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利用多组态)*+,-./0-1广义扩展平均能级（23)/.456）方法系统地计算了重要的中性原子78，29和3,单光
子电四极矩4"!)—!:光谱跃迁的能级间隔和跃迁概率，计算中考虑了重要的核的有限体积效应，7+8*;修正和

<4)修正，所得结果和最近的实验数据及理论计算值进行了比较=此外还从理论上预言了7,和29单光子电四极
矩4"!)—!:光谱跃迁概率过程，在库仑规范中，跃迁概率!（78）>#??$@ABC!，跃迁概率!（29）>"#’(@"BC!和跃
迁概率!（3,）>$?@!BC!=
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! 引 言

近几年来，群!5金属的化学荧光反应已引起
人们的广泛重视［!］=人们研究这些反应的目的是为
了更好地理解这些化学反应中各种各样的电子态产

物是如何产生的及激发态在电子能量转移过程中所

起的作用，从而探索在这些化学反应中形成电子跃

迁化学激光器的可能性及在化学激光器中的跃迁概

率［"］=分析这些实验需要低激发态原子的寿命和布
居，其中涉及到低激发态"B（"C!）D!)和基态"B"
!:%之间的单光子电四极矩光谱跃迁（4"）过程=由
于这些禁戒跃迁的跃迁概率很弱（相对电偶极矩4!
要小!%&量级），吸收截面很小，使得实验观测电四
极矩4"!)—!:的跃迁概率难度变得非常困难=此
外，由于自旋禁戒偶极允许衰变的存在使得!)—!:
爱因斯坦系数不能由!)态寿命直接得到=据我们所
知，群!5原子的电四极矩4"!)—!:光谱跃迁的
实验测量至今仅见/E1ED,和FE8D,等人［#］报道
过，他们在稀有气体原子中采用吸收光谱方法观测

到了3,原子电四极矩4"!)—!:光谱的跃迁概率

$%G?BC!，易有根、姚德成等人［$—&］在原子束装置中
采用飞行时间质谱加光电离的特殊实验方法（电荷

放大机制通常达!%(，能解决电四极矩的跃迁概率

低的问题）亦在实验上成功地观测到了 29电四极
矩4"!)—!:光谱跃迁谱线=由于碱土金属电四极
矩4"!)—!:光谱跃迁的跃迁概率很低，实验观测
难度很大，因此，从理论上提供群!5金属原子电四
极矩4"!)—!:光谱跃迁的跃迁概率等重要跃迁参
数就显得很有必要=
早期的研究群!5金属原子电四极矩4"!)—

!:光谱跃迁的跃迁概率的理论方法一般是采用多
组态自洽场23:3/处理［(］、/HIH:多电子理论计
算［?］和扩展的JIH和:IH基集合方法［A］=对3,原
子电四极矩4"!)—!:光谱跃迁的跃迁概率，不同
的理论研究工作者给出不同的理论计算结果，但大

多和实验之间存在一定的偏差=对78和29原子的
电四极4"!)—!:光谱跃迁的跃迁概率，却未见有
关文献作出相应的报道=
碱土金属元素的电四极矩4"!)—!:光谱跃迁

的理论和实验工作国外开展不多，国内仅我们报道

过，对电四极矩4"跃迁的光谱研究工作目前仍处
于探索阶段=我们采用最新版本JK5:L"［!%］，J+,M;
的多组态)*+,-./0-1程序包［!!，!"］系统地计算了碱
土金属78，29和3,的单光子电四极4"!)—!:光
谱跃迁能级间隔和跃迁概率=此外，还从理论上预言
了78和29的单光子电四极矩!)—!:光谱跃迁概
率过程=
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! 理论方法

计算基于全相对论多组态"#$%&’()&*方法，理
论方法在文献［+,］已有详细的描述，这里仅作一扼
要介绍-在"#$%&’()&*多组态理论中，.电子原子或
离子体系的/%0#12)3#%3量为
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!"%是第%个电子的"#$%&’5)61)07/%0#12)3#%3量，
它由下式给出

!"%#+!4·!,%&（"4*+）+!&-36&（)），（!）
式中-36&（)）是核势场，.4和"4分别是"#$%&’()&*矢
量和标量矩阵，!,%是相对论宇称算符，+是真空中
的光速/
单电子中心场"#$%&轨道可表示为
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这里,01（)）和301（)）分别是大、小分量径向波函

数，#12（)4／)）是旋子球谐函数/
为了使用89:;<!程序，我们必须选择和组成

所谓的组态状态函数5;(，.电子的组态状态函数

$（%45）由上述单电子"#$%&轨道所组成的$ 阶

;1%2=$行列式的线性组合得到，由于组态相互作用，
原子态函数&（%45）由具有,，4和5 值的组态状
态函数$（’45）线性叠加而成，即

&.（45）#!
0+

%#+
+%（.）$（’%45）， （>）

式中+%是组态混合系数，0+是组态状态函数的数
目/,，4和5 分别表示原子的电子态的宇称、总角
动量量子数和总磁量子数/’和%代表除,，4和5
之外的信息，如轨道占有数，耦合方法和高位数等信

