钠灯光谱谱图分析
马勋鹏
（复旦大学材料系 上海）
摘要：本文通过分析钠灯在光栅光谱仪的分光后产生的谱线推算出钠原子的能级，并用原子实理论计算出各线系初态的主量子数、角动量量子数和量子亏损，在此基础上用固定项定出了各线系的的主量子数和角量子数，实验结果和理论符合得很好。同时本文也对钠双重线的相对强度和实验所得图谱中一些杂峰的认定作出了讨论。
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引言 

光谱分析是近代物理研究中的重要手段，特别是在分子和原子层次上对物质的分析研究中，光谱分析有着无可取代的重要地位。1913年，玻尔对原子结构问题提出了氢原子的量子化轨道模型。就这样，这场20世纪初的物理学革命由光谱实验引发了，由此产生了近代物理两大理论之一的量子理论。
玻尔的原子模型能够很好的解释氢原子的能级结构，但是对于具有类氢结构的碱金属的原子能级不能单纯的运用玻尔的理论解释，关键就在于在碱金属原子中，原子实会受到价电子的影响，而产生量子亏损效应，使得相应能级的能量都降低，从而使碱金属的能级结构与氢的有较大不同。
本文用钠光谱验证并计算了量子亏损，并对钠灯光谱的精细结构进行讨论，同时也对钠灯的杂峰作出了解释。
量子亏损理论
元素周期表中的第一列碱金属元素都是一价的，它们的原子光谱和氢原子的光谱相似，可以归纳成一谱线系列，碱金属元素原子光谱线主要由四个线系组成：主线系、漫线系、锐线系和基线系。
钠原子与氢原子虽然最外层都只有一个价电子，但是它们在能级方面存在差异，由此使得它们的谱线系的种类也不完全相同，原子实的极化和轨道贯穿理论很好的解释了这种差别。而且钠原子光谱的精细结构还反映了电子自旋和原子中电子自旋与轨道运动的相互作用，即自旋—轨道相互作用。
由于钠的最外层只有一个容易电离的电子，所以可以把钠原子看成是一个电子和原子实。其中原子实由11个质子和10个电子构成，等效为一个正电荷，这样以来钠原子就可以看成是类氢原子。于是玻尔理论对钠来说也应该适用，但实际上由于价电子和原子实的相互作用，原子实被极化而且价电子轨道贯穿了原子实，这使得钠原子的能级和氢原子的有很大的不同。因此，光谱项中的主量子数n用有效量子数n*代替，有等式： 
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其中n*不为整数，它等于主量子数n减去一个数值△，即量子亏损△。由于价电子电场的作用，原子事的中心会发生微小的相对位移，于是负电荷的中心不再在原子核上，形成一个电偶极子，极化产生的电偶极子的电场作用于价电子，使它受到吸引力而引起能量的降低。同时当价电子的部分轨道穿过原子实内部时，电子也将受到原子事的附加引力，降低势能，此现象称为轨道贯穿现象。
原子能量的改变都与价电子的角动量状态有关。角动量越小，电子云分布越靠近原子核，椭圆轨道的偏心率就越大，轨道贯穿和原子实极化越显著，原子能量也越低。因此，价电子越靠近原子实，即n越小，l越小时，量子亏损△越大。理论和实验都证明，当n不是很大时，量子亏损的大小主要取决于l，而随n的变化不大，本实验中近似认为△l与n无关。
钠原子光谱有四个线系：主线系：3S-nP，n=3，4，5等；锐线系：3P-nS，n=4，5，6等；漫线系：3P-nD，n=3，4，5等；基线系3D-nF，n=4，5，6等（由于基线系的强度很小，且在红外区，所以基本观察不到）
当价电子由高能级（量子数为n、l）跃迁到较低的能级（n′、l′）时发射的谱线的波数可写成：
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其中T为光谱项，分别代表高、低能态的主量子数和量子亏损。
光谱的测量
本实验使用WGD-8型光谱仪和低压钠灯进行钠原子光谱的测定，在确定出、入射缝零点并用钠黄双线进行波长校准后，开始对钠灯光谱进行扫描，实验中共扫出四张钠的光谱图，其中在出、入射缝都为0.250mm，光电倍增管负高压800V时进行了全谱扫描；在320～525nm这一光谱较弱的范围，为了提高信号强度本人在出、入射缝为0.200mm，光电倍增管负高压为900V时进行了扫描（钠灯和入射缝的距离也被移近）；对全谱中强度超量程的569nm双线在出射缝调小至0.105mm，入射缝调小至0.120mm负高压800V时单独进行了扫描；对钠黄双线进行了扫描。以下是实验中得到的谱图：
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        四图依次为全谱、320～525nm谱、569nm钠双线和钠黄双线
从谱图中我们可以看到400～500nm处有许多强度很大的杂峰，这些杂峰的存在严重影响的钠谱线的定位，所以除了那些很强的钠谱线外，在不知道理论波长时是无法从图中确定哪些是钠的谱线，所以本人通过钠谱线的双线结构并参考了理论值在图中已经定出了钠的谱线，关于杂峰的讨论会在本文的最后提到。
量子亏损的计算
以下是实验中测出谱线与他们所在线系表：
	主线系
	330.06nm
	588.97nm、589.61nm

