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高激发态原子间的范德瓦尔斯相互作用∗
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与基态原子相比, 高激发态原子 (主量子数n > 15)具有很强的长程范德瓦尔斯 (Van der Waals)相互作
用, 这种强相互作用可以阻止相邻原子的进一步激发, 产生激发阻塞效应. 本文从理论上利用微扰方法计算
碱金属原子Rb和Cs激发态nS, nD原子对态的相互作用, 获得原子相互作用的色散系数并分析了原子间的
长程相互作用特性. 结果表明, Rb和Cs原子的nS态表现为排斥相互作用, 而nD态原子L = 0时, Rb 原子
表现为吸引作用, Cs原子表现为排斥作用.
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1 引 言

随着激光技术的发展人们可以利用连续可调

谐的激光制备所需的高激发态原子. 与基态原子相
比, 高激发态原子具有较大的原子半径和电偶极矩
以及很强的长程相互作用 [1]. 而借助于中性原子的
激光冷却和俘获技术, 可以获得温度约百微开量级
的超冷原子和激发态原子, 这时高激发态原子间的
长程相互作用远大于原子的热运动动能, 高激发态
原子间的相互作用将决定激发态原子的行为和动

力学过程 [2].
任何相互作用都会产生能级移动和谱线的加

宽, 高激发态原子间的强相互作用将使其相邻原子
的能级发生移动. 早期的研究主要通过观察高激发
态原子荧光光谱的展宽现象来研究原子间的相互

作用, 然而由于原子的热运动动能远大于原子间的
相互作用, 高激发态原子的相互作用引起的能级移
动和谱线展宽淹没在热运动中. 近年来的研究表
明, 激发超冷原子获得的超冷高激发态原子, 其相
互作用能远大于原子的热运动动能, 人们可以在超

冷原子样品中观察到高激发态原子的相互作用引

起的能级移动和由此产生的效应. 当相互作用导致
的能级的移动大于激发激光的线宽时, 相邻原子的
激发由于原子能级和激发光频率的失谐而受到抑

制, 这种现象叫阻塞效应. 这种效应可以用于单原
子 [3,4]的制备和量子逻辑门的控制 [5]以及单光子

源的产生 [6,7], 从而引起人们的广泛关注.
在冷原子系统中, 人们将原子激发到主量子数

n > 40的高激发态, 研究了激发态原子的长程相互
作用的动力学效应和相互作用导致的激发态原子

的电离 [8−10], 并观察到超冷高激发原子的电离过
程. 在 2004年, 首次在实验上观察到由于长程Van
der Waals相互作用而产生的局部的激发阻塞效
应 [11,12]以及由电场调节的共振偶极相互作用 [13].

本文利用微扰理论数值计算高激发态原子的

长程Van der Waals相互作用, 以主量子数n = 20,
40的Rb, Cs原子为研究对象, 计算了 20SS和40D-
D原子对态L = 0时的相互作用能, 计算结果表明:
Rb 和Cs原子的SS对态的相互作用都表现为排斥
势, nD对态原子在L = 0时的相互作用, Rb原子
表现为吸引势, 而Cs原子则表现为排斥势.
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2 相互作用能的计算模型

考虑两个核间距为R的双原子系统, 如图 1所

示, 其中Zi 和 ei分别表示两个原子的原子核和相
应的激发态电子, 该原子系统的Hamiltonian量表
示为

H = H0 + V (r1, r2), (1)

式中, H0表示不考虑原子间相互作用的Hamil-
tonian量, V (r1, r2)表示高激发态原子间的相

互作用能, 当原子间距R大于LeRoy半径RLR

(RLR = 2(⟨n1l1|r2|n1l1⟩1/2+⟨n2l2|r2|n2l2⟩1/2))时,
两原子的电子波函数没有相互交叠, 其相互作用能
表示为 [14]

V (r1, r2) = −
∞∑

n=1

Cn

Rn
=

∞∑
l,L=1

VlL(r1, r2)

Rl+L+1
, (2)

其中, Cn为色散系数, 我们可以通过微扰理论求出
系数C, 从而获得高激发态原子的相互作用势能的
形式, 进而了解其相互作用特性.

