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基于全相对论多组态 *+,-./01.2 理论，采用“多功能相对论原子结构程序（34567&）”，考虑量子电动力学（89*）

效应和 :,;+< 修正，涉及实验谱中 5= 等离子体 ! 带的几类重要跃迁，计算了 5=)> ? —5=%& ? 离子的能级结构和能级

简并度 @用统计热力学方法计算各离子的配分函数，由配分函数计算等离子体内这五种离子的电离与复合平衡常

数，根据同时反应的平衡理论研究电离与复合达到平衡时等离子体内各离子的相对分布 @

关键词：金等离子体，配分函数，平衡常数，离子丰度

(!))：’#’$A，%&&%B
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# C 引 言

在金的热等离子体过程中，离子丰度和平均离

化度是很重要的参数 @ 对于惯性约束聚变（MN0）研

究、等离子体内各种离化度下的离子结构参数以及

每种离化度下离子贡献的确定，都必须知道各种离

化度离子所占的比份 @离子丰度主要取决于等离子

体内各原子过程，如离化、复合、激发和辐射衰变等

之间的平衡 @高 " 高离化度等离子体发射谱的谱带

结构的难以分辨性和各动力学过程的复杂性使得理

论模型的建立遇到严峻的挑战，为了得到热等离子

体内的离化度和离子丰度，比较常用的方法是基于

局域平衡理论求解萨哈（6-J-）方程，这是一种重要

的方法 @目前，对金等离子体内离子丰度和离化度的

研究正在逐渐深入［#—(］，其中文献［#—O］是利用平

均原子模型计算离子分布，这也是常用方法之一，文

献［>］和［(］则是利用实验光谱数据进行的理论模

拟，其结果合理，但具有半经验性 @本文作者也曾用

动力学方法研究了指定时刻 5= 等离子体内的离子

分布［#$］@而对各种电离与复合达到平衡时的离子分

布的研究未见报道 @
本文采用全相对论多组态 *+,-./01.2 理论［##］的

“多功能相对论原子结构程序（34567&）”，考虑量子

电动力学（89*）效应和 :,;+< 修正，选用二参数 0;,D+
核和扩展平均能级模型（95P），计算 5=)> ? —5=%& ? 单

个离子的能级结构与简并度 @基于能级结构和简并

度，用统计热力学方法计算各离子的配分函数，由配

分函数，计算这五种离子的电离与复合反应平衡常

数 @根据同时反应的平衡理论，由平衡常数计算金等

离子体内四个电离、复合反应同时发生，达到平衡时

各离子的丰度 @本文计算采用一般 MN0 实验中的电

子温度、电子密度和压力的条件，即高温低密区电子

温度为 #$$$—&$$$;Q，电子密度为 #$#>—#$&& .DR ’，

低温高密区电子温度为 )$$—>$$;Q，电子密度为

#$&’—#$&" .DR ’，体系压力为 #$##—#$#&7-@

& C 离子的配分函数和 3+SSL 函数

单个 5= 离子的配分函数为

# T # < #G #; T )$ &!%&’
(( )&

’U&

"
)
*) ;R!) U &’，（#）

式中 # <，#G 和 #; 分别为离子的平动、核运动和电子

运动的配分函数，% 为 5= 离子的质量，$ 为克分子

体积 @ 5= 的核自旋为 ’U&，基态 #G T ) @ 5= 等离子体

的实 验 谱 为 5=)> ? —5=%& ? 离 子 的 ’V—)F，’V—)W，
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!"—#$，!$—%&，!$—%" 和 !$—#" 跃迁［’( ) ’*］，本文采

