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内 　容 　简 　介

这本自成体系的综合教科书主要介绍软 X 射线与极紫外（EUV）辐射
的基本特性 ，讨论它们在多个领域的广泛应用 ，包括用于半导体芯片制备的
极紫外光刻和生物样品的软 X 射线显微 。

本书由辐射 、散射 、波的传播 、衍射 、相干等相关的基本原理的阐述作为
开始 ，然后讨论了与软 X 射线与极紫外辐射相关的许多现象和应用 。 为了
满足尽可能多的读者的需要 ，本书的每一章都从重要结果和概念的总结开
始 ，紧接着是几乎没有数学公式的引言 ，随后是所讨论主题的详细数学演
绎 。 本书的内容涉及极紫外光刻 、生物显微术 、光谱显微术 、极紫外天文学 、
同步辐射 、高温高密等离子体物理以及软 X 射线激光 。

本书还提供了大量有用的参考资料 ，如电子束缚能 、特征发射线和光吸
收截面的数据等 。 本书对于在工程 、物理 、化学和生命科学等领域工作的研
究生和专业人员是非常有用的 。 同时它对于实际从事半导体制备和材料科
学的工程师也是不可缺少的参考书 。
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中文版序言

本书是对作者多年在加州伯克利大学讲授的同名课程的一个总结 。本书主要
介绍短波长辐射（极紫外和软 X射线波段的电磁波）的物理和相关应用 ，所涉及的
光谱范围是从 ０畅３nm（３樻）到大约 ４０nm 的极紫外至 X射线波段 ，相对应的光子能
量是从 ３０eV 到几千电子伏 。 这个波段的研究和应用之所以进展缓慢 ，是因为所
有材料在这个波段都有非常明显的吸收 。近年来这个波段对于科学和技术发展的
重要性正在迅速显示出来 。这种比 ５２０nm 的绿光和 ２５０nm 的紫外线波长更短的
辐射 ，可以使人们利用软 X 射线显微看到更微小的结构 ，也可以让人们通过极紫
外平版印刷描绘精细的图案 。这样的极紫外平版印刷是目前到 ２０１０ 年这段时间
大规模印刷用于 ２０GHz计算机的集成电路的主要技术 。 这个波段的光子能量可
以选择激发周期表上大多数元素的原子共振能级 ，这也就是所有材料都在这个波
段都有显著吸收的原因 。利用这个特点 ，可以探测薄膜 、生物细胞以及纳米结构中
的特定元素 。

本书回顾了短波长辐射的基本电磁理论 ，极紫外／软 X 射线光源的物理背景 ，
比如相对论性电子的同步辐射 ，高温高密等离子体发射 ，以及极紫外／软 X 射线激
光等 ；本书还介绍了这一波段的光学元件 ，例如多层干涉镀膜（multiplayer interfer唱
ence coatings） 、衍射波带片透镜和光栅 、掠入射反射镜以及它们在显微 ，平版印刷
术 ，极紫外天文学和表面科学方面的应用 。 这个新兴领域给许多具有扎实物理基
础的年轻人提供了展示自己才华的舞台 。

我极为高兴的得知张杰教授 ，一位工作在 X 射线激光国际前沿的研究者 ，愿
意把本书翻译成中文 。我深知这是一项巨大的工程 ，它要求翻译者对此领域的物
理和技术有深厚的理解和很高的造诣 。 我深深地感激张杰教授 ，他在领导他的极
其富有创新精神的北京研究组进行国际前沿工作的同时 ，为本书的翻译付出了宝
贵的时间和巨大的努力 。我相信中文版的读者一定会和我一样 ，感谢他和他的同
事为本书的翻译所作出的贡献 。

作 　者
于加州伯克利

２００３ 年 ５ 月
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译者的话

１９９８年 ７月 ，我在日本京都参加第六届 X射线激光国际会议 。在会上我代表
徐至展 、王世绩先生 ，代表我国的 X射线激光界做了大会邀请报告 。 报告结束后 ，
David Attwood教授来找我 ，他告诉我 ，他正在写一本有关软 X 射线与极紫外辐射
的书 ，在书中两个章节里他分别详细介绍了我在复合泵浦 X 射线激光方面的工作
（J Zhang et al ．，Phys ．Rev ． Lett ．１９９５）以及我在类镍 X射线激光的饱和输出方
面的工作（J Zhang et al ．，Phys ．Rev ．Lett ．１９９７ ，J Zhang et al ．，Science １９９７） 。
他说书的初稿已经完成了 ，如果我愿意的话 ，他可以将初稿给我寄来让我提提意
见 ，并请我将此书的内容介绍给中国的读者 。我当时以为是句客气话 ，没有多加考
虑就一口答应下来 。

没有想到翻译一本书的工作量会如此巨大 。 感谢我的学生苍宇 、李玉同 、王
薇 、董全力 、陈正林 、滕浩以及清华大学工程物理系来我们实验室做小学期实习的
王琪和余慧莺同学 ，他们在本书的翻译过程中提供了巨大的帮助 。 尤其要感谢赵
理曾和李赞良两位老师 ，他们仔细校对了译稿的每一个章节 ，本书中的每一句话 ，
每一个专业词汇的标准译法都倾注了他们大量的心血 。

特别要感谢小卢 ，她的细心核对和认真的安排极大地提高了本书的质量 。
与剑桥大学出版社关于版权的谈判出奇地容易 ，在我们解释了我们的翻译此

书的动机和目前的进展以后 ，剑桥大学几乎立刻就同意转让版权 。而且 ，为了表示
他们对翻译的支持 ，剑桥大学出版社只收取了 ５００英镑的版权转让费 。

国外最好的专业书籍的引进对于我国年轻一代的科研人员和学生来说 ，是非
常重要的 ，但是 ，在我着手翻译这本书以后 ，我才明白为什么极少有工作在第一线
的科研人员翻译专业书籍 。单从时间上来说 ，在繁忙的科研工作中 ，的确很难抽出
额外的时间来进行翻译工作 。为此 ，我强迫自己 ，每天一定要挤出至少 １个小时用
于此书的翻译 。为了翻译这本书 ，我常常早晨 ６ 点物理所大楼一开门就来到办公
室 ，晚上则常常要工作到 １２点物理所大楼锁门 。

我现在正在俄国圣彼得堡光学研究所进行为期三天的访问 。 出国访问期间 ，
是我最能静下心来做事情的时候 。我又将本书的几章进行了润色 。想到这本书终
于翻译完了 ，一身轻松 。虽然是翻译 ，但在很多方面 ，的确比自己写书的难度有过
之而无不及 。这本书中凝聚着我和我的同事们的期望 ，希望读者们能从这本书的
阅读中有所收获 。

张 　杰
２００１ 年 ９ 月 ２ 日于圣彼得堡
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前 　 　言

本书旨在介绍软 X 射线与极紫外辐射的原理和应用 。 本书所讨论的短波长
辐射位于电磁波谱上紫外（在日常生活中我们通常将紫外线与皮肤晒黑联系）与硬
X射线（在日常生活中我们通常将硬 X 射线与医学和牙科成像联系起来）之间的
波段 。由于在各种物质中的无数原子共振和随之引起的短吸收长度（典型地约为
一微米或更短） ，波谱中的软 X 射线／极紫外区域一直发展得比较慢 。 然而 ，这个
光谱波段给科学和技术提供了很大的机会 ，这个波段里的波长要比可见光或紫外
辐射短很多 ，因此用这个波段的显微镜可以看到更小的结构 ，用这个波段的光刻可
以写下更精细的图案 。而且 ，在这个波段中像高空间分辨率的透镜和高反射率的
镜片这样的光学技术已经得到了充分的发展 ，使得利用这个波段甚至可以做到在
更短的波长都还不可能的事情 。在软 X射线／极紫外谱区中的光子能量正好基本
上与几乎所有元素的主要共振线匹配 。 虽然这导致了非常短的吸收长度 ，典型地
是一个微米或者更短 ，但是正是这个波段为元素和化学分析提供了非常精确的方
法 ，例如在表面和环境科学中就是使用这个波段来进行元素和化学分析的 。 有趣
的是 ，在低于氧吸收边的谱区中 ，水是相当透明的 ，这为在 ２８４eV 到 ５４３eV 的光谱
“水窗”中对含碳物质成像提供了一个天然的对比机制 。这为生命科学和环境科学
提供了非常有趣的新机会 。

