
氦原子 !"!#（! $ %—!!）组态下!&—’&谱项
分裂值的计算!

贺黎明! 曹 伟 陈学谦 朱云霞
（华东理工大学物理系，上海 "##"$%）

（"##&年 $月 ’日收到；"##&年 ’月 (&日收到修改稿）

利用多体微扰理论（)*+,）计算了氦原子 (-!.（! / ’—((）组态的(0—$ 0谱项分裂值 1基于两种不同的模型分
别计算 23456789:;9<=.7>86<微扰展开式中仅含束缚态的部分和包含连续态的部分 1对于束缚态，较严格地通过自洽
迭代求解 ?3<@<66方程构造零级近似波函数，并利用积分处理方法对无穷项求和中的余项给出了近似算法 1而对于
连续态波函数，则采用简化的氢原子势模型 1按照 23456789:;9<=.7>86<微扰展开方法，将 24.A6<8态的微扰论修正计
算至三级 1计算表明，二级和三级微扰对谱项分裂的贡献主要来自于束缚态求和部分 1单态:三重态精细结构分裂
的计算结果与两组实验结果基本符合 1
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( G 引 言

原子 24.A6<8态的研究有着非常重要的学术价
值和广阔的应用前景［(—’］1氦原子作为最简单的多
体系统，是检验量子力学及其处理多体问题理论方

法的理想场所 1其高激发态的能级分裂结构，更是许
多实验和理论工作者研究的热点［&］1
多体微扰理论（)*+,）［H—I］是处理这类问题最

为常用的方法之一 1 J6554［K］将多体微扰理论用于原
子结构的计算 1 L7.M5MN3:O>865MN3等人［(#］利用模型势
方法对钇原子高 24.A6<8态 ’P(’ H-(Q" ! 5 " 的精细结构

进行了相对论多体微扰计算，揭示了对于重原子体

系，单态:三重态的能级分裂可以达到同 24.A6<8系
列中相邻的能级 1 R93>8 和 +M6［((，("］利用 *<F6ES>6<:
TM5.-@M>6（*T）多体微扰理论方法，计算了氦原子及
其等电子系列 0态、U态的精细结构 1这里同样是采
用了较为粗糙的零级近似模型，而且计算结果中二

级微扰的修正值比较大，所以只考虑到二级微扰的

微扰论计算是远远不够的 1为了解决这一问题，
R93>8［($］又给出了将微扰论与组态相互作用相结合

的计算方法，其中用到了有限的 *样条基矢组以构
成所谓的准完备系［(’］1
本文采用多体微扰理论对氦 24.A6<8 态 (-!.

（! / ’—((）组态的(0—$0谱项分裂值进行了计算 1
基于两种不同的模型分别计算多体微扰中仅含束缚

态的求和部分和包含连续态的部分 1按照 23456789:
;9<=.7>86<微扰展开方法，将 24.A6<8态的微扰论修
正计算至三级 1由此得到的计算结果与两组实验测
量值基本符合 1

" G 理论与方法

选取组态波函数为基矢，对于 (-!.组态，"# V ( $
谱项的波函数! 可表示为［(&］

!（"$#）/ "
W

% / #
&%#（"%$#）， （(）

% / # 对应于实态，即"# / (-!.，通常取 &# / (；"%

（ %##）表示虚态，对双电子体系具体可表示为 ’%(% 1

如果 &%（ %##）$(，则表示虚态只对 (-!.组态产生

组态微扰，可用微扰论方法来计算 1
在多体微扰框架下，设
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! ! !" # "， （$）
其中微扰算符 "!!" 按照 %&’()*+,-./,012*3+)0［4］微
扰方法，展开至三级的能级修正公式为

#（"） !!56 #!$2， （7）

#（5） !〈"" 8 " 8""〉， （9）

#（$） !"
:

% ! 5

〈"" 8 " 8"%〉〈"% 8 " 8""〉

#" ; #%
， （<）

#（7） !"
:

%，& !5

〈"" 8 " 8"%〉〈"% 8 " 8"&〉〈"& 8 " 8""〉
（#" ; #%）（#" ; #&）

; #（5）"
:

% ! 5

〈"" 8 " 8"%〉〈"% 8 " 8""〉

（#" ; #%）
$ =（4）

在上式求和中，"%，"& 对应于所有可能的组态 =
当然它们必须满足一定的条件，如具有相同的宇称，

还有（5）式中每一项波函数都须具有相同的谱项值
（’ 和 (）及其分量（)’ 和)(）=（<）式中如果"% 对应

于 *%+% 组态，而 *%+% 为两个束缚态（>?@32 ?0>*A&(6）的
话，则这里的"