用全相对论多组态 +,-./012/3 理论的 45678( 程序，

考虑 9:+（包括真空极化和自能）效应和 ;-<,= 修正，

选用二参数 1<->, 核和 :6? 模型，并根据组态状态

函数（@71）间产生相互作用的条件：组态宇称相同；

不同组态之间，最多只能有两个电子在不同的轨道

上；不同组态间必须有相同的 ! 值；两个组态函数

间的能级间隔越大，其组态相互作用越小，选取包含

上述几类跃迁的重要组态，例如对 6A%B C 离子，分别

选取奇宇称组态为 !"’D %&%$，!"B%&(%$，!"B%&(%E，!"’D

%&%E，!$#!"’D %&(#"，!$#!"’D %&(%"；偶宇称组态为 !"’D

%&(，!$#!"’D %&(%$，!"’D %$(，!"’D %&%" 和 !"B%&%$(，计算

了 6A%F C —6A#( C 离子的各能级结构和能级简并度，

若体系的温度给定，则可求出各离子的电子配分函

数 G表 ’ 列出了温度为 %DD—(DDD<H 时 6A%F C —6A#( C

的电子配分函数 G计算 6A 离子的电子配分函数时，

所涉及的电子能级数，对 6A%F C ，6A%B C ，6A#D C ，6A#’ C

和 6A#( C 分别为 (DF，’%D，’%*，B! 和 ’#! 个 G

表 ’ 不同温度下 6A%F C —6A#( C 离子的电子配分函数

"< I <H #<（6A%F C ） #<（6A%B C ） #<（6A#D C ） #<（6A#’ C ） #<（6A#( C ）

%DD *JBF*! (KJBF# ’%JFF# (J’B** ’(JKFD

*DD (’JKK( %FJK!! !%J(%D BJ!#’K (FJ%F(

FDD #(J*!’ K#J*#( *%JBD’ (!J*#D #FJF*F

’DDD B#J’%( ’D*J(F ’D’JF* %(J*DD BFJ***

’!DD ’*BJ(D ’#!J#B ’*DJD* K%J!B# ’*%JK!

’*DD (%#J!B ’BFJ!F (’#J!# ’D*JD’ ((BJKF

(DDD !%’JD( (#’J%D (FDJ## ’%%J## !DFJ!K

克分子 L<->2M2N=O 函数 $ 和 4,PP& 函数 % 分别为

$ Q ) &" NR #’
’！

（(）

和

% Q ) ’&" NR #
’ ， （!）

式中 ’ 为阿伏加德罗常数，# 为单个分子的配分函数 G

! J 离化反应平衡常数的配分函数表示

对于一般反应

() C *+ Q ,- C ./， （%）

可以证明

!%D Q ) 0" NR12 Q ) 0" NR
2,

-2.
/

2(
)2*

+
， （#）

而

12 Q
（#D- S’）,

-（#D/ S’）.
/

（#D) S’）(
)（#D+ S’）*

+
<)!3

D
D S0"， （*）

#D 为标准态下，即逸度 4 Q 5 Q ’ 时的单个分子的配

分函数，!3D
D 为标准态下在 D T 或任意参考态下反应

（%）的能量变化，12 仅是温度的函数 G对于离化反应，如

6A%FC ! 6A%BC C <G
（*）式为

12 Q
#D%B #D<
#D%F

’
’ <)!!

D
D S &"， （K）

式中脚标 %B 代表 6A%B C ，%F 代表 6A%F C ，< 代表电子，

!!D
D Q!3D

D S’ Q 6 代表一个 6A%F C 的电离势 G 单个电

子的配分函数为

#D< Q（#D7#D8）< Q (9 (":< &"
;( )(

!S(

，

#D8 Q (8 C ’ Q (， （F）

式中 :< 为电子质量 G 因为 6A%B C 和 6A%F C 质量近似

相同，所以平动配分函数亦近似相同，即（ #D%B ）="
（#D%F）=，则有

12’ Q ( (":< &"
;( )(

!S( 9
’

（#D%B）<

（#D%F）<
<) 6’ S &" G （B）

U@1 实验中，靶腔的体积为 KJD!K( V ’D) % />!，有

FJDDF#%B V ’D) *>2N6A 原子，由 :<，（ #D%B）<，（ #D%F）< 和

电离势 6 可以计算上述离化反应的平衡常数 G（(’）

式所述四个离化反应的平衡常数 12<（ < Q ’，(，!，%）

列在表 ( 中 G

表 ( 离化反应平衡常数 12<（ < Q ’，(，!，%）

"< S<H 12’ 12( 12! 12%

%DD !(J!%! (JF#*’ DJ**FB’ DJ(D%K’

*DD !J’K(% V ’D( K#JFK( (*J!%! ’’J#’*

FDD BJ*B#! V ’D( %JK’B’ V ’D( ’JF%’* V ’D( ’J’DF! V ’D(

’DDD (JDK(# V ’D! ’J#’D# V ’D! *J’#B% V ’D( %JFF#’ V ’D(

’!DD %J**!K V ’D! %JK((B V ’D! ’JBBB% V ’D! (J’!*( V ’D!

’*DD FJ!F’B V ’D! ’JD’*% V ’D% %J%’FD V ’D! #JKK!B V ’D!