对这个光谱波段的研究是最近的事情 。至今 ，关于软 X射线和极紫外辐射以
及这个光谱波段的界限还没有普遍认同的定义 。 在此我们遵循天文学界 、光刻学
术界 、大部分的同步辐射学术界和等离子体物理学术界所共同认可的标准 ：极紫外
辐射是指光子能量从大约 ３０eV 到 ２５０eV（波长大约从 ４０nm 到 ５nm）的辐射 ；软 X
射线则是从大约 ２５０eV（恰低于碳的 K 吸收边）延伸到几千电子伏特（波长从 ５nm
到 ０畅３nm）的辐射 。这个波段在谱的低能端与紫外辐射的重叠部分 ，以及在高能端
与 X射线辐射的重叠部分则还没有很好的定义 。 为了使大家对这个波段的光子
能量有个更清楚的概念 ，我们以常见的绿光为例 ，绿光是指光子能量为 ２畅３eV 和
波长在 ５３０nm左右的辐射 。在这个波段的最新进展涉及到科学和技术两方面 ，它
们是以共生的关系相互支持 、相互促进 。 特别值得指出的是近年来电子工业界方
面的纳米加工技术的巨大进步 。目前的纳米加工技术已经可以提供轮廓分明的结
构 ，其特征尺寸与本书所讨论的波长相同 。 在材料科学方面近年来在多层膜的制
备方面的进展也是极为重要的 。

本书适合物理 、化学 、工程和生命科学方面的研究生和专业人员阅读 。它是我
过去 １４年来在加利福尼亚大学授课的精华结晶 。授课的对象是应用科学和技术 、
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电子工程和计算机科学 、物理 、化学 、材料科学 、核工程以及生物工程方面的博士
生 。某些情况下也有本科生 。这些科学背景的差异使得这本书成为了适用于交叉
学科研究的教科书 。本书内容是广泛的 ，包含电磁理论的基本知识 、各种辐射源 、
光学元件以及应用等各个方面的知识 。本书的第一章通过回顾有关的原子物理和
电磁理论的基础知识 ，使读者对 X射线与极紫外辐射有了最基本的了解 。接下来
的章节依次介绍多层膜光学元件及其在材料科学和极紫外天文学中的应用 ；同步
辐射和波荡器辐射 ；激光产生的等离子体 ；极紫外和软 X 射线激光器 ；短波长干
涉 ；波带片透镜和它的衍射光学元件以及在生物显微术 、材料显微术和纳米结构的
图形 ；最后一章是关于利用极紫外和软 X射线光刻对将来的特征尺寸小于 １００nm
的电子器件的大批量生产的讨论 。

由于本书的内容实际上非常广泛 ，所以它可以被最广泛的读者群所接受 。 本
书的每一章都以简短概述与主题有关的材料和要点以及一些有选择的方程作为开

始 ，以刺激读者学习科学知识的欲望 。大部分章节都有引言部分 ，这是专为不熟悉
此领域的读者设计的 ，包括启发式的讨论和阐明基本概念的说明 。 针对该章主题
特别感兴趣的研究生和专业人员 ，每章也包含了方程的数学推导 。 为了使读者能
够不费力地跟上这些数学推导 ，矢量计算和傅里叶变换方面的本科生训练是必要
的 。每一章都紧密结合了对当前极紫外和软 X 射线辐射在物理和生命科学中应
用的介绍 。尽管有严格的数学推导 ，读者也可以在每一章阅读了引言部分了解了
重要概念后 ，直接跳到应用部分 。家庭作业思考题是为了增强对本书内容的理解 ，
使读者熟悉本书的单位和量级 ，并了解各种公式在当前应用的重要性 ，这些家庭作
业思考题可以在网址 http ：／／www ．coe ．berkeley ．edu／AST／sxreuv上找到 。

本书提供了 ６００多个参考文献 ，作为现代研究和应用的切入点 。 为了使这本
书发挥它的参考价值 ，很多比较重要的方程都被包括进来了 。 某些情况下为了更
方便地当作手册使用 ，这些方程以带有相同单位的数值的形式重复出现 。 附录包
括电子束缚能表 ，特征发射线表 ，很多元素的实数和虚数散射因子的表格和图 ，计
算光吸收截面的图 ，最新的物理常数表 ，以及一些简便的矢量和数学关系式 。附录
还概述了国际单位制（SI） ，列出在这个领域常用的导出单位及换算因子 。

作 　者
加州大学伯克利分校

１９９９ 年 ６ 月
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致 　 　谢

很高兴能借此机会感谢 Rudolf（Bob）Barton 和 Linda Geniesse 持续多年的努
力 。 Bob打印并编辑了文稿的好几个版本 ，仔细处理了所有的方程 ，并在我多次修
改时表现出了高度的耐心 。我的妻子 Linda负责所有的插图和创作了全部的艺术
示意图 ，我相信这将有利于读者对问题的理解 。 当我们为了更清楚地表达而多遍
修改这些原图时 ，她也显示出了超乎寻常的耐心 。

本书的主要内容直接来自作者在过去的十四年中的十三年里在加州大学伯克

利分校的授课笔记 ，因此 ，本书的内容 、形式和细节的程度都受到了学生很大的影
响 。他（她）们对问题的探索 、课堂讨论 、偶尔的疑问表情 、所做的家庭作业 、关键性
的劝告以及在学期末的建议都影响了本书的每个部分 。我在这里深深感谢他（她）
们的贡献 。特别希望感谢以下人员的特殊贡献 ：Kosta Adam ， Junwei Bao ，H ．Raul
Beguiristain ， Kevin Bowers ， Matt Brukman ， Chang Chang ， Gregory Denbeaux
（Duke 大学） ，Eric DeVries ， Daniel Finkenthal ， Andrea Franke ， Qian Fu ， Ernie
Glover ， Kenneth Goldberg ， Susanna Gordon ， Joseph Heanue ， Ronald Haft （ UC
Davis） ， John Heck ，W ．R ．（Tony）Huff ， Nasif Iskander ， Ishtak Karim ， Chih唱wei
Lai ，Luke Lee ，Sang Hun Lee ，Yanwei Liu ，Martin Magnuson（Uppsala大学） ，Ed唱
ward Moler ，Vladimir Nikitin ，KhanhNguyen ， Tai Nguyen ， Tom Pistor ，Nen唱Wen
Pu ，Richard Schenker ，Robert Socha ，Regina Sou唱fli ，Alan Sullivan ， Edita Tejnil ，
Akira Villar ，Max Wei ，Yan Wu ，and Andrew Zenk 。

本书也从我的远近同事们那里获益匪浅 。准备讲义时我从劳伦斯伯克利国家
实验室 X射线光学中心的同事们那里得到了建议和一些解释 。 James Underwood
在本书的许多地方提供了原始材料和有用的信息 ，Eric Gullikson 修正了用于文中
的许多图表 ，现在 Argonne国家实验室和芝加哥大学的 Kwang唱Je Kim在有关同步
辐射的内容方面对我进行了耐心的指导 ，Werner Meyer唱Ilse ， Stanley Mrowka ，
Erik Anderson ，Jeffrey Bokor（也在加州大学伯克利分校） ，Patrick Naulleau和 Ken唱
neth Goldberg ，他（她）们都在各自所擅长的领域为本书作出了贡献 ，其中几位还阅
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第一章 　引 　 　言

