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P态的电子关联计算
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(应用物理系 )

摘 要 本文从二次量子化公式出发
,

选取广 义 L ag , err 多项式乘以
, l o x p ( 一 脚口作为

单电子径向函数完全集
,

这里街是依赖于轨道角动量忍的变分参数
,

用组态相互作用方法计算

了氮原子
, 8

, “ 8
, ’ P

, 3 P 态的能量和波函数
。

当组态限于主量子数
,
镇 4

,

计算的 能量相对

精度约为 9 9
.

9% , 当组态限于
”
石 6

,

能量相对精度约为99
.

9 0 %
;
而且 ar t r ee

一

F佣 k方祛的能量

相对精度约为 99 呱
.

利用康子波函数计算了一些原子参数
,

其结果与其他作者的结果符合很

好
。

关筑淘 原子钧理
,

量子力量
,

氦原子
,

电子关联
,

原子参数

分类母 0 5 7 1
.

4 14
,

0 6 1 3
.

1 1

引 言

对氮原子基毒韶量及波函数的计算已有 大量文献 〔 i 〕一 i[ 们 ,

有的计算十分 精 确 “ 幻

t[ 幻
,

部分滋发去也有根当精确的结果〔川
,

1[ 2 1 ,

文 〔1 1] 取至 10 7 8项
,

文〔12 1部分滋发态

取至约幼加项
,

计算量非常大
。

本文作为用二次量子化方法计算原子参数的实例
,

用较

简单的方式
,

较小的计算量
,

获得了较高的精度
。

1 计算方法

.1 1 奋电手级予攀相附愉环. 回 lot
n纽的二次且子化形式

多电子原子非相对论H翻助 ilt 的量可写为 a(
.

u
.

)

如

"
名加1一2十

,招
"名ó一一H

“ 一专
, ` 一异

g ` , 一

洽
这里夕为电子数

, 之 为核电肴数
。

H 的二次量子化形式为

H = F + 右

F = 艺介
, a

t
a ,

( 1 )

( 2 尹

。 _ 1
砚分一 艺犷

艺
名 g ` , 、̀ a 亨口亨
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其中 ,
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( 3 a )

时
, a ,为 电子产生湮灭算符

。

( l) 式对电子求和
,

与电子数 N 有关 ;

符形式与电子数无关
。

在 !
n l , s

> 表象
,

护
, `。 , = R

。 ,

( , ) Y `。 ( 0
,

甲 ) Z ,

这里 X
,

为 自旋函数
,

玖
。 ( 0

,

尹 )为球谐函数
, R

, :

(劝为径向函数
,

集
。

( 4 )式代入 ( 3 )式得

( 3 b )

( 2) 式对 态求和
,

算

( 4 )

要求 R
, : (月构成完备

r
。 ` . , ,
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( s a )代入 ( 2 )式得

F = 习 f
。 `

,
, , : a 吉: 。 。 a , , 。。 s

二
,

( 7 )

孟协 .

f
, ` . 。 ` ,

按 ( s b) 计算
,

它与径向函数的选择有关
。

( 4 )式代人 ( 3 b) 式
,

经计算整理
,

得
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>一 、 一 1 ) !
f ( 2 `· 1 ) ( 2 ` , · 1) 〕̀

(; ; 笼) ( s d )

式 (肛 )
、

(加 )中含有 3 J符号
,

3夕符号对 k , q自然地作 了限制
。

( 8 )式代人 (2 )式得

“ 一

么
艺。

; ` 1

一
, 亡, 二 2 · 2 ;一

, 。二 :
,

一
` 。
一

a “
1 ! ! 二 1 忍 1。 ` 2 ! 2 。 : 。 Z a · ` 之̀ 二 4

一 a · , ! 3仍 3一 ( 9 ,

( 7 )式与 ( 9 )式给出在 {耐 , 补表象 H中单体部分
、

二体部分的具体形式
,

其中 了
, , , , , ,

犷与径向函兹选择有关
。

1
.

2 径商蔺橄象的选取和了
, ;

,
。 , ` ,

R
合

计算公式

一般说
,

选H一 F波函数作为单电子基函数较好
,

但需与解 H一 F 方程计算程序联合使

用
,

为简单起见
,

我们选用
, `。 一“ ` ’

与广义 L ag ue rr
e多项式之积为单电子径向函数集

,

即

R , `
( , ) 二 C

n ` , ` e 一 “ , ,

L 盖二t兰
:

( Z a ` , ) ( 1 0 )

C . :
为归一常数

,

使

厂
: :

,

( , ) , ’
d r 一 ’

( 1 1 )

L ; (劝为广义 L a g ue rr e 多项式 1[ 4〕 ,

它与合流超几何函数的关系为

L ; (· ,一

令升羚井
F `一 ,

, “ + `
, · ,

( 1 2 )

令
x = Za 口

为无量纲半径
,

归一的 R
。 。 (价可表为

( 1 3 )

3

R , : ( ,
) 二 ( Z a : )

全 “ , :

( 劣 ) ( 14 a )

扮。 : ( : ) 二
l

( 2 1 + 2 ) I

( 称 + l + 1 ) z

(一 l 一 l ) !

