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针对簇类同位素位移难以测定及其产生原因难以鉴别等问题, 本文运用光磁共振和热离解相结合的技

术, 获得了气态 Rb同位素原子簇 87,85Rbn (n = 1, 2, ···, 13)两系列共振离解光谱、等数簇矩移、塞曼能移. 并

对每个簇进行基于巨原子概念模型量化计算, 其结果与实测结果严格一致, 表明铷簇可以作为巨原子分析.

进一步运用铷簇塞曼能级间隔公式计算出 87,85Rbn (n = 1, 2, 3, ···, 92) 5s电子壳层能级结构, 发现 5s单电子

壳层结构主要秩序和步距与钠簇的在球状对称势阱下 3s单电子壳层结构相似, 证实铷簇 5s单电子壳层结构

可以由塞曼能级大能隙决定. 共振离解光谱的奇偶交替特性及其在特殊数 (如 n = 2)处的反常磁矩特征峰均

是由价电子的内在性质和分子结构特性引起. 还发现 87Rbn 与 85Rbn 的 5s单电子壳层结构步调严格一致, 量值

大小均有 3/2比值关系, 且二者光谱中心频率及展宽存在反常差异, 可能与 87, 85Rb的核素处于核壳层闭合面

附近直接相关.
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1   引　言

前人对铷同位素 87Rb, 85Rb分离及效应的研

究方法主要分为两类: 光化学分离研究法和质谱分

离研究法 [1,2]. 由于 87Rb, 85Rb两种原子能级结构

不同导致两同位素吸收光谱频率不同, 光化学分离

研究法是指以此作为参考依据进行的同位素分离

研究方法. 光化学分离技术比传统的单原子蒸汽

激光同位素分离技术 (AVLIS)在规模上具有较强

优势 [3]. 研究者们对铷的兴趣取决于其在高科技和

精确光谱测量中的应用, 特别是从天体物理联合研

究所 JILA和康斯坦茨大学提出并建造 4个二极

管激光器 [4,5], 成功通过衍射光栅的角度调节, 实现

了约 10 nm的激光调谐范围后, 人们对铷的研究

兴趣越来越浓厚. 87Rb同位素现已被国际公认为

二级原子频标和同位素物质参考的标志性元素 [6].

在 2003年 ,  Makarov等 [1] 使用光过滤法对 85Rb,
87Rb同位素进行选择性地激发 , 测量其稀释物
85Rb35Cl+, 87Rb35Cl+ + 85Rb37Cl+和 87Rb37Cl+对应

的峰值浓度比率, 从光未过滤的 7.7∶5.6∶1.0到光

过滤后的 1.8∶3.5∶1.0, 实现了光过滤定性分离同位

素的可能性. 质谱分离研究方法是以两个同位素
87,85Rb的原子质量不同作为主要参考指标, 对稀释
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物质中两个同位素原子摩尔数之比进行精确测量

的方法 [6−8].  2002年 ,  Waight等 [9] 提出了 MC-

ICPMS方法, 即用混合了锆 90Zr/91Zr的探针测量
87Rb/85Rb原子摩尔数之比的方法, 修正 87, 85Rb同

位素稀释物在热电离质谱中的质量分馏效应偏差.

在此技术基础上, Nebel等 [10] 采用混合了锆的 92Zr/
90Zr探针对 87Rb/85Rb的质量分馏量偏差进行校

正 . 此单项分析过程中 ,  87Rb/85Rb测量值的外

部再现标准偏差仅为 0.02%—0.05%(2 S.D.)[9,10],

比传统热电离质谱技术测量精度提高了 10倍以

上 [7,10].

与此同时, 对于碱金属簇 ns电子壳层结构的

研究也在逐步展开, 特别是对 Nan, n = 1—92电

子壳层结构进行了深入的研究 [11]. Knight 等 [11] 用

球对称势模拟了团簇内 3s电子有效单电子势, 用

薛定谔方程的能量本征值计算出钠簇 Nan, n =

1—92结合能的 3s单电子壳层结构, 将其主要秩

序和步距与钠簇质谱对比, 发现与质谱丰度的主要

秩序和步距相协调一致, 闭壳层处特征明显. 1987

年, 巨原子概念模型被证明对钠簇电子结构有效 [12].

基于其他碱簇在最简单的球状对称势阱下的模

型 [12], 推测它们的 ns电子壳层结构也应与钠簇相

似 [13]. Igarashi 等 [14] 还讨论了 27Al和 87Rb 在核磁

共振实验中 Rb型沸石的电子构型特征, 并与 K型

沸石进行比较, 通过磁源观测分析 27Al光谱的展

宽, 指出铷簇光谱的形状与 K簇情况的差异. 这些

事实表明, Rb原子簇和 K原子簇的电子构型并不

相同, 在温度 10 K以下, 87Rb谱心明显向更高的

频率移动, 证实 5s电子和 Rb核之间存在费米接

触相互作用能.

综上可知, 由于 85Rb和 87Rb分馏效应及其稀

释物分离过程的复杂化限制, 前人对铷同位素的光

化分离和质谱分离研究主要停留在对其稀释物中
85Rb, 87Rb同位素的定性分离上, 而对二者原子簇
85Rbn 和 87Rbn 5s电子壳层结构区别的辨识及其相

应同位素效应的量化研究还未见到相关详细报道.

