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使用全实加关联方法和里兹（)*+,）变分方法计算了类锂体系（! - "!—#$）基态 !."". 的非相对论能量和波函

数；包括动能修正、电子/电子接触项、轨道/轨道相互作用项以及 0123*4 项的相对论修正和质量极化项由全实加关

联波函数的一阶微扰给出，量子电动力学修正 560（7814+89 :;:<+2=4*< >?419*<）由有效核电荷方法和类氢公式计算；

给出了中等核电荷的高电离类锂体系基态的电离能、相对论效应的项能（+:29 :4:2@?），并将计算结果与实验数据进

行了比较，表明 ABCB 方法对于较高核电荷类锂体系结构的理论计算仍然十分有效 D
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!国家自然科学基金（批准号：!$!%($"’）资助的课题 D

! E 引 言

原子与分子中电子关联效应的研究，是原子分

子领域的前沿课题［!］；近年来，随着软 F 射线激光、

等离子体物理技术以及天体物理和航天技术等学科

的发展，人们迫切需要相关的高电离离子体系原子

结构的精确数据 D 对于具有 !." 离子实结构的类锂

体系，由于 !." 离子实与价电子的关联效应比较大，

精确的理论计算具有很大难度；传统的组态相互作

用方法（<=4G*@82: *4+:21<+*=4，BH）使得能量和波函数

的收敛比较慢 D全实加关联方法（G8;; <=2: I;8. <=22:/
;1+*=4，ABCB）是 BJ84@ 首次用于计算锂等电子序列

从 K*!到 L:"!."". 基态的电离能［"］，理论值与实验

值的偏差在 !<9M ! 以下；N14@ 和 BJ84@ 用 ABCB 方

法对该系统激发态进行了精确计算，理论结果与实

验数据符合得相当好，理论值与实验值的偏差大约

在 !<9M ! 左右［#—&］D本文使用 ABCB 方法计算中等核

电荷（! - "!—#$）高电离类锂原子体系基态 !."".
的非相对论能量、相对论修正以及量子电动力学修

正（7814+89 :;:<+2=4*< >?419*<）；给出了类锂体系原子

结构基态的总能量、电离能及相对论效应修正的

项能 D

" E 理论方法

全实加关联方法的主要物理思想是预先确定足

够好的 !." 离子实波函数，并将其作为三电子体系

波函数中单独的一项；离子实的弛豫及其他可能的

电子关联效应由另一项足够大的关联波函数来描

述 D在 KO 耦合表象中，三电子体系的总的波函数

选为
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其中 " 为波函数反对称化算符，%!.!.（!，"）表示足

够好的全实波函数，%’（ #），(（ #）（!，"，#）表示离子实的

弛豫及其他可能的电子关联效应 D
三电子体系的非相对论 Q19*+=4*14 表达式为［!］

（本文使用原子质量单位 1D 8 D）
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!"# 离子实和三电子体系的非相对论能量由里

兹（$%&’）变分法求得

!!())*+ ,!〈"-〉,!
〈! . "- . !〉

〈! . !〉
， （/）

同时确定了波函数中的线性分量和非线性分量 0为
了得到尽可能准确的非相对论能量，考虑来自于更

高角动量分量（1%21*+ #）对能量的贡献是必要的，这

可根据 !"# 离子实的变分能量相对于精确值（3+45*）
偏差的外推得到

!676+*（!"##"）, !())*+（!"##"）

8"!1%21*+9 #（!"#）8"!1%21*+9 #（!"##"）， （:）

其中 !())*+（!"##"），"!1%21*+ #（!"#）和"!1%21*+ #（!"##"）分

别为三电子体系的变分能量、!"# 离子实项数不足引

起的修正和高角动量分量的修正，!676+*（!"##"）为体

系的非相对论能量 0相对论的能量修正包括动能修

正、34+;%6 项、电子<电子的 =76&4>& 项、电子间轨道和

轨道相互作用以及质量极化修正等，由一级微扰理

论给出，其具体表达式见文献［?］0为了获得高精度

的理论计算结果，本文还使用有效核电荷方法和类

氢公式计算了价电子的量子电动力学修正 @A3［B］0

"!@A3 ,
:$:

*CC"/

/#%/
!D
/- 9 #E6（"$*CC）9 E6［&（%，-{ }）］，

（F）

其中"为精细结构常数，$:
*CC 为类氢离子的有效电

荷，G*&1* 对数值 &（%，-）取自文献［D］，% , #，"!@A3

为价电子 #" 的量子电动力学修正 0则 !"# 离子实和

三电子体系原子结构的总能量 ! &7&为

! &7& , !676+* 8#! +*， （H）

其中"! +*一级微扰得到的能量的相对论修正，三电

子体系基态 !"##" 的电离能 ! IJ由 !"# 离子实和三电

子体系总能量的差给出

! IJ , ! &7&（!"#!K）9 ! &7&（!"##" # K）9"!@A3 0（?）

/L 计算结果与讨论

在我们的计算中，!"# 离子实波函数$!"!" 共选

了 ? 个分波计 ### 项，!"##" 三电子体系组态波函数

中表示价电子效应的部分选了 B 项，表示离子实的

弛豫（+*E4M4&%76）以及其他可能的电子关联（>7++*E4<
&%76）效应的附加 =I 波函数$%（ ’）#（ ’）（!，#，/）选了 !/

个分波共 HH# 项 0为了进行收敛性的比较，对各离子

本文所选 N=J= 波函数的项数相同，见表 ! 0 相应的

里德堡常数取自文献［D］0离子实项数不足引起的偏

差在电离能的计算中具有较好的相消效应，从而给

出了高精度的理论计算结果，同时又大大地减少了

计算量 0
由方程（/）可求得 !"# 离子实 ### 项波函数、三

电子体系的 H?- 项波函数以及全实加关联的变分能

量 0表 ! 给出了 !"# 离子实和三电子 !"##" 的非相对

论能量、各 =I 波函数的项数以及各分波对非相对论

变分能量的贡献 0 从表 ! 中可以看出价电子与 !"#

离子实的关联效应比较大，来自于高角动量分量对

能量的贡献使得能量和波函数收敛比较慢 0
由基态 !"##" 的 N=J= 变分能量、!"# 离子实项

数不足引起的修正和高角动量分量的修正可得到三

电子体系的非相对论能量 !676+*；全实加关联波函数

的一级微扰可得到离子实和三电子体系的相对论修

正；由非相对论能量、相对论修正和量子电动力学修

正"!@A3可计算原子态的总能量 ! &7& 0 表 # 给出了

!"# 离子实的非相对论 N=J= 变分能量、相对论的动

能修正、34+;%6 项、电子<电子接触项、轨道<轨道相

互作用项以及质量极化修正（O4"" )7E4+%’4&%76）的项

能（&*+O *6*+2P）和总能量的计算结果 0 !"# 离子实项

数不足引起的能量修正和高角动量分量的能量修正

的计算结果列于表 /，同时列出的还有三电子体系

各项相对论修正的项能及价电子 #" 的量子电动力

学修正"!@A3的计算结果 0其中，质量极化项的影响

相对较小，且主要由元素决定，本文取 #/ Q4，#: R2，
#?SE，#B K%，/! J，/# K，/F =E，/D T，:- S+，:- =4；相对论动能修

正、34+;%6 项随离子核电荷 $ 的变化十分显著，远

远超过其他相对论修正项的变化，这是因为相对论

动能量与有效核电荷 $ 密切相关，而中等核电荷原

子的 $ 相对较大 0
三电子体系基态 !"##" 非相对论能量的 N=J=

计算结果列于表 :，由非相对论能量、相对论项能和

价电子 #" 的量子电动力学修正通过计算可得到

!"##" 基态的电离能，表 : 还列出了 !"##" 基态电离

能的 N=J= 计算结果，并与实验数据进行了比较 0从
表 : 中的比较可以看出，对于中等核电荷数具有 !"#

离子实 的 类 锂 体 系，除 个 别 离 子 例 外，电 离 能 的

N=J= 理论计算结果普遍比实验数据低，图 ! 给出了

理论值与实验值的偏差随核电荷数 $ 的变化规律 0
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表 ! 类锂体系（! " #!—$%）!&# 离子实和 !&##& 全实加关联波函数收敛性及各分波的非相对论能量

