
 Acta Physica Sinica

Ni12+ 离子基态电四极矩的相对论计算 *
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高电荷离子光钟因其对环境干扰的极低敏感性和对精细结构常数随时间变化的高敏感性，成

为下一代时间频率标准和基础物理检验的重要候选体系。Ni12+ 离子作为典型的高电荷离子，其

基态电四极矩是评估光钟系统频移不确定度的关键参数，然而高精度理论计算仍面临电子关联效

应、相对论效应以及量子电动力学修正的多重挑战。本文采用四分量相对论 Fock 空间耦合簇方

法，系统计算了 Ni12+ 离子基态 3P2 的电四极矩。计算中系统考察了基组收敛性以及电子关联模

型对电四极矩的影响，并纳入了量子电动力学修正。结果表明，三重激发关联对电四极矩具有系统

性的负贡献，其量级显著大于基组不完备修正和量子电动力学修正，必须在高精度计算中予以考

虑。本文推荐的电四极矩值为 0.07290(5) ea20，给出了更小的理论不确定度估计。本研究为 Ni12+

离子光钟的系统频移评估提供了可靠的理论基准，所建立的计算方案可推广至其他高电荷离子光

钟体系。
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1 引 言

高电荷离子光钟的快速发展为精密测量开辟了新前沿 [1,2]。Ni12+ 是高电荷态离子光钟研究中的重要

候选体系之一 [3]。由于其电子数较少、能级结构相对简单，相关跃迁的理论分析便于开展，同时高电荷
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 态离子对外界扰动的敏感性较低，因此在实验上也更容易实现高精度频率测量。与中性原子钟和单价离子