%
对应于两个单态的双重求和，简称

BB型（BB-A’C)）=如果其中包括连续态（/?3A*3@@D
?0>*A&(）的话，则应有关于连续轨道的积分 =这里可能
的情形有，一个束缚态和一个连续态（BE型），以及
两个连续态（EE型）则对应于双重积分 =（4）式中第
一项的计算则更为复杂 =
我们把整个微扰展式的计算分成两部分，即只

包括束缚态的求和部分（BB型），和包含连续态积分
的部分（包括 BE 型和 EE 型）=前者应是主要的
部分 =

!"#" 束缚态波函数的求解

对于束缚态轨道波函数的求解，我们取

!" ! ,56 # ,$2， （F）
则有微扰项（%’2>)0+单位）

" ! $
-5$

; "E
$2 ; "E

56， （G）

其中 E?@(?D>势算符

"E
$2 #〈$2 $

-5$
$2〉， "E

56 #〈56
$
-5$

56〉（H）

分别表示 $2（56）电子对 56（$2）电子的 E?@(?D>势，
而 I&0A0))算符为

,56 ! ;

!

$
56 ;

9
-56

# "E
$2，

,$2 ! ;

!

$
$2 ;

9
-$2

# "E
56 = （5"）

轨道波函数#56，#$2则通过自洽迭代方法求解下列

I&0A0))方程获得
,56#56 !!56#56，

,$2#$2 !!$2#$2
{ =

（55）

虚轨道（J*0A@&( ?0>*A&(）波函数的求取与实轨道
（#56，#$2）方程（55）相类似，即在不同的 CK组态下分
别计算相应的轨道波函数 =但由于 I&D*(A?3 量 ,C，

,K 因组态而异，同一 . 系列的波函数之间不能保证
正交性 =为此，有必要设计按组态系列计算的步骤以
及相应的正交化方案，既保证基矢的正交性，又能使

那些最重要的组态（对 56$2的组态微扰作用较强）
受正交化的影响最小 =在此基础上，我们采用角动量
耦合的方法构造对应谱项的组态波函数，并可将其

表示为空间部分和自旋部分的乘积 =由于 I&D*(A?3
算符中未包含自旋变量，在计算微扰矩阵元时只需

考虑组态波函数的空间部分即可 =
需要指出的是，由于由同科电子构成的组态（如

/C$）受 L&@(*不相容原理的限制，没有相应的7M谱
项，所以计算得到的二级以上单态、三重态的能级修

正值是不对称的 =此外，同科电子组态波函数的归一
化，也与其他组态不同 =注意到这些问题对于本文的
计算是十分重要的 =

!"!" 连续态径向波函数求解

连续态波函数不能像束缚态那样逐一进行正交

化 =另考虑到连续态的最大贡献主要来自于类似
$C!C组态，其中!C是能量为!的 C态连续态，它所
处的环境和单独氢原子势场非常相似 =采用氢原子
势既简便，又能自然保证连续态波函数的正交性 =对
于 BE型波函数中的束缚态部分，则相应的采用文
献报道［<，55］的简单模型，取作用势为

"（ -）! ;
$0)

- ， （5$）

其中 0) 为有效核电荷数，分别取为

0) !
$， . ! "，5，
5 . ! $，7，⋯{ =

（57）

同时应考虑在这种势模型下的微扰算符亦应作相应

的调整 =
能量为!，角动量为 . 的连续态电子满足径向

波动方程

; 2$

2 -$ # .（ . # 5）
-$ ;

$0)[ ]- 1!.（ -）!!1!.（ -），

（59）
对所有的连续态，0) 均取 5= E?N&3［54］经过理论推导，
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得出满足上式的归一化连续态波函数应有渐进形式

!!"（ #）!
#!!

"
!" $

#$%（$# &"’）， （"(）

其中 $ )"!，为该连续态的波矢 *
连续态的严格归一化过程需要将（"+）式的微分

方程计算到无穷远处，但这是不可能做到的 *所以就
必须建立起这样的算法，以使我们能够只计算到一

个很大但是有限的位置 # ) #’，而得到 #!!处的近
似行为（主要是振幅），然后再根据（"(）式进行归一
化 *对此我们进行了细致的研究，详细结果将另文
发表 *

, - 计算结果与讨论

根据上述计算方法，分别对 %.，//，/0，..等组态
系列进行自洽场计算，求取各个组态下的轨道能量

和轨道波函数，并利用正交化的轨道波函数构造对

应的组态波函数 *以各组态波函数为基，便可逐级计
算微扰能 *对于各级微扰计算，我们所关心的是对
"1—,1谱项分裂有贡献的项，称为交换项（23#45672
829:）*原则上多体微扰计算应当考虑所有可能束缚
态的无穷项求和及连续态的无穷积分，但实际上只

