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介绍了双中心原子轨道紧耦合方法计算离子原子碰撞的单俘获截面的基本原理，对于双中心原子轨道紧耦合

方法，找到一种系统化计算模型参数的方法，并根据该方法得到有关模型参数，计算了 *+ , 离子与 - 碰撞系统，所

得计算结果在实验误差范围内与实验值很好符合 .
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! 7 引 言

单电子俘获过程是中低能离子与原子发生非弹

性碰撞的主要物理过程，该过程可以用反应式 !" ,

, #"!（ " D !）,! , # ,! 来描述，其中 !" , 表示入射离

子，# 表示靶原子，在碰撞过程中，入射离子从靶原

子俘获一个电子，电荷态变为 ,（ " D !），靶原子丢

失一个电子，电荷态变为 , !.单电子俘获过程是天

体和热核等离子体中最主要的物理过程，对天体物

理和等离子体物理的研究有重要的意义 .十几年来，

人们从实验上测量了不同碰撞系统的单、多电子俘

获截面，积累了大量实验数据 .由于有关数据具有重

要的应用背景，国际上已经成立了一些专门的电荷

转移数据库，可供人们方便地查询，但目前这些数据

多集中在较低的入射离子电荷态，有关高电荷态重

离子的数据仍然很少 .
在理论上处理离子与原子发生非弹性碰撞需要

求解一个复杂的含时多体 EAF3GH;CI23 方程，严格求

解的难度很大，现有的计算方法一般是建立相对简

单的经典碰撞模型，然后用量子力学或经典的方法

求解 .计算碰撞反应截面的主要方法有经典过垒模

型，经典轨道蒙特卡罗（JKLJ）模拟和紧耦合方法 .
其中，经典过垒模型使用最广泛，这种方法的特点是

物理图像很直观，计算非常简单，而且可以处理多电

子俘获过程，其缺点是计算精度低 . JKLJ 以经典力

学的多体碰撞问题为出发点，用蒙特卡罗模拟很多

次碰撞，统计最终结果得到截面 .这种方法适合于入

射离子能量比较高的情况 .紧耦合方法以量子力学

为出发点，对碰撞模型进行一定简化，在计算量许可

的情况下可以得到较好的结果，还可以计算出态选

择截面 .最近，国际上又开发出了用含时密度泛函计

算碰撞过程的方法，它可以精确的求解多体方程 .不
过这种方法需要找到比较精确的含时交换相关势，

而且，由于原子核的存在，它同样也需要对碰撞过程

作经典近似，计算量也较大 .紧耦合方法是目前应用

得最为广泛的量子力学处理方法 .根据所选量子态

的不同，紧耦合方法可分为很多类，其中分子轨道紧

耦合方法适合于入射离子速度较低的系统，原子轨

道紧耦合方法适合于入射离子处于中能态的系统，

M:N2B 双中心原子轨道紧耦合（KJO*）方法广泛地用

于计 算 中 等 入 射 能 量 范 围 内 的 离 子 原 子 碰 撞 过

程［!］，P0:CI 提出了原子轨道中用伪态表示电子电

离的 情 况，并 用“252C N21@232H Q:B;B”展 开 原 子 轨

道［"］，R;C 用这种方法计算了 /(, 和 O3( , 与 - 原子碰

撞的系统［%］.
紧耦合方法处理碰撞问题的关键点就是选取合

适的参数，使建立的碰撞模型尽量符合真实物理过

程，这才能以较小的计算量，获得比较好的结果 .在
以往的计算中，参数的选取主要依靠经验，从已知的
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碰撞系 统 出 发，试 探 出 合 适 的 参 数；本 工 作 对 于

!"#$ 方法找到了一种系统化计算参数的方法，并

计算了 $%& & ’ 的碰撞系统，选择这个系统是因为

它有丰富的实验数据，便于和理论值比较 (在下面的

讨论中，所用的单位都是原子单位 (

) * 理论方法

在求解含时 +,-./01234. 方程时

（!（ "）5 1!6!"）!（ "）7 8， （9）

把波函数用入射离子和靶原子的束缚态原子轨

道展开成
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把（)）式带入（9）式，得到一组耦合微分方程
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其中
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求解这组微分方程，得到系统从初态到某一末态之

