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简要地回顾了原子分子物理学发展的历史及现状，特别阐述了高离化原子，因为高离化

原子在实验物理，天体物理以及核物理中经常遇到，所以研究它们的性质可以促进相关的实

验物理以及理论物理的发展。类锂原子体系，特别是具有1s2．原子实的三电子体系由于其特

殊性而具有重要意义。本文利用全实加关联方法计算了类锂v2“离子1 S2n“，=s，P，d；n≤91

Rydberg系列的能级结构和偶极跃迁振子强度。非相对论能量及波幽数用Rayleigh—Ritz变分

法确定：相对论修正和质量极化效应用微扰论计算；量子电动力学修正用有效核电荷数方法

计算。在能级精细结构的计算中不仅考虑了自旋一轨道相互作用还计及自旋其它轨道相互作

用。

依据单通道量子亏损理论，确定了V”+离子Is2nl(，=s，P，d：”≤9)这三个Rydberg系列

的量子数亏损。用这些作为能量缓变函数的量子亏损，可以实现对任意赢激发态铆≥l∞能量

的可靠预言。用在计算能量过程中确定的波函数，计算了v2”离子l$2，／S．1 S2np∞≤9)及

1 S2np一1 s2nd 0≤9)跃迁的振子强度。将这些分立态振子强度与单通道量子亏损理论相结合，

得到在电离域附近束缚态间的偶极跃迁振子强度以及束缚态连续态跃迁的振子强度密度，从

而将v”+离子的这一重要光谱特性的理论预言外推到整个能域。
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1．I原子分子物理学概述

1引 言

原子分子是物质结构的重要层次，是联系微观世界和宏观世界的桥梁，宏观状态的物质

特性、复杂体系的运动捌律以及宇观客体的演化无一不与原子分子的结构、性质、相互作用

和运动规律密切相关。原子论最早是由古希腊哲学家为了论证唯物主义主张作为哲学观点而

提出来的，认为原子是晶小的，不可再分的粒子，Atom这个词本身就是不可分割的意思。到

了17世纪以后，随着自然科学的发展，自然哲学终于脱离哲学的范畴而分立出来，成为独立

的科学。随后又分化为各门学科，特别是化学的发展，才使得原子论建立在实验,INN_论的基

础上。现代的原子分子物理研究的是原子内部组成和结构(特别是能级结构)、原子如何构成

分子、分子的能级结构以及动力学问题。尽管光谱数据的积累从19世纪末就已经开始，但原

子分子物理作为一门科学却是从20世纪才开始的。

首先玻尔州．Bohr)在1913年分析了过去的氢原子光谱数据，提出了原子中的电子处于

不同能级状态的量子论。接着弗兰克(J．Franck)一赫兹(CtHertz)利用电子束与原子气体碰撞

实验证实了原子中电子的能级结构，很快揭示了物质的波粒二象性并建立了量子力学，从而

开始了原子物理发展的黄金时期。这一时期理论上主要是发展量子力学，实验上主要利用光

谱学方法研究原子的能级结构，利Hj电子碰撞研究动力学问题。随着光谱仪分辨率的提高，

发现了能级精细结构和超精细结构现象。但自从1932年发现了中子，1936年发现裂变现象

之后，许多原子物理学家将注意力转移到了原于核物理的研究上来，原子分子物理的研究陷

入低潮。直到1970年肖洛(A L Schawlow)等研制成功窄带调频染料激光器，并用来发展激

光光谱学方法，由于激光器的高分辨率和高单色亮度的特点，它已经成为研究原子分子价壳

层激发态结构，特别是跃迁概率很小的能级的主要手段。与此同时，由塞格巴恩(K．M．Siegbahn)

发展的用高分辨电子能谱仪测鼙光屯子和俄歇电子的能谱方法，也被用米研究原子的价、内

壳层能级绐构，发现了化学俯移。so年代厉，波K可调且短到真空紫外、软x射线和硬x射

线能区的同步辐劓也发展成为研究原子分子高激发态、内壳层和离子激发态以及电离结构的

主要手段，再加上X激光、受挖核聚变和天体物理等需要大量高精度的原子、分子和离子结

构及其相!L作州的数据，这些使得原f分子物理义重新被人们所重视，并得到很快发展，促

成了原子分子物理研究的新高潮。

1．2原子分子的激发态结构
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原子分子结构和动力学是原子分子物理学的基本问题，研究内容主要包括原子分子结构

(包括周围环境的影响)和各种粒子、辐射与原子分子相互作用两个方面。关于这方面的专家

学者已经对原子的电子能级、分子的电子、振动和转动能级作了长期研究性工作，并积累了

大量数据，特别是对基态及低激发态能级结构有了一个基本了解。实际上，原子能级除内电

子形成的内壳层能级，还包含各种高激发态能级结构，诸如价电子或内电子激发而形成的里

德堡束缚态、近电离阈半线结构、双电子激发态、自电离态和电离连续结构等。

由于经典光源的单色性差、能谱密度低，且频率固定不可调，采用光激发的方法很难将

原子、分子激发至所需要研究的激发态：此外，高激发的寿命通常很长，而且随着主量子数

n的增大而迅速增大，自发辐射荧光十分微弱，一般不能用荧光探测方法来研究；最为关键

的是，由于高激发态的量子能级非常密集，受到光谱本身各种增宽机制和光谱分光元件的限

制，因此传统的光谱学方法很难对原予分子的高激发态进行系统研究。随着能谱测量方法和

技术的发展(如激光光谱、x光谱、同步辐射光谱、电子能谱、离子能谱等)，使测量的分辨

率大为改善，以及多通道量子亏损理论、量子化学从头计算方法和大容量高速计算机技术的

不断改善和发展，对于一些较高激发态的光谱已经积累了丰寓的数据。当前主要是用新发展

的各种高分辨能谱技术将原于分子这些丰富的激发态能级和动力学特性更多地测量出来，建

立、完善和发展处理束缚态和连续态特别是高激发态的量子力学理论。下面简单介绍里德堡

态、自电离态和近闽结构。

里德堡态是指原子或分子中的电子(通常是一个)跃迁到主量子数”较高的轨道上所形

成的高激发电子态，这时，这个处丁外层的电子离离子实(原子核+其它电子)很远，可以近

似地看作一个电子在一个电荷为nbe的库仑场中运动，不存在轨道贯穿，即为类氢原子，只是

中一13体的质量可能大于质子质量。甲期研究里德堡态原子即把原子激发到高激发态多利用气

体放电或紫外光子吸收方法，lⅡ调谐激光年¨同步辐射的应用使里德堡原子的研究工作取得新

发展，使用两束或多束激光分步激发或电离使原子激发、退激发、再激发则可得到高角动量

的里德堡原子。

自电离态的激发能超过,IZ离能，因而不是一个稳态，它可以通过放出一个正能量电了到

达离子的低激发态或者基态，或者放⋯一个光子剑原子低激发态，或者分子解离成两个离子。

白电离态与天体物理、受控核聚变研究有关，最常见的一种白电离态是原子的一个|』=|壳层电

了被激发到外层轨道形成里德堡态，另一类自【b离态就是双电子激发形成的里德堡态。

对丁原子分子内壳层激发态来醣，近阈结构和扩展X射线吸收精细结构是一个重要现象。

近闽的情况很复杂．包含的信息涉及原子中内壳层电子被激发形成低激发束缚电子态、里德
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堡态、激子态、电离连续区共振态(自电离态)以及化学位移等。

1．3原子结构的理论处理方法

自量子力学诞生至今，原子分子物理学已迅速发展成为一门相对独立且日趋成熟的物理

学分支，而原子结构问题～直是原予分子物理的主要研究对象之一。从最初对实验上观测到

的原子能级和谱线强度的成功解释，以及一些简单情形下的能级和线强的定量计算(若以现

如今的测量标准来衡量的话，当时的计算是比较粗略的)，到现在对于类氢和类氦系统精确的

理论计算(计算结果几乎达到光谱学水平)，原子结构理论已经发展成为--fq系统完善的学科，

对原子结构和相互作用的研究已经成为检验基本物理定律的重要手段。

一个原子的能级结构是由组成原子的各个粒子之间的相互作用决定的。一般情况下，相

互作用是很复杂的，不过对于氢原子来说这种作用就比较简单，就是核外一个电子与原子核

的库仑中心力场相互作用，在非相对论情况下，通过薛定谔(Schrodinger)方程求解。对于

相对论情形，Schr6dinger方程不成立，需要求解狄拉克(Drack)方程。如果考虑多电子原子，

相互库仑作用除考虑各个电子与原子核的吸引外。还要考虑每一对电子间的静电斥力。各个

电子与原子核的吸引力是库仑中心力，电子之间的排斥力一般情况下却不是，而且各个电子

的运动之问紧密关联，互相影响，无法严格求解，必须用近似方法才能求解多电子原子方程。

在原子物理中，各种近似方法的基本出发点是中心力场近似，即多电子原子中各个电子

都独立地在一个中心力场中运动。它有两个假设Ⅲ：一是每个电子是在核的中心力场和其他

电子所产生的一个平均力场中运动。将多电子问题简化为单电子问题，每个电于的运动就好

像是独立的了，可以对每一个电子列一个单电子SchrSdinger方程，解得一个单电子波函数，

总的波函数是各个电子波函数的乘积。二是假设其它电子所产生的这个平均力场也是一个中

心力场。通过这两个假设即中心力场近似F，Schr6dinger方程的求解大为简化。核心问题就

是要找H_i_晗当的势能函数和径向波函数，在此基础上，再考虑各种非中心力作用，就可以逐

步求出复杂原子能级的细微结构和相应的波函数。这两类问题是原子结构理沦汁算的基本问

题，几十年来已经发展了许多有效的近似计算方法。

正像Lindgren所指出的那样⋯，在原子结构理论中，所有的计算方法本质t可以分为两

火类，即变分法和微扰法。各种组态相互作用方法(如MCHF．MCDF，Hylleraas方法，以

及本文中使用的FCPC方法)基本上均属]j变分法的范畴。而多体微扰论(MBPT)羽I它的相

对论形式(RMBPT)则属于微扰论的范畴之内。在变分法的框架内，体系的波函数一般要向
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一组尽可能完各的基矢做展开，基矢的参数和混合系数通过使能量得到最小值的条件来确定。

一般对于基矢的选取要耗费大量精力，因为基矢选取的好坏直接影响到计算结果的稳定性和

收敛性。Hylleraas方法和FCPC方法就是两个明显的例子。微扰法在理论计算中的应用是十

分广泛的，因为在原子分子体系中，除少数几个具有解析解外，绝大多数体系的状态均需要

近似求解Schr6dinger方程，其中主要困难在于多电子原子中电子关联作用，使得体系状态方

程不再具有可分离变量的形式～，由此造成求解上的困难。通常把描述原子体系的中心场近

似看成是零级近似，而把多体效应作为一种微扰来处理。在原子结构理论的研究中，针对各

种具体问题和不同的实际需要，已经建立了各种各样的理论方法，下面我们就在原子结构理

论框架下，对一些比较成熟的理论方法做一个简单的回顾。总的来说，这些方法对于处理电

子关联问题是十分有效的。

Hylleraas方法：1929年，Hylleraas首次从理论上计算了He原子的基态能量，得到了令

人信服的结果。其成功之处在于将电子问坐标“引入了试探波函数，合理地对体系的关联效

应给出了描述。以后人们又将这种方法加以推广，用其处理三电子和四电子体系问题。显然，

随着体系的电子数的增加，用来展开波函数的基函数项会急剧增加，目前尚难以应用到更多

电子的复杂体系。另一方面，从数学的角度讲，两电子体系的波函数并不存在幂级数解。在

Bartlett[21和FockI”T作的基础上，Wither在理论上曾证明【4】，两电子波函数也不存在Frobenius

类型的解(即P“心)=，l‘r2”‘：”∑ch。_‘r2“‘2”)。鉴于此，Frankowski和Pekeris建议
，．Ⅲ．n=0

在波函数展开式中适当地包含对数项pJ。Fock曾给出了这样的波函数的求解过程，但却相当

复杂。其优点在于对数项的包括可以相当明显地加速收敛。因此，用比较少的项数就可以得

到其它方法要很多项才能得到的结果。

Pekeris在上个世纪的50年代和60年代对两电子体系的性质用Hylleraas方法做了全面深

入的研究【6J，结果在Hyneraas基础上又有所改进。目前对于He原子基态，非相对论能量的

计算精度可以超过10一。最近报道的理论精确结果町以达到10。3量级。近年人们将注意力转

移到用不断改进的Hylleraas方法处理三电子体系问题上来。尽管有很多研究者在这方面做了

大量工作，但对Li原子的基态能量精度仍达不到可与He原子能量精度相提并论的程度。迄

今在Li原子基态能量计算方而，下面的一些工作颇具代表性：Larsson的用100项Hylleraas

型波函数、Ho的用92项波函数、Pipin和Wiznicki的用170项波函数、以及King的工作‘7”J。

特别值得注意的是，在最近几年里Drake的研究集体在Hyllemas方法研究方面取得了明显的
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进展【11-12]。他们在Hylleraas坐标展开中使用了多重基矢(multiple basis sets)技术。在Li的