劣二口 至
F (一 + l + 1

,

2 1 + 3
, x

) ( 1 4 b )

由文〔14 )知
,

R
, ` (心构成径向完备函数集

, a :
为与 l 有关而与

。 无关的 常数
,

待选定
。

( 14 )式代入 ( 5 )式
,

经积分
,

得

`
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点
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(1 6) 式中不允许出现负数阶乘
,

对 ( 1 5) 式 ,
,

扔
`
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,
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,
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,

得
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)的计算由子程序完成
。

1
.

3 双电子系统 L S辆合态及 F
,

G的矩阵元

双电子系统 L S辆合态分两电子处于同一壳层 ( ; , l ; = * 2 2 2 ) 和处于 不同壳层两种情

况
:

当 : , l :
= : 2 1 2

时
,

归一的 L s辆合态可表为

} ( : z ) , L s万
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万
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。
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时
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根据计算单体
、

二体算符矩阵元的 sl at er
一 C o n d o n规则及角动量理论

,

L S祸合态上的矩阵元
。

单体算符 F 在双电子系统 L S藕合态上 的非零矩阵元有
:

< ( : l ) Z L s 万
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万
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f F I (。
` l `

) Z L ` S ’
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万
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M
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二体算符探在双电子系统 L 习祸合态
_

L的非零矩阵元要隶两端 L 泞M
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卫
。
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,

分四

种情况
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1

:
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>

}
<̀ ,,C “ ,}̀ 3

> <̀ {, c `

,“̀
4

)

二习了万斤
k (。 , l : : 2 12 ,

. _

f l 2 L l
“ “̀ `’ ` 一 ` ’ “ “

` “

}
` : ` , 、

!
<̀

1

}{̀
“

}!`> <̀
2

}̀̀
七

“`> ( 2 l e
)

<( : , l : , 2 1:
) L S万乙

万
召

{召 ! (
。 3 1: , 4 1 ;

) L习万
`
万

,

)

”
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,

一
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一 !::
“ “ ` “ ! ` 1 “ 2` 2 ,

一` 4

一 ` 3

, (
一 ` , `
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l , L

二
_
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、 `
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}
为 6 ,符号

。

( 2。 ,
,

( 2 , ,式计算由子` 序” 成
。

寸倪以
里这

2 生要计算结果及讨论

对给定的光谱项
,

取一组 a `
值

,

在给定的组态空间内计算 H a m ilt o n 量的矩阵元
,

解线性代数本征值方程
,

最小本征值及相应本征矢即为相应
“

光讲项的基态
”
能量及波

函数
,

利甩所得波的数可以计算各种力学量的期待值
。

2
.

1 收教遨度

我们选取的径向函数集凡
, ( , ), 理论上是完备的

,

取无限多项原喇上能得到准确的

能量本经填及堆确的波函数
。

但实际计算只能取有限项
,
希望取较少以沪更而能得到较高

的精度
,

因而必须考察收敛速度向题
。

为此
,

我们选用文 f 4 〕采用的 a :

值
,

即对 H e
基态

取 。 ` 二 2十 l

组态空间取限定主量子数
, 的一切组态

,

例如
: 撼二 l ,

只有一个组态 15
2 , 。 二 2 有四个组

态 1扩
,

15 2 5 ,

2 5 2 ,

2 p 2 ; 依此类推
。

即

忍 二 1 , 2 , … ; 碑 ; 、 忍: 《 蕊 ; l
:

= 0
,

…
,

. : 一 l ; l : , 0
,

… , 钻 2 一 l ( 2 2 )

按 (韶 )式取组态记为格式 A ,

按格式 A计算的 H e 基态能量本征值随
。 变化见表 1

.
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表 1 H e基态能量 E
,

计算值随 : 的变 化

组态数
( A ) 1

E g

刀 z

一 2
.

75

0
。

9 4 7 1

一 2
。

8 70 5 一 2
.

8 9 9 3 一 2
.

9 0 2 4 一 2
。

9 0 3 1 一 2
。

90 33

0
。

9 8 9 6 0
.

9 9 8 5 0
。

9 9 9 5 6 0
.

