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运用含时密度泛函理论和局域密度近似方法，计算出了 () 原子的多个激发态能级和各能级电子波函数的实

空间分布，并从中分析出其跃迁光谱 *+,-./0 序列的主要特征谱线 1 计算结果与实验数据符合得较好，充分验证了

密度泛函激发态理论的有效性 1
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& E 引 言

分析实验数据历来是对原子分子激发态和跃迁

光谱研究的主要手段，因此理论的作用主要在于解

释实验现象 1 目前随着研究的深入和实验代价的提

高，现代光谱学和原子分子物理学对理论预见实验

新现象的要求也越来越高 1 然而量子体系激发态的

准确计算目前仍然是量子计算领域较为棘手的问题

之一 1 理论上计算处理原子分子体系中激发态的传

统方法主要有：组态相互作用法，含时 FD?/G,<A0./ 方

法，H/..A 函数方法等等［&—#］，但是大部分计算只能

给出在某些限制下的部分激发态及其相关性质 1 与

此相比，正在发展中的备受关注的含时密度泛函理

论（I<;. ,.J.A,.AI ,.AK<I+ LCADI<MA)= I?.M/+，23342）为

较好地处理电子体系相互作用和激发性质提供了有

效途径［N—&&］，因此将 23342 理论应用于计算原子分

子激发态和跃迁性质将会有很好的应用前景 1 ()
原子作为较简单的金属原子，其原子跃迁光谱已有

充足的实验数据利理论分析 1 虽然 () 原子只有一

个价电子，但从电子密度分布的角度来研究其激发

态和跃迁谱 *+,-./0 序列的性质，具有计算量小、物

理思想明确、与实验数据可比较性强的特点，这恰好

可以作为一个很好的判断 23342 有效性的研究对

象 1 本文以 23342 方法为基础，运用含时局域密度

近似（23O3P）准确计算出了 () 原子的多个激发态

能级，并由计算所得能级详细分析了 () 原子的跃

迁光谱，结果与实验数据符合得很好 1 文章还分析

了计算误差产生的原因，提出了进一步改善计算精

度的方法 1

" E 理论方法

从 23:F.?/G,<A0./ 方程出发，*CA0.，H/MKK 严格

证明了多粒子体系电子密度时空分布 !（ "，#）与体

系所处的含时外场 $（ "，#）之间存在一一映射关

系［&"］1 23342 就是在此基础上，以 !（ "，#）为自变函

数，构造出系统的运动方程，并以 !（ "，#）的泛函形

式 %［!（ "，#）］给出体系的可观测量 1 这样一个繁

杂的 5& Q & 维 23:FD?/G,<A0./ 方程解的问题就简化

为一个 % 维时空演化问题 1 再根据 7M?A:F?); 单电

子轨道理论［&5］，将相互作用的多电子体系用具有相

同含时电子密度 !（ "，#）的无相互作用系统来等效

描述 1 用!’（ "，#）表示无相互作用的单粒子波函

数，系统电子密度就表示为

!R（ "）S "
’
!
!
’（ "，#）!’（ "，#）， （&）

体系波函数由!’（ "，#）组成的 F=)I./ 行列式表示［&%］：

"（ !，#）S !&!"⋯!( ⋯!! K=)I./， （"）

!’（ "，#）应该满足的 23:T);<=IMA<)A 方程为：

<#!!#!’（ "，#）S U

"

"