钟相比，高电荷态离子中精细结构常数变化引起的频移通常具有更高的灵敏度，因此这类体系在检验基本

物理常数是否随时间变化、以及探索新物理方面具有独特优势。近年来，德国和中国在高电荷态离子精密

光谱与计时方向都取得了重要进展：德国已率先在若干高电荷态离子体系上实现了光钟相关实验 [4–7]，中

国也在高电荷态离子光谱测量、跃迁理论计算、系统频移分析以及高电荷离子核钟候选体系方面持续推

进 [8–13]。

近年来，针对 Ni12+ 离子的理论与实验研究在钟跃迁 3P2–
3P0 的能级结构方面取得了显著进展

[7,14]。

现有理论计算与实验测量已经能够将该跃迁能量控制到低于 100 cm−1 的一致性范围内，表明对该钟跃迁

位置的认识已经相当可靠。然而，需要注意的是，能量的一致并不反映性质计算的整体精度。迄今为止，

关于基态电四极矩的高精度一致数据仍然缺乏：一方面，部分理论工作并未报告该物理量 [7]；另一方面，

已有结果在数值上仍存在明显差异，尚未形成统一可靠的推荐值 [3,14,15]。与此同时，实验上也尚未实现对

该电四极矩的直接高精度测量。因此，电四极矩作为评估电四极频移的重要物理量，仍需要通过更精确的

理论方法进行系统计算，并结合未来实验加以约束。

从理论计算的角度看，电四极矩作为描述电荷分布非球对称性的关键物理量，是评估光钟系统不确定

度的核心输入参数 [16]。对于 Ni12+ 离子而言，高精度的电四极矩数据直接关系到光钟系统频移的可靠评

估 [3,14,15]。传统计算电多极矩矩阵元的方法（如响应理论、解析导数）在现代多电子相对论关联计算框架

下实现复杂，且通常需要针对每个目标态单独推导和编程，工作量大且不易推广。有限场方法简化计算并

提高效率，其基本思想是在哈密顿量中引入微扰外电场梯度，通过计算能量对场强的数值导数来提取电四

极矩。有限场方法的核心优势在于：无需开发复杂的解析导数代码；可充分利用已有的电子关联计算程序，

仅需增加外场扰动模块；能够在一次计算框架内同时获得多个电子态的能量核性质信息。本文采用相对论

福克空间耦合簇（Fock-space coupled cluster, FSCC）单双激发方法作为电子关联处理方法 [17–19]，该方

法能够系统处理电子关联效应和相对论效应，尤其适合 Ni12+ 这类具有复杂电子结构的高电荷离子体系。

基于上述背景，本文旨在将 FSCC 与有限场技术相结合，建立一套适用于高电荷离子体系电四极矩

的高精度计算方案。我们以 Ni12+ 离子作为具体研究对象，系统计算其基态 3P2 的电四极矩，评估不同

电子关联效应、基组收敛性以及量子电动力学修正对电四极矩的影响。通过将计算结果与已有理论值进行

比对，验证该方法的可靠性和精度。本研究不仅为 Ni12+ 离子光钟的电四极频移评估提供了关键的理论依

据，也为其他高电荷离子体系的性质计算探索了一条高效且准确的路径。本文的组织结构如下：首先介绍
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 相对论 Dirac-Coulomb-Gaunt（DCG）哈密顿量和 Dirac–Hartree–Fock（DHF）计算；其次阐述 Fock 空

间耦合簇方法的基本框架；然后给出有限场方法计算电四极矩的技术细节；最后展示 Ni12+ 离子基态电四

极矩的计算结果，并与现有理论数据进行对比。

2 方法与技术细节

2.1 单电子自旋轨道的 DHF 计算

本文多体计算的出发点是参考组态的 Dirac–Hartree–Fock（DHF）方程求解。单电子自旋轨道 |ψp⟩

满足如下 DHF 方程：

ĥD|ψp⟩ = εp|ψp⟩,

其中 εp 为轨道能量，ĥD 为 Dirac–Fock 算符。本文所有计算均在 Dirac-Coulomb-Gaunt（DCG）哈

密顿量框架下进行。在原子单位下，该哈密顿量的表达式为：

Ĥ =
∑
i

[
c(α · p)i + (β − 1)im0c

2 + Vnuc(ri)
]
+
∑
i<j

(
1

rij
− αi ·αj

rij

)
, (1)

其中 α 和 β 为 Dirac 矩阵，p 为动量算符，m0c
2 为电子静止质量能，c 为光速。Vnuc(ri) 表示核势，

rij 为第 i 个电子与第 j 个电子之间的距离。最后一项为 Gaunt 相互作用，是 Breit 相互作用中磁相互作

用项的低频近似；完整 Breit 相互作用还包含 retardation 项，本文未显式包含该项。本文采用高斯势模

拟原子核电荷分布 [20]。

为系统考察计算结果的基组收敛性，本文采用 dyall.aaeXz 系列基组（X = 2, 3, 4）。Ni 属于 3d 过渡

金属元素，dyall.aaeXz 系列是面向相对论全电子计算构造的基组，包含适用于 3d 元素的弥散和紧致函数

[21]。尽管 Ni12+ 离子基态 3s23p4 不含占据的 d 电子，d 型及更高角动量虚轨道仍参与相关极化和虚激发

过程，因此该系列基组适合用于检验电四极矩对基组扩展的收敛性。本文 DHF 计算以 Ni10+ 离子的闭壳

层组态 3s23p6 为参考态，该组态作为后续 FSCC 计算的费米真空。所得单电子自旋轨道按轨道能量排列，

为模型空间构建和电子关联计算提供轨道基础。
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 2.2 FSCC 方法