本文主要是在前一篇铷簇 87Rbn,  n = 1,  2,

3, ···, 15, 磁矩实验观察及理论分析的基础上 [15], 对
87,85Rbn 两同位素效应进行量化研究. 计算了等原

子数同位素原子簇 (isonumber clusters, 简称等数

簇)的磁矩平移 (magnetic moment shift, 简称矩

移), 塞曼能级间隔平移 (Zeeman energy shift, 简

称塞曼能移), 并进一步扩大 n 的计算范围, 用塞曼

能级间隔公式推算出了 87Rbn, 85Rbn 的 5s电子壳

层结构, 并阐释了显著同位素效应产生的原因. 

2   实验过程

本文采用光磁共振技术和热离解技术相结

合的方法, 用连续射频扫描磁场中的气态铷簇使

其共振, 铷簇在共振激发态或回落的过程中由于原

子光谱 D1s+辐照或与其他分子碰撞而热离解, 并

产生单原子. 再用单原子光谱 D1s+光对其进行抽

运探测 , 形成两系列 87Rbn, 85Rbn 共振离解光谱

(resonance dissociation spectra), 以下简称光谱.

本研究所用仪器及实验方法与北京大华无线

电仪器厂的光磁共振实验装置及方法基本相同 [16],

实验样品制作过程和仪器精度及工作环境与测量
87Rbn 的要求相同 [15], 只是强调必须保证样品的工

作环境温度达到 328—333 K (55—60 ℃), 实现

kT 大于 Rb2 双原子簇激发态的离解能 [17], 估算出
87,85Rb2 激发态的离解能是基态 87,  85Rb2 离解能

48.898 kJ/mol的 1/20—1/10[18], 其中 k 为玻尔兹

曼常数, T 为铷蒸汽样品的工作温度. 借用在结构

化学中多原子分子键能键长排序的讨论中, 关于

Jahn-teller效应引起的原子间键长的变化的作用 [19,20],

可知对于同一元素的双原子分子组成的共价键直

线型原子间键长小于 3个原子组成的三角形结构

的原子间键长, 因此 87,85Rb2 的离解能大于 87,85Rb3,

此外, 对于同一元素且均含有一个单键的奇数个原

子组成的簇聚类分子所含的原子个数越多离解能

越低 , 即 87,85Rb3 的离解能大于87,85Rb5,7,9,11,13, 如

文献 [11]钠簇质谱中呈现出的偶数簇的丰度 (或结

合能)总高于相邻近奇数簇丰度 (结合能), 且总趋

势是随 n 递增而递减的规律一样 [11], 因此只要工

作温度 T 能够实现 kT 大于 Rb2 双原子簇激发态

的离解能 [17,18], 就能观测到87, 85Rb2 产生的共振离

解光谱, 那么就一定能观测到其他奇数簇的共振离

解光谱. 当然, 对于密闭低压情况下的氮载气的铷

簇分子的解离和复合过程是一种十分复杂的热力

学动态平衡过程 [17], 尚待更深入的进一步研究.

实验中获得 85Rbn (n = 1, 2, ···, 13)各簇粒子

磁矩值的过程与测量 87Rbn (n = 1, 2, ···, 13)磁

矩的相应过程相似 [15], 只是在测得 87Rbn (n = 1,

2,  ···,  13)各簇粒子的磁矩及光谱后 , 再继续从
85Rb1 开始测量 85Rbn (n = 1, 2, ···, 13)系列簇粒

子磁矩值及光谱, 同时记录两大系列 87Rbn, 85Rbn

原子簇在相应磁场 H0 下的共振频率 f 和相应光谱
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的振幅 A 及其他特征信息. 详细数据情况及光谱

信息参见相关补充材料 S (online). 

3   数据与光谱
 

3.1    数据规律及分析

两同位素磁矩曲线如图 1(a)和图 1(b)所示

(具体数据见补充材料 SC和 SD (online)) , 可以

看出, 两系列同位素原子簇的磁矩曲线宏观上具有

一致性, 共振频率与磁场成直线关系, 恒定的直线

斜率值代表每个原子簇的磁矩是一个恒定值, 不随

外磁场而变化, 可称其为原子簇的自发磁矩, 奇数
87Rb簇的自发磁矩均大于相应等数簇 85Rb的自发

磁矩. 除 n = 2与奇数簇规律一致外, 其他偶数簇

磁矩均为 0 .

µ̄ Ā

Ā

再提取补充材料 SC和 SD (online)中 87Rbn,
85Rbn 的 13对等数簇平均磁矩  和振幅  , 见表 1,

可以看出, 两个同位素原子簇的磁矩和塞曼能级间

隔随 n 的递增呈奇偶交替变换模式, 奇数的磁矩和

塞曼能级间隔随 n 递增而递减, 奇数的振幅幅度也

呈递减趋势. 每个簇的平均振幅值  代表每个簇相

应的解离出单原子分子的浓度, 如果有光磁共振离

解现象的每个簇的离解率均为 100%, 那么振幅就

代表在样品中含有的每个簇的浓度, 偶数簇除了

n = 2之外, 其余簇幅值均为 0, 没有离解现象. 由

图 1和补充材料 SC, SD (online)的磁矩平均值规

律性, 可以分别写出87Rbn, 
85Rbn 的等数簇 (包括 n =

2)实验公式: 

µ̄87n = g87nµB ≈ 1

2n
µB, (1)

 

µ̄85n = g85nµB ≈ 1

3n
µB, (2)

ḡ87n ḡ85n其中  和  分别是 87Rbn 和 85Rbn 的朗德因子.