VlL表示为

VlL(r1, r2)

=
(−1)L4π√

(2l + 1)(2L+ 1)

∑
m

√√√√√
 l + L

l +m

 l + L

L+m


× rl1r

L
2 Ylm(r̂1)YL−m(r̂2), (3)

其中, Ylm是球谐函数. 将VlL作为微扰项, 利用微
扰理论, 由相互作用引起的能级的一级修正表示为

∆E1

=⟨n1l1m1|⟨n2l2m2|V |n1l1m1⟩|n2l2m2⟩. (4)

能级的二级修正为

∆E2 =
∑
ϕi

⟨n1l1m1|⟨n2l2m2|V |ϕi⟩

× ⟨ϕi|V |n1l1m1⟩|n2l2m2⟩

× {Em − Emi}−1, (5)

其中, |n1l1m1⟩|n2l2m2⟩表示同核原子对的电子波
函数, 求和遍及所有的中间态 |ϕi⟩. 对于角量子数
l = 0 (S态)和 l = 2 (D态)原子对的相互作用能分
别表示为

V (R) = −C5

R5
− C6

R6
− C7

R7
, (nD − nD), (6)

V (R) = −C6

R6
− C8

R8
− C10

R10
, (nS − nS). (7)

文献 [14]给出了具体的计算C系数的方法和结果,
这里做简要说明, 方程 (6)和 (7)式中的第一项由能
级的一级修正给出, 后两项由能级的二级修正给
出, 即∆E

(1)
DD = −C5/R

5, ∆E
(1)
ss = −C6/R

6, 一级
修正的C系数可由方程 (4)求出, 而二级修正的C

系数由方程 (5)给出.

R

r1 r2

e1

e2

Z2Z1

图 1 双原子系统示意图

3 结果和分析

3.1 SS态

对于SS态, 角量子数 l1 = l2 = 0, 总角动量
L = 0, 对应的高激发SS对态属于Σ对称性, 数
值计算 20SS的C6, C8和C10系数如表 1所示. 如
图 2所示为n = 20的SS态的势能曲线. 当两个原
子相距无限远时, 原子间的相互作用等于零, 是两
个独立的原子, 称为分子 (对态)的离解线.

表 1 20SS对态的C系数 (原子单位)

C6(1014) C8 (1020) C10(1025)

Rb −7.47 2.40 −1.89

Cs −1.89 12.8 8.92
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图 2 20SS原子对态的势能曲线, 离解线对应的能量为势
能零点

由图 2可知SS对态对于Rb原子和Cs原子都
表现为排斥相互作用, 当原子间距小于 1.5 µm
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(30000a0)时, 原子间具有较强的排斥相互作用. 由
于高激发态原子的相互作用强度与主量子数的 11
次方成正比, 所以主量子数越大, 相互作用越强.

3.2 DD态

对于DD态, 角量子数 l1 = l2 = 2, 总角动量
L = 0, 1, 2, 3, 4, 对应的高激发DD对态分别属于

Σ, Π, ∆, Φ, Γ对称性, 可以计算不同对称性条件
下的C5, C6和C7系数, 并由方程 (6)获得DD对态
原子的相互作用特性. 为了和SS态比较, 这里我们
只给出n = 40时DD对态总角动量L = 0时的不

同对称性相互作用的C系数, 如表 2所示. 为方便
描述, 用 (a)—(e)分别表示不同的对称性, 其中对
称性符号参照文献 [14]的表述.