能计算相对主要的组态系列，并利用积分处理方

法［";］求解各个组态系列无穷项求和的修正问题 *
表 "给出了氦 <=.>297态 "%%.（ % ) +—""）组态

二级微扰中各 ??型组态系列对二级交换项的计算

结果 *计算表明，//组态系列的贡献最大，%.系列次
之，然后是 /0系列，而 ..系列对谱项分裂的贡献与
//系列相比，大至小四个数量级 *考虑到在计算结
果中只保留四位有效数字，..系列的影响几乎可以
忽略 *至于 00等其他组态系列，则更可以不予考虑 *

表 " 各 ??型组态系列对二级交换项的计算结果（@AB）

% //系列 %.系列 /0系列 ..系列 总 计

+ C (,-’, (-"D,（ C E） E-,D"（ C E）C ;-E(’（ C ,） C (E-DF

( C ,’-EF ,-E(E（ C E） "-F,,（ C E）C +-"+"（ C ,） C ,’-EE

F C "G-+D E-’;D（ C E） "-’EF（ C E）C E-(’F（ C ,） C "G-+F

; C "E-’, "-,G+（ C E） F-F,D（ C ,）C "-F",（ C ,） C "E-’"

G C G-EE" D-(G;（ C ,） +-+GE（ C ,）C "-’D+（ C ,） C G-E’G

D C (-G(+ F-GGE（ C ,） ,-"+D（ C ,）C ;-;,G（ C +） C (-G+(

"’ C +-,"’ (-’DE（ C ,） E-ED’（ C ,）C (-FD+（ C +） C +-,’,

"" C ,-EFE ,-GF;（ C ,） "-;"+（ C ,）C +-,’F（ C +） C ,-E(;

在涉及到连续态的计算中，首先考虑了上述四

个组态系列的 ?H型组态对二级交换项的贡献，计
算结果列于表 E的第二至第五列 *结果表明，这里的
//，/0系列的计算值大致相当，符号却相反 *所以这
两个组态系列的影响相互抵消，而 %.和 ..系列的
结果又相对较小 *对于 HH型组态，我们只计算了 //
组态系列，计算结果列于表 E第六列 *与同组态系列
的 ?H型计算值相比，HH型组态的贡献小了 (个数
量级 *由此可见，整个 HH型组态系列的影响都是很
小的，可以忽略不计 *

表 E ?H型、HH型组态系列对二级交换项的贡献（@AB）

% //系列 ?H型 /0系列 ?H型 %.系列 ?H型 ..系列 ?H型 //系列 HH型 总 计

+ C (-;(" F-,G( C "-FG(（ C ,） C ;-’D"（ C ,） C ;-;""（ C (） F-E("（ C "）

( C ,-F’D ,-FD( "-’(D（ C ,） C ,-G"D（ C ,） C +-(’(（ C (） G-,"D（ C E）

F C E-,"+ E-E;, "-+G+（ C ,） C E-E(F（ C ,） C E-;GF（ C (） C +-"G’（ C E）

; C "-(+; "-+G, "-EDE（ C ,） C "-+,(（ C ,） "-("(（ C (） C F-+",（ C E）

G C "-’;F "-’"F "-’E+（ C ,） C D-F;E（ C +） C "-E(E（ C (） C (-DDF（ C E）

D C ;-;+;（ C "） ;-E+’（ C "） ;-D("（ C +） C F-G"G（ C +） C G-D,;（ C F） C (-’F’（ C E）

"’ C (-;+G（ C "） (-,,+（ C "） F-"D,（ C +） C +-DG,（ C +） C F-(DE（ C F） C +-"ED（ C E）

"" C +-,;+（ C "） +-’,D（ C "） +-G;E（ C +） C ,-;(’（ C +） C +-DD(（ C F） C ,-,,D（ C E）

表 E最后一列给出了含连续态的二级微扰项的
贡献值 *与表 "中的结果比较，连续态的贡献要小得
多（差二个数量级）*其中主要的原因是 ?H型中的
//，/0组态系列相互抵消的缘故 *以上二级微扰的计
算结果，对于三级微扰中如何选择主要的组态系列

是一个参考依据 *
表 ,给出了三级微扰的计算结果 *首先，（F）式

中第二项与二级微扰的算式相类似，所以在二级微

扰中所有计算过的组态系列在这里都同样计算一

遍，包括余项的处理 *计算结果列于表 ,中第四、第
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五列 !其中第四列是只考虑束缚态（"" 型）的计算
值，第五列为包含连续态（主要是 "#型）的计算值 !
这里看出二者竟相差 $个数量级 !