间的跃迁概率

&$+（#，,）7 ; %+（>）; )， （%）

和相应的截面
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在处理实际问题时，对碰撞过程进行简化：假定

靶原子核静止，入射离子做匀速直线运动，仅将靶原

子最外层电子作为活动电子，并把原子核和其他电

子的静电势用模型势来代替［<］

5
-8
. &（ -9 & -) .）

45 -: .

. ， （@）

其中 -8，-9，-)，-: 均为可调参数 ( 为了计算矩阵元

#)( 和 *)( 方便，把所用的原子态用一组称为“4A42B

C4DE4.40 FGH1H”的基函数展开［)］

!/01 7 !
( 7 DGI

( 7 9
2( 45%(. .0301（ .）， （J）

其中%( 7&’
( (通过调节参数&，’，可以使展开函数

在展开级数较小的情况下，更接近电子波函数 (然后

对碰撞参数 , 选定一些离散值，用 KL234BMLCCG 方法

求解耦合微分方程组（:）式，在 " 足够大时，求出跃

迁概率 &$+（#，,），用三次样条函数拟和所得到的离

散点，再用所得到的样条函数对 , 积 分，可 求 出

截面 (
参数的选取是紧耦合计算的关键，因为它直接

决定着计算结果 (我们找到了一种方法，对于给定的

碰撞系统，它可以迅速找到计算所用参数 (
对于模型势所用参数，我们要求电子在该势场

下的束缚态能级和离子最外层电子的真实能级相

符 (在模型势中，令 .#8，则 4（ .）#
5（ -8 & -9）

. (令

.#>，则 4（ .）#
5 -8
. (根据模型势的物理意义，在

电子离原子核非常近时，电子受原子核的作用非常

强，受其他电子的作用很小，所以，（ -8 & -9）应为原

子核所带电荷数；当电子离原子核非常远时，电子受

到一个点电荷的作用，所以，-8 是整个离子所带电

荷数 (下面，用搜索办法找出 -)，-: 的值 (先给定 -)，

-: 的初值，求出定态 +,-./01234. 方程的本征值，把它

与离子的真实能级比较，当计算能级值与真实能级

符合得比较好时，就得到相应的 -)，-: 值 (由于参数

-)，-: 的范围是（ 5 >，& >），必须先找到一种对

-)，-: 进行预选的方法，这样，可以减少计算本征值

的次数 ( 可以把 5（ .）7 5 -8 5（ -9 & -) .）45 -: . 看作

原子实的有效电荷，这样，它的值应该是从（ -8 & -9）

单调递减到 -8 ( 这样可以先去掉不满足条件的 -)，

-: (由于本文的模型势是中心力场，可以分离变量，

得到径向本征值方程

0)(
0 .) & )（6 5 4（ .））5 7（7 & 9）

.( )) ( 7 8，

接着要找到一种快速计算微分方程本征值的方法 (
数值求解这个方程的本征值有一个难点，它的边界

是无穷远，必须在 . 足够大时，把它截断 ( 为了保证

计算精度，. 的步长必须很小，这样，步数 # 就会非

常大，计算量也就非常大 (我们采用一个技巧来解决

这个问题，作一个变换［=］(（ .）7 .)* 8（+），+7 N2（ .），

方程变为

8O & 4)+（)6 5 )4（4+）5（7（7 & 9）& 9
< ）45)+）8 7 8，

（98）

这样，+只要在（ 5 @，=）之间，. 就非常大（或小）了 (
由于方程形式的特殊性，计算微分方程本征值有一

种非常高效的算法：PLD4.QA 算法［%］( 该算法只适用
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于具有 !! " "（#）! 形式的二阶线形常微分方程，该

方法的基本原理为令 #$ " % # $&，!［ $］!（ #$ ），

’［$］!"（#$）&$，% 为边界点，& 为步长 %在 #$ 点将

! 用 &’()*+ 级数展开可得

!［$ # ,］# !［$ - ,］- $!［$］" !!（#$）&$ # ,
,$ !

