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原子分子及极端条件材料物性数据, 在聚变科学、航空航天与天体物理等领域前沿研究中扮演

着关键角色. 在聚变科学研究中, 等离子体辐射输运系数以及相关能级、截面等原子分子参数, 直接

决定了等离子体内部的物质与能量转化过程; 而聚变装置第一壁材料的热力学与抗辐照性能, 则直

接关系到聚变堆未来商业化发展的成败. 在航空航天领域, 超高温大气辐射参数的精度与完备性,

是高超声速飞行器辐射加热设计准确性与可靠性的基础; 材料在高温高超声速服役环境下的热力学

及辐射性能, 更是高超飞行器材料选型与热防护设计的核心依据. 随着我国在聚变科学与航空航天

等国家重大需求领域的快速发展, 对原子分子与材料物性参数的精确研制及相关前沿基础研究能力

提出了日益迫切的需求.

近年来, 我国学者在极端条件原子分子与材料物性参数的研制及相关基础研究中取得了显著进

展, 涌现出一批具备国际影响力与实际应用价值的重要成果, 也推动了一大批优秀中青年科学家的

迅速成长. 在能力建设方面, 国内已系统建立了涵盖宽状态区间和材料种类的理论模拟方法与实验

测量技术, 可系统开展各类原子分子体系的能级、光谱、截面、辐射光谱、粒子能损等原子分子参数,

以及热力学、热弹性、热输运等极端条件材料物性参数的高精度研究. 在研究贡献方面, 相关工作已

经在国际上产生重要影响, 所研制的关键参数也有效支撑了我国惯性约束聚变和磁约束聚变等国家

重大领域的实际需求.

受《物理学报》编辑部委托, 我们组织了本期“原子分子与材料物性数据”专题, 邀请二十余位

国内优秀青年科学家共同撰稿. 本专题内容涵盖典型原子分子体系的精密能级与光谱、电子/离子-

原子/分子碰撞截面、等离子体中带电粒子能损及等离子体不透明度研究, 以及材料状态方程、热力

学、热弹性、热输运、电导与热导率等极端条件物性研究. 专题以理论与实验数据研究论文为主体,

既呈现了领域最前沿的研究进展, 也包括了典型体系原子分子与材料物性参数的研制与评估工作.

希望本专题能够尽可能全面地反映国内原子分子数据和极端条件材料物性数据领域的近期发展动

态, 为原子分子和材料物性数据在我国相关领域应用和相关前沿研究提供有益参考.

(客座编辑: 吴勇, 高兴誉, 宋海峰, 王建国　北京应用物理与计算数学研究所)
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专题: 原子分子和材料物性数据

卷积神经网络辅助无机晶体弹性性质预测*

刘宇杰 1)#    王振宇 1)#    雷航 1)#    张国宇 1)    咸家伟 2)†

高志斌 1)‡    孙军 3)    宋海峰 2)    丁向东 3)

1) (西安交通大学材料科学与工程学院, 金属多孔材料全国重点实验室, 西安　710049)

2) (北京应用物理与计算数学研究所, 计算物理全国重点实验室, 北京　100088)

3) (西安交通大学材料科学与工程学院, 金属材料强度全国重点实验室, 西安　710049)

(2025 年 1 月 25日收到; 2025 年 3 月 18日收到修改稿)

无机晶体材料因具有优异的物理和化学特性, 在多个领域展现出广泛的应用潜力. 弹性性质 (如体积模

量和剪切模量)对预测材料的电导率、热导率及力学性能具有重要作用, 然而, 传统实验测量方法存在成本

高、周期长等问题. 随着计算方法的进步, 理论模拟逐渐成为独立于实验的研究方法. 近年来, 基于图神经网

络的机器学习方法在无机晶体材料的弹性性质预测中取得了显著成果,  尤其是晶体图卷积神经网络

(CGCNN)在材料数据的预测和扩展方面表现出色. 本研究利用从Matbench v0.1数据集中收集的 10987个材

料的体积模量和剪切模量数据, 训练了两个 CGCNN模型, 基于预训练的模型成功实现了对 80664个无机晶

体结构弹性模量的预测. 为保证数据质量, 筛选了材料电子带隙在 0.1—3.0 eV之间, 并去除了含有放射性元

素的化合物. 预测数据来源于两个主要数据集: 一是从 Materials Project数据库中筛选出的 54359个晶体结

构, 构成MPED弹性数据集; 二是Merchant等 (2023 Nature 624 80)通过深度学习和图神经网络方法发现的

26305种晶体结构, 构成 NED弹性数据集. 最终, 本研究预测了 80664种无机晶体的体积模量和剪切模量, 丰

富了现有的材料弹性数据资源, 并为材料设计提供了更多的数据支持 . 本文数据集可在 https://doi.org/

10.57760/sciencedb.j00213.00104中访问获取.

关键词：无机晶体材料, 弹性模量, 机器学习, 力学性质预测

PACS：07.05.Tp, 61.72.–y, 62.20.D– 　DOI: 10.7498/aps.74.20250127
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1   引　言

无机晶体材料因具有独特的物理和化学特性,

在电子 [1,2]、光学 [3,4]、热学 [5] 和力学 [6,7] 等多个领域

展现出巨大的应用潜力, 其弹性性质 (如体积模量

(B)和剪切模量 (G)等)对预测电导率 [8]、热导率 [9,10]

和力学性能 [11] 等物理性质有关键作用. 例如, 自

20世纪 50年代 Pugh[12] 的研究以来, 体积模量与

剪切模量之比已成为理解和预测材料延展性的重

要指标 [13–17]. 因此, 无机晶体材料弹性数据对预测

材料性能至关重要, 且为功能材料 (如热电、压电、

铁电材料)的性能优化提供了重要的基础数据.

然而, 传统实验测量方法在获取无机晶体材料

弹性模量方面存在成本高、周期长等局限. 随着算

力提升和计算方法的改进, 通过理论模拟的方法可
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 12104356, 52250191)、计算物理全国重点实验室基金和国家重点研发计划 (批准号: 2023YFB4604100)

资助的课题.
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以缓解实验测量方式的成本问题. 比如, 基于密度

泛函理论 (DFT)[18] 的应力-应变关系分析法 [19], 这

种方法通过求解材料的电子结构来精确预测其力学

性能. 另一种常见的模拟方法是分子动力学 (MD)

模拟 [20], 即通过经典模型/机器学习势函数对材料

的能量、原子位移和原子受力进行模拟, 从而估算

出其弹性模量等力学性质. 除此之外, 介观尺度的

蒙特卡罗模拟 (MC)[21] 和宏观尺度的有限元分析

(FEA)[22] 也可以作为有效的模拟工具, 前者适用

于研究系统的统计性质, 后者则能模拟大规模的复

杂结构与部件. 这些模拟方法获得的数据与实验测

量结果比较接近, 但在处理大规模数据时, 通常会

面临较高的计算成本和周期. 因此, 如何在保证预

测精度的同时提升计算效率, 已成为当前亟待解决

的核心问题. 人工智能 (AI)和机器学习技术的快

速发展, 使得获取更多无机晶体材料的弹性性质数

据成为可能 [23,24], 并为传统模拟方法提供了更高效

的替代方案.

数据驱动的方式已经成为一种扩大材料空间

的有效方式 [25], 但获取高质量的大量数据仍然是一

个挑战. 近年来的一些研究发现, 许多机器学习模

型在预测晶体结构弹性性质中表现出较好的效果,

其中, Xie和Grossman[26] 提出的晶体图卷积神经网

络 (crystal  graph convolutional neural  networks,

CGCNN)备受瞩目. 这种模型能够有效地将晶体

信息转换为图信息, 进一步处理图结构数据, 捕捉

节点间复杂映射关系, 提升特征学习能力, 预测材

料的性质. 受 CGCNN启发, 多个图神经网络模型

应运而生, 如轨道图卷积神经网络 (orbital graph

convolutional neural network, OGCNN)[27]、原子

线图神经网络 (atomic line graph neural network,

ALIGNN)[28]、图注意力图神经网络 (graph attention

network graph neural network, GATGNN)[29]、连

接优化晶体图网络 (connection optimized crystal

graph network, coGN)及其扩展版本 (connection

optimized next-generation crystal graph network,

coNGN)[30]. 如何在众多图卷积模型框架中选择在

训练集之外依然保持较好泛化性的模型呢? 最近

的一项研究为我们提供了启示, Omee等 [31] 评估

了 8种图神经网络 (graph neural network, GNN)

模型在 5个分布外 (out-of-distribution, OOD)测

试集上的性能, 特别针对弹性数据集的结果表明,

CGCNN模型在 LOCO (leave-one-cluster-out)和

SparseXsingle  (single-point  targets  with  the

lowest structure density)测试中取得了最小的平

均绝对误差 (MAE), 在不同数据集上的表现稳定

且准确, 这说明 CGCNN模型在数据集之外具有

很好的泛化能力和异常值发现与探索能力.

虽然目前在弹性模量数据库方面取得了一些

进展, 2015年开始, de Jong[32] 等结合实验数据与

第一性原理计算, 设计了一种高通量的第一性原理

计算方法, 系统性地研究了数千种无机晶体材料的

弹性常数, 并构建了详细的弹性属性数据库. 此外,

国外主流数据库如 Materials Project[33] 包含了超

过 10000种材料的弹性常数数据; AFLOW[34] 提供

了约 6000种无机材料的弹性数据; OQMD (open

quanum materials database)[35] 则涵盖了大约 4000

种材料的相关信息. 然而, 国内数据库相对较少,

虽然 Atomly[36] 数据库包含了大量的材料数据, 但

无机晶体的弹性数据仍然占其中较少一部分. 因

此, 建立一个富含无机晶体材料弹性性质的数据集

显得尤为必要.

本文收集 10987个体积模量和剪切模量的晶体

结构以及对应的性质, 训练了两个弹性模量CGCNN

模型, 基于预训练的 CGCNN模型预测了收集的无

机晶体结构的弹性模量, 扩大了整个材料空间的弹

性模量数据集. 其流程大致如下: 利用 Matbench

v0.1中从 Materials Project收集的包含 10987个

材料条目的体积模量和剪切模量数据集 [37], 训练

了两个从晶体学信息文件 (CIF)映射到体积模量

和剪切模量的 CGCNN模型. 由于带隙过大会导

致较差的电导率, 且放射性元素对人体有害, 我们

对收集的未含有模量信息的数据做了进一步筛选,

筛选标准为带隙在 0.1—3.0 eV之间, 同时剔除包

含放射性元素的单质及化合物. 预测的晶体结构数

据主要来源于以下两部分: 1)从Materials Project[33]

数据库获取的晶体结构, 共筛选出 54359个材料, 这

些晶体结构组成的数据集记为 Materials Project

elastic dataset (MPED)数据集; 2) Merchant等 [38]

通过深度学习和图神经网络 (GNN)发现的晶体结

构, 共筛选出 26305种结构, 这些晶体结构组成的

数据集记为 nature elastic dataset (NED)数据集.

最终, 预测了 80664种无机晶体结构的体积模量和

剪切模量, 一定程度上丰富了现有的弹性数据资

源, 还能为功能材料性能设计与优化提供更多的数

据支持. 
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2   方　法
 

2.1    数据获取

Matbench_v1.0测试集 [37] 中包含 13个不同

材料属性, 通过 python的 matminer包可以实现

数据的下载. 本文使用了该数据集中的两个收集自

Materials Project数据库的数据集, 它们专门处理

弹性属性: “matbench_log_gvrh”(用于从结构预

测 DFT log10 vrh平均剪切模量)和“matbench_

log_kvrh”(用于从结构预测 DFT log10 vrh平均

体积模量), 这两个数据集包含相同的材料条目, 都

是 10987个, 旨在通过 Voigt-Reuss-Hill (VRH)平

均方法预测剪切模量 (G)和体积模量 (B). 由于这

些数据集标准化和全面性的特点, 它们成为训练机

器学习模型、预测关键弹性特性的理想选择.

获取高通量数据集可能具有一定挑战性. 然

而, 最近机器学习的进展极大推动了稳定材料的发

现. Merchant等 [38] 利用深度学习和图神经网络

(GNN)来拓展材料发现的范围, 尤其是无机晶体

的研究. 他们的工作通过在凸包中添加 381000个

新条目, 扩大了已知材料的范围, 比之前的数据集增

加了十倍. 我们通过 GitHub访问了他们的数据集:

https://github.com/google-deepmind/materials_

discovery. 该库的“by_composition”文件夹中包含

了 377221个有效的CIF文件, 这些文件与CGCNN

兼容. 此外, 还提供了一个汇总的 CSV文件, 包含

带隙、晶体对称性和分解能等数据. 这些材料包括

2—6种元素, 原子序数范围为 2—106. 我们在其

中筛选出带隙在 0.1—3.0 eV之间的稳定结构, 有

30199种, 排除掉对人体有害的放射性元素后, 这

个数字降低至 26305. 另一方面 ,  来自 Materials

Project的其他数据进一步补充了这些数据集, 并

支持通过开源 API有针对性地检索材料属性, 具

体来说, 通过筛选能隙在 0.1—3.0 eV之间且无放

射性元素的结构, 得到了 54359种不同的结构. 总

体而言, 共获得了 80664种稳定的结构, 这些资源

为高通量计算和分析提供了坚实的基础. 

2.2    晶体图卷积神经网络 (crystal graph
convolutional neural networks)

如图 1所示, CGCNN通过将晶体结构映射为

图表示, 其中节点代表原子 (使用 92维 one-hot向

量编码原子属性), 边表示原子间的化学键 (通过高

斯展开处理原子间距). 对于多体结构信息, 模型直

接编码了键长信息, 而键角和二面角虽未显式表

示, 但通过多层图卷积的消息传递机制进行隐式学

习—每一层卷积层利用非线性函数将当前节点

的特征、相邻节点的特征及连接边的特征进行融

合, 更新节点表示, 从而逐步捕获更复杂的局部结

构信息; 长程相互作用则通过设定合适的截断半径

和多层卷积的迭代传递来获取. 对于局部畸变导致

的对称性破缺 (如 Jahn-Teller效应), CGCNN通

过精确记录每个原子的局部配位环境, 结合图卷积

层的非线性变换能力, 可以有效捕捉这些结构畸

变. 最终, 模型通过全局池化操作将所有原子特征

整合为晶体表示, 既保持了局部结构信息的完整

性, 又能有效表达全局的结构特征, 这种层级化的

特征提取机制使得 CGCNN能够在保持模型简洁

性的同时, 准确描述晶体材料的本质特征.

本文设计了 3个卷积层. 每个卷积层首先收集

邻近原子、中心原子和键的信息, 并将这些特征拼

接在一起. 随后, 特征通过一个全连接层, 并应用

Sigmoid门控机制进行调节, 最后使用 softplus激

活函数进行非线性变换. 接下来, 通过一个池化层

将原子级信息聚合到晶体级别, 并接入一个转换

层, 将卷积特征转换为全连接层特征. 最终, 模型

接入两个全连接隐藏层以进一步提取特征. 由于弹

性性能与晶体结构密切相关, CGCNN模型能够有

效捕捉晶体结构的关键特征, 因此可直接用于从

晶体结构预测弹性性能. 值得一提的是, 还有一些

工作通过更精确的方式预测模量 [39]. 为了提高模

型的收敛性,  本文采用自适应矩估计 (adaptive

moment estimation, Adam)优化方法, 初始学习

率设置为 0.001. Adam结合了动量和均方根反向

传播 (root mean square propagation, RMSProp)

的优点, 通过计算梯度的一阶矩 (均值)和二阶矩

(未中心化的方差)来动态调整学习率, 对初始学

习率不敏感. 最终, 模型在测试集上的平均绝对

误差 (MAE)为 0.0981 log10(GPa) (剪切模量)和

0.0790 log10(GPa) (体积模量), 验证了其预测精

度. 为了进一步优化模型, 在 Adam优化器的基础

上, 手动调整了训练迭代步数、卷积层数量和隐藏

层数量, 并选择验证集上表现最佳的模型. 通过计

算训练集、验证集和测试集的MAE和 R2 分数, 确

定了最终模型. 最后, 关于该部分的更多信息可以

参考补充材料 (online). 
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2.3    弹性性能

Jia等 [40] 提出了一种方法, 通过体积模量 (B)

和剪切模量 (G)精确估算材料的其他弹性性质 (如

泊松比、声速等), 这种方法比实验测量效率更高、

周期更短. 因此, 当获得材料的体积模量 (B)和剪

切模量 (G)时, 就可以估算出其他弹性性质. 而

CGCNN模型能够较为准确地预测材料的体积模

量 (B)和剪切模量 (G), 所以, 基于MPED数据集

和 NED数据集中的基本物理量 (如密度等), 结合

上述方法, 可以估算出弹性特性和声速等一系列物

理量. 具体计算方法如下 [40,41]:
 

υl =
√
[B + (4/3)G]/ρ, (1)

 

υt =
√
G/ρ, (2)

 

υs =

[
1

3

(
1

υ3l
+

2

υ3t

)]−1/3

, (3)

υl υt υs其中  ,    和   分别为纵向声速、横向声速和平

均声速, r 为材料密度.

另外, 已经证明泊松比 (n)可以由下式求得 [42,43]:
 

ν =
x2 − 2

2x2 − 2
, (4)

x = υl/υt其中 x 为纵向声速与横向声速之比, 即   .

θD υs先前的研究表明德拜温度  与平均声速  成

正比, 所以德拜温度可以根据弹性模量计算出来 [44]: 

θD =
ℏυs
kB

(
3

4π
N

V

)1/3

, (5)

ℏ υs kB其中,   是约化普朗克常数,   为平均声速,   是

玻尔兹曼常数, N 表示原胞内的原子数, V 是原胞

体积. 

2.4    机器学习性能评估指标

MAE
R2 MAE

在机器学习中, 平均绝对误差   和决定系

数  是评估回归模型表现的常用指标.   衡量

预测误差的平均幅度, 定义如下: 

MAE =
1

n

n∑
i=1

|yi − ŷi|, (6)

yi ŷi

R2

其中,   为实际值,   为预测值. MAE值越小, 表

示模型的预测精度越高. 此外, 判定系数   (coe-

fficient of determination)的具体计算公式为 

R2 = 1−

∑n

i=1
(yi − ŷi)2∑n

i=1
(yi − ȳ)2

, (7)

 

(a)

 Conv  1 hidden  2 hidden

Output

Pooling

(b)

L1

L2

图 1    晶体图卷积神经网络　(a)晶体图的构造: 晶体结构被转换为图形, 其中节点代表单位原胞中的原子, 边缘则表示原子之

间的连接. 每个节点和边都用对应于晶体中原子和化学键的向量进行表征; (b)晶体图顶部的卷积神经网络结构: 在每个节点上

构建 R 个卷积层和   个隐藏层, 从而形成一个新的图, 其中每个节点表示该原子的局部环境. 经过池化操作后, 将代表整个晶

体的向量连接到   隐藏层, 然后连接到输出层, 以进行预测 [26]

L1

L2

Fig. 1. Illustration of the crystal graph convolutional neural networks: (a) Construction of the crystal graph. Crystals are converted

to graphs with nodes representing atoms in the unit cell and edges representing atom connections. Nodes and edges are character-

ized by vectors corresponding to the atoms and bonds in the crystal, respectively. (b) Structure of the convolutional neural network

on top of the crystal graph. R convolutional layers and     hidden layers are built on top of each node, resulting in a new graph

with each node representing the local environment of each atom. After pooling, a vector representing the entire crystal is connected

to    hidden layers, followed by the output layer to provide the prediction[26].
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ȳ R2其中,    表示实际值的平均值.    值越接近 1, 表

明模型拟合效果越好. 

3   结　果
 

3.1    CGCNN 模型评估

在之前的研究中, Wang等 [45] 通过将机器学

习设计策略用于高强度铝锂合金的开发中发现径

向基函数神经网络 (radial  basis function neural

networks, RBF)的预测能力优于反向传播神经网络

(back propagation neural networks, BP). 为了说

明 CCGCNN模型的优势, 本文对比了 CGCNN和

其他机器学习模型的性能, 例如随机森林 (random

forest)、极端梯度提升 (extreme gradient boosting,

XGBoost)、支持向量回归 (support vector regre-

ssion, SVR)、梯度提升 (gradient noosting)和决策

树 (decision tree). 为了和晶体结构保持相关性, 选

取原胞的平均原子序数、平均原子质量、平均电负

性、空间群号、密度和每原子体积为特征构建模型.

图 2展示了六种模型在预测剪切模量 (G)和体模

量 (B)时的性能对比. 其中, 图 2(a)与图 2(b)分

别展示了剪切模量模型的平均绝对误差 (MAE)和

决定系数 (R2), 图 2(c)和图 2(d)分别展示了预测体

模量模型的平均绝对误差 (MAE)和决定系数 (R2).

由于模型在验证集和测试集的性能可以评价其在

训练集之外的泛化能力, 因为本文用验证集和测试

集的 MAE和 R2 均值来评价模型性能的好坏, 图

中MAE按照均值从小到大, R2 按照均值从大到

小排列. 结果表明, CGCNN模型在验证集和测试

集上均表现出较低的 MAE和较高的 R2, 显示出

其在预测剪切模量和体模量方面具有更高的精度

和可靠性.
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图 2    剪切模量 ((a), (b))和体模量 ((c), (d))的训练集 (Train)、验证集 (Val)和测试集 (Test)在晶体图卷积神经网络 (CGCNN)、

随机森林 (random forest)、极限梯度提升 (XGBoost)、支持向量回归 (SVR)、梯度提升 (gradient boosting)和决策树 (decision

tree)的平均绝对误差 (MAE)和决定系数 (R2)

Fig. 2. Mean absolute error (MAE) and coefficient of determination (R2) for the training set (Train), validation set (Val), and test set

(Test) of shear modulus ((a), (b)) and bulk modulus ((c), (d)) in crystal graph convolutional neural network (CGCNN), random forest

(RF), extreme gradient boosting (XGBoost), support vector regression (SVR), gradient boosting (GB), and decision tree (DT).
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R2

R2

进一步地, 对本文模型进行了评估, 将 Mat-

bench v0.1[37] 中的 10987个数据分为训练集、验证

集和测试集训练模型, 图 3为训练的 CGCNN模

型的弹性模量的训练集、验证集和测试集的结果.

从图 3(a)和图 3(b)可以看到, 在训练集上模型表

现较好, DFT计算值和模型的输出结果接近, 说明

模型预测结果与 DFT计算值之间具有较高的线性

相关性. 剪切模量和体积模量的   分别为 0.936

和 0.880, 并且都具有较低的MAE, 均不超过 11, 表

明模型在训练集上的表现良好. 和图 3(a)与图 3(b)

相似, 图 3(c)和图 3(d)以及图 3(e)和图 3(f)分

别为验证集和测试集的结果, MAE和   略逊色

于训练集结果且较为合理. 这是因为模型在训练

集上更能准确拟合数据, 并且测试集的结果表明

模型具备一定的泛化能力, 但在某些样本上存在

预测误差. 通过训练集、验证集和测试集的对比分

析, 可以看出模型在训练集上的拟合效果较好 ,

并且在测试集上的表现仍具有较高的预测精度和

可靠性. 

3.2    预测数据集的信息统计

3.1节已验证 CGCNN在预测剪切模量和体

积模量方面的出色性能. 基于此, 本文将该模型应

用于更大规模的数据集, 包括来自MPED数据集的

54359种材料以及 NED数据集筛选的 26305种材

料 [38]. 对所预测的数据集进行了详细的统计分析,

主要目的在于: 通过晶系分布 (含 70+元素、7大晶

系)、原子构型及成分特征验证数据代表性, 发现低

对称性晶系 (单斜/三斜)占比高、氧化物主导等特

征符合材料学规律; 揭示一些结构特征, 低对称性

晶系 (单斜/三斜)占比高、氧化物主导等符合材料

学规律, 兼具少量复杂结构. 需要说明的是, 尽管

该数据集在材料组分与结构表征方面优势显著, 但

关键力学参数 (如剪切模量 G、体积模量 B)的缺

失限制了其深度应用. 为此, 本研究通过建立物性

预测模型, 系统补充了缺失参数, 有效拓展了数据

集的应用维度. 此外, 本文公开了元素频率表、晶

系分布图等统计细节, 研究者可通过这些可视化数

据快速定位目标样本 (如特定元素或晶系材料), 显

著降低数据筛选成本.

具体来说, 将 MPED和 NED两个数据集中

的晶系、原胞内的原子数和元素出现次数分布用统

计图刻画出来 (如图 4 和图 5). 其中, 图 4是来源

于MPED数据集的晶系、原胞原子数和元素统计

结果, 图 4(a)展示了数据集中 7种晶系的分布

情况. 单斜晶系 (Monoclinic) 占比最高, 为 29.6%,
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图 3    利用 CGCNN模型所预测的体积模量与剪切模量结果与 DFT计算值对比分析　(a)和 (b), (c)和 (d)以及 (e)和 (f)分别为

在训练集、验证集和测试集的结果

Fig. 3. Comparison between the volume modulus and shear modulus predicted by CGCNN model and the calculated values of DFT.

(a) and (b), (c) and (d), (e) and (f) are the results in the train set, validation set, and test set, respectively.
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对应 16101个结构; 三斜晶系 (Triclinic) 次之, 占

比 26.4%, 对应 14461个结构; 正交晶系 (Orthor-

hombic) 占比 19.4%, 包含 10858个结构; 四方晶系

(Tetragonal)和三方晶系 (Trigonal) 分别占 7.5%

(4100个)和 7.5%(4077个); 立方晶系 (Cubic)和

六方晶系 (Hexagonal)分别占 6.9%(3721个 )和

2.5%(1361个). 图 4(b)是原胞中原子数量的分布

直方图, 总体来看, 原胞中原子数分布较为广泛,

其中原子数量较少 (小于 150)的结构占据绝大多

数. 随着原胞中原子数量的增加, 出现频率显著下

降. 特别是当原胞中原子数超过 250后, 频率显著

降低, 但仍有少量复杂的晶体结构原胞原子数接近

达到 444个. 图 4(c)展示了数据集中 77种元素的

出现频率分布. 横轴包含数据集中所有出现的元

素, 按照出现频率从高到低排列, 纵轴为对应的元

素出现次数. 其中, 氧 (O)元素出现频率最高, 显

著高于其他元素, 表明氧化物在数据集中占据主导

地位. 其他常见元素包括锂 (Li)、硫 (S)、镁 (Mg)、

钠 (Na)、铁 (Fe)等, 均在材料中多次出现. 稀有气

体元素如氙 (Xe)、氪 (Kr)和铑 (Rh)等出现频率

最低, 表明这些元素仅在极少数材料中存在. 分布

呈现出明显的长尾效应, 大多数元素的频率集中在

较低范围, 只有少数元素出现次数非常高. 另一方

面, 图 5来源于 NED数据集. 图 5(a)数据显示三

斜和单斜晶系占据主导地位, 而六方晶系则极为稀

少. 由图 5(b)得知大部分材料的原胞原子数较低,

原子数在 3—40之间的结构占主要比例. 图 5(c)

中, 氧化物主导了数据集的材料构成, 少数元素

(如氧、硒)占据显著比例, 而稀土元素则频率较低.

这两组图表直观地展示了材料在晶体结构、原子数

量和化学成分等方面的分布特征, 为进一步研究材

料的性质提供了重要的统计依据. 
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图 4    来自 MPED数据集的预测数据集的统计分析　 (a) 7种晶系分布 , 单斜晶系最常见 (16101个结构 ), 其次是三斜晶系

(14461个结构), 最少的是六方晶系 (1361个结构); (b)数据集原胞中的原子数范围 (1—444个原子)的分布 ; (c)元素分布 , 显示

了 77种不同元素的出现频率. 该数据集包括过渡金属、主族元素和稀土元素, 其中氧的出现频率最高

Fig. 4. Statistical analysis of predictive datasets from MPED: (a) The distribution of 7 crystal systems, with monoclinic being the

most  common  (16101 structures),  followed  by  triclinic  (14461 structures),  while  hexagonal  is  the  least  one  (1361 structures);

(b) distribution of range of number of atoms in the primitive cell (1–444 atoms) across the dataset; (c) elemental distribution that

illustrates the frequency of 77 distinct elements. The dataset encompasses transition metals, main group elements, and rare earth

elements, with oxygen showing the highest frequency.
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3.3    弹性性质的预测

进一步地,  利用 CGCNN模型分别预测了

MPED数据集与来自 NED数据集中材料的剪切

模量和体积模量, 获取了大量弹性性质相关的数

据 (结果如表 A1和表 A2). MPED数据集和 NED

数据集的剪切模量和体模量统计分布以及相互关

系分别如图 6与图 7所示, 通过散点图结合边缘直

方图的方式直观呈现了数据特征. 通过直观的可视

化手段, 将剪切模量与体积模量在两个不同数据集

中的分布特征和关联性清晰呈现, 为进一步分析材

料性能之间的关系提供了重要参考. 散点图的横轴

为剪切模量, 纵轴为体积模量, 以不同颜色区分不

同晶体结构. 具体来说, 图 6(a)与图 7(a)是所有材料

的剪切模量与体模量分布, 图 6(b)—(h)和图 7(b)—
(h)分别是三斜晶系、单斜晶系、正交晶系、三方晶

系、四方晶系、六方晶系、立方晶系, 对称性由低到

高. 由散点图可以看出, 材料的剪切强度和体积模

量存在紧密关联, 当材料剪切 强度提高时, 其抵抗

压缩的能力也会同步增强. 此外, 图 6和图 7还绘

制了两条 B/G 比值的线, Pugh比率 (B/G)在之

前的工作中认为与晶体化合物的延展性相关, 并且

进一步与泊松比相关 [12]. 条形图展示了各晶系材

料的剪切模量和体模量的统计分布. 分布显示, 大多

数材料的剪切模量和 体积模量集中在 10—100 GPa
的区域. 同时从各晶系的数据分布可以看出, 高对

称性晶系 (如立方晶系和六方晶系)的数据点更集

中分布在图的右上方区域, 表现出更高的剪切模量

和体积模量. 这一结果为进一步研究材料性能的关

联性提供了重要参考. 最后, 若想查看更多数据,

请访问数据集 https://doi.org/10.57760/sciencedb.

j00213.00104.
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图 5    来自 NED数据集所预测数据集的统计分析　(a) 7种晶系分布, 单斜晶系最常见 (8063个结构), 其次是三斜晶系 (7491个

结构), 最少的是六方晶系 (779个结构); (b)数据集原胞内原子数范围 (3—84个原子)的分布; (c)元素分布, 显示了 76种不同元

素的出现频率. 该数据集包括过渡金属、主族元素和稀土元素, 其中氧的出现频率最高

Fig. 5. Statistical  analysis  of  predictive  datasets  from NED:  (a)  The  distribution  of  7 crystal  systems,  with  monoclinic  being  the

most common (8063 structures), followed by triclinic (7491 structures), while hexagonal is the least one (779 structures); (b) distri-

bution of the range of the number of atoms in the primitive cell (3–84 atoms) across the dataset; (c) elemental distribution illustrat-

ing the frequency of 76 distinct elements. The dataset encompasses transition metals, main group elements, and rare earth elements,

with oxygen showing the highest frequency.
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4   结　论

R2

本研究基于 CGCNN模型, 对材料的弹性性

能进行了系统的训练、预测和分析. 基于 CGCNN

训练了两个弹性模量模型, 同时结合来自 MPED

和Merchant等 [38] 发现的新材料, 针对新材料的剪

切模量和体积模量进行了深入探索, 最终形成了一

个包含 80664种晶体弹性性质的数据集. 结果表

明, CGCNN能够精准捕捉晶体结构中局部化学环

境的特征, 对剪切模量和体积模量的预测具有较高

的准确性, 其中 MAE值低于 13,    值接近 1, 充

分验证了模型的可靠性和泛化能力.

通过对两个预测数据集的统计分析, 发现低对

称性的晶系材料占比更高, 氧化物在化学组成中占

据主导地位, 原胞原子数主要集中于较低范围, 稀

土元素的出现频率显著低于常见元素. 这些统计结

果不仅符合自然界中的材料分布特征, 也为进一步

研究提供了重要依据. 弹性模量的可视化结果显

示, 剪切模量与体积模量之间具有显著的正相关

性, 体现了它们在物理性质上的耦合特征.

为了丰富材料的弹性性能, 基于剪切模量和体

积模量计算声速、泊松比及德拜温度等物理参数,

为材料性能的多维度研究提供了基础支持. 对超

过 8万种稳定材料结构的弹性性能预测结果表明,
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图 6    MPED数据集中不同材料的剪切模量与体模量分布　(a)所有材料的剪切模量与体模量分布, 不同颜色代表不同的晶系;

(b)三斜晶系; (c)单斜晶系; (d)正交晶系; (e)三方晶系; (f)四方晶系; (g)六方晶系; (h)立方晶系. 条形图展示了各晶系材料的

剪切模量和体模量的统计分布

Fig. 6. Shear modulus and bulk modulus distributions of different materials in the MPED dataset: (a) Shear modulus vs. bulk mod-

ulus distributions for all materials, with different colors representing different crystal systems; (b) triclinic; (c) monoclinic; (d) or-

thorhombic; (e) trigonal; (f) tetragonal; (g) hexagonal; (h) cubic. The bar graphs show the statistical distribution of shear and bulk

moduli for each crystal system material.
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CGCNN在大规模数据集上的适用性和高效性, 为

加速新材料发现和优化设计提供了强有力的工具.