	漫线系
	466.53nm、466.90nm
	497.94nm、498.36nm
	568.28nm、568.83nm

	锐线系
	474.84nm、475.26nm
	514.93nm、515.39nm
	615.30nm、615.94nm


前面已经提到△l主要由l决定而与n基本无关后，可以按以下方法计算量子亏损：
因为
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，而在同一线系中的
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是一样的，所以可以用取双线平均值，换算成波数
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，然后求同一线系中相邻两线的波数差
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，用公式：
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进行计算，其中m和
[image: image12.wmf]D

可以在里德堡项值表中查到，以下是计算结果：

	
	主线系
	漫线系
	锐线系

	波长
	330.06nm、569.29nm
	498.15nm、568.56nm
	515.16nm、615.62nm

	n
	4       、    3  
	5       、    4
	6       、   5

	
[image: image13.wmf]l

D


	0.89
	0
	1.35

	波长
	
	466.72nm、498.15nm
	475.05nm、515.16nm

	n
	
	6       、   5
	7       、    6
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	0.02
	1.35


由此可得：

主线系的
[image: image15.wmf]l
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=0.89，而主线系的l=1，即
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=0.89，理论值为0.88
漫线系的
[image: image17.wmf]l
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=0.01，而漫线系的l=2，即
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=0.01，理论值为0.01

锐线系的
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=1.35，而漫线系的l=0，即
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=1.35，理论值为1.35
[image: image39.wmf]l

D

                                [image: image21.png]223

40

44983nm

44948 NM

o
b2
A NFE 449nm~450nm ZhIRE|FIHITE

/nm




用固定项计算量子亏损
上述方法计算的是跃迁前的能级（初态）的量子亏损，其实还可以用上面的数据计算出初态的量子亏损，根据公式：
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得出：
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 其中的
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就称为固定项。

然后根据
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查表得到初态的量子亏损。本人用此方法计算了初态的量子亏损：

主线系n=3，
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=1.37，即
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=1.37，漫线系n=3，
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=0.88，即
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=0.88，锐线系n=3，
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=0.88，即
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=0.88，均与理论值相近。

钠的能级结构
这样钠谱线的各线系对应的初态和末态已经推出：（波长为nm）
主线系：（588.97、589.61）—3P到3S ，330.06—4P到3S

漫线系：（568.28、568.83）—4D到3P ，（497.94、498.36）—5D到3P

       （466.53、466.90）—6D到3P ，（449.48、449.83）—7D到3P

锐线系：（615.30、615.94）—5S到3P ，（514.93、515.39）—6S到3P

       （474.84、475.26）—7S到3P

下图为钠能级与氢原子能级的对照图：
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图中可以观察到氢原子的能级和钠原子能级因为量子亏损而引起的巨大不同。

双线结构及相对强度
钠原子中的p、d、f等轨道可取
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，因此相应的谱项分裂为双重能级，对应就出现双线结构。

双线结构的相对强度由统计权重决定，如主线系双线结构强度比理论值为2比1，较强的为波长较短的峰，实验中测得为1.6比1；锐线系的为1比2，实验中测得为1比1.8；漫线系中的为1比2，实验中测得为1比2.2。总体来说实验还是较好的反映了理论值的，其中的偏差应该是由于仪器分辨率和光源不稳定造成的。
光谱中杂峰的确定
谱图中可以看到在400～500nm处有许多的杂峰，它们中的很多谱线的强度都大于钠光谱中的一些谱线，而且这些线无明显的分布规律，所以这些杂峰对钠谱线的定位造成了很大的干扰，但是本人查阅过许多的书籍和论文，它们都没有对杂峰提出明确的认定，本人先后排除了杂峰是钠的光谱、鬼线和电极产生的假设，最后将搜索范围定为钠中难以去除的杂质钾和钠灯中添加的辅助工作物质上，经验证这些谱线可以用钠灯中为降低启动电压而加入的稀有气体氩和杂质钾来解释。
这四幅图都是320nm到525nm图的放大图，图中可以看出这些峰大多是氩和钾的峰。
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总结
本文通过钠光谱谱线求出了各线系量子亏损，同时也采用固定项定出了线系末态的量子亏损，并验证了钠光谱的双线结构，本文最大的创新在于给出了钠灯光谱中杂峰产生的原因。由此可以看出要想得到比较好的钠原子图谱，光源应该选用较好的原子化光源如以电感耦合高频等离子体作为光源而不是掺有其他气体的低压钠灯。
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在这里值得一提的是本人在研究过氢图谱的变化规律后，根据实验所得的漫线系n=6的峰还很强的现象，推测n=7谱线的强度也应该观察得到，而参考的数据未提及漫线系n=7的峰。于是本人将上面用来计算� EMBED Equation.DSMT4  ���的公式反过来使用，算得在449～450nm处应该出现漫线系双线结构，经过仔细观察，本人在这里找到了双线结果，验证了自己的猜想。
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