角动量各分波

组态及项数 ! " #! #$

’!"() * + *

#, #- $%

（%，%） ./ .#-0%%%,12/$ ,!.01,%,,$#$ 2%/0,%%,$.1! 12202#,,!%,, --!0$1,./2-/

（!，!） .# %0%#2%-12# %0%#2!%,12 %0%#2!,,$- %0%#2!-1%1 %0%#2#$2-,

（#，#） $2 %0%%$1#-.1 %0%%$1$,1- %0%%$1,.-. %0%%$12/,, %0%%$111/$

（$，$） $% %0%%!%%1%/ %0%%!%%/,! %0%%!%!,/$ %0%%!%#%-1 %0%%!%#$2/

（.，.） #, %0%%%$1%2! %0%%%$1!,! %0%%%$1.#2 %0%%%$12!2 %0%%%$11.!

（,，,） #% %0%%%!2!// %0%%%!2#.. %0%%%!2$2. %0%%%!2.,- %0%%%!2,%-

（2，2） #% %0%%%%-!.1 %0%%%%-!./ %0%%%%-#$# %0%%%%-#1/ %0%%%%-$%1

345)6 ### .#-0%$#%!.!/ ,!.01-#%.1.- 2%/0,$#%11%1 12202,1!!!,, --!0.%1!$%/#

7489 : #& - .1,0%.-#2,2$ ,1#0%%#./-/% 2110/,21,1-$ -,$012$!-$2# /-#0#!1.-$/2

（（%，%），%） 21 %0%%%-#,.- %0%%%-$1-1 %0%%%-.2/. %0%%%-,-#% %0%%%-21,#

（（%，!），!） !2! %0%%,%##$. %0%%,%1!!2 %0%%,!!#1$ %0%%,!.2%. %0%%,!-!%$

（（%，#），#） !#, %0%%%,.#$% %0%%%,.-.- %0%%%,,$#% %0%%%,2/!% %0%%%,212%

（（%，$），$） /, %0%%%!$..! %0%%%!$,,! %0%%%#$2!! %0%%%!$#.$ %0%%%!.#21

（（%，.），.） ./ %0%%%%.1#. %0%%%%.11, %0%%%%.-%- %0%%%%,%!2 %0%%%%,%$,

（（%，,），,） ./ %0%%%%#%,/ %0%%%%#%-- %0%%%%#!%2 %0%%%%#!-- %0%%%%#!/2

（（%，2），2） ./ %0%%%%!%!$ %0%%%%!%.% %0%%%%!%,% %0%%%%!%-, %0%%%%!%/!

（（%，!），!）! !$ %0%%%%%!2$ %0%%%%%!1$ %0%%%%%!11 %0%%%%%#%% %0%%%%%!-2

（（%，#），#）! !$ %0%%%%%##, %0%%%%%#!/ %0%%%%%#!, %0%%%%%!/# %0%%%%%#,1

（（!，#），!） !% %0%%%%%%1- %0%%%%%%2$ %0%%%%%%,. %0%%%%%!!, %0%%%%%%,%

（（%，%），%）! !! %0%%%%%%.$ %0%%%%%%.% %0%%%%%!$! %0%%%%%%.. %0%%%%%%$-

（（!，%），!） !% %0%%%%%%#! %0%%%%%%!/ %0%%%%%%#$ %0%%%%%%.1 %0%%%%%%#.

（（#，$），!） !% %0%%%%%%%/ %0%%%%%%%1 %0%%%%%%%! %0%%%%%%%, %0%%%%%%%.