22s，22p和32D态的非相对论能量计算上，精度已经达到了10-II_10’10量级。同时对Li的振

子强度计算也具有相当高的精度。这也是迄今为止，对三电子体系理论预言所能达到的最高

精度。另一方面，尽管这种方法在计算非相对论能量，超精细结构，同位素位移方面获得了

巨大的成功，但在考虑0L2(a．t1．)阶的相对论修正时，却遇到了相当大的困难，在计算相对论

修正的期待值时，会遇到高次的奇异积分fJ”。目前仅对一些特殊类型的积分有明确的解析表

达式。

Hartree-Foek(HF)方法：这是一个比较成功的理论方法，目前在许多情况F该方法已经

成为原子结构理论的重要基础，许多比较简单的理论方法的准确性和可靠性都要依据与HF

方法的理论结果相比较加以判断，而一些更精确的理论方法又都往往以HF方法为出发点。

HF方法源于自治场(SCF)中的单组态近似，在早期的Hartree近似中没有考虑电子之间的关

联效应，HF方法则在使用反对称化波函数的基础上(Pauli原理)，自然引进了自旋相同的电

子之间的位置关联，但是自旋相反的屯子之间韵关联效应在HF方法中仍没有考虑。HF方法

的局限性在于没有能够很好的考虑电子之间的关联效应。这在许多实际问题中会遇到一些困

难，比如说按HF方法计算得到的原子能级的精确程度可达百分之儿的数量级，并且在计算

多重态的间距方面存在明显的误差。即便如此，其结果对于多数实际问题来说还是比较好的。

这些结果对于了解原子结构的一般特性提供了依据，而且对于一些能量的计算结果也是相当

不错的。

多组态HF(MCHF)方法和多组态DF(MCDIO方法：多组态相互作用的Hartree．Fock

方法(MCHF)是目前处理原子分子的关联效应的一种比较有效和常用的方法，它是在单组态

HF方法的基础上发展起来的：将基矢扩展，使之包括多个电子组态的基函数，从而得到比较

准确的理论结果。这种能比较有效地处理电子之间的关联效应方法的最大优点是可以很方便

地应用于多电子体系问题的处理。MCHF方法主要始于Fischer在20世纪70年代的工作。近

年来主要由于变分计算上的进展和计算能力的迅速提高，使得大规模MCHF计算成为现实。

在MCHF方法中，照子体系的非相对论波函数展开为若干组态基函数的线性组合，即

P=∑C，函眵．上s)，体系的能级可由变分原理来得到。也就是使(PIⅣIP)／(甲lP)在混
合系数c，和各绍态的径向波函数在任意可能的微小变化下，应取稳定值。这一条件一般称之

为稳定性条件(stationary condition)，这一过程导致各组态的径向波函数耦台成一个积分微分

方程组，而求解G的过程变成一个熟知的求解久期方程的过程。在实际计算中，一般要有多

个组态被包括进来。为了得到合理的结果，基函数的选取是至关重要的。在多也子原子体系

．6．
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中，电子闾的关联效应是准确预言原子性质的一个重要因素。为了充分描述这个效应(得到

更准确的结果)。就要求计及尽可能多的组态，这必然导致基函数的数目大大增加；但是另一

方面在MCHF方法的实际应用中，基函数的数目又会受到一定的限制，因为基函数数目的增

加会影响收敛性，有时还会引起数值计算的不稳定性。

MCDF是MCHF的相对论形式，它不仅计及电子之间的关联效应，同时也可以有效地处

理体系的相对论效应，因此原则上由其所得到的理论结果是比较精确的。它们可以适用于闭

合壳层组态和开壳层组态，并且可以求解体系的任意一级微扰，但是与MCHF方法一样，该

方法也始终与数值收敛问题纠缠在一起。另外由于现在我们还无法准确地得到整个多电子体

系的相对论哈密顿量。因此这也使该理论方法的精确程度受到一定的影响。

组态相互作用(cI)方法：MCDF和MCHF统称为组态相互作用方法，它们的共同特点

是在基函数中除了考虑电子占据组态的基函数外，还增加一些电子未占据组态的基函数，从

而使展开基矢尽可能的完备，然后通过使哈密顿矩阵对角化，得到体系的能量和波函数。这

样在原则上可以大大提高计算的精度。cI方法已被广泛地用于各种原子体系和分子体系能量

和波函数的计算，已得到大量的理论结果。它们的一个共同问题是：为提高计算精度，须计

及尽可能多的组态，而考虑的组态数目越多(基函数数目越多)，数值收敛性问题的困扰就越

大。例如，传统的cI方法对于具有1 s2_原子实的原子体系就很难得到高精度的理论结果，这

是因为在具有1s2-原子实的原子体系中，电子之间的关联效应比较强，波函数中高角动量部

分的贡献比较显著，因此使得数值计算的收敛速度非常慢，计算的精确程度也就受到比较大

的影响，这是传统的cl方法共同面临的一个困难。

多体微扰理论(Ⅳmgr)方法：在众多的原子结构理论方法中，多体微扰理论是非常引人

注意的一种方法。在微扰近似中，体系的哈密顿量被分成两部分，即模型哈密顿量和相应的

微扰部分(model and perturbation)。以尽可能好地反映势场的哈密顿量作为模型哈密顿量，微

扰项对体系的影响可以应用Rayleigh-Schr6dinger理论来完成。值得注意的是，另一种微扰处

理框架Brillouin-Wingner理论虽然在形式上非常简单，但在微扰展开中明显地含有待求的能

量，这就需要一个自洽迭代过程。而Rayleigh．Schr6dinger框架则不存在这些不足，对于解决

多体问题来说，目前它应是一个更为合适的理论基础。

在过去的30年里，有很多新的多体理论框架被提出，试图删来更有效地解决多体问题。

这些新思想有很多是来自于场论方法。1 957年场论方法首次被J tugenhoItz和Goldstone应用

到多体问题的处理上【l”，一个著名的例子就是将其廊t}f；】到粒子的散射问题。同年Bruekner推

断所谓的非连通项(unlinked terms)应从Raylei曲．Schr6dinger展开式中消掉，这些非联通项
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不具有与体系粒子数成正比的系数关系。这一结论随后被Goldstone用图表示的方法加以证

明，这就是后来人们熟知的连通图定理。现在它已经被广泛应用于原子分子和核物理的多体

问题研究，在原子分子领域，Kelly于1963年首次将多体微扰理论应用到Be原子【15】。

在多体微扰论的实际应用中，计算并不是逐阶进行的，而是根据被激发的单粒子态的数

目来重新排列展开式中的各项。这就意味着我们可以把单粒子，双粒子，三粒子等多体效应

单独区分开米。例如对于两体效应，如果将两体效应计算到所有阶的话，将会导致一个严格

的对耦合方程(pairequation)。这个方程描述的是两个粒子在平均场中的运动，这一方程已经

被J、泛应用于原子分子体系的多体计算中””。

MBPT是一个比较成功的理论框架，由于它将计算分成两部分，即先通过求解体系的非

微扰的哈密顿方程得到体系的零级近似波函数，然后利用微扰论方法得到描述体系各种物理

效应的期待值，所以很多物理性质都可以用这种方法来计算。比如关联能，极化率，超精细

结构，散射相移，光电离截面以及内壳层物理过程(如Auger效应)等【”1。虽然这种方法可

以有效地考虑体系的各种物理效应，并且基函数的数目也不受限制，也就是说我们可以使展

开基矢尽量达到完备，从而就可以提高计算的精度。但是多体微扰理论对于体系高阶微扰的

计算却非常困难，特别是它的相对论形式还未能很好地建立。

1／Z展开方法：Hylleraas在1929年关于He原子的变分计算验证了量子力学对处理多电

子原子问题的正确性1181。为了处理类He体系的其它离子，}iylleraas随后又发展了

Rayleigh·Schr6dinger(Rs)微扰理论，来统一处理等电子序列[191。即把所关心的物理量以1／z

为参数做展开。例如，原子体系的能级可以写成：耳2)=Z2C昂+E，^+E2^2+E3^3+⋯)，

其中％=l／Z。一般只有前两个展开系数可以严格地确定，后面的高阶系数需要通过数值汁算来

完成。一般为了得到满意的结果，需要有相当多的项被包括进来，由于1／Z展开是基于

Schr6dinger方程的变分微扰理论，所以对较重的体系，相对论效应和辐射效应rQED)的贡

献必须加以考虑，才有可能得到与实验符合较为满意的结果。

I／Z展开方法的一个成功应用就是对振子强度的计算口o’211。Cohen【”1，Wiese及Weiss田1

分别研究了振子强度随等电子序列的变化规律。Layzer[241，Chisholm和Dalgarnol251对：二阶能

量修正做了全面的计算。一般地说，这种方法并不能给出高精度的理论结果，因而在处理多

电子原子的关联问题上并没有被广泛应用。实际上，1／z展开方法的优点就在于把等电子序列

作为一个整体来考虑，而不是单独考虑某个原子体系。

模型势方法：在原子问题的理论处理上，有很多理论方法是基于“coreub子+“vatence”

电子这一简单的物理模型而建立的，并被用于计算原子分子的性质。这些方法的出发点都是

-8．
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相同的，即一方面想对关联效应做出准确的描述，另一方面，通过简化价电子与原子实电子