相应的塞曼能级间隔公式: 

Ē87n ≈ 1

2n
µBH0, (3)

 

Ē85n ≈ 1

3n
µBH0. (4)

矩移公式为 

∆µ̄n = µ̄87n − µ̄85n ≈ 1

6n
µB, (5)

塞曼能移公式为 

∆Ēn = ∆µ̄nH0 ≈ 1

6n
µBH0. (6)

 

3.2    光谱规律及分析 

依据实验测得共振解离光谱原图的形态及

振幅平均值, 按比例画出了两系列同位素原子簇

的 87,85Rbn (n=1, 2, ···, 13)的共振离解光谱图 2(a)

和图 2(b) (具体数据见表 1及补充材料 SA, SB

(online)).

由实验数据 (补充材料 SB (online))得知, 87, 85Rb

两系列同位素原子簇的光谱幅度随磁场的变化规

律宏观上具有一致性. 在外磁场一定时, 幅值均随

原子数 n 在 1, 2, ···, 13连续递增而呈现奇偶交替

变化规律. 奇数簇的光谱幅值是随 n 递增而递减.

当外磁场在 2.376257—4.752514 G内逐渐增大时,

每个簇相对单原子幅值比保持不变且均逐渐减小,

绝对幅值约有 50%的减小. 偶数簇除在 n = 2处

出现一个反常信号外, 其他偶数簇磁矩为 0[21], 无
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f̄图 1    (a), (b)实验测得的 87Rbn, 
85Rbn 的 8种簇粒子的共振频率   与磁场 H0 的关系曲线 (1 G = 10−4 T)

f̄Fig. 1. (a), (b) Relationship between the resonant frequency    of 8 kinds of 87Rbn, 85Rbn cluster particles and the magnetic field H0.
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共振幅值, 由此证明奇数簇共振前是稳定的簇分

子, 偶数簇 (除 n = 2外)连续扫频未见其共振解

离现象发生, 证明其更稳定.

由于磁场的改变, 簇光谱表现出的奇偶交替及

一致性变化规律表明, 共振离解光谱中的峰和 n = 2

反常阶跃是由铷团簇 5s电子的磁矩性质和分子结

构特性造成的 [19,20], 也反映出团簇的结合能在解离

过程中起到了很重要的作用 [14], 奇数簇由于结合

能较低 , 共振后的激发能级不稳定或在跃迁回

落过程中由于光照和碰撞被解离出单原子 [15,17], 这

也是我们称样品为 85,87Rb单原子气体的原因. 鉴

于碱簇的巨原子特性和实验中奇数簇的离解特

性 [12,17], 可粗略地认为奇数簇是由一个含有比它少

一个原子的偶数簇, 即含有偶数个 5s价电子的稳

定非闭合壳层能级的大原子和一个单原子簇合而

成的双原子分子, 又可认为是一个含有相应奇数

个 5s价电子的稳定非闭合壳层结构的大原子. 

4   模型计算与实验结果比较
 

4.1    簇分子电子组态与分子项型表

从以上分析可知, 偶数簇除 n = 2外, 磁矩均

为 0[19−21], n > 2的奇数簇可粗略认为是双原子分

子, 即由一个稳定的非闭壳层结构且含有偶数个

5s价电子的大原子和一个铷单原子簇合而成的双原

子分子. 根据铷核间距大小及其相关双原子分子的

洪德情形 (a)的跃迁规则, 参照相关文献 [15, 17]

中的双原子分子的电子态项型表, 列出了 85Rbn 或
87Rbn 的 n = 1, 2, 3, 5, 7, 9, 11, 13的 8对等数簇

的双原子分子的电子组态和分子项型表, 簇的价电

 

表 1    实验测量的 87Rbn, 
85Rbn 等数簇平均矩移和塞曼能移及光谱振幅

Table 1.    Measured mean magnetic moment shifts, Zeeman energy shifts and spectrum amplitudes of 87Rbn, 
85Rbn.

87,85Rbn
5s

电子数

磁矩及矩移/μB
∆Ēn/µBH0

塞曼能移
 µ̄87n/µ̄85n

磁矩比
 Ē87n/Ē85n

塞曼能比
 

光谱平均幅度/mV

µ̄87n µ̄85n ∆µ̄n Ā87n Ā85n Ā87n/Ā85n 

87,85Rb1 1 0.494337 0.330120 0.164217 0.164217 1.497446 1.497446 1574.50 1008.71 1.56∶1

87,85Rb2 2 0.246984 0.164773 0.082211 0.082211 1.498935 1.498935 105.75 70.60 1.50∶1

87,85Rb3 3 0.164598 0.109974 0.054624 0.054624 1.496699 1.496699 883.07 589.49 1.49∶1

87,85Rb4 4 0 0 0 0 0 0 无共振

87,85Rb5 5 0.098789 0.066044 0.032745 0.032745 1.495805 1.495805 383.47 354.10 1.08∶1

87,85Rb6 6 0 0 0 0 0 0 无共振

87,85Rb7 7 0.070635 0.047180 0.023455 0.023455 1.497139 1.497139 188.70 170.63 1.10∶1

87,85Rb8 8 0 0 0 0 0 0 无共振

87,85Rb9 9 0.054953 0.036718 0.018235 0.018235 1.496623 1.496623 84.92 79.59 1.06∶1

87,85Rb10 10 0 0 0 0 0 0 无共振

87,85Rb11 11 0.044975 0.030046 0.014929 0.014929 1.496871 1.496871 48.62 39.90 1.18∶1

87,85Rb12 12 0 0 0 0 0 0 无共振

87,85Rb13 13 0.038060 0.025423 0.012637 0.012637 1.497070 1.497070 31.55 23.07 1.34∶1
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图 2    (a), (b) 两系列同位素原子簇的 87Rbn, 
85Rbn (n = 1, 2, ···, 13)的共振离解光谱

Fig. 2. (a), (b) Resonance dissociation spectra of two series of isotopic atomic clusters 87Rbn, 
85Rbn (n = 1, 2, ···, 13).
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λ合

∆λ = 0,±1; g ↔ u;∆n = 0

±1;∆s = 0

子能级用双原子分子轨道特征值   及自旋角动

量 s 的本征值来表示, 详细内容见表 2[15,17], 其中

Hund(a)跃迁规则为   ,

 .