因此, 本研究训练了两个弹性模量 CGCNN模型,

同时证明了 CGCNN在材料弹性性能预测中的强

大能力, 结合大规模数据分析揭示了材料性质的分

布规律与物理关联性, 为材料科学领域提供了新的

研究思路和方法.

感谢西安交通大学高性能计算平台的支持.
 

数据可用性声明

支撑本研究成果的数据集可在科学数据银行 https://

doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00104中访问获取.
 

附录   MPED 与 NED 数据集中无机
晶体材料的结构参数与物理性能
摘要表

υl υt υs θD

表 A1和表 A2分别是 MPED和 NED数据集无机晶

体材料基础物理特性及预测值 (部分). 其中, N, r, V 和

M 分别是原胞中的原子数、密度、原胞的体积和原子总质

量; B 和 G 分别为通过 CGCNN网络得到的体积模量和剪

切模量的预测值;   ,   ,   , n 和  分别为纵向声速、横

向声速、平均声速、泊松比和德拜温度, 并可由 (1)—(5)式

求得. 完整数据可以在 https://doi.org/10.57760/sciencedb.

j00213.00104中下载.

 

102

0

1300

2600 (a)

101

B
u
lk

 m
o
d
u
lu

s/
G

P
a

Shear modulus/GPa

100

100 101 102 0 2600

Triclinic
Monoclinic
Orthorhombic
Trigonal
Tetragonal
Hexagonal
Cubic

/=1
/=5

102

0

400

820 (b)

101

B
u
lk

 m
o
d
u
lu

s/
G

P
a

Shear modulus/GPa

100

100 101 102 0 800400

Triclinic

/=1
/=5

Monoclinic

/=1
/=5

Tetragonal

/=1
/=5

Orthorhombic

/=1
/=5

Cubic

/=1
/=5

Hexagonal

/=1
/=5

Trigonal

/=1
/=5

102

0

400

800 (c)

101

B
u
lk

 m
o
d
u
lu

s/
G

P
a

Shear modulus/GPa

100

100 101 102 0 800400

102

0

200

400 (d)

101

B
u
lk

 m
o
d
u
lu

s/
G

P
a

Shear modulus/GPa

100

100 101 102 0 400200

102

0

90

180 (e)

101

B
u
lk

 m
o
d
u
lu

s/
G

P
a

Shear modulus/GPa

100

100 101 102 0 10050 150

102

0

180

360 (f)

101

B
u
lk

 m
o
d
u
lu

s/
G

P
a

Shear modulus/GPa

100

100 101 102 0 300

102

0

30

60 (g)

101

B
u
lk

 m
o
d
u
lu

s/
G

P
a

Shear modulus/GPa

100

100 101 102 0 6030

102

0

25

50 (h)

101

B
u
lk

 m
o
d
u
lu

s/
G

P
a

Shear modulus/GPa

100

100 101 102 0 5025

图 7    NED数据集中各晶体结构材料的模量分布　(a)整体剪切模量-体模量分布 (颜色区分晶系); (b)三斜晶系; (c)单斜晶系;

(d) 正交晶系; (e)三方晶系; (f)四方晶系; (g)六方晶系; (h)立方晶系. 条形图统计了各晶系材料的剪切模量和体模量分布

Fig. 7. Distribution of moduli for various crystal structure materials in the NED dataset: (a) Overall shear modulus-bulk modulus

distribution (color-coded by crystal system); (b) triclinic system; (c) monoclinic system; (d) orthorhombic system; (e) trigonal sys-

tem; (f) tetragonal system; (g) hexagonal system; (h) cubic system. Bar charts illustrate the distribution of shear modulus and bulk

modulus for materials in each crystal system.
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表 A1    MPED数据集无机晶体材料基础物理特性及预测值 (部分). 这里, ID-number和 Formula分别是材料编号和化

学式
Table A1.    Fundamental  physical  properties  (partial)  and predicted  values  of  inorganic  crystalline  materials  from MPED

datasets. The CIF files of these materials were obtained from the Materials Project. Here, ID-number and Formula represent

the material ID and chemical formula, respectively.

ID-number Formula N r V M B G υl υt υs n θD

mp-1000 BaTe 2 4.938 89.094 264.927 31.764 23.469 2180.121 3573.541 2407.744 0.204 160.498

mp-10009 GaTe 8 5.1549 254.251 789.292 24.095 16.757 1802.955 3001.379 1994.276 0.218 93.722

mp-1001012 Sc2ZnSe4 14 3.254 289.440 567.162 53.623 32.397 3155.374 5454.806 3502.473 0.249 157.640

mp-1001015 Y2ZnS4 14 3.675 335.691 742.961 60.652 25.843 2651.771 5087.157 2967.069 0.314 127.104

mp-1001016 Sc2ZnSe4 14 4.687 333.879 942.322 54.940 22.543 2193.172 4258.659 2455.876 0.320 105.395

mp-1001019 MgSc2Se4 14 4.086 349.578 860.114 52.875 22.985 2371.850 4521.352 2652.741 0.310 112.113

mp-1001021 Y2ZnSe4 14 4.811 385.950 1118.121 55.070 22.939 2183.662 4219.640 2444.462 0.317 99.958

mp-1001023 BeC2 6 1.879 58.402 66.067 132.395 102.494 7386.608 11967.830 8148.016 0.192 625.248

mp-1001024 Y2MgS4 14 3.173 345.765 660.753 56.994 26.037 2864.435 5375.943 3200.229 0.302 135.747

mp-1001034 MgIn2Se4 14 5.031 376.146 1139.562 39.515 21.476 2066.136 3680.578 2299.251 0.270 94.830

mp-1001069 Li48P16S61 125 1.743 2652.952 2784.713 19.812 7.267 2041.845 4114.028 2291.557 0.337 49.283

mp-1001079 LiC2N2 10 1.505 130.116 117.952 56.823 20.405 3681.742 7471.454 4133.696 0.340 242.869

mp-10013 SnS 2 3.596 69.620 150.775 17.613 5.617 1249.772 2642.016 1406.249 0.356 101.772

mp-1001594 C4O3 84 1.656 1155.735 1152.492 19.101 12.904 2791.530 4682.464 3090.023 0.224 87.663

mp-1001604 LuTlS2 4 7.377 99.825 443.480 49.490 20.396 1662.754 3224.127 1861.754 0.319 119.486

mp-1001611 LuTlSe2 4 8.001 111.508 537.270 43.737 22.793 1687.844 3043.848 1880.122 0.278 116.295

mp-1001780 LuCuS2 4 6.522 77.056 302.643 74.239 35.316 2327.021 4313.132 2597.493 0.295 181.731

mp-1001786 LiScS2 4 2.700 71.362 116.027 58.972 36.372 3670.409 6309.130 4072.100 0.244 292.285

mp-1001790 LiO3 4 2.130 42.828 54.939 46.463 28.415 3652.317 6292.720 4052.874 0.246 344.878

mp-1001831 LiB 4 2.099 28.090 35.504 111.075 134.490 8004.910 11762.661 8727.079 0.069 854.731

 

表 A2    NED数据集无机晶体材料基础物理特性及预测值 (部分). 这里, Filename表示文件名
Table A2.    Basic physical properties and predicted values of inorganic crystalline materials (part) from NED datasets. Here,

Filename represents the file name.

Filename N r V M G B υl υt υs n θD

FIrS 3 7.798 51.805 243.280 28.413 54.027 3433.128 1908.824 2125.825 0.276 244.862

AuGeP 3 7.381 67.619 300.580 23.064 55.970 3427.627 1767.655 1979.213 0.319 208.603

GdHO 3 7.384 39.190 174.257 62.945 113.409 5169.778 2919.774 3247.588 0.266 410.537

LiPrPtSn 4 9.285 82.565 461.643 31.112 78.216 3590.578 1830.554 2051.127 0.324 222.617

ErLiPdSn 4 8.792 75.424 399.330 36.874 81.235 3851.257 2047.962 2288.361 0.303 255.968

BaBiHgNa 4 6.817 138.827 569.887 11.187 24.989 2419.500 1281.048 1431.855 0.305 130.688

BeGeHLa 4 5.801 63.421 221.566 49.688 90.981 5206.069 2926.621 3256.448 0.269 385.920

AlHKSb 4 3.004 104.402 188.848 14.352 23.461 3765.877 2185.915 2425.631 0.246 243.454

EuHgNaSb 4 7.135 115.739 497.304 15.654 30.762 2690.122 1481.228 1650.873 0.282 160.097

LiNiSmSn 4 7.617 72.963 334.704 36.441 70.798 3958.873 2187.199 2437.061 0.280 275.632

DyLiPdSn 4 8.557 76.573 394.571 35.786 81.074 3879.627 2045.067 2286.509 0.308 254.475

N2SSe2 5 2.175 166.436 217.998 2.459 2.521 1632.981 1063.352 1165.878 0.132 107.904

LiNaSe2Zn 5 3.916 107.396 253.260 17.754 31.924 3767.961 2129.286 2368.236 0.265 253.647

BrGeLa2Rh 5 6.436 137.585 533.260 27.302 50.532 3675.249 2059.620 2292.318 0.271 226.057

CsHgNaS2 5 4.774 146.289 420.615 9.852 18.449 2572.057 1436.510 1599.245 0.273 154.518

AlAs2CsMg 5 3.863 143.606 334.035 20.025 28.181 3769.434 2276.944 2517.185 0.213 244.713

Br2GeSmY 5 4.803 163.091 471.714 19.469 32.496 3488.675 2013.383 2235.315 0.250 208.287

As2Ca2Sr 5 3.392 155.481 317.619 28.093 37.392 4697.360 2877.774 3176.871 0.200 300.774

KLiMnTe2 5 3.860 153.218 356.177 12.890 26.438 3361.705 1827.331 2038.601 0.290 193.953

Al2C2Yb 5 6.426 64.862 251.024 88.642 125.838 6162.150 3713.927 4106.697 0.215 520.350
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SPECIAL TOPIC—Atomic, molecular and materials properties data
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Abstract

R2

Inorganic crystal materials have shown extensive application potential in many fields due to their excellent
physical  and  chemical  properties.  Elastic  properties,  such  as  shear  modulus  and  bulk  modulus,  play  an
important  role  in  predicting  the  electrical  conductivity,  thermal  conductivity  and  mechanical  properties  of
materials. However, the traditional experimental measurement method has some problems such as high cost and
low efficiency. With the development of computational methods, theoretical simulation has gradually become an
effective  alternative  to  experiments.  In  recent  years,  graph  neural  network-based  machine  learning  methods
have achieved remarkable  results  in  predicting the elastic  properties  of  inorganic  crystal  materials,  especially,
crystal graph convolutional neural networks (CGCNNs), which perform well in the prediction and expansion of
material data.
　　In this study, two CGCNN models are trained by using the shear modulus and bulk modulus data of 10987
materials  collected  in  the  Matbench  v0.1  dataset.  These  models  show  high  accuracy  and  good  generalization
ability in predicting shear modulus and bulk modulus. The mean absolute error (MAE) is less than 13 and the

coefficient of determination (  ) is close to 1. Then, two datasets are screened for materials with a band gap
between 0.1 and 3.0 eV and the compounds containing radioactive elements are excluded. The dataset consists
of two parts: the first part is composed of 54359 crystal structures selected from the Materials Project database,
which constitute the MPED dataset; the second part is the 26305 crystal structures discovered by Merchant et
al. (2023 Nature 624 80) through deep learning and graph neural network methods, which constitute the NED
dataset.  Finally,  the  shear  modulus  and bulk  modulus  of  80664 inorganic  crystals  are  predicted in  this  study
This  work  enriches  the  existing  material  elastic  data  resources  and  provides  more  data  support  for  material
design. All the data presented in this paper are openly available at https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.
00104.

Keywords: inorganic crystal materials, elastic modulus, machine learning, data prediction
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专题: 原子分子和材料物性数据

CO+分子离子 X2S+, A2P和 B2S+态的不透明度*

安斯腰力吐    王佟    肖利丹    刘迪    张夏†    闫冰‡

(吉林大学原子与分子物理研究所, 长春　130012)

(2025 年 3 月 24日收到; 2025 年 5 月 12日收到修改稿)

一氧化碳分子离子 (CO+)在大气及天体物理环境中起着关键作用, 其不透明度的理论研究对辐射输运

建模具有重要意义. 本文基于实验观测数据 , 采用 Modified-Morse (MMorse)势函数改进并构建了 CO+分子

离子 X2S+, A2P 和 B2S+电子态的势能曲线, 进一步提取了振动能级和光谱常数. 同时, 利用考虑 Davidson修

正的多参考组态相互作用 (MRCI+Q)方法计算了势能曲线和电偶极跃迁矩. 改进获得的 MMorse势与计算

得到的势能曲线非常吻合, 且光谱常数和振动能级与其他理论和实验数据符合较好. 结合MMorse势函数和

从头计算获得的电偶极跃迁矩, 计算了 CO+分子离子在 100 atm (1 atm=1.01×105 Pa)压强下, 298—15000 K
温度范围内的不透明度, 并探究了不同温度对高温谱的影响. 研究结果表明, 高温环境 (T > 5000 K)会导致

不同能带系统的谱线展宽与边界模糊, 这种混合效应在 T > 10000 K时尤为突出, 揭示了高温下分子离子光

谱退化的微观机制. 本研究可以为天体物理领域提供一些理论依据和数据支持 . 本文数据集可在 https://

doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00136中访问获取.

关键词：一氧化碳分子离子, 光谱常数, 不透明度

PACS：31.50.Df, 31.15.ag, 31.15.aj 　DOI: 10.7498/aps.74.20250380
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1   引　言

天体物理学中, 辐射不透明度是一种描述物质

对辐射吸收能力强弱的量, 通常用来描述光在物质

中的传播特性, 其数值主要依靠理论计算得到 [1–5].

一氧化碳阳离子 (CO+)在双原子分子光谱学研究

领域中具有重要的科学意义, 其光谱特征为揭示彗

星尾部、星际分子云、恒星大气、太阳外层以及行

星空间环境中的光化学过程、分子动力学机制及能

量传递规律提供了关键的理论和实验依据 [6–8]. 此

外, CO+分子离子在环境监测和燃烧化学动力学研

究中的应用, 进一步突显了其在科学研究中的广泛

意义 [9]. 为此, 研究者们通过实验与理论相结合的

方法, 对该阳离子的结构、光谱特征及动力学行为

进行了系统性研究, 从而为其提供了更为精确和全

面的分子数据.

大量的研究成果表明, CO+分子离子的光谱特

征已被深入探讨 [10]. CO+分子离子拥有 4个重要

的带系, 这些带系分别对应于 X2S+, B2S+, A2Pi
和 C2Dr 电子态之间的跃迁. 具体而言, 研究者们

已经观测到并分析了多个跃迁带系, 如彗尾带系

(A2Pi-X2S+)、第一负带系 (B2S+-X2S+)、Baldet-

Johnson带系 (B2S+-A2Pi)以及 Marchand-D'Incan-

Janin带系 (C2Dr-A2Pi)等, 这些为研究 CO+分子

离子在宇宙中的辐射行为和物理特性提供了宝贵数

据 [9]. 1990年, 通过微波光谱学等技术, Huebner[11]

已对 CO+的彗尾带系进行了详细的分析. CO+的

彗尾带系出现在光谱区域 11765—32468 cm–1 中,

可用于研究超音速宇宙飞船以逃逸速度飞行时的
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辐射光谱及热量传输和金星的大气边缘的气体状

态, 其中含有大量 CO2, CO+为其中物理和化学过

程的产物之一. Haridass等回顾了早期对 CO+的

4个电子跃迁谱带及其红外和微波光谱的研究工

作 [12], 并于 2000年重新研究了 12C16O+的彗尾带系

(A2Pi-X2S+)[9].

在这些研究中, 使用了各种实验技术, 如红外

激光光谱 [7]、发射光谱 [13]、光外差探测 [14], 速度调

制光谱技术 [14,15] 和光电子能谱 [16]. 1966 年, Krup-

enie[10] 回顾了当时的实验工作. 1979 年, Huber 和

Herzberg[17] 编评了 CO+实验光谱参数和分子常数.

1990  年 ,  Reddy和 Viswanath[18] 通过改进 RKR

势能重构算法, 计算了 CO+分子离子 X2S+和 B2S+

电子态的高精度势能曲线和基态解离能 D0. 1994

年, Bembenek等 [13] 识别和记录了 0-2, 1-3和 2-1

波段并分析了 B2S+-A2Pi 跃迁的 1-2和 2-0波段.

2003年, Kępa等 [19] 总结了 B2S+-X2S+跃迁. Wu

等 [20] 在 2008年和 Coxon等 [21] 在 2010年总结了

当时 CO+阳离子的各种同位素异构体的A2Pi-X2S+

和 B2S+-X2S+跃迁.

在以前的理论工作中, 已经对 CO+分子离子

进行了许多电子结构光谱计算, 已经确定了许多电

子态的势能曲线 (PECs)[22,23]. 初步研究始于 1960

年,  当时 Tobias等 [24] 使用  Rydberg -Klein-Rees

(RKR)方法推导出了CO分子的 X1S+, a3P, a'3S+,

d3∆, e3S–, A1P 和 B1S+电子态的势能曲线. 1965

年, Krupenie和Weissman[25] 使用类似的方法, 除了

Tobias等 [24] 计算的曲线外, 还确定了 CO+双原子

阳离子 (X2S+, A2P 和 B2S+态)的势能曲线. Singh

和 Rai[26] 对 CO+阳离子的相关研究中, 结合 RKR

方法和原子分子轨道线性组合自洽场 (LCAO-

MO-SCF)方法获得了比 Krupenie和Weissman[25]

之前的研究更准确的势能曲线. Locht[27] 在 1977

年计算了其他电子态, 如 C2S+, E2S+, F2S+和 D2P

态. 1979年, Honjou和 Sasaki[28] 使用MO-SCF-CI

方法确定了 CO+分子离子的 5条解离限. Rosmus

和 Werner [29] 在 1982年使用多组态自洽场方法

(multiconfiguration self-consistent field, MCSCF)

计算了 X2S+和 A2P 电子态之间的电偶极跃迁矩.

2000年 ,  Okada和 Iwata[30] 使用 MRCI方法与

AVQZ 基组计算了 CO+的基态和低能级的几个

二重态和四重态的势能曲线和电偶极跃迁矩.

2015年, Mezei等 [31] 研究了 CO+振动激发的解离

复合.

尽管 CO+分子离子的光谱特性已在大量实验中

被广泛观测, 现有理论研究仍主要集中在 CO+分子

离子的光谱常数和分子结构计算上. 值得注意的是,

关于大气光谱诊断中至关重要的辐射特性, 目前仍

缺乏系统性的研究. 本研究选定典型的冷星大气参

考压强 100 atm (1 atm = 1.01×105 Pa)[32], 系统地

研究了 298—15000 K温度范围内 CO+分子离子的

不透明度. 通过这一研究, 我们期望能够为未来的天

文观测和空间探测任务提供更加可靠的分子数据,

进一步推动天体物理学和分子光谱学的交叉发展. 

2   计算方法
 

2.1    电子结构和跃迁性质

本文的计算中使用 Hartree-Fock方法计算了

CO+分子离子的分子轨道, 然后采用态平均完全活

性空间自洽场 (CASSCF)和考虑 Davidson修正的

多参考组态相互作用 (MRCI+Q)方法, 在 aug-cc-

pV6Z基组 [33] 下计算了CO+分子离子的X2S+, A2P

和 B2S+电子态的电子结构 . 在相同的理论方法

下, 分别使用软件包MOLPRO 2012[34] 和 LEVEL

程序 [35] 计算了 CO+离子的电子结构和光谱常数.

CO+分子离子的对称点群是 C∞v, 但在Molpro

2012 程序包中使用的是阿贝尔点群, 所以计算中

采用了 C2v 点群对称性. C2v 点群包含 4个不可约

表示 ( A1, B1, B2, A2), 与分子轨道的对应为: S+ =

A1, P = B1 + B2, S– = A2. 在 CASSCF计算中,

选取最外层的 8个分子轨道作为活性空间, 包括

4个 A1、2个 B1 和 2个 B2 分子轨道. 因此, C+原

子在 2s2p轨道上的 3个电子, O原子 2s2p轨道上

的 6个电子被放在活性空间, 即这 9个电子分布

在 8个分子轨道上. 这些态的从头算核间距都选择

在 0.8—6 Å的范围之间.

在 Born-Oppenheimer近似条件下, 双原子分

子的电子 Schrödinger方程可以写成: 

ĤeΨe (r,R) = Ee (R)Ψe (r,R) , (1)

Ĥe Ψe(r,R)

Ee (R)

其中  是双原子分子 N 个电子的哈密顿量,  

和  分别是特征函数和特征能量. 

Ĥe =

N∑
i=1

(
−1

2
∇2

i

)
+

N∑
i=1

(
−Za

rai
− Zb

rbi

)

+
N∑

i<j=1

(
1

rij

)
+
ZaZb

R
, (2)
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rai和rbi

rij

(2)式用 a, b和 i, j 分别对原子核和电子进行标识; R

和 r 分别代表原子核和电子之间的距离; Za 和 Zb 是

原子核 a和 b的电荷数;   分别是原子核 a和

第 i 个电子之间的距离、原子核 b和第 i 个电子之间

的距离,   则是第 i 个电子和第 j 个电子之间的距离.

根据计算的电子态能量, 可以通过求解核的

Schrödinger方程来获得振转态的特征值和波函数:  [
− 1

2µ

d2

dR2
+ Ee (R)

]
χvJ (R) = EvJχvJ (R) , (3)

µ EvJ (R) χvJ其中  是约化质量,   是振转能级,   是核

的波函数.

结合势能曲线 (PECs)和电偶极跃迁矩 (TDM),

可以获得分子电子态的跃迁性质. Franck-Condon

因子和爱因斯坦系数的描述如下: 

fv′v′′ =

∣∣∣∣∫ Ψv′J′Ψv′′J′′dr
∣∣∣∣2, (4)

 

Av′v′′ = 3.136189110−7S(J
′, J ′′)

2J ′ + 1

× ν3⟨Ψv′J′ |M (r)|Ψv′′J′′⟩, (5)

v′J ′ v′′J ′′ Ψv′J′

Ψv′′J′′ ν

S(J ′, J ′′)

其中  和   代表上能级和下能级 ,    和

 分别是上能级和下能级的波函数,   是以 cm–1

为单位的发射频率, M(r)为电偶极跃迁矩,  

是能级的 Hönl-London因子. 

2.2    改进的势能曲线

基于实验观测的振动能级数据, 采用最小二乘

法拟合 [36] 结合部分实验振动能级数据改进 (refined)

分子势能曲线. 随后, 基于分子势能曲线确定了光

谱参数和振动能级. 我们所使用的Modified-Morse

势函数的解析表达式如下: 

V (r)=Te + (Ae − Te)

[
1− exp

(
−
∑
i=0

aiξ
i+1

)]2
[
1− exp

(
−
∑
i=0

ai

)]2 ,

(6)

ξ = (r − re)/(r + re) re ai

Ae V (r)

(Te) Ae

De = Ae − Te

其中,    ,    是平衡核间距 ,   

是系数.   是指势函数  在 r 趋于无穷大时的

渐近线, 与电子最低能态  有关. 渐近线  可以

用来推算出给定电子态的解离能  . 

2.3    配分函数和不透明度

结合改进的势能曲线和计算的电偶极跃迁矩,

通过分子光吸收截面计算获得了 CO+分子离子的

配分函数和不透明度 [37]. 用于跃迁 lf ←li 的吸收

线强度 (单位: cm/molecule)计算公式为 

I (f← i) =
gns (2Jf + 1)Afi

8πcṽ2fi
e−c2Ẽi/T

(
1− e−c2ṽfi/T

)
Q(T )

,

(7)

Afi

Jf c2 =

hc/kB Ẽi = Ei/hc ṽfi

f← i

gns = (2Ia + 1) (2Ib + 1)

Q

其中,   是爱因斯坦系数 (单位: s–1 ), gns 是核统

计权重因子,    是 f电子态的转动量子数 ,   

 是二阶辐射常数,    是项值,    是

跃迁  的波数, T 是环境的温度 (单位: K). 对

于异核分子, gns 是核自旋组合的总数, 计算公式为

 , 其中 Ia 和 Ib 分别是相应

的核自旋.   (T )是配分函数, 其表达式是 

Q (T ) = gns
∑

i
(2Ji + 1) e−c2Ẽi/T . (8)

σfi (ṽ)跃迁的吸收截面  与相应的积分吸收系

数 Ifi 之间的关系为 

Ifi =

∫ +∞

−∞
σfi (ṽ) dv, (9)

ṽ fṽfi (ṽ)式中  是波数. 引入线型谱函数   后, 吸收截

面 (单位: cm2/molecule)定义为 

σfi (ṽ) = αfifṽfi (ṽ) , (10)

fṽfi (ṽ)其中  是面积归一化为 1的可积函数,  ∫ ∞

−∞
fṽfi (ṽ) dv = 1. (11)

 

3   计算结果与分析
 

3.1    势能曲线、振动能级、光谱常数和电偶
极跃迁矩

我们使用上述理论方法计算了两组 CO+的

3个电子态 X2S+, A2P 和 B2S+的势能曲线, 一组

为使用 Modified-Morse势函数结合实验光谱数据

拟合的改进的势能曲线, 另一组为使用 MRCI+Q

结合 aug-cc-pV6Z基组计算的从头计算势能曲线,

如图 1所示 (从头计算数据在图 1中用点代表, 改

进的数据是以实线表示). 结果表明, 改进后的势能

曲线在整体形态上呈现良好的物理光滑性, 并与理

论计算值展现出高度一致性. 图 1中显示, X2S+,

A2P 和 B2S+三个电子态都是典型的束缚态, 并且

CO+分子离子的第一和第二条解离限分别为 C+

(2Pu) + O(3Pg)和 C+(2Pu) + O(1Dg). 这两条解离

限的能量差值为 16015.52 cm–1, 与实验值 [38] 仅有
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147.66 cm–1 的偏差 (0.92%). 这为后续光谱分析和

分子常数研究提供了理论基础.
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图 1　CO+的 X2S+, A2P 和 B2S+态的势能曲线

Fig. 1. Potential energy curves for the X2S+, A2P and B2S+

states of CO+.
 

本文给出了 CO+分子离子改进的结果与实验

的 X2S+, A2P 和 B2S+电子态的振动能级之间误差

的绝对值, 如图 2所示. 由图 2可知, 与实验结果 [23]

相比, 最大误差仅有 0.15 cm–1. 此外, CO+分子离

子的 X2S+, A2P 和 B2S+三个电子态的振动能级

间隔数据列于表 1, 与实验结果 [21,39] 相比, 最大误

差分别为 0.81%, 0.05%和 0.15%. CO+离子分子的

3个电子态的振动能级间隔随振动量子数增大而

逐渐减小, 这是由于势能曲线的非谐性而导致的.
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图 2　CO+分子离子 X2S+, A2P 和 B2S+态的改进与实验的

振动能级之间误差的绝对值

Fig. 2. Absolute  value  of  errors  of  the  vibrational  energy

levels between our refined results and those given by experi-

ment for the X2S+, A2P and B2S+ electronic states.
 

CO+分子离子的 X2S+,  A2P 和 B2S+态相应

的光谱常数是通过对一维核薛定谔方程进行数值

求解而获得 [34]. 如表 2所列, 计算值涵盖了绝热激

发能 Te、平衡核间距 Re、振动常数 we 和 wece、转

动常数 Be 和解离能 De 等关键参数, 并与实验值及

理论结果进行系统性对比. 对于 X2S+电子态, Re
的值为 1.1152 Å, 与其他理论值 [40] 和实验 [30] 符合

得很好, we, wece 和 Be 与最新的实验值 [39] 相比仅

有微小差异, 偏差分别为 0.12%, 0.53%和 0.01%,

显著优于采用 aug-cc-pV6Z基组的近期理论 [39].

激发态 A2P 的 we, wece 和 De 与实验值 [30] 的偏差

分别为 0.05%, 1.55%和 2.04%, 其中 Te 和 Re 值

相同, 揭示芯-价电子关联效应的高精度描述能

力. 激发态 B2S+的 wece 与实验值 [39] 存在显著差异

(D = 7.2485 cm–1),  但其与 aug-cc-pV6Z理论预

测值仅偏离 2.7120 cm–1;  其余参数 Te, we, Be 和

De 与实验值的相对偏差均低于 1%, 这验证了我们

改进的势能曲线模型的可靠性.

作为本工作的一部分, 计算了 CO+分子离子

X2S+, A2P 和 B2S+三个电子态之间的电偶极跃迁

矩 (B2S+-X2S+, B2S+-A2P 和 A2P-X2S+ ), 如图 3

所示. 由图 3可知, 各电偶极跃迁矩在平衡核间距

附近 (1.05—1.30 Å)呈现显著极值特征, 其中尤为

明显的是 B2S+←X2S+跃迁在 r = 1.15 Å处达到

 

表 1    CO+分子离子 X2S+, A2P 和 B2S+态的振动

能级间隔 (单位 cm–1)
Table 1.    Vibrational energy level intervals for X2S+,
A2P 和 B2S+ state of CO+ (in cm–1).

v
X2S+ A2P B2S+

Refined Exp[21] Refined Exp[21] Refined Exp[39]

1 2183.96 2183.89 1535.08 1535.05 1679.49 1679.55

2 2153.53 2153.56 1508.02 1508.03 1626.18 1626.61

3 2123.18 2123.24 1481.08 1481.11 1575.66 1575.77

4 2092.87 2092.92 1454.26 1454.29 1527.62 1527.02

5 2062.56 2062.58 1427.55 1427.56 1481.78 1480.36

6 2032.21 2032.20 1400.93 1400.92 1437.90 1435.78

7 2001.79 2001.79 1374.40 1374.40 1395.74

8 1971.26 1971.33 1347.94 1347.95 1355.11

9 1940.61 1940.82 1321.56 1321.32 1315.81

10 1909.80 1910.26 1295.25 1295.09 1277.70

11 1878.80 1879.68 1269.00 1268.82 1240.61

12 1847.60 1849.06 1242.80 1242.60 1204.42

13 1816.18 1818.42 1216.65 1217.00 1169.02

14 1784.50 1787.79 1190.54 1190.00 1134.28

15 1752.56 1757.19 1164.47 1100.11

16 1720.33 1726.60 1138.43 1066.44

17 1687.79 1695.30 1112.43 1033.17

18 1654.93 1666.00 1086.45 1000.24

19 1621.72 1632.00 1060.50 967.57

20 1588.14 1601.00 1034.56 935.11
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峰值 0.31 a.u. 当核间距 r > 3 Å时, 所有电偶极跃

迁矩均趋近于零, 这与解离产物 C+(³P) + O(³P)

的自旋-轨道对称性约束严格相符 , 并与过去的

理论结果符合较好 [30].  这 3个电偶极跃迁矩中

B2S+←X2S+跃迁对总吸收截面的贡献更大.
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图 3　一氧化碳阳离子的电偶极跃迁矩随核间距 R 的变化

Fig. 3. Transition dipole moments for different states of CO+

cation as a function of internuclear distance R.
 
 

3.2    配分函数和不透明度

基于 CO+分子离子的势能曲线和所有振-转参

数, 本研究精确确定了其配分函数和不透明度. 通

过拟合实验数据获得的势能曲线和 MRCI+Q 方

法计算的电偶极跃迁矩, 在局域热力学平衡 (LTE)

条件下, 依据 (8)式系统计算了 15—15000 K温度

范围内 CO+分子离子的配分函数 Q(T)随温度的

变化, 如图 4所示. 作为光谱分析的重要参数, 配

分函数由振转能级、简并度和温度共同决定, 并直

接关联吸收或发射截面的计算精度. 计算结果表

明: Q(T )随温度的升高呈单调递增趋势, 在 T =

15—15000 K范围内增长跨越 4个数量级, 其物理

本质源于高温环境下激发态的布居数增长.
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图 4　CO+分子离子的配分函数

Fig. 4. Partition functions of CO+.
 

为了证明 CO+分子离子的光谱模拟的准确性,

与实验测量结果进行对比. 图 5给出了 CO+分子

离子在 100 atm压强下, 温度为 298 K和 2000 K

时, 各个电子态之间的跃迁对整体不透明度的贡

献. B2S+-X2S+是该体系中最强的电子谱带, 也是

实验上观测到的最多、最容易探测的谱带. 此外,

 

表 2    CO+分子离子的光谱常数
Table 2.    Spectroscopic constants of the doublet L-S states for CO+.