间的相互作用来降低求解多电子问题的维数。模型势的极限行为(r一哟肯定具有非常简单的

解析形式。另一方面，在近核区域，价电子与原子实电子问的相互作用变得非常复杂，一般

呈现非局域性质，同时义和能量相关，这就使得问题的求解变得难以处理。由于非局域势的

复杂性，使得模型势方法只能应用于体系的短程势部分可以被一个有效的局域势来代替的情

形【26】。

模型势的中心思想在于构造一个描述价电子运动的Schr6dinger方程，价电子与内壳层电

子间的相互作用通过一个等效势来描写。目前，大部分关于模型势的工作只是局限于具有一

个或两个外层电子，同时内壳层电子具有球对称性的特殊原子体系：对于分子体系而言，尚

局限于双原予分子。当然，做为一个物理思想非常清晰的理论框架，它的应用范围还是比较

广泛的，它可以比较准确地预言能级结构，势能曲线，跃迁几率，光电离截面以及散射截面

等重要的物理信息87。“。特别是在最近几年，Marinescu，Sadeghpour和Dalgamo利用模型势

方法研究了碱金属原子问(Li2，Na2⋯)的长程相互作用，取得了一定的成果133】。

1．4处理类锂原子体系的方法及其成果

除了两电子的类氦体系外，具有ls2nl壳层结构的三电子体系是最简单的多电子体系，对

三电子类锂体系性质的计算自然就成为检验各种理论方法的一个标准。在过去的三十年间，

有很多理论框架被提出，并且广泛地被应用到对多电子原子体系的理论计算。如前所述，在

当今原子理论框架下．处理多电子原子体系问题必然要面对如何恰当描述电子关联这一重要

课题。在这方面，通常的作法是采用组态相互作用(c1)方法(以下称传统的cI方法)，即将

体系波函数向多个组态的基函数展开【3”。该方法虽然易于应用于多电子原予体系，但在处理

较多组态的混合(35描述电子关联所必须)时，往往受到数值收敛性的困扰而难丁|得到非常准

确的结果。以1 S2Hf体系为倒，l s2．原子实中电子关联较强，在传统的Cl方法中难于得到完全

的描述，由此导致整个体系的理论结果难尽人意，而爿不能区分来自离子实的和其他电子的

关联考虑不周所导致的误差，这或许是传统cI方法的个固有缺陷。Hyllernas方法由于在原

子波函数中商按引入描述电子之间关联效应的坐标～，吲此对于描述电子之间的关联效应是

非常有效的，该方法对氦原子的能绒结构的理论计锋结果是非常精确的，可以达到光谱学的

精度，但是将其推广到多电子体系的努力却不尽如人意，即使是对_丁三电子的类锂体系，

Hylleraas方法也难以给出令人满意的体系能量的相对论修正的结果。并且Hylleraas方法在具

．9-
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体计算中由于所选取的基函数的数目：|F常多，所以其收敛速度非常慢。目前该方法仍然被用

来计算简单的原子体系，因为描述电子之间关联效应的坐标～的数目随着体系中电子的增加

而迅速增加，这是该方法无法回避的一个困难。

具有ls2．原子实的类锂原予体系能级结构的高精度计算是目前原子结构理论的富有挑战

性的课题之一135】。1991年Chung建立了全实加关联(Full．core plus correlation，简称FCPC)

理论方法”“。FCPC方法的中心思想是：采用平方可积的Slater型基函数：预先确定足够好的

1s2一原子实波函数，将其作为三电子体系波函数中的单独一项，价电子效应通过将其乘以单电

子Slater轨道的线性组合予以考虑；原子实的弛豫和壳层间的电子关联则通过附加另一较大

的cI波函数加以描述。由于所选取的体系波函数的特殊性，该方法既充分发挥了cI方法在

摇述电子关联效应方面的潜力，同时又较好地克服了传统的cI方法所受到的数值收敛问题的

困扰。由此所得到的体系电离能和激发能具有非常高的精度。FCPC方法首先被用来计算了锂

等电子序列从Li 1到Ne VIII的Is。2s基态电离能”Ⅵ，所得到理论结果具有非常高的精度，理

论值与实验值的偏差一般都小于lcm～。从Na 1X到Ca XVIII的基态电离能I”J，用FCPC方

法得到的理论值与当时已有的实验数据之间的偏差比较火(从儿百cm。到几千em。1不等)，

Chung认为如此大的偏差极有可能是由于实验数据的精度不够造成的。最近，许多实验工作

者陆续得到了许多新的实验数据，这些新的实验数据与Chung的计算结果非常一致。

为了检验FCPC方法对于具有1s2．原子实的类锂体系的激发态是否仍然可以给出高精度

的理论结果，Wang等用该方法计算了锂等电子序列从Li I到Ne Viii的Is2ns铆=3，4，5)态的

激发能【3”，所得到的结果也具有非常高的精度，理论值与实验值的偏差一般都小于1cm"1。随

后Wang等又用FCPC方法计算了类锂体系从Li 1到Ne VIII的Is2np，l s2"d和1s2可态0≤5)

的激发能和精细结构劈裂口”⋯。所得到的结果与实验值符合得仍然非常好，在大部分情形，

理论值与实验值的偏差也都小于1cm～，并且Wang等还根据其计算结果纠正了目前通行的原

子数据表的部分实验数据中由于对原始谱线辨认不当导致的错误[41】。Wang等还用FCPC方法

所得到的能量和波函数计算了锂等电子序列(Z=3-50)的基态偶极极化率【4“。此外，Chung

等用该方法计算了四电子的类铍体系基态电离能”⋯，所得到的理论结果与实验数据符合也非

常好。最近Guan和Wang对类锂原予体系全空间的电荷密度分布、以及类锂原子体系的塞曼

效应和超精细结构也进行r系统的研究H+“J，其结果也是令人满意的。

综上所述，FCPC方法对于具有1 s2_原f实体系是1F常有效的，已经得到的理论结果具有

非常高的精度。由于它有效地考虑了电子之间的关联效应，相对论效应，质量极化效应和量

子电动力学(QED)效应，并且还较好地克服了传统的cl方法处理具有1 s2_原子实体系时所

．10．
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遇到的收敛速度慢这一困难，从而成为处理具有1 s2．原子实的原子体系的～个非常有效的理

论方法。将该理论方法及其应用的进一步拓展无疑是值得关注的课题。

1．5类锂原子体系激发态的研究状况

在原子结构的研究中发展起来的原理、技术、理论方法、实验装置以及所积累起来的大

量数据，不仅大大促进了物理学以及其他学科分支的发展，还孕育和开创了许多新的技术和

产业。我们知道，核电荷数较高的离子的能级结构和光谱特性与诸如x射线激光、受控核聚

变、等离子体科学、天体物理以及大气及环境科学领域中的许多重要的物理过程密切相关，

这些离子的跃迁能和振子强度是倍受关注的物理量。宇宙中就包含了大量的高离化离子

(HIA)，X射线天文学的发展使得我们对高离化离子的性质有了较为深刻的理解，尤其是当它

们在受到x射线照射时所呈现出的丰富的物理性质。目前原子与分子物理正处于一个崭新的

高峰，随着光谱技术的发展，人们对原子结构的认识也会逐渐趋于完善，尤其是近年来软x

射线激光和等离子体物理技术的不断发展，极大地激发了人们对高剥离原子态结构的兴趣。

近年来发展的电子束离子阱(EBIT)技术由于其所用仪器体积小以及对所用电场或磁场的强

度要求不是很高等优点而被，’泛用于产生高剥离度的离子(得到的离子往往带有较高的正电

荷1。

与此问时，关于原子结构的理论也越来越成熟。前面已经说过FCPC方法已经成功应用

于具有1 s2．原子实的类锂体系能级结构的计算，并取得了很好的成果。无疑将该方法的应用

拓展到HIA会更有意义，因为关于高离化原子体系的实验数据不是很完备，尚难满足需求f存

在许多空白，有些数据还不够精确)。在这种情况下还需依赖于较为准确可靠的理论预言。将

该理论方法及其应用的进一步拓展是值得关注的。在已发表文献【4”中，Chen计算了类锂离子

Na IX—Ca XVIII的跃迁能的FCPC计算结果。Wang等新近发表了高离化类锂离子体系

(Z=21—30)l s23p态的能级结构和振子强度””．本文将给出类锂v2。+离子(Z=23)l s2”s(2≤”≤

9)、1 s2np(2≤n≤9)、I s2nd(3≤n≤9)组态的能级结构以及i s2HS．1 s2np∞≤9)和ls2np．1 s2nd伽

≤9)的偶极跃迁振子强度的理论计算结果。

2．1 FCPC方法的基本思想

2 FCPC理论简介
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用解析的Slatcr型基函数系，对于原子体系I s2nl组态采用如下形式的有另,JT-传统c1的

变分波函数

r ]

吵(1，2，3)=AI岛m(1，2)∑4‘P一历j『；川(3)z(3)+ Ciq)．(0a(0(1，2，3)l (2．1)

L ， i j

其中A是反对称算符，右边第一项是预先确定足够好的1S2_原子实波函数与单电子Slater轨

道线性组合的乘积，描述原子实中的电子关联和价电子效应：第二项是传统的cl展开(三电

子Slater型基函数乘积的线性组合)，描述在三电子体系中原子实的弛豫(relaxation)以及其

他可能的电子关联效应。波函数中的线性参量和非线性参量通过变分法(即通过使给定状态

的原子体系的非相对论能量最低)来确定。相对论修正(包括动能修正，Darwin项，电子之

间的Contact项和轨道一轨道相互作用项)和质量极化修正应用Pauli．Breit算符(作为一级微扰

修正)计算。对于类锂体系的ls2np、ls2nd组态，其精细结构劈裂通过计算自旋轨道相互作

用算符(E。)和自旋一其他轨道相互作用算符(皿。0在LSJ耦合表象下的期待值加上QED效

虑的修正来确定。

FCPC方法的一个优越性就是，由于将预先确定好的原子实波函数作为体系总波函数中单

独的一项，从而可以大大减少具体计算过程中三电子体系久期方程的维数，有效地提高了计

算速度。例如在本文中计算类锂原子体系1s22s组态的非相对论能量时，1 S2．原子实波函数选

取7个}分波共222项，描述价电子效应的4项我们选取了10项，对于ls?2s描述其他可能

的关联效应和原子实弛豫效应的cI波函数展开选取了13个分波共658项，这样，如果按照

通常的cI方法，三电子系统的久期方程的总维数就是2878*2878，但是在FCPC方法中，由

于原子实波函数被预先确定好了，并且在三电子波函数中被冻结而作为单独的一项，于是久

期方程的维数就一F降为668*668．这样就大大减少了计算量，使得由于基函数项数过多可能

带来的数值计算不稳定的问题得以避免，同时又可以大大提高运算速度。另外FCPC方法还

可以非常有效地计算类锂体系的量子跃迁问题，例如，对于ls22p．Is2nd的光学跃迁，由于相

消效应(即由于原子实波函数取有限项而带来的能量计算上的误差在计算跃迁能时可以相互

抵消)这样使得跃迁能的计算结果非常准确，从而保证计算结果的精确度。

2．2类锂原子体系的Hamiltonian算符

类锂体系的非相对论哈密顿(Hamiltonian)算符通过将单电子算符对全部3个电子求和

并加上电子之间的静电库仑相互作用势而得到

一12．



娄锂v拼离子的能鳜结构和偶极跃迁振子强度的理论研究

Ho (2．2)

上式中n是第i电子与原子核的距离，勺是第i电子与第，电子之间的距离，对i’(，的求和遍

及所有电子对。

为了得到精确的结果，必须考虑相对论和质量极化修正。通常相对论效应是通过求解

Dirac方程得到的，这比求解Schrfdinger方程要复杂而且困难得多。但是，对于我们要讨论

的问题(主要涉及原子的外部电子问题)来说，只要考虑定态Dirac方程在非相对论极限下的

一级近似，从而确定电子在中心力场中运动时Hamiltonian算符的具体形式就足够了。在LSJ

耦合表象中，将两电子系统的Breit方程和推广的三电子系统的Breit方程在Pauli近似下只保

留大分量，化筒后可得三电子体系的相对论修正算符和质量极化算符‘5”，对于本文所讨论的

体系，它们可以作为微扰处理：

H’=ttl-I-Ⅳ2+日3十日4+Ⅳs (2-3)

其中各项的具体形式如下

耻专喜∥
是电子动能的相对论修正，它是由于电子质量随运动速度的改变而对能量值的修正

H
2

(2 4)

(2，5)

是Darwin项，可以认为该项来源于电子的相对论感生电矩，或者来源于电子的相对论非定域
性：

H3 矧·寺s，，b) (2 6)

是电子一电子接触(electron—electron contact)项，来源予白旋磁矩羊¨自旋磁矩之间的相互作
用：

驴嘉射 (2 7)

是轨道一轨道相互作用项，即电子轨道磁矩之间的相互作J_t7。以卜四项即为相对论效应导致的

能量修正。(4)一(7)式中的c=l／Q=137．0359895。

●一0
∑州w

+

Z一0

—V
●一2，．卜，∑Ⅲ

◇占

，∑H堡舻

h一巾一舌如一
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风=一击骞V，．．， (2-8)