（.）（#$）&. # (（&/）% （,,）

将 !!（#$）" "［$］!［$］代入（,0）式，可得

!（.）（#$）"（"!）! 1 #$ " "［$ # ,］!［$ # ,］# "［$ - ,］!［$ - ,］- $"［$］!［$］

&$ # (（&$）% （,$）

将 !（.）（#$）代入（,,）式，可得

!［$ # ,］# !［$ - ,］- $!［$］

" ’［$］!［$］# &$

,$［"［$ # ,］!［$ # ,］

# "［$ - ,］!［$ - ,］- $"［$］!［$］］# (（&/）%
（,2）

定义 3［ $］" , - ’［ $］4,$，)［ $］" 3［ $］!［ $］，

*［$］" ’［$］43［$］，

（,2）式可变为

)［$ # ,］" )［$］# )［$］- )［$ - ,］

# *［$］)［$］# (（&/）， （,.）

)［$ - ,］" )［$］# )［$］- )［$ # ,］

# *［$］)［$］# (（&/）， （,5）

于是得到外向迭代公式

)［ + # ,］" $ )［ +］- )［ + - ,］# *［ +］)［ +］，（,/）

内向迭代公式

)［ + - ,］" $ )［ +］- )［ + # ,］# *［ +］)［ +］%（,6）

当 , 是微分方程本征值时，分别向内，向外迭代到

中间点，那么它们满足

! 78 !*9:; " !*9: ! 78; ， （,<）

这样，我们很容易判断 )$，)2 是否满足条件 %
现在还剩下一个问题没有解决，=9>?+*@ 算法

在迭代过程中需要知道 . 个初值，内向，外向各两

个，首先要想办法得到这 . 个值 %我们还得从物理上

出发解决 % -"A时，.（ -）"
- )0
- ，系统的波函数值

应该与电荷态为 )0 类氢原子逐渐接近，同理，-"0

时，.（ -）"
-（ )0 # ),）

- ，系统的波函数值应该与电

荷态为（ )0 # ), ）的类氢原子逐渐接近 % 而类氢原子

的波函数是知道的，我们就用类氢原子的波函数在

该处的值作为初值 %实际计算时，只用 B 态能级值就

可以计算出合乎要求的 )$，)2 %
对于参数!，"，把波函数径向本征值方程投影

到基函数上，得到一个代数本征值方程，可以求出它

的本征值，我们要求本征值和离子的最外层电子的

能级相符 %求!，"值相对容易，选定!，"初值，求出

本征值，比较真实能级，然后接着搜索，直到找到合

适的为止 %
这样，我们可以轻松找到所需的参数 %

2 C 结果和讨论

对于 D/# # E 的碰撞系统，我们采用上述方法

得到模型势参数为 )0 " /，), " - $，)$ " - 2.C,<，)2
" ,/C$ % 表 , 给出了 D/# 离子波函数参数及其束缚

态能级值与实验值的比较，表中 / 为主量子数，0
为轨道量子数，由表 , 可见理论值与实验值符合得

很好 %计算结果如图 , 至图 5 所示，图 , 至图 . 给出

了电子被俘获到 .B，.F，.3，.G 亚壳层的俘获截面，图

5 给出了总俘获截面 %

表 , D/ # 离子波函数参数及其束缚态能级值［6］

0 " 0 0 " , 0 " $ 0 " 2
理论值 实验值 理论值 实验值 理论值 实验值 理论值 实验值

! 0C2<65 0C.,65 0C..5 0C.H65

" ,C2/5 ,C2< ,C.$5 ,C./5
/ " $ - 5C0/5,6 - 5C065<00 - .C56,$. - .C/25.60
/ " 2 - $C,5<./ - $C,5H5/. - $C0$2$H - $C0.0.0< - $C000.6 - $C00,</2
/ " . - ,C,H06. - ,C,H0/2, - ,C,250< - ,C,.$0,/ - ,C,$5$6 - ,C,$5H55 - ,C,$.HH - ,C,$50<$
