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要

本士在文献口OJ的基础上，给出了用 Young 盘形式的谱项被ilJ般计算jIf 组态灌项能的系统方栓，导

出了若干 YouIIg 盘基短阵元的表这式相计算规则，并应用实际例子进行说明.

提

多电子原子或离子的光谱理论中， Condon-Bhortley(ll, 8later[2l 和Raca.ht:IJ 方法已被

广泛应用，当原子或离子的电于数 N 和单电子轨道角动量量子数 Z 大时，计算起来是相当

困难的t430 近年来， U 群理论引入到原子和分子体系之后，发现对某些问题有明显地简化，

且利于实现计算机运算(G....9l因此，它暖引着人们进一步的研究和探讨。用 U 群方法处理 E

组态谱项能的计算问题，可以不用计算Raca.h系数、亲态系数、群链系数。 Har也er 和

Patterson 曾提出过一种计算方案E旧，但在 N 和 z 较大时，将导致维数庞大的久期方程，在

实际计算时，遇到很大困难，特别是在简并态存在的情况下，这种方法更难以实现，

为书写方便，我们对 Young 盘的表示形式进行简化，即
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基本公式

电子-电子间相互作用哈密顿量

H 1 = (~.. 2 ~Jt(1/ 19".-9"/ 1) 0 
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用球谐函数展开得

收稿日期 1985 年 7 月 8 !3 j 收到修改稿日期 1985 年12月 2 日



522 

其中
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H 1 = (1/2)孚FK军σkqOKfls

OKq= 任何j2K+1) 1/SY坷，

FK=叫:ω~f(俨) f~命'R!t(的 [I)"Kj (1)"')K+1] 0 

YK1 为球谐函数， FK 为 Sla也er 积分。

单电于单位张量算符 U群表示的定义如下(5， 6\

v:=- ~<Z叫。:IZm')e_'1

其中

Table 1. The values of W~ of fN configuration 

Wt; 1 2 3 4 5 

l 5 -.J25 ..110 

2 J岳 。 -..115 ..120 

8 .JIÕ ..115 • 8 -.J言 .J24 

4 .J2õ J言 -4 ..1"2 

5 ../24 -.J言 -3 

6 ..120 -..115 

7 .JIõ 

Wt1 1 2 8 4 5 

1 3 -.J30 .J5"4 -.J63 .J42 

2 ../30 -7 .Jã2 -..1τ -..114 

3 ..1M 一 ..13"2 1 ..115 -.J4õ 

是 .J63 -.J"3 -.JI5 6 -..115 

5 .J42 ../14 -..1画 .Jï5 1 

6 J而 -.Jï4 -../言 .Jã2 

7 .J42 -..163 而圣

W70 4』 1 2 3 4 5 

1 1 -.J7 ..128 一 ..184; .J2ïõ 

2 ..11 -6 ..1105 -../224 .J3于8

3 .J2s - ..1105 15 -J350 .J42õ 

4 ./84 -.J磊Z ./350 -20 .J35o 

5 ..1210 -..13于8 .J42õ -../350 15 

8 .J46z -.J504 ../3于B -.J:垣豆 ..1105 

7 .J924 -./面豆 ..1210 ..18"4 ..128 
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<1m \吁|切'>= (-1)叫2K+l)叫 Z K l ,) 
飞 -m q m-, 

e".~= \Z刑><l悯，'[。
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(6) 

(7) 

多电子体系的单位张量算特为:

vy.=~ 'V:(a)=> ~<Zml 'V:IJ啊')E四"，;，

Emtr.I=~tlmm'(叫。

(8) 

(9) 

α 求和表示对体系中的所有电子求和，生成元 E 算符满足下面对易关系z

[EH, E l:lJ =õ;kEu-ðliEkJo (10) 

根据式仍〉、 (8) 和飞~Tigner-Eck:art 定理g 可得到

OKQ= (2 K +1)1/2 (lIIOKP)V:, (11) 

式中(z I!OK p) 为约化矩阵元，于是有
Hι直1=刊(1ν/2勾)翠 FK (但2K+1川丁γ-叮1

(V:扫)'=(-1均)fV:白 (13)