345)6 21% .1,0%,.-1$.- ,1#0%%/!12!, 2110/2$./#., -,$012//--$! /-#0##.$$!2%

!在这些组态中，“离子实”的两个电子耦合成自旋为 ! 的三重态 *

表 # 类锂体系（! " #!—$%）!&# 离子实的非相对论能量、相对论修正和质量极化项的项能（单位 )* +*）

! 变分能量 ; #! : ## < ; #$ < ; #. < ; #=> < 总能量

#! ’ .#-0%$#%!.!/ ’ #0.#%/,$1 %0%,2,#-! ’ %0%%!112, %0%%%%$#. ’ .$%0$/-!-$-/

## ’ .1%0.%1%$!2# ’ #0/#./.!2 %0%2,#,!, ’ %0%%!/,,/ %0%%%%$!/ ’ .1$0#2-2.,1#

#$ ’ ,!.01-#%.1.- ’ $0!.12!$- %0%1.-$#! ’ %0%%#!..% %0%%%%$!, ’ ,!10-,,!.!2-

#. ’ ,2!0!,1%2#.$ ’ .0!2.2.#- %0%-,$%1% ’ %0%%#$.%- %0%%%%$## ’ ,2,0#$-1%2-$

#, ’ 2%/0,$#%11%1 ’ .0/!.1//$ %0%/21!1$ ’ %0%%#,.2# %0%%%%$!- ’ 2!.0$,#21$.1

#2 ’ 2,/0/%1%-/1# ’ ,012#%.%/ %0!%/%//2 ’ %0%%#12%! %0%%%%$#, ’ 22,0,2#1,-2#

#1 ’ 1!#0#-#!%!$2 ’ 201!..!.! %0!##./-2 ’ %0%%#/-#- %0%%%%$#! ’ 1!-0-12/21,2

#- ’ 12202,1!!!,, ’ 101-%#$#! %0!$2/./% ’ %0%%$#!.% %0%%%%$$/ ’ 11.0$%$,1.1,

#/ ’ -#$0%$#!#!12 ’ -0/2-!1$, %0!,#./1- ’ %0%%$.,.% %0%%%%$#. ’ -$!0-,!#!/%2

$% ’ --!0.%1!$%/# ’ !%0#-1#.%% %0!2/!1-1 ’ %0%%$1%#, %0%%%%$$% ’ -/!0,#--2!1#
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表 ! 类锂体系（! " #$—!%）基态 $&##& 总能量的离子实修正、高 " 的贡献及相对论修正和质量极化项的项能（单位 ’( )(）

! 离子实修正 高 " 的贡献 * #$ + ## , * #! , * #- , * #./ ,

#$ %0%%%#-%$ %0%%%%#11 2 #03!1-$-3 %0%4$--33 2 %0%%$1#!1 %0%%%%!3-

## %0%%%#-$! %0%%%%!%5 2 !0!$#1%!- %0%3%145! 2 %0%%#$$1! %0%%%%!46

#! %0%%%#-#5 %0%%%%!%6 2 !013#%53$ %0%6$-#$- 2 %0%%#!#-$ %0%%%%!13

#- %0%%%#-!# %0%%%%!%1 2 -03#5#61! %0%1#6545 2 %0%%#5!6- %0%%%%!3#

#5 %0%%%#-#3 %0%%%%!$4 2 5056%6%43 %0$%5!%11 2 %0%%#34#4 %0%%%%!43

#4 %0%%%#-!5 %0%%%%!$# 2 405-3$1%$ %0$$66!!- 2 %0%%#1151 %0%%%%!34

#3 %0%%%#--% %0%%%%!$! 2 304!-$-6# %0$!!-3%1 2 %0%%!#!65 %0%%%%!3$

#6 %0%%%#-55 %0%%%%!## 2 6065$!531 %0$-1#4$3 2 %0%%!-1%5 %0%%%%!1#

#1 %0%%%#-51 %0%%%%!$6 2 $%0#%6#$6% %0$44#5-- 2 %0%%!35#$ %0%%%%!35

!% %0%%%#-44 %0%%%%!#- 2 $$03$553-% %0$6--111 2 %0%%-%##$ %0%%%%!6#

表 - 类锂体系（! " #$—!%）基态 $&##& 的变分能量、总能量、电离能及其他实验和理论结果（单位 782 $）

!
非相对论

能量9’ ( ) (
:;<

修正9782 $
相对论

修正9’ ( ) (
总能量

9（’( )(）
电离能计

算结果9782 $

电离能实

验结果9782 $

#$ -350%55$-!5 5%550! #043165!5 -3303#11-$3 $%!631-%04 $%!66#%%’

$%!61%%%=

## 5##0-%3#15! 56##06 !0#--%#%5 5#504-5-1!% $$-15#%-06 $$5%$%%%7

$$-1-%%%=

#! 53#0%%1--15 44!60$ !061#1#!5 53506153!-1 $#4514350# $#44%%%%>

$#445%%%?

$#446%%%@

#- 4#!064$4%43 3-150$ -04!-1!-% 4#60-61%-5- $!66$4--03 $!6633%%?