１畅１ 　电磁波谱中的软 X射线和极紫外波段
　 　在电磁波谱中对从紫外到 X 射线波段的辐射的研究是最晚的 。 在电磁波谱
的图表上 ，这段波段一般被显示为黑暗区 。正是在这个波段里 ，存在着大量的原子
共振线辐射 ，因而会使得辐射在很短的距离内被吸收 ，在物质中的典型吸收长度为
纳米（nm）或微米（μm）量级 。 由于历史原因所限 ，对这个区域的探索和研究一直
没有深入开展 。另一方面 ，正是这些共振线辐射为元素（C ，N ，O 等）和化学（Si ，
SiO２ ，TiSi２ 等）鉴定提供了方法 ，并为科学和技术的进一步发展创造了机会 。 而

且 ，由于波长相对较短 ，利用这个波段的辐射既可以用显微镜看到更为微小的结
构 ，还可以光刻出更为微小的图样 。对这样的可能性的研究需要在相关领域的（比
如在材料科学和纳米加工方面）技术突破 。这反过来又会产生新的科学认识 ，也许
通过表面科学 、化学和物理 ，促进现有技术的进步 。 对极紫外和软 X 射线光谱区
的研究目前正处在一个快速发展和科学与技术相互促进的时期 。

图 １畅１显示了电磁波谱的一部分 ——— 从红外延伸到 X 射线区 ，它们所对应的
波长标在图的顶部 ，它们所对应的光子能量标在图的底部 。 图中所显示的主要的
光谱区域是红外区（IR） ，它与分子的共振线和热辐射相联系 ；从红到紫的可见光
区 ，与颜色和视觉相联系 ；紫外区 （UV）与日灼和电离辐射相联系 ，而极紫外
（EUV）和软 X射线（SXR）区即这本书的主题 ；最后是硬 X 射线区 ，与医学和牙科
用于诊断的 X射线相联系 ；同时通过使用衍射和其它技术 ，硬 X 射线区也与晶体 、
材料和生物学样品的科学分析相联系 。

如图 １畅１所示 ，极紫外区是指光子能量从约 ３０eV 到约 ２５０eV 的区域 ，相应的
真空波长约为 ５nm到 ４０nm 磁 。软 X射线区是指光子能量从约 ２５０eV（恰好低于碳
的 K 吸收边）到十几个千电子伏的区域 ，如图 １畅１ 所示 。 这些光谱区是以原子的
主要共振线和大多数小原子序数（ Z）和中等原子序数（ Z）的元素的吸收边为主要
特征的（这里 Z是原子序数 ，即核内的质子数） 。 表 １畅１ 给出了一些常见元素的主
要原子吸收边

磁磁
和光子能量为 １００eV 到 １keV 的 １／e吸收长度 。 K 和 L吸收边分

·１·

磁

磁磁 这个光谱区的标准参考数据请见参考文献 １ ～ ４ 。

在这个光谱区通常用电子伏特（eV）或千电子伏（keV）来表示光子能量 。 光子的能量通常表示为 h ω ，

其中 h是普朗克常数除以 ２π ，ω ＝ ２π f 是角频率 。 波长 λ 通常以纳米（１nm ＝ １０ － ９m）和埃（１ 樻 ＝ １０ － １０m）为单
位 。 参见附录 A 中物理常数和转换因子 。



图 １畅１ 　 从红外（ IR）到 X 射线区的电磁光谱 。 可见光用红（６５０nm） 、绿（５３０nm） 、蓝

（４７０nm）波长表示 。 较短波长的是紫外（UV）辐射 、极紫外（EUV）辐射 、软 X（ SXR）
射线和硬 X 射线 。 作为参考 ，图中还显示了硅在 ９９畅２eV（１２畅５nm 波长）的 L 吸收
边 ，碳在 ２８４eV （４畅３７nm）的 K 吸收边 ，氧在 ５４３eV （ ２畅２８nm）的 K 吸收边 ，硅在

１畅８４keV（ ０畅６７４nm ） 的 K 吸收边 ，铜 在 ８畅９８keV （ ０畅１３８nm ） 的 K 吸 收 边 ，铜 在

０畅１５４nm 或 １畅５４ 樻（８畅０５keV）的 Kα 发射线 ，以及二倍的玻尔半径 ２ a０ ＝ １畅０６ 樻 ，它

是玻尔氢原子模型中 n ＝ １ 的轨道直径 ，但是它更一般的是指一个尺度 ，即所有原

子中的大部分电荷将包括在该尺度内 。 垂直虚线表示用于隔离真空的通常窗口材

料的透射极限 。 图中显示了通常厚度的熔石英（纯 SiO ２）在 ２００nm 、约 １００nm 厚的
硅氮薄膜（Si３N ４）在 １５nm ，和 ８μm 厚的铍箔在约 １nm 的短波透射极限 。

别对应从原子最紧束缚的态（主量子数分别为 n ＝ １和 n ＝ ２的轨道） ，通过光吸收
电离一个原子实电子所需要的光子能量 ，这将在这一章的后面进行描述 。 图 １畅１
显示了碳（CK） 、氧 、硅和铜的 K 吸收边 ，还显示了刚好在 １００eV 以下的硅的 L 吸
收边（SiL） 。

在表 １畅１中 ，我们可以看到许多吸收边都处于软 X 射线和极紫外光谱区 。 这
个光谱区域与邻近的光谱区域的区别是 ，在这个光谱区域中 ，所有的材料都有很强
的吸收 。在较低的光子能量下（即在可见光和紫外光谱区）和在较高的光子能量下
（即在硬 X射线区） ，很多材料变得透明 ，一般不需要利用真空隔离技术 。例如 ，图
１畅１显示的垂直虚线表示通常的窗材料的透射极限 ，用这些材料可做成面积达数
平方厘米的真空窗口 ，既可以用于保持真空 ，又允许图示光谱区域的辐射透过 。在
UV 区 ，毫米厚度的熔石英 ，一种纯 SiO２ 的形式 ，可以透射的波长短至 ２００nm 。 当
波长更短时 ，就进入了真空紫外区域（VUV） 。 对这个区域的辐射 ，空气和所有材
料都是吸收的 。图中所示的正巧短于 １nm 波长的虚线是薄的铍箔（约为 ８μm）的
透射极限 ，它可透过能量大于约 １畅５keV 的光子 。 很多年以来 ，这两种材料被定义
为是可得到的窗口材料的极限 。近年来 ，像硅氮化物（理想配比的 Si３N４）这样的一
些薄膜（ ≈ １００nm） ，已经使透射窗扩展到了恰好在 １００eV 以下的光子能量 ，如图
１畅１所示 。

·２·



表 1畅1 　一些元素的 K和 L吸收边 ，还给出了光子能量为 100eV和 1keV时的 1／e吸收深
度 。所给出的能量精确到电子伏特的个位 。这些值对气体（N2 ，O2 ）是在真空条件下测定
的 ，对金属是相对其费米能级测定的 ，对半导体是相对其价带的顶部测定的 。波长值给到
三位有效数字 。这些 K边和 L边的值可以随原子的化学环境的不同而稍有改变 。表中 K