(DDD ’J%BF* V ’D% (JDBDF V ’D% BJ!!’K V ’D! ’J%*(( V ’D%

注：四个离化反应的电离势 6<（ < Q ’，(，!，%）分别为［’K］(KDKJ%!，

(FKDJ#’，(B!FJ(B 和 %FFDJB<HG

% J 离化平衡分布

由于

12’ Q 1=’ 2!> Q
=%B =<

=%F
2 （!> Q ’），（’D）

式中 2 为总压力 G 6A 等离子体总压力为 ’D’’—’D’(

8.，电子温度为 %DD—(DDD<H，电子密度 >< 为 ’D’F—

’!!!’D 期 朱志艳等：金等离子体中 6A%F C —6A#( C 平衡分布的统计热力学研究



!"#$ %&’ (，这些为计算电离复合平衡的条件 )因为 !*

（动能）+ "# #*
!,(（势能）为经典理想等离子体与非理

想等离 子 体 的 界 限，而 在 本 文 计 算 条 件 下，!*!
"# #*

!,(，即服从经典理想等离子体条件，但是，在给

定温度下，要计算总压力对平衡移动的影响 )计算压

力时，要考虑表征相互作用的构型积分，这时

$ + $*-$ ./ + !
%！

（#!&’!）(,#

({ }(

%

$0$ ./ + )%
%！

，

（!!）

其中 $，$*-，$ ./均为每克分子的配分函数，) + ) 1 ) .

均为每个分子的配分函数，$0 为构型积分 )克分子

2*3&454617 函数 * 为

* + ’ ’! 6/ )%
%！+ ’ ’! 6/$， （!#）

且

+ + ’ "*"( ), !
+ ’! "6/$

"( ), !
+ ’! "6/$*-

"( ), !
)

（!(）

（!(）式已考虑到 6/$ + 6/$*- 8 6/$ ./，而且离子内部

运动独立于体积 )由于

$*- + !
%！

（#!&’!）(,#

({ }(

%

$0， （!9）

所以

+ + ’! " 6/ !
%！

（#!&’!）(,#

({ }(

%

8 6/$[ ]0

"
{ }

, !

+ ’! "6/$-

"( ), !
) （!:）

可以证明构型积分为

6/$0 + % 6/, 8 !
# %# !

, ， （!$）

其中因子!为

! + 9!"
;

"
｛*’ .（ /）,!* ’ !｝/# < / ) （!=）

若!+ "，则 + + %’!
, + 0!

, ，即理想气体方程 ) 实际

上，金等离子体内的粒子间存在主要相互作用，设

’ .（ /）,!* + ’ 12"# ,（ /!*），12 为 >0 离子正价数，/
为离子?电子间距，因为平均动能（!*）远大于平均势

能，则 *’ 12"
# , /!*#! ’

12"#

/!*
，这时（!=）式为

! + ’"
;

"

9!12"#

#!*
< /# ) （!@）

设积分上限近似取总的德拜波长"A，而

"#
A + "#

A*

! 8
1#

2

9B"$9 C !"’#@ #( )
*

， （!D）

"#
A* +

!*

#* "#
) （#"）

若已知电子密度 #*，电子温度 !* 和 >0 离子正

价数 12 ，则可计算"A，进而得到（!@）式的!值，从而

得到构型积分 $0 和总压力 +，再由（!"）式计算离

化平衡分布 )
假设金等离子体内粒子间同时存在如下电离与

复合平衡过程，起始时刻只有 >09@ 8 一种物质，且其

初始量为 !&46，反应过程如下：

>09@ $%8 3! >09D8 8 $%*
3# >0:"8 8 $%*

3( >0:!8 8 $%*
39 >0:#8 8 *

4 + " !
4 + 4 * ! ’ #! #! ’ ## &#2 ## ’ #( &#2 #( ’ #9 &#2 #9 &#2

（#!）

连串反应同时达到平衡时，系统中同一种物质的量

只有一个，所以每步反应中电子的摩尔数均相等，应

用上述关系，则有

3+! + #9D#*

#9@
+ +

（#! ’ ##）#* +
#（! ’ #!）

，

3+# + #:"#*

#9D
+ +

（## ’ #(）#* +
#（#! ’ ##）

，

3+( + #:!#*

#:"
+ +

（#( ’ #9）#* +
#（## ’ #(）

，

3+9 + #:##*

#:!
+ +

#9 #* +
#（#( ’ #9）

， （##）

式中 #!，##，#( 和 #9 分别为 >09@ 8 ，>09D 8 ，>0:" 8 和

>0:! 8 离子在平衡态时离化掉的克分子数，#* + #! 8
## 8 #( 8 #9 为实际存在的电子克分子数，# + ! 8 #*

为系统总克分子数 )令
*! + 3+! #（! ’ #!）’（#! ’ ##）#* + + "，

*# + 3+# #（#! ’ ##）’（## ’ #(）#* + + "，

*( + 3+( #（## ’ #(）’（#( ’ #9）#* + + "，

*9 + 3+9 #（#( ’ #9）’ #9 #* + + "，

（#(）

将 *2（#5）在 #5
"（ 2，5 + !，#，(，9）处按泰勒级数展
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开，则