$!66-%%%@

#5 433014!3446 6!640! 50-36###4 46!0-!!4%!# $5$4$!%401 $5$4#%%%A

$5$4%%%%7

#4 3!-0!$51!%6 1!%!0$ 40-!$!$-1 3-%03!31-#3 $4-166!%05 $4!#%%%%A

$45%%%%%7

#3 31#01$6%14- $%#!50! 305%!6364 6%%0-$$3!13 $361-51$0% $3613%%%A

#6 65!033%#44% $$$3$05 603%55-3- 64#0-4-4-$1 $1!-641$03 $1!5$%%%A

#1 1$4063#-!54 $#%1605 $%0%-5436# 1#401%4%$5! #%64$66%05 #%63%%%%A

!% 16#0##-4$%4 $!%%#0% $$05!5%56% 11!03-44444 ##-!46##0%
’文献［$%］，=文献［$$］，7文献［$#］，>文献［$!］，?文献［$-］，@文献［$5］，A文献［$4］(

图 $ 类锂体系（! " #$—!%）基态 $&##& 电离能的 BC/C 理

论值与实验值的偏差随核电荷数 ! 的变化规律，实验数

据见表 - 中的参考文献。

图 # 类 锂 体 系（ ! " #$—!%）基 态 $&##& 的 电 离 能 的

BC/C 理论计算结果随核电荷数 ! 的变化规律
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对于 ! ! "# 的情况，$%""% 电离能的 &’(’ 理论

值与实验值符合得较好，偏差约在几百 )*+ $，一般

小于实验给出的误差范围，相对偏差约为 $ , $-+ . /
对于 ! 0 "$ 的 1)!"，&’(’ 理论计算结果与实验

数据的偏差最小，为 + "234.)*+ $；! 0 "5 的!!#，

理论值与实验值的偏差为 + 5".46)*+ $；! 0 ". 的 ’7
!!$，理 论 值 与 实 验 值 的 偏 差 比 较 大，为

+ "53345)*+ $；! 0 "3 的 89!!%，理论值与实验数

据的 偏 差 为 + #254$)*+ $ 范 围；只 有 ! 0 "" 的 :;
!!，理 论 值 与 实 验 值 的 偏 差 不 仅 较 大，为

$"-.46)*+ $，而且偏差是正的，关于这一点，本文还

不能给予很好的解释 /
对于 !!"# 的情况，电离能的 &’(’ 理论值与

实验值的偏差较大，此时基态电离能也很大，偏差较

大的主要原因是随着核电荷数 ! 的增大，三电子体

系基态 $%""% 的相对论能量和总能量显著增大（见

表 5），相对论修正的一级微扰以及量子电动力学修

正 <=> 的近似计算不足以给出高精度的理论计算

结果；另一方面，中等核电荷高电离类锂体系的实验

测量相对比较困难，实验给出的数据误差范围也较

大，由 1)!"的 $-" )*+ $到 89!!%的 $-5 )*+ $，最后

到 ?9!!&的 $-. )*+ $；而且不同文献中电离能 =@(

的实验值之间亦存在较大的差异 /对于 ! 0 "# 的 &A
!!’，电离能的 &’(’ 理论值与实验值的偏差为 +
$$#243)*+ $，! 0 "B 的 ’C!!(和 ! 0 "6 的 D;!!)，

偏差分别为 + ".-243)*+ $ 和 + "5-645)*+ $；尽管此

时偏差较大，相对偏差约为 $ , $-+ . /对于 ! 0 "2 的

’E!!*，&’(’ 理 论 值 与 实 验 值 的 偏 差 最 大，为

+ 6$$243)*+ $，相对偏差约为 . , $-+ .，理论值仍在

实验的误差范围内 /
图 " 给出电离能的 &’(’ 理论计算结果随核电

荷数 ! 的变化规律，符合等电子序列所遵循的物理

规律；&’(’ 方法无论是对激发态激发能的理论计

算，还是精细结构劈裂的理论计算，与实验数据均符

合较好［$B］/随着核电荷数 ! 的增大，理论值与实验

值的偏差具有增大的趋势，理论值仍在实验数据的

误差范围内，由此可以得出结论：对于中等核电荷数

（! 0 "$—5-）类锂体系原子结构的理论计算，全实

加关联 &’(’ 方法仍然能够给出比较理想的理论

结果 /
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