是质量极化项。其中M是原子核质量(取原子单位)，该项是考虑到体系中原子核具有有限质

量而产生的，由于它的贡献约为动能的m／M倍(m是电子质量)，所以将其视为微扰。

2．3类锂原子体系的波函数

在FCPC方法中，具有1s2·原子实的类锂原子体系的波函数如(2．1)式所示，其中岛。是

预先确定足够好的1S2-原子实波函数，该波函数为单电子Slater波函数乘积的线性叠加，由下

式给出：

哆。(1，2)=爿∑C。，寸哼e咖一r(1，2)Z(1，2) (2．9)
★．n．，

其角度部分为：

I(1，2)=∑(，，m，l-m o，o)Z，。(B，妒。)巧，一。(岛，妒：) (2．10)

单重态自旋波函数z(1，2)为：

z(1，2)=]1ik(1妒(2)一口(2)∥(1)】
～上

(211)

其中』为反对称化算符：ch，为线性参数，通过求解原子实的久期方程确定；p庸口p，为非线性

参数，通过在求解原子实能量的极值过程中加以优化。在(2．1)式中，与鸱。相乘的因子是

单L乜子Slater轨道的线性组合。(2．1)式右边第二项描述三电子体系中原子实的弛豫和其他可

能电子壳层问的关联效应，其基函数选取为：

哦㈨(，)(1，2，3)=‰)㈤Y嚣忙k： (2 12)

其中R表示‘，‘和0的径向部分，五代表它们的角度部分，S：是总自旋的z．分量。径向基

函数为：

3

吼(“只)=丌∥7唧(-口，o) (2 13)
，=】

角度函数为：

y。,12t，4陋)=(，，m．1：m：I，，：埘。：)<‘：m，：f3m，I

·14-

删)兀3_q缸) (214)
j=l
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该角厦分量I』简单地表不为：

，(f)=【(f】，l：)，。，』

其中隐含着，。：与13耦合为L。同理，自旋角动量函数可表示为

z。=眙，，s：碗：，屯】

它有两个可能的白旋态：

而=盼∥：)1鸬]

z：=眙。，s：)o，屯】

2．4 FCPC方法中的理论计算

(2．15)

(2．16)

(217)

(2．18)

类锂原子的l s2．原子实和ls2nl(1=s，P，d)态的非相对论能量均用Rayleigh．Ritz变分法

(即通过求Ⅳ。的期待值的极值)计算：

占E。=6(H。)=占篙 (2．19)

来自相对论效应和质量极化效应的修正△E用一级微扰理论计算：

dE=(PIH’IP)=(PIHl+日2+H3+峨+仃5 IP) (2．20)

于是体系ls2nl态的总能量为：

』■=Eo+(PIⅣ’lP)=‰+AE (2．21)

其中片’表示微扰掉符，它包括如前面所述的对电子动能的相对论修正、Darwin项、电子一电

子接触项、轨道一轨道相互作用以及质量极化效应。

为r得剑更精确的结果需计及QED效应，由于体系的电离势等于体系总能量与原子实总

能量之差．所以我们假定，在计算体系电离势时，l s2_原子实的QED效麻基本E抵消，仅需

考虑价电予的QED修正。根据类氢公式俐，对于类锂原子的ls2nl态来说．该项修正为：

峨旷争乳。陋a)-z
=△E；。如f)+以E；。0f)

+剁～d裂H3阳Co}
f2 22)
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其中 c。=

G+1)-1，

一r’，

，=，+j1

j=f_i1

(2．22)式中的n是价电子的主量子数，a是精细结构常数。显然，由(2．22)式司见·QED修

正分为两个部分：对组态平均能量的修rE(与j无关)和对组态精细结构劈裂的修正(与j有

关)。对于本文讨论的体系，Ko(n，』)的数值取自文献‘5”。有效核电荷2矗由下式定义：

％一一(Is2n1)一E⋯羽s2)一等 (2_24)

类锂体系ls2nl态的电离能由三电子体系能量与原子实能量之差给出：

1P(1s2n1)=Eto，(Is2’S)一％，(1sZnl2三)一△皤肋("z) (2．25)

由此可以得到体系的激发能：

E(1s2”Z)=W(1s22s)一IP(1s2nt) (2．26)

对于类锂体系的ls2nl(净O)态，由于自旋效应可导致能级的精细结构劈裂，精细结构值

可由自旋一轨道相互作用算符(风。)和自旋一其他轨道相互作用算符(皿。)在LSJ耦台表象下

的期待值得到。这些算符的具体形式为：

比=萨Z善3字 Bz·，

虬=一嘉北i，j L 11 h叫如地，) 仁zs，

在计算精细结构时，采用LSJ耦台图象，总角动量为J的波函数可由下式得到：

LSJM，)=∑陋M。M。){zsM。M。1 JM，) (2．29)

其中ILSMt朋s>是LS耦合波函数的角度部分，<LSMcMs JMt>是Clebsch—Gordan系数。为

了得到更精确的结果，还要考虑QED效府对精细结构的修正，见(2．22)式。

dE刍=(LSJM。1日。，+H，。lLSJM，)+4E盆D0，) (2．30)

其中

丝如(奶=地鲫舢=f十)-AEoED(j=f一三)
．16．
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3类锂v2叶离子1s2nl(，=s，P，d)组态的能级结构

3．1 V20+离子Is2nl U=s，P，d)体系波函数的选取

针对具有1 s2_原子实的类锂离子体系，为了得到较为准确的理论结果，首先应该构造足

够合理精确的波函数以便充分发挥FCPC方法的特有优越性。因此，在波函数的具体计算巾

要选取多个分波而且要尽量使得每一分波的径向部分达到饱和，否则将影响计算结果的准确

程度。若分波选取的过多或者每一分波即每一组角动量的分量(‘乃的项数过多则会引起数值

计算的不稳定。所以在具体的计算过程中要使得分波数以及每一分波的项数取一合理值，确

保既可以实现高精度的理论计算，又可以保证计算的稳定性。鉴于已有的FCPC理论文献，

结合我们计算精度的要求，在本文的计算中，对于FCPC方法中原子实的波函数选取7个分

波仅222项，但这对我们的计算结果不会带来大的偏差。这是因为： 一方面，项数的进一步

增加对能量的贡献不是很显著(这里的显著是指几十个u a．u)，相反会带来巨大的计算量；另

一方面，项数过多可能引起数值计算的不稳定性。特别值得一提的是，对于电离势和激发能

的计算都是计算不同能级间的能量之差，这时由于原子实带来的误差会在相减时被除去。所

以在本文的计算中，所有能级的计算都是在保持相同的lS2-原子实(相同的波函数和能量1的

情况下得到的。此外，在我们的计算中除了考虑相对论的贡献外还计算了QED修正，因为随

着核电荷数的增大该项的贡献也越来越大，对于我们所计算的角动量态其能量贡献是不可忽

略的。

FCPC理论的另一优越性就是大大提高了计算速度。因为FCPC方法的原子实波函数被预

先确定，并在三电子体系波函数中被冻结而作为单独的一项，极人减少了二电子体系久期方

程的维数，大大减少了计算量，有效地提到了计算速度。而且更为重要的是使得由丁基函数

的项数过多可能带来的数值计算的不稳定得以避免，这些都是传统的CI方法所不具备的。另

外我们通过具体计算发现描述价电子效应的部分即(2．1)式右边第一项，对总能量的贡献可

达99．99％以I-，而描述其他可能关联效应和原子实弛豫部分对总能量的贡献很小，这再次体

现了FCPC理论的优越性，具有清晰的物理图像(来白丁原子体系不|亩]部分的物理效应可南

波函数中的不同部分加以描述)，同时又可以得±Ⅱ精确的理论结果。

3．2外推高阶角动量分波对能量的贡献

在FCPC方法中·由于原子实波函数选取了有限项数，其最高阶角动量分波f=6，所以

．17．
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得到的原子实的能量值与精确的理论结果存在一定的偏差，这种因高阶角动量分波选取有限

而造成的偏差在三电子体系中同样存在，只是由于价电子对原子实的影响比较小·使得对体

系的偏差与对原子实本身的偏差相差不多。为了保证计算的高精度，我们还考虑了高阶角动

量分波在描述其他可能的关联效应和原子实弛豫效应的CI波函数中的贡献，将波函数的收敛

情况外推就可得到高阶角动量分波对体系总能量的贡献。

Chung在文献【36】中阐明，当，比较大时，(0，‘D分波对体系总能量的贡献要比(‘f)分

波对原子实能量的贡献小一个数量级，但它们的收敛速度基本一致，也就是说：

y一竺g)
“。一血(f—1)

(3 1)

在原子实和三电子体系中基本相同，其中△E(D是(0，‘D分波对原子实能量的贡献。那么高

角动量分波对原子实能量的贡献可表示为：

犯0s2)=芝钙0s2)=E一岛0s2) (，．2)
I=1+1

其中E是现公认的类氢体系精确的能量理论值，△E(1s2)是角动量，取到6时由FCPC方法得

到的原子实总能量，△E(1 s2)是每一分波对原予实能量的贡献。由此可定义：

Rf= (3．3)

由于原子实和二电子体系的收敛速度基本相同，而且在，>3时，肺是稳定的，所以可以

认为原子实{【J三电子体系的R，相等，所以高角动量分波对三电子体系总能量的贡献就可以表

示为：

嬲0s 2n1)=R，饵0sZnl) (3 4)

其中△E(1 s2NO为(0，，，，)分波对总能量的贡献。

虽然高角动量分波对三电子体系总能量的贡献比较小，但对类馒体系基态和低激发态能

量的计算影响显著。考虑高角动量分波的作用后，类锂体系的非相对论能量可以表示为：

￡。，Os 2n1)=与0s 2n，)+翘(1s2)+把0s 2”，) (3．5)

3．3 V20+离子ls2nl(，=S，P，d)组态能级结构的结果与讨论

具体计算中，我们将|S2-原子实波函数保持不变，对于lS2nS(2≤H≤9)Rydeberg系列

一18-
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三电子波函数中价电子效应部分选取了10项，描述其他可能的关联效应和原子实弛豫效应的

CI波函数选取了13个分波共658项。对于1s2np(2≤”≤9)Rydeberg系列，三电子波函数中

价电子效应部分选取了10项，描述其他可能的关联效应和原子实弛豫效应的cI波函数选取

了17个分波共969项。而对于ls2nd(3≤"≤9)Rydeberg系列，--Eg子波函数中价电子效应

部分选取j，jo项，描述其他可能的关联效应和原子实弛豫效应的cI波函数选取了18个分波

共820项。

表1-3给出了V”离子的ls2n!(f=s，P，d)Rydeberg系列非相对论能量的计算结果(原子

单位)以及各分波的收敛情况，从表中可以看到：我们用FCPC方法选取的波函数在能量的

计算中的收敛速度非常快，这是传统的cI方法所不能及的；对于表中的“Core+n／”行(价电

子效应部分】，对能量的贡献达99．99％以上，而描述其他可能关联效应和原子实弛豫部分对能

量的贡献很小。这些都充分体现了FCPC方法清晰的物理图景。通过对高阶角动量的外推，

更进一步提高了理论结果的计算精度，尤其是对于低激发态的情形，高阶角动量分波的贡献

很大。表4-6给出了V”+离子ls2nl(，=S，P，d)Rydberg系列的总能量和电离能。我们把每一项

的能量分别给出，其中包括非相对论能量、相对论能量修正、质量极化修正以及QED效应，

还有离，角动量分波的贡献。从表中可以直观地看到相对论修正以及质量极化在总能量中所

占的比例与非相对论能量比较起来是很小的，所以我们把相对论及质量极化看成一级微扰是

合情合理的。在核电荷数不是很大的情形，计算体系状态能量的时候只需考虑相对论的一级

修正就可以了，但是随着核电荷数的增加，相对论效应在总能量中的比重会越来越大。这里

值得强调的是．虽然QED效应对能级的贡献和相对论及质量极化效应相比更小，但是在计算

电离能和激发能时却不能忽略。这是因为二者的计算都涉及到两能级之差，当两能级比较接

近时．QED效应对能量的贡献会变得重要。当然，我们在计算体系的QED效应时只需要考

虑价电子的QED效应(我们认为原子实的QED效应在电离能和激发能的计算中可以相消)。

可以用有效核电荷方法利用类氢公式计算。QED效应对激发态能量的贡献随着价电子主量子

数的增大而迅速减小。从表4-6中还可以看到，高阶角动量部分对基态以及低激发态的贡献

比较大，随着价电子主量子数的增大而迅速减小。

1 S2np+_1 S2”s比较而言，体系价电子所感受到的离心势阻止价电子过分地靠近原子实，

即原子实刘价lb子的屏蔽效应更加明显，从而导致相对论效应的减弱。例如对v”+离子来说，

动能修正和Darwin修正项对丁对1 S22s态的电离能的修正是O．4686053a_u，而对1 S22p态的

电离能的修l￡减小到0 1930424 a．u．。但是质量极化效应的变化趋势却正相反，因为质量极化

效应是由价电子与魇子核的质心位置偏离原子核的位置而造成的，而在离心势的作用下，1 s2nD
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类钽V2叶离子的能级结构和偶极跃迁振子强度的理论研究