!"（#$）! !"（#"
$ ）# $!"（#"

$ ）! "
（ "，$ ! %，&，’，(），

得到如下方程组

!%
#%
（#"

$）!#% # !%
#&
（#"

$）!#& # !%
#’
（#"

$）!#’ # !%
#(
（#"

$）!#(

! ) !%（#"
$），

!&
#%
（#"

$）!#% # !&
#&
（#"

$）!#& # !&
#’
（#"

$）!#’ # !&
#(
（#"

$）!#(

! ) !&（#"
$），

!’
#%
（#"

$）!#% # !’
#&
（#"

$）!#& # !’
#’
（#"

$）!#’ # !’
#(
（#"

$）!#(

! ) !’（#"
$），

!(
#%
（#"

$）!#% # !(
#&
（#"

$）!#& # !(
#’
（#"

$）!#’ # !(
#(
（#"

$）!#(

! ) !(（#"
$）* （&(）

用高斯主元素消去法编程解上述方程组，设定

初值 #"
$ ，求解!#$ ，得一级修正值 #（%）

$ ! #"
$ #!#$ ，重

复上述过程，直到输入 #$ 约等于输出 #$ ，得 #%—

#(，则电离与复合达到平衡时，+,(- # —+,.& # 离子的

相对分布为

%（+,(-# ）! % ) #%，%（+,(/# ）! #% ) #&，

%（+,."# ）! #& ) #’，%（+,.%# ）! #’ ) #(，

%（+,.&# ）! #( *
为了对比起见，将总压力 & ! %".01 时的离子分布列

在表 ’，而实际计算压力下的离子分布列在表 (，两

者分别图示在图 % 和图 & 中 *
不同压力和温度下，电离与复合达到平衡时

’((- # — ’(.& # 离子的相对分布如图%和图&所示 * 如

表 ’ 不同温度下 +,(- # —+,.& # 离子的相对分布（& ! %".01）

)2 3 24 %（+,(- # ） %（+,(/ # ） %（+,." # ） %（+,.% # ） %（+,.& # ）

("" "5/-("’ %5./(& 6 %" ) & &5&-"- 6 %" ) . 758(&& 6 %" ) / 75-..- 6 %" ) %’

8"" "5/."-. (5-..7 6 %" ) & .5/’". 6 %" ) ( &5.%(- 6 %" ) 8 (588%/ 6 %" ) /

-"" "5/%.8( -5"-’% 6 %" ) & ’5(7’& 6 %" ) ’ .5-&(" 6 %" ) . .5-7-& 6 %" ) 7

%""" "5-7-/( "5%%".’ %5"%’% 6 %" ) & ’57-87 6 %" ) ( %5%&&. 6 %" ) .

%’"" "5-&’&8 "5%(78- &58-&/ 6 %" ) & &5"8’& 6 %" ) ’ %58/.’ 6 %" ) (

%8"" "578/". "5%7..- (5-8"- 6 %" ) & .5-(/( 6 %" ) ’ /5%//( 6 %" ) (

&""" "57"%"- "5&""./ -5""7’ 6 %" ) & %5(&88 6 %" ) & ’5/-&8 6 %" ) ’

表 ( 不同温度和压力下 +,(- # —+,.& # 离子的相对分布

)2 924 #2 3 :;) ’ &901 %（+,(- # ） %（+,(/ # ） %（+,." # ） %（+,.% # ） %（+,.& # ）

("" %"&’ (5’’&8 6 %"%% "5//7&7 &57’%8 6 %" ) ’ 858"7" 6 %" ) 7 ’57(&7 6 %" ) %% 85(--" 6 %" ) %8

8"" %"&’ 85(/-/ 6 %"%% "5//’"% 85/7(/ 6 %" ) ’ %5%7%7 6 %" ) . 85-’’- 6 %" ) / %57(&( 6 %" ) %&

-"" %"&’ -588.& 6 %"%% "5/-/(& %5".&’ 6 %" ) & .5((7’ 6 %" ) . %5%""( 6 %" ) 7 %5’’7/ 6 %" ) %"

%""" %"%- %5"-’% 6 %"%& "5/-8%7 %5’8/’ 6 %" ) & %5’-.- 6 %" ) ( .57%-- 6 %" ) 7 %5-7%- 6 %" ) /