" Q ).LL（ "，#[ ]）!’（ "，#），

（5）
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其中

!!""（ !，"）# !!$%（ !，"）& !’（ !，"）& !$(（ !，"）
（)）

为第 # 粒子感受到的有效势 *

!’（ !，"）#!+ $, %（ $,，"）
- $ . $, - （/）

为自 旋 无 关 的 电 子 间 库 仑 相 互 作 用，即 所 谓 的

’01%1!! 势 *

!$(（ !，"）# !
&$(［%］

!%（ $，"）， （2）

是有效势中的交换关联（!$(3045!6(711!80%974）部分 *
其中 &$(［%］是由 :0;89 不相容性和电子云分布关联

运动产生的电子体系量子交换相关作用量，理论上

&$(［%］可以表示为 %（ $，"）的唯一泛函 * 只要选取

合适的 &$(［%］，并求解（<）式组成的 =7346>30? @A6
’0?98%74904 方程组，就可算出体系的唯一电子密度

分布 %（ $，"）从而得到系统的含时演化性质 *
:!%!1B98C0，D7BB?0;4 和 D17BB 证明了相互作用电

子体系的完整线性密度响应函数，可以用非相互作

用（=7346>30?）体系的响应函数与一个频率相关的

交换关联项来表示，而且此密度响应在准确的激发

能处有极点［E/］* 这样物理体系的激发态观察量也可

以用含时电子密度的泛函来表示 * 在基态求解的基

础上，计算响应函数的极值之间所对应的能量移动，

就可以求出体系的各激发能级 * 设时间 "" "F 时，

体系处于外场为 !F（ $）的基态，电子密度为 %F（ $）；

" G "F后，含时外场为：

!（ $，"）# !F（ $）& !E（ $，"）； !E（ $，"F）# F，

（H）

电子密度为：

%（ $，"）# %F（ $）&!%（ $，"）， （I）

!%（ $，"）# %E（ $，"）& %J（ $，"）& %<（ $，"）& ⋯，

（K）

其中 %E（ $，"），%J（ $，"）⋯⋯分别为线性，二阶⋯⋯

密度响应函数 * 在 =7346>30? 模型中，标准的线性

密度响应方群式为

%E（ $，"）#!+ ",!+< $,!CB（ $"，$, ",）!（E）
CB（ $, ",），

（EF）

其中!CB是非相互作用 =6> 体系的响应函数：

!CB（ $，$,；"）##
#，’

(#’（ $，$,）

" .（## .#’）& 9$
， （EE）

(#’（ $，$,）#（ )’ . )# ）%#（ $）%
$
#（ $,）%’（ $），（EJ）

)? #
E，当%? 为 =7346>30? 电子占据的基态；

F，当%? 为 =7346>30? 电子的非占据态{ *
（E<）

!（E）
CB（ $，"）为 =7346>30? 模型中的等效含时外场：

!（E）
CB（ $，*）# !E（ $，"）& !（E）

’（ $，"）& !（E）
$(（ $，"）

# !E（ $，"）&!+< $,*（ $，$,）%E（ $,，"）

&!+ ",!+< $, ) $(（ $"，$, ",）%E（ $,，",），

（E)）

) $(（ $"）是 !$(［ %（ $，"）］在 %F（ $）处的泰勒展开的一

阶项 *可以严格证明（EF）式在& # +? . +F 处有极

值，并且等效于下面的非线性矩阵方程［E2］：

#
,,
（&,,,（&）&",,,’,,, ）(,, # &(, ， （E/）

其中

&,,, #),,!+< $!+< $,*,（ $） E
- $ . $, - & ) $(（ $，$,，&( )）

L*,,（ $,）， （E2）

, #（ #，’）表示一个双下标，), # )’ . )# ，", ##’ .## *
上述非线性矩阵的解&，就是相互作用体系的激

发能 *

< M 钠原子激发念能级的具体计算

原则上 @AAN@ 是由严格数学推理建立的不含

任何近似的理论，但由于（2）式中 &$(［%］的具体泛

函表达式至今还不清楚，计算中必须采用一定的近

似 * 本文采用目前被广泛使用的，简单有效的局域

密度近似（ 87(08 +!4B9%O 0PP17$9?0%974，QAR）* QAR 把

非均匀电子系统分割成一些内部均匀的小块电子

气，每小块内交换相关作用量密度 -$(只取决于该点

的电子云密度 %（ $，"），整个体系的交换相关作用

量为：

&$( #!+ $%（ $，"）-$(［%（ $，"）］* （EH）

至于 QAR 中 -$(［%（ $，"）］的具体形式报道较多 * 本

文采用文献［EH］中报道的参数来描述电子的交换相

关作用 *
对于原子实和价电子之间的相互作用，本文采

用半 局 域 的 模 守 恒 赝 势（ 471? (74B!1S945 PB!;+7
P7%!4%908，TU::）来描述［EI］：

.PB（ $）# .(（ $）&#
/
"./（ $）01/ ， （EI）

式中 .(（ $）和#
/
"./（ $）01/ 分别是 TU:: 的局域和
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非局域部分，前者与角动量 ! 无关，后者中!"!（ #）