在相对论 Fock 空间耦合簇理论中，模型空间的构建是定义有效哈密顿量的基础。该构建基于对单电

子自旋轨道（通过求解 DHF 方程获得）的系统分类。设 {ϕp} 为单电子自旋轨道集合，根据其在模型空

间 Slater 行列式中的占据情况，将其划分为三个互不相交的子集：占据自旋轨道、虚自旋轨道和活性自旋

轨道。占据自旋轨道（指标记为 i, j, k, . . .）在所有模型空间行列式中均被占据，构成电子的“核心”，这

些自旋轨道对应的轨道能量通常远低于费米能级，在关联处理中常被视为惰性的。虚自旋轨道（指标记为

a, b, c, . . .）在任何模型空间行列式中均未被占据，对应于高能空轨道，它们主要用于构造激发组态。活性

自旋轨道（指标记为 u, v, w, . . .）在模型空间内可以以不同方式占据，通过改变活性自旋轨道上的电子占

据数（如填充 0、1 或 2 个电子），可以描述价电子激发、电离或电子附着过程。

基于上述分类，可以定义 Fock 空间中的不同扇区（sector），记为 (nh, np)，其中 nh 为相对于费米

真空的价空穴数，np 为价粒子数。例如，(0, 0) 扇区对应于闭壳层参考态（费米真空）；(0, 1) 扇区描述一

个额外电子的电子附着态；(1, 0) 扇区描述一个空穴的电离态；(1, 1) 扇区描述一个粒子-空穴对的激发态；

(2, 0) 扇区描述两个空穴的双电离态。对于本文研究的 Ni12+ 离子，选取 Ni10+ 的闭壳层组态 3s23p6 作为

费米真空，则 Ni12+ 对应于从参考态移去两个电子的 (2, 0) 扇区，即双电子脱附扇区。该扇区内的模型空

间由所有可能的双空穴活性自旋轨道占据方式张成，用于描述 Ni12+ 离子的低激发态电子结构。

在 FSCC 理论中，电子波函数通过指数簇算符 Ω = {eT }N 作用于模型空间态 |ψi⟩ 而获得：

|Ψi⟩ = Ω|ψi⟩, Ω = {eT }N , (1)

其中 T 为簇算符，{ }N 表示相对于选定费米真空的正规序（normal ordering），下标 N 强调所有产生和

湮灭算符均按正规序排列。簇算符 T 可分解为不同 Fock 空间扇区的贡献之和：

T =
∑
nh,np

T (nh,np), (2)

其中 T (nh,np) 表示在 (nh, np) 扇区内作用的簇算符分量。簇算符的具体形式为：

T (nh,np) =
∑
K,L

t
(nh,np)
LK A+

LAK , (3)

这里 AK 和 A+
L 分别表示湮灭和产生算符链，t

(nh,np)
LK 为簇振幅，K 和 L 分别标记初态和末态的行列式。

簇振幅通过求解下列耦合簇方程获得：

t
(nh,np)
LK = D−1

LK [V Ω− Ω(V Ω)cl]conn,LK , ∀A+
K |Φ0⟩, (4)
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 其中 V = H −H0 为微扰算符，H0 为未微扰哈密顿量，DLK 为与激发 K → L 相关的能量分母，下标 cl

表示算符的闭合部分，conn 表示连通部分。在实际计算中，本文主要采用包含单、双激发的 Fock-space

coupled cluster with single and double excitations（FSCCSD）方法；在部分计算中，进一步采用包含单、

双、三重激发的 Fock-space coupled cluster with single, double, and triple excitations（FSCCSDT）方法。

文中 SD 和 SDT 分别表示单、双激发模型以及单、双、三重激发模型；CCSD 和 CCSDT 分别表示耦合

簇单、双激发以及单、双、三重激发的簇振幅求解层级。

在 FSCC 框架下，激发态的描述通过构建不同 Fock 空间扇区的有效哈密顿量来实现。对于目标激发

态，首先选定合适的费米真空（即 Ni10+ 的闭壳层参考态），然后构造包含所需价电子或空穴组态的模型

空间 L(nh,np)。有效哈密顿量 H̄(nh,np) 定义在模型空间上：

H̄(nh,np) =
(
Ω−1HΩ

)(nh,np)

Cl , (5)