Rydeberg系列中价电子的轨道半径人于Is2F／s Rydeberg系列中价电子的轨道半径，所以质量

极化效应对1s2np Rydeberg系列的影响大于对ls2ns Rydeberg系列的影响。同样以V2”离子为

例来说，质量极化效应对ls22s态电离能的贡献是0．00018002 a．u．，而对ls22p态的贡献是

0．01274747 a．u．。

在QED效应的处理中，我靠J利用有效核电荷方法和精确的类氢公式，Bethe对数项的数

值取自文献口“，从(2．22)式，我们看到来自QED效应的修正包括两部分：一部分对能量重

心有贡献，只能引起体系重心能量的移动；另一部分对精细结构劈裂有贡献。由表4-6可以

看出，QED效应随着价电子角量子数的增大而减小。例如，在v20+离子的1 s22s和1s22p态，

QED效应对电离能的修正分别是O．03148691 a．u．和O．02511296 an。

对于1 s2nd Rydeberg系列，从表6可以看出分波的收敛速度很快，所以电子问的关联效

应和原子实弛豫效应菲常小：而且对丁Is2nd Rydeberg系列来说，相对论效应对体系总能量、

电离能以及激发能的贡献明显小于它们在ls2np和ls2ns Rydeberg系列，也就是说，上述修正

随着价电子的角量子数和主量子数的增加而迅速减小。因为对同一离子来说，价电子离核越

远，所受到的束缚越小。

表7我们给出了1$27／s、l s2np和1 s2nd各态的激发能(相应于能级重心的能量)，通过与实

验数据作以比较，我们发现除了lsl3s态外，迄今尚未见到关于其他ls％s态的实验数据和理

论结果的报道。对于ls2np和1 s2nd各态，实验数据给出的偏差范围大多是几千个cm～，本文

的理论结果在此偏差范围内与实验值符合得诈常好。

表8给出了V”+离子精细结构劈裂的间距，从表中我们看到关于精细结构劈裂的实验数

据很少，原因是大部分实验数据只给出了组态重心的能量，没有给出分立能级的能量。图1．2

更加形象直观地给出了V”离子的Is2nl(，=且曲的精细结构劈裂图。从图中可以看到，随着

主量子数n的增大，I s2nl(，=P，回Rydberg系列的精细结构间距变得越来越小，这与导致精

细结构的主要机制一自旋轨道相互作用随着主量子数增大而减小的变化规律相一致。图中的

实心黑点表示的是实验数据，我们发现本文的计算结果与实验数据符合得较好。

本文的计算使用的都是原r单位，而实验数据都是以cm。为单位的。因此我们采用约化

的Rydberg常数将原子单位换算成以cm。为单位，对于本文关于高激发态的理论计算结果尚

未见到相应的实验数据及其他列跄结果的相关报道，所以暂时还无法进行比较和分析，希望

本文的理论计算结果对于弥补实验数据的不足能起到积极作用。
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类钽V20+离子的能级结构和偶极跌迁振于强度的理论研究

表1．V2”离子1 52ns态全实加关联波函数收敛性及各分波的非相对论能量

角动量分波 项数 2s 3s 4s 5s

Core+月s

【(o，1)1，1]

【(o，2)2，2]

【(o，o)o，0]

((o，3)3，3]

【(o，4)4，4]

【(o，5)5，5]

[(o，6)6，6]

【(O，1)1，1】+

【(O，2)2，2】+

[(O，o)o，O】+

【(1，2)1，1】

[(1，0)1，1】

[(2，3)1，1]

Total

10 572．00250030 539．87245385 528．8079795l 523．72624307

160 0．00540604 0．00143292 0．00051924 O．00026583

124 0．00073037 O．00020178 0．00005806 0 00002887

70 0．00033347 O．00015070 0 00021172 0．00012803

92 0．00012525 O．00003969 0．00001878 0．00000883

4l O．00004426 O．00001507 0．00000687 0．00000314

50 O．00002038 O．00000760 0．00000375 0．00000213

56 O．00001053 0．00000403 O．00000213 0．00000139

14 0．00000089 O．00000228 O．00000312 O 00000198

10 0．00000066 O 000001 1 1 O．00000040 O．00000025

12 0．00000058 O．00000020 0．00000014 0 00000007

12 0．00000064 0．00000014 0．00000006 O．00000010

8 O 00000067 0．00000079 0．00000t13 O．00000013

9 O 00000006 0．00000001 O．00000000 O．00000058

668 572．00917411 539．87431018 528．80880490 523．72668441

角动量分波 项数 6s 7s 85 9s

Core+ns 10 520．97856345 519．32692875 518．25738056 517．52538040

[(0，1)1，1】 160 0．00015379 O．00009588 0．00006418 0．00004310

[(0，2)2，2】 124 O．00001663 0．00001034 0．00000699 0 00000494

[(O，o)o，0】 70 0．00008122 O．00006906 O．00003657 O．00019866

[(O，3)3，3] 92 0．00000488 O．00000300 O．00000178 O．00000263

[(O，4)4，4】41 O．00000169 0 00000113 O．00000061 O．00000088

【(0，5)5，5] 50 0．00000085 0 00000053 O．00000029 0．00000058

【(O，6)6，6】 56 0 00000047 0 00000030 0．00000015 0．00000002

[(o，1)l，l】+ 14 0 00000148 0．00000078 0．00000081 0．00000295

【(O，2)2，2】+ 10 0 0000001 5 0 00000007 0．00000005 0 00000013

【(O，o)o，O]+ 1 2 O 00000005 O 00000003 O．00000003 0 00000086

【(1，2)1，l】 12 O．00000001 O 00000001 O．00000002 0．00000002

[(1,0)I，1]8 0．00000006 O．00000004 O．00000001 O 00000012

[(2，3)1，1】 9 0 00000000 O．0000000l O．00000003 O．00000014

Total 668 520 97882474 519．32710994 518．25749207 517 52563544

+表示在这些组态中，“原子实”的两个电子耦合成自旋为I的三重态，同样适用于表2-3 eel／j*号．
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类锂v20十离子的能级结构和偶极跃迁振于强度的理论研究

表2．v”+离子ls2np态全实加关联波函数收敛性及各分波的非相对论能量．

角动量分波 项数 2p 3p 4p 5D

Core+np 10 570．49171812 539．45314403 528．63510374 523．63868703

[(0，1)l，2】 124 0 00567732 0．00133809 0．00052013 0 00017017

[(0，o)o，1】 100 0．00417421 0．00116135 0．00050487 0．00029408

【(O，o)o，1]4 80 0 00164527 0．00034336 0．00012775 0．00003664

[(1，2)1，0]80 0．00086284 0．00023060 0．00009465 0．00009635

【(O，2)2，3】 72 0．00056143 0．00012393 0．00004894 0．00002555

【(O，1)1，0】 76 O．00020218 O．00002626 0．00000936 0．00002940

[(O，4)4，5】 35 0．00003917 0．00000969 0．00000385 0．00000193

[(2，3)1，0】 72 O，00020896 0．00005974 0．00002434 O．0000115t

[(0，3)3，4】 63 0 00012404 0，00002982 O．0000“86 O．00000594

[(0，3)3，4]+44 0．0000731l 0．00001881 0．00000757 0．00000378

[(0，5)5，6】 26 0．00001556 0，00000387 0．00000154 0．00000077

【(0，2)2，1】 29 O．00000517 0．00000472 O．00000551 O．00004337

[(O，2)2，3】+ 26 0．00000463 O．00000431 0．00000197 0．00000062

[(2，3)1，0]+ 23 0．00000279 0．00000055 0 00000012 0．00000016

【(0，1)i，2]’48 O．00000105 0 00000196 0．00000118 O．00000057

[(0，2)2，1]+ 23 0 00000356 0．00000109 0．00000058 0．00000057

[(0，1)1，O】+48 O．00000213 O，00000214 O．00000113 0．00000053

+110tal 979 570．505321 54 539．45650434 528 63646910 523．63940897

角动量分波 项数 6p 7p 8p 9D

Core+np 10 520 92816506 519 29528323 518．23618840 517．51048846

【(0，1)1，2] 124 0 00008144 0．00005039 O．00003319 0．00002092

[(0，o)o，1】 100 0．00022622 O．00019275 O 00016131 0．00013051

[(O，o)o，l】+ 80 O．00003437 O．00002100 O．00001356 0．00000938

[(1，2)1，0】80 0．00006300 O 00003970 O．00002661 O．00001973

【(0，2)2，3] 72 0，00001463 O．00000914 0．00000606 0．00000423

[(0，1)1，0】 76 O．00000287 O 00000301 0．00000481 O 00000238

[(0，4)4，5] 35 0．000001 12 0．00000070 0．00000047 0．00000019

【(2，3)1，o】 72 o．00000658 0，00000412 0．00000277 O．00000199

【(O，3)3，4】 63 0 00000340 0．000002 1 3 O．000001 4 l 0．00000094

【(O，3)3，4]+44 0．000002 1 9 0 00000 1 37 O．0000009 1 O．00000070

【(O，5)5，6】 26 O 00000045 O．00000028 0 00000020 0．00000010

[(0，2)2，1] 29 O 00003229 O．00002042 0．00001379 O．00001091

[(0，2)2，3]+ 26 O．00000033 O 0000002】 O．000000 14 O．00000006

【(2，3)1，Or 23 O．0000001 l 0．00000007 O．00000004 O．00000014

【(O，1)1，2】’ 48 0 00000043 O．00000025 0．00000019 0．00000009

【(0，2)2，I J+ 23 0 00000046 0 000000l 8 O．00000019 O．00000000

【(O，1)l，O】+ 48 O．00000014 0．00000019 O．00000018 0．0000001 l

—二!坐l_一一 !!里一i!!：丝!鲤i!! !12：；!i!垫!!．跫§：銎垒璺§缝 i!!：§!!!!Q塑
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类娌V20+离子的能扭结构和偶极跃迁振子强度的理论研究

