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离化态原子广泛存在于等离子体物质中, 其相关性质是天体物理、受控核聚变等前沿科学研究领域的重
要基础. 基于独立电子近似, 本文系统研究了扩展周期表元素 (2 6 Z 6 119)所有中性和离化态原子的基态
电子结构. 基于设计的原子轨道竞争图, 系统总结了各周期元素轨道竞争的规律, 并结合离化态原子的局域
自洽势阐明了其轨道竞争 (即轨道塌陷)的机制; 在此基础上, 说明了部分元素性质与轨道竞争的关系. 利用
本文研究得到的离化态原子基态电子结构, 可建立更精密计算相关原子的能级结构、跃迁几率等物理量之基
础, 从而满足高功率自由电子激光实验分析、原子核质量精密测量等前沿研究的需求.

关键词: 电子结构, 轨道竞争, 相对论自洽场计算
PACS: 07.77.Gx, 31.15.ae, 31.90.+s, 31.15.xr DOI: 10.7498/aps.65.140702

1 引 言

离化态原子是电子数少于核电荷数的原子体

系, 广泛存在于等离子体物质中. 对它们基本性质
的了解是研究与之相关的等离子体物理 [1]、天体物

理 [2−4]、受控核聚变 [5−7]等前沿科学的基础. 基态
电子结构排布是离化态原子研究中最基本的问题.
众所周知, 中性原子电子轨道是按照门捷列夫次序
(Mendeleev order)排布的, 而高电离度离子中的电
子, 因为它们主要感受到的是原子核的库仑势, 故
其轨道次序与类氢原子的相同. 随着离化度和核电
荷数的变化, 电子轨道排布次序出现有趣的竞争.
因而, 确定每种离化态原子究竟由哪些轨道电子组
成, 阐明这些电子轨道的排布次序 (即离化态原子
基态的电子组态) 就成为离化态原子基态电子结构

研究中最基本的内容. 知道了离化态原子基态电
子结构信息, 人们就可以非常方便地计算出离化态
原子的各种性质, 如总能量等. 在这些基础上,可进
一步为相关研究领域提供精密的离子结构以及动

力学参数; 另外还可从原子个性的角度理解物质性
质, 并进行相关的研究.

实验上, 离化态原子的电子轨道次序可以通过
光电子能谱等技术测量出来, 但是目前实验上制备
高离化度离子还不是很方便, 完全依靠实验测量研
究离化态原子电子轨道次序是一项很耗时的工作 .
因此, 理论计算在确定离化态原子的电子轨道次序
方面将发挥重要作用. 理论上, 离化态原子都是多
电子构成的量子多体系统, 可以在独立电子近似下
得到单电子轨道准完备基, 在此基础上可以构筑多
电子组态波函数,通过组态相互作用 (configuration
interaction, CI)的方式考虑电子 -电子关联作用 [8].
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我们之前的研究表明 [9,10], 独立电子近似已经足以
描述离化态原子基态的主要性质, 比如独立电子近
似下计算的中性原子第一电离能与实验值符合得

很好 [11,12]. 随着离化度增加, 电子关联作用的贡献
逐渐减弱, 因此预期独立电子近似对于离化态原子
效果会更好.

基于独立电子近似, 我们曾用Dirac-Slater方
法 [13,14], 研究过Z 6 95 的离化态原子电子结构,
并总结了其中轨道竞争的规律 [9,10]. 该方法对非
局域交换作用采用了局域近似, 这就是所谓的相
对论自洽场方法 (relativistic self-consistent field,
RSCF); 因为采用它可以方便地得到局域自洽势,
从而能清楚阐明轨道竞争 (即轨道塌陷)的机制. 即
局域原子自洽势加上离心势可能形成两个吸引势

阱, 电子轨道波函数波峰从外阱塌陷到内阱, 形
成占有的价电子轨道. 随着核物理实验技术的发
展, 实验室中可以人工合成的元素也在不断增加,
目前已经发现Z = 118号元素 [15], Z = 119号元

素也有望合成. 因此, 将离化态原子基态电子结
构的研究进一步扩展至更高Z的离化态原子就变

得非常必要. Rodrigues等 [16]用基于独立电子近

似的Dirac-Fock (DF)方法计算了 3 6 Z 6 118,
3 6 N e 6 105 (N e为电子数) 的离化态原子的基
态总能量, 并给出了其对应的电子组态数据. 但
是该文计算并没有充分考虑高离化态离子中的轨

道竞争, 以致其给出的部分高离化态离子组态并
不是这些离子的基态 (即类氢原子次序), 这样导致
其计算的这些离化态原子基态总能量高于真正的

基态能量数keV. 具体来说, 由于他们没有充分考
虑 4f轨道与 5s, 5p轨道竞争, 以致 47 6 N e 6 67

等电子系列的高离化度离子组态出现问题; 与之
类似, 由于他们没有充分考虑 5f 轨道与 6s, 6p轨
道竞争, 以致 79 6 N e 6 99等电子系列的高离化
度离子组态同样出现问题. 另外其计算的低离化
度离子如 72Hf+, 90Th2+, 91Pa+, 92U2+, 93Np2+,
94Pu+, 97Bk+, 97Bk2+等离子与实验观测 [17]并不

相符. 因此全面研究离化态原子基态组态和其中的
轨道竞争规律仍然是十分有意义的.

本文通过独立电子近似下RSCF计算得到
2 6 Z 6 119, 1 6 N e 6 119 的所有离化态原

子各种可能竞争组态的能量, 按光谱项平均总能量
最低的原则通过比较计算得到的总能量, 确定出该
离化态原子基态的电子组态. 对于轨道竞争比较

强的离子体系, 我们还利用Dirac-Fock方法进一步
确定了其基态电子结构. 基于计算得到的各离化
态原子基态电子结构, 我们系统研究了这些离化态
原子中电子轨道竞争的规律, 并阐明轨道竞争 (即,
轨道塌缩)的机制. 我们设计了一套 (3张)原子轨
道竞争图, 可以系统地阐明轨道竞争规律; 表达了
2 6 Z 6 119, 1 6 N e 6 119的所有近 7000种离化
态原子基态的电子结构信息. 对于某些低离化度
离子, RSCF计算得到的组态与实验组态 (按照光
谱项能量最低决定) [17] 和Dirac-Fock计算组态 (由
基组态光谱项平均得到) 不一致, 而实验电子组态
与Dirac-Fock计算组态一致. 对于这类情况, 我们
在图中给出实验组态, 并在文中以表格形式提醒读
者, 以阐明交换作用局域近似的不足. 利用该图我
们系统比较了各周期元素轨道竞争规律的不同, 并
从自洽势随原子序以及离化度变化关系的角度解

释这些不同. 最后讨论了轨道竞争与元素物质性质
之间的关系, 并利用轨道竞争图, 说明了部分元素
的性质. 此外, 还讨论了轨道竞争与进一步精密原
子理论计算、高功率自由电子激光实验的关系. 同
时, 组态竞争图能够确定任意原子序任意离化度原
子的基态电子组态, 从而确定核外电子总束缚能,
为核物理精确测量原子核质量提供帮助.