这里， N 为f 电子致，生成元 Ei~=Et.. (12)式可进一步整理为

Hl=(川军FK甲 ，~w~y町- (1/7)αK(2K +1)町(14)

Fx--FKjDKJ (15) 

13 K 3 飞 2
αg=49(2K +1)-1( ~ -- ~ 1 DK , (16) 

飞 o 0 01 

w;=α}2V:O (17) 
由 (8)式可写为

w:=泻 W~E;;J (18) 

式中 Dx 为 Condon-Shortley 系数E11， tsj 为 f 电子状态 j l刑〉的编号[1创，计算得到句=饵，

问-154 ， αc=924， W~ 是依赖于 E 的数g 己计算列于表 1"

三、矩阵元 <Yλ IHIIYa>的计算

由于波函数用 Yonng 盘表示，所以计算谱项能时，首先要解决短阵元(Y，. IH1 IY，，)的

计算问题。由 (14)式知道，计算的关键是矩阵元<Y1. I l: (W:),W: I Yu)， 下面讨论它的计算

;市法3 分两种情况=

1. 对角矩障元的计算

T且=<Y，. I~(W:) 1V: I Y ,.)= ~~<Y，. I CW:)'! Y1><YIIW:!Y心

=孚|军W:<Y{j E'iIY,,) l :lo (阶

推导中利用了 (18)式，由于 i-j=q， 所以可扩展 4 的取值，去掉对 g 的求和2 现在J i 的取值

应满足这样关系， i-j=K , K -1 ， ….-K 对 5 求租表示对不可约表示 F(;t!l12-'， 1叫的

昕有 Young 盘求和。但是3 我们注意到矩阵元<Y1IEi川 Y，\>的非零条件是 (1) Y" 盘中~



:524 光 学 学 报 6 卷

额含有 j 的编号。但) Yf 盘和 Y1 盘最多只能有一个编号不同，其余都相同。这样，对 5 求
和实际上只求有限几个 Young 盘。 li-j!=l 时，非零矩阵元<YfIE，， !yβ的计算公式已绪

也[6] 对 li-jl >1 时，可利用对易关系式(10)变换算符 E.， 为角标之差为 1 的生成元 E 乘

积形式的线性组合，我们得到这种变换的一般表达式

E且iJ=斗r~tr(οl-P…i-n)

E'J=产=斗r立E1 (←1卜-P，凡儿川4忏h叫+何+to)巾}E川+1ι 1. 6+川:l...E且ιιι忡山牛+"←-1.川i+川+何"...E… (1，闷〈付φjρ) ， (21) 

式中 P，-..(或 P旧)为选择迁移算符y 它表示把后角标为 i-n(或 4十η) 的 E 算符移到连乘

表达式的最后，迁移lX序由角标为 j十1(或 j-l)开始3 逐渐增大(或减才寸，到 1， -1(或 ~+1)

止.于是，对 li-jl >1 的矩阵元 Tf). 可计算并得到如下结果z

Tf).=(孚 NJ日7fJ)S+车'写(lF~)气Y"IE"IY且>20 (22) 

这里求和号 ~' 表示对和 Y且盘相差一个编号的 Y( 盘求和， NJ 为处于编号为 j 的状态的电

于数， N;=l 或 20 W5 的值见表 1，这样短阵元 T忌可求，并有

E;I.;I. =<y，. rH1Iy，.>=(1/2)~ FK [吼一 (1/7) (2K十l)aK町 o (23) 

2. 非对角矩阵元的计算

Tfø=<Yλ l~orn'w:IY<1> 

=<Y川军(-扩;W~Ej百 lV~EI~ I Y a->o ':~24) 