表 % 三级微扰的计算结果（&’(）

!
第一项

束缚态求和

第一项

连续态部分

第二项

束缚态求和

第二项

连续态部分
总 计

) **+$% ,+)%-（ . )） /+*%% . )+*0,（ . $） *)+-0

, 0+0/0 %+*%1（ . )） 2+01$（ . *） . *+%0/（ . $） 2+%$,

0 %+$1/ *+$/$（ . )） %+/)/（ . *） . ,+*-/（ . *-） )+%-0

2 /+,,1 *+/,1（ . )） *+,)/（ . *） . /+*,$（ . *-） /+2*/

1 *+2%% 1+0*2（ . ,） 1+-,-（ . /） . *+-*-（ . *-） *+1*)

$ *+//, 0+*)%（ . ,） )+,/-（ . /） . ,+*/%（ . **） *+/2-

*- -+1$2 )+,/0（ . ,） /+0$/（ . /） . /+222（ . **） -+$/)

** -+020 %+)/2（ . ,） *+01*（ . /） . *+,$*（ . **） -+0$%

（0）式等号右第一项实际包含了对四个单态的
求和或积分，所以计算非常复杂 !为了简化计算，在
选择 ""型组态时只考虑了 33和 45两个组态系列，
在选择 "#型组态时只考虑了 33和 36组态系列 !计
算结果列于表 %的第二、第三列 !比较结果再次表明
主要的贡献还是来自于束缚态部分 !而（0）式等号右
第一项与第二项比较，三级微扰中第一项的贡献要

大一些 !
表 )给出了本文的最后计算结果及其与实验的

比较 !第二至第四列给出了各级微扰对*7—%7谱项
分裂的贡献值，其中二、三级微扰的计算都已考虑了

连续态的影响 !第五列为包含了一至三级微扰的总
的计算结果 !最后三列给出了三组实验测量值，其中
第六列是由传统光谱学方法得到的测量结果，而后

两列是分别采用了微波光学技术和与快原子束（6849
89:;<= >?8;4）结合的微波光学测量手段 !这两种较
新的测量方法分辨率应更高，测量结果更准确 !本文
的计算结果较好地符合了这后两组测量值 !

表 ) *7—%7谱项分裂值总的计算结果及其与实验值的比较（&’(）

!
一级

微扰

二级

微扰

三级

微扰
总 计

实验

值［*1］

实验

值［*$］

实验

值［/-］

) $$+)$ . ,/+%% *)+-0 0*+// ,$+/- ,1+1$ ,$+*)

, ,2+)1 . %-+*) 2+%$, %)+2) %)+)* %)+-, %)+*%

0 %,+%) . *1+,- )+%-0 /*+*, /-+1* /-+$*$ /-+$,

2 /%+-, . */+-2 /+2*/ *%+0$ *)+21 *%+0%%% *%+0,22

1 *,+2$- . 1+/01 *+1*) $+%%0 *-+2$ $+%%/02

$ **+/0- . ,+1$0 *+/2- 0+0%) 2+*$0 0+0,-)1 0+00/--

*- 1+/$) . )+%)) -+$/) )+12) ,+012 )+1$1*% )+1$

** 0+/1- . %+/$- -+0$% %+01% )+)$1 %+2-222

) + 结 论

微扰论计算中零级近似解的选取往往是至关重

要的 !本文基于两种不同的模型分别计算多体微扰
中仅含束缚态的求和部分和包含连续态的部分 !对
于束缚态部分，我们基于第一性原理，较严格地通过

求解 ’8@9@??方程构造零级近似波函数，并利用积分
处理方法对无穷项求和中的余项进行了近似计算 !
而对于连续态波函数，则采用了简化的氢原子势模

型 !这样不仅可以很方便地计算得到所有的连续态
波函数，而且还避免了正交化的困难 !通过选择相对
较大的积分限以尽量使无限积分中的余项可忽略不

计 !计算结果表明，二至三级微扰对谱项分裂的贡献
主要是来自于束缚态的求和部分 !
我们采用改进的 AB;?@:C 格式［/*，//］，双精度浮

点运算，有效地保证了 DE5>?@F 态和连续态的数值
计算精度 !最后得到的氦原子 *4!5（! G )—**）组态
下*7—%7谱项分裂值的计算结果与两组较新的实
验测量值基本符合 !

［*］ HI8JF K H /--) "#$% ! &’( ! )’** ! !" -)%--/
［/］ L8J M N ’* +, /--) -#.! ! "#$% ! )’** ! #$ 0,
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