其本征值 Ei 对应于目标电子态的真实能量，本征矢 |ψi⟩ 为模型空间内的投影态。通过求解该低维本征值

问题，可以同时获得多个激发态的能量和波函数信息。

需要说明的是，Ni12+ 离子本身为 16 电子体系；本文在 FSCC 计算中采用 Ni10+ 闭壳层离子作为费

米真空，并通过两空穴 (2, 0) 扇区描述 Ni12+ 离子。因此，计算方案记号中的 e18 表示 Ni10+ 费米真空

中的 18 个电子均纳入关联处理，而不是指 Ni12+ 离子含有 18 个电子。在单、双激发（SD）模型下，我

们采用 dyall.aae2z、dyall.aae3z、dyall.aae4z 以及 aug-cc-pV5Z 基组，虚轨道的截断采用了非常高的能量

（< 10000 a.u.），这几乎保留所有的虚轨道，例如对于 dyall.aae4z 基组，截断后的虚轨道包含了直至 19s、

19p、15d、10f、8g、8h 的自旋轨道。该计算方案记为“e18-CCSD-全虚”。我们已验证，进一步提高虚轨

道截断能量对计算结果的影响可忽略不计。

对于包含三重激发（SDT）的高精度计算，由于其计算量显著增加，我们采用了中等规模的虚轨道截断

策略。具体而言，在 dyall.aae2z和 dyall.aae3z基组下，我们将虚轨道截断能量设为 100 a.u.，并将 Ni10+ 费

米真空中的 18个电子均纳入关联处理。该计算方案记为“e18-CCSD-100au”和“e18-CCSDT-100au”（虚

轨道包含了直至 13s、13p、9d、6f、7g、7h的自旋轨道）。这里的 SDT为给定基组和虚轨道截断空间内显

式求解的三重激发贡献，而非微扰三重激发；受计算资源限制，它也不代表无限虚轨道空间下的完整三重

激发结果。由于计算资源限制，我们无法在更大基组下开展 FSCCSDT 计算，但已在 CCSD 模型中验证

了虚轨道截断对计算结果的影响。我们首先进行 DHF 计算、获得单电子自旋轨道和分子积分 [22,23]，然

后进行 FSCC 电子关联计算 [24,25]。
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 本文的量子电动力学（QED）修正采用 Sunaga 等实现的有效 QED 势 [26]。该有效势包括 Uehling

真空极化势 [27]、Pyykkö 和 Zhao 提出的自能模型势 [28]，以及 Flambaum 和 Ginges（FG）发展的有效

自能势 [29]。为更严格地处理 QED 效应，我们将有效 QED 势纳入四分量 DCG 计算，其中 Uehling 真

空极化势和 FG 自能势被加入 DCG 哈密顿量并进行自洽处理。

2.3 有限场方法

有限场方法是一种通过数值微分计算物理量期望值的实用技术。对于电四极矩，考虑体系与外电场梯

度 ∇|E| 的耦合。设 Θ(Jn,MJn
) 为对应能态 Jn、磁量子数 MJn

的电四极矩，则在外场梯度作用下，能级

修正可表示为：

En(∇|E|) = E(0)
n − 1

2
Θ(Jn,MJn

)∇|E|+O(∇|E|2), (2)

其中 E
(0)
n 为无外场时的能量。由上式可知，电四极矩 Θ(Jn,MJn

) 可通过能量对电场梯度的一阶导数

获得。在实际计算中，通常取 |MJn
| = Jn 的能级进行估计，其他 MJn

能级的电四极矩值则通过相应的角

因子换算得到。除非另有说明，本文所有物理量均采用原子单位（a.u.）。

为提取电四极矩，我们在哈密顿量中引入外电场梯度项，构建如下有效哈密顿量：

Ĥq
eff = Ĥ +Θ · ∇|E|. (15)

通过对不同 ∇|E| 值下的能量进行多项式拟合，其一阶系数即给出 Θ(Jn,MJn
) 的值。有限场方法的

具体实现步骤如下。首先，选择合适的差分步长 ∆(∇|E|)。步长需足够小以保证能量对场强的依赖近似线

性，同时又要避免因步长过小导致的数值舍入误差，通常需通过收敛性测试确定稳定区间。其次，分别在

外场 +∆(∇|E|)、0 和 −∆(∇|E|) 下，采用相对论 FSCCSD 方法计算目标态的能量。采用中心差分公式对

能量进行数值微分，得到电四极矩的期望值。本工作中，电场梯度 ∇|E| 的变化范围设为 [1.5, 30] × 10−6

a.u.。由于 FSCC 能量具有较高的数值稳定性（能量收敛阈值可达 10−10 a.u.），电四极矩的计算结果对步

长选择不敏感。

有限场方法具有以下优势：第一，避免了开发复杂的解析导数代码，尤其对于多参考耦合簇方法，解

析形式的推导极为繁琐；第二，可同时获得多个电子态（如基态和若干激发态）的电四极矩，无需为每个

态单独开发代码；第三，该方法可自然扩展至其他电多极矩（如电偶极矩、电八极矩）或磁性质的计算，只
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 需将外场项替换为相应的耦合形式。