2 理论方法与计算结果

本文利用全相对论Dirac-Slater方法 (RSCF
方法) [13,14]计算基态离化态原子总能量. 电子耦合
Dirac-Slater方程为

c

(
− d
dr +

κ

r

)
Qniκi(r) + c2Pniκi(r)

+V (r) Pniκi
(r) = εniκi

Pniκi
(r),

c

(
− d
dr +

κ

r

)
Pniκi(r)− c2Qniκi(r)

+V (r) Qniκi(r) = εniκiQniκi(r),

(1)

其中Pniκi
(r)是波函数大分量, Qniκi

(r)是波函数

小分量. V (r)是原子自洽势, 由三部分构成:

V (r) = Vn(r) + Vc(r) + Vex(r), (2)
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其中原子核区 (r0为核半径)采用均匀电荷球分布,
即近核区吸引势为

Vn(r) =


−Z

r
, r > r0,

3Z

2r0
− Zr2

2r30
, r < r0,

(2a)

电子 -电子相互作用势

Vc(r) =
1

r

∫ r

0

4πρ(r′)r′
2
dr′ +

∫ ∞

r

4πρ(r′)r′dr′,

(2b)

以及局域化电子交换势

Vex(r) = − 3

2π
α
(
3π2ρ(r)

)1/3
. (2c)

(2b)式, (2c)式中ρ(r)为有效占据数 {ωnκ}的组态
对应电子密度, 即

ρ(r) =
∑
niκi

ωniκi

4πr2
[
P 2
niκi

(r) +Q2
niκi

(r)
]
. (3)

注意局域化电子交换势只是密度的函数, 对于
Dirac-Slater近似α = 1, 如果选取α = 2/3, 则对应
密度泛函理论的Kohn-Sham局域近似. 我们之前
研究表明 [9,10], 在绝大多数情况下, Dirac-Slater方
法计算得到的组态与实验一致. 对于个别不一致的
原子, 采用Dirac-Fock (例如可采用GRASP [18,19]

或GRASP-JT [8,20]程序) 方法计算的基态组态均
与实验相符. 在此基础上电子 -电子关联作用还
可以通过CI的方式考虑 [8,18]. Dirac-Slater近似层
次的计算已经足以描述离化态原子基态的主要性

质 [11,12], 同时独立电子近似下计算的中性原子第
一电离能与实验值可以很好地符合 [11,12]. 随着
离化度增加, 电子关联作用的贡献逐渐减弱, 因
此预期独立电子近似对于离化态原子效果会更

好. 另外对于高Z原子, 更精确计算原子总能量还
需要考虑量子电动力学 (quantum electrodynam-
ics, QED) 效应, 但是QED修正并不会影响离化
态原子的基态组态. 因此我们使用Dirac-Slater方
法研究离化态原子基态的性质是非常合适的. 同
时还可根据得到的局域自洽势清楚阐明轨道竞

争 (即轨道塌陷)的机制. 再补充说明一点, 实验
测得的基态组态为光谱项能量最低的组态. 而
Dirac-Slater方法计算得到的原子总能量不考虑
光谱项分裂, 即对应光谱项平均值, 故原子基组
态实际由光谱平均总能量最低决定. 更精密的
Dirac-Fock方法计算得到原子基组态能量是光谱

项分裂的, 我们同样按光谱平均总能量最低决定
基组态.

各种原子 (含离化态原子) 的基态电子组态
非常丰富. 图 1展示了丰富的组态变化情况, 其
中有两种极端情况, 即高度离化原子按照类氢次
序填充与中性原子按照门捷列夫次序填充. 具
体地说, 红色细线代表高度离化原子按照类氢次
序填充轨道: 1s → 2s → 2p → 3s → 3p → 3d
→ 4s → 4p· · · . 高离化态原子的自洽势接近类氢
离子库仑势, 与离心势合成的有效势只有一个势
阱. 因此高离化态原子按照泡利原理优先按主量
子数从小到大的顺序填充. 在主量子数n相同的

情况下, 再按照轨道角动量次序从小到大的顺序
填充. 蓝色粗点线代表中性原子按照门捷列夫次
序填充轨道, 例如 1s → 2s → 2p → 3s → 3p→4s
→ 3d → 4p· · · . 原子按门捷列夫次序填充的原
因是电子感受到的有效势由原子自洽势与离心势

合成, 中性原子屏蔽效应比高离化态原子强, 自洽
势比类氢离子库仑势浅. 随着原子序由小到大变
化, 自洽势内区逐渐变深, 而外区皆为库仑势, 即
−1/r. 对于低角动量轨道, 感受到的离心势小, 只
形成一个势阱. 对于高角动量轨道, 自洽势与离
心势一起形成内外两个势阱, 内外阱之间存在势
垒. 外阱中形成激发的里德堡电子轨道波函数,
而内阱中形成原子占有电子的轨道波函数. 原
子自洽势和离心势形成的有效势随着原子序

不同而发生变化, 这使得电子在泡利原理作用
下填充次序发生竞争. 例如, 对于氩原子 18Ar,
其Z = N e = 18, 组态为 1s22s22p63s23p6≡[1-
2]*3s23p6, 简记为 [1-2, 3s, 3p]*, 注意电子轨道顺
序从左到右按电离能减小排布, 下同. 至钾原子
19K, 其中性原子由于原子自洽势不够深, 占据
组态为 1s22s22p63s23p64s ≡[Ar-like] 4s(而非 [Ar-
like] 3d). 原子序进一步增至Z = 20, 中性原子
再填充一个 4s电子, 形成组态 [Ar-like] 4s2. 因
为这时自洽势还不够深, 所以 3d电子还不能穿
越双阱之间的势垒在内阱形成占有轨道电子.
原子序再增加到Z = 21, 中性原子的自洽势加
深, 高角动量的 3d激发轨道塌陷到价电子轨道,
形成组态 [Ar-like] 4s23d1. 原子序 21 6 Z 6 29 区

间的中性原子自洽势足够深, 所以低主量子数高
角动量的 3d电子形成占有轨道电子. 该区间随着
Z增加始终填充 3d或 4s轨道, 不填充 4p轨道. 这
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就是图 1中绿色的第一个竞争区 (4s-3p-3d) , 涉及
第一过渡周期元素. 同理, 图 1中粉红色的竞争区
是 (5s-4p-4d) , 涉及第二过渡周期元素. 蓝色凹六
边形 (5s-4f-D1-5d-6s-5p) 为第 III竞争区 (D1为门
捷列夫次序与类氢次序线的交点, 仅标记竞争区
走势, 不代表物理轨道). 它包含三个亚区, 即涉及
离化态稀土元素电子竞争的 (5p-5s-4f)亚区、涉及
稀土元素的 (6s-5p-4f) 亚区以及第三过渡周期元素
的 (6s-5p-5d)亚区. 淡粉红色凹六边形 (6s-5f-D2-
6d-7s-6p) (同样D2不代表物理轨道)为第 IV竞争
区. 它包括 (6p-6s-5f), (7s-6p-5f)和 (7s-6p-6d)三个
亚区. 分别对应超铀元素离化态原子、超铀元素中
性原子以及第四过渡周期元素原子. 下面在图 2、
图 3以及图 4中, 我们将分别详细讨论涉及轨道竞
争的情况, 即占据电子基组态随原子序与离化度变
化的关系.
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图 1 原子组态竞争区图 红色细线表示类氢填充次序 (H-
like order) , 蓝色粗点线表示门捷列夫次序 (Mendeleev
order) 填充, 两种填充次序之间阴影重叠区表示组态竞争
区,绿色三角形 (4s-3p-3d)为 I竞争区,粉红色三角形 (5s-
4p-4d) 为 II竞争区, 蓝色凹六边形 (5s-4f-D1-5d-6s-5p)
为第 III竞争区, 淡粉红色凹六边形 (6s-5f-D2-6d-7s-6p)
为第 IV竞争区 (注意图中大写符号D1, D2为门捷列夫次
序与类氢次序线的交点, 仅标记竞争区走势, 不代表物理
轨道)
Fig. 1. The orbital competition zones. The red thin
line represents the H-like order, the blue dashed thick
line represents the Mendeleev order. The shaded zone
between the two lines represent the orbital competition
zones, the green triangle (4s-3p-3d) for the competi-
tion zone I, pink triangle zone (5s-4p-4d) for the zone
II, the concave hexagon (5s-4f-D1-5d-6s-5p) is for the
zone III, the light pink (6s-5f-D2-6d-7s-6p) is for the
competition zone IV (Note that the D1,D2 marks the
crossing points of Mendeleev order and H-like order,
they are only used auxiliary to mark the competition
zones, not represent the physical orbitals).