边和 L边的值取自Williams1 的测定 ，吸收长度由 Henke 、Gullikson 、Davis3 测得

元素 Z K吸收边
／eV

L吸收边
／eV

λK唱abs
／nm

λL唱abs
／nm

labs
１００eV
／nm

１keV
／μm

Be ４ １１２ — 　 １１畅１ — ７３０ ９畅０

C ６ ２８４ — 　 ４畅３６ — １９０ ２畅１

N ７ ４１０ — 　 ３畅０２ — — —

O ８ ５４３ — 　 ２畅２８ — — —

H２O １６０ ２畅３

Al １３ １ ５６０ ７３ ０畅７９５ １７畅１ ３４ ３畅１

Si １４ １ ８３９ ９９ ０畅６７４ １２畅５ ６３ ２畅７

S １６ ２ ４７２ １６３ ０畅５０２ ７畅６３ ３３０ １畅９

Ca ２０ ４ ０３９ ３４６ ０畅３０７ ３畅５８ ２９０ １畅３

Ti ２２ ４ ９６６ ４５４ ０畅２５０ ２畅７３ ６５ ０畅３８

V ２３ ５ ４６５ ５１２ ０畅２２７ ２畅４２ ４６ ０畅２６

Cr ２４ ５ ９８９ ５７４ ０畅２０７ ２畅１６ ３１ ０畅１９

Fe ２６ ７ １１２ ７０７ ０畅１７４ １畅７５ ２２ ０畅１４

Ni ２８ ８ ３３３ ８５３ ０畅１４９ １畅４５ １６ ０畅１１

Cu ２９ ８ ９７９ ９３３ ０畅１３８ １畅３３ １８ ０畅１０

Se ３４ １２ ６５８ １ ４３４ ０畅０９７９ ０畅８６５ ６３ ０畅９６

Mo ４２ ２０ ０００ ２ ５２０ ０畅０６２０ ０畅４９２ ２００ ０畅１９

Sn ５０ ２９ ２００ ３ ９２９ ０畅０４２５ ０畅３１６ １７ ０畅１７

Xe ５４ ３４ ５６１ ４ ７８２ ０畅０３５９ ０畅２５９ — —

W ７４ ６９ ５２５ １０ ２０７ ０畅０１７８ ０畅１２１ ２８ ０畅１３

Au ７９ ８０ ７２５ １１ ９１９ ０畅０１５４ ０畅１０４ ２８ ０畅１０

虽然由于大量原子共振线的存在和有效的光吸收使得对这个波段开展研究的

难度很大 ，但是这个波段却为元素和化学鉴定提供了一种非常灵敏的工具 ，从而为
科学和技术创造了很多的机遇 。在这个波长很短 、但还没有短到妨碍高分辨率光
学技术发展的光谱区 ，可以进行直接成像和进行高空间分辨的光谱研究 ，其空间分
辨率可达几十纳米 ，因此创造了更多的科学和技术发展的机遇 。 水窗波段对水的
相对透明以及它与其它元素的自然对比度更进一步增加了这样的机遇 ，例如生命
科学及环境科学中的光谱学研究 。

在下面的段落中 ，我们将简要地回顾一下吸收 、散射和光发射的基本过程 ；原
子能级和允许跃迁 ；以及相应的吸收边和特征发射线 。我们注意到两个与极紫外／
软 X射线光谱区的波长有关的有趣的特点 。一般说来 ，波长比玻尔半径大 ，λ ＞＞

·３·



a０ ，这里 a０ 是玻尔氢原子模型的第一个定态电子轨道（ n ＝ １）的半径 磁 。更有意义

的是 ，直径 ２ a０ ＝ １畅０６樻 包围了多电子原子中大部分电荷磁磁 ，以致于在很大程度上 ，
对散射的处理可简化为各个电子经历了相当一致的相位变化 ，这个假设不适用于
更短波长的 X射线波段 。 而且 ，由于光的波长在原子尺度上是大的 ，远大于康普
顿波长４ ，５（ λ ＞＞ λC ＝ h／ mc ＝ ０畅０２４３ 樻） ，光子的动量传递在散射中可以忽略 ，即光
子动量 hk ＜＜ hkC ，这里 k ＝ ２π／ λ是波数 ，这再次简化了对这个光谱区域散射的分析 。

最后 ，我们用在这个光谱区的常用单位８ ，给出一些数值关系７ 来结束这一节 。
基于真空中的色散关系 ，fλ ＝ c或 ω ＝ kc ，这里 c是真空中的光速磁磁磁 ，ω ＝ ２π f ，光子
的能量和波长 λ的乘积由下式给出（参见物理常数值附录 A）

hω · λ ＝ hc ＝ １２３９畅８４２eV · nm （１畅１）
波长用 nm作单位时 ，一焦耳能量相应的光子数为

１J → ５畅０３４ · １０１５ λ［nm］光子 （１畅２a）
或按照功率

１W → ５畅０３４ · １０１５ λ［nm］光子 ／s （１畅２b）
这里 １nm ＝ １０ 樻 。所以波长为 λ ＝ １nm时的一 W 功率相当于的光子通量为 ５畅０３４
·１０１５光子／s ，每个光子的能量为 E ＝ １２４０eV 。

１畅２ 　基本的吸收和发射过程

在这一节 ，我们将简要地回顾辐射与物质相互作用的基本过程 。在图 １畅２中 ，
我们给出了原子的简化模型 ，以实心圆点代表的电子围绕具有正电荷 ＋ Ze的原子
核运动 ，在 X射线符号中 ，电子轨道以 K ，L ，M 标记 ，与之相对应的主量子数分别
为 n ＝ １ ，２ ，３ 。一个更精确的原子模型将在下一节予以讨论 ，但是图 １畅２所示的模
型对目前的介绍已经足够了 。

图 １畅２（a）所示的是一个入射到多电子原子中的初级电子 ，它具有的能量足以
在近距离碰撞中碰出一个原子实电子 。 通常将该入射电子称为初级电子 ，图中显
示它以某个新的角度 ，带着减小了的能量（ E′p）被原子散射离开 ，在这种情况下 ，损
失的能量用于克服原子实电子的束缚能 ，及后来成为自由电子并被称为次级电子
的动能（ Es） 。然后 ，在强的核势能的作用下 ，较高层轨道上的电子将填充原子实

·４·

磁

磁磁

磁磁磁 在真空和材料中传播的极紫外和软 X 射线的相速度将在第二 、三章由麦克斯维方程组导出 。

在多电子原子中 ，内壳层的半径一般很小 ，其量级为 a０／ Z ，因为它们受到没有得到外层电子屏蔽的 ，

几乎全部高 Z 核的库仑引力的作用 。 一些外层电子典型地以半径 na０ 做轨道运动 。 参见 Eisberg 和 Resnick
的参考文献 ５ 。

a０ ＝ ４π ε０ h２／ me２ ＝ ０畅５２９ A ，m 是电子静止质量 ，e 是电子电量 ，ε０ 是真空介电常数 ，h是普朗克常量
除以 ２π 。 参见 Eisberg 和 Resnick 的参考文献 ５ 中对玻尔的氢原子模型的讨论（第四章）到对多电子原子波动

力学的讨论（第十章） 。 还可参见 Tipler 的参考文献 ６ ，它有一些更初步的介绍 。



的空位 ，伴随着发射具有特征能量等于两个壳层能量差的光电子 。 图 １畅２（b）显示
一个相关的过程 ———光电离 ，在这个过程中一个具有充分高能量的光子被原子吸
收 ，其能量传递给一个发射的光电子 ，它的动能等于入射光子的能量减去该层电子
的束缚能 。由于 L 层电子的束缚能小于 K 层电子的束缚能 ，它将携带较大的动能
离开原子 。附录 B中表 B畅１畅给出从氢到铀的电子束缚能 。