需要注意的是，电场梯度的引入会破坏时间反演对称性。对于 Ni12+ 离子，其基态 3P2 具有轴对称性，

但外场梯度的加入仍会破坏时间反演对称性。本文采用的 DIRAC 和 EXP-T 程序均基于点群对称性开发，

能够灵活处理外场扰动带来的对称性变化，从而方便地实现有限场方法。此外，在 FSCC 框架下，外场还

会影响模型空间内有效哈密顿量的本征矢，但有限场方法通过直接对总能量进行差分，自动包含了这一影

响，无需显式处理波函数的变化。通过上述有限场方案，本文从相对论 FSCCSD 计算中获得 Ni12+ 离子

基态的高精度电四极矩数据，为光钟电四极频移的评估提供了可靠的理论输入。

表 1: Ni12+ 离子基态电离能和低激发态激发能的 FSCCSD 结果（e18-SD-10000），主模型空间 P 包含 6

个自旋轨道（3p6）。能量单位为 cm−1

The ground-state ionization potential and low-lying excitation energies of the Ni12+ ion obtained by using

the FSCCSD calculations (e18-SD-full). The energies are given in cm−1.

能级

基组

∆basis ∆QED

aae2z aae3z aae4z V5Z

3P2 (IP) 2 833 473 2 835 457 2 836 352 2 836 493 141 51

3P1 19 860 19 967 19 998 20 006 8 53

3P0 20 639 20 693 20 685 20 688 3 35

1D2 48 535 48 038 47 838 47 783 −55 45

1S0 102 108 101 967 101 677 101 650 −27 55

3 结果与讨论

如表 1所示，基于 FSCCSD 方法，本文计算了 Ni12+ 离子基态电离能及低激发态激发能，并系统考

察了基组收敛行为。从 aae2z 到 aae4z 基组，计算能量逐步收敛，而 V5Z 基组结果与 aae4z 相比已十分

接近，表明 aae4z 基组已达到较好的收敛水平。基组不完备修正 ∆basis（由 V5Z 与 aae4z 基组之差估计）

和量子电动力学修正 ∆QED 均处于几十个 cm−1 量级，属于对能级结构的精细修正。尽管其绝对值较小，
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表 2 Ni12+ 离子基态电离能和低激发态激发能的 FSCCSDT 能量结果，“h6”和“h8”分别表示主模型

空间 P 包含 6 个自旋轨道（3p6）和 8 个自旋轨道（3s23p6）。能量单位为 cm−1

Table 2. Ionization potential of the ground state and excitation energies of low-lying states for Ni12+ ion

from FSCCSDT calculations. The notations “h6” and “h8” indicate that the model space P consists of

six hole spinors (3p6) and eight hole spinors (3s23p6), respectively. The energies are given in cm−1.

能态

h6 h8

Theo. [10] Exp. [7] Theo. [7]

