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采用鞍点变分方法计算了锂内壳高激发四重态 !($(!) ’*+（! , %—-）和 !($.") ’*/（ " , %—0）的能量，利用截
断变分方法得到能量改进量，并计算了相对论修正、质量极化效应，从而获得了高精度的能量计算值 1同时还对该
系统之间的辐射跃迁波长、振子强度和辐射跃迁率进行了计算 1计算结果与实验符合得很好 1
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! 引 言

原子内壳高位激发态是当前国际前沿课题，它

是内壳层存在空轨道的多电子体系，能量位于有无

限多个开通道的能量区域，考察内壳高激发态能量

要求实验高分辨率、理论计算高精度 1此课题的研究
对于考察高激发态原子与分子理论和电子关联效应

等具有重要的学术意义，对等离子体物理、天体物

理、核聚变、软 3射线激光等领域均有应用前景 1
锂原子四重态的研究是随着 $"世纪 &"年代束

箔技术的出现［!，$］及发展而逐步开展起来的，并很快

引起理论工作者的关注［%—4，!0］1 !4-#年，5678+［’］采用
9: 方 法 对 锂 的 部 分 四 重 态 进 行 了 计 算 1
;<77+=>?@［!"，!!］和 9+)+=A6?(B 采用束箔技术对 C? : 四
重态进行了较系统的研究，测量了 !($(!) ’* 和
!($.") ’*/（! , %—#，" , %—0）系列的能量 1 D(6［-］

和 9E678［!$］等采用满壳加关联方法对锂’ F/ 系列的

辐射跃迁进行了精确的计算，并考虑 GH*修正，其
结果与实验数据符合得很好 1锂原子四重态系统具
有丰富的光谱结构，但由于内壳高位激发态能量的

实验测量和理论计算难度大，至今这方面的相关数

据甚少，有待今后进一步开展此项工作 1
本文采用鞍点变分方法，系统地计算了锂内壳

高位激发四重态 !($(!) ’*+（! , %—-）和 !($.")

’*/（" , %—0）及 !($($. ’F/ 态的非相对论能量，采

用截断变分方法饱和函数空间得到能量改进量，并

考虑了相对论修正、质量极化效应等，获得了高精度

的能量计算值 1进一步计算了该系统的跃迁波长、振
子强度、辐射跃迁率以及精细结构等 1本文理论计算
结果与实验符合得很好 1我们注意到这些态的宇称
和角动量组合对 I68+=跃迁是禁戒的，所以对这些
选择态的能量和辐射波长的计算就显得更为重要 1
据我们所知，目前具有这种宇称和角动量对称性态

的实验和理论数据甚少，我们的计算结果对将来的

实验和理论工作将是有意义的 1

$ 理论和方法

在 CJ耦合表象中，锂原子内壳激发共振态非相
对论 D<K?LB/7?<7

#M " , #
%

$ , !
N !

$

!

$
$ N

%
%[ ]
$

O#
%

$，& , !
$ P &

!
%$&
， （!）

闭通道波函数为

!’（!，$，%）, (# )*!，*$，+!$，*%!", ·［! N -!.（#!）·［! N -!.（#$）］

·［! N -!.（#%）］·"!",（%!，%$，%%）

·/+0
*!，*$，+!$，*%
（#!，#$，#%）·#（!，$，%），

（$）
其中投影算符为
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!! "（ !#）" #!$（ ! #）〉〈!$（ !#）#， （%）

径向部分为

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

其中##，$#，%# 是非线性参数，它们与线性参数 ( 可
由变分优化能量极小获得 ,
空轨道取为

!$（ ’）" )%( )!
!-&

’()（* )’）， （.）

采用鞍点变分方法，其中 ) 为非线性参数，通过优
化能量极大来确定 ,
为了获得高精度波函数，进一步饱和束缚函数

空间，采用截断变分方法［!%，!+］得到能量改进量

"*/0，总的非相对论能量为 *1213’4 " *5 6"*/0 ,
为进一步获得高精度的能量计算值，还须考虑

相对论修正和质量极化效应 ,相对论微扰算符包括
动能修正项、7839:1项、电子与电子相互作用项和轨
道与轨道相互作用项，这些微扰算符在文献［!+］中
已有详尽说明，这里不再赘述 ,
精细结构的能量微扰算符为