L-S states Te/cm–1 Re/Å we/cm–1 wece/cm–1 Be/cm–1 De/cm–1

X2S+

Refined 0 1.1152 2214.72 15.2312 1.9767 67533.4167

Theory[30] 0 1.119 2214.6 14.75 66731

Theory[39] 2212.05 17.74 1.980561 67813.483

Theory[40] 0 1.1153 2214.15 15.15 1.9769

Exp[30] 0 1.1151 2215.1 15.27 67535

Exp[39] 2214.3904(10) 15.1304(31) 1.976964(12)

Exp[41] 2214.2219(79) 15.1509(31) 1.976949(26)

A2P

Refined 20733.0015 1.2437 1561.17 13.3236 1.5895 46186.90

Theory[30] 20594 1.246 1570.0 12.86 46473

Theory[40] 19628.2 1.2438 1562.79 13.93 1.5894

Exp[30] 20733.3 1.2437 1562.0 13.53 47128

B2S+

Refined 45876.6989 1.1689 1712.84 22.3220 1.7989 37988.4876

Theory[30] 45979 1.170 1742.7 25.99 37123

Theory[39] 45868.20 1742.94 19.61 1.805184 37854.825

Exp[30] 45876.7 1.1687 1734.1 27.92 37692

Exp[39] 45878.204(95) 1734.480(98) 28.033(90) 1.799491(21)

Exp[41] 45876.724(48) 1734.626(86) 28.272(38) 1.799526(20)
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A2P-X2S+带系的贡献整体强于 B2S+-A2P, 但根

据我们的模型, 后者仍在 15000—22000 cm–1 区域

可探测到, 这与实验 [42] 对这些振动带的观测结果

一致. 此外, 在 40000 cm–1 以上的区域, B2S+-X2S+

带占主导地位, 这也与 Szajna等 [43] 在这个区域观

测的振动带相符.
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图 5　在 100 atm压强时 , CO+分子离子在不同温度下 , 各

个电子态之间的跃迁对整体不透明度的贡献　(a) 298 K;

(b) 2000 K

Fig. 5. Contributions  of  electronic  state  transitions  to  the

total  opacity  of  CO+  cation  at  different  temperatures  un-

der pressure of 100 atm: (a) 298 K; (b) 2000 K.
 

ṽ

CO+分子离子不透明度是在上述分子结构数

据, 以及电偶极跃迁矩和配分函数的基础上进行计

算的. 图 6显示了在 100 atm 的压强条件下, 不同

温度 (298 K, 2000 K, 5000 K, 10000 K和15000 K)

对 CO+分子离子 X2S+, A2P 和 B2S+电子态的不

透明度的影响. 其中最大的截面出现在 T = 298 K

且波数 (  )为 45440 cm–1 的范围, 随着温度的升

高, 不透明度的最大峰值逐渐减小. CO+分子离子

的不透明度分布在红外波段到紫外波段, 随着温度

的升高, 激发态 A2P 和 B2S+上的布居数增大, 从

而使长波截面增大. 这主要来自于激发态之间的跃

迁, 即 B2S+-A2P. 在不透明度中可以看到 3个明

显的主峰, 波长从大到小, 分别对应 B2S+-X2S+,

B2S+-A2P 和 A2P-X2S+跃迁的贡献. 由图 6还可

以发现, 随着温度的升高, 不同的谱带相互融合.

温度达到 10000 K时, 3个主峰对的界限也不再清

晰. 这些现象也是由于电子激发态和振转激发态的

布局随着温度升高而加强导致的. 正如预期, 光谱

在较高温度下变得更加明显和更宽. 该模型成功复

现了极端天体物理环境中分子光谱的退分辨特征,

为系外行星大气及恒星风相互作用的辐射传输模

拟提供了关键参数集.
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图 6　在 100 atm 压强下, CO+分子离子 X2S+, A2P 和 B2S+

态的不透明度随温度的变化 (T = 298, 2000, 5000, 10000,

15000 K)

Fig. 6. Opacities  of  CO+  cation for  temperatures  of  298 K,

2000 K,  5000 K,  10000 K  and  15000 K  at  a  pressure  of

100 atm including transitions of B2S+-X2S+, B2S+-A2P and

A2P-X2S+. 

4   结　论

本文基于实验数据使用 MMorse解析式改进

了 CO+分子离子 X2S+, A2P 和 B2S+电子态的势

能曲线, 并给出了振动能级、光谱常数、配分函数

和不透明度. 振动能级间隔和光谱常数计算结果与

理论结果和现有的实验值符合得很好, 可以保证振

转能级的准确性; 所计算的配分函数与不透明度包

含了文中所提到的 X2S+, A2P 和 B2S+三个电子

态振动能级的贡献; 根据改进的势能曲线和理论计

算的电偶极跃迁矩, 给出了 100 atm压强条件下, 温

度为 298 K, 2000 K, 5000 K, 10000 K和 15000 K

时的不透明度. 结果表明, CO+分子离子的不透明

度分布在红外波段到紫外波段; 随着温度的升高,

激发态的布居数增加, 不透明度的波长分布范围变

宽. 当温度大于 10000 K时, 导致不同能带系统的
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谱线展宽与边界模糊化, 揭示了高温中分子离子光

谱退化的微观机制. 本文所得数据可应用于大气混

合物的不透明度及辐射输运过程研究, 为天体物理

学领域提供一些理论依据和数据支持. 

数据可用性声明

支撑本研究成果的数据集可在科学数据银行 https://

doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00136中访问获取.
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SPECIAL TOPIC—Atomic, molecular and materials properties data

Opacities of X2S+, A2P, and B2S+ states of CO+ molecule ion*

AN Siyaolitu     WANG Tong     XIAO Lidan     LIU Di 

ZHANG Xia †    YAN Bing ‡

(Institute of Atomic and Molecular Physics, Jilin University, Changchun 130012, China)

( Received 24 March 2025; revised manuscript received 12 May 2025 )

Abstract

Carbon monoxide cation (CO+) plays a dominant role in some astrophysical atmosphere environments, and

theoretical  research  on  its  opacity  is  crucial  for  modeling  radiative  transport.  In  this  work,  based  on

experimentally  observed  vibrational  energy  levels  of  the  X2S+,  A2P,  and  B2S+  electronic  states  of  CO+,  the
potential  energy  curves  are  improved  and  constructed  using  a  modified  Morse  (MMorse)  potential  function,

then  the  vibrational  energy  levels  and  spectroscopic  constants  are  extracted.  In  the  meantime,  the  internally

contracted  multireference  configuration  interaction  (MRCI)  method  with  Davison  size-extensivity  correction

(+Q)  is  used  to  calculate  the  potential  energy  curves  and  transition  dipole  moments.  The  refined  MMorse

potential  shows  excellent  agreement  with  the  computed  potential  energy  curves,  while  the  spectroscopic

constants and vibrational levels indicate strong consistency with existing theoretical and experimental data. The

opacities of the CO+ molecule is computed at different temperatures under the pressure of 100 atm. The result

shows that as temperature rises, the opacities of transitions in the long-wavelength range increases because of

the larger population on excited electronic states at higher temperatures. All the data presented in this paper

are openly available at https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00136.

Keywords: carbon monoxide cation, spectroscopic constants, opacities
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专题: 原子分子和材料物性数据

ICl+分子离子激发态的包含自旋-
轨道耦合效应的理论研究*

李瑞†    窦荣龙    高婷    李奇楠    宋超群

(齐齐哈尔大学理学院物理系, 齐齐哈尔　161006)

(2025 年 4 月 20日收到; 2025 年 5 月 20日收到修改稿)

采用高精度的多参考组态相互作用方法研究了 ICl+分子离子的电子结构. 在计算过程中, 通过考虑Davidson

修正、自旋-轨道耦合效应和芯-价电子关联提高计算结果的准确性. 获得了两条能量最低的解离极限相关的

21个 L-S态和 42个 W 态势能曲线. 在计算的势能曲线基础上, 拟合了束缚态的光谱常数, 这些理论光谱常数

与已知的实验结果吻合较好. 研究了 ICl+分子离子的偶极矩, 并通过相同对称性电子态 22S+/32S+和 22P/32P

在交叉区域中主要电子组态成分的变化阐明了偶极矩的变化规律. 计算了与 22P, 32P, 12D, 22D 态相关的自

旋-轨道耦合矩阵元. 借助于 22P, 32P, 12D, 22D 态及邻近电子态的势能曲线, 讨论了相应的预解离通道. 最后

对 ICl+分子离子激发态至基态的跃迁性质展开了研究. 基于计算所得的跃迁偶极矩和 Franck-Condon因子,

给出了激发态较低振动能级的自发辐射寿命. 本文数据集可在 https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00140

中访问获取.

关键词：ICl+, MRCI+Q, 光谱常数, 自旋-轨道耦合, 辐射寿命
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CSTR：32037.14.aps.74.20250510

 

1   引　言

ⅦA族形成的卤素互化物对环境有着不容小

觑的影响, 其中 I, Cl和 Br元素的含量对大气中臭

氧 (O3)浓度具有重要影响, 而这也是导致全球变

暖的原因之一 [1–3]. 此外, 碘元素具有丰富的超分子

化学特性, 在新的有机和无机物质与材料的合成,

以及第三代太阳能电池等电化学器件的主要成分

中, 发挥着日益重要的作用 [4]. 鉴于碘在环境和材

料等多方面的重要性, 越来越多的研究者开始对碘

的卤化物展开研究, 尤其对氯化碘分子离子 (ICl+)

的电子结构和光谱性质进行了广泛的探究.

在实验研究方面, Evans和 Orchard[5] 观测到

了 ICl分子的分辨率为 50 meV的光电子能谱, 研

究结果表明 ICl+分子离子的 X2Pi 带系解离的自

旋-轨道分量带有明显的振动结构. Potts和 Price[6]

报道了 ICl分子的高分辨率光电子能谱, 并对 ICl

分子的电子结构进行了解释, 给出了从每个分子轨

道上除去一个电子而产生的电离态的垂直和绝

热电离势以及发射光谱. 随后, Eland[7] 利用光电

子-光离子符合技术研究 ICl+分子离子的角分布、

能量分配和分支比, 发现 ICl+分子离子的 A2Пi 态

部分能级具有解离稳定性.  Dibeler等 [8] 记录了

1000—1250 Å范围的离子产率曲线, 但没有对光谱

进行分析. Venkateswarlu[9] 观测到 ICl分子的里
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德伯态产生的真空紫外吸收光谱, 并指出在这些里

德伯态跃迁产生的光谱带中, 能量处于 (81362±

80) cm–1 可能对应于 ICl+分子离子的 X2P3/2 态 .

在另一项研究中 Tuckett等 [10] 采用光电离-荧光光

子符合技术仍未观察到 ICl+分子离子荧光, 并采

用玻璃/聚四氟乙烯进气系统和 NeI激发对 ICl+分

子离子进行实验得到 A2П态的电子分支比为 0.4.

Kaur等 [11] 研究了 ICl分子中的离子对形成, 在初

始电离区域, 发现正、负离子曲线高度基本相同,

证实了它们在离子对解离中的共同作用. Yencha

等 [12] 利用同步辐射和穿透场电子能谱仪在分子

价电离区对 ICl+分子离子进行了高分辨率 (1—

11 meV)阈值光电子能谱研究 ,  得到了 ICl+分

子离子 X2P 态的两个自旋-轨道分量的精确振动

常数,  发现 ICl+分子离子的 X2P3/2 和 X2P1/2 态

n+ = 0的绝热电离势分别为 (10.076 ± 0.002) eV

和 (10.655 ± 0.002) eV, 得到 A2P 态 n+ = 0的绝

热电离势为 12.5 eV. Ridley等 [13] 利用 ICl分子的

零动能光谱和 ICl分子的 (2+1)共振增强多光子

电离光谱的新数据, 重新分析 ICl分子的真空紫外

吸收光谱, 得到 ICl+分子离子基态 X2P3/2(n+ = 2)

绝热电离势为 (81246 ± 3) cm–1.

2Σ+
1/2

相比于实验研究, 截止目前关于 ICl+分子离

子电子结构的理论研究相对较少.  Straub和

McLean[14] 应用自洽场分子轨道方法计算了 ICl分

子及 ICl+分子离子的电子结构, 给出了 ICl分子的

电离能. 随后, Dyke等 [15] 采用考虑相对论效应修

正的 Hartree-Fock方法给出 ICl+分子离子一系列

电子态的垂直电离能. Balasubramanian[16] 利用相

对论组态相互作用计算的方法 (relativistic con-

figuration  interaction,  RCI)计算了 ICl+分子离

子的能量较低的电子态的势能曲线 (potential

energy curves, PECs), 得到了 4个束缚态 X2P3/2,

X2P1/2, 2P(II)和  的光谱常数, 讨论了 ICl+分

子离子低激发态的组态成分.  目前 ,  仅仅只有

Balasubramanian[16] 应用考虑相对论效应的组态

相互作用方法研究了 ICl+分子离子能量较低的几

个电子态的电子结构和光谱常数. 之前的理论研究

尚未阐明电子态之间的相互作用、预解离机制和辐

射跃迁性质. 在本工作中, 我们使用高精度的多参

考组态相互作用 (multi-reference  configuration

interaction, MRCI)方法计算了 21个 L-S态和 42

个 W 态的能量本征值. 研究了 ICl+分子离子的电

子结构、光谱常数和跃迁性质. 此外, 对低激发态

的预解离机理进行研究, 并对低激发束缚态的辐射

寿命进行预测. 

2   计算方法

应用 MOLPRO[17] 程序对 ICl+分子离子的低

激发态进行从头计算. 在计算中, I原子所使用的

基组是包含赝势 ECP28MDF的 aug-cc-pwCVQZ-

PP基组 ,  Cl原子所使用的基组是 aug-cc-pVQZ

基组 [18,19]. 本文的所有计算在 C∞v 点群的阿贝尔

子群 C2v 点群对称性下进行. C2v 点群包含 4个不

可约表示为 A1, B1, B2 和 A2. 分子的光谱项与 C2v
点群的不可约表示之间的对应关系如下: S+→A1,

S–→A2, P→B1+B2, D→A1+A2 和 F→B1+B2.

对于该分子结构具体的计算则是通过以下步

骤进行的. 在采用 Hartree-Fock (HF)自洽场方法

得到 ICl+分子离子基态的单组态波函数的基础上

利用完全活性空间自洽场 (complete active space

self-consistent field, CASSCF)[20,21] 计算多组态波

函数. 再应用优化的 CASSCF波函数进行 MRCI

计算 [22,23], 同时考虑到截断组态空间对电子结构精

确度的影响,  引入了 Davidson修正 (+Q)[24].  在

CASSCF计算中, 活性空间的选取是十分重要的,

经过测试选取了 11个分子轨道 5a1, 3b1 和 3b2 作

为该分子的活性空间.  在 MRCI+Q 计算时 ,  将

4s4p(I)壳层和 1s2s(Cl)壳层的电子放入冻芯轨道,

将 I的 4d轨道作为 5个非活性轨道纳入芯-价电

子关联能计算. 采用自旋-轨道 ECP算符, 将自旋-

轨道耦合 (spin-orbit  coupling,  SOC)作为微扰 ,

对角化自旋-轨道哈密顿矩阵 [25], 得到纳入 SOC效

应的本征能量和本征函数, 并给出了 W 态的 PECs.

基于 PECs计算, 通过 LEVEL程序 [26] 求解一维核

Schrödinger方程, 得出 L-S和 W 态的光谱常数. 

3   结果讨论
 

3.1    ICl+分子离子L-S 态的势能曲线、光谱
常数和偶极矩

应用高精度的 MRCI方法计算了 ICl+分子离

子两个最低解离极限 I+(3Pg)+Cl(2Pu),  I+(1Dg)+

Cl(2Pu)对应的 21个 L-S态的本征能量. 前期的理

论计算表明, Davidson修正和芯-价电子关联能对
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激发态的势能曲线的形状有明显的影响, 因此我们

在 ICl+分子离子的MRCI计算中考虑了 Davidson

修正和芯-价电子关联能 [27–32]. 图 1给出了 15个二

重态和 6个四重态的 PECs. 表 1列出了 ICl+分子

离子的基态和激发态在平衡核间距 (Re = 2.25 Å)

位置处的主要电子组态及其所占百分比和垂直激

发能, 并将拟合得到的 10个束缚态的光谱常数列

于表 2中. 从表 1可以看出, 激发态 14S–, 22P, 12D,

12S+, 32P, 32S–电子组态成分均表现出明显的多

组态特征, 采用 MRCI方法来计算能保证激发态

电子结构的准确性.

ICl+分子离子的基态为 X2P, 其主要的电子组

态成分是 7s28s29s210s211s03p44p45p3.  基态 D0
在MRCI水平下的理论计算值为 2.50 eV, 与实验

结果 2.52 eV[33] 吻合较好. 22P 态的主要的电子组

态为 7s28s29s210s211s03p44p35p4(87%)和 7s28s2

9s210s111s13p44p45p3(6%), 分别对应于基态的 4p→

5p 跃迁和 10s→11s 跃迁 .  22P 的简谐振动频率

we 和平衡核间距 Re 计算结果分别为 259 cm–1 和

2.59 Å, 与 Balasubramanian[16] 利用相对论组态相

互作用计算的结果 207 cm–1 和 2.78 Å一致 . 32P

的主要的电子组态为 7s28s29s210s211s23p44p45p1

(48%)和 7s28s29s210s211s23p44p35p2(48%). 理论

计算得到的 32P 的态绝热激发能 Te 为 22122 cm–1,

比实验结果 22420 cm–1[33] 仅小 298 cm–1(1.3%).

14D, 32S+, 22D 态主要的电子组态是 7s28s29s210s2

11s13p44p35p3, 即将基态的 4p 的一个电子激发到

11s. 22S+态主要的电子组态是 7s28s29s210s111s0

3p44p45p4(94%), 即将基态的 10s 的一个电子激发

到外层的 5p.

由于分子的成键特性可以通过偶极矩 (dipole

moments, DMs)体现出来 .  因此 ,  本文在 MRCI

水平上计算出 21个 L-S态的偶极距, 其结果列于

图 2. 为直观起见, 图 2(a), (b)分别给出了双重和

四重 L-S态的偶极矩曲线. 如图 2所示, 随着核间

距的增大, 所有电子态的偶极矩曲线都逐渐趋于正

无穷, 表明最低两个解离极限的解离产物均为离

子. 从图 1可以看出, 22P/32P 和 22S+/32S+分别

在核间距 3.05—3.20 Å和 2.50—2.65 Å之间发生

明显的避免交叉现象. 同时, 从图 2还可以发现,

在上述区域内, 22P/32P 和 22S+/32S+的 DMs曲

线也发生了显著变化. 为了更清楚地解释这一现

象, 图 3给出了 22P/32P 和 22S+/32S+的相关权重

随着核间距的变化.

图 3(a)所示为 22P 态 (实线 )和 32P 态 (划

线)的主要电子组态成分 con-A和 con-B的变化

曲线. 其中, con-A为 7s28s29s210s211s23p44p35p2,

con-B为 7s28s29s210s211s03p44p35p4.  当核间距

较小时, 32P 态中的 con-A发挥着关键作用, 但在

接近避免交叉点 (RACP)时作用迅速减弱; 其主要

电子成分 con-B开始发挥重要作用. 以 RACP 点为

分界点, 22P 与 32P 态的主要电子组态构成呈现出

互补的变化趋势.
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图 1    ICl+分子离子的 L-S态势能曲线

Fig. 1. Potential energy curves of the L-S states of ICl+ mo-
lecular ion.

 

表 1    ICl+分子离子 Re 附近的组态权重和垂直激

发能
Table 1.    Electronic  configuration  and  vertical  ex-

citation energies of ICl+ molecular ion at Re.

L-S 态 Re 附近的组态权重/% T/cm–1

Χ2P 7s28s29s210s211s03p44p45p3(91) 0

14Σ− 7s28s29s210s211s13p44p45p2(77)
7s28s29s210s211s13p44p35p3(20) 18885.3

22P
7s28s29s210s211s03p44p35p4(87)
7s28s29s210s111s13p44p45p3(6) 23660.8

12D
7s28s29s210s211s13p44p45p2(67)
7s28s29s210s211s13p44p35p3(29) 25549.0

12S+
7s28s29s210s211s13p44p45p2(59)
7s28s29s210s211s13p44p35p3(34) 28700.8

22S+ 7s28s29s210s111s03p44p45p4(94) 33963.0

14D 7s28s29s210s211s13p44p35p3(99) 35589.7

22D 7s28s29s210s211s13p44p35p3(96) 43617.4

32S+ 7s28s29s210s211s13p44p35p3(95) 44332.0

32Σ−
7s28s29s210s211s13p44p35p3(67)
7s28s29s210s111s23p44p45p2(22)
7s28s29s210s211s13p44p45p2(9)

52169.3

32P
7s28s29s210s211s23p44p45p1(48)
7s28s29s210s211s23p44p35p2(48) 53534.0
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图 3(b)给出了 32S+态 (实线)和 22S+态 (划

线)的主要电子组态成分 con-C和 con-D的变化曲

线.  con-C为 7s28s29s210s111s03p44p45p4,  con-D

为 7s28s29s210s211s13p44p35p3. 在核间距较小时,

22S+态中 con-C起到了极为重要的作用. 同样在

经过 RACP 点之后, 22S+态的主要电子组态成分由

con-C转变为 con-D. 22S+与 32S+态的主要组态

成分变化以 RACP 点为分界点同样呈现出互补的

特点.

22P/32P 与 22S+/32S+的主要组态成分在 RACP

区域均出现了相互交换的情况. 这一现象充分说

明, 具有相同对称性的电子态, 其组态成分在经过

RACP 点之后会发生互换. 而且, 22P/32P 与 22S+/

32S+的主要组态成分的变化会导致 RACP 区域的

DMs发生突变.
 

3.2    ICl+分子离子 L-S 态的自旋-轨道耦合
及预解离

为了研究 L-S态的曲线交叉所导致的电子态

之间的相互作用以及这些电子态的耦合导致的预

 

表 2    ICl+分子离子 L-S态的光谱常数
Table 2.    Spectroscopic constants of the L-S states of ICl+ molecular ion.

L-S态 Te/cm–1 D0/eV Be/cm–1 we/cm–1 Re/Å

Χ2P
本文 0 2.50 0.1221 432 2.24

实验a) 0 2.52

22P

本文 18218 0.27 0.0915 259 2.59

实验b) 19551

理论c) 14352 207 2.78

12D 本文 17516 0.35 0.0737 109 2.89

14S– 本文 13617 0.83 0.0889 218 2.63

14D 本文 17183 0.39 0.0670 138 3.03

12S+ 本文 18015 0.28 0.0654 153 3.05

32P
本文 22122 0.80 0.0628 526 3.14

实验a) 22420

22D 本文 24768 0.52 0.0696 171 2.97

22S+ 本文 25192 0.47 0.0687 164 2.99

32S– 本文 25241 0.46 0.0630 181 3.13

注: a)文献[33]; b)文献[12]; c)文献[16].
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图 2    ICl+分子离子的 L-S态偶极矩曲线　(a)双重态的偶极矩; (b)四重态的偶极矩

Fig. 2. Dipole moments curves of the L-S states of ICl+ molecular ion: (a) Dipole moment of the doublet state; (b) dipole moment of
the quartet state.
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解离, 图 4所示为 4个交叉区域的放大视图, 并计算

了包含交叉区域相关电子态的 SOC矩阵元. 图 4(a)

中的两个交叉区域位于 17000—22000 cm–1 能量

范围内. 第 1个交叉区域在 R = 2.60—2.80 Å处,

由 22P 态和 12S–, 12S+, 14S+, 12D, 14D 态交叉引

起的. 第 2个交叉区域在 R = 2.80—2.95 Å, 由 12D

态和 14S+, 14D 态交叉引起的. 图 4(b)中的两个

交叉区域位于 22000—26000 cm–1 能量范围内. 第 3

个交叉区域在 R = 2.70—2.95 Å处, 由 22D 态和 14P,

24P, 32P 态交叉引起的. 第 4个交叉区域在 R =

3.00—3.20 Å, 由 32P 态和 14P, 24P 态交叉引起的.

为了进一步研究这些交叉态的相互作用, 图 5(a),

(b)给出了计算得到的涉及 22P/12D 和 22D/32P

态的 SOC矩阵元 .  如图 4(a)所示 ,  在振动能级

n' = 0, n' = 1和 n' = 2附近, 22P 态和 12S–, 12S+,

14S+, 12D, 14D 态交叉. 相交点的 SOC矩阵元在

交叉点的绝对值均超过 664 cm–1, 这导致 22P 态发

生下面的预解离: 22P(n' ≥ 2)→12S–, 22P(n' ≥ 1)

→12S+,  22P(n'  >  1)→14S+,  22P(n' ≥ 0)→12D,

22P(n' ≥ 1)→14D.  12D 态在振动能级 n' = 0附

近和 14S+, 14D 态相交, 相交点的 SOC矩阵元绝

对值均超过 1484 cm–1, 满足发生预解离的条件.

12D 态 n' ≥ 0振动能级会通过 12D→14S+, 12D→

14D 通道发生预解离. 在振动能级 n' = 0和 n' = 1
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附近, 22D 态与 14P, 24P, 32P 相交, 相交点的 SOC

矩阵元绝对值均超过 454 cm–1, 这导致 22D 态的

振动能级通过 22D(n' ≥ 1)→14P, 22D(n' ≥ 0)→

24P, 22D(n' ≥ 0)→32P 通道发生预解离. 32P 态在

振动能级 n' = 0, n' = 1和 n' = 2附近和 14P, 24P

态相交, 相交点的 SOC矩阵元绝对值均超过 321 cm–1,

同样满足发生预解离的条件, 32P 态 n' ≥ 0振动

能级通过 32P→14P, 32P→24P 通道预解离. 

3.3    ICl+分子离子W态势能曲线和光谱常数

SOC效应会影响电子态的结构, 使具有相同

W 分量的 L-S态在相互交叉处形成避免交叉现象,

进而使得这些避免交叉区域的 PECs变得极为复

杂. 通过对包含 ECP算符的分子体系哈密顿量求

解其本征值方程, 从而获得了 W 态的能量. 表 3列

出了这些 W 态的解离关系和解离极限之间的能量.

其他解离极限相对于最低解离极限 I+(3Pg2) + Cl

(2Pu3/2)的能量差分别为 821,  6433,  6901,  7254,

7722, 13950和 14771 cm–1, 与实验结果 [34] 的差值

分别为 61 cm–1(6.91%), 15 cm–1(0.23%), 186 cm–1

(2.62%),  76 cm–1  (1.04%),  247 cm–1  (3.10%),

223 cm–1  (1.62%)和 161 cm–1  (1.10%).  此外 ,  Cl

(2P3/2)-Cl(2P1/2)的 SOC劈裂计算结果为 821 cm–1,

这与 882 cm–1 的实验测量结果吻合较好 [34]. SOC

效应导致 ICl+分子离子的 21个 L-S态劈裂成

42个 W 态. 为了清晰可见, 相同对称性 W = 1/2,

W = 3/2, W = 5/2和 W = 7/2的 PECs分别如

图 6(a), (d)所示 .  基于理论计算的 W 态的势能
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表 3    ICl+分子离子 W 态的解离关系
Table 3.    Dissociation relationships of W states of ICl+ molecular ion.

原子态(I++Cl) W态
能量/cm–1

本文 实验a)

I+(3Pg2)+Cl(2Pu3/2) 7/2, 5/2(2), 3/2(3), 1/2(4) 0 0

I+(3Pg2)+Cl(2Pu1/2) 5/2, 3/2(2), 1/2(2) 821 882

I+(3Pg0)+Cl(2Pu3/2) 3/2, 1/2 6433 6448

I+(3Pg1)+Cl(2Pu3/2) 5/2, 3/2(2), 1/2(3) 6901 7087

I+(3Pg0)+Cl(2Pu1/2) 1/2 7254 7330

I+(3Pg1)+Cl(2Pu1/2) 3/2, 1/2(2) 7722 7969

I+(1Dg2)+Cl(2Pu3/2) 7/2, 5/2(2), 3/2(3), 1/2(4) 13950 13727

I+(1Dg2)+Cl(2Pu1/2) 5/2, 3/2(2), 1/2(2) 14771 14610

注: a)文献[34].
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曲线, 应用数值积分方法获得了束缚 W 态光谱常

数, 这些结果见表 4. 在 SOC效应的影响下, 基态X2P

劈裂成两个 W 态 X2P1/2 和 X2P3/2, 四重态 14S–分

裂为两个 W 态 1/2(II)和 3/2(II),  1/2(II)-3/2(II)

的自旋-轨道分裂为 394 cm–1.

考虑到 SOC效应后, 我们计算的基态 X2P3/2
的 we 为 419 cm–1, 比实验结果 390 cm–1 高 29 cm–1

(7.42%)[6]. 比 Yencha等 [12] 观测的 we 值 429 cm–1

仅小 10 cm–1(2.33%). 我们计算的 X2P3/2 的 Re 为

2.250 Å与实验结果 (2.240 ± 0.01) Å[12] 一致, 相
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图 6    ICl+分子离子的 W 态势能曲线

Fig. 6. Potential energy curves of the W states of ICl+ molecular ion.

 

表 4    ICl+分子离子 W 态的光谱常数
Table 4.    Spectroscopic constants of W states of ICl+ molecular ion.

W态 Te/cm–1 D0/eV Be/cm–1 we/cm–1 Re/Å Re处主要的L-S成分/%

X2P3/2

本文 0 2.31 0.1216 419 2.250

X2P (98.1)
实验a) 390

实验b) 429 2.240±0.01

理论c) 311 2.470

X2P1/2

本文 4501 1.75 0.1217 426 2.248

X2P (97.7)
实验d) 4680

实验b) 4670±16 437 2.224±0.001

理论c) 5424 314 2.460

1/2(II) 本文 14808 0.50 0.0864 244 2.666 14Σ−  (79.7)    12S+ (12.5)

1/2(III) 本文 17191 0.21 0.0656 78 3.063
12Σ−  (38.3)    14S+ (25.7)
32P (10.8)   12P (5.8)

3/2(II) 本文 15202 0.44 0.0831 156 1.518 14Σ−  (80.7)    14S+ (6.7)

3/2(III) 本文 16795 0.21 0.0649 107 3.003 14D (58.3)   12D (34.8)

注: a)文献[6]; b)文献[12]; c)文献[16]; d)文献[33].
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对之前的理论结果 2.470 Å[16], 偏差有较为明显

缩小. 对于 X2P1/2, we 和 wexe 的计算结果分别为

426 cm–1 和 2.13 cm–1,  与 Yencha等 [12] 实 验 值

437 cm–1 和 2.08 cm–1 仅仅相差 11 cm–1 (2.52%)和

0.05 cm–1(2.40%).  我 们 计 算 的 X2P1/2 的 Re 为

2.248 Å, 仅仅比实验结果 (2.224 ± 0.001) Å[12] 高

0.024 Å(1.08%), 与之前的理论结果 2.460 Å[16] 相

比, 误差有较为明显的减少. 我们计算的 X2P1/2-

X2P3/2 的自旋-轨道分裂值为 4501 cm–1, 仅比实

验值 4680 cm–1 和 (4670  ± 16)  cm–1 小 179 cm–1

(3.82%)[33] 和 169 cm–1 (3.62%)[12].

14Σ−
1/2

14Σ−
3/2

与纯 L-S态 14S–相比, 计算的 1/2(II)和 3/2

(II)的 Te 分别增高 1191和 1585 cm–1. 考虑 SOC

效应的影响,    (1/2(II))的 we 值从 218 cm–1

变化到 244 cm–1, 增大了 26 cm–1;   (3/2(II))

的 we 值变为 156 cm–1, 减小了 62 cm–1. 理论计算得到

的 1/2(II)和 3/2(II)的 D0 分别为 0.50和 0.44 eV,

这明显小于纯 L-S态 14S–的结果 0.83 eV. 总之,

考虑到 Te 和 D0 的明显变化, 可以发现 SOC效应

对 Franck-Condon区域激发态的 PECs形状和解

离能 D0 具有显著影响. 