Pa − Pb

Pa − Pb
2Σ+

g
3Σ+

u

∆g

2Πu
2Πg

3Πg

由表 2 可以看出奇数簇均为双重态分子, 而且

稳定性判别值   均为 1/2的整数倍, 证明这

些分子均是顺磁的二重态费米子, 且第一激发态与

基态均有同样的稳定性 . 只有 87,85Rb2 的判别值

 为 0整数, 是一个三重态的线性顺磁玻色

子的特例 [17,19,20]. 由于   ,    发生塞曼共振跃

迁信号很弱而不可见 [17],   以上的分子态不能稳

定不可见, 只有  ,   ,   塞曼跃迁共振信号

稳定可见. 

4.2    原子簇磁矩和塞曼能级间隔模型与实验
结果比较

2Πu
2Πg

3Πg

µn =
(λ合 + 2Σ)(λ合 +Σ)M

F合(F合 + 1)
µ0

µ0 =

µB µB

与文献 [15, 17]的计算分析过程相同, 得出 8对
87Rbn, 85Rbn 的  ,   ,   分子态的双原子分

子磁矩简写公式:    ,

其中 l合 = 1, S 是分子中的价电子的合自旋 s 在

分子核间轴上的投影, S = s, s－1, s－2, ···, －s,

并且 S 的大小与分子是独态或多重态相关, 又因

为多重态分子的塞曼裂距与独态塞曼裂距完全相

同, 所以, 一般忽略 S 的作用, 认为 S = 0;   

 ,   为玻尔磁子; 取分子磁量子数 M = MFmax =

F合, MF = F合, F合－1, F合－2 , ···, －F合, 这里 F合
 

表 2    87Rbn, 85Rbn 双原子分子基态 X和最低激发态 A的电子组态和分子态项型表
Table 2.    Electronic configuration and molecular state item type of 8 pairs of diatomic molecule 87Rbn , 85Rbn ground and

lowest excited states.

团簇分子,
参考分子 λ合X组态和分子态及其  和s λ合A组态和分子态及其  和s pa − pbX与A 稳定性比较 

87,85Rb1

KLMNspd(σg5s),
2Σ+g , λ合 = 0, s = 1/2

 
KLMNspd(πu4d),

2Πu, λ合 = 1, s = 1/2
 

X: pa − pb = 1/2;

A: pa − pb = 1/2
 

87,85Rb2[17]

(σg5s)2, 1Σ+
g , λ合 = 0, s = 0;

(σg5s)(σu5s), 3Σ
+
u ,

λ合 = 0, s = 1

 

(σg5s)(πu4d), 1Πu, λ合 = 1, s = 0;

或 (σu5s)(πu4d), 3Πg,

λ合 = 1, s = 1

 

X: pa − pb = 1− 0 = 1;

A: pa − pb = 1− 0 = 1

或 X: pa − pb = 1/2− 1/2 = 0;

A: pa − pb = 1/2− 1/2 = 0

 

87,85Rb3
(σg5s)

2(σu5s),
2Σ+

u , λ合 = 0, s = 1/2
 

(σg5s)(σu5s)(πu4d),
2Πg, λ合 = 1, s = 1/2

 
X: pa − pb = 1− 1/2 = 1/2

A: pa − pb = 1− 1/2 = 1/2
 

87,85Rb5
(σg5s)

2(σu5s)
2(σg4d),

2Σ+
g , λ合 = 0, s = 1/2

 
(σg5s)

2(σu5s)
2(πu4d),

2Πu, λ合 = 1, s = 1/2
 

X: pa − pb = 1
1

2
− 1 = 1/2

A: pa − pb = 1
1

2
− 1 = 1/2

 

87,85Rb7

(σg5s)
2(σu5s)

2(σg4d)
2(πu4d),

2Πu, λ合 = 1, s = 1/2
 

(σg5s)
2(σu5s)

2(σg4d)
1(πu4d)

2,

2Σ+
g , λ合 = 0, s = 1/2;

2∆g, λ合 = 2, s = 1/2

 

X: pa − pb = 2
1

2
− 1 = 1

1

2

A: pa − pb = 2
1

2
− 1 = 1

1

2

 

87,85Rb9

(σg5s)
2(σu5s)

2(σg4d)
2(πu4d)

3,

2Πu, λ合 = 1, s = 1/2
 

(σg5s)
2(σu5s)

2(σg4d)
1(πu4d)

4,

2Σ+
g , λ合 = 0, s = 1/2;

2∆g, λ合 = 2, s = 1/2

 

X: pa − pb = 3
1

2
− 1 = 2

1

2

A: pa − pb = 3
1

2
− 1 = 2

1

2

 

87,85Rb11
(σg5s)

2(σu5s)
2(σg4d)

2(πu4d)
4(πg4d)

1,

2Πu, λ合 = 1, s = 1/2
 

(σg5s)
2(σu5s)