+; <= " +; => 6 +; == 6 +; =>>， （?）
其中电子自旋与轨道、自旋与自旋、自旋与其他轨道

相互作用的能量微扰算符分别为

+; => " %
&(&!

%

# " !

,; #·-; #

’%#
， （@）

+; =>> " * !
&(&!

%

#，. "!
#" .

!
’%#.
（’; # * ’; .）A !;[ ]# ·［-; # 6 &-; .］，

（B）

+; == " !
(&!

%

#，. "!
# C .

!
’&#.

-; #·-; . *
%（-; #·’; #.）（-; .·’; #.）

’&[ ]
#.

，

（D）
式中 ,#，"# 分别为第 # 个电子的轨道和自旋角动量 ,
在 E=F表象中，波函数表示为

&/-001
" !

2-1

〈/-2-1 # 001〉&3（!，&，%），（!$）

由一级微扰理论可得精细结构能级

（"*4-）0 "〈"/-001 # +; => 6 +; =>> 6 +; == #"/-001
〉,

（!!）

% 结果和讨论

本文采用鞍点变分方法计算了锂内壳高位激发

态 !G&G$H +7’（$ " %—@），!G&)%H +72（ % " %—.）系
列的非相对论能量，计算结果列于表 !中 ,波函数采
用 =48I’3型基函数 ,由于内壳高激发态的电子关联
效应复杂、各种更高的角动量自旋耦合可形成对束

缚能量有明显贡献的不同分波，因此这些波函数的

线性参数数目从 +$B 到 .%&，角度自旋分波数从 !!
到 !B，对应不同的角度自旋分波有一组不同的非线
性参数集 ,实轨道非线性参数##，$#，%#，和线性参数

(#，由优化能量极小获得，空轨道的非线性参数 )
由优化能量极大获得 ,从鞍点变分波函数&5 得到

能量 *5 ,为充分饱和波函数空间，进一步通过截断
变分法可得非相对论能量改进量"*/0，改进范围从

* !,!#8, J ,到 * .,D#8, J , ,

表 ! 锂内壳高激发态 !G&G$H +7’（$ " %—@）及 !G&)%H +72（% " %—.）系列的相对论能量（#8,J,）

共振态 5, 5 *5 "*/0 *1213’4

相对论修正值 *I2I84 -#8,J, *I2I84项值-KL*!

+3’4 +L) 本工作 其他文献 本工作 实验数据5

!G&G%H +7’（!） !B .&! * .!@%$++ * .MD * .!@%$.$ * ?!!MD !M& * .!@%??! * .!@&B.&8 +&@@%M$ +&@@BM% N .
!G&G+H +7’（&） !B .%& * .!++?&@ * &M% * .!++?&D * ?!+M. !M+ * .!+.&+& +D$$DMB +D$!+ N % N .
!G&G.H +7’（%） !% +?D * .!%&$&B * .M% * .!%&$%% * ?!.M% !M+ * .!%&?+@ .!@@%MB .!@B! N ! N .
!G&G?H +7’（+） !! +?& * .!&.%.! * +M! * .!&.%.. * ?!.M? !M+ * .!&.D?D .%&%DM% .%&.! N & N .
!G&G@H +7’（.） !! +!? * .!&!&D? * +M% * .!&!%$$ * ?!.MD !M+ * .!&!D!. .+!&DM! .+!&. N + N .
!G&)%H +72（!） !+ +$B * .$B?.@% * !M! * .$B?.@+ * .%BM& * &!MB * .$B@!%+ * .$B?+$B8 ?!@?&M$ ?!@?% N ! N .
!G&)+H +72（&） !+ +!+ * .$?$!D? * +M% * .$?$&$$ * .%BMB * &%M$ * .$?$@?& ?@.+DM. ?@.+@ N + N .
!G&).H +72（%） !@ +.! * .$+B&B? * .MB * .$+B&D& * .%BM@ * &%M+ * .$+BB.+ @$!?&MB @$!?!M& N !MD N .
!G&G&) +O2（!） &$ .B@ * .%?@D@@ * DM$ * .%?@DB? * .D+M$ * !.M. * .%?B.D? * .%?B?!?K +?%$+%M! +?%$.$ N .

