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提要

用模型势方洁和斯莱特-富壁 (Slater-Condon) 理论计算了顿原子偶宇称 682， 5à2, 6p2 电子组合、角

动量J=O， 1, 2的双散发能级的激发能和组合相互作用 (con丑guration interaction) 。结果表明， 682, 5d~ 

和 6p2 组合在 lS0 态中强烈地混合，使常规能级标识得号失去意义.另外，我们的结果也从理论上证明了

曾引起争议的 6p21S0 能级是位于第一电离势之上的自由离能级。
关键词;多电子原子，现激主能费3 组合相五作用.

一、引

迄今为止，许多关于多电子原子的电子结构的问题尚待研究。最简单的原子壳层模型

理论认为，原子中的每个电子在一平均中心势场中独立地运动。然而2 各个电子之间是有关

联的p 瞬时库仑相互作用以及自旋一一轨道相合修正了上述简单图像p 导致电子组合的混合

和谱项分裂。从理论上和实验上研究多电子原子的电子相关效应及其组合相互作用→直是

原子物理学的重点。近年来，可调谐激光驱动的多光子电离光谱学为实验上研究多电于原

子的电子结构提供了强有力的工具口而多通道量子亏损理论 (Mu1挝chan丑e1 quantum-

defect 也eory)则常用来分析光谱数据阻。

碱土金属原子具有封闭的原子实和两个价电子J 这一简单结构使人们能够从理论上不

失一般性地研究多电子原子的电子相关效应。 Wy丑丑。和 Arm卧rongrs:J用具有相同参量的

多通道量子亏损理论分析了钙、银、银的光电离光谱数据p 指出了顿原子的复杂性。由于多

通道量子亏损理论仅使用电子库仑波函数的渐近形式，所以有必要用更精确的理论方法来

研究电子相关效应。本文报道对银原子偶宇称 682、 002、 6p2 组合、角动量为 0、 1、 2 的双激发

能级的激发能和组合相互作用的模型势的理论计算。由于这些组合都属于紧束缚态组合，

其组合相互作用强烈地依赖于电子轨道波函数的具体形式，所以多通道量于亏损理论是不

适用的。计算结果表明， 682、 5d!l、 6p2 组合在 180 态存在强烈的组合相互作用3 使得常规的能

级标识符号失去意义。另外p 本文的结果也从理论上证明了 6p21S0 能统是自电离能级，这

一能级曾在顿原子激发态能级的标识中引起混乱ω@
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一、计算方法

在原子结构的理论计算中，哈特利一福克 (Har力ree-Fock) 自洽场方法及其在此基础

上的各种改进方法是目前应用最广泛的一类方法。这些方法的优点是不依赖于实验数据。

但对顿这样复杂原子的价电子激发态2 电子相关效应和相对论效应使得这些方法计算量繁

杂p 且不能给出满意的结果。 在本文计算中p 我们首先使用模型势(Model PO也ential)这样

一种半经验方法得到单电子轨道波函数2 再用斯莱特-高登理论计棠激发态的激发能和组合

相互作用。

我们用 'lJ!K (r1) r2 问P~ L!立1)代表锁原子处于 E 态时最外层两个价电子的波函数，其

中参量 rpJ2 表示 K 态的电子组合(dE=682p5d236p2)F LP SP J 分别表示两个价电子在态

K 时的总轨道角动量、总自旋角动量和总角动量。本征值方程为

H 'IJ!K (r1) r2/ 饲l2} LSJ) = EK1J!K (rl~ r2/ 饲tJ， LSJ) ~ (1) 

其中哈密顿量为

E=h(0+h(2〉 +Y12+2254 × (t4·84〉，。)

式中 5 是自旋一轨道参量。 相互作用项 V12 由下式给出 E曰:

Y12013h)-1 向 Pl(∞s(12)Wa ( 俨~)w，J~)/rl- r2 广召FZ U。/ 飞 r~ ) 

-王若P山倒仇2)W4 ( ~1 ) W岳阳)， (3) 
\ ro I \ 矿。/

式中 P1 (COS (}12) 是勒让德多项式， ()12 是两价电子位矢 rl、的间夹角pα~... CXq 分别是领原子实
Ba2+的偶极极化率和四极极化率o '1"0 是原子实半径。函数 Wn (ω形式为