(24)式中对 s 求和哩满足 i-j=K， K-l , … , -K， 包含了对 q 的求和，容易看出这个

矩阵元含有两个 E 算得p 因此，两个盘最多相差两个编寻才能使其不为零。设 i'， k' 为 y"w

盘的两个编号， j', l' 为 Y;I. 盘的两个编号，其余编号相同p 则得到

T~=2[( -l~;'-I，Wf，.~Wι(Y川 Ej'i，E叫 Ycr>

十( _1) 7，;叫'Wf1c' -rVf" .<YλI EJ'1c ，E川 Yσ>J 。

式中 E 算符的矩阵元可用 (20)式或 (21)式的方法计算，并有

E"cr= (1/2)孚 FKT'!.a 司 (26) 

四、谱项能计算

谱项技函数可表为 Young 盘的线性组合，并得到下面变换关系[11)]

Inf'"JTTlSLJl L> = ~<Yi(.JIL)' nfNWUSLMÙ I 瓦(](L)>， (27) 

IY以M川=军产f町δLJILI Yi(ML)> IηJsn~USLJI L>o σ刨

根据这两个公式可得到两种计算方法。

1. 直接计算ñ法

谱项能
E.= (nfλ HTTSLJJ L I H 1 I nj-'TVUSLJfρ 

= 三二; 二~Y甘.人~j.IL)[{甩Z旷fS斗"lVCιT气I佛s、y咒:Lll1 Lρ><仇t川旷zfλ吁TVCδδSL.JJ ι川!Y;(忡.MιL)丁

x(Y凡， (MLρ)IHl川IY盯f(υ.MιL)> 0 (29) 
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若谱项波画数的 Yonng 盘表示形式已知，系数〈瓦(ML)' nfJiWUSLML>就已知，矩阵元可

按上节方法计算，则谱项能可求。

2. 避推计算方法

由 (28)式得

(Yi(Mρ !H~IY((ML)>-w~产jNWU8LML !Y，(M川

x (nfNWUBLMLI 且|饵.fNWUSLMρ。 (30)

由 Y， (ML丁盘的性质知道，一组 Y~(ML)盘，它既是 Lo=-ML 的谱项被函数的成分，又是

L>Lo 投影为 ML 的谱项披函数的成分，分两种情况讨论。

(1) 非简并情况

对任一不可约表示 r(2N1i-.， 1叫，首先求最大的 Lf!lU i普项能，由于最大的 Lm.宝谱项

披函数只相应一个 Yonng 盘，则

<Y1(L圄归)， H~I巳(Lrnu)> = <nf!\WUSLA! L 

=Lmu: IHl! nfNWUSLJh=LCIlu)=E.(Lmu) 0 (31) 

由 (30)式知道，对 L=Lmar-l 的短阵元有

<Y,(Lmax -l) IHIIY~(LlÞ.u-l)> 

-=aiCWULmuLJlUx-l)E.(Lmar) +a;(W'U'Lln*x-1LmAx-l)E.(Lrnn-l) 

1 
E.(Lma::r: -1) =- _'!/TT7" ITT fT .L 1 T 1'\ [<Y.(Lmax -l) IH1IY，(L皿u:- 1)>a; (W 'U' Imax - lLmu: -1) 

-a; (WU LmuLrux -1) E. (L皿ax)J 0 (32) 

这样， E.CLmn)求出后3 只要计算一个短阵元〈瓦(LfIU.:J; -1) IH11 Y ,(Lmu: -1))就可以得到

E.(Lmn- 1)" 对任一个 Lo 谱项，可类推得到普遍的通推关系
Z圄且，

E， (Lo丁-1t〈Y4(Lo)|E1l Y4(Lo) >-z d(WEILLo)Ea(L)] , 2HWOUOL
Q
Lo) I-'~ .，~v/ I~ .L I - "-<l/ r ~ 

(L=>L.+l) 
(33) 

式中 Gi(WULML) -(Y.(ML) Inf呗'ULML)J 叫WULML-l)可利用 L_ 算符求得p 这样

由最大 Lrm.x 谙项算起，每求一个新的谱项能只要计算一个矩阵元就可以，并且对 ML 相同

的瓦(Mr.J盘中每一个盘都是等价的，可选择其中最容易计算的盘计算。

(2) 简并情况

简并就是对一个 L 值有几组谱项，它们的差别在于 W， U 不同，设某一个 L' 有 M 个

商并谱项F 则有如下方程组，

(Yι (..ML) IH~lYμML)) 
-= ~ a~l (WULL') Eμ丁+ }1 a~ (lru L' L') Eμ1VU)<Y句 (ML)!H1IY认Mr..)>

