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摘要 

    本实验利用光栅光谱仪对钠原子光谱进行观察，通过钠光谱计算量子缺和各线系波数的

完整表达式，绘制钠原子的部分能级图。对钠原子的精细结构作基础分析，并根据双重线不

同成分的波长差计算部分轨道的原子实有效电荷，同时根据双重线不同成分的光强讨论其理

论上的相对强度。 
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引言 

光谱线系的规律与原子结构有内在的联系，因此，光谱是研究原子结构的一种重要的

方法。一百多年来，对光谱和原子结构的研究从未间断，它是实验研究与理论研究相互促进

的典范。本实验对钠原子的各线系进行了更详细的观察和分析，并且在能够完全确定各线系

波数计算式的基础上对其双重结构进行了具体的计算和分析。 

 

实验理论 

（一）钠原子光谱的线系 

对于氢原子光谱，它的光谱线的波数可以用两项值之差表示： 
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式中 R 为里德伯常量。 

碱金属原子只有一个价电子，与氢原子类似。但是由于原子实的存在，价电子处于不同

轨道时，它和原子实的相互作用是不同的。主要是价电子的轨道在原子实中贯穿的程度不同，

所受到的作用不同；其次，不同轨道引起原子实的极化程度也不一样。这两者都要影响原子

的能量。即使价电子所处轨道的主量子数 n 相同而轨道量子数 l 不同，原子的能量也是不同

的。因此，原子的能量与 n、l 都有关。 

若不考虑电子自旋和轨道运动的相互作用引起的能级分裂，可以把光谱项表示为 
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式中 n,l 分别是主量子数和轨道量子数，
*
σZ
是原子实的平均有效电荷数，

*
σZ >1， l∆ 是

一个与 n,l 都有关的正的修正数，称为量子缺。当 n 很大时，量子缺的大小主要取决于 l，而

随 n 的变化不大。本实验中近似地认为 l∆ 与 n 无关。 

电子由上能级（量子数为 n,l）跃迁到下能级（n’,l’）发射的光谱线的波数由下式决定： 
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如果令n′， l′固定，而 n 依次改变，则得到一系列的ν~值，它们构成一个光谱线系。



钠原子有四个线系： 

主线系（P 线系）：3S～nP，     n=3,4,5,… 

漫线系（D 线系）：3P～nD,      n=3,4,5,… 

锐线系（S 线系）：3P～nS，     n=4,5,6,… 

基线系（F 线系）：3D～nF，     n=4,5,6,… 

其中n′，l′固定不变，将（3）式中关于n′，l′的谱项称为固定项，以 lnA ′′ 表示之；n，

l 项称之为变动项。因此式（3）可写作 
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（二）钠原子光谱的双重结构 

电子具有自旋，自旋量子数 s＝1/2.由于电子自旋和轨道运动的相互作用，使原子具有

附加能量。这附加能量除了与量子数 n，l 有关外，还与原子的总角动量量子数 j 有关，因此

同一光谱项又分裂为不同能级。 

碱金属原子只有一个价电子，由于原子实的角动量为零，因此原子的总角动量就等于价

电子的角动量。对于 s 轨道，电子的轨道角动量为零，总角动量就等于电子的自旋角动量，

因此 j＝1/2，从而 S 谱项只有一个能级，是单重能级。对于其它轨道，j 可取± 1/2 两个数值，

因此相应的谱项分裂为双重能级。 

双重能级的间隔可以用波数差表示为 
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其中
*
sZ
为原子实的有效电荷数。实验上从量子缺确定的原子实有效电荷数和根据光谱

双重结构确定的有效电荷数不完全相同。 

由上式可知，双重能级的间隔随 n 和 l 的增大而迅速减小。 

由于上述的电子自旋和轨道运动相互作用造成的能级双重分裂，碱金属原子的光谱存在

着双重结构。 

 

实验仪器 

平面光栅单色仪 

 
 



结果与讨论 

 

（注：这里说的全区域是指仪器能达到的最大区域范围） 

1、 计算量子缺和固定项 

若不考虑谱项的双重分裂，由（4）式可知，在每一个线系中，相邻组谱线的波数差为 
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令 n－ l∆ ＝m＋a，其中 m 为整数，a 为正小数，根据波数差查里德伯表可得 m 和 a 的

值，由此 l∆ 可以确定。相邻两组线可以确定一个 l∆ ，取同一个线系所有求得的 l∆ 的平均

值即为所求的量子缺。（忽略 n 的影响）当量子缺及主量子数确定之后，根据光谱线的波数

数值以及（3）式，就可以得到固定项，即 
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lnA ′′ 既得，再查里德伯表，求出 m′和 a′，进而确定
′∆ l ，从而固定项所属轨道就可得