/ " 5 - 0C65$<0 - 0C652$50 - 0C6$.<. - 0C6$<600 - 0C6,H$6 - 0C6$0/,0 - 0C6,H5H - 0C6$0050
/ " / - 0C5,.<H - 0C5,H,00 - 0C50052 - 0C505$05 - 0C.H6$. - 0C500.22 - 0C.H<HH - 0C5000,0
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图 ! 电子被俘获到 "# 亚壳层俘获截面随入射离子能量的变化

（理论值：本计算结果；实验值：$%&’’()* 等［+］）

图 , 电子被俘获到 "* 亚壳层俘获截面随入射离子能量的变化

（理论值：本计算结果；实验值：$%&’’()* 等［+］）

图 - 电子被俘获到 ". 亚壳层俘获截面随入射离子能量的变化

（理论值：本计算结果；实验值：$%&’’()* 等［+］）

从图 ! 至图 " 可以看到，在所计算的能区，"# 和

"* 亚壳层电子俘获截面随能量增加而逐渐减小，".
和 "/ 亚壳层电子俘获截面随能量增加而逐渐增加，

图 " 电子被俘获到 "/ 亚壳层俘获截面随入射离子能量的变化

（理论值：本计算结果；实验值：$%&’’()* 等［+］）

图 0 12 3 3 4 碰撞的单电子俘获总截面随入射离子能量的变

化（理论值：本计算结果；实验值：$%&’’()* 等［+］）

亚壳层电子俘获截面的计算结果与实验值符合较

好 5对于 123 与 4 的碰撞，电子主要被俘获到 ! 6 "
的态，这一点理论计算与实验数据完全相符 5图 0 给

出的 123 3 4 碰撞的单电子俘获总截面计算值与实

验结果很好符合，说明本工作选取的模型参数是合

理的 5碰撞过程是一个很复杂的多体含时量子力学

过程，通过建立一个相对简单的碰撞模型，把它简化

为一个单电子在含时势场中运动的问题 5我们可以

分析出这种方法的适用范围，由于只考虑一个电子

作为活动电子，这种方法不能计算多电子俘获过程 5
只有当碰撞模型与真实的碰撞过程很接近时，计算

结果才是准确的 5我们首先假定入射离子作匀速直

线运动，这就要求入射离子的速度不能很低 5我们也

没考虑相对论和量子电动力学效应，这就要求入射

离子的速度不能高，所带电荷数也不能太高，入射离

子的能量范围为 !—!77’89:();5我们只把离子最外

层电子作为活动电子，把其他电子和原子核的作用

势用一个模型势代替，没有考虑到电子之间的自旋

等复杂相互作用 5所以这种方法对闭壳层离子（<" 3
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或 !"# 等）结果会更好一些 $

% & 结 论

我们找到了一种系统化方法，计算出紧耦合计

算所用的各种参数，使这种方法的实用性大大增强 $
用紧耦合方法计算离子与原子碰撞的单俘获截面是

一种非常有效的方法，在可接受的计算量前提下，它

可得出比较精确的结果 $

对于给定的碰撞系统，我们可以系统地找到计

算所用参数 $计算误差主要来自模型与真实物理过

程之间的差别，对于上述的计算，误差主要来源于以

下两个方面：

’）只把离子最外层电子作为活动电子，把其他

电子和原子核的作用势用一个模型势代替 $
(）假设靶原子核静止不动，入射离子作匀速直

线运动 $所以，这个碰撞模型适用于入射离子能量较

低（入射离子的能量范围为 ’—’))*+,-./0）的情况 $

［’］ 1.2+3 4 5 .67 89:.;;<== 5 ’>?@ !"#$ $ % $ &#$ $ A !"# ’B?
［(］ C0.6D E F .67 GH6 : 4 ’>>" ’ $ !()* $ +：,- $ .#/ $ 01- $ !()* $