3.4    ICl+分子离子的跃迁性质

根据 Franck-Condon原理 ,  Franck-Condon

因子可以表示 n′-n′ ′跃迁光谱带的强度分布 .  在

MRCI水平上计算了其跃迁偶极矩 (transition

dipole moments, TDMs), 阐明了 ICl+分子离子的

跃迁性质. 计算出的 22S+-X2P, 32S+-X2P, 12D-X2P

和 22D-X2P 的 TDMs如图 7(a)所示. 随着核间距

的增大,  22D-X2P 跃迁的 TDM逐渐减小 ,  12D-

X2P 的跃迁曲线在核间距 2.00—2.50 Å之间逐渐

减小, 之后增大再减小, 在核间距 2.90 Å处出现一

个峰值为 0.018 a.u.的波峰 .  22S+-X2P 与 32S+-

X2P 在核间距 2.50—2.75 Å处跃迁曲线发生了变

化, 这是由于相同对称性的电子态之间的避免交叉

现象所致. 图 7(b)给出了 1/2(II)-X2P3/2, 1/2(III)-

X2P3/2 和 3/2(III)-X2P3/2 的 TDMs曲线 .  如图 7

所示, 当键长的增大超过 Franck-Condon区域时,

所有TDMs都趋近于零. 1/2(II)主要的 L-S成分是

14S–(79.7%), 3/2(III)主要的 L-S成分是 14D(58.3%)

和 12D(34.8%),  1/2(III)主要的 L-S成分包含了

12S–在内的多个二重态. 根据电偶极跃迁选择规

则, 双重态-双重态允许跃迁, 而四重态-双重态禁

止跃迁, 所以 1/2(II)态到基态平衡核间距附近的

TDM比其他 1/2(III)态和 3/2(III)态到基态的跃

迁小的多.

应用 LEVEL程序 [26] 获得了 22S+-X2P, 32S+-

X2P,  12D-X2P,  22D-X2P 和 1/2(II)-X2P3/2,  1/2

(III)-X2P3/2,  3/2(III)-X2P3/2 跃迁的 Franck-Con-

don因子, 相关的计算结果如表 5所列. 随着振动

能级 n'和 n''的逐渐增大 ,  上述两个跃迁状态的

Franck-Condon因子都在逐渐增大.
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图 7    ICl+分子离子跃迁偶极矩曲线

Fig. 7. Transition dipole moments curves of ICl+ molecular ion.
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自发辐射的寿命计算公式为
 

τν′ = (Aν′)−1

=
3h

64π4|a0eTDM|2
∑

ν′′
qν′,ν′′(∆Eν′,ν′′)

3

=
4.936× 105

|TDM|2
∑

ν′′
qν′,ν′′(∆Eν′,ν′′)

3
(1)

qν′,ν′′ ν′其中, a0 是玻尔半径, h 是普朗克常数,   是 

ν′′

∆Eν′,ν′′

ν′ ν′′

τν′

和  振动态之间的 Franck-Condon因子 ,  TDM

是以 a.u.为单位的跃迁偶极矩,   (单位: cm–1)

是振动能级  与  的能量间隔. 束缚态能量较低

的振动能级的辐射寿命   (以 s为单位)可以通

过应用 (1)式获得. 表 6估算了 22S+-X2P, 32S+-

X2P, 12D-X2P, 22D-X2P 和 1/2(II)-X2P3/2, 1/2(III)-

X2P3/2, 3/2(III)-X2P3/2 跃迁状态的辐射寿命. 其

中 12D-X2P 和 1/2(II)-X2P3/2 跃迁的辐射寿命随

 

表 5    ICl+分子离子跃迁的 Frank-Condon因子
Table 5.    Frank-Condon factors for the transition of ICl+ molecular ion.

n" = 0 n" = 1 n" = 2 n" = 3 n" = 4

12D-Χ2P

n' = 0 本文 1.888×10–17 8.612×10–16 1.956×10–14 2.919×10–13 3.193×10–12

n' = 1 本文 3.271×10–16 1.436×10–14 3.138×10–13 4.501×10–12 4.724×10–11

n' = 2 本文 2.958×10–15 1.252×10–13 2.635×10–12 3.635×10–11 3.662×10–10

22D-Χ2P

n' = 0 本文 4.361×10–27 5.255×10–25 2.996×10–23 1.085×10–21 2.796×10–20

n' = 1 本文 1.373×10–25 1.547×10–23 8.325×10–22 2.864×10–20 7.046×10–19

n' = 2 本文 2.081×10–24 2.230×10–22 1.149×10–20 3.797×10–19 8.989×10–18

22S+-X2P

n' = 0 本文 5.553×10–27 5.602×10–25 2.715×10–23 8.439×10–22 1.889×10–20

n' = 1 本文 2.304×10–25 2.065×10–23 9.017×10–22 2.559×10–20 5.290×10–19

32S+-X2P

n' = 0 本文 4.161×10–18 2.943×10–16 1.010×10–14 2.216×10–13 3.456×10–12

n' = 1 本文 4.071×10–17 2.814×10–15 9.431×10–14 2.019×10–12 3.067×10–11

n' = 2 本文 2.033×10–16 1.374×10–14 4.503×10–13 9.412×10–12 1.394×10–10

1/2(II)-Χ2P3/2

n' = 0 本文 1.226×10–9 3.102×10–8 3.870×10–7 3.155×10–6 1.872×10–5

n' = 1 本文 1.923×10–8 4.431×10–7 4.996×10–6 3.649×10–5 1.921×10–4

n' = 2 本文 1.679×10–7 3.501×10–6 3.541×10–5 2.296×10–4 1.060×10–3

1/2(III)-Χ2P3/2

n' = 0 本文 1.314×10–22 9.703×10–21 3.517×10–19 8.368×10–18 1.457×10–16

n' = 1 本文 5.532×10–21 3.879×10–19 1.346×10–17 3.083×10–16 5.184×10–15

n' = 2 本文 2.944×10–20 1.987×10–18 6.647×10–17 1.468×10–15 2.379×10–14

3/2(III)-Χ2P3/2

n' = 0 本文 1.106×10–22 5.929×10–21 1.542×10–19 2.607×10–18 3.216×10–17

n' = 1 本文 3.736×10–21 1.836×10–19 4.435×10–18 7.052×10–17 8.256×10–16

 

表 6    ICl+分子离子的辐射寿命
Table 6.    Radiative lifetimes of ICl+ molecular ion.

跃迁
辐射寿命/s

n' = 0 n' = 1 n' = 2

12D-Χ2P 本文 5.69×10–3 4.92×10–3 4.40×10–3

22D-Χ2P 本文 5.83×10–5 6.18×10–5 6.99×10–5

22S+-X2P 本文 2.91×10–5 3.28×10–5

32S+-X2P 本文 1.58×10–5 1.66×10–5 1.83×10–5

1/2(II)-Χ2P3/2 本文 3.73×10–2 3.42×10–2 3.09×10–2

1/2(III)-Χ2P3/2 本文 1.38×10–2 5.43×10–3 7.61×10–3

3/2(III)-Χ2P3/2 本文 3.28×10–2 2.06×10–2
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振动量子数的增加而明显降低. 由于 1/2(II) -X2P3/2
平衡核间距附近的 TDM比其 1/2(III)-X2P3/2,

3/2(III)-X2P3/2 跃迁小的多; 这使得 1/2(II)态振动

能级辐射寿命明显比 1/2(III)态和 3/2(III)态的长. 

4   结　论

我们应用高精度的 MRCI+Q方法计算了与

ICl+分子离子两条最低解离极限相关的 21个 L-S

态的电子结构. 计算中考虑了 SOC效应和芯-价电

子关联效应. 确定了 21个 L-S态和 42个 W 态的

PECs. 在计算的 PECs基础上, 计算了束缚态的光

谱常数, 与实验结果吻合较好. 在避免交叉点附近,

22S+/32S+和 22P/32P 态的 DMs突变是起因于相

应态组态成分的变化. 借助理论计算的 SOC矩阵

元, 阐明了 22P, 32P, 12D, 22D 和邻近态之间复杂

的相互作用. 22P 态通过 12D 态在 n' = 0振动能

级附近开始预解, 12D 态通过 14D 态在 n' = 0振

动能级附近开始预解, 22D 态和 32P 态分别通过 24P

态和 14P 态在 n' = 0振动能级附近快速预解. 此

外, 还计算了 22S+-X2P, 32S+-X2P, 12D-X2P, 22D-

X2P 和 1/2(II)-X2P3/2,  1/2(III)-X2P3/2,  3/2(III)-

X2P3/2 跃迁的 TDMs、弗兰克 -康登因子和辐射

寿命. 

数据可用性声明

支撑本研究成果的数据集可在补充材料 (online)和

科学数据银行 https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.

00140中访问获取.
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Theoretical study on excited states of ICl+ molecular ion
considering spin-orbit coupling*

LI Rui †    DOU Ronglong     GAO Ting     LI Qinan     SONG Chaoqun 

(Department of Physics, College of Science, Qiqihar University, Qiqihar 161006, China)

( Received 20 April 2025; revised manuscript received 20 May 2025 )

Abstract

The  electronic  structure  of  the  ICl+  molecular  ion  is  investigated  by  using  high-level  multireference
configuration interaction (MRCI) method. To improve computational accuracy, Davidson corrections, spin-orbit
coupling  (SOC),  and  core-valence  electron  correlations  effects  are  incorporated  into  the  calculations.  The
potential energy curves (PECs) of 21 L-S states associated with the two lowest dissociation limits I+(1Dg)+Cl
(2Pu)  and  I+(3Pg)+Cl(2Pu)  are  obtained.  The  dipole  moments  (DMs)  of  the  21  L-S  states  of  ICl+  are
systematically studied, and the variations of DMs of the identical symmetry state (22S+/32S+ and 22P/32P) in
the  avoided  crossing  regions  are  elucidated  by  analyzing  the  dominant  electronic  configuration.  When
considering the SOC effect, the L-S states with the same W components may form new avoided crossing point,
making  the  PECs  more  complex.  With  the  help  of  calculated  SOC  matrix  element,  the  interaction  between
crossing  states  can  be  elucidated.  Spin-orbit  coupling  matrix  elements  involving  the  22P,  32P,  12D  and  22D
states are calculated. By analyzing potential energy curves of these states and the nearby electronic states, the

possible predissociation channels for 22P, 32P, 12D and
22D states are provided. Based on the computed PECs,
the spectroscopic constants of bound L-S and W states
are  determined.  The  comparison  of  the  spectroscopic
constants between L-S and W states indicates that the
SOC  effect  has  an  obvious  correction  to  the  spectro-
scopic  properties  of  low-lying  states.  Finally,  the
transition  properties  between  excited  states  and  the
ground  state  are  studied.  Based  on  the  computed
transition dipole moments and Franck-Condon factors,
radiative lifetimes for the low-lying vibrational levels of
excited states are evaluated. All the data presented in
this  paper  are  openly  available  at  https://doi.org/10.
57760/sciencedb.j 00213.00140.

Keywords: ICl+, MRCI+Q method, spectroscopic constants, spin-orbit coupling, radiative lifetimes
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专题: 原子分子和材料物性数据

低密度铝铁金等离子体辐射不透明度数据库*

曾交龙 1)3)†    高城 3)    袁建民 2)‡

1) (浙江工业大学物理学院, 杭州　310023)

2) (吉林大学原子分子物理研究所, 长春　130012)

3) (国防科技大学理学院, 长沙　410073)

(2025 年 3 月 8日收到; 2025 年 4 月 27日收到修改稿)

等离子体不透明度在辐射输运和辐射流体力学研究中具有重要的应用, 在实际应用中, 这些参数主要依

赖于理论研究获得, 实验提供了对理论计算精度的检验. 在细致能级模型的理论框架下, 对铝、铁和金等离子

体的辐射不透明度进行了系统的理论研究, 建立了在密度 0.001—0.1 g/cm3 和温度 1—300 eV范围内光谱分

辨的辐射不透明度和 Rosseland和 Planck平均不透明度数据库. 不透明度的理论研究涉及到特定等离子体条

件下的大量量子态, 在复杂的金等离子体条件下, 量子态的数目可能以亿计, 甚至达到万亿乃至更大, 因而其

精确的研究显然具有很大的挑战性. 对于高 Z 的金等离子体, 公开发表的不透明度数据非常少, 本工作提供

的数据库为高 Z 不透明度研究提供了参考. 对中低 Z 的铝和铁等离子体, 本课题组以前公开发表的工作很好

地解释了实验结果, 表明了理论方法的可靠性. 本文与国际上 ATOMIC程序得到的理论结果进行比较, 分析

两种方法得到结果的异同, 大部分等离子体条件下, 两者符合较好, 对于有差异的部分, 指出了差异的物理根

源. 本文数据集可在 https://doi.org/10.57760/sciencedb.22232中访问获取.

关键词：不透明度, 铝铁金等离子体, 组态相互作用, 细致能级模型

PACS：52.25.Os, 31.15.am, 32.30.–r, 31.15.A– 　DOI: 10.7498/aps.74.20250301

CSTR：32037.14.aps.74.20250301

 

1   引　言

等离子体不透明度描述辐射在物质中的吸收

特性, 不透明度直接进入辐射输运方程从而成为支

配辐射输运过程的基本物理量, 因此是惯性约束聚

变和辐射输运研究中必不可少的基本参数. 随着研

究的不断深入, 辐射输运的物理建模越来越强烈地

依赖于不透明度的计算精度, 特别在天体物理的相

关问题研究中, 不透明度的 1%的误差可能导致结

果定量乃至定性上的差异. 同时, 不透明度也是研

究等离子体特性的重要途径, 光谱分辨的不透明度

与辐射流体力学结合, 可以得到等离子体系统的温

度﹑密度分布、平均电离度随时间的变化、电离态

分布, 乃至系统的平衡与非平衡信息等.

铝、铁、金等离子体的辐射不透明度在惯性约

束聚变研究中起着重要的作用  [1]. 在这 3种材料

中, 对中低 Z 的铝和铁等离子体, 不管是实验还是

理论研究, 都比高 Z 的金等离子体研究得多. 当然

这里还有一个因素, 就是金等离子体的辐射不透明

度, 由于其在惯性约束聚变研究中的重要性和特殊

性, 有可能有相当一部分实验或者理论研究结果没

有发表. 对铝等离子体, 早在 20世纪 80年代末就

具备了实验定量测量不透明度的能力 [2,3], Davi-

dson等 [2] 测量了等离子体温度为 40 eV、密度为

0.0135 g/cm3 的铝等离子体不透明度, 不久之后,
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 12174343, 12274384, 12335015)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: jlzeng@zjut.edu.cn
‡  通信作者. E-mail: yuanjianmin@jlu.edu.cn
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Perry等 [3] 测量了温度为 58 eV、密度为 0.02 g/cm3

的铝等离子体不透明度. 最近, Qiang等 [4] 在中国

8MA的 Z-pinch装置上研究了铝等离子体的电离

动力学和不透明度. 实验和理论研究 [4–9] 的不断深

入使得对低 Z 的铝等离子体的辐射不透明度研究

获得了很高的精度, 足以满足使用铝作为示踪元素

诊断实验等离子体的温度、密度等信息, 为等离子

体不透明度实验研究提供帮助.

对中 Z 铁等离子体 ,  1996年 ,  Winhart等 [10]

实验测量了温度 22 eV、密度 0.01 g/cm3 下, 在光

子能量范围 70—140 eV的不透明度, 1992年, Spri-

nger等 [11] 测量了温度 59 eV、密度 0.0113 g/cm3

下, 在光子能量范围 80—100 eV的光谱分辨的以

及 Rosseland和 Planck群平均不透明度. 使用 Z-

pinch装置, Bailey等 [12] 测量了温度 156 eV、电子

数密度 6.9×1021 cm–3 的铁等离子体在光子能量范

围 800—1800 eV的不透明度. Zhang等 [13] 实验测

量了铁等离子体温度为 72 eV时, 在光子能量范

围 150—1200 eV的不透明度. 对这些等离子体密

度在 0.01 g/cm3 附近的不透明度研究, 使用细致

能级模型的理论结果 [14–17] 与实验测量吻合很好, 表

明了学界对中 Z 等离子体辐射不透明度精密研究

的能力, 甚至使用细致能级模型可以用于等离子体

状态的诊断 [14–16]. 然而, 随着等离子体密度的增大,

理论与实验之间出现了比较大的差异 [18,19], 促使

研究人员思考在稠密等离子体中的新颖物理效应.

在间接驱动的惯性约束聚变研究中, 一个主要

机制是驱动内爆获得高的内爆速度, 这需要把装

有燃料的球型靶丸放在强 X-射线辐射中, 靶丸烧

蚀层吸收 X-射线能量 ,  通过内爆压缩产生高压

(Mbar数量级), 使 DT燃料达到高温高密度状态,

实现聚变点火燃烧. 通常产生 X-射线辐射的材料

为高温金等离子体, 精确确定金等离子体的不透明

度是实现聚变点火的关键因素之一. 虽然金等离子

体的不透明度在惯性约束聚变研究中非常重要, 但

是公开发表的实验 [20–22] 和理论 [23–27] 结果有限, 这

给研究精度的评估增添了一定的难度. 不过, 即使

对于高 Z 的金等离子体, 使用细致能级模型得到

的理论不透明度也与实验测量吻合较好 [24], 显示

了目前对高 Z 等离子体不透明度研究的能力.

从上述不透明度研究的进展可以看出, 实验和

理论的相互促进对这个领域的发展及其重要, 但

是, 实验往往只能在有限的等离子体条件下, 对有

限的光子能量范围的不透明度进行测量, 而在实际

应用中, 往往需要覆盖等离子体的宽广温度密度范

围以及全光子能量范围的不透明度数据, 这一般只

能依靠理论来解决这个问题. 能够满足实际应用的

不透明度数据库, 需要更进一步的发展. 本文试图

利用目前先进的理论工具, 即细致能级模型的方法,

建立铝、铁、金等离子体在密度为 10–3—10–1 g/cm3

和温度 1—300 eV范围内的不透明度数据库, 一方

面满足应用的需求, 另一方面为其他近似理论方法

提供参考. 

2   理论方法
 

2.1    不透明度

hν

本文使用细致能级物理模型计算等离子体的

不透明度 [28–30]. 对能量为   的光子, 等离子体对

辐射的吸收是下列基本吸收过程之和, 即束缚-束

缚、束缚-自由、自由-自由和散射过程. 束缚-束缚

过程引起的吸收系数为 

µbb (hν) =
∑
i

[∑
tt′

Nitσitt′ (hν)

]
, (1)

σitt′ (hν)

ftt′

式中, Nit 为 i 度电离的离子第 t 个能级的电子数密

度;    是电离度为 i 的离子从能级 t 到 t'的

光激发截面, 其可由吸收振子强度  得到 

σitt′ (hν) =
πhe2
mc

ftt′S(hν). (2)

S(hν)这里 e 和 m 分别为电子的电荷和静止质量;  

为光谱线型, 若考虑电子碰撞展宽和自电离展宽,

则线型为 Lorentz线型, 若只考虑 Doppler展宽,

则为高斯线型, 本文使用的谱线轮廓是这两种线型

的卷积, 即 Voigt线型: 

S(hν) =

√
ln 2√
πΓd

H(a, ν), (3)

H(a, ν)式中  为 Voigt函数: 

H(a, ν) =
a

π

∫ +∞

−∞

e−x2

a2 + (ν − x)2
dx, (4a)

 

a =
√
ln 2Γl/Γd, (4b)

 

ν =
√
ln 2(hν − hν0)/Γd, (4c)

Γd Γl其中,    和   分别为高斯线型和 Lorentz线型的

半高全宽, 可以使用量子力学方法或者半经典方法

计算得到 [31].
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束缚-自由吸收可由每个离子的光电离截面的

统计求和得到: 

µbf (hν) =
∑
i

Niσibf (hν) , (5)

σibf (hν)

σibf (hν)

式中, Ni 和  分别为 i 度电离的离子密度和

光电离截面,    可通过对离子 (考虑了电离

能下降以后的束缚态能级的光电离截面)统计求和

得到: 

σibf(hν) =
∑
t

gite−Eit/kT

Zi
σit(hν), (6)

σit(hν)

其中 Eit 是 i 电离度离子第 t 个能级相对于基态

的能量, k 为玻尔兹曼常数, T 为等离子体的温度,

 为 i 离子的第 t 个能级的光电离截面 . 连

续-连续吸收的不透明度贡献使用 Kramers截面

得到: 

σiff (hν) =
16π2e2h2

3
√
3c(2πm)

3/2

Z3
iNegiff

(kT )
1/2

(hν)
3
, (7)

giff

其中, Ne 为等离子体中的自由电子数密度, Zi 为离

子电荷,   称为自由-自由 Gaunt因子. 散射吸收

系数通过 Thompson散射截面公式获得.

hν这样, 对能量为  的光子, 总的辐射不透明度为 

ρκ′ (hν) = [µbb (hν) + µbf (hν) + µff (hν)]

×
(
1− e−hν/kT

)
+ µscatt (hν) , (8)

µff (hν) µscatt (hν)

不透明度上的一撇表示在计算中已考虑受激发射.

这里  和   分别表示自由-自由跃迁

(free-free transition)和散射过程 (scattering proc-

ess)贡献的吸收系数.

Rosseland和 Planck平均不透明度定义为 

1

KR
=

∫ ∞

0

WR (u) du
k′ (u)

, (9)
 

KP =

∫ ∞

0

[k′ (u)− kscatt (u)]WP (u) du, (10)

k′ (u) kscatt (u)

u = hν/kT

其中  和   分别表示考虑了受激发射的

总辐射不透明度和散射过程贡献的不透明度, 约化

光子能量定义为  , Rosseland和 Planck

权重函数分别为 

WR (u) =
15

4π4
u4 exp (−u)

[1− exp (−u)]2
, (11)

 

WP (u) =
15

π4
u3 exp (−u)
1− exp (−u)

. (12)

Rosseland和Planck权重函数分别在 u≈3.8和 u≈

2.8取极大值, 离开极大值位置处, Rosseland和Planck

权重函数越来越小. 

2.2    等离子体电离平衡

从上述不透明度的定义可以看出, 不透明度的

计算需要等离子体中所有可能的量子态的粒子分

布数目, 这需要求解等离子体的电离平衡方程. 等

离子体的电离平衡, 考虑由自洽场方法得到的等离

子体屏蔽势计算得到的电离能下降. 在计算自由电

子的配分函数时, 利用整个等离子体物理系统的自

由能最小原理, 得到等离子体的电离平衡方程: 

Ni+1

Ni
=
Zi+1

Zi

8π
ℏ3

1

Ne
e−φi/kT , (13)

φi

(13)式表达了 i + 1电离度离子与 i 电离度离子的

粒子数目之比取决于配分函数与电离势和温度之

间的关系. 对于热平衡的等离子体, 一旦不同电荷

态粒子的相对分布确定, 那么根据玻尔兹曼统计,

不同量子态上的粒子数目即可得到. 这里   表示

i 电离度离子的电离能. 

2.3    原子参数

等离子体不透明度的计算需要大量的基本原

子参数, 这些原子参数包括: 原子能级、束缚能级

之间的辐射跃迁速率、束缚能级的光电离截面以及

连续态之间的吸收截面等. 目前的主流物理模型在

处理原子结构特性时, 一般基于自由原子假设, 这

在等离子体的密度较小, 环境对离子的屏蔽作用不

重要时是适用的. 具体的计算细节参看前面引用的

理论文献 [28,29]. 但是在稠密等离子体环境中, 等

离子体对其中离子的屏蔽作用很强, 对原子结构有

很大的影响, 从而影响辐射不透明度, 因而需要考

虑更多的物理效应. 

3   结果与数据评估

目前国际上主要的不透明度计算程序见参考

文献 [32–37]. 限于篇幅, 这里不展开论述. 这些程

序有相当一部分针对天体混合物等离子体, 因而难

于进行比较, ATOMIC[37] 针对低 Z 等离子体, 计

算了光谱分辨的不透明度, 在学界被认为计算精度

较高, 本文主要与这一程序的计算结果进行比较.

但是, 金等离子体的数据非常缺乏, 难以找到数据
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进行系统的检验和评估. 

3.1    铝等离子体

首先对铝等离子体, 给出几个示例性的结果,

并与 ATOMIC计算软件 [37] 的结果进行比较. 不

透明度理论研究经过多年的发展, 美国核武器试验

室开发的 ATOMIC计算软件采用了细致能级模

型的计算方案, 被认为是国际上计算精度最高的程

序之一. 相比于其他的程序, 可以明显地发现, 其

计算的细节更接近反映等离子体中真实的物理.

图 1比较了本文计算的铝等离子体不透明度

与 ATOMIC软件的计算结果, 铝等离子体的密度

为 0.1 g/cm3, 温度为 100 eV, 实线为本工作得到

的结果, 红虚线为 ATOMIC软件的结果. 由图 1

可见, 铝等离子体的吸收主要体现在两个谱线吸收

占主导地位的光子能量区域, 以及介于这两个谱线

吸收之间的连续吸收区域, 光子能量小于 300 eV

的谱线吸收来自于束缚态从主量子数 n = 2及其以

上的束缚-束缚跃迁, 而光子能量在 1500—2100 eV
之间的谱线来自于束缚态从主量子数 n = 1的束

缚-束缚跃迁. 两个连续不透明度主导的光子能量

区域, 一个光子能量范围大约是 400—1400 eV, 主
要是由 L壳层的电子电离贡献的, 另一个光子能

量大于 2100 eV的连续不透明度, 是由 K壳层电

子的光电离过程贡献.
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图 1　密度为 0.1 g/cm3、温度为 100 eV的 Al等离子体不

透明度与 ATOMIC软件计算的结果比较 , 其中实线为本

工作得到的结果, 红虚线为 ATOMIC软件得到的结果

Fig. 1. Comparison of opacity obtained by present work and

ATOMIC code for Al plasma at a density of 0.1 g/cm3 and

a temperature of 100 eV.
 

由图 1可以看出, 在给出的光子能量内, 本文

结果与 ATOMIC软件两者符合较好, 对于没有谱

线吸收的光子能量区域, 两者的计算结果具有很好

的一致性. 对于谱线吸收主导的光子能量区域, 也

吻合较好. 对于 1s-np的跃迁谱线, 特别是 1s-2p

谱线, 谱线强度与线形具有很好的一致性. 在极低

光子能量区域, 两者结果存在差异. 不过, 这些低

光子能量区域差异对 Rosseland和 Planck平均不

透明度影响很小, 这是因为对于温度为 100 eV的

等离子体, Rosseland和 Planck权重函数分别在

380 eV和 280 eV光子能量处取得极大值, 光子能

量离得越远, 权重函数越小, 从而对 Rosseland和

Planck平均不透明度的贡献也越小.

图 2所示为本文计算的密度为 0.1 g/cm3, 温

度为 10 eV铝等离子体不透明度与 ATOMIC软

件计算结果的比较. 在给出的光子能量内, 本文结

果与 ATOMIC软件符合较好 . 对于没有谱线吸

收的光子能量区域, 两者的计算结果具有很好的

一致性, 但是, 对于谱线吸收主导的光子能量区

域, 与图 1的差异相比略大. 对于 1s-2p谱线吸收,

ATOMIC计算缺失了位于光子能量约为 1700 eV

位置处的强吸收. 虽然对于温度为 10 eV的铝等离

子体, 位于这个位置的强吸收对于计算 Rosseland

和 Planck平均不透明度的影响不大, 但是本文计

算还是很好地展示了这些吸收结构, 这有利于全面

理解等离子体对辐射的吸收.
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图 2　密度为 0.1 g/cm3、温度为 10 eV的 Al等离子体不透

明度与 ATOMIC软件计算的结果比较 , 其中实线为本工

作得到的结果, 红虚线为 ATOMIC软件得到的结果

Fig. 2. Comparison of opacity obtained by present work and

ATOMIC code for Al plasma at a density of 0.1 g/cm3 and

a temperature of 10 eV.
 

图 3所示为本文计算的铝等离子体不透明度

与 ATOMIC软件计算结果的比较, 铝等离子体的

密度为 0.001 g/cm3, 温度为 100 eV. 可以看出基

本上可得到与图 1一致的结论, 本文计算结果与

ATOMIC软件具有合理的一致性.
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图 3　密度为 0.001 g/cm3、温度为 100 eV的 Al等离子体不

透明度与 ATOMIC软件计算的结果比较 , 其中实线为本

工作得到的结果, 红虚线为 ATOMIC软件得到的结果

Fig. 3. Comparison of opacity obtained by present work and

ATOMIC  code  for  Al  plasma  at  a  density  of  0.001 g/cm3

and a temperature of 100 eV.
 

图 4所示为本文计算的铝等离子体不透明度

与 ATOMIC软件计算结果的比较, 铝等离子体的

密度为 0.001 g/cm3, 温度为 10 eV. 与图 3一样,

本工作计算得到的连续不透明度与 ATOMIC软

件的结果符合非常好, 但是, 对于谱线吸收主导的

光子能量区域, 两者结果存在一定差异, 主要是

ATOMIC计算中缺失了部分高能端的 1s-np谱线

吸收. 对于温度为 10 eV的铝等离子体, 这些强的

谱线吸收对于计算 Rosseland和 Planck平均不透

明度影响不大, 因而 ATOMIC计算中可能没有包

括, 但是本文计算结果还是很好地展示了这些吸收

结构. 这对于辐射输运的研究是不可缺少的.

表 1列出了铝等离子体在密度为 0.001, 0.005,

0.01,  0.05,  0.1 g/cm3 和温度为 2,  5,  10,  20,  50,

100,  150,  200,  250,  300 eV条件下的 Rosseland

和 Planck平均不透明度. 可以看出: 在给定的温度

下, Rosseland和 Planck平均不透明度都随密度增

大而增大; 在给定的密度下, Rosseland和 Planck

平均不透明度一般随温度增大而减小, 但是在局部

温度区域有时会违反这一规律 (如在 10 eV和

20 eV温度时). 

3.2    铁等离子体

图 5所示为本工作计算的铁等离子体不透明

度与 ATOMIC软件计算的结果的比较, 铁等离子

体的密度为 0.1 g/cm3, 温度为 100 eV, 实线为本

工作得到的结果, 红虚线为 ATOMIC软件得到的

结果. 由图 5可见, 铁等离子体的吸收主要体现在

3个谱线吸收区域以及介于之间的连续吸收区域,

光子能量小于 500 eV的谱线吸收来自于主量子
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图 4    密度为 0.001 g/cm3、温度为 10 eV的 Al等离子体不

透明度与 ATOMIC软件计算的结果比较 , 其中实线为本

工作得到的结果, 红虚线为 ATOMIC软件的结果

Fig. 4. Comparison of opacity obtained by present work and

ATOMIC  code  for  Al  plasma  at  a  density  of  0.001 g/cm3

and a temperature of 10 eV.

 

表 1    铝等离子体在不同密度和不同温度 T 条件下的 Rosseland和 Planck平均不透明度 (cm2/g)
Table 1.    Rosseland and Planck mean opacities (cm2/g) of Al plasmas at different densities and different temperatures.

T/eV
0.001 g/cm3 0.005 g/cm3 0.01 g/cm3 0.05 g/cm3 0.1 g/cm3

Rosse. Planck Rosse. Planck Rosse. Planck Rosse. Planck Rosse. Planck

2 74333 500110 87959 474839 110647 474197 177509 402629 180822 359046

5 7551 44620 8766 68329 11913 80658 25790 113542 30749 118019

10 1042 12392 2314 14992 3704.4 17395 9399.6 28422 13504 36801

20 1246 28704 3385 40416 5206.4 45251 14575 56812 22679 62396

50 405.4 5686.7 1711 10153 2826.8 12598 7321.4 18380 9899.5 20553

100 13.35 102.87 70.71 430.02 141.81 748.41 575.15 2409.4 875.08 3486.0

150 1.856 66.030 7.442 102.91 17.045 142.69 75.255 399.56 136.60 626.05

200 1.011 113.10 2.888 208.52 7.2548 254.77 32.294 366.71 68.368 447.57

250 0.632 49.966 1.903 161.38 4.4554 239.37 22.087 461.37 51.632 571.70

300 0.446 15.575 1.180 68.428 2.7127 123.48 15.009 353.16 38.217 499.53
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数 n = 3及其以上的束缚态引起的束缚-束缚跃迁,

光子能量在 700—1400 eV之间的谱线来自于束缚

态主量子数 n = 2的束缚-束缚跃迁, 而光子能量

在 6400—7800 eV的谱线来自于束缚态主量子数

n = 1的束缚-束缚跃迁. 与图 1相比, 铁比铝等离

子体展现了更为丰富的吸收结构.
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图 5　密度为 0.1 g/cm3、温度为 100 eV的 Fe等离子体不

透明度与 ATOMIC软件计算的结果比较 , 其中实线为本

工作得到的结果, 红虚线为 ATOMIC软件得到的结果

Fig. 5. Comparison of opacity obtained by present work and

ATOMIC code for Fe plasma at a density of 0.1 g/cm3 and

a temperature of 100 eV.
 

为了更清楚地展示谱线的吸收结构, 图 5在

光子能量 0—1500 eV区域的不透明度放大图如

图 6所示. 从图 6可以看出, 本工作位于光子能量

在 700—900 eV区域的吸收结构与 ATOMIC的

计算结果符合很好,  这个区域对 Rosseland和

Planck平均不透明度贡献最大 .  与铝等离子体

相比 (见图 1—图 4), 铁等离子体的连续不透明度

主导的区域 (光子能量范围 500—700 eV, 1400—

6800 eV), 本工作与 ATOMIC的计算结果差异略

大, 这应该是两者对电离平衡的描述略有不同引

起. 对于铝等离子体, 由于最多只有 13价离子, 而

铁有 26价离子, 越多的离子价态越有可能在电离

平衡上反映出来差异.