1(σg4d)
2(πu4d)

4(πg4d)
2,

2Σ+
g , λ合 = 0, s = 1/2;

2∆g, λ合 = 2, s = 1/2

 

X: pa − pb = 4− 1
1

2
= 2

1

2

A: pa − pb = 4− 1
1

2
= 2

1

2

 

87,85Rb13
(σg5s)

2(σu5s)
2(σg4d)

2(πu4d)
4(πg4d)

3,

2Πg, λ合 = 1, s = 1/2
 

(σg5s)
2(σu5s)

1(σg4d)
2(πu4d)

4(πg4d)
4,

2Σu, λ合 = 0, s = 1/2
 

X: pa − pb = 4− 2
1

2
= 1

1

2

A: pa − pb = 4− 2
1

2
= 1

1

2

 

注: 表2中电子组态仅87,85Rb1的基态和激发态标出了闭壳层KLMNspd, 其他粒子没有重复标出闭壳层KLMNspd.
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Ip = 3−/2

Ip = 5−/2

为分子超精细结构的合角动量. 那么, 对于 87Rbn

的每个原子核自旋量子数  , 基态轨道量

子数 L = 0, 自旋角动量 s = 1/2, 轨道与自旋耦合

形成原子的精细结构原子角动量 J = L + s =

1/2, 单个原子超精细结构的合角动量 F = I p + J

= 3/2 +1/2 = 2; 簇分子的合角动量为 F合87 = nF =

2n; 而对于 85Rbn 核自旋由价质子的 1f5/2 能级态来

表征,    , 相应每个原子基态精细结构角动

量为 J = 1/2, 超精细结构的角动量 F = I p + J =

5/2 + 1/2 = 3, 簇分子角动量 F合 85 = nF = 3n.

由此, 参考文献 [15, 17]可写出87Rbn 和 85Rbn 的模

型简化磁矩公式: 

µ̄87n =
1

F合87 + 1
µ0 ≈ 1

F合87

µB =
1

2n
µB, (7)

 

µ̄85n =
1

F合85 + 1
µ0 ≈ 1

F合85

µB =
1

3n
µB, (8)

g87n = 1/(2n)

g85n = 1/(3n)

其中 87Rbn 和 85Rbn 朗德因子分别为  

和  .

根据 (7)式和 (8)式可得 87Rbn 和 85Rbn 的塞

曼能级间隔模型公式分别为 

Ē87n =
1

2n
µBH0, (9)

 

Ē85n =
1

3n
µBH0. (10)

等数簇磁矩矩移公式为 

∆µ̄n = µ̄87n − µ̄85n =
1

6n
µB. (11)

等数簇塞曼能移公式为 

∆Ēn = ∆µ̄nH0 =
1

6n
µBH0. (12)

用 (7)—(10)式对 n = 1, 2, ···, 13的两同位素原

子簇的磁矩和塞曼能级间隔进行计算, 并将模型计

算结果与实验结果对比, 分别见表 3和表 4.

由表 3和表 4可以看出, 87Rbn, 85Rbn 实验与

模型的矩移和塞曼能移相对误差仅为−6.989‰和

−5.8‰, 两个均不足 1%, 数值上每个铷簇电子能

级结构自洽于巨原子模型的结果. 

4.3    等数簇矩移和塞曼能移模型与实验结果
比较

采用 (7)—(12)式对 n = 1, 2, ···, 13的两87Rbn

和 85Rbn 的矩移和塞曼能移进行计算, 并将计算结

果与实验结果对比, 分别如表 5和表 6所列. 并由

表 5和表 6中的数据按比例绘出相应的实验与模

型的矩移比较图和塞曼能移比较图, 具体见图 3和

图 4. 

4.4    5s 单电子壳层能级结构推算

实验中测量的每个簇的塞曼能级间隔均是每

个簇粒子的薛定谔方程的一个能量特解 [22]. 将实测

的共振离解光谱中的奇偶交替变换特性和随 n 的

递增总的塞曼能级间隔越来越弱的趋势以及n = 2

的磁矩反常特性与团簇的 5s电子结构相联系起来,

可认为电子结构确与磁矩性质密切相关, 由此形成

了塞曼能级间隔奇偶交替变换且随 n 的递增越来

越小越来越弱的总趋势. 直到很大的团簇比如 n >

21以后的塞曼能级间隔耗尽而未能观测出来.
 

表 3    原子簇 87Rbn 磁矩和塞曼能级间隔模型与实验结果比较
Table 3.    Comparison of experiment values and calculated values of magnetic moment and Zeeman energy level interval of
87Rbn atomic cluster.