%’"" %"%- %5("-% 6 %"%& "5/-%-" %57-8/ 6 %" ) & ’5&/’( 6 %" ) ( &5.8/7 6 %" ) 8 &5%(&& 6 %" ) -

%8"" %"%- %57’’" 6 %"%& "5/7-"" &5%(&% 6 %" ) & .58-/7 6 %" ) ( 85.8-- 6 %" ) 8 /5/%%& 6 %" ) -

&""" %"%- &5%88’ 6 %"%& "5/7’8/ &5.’78 6 %" ) & /5&&8- 6 %" ) ( %5(/7( 6 %" ) . ’5-"7. 6 %" ) 7

果将图 & 作局部放大，其形状与图 % 相同 *

. 5 讨 论

!"#" 配分函数的影响

由（%）式可知，+,(- # —+,.& # 的平动（ * <）和核运

动（*=）配分函数相同，只是电子运动配分函数 *2 不

同 *若!" 能级分布越高，则 *2 会越小 *由表 % 可见，

在 (""—&"""24 间，+,.% # 的电子配分函数 *2 都是最

小的，因而，+,.% # 对平衡分布贡献最小 *而对 +,(- # ，

+,(/ # ，+,." # 和 +,.& # ，在 (""24 到约 %’""24，+,(/ # 的

配分函数都是最大的，从 %’""24 到 &"""24，它们相

差不大，所以 +,(/ # 对分布的贡献应该比较重要 *

!"$" 平衡常数的影响

由（8）或（7）式，+& 决定于两个部分，即配分函

数比，例如
*"
(/ *"

2

*"
(-

，和指数部分 2>?（ ) , 9 -)）* +,(- # ，

+,(/ # ，+,." # ，+,.% # 和 +,.& # 的 电 离 势 , 分 别 为

&7"75(’，&-7"5.%，&/’-5&/，(--"5/ 和 ."%85%824，前
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图 ! 金等离子体中 "#$% & —"#’( & 的平衡分布（! ) !*’+,）

图 ( 金等离子体中 "#$% & —"#’( & 的平衡分布

三个离子的电离势的差别相对较小，而后两个离子

的电离势则成倍增大，所以 "!- 和 "!$ 很小，特别在

电子 温 度 低 时，./0（ 1 # 2 $%）贡 献 更 小，例 如，在

$**.3时，"!$ 约为"!! 的百分之一，而当增到(***.3

时，"!!—"!$ 的数量级大致相同，此时，配分函数比

的贡献增大 4由热力学可知

5 67"!

5% ) !&
’%( ) #

’%( 8 *， （(’）

所以，对 "!!—"!$，"! 都随温度升高而增大，热力

学上合理 4

!"#" 电子密度和压力对平衡分布的影响

"! 仅为温度的函数，而 "( 则同时为温度与压

力的函数 4每个离化过程 "#) & !"#（) & !）& & .，粒子

数增加，即!) ) !，所以电子密度增加会使平衡向左

移动，即趋向于离子9电子复合 4例如，高压下，电子

密度为 !*(- :;1 -时，"#’( & 的分布为 "#$% & 的 !*1 !<，而

当电子密度为 !*!% :;1 - 时，"#’( & 的分布则为 "#$% &

的 !*1 = 4电子密度越大，分布的差距越大 4体系的压

力增加，也会导致平衡左移 4

!"$" %&’’( 函数或化学耦合效应［)*］

在（(!）式中，四个反应同时发生 4若每个离化反

应孤立发生，则随温度增高，*（"#) & ）都会单调减

小，而 *（"#（) & !）& ）单调增加 4实际上，由表 - 和表 $
可见，*（ "#$% & ）均 单 调 减 小，而 *（ "#$> & ），

*（"#’* & ），*（"#’! & ）和 *（"#’( & ）都单调增大，这是

?@AAB 函数耦合所致，*（"#$> & ）为 *（"#’* & ）的 !*(—

!*$，*（"#$> & ）为 *（"#’! & ）的 !*-—!*% 4
本文所计算的是平衡分布，实际上，CDE 的时间

为 7B 级，没有达到平衡 4 根据以上讨论，可以相信，

非平衡时分布会出现极大 4 文中指出，"#$> & 对分布

的贡献应该比较重要，这与前序研究中［!*］平均正电

荷为 $>F($ 时，即 "#$>F($ & 达到分布极大相符 4 本文

计算不依赖于任何具体的实验光谱数据，而是从单

个离子的本身性质出发，从这种意义上来讲，本文计

算是符合第一原理的 4
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