表3．V2”离子ls2棚态全实加关联波函数收敛性及各分波的非相对论能量

角动量分波 项数 3d 4d 5d

Core+nd 10

[(o，0)0，2] 60

【(0，0)0，214 60

[(O，1)1，1】 125

[(O，1)1，3] 120

【(O，2)2，2] 64

[(0，2)2，4]86
[(0，1)1，3]+ 30

【(0，3)3，5] 32

[(0，3)3，3] 32

[(o，2)2，41+ 32

[(O，4)4，6】 32

[(1，1)0，2] 23

【(0，3)3，5r 23

【(0，4)4，4】 26

[(2，2)O，2】 23

[(0，1)1，1】+ 20

[(0，2)2，2】+ 20

【(2，2)O，2】 12

539 28873709 528．56699214 523，60413629 520．90831663

0 00003553

0 00002072

0 00052169

0 00058253

O．00002642

0 00003813

0．00000738

0．00000059

0 00000460

0．00000067

0 00000187

0 00000077

O．00000042

0．00000134

0．00000070

0 00000014

0．0000003 l

O．00(300006

0．00001979

0．00001015

0．00023002

0 00024254

O．00001268

0．00001773

0．00000386

0．00000033

0．00000230

0．00000037

0．00000095

0．00000068

0．00000022

0．00000069

0．00000059

0．00000024

0，00000003

0．00000002

0．00001246

0．00000549

0．00011996

0．00012394

O．OOO00678

0．0000094l

0．00000213

0．00000019

0．00000124

0．00000022

0．00000052

0．00000000

0．00000012

0．00000038

0．000000t0

0．00000053

0．00000002

O．00000001

0．00000884

0．00000326

0．00007025

0．00007180

O．0001)0402

0．00000528

0，00000128

0．00000011

0．00000074

0．0000004l

0．00000030

0．00000005

0．00000007

0．00000022

0．00000051

0．00000026

0．00000001

0．00000002

型!! 塑! 塑!：!!!!!!堑 !!!：ii!塑塑! !垫：!!塑!!!! i!!：!!塑!!!!
—l囹藿分波—耍数 7d 8d 9d

Core+rid 10

[(0，0)0，2】 60

[(0，0)0，2】+ 60

[(0，1)1，1】 125

[(O，1)1，3] 120

【(0，2)2，2] 64

【(0，2)2，4]86

[(0，I)1，3]+ 30

[(0，3)3，5】 32

[(0，3)3，3] 32

((o，2)2，4】‘ 32

[(O，4)4，6] 32

【(1，1)O，2] 23

[(O，3)3，5】+ 23

[(0，4)4，4] 26

[(2，2)0，21 23

【(0，1)1，1]+ 20

[(0，2)2，2]+ 20

【(2，2)O，21 12

519．28286971

0．00000640

0 00000208

0 00004455

0 00004526

0．00000256

0 00000352

0 00000082

0 00000008

0 00000047

0．000《30009

0．00000020

0．00000001

0 00000004

0．000000】4

0．00000003

0 00000003

0 0000000l

0．00000000

51 8．22792067

0．00000482

0，00000141

0．00002999

0．00003033

0 00000173

0．00000237

0．00000056

0．00000005

0 00000032

O 00000006

0．00000013

0．0000000 l

0．00000003

0 000000IO

0 00000002

0．00000002

0 00000001

0 00000001

517，50467176

0．00000450

0．00000099

0．00002114

0．00002133

0．00000121

0，00000168

0 00000041

0．00000003

0 00000023

0．00000005

0．00000008

0．00000000

0．00000004

0 00000005

0．00000001

0．00000002

0．00000001

O．00000000

一．堕型 !!! i!!：!墼!!i!! !!!：!!!!!!笪 !!Z：!!!!!§丝

．23．



类锂v2叶离子的能级结构和偶极跃迁振子强度的理论研究

表4．V2“离子Is2n$2S态的电离能．(a．u．)

lsls ls22s ls23s ls24s 1s25s

Nonrel．

<H1+H2>

<H1>

<H‘>

<Hp

Higher，

QED coyr．

Total

IPtllis WOrk

IP(jn cm。)

Exp．(in cml)

-514．78204983 —572．00917411 -539．87431018 ．528．80880490 —523．72668441

-3 50379990 -3 97240520 —3．66564260 -3．5767921 0 —3 54260720

0．07483347 0．08142304 0．07669022 0．07560149 0．07522237

0．00004587 0 00005293 0．0000480l 0．00004677 0．00004634

-0 00214415 -0．00232417 —0．00219781 ．0．00216674 ．0 00215579

·0．00003087 —0．00001 182 ．0．00000624 ．0．00000407

O．03148691 0．00913522 0 00381 546 0．00194178

—518 21311454 -575．87097147 -543．45628901 -532．30830627 ．527．19424042

57 65785693 25 24317447 14 09519173 8．98112588

12654301

1 2660000

5540177 3093504 1971108

5545600

1slS 1s％s 1 S,t7s IS28s Is29s

Nonrel． -514．78204983 —520．97882472 ·519．32710995 ．518 25749207 ．517 52563544

<H】+H?> ‘3 50379990 —3．52682070 -3．51853990 ．3．51379260 ．3 51091380

<H3> 0，07483347 O 07505704 O．07497342 O．07492734 0．07489762

<H5> 0．00004587 0 00004614 0．00004604 0 00004599 O．00004595

<H4> ‘O．00214415 -0．00215081 —0．00214838 —0 00214690 一O 00214630

Higher， 一0．00000137 —0．00000089 一O 00000044 —0 00000006

QED corr． O．001 1 1916 O．00070271 0-00046972 0．00032938

Total -518．21311454 —524．43157529 -522 7720803I ．521 69798478 ．520 96329194

1Pthiswork 6．21846075 4．55896577 3 48487024 2．75017740

IP(in cnql) 1364780 1000567 764832 603588

Exp．(in cm。)

其中实验数据取自文献【52】
—————————————————————_————————————————————————_———————————————————————————————}———一
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类锂V2。+离子的能级结构和偶极跃迁振干强度的理论研究

表5．V20+离子ls2np 2P态的电离能．(a．u)

其中实验数据取自文献152
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类锂v20+离于的能级鲒捣和偶极跌迁振子强度的理论研究

表6．v2”离子1s2nd 2D态的电离能．(a．u．)

其巾实验数据取自文tt姨[52
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粪钽V卅离子的能级结构和偶极跃迁振子强度的理论研究

表7．V2”离子ls2／-／s、ls2np、ls2nd态的激发能．

电子组态 电离能(cm。1) 激发能(cm’1) 实验值(cm。1)[521

lsZ3s 5541749 7117998 7114400

l s24s

l s25s

1s26s

l s27s

1s28s

l s29s

ls22p

ls23p

ls24p

l s25p

ls26p

ls27p

ls28p

ls29p

ls23d

ls24d

1s25d

l s26d

1 s27d

1 s28d

3093504

1971108

1364780

1000567

764832

603588

12263508

5430860

3048130

1948242

1351620

992312

759320

599696

5383483

3028611

19381 83

1345824

988669

756882

9560796

10683192

11289520

11653733

11889468

12050712

390792

7223440

9606170

10706058

11302680

11661988

11894980

12054604

7270817

9625689

10716117

11308476

1166563l

12056315

390837

7224667

9603000

10693000

11308000

11660000

7273060

9629480

10721000

1 1315000

11675000

11906000

ls29d 597985 12056315
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类钽V20+离子的能级结构和偶极跃迁振子强度的理论研究

表8．V2”离子的ls2nl(，=P，d)态的精细结构劈裂

圈I．类镗V强离子IsZnp态的精细结构(实验数据取自文献【52】)
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类娌v20+离子的能级结构和偶极跃迁振于强度的理论研究

圈2．类锂V2叶离子Is2nd态的精细结构(实验数据取自文献[52])．

4类锂原子体系的单通道量子亏损理论

4．1里德堡系列量子数亏损理论的提出

我们知道，如果想要对原子的状态和能量进行精确描述的话，需要求解多电子体系的薛

定谔方程，一般情况下精确求解是很困难的，近年来发展的一些较为有效的数值近似方法已

经成功用于定性或定量地解释原子结构和光谱特性。但是这些方法都局限于处理低激发态行

为，而当原子中有好几个电子都处于高激发态时原子或离子的结构会变得很复杂，因此，关

于原子中的多个电子处于较高激发态的研究是一个较为棘手f．q题。但对下Rydberg态f即原子

或离子中只有一个电子处于高激发态，而其它电子都被束缚在原子核周围)情形，对于原子

或离子的能级结构和光谱特性可以进行简单而又系统的研究，即把问题近似看作是处于库仑

场中的单电子问题，量子数亏损就是在研究Rydberg系列的过程中发展和成熟起来的。而对

于类锂体系进行研究完全可以把价电子看成是在原子核和l S2_core电子所组成的离子实的库

仑场中运动．这样问题就简化成为类氢行为。

4．2单通道量子数亏损理论(QDT)
29．
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对于在库仑场中运动的具有t角动量的单电子来说，它所受到的库仑势为：

№H一等+警 in㈣ ⋯)

这里的，为连续态时的电离阈。通过求解薛定谔径向方程得到能量的本征值为：

耻一嘉 n=l+l,l+2 (4．2)

当价电子离离子实的距离很远的时候属于类氢行为，可以用(4．2)计算，但是当价电子

离离子实较近的时候，价电子与离子实之间存在短程非库仑作用，就不能直接用(4．2)式进

行计算了。这个时候

yO)=％(，)+％◇)，砌tr 2％(r)=0 (4．3)

但是我们还可以保持(4．2)式的形式不变，只要稍稍改动一下，把"用有效量子数月+来表示，

即【53】

一
Z2 Z2

E月一两一—2(n-—,u,)2 ‘4。4’

其中7"／+=rl一以，我们把以称为里德堡系列能级的量子数亏损。由于离子实体系内壳层电

子不可能起到完全屏蔽的作用，价电子或多或少的总要贯穿离子实，这使得价电予结合能的

数值总要大于具有相同核电荷数的类氢体系，所以，‘总是正值。

从图3-5中我们可以清楚地看到，当月一。。时地趋于定值；对于某一里德堡系列来蜕，

量子亏损是随能量缓慢变化的函数，即对于”趋于无穷的时候量子亏损会趋于一确定的数值：

随着，的增大儿逐渐减小，这是因为在近核区域体系的势能在很火程度上偏离库仑势，随着

，的增加，价电子离核越来越远，所以越来越接近于类氢行为，价电子能有效地被离心势所屏

蔽。

从图6中我们看到随着主量子数的增大风对于能量的依赖性越来越弱，由此我们可以从

分立态情形外推到连续态的情形，只要令∥(E)为量子数亏损函数，这是因为刘于分赢态的量

子数亏损有风=∥皈)，引入，f陋)的目的就是_珥j它来描述短程势V，所带来的影响。对于Ec，
的束缚态，我们可以引入一个变量y，定义为：

删=J吾 (4 5)

我们把V称为连续态的有效量子数，用它来替代能量变量E，对于真正的库仑势作用的情形
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当对于给定的能量求解薛定谔方程，所得到的本征值之一就是连续态的有效量子数，即

y《E)=朋=，+1，，+2⋯

但是对于类氢行为，如(4．3)式，对应有v(E)+t2。=”，或者用量子数亏损函数表示：
y(E)+∥(E)=，z

我们知道，在电离阈值以F，我们用量子数亏损，或者量子数亏损函数来描述价电子与

原子实短程非库仑势％的存在，描述体系的势能与氢原子的偏离，对于电离闽以上的连续态，

■，与相移有关。Seaton’sTheorem(531定量地给出了电离阈处(EtD，量子数亏损与相移的关系：

舰∥。2∥陋=，)-，L_l～iraI占陋) (4．6)㈣ F d_

这种束缚态(电离闽以F)与连续态(电离闽以上)在电离闽处的准连续状态是具有长

程库仑势能类型问题的主要特征。我们用单通道量子亏损理论(QDT)把由矿，引起的关于束

缚态的量子数亏损(量子数亏损函数)以及关于连续态的相移统一写成下面的形式：

tankO+∥)】=0

4．3 V2叶离子能级结构的单通道量子亏损理论的结果分析

(4．7)