8为引自文献［+］理论值；5为引自文献［!$］实验值；K为引自文献［!&］理论值 , +3’4是相对论修正 , +L)是质量极化效应，5, 是鞍点变分波函数中角

度自旋分波个数，5是线性参数个数 ,

表 !还给出该系统相对论能量计算值，并与其他 文献的结果进行了比较 ,我们采用一级微扰理论计算
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了相对论修正效应，其中相对论微扰算符包括 !" 项，
#$%&’(项，电子与电子相互作用项和轨道与轨道相互
作用项，质量极化计算到无穷级 ) *’ +四重态系统光谱
结构丰富，具有较高的研究价值，本工作采用鞍点变分

方法计算了 ,-.-./ "!0 态的能量，以便进一步对该系统

的辐射跃迁进行研究 )为了便于与 1$((2%3’4等人［,5］的
实验数据进行比较，表 ,中将本工作计算所得的原子
单位能量值按照：!（"#）6 "（"#）7 "（,-..- .8）7 !
（,-.-./ "!0）换算为以 9:7,为单位的能量项值 )文献
［,5］中实验能级是相对 ,-.-./ "!0 的能量项值，并给出

了相对 ,-..- .8态的 ,-.-./ "!0 能量项值为 ";<5=5 >
=9:7,［,5］)为方便比较，在换算时，我们将该系统误差累
计至文献［,5］所给的能量误差上，,-..- .8态的能量取
自文献［,,］的理论结果 ?"?@="5)=!$)A)通过与 BA(C2等
人［"］的理论数据相比较，可以看出，本文的能量计算结

果更低更好，例如我们计算的锂 ,-.-<D "#，,-./<D "#0

态的能量分别为 7 =,?<;;,!$) A)，7 =5@?,<"!$) A)，比
BA(C2 等人［"］的理论计算结果 7 =,?.@=.!$) A) 和
7 =5@;"5@!$)A)分别改进了@5E!$)A)和?.;!$)A) )从表,
还可以看出，我们的理论计算结果与实验值符合得较

好 )对于内壳高激发态，例如,-.-;D "#2 和,-.-?D "#2 属

于高位激发态，能量非常接近，且位于离化阈附近，理

论计算难度大，数值稳定性也差，实验测量要求高分辨

率，据我们所知，至今相关数据甚少，我们的计算结果

对将来的实验工作将是有意义的 )
表 .给出了锂内壳激发态 ,-.-#D "#2!,-./$D

"#0（#，$ 6 <—=）及 ,-.-./ "!0!,-.-#D "#2（# 6 <—?）
的辐射跃迁波长、振子强度和辐射跃迁率，本文计算所

得跃迁波长与1$((2%3’4等人［,5］的实验数据符合得很

好 )由于本工作仅使用了束缚波函数!F 来计算振子

强度，没有考虑束缚空间与连续空间相互作用，从表 .
可见，用三种规范计算的振子强度 %&，%’ 和 %( 也显示
出合理的一致性 )由于这些态受选择定则限制，GAC2%
跃迁是禁戒的，所以实验和理论对此系统的辐射跃迁

光谱的研究就显得更为重要，图 ,所示是锂内壳高激
发四重态"#0，2系统的阈值和光谱结构 )