是原子实区域不同角动量 ! 对应的赝势，$%! 是在角

动量 ! 上的投影算符 ! 在原子实内部，由 "#$$ 得到

的赝波函数无节点，总电荷数与由全电子波函数求

得的电荷数相同；在价电子区域，赝波函数与实际波

函数的径向微分和能量微分都一致 ! 因此 "#$$ 对

不同的化学环境有很强的普适性，同时大大减轻了

计算 任 务 ! 文 中 "% 原 子 的 模 守 恒 赝 势 采 用

&’()**+,’-.%’/+01 报道的参数［23］，其中非局域部分的

量子数 ! 取到 ! 4 5!
在具体计算中，本文将物理量作格点均匀的实

空间离散展开［67］! 计算空间取以原子为中心，半径

# 4 28&7 的球形区域，网格间距为 795&7 ! 采用吸收

性边界条件，只要边界离原子足够远，就不会影响计

算结果 ! 采用在 ’ 4 ’ :
7 时刻作用的线性响应 ;,*/%

电场作为（<）式中的含时外场 ! 用原子轨道线性组

合（=#>?）法首先计算一组试探波函数，然后采用自

洽迭代的方法获取准确的基态电子密度和能量 ! 在

此基础上求出（27）式含时密度响应函数，求解（28）

式，最终得到各激发态的能量和相关性质 !

@ 9 计算结果和讨论

图 2 给出计算所得钠原子基态和各激发态的波

函数在 ( 4 7 平面投影分布的等高线 ! 图中等高线

按照能级高低排列，都具有典型的 ! 和 ) 量子数特

性：1 轨道呈球形对称，A 轨道呈中心反对称，而 ; 轨

道具有中心对称性；相同 !，不同 ) 的各态波函数节

面基本上都随着 ) 的增大而增多 ! 由此可以明确判

断各能级电子所处的对应量子态 ! 表 2 列出了计算

所得的 28 个能级按能量由低到高顺序的排列，以及

结合电子波函数分析出的从 51 到 8A5 B 6的价电子态 !
从中可以分辨山 5A，5; 和 @A 轨道的精细分裂，这表

明考虑交换关联的自旋效应后，&CCD& 方法可以计

算出自旋对钠原子价电子激发态能级的影响 ! 我们

注意到，能量级差较小的 @;5 B 6，@;8 B 6 态，以及 @E5F6，

@E8 B 6态之间的微小差别未能被重现出来 ! 表 2 中末

尾的激发能级因误筹较大而未标明其对应电子态，

图 2 中 @; 电子态波函数的波节未明显重复出来 !
这里的误差是由于计算所选取的空间大小和吸收性

边界条件决定的 ! 原子 GH;I,’J 态的一个重要特性

就是当主量子数 ) 增大时其空间尺寸迅速增大，激

发态能级越高，电子云分布离越离子核越远，要求的

计算空间越大 ! 事实上，当本工作开始阶段采用的

计算空间半径 # K 28&7 时，计算的结果要比文中给

出的差 ! 另外我们还可以考虑使用其他较完善的边

界条件以提高计算精度 !

表 2 计算所得 "% 原子 2L 个能级能量分布及前 25 态对应的电子态

"(! 能量F,M 电子态 "(! 能量F,M 电子态 "(! 能量F,M 电子态

2 N L!72888 51 L N 6!5768< 5;8F6 22 N 2!L38@3 @E8F6，@E<F6

6 N 5 !32@O@ 5A2F6 < N 6 !6O6<2 @A2F6 26 N 7!332O7 8A2F6

5 N 5 !373@7 5A5F6 O N 6 !6<5@L @A5F6 25 N 7!3O@2O 8A5F6

@ N 6 !<523< @1 3 N 2!<5@L< 81 2@ N 7!3<5O@

8 N 6!57@<8 5;5F6 27 N 2 !<2637 @;5F6，@;8F6 28 N 7!3867<

表 6 给出了根据碱金属谱线跃迁规则，从表 2
能级分析出的钠原子跃迁光谱 GH;I,’J 序列波长的

分布，并将计算结果与实验数据［62］进行了比较，给

出了相对误差 ,’’(’ 4（!P%* N!,Q）F!,Q ! 图 6 给出了计

算所得 "% 原子能级图和标准谱图的比较 ! 从图表

中可以看出，主线系的双线结构，第二辅线系和第一

辅线系的三线结构都得到了很好的再现 ! 这说明

&CCD& 的激发态理论基本能够重现 "% 原子跃迁光

谱的主要实验现象 !
考察表 6 中给出的各线系谱线波长和实验值相

对误差变化状况，其中负值表示计算值小于实验值，

反之为正 ! 主线系四条谱线相对误差都低于 79LR，

其中对于 5A2F6!51 和 5A5F6!51 所对应的钠原子黄

色特征谱线误差几乎为零（893LO8 S 27N @和 N 39<L@2
S 27N @）；第一和第二辅线系的各跃迁波长误差除了

两条约为 2R外，都约在 8R—<R范围；帕格曼系的

两条可分辨谱线相对误差约为 27R ! 由此可见，对

于 ) 量子数较小，! 4 7，2 的 1 和 A 原子激发态能

量，计算非常准确，随着量子数增大计算能级都偏

高，跃迁波长偏短 ! 这与上面分析的计算空间大小
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图 ! "# 原子各激发态对应的价电子波函数在 ! $ % 平面投影分布的等高线

