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相对论效应对Na原子激发态2p光电离
过程的影响
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摘 要:在多组态Dirac-Fock相对论理论框架下,研究了入射光子能量为54eV时Na原子2p63p激发

态2p的光电离过程.结果表明:相对论效应对原子光电离过程有非常明显的影响;虽然相对论效应对相

应电离能的影响有限,但可使光电子的强度分布产生实质性变化,从而使两激发态2p63p(2P1/2,3/2)的

光电子谱的结构完全不同;而在非相对论极限下,两初态2p63p(2P1/2,3/2)的光电子谱几乎完全相同.该

研究可为获得有关激发态光电离过程的相对论效应信息提供一种方法.
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0 引言

作为原子物理最基本的过程之一,原子的光电离过程在恒星大气、可控核聚变等离子体及激光技术等领

域中非常重要.对处于等离子态的物质,无论是天然的还是实验室环境的,光电离方面的研究对其理论模型

的构建必不可少,原子光电离截面对确定等离子体的不透明度及其诊断非常重要[1].碱金属原子是在完整

的原子核外只有一个价电子的准单电子体系,其结构相对简单,无论对从头计算理论还是半经验理论均引起
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了人们的普遍重视.作为具有完全满p壳层的第二个碱金属元素,Na原子在元素周期表中具有特殊地位,是
研究光与原子相互作用的重要原子.人们对Na原子基态和激发态2p电子的光电离过程进行了大量的理论

和实验研究[2-5].利用高分辨率的电子谱仪和高亮度的第三代同步辐射源,实验上可完全确认光电子谱线的

精细结构.此外Na原子可为原子结构的理论计算提供较完整的检验,尤其对目前人们普遍使用的多电子原

子体系的相关程序更是如此.
第一个高分辨率的激发态Na原子的2p光电子实验谱由Cubaynes等通过同步辐射装置实验测得,并

且进行了必要的理论分析[4],而后人们对Na基态和激发态的光电子谱进行了高分辨率的实验研究[6-7].另
一方面,人们对Na原子2p电子光电离过程也进行了相关的理论研究,这些研究提供了与实验数据符合程

度较好或着至少合理的理论计算结果.例如Cubaynes等在进行相关实验测量的同时,用多组态Dirac-Fock
(Multi-ConfigurationDirac-Fock,MCDF)方法计算了激发态Na原子2p光电子谱的精细结构[7],两者有较

好的一致性.MCDF方法可计算包含对光电离截面、电离能等相关参量有重要影响的高阶效应如电子关联、
相对论效应以及QED效应等各种效应,并可提供不同谱精细结构的基本特征及其所携带的基本信息,为深

入理解光电离过程提供全新的物理视角,从而使人们进一步解释原子光电离过程的相关动力学机制等[8].
利用全相对论的光电离程序Relphoto08,本文研究了Na原子2p63p激发态2p的光电离过程,讨论了

相对论效应对2p光电子谱的影响,并对这种影响做了相关的理论说明.Relphoto08程序基于MCDF方法和

相应的程序包Grasp92开发[8-10],并进行了多年的发展及完善[11-13].在本文中,除非特殊说明,均采用了原子

单位(e=m=ћ=1).

1 理论研究方法

作为量子力学的基本方程,Schrödinger方程深刻地揭示了微观世界物质运动的基本规律,为波动力学

的建立奠定了基础.在非相对论领域,Schrödinger方程的正确性是经过实验反复检验的;然而,Schrödinger
方程并没有包含微观粒子的自旋,在非相对论量子力学中只能通过实验事实而最终确认电子的自旋性质,即
相关实验的观测结果与引入自旋的概念相互自恰从而使电子自旋的概念得以确立.另一方面,相关研究表

明高能粒子的行为须用相对论量子力学进行描述,此时相对论效应对相关过程的影响非常明显[14];然而,正
如本文所指出的那样,即使对某些一般能量的情况,相对论效应的影响同样十分突出,而并非人们通常所认

为的可忽略不计.作为Schrödinger方程的自然推广,Dirac方程即为符合相对论协变性要求的相对论量子

力学方程[15].在本文中,为更好地研究相对论效应的影响,对Na原子2p63p激发态2p光电子谱的理论模拟

采用了多组态Dirac-Fock(MCDF)方法来获得光电离体系初末态的波函数,并在此基础上得到光电离截面

和相应的电离能.在该方法中[8],核电荷数为Z、具有N 个电子的原子或离子的Dirac-Coulomb哈密顿量表

示为

H
∧
DC=∑

N

i=1

[cα·p+βc2+Vnuc(r
∧)]+∑

N-1

i=1
∑
N

j=i+1
r∧i-r∧j -1 (1)

式中,第一项为单电子动能,Vnuc(r
∧)为核势能,最后一项为电子-电子的库仑相互作用;α 和β为Dirac矩阵.