息/
考虑到能量函数和径向波函数有关，得到了相

对论自洽场方程为
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径向波函数,01（)）和301（)）可以用自洽场迭代方
法通过求解径向"#$%&方程得到，以A$=#2修正和量
子电动力学（BC"）修正（包含自能和真空极化能）
作为微扰，可得到能量和波函数的高价近似/

对具体的广义扩展平均能级（C:D）方法，优化
加权对角哈密顿矩阵元得到能量函数：
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根据含时微扰理论，单位时间内（)GH8,／29>）
从上能态:’’;4;5;〉到所有低能态.’’4〉的爱因斯
坦自发辐射的跃迁概率是
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这里!H>!!9!／2+，* 是能级差，［=］H!=J+

（ ）
，

是,K’符号，=是不可约张量的阶/5.:是

由8$%32定义的径向积分［+>］/
对电性多极矩（=1=&2$#&0612#E)1=L）
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这里>=为规范参数/取库仑规范>=HG，对电四极
矩C!光谱跃迁=H!/

, 组态相互作用规则和组态波函数
的选择

对轻原子电子相关能大约是总能量的+B，这
个误差对总能量还可以接受，但对计算光谱跃迁，多

重态间隔和精细结构以及化学变化过程，则会导致

严重误差/此外，电子相关能误差对激发态、离子、自
由基和过渡态计算亦不能接受/对目前的碱土金属
元素原子体系，双重激发态和相对论电子关联显得

十分明显/因为质量随能量的变化和旋轨相互作用
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对双重激发电子尤为突出!
多组态相互作用是说明电子关联效应最有效的

方法!在相对论从头计算中要得到很高精度，必须包
含足够多的组态，但包含过多的组态势必增加!"#
运行时间!从原理上讲，只有取无穷多的电子组态才
能包含所有的电子关联能量，这显然是不切实际的!
问题是如何选择一最优化组态，这组态数目少但又

能最有效地考虑电子关联能量!
组态相互作用规则［$%，$&］可以根据选择定则和

最优化定则划分!然而，就电四极矩’(跃迁而言，
即使满足电四极选择定则，组态状态函数相互作用

（!)*+）矩阵元也可以忽略!因此，在优化规则中，我
们有$）对同样的宇称和同样的"值，两个组态之间
的能量差别愈小，!)*+贡献愈大!(）对同样的#$
耦合，即使能量差别相当大，也会有相当大的!)*+
贡献!,）从原理上讲，具有同样的电子组态的基和同
样的!)*基在数量上相当大!-）对轻元素，即使它
们具有同样的"值，基最好采用#$耦合!
考虑到以上的电四极矩’(组态相互作用规

则，用来构造碱土金属./，01和!2的单光子电四
极矩跃迁’($3—$)的电子组态状态函数列于表$!

表$ 构造./，01和!2原子电四极矩跃迁’($3—$)
的电子组态状态函数

./ $4((4( $)5

$4((4,6 $3(，,3(

$4((7( ,"5，$)5

$4(,4( $)5

$4(,6( ,*(，,"(，$3(

$4((4,4 $)5，,)$

$4((7,6 $"5，,"5

$4(,4,6 $3(，,3(

01 $4((4(("&,4( $)5
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$4((4((7&,6( ,*-，,，(，,"(，$，5，$8%，$3(，$)5
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!2 $4((4((7&,4(,7&-4( $)5

$4((4((7&,4(,7&-4$,6$ $3(，,3(，$，5

$4((4((7&,4(,7&%4( $)5

- 计算结果与讨论

对目前的89:)"(计算，3;<2=>*?=@能级值中

包含了.</;A修正和B’3修正，其中.</;A修正能包
括磁衰变能和退化能CB’3修正能包括自能和真空
极化能C因此，对一个给定的原子或离子的能级值，
总能级可以表述为

%&%3*’%.</;A’%B’3
&%3*’%.</;A’%$%’%D"， （$(）

其中%3*能量通过求解多组态3;<2=>*?=@方程而获
得!
.</;A相互作用能由下式给出：
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｛
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自能对B’3的关联能贡献是
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0
10
.（ ）/ 20／3,， （$-）

其中10（.／/）表的内插数值，3是主量子数，20是
轨道占有数，0#［345］!真空极化能贡献由下式计
算：
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其中8D"（,）是真空极化势，/*是能级混合系数，3=
是组态状态函数!)*数目!
考虑到上述组态相互作用规则，用带有.</;A和