图 ,锂内壳高位激发四重态"#0，2系统的阈值结构和光谱结构

表 <给出对此系统考虑自旋H轨道、自旋与其他轨
道相互作用以及轨道H轨道相互作用后所得精细结构
的能量值，从中可以看出各 ) 能级能量相对重心能量
的变化 )

表 . 锂内壳高激发态的振子强度（ %&，%’，%(）、辐射跃迁率（-7,）、跃迁波长"（(:）及寿命#（,57@-）

跃迁 %& %’ %( *& *’ *( #
"

本工作 其他文献$

,-.-<D "#2!,-./<D "#0 ,I"5;［ 7 ,］ ,I"5@［ 7 ,］ .I5,"［ 7 ,］ <I<?E［?］ <I<@<［?］ "I@<@［?］ .IE=; =.;I;< =.;I;

,-.-"D "#2!,-./"D "#0 ,I5E@［ 7 ,］ ,I,5.［ 7 ,］ .I@;E［ 7 ,］ .I=,"［?］ .I=."［?］ ;I=.?［?］ <IE;. =<EI<E =<EI"

,-.-=D "#2!,-./=D "#0 ,I5.5［ 7 ,］ ,I5<?［ 7 ,］ ,I@=.［ 7 ,］ .I.E@［?］ .I<<?［?］ "I,?.［?］ "I.?E ="<I@, ="<IE< > 5I5"

,-.-./ "!0!,-.-<D "#2 .I55"［ 7 ,］ .I5,5［ 7 ,］ .I5"E［ 7 ,］ .I""?［@］ .I"="［@］ .I=5,［@］ 5I"5? .<<I?; .<<I?

,-.-"D "#2 ;I,?,［ 7 .］ ;I,<"［ 7 .］ ;I<<?［ 7 ,］ EI@E,［?］ EI@<,［?］ ,I5,;［@］ ,I5,? .5"I5, .5"I5

,-.-=D "#2 .I?"@［ 7 .］ .I?.@［ 7 .］ .I?<.［ 7 .］ "IE,;［?］ "I@@5［?］ "I@@@［?］ .I5"E ,E<I,.= ,E<I,,E > 5I55=

,-.-;D "#2 ,I";@［ 7 .］ ,I"=E［ 7 .］ ,I=;=［ 7 .］ .I???［?］ .I?=E［?］ .IE;5［?］ <I;.= ,@?I@5@ ,@?I?E5 > 5I55@

,-.-?D "#2 @I@=,［ 7 <］ @I@?5［ 7 <］ EI<=;［ 7 <］ ,I?=5［?］ ,I?<"［?］ ,I@.E［?］ =I?;? ,@"I?., ,@"I?=? > 5I5,<

$为引自文献［,5］实验值 )括号内数据为 ,5的幂级数，如 ,I"5;［ 7 ,］6 ,I"5; J ,57, )
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表 ! 锂内壳高激发态系列的精细结构，!"#是重心能量（!$%&%），"是能级劈裂（’()*）

共振态 !"#
"!# +!$%&%

# , $ ) !+- # , $ ) *+- # , $ . *+- # , $ . !+-
"!+- )*+- "/+- )!+- "0+- )/+-

*1-1!2 345（*） ) /*0!667 7803 78-/ ) 78-! ) 78*3 ) 78** ) 78*7 787-

*1-132 345（-） ) /*3/-3- 78-0 7879 ) 787: ) 7873 ) 7873 ) 7873 787*

*1-1/2 345（!） ) /*!-639 78*3 7873 ) 787/ ) 787- ) 787- ) 787- 787*

*1-162 345（3） ) /*-/:6: 7879 787- ) 787! ) 787* ) 787* ) 787* 787*

*1-102 345（/） ) /*-*:*3 7876 787* ) 787- ) 787* ) 787* ) 787* 787*

*1-;!2 34<（*） ) /790*!3 ) /839 78*9 38*3 ) *89- *8-3 7890 ) *8!*

*1-;32 34<（-） ) /76706- ) /8!: 7879 !8:3 ) *86/ *8-7 789/ ) *8-!