在第三章，我们用FCPC方法完成了对V2”ls2nl Rydberg系列能级结构的计算，并与实

验数据进行了比较，本节在此基础上，结合单通道量子亏损理论，将由FCPC方法算得的结

果与半经验方法作以比较，旨在判断FCPC方法计算结果的准确性和可靠性。由上一节的r4．41

式我们算得is2nlRydberg系列的量子数亏损，并将结果列于表ll中，从表中可以看出，随

着主量子数的增加，量子亏损变化很小，在主量子数较大时将趋于常数。这是因为在类氢近

似下，类锂原子的价屯子所受到的有效势为：

‰：掣一丝+K。m。) (48)
r r

对于l s2nl态，当主量子数”增大，价电子的能量也随之增加，这使得价电子对离心势构

筑的势垒的贯穿能力逐渐增强，印价电子更加容易接近原子实，这样，随着价电子贳穿以及

原子实极化效应的逐渐增强，最终使得蔫子数亏损随着主量子数的增加而逐渐增大。我们横

向比较表11发现，随著角量子数的增大量子数亏损很快变小，因为随着角量一r敦的增人，价

电子离离子实越来越远，即离心势构筑的势垒逐渐增强，价电子的贯穿能力逐渐减弱，价电

子和原子实之间的短程：l#库仑相互作用也变得微弱了，所以量子数亏损减小很快。图3-5更

加直观精细地给出了量子数亏损随着主量子数的变化规律。
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随着激光光谱技术的发展，我们可以观测到主量子数很高的高激发态，对于氢原子已经

观测到”高达630的里德堡态。即使这样，关于高离化的类锂原子体系的高激发态结构的相

关信息在理论和实验中还是很难找到的，因为高离化离子本身的制备在实验室中就已经是很

困难的了，还要对其高激发态进行观测和研究更是难上加难。因此迫切需要一种较为可靠的

理论方法来解决关于高激发态的问题。下面就介绍一种较为有效的半经验方法，其基本思想

是：能量表达式以半经验参数的形式给出，通过实验已测得的大量精确可靠的实验能级进行

拟合，确定好参数后就得到能级的半经验表达式。利用半经验方法，Goy等对L-的高激发态

实验数据进行了检验，还分析了Ge的Rydberg系列的能级结构【54_5”，另外，王永昌㈣等计算

了LiI—SiXII能量的半经验计算值与量子亏损的规律性，Zilitis利用半经验方法还研究了类钾

和类锂等电子序列高激发态的能级结构[57-59】。上述表明，由半经验方法得到的理论结果是准

确可靠的。

对于类锂原子体系，我们的FCPC方法在计算体系的低激发态能级结构是非常准确的，

具有很高的精度，对于Rydberg系列高激发态的情况，由于量子数亏损在主量子数较大的时

候趋于常数，因此对于高激发态的量子数亏损可作如F展开唧】：

．一 一一'

∥破=∥o+爆／5+h2E‘ (4．9)

通常我们选取展开式的前三项，其中uo，hl，h2由FCPC方法所得到的ls2nl Rydberg系列最

低三个组态的能级值确定。利并!|待定系数po，h1，h2和(4．4)式得到的量子数亏损，通过迭

代的方法，我们可以得到v2”离子ls2ntRydberg系列任意高激发态的能量值。具体步骤如F：

先将量予数亏损取为脚O幻是电离阈处的量子数亏损)，带入(4．4)时，可得到相应的能量值，

然后将该能量带入(4．9)式，可得到量子数亏损∥m，再将该量子数亏损代入(4 4)式义得到

一新的能量值，如此反复迭代几次后就可得到完全一致的能量值，也就是最终我们所要求得

的能量值。表9给出了(4．9)式的展开系数，为了进一步验证由半经验方法得到的高激发态

能量的精度，我们将其与已有的高精度FCPC理论结果进行比较，表lo给出了两种方法所得

数据的比较，可以看出=者的结果很接近，相对误差一般不超过万分之一，所以我们相信由

半经验方法得到的类锂体系的高激发态能级结构具有较商的精度。

综上所述，利用FCPC方法在类锂原子体系激发态能级结构计算中的精确性，将半经验

方法推广到高激发态能级结构的计算，半经验方法与FCPC方法比较起来更加简单易{亍，因

为半经验方法的精确度完全依赖于(4．9)式中系数的确定，而这些系数的确定义只依赖于低

激发态能级，一旦系数确定好了以后，我们就可以将能量外推到任一里德堡系列的任意高激

发态的情形，这将极大丰富了高激发态的理论数据，促进相关实验方面的发展。
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IsZnp 0，01628642 ．O．00006179 0．00000022

ls‘nd O．00419775 -0．00013017 0 00000131

表10． 由FCPC方法计算得到的V2”离子I s2nl(n≥6)态能量与半经验方法结果的比较

n FCPC Semi—Emp． FCPC Semi．Emp． FCPC Semi．EmD

6 6 218461 6．218236 6，158503 6．157621 6．132090 6．132047

7 4 558966 4．558734 4．521353 4．520657 4．504754 4．50468 1

8 3 484870 3．484664 3 459752 3．459200 3．448643 3．448557

9 2．750177 2．749860 2．732447 2．732000 2，724647 2．724555

表11．V2”离子l s2n，(，=s，p，d；n≤9)态的量子数亏损∥

2s 004442 2p O．O】35t 3d O．00179

0．00265

0 00315

0 00347

0 00369

O 00386

0．0040l

9s 0．04586 9p 0．01685一一～
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图3．v2”离子1s2ns(2≤n≤9)态的量子数亏损

图4．V20t离子l s2np(2≤"≤9)态的量子数亏损
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图5．v2”离子is2nd(3≤n≤9)态的量子数亏损

图6．V2”离子Is2nl(，=s，P，d；n≤9)态的量子数亏损随能量的变化规律
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5类锂体系振子强度的研究

5．1振子强度的理论计算公式

原予分子及它们的离子的光谱特性与它们的辐射和吸收性质密切相关，因此原子分子辐

射理论对于各种科技领域，诸如核爆炸、核聚变、激光物理、天体物理和空间科学等方面的

研究都有重要意义。例如，原子及其各种电离程度的离子(尤其是高离化体系)的跃迁几率在

天体物理中是确定天体中原子丰度的重要依据；在受控热核反应中包含了丰富的原子过程，

涉及到原子和离子的各种电离与复合过程，这些过程与原子和相应离子的束缚态一束缚态、

束缚态一连续态以及连续态一连续态的跃迁密切相关。另外，原子和离子的辐射也是导致能

量损失的主要机制之一，我们所熟悉的激光的产生及应用与原子分子过程更是密不可分的。

近年来X射线激光的研究十分引人注目，产生X射线激光的一个主要物理机制就是某些处于

等离子体状态的离化态原子的辐射跃迁。

我们知道，物质对电磁辐射的吸收系数与辐射在物质中的穿透率和辐射与物质中的原子

分子的相互作用有关，如果辐射频率比较低，吸收系数与相关原子跃迁的振子强度成正比：

如果辐射频率很高，入射光子的能量超过几千电子伏特时，就会导致其他的物理过程，如光

电离、内壳层电子的Auger过程等。我们所涉及的是辐射频率比较低的情况，所对应的是单

电子光激发过程，在这种过程F，振子强度是其中最重要的物理量。

对于偶极跃迁振子强度，在理论上可以证明有以1r三种完全等价的表达方式№1]：

^=姜(‘一E，)《鬈l rI哆)12 (5．1)

^=詈(毛一E)。1l鬈I审I匕)f
2

(52)

厶=詈(Ej-E,)-3惭专州 旺，，

它们分别称为长度规范、速度规范和加速度规范F的振子强度，其中E，、E．分别对应的是偶

极跃迁初态和末态的能量，舅和蟛分别是相应的初态年I|末态的波函数。虽然三种规范下的振

子强度公式在理论上是等价的，但是在目前的理论框架下，对除氢原子以外的原子体系只能

用近似的波函数来描述，由上面的表达式我们不难看IJI，三种规范下的振子强度表达式中的

矩阵元对体系初态和末态波函数在组态空问不同区域的敏感程度是不同的：长度规范下舶振

子强度对体系波函数的长程部分，既r较大区域的行为比较敏感．速度和加速度规范下的振
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子强度对中等，和近核区域的行为比较敏感。只要选取从d、r到大r在整个电子绢态空间都足

够准确的波函数，三种规范下的振子强度的计算结果就会趋丁一致；反之，三者之间将会存

在较大的偏差。因此，三种规范下的振子强度的理论计算结果是否一致就成为检验所用波函

数在整个电子组态空间是否准确可靠的一个重要判据。

对于类锂体系，由于外壳层电子感受到的有效势不再是纯的库仑势，电子之间的交换效

应和关联效应必须予以考虑，所以简单的类氢模型1i再成立。cI方法是计算振子强度的有效

方法之一，Weissl62蝽口Doschekl631等利用该方法进行了一系列理论计算。另外，中心场模型在

振子强度的计算中也是较为有效的。对于锂等电子序列也有一些报道[64-65】。库仑近似法和修

正的库仑近似法是计算振子强度的半经验方法p⋯。此外，核电荷数(I／Z)展开方法也被用于

类锂体系振子强度的计算【6。”】。L述方法对于类锂离子体系的研究并不十分完善，所得到的

理论数据的精度也不够理想。在理论计算中，长度规范和速度规范下的振子强度一般可以符

合到10％左右，而加速度规范下的结果往往与前两者相比却有较大的偏差，有时可能甚至相

差儿个数量级。这说明一般理论方法选取的波幽数不能很好地描述近核区域屯子的行为。一

般地说，用HF方法得到的波函数能够较好地描述电子在大r处的行为，所以长度规范下振子

强度的计算结果比较好：通常的变分波函数在中等r处比较准确，所以可以得到比较准确的

速度规范下的振子强度。只是由于长度规范下的振『．强度的训算相对比较简单(参见(5 1)

式)，所以在一般的理论工作中经常采用。在许多报道振子强度理论研究的文献中，往往也只

给出长度规范的计算结果。

对于较高核电荷离子的高激发态之间的跃迁振子蚀度的计算中存在较大的氓差∽】，并且

长度、速度和加速度三种规范下的振子强度的理沧结果之问符合的不理想，偏著比较大。另

外，目前相关的实验数据非常少见，对丁-许多高离化体系光潜特性的了解还须依糊于准确可

靠的理论预言。因此，如何选择’种好的理论方法得到在整个纠态空问都足够准确的ln子波

函数，以便得到准确可靠的振f强度，无疑是很有意义的。

5．2振子强度的理论计算结果及分析

我们在第三章中得到类锂v”+离子l s2nl态的能越，扫一计算能鼙的1；4 H,J也得剑了体系相应

激发态的波函数，由(5 1．5 3)式，我们可以得剑V”“j种规范F的偶极趴迁振r强度，计算

结果分别在袭12．13中给出。由这些数表i-J_以看出，往人多数情况I、，本义榴剑的-种规范

F的振子强度之间彼此符合的很好。K=度和速度规范的振子强度的计算结果相互符台剑4-5
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位有效数字，加速度规范下振子强度的计算结果与相应的长度、速度规范结果的符合程度也