知，整个线系就完全确定。 

计算数据如下： 

线系 跃迁 波长 波数 量子缺 固定项 固定项量

子缺 

  （nm） （1/cm） 
l∆  

（1/cm） ′∆ l  



主线系 3S－3P 589.4 16966.4 0.92 42331.0 1.40 

 3S－4P 324.6 30807.1 平均值：

0.92 

42375.0  

漫线系 3P－4D 567.3 17627.4 0.04 24696.4 0.90 

 3P－5D 495.6 20177.6 0.08 24674.3  

 3P－6D 463.5 21575.0 平均值： 

0.06 

24685.1  

锐线系 3P－5S 615.2 16254.9 1.42 24769.5 0.90 

 3P－6S 512.8 19500.8 1.40 24709.5  

 3P－7S 472.0 21186.4 平均值： 

1.41 

24698.2  

 

至此，整个线系完全确定。 

主线系（P 线系）：3S～nP，     n=3,4,5,… 
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漫线系（D 线系）：3P～nD,      n=3,4,5,… 
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锐线系（S 线系）：3P～nS，     n=4,5,6,… 
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2、 钠原子部分能级图 

 



（注：该图并未考虑精细结构，与上述计算前提一致） 

 

3、 原子实有效电荷数的计算 

考虑 3P 谱项： 

(1)从量子缺确定的原子实有效电荷数为： 
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(2)双重结构： 

考虑锐线系的双重结构的间隔 

其波数差的平均值为 ν~∆ ＝20.08cm－1 

由（5）式可得： 

Zs
*=1.9209 

可发现两个原子实有效电荷数与实验预期一样，不完全相同，这是因为前者的计算并未

考虑电子自旋和轨道运动的相互作用，而后者则把这些考虑进去对双重结构进行了计算。所

以理论上讲后者更准确和精确。 

 

4、 双重结构的分析 

由 l＝0，j＝1/2;l ≠ 0，j＝± 1/2 和选择定则可知： 
主线系跃迁的上能级是双重能级，下能级是单能级。 

锐线系跃迁的上能级是单能级，下能级是双重能级。 

故主线系和锐线系都是双线结构。而由式（5）可发现：主线系双线之间的
3/1~ n∝∆ν ，

锐线系任意一组双线之间的波数差相同。在上面计算原子实有效电荷数时，选择取锐线系的

平均波数差计算 3P 谱项的有效电荷数，正是利用了这个原理，这样计算有效电荷数既方便

了计算又减小了误差。 

 
漫线系和基线系谱线对应跃迁的上下能级都是双重能级。 

根据选择定则，每一组谱线的多重结构中应有三个成分，但这样一组谱线不称为三重线，



而称为复双重线，因为它们仍然是由于双重能级之间的跃迁产生的。在漫线系多重结构的三

个成分中，有一个强度较弱，且与另一个很近，所以一般都只能观察到两个成分。并且，由

于 nD 谱项的双重分裂较小，因此漫线系的多重结构近似等于由 3P 谱项的双重分裂所致。

所以在计算漫线系多重结构波数差时可以近似用锐线系的处理方法。 

 
为了方便说明，从实验图像中随机抽取了两张局部区域细测图，从图中可以清楚地看到

各线系的多重结构，而在本实验中由于仪器精度问题漫线系只能看到两个成分。 

 

5、 双重结构的相对强度 

从实验数据可得到： 

三个线系的双重结构的相对强度分别为： 

主线系：
＝短长 λλ / 0.621 

锐线系：
＝短长 λλ / 1.876 

漫线系：
＝短长 λλ / 2.145 

（注：由于测量时候部分峰值超出了量程，导致漫线系的相对强度无法计算，这里有关漫线

系峰值的数据是由陈玉宋臣实验小组提供的） 

 

理论上： 

强度和定则： 

（1）从同一能级向下能级跃迁产生的所有谱线成分的强度和正比于该能级的统计权重 g 上。 

（2）终于同一下能级的所有谱线的强度和正比于该能级的统计权重 g 下。 

将该定则分别应用于不同线系即可得到相对强度。 

主线系： 
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其中 2/3g
和 2/1g

分别为 2/3
2Pn

和 2/1
2Pn

的统计权重。 

所以
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与实验计算结果很接近。 

锐线系： 
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所以
1:2/ ＝短长 λλ  

与实验计算结果很接近。 

漫线系： 
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上下能级均为双重。令其成分波长从小到大依次为 321 λλλ
，强度为 I1，I2，I3。 

由强度和定则 1： 
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由强度和定则 2： 
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由两式可得：I1：I2：I3＝5：9：1 

前面在双重结构分析中提到的与另一条很接近且强度较弱的就是 I3。 

由于它们很近，一般都无法分辨开，所以通常放在一起，用 I23 表示。 

所以
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与实验计算结果很接近。 

发现漫线系的相对强度比值与锐线系的相同。 

相对强度可以帮助加深对双重结构的理解和便于在光谱测量中进行区分和辨认。比如通

过相对强度能很简单地分辨出是否属于主线系，因为主线系双重结构中波长较大的强度较小，

与其它线系都相反。 

不论从多重结构波数差还是从双线结构强度比看，漫线系和锐线系都十分接近。说明

nD 谱项的双重分裂确实很小。 

 



结论 

本实验很好地为钠原子结构的理论提供了实验证明。 

对于实验者来说，通过做这个实验对原子结构有了更深刻的理解。 
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