*1-;/2 34<（!） ) /7399/3 ) /83/ 7876 !8:6 ) *863 *8-* 7896 ) *8-!

［*］ =% >$?，%&’( % $)** %，!（*:6!），!6%
［-］ @% A$1BCDE，+,-. % /0(*1 % 203 4)*& %，"#（*:63），99%
［!］ F%G<H#D5E，@% #5HI($E，%&’( % 5)" %，$!%（*:60），9* %
［3］ "% J% A&EK5，L%M% A&EK5，%&’( % 5)" %，&$’（*:09），9-- %
［/］ N% AO<($E25O，@% G&HIP5OK，A% N5H5EC<QD’，=% =DHR5P?，@% S$EE5OQT

DC，# % %&’(67,)，89..97,) 8/，:,;;. % ()（*:0:），"UT*7 %
［6］ "% J% A&EK5，%&’ % 5)" %，&"%（*:97），-767 %
［0］ N% N%G1&，>% V% "B&EK，>% W% G&$EK，%&’( % 5)" %，&(*（*::!），

3366%
［9］ X% @% 45EK，A% "% #<&，=% G% G$E，Y% @% =D， /0* % # % <,20 %

8&)= %，’+（-777），6/6%
［:］ A% "% #<&，X%@% 45EK，%&’( % 5)" %，&+"（-777），7!-07/%
［*7］ @%S$EE5OQDC，G%"525OD1C，%&’( % :-16; %，"’（*:9!），*0/%
［**］ @%S$EE5OQDC，%&’( % :-16 %，()（*:9:），-9%
［*-］ >%V% "B&EK，%&’( % 5)" %，&((（*::*），/3-* %
［*!］ A% "% #<&，>%V% "B&EK，# % %&’( %，,"*（*::6），6*7!%
［*3］ >%V% "B&EK，%&’( % 5)" %，&"!（*:9-），*/:6 %
［*/］ =%G%G$E，A% "% #<&，J%X$EK，>-*2 %&’(6-2 :606-2，(*（-777），

-*!:（DE "BDE515）［韩利红等，物理学报，(*（-777），-*!:］%

-&./&0/12 0-&34/0/53 56 75-28297/02. ":!; (.< 40&024
05 0=2 ">"; (.? 40&024 /3 @/0=/AB!

XLW# JFU #Z[ AUW#T"ZW# GLW =UTGZW#
（?);21*=)0* 9@ >;;.6)3 %&’(6-(，A)6B60C /0(*6*,*) 9@ D)-&09.9C’，A)6B60C *7779*，8&602）

（\5’5DQ52 *6 S$O’B -77*；O5QD152 ($E&1’OD;I O5’5DQ52 -7 L;ODH -77*）

LA@V\L"V

VB5 1$22H5T;<DEI Q$OD$ID<E$H (5IB<2 D1 &152 ]DIB O51IOD’I52 Q$OD$ID<E (5IB<2 I< <PI$DE IB5 5E5OKD51 <^ IB5 ’<O5T5_’DI52 1I$I51
*1-1=2 345（= , !—0）$E2 *1-;02 34<（ 0 , !—/）^<O HDIBD&(，DE’H&2DEK IB5 ($11 ;<H$OD‘$ID<E $E2 O5H$IDQD1ID’ ’<OO5’ID<E1 %
Z1’DHH$I<O 1IO5EKIB1，IO$E1DID<E O$I51，HD^5ID(51 $E2 ]$Q5H5EKIB1 $O5 $H1< ’$H’&H$I52% VB5 O51&HI1 $O5 ’<(;$O52 ]DIB <IB5O IB5<O5IDT
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