!$ ’()B
［I］ GH6 E J，EH.6D J K，C0.6D E F .67 GH6 : 4 ’>>B !()* $ %23 $ A #%

()()
［%］ C0.6D E F，:L+6 M .67 GH6 : 4 ’>>? ’ $ !()* $ +：,- $ .#/ $ 01- $

!()* $ !& (’BI

［?］ N.O6+ 8 P .67 Q7R.;73 8 ’>>I 4#516-2"* 78 !()*7$* ’ %"?
［"］ S.//H6D 5 T ’>@" 9652"7$:/ .2-(#;* <#" &$728-7*-* :8; =8>7822"*

（U+R F<;*：4<V+; N0W=H9.2H<63，X69$）Y(’?
［B］ 8<<;+ : Q ’>>I 4%4 ?:8;@##A #< 4(257*-") :8; !()*7$* B"2L +7$

P.==.DL+; E T（1<9. 5.2<6：:5: N;+33）YII"
［@］ 4HZ**./Y 4，:H;H9 4，,=H+D Q，7+ 1<+; A .67 7+ S++; K E ’>@? ’ $

!()* $ +：,- $ .#/ $ 01- $ !()* $ (& %B"I

!"#$%& &%&’()*# ’+,(-)& ,)*’&.. */ "*#)+(*0 ’*%%"."*#. 12
0&+#. */ ’%*.&)’*-,%"#$ 0&(3*4!

F.6D T+H’）(）[ :.H \H.<]S<6D’） F0 4+]F.6D’）(）

’）（ B8*-7-6-2 #< .#;2"8 !()*7$*，4(782*2 ,$:;25) #< &$728$2*，C:8D(#6 BI))))，4(78:）

(）（E":;6:-2 &$(##/ #< -(2 4(782*2 ,$:;25) #< &$728$2*，+27F78> ’)))I>，4(78:）

（5+9+HV+7 > 8.O ())%；;+VH3+7 /.6039;HY2 ;+9+HV+7 B ^+Y2+/W+; ())%）

AW32;.92
JL+ W.3H9 H7+. <_ 2R<]9+62;+ .2</H9 <;WH2.= 9=<3+ 9<0Y=H6D /+2L<7 H3 H62;<709+7 H6 H<6].2</ 9<==H3H<6 Y;<9+33 $ T+ L.V+

_<067 . 3O32+/.2H9 Y;<9+70;+ 2< <W2.H6 2L+ Y.;./+2+; H6 9=<3+ 9<0Y=H6D 9.=90=.2H<6$ T+ 9.=90=.2+ 2L+ 3H6D=+ +=+92;<6 9.Y20;+ 9;<33
3+92H<63 _<; 2L+ 9<==H3H<6 <_ 2L+ /0=2HY=O 9L.;D+7 !" # H<63 RH2L LO7;<D+6 .2</3$ JL+ Y;+3+62 9.=90=.2H<63 .;+ H6 D<<7 .D;++/+62
RH2L +‘Y+;H/+62.= 7.2. $

*+,-./01：2R<]9+62;+ .2</H9 <;WH2.= 9=<3+ 9<0Y=H6D /+2L<7，3H6D=+ +=+92;<6 9.Y20;+ 9;<33 3+92H<6，/<7+= Y<2+62H.=，3+/H9=.33H9.=
H/Y.92 Y.;./+2+; /<7+=，U0/+;<V .=D<;H2L/

2344：?(()S，I%))

!N;<Z+92 30YY<;2+7 WO 2L+ U.2H<6.= U.20;.= ^9H+69+ K<067.2H<6 <_ :LH6.（P;.62 U<3$’)’I%)’)，’)IB?)@)，.67 ’)I)%)’>）$
[ Q]/.H=：ORa H/Y9.3$ .9$ 96

(I’( 物 理 学 报 ?% 卷