87Rbn
5s

电子数 λ合

分子态及本
征值  和s

模型
F合

µ̄n/µB µ̄n  相对
误差/‰

Ēn/µBH0 
Ēn  相对
误差/‰模型 实验 模型 实验

87Rb1 1 2Πu, λ合 = 1, s = 1/2
 

2 1/2 0.494337 −11.326 1/2 0.494337 −11.326

87Rb2 2 3Πg, λ合 = 1, s = 1 4 1/4 0.246984 −12.064 1/4 0.246984 −12.064

87Rb3 3 2Πg, λ合 = 1, s = 1/2
 

6 1/6 0.164598 −12.412 1/6 0.164598 −12.412

87Rb5 5 2Πu, λ合 = 1, s = 1/2
 

10 1/10 0.098789 −12.110 1/10 0.098789 −12.110

87Rb7 7 2Πu, λ合 = 1, s = 1/2
 

14 1/14 0.070635 −11.110 1/14 0.070635 −11.110

87Rb9 9 2Πu, λ合 = 1, s = 1/2
 

18 1/18 0.054953 −10.846 1/18 0.054953 −10.846

87Rb11 11 2Πu, λ合 = 1, s = 1/2
 

22 1/22 0.044975 −10.550 1/22 0.044975 −10.550

87Rb13 13 2Πg, λ合 = 1, s = 1/2
 

26 1/26 0.038060 −10.440 1/26 0.038060 −10.440

87Rb4,6,8,10,12 4, 6, 8, 10, 12 [19, 20, 21] 0 0 0 0 0 0

平均值 −6.989 −6.989
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Ē87n =
1

2n
µBH0

Ē85n =
1

3n
µBH0

扩展研究范围, 将 (7)—(10)式中的 n 由 n =

1, 2, ···, 13扩展到 n = 1—92个原子的簇分子, 并

将相邻原子簇的塞曼能级间隔差值与铷簇 5s电子

壳层结构主要秩序 n = 2, 8, 20, 40, 58和 92等关

联起来, 认为壳层结构是由不同能级之间的塞曼大

能隙决定的 , 计算出 5s电子壳层结构 , 即利用
87Rbn, 85Rbn 塞曼能级间隔公式, 计算 5s电子壳层

的能隙, 87Rbn 奇数簇和 n = 2的塞曼能级间隔为

 , 其余偶数均为 0;  85Rbn 奇数簇

和 n = 2的   , 其余偶数均为 0. 然

后计算出相邻簇之间的塞曼能级间隔差值, 并定义

为 DN, 这里参考了文献 [11]的相关规定, 再定义

D(N+1), 认为 n 是满壳层原子个数, D(N+1)定

义是 n 后的下一个原子就开始填充一个新的轨道

的能级间隔差值. 如图 5(a)和图 5(b)所示, 黑色曲

线呈现了 DN 随 n 的变化曲线, 绿色曲线标记了

D(N+1)－DN 随 n 的变化大小及趋势和位置, 即

图 5(a)和图 5(b)给出了铷的两个同位素原子簇

5s电子壳层能级结构图.

再将图 5(a)和图 5(b)与文献 [11]的图 1进行

对比, 可以看出, 由塞曼能计算出的铷簇 5s电子的

壳层趋势特征及峰值秩序的节奏与钠簇的独立

离域原子的 3s电子被束缚在一个球对称势阱中,

 

表 4    85Rbn 磁矩和塞曼能级间隔模型与实验结果比较
Table 4.    Comparison of experiment values and calculated values of magnetic moment and Zeeman energy level interval of
85Rbn atomic cluster.

85Rbn
5s

电子数 λ合

分子态及本
征值  和s

模型
F合

µ̄n/µB µ̄n  相对
误差/‰

Ēn/µBH0 
Ēn  相对
误差/‰模型 实验 模型 实验

85Rb1 1 2Πu, λ合 = 1, s = 1/2 3 1/3 0.330120 −9.640 1/3 0.330120 −9.640

85Rb2 2 3Πg, λ合 = 1, s = 1 6 1/6 0.164773 −11.362 1/6 0.164773 −11.362

85Rb3 3 2Πg, λ合 = 1, s = 1/2 9 1/9 0.109974 −10.234 1/9 0.109974 −10.234

85Rb5 5 2Πu, λ合 = 1, s = 1/2 15 1/15 0.066044 −9.340 1/15 0.066044 −9.340

85Rb7 7 2Πu, λ合 = 1, s = 1/2 21 1/21 0.047180 −9.220 1/21 0.047180 −9.220

85Rb9 9 2Πu, λ合 = 1, s = 1/2 27 1/27 0.036718 −8.614 1/27 0.036718 −8.614

85Rb11 11 2Πu, λ合 = 1, s = 1/2 33 1/33 0.030046 −8.482 1/33 0.030046 −8.482

85Rb13 13 2Πg, λ合 = 1, s = 1/2 39 1/39 0.025423 −8.503 1/39 0.025423 −8.503

85Rb4,6,8,10,12 4, 6, 8, 10, 12 [19, 20, 21] 0 0 0 0 0 0

平均值 −5.800 −5.800

 

表 5    87Rbn 和 85Rbn 等数簇矩移模型与实验结果对比
Table 5.    Comparison of experiment values and calculated values of magnetic moment shift interval of 87Rbn and 85Rbn.

n
µ̄n/µB 

∆µ̄n/µB
模型矩移
 

µ̄n/µB 

∆µ̄n/µB
实验矩移
 

相对误差/‰
87Rbn 模型 85Rbn 模型 87Rbn 实验 85Rbn 实验

1 1/2 1/3 1/6 0.494337 0.330120 0.164217 −14.698

2 1/4 1/6 1/12 0.246984 0.164773 0.082211 −13.468

3 1/6 1/9 1/18 0.164598 0.109974 0.054624 −16.768

4 0 0 0 0 0 0 0

5 1/10 1/15 1/30 0.098789 0.066044 0.032745 −17.65

6 0 0 0 0 0 0 0

7 1/14 1/21 1/42 0.070635 0.047180 0.023455 −14.89

8 0 0 0 0 0 0 0

9 1/18 1/27 1/54 0.054953 0.036718 0.018235 −15.31

10 0 0 0 0 0 0 0

11 1/22 1/33 1/66 0.044975 0.030046 0.014929 −14.686

12 0 0 0 0 0 0 0

13 1/26 1/39 1/78 0.038060 0.025423 0.012637 −14.314

平均值 −9.368
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用薛定谔方程能量特征值计算出来的总结合能的