图 2—图 4标出了所有Z 6 119离化态原子基

态电子组态丰富的轨道竞争信息. 首先介绍读图
方法以及各图共性. 这些图的横坐标为原子序Z,
纵坐标为电子占据数N e , 因此图中的任意一点 (Z,
N e)就代表了一个特定的离化态原子. 在某一点
(Z,N e)上我们用特定的符号代表特定的电子占据
数, 这些相同符号连接起来形成的彩线就是等电
子占据数线. 如图 2中浅蓝色向右, 三角形代表
3d1等电子占据线. 为简明起见, 各图中无轨道竞
争的区域不再画出彩线, 如图 2中N e 6 18的区
域. 各轨道竞争图对角线 (N e = Z) 表征中性原
子的组态, 按照门捷列夫次序填充轨道. 例如 19K
中性原子组态为 [Ar-like] 4s, 是在 18Ar原子组态
[1-2,3s, 3p]*基础上填充 1个 4s电子形成. 对角线
以下的点代表离化态原子组态. 低离化度区域为
轨道竞争区, 等电子占据线竖直向下到一定程度再
折向水平. 图 2右侧是高离化态区域, 原子组态按
类氢次序填充. 如N e = 19, Z > 21原子组态为

[1-2,3s,3p]*3d1. 当原子序增加达到类氢次序后等
电子占据线水平延伸到Z = 119. 如此, 便可借助
等电子占据线及参考点原子组态得到任意原子组

态. 注意图中有些点上有两种等电子占据线重叠
在一起, 这表示有两种关键竞争轨道组态共同决定
相应原子的组态, 例如 28Ni原子在点 (28, 28) 上有
蓝色下三角的 3d8线和红色圆圈的 4s2线, 表示原
子组态为 [Ar-like] 3d84s2. 另外对于竞争图中某些
离化态原子, 固定原子序Z增加电子占据数N e , 其
相应的关键竞争轨道的电子占据数可能不变. 对
于这种情况, 我们不再专门画出该关键竞争轨道的
等电子占据线, 直到关键竞争轨道电子占据数发
生改变时, 再画出下一条等电子占据线. 如图 2中
(Z,N e) = (25, 25)25Mn 以及 (25, 24)25Mn1+的3d
电子占据数均为5, 为了简明起见, 不用在这两点画
出 3d5 等电子占据线, 即在 3d5等电子占据线右上
方, 在 3d6等电子占据线左下方表示占据 5个d电
子. 在图 3中 5s2, 和 5p1等电子占据线之间区域未
标出 5s2等电子占据线, 根据既定简化规则知道该
区填充5s2.

第 I, II竞争区
我们固定原子序, 沿着电子占据数减小的方向

读竞争图 2 , 研究某一特定元素电离规律. 右边高
离化态原子区域按照类氢次序电离, 左边低离化态
原子区域由于轨道竞争,其电离次序较丰富.第 I, II
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图 2 第一, 二过渡周期元素原子组态竞争图 Z为原子序数, N e 为总电子占据数; 图例中彩线为等电子占据线, 其左边
沿着对角线按门捷列夫次序填充组态, 右边按类氢次序填充; 例如左侧中性 19K原子的组态为 1s22s22p63s23p64s (简写为
[Ar-like] 4s1) , 经组态竞争区, 至右侧离化区按类氢次序 1s22p63s23p63d1 (简写为 [1-2,3s,3p]∗ 3d1) 填充; 第二过渡周
期元素以同样方式表达; 为简明, 无轨道竞争区域的等电子占据线不再画出; 图 2主要讨论第 I, II竞争区情况, 电子占据数
19 6 N e 6 30的原子处于 (4s-3p-3d)竞争区, 对应第一过渡周期元素. 电子占据数 31 6 N e 6 36的原子无轨道竞争. 当
电子占据数增加到 376 N e 6 47时, 便进入 (5s-4p-4d) 竞争区, 对应第二过渡周期元素
Fig. 2. The orbital competition diagram for the 1st and 2nd transition elements, where Z is the atomic number
and N e is the electron occupation number. The colored lines represent the same occupation number of the orbitals
along the isoelectronic sequence, referred as isoelectronic-occupation line. Neutral atoms on the left along the
diagonal line of the graph are filled with Mendeleev order while the highly-ionized atoms on the right are filled
with H-like order. Eg., the neutral 19K atom has the configuration 1s22s22p63s23p64s (or abbreviated as [Ar-like]
4s1), going right along the isoelectronic sequence through the competition zone, the highly ionized atoms on the
right side of the graph have the H-like order configuration 1s22p63s23p63d1 (abbreviated as [1-2,3s,3p]∗ 3d1). The
configurations of the second transition element atoms are expressed in the same way. To make the graph more
concise, the isoelectronic-occupation lines for the atoms outside the competition zone are not shown in the graph.
Fig.2. mainly shows the competition zones I and II. Atoms with electronic occupation number 19 6 N e 6 30
lies in the (4s-3p-3d) competition zone, which corresponds to the fist transition elements. Atoms with electronic
occupation number 31 6 N e 6 36 are not in the competition zone. When the electronic occupation number of
atoms increase to 37 6 N e 6 47, the atoms are in the (5s-4p-4d) competition zone, which corresponds to the second
transition elements.

竞争区基本上都是先电离完 s电子再电离d电子.
以 21Sc为例, 其中性原子组态为 [Ar-like] 3d14s2;
由于原子核对 3d电子的吸引比较强, 故先电离
4s电子, 其一度离化原子组态为 [Ar-like] 3d14s1;
一度离化原子 21Sc+ (N e = 20)的 3d电子轨道能
仍较 4s深, 故先电离 4s电子, 形成二度离化原子
组态Sc2+ [Ar-like] 3d1; 4s电离完之后才电离 3d
电子. 注意在第 I竞争区Z = 23, 28 时电离次
序反常: 23V中性原子组态为 [Ar-like] 3d34s2, 一
度电离形成 [Ar-like] 3d4, 而不是 [Ar-like] 3d34s1;
28Ni中性原子组态 [Ar-like] 3d84s2, 一度电离形

成 [Ar-like] 3d9, 而不是 [Ar-like] 3d84s1. 第 II竞
争区也存在电离次序反常点. 如 39Y: 其中性原
子 [Kr-like] 5s24d1的 4d电子轨道能比 5s电子轨
道能浅, 故先电离 4d电子形成组态 [Kr-like] 5s2;
有趣的是, 一度离化态原子 [Kr-like] 5s2 (39Y+,
N e = 38)电离一个电子形成组态 [Kr-like] 4d1, 而
非 [Kr-like] 5s1. 紧接着的Z = 26, 27及 28中性原
子的d电子占据数比相应的第二过渡周期元素中
性原子的d电子占据数少. 即第一过渡周期 21Sc
[3d14s2], 22Ti [3d24s2], 23V [3d34s2], 24Cr [3d54s1],
25Mn [3d54s2], 26Fe [3d64s2], 27Co [3d74s2], 28Ni
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[3d84s2], 29Cu [3d104s1], 30Zn [3d104s2]; 然而,
第二过渡周期元素电子组态则为 39Y[5s24d1],
40Zr [4d25s2], 41Nb [4d45s1]; (DF 光谱项平均),
42Mo [4d55s1], 43Tc [4d55s2], 44Ru [4d75s1], 45Rh
[4d85s1], 46Pd[4d10], 47Ag[4d105s1], 48Cd [4d105s2].
我们将在本文的讨论部分阐明这两周期元素的低

离化态组态差别可能引起相应第一, 二过渡周期元
素的大块物质性质的差别. 一般RSCF计算组态与
DF平均项计算组态一致, 除了个别例外, 下面将进
一步讨论. DF平均光谱项计算与实验观测组态 [17]

符合 (注意: 实验观测基态组态是由能量最低的光
谱项决定). 图 2、图 3以及图 4所表示的基态组态
皆为实验观测组态. 现回过来仔细讨论个别不一致
的元素, 表 1展示了RSCF计算与DF光谱项平均、

实验组态不一致的元素情况. RSCF计算对交换势
进行局域化近似, 而DF光谱项平均计算未对交换
势进行局域化近似, 故表 1充分展示交换作用局域
近似的不足, 图 2给出实验观测组态. 对于高离化
态原子的RSCF计算、DF平均项计算以及实验组
态趋于一致 (类氢次序). 表 2展示第一、第二、第
三以及第四过渡周期元素组态的比较, 充分显示轨
道竞争 (轨道塌缩) 在不同周期下的微妙之处. 例
如, 27Co [3d74s2], 45Rh[4d85s], 77Ir [5d76s2] 以及

109Mt [7s26d7], 表示 3d轨道与 4d轨道塌陷不同.
由于更局域的 4f, 5f轨道塌陷已经占满, 而5d与6d
轨道塌陷也有所不同, 以致 109Mt [7s26d7]其 6d为
最外壳层.