图 １畅２ 　 （a）当一个带有足够高能量 Ep 入射的初级电子 ，将一个原子实电子从 K 壳
层撞击出去后 ，被原子散射 。 能量减少为 E′p的初级电子将沿一个新的方向运动 。

所失去的能量是用来克服被碰出的束缚电子的束缚能 ，和作为次级电子的动能 。

原子实的空位（在图中的情况是 K 层的空位）可以被 L 和 M 层的电子填充 。 （b）一
个具有充分高能量 hω 的入射光子被原子吸收 ，并发射一个光电子 ，其动能等于光

子的能量减去该电子的束缚能 。 这样产生了一个空位 ，它最终将被外层电子填充 。

（c）一个原子实内有空位的原子 ，随着高层电子跃迁填充该空位 ，伴随特征能量光

子的发射（荧光辐射） ，将重新调整空位的分布 。 （d）原子通过无辐射俄歇过程调整
原子实的中空位的分布 ，在俄歇过程中 ，一个电子跃迁到空位上 ，同时发射一个具

有特征能量的次级电子 。 该次级电子不一定从相同的壳层发射 。

在这两种电离过程［（a）和（b）］中 ，原子实内都留下了空位 。 在强的核势能的
作用下 ，较高层的电子通过两种竞争过程之一填充空位 ，使原子重新调整自己 ，以
处于最低的总能量状态 。在（c）中 ，原子通过荧光过程重新排布 ，在这个过程中 ，电
子跃迁伴随着发射特征能量等于原子在初态和末态的能量差的光子 。 附录 B ，表
B畅２给出了特征发射能 。在竞争效应（d）中 ，原子通过发射具有特征能量的次级俄
歇电子 ，来重新调整自己 。发射的俄歇电子用三个大写字母来标记 ，第一个代表原
始空位所在的层 ，第二个代表从哪一层来的电子填充了该空位 ，第三个代表俄歇电
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子从哪一层被发射 。 在荧光发射和俄歇过程的竞争中 ，高 Z 原子更易于发射荧
光 ，如图 １畅３所示 ，而低 Z原子倾向俄歇过程９ 。在附录 B ，表 B畅３中给出了从锂到
铀的俄歇电子能量１０ 。由于俄歇电子有固定的特征能量 ，在表面和界面分析中 ，它
们被广泛地用作元素的特征 。

图 １畅３ 　 作为原子序数 Z 函数的 K 层和 L ３ 层的荧光和俄
歇产额 。 俄歇产额包括所有非辐射贡献 。 （根据橡树岭

国家实验室 M畅Krause 的测定 。）

光发射光谱学是通过测量光电子的动能随入射光子能量的变化来研究原子 、
分子以及表面的 。这个过程被广泛地应用于元素的鉴别和分析表面原子或近表面
原子的化学键合 。像一般的应用那样 ，图 １畅４ 显示当具有固定能量的光子照明表
面或薄膜时 ，将提供释放束缚电子进入连续态所必须的能量 。 通过使用众所周知
的电子束缚能表（附录 B ，表 B畅１） ，所观察到的动能可以被用于鉴别元素的存在 。
由于原子实电子的束缚能受外层电子轨道参数（分子中的化学键合 ，固体中的价带
和导带）的影响 ，光发射也为化学状态的研究提供了强有力的工具１１ ～ １７ 。 由于 L
层能量比更紧密束缚和屏蔽的 K 层电子的能量 ，对于外层电子的键合更敏感 ，L
层电子在光发射研究中用得更普遍 。

当发射的光电子在材料中传输时 ，它将很可能通过与其它电子的相互作用（个
体碰撞或集体运动）很快地失去能量 。图 １畅５ 显示在铝和金１８中 ，作为电子能量函
数的典型电子射程数据 ，以及对许多材料都适用的一条普适曲线１９ ，２０ 。 由于极紫
外／软 X射线光谱能区的入射光子能量的特性 ，显然光电子的射程将非常短 ，其量
级为 １nm ，以致这些技术明显地仅局限于表面科学 。

当观察被电子轰击的固体材料的发射光谱时 ，同时观察到特征线的发射和连
续谱的发射是很典型的 。后者被称为轫致辐射 ，这个词来自德语“减速射线” 。 图
１畅６是该过程的简单示意图 。当给定速度为 v ，或能量为 E 的电子 ，以各种最近的
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图 １畅４ 　 光发射过程 ，一个被吸收的光子将能量传递给材

料 真空界面附近的一个束缚电子 ，使它跃迁到连续谱中的

自由电子态 ，其动能（ E）等于入射光子的能量 （ h ω）减去它
的束缚能（ EB） 。

图 １畅５ 　 作为电子能量函数的电子平均自由程 。 （a）铝 、（b）金 、（c）很多材料的组
合 。 （a）和（b）中的数据来自 Penn１８ ，（c）中的数据来自 Seah 和 Dench１９ 。 各条曲线反
映发展一个普适模型 ，以描述固体中电子的非弹性散射的努力 。

趋近距离（closest approach） ，b（碰撞参数） ，趋近一个电子或核时 ，它们经历了宽范
围的加速（这取决于相互作用的强度） ，并因此在宽的能量范围上发射光子 。 当入
射电子的数量很大 ，而且它们的碰撞参数分布很宽时 ，将产生较宽的连续谱辐射 。
当电子直接与束缚电子碰撞而导致光发射时 ，如前面图 １畅２（a）所示 ，特征线的发
射也被观察到 。正如典型的观察到的那样 ，图 １畅７ 说明了这两种现象 。 特征线的

·７·



图 １畅６ 　 当一个入射电子经过原子核被加

速时 ，主要将发生轫致辐射 。 当大量电子以

各种最近的距离 b 、随机地与核相互作用时 ，

它们将在一个宽的范围内经历不同的加速度

和碰撞时间 ，结果产生了一个宽的连续谱 。

发射性质和命名将在下一节中予以讨论 。
历史上 ，宏观观测光吸收过程［图 １畅２（b）］

是让辐射通过薄箔 ，并观测其强度随箔厚度的
变化来完成的２２ 。 如图 １畅８ 所示 ，当厚度的增
量为 Δ x 时 ，透射强度 I 相对入射强度 I０ 有一
个减少量 Δ I ，从而

Δ I／ I０ ＝ － ρμΔ x
　 　这里 ，ρ是质量密度 ，μ是由能量和材料决
定的吸收系数 。用微分极限写上式（Δ x → d x ，
Δ I → d I） ，并对它积分 ，得到对数依赖的关系 ，

图 １畅７ 　 入射电子轰击固体靶时产生的连续辐射和窄线发

射 。 正如从一个放电管的阳极可能被观察到的那样 。

ln（ I／ I０） ＝ － ρμx ，或写成指数形式
I／ I０ ＝ exp（ － ρμx） （１畅３a）

这里 μ ＝ μ（ E ，Z） ，光子能量 E ＝ hω ，Z代表原子序数 ，μ被称为质量吸收系数 ，尽
管这有些不适宜 ，但这是历史形成的 。在附录 C 中给出了一些有代表性材料的 μ
的标准值 。同一个表达式可用原子密度 na 和光电子吸收截面 σabs写作

I
I０ ＝ e－ naσabs x （１畅３b）

这里 σabs ，也被称作光电离截面 ，它依赖元素（ Z）及光子能量 。附录 C 给出某些代
表性元素的 σabc曲线 。更完全的数据在参考文献 ４ 中给出 。式（１畅３a）和（１畅３b）代
表了对这同一过程进行的宏观的和微观的描述 ，在第三章 ，３畅２ 节中将进一步推导
这些公式 ，在那里将证明 μ ＝ σabs／ Amu ，这里 A 是原子质量单位系数 ，mu 是原子
的质量单位（近似等于一个质子或中子的质量） ，如附录 A 所示 。两组数据有些区
别 ，这是因为薄箔吸收系数（ μ）是由实验所获得的 ，因此涉及一种特定固体材料或
分子组成中的原子 。截面 σabs是对单个 、孤立的原子计算出来的 。 后者的优点在
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于它们包含了原子各个亚壳层的不同贡献 ，如图 １畅８（d）所示 。