表 2 L = 0时 40DD对态的C系数 (原子单位)

Rb Cs

C5(1013) C6(1019) C7(1019) C5(1013) C6(1018) C7(1019)

(a) 1Σ−
u , 3Σ−

g −2.440 0.160 −10.91 −1.937 −3.286 22.542

(b) 1Σ−
u , 3Σ−

g 0.932 1.732 −4.167 0.740 −0.6103 8.608

(c) 1Σ+
g , 3Σ+

u −2.867 0.171 −3.393 −2.277 −4.361 7.0199

(d) 1Σ+
g , 3Σ+

u −1.326 3.079 14.36 −1.053 −1.512 −29.69

(e) 1Σ+
g , 3Σ+

u 0.426 1.905 4.105 0.4398 −0.6633 −8.479
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图 3 (网刊彩色) 铯原子 40DD对态L = 0的势能曲线,
离解线对应的能量为势能零点
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图 4 (网刊彩色) 铷原子 40DD对态L = 0的势能曲线,
离解线对应的能量为势能零点

碱金属Rb和Cs原子的 40DD对态L = 0时不

同对称性条件下原子间的长程相互作用势能曲线

如图 3 (Cs原子)和图 4 (Rb原子)所示. 由图可以
看出, 对于L = 0, Rb和Cs的DD对态的长程相互
作用表现出了不同的特性, Rb 原子DD对态表现
为吸引相互作用, Cs原子DD对态则表现为排斥相
互作用.

3.3 结果分析

处于吸引势的原子会相互吸引进而碰撞, 使一
个高激发态原子获得一定的能量而电离形成离子,
而另一个原子则失去相应的能量跃迁到较低的能

态. 这样形成的离子经过一定时间的相互作用和演
化可以转化为等离子体 [10], 因此这些离子的产生
对低温等离子体的研究具有重要的意义. 当激发光
负失谐于共振能级时, 原子被激发到吸引作用的势
能曲线处, 更易产生离子.

处于排斥势的原子会相互远离, 导致原子密度
的重新分布. 而由于黑体辐射与激发态原子的作用
使部分原子转移到相邻的P态, PS或PD对态形成
吸引相互作用势, 也可以使原子电离形成离子. 与
吸引势形成离子的位置不同的是, 排斥势产生离子
的位置处于共振激发光的蓝失谐处. 文献 [15]的实
验中, 利用双光子激发制备nS原子, 在共振激发光
的蓝失谐处观察到了自由离子信号. 说明Cs原子
nS对态为排斥相互作用, 与本文计算结果相一致.

不论原子处于吸引还是排斥势, 原子的强相互
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作用都会导致相邻原子能级的移动. 当激发光的
线宽小于相互作用能时, 由于激发光与原子能级的
失谐而阻止原子的进一步激发, 产生所谓的阻塞效
应. 正是由于这样的原因, 可以在一定的区域内激
发和制备一个原子 [3,4]. 原子间的长程相互作用与
原子间距 (方程 (6)和 (7))和主量子数有关, 在实验
中观察由相互作用导致的能级移动还需要提高原

子的密度, 例如对于n = 20的SS对态原子, 为了观
察到相互作用导致的效应, 对应的原子密度需要达
到约 1013量级甚至更高. 另外, 在实验中还可以采
用更大的主量子数n的激发态原子. 例如, 在文献
[12]中, 在相同的原子密度下, n = 30的原子观察

不到激发阻塞效应, 而对于n = 70或 80的高激发
态原子, 在相同的条件下则可以观察到很强的阻塞
效应.

4 结 论

我们利用微扰理论, 数值计算了Rb和Cs原子
的 20SS态和 40DD态L = 0的色散系数并获得其

相互作用势能曲线, 分析了不同相互作用导致的电
离现象. 文献 [15]的实验在蓝失谐处观察到Cs原
子SS对态原子由于相互作用产生的离子信号, 与
本文的理论计算结果相符. 高激发态原子由于外
层电子被激发到主量子数较大的原子态, 远离原子
核, 具有强相互作用和易于外场调节等特殊的性
质, 使人们便于调控原子的相互作用.
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Abstract
The highly excited atoms have a strong Van der Waals interaction compared with the ground-state atoms, which can

block the excitation of neighboring atoms and forming the blockade effect. In this work, the interaction between highly
excited atoms is calculated using the perturbation theory, the interaction of nS and nD pair states and the dispersion
coefficients are obtained. This shows that the interactions of the SS for both Rb and Cs atoms are repulsive, whereas
the interaction of DD states with the angular momentum L = 0 is repulsive for Cs and attractive for Rb.
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