图 7所示为本文计算的铁等离子体不透明度

与 ATOMIC软件计算的结果比较, 铁等离子体的

密度为 0.1 g/cm3, 温度为 10 eV. 光子能量的范围

从较小值增大到 9000 eV, 包括了从价壳层到 K壳

层所有可能的跃迁. 可以看出, 本工作的计算结果

与 ATOMIC软件在光子能量小于 5000 eV范围

内符合比较好, 对于 10 eV这样的低温等离子体,

这一能量区域对 Rosseland和 Planck平均不透明

度起主导贡献. 然而, 在光子能量大于 7000 eV的

区域, ATOMIC计算得到的连续不透明度明显比本

工作得到的大. 同时, 较高能量的谱线吸收在 ATO

MIC的计算中也有缺失, 虽然这部分对 Rosseland

和 Planck平均不透明度几乎没有什么贡献.
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图 7　密度为 0.1 g/cm3、温度为 10 eV的 Fe等离子体不透

明度与 ATOMIC软件计算的结果比较 , 其中实线为本工

作得到的结果, 红虚线为 ATOMIC软件的结果

Fig. 7. Comparison of opacity obtained by present work and

ATOMIC code for Fe plasma at a density of 0.1 g/cm3 and

a temperature of 10 eV.
 

图 8所示为本工作计算的铁等离子体不透明

度与 ATOMIC软件计算的结果的比较, 铁等离子

体的密度为 0.001 g/cm3, 温度为 100 eV. 对这种

稀薄的等离子体, 可以看出, 与图 5(密度 0.1 g/cm3,

温度为 100 eV)不一样的地方, 本文计算结果与

ATOMIC软件在连续吸收主导的光子能量区域,

两者符合很好, 但是, 对于谱线吸收主导的光子
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图 6    图 5在光子能量 0—1500 eV范围内的放大, 密度为

0.1 g/cm3、温度为 100 eV的 Fe等离子体不透明度与ATOMIC

软件计算的结果比较. 这个光子能量范围决定了 Rosseland

和 Planck平均不透明度

Fig. 6. Comparison  of  opacity  in  photon  energy  range  of

0–1500 eV obtained by present work and ATOMIC code for

Fe plasma at  a  density  of  0.1 g/cm3 and a  temperature  of

100 eV.  The  Rosseland  and  Planck  mean  opacities  are

largely contributed by this photon energy range.
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能量区域, 谱线强度有一定的差异, 特别是对于

1s-np谱线吸收区域.
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图 8　密度为 0.001 g/cm3、温度为 100 eV的 Fe等离子体

不透明度与 ATOMIC软件计算的结果比较 , 其中实线为

本工作得到的结果, 红虚线为 ATOMIC软件的结果

Fig. 8. Comparison of opacity obtained by present work and

ATOMIC  code  for  Fe  plasma  at  a  density  of  0.001 g/cm3

and a temperature of 100 eV.
 

图 9所示为本文计算的铁等离子体不透明度

与 ATOMIC软件计算的结果的比较, 铁等离子体

的密度为 0.001 g/cm3, 温度为 10 eV. 总的来说,

两个计算结果基本符合,  特别是光子能量小于

6000 eV时连续不透明度的计算结果吻合很好, 但

是两者之间也存在明显差异, 主要体现在 L-和 K-

壳层的跃迁以及光子能量高于 7200 eV时的连续

不透明度. 对于 L-和 K-壳层的谱线跃迁引起的吸

收, ATOMIC明显缺失了一些谱线, 说明ATOMIC

在计算原子参数方面存在一定的缺陷. 本文计算包

括了完整的原子参数, 显示了完整的吸收结构.
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图 9　密度为 0.001 g/cm3、温度为 10 eV的 Fe等离子体不

透明度与 ATOMIC软件计算的结果比较 , 其中实线为本

工作得到的结果, 红虚线为 ATOMIC软件的结果

Fig. 9. Comparison of opacity obtained by present work and

ATOMIC  code  for  Fe  plasma  at  a  density  of  0.001 g/cm3

and a temperature of 10 eV.
 

为了更清楚地展示谱线的吸收结构, 图 9在光

子能量 0—1200 eV区域的不透明度放大图见图 10.

可以看出, 位于光子能量在 700—1000 eV区域的

吸收结构, 本工作与 ATOMIC的计算结果部分符

合很好, 但是在有些光子能量区域差异很大, 对能

量最低的 2p-3s吸收 (光子能量在 730 eV附近),

本工作与 ATOMIC计算符合极好, 不管是强度还

是谱线形状都吻合得很好, 但是对最强的 2p-3d跃

迁引起的吸收 (光子能量在 820 eV附近的更宽光

子能量范围的吸收), ATOMIC基本上没有给出,

这导致了在光子能量 800—870 eV区域, 两个理论

结果存在很大的差异. 显然, ATOMIC程序在计

算等离子体辐射不透明度的某些方面还存在一定

的缺陷.
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图 10　Fe等离子体不透明度图 9在光子能量 0—1200 eV
范围内的放大, 密度为 0.001 g/cm3、温度为 10 eV的 Fe等

离子体不透明度与 ATOMIC软件计算的结果比较 , 其中

实线为本工作得到的结果, 红虚线为 ATOMIC软件得到

的结果

Fig. 10. Comparison of opacity in a photon energy range of

0–1200 eV obtained by present work and ATOMIC code for

Fe plasma at a density of 0.001 g/cm3 and a temperature of

10 eV.
 

通过上述与国际上最为精确的 ATOMIC计

算软件的比较, 可以看出, 本工作计算的不透明度精

度至少与 ATOMIC相当, 在某些方面有所提高, 比

如, 本工作计算原子参数的完整性要好于 ATOMIC

软件, 计算中光谱分辨的不透明度展现了更为丰富

完整的谱线吸收结构.

从图 1—图 10可以看出, 对于低 Z 的铝等离

子体 (图 1—图 4), 由束缚-自由部分贡献的连续不

透明度, 本文计算与ATOMIC的结果都符合得很好;

但是, 对于中 Z 的铁等离子体 (图 5—图 10), 对于

束缚-自由部分贡献的连续不透明度, 本文计算与

ATOMIC的结果部分符合很好 (比如图 8和图 10),
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但是其他如图 5—图 7和图 9结果存在差异. 造成这

些差异的原因比较复杂, 首先是两种理论方法处理

束缚-自由部分的计算方案不尽相同, 从而计算的

光电离截面可能存在差异, 其次对等离子体电离平

衡的处理也存在不一样的地方, 这样两种方法计算

的束缚-自由部分贡献的连续不透明度结果可能存

在差异. 自由-自由不透明度存在差异的原因, 与束

缚-自由部分贡献的不透明度存在差异的原因类似.

表 2列出了铁等离子体在密度为 0.001, 0.005,

0.01, 0.05, 0.1 g/cm3 和温度为 2, 5, 10, 20, 50, 100,

150, 200, 250, 300 eV条件下的 Rosseland和 Planck

平均不透明度. 可以得到与铝等离子体类似的规

律, 在给定的温度下, Rosseland和 Planck平均不

透明度都随密度增大而增大, 在给定的密度下 ,

Rosseland和 Planck平均不透明度一般随温度增

大而减小, 但是在局部温度区域有时会违反这一规

律 (如温度为 10 eV和 20 eV时). 

3.3    金等离子体

对于高 Z 元素, 公开发表的不透明度数据很

少, 据文献查询, 在 21世纪初期发表了一个金等

离子体辐射不透明度的实验结果, 等离子体温度只

有 20 eV[20]. 因而金等离子体辐射不透明度的评估,

一般只好依赖比较精确的理论方法.

图 11所示为Au等离子体在密度为 0.01 g/cm3,

温度分别为 10, 20, 40, 100, 200 eV条件下的辐射

不透明度, 为了更好地显示不透明度的细节, 光子

能量范围被限定为 0—6000 eV, 更高光子能量的

不透明度基本上没有显示出明显的谱线吸收结构,

图中未显示. 可以看出, 随着温度的升高, 谱线吸

收对不透明度的贡献越来越大, 而在温度较低时,

连续不透明度 (包括光电离和自由-自由的贡献)起

着更为重要的作用. 在等离子体温度为 10 eV时,

谱线吸收只在光子能量小于 300 eV时起比较重要

的作用, 在光子能量大于 300 eV时, 连续吸收起

着主导的贡献. 在这一等离子体条件下, 主要的离

子类型为 [Xe]4f145s25p65dn, 5d为开壳层, 分布着

0—5个电子, 谱线吸收主要起源于电子轨道 4f, 5s,

5p, 5d上电子的吸收. 在较低温度 10和 20 eV的条

件下, 较深的电子轨道, 如 3s, 3p, 3d, 2s, 2p, 1s等

引起的谱线吸收被大幅度抑制, 来自于这些深的电

子轨道的不透明度主要由连续的光电离过程决定.

 

表 2    铁等离子体在不同密度和不同温度 T 条件下的 Rosseland和 Planck平均不透明度 (cm2/g)
Table 2.    Rosseland and Planck mean opacities (cm2/g) of Fe plasmas at different densities and different temperatures.

T/eV
0.001 g/cm3 0.005 g/cm3 0.01 g/cm3 0.05 g/cm3 0.1 g/cm3

Rosse. Planck Rosse. Planck Rosse. Planck Rosse. Planck Rosse. Planck

2 69215 122715 93585 143915 101029 143805 100652 120432 85765 113541

5 9788 13619 23498 27432 31742 35133 48273 52965 52803 61748

10 5315 29879 12131 32782 16194 34114 26873 38585 31552 42038

20 7161 36974 12584 43595 15700 46071 25757 50931 31150 54002

50 1445 5884.9 4158 12006 5332.3 14315 7820.3 16013 8793 16451

100 28.18 1047.9 103.6 1480.7 191.43 1796.2 698.52 2675.0 1064 3285.1

150 26.39 1153.8 76.25 1883.5 114.02 2283.2 257.79 3101.6 358.9 3324.9

200 9.206 507.14 49.10 1130.5 87.143 1487.9 245.45 2462.3 349.5 2887.7

250 2.560 118.79 15.45 424.09 36.795 661.47 173.29 1455.3 280.1 1878.9

300 1.009 28.096 5.710 127.37 13.817 229.07 79.424 685.91 158.0 1000.9
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图 11    密度为 0.01 g/cm3、温度分别为 10, 20, 40, 100, 200 eV

条件下的 Au等离子体不透明度

Fig. 11. Opacity  of  Au  plasma  at  a  density  of  0.01 g/cm3

and temperatures of 10, 20, 40, 100, 200 eV.
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随着温度的升高, 这些内壳层引起的谱线吸收

不断被释放出来, 对不透明度的贡献越来越大, 等

离子体温度到 100 eV时, 线谱的贡献很重要, 这

些谱线吸收主要分布在较低光子能量区域 (小于

1200 eV)和较高光子能量区域 (高于 2000 eV). 为

了更清楚地显示这些吸收结构, 这两个主要谱线吸

收结构放大图见图 12, 其显示了 Au等离子体在密

度为 0.01 g/cm3、温度为 100 eV条件下的辐射不

透明度, 主要的谱线吸收结构标注在图中. 可以看

出, 在较低的光子能量范围, 主要的谱线吸收来自

于从主量子数为 4的辐射跃迁, 其中从 4f电子跃

迁的谱线为最强, 例如 4f-5d, 4f-5g, 4f-6d, 4f-6g,

4f-7d等类型的谱线.

在较高的光子能量范围, 从图 12(b)可以看

出, 主要的谱线吸收来自于从主量子数为 3的辐射

跃迁, 其中从 3d电子跃迁的谱线为最强, 例如 3d-

4f, 3d-5f, 3d-6f等类型的谱线, 此外, 3d-4p, 3d-5p,

3p-4d, 3p-5d, 3p-6d等跃迁类型也有一定的贡献.

在等离子体在密度为 0.01 g/cm3, 温度为 100 eV

条件下, 谱线吸收的峰值已经远大于连续吸收的不

透明度, 显示了在 100 eV的温度下, 等离子体辐射

不透明度的特性已经完全不同于在温度为 10 eV

时的特性, 表明了不同离子价态辐射特性的不同.

表 3列出了金等离子体在密度为 0.001, 0.005,

0.01, 0.05, 0.1 g/cm3 和温度为 2, 5, 10, 20, 50, 100,

150, 200, 250, 300 eV条件下的 Rosseland和 Planck

平均不透明度. 在给定的温度下, 与铝和铁等离子

体一样, Rosseland和 Planck平均不透明度都随密

度增大而增大, 在给定的密度下, 与铝和铁等离子

体不同, Rosseland和 Planck平均不透明度随温度

增加而减小, 没有表现出振荡性. 

4   讨论部分

不透明度的研究已经取得了很大的进展, 由于

其在惯性约束聚变等领域的重要性, 不管是实验 [38–40]

还是理论 [41,42] 研究, 都还在不断发展和研究中. 随

着惯性约束聚变点火的成功, 对不透明度等物理参

数的精度需求会进一步提高, 这给实验和理论研究

提出了更大的挑战.
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图 12    密度为 0.01 g/cm3、温度为 100 eV条件下的 Au等

离子体不透明度在两个主要谱线吸收区域的放大

Fig. 12. Opacity  of  Au  plasma  at  a  density  of  0.01 g/cm3

and  a  temperature  of  100 eV  contributed  dominantly  by

line absorption.

 

表 3    金等离子体在不同密度和不同温度 T 条件下的 Rosseland和 Planck平均不透明度 (cm2/g)
Table 3.    Rosseland and Planck mean opacities (cm2/g) of Au plasmas at different densities and different temperatures.

T/eV
0.001 g/cm3 0.005 g/cm3 0.01 g/cm3 0.05 g/cm3 0.1 g/cm3

Rosse. Planck Rosse. Planck Rosse. Planck Rosse. Planck Rosse. Planck

2 25768 51205 43857 54878 49268 53670 44582 43170 35752 35122

5 15954 38279 30437 44722 37862 46872 46119 47813 43420 45362

10 14646 43051 21935 48723 26683 51154 36889 55148 39932 55264

20 3779 30135 5571 34903 6315 36553 8716 39240 10146 39855

50 1565 7258 1922 8683 2099 9326 2711 10886 3113 11492

100 594.7 5570 882.9 6501 1041 6926 1648 7894 2108 8307

150 346.7 2781 683.5 3523 922.5 3890 1460 5088 1707 5579

200 181.2 1239 383.6 1830 495.8 2099 874.0 2838 1093 3156

250 57.16 529.3 212.2 932.5 298.4 1127 561.7 1679 699.8 1945

300 11.19 342.6 69.32 573.9 138.7 717.1 349.9 1093 456.5 1284
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本文主要涉及密度范围在 10–3—10–1 g/cm3

的稀薄等离子体, 对于密度高于 0.1 g/cm3 的稠密

等离子体, 特别是在固体密度及固体密度以上, 不

透明度的研究会出现一些新颖的物理效应, 我们对

其中的物理性质还需要进一步加深理解. 首先对与

不透明度紧密相连的电离平衡, 需要进一步考虑等

离子体中各种带电粒子之间的复杂多体相互作用,

特别是在 Saha电离平衡方程中, 目前学界普遍假设

自由电子在空间均匀分布, 在稠密等离子体中需要

考虑自由电子空间非均匀分布引起的物理效应 [43,44].

同时, 在稠密等离子体中, 连续电子不断与其他带

电粒子之间的频繁碰撞, 导致连续电子不能在全物

理空间中自由运动, 而是局限在有限的空间中. 这

就是微观原子过程中连续电子的瞬时空间局域化

现象 [45], 这一现象通常导致连续原子过程截面的

增大 [46–48], 相应地, 也导致不透明度的增大 [49]. 对

于非平衡的等离子体, 不同量子态的粒子分布动力

学则需要更为复杂的考虑 [50]. 

5   结　论

通过系统的理论研究, 得到了铝、铁和金等离

子体在密度 0.001—0.1 g/cm3 和温度 1—300 eV
范围光谱分辨的辐射不透明度,  同时也确定了

Rosseland和 Planck平均不透明度. 对中低 Z 的

铝和铁, 与国际上 ATOMIC程序得到的结果进行

比较, 分析两种方法得到结果的异同. 对于铝等离

子体, 在本文研究的大部分等离子体条件下, 两者

结果符合较好, 特别是束缚-自由部分贡献的不透

明度, 本文计算结果与 ATOMIC的结果吻合非常

好, 对于较低温度的铝等离子体 (比如 10 eV的温

度), 对于内壳层谱线跃迁引起的不透明度, 我们发

现 ATOMIC程序有一些谱线缺失的情况. 对于中

Z 的铁等离子体, 本文计算的不透明度总体上与

ATOMIC计算结果符合, 特别对于束缚-自由部分

贡献的连续不透明度, 我们的结果与 ATOMIC部

分符合较好, 但是有些等离子体条件下有一定差

异. 造成这些差异的原因, 首先是两种理论方法处

理束缚-自由部分的计算方案不尽相同, 从而计算

的光电离截面可能存在差异, 其次对等离子体电离

平衡的处理也存在不一样的地方, 这样决定粒子数

目的电荷态分布也会不同, 从而导致两种方法计算

的束缚-自由部分贡献的连续不透明度结果可能存

在差异. 对于高 Z 的金等离子体, 文献上发表的数

据非常有限, 本课题展开了系统性研究, 结果为不

透明度研究提供了参考.

国际上 ATOMIC计算程序被证明是不透明

度计算精度比较高的程序之一,  本项目在密度

0.001—0.1 g/cm3 和温度 1—300 eV范围内的大

量数据研究表明, ATOMIC计算程序在较低温度

时, 计算的不透明度在高光子能量范围内存在谱线

丢失的情况, 从而影响 X-射线的辐射输运研究. 本

文的计算在原子参数的考虑中, 已经系统地全面包

括了所有可能的谱线吸收和光电离通道, 因而杜绝

了这种谱线丢失的可能性. 这也进一步表明, 不透

明度的计算涉及到特定等离子体条件下的大量量

子态, 在复杂的金等离子体条件下, 量子态的数目

可能以亿计, 甚至达到万亿乃至更大, 因而其精确

的研究显然具有很大的挑战性. 在这种情况下, 一

些简化的处理是有其意义的, 比如不可分辨跃迁系

模型甚至平均原子模型都有其存在和发展的必要. 

数据可用性声明

支撑本研究成果的数据集可在科学数据银行 https://

doi.org/10.57760/sciencedb.22232中访问获取.

感谢“宽区温度密度条件原子分子数据库”项目对本课

题的资助.
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SPECIAL TOPIC—Atomic, molecular and materials properties data

Database of radiation opacity of low-density aluminum,
iron and gold plasmas*
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Abstract

Radiative opacity plays an important role in investigating radiative transfer, radiation hydrodynamics and

other relative disciplines.  In practical applications, these data are mainly obtained by theoretical calculations.

The accuracy of  the theories  is  checked by limited experiments.  Within the theoretical  framework of  detailed

level  accounting  model,  systematic  theoretical  investigations  of  the  radiative  opacity  of  plasmas  such  as

aluminum,  iron,  and  gold  plasmas  are  conducted.  A  database  of  spectrally  resolved  radiative  opacities  and

Rosseland  and  Planck  mean  opacities  is  established  for  densities  ranging  from  0.001  to  0.1  g/cm3  and

temperatures  from 1  to  300  eV.  A data  base  is  built  based on these  theoretical  opacities.  A huge  number  of

quantum states are involved in the calculation of opacity, especially for high-Z gold plasmas. This poses a great

challenge  for  obtaining  accurate  opacity  of  gold  plasma.  For  such  high-Z  plasmas,  it  is  necessary  to  develop

other  codes  such  as  unresolved  transition  arrays  or  even  average  atom models  to  quickly  obtain  the  opacity.

Accurate opacity data are very lacking for such high-Z plasmas and the data presented in this library provides

important references for other less detailed opacity codes.

　　For  aluminum and  iron  plasmas,  their  opacities  are  compared  with  those  from the  code  ATOMIC.  It  is

found that they are in good agreement for most cases of plasma conditions. Yet, discrepancies are still found in

a  few  cases  of  plasma  densities  and  temperatures,  as  indicated  in  the  figures  shown  in  the  text.  At  photon

energy  of  approximately  850  eV,  however,  some  strong  lines  of  aluminum  plasma  are  notably  absent  in  Al

plasma generated by other codes, which will affect the radiative transfer in the X-ray region. In our code, we

avoid such problems by including all possible line absorption and photoionization channels. The present dataset

should  be  helpful  in  studying  inertial  confinement  fusion,  plasma  physics  and  astrophysics.  All  the  data

presented in this paper are openly available at https://doi.org/10.57760/sciencedb.22232.

Keywords: opacity,  aluminum,  iron  and  gold  plasma,  configuration  interaction,  detailed  level  accounting
model

PACS: 52.25.Os, 31.15.am, 32.30.–r, 31.15.A– 　DOI: 10.7498/aps.74.20250301
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专题: 原子分子和材料物性数据

高温高压下镁及典型镁铝合金的电热导率*

陈浩 1)    徐远骥 1)    咸家伟 2)†    高兴誉 2)    田付阳 1)‡    宋海峰 2)

1) (北京科技大学应用物理研究所, 北京　100083)

2) (北京应用物理与计算数学研究所, 计算物理全国重点实验室, 北京　100088)

(2025 年 3 月 17日收到; 2025 年 5 月 18日收到修改稿)

金属材料因其优异的电输运性能和良好的散热性能, 在工业领域应用广泛. 高温高压条件下, 实验测量

金属的电热导率难度大且成本高, 数值模拟则是一种高效的方法. 本研究基于 Kubo-Greenwood (KG) 公式结

合第一性原理分子动力学开发了电导率和电子热导率计算软件 TREX (TRansport at EXtremes). 采用该软

件计算了镁及镁铝合金 AZ31B在 300—1200 K和 0—50 GPa温压范围内的电导率和电子热导率, 并与玻耳

兹曼输运方程的计算结果进行了对比. 应用 Slack方程计算其晶格热导率, 结合电子热导率得到了其总热导

率. TREX 软件的计算结果与实验测试数据高度吻合, 充分验证了其计算电热导率的准确性, 并系统揭示了

电热导率随温度与压强的变化规律. 本文数据集可在 https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00128中访问

获取.

关键词：Kubo-Greenwood, 镁及 AZ31B合金, 电导率, 热导率

PACS：71.15.Mb, 72.15.Eb 　DOI: 10.7498/aps.74.20250352

CSTR：32037.14.aps.74.20250352

 

1   引　言

电导率和热导率作为材料的关键输运性质, 直

接表征了电荷和能量在材料中的传输效率. 这两个

物理量不仅在物理学、化学和材料科学领域具有重

要的理论研究意义, 还在实际应用中发挥着不可或

缺的作用 [1–4]. 材料的电导率和热导率受多种因素

的影响, 包括温度、压强、空位、晶界、晶体结构和

载流子浓度等 [5,6]. 其中, 温度和压强是影响材料电

导率和热导率的主要外在因素. 研究这些因素对电

导率和热导率的影响具有重要的实际应用价值, 尤

其是在高温和高压等极端条件下的相关研究, 能够

为航天、航海等特殊领域中材料的应用提供重要的

理论指导.

材料电导率和热导率随温度与压强的变化较

为复杂, 这种复杂行为本质上源于极端条件下材料

微观结构的动态演化. 在高温高压环境中, 材料往

往经历相变、熔化或电子态重构等结构转变, 导致

其输运性质出现显著突变或不连续变化. 非金属材

料在高压或高温作用下可能发生金属化转变, 能带

间隙的闭合引起电子结构重构, 从而使得电导率和

热导率急剧增加 [7]. 与之相反, 金属锂在高压低温

条件下表现出反常的金属-非金属转变行为, 高压

会导致其形成二聚体并重新打开带隙, 导致电导率

和热导率随压强升高而显著降低 [8]. 特别值得注意

的是, 研究发现液态金属锂具有三个特定物理性质

的不同密度区域: 低密度区的膨胀流体、正常密度

区的流体金属以及最高密度区的简并电子液体. 电

导率呈现出从非金属行为到金属行为的连续转变,
 

*  计算物理全国重点实验室基金和国家自然科学基金 (批准号: 52371174, 12204033)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: xian_jiawei@iapcm.ac.cn
‡  通信作者. E-mail: fuyang@ustb.edu.cn
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随后降至典型高无序金属的数值, 并在高密度极限

下表现出几乎与温度无关的增长特性 [9]. 这些研究

结果表明, 极端条件下材料的输运性质不仅受外部

热力学参数的调控, 更与材料内部电子结构和原子

排列的动态演化过程密切相关.

当前, 电导率和热导率的研究主要依赖于实验

测量手段, 然而在极端高温高压条件下, 金属材料

的输运性质测量面临重大技术挑战: 实验条件难以

精确控制、设备成本高昂且实验重复性差. 特别是

对于高温液态金属体系, 其强腐蚀性和高反应活性

极易导致测量设备损毁, 使得实验数据的获取尤为

困难. 近年来, 随着高性能计算技术的快速发展和

多尺度计算方法的不断创新, 计算物理学已发展成

为一门重要的交叉学科, 并在众多领域中得到广泛

应用. 例如, 基于密度泛函理论的第一性原理计算

逐步被采用, 应用于材料的力学、光学、磁学、腐蚀

性以及热力学性质的研究, 取得了显著进展 [10].

在第一性原理框架下, 计算金属材料电导率和

热导率的主要方法包括玻尔兹曼传输方程 (BTE)

和 Kubo-Greenwood (KG)公式 .  BTE作为一种

常用的计算电导率和电子热导率的方法, 通过将电

子视为准经典粒子来描述其运动. 该方法适用于自

由程远大于原胞的材料, 通常可以应用于固态金属

材料 [11]. BTE在热电材料的研究中得到广泛应用,

其计算过程较为简单, 计算量小且效率高, 可以有

效分析热电性能随温度和载流子浓度的变化关

系 [12]. 然而, 对于金属材料, 电子弛豫时间的准确

性仍然是 BTE应用中的一个挑战, 通常需要采用

常数弛豫时间近似或依赖实验数据外推 [10]. KG公

式是一种适用范围更广的计算电导率和电子热导

率的方法. 在自由程较大的情况下, KG公式与 BTE

的计算结果趋于一致 [12]. KG公式在液态金属中得

到广泛应用, 由于短自由程的特性, 电热导率计算

结果受尺寸效应的影响较小 [9,13–15]. 然而, 在低温

固态金属中, 尺寸效应较为显著, KG公式的计算

需要消耗较多计算资源 [15]. 在高温条件下, 体系中

的热无序作用增强, KG公式在此类条件下的应用

前景十分广阔.

目前, 据我们了解国内尚未出现基于 KG公式

的开源电热输运性质计算软件. 针对这一技术空

白, 本文基于第一性原理计算框架, 在极端条件材

料模拟集成平台 (ProMe) 上开发了新型电热输运

计算软件 TREX (Transport at EXtremes), 实现

了极端条件下金属材料电导率和热导率的高精度

高效计算. 为验证 TREX软件的计算可靠性, 本文

选取具有重要工程应用价值的镁及 AZ31B镁铝合

金作为研究对象. 镁及 AZ31B合金作为典型的轻

质高强度材料, 在航空航天、汽车制造和电子器件

等领域具有广泛应用 [16,17], 研究其在极端条件下的

电热输运性质对于优化材料性能、提高能源转换效

率以及改善热稳定性具有重要意义 [18]. 在高温高

压条件下使用 TREX软件进行计算, 在低温区间

则采用基于玻耳兹曼输运方程的 Boltztrap2软

件 [19] 进行模拟, 同时结合 Slack方程 [20] 计算晶格

热导率. 为验证计算结果的准确性, 委托四川大学

(SCU)高能量密度物理及技术教育部重点实验室

和航天材料工艺性能检测与失效分析中心 (ATAC)

对 AZ31B合金开展了系统的实验测试. 对比分析

表明, 在 300—1200 K温度区间和 0—50 GPa压

力范围内, 镁及 AZ31B合金的计算数据与实验测

量结果高会合. 该结果不仅验证了 TREX计算程

序的可靠性, 同时为相关材料的工程应用提供了可

靠的理论依据和实验数据支撑. 

2   理论与模拟
 

2.1    KG 公式理论推导

V = V0 sin(ωt)

V0e
x

L
sin(ωt)

本节基于量子力学中的电子跃迁理论推导

KG公式 [21]. 电子电荷为 e, 位于长度为 L 的电阻

材料的 x 位置, 施加一个大小为   的

外部电场. 微扰哈密顿量可表示为   .

电子跃迁速率由以下公式描述: 

dpn
dt

=
1

2

πe2V 2
0

ℏ
∑
m,n

|⟨m |x|n⟩|2 {δ [Em − (En + ℏω)]

+δ [Em − (En − ℏω)]} , (1)

En |n⟩
±ℏω

其中,   表示能量本征值,   为相应的电子波函

数,   表示电子跃迁过程中吸收或释放的能量.

由此, 单个电子的能量吸收速率为 

dEn

dt
=
πe2
2ℏ

V 2
0 (ℏω)

∑
m,n

|⟨m |x|n⟩|2 {δ[Em

−(En + ℏω)] + δ [Em − (En − ℏω)]} . (2)

(2)式描述了单个电子的能量吸收速率. 然而,

实际系统中涉及的是大量电子集合, 因此必须引入

费米-狄拉克分布函数对所有初始态取平均, 并结

合泡利不相容原理及自旋自由度. 考虑到这些因

素, 体系的平均能量吸收速率为

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 12 (2025)    127102

127102-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


 

⟨dEn/dt⟩ =πe2V 2
0 ω
∑
n

∑
m

|⟨m |x|n⟩|2
{
f (En) δ [Em − (En + ℏω)] (1− f (Em))− f (En)

× δ [Em − (En − ℏω)] (1− f (Em))
}

=πe2V 2
0 ω

{∑
n

|⟨n+ ℏω |x|n⟩|2 × [f (En)− f (En) f (En + ℏω)]

−
∑
n′

|⟨n′ |x|n′ + ℏω⟩|2 × [f (En′ + ℏω)− f (En′ + ℏω) f (En′)]

}
, (3)

n′ = n− ℏω其中, f 是费米-狄拉克分布函数. 设  , 则上述表达式可简化为  ⟨
dEn

dt

⟩
= πe2V 2

0 ω
∑
n,m

|⟨m |x|n⟩|2 [f (En)− f (Em)] δ [Em − (En + ℏω)] . (4)

dx
dt

=
i
ℏ
[H,x]

H0

根据量子力学中的动力学公式  , 对于线性系统, 哈密顿量中高于二阶的项可以忽略, 因此

只需保留不含微扰部分  , 由此可以得到以下结果: 

|⟨m |ẋ|n⟩| = i
ℏ
|⟨m|H0x− xH0 |n⟩| =

i
ℏ
(Em |⟨m |x|n⟩| − En |⟨m |x|n⟩|) , (5)

 

|⟨m |ẋ|n⟩|2 = − 1

ℏ2
(Em − En)

2 |⟨m |x|n⟩|2 = −ω2 |⟨m |x|n⟩|2 , (6)

在 x 方向上的平均能量耗散由下式给出: 

Power =
1

2
V 2
0 σxx =

⟨
dEn

dt

⟩
. (7)

将 (4)式和 (6)式代入 (7)式中, 得到电导率的表达式: 

σxx (ω) = −
2πe2
ω

∑
n,m

|⟨m |v|n⟩ ⟨n |v|m⟩| [f (En)− f (En + ℏω)] δ (Em − En − ℏω) . (8)

在第一性原理计算和线性响应理论框架下, 动态 Onsager系数用于描述 KG公式 [22], 其表达式为 

Llm (ω) = (−1)l+m 2πe2ℏ2
3m2

eV ω

∑
k

N∑
i,j=1

3∑
α=1

W (k) [f (ϵi,k)− f (ϵj,k)] |⟨Ψj,k |∇|Ψi,k⟩|2

×
[
ϵj,k + ϵi,k

2
− µ

](l+m−2)

δ (ϵj,k − ϵi,k − ℏω) , (9)

me µ

W (k) k |⟨Ψj,k|∇|Ψi,k⟩|2

ϵ

κe

其中, V 为晶胞体积,   为电子质量,   表示化学

势,   为  点权重,   是跃迁矩阵

的模平方,    是能量, w 是频率. 通过 Onsager系

数, 可以计算电导率 s 和电子热导率  , 表达式分

别为
 

σ(ω) = L11(ω), (10)
 

κe (ω) =
1

e2T

(
L22 (ω)−

L2
12 (ω)

L11 (ω)

)
. (11)

通过 (10)式和 (11)式, 得到动态电导率和电子热

导率, 通常频率趋近于零时的结果被认为是静态电

导率和电子热导率.
 