原子态函数φα 由具有相同宇称P 和总角动量J 的jj耦合的组态函数γr 的线性组合给出

φα(PJM)=∑
nc

r=1
cr(α)|γr(PJM)> (2)

这里混合系数cr(α)可通过对电子-电子相互作用矩阵的对角化而获得,通常可通过该系数而考虑电子关联;
另一方面,通过哈密顿量的自洽迭代可获得相应的波函数.在原子单位中,真空中光速为精细结构常数的倒

数即c=1/α≈137,通过将其增加到一足够大的数值例如2000,可得到相应非相对论的计算结果;通过比较

相对论和非相对论计算的光电子谱可研究相对论效应对光电离过程的影响.
Na属于较低Z的原子体系,外壳层价电子的轨道-自旋相互作用较弱,其相应态可由LS耦合表示.在

MCDF方法中,光电离截面可通过对所有末态和出射光电子对应的分光电离截面的求和而得到,表示为[16]

σPI
if =4π2a2

0α
dfif

dε
(3)

式中,α为精细结构常数,a0 为Bohr半径.
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dfij

dε =
πc

(2L+1)ω2 <αN-1
f (P'

fJ'
fM'

f),εκ;αN
f(PfJfMf)‖O

∧(L)‖αN
i (PiJiMi)>2 (4)

是振子强度密度,其中<αN-1
f (P'

fJ'
fM'

f),εκ;αN
f(PfJfMf)‖O

∧(L)‖αN
i (PiJiMi)>是矩阵元,PiJiMi 为原子

的光电离初态,而末离子态P'
fJ'

fM'和出射光电子εκ将耦合成宇称与初态相反的光电离末态PfJfMf.对
出射的连续光电子,本文采用相对论角量子数κ=±(j+1/2)(l=j±1/2),该参数可表示光电子的对称性

即其角动量j和宇称(-1)l[8].在光电离过程中,光电子动能ε=Ei+ω-Ef 最终由入射光子能量ω 和光电

离体系初末态的总能量确定.

2 计算结果及讨论

利用上述理论方法,本文在研究Na原子2p63p激发态光电离过程的基础上,详细探讨了相对论效应对

光电子谱的影响,并进行了理论分析.
2.1 单组态近似

在理论研究该光电离的过程中,为更好地构建初末态束缚电子波函数,通常从单参考组态2p63p和2p53p
开始.为得到更好结果,参考组态还应包含更高的激发轨道.由于Coulomb规范(对应于非相对论极限下偶

极矩阵元的速度形式)在近核区域更依赖相关电子所感受到的势场,而理论上势函数的具体形式在远核区域

更为准确,即Babushkin规范(长度规范)的结果通常更为可靠[17].所以在以下振子强度密度的计算中采用

了Babushkin规范.考虑到电子能量分析仪及光子束等引起的光电子谱线的展宽,本文假定在实验的能量范

围内每条谱线形状在考虑半高宽(FullWidthatHalfMaximum,FWHM)时均为高斯线型[6-7].
在实际的理论计算中,通过逐步增加参考电子组态并观察相应光电离截面和电离能等的变化来确定最

终理论值[18];多组态计算与实验测量结果通常有更好的一致性,可对光电子谱的精细结构进行很好的理论

解释.另一方面,单组态近似也可给出较好的理论计算结果,对实验测量结果同样可给出令人满意的解

释[19].为使原子光电离初末态波函数有较好的一致性以及更加合理的非相对论极限,在讨论相对论效应对

光电离过程的影响时采用单组态近似.图1为入射光子能量为54eV时光电离过程2p63p(2P1/2)→2p53p的

实验测量和本文理论计算的结果.由于2p空穴和3p电子的耦合,电子组态2p53p可形成10个能级,根据

NIST数据[20]及本文理论计算的结果,按电离能从小到大这10个态依次为:3S1,3D3,3D2,3D1,1D2,1P1,
3P2,3P0,3P1和1S0,为论述方便,这些态依次被标记为1到10.通常谱线相对强度即为光电子谱中相应谱线

与最强谱线的百分比,很明显图1中最强谱线3所对应的末态为2p53p(3D2).这里光电子谱的峰以末精细

结构能级2p51/23p(J=0,1,2)进行了标记,其中可完全分辨的峰为7个;为了与主要的实验峰对齐,理论计

算谱移动了-1.53eV.可以看出,在实验误差范围内,单组态计算的光电子谱主要特征非常接近实验谱,两
者之间有良好的一致性,光电子谱中几乎所有峰均可被完全分辨;计算结果很好地模拟了实验谱,完全可解

释光电离的实验观察结果.