SD SDT ∆T SD SDT ∆T

3P2 (IP) 2834797 2834098 −699 2834797 2834098 −699

3P1 19937 19884 −53 19937 19884 −53 19542 19550

3P0 20678 20401 −277 19979 19973 −7 20060(100) 20078.984(10) 20081

1D2 48041 47968 −73 48041 47968 −73 47033 47033

1S0 101990 99560 −2431 95270 96085 815 97836 97771

但对于高精度光钟频移评估而言，这两项修正均不可忽略。

在表 2中，我们比较了主模型空间 P 包含 6 个自旋轨道（h6）和 8 个自旋轨道（h8）的计算结果。

其中，h6 表示模型空间仅包含来自 3p6 壳层的 6 个空穴自旋轨道，参考态为 Ni10+ 离子的闭壳层组态

3s23p6，通过移除两个价电子得到 Ni12+ 离子的 3p4 组态；h8 则进一步将 3s2 壳层的 2 个空穴自旋轨道

纳入模型空间，使空穴空间扩展至 3s23p6 共 8 个自旋轨道。这一扩展主要考虑到 3s 和 3p 属于同一主量

子层，轨道能量较为接近，将两者同时纳入模型空间可以显式描述 3s-3p 电子关联效应。

对比 h6 与 h8 模型下的 SD计算结果可以发现，3P1 和
1D2 态的能量几乎保持不变，而

3P0 和
1S0 态

的能量却发生显著变化：3P0 从 20, 678 cm−1 降至 19, 979 cm−1（降低约 699 cm−1），1S0 从 101, 990 cm−1

降至 95, 270 cm−1（降低约 6, 720 cm−1）。这一选择性调整表明，3s 空穴的引入仅对特定对称性的能态产

生显著影响。通过分析波函数成分发现，在 h8 模型下，3P0 和
1S0 态的波函数中混杂了少量 3s 轨道成分

（尽管仅约 2%），却导致这两个态的能量明显降低。

进一步比较 SD与 SDT结果发现，三重激发关联效应对不同能态的影响同样存在显著差异。对于 3P0

和 1S0 态，在仅包含 3p 空穴的模型空间（h6）中，三重激发贡献巨大（分别达 −277 和 −2, 431 cm−1），
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表 3 Ni12+ 离子基态（3P2, |MJ | = 2）的电四极矩计算结果，单位为 ea20

Table 3. The calculated results of the electric quadrupole moment of the 3s23p4 3P2 ground state

(3P2, |MJ | = 2) of Ni12+ ion. The electric quadrupole moments are given in ea20.

计算方案 数值
文献值

FSCCSD [3] MCDHF [14] RHF [15]

e18-SD-10000

aae2z 0.07379882

aae3z 0.07348660

aae3z + QED 0.07342700

aae4z 0.07316200

aug-cc-pV5Z 0.07316744

∆basis (V5Z-aae4z) 0.0000054

∆QED −0.0000596

e18-SD-100 和 e18-SDT-100

aae2z SD 0.07385842

aae2z SDT 0.07370180

aae3z SD 0.07357878

aae3z SDT 0.07337000

∆T (SDT-SD) @ aae2z −0.0001566

∆T (SDT-SD) @ aae3z −0.0002088

Final data 0.07290(5) 0.07325 0.07383(70) 0.074(3)
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 本质上是在弥补缺失的 3s-3p 电子关联。一旦将 3s 空穴纳入模型空间（h8），由于 3s-3p 关联已在 SD 模

型中被显式描述，三重激发贡献显著减小（3P0 降至 −7 cm−1），且 SD 模型结果已与 SDT 及实验值高度

吻合。

然而，这并不能直接说明 h8 模型比 h6 模型更加合理。对比不同模型空间下的计算结果可以发现，在

h6 模型下，即使考虑了 SDT 关联，3P0 激发能的计算值与实验值之间仍存在约 323 cm−1 的偏差。而在

h8 模型下，SD 模型计算的 3P0 激发能（19, 979 cm−1）与实验值的偏差缩小至约 99 cm−1。但值得注意的

是，h8 模型下 3P1 与
3P0 的精细结构劈裂在 SD 模型中被明显低估，当关联模型从 SD 提升至 SDT 时，

这种低估有所改进。这反映了 FSCC 方法对自旋-轨道耦合的动态关联描述仍存在不足之处。此外，通过

比较 SD 和 SDT 结果可以发现，FSCC 方法残留的较大误差似乎无法单纯通过提高激发截断层级来消除，

这也暗示了相对论效应的影响，例如完备的 Breit 相互作用在本文的 FSCC 计算中被忽略，我们将在未来

的工作中予以考虑。

另一方面，对比 h6 与 h8 模型空间下的基态电离能（IP）计算结果可以发现，基态能量独立于主模型

空间 P 的选择：在两种模型空间下，IP 的数值在 SD 和 SDT 模型中均完全相同。这表明，无论是否将

3s 空穴纳入模型空间，基态 3P2（|MJ | = 2 成分）的绝对能量保持不变。

我们在表 3 中总结了 Ni12+ 离子基态 3P2（|MJ | = 2）电四极矩 θ 的计算结果。在“e18-SD-10000”