Wn(ø) =1-exp( -af') 0 

(3)式中的后两项是原子实极化对电子间库仓相互作用的修正。单价电子模型哈密顿量为z

h(rj,) =-专??十V(r，) 0 

这里 V(r)表示价电子一原子实相互作用 o 我们将它取为(具有任意性)
Na r∞ 1 、

V(r) =-云+2 ~ (2lj十 1) L -:!:- pJ(η) dr2十 (A十B，.) 町(-~)r j = 1 . Jorm
- '

\ 俨。/

-丢4" W6 (去)-去 Ws (去)

(4) 

(5) 

式中伊是单价电子的位矢，归是积分变量p 句代表 r 和归中较大者，您是钥原子序数) pJ(r) 
是锁原子实内各轨道波函数， Â、 B、 C、 D 是待定的可调整参量。式中求和是对原子实内各
轨道进行o (5)式中的头两项代表价电子与原子实的经典相互作用 [6J 我们包含它是为了给
出势函数 V(俨)一个合理的初始值。第三项用米模拟价电子与原子实的近程相互作用p 后两
项分别用来模拟原子实偶极和四极极化的影响。至于如何)，我们采用哈特利一福觅-斯莱特
数值解E730

(4) 式所代表的单个价电子模型哈密顿量的本征值方程为
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[-!协1) , oTr l"_'\ 1 -百E十一亏r一+2V(俨) I 如 ('1") ==2E~l如的口 (6) 

式中 E~t 代表顿离子 Ba+ 价电子各激发能级的能量 8~e 对角动量j(1 3) 的平均值， φd
\2 ' 2/ 

代表与之对应的单电子轨道波函数。在计算中，通过逐步调节参数 A、 B、 0、 D， 使得由何)

式得到的 E~l 与实验值在较大范围内精确地吻合。 由于实验值本身包含着各种效应的影

响，所以与之对应的单电子轨道波函数是比较合理的。表 1 中给出最后确定的模型势参数。

表 2 列出了 E~， 的模拟值与实验值，以便于比较。

Table 1 Potential parameters(a.u.) 
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Table 2 Calculated and experi皿ental value of E~. 

energy level - E~. calculatiol1 -E~l experimen ti.81 

68 0.3675435 0.3675430 

5à 0.34313SIl 。 .3 'i，81360

6p 0.2700748 0.2700770 

78 0.1745449 0.17454韭9

得到单电子轨道波函数后3 再用斯莱特一高登理论计算锁原子 682、 6p2、 5d? 电子组合

各激发能级的激发能和组合相互作用。 由于对顿原子真因为库仑相互作用和自旋一轨道相

互作用都不可忽略3 所以常用的 LS 祸合或 jj 搞合表象均不适用。本文采用中间相合

(i时ermedia臼 coupling) 0 具体做法是用表象变换矩阵将 jj 糯合表象中的自旋一轨道矩阵

变换到 LS 祸合表象中。将波函数百，!，K ('1'1, '1"21 饲Z2~ LSJ) 用 LS 糯合波函数做基矢在 LS 和

合表象中展开:

'lJl'K (.r1， 俨!.d nZ2， LSJ) = ~y~ØbJ (7) 

因为角动量 J 是运动常数p 因此对某一角动量为 J 的波函数 FKY 在上面的展开式中只包含

对应于相同量子数 J 的基矢矶的展开项口这样3 总的哈密顿矩阵就分裂成三个子矩阵s 每

一子矩阵对应一量子数 J(J =OJ lJ 2)0 哈密顿矩阵元可通过数值计算斯莱特积分获得:

R).川叫λ气咐悯(伽饥伺叫lZ此Zr， rn爪归向叫峭峭2l必汹I吕盼2引叫)忡=→= JJ刀j 舌合T 轧机d山虱 川"刷，tl.以山山ω(伊饥ω俨hω1斗〉灿￠弘队伺h山‘
t最毒后3 将哈密顿矩阵对角化2 就得到激发能和组合混合。
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三、结果及其讨论

表 8 中列出了激发能的计算值，并与存在的实验值C8J 进行了比哮。 除了个别能级外

(后面将讨论λ 计算值与实验值较好地吻合。
61'2180 能级曾在银原子能级标识中引起混乱。Moore 指出此能级位于 343700m-1 处阻。

但 Aym町等人的 MQDT 分析表明r9J 6puSo 似乎应位于第一电离限之上 (1ω=42035

cm-1) 0 最近JÅymar 等人在两步先电流光谱中(4) 将位于 448000皿-1 处的一个宽的自电离

共振线型标识为 6p2180o 我们的计算结果虽然与 Aymar 等人的实验值有差异p 但证明了

6p21比是位于第一电离限之上的自电离能级(E6f111 S.>马，)。

Table 3 Excitation energies of Ba(a.u.) 

excîtation energy (exp.) 囚] excitation energy 
energy level 

(calculatio吵(crn-1) (a.u.) 