图 １畅８ 　 （a）在固定光子能量下 ，随薄箔厚度 x 的增加所观察到的光吸收 ，（b）一个
例子 ，铜的质量吸收系数 μ（由 Henke ，Gullikson ，Davis 提供） 。 在原子水平上对相同

过程的描述如图（c） ，（d）铜原子的光吸收 （光电离）截面（由 Yeh 和 Lindau４ 提供） 。

辐射的指数衰减如图（e）所示 。 比较（b）和（d） ，所观察到的不同是由于在金属铜箔

中的固态效应造成的 。 对铜最引人注意的是缺少了能量恰好高于 １０eV 的原子 ３d
吸收边 。

尽管图 １畅８（b）和（d）是同一物理过程的宏观和微观表现 ，但某些区别是值得
注意的 。在低光子能量下 ，金属铜箔中的固体效应［１畅８（b）］是重要的 ，其结果是刚
好在 １０eV 以上的孤立铜原子的锐 ３d 边［１畅８（d）］没有被观察到 。 这些数据对原
子和固体研究者来说是有很大兴趣的 。 在附录 C 中分别给出了测量和计算的曲
线 。基于出现最近邻原子时的吸收和发射过程的细节 ，各种技术被用于研究在固
体中和表面上原子的位置 ，文献中的例子参见参考文献 １１ ～ １７ 。

１畅３ 　原子能级和允许跃迁

对原子能级及能级间的允许跃迁的现代认识是从玻尔 卢瑟福的原子模型开

始的 ，按照这个模型 ，原子是由一个小的带正电荷 ＋ Ze的原子核及带负电荷 e 的
电子组成的 ，电子在量级为 １樻 的相对大的半径上围绕原子核做轨道运动 。 卢瑟
福在 １９１１年进行了 α粒子散射实验 ，证明了原子中带正电的非常小的核的存在 。
基于卢瑟福的实验结果和普朗克的量子化的谐振子的辐射概念（１９００ 年） ，以及大
量的原子发射频率（或波长）按特定的数字序列排列的窄特征谱线的光谱数据 ，
１９１３年玻尔提出了第一个部分成功的原子的量子化模型 。 通过使带正电的核的
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库仑力 ，Ze２／４πε０ r２ ，等于在量子化的圆周轨道上带有轨道角动量 mvr ＝ n（ n ＝ １ ，

２ ，３ ，… ）运动的电子的向心力 ，mv２／ r ，玻尔找到单电子原子定态电子轨道的能量
En 和半径 rn

En ＝ mZ２ e４
３２π２ ε２０ h２

１
n２ （１畅４）

和 rn ＝
４πε０ h２

mZe２ · n２ （１畅５）

这里 e和 m 分别是电子的电量和质量 ，Ze是原子核的电量 ，ε０ 是真空介电常数 ，h
是普朗克常数除以 ２π 。

不考虑电子的连续加速 ，玻尔模型只允许当电子从一个定态跃迁到另一个定
态时 ，原子才能发射具有特征能量的辐射

hω ＝ E f － Ei ＝ mZ２ e４
３２π２ ε２０ h２

１
n２f

－ １
n２i （１畅６）

所谓特征是由于上式中含 Z２ 依赖的关系 ，因此对应于特定的元素辐射 ，并且还由
于上式中的数字序列涉及 ni 和 n f 的各种可能的组合 。 这里的常数 me４／３２π２ ε２０
h２ ＝ hcR ∞ ＝ １３畅６０６eV ，从早期对氢光谱的研究开始就被称为里德伯常数 ，它给出
氢原子（ Z ＝ １）的基态的电离势 磁 （ ni ＝ １ ，n f ＝ ∞ ） ，氢原子的第一玻尔半径的数值
r１ ≡ a０ ，是表征原子半径的通用尺度 。从（１畅５）式可得

a０ ＝
４πε０ h２

me２ ＝ ０畅５２９樻 （１畅７）

　 　用里德伯常数和第一玻尔半径 ，核电荷数为 Z的单电子原子的特征发射线和
半径可表示为

hω ＝ （１３畅６０６eV） Z２ １
n２f

－ １
n２i （１畅８）

rn ＝
a０ n２
Z （１畅９）

　 　玻尔模型的巨大成功在于它能够精确地符合众所周知的氢原子光谱的
Balmer线系（１８８５） ，它对应 n f ＝ ２ ，ni ＝ ３ ，４ ，５ ，… 以及对实验上（１８９０）已知的里德
伯常数都给出了精确的理论值 。这很快就拓展到了当时还未知的 Lyman线系 ，这
一线系的大部分在紫外区 ，其 n f ＝ １ ，ni ＝ ２ ，３ ，４ ，… ；Paschen 系 ，n f ＝ ３ ，ni ＝ ４ ，５ ，
６ ，… ；以及分别为 n f ＝ ４ ，n f ＝ ５ 的 Brackett 和 Pfund 线系 ，这两个线系都在红外
区 。 Sommerfeld（１９１６）进一步扩大了玻尔原子模型的成功 ，他引入了椭圆形轨道
和第二个方位角量子数 ，用以表征轨道的椭圆程度 。此外 ，考虑到电子运动的相对
论性质（对氢原子来说 v／ c ≈ １０ － ２） ，Sommerfeld证明了量子化的椭圆轨道将在光
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谱中引入能量的精细结构 ，就像在实验中观察到的那样 。
然而 ，这些成功也引起了关于模型和物理本质的问题 。在这些光谱线系中 ，并

不是所有预言的发射线都被观察到了 ，这表明在可能的量子态中只有一些跃迁是
被允许的 。的确 ，这个模型对跃迁速率或谱线强度不能作任何预言 。更一般的说 ，
该模型与经典的辐射物理相矛盾之处在于它的基础 ，即 ：电子在允许的轨道上连续
加速同时却没有辐射产生及因此所引起的能量损失 。现在把对上述模型有贡献的
理论统称为“旧量子理论” 。 紧接着的是革命性创新的十年 磁

之后 ，从 １９２５ 到
１９３０年 ，薛定谔 、海森伯 、狄拉克和其他人 ，发展了基于波动力学的新量子理论 。
在这种理论中 ，用概率的波函数 Ψ （ r ，t）来描述粒子 。结合引入电子自旋 ，新的量
子力学能准确预言符合实验结果的原子的性质 。

量子力学是用波函数 Ψ （ r ，t）来描述粒子的运动的５ ，６ ，２３ ～ ２６ 。 波函数服从薛
定谔波动方程

－ h２
２ m Δ２ Ψ （ r ，t） ＋ V（ r ，t） Ψ （ r ，t） ＝ i h 抄 Ψ （ r ，t）

抄 t （１畅１０）

这里 m 是粒子的质量 ，V（ r）是势能 ， Δ是矢量梯度 。粒子能量和动量与算符的对
应分别为

E → i h 抄
抄 t （１畅１１）

和

p → i h Δ　 （１畅１２）
　 　在波动力学中 ，在坐标 d r内发现一个粒子的概率是

P（ r ，t） ＝ Ψ 倡 （ r ，t） Ψ （ r ，t）d r （１畅１３）
Ψ 倡是 Ψ 的复数共轭 ，d r 是围绕位置 r 的标量体积的缩写符号 ，例如在直角坐标
系内 d r ＝ d xd yd z 。函数 Ψ （ r ，t）是归一的 ，因此