9 9 9 7 9 0
。

9 9 9 8 6

0
。

2 10 0
。

8 9 5 0
。

9 70 0
。

9 8 6 0
。

9 0 0

表 1 第 4 行为相对精度
,

即计算值 E ;

与精确值之比
,

精确值取 「l lJ ( 1 0 7 8个组态 )

的结果

E 精 = 一 2
.

9 0 3 7
,

刀 ,
= E

。
/ E 精 ( 2 3 )

第 5 行为以 H 一 F值为 O 点的相对精度
,

E H _ P = 一 2
.

8 6 1 7

刀: = ( E , 一 E H 一 F ) / ( E 精 一 E H 一 F ) ( 2 4 )

从表 1 看出
,

收敛速度是较快的
,

取 4 项已明显优于 H 一 F精度
,

取 10 项得 到
`

关联能
’

的

8 9
.

5 %
,

取 5 6项得到
`

关联能
’ 9 9 %

.

2
.

2 a :

不同取法的影响

表 2 给出 a : 的三种不同取法对 H e基态能量本征值的影响

表 Z a : 不 同取法 的影响

组态数
( A )

a 乙 = 2 + l
a o = 1

。

6 8 75

a : = 2 + 乙( l > 0 )

口 。 二 1
。

6 8 7 6

a 一 = 2
。

5 8 7 5

a , 二 3
。

6 8 7 5

一 2
。

7 5 一 2
。

8 4 7 7

一 2
。

8 7 0 5 一 2
。

8 7 9 8

一 2
。

8 9 9 3 一 2
。

9 0 0 1

一 2
。

8 4 7 7

一 2
。

8 8 13

一 2
。

9 0 0 0

表 2 第 3 列为表 l 中的取法
,

第 4 列取 a 。 二 1
.

6 8 7 5 代替 2 ,

其余不变
.

这种取法对
, 二 l有明显改进 ( : 二 1时最优取法 )

,

对
: 二 2 稍有改进

,

对
。 = 3影响很小

;
第 5 列是

, 二 1时优选 a 。 , , = 2时 a 。
不变优选 a , , , 二 3时

a 。 ,
a 工

不变优选 a Z

的结果
。

由表 2 看出
:

当混合的组态数较少时
, a : 的取法对结果有明显影响

; 当混合的组态数足够多时
, a `

稍

作变动对结果的影响很小
。

2
.

3 单粒子轨道选取对结果的影响

表 3 给 出本文采用的广义 L a g u e r r e 函数 基与 R K N e s b e t 等文 [ 4 J用 H一 F 轨道 作
, ` e 一 “ 护

乘多项式逼近为基函数的结果对比
。

表 3 第 2 列是 15 2

单组态
,

第 3 列含
: : s , 2 5 , , ; , , 2 《 4 共 10 个组态

,

第 4 列比前列

增加
: , p , Z p

, , , , : 2 《 4 , 6 个 l = 1组态
,

第 5 列 比前列增加
n ( 4

,

3个 l = 2态组
,

第 6 列比

前列增加 1个 4了
“
组态

,

这种取组态的方式称为格式 B :

佗 ; l 二 0
,

1
,

…
, 忍 一 l ; 刀 ;

= 1
,

…
, 忍 ; 忍 : = 1

,

…
, 忍 ( 2 5 )

从表 3 看出
,

除单组态H 一 F基明显优于广义 L ag ue
r er 基外

,

其余结果十分一致
。

因
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表 3 单粗子执道选取对结果的影响

l限 (
” 蕊 4 ) 5 5 ` 一

P P 5 5 ’ ,
p p

` ,

d d , s ` ,
P P

, ,
d d

,
f f

组态获 ( B )

I诬
一

F墓 f` J

广义 L . g . e r r e
羞

一 2
。

8 6 1 5 8 一 2
。

8 7 8 60 一 ` .

8 9 9 9 2 一 2
。

9 0 2 0 3 一 2
.

9 02 4 2

一 2
。

75 0 0 一 2
。

8 7 8 5 9 8 ~ 2
。

8 9 9 9 2 1 一 2 。 9 02 0 3 6 一 2
。

9 0 2毛1 8

此
,

混合的组态很少时
,

选 H 一 F基较好 ; 混合的组态足够多时
,

不选用 H 一 F 基也能得到

精确的结果
。

2
.

4 珑签鑫处于不同忍组态的几率

表 4 H e基态处于不 同 l 组态的几率

一
一

一

一
. . . 勺. . . . . . 口 . . . . . . . . . . . . .