表 1 第 I, II竞争区RSCF计算组态与DF光谱项平均计算组态、实验观测组态不一致的元素
Table 1. The ground configurations of ions where the RSCF calculation results are not in
agreement with the DF and experimental results in competition zones I and II.

离化态原子 RSCF组态 DF组态 参考文献组态 [16] 实验观察组态 [17]

(41,41)41Nb [4d35s2] [4d45s1] [4d45s1] [4d45s1]

(41,40)41Nb+ [4d35s1] [4d4] [4d4] [4d4]

(43,43)43Tc [4d65s1] [4d55s2] [4d55s2] [4d55s2]

(43,42)43Tc+ [4d6] [4d55s1] [4d55s1] [4d55s1]

表 2 第一、第二、第三以及第四过渡周期元素中性原子

组态对比

Table 2. The comparison of the ground configurations
of the neutral atoms in the first, second, third and
fourth transition elements.

第一 第二 第三 第四

22Ti[3d24s2] 40Zr[4d25s2] 72Hf[5d26s2] 104Rf [7s26d2]

23V[3d34s2] 41Nb[4d45s] 73Ta[5d36s2] 105Db[7s26d3]

24Cr[3d54s1] 42Mo[4d55s] 74W[5d46s2] 106Sg[7s26d4]

25Mn[3d54s2] 43Tc[4d55s2] 75Re[5d56s2] 107Bh [7s26d5]

26Fe[3d64s2] 44Ru[4d75s] 76Os[5d66s2] 108Hs[7s26d6]

27Co[3d74s2] 45Rh[4d85s] 77Ir[5d76s2] 109Mt[7s26d7]

28Ni[3d84s2] 46Pd[4d10] 78Pt[5d96s] 110Ds[7s26d8]

29Cu[3d104s1] 47Ag[4d105s] 79Au[5d106s] 111Rg[7s26d9]

30Zn[3d104s2] 48Cd[4d105s2] 80Hg[5d106s2] 112Cp[7s26d10]

注: 22Ti[3d24s2]代表 21Ti[Ar-like]3d24s2, 40Zr[4d25s2]代表
40Zr[Kr-like]4d25s2, 72Hf[5d26s2]代表 72Hf[Xe-like]5d26s2,
104Rf[7s26d2]代表 104Rf[Rn-like] 7s26d2.

第 III竞争区
图 3展示第 III竞争区的情况. 图 3最下方参

考点选取N e=46等电子系列原子. 该等电子系列
无轨道竞争, 组态为 [Kr-like] 4d10. 随着电子占据
数增加, 从N e > 47 开始, 进入 4f电子为主的第
III竞争区. 由于涉及 4f电子, 竞争更加丰富, 它
包含三个亚区, (5p-5s-4f), (6s-5p-4f)和 (6s-5p-5d),
分别对应稀土元素离化态原子, 稀土元素中性原
子以及第三过渡周期元素原子. 图 3左侧中性和
低离化态区域原子按照门捷列夫次序填充轨道.
图 3右侧高离化态区原子按类氢次序填充组态. 例
如, 中性 47Ag原子组态为 [Kr-like] 4d105s1, 原子序
数增加到Z > 62时, 5s1等电子占据线 (黑色圆圈
线) 转变为4f1等电子占据线 (深绿色右三角), 一直
延伸到Z = 119. 高离化态区域 (在高Z 区域) 原
子随着电子占据数 (N e) 增加依次填充 4f电子, 至
N e = 60时, 4f轨道填满, 继而依次填充 5s, 5p, 5d,
6s轨道. 对于图 3中 47 6 N e 6 54区域, 左边的
47 6 Z 6 59的元素都属于低离化度区域, 按门捷
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列夫次序填充 5s, 5p电子, 其等电子占据线水平排
布, 即可表达为

[Kr-like] 4d105si5pj , i+ j = N e − 46

(47 6 N e 6 54, 47 6 Z 6 59).

该区域右边的Z > 60, 5s, 5p等电子占据线斜向
上伸展 (同时, 4f等电子占据线有竖直下折) 进入
(4f-5s-5p) 竞争亚区. (4f-5s-5p)亚区包括右上方
向延伸的 5s1, 5s2, 5p1, · · · , 5p6等电子占据线之
间的所有离化态原子. 如前文所述, 对于某原子
序Z, 增加电子占据数, 如果 5s, 5p电子占据数
不变, 则对应的等电子占据线不在图中给出. 例
如: 按上述规则 (Z,N e) = (60, 49) 60Nd11+点不
必画出 5s2等电子占据线. 当原子序Z > 58, 增
加电子占据数到 55 6 N e 6 68左侧低离化度区

域时, 6s等电子占据数线与 4f等电子占据数线相
交区域即是 (4f-5p-6s)竞争亚区, 即为稀土元素系
列 57La [5d16s2], 58Ce [4f15d16s2], 59Pr [4f36s2],
60Nd [4f46s2], 61Pm [4f56s2], 62Sm [4f66s2], 63Eu
[4f76s2], 64Gd [4f76s25d1], 65Tb [4f96s2], 66Dy
[4f106s2], 67Ho [4f116s2], 68Er [4f126s2], 69Tm
[4f136s2], 70Yb [4f146s2], 71Lu [4f146s25d1]. 需

要注意的是该区存在 “孤岛”由 (57, 57) 57La
[5d16s2], (57, 56) 57La+ [5d2], (57, 55) 57La2+

[5d1]以及 (58, 58) 58Ce [4f15d16s2], (58, 57) 58Ce+

[4f15d2]形成, 然后跳连另一个 “孤岛”, 由 (64, 64)
64Gd [4f75d16s2], (64, 63) 64Gd+ [4f75d16s1]以及
(64, 62) 64Gd2+[4f75d1]形成, 最后再跳连第三
周期过渡元素, 如同图 2中关于RSCF计算基组
态. DF 光谱项平均计算以及实验观测组态
的讨论, 也存在个别例外. 如 (57, 56)57La+, 其
RSCF计算组态为 5d16s1, 然而实验与DF组态均
为 5d2; 包含 5d,4f轨道竞争的 (58, 58)58Ce 原子
RSCF计算组态为 [4f15d16s2], 与DF 光谱项平均
计算及NIST [17]给出的基组态相同 (但是有些元素
周期表 [21]标出的组态为 [6s24f2], 我们采用NIST
组态); (58, 57) 58Ce+离子, RSCF 计算组态为
[4f16s2], 而DF平均光谱项计算为 [4f15d2], 与实
验相符; (64, 64) 64Gd离子的RSCF计算组态为
[4f76s25d1], DF光谱平均计算组态为 [4f75d16s2],
与实验相同; (64, 63)64Gd+ 离子的RSCF计算组
态为 [4f86s1], 光谱平均DF计算组态为 [4f75d16s1],
与实验相同; (64, 62)64Gd2+离子的 RSCF计算组

态为 [4f8], 光谱平均DF计算组态为 [4f75d1], 与实
验相同; (72, 70)72Hf2+离子的 RSCF计算组态为
[4f145d16s1], 光谱平均DF计算组态为 [4f145d2], 与
实验相同. 表 3列出了上述RSCF计算与DF光谱
项平均计算组态以及实验组态不同的情况. 当原子
序Z > 70, 继续增加电子占据数至 69 6 N e 6 80,
进入 (5d-5p-6s) 竞争亚区 (第三过渡周期元素), 其
填充情况与第一, 第二过渡周期元素类似. 当
N e = 80时, 该竞争亚区结束, 其等电子系列原子
组态为 [Xe-like] 4f145d106s2(注意图 4中Z > 108

时, N e = 80等电子系列以 5f2水平向右延伸至
Z = 119).

