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负离子的相对论性X
。

法计算

郭毓 飞 赵伊君 张志杰

(应用物理系 )

摘 要 本文 用相对论性 X
。

法计算 了 N
一 、

O 一 、

F
一 、

S
一 、

C l 一 等负离子的组 态

平均能 和单电子 能量本征值 ; 讨论 了相 对论性 X
。

法在计算负离子 时的不稳定

性 问题
,

并且给 出 了解决这种 不稳定性 问题的方法
。

引 言

近几年来
,

许多人利用不同的 自洽场方法对一些元素的负离子作过 大 量 计 算
。

如

C l e m e n t i [ 1 〕等人利用 R o o t h a a n 一H a r t r e e 一F o e k法
,

S e n [ “ ] 利用类 X
。

法计算过一些元素

的负离子
; cS h w ar z[ ” 〕

、

4j[ 着重讨论过 X
。

法在计算负离子时 的 不 稳 定 性 向题
;
袁建

民 〔 5 〕利用非相对论性 X
。

法计算过一些元素的负离子
。

本文利用按能量极小原理确定交

换参数 。 的相对论性 X
a

法 ( R X
。

法 ) 计算了N
一 、

0
一 、

F 一 、
S
一 、

cl
一

等负离子
,

并讨论了

R X
。

法在计算负离子时的不稳定性问题以及交涣参 数 a 值 对负离子的组态平均能的影

刃句
。

二
、

基本理论和方法

在中心 力场近似下
,

单电子的相对论性 H an 、 i l ot n 量为〔 6]

H = 一 落c a
·

V + 刀e Z + V ( , )
,

( a
.

。 )

其中V (吟为电子所经受的中心势
,

a
、

刀均为 iD 拍
。
算符

,

且分别可表示为

( l )

2 0 二 、 , _ _

l
“ = t

_

, 和 p = !
\ 仃 U l \

0、
一 1 1

( 2 )

此处 I为 2 x 2阶单位矩阵
, 。 为 2 x 2阶 P au ll 矩阵

。

利用方程 ( l) 及变分原理可得单电子的相对论性径向波函数所满足的方程为
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其中 _ , ,
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c = 1 3 7为原子单位下的光速
。

如果采用相对论性 X
。

法〔 7]
,

则势函数取为

一

导
+

众
, (一 )` · ’ 一 3。

!聂纂}
` / 3

r ( r 。

( 4 )
Z 一

N + 1
,

>
r 。

了

!
.

、

一一
、 .产

r
了.、V

此处
四

a ( , ) = 万 tp 子+ 口爹」
i = 1

( 5 )

对于组态为

( , , l ,

j
, ) N ,

( 。 Z12
)

: ) N Z… (” , l ,
j

p

) N , … ( 6 )

的原子
,

其组态平均能为

刃 = 艺 N , I (。 , l p
J

, ) + 艺
万 p ( N , 一 1 ) x

F 。 (。
,

l
p

j
, , n p

l ,
夕
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亏 艺

q ( q > p )

N
。 ·

!
F 。`二`· ,

一
`,

,
。 ,

_

加
乞 l

、

k 、土
\ 2

` “ · `二`· ,
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其中 F 。 、
G , 为单电子的相对论性径向波函数的 sl at er 积分

。

三
、

不稳定性问题的讨论

我们在用相对论性 X
。

法计算负离子时同样碰到了不稳定性 问题
。

在 自洽过程中
,

径向波函数的第m + 1次 (。 > 0) 迭代计算时所用到的势函 数是由第

, 次迭代后的波函数根据式 ( 4)
、

( 5) 求得
,

而单电子的能量本征值是由第 。 次迭代后所

得到的径向波函数 尸`“ ’ (时 j ! , )
、

口`“ ’ ( :
lj ! , )和单电子能量本征值

。
饥宁根据

。
赞丁亨

` ’ ` ’ = e
兮刃+ J 。。 ` ,

( 8 )

求得
。

其中上标 落
、

f 分别表示迭代前和迭代后的值
。

能量修正值 」。 。 ` 为
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一J:
{ : p (。 , ) `· ` , ,

· , ,
2+ 〔“ (。 , ) `· ` , ,

· , ,”

x
[V〔` m+ ` , ` 1( , ) 一 V (饥 ` , ( , ) l己

, ( 9 )

对于负离子
,

一般说来
,

最外壳层电子的单电子本征能比中性原子的最外壳层电子的

单电子本征能要大得多
,

即 }
。 。 ` , }往往 很小

。

在我们的计算中发现常常通
e 。 : ,修正过量

,

使得修正后的单电子能量的试探值
。
赞竹 ” 门 为 正值

,

使得径向波函数方程无法求出束缚

态的解
。

因而我们必须减小修正量 J 。 , : , 的值
,

使得
。
贷丁支

’
川为负值

。

式 ( 9) 不是能量修正值的精确结果
,

原因是
:
在式 ( 9) 的推导过程中忽略了二级小量

。

在负离子的计算中
,

由于忽略 了二级小量而使得修正后的单电子能量的试探值
。
臀忖

`
川可

能为正值
。

为了使单电子径向波函数方程具有束缚态的解
,

我们将式 ( 8) 改写为

。
赞7亨

` , ` ’ = 。

汀户+ 久
·

j 。 , ` , ( 1 0 )

其中 几为一数值因子
,

其变化区间为 ( O , l j
。

当
。
饥学+ J e 。 ` , > o ( 1 1 )

时
,

我们取久一 0
.