6S21S0 O 。 。

5à2 '.JF♀ 0.06韭04

lD" 23062.06 0.10508 0.0896g 

sPo 23209.11 0.10575 0.10032 

3P1 23480.01 0.10698 。 .10137

3P2 23918.94 0.10898 。‘ 10252
180 0.13463 

6p21S0 34370.78 0.15661 0.21984 

3Po 34493.90 0.15717 0.15784 

8P1 34823.42 0.15867 0.16297 

SP2 35616.95 0.162主9 0.16471 
lD2 353A.92 0.16104 。 .J8282

从表 3 中可注意到， 6p21Dj 和 5d21D2 的计算值分别比实验值高或低了大约 0.017 原子

单位3 超出了计算误差。在本文的计算过程中，只考虑 &2、邸'和 6i~ 组合之间的相互作用，

而没有包含 63励d 谱系p 尤其是 6s5d 组合。 Nesbe古和 Jones 对钙原子组合相互作用的计

算表明[10] 4s3d 组合(对应于银原子中的 6s5d 组合〉对 4p2 和 Sd2 (对应于钮原子中的

6护和 5d:il)组合具有强疏的扰动。因此，根据我们的计算结果，作者认为 6aðd 组合与 6pt

和 5♂组合在 lD2 态存在强烈的相互作用。

表 4 给出了对应于角动量为零的各态的波函数展开式。 由表 4 中可看到J 682、 5dll 和
6p2 组合在 1S0 态强烈地混合。尽管在基态 6S218。中 632 组合占优势(0.970) J 但在 6p21S0

态中; 5d2 和 6r 组合占有相当大的比例(分别为 0.445 和 0.228) 。同样p 在 5d218o 态中，
6p2 组合亦不可忽略。因此，我们的计算结果表明，不能将 6p21品和 5d2 咽。(按照惯用的
能级标识符号)理解为分别纯粹属于 6俨组合和 5♂组合5 电子相关效应引起的组合相互作
用使常规的标识符号失去意义，

对角动量为 1 和 2 的各态，计算结果表明J 6扩组合和 5♂组合分别在 8P1 和 3PJ 态中

存在组合相互作用，但作用较弱，在被函数展开式中，单个组合占优势地位(大约占 96%).
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Table 4 Configuration admixture for J =0 states 

兰兰 6p23PO 6p2180 6$:l 180 5d2 3Po 5♂ 180 

6p28PO 0.963 0.011 -0.035 -0.232 -0.13主

6p~ lSo -0.077 0.856 -0.228 0.019 -0 .455 

682 180 0.007 0.162 0.970 0.005 -0.108 

5ãJaPo 0.245 0.053 0.012 0.963 0.095 

日2180 0.083 0.486 0.078 -0.134 0.856 

在这种情况下，常用能级标识符号 6p2 SPl 或 5d23Pt 具有意义。

感谢上海科技大学刘昕、李斌同志在数值计算工作方面的大力协助。感谢王之江教授

对本研究的支持与建议。
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Abstract 

7 卷

Oon:figuration admixture and exoitation energies are compu:古edfor 古he even-pari可

J = O~ lJ 2 ,. valent s切，也es of 682, 5♂ and 6p2 confiqura也ons of Ba. We e皿ploy a. model 

p。如时ial m的hod to ob旬，in 古he 0丑。-electron spin-orbi也18. The 00皿puted exci阳，也ion

energies are generally in good agreemen古 wi古h available e:x:perimental da恼， 'and 古he

也ree con直gura七ions are found to admix heavily in the 1岛的础es. The resul回 also

iden也ify 古heoretically 6 p2 180 autoio卫izi卫g 肺的e which gave rise 古o con也xovexsy in 

assign皿en臼 of 曲。 levels of Ba. 

Xey W ords: multielectron ato皿; double-e:x:cited B刷ej configur州onJn恒rω古ion.