图 3竞争区中有许多丰富的 “折痕”,分为三种:
第一种是直下然后向右水平然后再直下的折痕; 例
如 (62, 62) 62Sm [4f66s2] → (62, 61) 62Sm+ [4f66s1]
→ (62, 60) 62Sm2+ [4f6], 由于离化度增加内阱维
持较深的程度, 因此 4f电子占据数维持不变, 直
至 (62,59) 开始电离 4f电子; 这时 4f6等电子占据
线延着水平方向 (62, 60) 62Sm2+ [4f6] → (63, 60)
63Eu3+ [4f6] → (64, 60) 64Gd4+ [4f6] → (65, 60)
65Tb5+ [4f6] → (66, 60) 66Dy6+ [4f6]; 至Z = 67

(67, 60) 67Ho7+时内阱加深, 4f电子占据数增加
1, 组态从 (66, 60) 66Dy6+ [5p64f6]变成 (67, 60)
67Ho7+ [5p54f7], 即进入 4f, 5p电子竞争区. 随
着 4f6等电子占据线直下折痕, 即 (66, 60) 66Dy6+

[5p64f6] → (66, 59) 66Dy7+ [5p54f6] → (66, 58)
66Dy8+ [5p44f6] → (66, 57) 66Dy9+ [5p34f6], 电
离度增加, 内阱维持较深的程度, 因此 4f电子
占据数维持不变而进入 4f, 5p电子竞争区, 直至
(66, 57) 66Dy9+开始形成另外一种折痕. 第二种
折痕为斜向左下折痕, 如 (66, 57) 66Dy9+ [5p34f6]
→ (65, 56) 65Tb9+ [5p24f6], 4f1等电子占据线从
66Dy9+ (66, 57) 向左下折痕至 65Tb9+(65,56). 其
原因是: 由于 4f, 5p电子竞争, 沿N e = 57等电

子系列, 原子序Z由 65增加至 66, 内阱加深, 4f电
子占据数增加 1, 组态从 (65, 57) 65Tb8+ [5p44f5]
变成 (66, 57) 66Dy9+ [5p34f6]; 另一方面, Z = 65,
N e = 57 → N e = 56时, 电离度增加 1, 由于电子
屏蔽作用减少内阱变深则组态变为 (65,56) 65Tb9+

[5p24f6]. 随着电离度继续增加, 则 (65, 56) 65Tb9+

[5p24f6] → (65, 55) 65Tb10+ [5p14f6] → (65, 54)
65Tb11+ [5p14f6]为止, f电子占据数不变; 再进一
步电离即开始电离 4f电子. 有趣的是存在跳两
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格的斜向左下折痕, 如 (62, 56)62Sm6+ [5p64f2] →
(61, 54) 61Pm7+ [5p44f2], 由于 4f, 5p电子竞争的
原因, Pm5+离子的 4f电子占据数随着离化度增加
按4f2 → 4f1 → 4f2 次序填充之故. 最后, 第三种折
痕, 如 (67, 59) 67Ho8+ [5p44f7] → (67, 58) 67Ho9+

[5p24f8] → (67, 57) 67Ho10+ [5p14f7], 由于 4f, 5p

电子竞争的原因, 4f电子占据数随着离化度增加按
4f7 → 4f8 → 4f7 次序填充, 体现出自恰势变化的丰
富性. 更有趣的是这类折痕再重复一次, 即 (67, 57)
67Ho10+ [5s25p14f7] → (67, 56) 67Ho11+ [5s24f8] →
(67, 55) 67Ho12+ [5s24f7], 4f电子占据数随着离化
度增加按4f7→4f8 → 4f7次序填充.
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图 3 第 III竞争区原子组态竞争图 涉及图 1中的蓝色凹六边形, 包含稀土元素的离化态与中性原子以及第三过
渡周期元素, 彩线的意义与图 2一致; 在 (5p-5s-4f)亚区, 增加 5s, 5p等电子占据线以方便读出任意原子组态, 例如
60Nd5+的组态为 [Kr-like] 4d105s25p64f1

Fig. 3. The orbital competition diagram of the competition zone III, which corresponds to the blue concave
hexagon zone in the Fig. 1. The neutral and ionized rare-earth atoms and the third transition elements are
included in the graph. The colored isoelectronic-occupation lines are defined in the same way for the same
occupation number of the orbitals along the isoelectronic sequence as in the Fig.2. In order to help one read
out the related atomic configurations more conveniently, the colored occupation lines for 5s, 5p are shown
in the (5p-5s-4f) sub-zone. Eg., 60Nd5+ has the configuration [Kr-like] 4d105s25p64f1.

图 3中 (6s-5p-5d) 竞争亚区 (第三过渡周期元
素) 的竞争行为, 与图 2中第一、第二过渡周期元
素有所不同, 体现出其原子自洽势对d电子由强
变弱, 以及 5d电子间相互作用变弱. 如元素 71Lu
[4f146s25d1]中性原子组态为 [Xe-like] 4f146s25d1,
其自洽势不够强, 5d电子轨道能较浅, 故先电
离 5d电子形成一度离化 71Lu+ [4f146s2]. 继续电
离则为 71Lu2+ [4f146s1], 71Lu3+ [4f14], 然后再电
离为 71Lu4+ [4f13]. 其后的第三过渡周期中性原
子, 其 5d电子感受到原子核吸引力逐渐变强, 所
以从 73Ta开始变为先电离 6s电子. 第三过渡周
期为 71Lu [6s25d1], 72Hf [6s25d2], 73Ta [5d36s2],

74W [5d46s2], 75Re [5d56s2], 76Os [5d66s2], 77Ir
[5d76s2], 78Pt [5d96s1], 79Au [5d106s1]. 注意该
区域个别离化态原子的RSCF计算与DF光谱项
平均组态有所不同, 展示出交换作用局域近似的
不足. 注意 DF光谱项平均组态与实验组态相
同, 如 (73, 72) 73Ta+, (73, 71) 73Ta2+, · · · (76, 74)
76Os2+, (78, 78) 78Pt等, 具体情况如表 3所列.
图 3标出实验观测的电子组态. 上述第三周期过
渡元素原子和离子的RSCF计算与DF光谱平均计
算的不符, 展示出交换作用局域近似的不足. 同时
也体现出 4f, 5d 电子轨道能对于自洽势相当敏感,
以致这些原子的轨道竞争较微妙.
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表 3 第 III竞争区RSCF计算组态与DF光谱项平均计算组态、实验观测组态不一致的元素
Table 3. The ground configurations of ions where the RSCF calculation results are not in
agreement with the DF and experimental results in competition zone III.

离化态原子 RSCF组态 DF组态 参考文献组态 [16] 实验观察组态 [17]

(57,56)57La+ [5d16s1] [5d2] [5d2] [5d2]

(58,57)58Ce+ [4f16s2] [4f15d2] [4f15d2] [4f15d2]

(64,64)64Gd [4f76s25d1] [4f75d16s2] [4f75d16s2] [4f75d16s2]

(64,63)64Gd+ [4f86s1] [4f75d16s1] [4f75d16s1] [4f75d16s1]

(64,62)64Gd2+ [4f8] [4f75d1] [4f75d1] [4f75d1]

(72,71) 72Hf+ [4f145d16s2] [4f145d16s2] [4f145d26s1] [4f145d16s2]

(72,70)72Hf2+ [4f145d16s1] [4f145d2] [4f145d2] [4f145d2]

(73,72)73Ta+ [5d26s2] [5d36s1] [5d36s1] [5d36s1]

(73,71)73 Ta2+ [5d26s1] [5d3] [5d3] [5d3]

(74,73)74W+ [5d36s2] [5d46s1] [5d46s1] [5d46s1]

(74,72)74W2+ [5d36s1] [5d4] [5d4] [5d4]

(75,74)75Re+ [5d46s2] [5d56s1] [5d56s1] [5d56s1]

(75,73)75Re2+ [5d46s1] [5d5] [5d5] [5d5]

(76,74)76Os2+ [5d6] [5d56s1] [5d56s1] [5d56s1]

(78,78)778Pt [5d86s2] [5d96s1] [5d96s1] [5d96s1]

注: 72Hf+参考文献 [16] 组态与实验 [17]不符合, 而本文DF计算与实验 [14]相同.