计算中，当采用较小的 aae2z 基组时，我们的 θ 值与 Zhang 等人采用 MCDHF 方法以及 Gilles 等人基于

相对论 HF 方法的计算结果非常接近。然而，随着基组从 aae2z 逐步扩展至 aae4z 乃至 V5Z，θ 值表现出

明显的下降趋势，快速收敛至更低的值。aae4z与 V5Z的结果几乎一致，表明 aae4z基组已达到高度收敛。

我们将 aae4z 与 V5Z 结果之间的差值作为基组不完备修正 ∆basis = +5.4× 10−6。我们还评估了 QED 修

正，∆QED = −5.96× 10−5，这是一个影响细微但不可忽略的负贡献。

在“e18-SD-100”和“e18-SDT-100”计算中，我们采用 aae2z 和 aae3z 基组，比较了 SD 与 SDT 关

联模型的计算结果，以评估三重激发关联对 θ 的贡献。三重激发修正 ∆T = θ(SDT)− θ(SD) 在 aae2z 基

组下约为 −1.57× 10−4，在 aae3z 基组下约为 −2.09× 10−4。结果表明，三重激发对 θ 具有系统性且显著

的负贡献，其量级约为 10−4，远大于基组不完备修正（∼ 10−6）和 QED 修正（∼ 10−5）的量级。因此，

在精确计算 θ 时，必须显式考虑三重激发关联效应。值得注意的是，∆T 的绝对值随基组从 aae2z 扩展至

aae3z 而略有增大，表明更大的基组能够更充分地描述三重激发所涉及的虚轨道空间，从而给出更完整的

关联能贡献。
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 综合上述分析，我们以高度收敛的 aae4z 级别的 FSCCSD 结果作为基准，加上 ∆basis、∆QED 和 ∆T

