普顿却发现在被散射的 X 射线中，除了有与入射 X 射线具有相同波长的成分外，
还有波长增长的部分出现，且增长的数量随散射角 θ 的不同而有所不同. 波长的变化量满足下面
的康普顿散射公式：

∆λ = λ′ − λ0 =
h

m0c
(1− cos θ)

式中的系数
h

m0c
的量纲是长度，称为电子的康普顿波长，其物理含义是：入射光子的能量与电

子的静止质量相等时所相应光子的波长. 由计算可得

λ =
h

m0c
= 0.002426 nm

下面我们对康普顿散射作几点补充：

1. 虽然以 ∆λ 表示的康普顿位移与入射光波长无关，但以能量 ∆E 表示的康普顿位移却和入

射光波长紧密相关

2. ∆λ = 0 称为相干散射，∆λ ̸= 0 称为非相干散射. 实验表明，在任一方向相干散射和非相
干散射同时存在

7. 康普顿散射实验的意义：

1. 支持了“光量子”概念，进一步证实了 ε = hν
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2. 首次实验证实了爱因斯坦提出的” 光量子有动量” 的假设

3. 证实了在微观领域的单个碰撞事件中，动量和能量守恒定律仍然是成立的

8.X 射线的吸收：朗伯-比耳定律如下所示

I = I0e
−µx

式中 I0 是吸收前的强度，x 为吸收体的厚度，µ 为吸收系数. 假如 x 的单位是 cm，那么 µ 的单

位是 cm−1，此时的 µ 称为线性吸收系数；若把 µx 改写为
µ

ρ
xρ，这里 ρ 是吸收体的密度，则

xρ 称为质量厚度，单位是 mg/cm2，
µ

ρ
称为质量吸收系数，单位是 cm2/mg

X 射线与物质的作用有三种：光电效应、康普顿散射、相干散射. 因此吸收系数应该由这三部分
组成，即

µ = µ光电 + µ康 + µ相干

9. 吸收限：如果我们作出吸收系数 µ 与入射光子能量 E 的关系图 (µ−E 图)，会发现在某一个
能量 E 处 µ 发生突变，我们把这个能量叫作吸收限. 产生吸收限的原因是：此时 X 射线的能量
恰能将吸收体某一内层电子电离，从而引起原子的共振吸收.
吸收限具有如下应用：

1. 运用“通带”过滤片，选通某些光强的 X 射线

2. 在心血管疾病的筛查中，利用造影剂碘对 X 射线的吸收，查出血管阻塞处

例题

莫塞莱的实验是历史上首次精确测量原子序数的方法. 如测得某元素的 Kα − X 射线的波
长为 0.0685 nm，试求出该元素的原子序数.

解：由莫塞莱公式

νKα
=

c

λKα

=
3

4
Rc (Z − 1)

2
= 0.246× 1016 (Z − 1)

2

得到

Z =

√
3× 108

0.0685× 10−9 × 0.246× 1016
+ 1 ≈ 43

例题

铝的 K 系谱线之一的波长为 0.797 nm，已知相应的屏蔽系数为 1.65，问这条谱线是何种

跃迁产生的？

解：利用公式

hνK = h
c

λK
= Rhc (Z − σ)

2

(
1

12
− 1

n2

)
得到

n =

√
RλK (Z − σ)

2

RλK (Z − σ)
2 − 1

=

√
1.1× 107 × 0.797× 10−9 × (13− 1.65)

2

1.1× 107 × 0.797× 10−9 × (13− 1.65)
2 − 1

= 3

因此这条谱线是 n = 3 向 n = 1 跃迁产生的.
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例题

一束波长为 0.54 nm 的单色光入射到一组晶面上，当入射角为 60◦ 时产生一级衍射极大，

试问该晶面的间距为多大？

解：利用布拉格衍射公式 2d sin θ = nλ，得

d =
nλ

2 sin θ =
0.54 nm

2× sin 60◦ = 0.31 nm

例题

在康普顿散射中，当散射角 θ 等于多少时，反冲电子的动能取最大值 (相应光子的能量取
最小值)？

解：由康普顿散射公式 λ′ − λ =
h

m0c
(1− cos θ)，可得

1

hν′ −
1

hν
=

1

m0c2
(1− cos θ)

hν′ =
hν

1 + hν
m0c2

(1− cos θ)
=

hν

1 + γ (1− cos θ) , γ =
hν

m0c2

Eke = hν − hν′ = hν
γ (1− cos θ)

1 + γ (1− cos θ)

上式中 hν′ 即为散射光子的能量，Eke 为反冲电子的能量. 可知 θ = π 时，

(hν′)min =
hν

1 + 2γ
, Eke,max = hν

2γ

1 + 2γ

例题

在某次实验中，用厚度为 0.30 cm 的铅屏蔽 X 射线. 如果改用铝代替铅，为了达到同样的
屏蔽效果，需要用多厚的铝？(µPb = 52.5 cm−1 , µAl = 0.765 cm−1)

解：利用公式 I = I0e
−µx，若达到同样的屏蔽效果，则 µAlxAl = µPbxPb

因此有

xAl =
µPbxPb

µAl
=

52.5× 0.30

0.765
= 20.59 cm
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