2.2    计算细节

理论计算在密度泛函理论 (DFT) [23,24] 框架下

进行, 包括结构优化、电子结构及第一性原理分子

动力学模拟. 采用投影缀加波 (PAW)方法, 该方

法在 VASP工具中实现 [25–27]. 计算中选用 Perdew-

Burke-Ernzerhof交换关联泛函 [28], 平面波截断能

设定为 400 eV. AZ31B是镁-铝系合金, 镁占据主

导地位, 铝质量分数约占 3.1%, 金属锌等其他各种

元素总计约占 1.5%. 由于第一性原理计算中超胞

尺寸的限制, 在 AZ31B合金的理论建模中, 主要

考虑了镁和铝两种关键组元. AZ31B合金的化学

组成采用 Mg31Al1, 铝的质量分数约为 3.5%, 比较
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接近 AZ31B合金的成分比例. 利用 KG公式 [29] 计

算了镁及 AZ31B合金在高温条件下的动态电导率

和电子热导率. 计算流程如图 1所示: 首先使用相

似原子环境方法 (SAE)[30] 构建 AZ31B合金的初

始构型 (如图 2), 金属镁的初始构型可以直接利用

hcp结构进行扩胞获得. 随后进行第一性原理分子

动力学模拟 (AIMD), 并等间隔提取有限温度下的

平衡构型. 接着, 计算所有构型的电子能带结构,

并获得每个构型的能级及跃迁矩阵的模平方. 最后,

平均所有构型的 Onsager系数, 并根据 (10)式和

(11)式计算出最终的电导率和电子热导率. 由于KG

公式结合第一性原理分子动力学模拟在极端条件

下的输运性质研究中具有显著优势, 我们特将此计

算程序命名为 TREX (TRansport at EXtremes).

 
 

构建一定温度下、特定
密度的初始构型

对所有构型进行
能带结构计算

等间隔提取该温度下的
多组平衡构型

获得每个构型的能量、
跃迁矩阵的模平方

进行第一性原理分子
动力学模拟

计算每个构型的
Onsager

系数, 并取平均值
电导率、

电子热导率

TREX程序

图 1　TREX程序 (基于 KG公式与 AIMD模拟) 计算电导

率和电子热导率的流程示意图. 红色虚线框表示 TREX程

序的核心功能 (包括平衡构型提取、电子输运性质计算等);

蓝色框表示与第一性原理计算软件相关的计算内容 (如第

一性原理分子动力学、电子结构、跃迁矩阵等)

Fig. 1. Schematic  diagram  of  the  workflow  for  calculating

electrical  conductivity  and  electronic  thermal  conductivity

using the TREX code (based on the Kubo-Greenwood for-

mula  and  AIMD  simulations).  The  red  dashed  box  indic-

ates  the  core  functions  of  the  TREX code (including equi-

librium configuration  extraction,  electronic  transport  prop-

erty  calculations,  etc.).  The  blue  boxes  represent  calcula-

tions  related  to  first-principles  software  (such  as  ab  initio

molecular  dynamics,  electronic  structure,  and  transition

matrices).
 

在第一性原理分子动力学模拟中, 采用 NVT

系综 (恒定原子数、恒定体积、恒定温度)和 G 点

的 k 网格进行模拟, 并使用 Nose-Hoover恒温器来

控制系统温度. 每个热力学状态模拟 10000个时间

步, 每步为 1 fs. 在系统达到平衡后, 每 200个分

子动力学步提取一个平衡构型. 对于每个构型, 加

密 k 网格进行静态电子密度泛函理论 (DFT) 计

算, 并通过 KG公式计算 Onsager系数. 在处理 d

函数的展宽时, 采用费米-狄拉克分布函数, 其电子

温度与系统温度相同. d 函数的近似表达式在实际

计算中至关重要, 尤其是在评估 Onsager系数时.

在计算时, 应采用尽可能小的高斯展宽, 但需避免

因展宽过小导致能带结构离散化而引发振荡 [31].

τ = AT−r

为了对比验证, 同时利用 VASP和 BTE方法

程序 BoltzTraP2[19] 计算了镁及 AZ31B合金的电

导率和电子热导率. 电子弛豫时间通过部分实验结

果拟合外推, 采用经验公式   
[32–34], 其中

A 是一个比例常数, r 是缩放因子.

晶格热导率则依据 Slack方程 [20] 计算, 具体

表达式为
 

κph =
2.428× 107

1− (0.514/γ) + (0.228/γ2)

M̄θ3DV
1
3

γ2n2/3T
, (12)

M̄

θD

θD

其中,    是平均原子质量 , V 是平均原子体积 ,

n 是初基原胞中的原子个数 ,    是 Debye温度 ,

g 是 Grüneisen系数. 根据 Debye模型,   能够通

过材料的体积模量 B 和泊松比 v 计算得到:
 

θD =
h

kB

(
6π2V

1
2n

3
2

) 1
3
f (v)

√
B

nM̄
, (13)

f(v)其中,   定义为
 

f(v) =

3

2(2

3

1 + v

1− 2v

) 3
2
+

(
1

3

1 + v

1− v

) 3
2

−1


1
3

.

(14)

Grüneisen系数可以通过体积模量 B、剪切模

量 G 和密度 r 计算得到:
 

vl =

(
3B + 4G

3ρ

)1/2

, vt =

(
G

ρ

)1/2

, (15)
 

 



 

图 2    512个原子的 AZ31B合金超胞结构示意图 (蓝色原

子表示镁, 红色原子表示铝)

Fig. 2. Schematic  diagram  of  the  supercell  structure  of

AZ31B  alloy  with  512 atoms.  Blue  atoms  represent  mag-

nesium, and red atoms represent aluminum.
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γ =
9
[
v2l − (4/3) v2t

]
2 (v2l − 2v2t )

. (16)
 

3   结果与讨论
 

3.1    镁及 AZ31B 合金的电导率

电导率的计算可以通过 (10)式直接获得, 其

计算结果以图 3中的实心散点表示. 从图 3(a)可

以看出, 在常压下, 液态镁在 1000和 1200 K时的

电导率计算结果与实验值 [35] 具有良好的符合度,

在较高温度下, 本文的 KG公式计算结果与实验有

较好的一致性, 而 BTE方法则不适用于液态金属

的电导率计算.

从图 3的计算结果可以发现, KG电导率公式

在低温体系中的应用受到限制. 这源于低温条件下

晶格振动和载流子散射的强关联特性, 即使采用包

含数千原子的超胞模型仍难以实现电导率收敛, 其

所需的计算资源呈指数级增长. 相比之下, 液态金

属体系由于原子无序排列和快速扩散特性, 采用

100—200原子规模的超胞即可获得较好的收敛结

果 [9,13,14,31]. 对于固态金属, 体系的有序度与模拟尺

寸需求呈正相关: 当温度降低时, 原子排布趋向有

序化, 此时必须通过增大超胞尺寸来准确表征长程

关联效应, 这对第一性原理计算提出了更高的计算

资源需求 [15].

利用 KG公式计算了 AZ31B合金在 700和

800 K下不同压强条件下的电导率, 如图 3(b)所示.

结果表明, 与常压下镁的电导率相比, 铝元素的引

入会降低 AZ31B合金的电导率. 主要原因是铝原

子的引入改变了化学无序度, 加剧了晶格畸变, 导

致电子散射概率增加, 降低了电子的平均自由程, 从

而使电导率减小. 不同压强下 AZ31B合金电导率

计算结果与实验数据对比表明, 随着压强的增加,

电导率上升, 主要是因为载流子浓度升高, 晶格畸

变减小以及缺陷和声子散射效应减弱.

为弥补 KG公式在低温电导率计算的局限性,

采用了 Boltztrap2软件中的 BTE方法 ,  对镁及

AZ31B合金在宽温范围内的电导率进行了计算.

结果如图 3(a)所示 ,  在 300—900 K宽温度范围

内, BTE模拟的单质镁的电导率很好地符合了实验

测试. 在宽温范围内, BTE方法计算的镁及 AZ31B

合金的电导率与 KG公式和实验数据 [35–37] 的计算

结果对比, 最大误差不超过 20%.

σ/τ

τ = 1× 10−14

τ = AT−r

尽管 BTE方法计算固态金属电导率更为简便

且高效,  但 Boltztrap2直接输出的是   ,  其中

t 为电子弛豫时间. 由于电子弛豫时间的计算极为

复杂, 通常将其作为常数 (例如    s)

来简化处理 [38,39]. 然而, 随着温度的升高, 热振动

增强, 电子散射作用也随之增强, 因此电子弛豫时

间会减小. 为了更合理地估算电子弛豫时间, 常采

用实验值拟合的经验公式  并外推到高温

区. 参数 A 表示与散射相关内容的比例因子, 与电

子结构和缺陷浓度密切相关. 参数 r 表示散射机制

的温变指数, 受到不同的散射机制调控. 镁及AZ31B

合金的电子弛豫时间拟合结果如表 1所列. 根据不

同压力下 AZ31B合金的电子弛豫时间结果可知,
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图 3    (a)镁单质电导率计算结果与实验值对比图, 竖点线表示镁在常压条件下的熔化温度; (b) AZ31B合金电导率计算结果与

实验值对比图, 黑色 (红色、蓝色) 图例表示 0 GPa (40, 50 GPa)的实验和计算结果

Fig. 3. (a) Comparison between the calculated electrical conductivity of magnesium single crystal and the experimental values, with

the vertical dotted line indicating the melting temperature of magnesium under ambient pressure; (b) the comparison between the

calculated electrical conductivity of AZ31B alloy and the experimental values, where the black (red, blue) legend represents the ex-

perimental and calculated results at 0 GPa (40, 50 GPa).
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在 40 GPa压力下, 电子弛豫时间较 0 GPa压力下

增大, 电导率相应升高, 原因在于加压导致晶格

畸变减小, 电子弛豫时间和自由程增大. 40 GPa

与 50 GPa下的电子弛豫时间接近, 但随着压力的

增大, 电导率的提高主要源于电子结构的变化. 

3.2    镁及 AZ31B 合金的热导率

L = κe/(σT )

镁及 AZ31B合金的总热导率 (total thermal

conductivity, TTC)由电子热导率 (electronic ther-

mal  conductivity,  ETC)和晶格热导率 (lattice

thermal conductivity, LTC)组成. 电子热导率通过

KG公式或 BTE计算获得, 晶格热导率由 Slack

方程计算获得. 电导率和电子热导率二者之间近似

满足维德曼-弗兰兹定律 (  , L 为洛伦

兹常数). 图 4展示了镁单质和 AZ31B合金的热导

率计算结果. 如图 4(a) 所示, 对于固态镁单质, 电

子热导率在总热导率中占主导地位, 晶格热导率的

比例不足 10%. 对于液态金属镁, 由于晶格结构被

破坏, 因此不再考虑晶格热导率组分, 直接将电子

ρ ∝ T
κe = LT/ρ

热导率作为总热导率. 基于这一特性, 图中并未展

示液态镁的热导率组分. 我们也注意到, 利用非平

衡态的第一性原理分子动力学模拟, 获得室温下镁

单质的电子热导率占总热导率的 98.4% [40]. 随着

温度的升高, 镁的晶格热导率逐渐减小, 主要原因

是温度上升促进了格波间相互作用的增强, 从而

导致声子散射增加. 根据 Bloch-Grüneisen公式 [41],

对于大多数简单金属, 高温 (室温及以上) 电阻率

遵循  的线性关系. 根据维德曼-弗兰兹定律

 , 电子热导率随温度变化趋于稳定.

κtot

图 5展示了镁及 AZ31B合金总热导率计算结

果与实验数据 [42] 的对比. 总热导率  已考虑了通

过 Slack方程计算的晶格热导率. 对于液态金属镁,

由于晶格热导率较低, 忽略其晶格热导率后, 由

KG公式计算的热导率与实验值的最大误差在 5%

以内. 对于高温下的固态镁, KG公式和 BTE方法

计算的热导率结果接近, 但均高于实验值. 随着温

度的降低, BTE方法计算的镁热导率与实验值的

差异略微增大, 但与实验值的最大误差始终在 20%

以内. 从图 5可以看出, 镁单质的总热导率随温度

升高而降低, AZ31B合金的总热导率随温度升高

而升高. 在纯镁的情况下, 缺陷较少, 因此缺陷对

电子的散射较弱. 随着温度的升高, 晶格振动变得

更加剧烈, 这强烈阻碍了电子和声子的运动, 因此

在较高的温度范围内, 电子-声子和声子-声子散射

占主导地位, 导致较低的热导率. 对于 AZ31B合

金, Al作为掺杂元素被引入并作为散射源, 由于其

浓度足够高, 使得电子与 Al原子的散射作用远强

 

τ = AT−r

表 1    电子弛豫时间 t (单位: 10–14 s) 随温度 T 变

化的拟合公式 

τ = AT−r

Table 1.    Fitting  formula  for  the  electron  relaxa-

tion time t (unit: 10–14 s) as a function of temperat-
ure T is given by   .

材料 压强/GPa 参数A 参数r R2

Mg 0 1306.36 1.12 0.9999

AZ31B 0 52.54 0.58 0.9976

AZ31B 40 230.74 0.76 0.9953

AZ31B 50 182.05 0.73 0.9993
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图 4    (a)镁的热导率各分项贡献的组成 ; (b) AZ31B合金的热导率各分项贡献的组成 , 实线和实心 (虚线和空心) 图例表示

0 GPa (40 GPa) 的计算结果. ETC表示电子热导率, LTC表示晶格热导率, TTC表示总热导率

Fig. 4. (a) Composition of various contributions to the thermal conductivity of magnesium; (b) the composition of different contri-

butions to the thermal conductivity of AZ31B alloy, where solid lines and solid symbols (dashed lines and hollow symbols) repres-

ent the calculated results at 0 GPa (40 GPa). Here, ETC denotes the electronic thermal conductivity, LTC represents the lattice

thermal conductivity, and TTC stands for the total thermal conductivity.
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于其他散射机, 从而成为电子散射的主要来源. 电

子的杂质散射通常是弹性的, 并且对所有电子来说

基本一致, 这意味着由杂质引起的电阻与温度无

关, 而电子热阻与温度成反比, 热导率随温度升高

而增加 [43].

与纯镁相比, 铝元素的引入降低了 AZ31B合

金的总热导率. 如图 5(b)所示, 在温度范围 300—

400 K内, SCU测得的 AZ31B合金热导率几乎保

持不变, 根据计算结果, 可能是由于电子热导率的

上升与晶格热导率的下降相互抵消. 在 400—500 K
温度范围内, SCU测得的 AZ31B热导率与 ATAC

和 Procast实验数据的变化趋势不一致, 产生该现

象的主要原因是测量方法不同. BTE方法模拟的

热导率变化趋势则较为符合 ATAC和 Procast的

实验数据. 在高压条件下, AZ31B合金热导率的测

量需借助冲击压缩实验, 实验具有较大难度. SCU

测得 AZ31B合金在 40 GPa压力下的热导率不确

定度超过 20%, 且随温度变化表现出较大的波动

性. 图 5(b)中的红色虚线表示对实验数据的线性

拟合. 在 0 GPa条件下, KG方法和 BTE方法计

算的 AZ31B合金热导率结果接近, 但均高于实验

值. 在 40 GPa压力下, KG方法和 BTE方法的计

算结果差异较大, BTE方法计算的热导率较高, 对

应的洛伦兹常数 L 值比 KG方法大 0.47. 

4   结　论

基于KG公式, 开发了电热导率计算程序 ProMe-

TREX, 并利用该程序与 BTE分别计算了镁及镁铝

合金 AZ31B在 300—1200 K和 0—50 GPa温压范

围内的电导率和电子热导率. 同时, 使用 Slack方程

估算了晶格热导率. 通过与现有实验数据的对比发

现, 计算结果的最大误差均不超过 20%, 验证了 KG

公式在金属电热导率计算中的可行性.

根据计算与实验结果分析,  升温导致镁及

AZ31B合金的电导率下降; 镁的热导率随温度升

高而减小, 而 AZ31B合金的热导率则呈现随温度

升高而增大的趋势. 加压作用使得 AZ31B合金的

电导率和热导率均有所增加. 然而, KG公式在计

算低无序系统时存在尺寸效应, 而 BTE方法在计

算金属电导率的弛豫时间时存在困难, 仍需进一步

研究以解决这些挑战. 总体而言, 金属的电热导率

理论计算是一项具有挑战性的任务. 基于 KG公式

的计算程序在研究高度无序系统的电导率和热导

率方面具有重要意义, 尤其在高熵合金体系中, KG

公式的应用前景广阔. 

数据可用性声明

支 撑 本 研 究 成 果 的 数 据 集 可 在 科 学 数 据 银行

https://www.doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00128中

访问获取.

感谢航天材料工艺性能检测和失效分析中心 (ATAC)

和四川大学 (SCU) 高能量密度物理及技术教育部重点实

验室提供的实验技术支持. 

 

250
(a)

200

 t
o
t/

(W
Sm

-
1
SK

-
1
)

150

100

300 600 900

/K

923

1200
50

Experiment:
Ho et al. (1972)[42]

BTE
KG

Simulation:

250

200

 t
o
t/

(W
Sm

-
1
SK

-
1
)

150

100

50

(b)

300 400 500 600

/K

700 800

Experiment:
ATAC (0 GPa)
Procast database (0 GPa)
SCU (~0 GPa)
SCU (~40 GPa)

Simulation: KG (0 GPa)

KG (40 GPa)

BTE (0 GPa)

BTE (40 GPa)

图 5    (a)镁单质热导率计算结果与实验值对比图 , 竖点

线表示镁在常压条件下的熔化温度; (b) AZ31B合金热导

率计算结果与实验值对比图, 黑色 (红色) 图例表示 0 GPa

(40 GPa) 的实验和计算结果 , 红色虚线表示对 40 GPa实

验结果的线性拟合

Fig. 5. (a) A comparison between the calculated and experi-

mental values of thermal conductivity for pure magnesium,

with the vertical dotted line indicating the melting temper-

ature of magnesium under ambient pressure; (b) a compar-

ison  between  the  calculated  and  experimental  values  of

thermal  conductivity  for  AZ31B  alloy,  where  black  (red)

symbols represent the experimental and computational res-

ults  at  0 GPa  (40 GPa),  and  the  red  dashed  line  denotes

the linear fit to the experimental data at 40 GPa.
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附录A   实验方法

(a)四川大学电导率实验测量: 电导率测试采用外加热

金刚石压腔 (BX90型压机), 结合范德堡四电极法, 利用

Keithley 6200系列电流源和 2182A型纳伏表进行数据采

集. 样品经切割、压制和激光打孔后装入金刚石压腔, 通过

红宝石标压系统标定压力, 在 0—50 GPa压力范围和 300—

800 K温度范围内循环测量电极电压以消除误差, 最终拟

合得到电阻率与压力、温度的关系.

(b)四川大学热导率实验测量: 热导率测试使用高精度

飞秒激光时域热反射法 (TDTR)系统, 结合 RT-1000型高

温热台和外加热金刚石对顶砧 (EHDAC)装置. 样品表面

抛光并镀铝膜后, 置于热台或 EHDAC中, 在 0—40 GPa

压力范围和 297—800 K温度范围内通过 TDTR系统测量

热反射信号, 结合MATLAB程序拟合数据, 获得不同温压

条件下的热导率结果.

(c)航天材料工艺性能检测和失效分析中心热导率测

量: 利用实验测量热扩散率、比热容和密度, 计算 AZ31B

合金常压下 100—400 ℃ 的热导率. 热导率 = 热扩散率×

比热容×密度.
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SPECIAL TOPIC—Atomic, molecular and materials properties data

Electrical and thermal conductivity of Mg and typical Mg-Al
alloys at high temperature and pressure*

CHEN Hao 1)    XU Yuanji 1)    XIAN Jiawei 2)†    GAO Xingyu 2)

TIAN Fuyang 1)‡    SONG Haifeng 2)

1) (Institute of Applied Physics, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China)

2) (National Key Laboratory of Computational Physics, Institute of Applied Physics and

Computational Mathematics, Beijing 100088, China)

( Received 17 March 2025; revised manuscript received 18 May 2025 )

Abstract

Metallic  materials  are  widely  used  in  the  industrial  field  due  to  their  excellent  electrical  transport

properties and superior thermal dissipation performance. However, experimental measurements of electrical and

thermal  conductivity  under  high-temperature  and  high-pressure  conditions  are  challenging  and  costly.  This

makes numerical simulation an efficient alternative solution. In this study, we develop a computational software

named  TREX  (TRansport  at  EXtremes).  It  is  based  on  the  Kubo-Greenwood  (KG)  formula  combined  with

first-principles  molecular  dynamics.  This  software  is  used  to  calculate  electrical  conductivity  and  electronic

thermal  conductivity.  Using  magnesium  and  magnesium-aluminum  alloy  AZ31B  as  research  subjects,  we

systematically investigate their electrical and thermal transport properties. The temperature and pressure are in

a  range  of  300−1200  K  and  0−50  GPa,  respectively.  The  method  involves  using  first-principles  molecular

dynamics simulations to obtain equilibrium configurations of high-temperature disordered structures. Electrical

conductivity  and  electronic  thermal  conductivity  are  calculated  using  the  KG  formula.  Lattice  thermal
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conductivity  is  determined  by  the  Slack  equation.  To  validate  the  reliability  of  our  approach,  we  perform

comparative  calculations  by  using  the  Boltzmann  transport  equation.  The  research  results  are  cross-verified

with experimental  data from Sichuan University and the Aerospace Materials  Test  and Analysis  Center.  The

findings  demonstrate  that  the  maximum  relative  error  between  computational  and  experimental  results  is

within  20%.  This  confirms  the  accuracy  of  our  method.  Additionally,  we  elucidate  the  variation  patterns  of

electrical  and  thermal  conductivity  in  magnesium  and  AZ31B  alloy  with  temperature  and  pressure.  These

patterns include the reduction in electrical conductivity due to aluminum doping, the significant enhancement

of conductivity under high pressure, and the unique temperature-induced thermal conductivity enhancement in

AZ31B  alloy.  The  TREX  program  developed  in  this  study  and  the  established  performance  dataset  provide

essential tools and data support. They are useful for research on electrical and thermal transport mechanisms in

metallic materials under extreme conditions, and also for engineering applications. All the data presented in this

paper are openly available at https://www.doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00128.

Keywords: Kubo-Greenwood, magnesium and AZ31B alloy, electrical conductivity, thermal conductivity
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N3+离子与基态 He原子碰撞过程在天体物理、星际空间和实验室等离子体环境中具有重要研究意义. 本

文采用从头算的多参考单双激发组态相互作用方法精确计算了 [NHe]3+碰撞体系的分子结构参数, 包括势能

曲线和耦合矩阵元等. 基于计算得到的结构参数 , 采用全量子分子轨道强耦合方法开展了低能 N3+离子与

He原子碰撞电荷转移过程研究, 获得了能量在 3.16 × 10–3 eV—24 keV(即 2.25 × 10–4 eV/u—1.73 keV/u)范
围内的总单电荷、双电荷转移截面和态选择截面. 在计算中考虑了电荷平动因子、高角动量态对碰撞过程的

影响, 发现高角动量态对电荷转移截面具有显著影响. 与现有实验和理论结果相比, 当前计算的单电荷和双

电荷转移截面与实验测量值更为接近. 相较于 Liu等 (2011 Phys. Rev. A 84 042706)未考虑高角动量态的研

究, 当碰撞能量大于 10 eV/u时, 其总单电荷转移截面约高出当前计算值 2—3倍, 表明高角动量态对电荷转

移过程具有显著影响. 同时研究表明单电荷转移截面远大于双电荷转移截面, 在碰撞电荷转移过程中占据主

导地位. 本文数据集可在 https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00165中访问获取.
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1   引　言

高电荷态离子与原子碰撞过程广泛存在于天

体物理和实验室等离子体环境中 [1–5], 碰撞过程中

会产生大量的激发态, 涉及复杂的多体关联问题.

碰撞反应的散射截面和速率系数等信息是揭示星

际空间的物质分布和演化特性的重要参数. 在天文

环境中, 电荷转移过程对低温低密度星际介质中各

种离子电离度分布具有重要影响. H, He是星际空

间中最丰富的中性粒子 [6]. 在实验室等离子体环境

中, N是磁约束聚变反应器中的主要轻杂质之一,

He是聚变反应的主要产物, 两者在等离子体的不

同电离阶段以不同的相对能量出现 [7]. He也是自

然界中最简单的多电子原子 [8]. 因此, N3+离子与

He原子的碰撞过程研究, 不仅对星际空间化学网

络的建模、星际介质演化分布分析具有重要意义,

还可以为托卡马克等离子体的模拟与诊断提供关
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键的理论支持.

目前对于 N3+离子与 He原子碰撞过程, Kamber

等 [9] 在实验方面使用高分辨率平移能量增益谱测

量了碰撞能量为 6, 9, 12和 15 keV 时的 H2, He,

Ne, Ar与 N3+离子碰撞的单电子捕获截面, 在理论

方面基于 LZ(Landau-Zener)方法、AS(absorbing

sphere)模型、MS(Müller-Salzborn)标度定律和经

典过垒模型 (COB)计算了在这 4种能量下的单电

子捕获截面. 但是, 他们的实验结果和理论结果之

间存在很大差异, 理论结果将总截面高估了至少

3倍. 2004年, Ishii等 [10] 在实验方面采用微型电

子束离子源装置和八极离子束导向器, 测量了入

射能量为 (1.0—1800)q eV时, Cq+, Nq+和 Oq+(q =

2—6)离子与He碰撞的单电子和双电子捕获 (DEC)

截面. 在理论方面, 他们利用 COB和多通道 LZ模

型对该碰撞过程进行模拟, 但是理论结果与实验结

果依然存在很大的差异. 1979年 , Gardner等 [11]

利用标准束气靶法测量了能量为 242 keV时, N3+

离子与 He碰撞电荷转移截面. 2011年, Liu等 [7]

采用全量子分子轨道强耦合 (QMOCC)方法, 考

虑 18个反应通道 (包含 10个 1S 态和 8个 1P 态,

忽略了高角动量 1D 态和三重态的影响), 对低能区

的 N3+离子与 He原子碰撞单-双电荷转移截面进

行了研究. 在能量重叠区域, 双电子捕获截面与实

验符合得很好, 但是单电子捕获截面依然存在较大

差距, 约是实验值的 2—3倍. 2019年 Xu等 [12] 采

用冷靶反冲离子动量谱开展了 N3+离子与 He原子

碰撞的单电荷转移过程的研究. 研究表明当碰撞能

量为 30 keV时, 基态 N3+(1s2)离子与 He原子碰

撞时, 电荷转移形成 N2+(2s22p 2P)态占据主导地

位. 2024年, Lin等 [13] 采用光学势和半经典方法进

一步研究了 N3+与 He碰撞的低能区特性, 计算了辐

射衰变截面, 发现其值较小 (小于 4 × 10–22 cm2),

为理解该碰撞体系的次要过程提供了补充.

本文采用从头算的多参考单双激发组态相互

作用 (MRD-CI)方法 [14–17] 精确计算 [NHe]3+碰撞

体系的分子结构参数, 包括势能曲线、径向耦合矩

阵元以及转动耦合矩阵元等. 基于计算得到的高精

度结构参数,  采用 QMOCC方法 [17–20] 开展了低

能区 N3+离子与 He原子碰撞单、双电荷转移过

程的理论研究. 在计算过程中考虑了高角动量 1D

态的影响, 获得了能量范围在 2.25 × 10–4 eV/u—
1.73 keV/u的总的单、双电荷转移截面和态选择

截面. 

2   理论方法
 

2.1    全量子分子轨道强耦合方法 (QMOCC)

Fi(R)

ψi (R, r)

QMOCC方法 [17–20] 可以有效地处理重粒子碰

撞过程中的电子-电子关联及电子-核关联效应, 是

目前处理低能区重粒子碰撞过程最准确的方法. 该

方法在质心坐标系下, 基于玻恩-奥本海默近似, 将

体系的总波函数展开为核绝热波函数  与电

子绝热波函数  的乘积:
 

ψ(R, r) =
∑
i

Fi(R)ψi(R, r), (1)

ψi

式中, R 和 r 分别表示为分子核间距和电子的坐

标,   对应通道态. 则薛定谔方程可写为
 

[∇2
RI − 2µ(u− EI)]F (R)

= (M(R)+P (R) · ∇R)F (R), (2)

µ

F (R)

式中,    表示约化质量; u 为对角的绝热势矩阵,

uij = ej dij, ej 是绝热态的本征能量; E 为碰撞能量;

I, M, P 分别表示单位矩阵和耦合矩阵. 对  进

行分波展开, 再将 (1)式代入 (2)中, 可得
  [

d2

dR2
− J(J + 1)− λ2

R2
− 2µ(u(R)− E)

]
fJ(R)

= (V R(R) + V C(R))fJ(R), (3)

λ V R V C式中,    是对角矩阵, J 为总角动量;    和   分

别表示为径向耦合矩阵和转动耦合矩阵, 具体形式

如下:
 

V R
ij (R)=

[
⟨i|− ∂2

∂R2
+
L2
x+L

2
y

R2
|j⟩ − 2⟨i| ∂

∂R
|j⟩ ∂
∂R

]
δλiλj

,

(4)
 

V C
ij (R) = −2δλi,λj+1[(J−λi)(J+λi+1)]1/2

⟨
i
∣∣iLy

∣∣j⟩
R2

,

(5)

ψi ψj

⟨
ψi

∣∣L2
z

∣∣ψj

⟩
=

λ2jδij ;

λi

fJ = CgJ

其中, i, j 为波函数  和  的简写, 且 

  Lx , Ly, Lz 分别表示角动量在 x, y, z 方向

的分量;   是对角矩阵元. 为了计算方便, 将势矩阵

和耦合矩阵元变换到非绝热表象上. 令  ,

f 与 g 分别为耦合方程的解, C 为正交变换矩阵.

limR→∞,C(R)→ I
dC
dR

+AC = 0当  且   .  则

非绝热表象下径向耦合方程 (3)式可表示为
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[
d2

dR2
− J(J + 1)− λ2

R2
+ 2µE

]
gJγ

− 2µ
∑
γ′

Uγ,γ′(R)gJγ′ = 0, (6)

 

Uγ,γ′(R) ≡
[
C(u− P )C−1

]
γγ′ , (7)

式中, u 和 U 分别表示对角的绝热势与非绝热势矩

阵, P 为转动耦合矩阵元. (6)式满足如下边界条件:
 

lim
R→∞

gJγ (R)→
1√
kγ′

[δγ,γ′jJ(kγR)+K
J
γ,γ′γηJ(kγ′R)],

kγ =
√

2µ[E − εγ(∞)], (8)

其中 jJ 和 hJ 分别为规则和非规则的 Bessel-Ricatti

函数解, 与平面波的边界条件匹配, 或者对于库仑通

道, 指规则和非规则Coulomb函数解. 采用 Johnson

的对数求导方法求解 (6)式即可得到 K 矩阵, 进而

获得碰撞散射 S 矩阵:
 

SJ = [I + iKJ ]
−1[I − iKJ ], (9)

则从一个通道 i 到另一个通道 j 的非弹性散射截

面为
 

σ(i→j) =
π
k2i

∑
J

(2J + 1)|SJ |2i,j . (10)

其中 ki 是质心运动的初始动量.
 

2.2    分子结构计算

本文采用 MRD-CI方法 [14–16] 计算了 [NHe]3+

体系的势能曲线、偶极跃迁矩阵元、径向耦合矩阵

元和转动耦合矩阵元. 在计算过程中, 采用 aug-cc-

pVQZ型基组以及弥散基来描述 He原子与 N原

子. 对于 N原子, 基组由 (28s, 10p, 4d, 3f, 2g)收缩

到 (22s, 7p, 4d, 3f, 2g). 对于 He原子, 基组由 (11s,

3p, 3d, 2f)收缩到 (7s, 3p, 3d). 在组态相互作用计

算中, 组态阈值选取为 10–8 hatree, 作为判断计算

收敛的依据. 在参考组态选择中, 对 1A1对称类

取 368个主组态, 对 1B1对称类取 266个主组态.

对主组态考虑电子的单-双激发, 共计算了 NHe3+

分子离子 1A1对称类的 11个 1S 态和 4个 1D 分子

态, 1B1对称类的 10个 1P 态. 计算的分子核间距

为 1.00—100.00 a.u. 表 1列出了所有分子态在渐

近区对应的原子态 (其中 N3+(1s22s2 1S) + He(1s2)

为入射通道, 其他为出射通道)以及各能级大小,

并与 NIST[21] 实验原子能级进行比较, 可以发现理

论计算误差均在 0.06 eV之内, 满足散射计算对分

子结构精确度的要求. 基于计算得到的电子波函数,

即可得到散射计算所需要的径向以及转动耦合矩

阵元. 当碰撞能量大于 1 keV/u时, 电荷平动因子

(ETF)对碰撞过程有着非常最重要的影响, 需要对

径向耦合矩阵元和转动耦合矩阵元进行修正 [22–26]:  ⟨
ψi

∣∣∂/∂R− (εi − εj)z2/2R
∣∣ψj

⟩
,

⟨ψi |iLy + (εi − εj)zx|ψj⟩ , (11)

εi εj式中,    和   表示两个态的电子能级, z2 与 zx 表

示电四极矩. 