单电子壳结构的趋势特征及峰值秩序节奏相似 [11],

这表明碱簇不论是总塞曼能还是总结合能均代表

着每个簇粒子相应分子态一种形式的能量值, 具有

协调一致性. 由图 5(a)和图 5(b)还可以看出, 随

着 n 的增大相邻簇之间的塞曼能级间隔差值呈现

出奇偶交替正负变换特性并持续而缓慢地下降, 由

此看出 Rb簇中离子-离子静电能和簇离子实对

s电子的费米作用能对总塞曼能的贡献对 n 是平滑

函数, 与期望一致, 因此电子与电子之间作用能的

不连续性也应该保持在团簇的总塞曼能中. 由此证

明铷簇和钠簇一样, 同样具有巨原子能级结构模型

特征 [12], 使图 5(a)和图 5(b)的 5s单电子壳层结

构与钠簇的 3s电子壳层结构图 1[11] 相辅相承. n = 2

时的反常磁矩也导致了 n = 2与 n = 3之间的反

常塞曼能级间隔差值为负, 由此证明, 铷团簇光谱

中特殊数的峰或阶跃是由电子性质和分子结构特

性引起的.

 

表 6    87Rbn 和 85Rbn 等数簇塞曼能移实验与模型结果比较
Table 6.    Comparison of experiment values and calculated values of Zeeman energy level shiift interval of 87Rbn and 85Rbn.

n
Ēn/µBH0 

∆Ēn/µBH0

模型能移
 

Ēn/µBH0 

∆Ēn/µBH0

实验能移
 

相对误差/‰
87Rbn 模型 85Rbn 模型 87Rbn 实验 85Rbn 实验

1 1/2 1/3 1/6 0.494337 0.330120 0.164217 −14.698

2 1/4 1/6 1/12 0.246984 0.164773 0.082211 −13.468

3 1/6 1/9 1/18 0.164598 0.109974 0.054624 −16.768

4 0 0 0 0 0 0 0

5 1/10 1/15 1/30 0.098789 0.066044 0.032745 −17.65

6 0 0 0 0 0 0 0

7 1/14 1/21 1/42 0.070635 0.047180 0.023455 −14.89

8 0 0 0 0 0 0 0

9 1/18 1/27 1/54 0.054953 0.036718 0.018235 −15.31

10 0 0 0 0 0 0 0

11 1/22 1/33 1/66 0.044975 0.030046 0.014929 −14.686

12 0 0 0 0 0 0 0

13 1/26 1/39 1/78 0.038060 0.025423 0.012637 −14.314

平均值 −9.368
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Fig. 3. Comparison of calculated values and experimental values of magnetic moment shift of equal number cluster with n (dashed

lines for experimental value, full lines for model value).
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另外, 由图 5(a)和图 5(b)可明显看到, 虽然
87Rbn 与 85Rbn 5s单电子壳层结构主要秩序与步调

均严格一致, 但大小不同, 量值均有 3/2的比值关

系, 表现出显著的同位素效应. 

5   显著性同位素效应原因讨论
 

5.1    数据分离度

两个同位素单原子的磁矩 μB/2和 μB/3之间

相差 33.33%, 塞曼能级间隔也相差 33.33%, 两个

原子产生如此巨大的反常磁矩差异与塞曼能级间

隔差异的原因与各自的核自旋相关, 铷核自旋大小

和性质取决于处于单粒子态核能级的价质子能级,

铷同位素 87,85Rb的第 37个核质子分别处在铷核纲

图的 2P3/2 和 1f5/2 能级上, 文献 [23]指出, 这两个

能级之间存在巨大的能级分离度, 与两同位素的核

素的中子数 N = 48, 50接近核壳层闭合面的附近

直接相关. 

5.2    光谱中心宽度和展宽与核变形

对共振离解光谱的中心宽度、主要宽度、展宽

进行标记, 如图 6(a)和图 6(b)所示. 将光谱中心

频率处的中心宽度称为 CC, 将光谱的主要宽度部

分称为 MC、全部展宽称为 BC[14], 实验发现不论
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是哪个簇粒子的共振频率中心位置的宽度 CC几

乎不随磁场变化, 这是由未偶电子的顺磁性而定.

而主要区域 MC的幅度会随共振磁场由小到大有

50%减小, 将随磁场变化的中心频率处的峰值和尾

部连带一起的有 50%以内缩放的区域称为光谱的

主要部分MC, 它可以用未偶的顺磁电子自旋的局

部场的影响来解释, 由未偶价电子的弛豫时间 T2
长短不同的位点叠加形成. 主要区域 MC, 因变数

复杂, 此处不列详细数据.

观察到簇光谱还包括更宽的和弱的成分, 称之

为“广泛成分宽度 BC”, 这次记录了 328 K温度的

共振光谱宽度数据, 证实 BC宽度确与场和温度无

关 [14], BC可能是簇 (实)核四极效应导致 CC核卫

星分裂的结果.

本文仅对 n = 1, 5, 7, 9的同位素等数簇光谱中

心区域 CC、全部展宽 BC在磁场强度 2.376257—

4.752514 G范围内进行了全面的数据测量, 对于

n 取其他值的情况, 由于 87Rb3, 85Rb2 光谱重叠和

n = 11, 13时信号太弱不易测量频移, 此处不再详

述. 在磁场测量范围内, n = 1, 5, 7, 9的 CC和广

泛成分平均宽度 BC见表 7.