第 IV竞争区
现在我们讨论关于第 IV竞争区的图 4 . 该竞

争区包含 5f电子, 竞争非常丰富. 它包括 (6p-6s-
5f), (7s-6p-5f)和 (7s-6p-6d)三个竞争亚区. 分别对
应超铀元素离化态原子, 超铀元素中性原子, 以
及第四过渡周期元素原子. 竞争区中的原子的组
态丰富, 为了方便读出原子组态, 我们增加 6s, 6p
等电子占据线, 其读图规则与 5s, 5p相同. 本图
最下方参考点选取N e = 78等电子系列. 其中
性原子 78Pt组态 [Xe-like] 4f145s25p65d96s1 ≡ [1-
4, 5s, 5p]*5d96s1, 一度离化态之后 (Z > 79) 原
子组态转变为类氢 [1-4]*5s25p65d10 ≡ [1-4, 5s,
5p, 5d]*. 与图 3类似, 对图 4下方低电子占据
数区域 (796 N e 6 86), 其左侧低离化度区域
(79 6 Z 6 94)原子自洽势还不够深, 按照门捷
列夫次序填充6s, 6p电子. 即可表达为:

[Xe-like]4f145d106si6pj
i = N e − 78, j = 0,

79 6 N e 6 80,

79 6 Z 6 94,

i = 2, j = N e − 80,
81 6 N e 6 86,

79 6 Z 6 94,

对于图中区域 (79 6 N e 6 86, Z > 95), 6s,6p
等电子占据线斜向上延伸, 6s1, 6s2, 6p1, · · · ,

6p6等电子占据线之间所有离化态原子处在 (6p-
6s-5f)竞争亚区. 与第 III竞争区不同, 第 IV竞
争区只有极高离化态原子才能在Z = 119达

到类氢次序填充. 即电子占据数与原子序满
足 79 6 N e 6 82, Z > 106+2(N e − 79) 以及
N e = 83, Z > 115的原子组态才为类氢组态,
即 [1-4,5s,5p,5d]*5fk, (k = N e − 78). 当电子
占据数增加, 在 89 6 N e 6 102范围, 图 4左
侧中性原子处于 (5f-6p-7s)竞争亚区. 有趣的是
(7s-6p-5f)竞争区也与 (6s-5p-4f) 类似, 出现d电子
孤岛, 且范围更大. 原子 89Ac的电子组态表达
为 [Rn-like,7s26d1]≡[1-4,5s,5p,5d,6s,6p]*7s26d1 ≡
[7s26d1]. 首先由 89Ac [7s26d1], 90Th [6d27s2],
90Th+ [6d27s1], 90Th2+ [5f16d1], 91Pa [5f27s26d1],
91Pa2+ [5f26d1], 92U [5f37s26d1], 93Np [5f46d17s2]
以及 93Np+ [5f46d17s1] 形成大 “孤岛”, 跳连小
“孤岛”96Cm [5f77s26d1], 最后再跳连到第四过
渡周期元素. 超铀元素系列按照门捷列夫

次序填充电子, 即 89Ac [7s26d1], 90Th [6d27s2],
91Pa [5f27s26d1], 92U [5f37s26d1], 93Np [5f46d17s2],
94Pu [5f67s2], 95Am [5f77s2], 96Cm [5f77s26d12],
97Bk [5f97s2], 98Cf [5f107s2], 99Es [5f117s2], 100Fm
[5f127s2], 101Md [5f137s2], 102No [5f147s2], 104Lr
[5f147s26d1]. 由于d孤岛的引入, 5f电子占据出
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现一些不规则行为, 如 90Th [6d27s2]与稀土元
素 58Ce [4f15d16s2]不同, 其离子 90Th+ [6d27s1]与
58Ce+ [4f15d2]也不同. 大 “孤岛”中的元素 91Pa
[4f27s26d1], 92U [5f37s26d1], 93Np [5f46d17s2]与
对应稀土元素不同. 小 “孤岛”中的元素 96Cm
[5f77s26d1], 96Cm+ [4f77s2], 96Cm2+ [4f8]与对应稀
土元素也不同. 还应该注意的是, 本竞争区出现了
独特的7p孤岛 103Lr [7s27p1]. 注意 (90, 89)90Th+,
(90, 88)90Th2+, · · · , (96, 95)96Cm+ (N e = 95) 等
的RSCF计算与DF光谱项平均计算以及实验值
有所不同, 如表 4所示, 而图 4给出实验观测电子
组态. 离化度继续增加 (N e 6 94), RSCF计算、
DF计算结果都与实验一致, 因为这时原子自洽势
增加, 组态趋向类氢次序. 在 89 6 N e 6 102右

侧区域离化度不够高, 直到Z = 119时仍未走出

(5f-6s-6p) 竞争亚区. (5f-6s-6p)竞争亚区中 6s2与
6p1等电子占据线之间有很大一块区域存在平行
5fn 等电子占据线. 这表明: 由于内壳层电子的屏
蔽作用, 随着原子序Z的增加原子自洽势并未明

显变深. 同理, 6p2与 6p3等电子占据线之间也存
在该现象. 在 (5f-6s-6p) 竞争亚区和稀土元素一样
也存在丰富的三类折痕. 继续增加电子占据数至
N e > 102, 进入包含第四过渡周期元素的 (6d-6p-
7s)竞争亚区. 该竞争亚区比图 3中的 (5d-5p-6s)竞

争亚区更加缓慢进入类氢次序. 例如N e = 103

等电子系列, 104Rf+ [7s26d1], 105Db2+ [6d17s2] 原
子都填充 1个 6d电子, 然后经过 106Sg3+ [6d27s1]
到 107Bh4+ [6d3]填充 3个 6d电子直至Z = 119.
而与之对应的 (5d-5p-6s) 竞争亚区中N e = 71

等电子序列, 71Lu [6s25d1]和 72Hf+ [5d16s2]原子
填充一个 5d电子, Z = 73时 73Ta2+ [5d3]填充 3
个 5d电子直至Z = 119. 这表明 6d电子感受到
的内壳层电子屏蔽效应比 5d电子更大, 其原子
自洽势随着Z增加更加缓慢. (6d-6p-7s) 竞争亚
区形成第四周期过渡元素 103Lr [7s27p1], 104Rf
[7s26d2], 105Db [7s26d3], 106Sg [7s26d4], 107Bh
[7s26d5], 108Hs [7s26d6], 109Mt [7s26d7), 110Ds
[7s26d8], 111Rg [7s26d9]. 这里 103Lr, 104Rf, 104Rf+,
105Db, 105Db+原子均占据 2个 7s电子, 根据前文
简化规则, 7s2等电子占据线不需画出. 注意本区
RSCF计算与DF光谱项平均计算也存在不一致
之处, 如 (105, 102) 105Db3+, (106, 104) 106Sg2+,
(107, 105) 107Bh2+, (108, 106) 108Hs2+, (112, 109)
112Cp3+, (113, 111)113Uut2+等, 如表 4所列. 同样
地, 图 4画出实验观测电子组态. 上述第四周期过
渡元素原子和离子的RSCF计算与DF光谱平均计
算不符, 体现出 5f, 6d 电子轨道能对于自洽势非常
敏感, 以致这些原子的轨道竞争更为微妙.