 

表 1    NHe3+单重态渐近区各能级与 NIST表 [21] 中结果的对比
Table 1.    Compared the energy levels  in  the asymptotic  region of  the singlet  state  of  NHe3+ with the results  in  NIST[21].

渐进原子态 分子态
Energy/eV

MRD-CI NIST[21] Errors

N2+(2s22p 2Po)+He+(1s) 11S, 11P 0.0000 0.0000 0.0000

N2+(2s 2p2 2D)+He+(1s) 21S, 11D, 21P 12.5087 12.5254 0.0167

N2+(2s2p2 2P)+He+(1s) 31P 18.0958 18.0863 0.0095

N2+(2s2p2 2S)+He+(1s) 31S 16.2564 16.2425 0.0139

N3+(2s2 1S)+He(1s2) 41S 22.8803 22.8579 0.0224

N2+((2p3 2Do)+He+(1s) 41P, 21D 25.1239 25.1780 0.0541

N+(2s22p2 1D)+He2+ 51S, 51P, 31D 26.7503 26.7150 0.0353

N2+(2s23s 2S)+He+(1s) 61S 27.4341 37.4380 0.0039

N2+(2p3 2Po)+He+(1s) 71S, 61P 28.5454 28.5665 0.0211

N+(2s22p2 1S)+He2+ 81S 28.9204 28.8690 0.0514

N2+(2s23p 2Po)+He+(1s) 91S, 71P 30.4405 30.4586 0.0181

N2+(2s23d 2D)+He+(1s) 101S, 81P, 41D 33.1233 33.1333 0.0100

N2+(2s2p3s 2Po)+He+(1s) 111S, 91P 36.8428 36.8421 0.0007

N2+(2s2p3p 2P)+He+(1s) 101P 38.2795 38.3274 0.0479
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3   结果与讨论
 

3.1    分子结构

基于 MRD-CI方法精确计算了 NHe3+分子离

子的势能曲线、径向耦合矩阵元和转动耦合矩阵元

等. 图 1所示为 NHe3+碰撞体系分子核间距 R =

1.00—50.00 a.u.之间的单重态绝热势能曲线, 图中

实线表示 1S 态, 长虚线表示 1P 态, 虚线表示 1D

态. 其中 41S 态为初始通道, 其他通道为出射通道.

可以看出当 R = 5.22 a.u.和 8.08 a.u.时 ,  41S 态

与 31S 态、31S 态与 21S 态之间存在明显的可避免

交叉点. 在这些抗交叉区域, 发生电荷转移的概率

非常大. 利用有限差分方法计算得到了具有相同

对称性的所有态之间的径向耦合矩阵元. 图 2—

图 4分别给出了 S 态、P 态、D 态相邻两通道之间

的径向耦合矩阵元, 这决定了具有相同自旋和相同

角动量 l 的态之间的转移概率. 从图 2—图 4可以

清楚地观察到, 各径向耦合矩阵元的极值位置都与

图 1中相应的绝热势能曲线之间的抗交叉点的位

置一一对应. 在渐近区径向耦合矩阵元的大小趋近

于零. 图 5所示为 S 态与 P 态、D 态与 P 态之间

部分重要转动耦合矩阵元. 这些矩阵元都已经将

ETF效应考虑在内, 决定了具有相同自旋但角动

量 l 相差 1的态之间的转移概率. 从图 5可以发

现, 当 R < 10.00 a.u.时, 转动耦合矩阵元存在一

些比较明显的结构. 在 QMOCC计算中, 转动耦合

矩阵元需要除以 R2, 因此在渐进区转动耦合矩阵

元也会逐渐趋近于零. 

3.2    散射截面

基于 QMOCC方法 ,  开展了碰撞能量范围

在 3.16 × 10–3 eV—24 keV(即 2.25 × 10–4 eV/u—
1.73 keV/u)之间的 N3+离子与基态 He原子碰撞

非辐射电荷转移过程的研究. 在计算过程中考虑

了 10个1S 态、8个1P 态, 特别包含了 4个高角动量
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Fig. 1. Adiabatic potential curves of the singlet of NHe3+ collision system.
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1D 态, 得到了总的单电荷转移截面、总的双电荷转

移截面和态选择截面. 图 6所示为基于 QMOCC

方法计算得到的碰撞能量在 2.25 × 10–4 eV/u—

1.73 keV/u之间的总的单电荷转移截面和总的双

电荷转移截面与其他理论 (Liu等 [7] 采用 QMOCC

方法计算得到的结果, Ishii等 [10] 采用 LZ, COB方

法计算得到的结果, Kamber等 [9] 采用 LZ, AS, MS,

COB方法计算得到的理论结果)和实验测量值

(Ishii等 [10]、Kamber等 [9] 以及 Gardner等 [11] 的实

验测量值)之间的对比. 图中 s1 表示总的单电荷转

移截面, s2 表示总的双电荷转移截面. 从图 6可以

看出, 总的单电荷转移截面要比总的双电荷转移截
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Fig. 3. Radial  coupling  matrix  elements  between  the  adja-
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面大得多, 所以在碰撞电荷转移过程中, 单电荷转

移过程占据主导地位. 随着能量的增大, 总的单电

荷转移截面逐渐降低, 总的双电荷转移截面逐渐增

大. 在能量重叠区域, 对于总的双电荷转移截面,

本文计算结果与 Ishii等 [10] 的实验值符合得很好. 对

于总的单电荷转移截面, 当碰撞能量小于 0.2 eV/u

时, 本文计算结果与 Liu等 [7] 采用 QMOCC方法

计算得到的结果符合得很好. 当碰撞能量在 0.2—
22 eV/u时, 本文计算结果与其他理论结果相比更

接近实验值, 比 Ishii等 [10] 的实验结果略高但趋势

保持一致.  当碰撞能量在 22 eV/u—1.73 keV/u
时,  本文计算结果与 Ishii等 [10]、Kamber等 [9] 以

及 Gardner等 [11] 的实验测量结果在误差范围内符

合得很好. 需要说明的是, 本工作和 Liu等 [7] 虽然

都采用 QMOCC方法来计算电荷转移截面, 但是

Liu等 [7] 在计算过程中只考虑了 10个 1S 态和 8个
1P 态, 忽略了 1D 态的作用, 其计算结果高于 Ishii

等 [10]、Kamber等 [9] 的实验测量值, 约是实验值的

2—3倍. 而我们在计算过程中考虑这些态的同时

还考虑了高角动量态 1D 态的作用, 并且对于基组

进行优化, 因此计算结果更接近实验值. 尤其在能

量大于 22 eV/u时, 本文计算结果与现有实验值符

合得很好. 可以发现高角动量态对电荷转移截面的

影响显著.

图 7所示为 N3+离子与基态 He原子碰撞电荷

转移形成 N+离子的双电荷转移态选择截面. 对于

双电荷转移过程来说, 随着能量的增大, 电荷转移

形成N+(2s22p2 1D)占据主导地位. 图 7还显示了本

文 QMOCC理论计算结果与 Liu等 [7] 的 QMOCC

的理论计算结果. 可以发现, 本文计算结果与 Liu等 [7]

的计算结果存在明显差异, 这种差异在低能区 (E <

57 eV/u), 没有反映到总的双电荷转移截面上, 但

是当碰撞能量高于 57 eV/u时, 对总的双电荷转移

截面有明显的影响. 这种差异存在的原因主要来源

于计算过程中对组态优化的不同和考虑高角动量

态的影响.
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图 8为 N3+离子与基态 He原子碰撞电荷转移

形成N2+离子的单电荷转移态选择截面. 当碰撞能量

低于 677 eV/u时, 电荷转移形成 N2+(2s2p2 2D)占

据主导地位. 当碰撞能量为 677 eV/u—1.73 keV/u
时, 电荷转移形成 N2+(2s22p 2P°)占据主导地位.

还可以发现, 对于电荷转移形成 N2+(2s2p2 2D)的

散射截面, 当能量低于 7 eV/u时, 本文计算结果

与 Liu等 [7] 的计算结果符合得很好, 当能量高于

7 eV/u时, 本文计算结果小于 Liu等 [7] 的计算结

果. 对于电荷转移形成 N2+(2s2p2 2S)的散射截面,

本文计算结果明显小于 Liu等 [7] 的计算结果. 对于

电荷转移形成其他态的单电荷转移截面, 本文计算

结果与 Liu等 [7] 的计算结果也存在一定的差异 ,

所以高角动量态对碰撞电荷转移过程具有重要的

影响. 

4   结　论

本文基于 QMOCC方法开展了低能区 N3+离

子与基态 He原子碰撞单、双电荷转移过程研究.

采用 MRD-CI量化程序包计算得到了 [NHe]3+碰

撞体系的势能曲线、径向耦合矩阵元和转动耦合矩

阵元. MRD-CI方法集合了 HF-SCF计算和MRCI

计算的功能, 可以有效地处理电子关联问题, 获得

高精度的分子离子激发态. 对于径向和转动耦合矩

阵元, 对其进行 ETF因子修正. 在当前的 QMOCC

计算中, 考虑 10个 1S 态、8个 1P 态和 4个 1D 态,

得到了能量范围在 2.25 × 10–4 eV/u —1.73 keV/u
的总的单、双电荷转移截面和态选择截面. 计算结

果与现有理论和实验结果进行比较, 可以发现对于

总的双电荷转移截面, 我们计算值与实验值符合

得很好. 对于总的单电荷转移截面, 当碰撞能量

为 0.2—11 eV/u时, 当前的 QMOCC结果略高于

实验结果. 当碰撞能量高于 11 eV/u时 , 当前的

QMOCC结果与实验结果符合得很好. 总的单电

荷转移截面明显大于总的双电荷转移截面, 并占据

主导地位. 对于单电荷转移过程, 可以发现电荷转

移形成 N2+(2s2p2 2D)和 N2+(2s22p 2P°)至关重要.

当前的 QMOCC计算结果与 Liu等 [7] 的计算结果

相比较, 可以发现存在明显的差异, 所以高角动量

态对电荷转移过程有着非常重要的影响. 后续将进

一步开展 ETF因子、多通道耦合效应、高角动量

态对高离化度离子与原子碰撞过程的影响. 

数据可用性声明

支撑本研究成果的数据集可在科学数据银行 https://

doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00165中访问获取.
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SPECIAL TOPIC—Atomic, molecular and materials properties data
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Abstract

The  collision  process  between  N3+  ions  and  He  atoms  is  of  great  significance  in  astrophysics,  interstellar

space and laboratory plasma environment. The single- and double-charge transfer processes for the collisions of

N3+ with  He  atoms  are  studied  by  using  the  quantum-mechanical  molecular-orbital  close-coupling  (QMOCC)

method. The ab initio multireference single- and double-excitation configuration interaction (MRD-CI) methods

are employed to obtain the adiabatic potentials and the radial and rotational coupling matrix elements that are

required in the QMOCC calculation. In the present QMOCC calculations, 10  1S states, 8  1P states and 4  1D
states  are  considered,  and  total  single-  and  double-charge  transfer  cross  sections  and  state  selection  cross

sections  are  calculated in  an energy region from 3.16 × 10–3  eV–24 keV (i.e.,  2.25  × 10–4  eV/u–1.73 keV/u).

Comparison of our results with the previous theoretical and experimental results shows that our results agree

well with the experimental values for the total double-charge transfer (DCT) cross sections. For the total single-

charge transfer (SCT) cross sections, our QMOCC results are slightly higher than the experimental results in an

energy region of 0.2–11 eV/u. When the energy is higher than 11 eV/u, the present QMOCC results are in good

agreement with the experimental results. The total SCT cross section is significantly larger than the total DCT

cross section, so SCT process is a dominant reaction process. For the SCT process, it can be observed that the

charge transfer to N2+(2s2p2 2D) and N2+(2s22p 2P°) is very important. It should be noted that although we and

Liu  et  al.  (Phys.  Rev.  A 2011 84 042706)  both  used  the  QMOCC method to  study the  charge  transfer  cross
section, our calculation results are still significantly different from their calculation results. It is due to the fact

that Liu et al.’s calculations only considered 10 1S states and 8 1P states, and ignored the effect of 1D states.
　　The  datasets  presented  in  this  paper  are  openly  available  at  https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.

00165.

Keywords: charge transfer, cross sections, high angular momentum states
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专题: 原子分子和材料物性数据

Z = 6—51 间类锂离子等电子序列
激发能及辐射跃迁速率*

赵嘉勋    武晨晟†    宋庆和‡

(昆明理工大学理学院物理系, 昆明　650500)

(2025 年 5 月 8日收到; 2025 年 7 月 14日收到修改稿)

1s2nl (n ⩽ 4, l ⩽ 3)

本文基于多组态Dirac-Fock方法 (multi-configuration Dirac-Fock, MCDF)和组态相互作用方法 (configura-

tion interaction, CI)系统计算了类锂等电子序列 Z = 6—51间 C3+, F6+, Mg9+, P12+, Ar15+, Sc18+, Cr21+, Co24+,

Zn27+, As30+, Kr33+, Y36+, Mo39+, Rh42+, Cd45+, Sn37+, Sb38+共 17种离子   对应的 15个能级

激发能以及能级间的所有电偶极 (E1)、磁偶极 (M1)和电四极 (E2)跃迁速率. 将所得计算结果与 NIST数据

库及先前的一些理论结果进行对比, 当前的绝大部分激发能计算结果与 NIST数据的差异在 0.02%以内, 且

显著优于先前同样采用MCDF+CI方法得到的理论结果. 而大部分跃迁速率计算结果与 NIST数据的差异亦

在 5%以内 , 部分与 NIST数据差异较大的激发能以及跃迁速率数据 , 当前的结果与先前同样采用 MCDF+

CI方法得到的理论结果相符, 这一结果提示未来需对这些跃迁进行更加深入的理论和实验研究. 本研究可为

未来天体和实验室等离子体的实验诊断和理论模拟提供了精确的数据支撑. 本文数据集可在 https://www.doi.org/

10.57760/sciencedb.j00213.00154中访问获取.

关键词: 类锂离子, 原子结构, 多组态 Dirac-Fock方法, 辐射跃迁速率
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1   引　言

类锂离子由于具有在多电子离子中较简单的

电子结构, 方便进行高精度的理论计算, 并用于研

究诸如 Breit效应等高阶相对论和量子电动力学

(quantum electrodynamics, QED)修正的影响及

标度规律 [1–3]. 此外, 类锂离子及其特征谱线广泛存

在于诸如惯性约束聚变、太阳日冕、X射线自由电

子激光实验等各类天体和实验等离子体中 [4,5], 这

些谱线可作为诊断诸如元素丰度、温度、密度等等

离子体参数的关键探针 [6,7]. 然而, 精确解读天体和

实验室等离子体光谱需要完备而准确的原子数据

支持, 包括能级、辐射跃迁速率等. 其中, 电偶极

(E1)跃迁主导大多数光谱, 但随着核电荷数增大,

电四极 (E2)和磁偶极 (M1)跃迁在特定场景下具

有不可忽视的作用 [8].

数十年来, 理论和实验上已有很多关于类锂离

子等电子序列能级和跃迁速率的工作 [3,9–23]. 在理

论计算领域, 诸如多体微扰 (many-body perturba-

tion-theory,  MBPT)、全实加关联 (full-core  plus

correlation,  FCPC)、多组态 Dirac-Fock(multi-con-

fituration  Dirac-Fock,  MCDF)和组态相互作用

(configuration interaction, CI)等方法在以往均被
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 12204057)、云南省基础研究计划 (批准号: 202401CF070090)和计算物理全国重点实验室资助的课题.
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q ⩽ 8

n ⩽ 5,

l ⩽ 3

n ⩽ 10, l ⩽ 9

n ⩽ 5, l ⩽ 4

n ⩽ 3, l ⩽ 2

用于类锂离子等电子序列计算. 例如早在 1988年,

Johnson等 [3] 即使用 MBPT方法计算了核电荷数

Z = 3—92类锂离子基态 [1s22s]1/2 以及最低两个

激发态 [1s22p]1/2, 3/2 的能量; 之后在 2005年, Gu[15]

使用MBPT结合 CI方法, 进一步计算了核电荷数

Z ≤ 60的离子 (包括类锂离子等电子序列)1s22l q

(  )对应能级的能量 ;  2011年 ,  Sapirstein和

Cheng[16] 使用 S矩阵 (S-matrix)方法进一步计算

了 Z = 10—100间类锂离子的基态及最低两个激

发态的能量, 并在计算中更为细致地考虑了QED修

正的影响; 2017年, Yerokhin等 [17] 使用 CI方法研

究了 Z = 6—17间类锂离子 1s22l 和 1s2l 2l ’ 对应

能级的能量. 而对于更高激发态的能量、能级间跃

迁速率及振子强度, 1992—1993年, Wang等 [19,21,22]

使用 FCPC方法并考虑相对论微扰修正计算了类

锂离子等电子序列 Z = 3—10之间 1s2nl ( 

 )对应能级的非相对论能级能量以及精细

结构劈裂. 这一方法后来也被国内研究组广泛用于

计算类锂离子等电子序列的计算, 并将核电荷数

Z 进一步拓展到了 11—30之间 [18,20,24].  2002年 ,

Nahar[25] 使用 Breit-Pauli R矩阵 (Breit-Pauli R-

matrix, BPRM)方法系统计算了 Z = 6—28间 15

种离子 1s2nl (  )对应能级的能量及能

级间 E1跃迁的跃迁速率及振子强度. 在 2010—

2013年间, Aggarwal等 [9–11] 基于MCDF和 CI方法,

系统计算了 Z = 7—28间离子 1s2nl (  )

对应能级的能量以及能级间的 E1跃迁的跃迁速

率及振子强度, 并计算了能级间 E2, M1和磁四极

跃迁 (M2)的跃迁速率 . 而在 2017年 , 同样使用

MCDF和 CI方法, Khatri等 [12] 计算了 Z = 32—

56间 7种离子 1s2nl (  )对应能级的能

量及能级间的 E1跃迁的跃迁速率和振子强度.

Z ⩽
30

Z ⩾
30

然而, 总结先前关于类锂离子结构计算的工作可

以发现, 过去的工作多集中于对类锂离子基态 [1s22s]1/2
以及最低两个激发态 [1s22p]1/2, 3/2 能级能量及能

级间 E1跃迁速率和振子强度的精密计算 [3,14–17,23];

对于更高激发态的能量以及能级间跃迁速率和振

子强度的计算, 则主要集中于较低离化度离子 ( 

 )[9–11,18–22,24,25], 而对于更高离化度离子的计算较

少, 关于跃迁的计算也集中于 E1跃迁 [12,13], 且现有

数据库 (如 NIST[26] 等)对高离化态类锂离子 ( 

 )跃迁速率的收录亦极为有限, 极少关于 E2/M1

等禁戒跃迁的数据收录 [26]. 因此当前类锂离子等

电子序列相关的数据难以满足高 Z 离子在天体与

实验室等离子体中的光谱诊断和应用需求.

相比于先前使用的诸如 BPRM, FCPC等方

法, 在 MCDF方法中, 由于直接基于 Dirac方程,

相对论效应可被天然包含. 而相比于 MBPT方法

和 S矩阵方法, MCDF方法更擅于处理关联效应

较强的体系. 同时, MCDF方法又可以通过逐渐扩

大基组规模以充分考虑电子间关联效应的影响, 提

高计算精度. 因此, 当前 MCDF方法已经成为多

电子原子结构计算中最常用的方法之一, 亦被广泛

用于类锂离子等电子序列原子结构及原子参数的

计算 [9–14].

1s2nl (n ⩽ 4, l ⩽ 3)

本研究使用当前广泛应用的原子结构计算程

序包 GRASP2018[27,28], 基于MCDF和 CI方法 [29],

并充分考虑 Breit效应与真空极化等高阶相对论

和 QED修正的影响, 系统计算了类锂离子等电子

序列 Z = 6—51的C3+, F6+, Mg9+, P12+, Ar15+, Sc18+,

Cr21+, Co24+, Zn27+, As30+, Kr33+, Y36+, Mo39+, Rh42+,

Cd45+, Sn37+, Sb38+共 17种离子 

对应的 15个能级的能量以及能级间的 E1, M1和

E2跃迁速率. 通过与 NIST数据库数据和先前理

论数据进行比较 [9–13,15,16,25,26], 与 NIST数据的相对

差异显著小于先前同样采用MCDF+CI方法的计

算结果. 本工作可为未来天体和实验室等离子体的

实验诊断和理论模拟提供精确数据支撑. 

2   理论方法

N 电子-原子 (离子)体系的径向 Dirac-Coulomb

哈密顿量表示为 

ĤDC =

N∑
i=1

[
cα · pi+(β − 1)c2 − Z

ri

]
+

N∑
i<j

1

|ri − rj |
,

(1)

pi

α =

(
0 σ
σ 0

)
σ

(
I 0
0 −I

)
ri

rj

式中  是第 i 个电子的动量算符; c 是真空中的光

速; a 和 b 是 4×4的 Dirac矩阵,   ,

 是泡利矩阵, b =  , I 是 2×2的单位

矩阵. 第 2个求和项是电子间的相互作用项,   和

 是第 i 个电子和第 j 个电子的位置矢量. 基于Dir-

ac-Coulomb哈密顿量需要求解的本征值问题为 

ĤDC|ΓPJM⟩ = EDC
Γ |ΓPJM⟩, (2)

|ΓPJM⟩其中,    代表原子的第 G 个态的原子态波
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|ΓPJM⟩

函数 (atomic state function, ASF), 其是一个 N-

电子波函数, 具有特定的宇称 P、总角动量 J 和

磁量子数 M, 可以展开为如下具有相同 P, J, M 的

组态波函数 (configuration states function, CSF)

 的线性组合: 

|ΓPJM⟩ =
nc∑
i=1

CΓ
i |γPJM⟩, (3)

CΓ
i

|γPJM⟩

ĤDC

其中,   是展开系数, g 表示其他所有使组态波函

数唯一的信息, nc 是 CSF的数目 ,  组态波函数

 是在一定的电子组态下, 由 N 个单电子轨

道波函数 (atomic orbital wave function, AO)的

Slater行列式通过线性组合得到.   为哈密顿量

以组态波函数为基展开得到的哈密顿矩阵. 对单电

子轨道波函数变分就得到了关于径向波函数的多

组态 Dirac-Fock方程组, 然后通过多组态自洽场

(multi  configuration  self-consistent  field,  MCSCF)

方法求解就可得到单电子轨道波函数,  此即为

MCDF方法. 在获得单电子轨道波函数后, 可根据

单电子轨道波函数构建组态波函数, 然后选取适当

的组态波函数构建 Hilbert空间中的一组基矢, 充

分考虑电子间关联效应的影响, 在这一组基矢下获

得哈密顿矩阵并求解本征值问题 (2), 从而获得不

同能级对应的原子态波函数以及本征能量, 此即

为 CI方法. 在构建哈密顿矩阵并对角化的过程中,

可将高阶相对论和 QED修正, 如 Breit效应、真空

极化、自能修正等项加入哈密顿量中, 从而充分考

虑其对波函数和能量的影响.

利用 MCDF+CI方法获得原子态波函数后,

可以使用初末态的波函数计算两个态之间的跃迁

速率, 具体计算式如下 [29]: 

Aγ
βα=

2ω

c

(2Jα+1)

(2L+1)(2Jβ+1)
|⟨ΓαPαJα∥OL∥ΓβP βJβ⟩|

2
,

(4)

ω ⟨ΓαPαJα∥OL∥ΓβP βJβ⟩
式中下标 a 和 b 分别表示较低能级和较高能级,

 为跃迁能量,   为两能级间

的约化跃迁矩阵元, OL 为电磁跃迁多极矩算符,

L 为跃迁阶数.

本文使用GRASP2018程序包进行相应MCDF

和 CI计算. 在具体计算时, 选取恰当的计算方案

是MCDF和 CI计算中最先需要仔细考量的问题.

通常而言, 我们称达到计算所需精度的一组由组态

波函数构成的函数基为准完备基. 准完备基中, 构

成组态波函数的单电子轨道波函数同时包含了一

系列锁节点的光谱轨道和不锁节点的赝轨道. 选取

占据轨道及问题所涉及的激发轨道为锁节点的光

谱轨道. 然后对这些光谱轨道使用MCSCF方法进

行优化, 由这些优化后的单电子轨道波函数组合得

到一组组态波函数. 之后逐层加入赝轨道及赝轨道

涉及的组态以充分考虑电子间关联效应的影响, 进

一步通过 MCSCF方法优化目标能级及新增赝轨

道. 赝轨道可看作其他束缚轨道及连续轨道的一组

线性组合, 将其他束缚轨道及连续轨道的贡献用一

个波包来代替. 赝轨道完全由 MCDF方法变分并

由MCSCF方法得到, 且不锁节点数. 随着更多的

赝轨道和组态加入, 进一步扩展计算的基组规模,

当计算精度达到所需精度时, 称此时所用的基组为

准完备基. 在准完备基确定后, 固定所有原子轨道

波函数, 并基于由这些原子轨道波函数构成的组态

波函数, 通过 CI方法对角化哈密顿矩阵, 从而最

终获得所需原子态波函数及能级能量. 使用准完备

基方法可在使用有限的计算量的情况下得到尽可

能可靠的结果, 且由于基组是逐步扩大的, 有利于

对计算误差进行逐层分析. 

3   计算结果

n ⩽ 2

n ⩽ 3

n ⩽ 4

具体而言, 本文计算 Z = 6—51中共 17个元

素基态及最低 14个激发态的能量及能级间的 E1,

M1和 E2跃迁的跃迁速率. 在波函数准备阶段: 首

先, 使用 MCSCF方法, 选取 1s, 2s, 2p轨道为光

谱轨道,  利用 1s22s,  1s22p两个参考组态对应的

3个细致组态 , 优化所有 3个对应能级及 1s, 2s,

2p轨道, 从而得到基组 (  ). 在此基础上固定

1s, 2s, 2p轨道, 添加 3s, 3p, 3d轨道作为光谱轨

道, 增加 1s23s, 1s23p, 1s23d三个参考组态对应的

5个细致组态, 并优化所有 8个能级及 3s, 3p, 3d

轨道, 进一步扩大基组规模得到基组 (  ). 之

后, 进一步固定已优化轨道, 添加 4s, 4p, 4d, 4f轨

道作为光谱轨道, 增加 1s24s, 1s24p, 1s24d, 1s24f四

个参考组态对应的 7个细致组态, 优化所有 15个

能级及 4s, 4p, 4d, 4f轨道, 从而得到基组 (  ).

随后, 固定上述所有光谱轨道, 进一步加入 n = 5

的轨道作为赝轨道, 以 1s22s, 1s22p, 1s23s, 1s23p,

1s23d, 1s24s, 1s24p, 1s24d, 1s24f为参考组态, 允许

电子通过单双激发到达更高轨道, 从而产生包含
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n ⩽ 5

n = 5轨道的新的组态列表 ,  优化能量最低的

15个能级以及 n = 5的所有轨道, 从而得到基组

(  ). 最后, 重复上一步过程, 固定已优化的所

有轨道, 并逐步加入 n = 6及更高的轨道作为赝轨

道, 通过逐步扩大基组规模提高计算精度. 随着基

组规模增大, 计算结果逐渐趋于收敛, 当计算结果

达到所需精度时, 即认为获得所需准完备基. 本工

作中准完备基的构筑方案如表 1所列.

不同元素两个激发态 [1s22p]1/2 和 [1s24f]5/2 的

激发能随基组规模扩大的收敛情况如图 1所示, 本

文选取Mg9+, Cr21+, Mo39+共 3种离子作为低离化

度、中等离化度和高离化度离子的代表进行展示.

从图 1可见, 随着基组规模增大, 两个激发态的激

发能逐渐趋于收敛. 当前计算中, 当相邻基组间激

发能相对变化小于 0.005%时, 即认为计算已经达

到收敛. 当前计算对于 42号Mo以前的元素, 需加
 

表 1    准完备基组的构建
Table 1.    Construction of the quasi-complete basis.

要优化的轨道a) 参考组态选取b) 优化的能级c)

基组(n ≤ 2) 1s2s2p [1s22s, 1s22p] [1s22s]1/2, [1s22p]1/2, 3/2

基组(n ≤ 3) 3s3p3d [1s22s, 1s22p, 1s23s, 1s23p, 1s23d]
[1s22s]1/2, [1s22p]1/2, 3/2,
[1s23s]1/2, [1s23p]1/2, 3/2,

[1s23d]3/2, 5/2

基组(n ≤ 4) 4s4p4d4f
[1s22s, 1s22p, 1s23s, 1s23p, 1s23d,

1s24s, 1s24p, 1s24d, 1s24f]

[1s22s]1/2, [1s22p]1/2, 3/2,
[1s23s]1/2, [1s23p]1/2, 3/2,
[1s23d]3/2, 5/2, [1s24s]1/2,

[1s24p]1/2, 3/2, [1s24d]3/2, 5/2,
[1s24f]5/2, 7/2

基组(n ≤ 5) 5s5p5d5f5g
[1s22s, 1s22p, 1s23s, 1s23p, 1s23d, 1s24s,
1s24p, 1s24d, 1s24f→5s5p5d5f5g]S, D

同上

基组(n ≤ 6) 6s6p6d6f6g6h
[1s22s, 1s22p, 1s23s, 1s23p, 1s23d, 1s24s, 1s24p,

1s24d, 1s24f→6s6p6d6f6g6 h]S, D
同上

基组(n ≤ 7) 7s7p7d7f7g7h7i
[1s22s, 1s22p, 1s23s, 1s23p, 1s23d, 1s24s, 1s24p,

1s24d, 1s24f→7s7p7d7f7g7h7i]S, D
同上

基组(n ≤ 8) 8s8p8d8f8g8h8i8k
[1s22s, 1s22p, 1s23s, 1s23p, 1s23d, 1s24s, 1s24p,

1s24d, 1s24f→8s8p8d8f8g8 h8i8k]S, D
同上

基组(n ≤ 9) 9s9p9d9f9g9h9i9k
[1s22s, 1s22p, 1s23s, 1s23p, 1s23d, 1s24s, 1s24p,

1s24d, 1s24f→9s9p9d9f9g9 h9i9k]S, D
同上

n ⩾ 5注: a)n = 1, 2, 3, 4的轨道为光谱轨道,   的轨道为赝轨道; b)1s22s, 1s22p等为非相对论参考组态, “S”, “D”分别表示单、双重激发
产生组态; c)MCSCF计算时优化的能级.
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(f) 

图 1    Mg9+, Cr21+, Mo39+三种离子两个激发态 [1s22p]1/2 和 [1s24f]5/2 的激发能随着基组扩大的收敛情况

Fig. 1. Convergence of the excitation energy for two excited states [1s22p]1/2 and [1s24f]5/2 of Mg9+, Cr21+ and Mo39+ ions with basis

set expansion.
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n ⩽ 9, l ⩽ 7

n ⩽ 8, l ⩽ 7 (n ⩽ 8)

入  的所有轨道 , 即使用基组 (n ≤ 9)

以达成收敛. 而对于 Mo之后的元素, 由于电子与

核间库仑相互作用较强, 电子间关联效应相对较弱,

故只需加入  的轨道, 即使用基组 

即可达成收敛.

在获得准完备基后, 使用 CI方法, 计算所需

原子态波函数以及对应的本征能量,  在进行 CI

计算的过程中, 加入 Breit效应、自能修正、真空

极化等高阶相对论和 QED修正以及一般和特

殊质量修正以进一步提高计算精度. 不同离子激

发能及与 NIST[26] 数据和其他一些理论计算结

果 [10–12,15,16] 的比较如表 2—表 4所列. 这里我们同

样选取 Mg9+, Cr21+, Mo39+三种离子作为代表, 本

文所有离子的计算结果及与 NIST[26] 数据和其他

理论结果 [9–12,15,16,25,30] 的比较均以 csv以及 xlsx格

式在补充材料 (online)中给出.

如表 2—表 4所列, 当前计算结果整体与NIST[26]

数据的差异在 0.02%以内, 大部分激发能与NIST[26]

数据的差异甚至小于 0.01%. 得益于合理的基组构

建方案以及更大的基组规模, 当前计算结果显著优

于先前同样使用 MCDF+CI方法得到的计算结

果 [10–12]. 尤其对于 [1s22p]1/2, 3/2 两个最低激发态,

由于电子间关联效应较强, 计算收敛较慢, 因此也

获得了更多的关注, 被用不同理论方法进行了大量

计算 [3,9–11,15–17,23]. 对于这两个最低激发态, 当前计

算结果与 NIST[26] 数据的相对差异比先前同样使

用MCDF+CI方法得到的结果小 1—2个量级, 甚

至优于文献 [15]中使用MBPT方法对基态及两个

最低激发态进行的高精度计算, 而接近于文献 [16]

中使用 S矩阵方法对基态及两个最低激发态进行

的高精度计算. 考虑到使用 S矩阵方法进行的计算

中, 对 QED效应进行了更加细致地考虑, 且只需

优化基态及两个最低激发态, 而当前工作中需要

同时优化基态及 14个最低激发态, 当前计算结果

已经达到了很高的计算精度. 对于少部分激发能

与 NIST[26] 数据差异较大的情况 (例如补充材料

(online)中 Sc18+离子 [1s23s]1/2 激发能, 与 NIST[26]

数据差异达到 0.183%), 此时我们的计算结果与其

他理论组的计算结果差异更小, 该结果提示我们需

对这些能级进行更为细致的理论和实验研究.