的选取有关，同时随着量子数 " 的增大，能级间的

间距减小，而且响应函数形式更为复杂，涉及到的赝

势角动量分量增多，所以误差也略有递增的趋势 &
将两个辅线系和帕格曼系的误差与主线系误差比较

可以看出，随着角动量量子数 # 的增大，误差也逐渐

增大 & 这本质上是由计算时仅仅选取了 #!’ 的项

作为（!(）式中模守恒赝势的级数项造成的，所以这

一趋势是可以理解的 & 另外还应该注意到，各线系
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的谱 线 误 差 还 包 括 了 两 个 跃 迁 能 级 误 差 的 累 积 效应 !

表 " #$ 原子激发态间跃迁光谱计算值与实验值的比较

线系 跃迁态
谱线波长%&’

本工作 实验值 ())*)

+,-%"!+. /01 !122+ /01 !/1"2 / !130/ 4 -5 6 /

+,+%"!+. /00 !2-11 /00 !11/5 6 1!732- 4 -5 6 /

2,-%"!+. ++- !1113 ++5 !"170 / !-/" 4 -5 6 2

主线系 2,+%"!+. ++- !-707 ++5 !"+31 " !0/" 4 -5 6 2

/,-%"!+. "23 !3001 "0/ !+5-" 6 -!+/+ 4 -5 6 "

/,+%"!+. "23 !+-/+ "0/ !"0-- 6 -!+33 4 -5 6 "

2.!+,-%" -527 !752- --+0 !2311 6 7!17+ 4 -5 6 +

二辅系 2.!+,+%" -5/" !/230 --25 !315- 6 7!7"7 4 -5 6 +

/.!+,-%" /30 !22+3 3-/ !2""/ 6 7!3+2 4 -5 6 +

/.!+,+%" /31 !033--+ 3-3 !5727 6 7!/55 4 -5 6 +

+8+%+!+,-%" 731 !751++ 0-0 !+"// 6 /!12- 4 -5 6 +

+8+%"!+,+%" 77" !+-10 0-1 !2715 6 /!7// 4 -5 6 +

一辅系 +8/%"!+,+%" 77- !"7+/ 0-1 !20"2 6 /!/00+ 4 -5 6 +

28+%"!+,-%" /3" !0"+0 /30 !"3++ 6 1!/7" 4 -5 6 2

28+%"，/%"!+,+%" /32 !"-0+ /30 !0-1+，/30!0"5/ 6 0!515 4 -5 6 2

帕格曼系
29/%"!+8+%" "52- !2512 -027 !5/+ - !5/" 4 -5 6 "

29/%"，7%"!+8/%" "5+2 !-5"1 -027 !5+3 - !5-+ 4 -5 6 "

图 " #$ 原子能级分布图计算值和标准谱图的比较

就原子激发态和跃迁光谱 :;8<()= 序列的计算

而言，本文的计算结果较好地再现了实验现象，使

>??@> 的密度响应激发理论得到了很好的验证；不

足在于计算没有考虑相对论效应，考虑的赝势和交
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换关联近似还可以进一步优化，计算空间也可以进

一步扩大 ! 目前我们正在此基础上把该理论进一步

应用于多电子原子、分子和团簇体系的激发态性质

的研究 !

［"］ #$%& ’ #，’() * #，+()%& , - "../ !"#$ ! %&’ ! 0 !" 1."2
［/］ ,343536 7 8 /999 !"#$ ! %&’ ! 0 "# 2:9;
［;］ +3%%<4$=< ><$%?@$A4BCD "..E ()*"+# ,-.)/&0 1/23$（+$F54B=&<：

+$F54B=&< G%B6<4HBAI @4<HH）

［2］ J<4A<%H + $%= K<F<)4 J ".E; 45++ ! 6+7$$ ! 8.) ! "$ 2;E
［:］ #) * L，M3) N + $%= LB) O K /992 1./7 !"#$ ! 8)9 ! %& 2.（B%

+(B%<H<）［吴晓丽、苟秉聪、刘义东等 /992 物理学报 %& 2.］

［1］ MB36$%%B P%B=$，L)CB$ Q<B%B%& $%= 0%&<R Q)5B3 /99/ %&’ ! :20 !

!"#$ ! ’! 19"
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