∫∫∫ | Ψ （ r ，t） | ２d r ＝ １ （１畅１４）

更进一步 ，如位置矢量 ，能量和动量等量的期待值用以下的积分形式给出 。矢量位
置的期望值为

枙 r枛 ＝∫∫∫ rP（ r ，t）d r ＝∫∫∫ Ψ 倡 （ r ，t） r Ψ （ r ，t）d r （１畅１５）

这是粒子在时刻 t会被发现的一个可能的平均位置 。能量的期望值为

枙 E枛 ＝∫∫∫ Ψ 倡 （ r ，t） E Ψ （ r ，t）d r
＝ i h∫∫∫ Ψ 倡 （ r ，t）（抄 Ψ （ r ，t）／抄 t）d r （１畅１６）

动量的期望值为

·１１·
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枙 p枛 ＝∫∫∫ Ψ 倡 （ r ，t） P Ψ （ r ，t）d r
＝ － i h∫∫∫ Ψ 倡 （ r ，t） ΔΨ （ r ，t）d r （１畅１７）

这里用到了式（１畅１１）和（１畅１２） 。
假设薛定谔方程对单电子原子解的时间函数为

Ψ （ r ，t） ＝ Ψ （ r）exp（ － i Et／ h） （１畅１８）
库仑势能为

V（ r） ＝ － Ze２／（４πε０ r） （１畅１９）

且 Ψ （ r）在球坐标内是可以分离变量的
Ψ （ r） ＝ Ψ （ r ，θ ，矱） ＝ R（ r） Θ（ θ） Φ（ 矱） （１畅２０）

这里 θ是关于 z 轴的角度 。通过要求这些函数是有限 、连续 、单值和可归一的 ，将
引入三个量子数 n ，l和 m l ，分别对应每个坐标 。 对负能量 ，这些量子数对应在离
散的 、量子化能量轨道上的束缚电子 。 对正能量 ，态是连续的 ，电子是自由的 。 这
里 n是主量子数 ，与径向坐标相联系 ，n 允许取整数值 １ ，２ ，３ ，… 。 轨道量子数 １
与 θ坐标相联系 ，并与角动量相关 ，L ＝ l（ l ＋ １） h ，l 只能取 ０ ，１ ，２ ，… ，n － １ 的
整数值 。磁量子数 ml 与波函数关于角 矱的连续性相联系 ，它与角动量的 Z分量
的关系为 LZ ＝ m l h ，ml 的取值局限于整数 ：－ l ，… ，l ＋ １ ，… ，０ ，１ ，… ，l 。

当引入第四个量子数 ms 后 ，量子力学的描述就完整了 。 ms 与固有的电子角
动量或自旋 s相联系 。 s的值为 １／２ ，量子数 ms 可以取值 ± １／２ 。这符合泡利不相
容原理 ：没有两个电子可以有完全相同的量子数 。 另外 ，电子自旋允许自旋 轨道

耦合 ，这在能量上符合发射线中所观察到的精细结构 。
对量子数 n ，l ，ml ，ms 所列举的限制加上不相容原理 ，使得在每个壳层上的

电子数是有限的 。例如 ，第一层 n ＝ １ ，只能有两个电子 ，其量子数 l ＝ ０ ，m l ＝ ０ ，
ms ＝ ± １／２ 。第二层 n ＝ ２ ，可以有八个电子 ，两个在 l ＝ ０的亚壳层上 ，六个在 l ＝
１的亚壳层上 ，分别带有量子数 l ＝ ０ ，m l ＝ ０ ，± １ 及 ms ＝ ± １／２ 的组合 。 第三层
n ＝ ３ ，可容纳十八个电子 ，其量子数组合为 l ＝ ０ ，m l ＝ ０ ，ms ＝ ± １／２ ；l ＝ １ ，ml ＝
０ ，± １ ，ms ＝ ± １／２ ；l ＝ ２ ，m l ＝ ０ ，± １ ，± ２ ，ms ＝ ± １／２ ；等等 。在光谱学的符号中 ，
电子组态用 n ，l表示 ，例如氩原子（Z ＝ １８）将被写成 １s２２s２２p６３s２３p６ ，这里 s对应 l
＝ ０亚壳层上的电子 ，p表示 l ＝ １的电子（d表示 l ＝ ２ ，f 表示 l ＝ ３ 等等） ，历史上
先将 s用于表示 l ＝ ０的电子 ，后来又将 s用来表示自旋 。

在对量子数 n ， l ，ml 有约束的条件下 ，薛定谔方程提供了一组波函数
Ψ n ，l ，m l ，用它来描述原子的状态 。例如 ，在位置 r附近 d r坐标内发现一个处于状
态 Ψ n ，l ，m l的电子的概率 ，由（１畅１３）式给出为｜ Ψ n ，l ，m l｜

２d r 。 对原子的这个特殊状
态 ，矢径（轨道）的期望值由（１畅１５）式给出

枙 rn ，l ，m l枛 ＝∫∫∫ Ψ n ，l ，m l
倡 r Ψ n ，l ，m ld r
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这与玻尔模型不同 ，此时只能知道坐标的概率 。而在玻尔模型中 ，则有非常确定的
轨道坐标 。有趣的是 ，对于氢原子 ，能量的期望值等于加上自旋 轨道耦合修正后

的玻尔原子的能量（式（１畅４）） 。作为坐标显函数的氢原子波函数以及它们包含自
旋 轨道精细结构在内的能量 ，在文献 ５ ，２７ ，２８中有详细描述 。

原子两个定态之间发生跃迁的概率正比于量子力学的偶极跃迁矩阵元的平

方２９ ～ ３１ 。这里我们将初态和末态分别表示为 Ψ i 和 Ψ f ，则偶极跃迁矩阵元可表达为

－ e枙 ri f枛 ＝ － e∫ Ψ 倡
i r Ψ f d r （１畅２１）

在从较高能量的定态 Ψ i 跃迁到较低的能量定态 Ψ f 期间 ，电子的平均位置以频率
ωi f ＝ （ Ei － E f ）／ h ，在这两个态之间振荡 ，如图 １畅９ 所示 。 量子力学看来 ，原子是

处在一个混合态 ，在这样的一种状态下 ，发现原子在较高态的概率从 １到零逐渐减
小 ，而在同一跃迁期间（寿命） ，发现它在较低态的概率从零增加到 １ 。在此跃迁期
间 ，电子典型地要进行上百万次振荡 。 这就对辐射的自发发射提供了一种量子力
学的描述 ，当原子通过光吸收（光发射的逆过程）或与电子碰撞而被激发到较高的
能级之后 ，将发生自发辐射 。结果辐射的辐射线宽依赖于跃迁的持续时间（寿命） ，
因为后者影响波振荡的数目 ，而振荡对应所发射的光子或波列 。波列越长 ，波长越
确定 ，因此线宽也越窄 。

图 １畅９ 　 （a）从高态 Ψ i 到低态 Ψ j 的辐射衰变涉及一个混合的原子态 ，处于这个态

中的原子将在这两个态之间振荡 ，振荡频率为 ω if ＝ （ E i － E f）／ h 。 （b）在等于几百
万个振荡周期的跃迁寿命期间 ，在上能态找到原子的概率将缓慢地衰变到零（ Fol唱
low ing Liboff３１） 。