图1 入射光子能量为hν=54eV时Na原子初态2p63p(2P1/2)实验测量谱和理论计算结果

Fig.1 ExperimentalandtheoreticalphotoelectronspectraofNaatomsfromtheinitialstate2p63p(2P1/2)ata
photonenergyofhν=54eV
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2.2 初态2p63p(2P3/2)的光电子谱

  由于2p1/2,3/2次壳层电子自旋-轨道相互作用,

2p的光电离过程实际上分为两个相对论通道;虽然

从NIST数据库[20]或本文计算的结果可肯定其能

量差仅为0.002eV,但对光电子谱精细结构的影响

却非常显著.与初态2p63p(2P1/2)的情况类似,对态

2p63p(2P3/2)的光电离过程同样进行了单组态计算.
在图2中,谱线标记和图1相同;可以看出:除峰6
和7(即1P1和3P2)、峰8和9(3P0和3P1)严重重叠

外,其余峰均可进行有效分辨,尽管由于相对强度较

小峰3不是很明显.通常在相对论情形中场的概念

图2 与图1的理论计算谱相同,但初态为2p63p(2P3/2)
Fig.2 SameastheoreticalspectruminFig.1butforthe

initialstate

不可避免,然而作为Schrödinger方程的相对论推广,Dirac方程的单粒子理论仍然具有很大的理论优势:非
相对论量子力学是通过实验事实确认了电子自旋的存在,而相对论量子力学则通过理论自身揭示了电子自

旋及其基本性质,即Dirac-Coulomb哈密顿量自然而然地隐含了电子自旋及相应的内秉磁矩;从这个意义上

讲,电子自旋也可认为是相对论效应的一种表现形式.通过比较图1和2,尽管谱线的绝对位置几乎相同,但
光电子谱的相对强度分布却完全不同:例如图1中峰3和4较高而峰2则不存在(其相应高度为0),但在图

2中峰3和4的相对高度较小且彼此相差不大,而峰2的相对高度却最大.
2.3 相对论效应的影响

  将真空中光速增加到2000可获得非相对论的

光电子谱.在具体的理论计算过程中,为使初末态

波函数有较好的一致性、避免不必要的复杂因素,并
确保适当的非相对论极限,相关计算均采用了单组

态近似.图3为入射光子能量为hν=54eV时单组

态近似下相对论和非相对论理论计算的初态2p63p
(2P1/2)的光电子谱.可以看出:尽管光电子谱相对

论和非相对论峰的能量位置差别不大,即相对论效

应对电离能的影响相对有限,却对谱线相对强度分

布影响很大;除峰6即1P1外,其他峰非相对论计算

的相对强度比相对论的结果偏大,如相对论计算的

峰5(1D2)的相对强度非常小,而其非相对论的相对

值却很大.

图3 入射光子能量为hν=54eV时单组态近似下计算的初

态2p63p(2P1/2)的光电子谱,能量被平移了-1.53eV
Fig.3 Thecalculated2p63p(2P1/2)photoelectronspectra

with wavefunctionsfrom thesingle-configuration
approximationataphotonenergyofhν=54eV,the
corresponding calculated energies are shifted by
-1.53eV

  由于自旋-轨道相互作用[21-23],2p光电离过程

可分为两个相对论通道即2p63p(2P1/2,3/2)→2p53p.
根据以上论述可设想:在非相对论情况下,三重态3

P0,1,2和3D1,2,3可简化为两个能级P1和D2,两个相对

论通道应简化为一个2p63p(2P)→2p53p.为进一步

验证此理论设想,图4给出了单组态近似的非相对

论极限下两初态2p63p(2P1/2,3/2)的理论计算谱,其
中,能量被平移了-1.53eV,实线为非相对论极限

下计算的初态2p63p(2P1/2)的谱,虚线则为2p63p
(2P3/2)的结果.正如理论所预期的,由于态3D1,2,3的
能 量彼此非常接近,其所对应的峰2,3和4几乎完

图4 单组态近似下计算的光电子谱

Fig.4 Thecalculatedphotoelectronspectrawithwave
functionsfromthesingle-configurationapproximation

全重叠,对源自态3P0,1,2的峰7,8和9也有类似情况;值得说明的是虽然7,8和9三个峰和峰6重叠,但这纯

属偶然,没有进一步的物理原因.这表明在Na原子激发态2p63p的2p光电离过程中,相对论效应有非常显
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著的作用.此外从图4可看出:两个相对论通道即2p63p(2P1/2,3/2)→2p53p出射的光电子谱几乎完全重叠,
这说明在非相对论极限下此两个相对论通道确实可简化为一个光电离过程2p63p(2P)→2p53p,与前面的理

论期望完全一致,也充分说明电子自旋确实可认为是相对论效应的另一种表现形式.

3 结论

利用多组态Dirac-Fock方法研究了激发态Na原子的2p光电离过程,讨论了相对论效应对其相应光电

子谱的影响.即使初末态采用单组态展开,实验测量和理论模拟谱之间仍有良好的一致性,从而可采用光电

离末离子态2p53p对光电子谱线进行辨认.为更好地理解相对论效应,对光电子谱在单组态近似下进行了相

对论和非相对论的理论计算,结果显示相对论效应对电离能的影响尽管可忽略不计,但却使光电子谱的强度

分布发生了实质性变化,这与人们通常的理论设想有所不同.正如理论所期望的那样,在非相对论极限下,
两初态2p63p(2P1/2,3/2)的光电子谱几乎完全一样.本文的研究结果不应仅局限于激发态Na原子,而对其他

碱金属原子也应有类似结论.
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