80 85 90 95 100 105 110 115 120

80

85

90

95

100

105

110

115

120
5f1

5f2

5f3

5f4

5f5

5f6

5f7

5f8

5f9

5f10

5f11

5f12

5f13

5f14

5d10

6s1

6s2

6p1

6p2

6p3

6p4

6p5

6p6

7s1

7s2

7p1

6d1

6d2

6d3

6d4

6d5

6d6

6d7

6d8

6d9

6d10

[1-4,5s,5p,5d*6s1Au(79)]

N
e

Z

图 4 第 IV竞争区原子组态竞争图 涉及图 1中粉色凹六边形, 包含超铀元素, 第四过渡周期元素; 与图 3类似, 为
了方便读出任意点组态画出 6s, 6p等电子占据线
Fig. 4. The orbital competition diagram for competition zone IV, which corresponds to the pink concave
hexagon zone in Fig.1. The transuranium elements and the fourth transition elements are included. In order
to help one read out the related atomic configurations more conveniently, the colored isoelectronic-occupation
lines for 6s, 6p are shown.
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表 4 第 IV竞争区RSCF计算组态与DF平均项计算组态、实验观测组态不一致的元素
Table 4. The ground configurations of ions where the RSCF calculation results are not in
agreement with the DF and experimental results in competition zone IV.

离化态原子 RSCF组态 DF组态 参考文献组态 [16] 实验观察组态 [17]

(90,89)90Th+ [6d17s2] [6d27s1] [6d27s1] [6d27s1]
(90,88)90Th2+ [5f17s1] [5f16d1] [6d2] [5f16d1]
(91,90)91Pa+ [5f27s2] [5f27s2] [5f26d17s1] [5f27s2]
(91,89)91Pa2+ [5f27s1] [5f26d1] [5f26d1] [5f26d1]
(92,90)92U2+ [5f37s1] [5f4] [5f36d1] [5f4]
(93,92)93Np+ [5f47s2] [5f46d17s1] [5f46d17s1] [5f46d17s1]
(93,91)93Np2+ [5f5] [5f5] [5f46d1] [5f5]
(94,93)94Pu+ [5f67s1] [5f67s1] [5f56d17s1] [5f67s1]
(96,96)96Cm [5f87s2] [5f77s26d1] [5f77s26d1] [5f77s26d1]
(96,95)96Cm+ [5f87s1] [5f77s2] [5f77s2] [5f77s2]
(97,96)97Bk+ [5f97s1] [5f97s1] [5f86d17s1] [5f97s1]
(97,95)97Bk2+ [5f9] [5f9] [5f87s1] [5f9]
(105,102)105Db3+ [5f146d17s1] [5f146d2] [5f146d2] [5f146d2]
(106,104) 106Sg2+ [6d27s2] [6d37s1] [6d37s1] [6d37s1]
(107,105) 107Bh2+ [6d5] [6d47s1] [6d47s1] [6d47s1]
(108,106) 108Hs2+ [6d47s2] [6d57s1] — [6d57s1]
(109,107) 109Mt2+ [6d57s2] [6d67s1] — —
(110,108) 110Ds2+ [7s26d6] [7s16d7] — —
(110,107) 110Ds3+ [6d57s2] [6d67s1] — —
(111,111) 111Rg [7s26d9] [7s16d10] — —
(111,110) 111Rg+ [7s26d8] [6d87s2] — —
(111,109) 111Rg2+ [7s26d7] [6d87s1] — —
(111,108)111Rg3+ [6d67s2] [6d8] — —
(112,110)112Cp2+ [6d87s2] [6d97s1] — —
(112,109)112Cp3+ [6d87s1] [6d9] — —
(113,111)113Uut2+ [6d97s2] [6d107s1] — —

注: 90Th2+, 91Pa+, 92U2+, 93Np2+, 94Pu+, 97Bk+,97Bk2+ 参考文献 [16]组态与实验 [17]不符合, 而
本文DF计算与实验 [17]相同.

表 5 稀土和超铀元素组态对比

Table 5. The comparison of the ground configurations
of the neutral atoms in the rare-earth and transura-
nium elements.

稀土元素 超铀元素

58Ce [4f5d6s2] 90Th [6d27s2]
59Pr [4f36s2] 91Pa [5f26d7s2]
60Nd [4f46s2] 92U [5f36d7s2]
61Pm [4f56s2] 93Np [5f46d7s2]
62Sm [4f66s2] 94Pu [5f67s2]
63Eu [4f76s2] 95Am [5f77s2]
64Gd [4f75d6s2] 96Cm [5f76d7s2]
65Tb [4f96s2] 97Bk [5f97s2]
66Dy [4f106s2] 98Cf [5f107s2]
67Ho [4f116s2] 99Es [5f117s2]
68Er [4f126s2] 100Fm [5f127s2]
69Tm [4f136s2] 101Md [5f137s2]
70Yb [4f146s2] 102No [5f147s2]
71Lu [4f145d6s2] 103Lr [5f147s27p]

注: 58Ce [4f5d6s2]代表 58Ce[Xe-like] 4f5d6s2以及
90Th [6d7s2]代表 90Th[Rn-like] 6d7s2.

表 5展示了中性稀土和超铀元素组态的比较.
对于较轻的稀土元素, 其 4f, 5d轨道及超铀元素的
5f, 6d轨道都存在竞争, 但这两周期的竞争还有微
妙的不同. 如稀土元素 58Ce [4f5d6s2], 与之对应超
铀元素 90Th [6d27s2]而非 [5f6d7s2]; 稀土元素 59Pr
[4f36s2], 而与之对应超铀元素 91Pa [5f26d17s2]而
非 [5f37s2].

3 讨 论

通过一套 (3张) 轨道竞争图 (即图 2—图 4 ) ,
我们能方便得到原子序2 6 Z 6 119中性及其任意

离化度离子的基态电子组态. 注意原子序为 119的
元素目前尚未被发现. 在各轨道竞争图中高离化态
原子符合类氢次序; 大多数中性或低离化态原子电
离次序符合门捷列夫次序, 个别原子的电离次序出
现一些有趣的反常点, 如图 2中第一过渡元素 23V,
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28Ni, 第二过渡元素 39Y等, 可能与这些元素奇特
的物质性质有关. 我们在表 2中对比第一到第四过
渡元素基态组态异同, 展示出自洽势随不同周期的
变化规律, 如对于原子序较高周期元素, d电子自
恰势增加更加缓慢. 在图 3和图 4中我们展示了稀
土和超铀元素丰富的轨道竞争信息. 这两幅图中在
以 f轨道竞争为主的区域出现了d电子 “孤岛”, 体
现出微妙的自恰势变化导致d电子从激发轨道向
价轨道塌陷. 另外在稀土与超铀元素 f等电子占据
线出现三种 “折痕”, 体现出原子自恰势与原子序以
及离化度的微妙关系. 同样在表 5中稀土元素与超
铀元素中性原子的基态组态对比显示出不同周期

元素的自恰势差异, 如对于超铀元素的 5f电子感受
到自恰势较稀土元素 4f电子感受到自恰势增加更
加缓慢, 以致图 4中在Z = 119时仅N e 6 88才按

照类氢次序排布.
对于进一步精密计算原子 (含离化态原子) 能

级结构、波函数、以及相应跃迁几率, 本文所提
供的原子基态电子组态将是进行多组态自洽场

计算 (MCSCF)构建 “准完备基”的起点 [8,20]. 依
据轨道竞争关系图, 启发我们挑出相互作用强烈
的轨道, 进行MCSCF而扩大其完备基. 具体地
说, 在图 2的 (4s-3p-3d) 竞争 I区与 (5s-4p-4d) 竞
争 II区、图 3的 (5s-4f-D1-5d-6s-5p-5s) 竞争 III 区
(含 (5p-5s-4f), (6s-5p-4f), (6s-5p-5d)三个亚区)、以
及图 4的 (6s-5f-D2-6d-7s-6p-6s) 竞争 IV区 (含 (6p-
6s-5f), (7s-6p-5f), (7s-6p-6d)三个亚区) 的范围内,
建立完备基必须对涉及轨道的组态进行有限组态

自洽 (即MCSCF). 对于等离子体模拟的超组态模
型 [22]也需要特别考虑相关竞争轨道.