跃迁概率依赖于由（１畅２１）式给出的积分矩阵元 。这个积分通过电流密度 J ＝
－ envvvv 有一个经典对应 ，它的时间导数在计算麦克斯韦方程组所描述的辐射时要
用到 ，我们将在第二章回到这个主题 。 这里的粒子密度由 Ψ 倡 Ψ 给出 ，电荷密度
由 － e Ψ 倡 Ψ 给出 ，速度由 d r／d t → － i ωi f r 给出 ，因此经典电流的时间导数与量子
力学偶极矩阵元［式（１畅２１）］的导数相对应 。 当两个波函数 Ψ i ， Ψ f 产生一个有限
的振荡幅度枙 r（ t）枛 ，即由（１畅２１）式给出的矩阵元时 ，用量子力学的话说则发生了
由初态 Ψ i 到末态 Ψ f 的跃迁 。 如果波函数 Ψ i ， Ψ f 使得积分等于零 ，则没有振荡
可以导致跃迁 ，那么此跃迁就是不被允许的 。考察这个积分可以看出 ，r是坐标的
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奇函数（用 － r 代替 r 将改变积分的符号） ，这就要求初态和末态具有相反的宇称
（即在积分坐标中 ，一个是偶的 ，另一个是奇的） ，以便积分不为零 。 波函数的宇称
是随量子数 l的增加而交替变化的 ，这导致氢原子或单电子原子５ ，６ ，２３ ～ ３１的允许跃

迁的选择定则为

Δ l ＝ ± １ （１畅２２）
更进一步 ，由轨道和自旋角动量的矢量和所决定的总角动量量子数 j ，必须满足

Δ j ＝ ０ ，± １ （１畅２３）
这里 j 可取值 l ＋ s ，l － s ，或 s（当 l ＝ ０时） 。对于两个 j ＝ ０ 的态之间的跃迁是不
允许的 。注意 ：为了使允许跃迁过程中角动量守恒 ，所发射的光子必须带走一个角
动量量子（ h）５ ，２９ 。这些允许跃迁产生了在实验中观察到的强的特征光谱发射线 。
更进一步 ，原子在任何两个态之间的跃迁概率２３ ，２９ ，３０ ，可以基于（１畅２１）式给出的矩
阵元而被计算出来 。

正如前面图 １畅２所描述的光发射过程中所发生的那样 ，当一组量子数分配给
一个原子实的能级空位时 ，多电子原子跃迁的选择定则也将遵循相似的定则 。 图
１畅１０和 １畅１１说明多电子原子的能级和几个主要跃迁 。 图 １畅１０ 介绍了 X 射线的
命名法 ，在那里 ，n ＝ １ 的状态被命名为 K 层 ，n ＝ ２ 为 L 层 ，n ＝ ３ 为 M 层等等 。
末态是基态（ n ＝ １）的发射线被命名为 K 层发射 ，在这里表示成 K α ，K β 等等 。 释
放一个 K 层电子 ，使之到达具有零束缚能的自由态所需要的能量被命名为 K 吸收
边 ，EK ，abs 。超过这个值的多余能量将转换成自由电子的动能 。相似的符号也被用
于 L 层的发射 。

虽然 ，图 １畅１０对于入门是有用的 ，然而它过于简单 ，没有显示壳层的亚结构 ，
并且它意味着用一组按顺序排列的下标为 α ，β等的希腊字母 ，系统地标注序列的
发射线 。实际上 ，这些谱线的历史命名对今天是没有太大价值的 。图 １畅１１更为精
确地显示了铜原子（ Z ＝ ２９）的能级和一些众所周知的跃迁（在对数尺度上） 。 它给
出了每个壳层的量子数 n ，l和总角动量 j 的值 ，还给出了亚壳层的标记和光谱符
号 。对铜原子这个特例 ，还给出各个能级和一些众所周知的跃迁的能量值 。 要注
意由于各种角动量状态的自旋轨道耦合所引起的明显的能量精细结构５ ，２７ ，２８ 。 还
要注意铜的 ２９个电子用光谱学符号被写成 １s２２s２２p６３s２３p６３d１０ ４s１ ，因此是由 K ，
L ，M 三个闭合壳层加上单个价电子或导电子组成 。在附录 B中给出直到铀（ Z ＝
９２）的元素的束缚能１ 及主要发射线２ 的数值表 。

在以后的章节中我们最感兴趣的是多电子原子中电荷的空间分布 ，因为我们
将计算电磁辐射的散射 ，并且对极紫外和软 X 射线辐射的波长 λ比原子半径大这
个假设感兴趣 。为此 ，图 １畅１２ 显示了氩原子的填满了的量子态（１s２２s２２p６３s２３p６ ）
的概率径向电荷分布密度 。由于强的核吸引（ Z ＝ １８） ，K 层电子（１s ；n ＝ １ ，l ＝ ０）
被拉到了小半径区域 ，其最概然的径向坐标比氢原子玻尔半径 a０ 小得多 。 L 层的
２s和 ２p壳层（分别是 n ＝ ２ ，l ＝ ０ ；和 n ＝ ２ ，l ＝ １）的大部分电荷分布在半径小于
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图 １畅１０ 　 多电子原子的能级 。 显示了 K 层（ n ＝ １） ，L 层 （ n ＝ ２） ，M 层 （ n ＝ ３） ，N
层（ n ＝ ４） ，以及提供在确定的光子能量上发射窄特征谱线的跃迁 。 图例包括 K α（ n

＝ ２ 到 n ＝ １） ，K β（ n ＝ ３ 到 n ＝ １） ，L α（ n ＝ ３ 到 n ＝ ２）等等 。 还显示了吸收边能量 ，

例如 EK ，abs ，即将一个 K 层（ n ＝ １）电子放到连续极限（ n ＝ ∞ ）所要求的能量 。 对一

个能量 hω ＞ EK ，abs的入射光子 ，一个 K 层电子可以被电离到连续极限以上带有正动
能的态 ，如图所示 。 L 层电子可以获得较大的动能 。 图中的束缚能没有按比例绘

制 。 发射线的下标不是像这里所表现的那样系统 ，这在文献 ２２ 中有所讨论（Comp唱
ton Allison２２） 。

a０ 的区域内 ，然而 ，只有 M 层的 ３s和 ３p 壳层在半径 a０ 到 ３ a０ 的区间有大的概
率 。所以在波长量级是 １纳米或更长（大约 ２０ a０ ）的极紫外和软 X 射线散射计算
中 ，一个合理的近似是所有的电子都近似地处于相同的相位 ，并集体（同相）地向各
个方向散射 。这个近似不能用于更短的 X 射线波长（在那里 λ ≈ a０） ，至少对外层
价电子能级是不适用的 。注意半径超过 a０ 的价电子对应着那些对化学键合起作
用的电子 ，因此在第一级近似上 ，它们设立了在分子 ，晶体 ，或其它固体中的原子的
表观尺寸 。这种对内部电子的紧密束缚可以解释为什么在固体和分子中 ，具有明
显不同原子序数的原子所占据的体积是非常相近的 ：在较高 Z 的元素中 ，额外的
电子的大部分都局限于紧靠着高度带电的核的轨道上 ，而外层价电子的径向电荷
分布 ，或等效平均半径 ，则与较低 Z 的原子没有太大区别 。 例如 ，在钻石中 ，碳原
子的间距仅 １畅５樻 。作为对比 ，氢原子 n ＝ １ 的平均直径（２ a０）是 １畅１樻 。 对于面心
立方的结晶硅（ Z ＝ １４） 。相邻硅核的间距为 ２畅４ 樻 ，对普通的盐（NaCl） ，最接近的
Na核和 Cl核的间距为 ２畅８樻２７ ，３２ 。 的确 ，对原子质量 １９７ 和质量密度为 １９畅３g／
cm３ 的金（ Z ＝ ７９） ，原子间的距离只有 ２畅９樻 。 自然状态下 ，金原子之间 ，其它高 Z
原子之间或低 Z原子之间 ，它们的原子间距几乎都是一样的 。
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