61 8
。

如果在 ( 10 )式中取几二 0
.

6 18 时
,

其右边仍大于零
,

则我们取几=

0
.

61 8 2 ,

此时一般就能满足 ( 10) 式的右边为负值
。

否则我们取 久为 0
.

6 18 “ ,

O
.

6 l 8’ , … ,

直至使式 ( 10 )的右边为负值为止
。

表 1 部分元素的 负离子能量 (单位
:

H ar t r
ee )

a R X
a

b X
a e R H F

能 t 极 小 能 t 极 小
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。
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。
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表 2

一 E

I S x
/

2

1 4
。

4 1 0 a

14
.

4 0 0 b

1 9
。

1 9 7

1 9
。

l e 2

24
。

6 7 6

2 4
。

6 4 9

8 9
.

87 4

部分负离予 的单电子本征值
.

(单位
:

H ar t er e)

一 E

2 5 一/ 2

一 E

Z p z / 2

一 E

2夕 s / 2

一 E

3 5 1
/

2

一 E

3p 一/ 2

一 E

3 p s / 2

0
。

4 4 3 6 9

0
。

4 4 2 8

0
。

5 9 8 5 1

0
。

5 9 6 8

0
.

7 7 7 3 0

0
。

7 7 4 1

7
。

9 3 4 7

0
。

0 2 8 3 6 7

0
。

02 8 1 5

0
。

0 5 7 5 1 6

0
。

0 5 6 9 8

0
。

0 9 5 2 9 9

0
.

0 9 3 92

5
。

9 7 7 7

0
。

0 2
.

7 6 9 5

0
。

0 5 6 2 0 2

0
。

09 29 8 5

5
.

9 2矛弓1 0
。

4 3 5 2 1 0
。

0 6 2 45 9 0
。

0 5 9 4 5 3

8 9
。

5 6 9

1 02
.

6 5 7

1 0 2
。

23 5

7
。

8 8 6 0

9
。

4 3 6 9

9
.

3 5 3 3

5
。

9 4 4 4

7
。

2 8 3 4

7
.

2 1 8 6

7
。

2 1; r

0
。

4 3 0 9

0
。

5 3 7 3 6

0
。

5 3 0 7

0
。

0 6 0 9 2

0
。

0 9 80 8 9

0
。

0 6 9 7 9

0
。

0 9 3 5 6 7

此表各数据均取自 a 二 l a
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在调整交换参数 a 值的过程中
,

对于负离子的最外壳层来说
,

当 a 的 改 变 量 较大

时
,

径向波函数方程的求解也出现不稳定现象
。

因而在调整 a 的过程中
,

我们应当慢慢

改变 a 的值
,

直至找出最佳的 a
。

四
、

结果和讨论

我们利用按能量极小方法确定交换参数 。 [ 8 〕的相对论性 X
。

法计算了 N 一 、
o

一 、
F 一 、

s
一 、

lC
一

等五种负离子的组态平均能及单电子本征能
。

表 1 列出了N 一 、
0 一 、

F
一 、

s
一 、

cl
一

等五种负离子的能量及由能量极小所得出的 a 值
。

从

表中可以看出
,

a 值对相对论性负离子能量的影响约为万分之三左右
,

而相对论性结果

同非相对论性结果比较可以看到
,

随着负离子原子序数 z 的增大
,

其相对论效应变得更

加强烈
。

如当原子序 数 Z 二 7 时
,

负离子的相对论效应对能量的影响约为万分之五
,

而

当原子序数 Z 一 17 时
,

负离子相对论效应对能量的影响可达千分之四
。

将相对论性 X
。

法

所得到的负离子的结果同 R o ot h aa n 一H ar t r ee 一 F oc k ( R H )F 方法的结果比较可以看到
,

当

原子序数较大时
,

R X
。

法的负离子能量优于 R H F法的结果
。

表 2 列出了 N
一 、

o
一 、

F
一 、

s 一 、

cl
一

等五种负离子的相对论性和非相对论性单电子的能量

本征值
。

由表可以看出
,

由于考虑了其相对论效应
,

负离子的单电子本征能有明显的改进
。
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