修正。三重激发修正采用 aae3z 基组下的 ∆T 值（−2.09× 10−4），因为该基组能够更充分地描述虚轨道空

间中的三重激发关联。在不确定度评估方面，基组不完备修正和 QED修正的量级均较小，主要的不确定度

来源于三重激发关联修正的估计。我们以 aae2z 与 aae3z 基组下 ∆T 的差值（约 0.52× 10−4）作为该项修

正的不确定度。最终，我们得到 Ni12+ 离子基态 3P2（|MJ | = 2）的电四极矩推荐值为 θfinal = 0.07290(5)，

其中括号内的数值表示不确定度，主要来源于三重激发关联修正对基组的依赖。

4 结论

本文采用四分量相对论 Fock 空间耦合簇（FSCC）方法，系统计算了 Ni12+ 离子基态（3s23p4 3P2）

的电离能、低激发态（3P0,1、
1D2、

1S0）的激发能以及基态电四极矩 θ。通过系统考察基组收敛性、模型

空间大小（h6 vs. h8）以及电子关联模型（SD vs. SDT），我们发现，在本文所考察的 Ni12+ 离子和当前

模型空间范围内，模型空间的选择对激发能具有选择性影响，而对电离能和电四极矩基本无影响。证据在

于，h6 与 h8 模型下的基态电离能完全一致，电四极矩的基准值亦不受模型空间扩展的影响。然而，3P0

和 1S0 态的激发能在 h8 模型下显著降低（分别约 −699 和 −6, 720 cm−1），而 3P1 和
1D2 态则几乎不变。

这一结果表明，3s 空穴的引入仅对特定对称性（J = 0 和 1S0）的态产生显著影响，对于基态性质的计算，

较小模型空间（h6）已足够精确。

我们以 aae4z/V5Z 级别的 FSCCSD 结果为基准，叠加基组修正、QED 效应修正和三重激发关联修

正，得到了 Ni12+ 离子基态 3P2（|MJ | = 2）的电四极矩最终推荐值 θ = 0.07290(5)。该结果较 Yu 等给

出的 0.07325 [3] 略低，并给出了更小的理论不确定度估计；同时与 Zhang 等（0.07383(70)） [14] 和 Gilles

等（0.074(3)） [15] 的文献值基本吻合。

我们关于激发态能量的计算，即使在 h6 和 h8 模型下考虑了三重激发关联，得到的结果仍与实验数据

有一定偏差。这表明 FSCC 方法在处理 3p4 这类典型多组态电子结构体系时仍存在一定局限，即使考虑

了单、双、三重激发关联，仍难以完全捕捉该体系复杂的电子关联效应。其次，电四极矩计算中三重激发

修正的基组依赖性尚未完全消除（∆T 在 aae2z 与 aae3z 间相差 0.52× 10−4），需进一步扩展至更大的基

组（如 aae4z 和 aug-cc-pV5Z 级别）以确认收敛性。针对上述局限，我们预期将发展更高效的多参考组态

全阶关联方法，以实现对典型高电荷离子开壳层体系的全激发层级关联计算，并将该方法推广至其他高电

荷离子光钟体系。
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 Relativistic calculation of the ground-state electric

quadrupole moment of Ni12+*
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Abstract
Highly charged ions (HCIs) are attractive candidates for next-generation optical clocks because their

compact electronic orbitals strongly suppress environmental perturbations while retaining high sensitivity

to possible variations of fundamental constants. Ni12+ has a 3s23p4 ground configuration and supports

the ultranarrow 3P2–3P0 clock transition. The electric quadrupole moment of its 3P2 ground state directly

determines the coupling to stray electric-field gradients and is therefore an essential input for evaluating

the quadrupole shift. Its accurate determination is nevertheless demanding because the property depends

on the combined effects of relativistic interactions, multielectron correlation, basis-set completeness, and

quantum electrodynamic (QED) corrections.

We calculate the electric quadrupole moment of the Ni12+ ground state (3P2, |MJ | = 2) by combining

a four-component Dirac-Coulomb-Gaunt Hamiltonian, the relativistic Fock-space coupled cluster (FSCC)
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 method, and a finite-field treatment. Ni10+ is used as the closed-shell Fermi vacuum, and the target

Ni12+ states are described in the two-hole sector. The quadrupole moment is obtained from the first-order

response of the correlated energy to an external electric-field gradient. Calculations with the dyall.aaeXz

(X = 2, 3, 4) and aug-cc-pV5Z basis sets are used to establish basis-set convergence. Single and double

excitations are included in the large orbital space, whereas explicit triple excitations are evaluated with

dyall.aae2z and dyall.aae3z basis sets and a virtual-orbital cutoff of 100 a.u. The QED contribution is

estimated using effective potentials that account for Uehling vacuum polarization and model self-energy

effects.

For the quadrupole moment, the aae4z and aug-cc-pV5Z results differ by only 5.4× 10−6 ea20, demon-

strating that the one-electron basis is well converged. The effective QED correction is −5.96 × 10−5 ea20.

In comparison, the triple-excitation correction reaches −2.09× 10−4 ea20 at the aae3z level and is therefore

substantially larger than both the residual basis-set and QED contributions. By combining the converged

FSCCSD value with these corrections, we recommend

θ(3s23p4 3P2, |MJ | = 2) = 0.07290(5) ea20.

The quoted uncertainty is dominated by the basis-set dependence of the triple-excitation contribution.

These results show that explicit higher-order electron correlation is the leading refinement required for

a reliable quadrupole moment of Ni12+. The present finite-field FSCC strategy provides a systematically

improvable route to electric multipole moments of open-shell HCIs and supplies a high-accuracy theoretical

input for evaluating quadrupole shifts in the Ni12+ optical clock.

Keywords: highly charged ion, optical clock, Fock-space coupled cluster method, rela-
tivistic calculation
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