由于高功率自由电子激光装置 (含X-射线波
段, X-ray free electron laser, XFEL)的建立 [23], 以
及各种电子束离子阱装置 (electron beam ion trap,
EBIT)的建立 [24−29], 为研究离化态原子结构及其
动力过程提供非常好的实验平台 [26−31]. 本文提
供的各种离化态原子基态电子组态, 将可以帮助
理解其相关光谱以及动力过程截面随其离化度的

变化 [31]. 例如, XFEL入射某特定的元素, 随着
XFEL能量的增高, 该元素的电离度随之增加. 通
过轨道竞争图, 沿着特定原子序的垂直线, 将经过
各种电子组态的变化区而决定其 “活跃电子轨道”;
相应光谱的特征以及动力学过程也将随着 “活跃电
子轨道”的变化而变化. 这可为研究有关离化态原

子的光谱提供参考, 进而为等离子物理诊断以及模
拟提供必要的基础.

图 2、图 3以及图 4中轨道竞争强烈的点, 由
于相应原子的自洽势与其周期表上相邻元素有所

不同, 十分有趣地会体现出大块物质的物性差异.
因为大块物质的基本单元可以视为低离化态的原

子实周围环绕着巡游电子 (金属物质) 或非巡游的
键价的电子 (非金属物质) , 所以低离化态原子的
电子结构与大块物质的物性存在有趣的关系. 例
如第一过渡周期元素 (4s-3p-3d) 竞争亚区的低离
化态区域的 3d-4s轨道竞争情况与第二过渡周期
元素 (5s-4p-4d) 竞争亚区的低离化态区域的 4d-5s
轨道竞争状况有不同. 例如中性原子 21Sc组态为
[Ar-like] 3d14s2(注意轨道顺序从左到右按电离能
减小排布), 一度电离原子减少一个4s电子, 形成组
态 [Ar-like] 3d14s1; 而其第二过渡周期对应的中性
原子 39Y组态为 [Kr-like] 5s24d, 一度电离原子减
少一个4d电子,形成组态 [Kr-like] 5s2,而不是相应
的 [Kr-like] 4d15s1. 因此 21Sc和 39Y表现出不同的
物性, 39Y是高温超导中的 ‘神秘元素’ [32,33], 也是
YAG激光器中宝石的成分 [34]; 而 21Sc没有 39Y独
特的高温超导性质. 另一个有趣的例子, 中性原子
23V的组态为 [Ar-like] 3d34s2,一度电离减少2个4s
电子, 但增加一个 3d电子, 形成组态 [Ar-like] 3d4;
其对应的第二过渡周期元素 41Nb[Kr-like] 4d45s,
一度电离给出一个 5s电子, 形成组态 [Kr-like] 4d4.
虽然这两种元素都有超导性, 并被应用于超导磁
体系统中 [35], 但是 23V材料没有铁电性而LiNbO3

具有铁电性 [36]. 另外这两种元素还具有有趣而
不同的光学性质, 23V氧化物涂覆的玻璃在特定
温度下能够吸收红外线 [37], 而 41Nb掺杂玻璃具
有高折射率 [38,39]. 此外还有, 第一周期过渡元
素 26Fe[3d64s2](其 1度电离离子 26Fe+ [3d64s1]) 具
有磁性, 又由于其具有不同氧化度因而是红血球
必须的元素. 第二周期过渡元素 44Ru[4d75s1](其
1度电离离子 44Ru+ [4d7]) 具有抗腐蚀性和抗癌
性. 第三周期过渡元素 76Os [5d66s2] (其 1度电离
离子 76Os+ [6s15d6]) 的氧化物有毒, 并抗磨损. 在
图 3的 (6s-5p-4f)竞争亚区里 (即稀土元素), 其中
性原子以及低离化态具有未满的 4f电子为外层价
电子, 有很强的顺磁性 [40,41]. 注意 57La, 57La+,
57La2+, 58Ce和 58Ce+原子含 1个 5d电子, 这奇特
的 5d等电子占据线 ‘ 孤岛’展现出他们特殊的自洽
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势. 反映到 57La, 58Ce的大块物质性质: 58Ce掺杂
YAG晶体能够发射较宽频段的光,作为白光源的荧
光粉 [42]; 58Ce的氧化物是良好的催化剂, 用于自清
洁涂料以及氮氧污染物催化 [43]. 由于它们独特的
电子结构, 57La掺杂玻璃具有高折射率, 广泛用于
高档镜头; LaB6也能够有效地放射电子

[44], 作为
高亮度的电子源; 57La还能作为储氢材料; 58Ce的
合金容易放射电子 [45], 作为焊接电极以及弧光灯
电极添加剂. 另外十分有趣的是, 镧系元素 57La,
58Ce, 64Gd, 71Lu(都含5d电子)在常压强下能成为
超导体 [46−49], 然而镧系其他元素 (不含 5d电子只
有 4f电子) 在常压下不能成为超导体. 因此, 从此
角度分析物质性质将是十分有趣的 [49].

最后, 重离子对撞实验发展迅速, 现在测量重
离子总质量的精度已经达到keV水平 [50]. 实验中
测得产物重离子总质量必须扣除核外电子总束缚

能才得到核子质量 [50]. 我们根据组态竞争图确定
2 6 Z 6 119, 1 6 N e 6 119所有原子基态电子组

态, 进而能够确定核外电子总束缚能. 在核外电子
总束缚能变化规律的基础上, 可制成离化态原子束
缚能数据库, 将另文报导. 该数据库可为核物理精
确测量核质量提供基础原子数据 [51].

感谢北京计算科学研究中心提供的Tianhe2-JK计算

机时支持.
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Abstract

Ionized atoms widely exist in plasmas, and studies of properties of ionized atoms are the foundations of frontier
science researches such as astrophysics and controlled nuclear fusions. For example, the information about the ground
configurations of atoms is required for accurately calculating the physical quantities such as energy levels and dynamical
processes. The configurations for different ionized atoms can be obtained with the photo-electron energy spectrum exper-
iment, however it is very time-consuming to obtain so many data of all ions. Therefore the more economical theoretical
study will be of great importance. As is well known, the configurations of neutral atoms can be determined according
to Mendeleev order while those of highly ionized atoms are hydrogen-like due to the strong Coulombic potential of their
nuclei. Then with the variations of ionization degree and atomic number along the periodic table, there would appear
the interesting competitions between electronic orbitals. Although some theoretical results exist for ions 3 6 Z 6 118,
3 6 N e 6 105 (where Z is the atomic number and N e is the electron number), there are many errors in the results for
highly ionized atoms. Therefore, the ground configurations of ionized atoms and their orbital competitions still deserve
to be systematically studied.

Based on the independent electron approximation, we calculate the energy levels of all possible competition con-
figurations of all the neutral and ionized atoms in the extended periodic tables (2 6 Z 6 119) by Dirac-Slater method.
Then the ground configurations are determined by calculating the chosen lowest total energy. The advantages of Dirac-
Slater method are as follows. 1) It has been shown that the Dirac-Slater calculation is accurate enough for studying
the ground properties of atoms, such as the 1st threshold, and that higher accuracy will be obtained for highly ionized
atoms, because the electron correlation becomes less important. 2) Furthermore, with Dirac-Slater method we can ob-
tain the localized self-consistent potential, thereby we can study the orbital competition rules for different atoms. Using
the three of our designed atomic orbital competition graphs, all of our calculated ground configurations for over 7000
ionized atoms are conveniently expressed. We systematically summarize the rules of orbital competitions for different
elements in different periods. We elucidate the mechanism of orbital competition (i.e., orbital collapsing) with the help of
self-consistent atomic potential of ionized atoms. Also we compare the orbital competition rules for different periods of
transition elements, the rare-earth and transuranium elements with the variation of the self-consistent filed for different
periods. On this basis, we summarize the relationship between the orbital competitions and some bulk properties for
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some elements, such as the superconductivity, the optical properties, the mechanical strength, and the chemistry activ-
ities. We find that there exist some “abnormal” orbital competitions for some lowly ionized and neutral atoms which
may lead to the unique bulk properties for the element. With the ground state electronic structures of ionized atoms,
we can construct the basis of accurate quasi-complete configuration interaction (CI) calculations, and further accurately
calculate the physical quantities like the energy levels, transition rates, collision cross section, etc. Therefore we can
meet the requirements of scientific researches such as the analysis of high-power free-electron laser experiments and the
accurate measurement of the mass of nuclei.

Keywords: electronic structure, orbital competition, relativistic self-consistent-field
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