1 0 1 2 3 4

本文《和项 )

G跨
e . t 3 1

0
。

9 9 5 8 3 0 0
。

0 0 89 5 8 0
。

0 0 0 1吕忍 0
。

0 0 0 0 2与 0
。

0 0 0 0 0 5

0
。

9 9 5 0 7 6 0
。

0 0 4 79 2 0
。

0 0 0 1 0 8 0
。

0 0 0 0 1 2 0一 0 0 0 0 1 2

(1 > 3 》

表 4 第 3行是 L C G r e e n [ 8 1利用 E A H y l l e r a a s [ 1 5 ]波函数计算的结果
。

2
.

S eH 原子 3 5
, “ P

一 , ` P 一

奋能 t

表 5 给出H e原子
3 5

, “ P 一 , ` P 一

态的能量计算值井与 Y A cc ad 〔卫“ 〕 等高精度 计算 (多达

2 0 0 0项 ) 的结果对照
。

表 5 H e 原予 3 5
, ` p

一 , “ p
一

态能量

光讲项

组鑫旅 (才 )

计算位

Y A e e一 d [ I Z J

一 2
。

17 5 0

~ 2
.

1 76 3

~ 2
。

12 3 4 一 2
。

13 2合

~ 2
。

1 2 3日 一 2 。 13 3艺

表 5 中不同光谱项适当的 a :
值列于表 6 , a :

值在每一含 l 组态第一次 出现时由 能量极

小确定
, ` S与 3 5态 a J相差甚大

,

而
` P 一 , 3 P 一

的 a ,

很接近
。

表 6 3 5
, ’ P 一 , 3 P -

暴a t 住

3 4 51 0 1 2 3

l
。

1 2万

2
。

0

2
。

0

O 。
7 65 7

0
。

76 6 7

0
。

1 6 6 7

O
o

3a 3

0
。

3 3 3

45
Jt

…
000666

…
000

叫ó

5PP
书.̀3
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:

氦原子
’ S

, 3 5
, ’

P
, 3 P态的电子关联计算

2
.

6 其他原子参数

利用算得的原子波函数计算了部分原子参数
,

表 7 列出部分原子参数
,

包括
:

电子间

c o ul o m b排斥势平均值
< ,了孟

> ;
每个电子与核的吸 引势的 平均值

<厂 ’ > , 原子半径
<种 多

动能与位能之比 <少 > /` V > (理论值为 一 0
.

5) ; ’ S
, 3 5态两电子均处于 l二 O态 的几率 P ,

以及

H e原子
` P

一 , 3 P
一

态两电子分别处于 l = 。
,

1态 的几率 aP
,

.

表 7 部分原子参数

光讲项

< ,

孔
,

< r 一 l 》

( r 》

< T > / < V >

P
,

P
: p

0 。
9 4 7

1
。

6 8 2

0
。

2 6 9

1
。

1匕5

0
。

21 4 0
。

2 6 6

1
。

13 2 l
。

1 3 2

Q 。
94 4 2

。

5 30 2 。
9 2 8 2

。

6 9 5

一 0
。

49 84 一 0 。
5 00 2 一 0 。 4 9 9 8 一 0

。

4 9 9 7

0
。

9 9 5 7 7 6 0
。

匀9 9 6么4

0
。

9 9 9 6 8 0 。
9 9 9 74

表 7 的结果与其他作者的结果作了核对
,

符合较好
。

值得注意的是
, ’

S态处于 l二 O

态的几率 P :

比 3 5态的P
:

明显 偏小
, ’ P 一 , 3 P

一

态 sP
, 与 3 5态 P ,

接近
,

这表明基态
` S 电子关联

较强
,

激发态电子关联较弱
,

这与激发态
<
叮卷

>
比基态

< , 丁轰
>
小得多有关

。

表 8 给 出eH基态本文 5 6项结果与 w
e i ss Li 6 1 4 5项 C l结果

、

李名生 [ 13 1等用 W H M [ 1 7 1关

联波函数方法的结果
、

G er
e n 等 [ 3 1采用 H y l l e r a a s

波 函数的 结果
、

F r o

ese
一 F isC h e r〔 7 ]多

组态H ~ F结果
、

精确的C l结果 〔 81
,

1[ 2〕对比
。

从表看出
,

除精确的 cI 计算外
,

本文结果

精度较好
。

表 8 H e基态能堂不同方法对比

本文 (` 6 ) H 一 F C l 。 ` ) W H M G
r e e a

多组鑫 H
一

F 精 . C I

一 2
。

. 0 3 3 一 么。 8 6 1 7 一 2
。

0 0 32 一 2
。

9 0 30 一 2
。

. 0么0 一 2
。

p 0 3 0 · 2
。

0 0 3 7

[ 1 1

[ 2 」

[ 8 】

〔 4 3

[ 5 1

[ 6 〕

t 7 】

[ 8 1

[ 9 」

〔1 0 ]
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