从表 7可以看出, n = 7变形最反常, CC87/

CC85 = 0.46, BC87/BC85 = 1.57, 推测 n = 7在其

中是最接近 5s单电子闭合壳层 n = 8的缘故; 同

时也可观察到 n = 1时 87Rb, 85Rb两同位素原子

中心频率宽度 CC差异近 20%, 核变形使二者的

BC宽度比为 1.59, 差异明显反常, 看似两个原子

有同样的电子结构, 而实际上两同位素的电子能级

结构有很大区别, n = 5, 9时的 CC与 BC情况与

n = 1的 87Rb, 85Rb反常差异有类同之处. 实验结

果也证明 87Rbn 和 85Rbn 的电子能级结构很不同,

因为两同位素的 ns电子之间不能形成平等的共价

键, 长期多年的实验中始终未能检测到共价形式

的 (87Rb85Rb)n 交叉簇的存在, 而只能在混合同位

素饱和蒸汽中检测到纯单一同位素原子簇的存在.

由 CC和 BC数据规律性表明 87Rbn, 85Rbn 两

同位素等数簇的光谱形态变形显著, 是由同位素

簇的簇分子实的巨大变形而导致的, 簇分子实的

变形是每一个原子核变形造成的, 由此间接证实了
85Rb, 87Rb原子的价质子与中子数 48或 50的核

素耦合结构处于核壳层闭合面附近, 因为只有处于

核壳层闭合面的两个同位素具有的显著性核变形

差异, 很容易被辨认出来 [23]. 

6   结　论

1

2n
µB

1

3n
µB

1)通过共振离解技术成功量化研究了 87Rbn,

85Rbn 两系列原子簇的同位素效应 . 87Rbn, 85Rbn

等数簇的磁矩量化表达式分别为   和   ,

且均与其簇分子合角动量数值成反比, 偶数簇除
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图 6    (a), (b) 87Rbn, 85Rbn 同位素原子簇的相对频移图

Fig. 6. (a), (b) Diagrams of relative frequency shift of equal-number cluster 87Rbn, 85Rbn.

 

表 7    实验测量 87Rbn, 85Rbn 光谱中心频率宽度

与广泛成分平均宽度 BC
Table 7.    Spectral  center  frequency  width  CC  and

average  width  BC  of  87Rbn,  85Rbn measured by   ex-

periments.

n 1 5 7 9

1/2 CC87/kHz 78.52 19.22 7.92 8.73

1/2 CC85/kHz 98.34 24.84 17.06 12.41

CC87/CC85 0.80 0.77 0.46 0.70

BC87/kHz 812.75 167.60 116.40 89.10

BC85/kHz 510.55 113.51 74.35 58.63

BC87/BC85 1.59 1.47 1.57 1.48

注: 实验测量的1/2 CC是共振峰的半峰高处左半部分对应
的中心频率的展宽.
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1

6n
µB

1

6n
µBH0

n = 2外的原子簇磁矩均为 0; 等数簇量化矩移表

达式为   , 量化塞曼能移表达式为  .

2)实测结果与模型计算之间的良好对应关系,

证实铷簇从磁矩和塞曼能级间隔的数值到 5s单电

子壳结构的秩序均与巨原子模型自洽, 其共振离解

光谱奇偶交替特性与特殊数的峰或阶跃均是由

5s电子内在性质及簇分子结构引起的 ; 87Rbn 与
85Rbn两系列原子簇 5s单电子壳结构的步调严

格一致, 但能隙大小不同, 量值均约有 3/2的比值

关系.

3)显著的同位素效应及等数簇光谱宽度与展

宽差异的反常均是 85Rb, 87Rb两个同位素的核素

结构处于核壳层闭合面附近的证明.
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Abstract

Because  of  the  difficulty  in  measuring  the  cluster  isotope  displacement  and  identifying  its  cause,  the

resonance dissociation spectra, the moment shift and Zeeman energy shift of isotope cluster 87,85Rbn (n = 1, 2,

3, ··· , 13) are obtained by the combination of optical magnetic resonance and thermal dissociation techniques in

this study. The quantitative calculation is carried out based on the conceptual model of the giant atom, and the

results  are  in  excellent  agreement  with  the  measured  results,  which  shows  that  rubidium  clusters  can  be

analyzed as giant atoms. Furthermore, 5s electron shell level structures of the rubidium cluster 87,85Rbn (n = 1,

2,  3,  ···  ,  92)  are  calculated  by  using  Zeeman level  interval  model.  It  is  found  that  the  main  order  and  step

distance  of  the  5s  electron  shell  structure  are  similar  to  those  of  3s  single  electron  shell  structure  of  sodium

cluster in spherical symmetry. It is confirmed that the structure of the 5s electron shell of the rubidium cluster

is  determined by the  largest  energy gap in  total  Zeeman levels  and the  characteristic  peaks  of  odd and even

alternating  and  anomalous  magnetic  moments  of  special  numbers  such  as n =  2  are  caused  by  the  intrinsic

properties of electrons and molecular structures. It is also found that 87Rbn level shell structure and 85Rbn level

shell  structure  strictly  conform  to  the  ratio  of  3/2  magnitude  relationship,  and  that  there  are  abnormal

differences in spectral center frequency and broadening, which may be directly related to the 85,87Rb nuclei close

to the shell closure.

Keywords: isonumber  cluster,  isotope  effect,  quantized  magnetic  moment  shift  and  Zeeman  energy  shift,
giant atoms and electron shell structure
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