很令人满意。应当指出的是，在初、末态主量子数差别较大时，三种规范下的振子强度的计

算结果符合的非常好，通常只有I-2位有效数字不同。这是因为速度规范，特别是加速度规

范的振子强度对跃迁能的准确性非常敏感(参见(5．2)和(5．3)式)，当初、东态主量子数相

近时．跃迁能很小，由于能量计算结果的误差(尽管很小)导致跃迁能的相对误差变大。尽管

如此，本文关于v2”离子的振子强度的计算结果充分说明，我们在第三章得到的类锂v”+离

子1 S2nl态的FCPC波函数在整个电子的位形空间区域都是相当准确可靠的，不但能够准确地

预言这些离子激发态的能级结构(前两章所述)，而且应当能够给出它们的准确可靠的偶极跃

迁振子强度的理论结果。下面具体分析V”的各种偶极跃迁振子强度随着末态价电子主量子

数增大的变纯规律。

对于2s一”p的偶极跃迁过程来说，随着末态价电子主量子数"的增大，np态波函数不断

向r较大的区域转移，而2s态(初态)的波函数则集中在近核区，初态与末态波函数的重叠

积分越来越小，使得跃迁振子强度随着末态主量子数的增大而减小。这表明，随着末态价电

子主量子数H的增大，体系对光子的吸收率越来越小。倒如v20+离子2s．3p跃迁的振子强度

是O．05943，而2s，9p跃迁的振子强度则减小到o．00530。

综上所述，对于V”+离子，用FCPC方法得到的能量和波函数计算它们各种偶极跃迁扳

子强度是非常有效的，得到的三种规范下的理论值彼此符合的非常好，并且与现有的实验数

据符合得也比较好，见表12—13。说明本文得到的v”+离子激发态的FCPC波函数在整个位形

空问都是足够准确可靠的。

5．3 类锂原子高激发态的振子强度和连续态的振子强度密度

如前面所述，原子体系高激发态以及连续态(尤其电离闽附近)的结构和光者特性对于许

多相关领域都有重要作用。但是迄今为止，关于高激发态振子强度及连续态振子强度密度的

数据非常少，而且由于一些理论方法在处理高激发态、连续态能量和波函数问题中存在局限

性，冈此从理论上准确可靠地预言高激发态振子强度及连续态振子强度密度是很有意义的。

庄类锂体系中，lS2_原于实的激发IN(即三电子体系的第二电离闽)非常高，三屯了体系

中收敛丁不同电离闽的通道之间的作用可以忽略，凶此在我们研究的能量范围内类锂原予的

光吸收过稃是单通道物理过程。根据QDT口”．体系具有相同角动鼙特征的分丑：态平¨相应的连

续态构成一个通道，从给定初态到一个通道中无数个分立态的跃迁(束缚态～束缚态跃迁)剃
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到该通道中相应连续态的跃迁(束缚态一连续态跃迁)可以统一加以处理170】：体系的光吸收

截面与振子强度密度成正比，振子强度密度作为能量的函数在电离阈处连续相接。

类锂体系分立态问的偶极跃迁振子强度定义为‘7”：

咿)=譬兀 an au．) (5．4)

其中”+是有效量子数，它与量子数亏损的关系如本文第四章所述。分立的高激发态波函数在

能量归一化时与相应的连续态波函数有如下的对应关系：

o∥=(，24)““叫， (1nau．) (5．5)

相应地，分立的高激发态的振子强度和连续态的振子强度密度有如下式所示的对应关系：

熙(聆∥^，川^=想，暑 (5s)

根据量子亏损理论，在电离闽附近(旧s，／2)，束缚态一束缚态跃迁的振子强度与束缚态

一连续态跃迁的振子强度密度的关系是【72】：

啦，=差=c矗，5孔。 眠·，

其中Ei和局分别是初态和末态(包含分立态和连续态)的能量，df／del。：o是电离闽处振子

强度密度，s是特定系数。

在上一节我们用在本文第三章得到的能量和FCPC波函数，系统地计算r类锂v2”离子

各种偶极跃迁的振子强度，锝到了二种规范下的振子强度的准确可靠的理论结果。现将这些

较低激发态之间的偶极跃迁振子强度的结果与量子亏损理论相结合，便可得到由某一给定初

态到Rydberg系列所有高激发态的振子强度和相应连续态的振子强度密度。

对于类锂体系"≥10的高激发态，体系能量基本满足近闽条件(旧!，／2)，于是根据(5．4)

和(5．7)式，可得到由一给定切态到Rydbcrg系列所有可能的分立态的振子强度和一定能域

范围内的连续态的振子强度密度，其中电离闽处振子强度密度df／dgI，o和待定系数s由低激

发态之间的偶极跃迂振子强度和能嚣确定。

图7。14给出了由FCPC力法平II量子。损理论相结合外推褥到的v”+离子的各种可能的偶

极跃迁的振予强度随体系能革的变化规什。这些图中的实线表示用本节的理论方法得到的结

果，黑点代表用FCPC波函数直接计算得到的结果。我们可以清楚地看到，外推得到的振子

强度与FCPC方法直接计算得到的振子强度符合得很好，二者在电离阈处光滑相接。由此我
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们便完全定量地确定了从任一+给定初态跃迁到某一Rydberg系列的所有末态(包括分立态和

连续态)的振子强度和振子强度密度，从而实现了具有较高核电荷数的类锂原子的振子强度

在全能阕(包括所有分立态和连续态)范围的理论研究。

-40．
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表13．V20+1s2np(2sns 9)一1s2nd(3 s”≤9)态的偶极跃迁扳子强度

．42—
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E-l(nn)

图7．V2叶的Is『22s-is2np的偶极跃迁振子强度，圉中实线是根据(5 4)和(5 7)式得到的

实心黑点代表将FCPC方法计算的振子强度代八(5 4)式得到的分立志振子强度，将其乘

以即4)3，Z2因子；与连续态振子强度密度df／d e在电离阈处甲滑相接。

、
＼

小
；、

S

E-|fn．u．}

图8．V20f的I s23s—l s2np的偶极跃迁振子强度，囝巾宴线是根据(5 4)和(5 7)式得到的

实心黑点代表将rCPC方浊计算的振子强度代入(5 4)式得到的分立态振子强度．将其乖

【tSt(n+)3，z2l封子；。j连续态振子强度密度a／／d e在电离阈处平滑相接。
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E-z(,．uJ

图9．V2¨的ls24s一1s2np的偶搬跃迂振子强度，图中实线是根据(5．4)和(5．7)式得到的

实-tl,黑点代表将FCPC方法计算的振于强度代入(5．4)式得到的分立态振予强度．将其乘

以m+、3，Z2因子；与连续态振了强度密度clf／d e在电离闺处平滑相接。

吣

小
}
岂

囤lO．v20+的l sZ5s．I s2np的偶锨跃迂振了强度，圈中实线是根据(5 4)和(5 7)式得到的

荚，tl,黑点代表将FCPC方法计算的搬了强度代入(5 4)式得到的分记态振子强度，将奠乘

以m+)3／乎困了：与连续态振予强度衔度d厂／d c订．Fb,离嘲处、r滑丰月接。
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图11．v2叶的ls22p．Is2nd的偶极跃迁振予强度，实线是根掘(5 4)和(5 7)式得到的，

实心黑点代表将FCPC方法计算的振子强度代入(5．4)式得到的分市态振子强度，将其乘

以(n·)3，Z，因子，与连续态振子强度密度d，，d}谯电离闽处平滑相接。

E—fh H}

圉12．v2一的1 s23p—I sZ”d的偶极跃迁振子强度，实线足根士辑(5．4)和(5 7 J je得到的

实心黑点代表将FCPC方法计算的振子强度化八(5．4)J℃得到的分越态振了强度，将其

乘以(H+)3，Z2引子。与连续态振了强度密度Jr／d e在I托高闽处、P搿孝H接。
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图13．v20+的】sZ4p一1 s2nd的偶极跃迁振了强度，实线是根据(5 4)和(5 7)式得到的

实心黑点代表将FCPC方法计算的振子强度代入(5 4)式得到的分立态振子强度，将其

乘以协+)3，Z2幽子，与连续态振子强度密度d，／d e在电离闽处平滑相接。

、
S
私
岂

E—f阳．n．}

图14．V2¨的I s25p—I s-’1nd的偶极跃辽振子强度．实线足根据(5 4)和(5 7)』℃得到的

实心黑点代表将FCPC万法¨算的振了强度代人(5 4)式得到的分立态振子强度，将其

乘以扣+)3／Z2因子，与连续态振r强度密度d，，d e在电离阀处平滑相接．
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6结 论

本文简要评述了作为物理学的主要分支之一的原子分子物理学，特别是该领域的主流研

究方向一原子结构方面的发展状况。通过简要分析比较各种理论计算方法，体现了我们采用

的FCPC理论方法的优越性。近年来，全实加关联(FCPC)方法已成功地应用于计算具有1 S2．

原子实的原子体系基态和低激发态的电离能、激发能、精细结构以及其他性质的理论计算，

均已取得_，令人满意的结果。继而，FCPC方法又被用来系统地研究了类锂体系的径向电子密

度，超精细结构和p朗德因子，也取得了很好的成果。作为一种新的组态相互作用(ci)方

法，FCPC方法能够得到较高精度的计算结果的主要原因在于：它不仅有效地考虑和处理体系

中电子之间的关联效应、相对论效应、质量极化效应和量子电动力学效应，还有效地克服了

传统cI方法在处理具有1s2-原子实体系时难以摆脱的数值收敛性问题的困扰。FCPC方法也

因此成为处理具有1s2．原子实体系的有效理论方法之一。

高离化态原子体系和商激发态原子体系的结构和光谱特性对于等离子体物理、激光物理、

天体物理等诸多领域的研究都具有重要意义．因而成为当今原子物理的重要研究领域。由于

迄今在该领域的实验数据还很有限，而且现有的实验数据的精确度尚难尽如人意，所以在很

多情况F还有赖于准确的理论预言。本文在上述理论T作的基础上，将FCPC方法的应用进

一步拓展到中等较高核电荷的类锂原子，并与单通道量子亏损理论榴结合．对较高离化态的

V“1离，的激发态结构和光谱特性进行了全能域的系统的理论研究。

本文的理论计算结果表明，将FCPC方法应用于核电荷数为23的V”+离子的激发态和光

谱特性的研究是成功的。鉴于高离化态原子体系结构和性质的重要性，进一步用其对具有更

高核电荷的类锂离子体系进行系统研究，不仅可以在更宽的核电荷变化范围定量地考察体系

中各种基本相互作用相互竞争的演变规律，而且还能为相关研究领域提供重要的理论数据，

因m是很有意义的。Wang和Chung曾用FCPC方法计算了z=3-50的类锂体系基态的偶极极

化率并取得了很好的结果【4w；最近葛自明和王治文锋用FCPC方法计算了z=21—30的类蚀离

子基态能量174]：于治文，何明等还计算了高离化类锂原子体系(z=21—301 1 s23p态的能级绌

构和『振子强度【4”，也都取得了很好的结果。这表明，将FCPC方法的应用拓展到更高的核电

荷范围内是可行的。

FCPC方法的要点是全实(full)和关联(correlation)。在计算过程叶1，全必I；|：|I关联部分起

着相消和补偿的作用，我们相信，随着FCPC方法的不断完善及其应崩的不断拓展，可以将

其推厂到多电子体系以及核电荷数更高的类锂离子．无疑会使人们对原子(离子)结构利性质

。47．
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Theoretical Research on the Energy Level

Structure and Oscillator Strength of Lithium—like V20+ion

Abstraet：

The history and the present conditions of the atomic physics are synoptically reviewed；highly

ionized atomic systems are frequently met in the study ofthe experiment physics，astrophysics and

nuclear physics，the study of them is of great benefit of the development of the related experiment

and theoretic physics The property of the Lithium—like atoms，especially,the ions of three electrons

with 1 S2_core is important because of their particularity In this paper,FCPC method is extended to

calculated the energy structures and oscillator strengths of l s2nl(，=s，P，d：n≤9)states tor V2⋯

ion rhe non—relativistic energies and wava functions are calcutated by using Raylei曲一Ritz’S

variation method．Relativistic and mass-polarization effects on the energies are included aS the

．48．
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first-order perturbation．The quantum—electrodynamics contributions are evaluated by using

effective nuclear charges．The fine structure is calculated by using the spin-orbit and the

spin-other-orbit interaction operators．

The quantum defects of Is2nl(f=S，P，d；n≤9)three Rydberg series for V2”ion are

determined by the single-channel quantum defect theory．The energies of any highly excited states

with”≥10 also can be reliably predicted by using the quantum defects which are function of

energy．The dipole oscillator strengthsforthe ls2ns．1s2np∞三9)and ls2np．1 s2nd0 1 9)transitions

of V2”ion are calculated with the energies and FCPC wave functions obtained above．Combining

the quantum defect theory with the discrete oscillator strengths，the discrete oscillator strengths for

the transitions from the given initial state to highly excited states m三lO)and the oscillator

stiengths density corresponding to the bound-free transitions are obtained

Key words：

V2。0+ion；Ionization potential；Quantum defect；Oscillator strength
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