1同 -;L'-，L 忡 .l

(L=L'+l) 
=艺 a:. (WULL'丁 E.(L丁 + ~_a;.(WUL'L')E.(L'WU) 

R丁TT，L 忡 ， U(L=L'+l) 

(Y i"O'fL门 H1IY...(.ML)>= ，，~α乙(WULL') E.(L) 
\l~L (L=L' t- l) 

十1t~α;...(W.UL川马(L'lVU) 。 (34) 
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二h程组(34)中右面的第一项是求出的能量，左面的矩阵元可计算，则可解出M个简并谱项能。

五、计算举例

J~ 组态的两个最低谱项为 6H 和 6F~ 其波函数的 Yonng 盘形式为

14j;:;tiHs)=Y(1 , 2, 3: 4, 5) , (35) 

! 4j川'F3) =气'哥"3 Y (1 , 2, 3) 4, 7) →、 /1 ， 3 Y (1 , 2, 3, 5 , 6) 0 (36) 

利用 (22) ， (23)式和表 1 得

E(6H)=10Fυ -115F~ - 348F生 -25民7F句 ( 3'7)

<Y(l} 2, 3} 4, 7) IH1 IY(1 , 2, 3, 4, 7)>=10F由一 105F2 -336F4 -2769F，，/ (38) 

<Y(l , 2, 3, 5 , 6) IH1 IY(1 , 2, 3, 5 , 6))=10F \I -I10F:;J -342F.-267SF,;, (39) 

<Y (1 , 2, 3, 4 , 7) I Hl\ Y(l , 2, 3 ， δ ， 6) ) 

r-5、亏 K=2

= - IT飞~V:5 - Wr~JV:r. =~-6 、 '2 K=4 

l gj 'V广2" K=6 o 

用直接计算方法

<4f:i
GFaIHl I4f :i 6Fa)=C2j3)(Y(1 , 2, 3 , 4, 7)IH1 IY(l , 2, 3, 4, 7)) 

十 (lj3)<Y(l， 2, 3, 5 , 6) IH1 IY(l , 2, 3, 5, 6)) 

- (2、/言/3)<Y(l ， 2, 3, 4, 7丁 iH1 IY(1 ， 2, 3, 5, 6 ) ) 。

代入 (3町、 (3D) 和 (40) 式的结果有

E(6F) =10Fð -l00F:;)-330Ft -2860F6o 

用递推计算法，首先利用 L_ 算待求得

1 6Hô) =、τ13 Y(1 , 2, 3, 4 ， 7) 十、写"3 Y (1 , 2, 3, 5 , 6) c 

由 (33) ， (37) , (3ö) 和 、 43)式得

E(6F) = (3/2) [10F。一 105F2 - 336F 4 - 2769F tl 

- (1/3) (10Fo-115F2 -348F.-2587Fs)] 

(40). 

(41) 

(42) 

(43) 

=10Fo -l00F2 -330F矗 -2860Fso (44) 

(44)式和 (42)式的结果完全一致I (37 ) 式的和文献口1J用 Slat盯方法计算的结果也一致。

六、结束语

用 Yonng 盘表达形式被函数计算 jl1 组态谱项能的系统方法已经得到。它避免了

Racah 系数、亲态系数和群链变换系数的计算，借助数麦使运算大为简化。对于简并态也不

需通过短阵对角化，而是通过解方程组解出。这种方法亦可用于其他俨组态。
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Unitary group method for calculating spectral term 

energi臼 of fN configurations 
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Abstract 

A systematic method. for calcul时ing spectral 切r皿 energies of the fY'∞n直gn.rations

with tbe Yonng-tableau form wavefnnctions is given. Expressions of 皿a.trix ele皿e丑恒

<Ii' YQung tabl臼ubas咀 and calculatmg rul创 are presented. 