B’3修正的多组态 3;<2=>*?=@扩展平均能级
（0!3*>’:F）方法，通过求解3;<2=>*?=@全相对论
量子力学方程，我们系统地计算了碱土金属./，01
和!2的单光子电四极矩’($3—$)跃迁的能量间
隔、最大跃迁概率C所得结果连同实验能级间隔［$G］

列于表(和表,，作为比较同时出给出了有关文献
的理论计算值C
表( ./，01和!2的电四极矩’(的跃迁概率9（$3—$)）

计算方法
9（$3—$)）爱因斯坦系数（4H$）
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D!+［G］ I$J5

!D!+［G］ ,IJ-
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0!)!*［&］ $$&

*LML)［I］ &%JK

0!N*［I］ I&

89:)"( ,GG-JK (,%IJ( -GJ$

’O"M［,］ -5PG
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表! "#，$%和&’的电四极矩()的跃迁能级间隔

计算方法
*+—*,能级间隔（-./*）

"# $% &’

,&0（,12） )!343

560 )!7!8

,&0（912） )!3*8

:60 );;44

&<&=（912）［>］ )4>7;

&<&=（,12）［>］ )4>!?

$:&<&=（912）［>］ )4>?8

1+&60［*3］ ;!4*3

9:@,A) 8;;7) ;7>!3 )!*!4

(BA1［*>］ 8;;)? ;8;4; )*>74

从表*、表)和表!可以看出，对轻元素"#，$%
和中等元素&’，电子组态关联效应相当强烈，但相
对论效应并不是很明显C对"#原子电四极矩()
*+—*,光谱跃迁，我们采用9:@,A)计算的跃迁能
级间隔为8;;7)-./*和实验值8;;)?-./*符合得很
好，给出的跃迁概率为!>>;D?E/*C对$%原子电四
极矩()*+—*,光谱跃迁，计算的跃迁能级间隔为

;7>!3-./*比:’F等用1+&60［*3］方法计算的跃迁
能级间隔;!4*3-./*更趋向实验值;8;4;-./*，给
出的跃迁概率为)!73D)E/*C对&’原子电四极矩()
*+—*,光谱跃迁，不同的理论研究工作者给出不同
的能级间隔和跃迁概率，&G’HI#E等［>］用 912和

,12价基集合和全电子处理处理的结果显示出的
结果基本一致，<&=的结果［>］和以前的 $&,&0处
理的方法［8］符合得很好，这说明了大多数的价电子

关联，然而，考虑了实价关联后的能级间隔和跃迁概

率明显趋于实验值，&G’HI#E等［>］的&<&=结果和

$:&<&=结果给出跃迁概率分别为!3D;E/*和

!?D8E/*，0212,值［3］为87D?E/*，落在<&=和&<J
&=的结果的中间，可能他们的,12基函数（没有给
出）不足以说明全&<&=效应C我们计算的钙&’

*+—*,电四极矩的跃迁概率是;>D*E/*，比<&=的
结果［>］和0212,值［3］要小，和&<&=和 $:&<&=
的结果［>］基本一致，落在实验测量的误差;4K>E/*

范围内C计算过程中，考虑到组态相互作用规则，通
过对组态状态波函数的选取，我们发现电子组态的

选择对计算结果影响十分明显，每增加一个电子组

态，电四极矩()光谱跃迁的理论波数更加接近于
实验值，因而收敛的爱因斯坦系数从理论上更加逼

近实验值C理论计算结果表明碱土金属电四极矩()
*+—*,的光谱能量误差 "#是 4D4;L，$%是

*D))L，&’是7D>8L，同时表)也首次给出了"#和

$%电四极矩()*+—*,的光谱跃迁概率C

7 结 论

本文利用9:@,A)程序和电四极矩()的电子
组态相互作用规则，通过求解相对论性+MH’-J0N-O
方程，系统地计算了碱土金属"#，$%和&’的电四
极矩()*+—*,光谱能量间隔和跃迁概率C计算中
考虑到了主要的组态状态函数，电子关联效应和相

对论效应，计算结果精确到*4LC在库仑规范中，我
们对&’原子电四极矩()*+—*,光谱的跃迁概率
获得了令人满意的结果，理论跃迁概率值;>D*E/*

和实验值;4K>E/*符合得很好，另外，我们给出"#
电四极矩 ()*+—*,光谱的最好跃迁概率是

!>>;D?E/*，$%电四极矩()*+—*,光谱的最好跃
迁概率是)!73D)E/*C此外，还从理论上预言了"#
和$%单光子电四极矩()*+—*,光谱跃迁C
鉴于中性原子和低离化原子离子的禁戒线的跃

迁概率过程目前仍处于探索阶段，我们希望目前的

理论计算结果和简短的讨论将引起实验物理学家的

兴趣和为多体原子结构理论和实验提供有益的指

导C
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