在准备好准完备基和所需的原子态波函数后,

即可利用原子态波函数计算不同能级间的跃迁速

率. 本工作计算了所有 15个能级间共 116个E1, E2,

M1跃迁的跃迁速率, 并对计算结果进行相对不确
 

表 2    Mg9+激发能 (单位: eV)计算结果及其与 NIST[26] 和其他理论计算结果 [11, 15, 16] 的比较
Table 2.    Excitation energy (in eV) data for Mg9+ and its comparison with NIST[26] and other theoretical computational res-

ults[11,15,16].

编号 能级 当前计算 NIST a)
其他理论结果 与NIST的相对差异/%

MCDF b) MBPT c) S-Matrix d) 当前计算 MCDF MBPT S-Matrix

1 [1s22s]1/2 0 0 0 — — — — — —

2 [1s22p]1/2 19.8405 19.83922 19.9758 19.8297 19.8382 0.007 0.688 –0.048 –0.005

3 [1s22p]3/2 20.3343 20.33202 20.4655 20.3242 20.3315 0.011 0.656 –0.038 –0.003

4 [1s23s]1/2 208.6336 208.628 208.5291 — — 0.003 –0.047 — —

5 [1s23p]1/2 214.0728 214.061 214.0012 — — 0.006 –0.028 — —

6 [1s23p]3/2 214.2184 214.224 214.1457 — — –0.003 –0.037 — —

7 [1s23d]3/2 216.1664 216.17 216.0475 — — –0.002 –0.057 — —

8 [1s23d]5/2 216.2115 216.215 216.0921 — — –0.002 –0.057 — —

9 [1s24s]1/2 279.2771 279.29 279.1520 — — –0.005 –0.049 — —

10 [1s24p]1/2 281.5067 281.463 281.3948 — — 0.016 –0.024 — —

11 [1s24p]3/2 281.5680 281.463 281.4556 — — 0.037 –0.003 — —

12 [1s24d]3/2 282.3775 282.359 282.2479 — — 0.007 –0.039 — —

13 [1s24d]5/2 282.3965 282.40 282.2667 — — –0.001 –0.047 — —

14 [1s24f]5/2 282.4407 282.443 282.3021 — — –0.001 –0.050 — —

15 [1s24f]7/2 282.4510 282.453 282.3114 — — –0.001 –0.050 — —

注: a) NIST[26]数据库收录数据; b)文献[11]使用MCDF+CI方法的计算结果; c)文献[15]使用MBPT方法的计算结果; d)文献[16]使用S矩
阵方法的计算结果.
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定度的分析. 对于 E1, E2跃迁, 计算结果同时包含

长度规范和速度规范的计算结果, 在波函数绝对精

确的情况下, 两种规范是完全等价的, 而在波函数

无法绝对精确的情况下, 两者之间的差异大小可用

于衡量原子态波函数的准确程度以及跃迁速率的

计算精确度. 另一方面, 准完备基下的计算结果与

 

表 3    Cr21+激发能 (单位: eV)计算结果及其与 NIST[26] 和其他理论计算结果 [10,15,16] 的比较
Table 3.    Excitation  energy  (in  eV)  data  for  Cr21+  and  its  comparison  with  NIST[26]  and  other  theoretical  computational

results[10,15,16].

编号 能级 当前计算 NIST a)
其他理论结果 与NIST的相对差异/%

MCDF b) MBPT c) S-Matrix d) 当前计算 MCDF MBPT S-Matrix

1 [1s22s]1/2 0 0 0 — — — — — —

2 [1s22p]1/2 44.3259 44.3322 44.4933 44.3417 44.3209 –0.014 0.363 0.021 –0.025

3 [1s22p]3/2 55.6001 55.5958 55.7466 55.6222 55.5918 0.008 0.271 0.047 –0.007

4 [1s23s]1/2 967.4110 967.40 967.2840 — — 0.001 –0.012 — —

5 [1s23p]1/2 979.7019 979.68 979.6261 — — 0.002 –0.005 — —

6 [1s23p]3/2 983.0371 983.02 982.9546 — — 0.002 –0.007 — —

7 [1s23d]3/2 987.7139 987.70 987.5784 — — 0.001 –0.012 — —

8 [1s23d]5/2 988.7666 988.75 988.6288 — — 0.002 –0.012 — —

9 [1s24s]1/2 1300.2631 1300.12 1300.1223 — — 0.011 0.000 — —

10 [1s24p]1/2 1305.3243 1305.28 1305.2034 — — 0.003 –0.006 — —

11 [1s24p]3/2 1306.7288 1306.69 1306.6053 — — 0.003 –0.006 — —

12 [1s24d]3/2 1308.6689 1308.66 1308.5255 — — 0.001 –0.010 — —

13 [1s24d]5/2 1309.1131 1309.10 1308.9686 — — 0.001 –0.010 — —

14 [1s24f]5/2 1309.2268 — 1309.0709 — — — — — —

15 [1s24f]7/2 1309.4480 — 1309.2923 — — — — — —

注: a) NIST[26]数据库收录数据; b)文献[10]使用MCDF+CI方法的计算结果; c)文献[15]使用MBPT方法的计算结果; d)文献[16]使用S矩
阵方法的计算结果.

 

表 4    Mo39+激发能 (单位 eV)计算结果及其与 NIST[26] 和其他理论计算结果 [12,15,16] 的比较
Table 4.    Excitation energy (in eV) data for Mo39+ and its  comparison with NIST[26] and other theoretical  computational

results[12,15,16].

编号 能级 当前计算 NIST a)
其他理论结果 与NIST的相对差异/%

MCDF b) MBPT c) S-Matrix d) 当前计算 MCDF MBPT S-Matrix

1 [1s22s]1/2 0 0 — — — — — — —

2 [1s22p]1/2 86.1124 86.108 86.2085 86.1764 86.1041 0.005 0.117 0.079 –0.005

3 [1s22p]3/2 212.0023 211.9956 212.1476 212.1689 211.982 0.003 0.072 0.082 –0.006

4 [1s23s]1/2 3206.9762 3207.1 3206.7966 — — –0.004 –0.009 — —

5 [1s23p]1/2 3230.8215 3230.8 3230.8328 — — 0.001 0.001 — —

6 [1s23p]3/2 3268.1729 3268.1 3268.1355 — — 0.002 0.001 — —

7 [1s23d]3/2 3276.6290 3276.5 3276.5429 — — 0.004 0.001 — —

8 [1s23d]5/2 3288.2659 3288.1 3288.1599 — — 0.005 0.002 — —

9 [1s24s]1/2 4314.1977 4313.9 — — — 0.007 — — —

10 [1s24p]1/2 4323.9937 4323.8 — — — 0.004 — — —

11 [1s24p]3/2 4339.7142 4339.5 — — — 0.005 — — —

12 [1s24d]3/2 4343.2364 4343.1 — — — 0.003 — — —

13 [1s24d]5/2 4348.1528 4348.0 — — — 0.004 — — —

14 [1s24f]5/2 4348.3516 — — — — — — — —

15 [1s24f]7/2 4350.7885 — — — — — — — —

注: a) NIST[26]数据库收录数据; b)文献[12]使用MCDF+CI方法的计算结果; c)文献[15]使用MBPT方法的计算结果; d)文献[16]使用S矩
阵方法的计算结果.
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上一级基组的计算结果的差异也可以用于反映当

前计算结果的收敛程度, 因此, 本工作同时考虑准

完备基下长度规范和速度规范差异, 以及准完备基

计算结果与上一级基组计算结果差异两方面因素

对相对不确定度的影响, 给出当前相对不确定度的

计算方式为 

Ur =
1

Aij

√(
Al

ij −Av
ij

)2
+
(
Aij −Apre

ij

)2
, (5)

Al
ij , A

v
ij

Apre
ij

n ⩽ 9

n ⩽ 8

n ⩽ 8

n ⩽ 8

n ⩽ 7

式中  分别为长度规范和速度规范下的计算

结果,   为上一级基组的跃迁速率计算结果. 对

于Mo39+以前的元素, 基组 (  )为准完备基,

因此上一级基组即为基组 (  ). 而对于 Mo39+

之后的元素, 由于在基组 (  )时计算结果已经

趋于收敛, 即此时基组 (  )为准完备基, 因此

Mo39+之后的元素上一级基组为基组 (  ). 不

同离子不同跃迁的跃迁速率与相对不确定度间的

关系如图 2所示. 这里同样选取Mg9+, Cr21+, Mo39+

三种离子作为低离化度、中等离化度和高离化度离

子的代表进行展示.
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图 2　Mg9+, Cr21+, Mo39+三种离子能级间 E1, M1, E2跃迁

的跃迁速率与相对不确定度之间的关系

Fig. 2. Relationship between the calculated transition rates

(E1,  M1,  E2)  and  the  relative  uncertainties  of  the  results

for level transitions in the Mg9+, Cr21+ and Mo39+ ions.
 

103 s−1

108 s−1

108 s−1

如图 2所示, 整体上跃迁速率与相对不确定性

有一定相关性, 跃迁速率较大的跃迁相对不确定度

会更小. 除了少数跃迁速率在   以内的弱跃

迁外, 大部分跃迁计算结果的相对不确定度都在

10%以内; 同时对于跃迁速率在   以上的强

跃迁, 绝大部分的相对不确定度都小于 1%, 这一

结果显示当前计算中跃迁速率在  以上的强

103 s−1

跃迁计算结果是较为精确的. 而对于本工作中计算

的少部分跃迁速率在  以内的弱跃迁, 跃迁

速率的相对不确定度甚至会超过 50%. 相比强跃

迁, 弱跃迁对于波函数质量更加敏感, 从而对波函

数质量提出了更高的要求, 计算时需要更大的基组

规模, 因此弱跃迁的精确计算在当前的原子结构计

算中是更为困难的.

表 5—表 7列出了 Mg9+, Cr21+, Mo39+三种离

子 E1, E2, M1跃迁的计算结果以及与其他理论计

算结果和 NIST[26] 数据的比较情况. 由于两套规范

下计算结果与真实值之间都可能因为波函数精确

程度问题存在差异, 而两套规范计算结果的平均值

可能更为接近真实值, 故在本工作中取准完备基下

同一跃迁长度规范和速度规范计算结果的均值作

为理论推荐值在表 5—表 7中展示, 并与 NIST[26]

数据及其他理论计算结果 [10–12] 进行比较. 本文所

有离子的计算结果及与 NIST[26] 数据和其他理论

结果 [9–12,30] 的比较均以 csv以及 xlsx格式在补充

材料 (online)中给出, 在补充材料中, 进一步给出

了长度规范和速度规范的计算结果, 以方便读者自

行取用.

103 s−1

108 s−1

Z ⩾ 30

从表 5—表 7可发现, 相比于激发能, NIST[26]

中跃迁速率的数据极为有限, 与 NIST[26] 数据相比

较, 本文大部分计算结果与 NIST[26] 数据的差异在

5%以内; 同时除少部分跃迁速率小于  的弱

跃迁外, 大部分当前计算结果与先前采用MCDF+

CI方法的计算结果差异在 1%以内 [10–12]. 对极少

部分跃迁速率大于  的强跃迁, 本文计算结

果与 NIST[26] 差异较大 (如表 6所列跃迁编号 9

的 [1s24p]3/2 到基态的 E1跃迁, 与 NIST[26] 数据相

对差异大于 8%), 但在这些跃迁中, 本工作计算结

果又与先前 MCDF+CI方法的计算结果相符. 当

前 NIST[26] 中的这些数据往往来自一些较早期的

文献 [31], 本文计算结果以及与其他理论结果的比

较提示需对这些跃迁进行更为细致的理论和实验

研究. 当前 NIST[26] 数据对于 E1跃迁的跃迁速率

数据收录不全, 亦极为缺乏 E2和M1跃迁的数据.

当  时, NIST[26] 往往没有相关跃迁数据, 而

先前的理论工作对于高离化态离子 E1, M1和 E2

跃迁数据的计算和整理亦极为缺乏, 因此本工作所

获得的数据可为未来更高核电荷数离子的相关模

拟提供精确数据支持. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 15 (2025)    153102

153102-7

https://wulixb.iphy.ac.cn/article/doi/10.7498/aps.74.20250611
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


 

表 5    Mg9+跃迁速率 (单位: s–1)计算结果及其与 NIST[26] 数据及其他理论计算结果 [11] 的比较
Table 5.    Comparison of transition rates (in s–1) calculations for Mg9+ with NIST[26] data and other Ref. [11].

跃迁编号 上能级编号 下能级编号 跃迁类型 当前计算 NIST a) 其他理论结果b)
与NIST的相对差异/%

当前计算 其他理论结果

1 2 1 E1 6.982×108 6.95×108 7.176×108 0.45 3.25

2 5 1 E1 2.149×1011 2.17×1011 2.136×1011 –0.96 –1.55

3 10 1 E1 9.744×1010 9.93×1010 9.700×1010 –1.88 –2.31

4 5 4 E1 8.870×107 8.85×107 9.023×107 0.23 1.95

5 10 4 E1 2.678×1010 2.69×1010 2.672×1010 –0.44 –0.67

6 10 9 E1 2.060×107 1.91×107 2.090×107 7.84 9.40

7 3 1 E1 7.530×108 7.51×108 7.736×108 0.27 3.01

8 6 1 E1 2.135×1011 2.16×1011 2.122×1011 –1.18 –1.76

9 11 1 E1 9.693×1010 9.88×1010 9.651×1010 –1.89 –2.31

10 6 4 E1 9.616×107 9.67×107 9.771×107 –0.56 1.04

11 11 4 E1 2.656×1010 2.68×1010 2.651×1010 –0.89 –1.10

12 11 9 E1 2.238×107 1.91×107 2.267×107 17.17 18.66

13 4 2 E1 3.456×1010 3.39×1010 3.428×1010 1.96 1.12

14 9 2 E1 1.353×1010 1.34×1010 1.340×1010 0.95 0.00

15 9 5 E1 9.319×109 9.47×109 9.324×109 –1.60 –1.54

16 7 2 E1 5.569×1011 5.48×1011 5.580×1011 1.62 1.83

17 12 2 E1 1.826×1011 1.85×1011 1.835×1011 –1.28 –0.79

18 7 5 E1 3.315×106 3.38×106 3.096×106 –1.92 –8.42

19 12 5 E1 5.791×1010 5.83×1010 5.795×1010 –0.66 –0.60

20 12 10 E1 1.018×106 1.11×106 9.542×105 –8.28 –14.04

21 10 7 E1 4.340×109 4.26×109 4.323×109 1.88 1.48

22 11 7 E1 4.278×108 4.26×108 4.262×108 0.41 0.04

23 14 7 E1 1.289×1011 — 1.290×1011 — —

24 14 12 E1 2.635×102 — 1.704×102 — —

25 4 3 E1 6.967×1010 6.81×1010 6.909×1010 2.31 1.45

26 9 3 E1 2.724×1010 2.67×1010 2.694×1010 2.02 0.90

27 9 6 E1 1.878×1010 1.88×1010 1.878×1010 –0.12 –0.11

28 7 3 E1 1.111×1011 1.09×1011 1.113×1011 1.94 2.11

29 12 3 E1 3.637×1010 3.66×1010 3.654×1010 –0.64 –0.16

30 7 6 E1 5.339×105 5.31×105 4.968×105 0.54 –6.44

31 12 6 E1 1.160×1010 1.16×1010 1.160×1010 –0.04 0.00

32 12 11 E1 1.634×105 2.21×105 1.528×105 –26.04 –30.86

33 8 3 E1 6.666×1011 6.55×1011 6.680×1011 1.77 1.98

34 13 3 E1 2.183×1011 2.21×1011 2.194×1011 –1.20 –0.71

35 8 6 E1 3.432×106 3.43×106 3.198×106 0.05 –6.77

36 13 6 E1 6.950×1010 6.96×1010 6.955×1010 –0.14 –0.08

37 13 11 E1 1.052×106 1.51×106 9.843×105 –30.36 –34.81

38 11 8 E1 3.865×109 3.82×109 3.851×109 1.18 0.81

39 14 8 E1 9.201×109 — 9.202×109 — —

40 14 13 E1 6.379 — 3.394 — —

41 15 8 E1 1.380×1011 — 1.381×1011 — —

42 15 13 E1 1.786×102 — 1.035×102 — —
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表 5 (续)　Mg9+跃迁速率 (单位: s–1)计算结果及其与 NIST[26] 数据及其他理论计算结果 [11] 的比较
Table 5 (continued).　Comparison of transition rates (in s–1) calculations for Mg9+ with NIST[26] data and other Ref. [11].

跃迁编号 上能级编号 下能级编号 跃迁类型 当前计算 NIST a) 其他理论结果b)
与NIST的相对差异/%

当前计算 其他理论结果

43 7 1 E2 7.367×107 — 7.356×107 — —

44 12 1 E2 1.208×107 — 1.208×107 — —

45 7 4 E2 36.65 — 36.27 — —

46 12 4 E2 4.721×106 — 4.718×106 — —

47 12 9 E2 6.189 — 6.128 — —

48 8 1 E2 7.372×107 — 7.361×107 — —

49 13 1 E2 1.212×107 — 1.212×107 — —

50 8 4 E2 37.81 — 37.40 — —

51 13 4 E2 4.722×106 — 4.720×106 — —

52 13 9 E2 6.386 — 6.321 — —

53 3 2 E2 1.824×10–6 — 1.755×10–6 — —

54 6 2 E2 1.263×107 — 1.261×107 — —

55 11 2 E2 5.390×106 — 5.420×106 — —

56 6 5 E2 1.544×10–7 — 1.468×10–7 — —

57 11 5 E2 1.329×106 — 1.328×106 — —

58 11 10 E2 2.373×10–8 — 2.187×10–8 — —

59 14 2 E2 4.816×107 — 4.180×107 — —

60 14 5 E2 5.013×106 — 4.997×106 — —

61 14 10 E2 7.343×10–3 — 6.368×10–3 — —

62 9 7 E2 4.852×105 — 4.852×105 — —

63 12 7 E2 8.342×105 — 8.342×105 — —

64 8 7 E2 6.385×10–11 — 6.073×10–11 — —

65 13 7 E2 2.383×105 — 2.383×105 — —

66 13 12 E2 1.368×10–11 — 1.291×10–11 — —

67 5 3 E2 2.521×107 — 2.517×107 — —

68 10 3 E2 1.071×107 — 1.076×107 — —

69 10 6 E2 2.655×106 — 2.654×106 — —

70 6 3 E2 1.259×107 — 1.257×107 — —

71 11 3 E2 5.359×106 — 5.384×106 — —

72 11 6 E2 1.326×106 — 1.326×106 — —

73 14 3 E2 1.376×107 — 1.374×107 — —

74 14 6 E2 1.422×106 — 1.418×106 — —

75 14 11 E2 1.491×10–3 — 1.286×10–3 — —

76 15 3 E2 6.186×107 — 6.180×107 — —

77 15 6 E2 6.405×106 — 6.384×106 — —

78 15 11 E2 7.114×10–3 — 6.118×10–3 — —

79 9 8 E2 7.277×105 — 7.278×105 — —

80 12 8 E2 3.572×105 — 3.572×105 — —

81 13 8 E2 9.526×105 — 9.526×105 — —

82 15 14 E2 1.519×10–13 — 1.057×10–13 — —

83 4 1 M1 31.71 — 29.21 — —

84 9 1 M1 26.58 — 24.18 — —
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表 5 (续)　Mg9+跃迁速率 (单位: s–1)计算结果及其与 NIST[26] 数据及其他理论计算结果 [11] 的比较
Table 5 (continued).　Comparison of transition rates (in s–1) calculations for Mg9+ with NIST[26] data and other Ref. [11].

跃迁编号 上能级编号 下能级编号 跃迁类型 当前计算 NIST a) 其他理论结果b)
与NIST的相对差异/%

当前计算 其他理论结果

85 9 4 M1 2.899×10–1 — 2.728×10–1 — —

86 7 1 M1 1.639 — 1.625 — —

87 12 1 M1 9.801×10–1 — 9.693×10–1 — —

88 7 4 M1 6.509×10–6 — 6.565×10–6 — —

89 12 4 M1 5.915×10–3 — 5.842×10–3 — —

90 12 9 M1 2.665×10–7 — 2.683×10–7 — —

91 5 2 M1 6.256 — 5.847 — —

92 10 2 M1 4.903 — 4.585 — —

93 10 5 M1 7.465×10–2 — 7.429×10–2 — —

94 3 2 M1 5.674×10–1 — 5.534×10–1 — —

95 6 2 M1 41.41 — 39.89 — —

96 11 2 M1 21.22 — 20.35 — —

97 6 5 M1 1.456×10–2 — 1.421×10–2 — —

98 11 5 M1 2.307 — 2.258 — —

99 11 10 M1 1.084×10–3 — 1.060×10–3 — —

100 9 7 M1 7.338×10–5 — 8.191×10–5 — —

101 12 7 M1 1.849×10–1 — 1.841×10–1 — —

102 8 7 M1 5.203×10–4 — 5.012×10–4 — —

103 13 7 M1 1.458×10–1 — 1.410×10–1 — —

104 13 12 M1 3.887×10–5 — 3.748×10–5 — —

105 5 3 M1 1.550×102 — 1.543×102 — —

106 10 3 M1 90.07 — 89.89 — —

107 10 6 M1 6.361 — 6.287 — —

108 6 3 M1 42.40 — 43.34 — —

109 11 3 M1 33.34 — 34.06 — —

110 11 6 M1 5.226×10–1 — 5.291×10–1 — —

111 14 3 M1 4.582×10–1 — 4.541×10–1 — —

112 14 6 M1 1.620×10–2 — 1.619×10–2 — —

113 14 11 M1 1.431×10–9 — 1.290×10–9 — —

114 12 8 M1 5.510×10–1 — 5.408×10–1 — —

115 13 8 M1 6.109×10–1 — 6.116×10–1 — —

116 15 14 M1 6.636×10–6 — 5.095×10–6 — —

注: a) NIST[26]数据库收录数据; b)文献[11]使用MCDF+CI方法的计算结果.

 

表 6    Cr21+跃迁速率 (单位: s–1)计算结果及其与 NIST[26] 数据及其他理论计算结果 [10] 的比较
Table 6.    Comparison of transition rates (in s–1) calculations for Cr21+ with NIST[26] data and other Ref. [10].

跃迁编号 上能级编号 下能级编号 跃迁类型 当前计算 NIST a) 其他理论结果b)
与NIST的相对差异/%

当前计算 其他理论结果

1 2 1 E1 1.642×109 1.65×109 1.660×109 –0.51 0.61

2 5 1 E1 5.277×1012 5.28×1012 5.260×1012 –0.06 –0.38

3 10 1 E1 2.325×1012 2.5×1012 2.319×1012 –7.00 –7.24

4 5 4 E1 2.142×108 — 2.160×108 — —

5 10 4 E1 6.891×1011 7.100×1011 6.880×1011 –2.95 –3.10
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表 6 (续)　Cr21+跃迁速率 (单位: s–1)计算结果及其与 NIST[26] 数据及其他理论计算结果 [10] 的比较
Table 6 (continued).　Comparison of transition rates (in s–1) calculations for Cr21+ with NIST[26] data and other Ref. [10].

跃迁编号 上能级编号 下能级编号 跃迁类型 当前计算 NIST a) 其他理论结果b)
与NIST的相对差异/%

当前计算 其他理论结果

6 10 9 E1 5.015×107 — 5.060×107 — —

7 3 1 E1 3.270×109 3.29×109 3.300×109 –0.62 0.30

8 6 1 E1 5.129×1012 5.13×1012 5.110×1012 –0.02 –0.39

9 11 1 E1 2.279×1012 2.5×1012 2.270×1012 –8.83 –9.20

10 6 4 E1 4.428×108 — 4.450×108 — —

11 11 4 E1 6.661×1011 7.100×1011 6.650×1011 –6.18 –6.34

12 11 9 E1 1.054×108 — 1.060×108 — —

13 4 2 E1 6.456×1011 6. ×1011 6.427×1011 7.60 7.12

14 9 2 E1 2.585×1011 — 2.576×1011 — —

15 9 5 E1 1.800×1011 — 1.801×1011 — —

16 7 2 E1 1.296×1013 1.29×1013 1.300×1013 0.50 0.78

17 12 2 E1 4.220×1012 4.1×1012 4.230×1012 2.93 3.17

18 7 5 E1 3.793×107 — 3.730×107 — —

19 12 5 E1 1.366×1012 1.4×1012 1.370×1012 –2.43 –2.14

20 12 10 E1 1.183×107 — 1.160×107 — —

21 10 7 E1 9.770×1010 — 9.759×1010 — —

22 11 7 E1 9.101×109 — 9.090×109 — —

23 14 7 E1 3.027×1012 — 3.030×1012 — —

24 14 12 E1 3.741×104 — 3.590×104 — —

25 4 3 E1 1.350×1012 1.3×1012 1.344×1012 3.88 3.38

26 9 3 E1 5.386×1011 — 5.353×1011 — —

27 9 6 E1 3.754×1011 — 3.754×1011 — —

28 7 3 E1 2.562×1012 2.6×1012 2.320×1012 –1.48 –10.77

29 12 3 E1 8.256×1011 7.9×1011 8.030×1011 4.51 1.65

30 7 6 E1 1.502×106 — 1.461×106 — —

31 12 6 E1 2.745×1011 2.7×1011 2.745×1011 1.65 1.67

32 12 11 E1 4.591×105 — 4.466×105 — —

33 8 3 E1 1.537×1013 1.54×1013 1.540×1013 –0.19 0.00

34 13 3 E1 4.974×1012 4.9×1012 4.990×1012 1.52 1.84

35 8 6 E1 1.662×107 — 1.630×107 — —

36 13 6 E1 1.639×1012 1.7×1012 1.640×1012 –3.58 –3.53

37 13 11 E1 5.139×106 — 5.010×106 — —

38 11 8 E1 8.356×1010 — 8.349×1010 — —

39 14 8 E1 2.152×1011 — 2.152×1011 — —

40 14 13 E1 19.64 — 16.90 — —

41 15 8 E1 3.231×1012 — 3.230×1012 — —

42 15 13 E1 8.590×103 — 8.040×103 — —

43 7 1 E2 7.117×109 — 7.113×109 — —

44 12 1 E2 9.610×108 — 9.618×108 — —

45 7 4 E2 2.242×102 — 2.224×102 — —

46 12 4 E2 4.891×108 — 4.890×108 — —
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表 6 (续)　Cr21+跃迁速率 (单位: s–1)计算结果及其与 NIST[26] 数据及其他理论计算结果 [10] 的比较
Table 6 (continued).　Comparison of transition rates (in s–1) calculations for Cr21+ with NIST[26] data and other Ref. [10].

跃迁编号 上能级编号 下能级编号 跃迁类型 当前计算 NIST a) 其他理论结果b)
与NIST的相对差异/%

当前计算 其他理论结果

47 12 9 E2 39.00 — 38.65 — —

48 8 1 E2 7.144×109 — 7.140×109 — —

49 13 1 E2 9.797×108 — 9.806×108 — —

50 8 4 E2 2.902×102 — 2.879×102 — —

51 13 4 E2 4.900×108 — 4.899×108 — —

52 13 9 E2 50.64 — 50.17 — —

53 3 2 E2 4.938×10–1 — 4.917×10–1 — —

54 6 2 E2 1.408×109 — 1.408×109 — —

55 11 2 E2 6.093×108 — 6.122×108 — —

56 6 5 E2 4.167×10–2 — 4.114×10–2 — —

57 11 5 E2 1.493×108 — 1.493×108 — —

58 11 10 E2 6.296×10–3 — 6.130×10–3 — —

59 14 2 E2 5.450×109 — 5.446×109 — —

60 14 5 E2 5.589×108 — 5.585×108 — —

61 14 10 E2 3.995×10–1 — 3.805×10–1 — —

62 9 7 E2 5.199×107 — 5.199×107 — —

63 12 7 E2 9.476×107 — 9.476×107 — —

64 8 7 E2 1.884×10–5 — 1.872×10–5 — —

65 13 7 E2 2.707×107 — 2.707×107 — —

66 13 12 E2 4.064×10–6 — 4.010×10–6 — —

67 5 3 E2 2.795×109 — 2.794×109 — —

68 10 3 E2 1.183×109 — 1.186×109 — —

69 10 6 E2 2.974×108 — 2.973×108 — —

70 6 3 E2 1.390×109 — 1.390×109 — —

71 11 3 E2 5.952×108 — 5.965×108 — —

72 11 6 E2 1.480×108 — 1.480×108 — —

73 14 3 E2 1.555×109 — 1.554×109 — —

74 14 6 E2 1.545×108 — 1.544×108 — —

75 14 11 E2 1.221×10–2 — 1.142×10–2 — —

76 15 3 E2 6.974×109 — 6.972×109 — —

77 15 6 E2 6.973×108 — 6.968×108 — —

78 15 11 E2 8.422×10–2 — 7.921×10–2 — —

79 9 8 E2 7.807×107 — 7.806×107 — —

80 12 8 E2 4.045×107 — 4.045×107 — —

81 13 8 E2 1.079×108 — 1.078×108 — —

82 15 14 E2 3.185×10–8 — 3.199×10–8 — —

83 4 1 M1 6.556×104 — 6.418×104 — —

84 9 1 M1 5.548×104 — 5.416×104 — —

85 9 4 M1 6.576×102 — 6.488×102 — —

86 7 1 M1 3.608×103 — 3.594×103 — —

87 12 1 M1 2.117×103 — 2.106×103 — —

88 7 4 M1 2.540×10–3 — 2.558×10–3 — —
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表 6 (续)　Cr21+跃迁速率 (单位: s–1)计算结果及其与 NIST[26] 数据及其他理论计算结果 [10] 的比较
Table 6 (continued).　Comparison of transition rates (in s–1) calculations for Cr21+ with NIST[26] data and other Ref. [10].

跃迁编号 上能级编号 下能级编号 跃迁类型 当前计算 NIST a) 其他理论结果b)
与NIST的相对差异/%

当前计算 其他理论结果

89 12 4 M1 15.42 — 15.34 — —

90 12 9 M1 1.094×10–4 — 1.099×10–4 — —

91 5 2 M1 1.541×104 — 1.484×104 — —

92 10 2 M1 1.210×104 — 1.164×104 — —

93 10 5 M1 1.910×102 — 1.877×102 — —

94 3 2 M1 6.737×103 6.76×103 6.699×103 –0.33 –0.90

95 6 2 M1 1.044×105 — 1.029×105 — —

96 11 2 M1 5.354×104 — 5.263×104 — —

97 6 5 M1 1.747×102 — 1.737×102 — —

98 11 5 M1 5.859×103 — 5.820×103 — —

99 11 10 M1 13.06 — 12.98 — —

100 9 7 M1 1.938×10–1 — 2.052×10–1 — —

101 12 7 M1 4.925×102 — 4.915×102 — —

102 8 7 M1 6.596 — 6.552 — —

103 13 7 M1 3.830×102 — 3.821×102 — —

104 13 12 M1 4.957×10–1 — 4.921×10–1 — —

105 5 3 M1 3.847×105 — 3.855×105 — —

106 10 3 M1 2.239×105 — 2.248×105 — —

107 10 6 M1 1.598×104 — 1.595×104 — —

108 6 3 M1 1.033×105 — 1.045×105 — —

109 11 3 M1 8.104×104 — 8.197×104 — —

110 11 6 M1 1.318×103 — 1.325×103 — —

111 14 3 M1 1.198×103 — 1.193×103 — —

112 14 6 M1 41.17 — 41.19 — —

113 14 11 M1 7.411×10–7 — 7.092×10–7 — —

114 12 8 M1 1.449×103 — 1.449×103 — —

115 13 8 M1 1.620×103 — 1.622×103 — —

116 15 14 M1 6.561×10–2 — 6.579×10–2 — —

注: a) NIST[26]数据库收录数据; b)文献[10]使用MCDF+CI方法的计算结果.

 

表 7    Mo39+跃迁速率 (单位: s–1)计算结果及其与其他理论结果 [12] 的比较
Table 7.    Comparison of transition rates (in s–1) calculations for Mo39+ with other Ref. [12].

跃迁编号 上能级编号 下能级编号 跃迁类型 当前计算 NIST a) 其他理论结果b)
与NIST的相对差异

当前计算 其他理论结果

1 2 1 E1 3.549×109 — 3.54×109 — —

2 5 1 E1 6.057×1013 — 6.06×1013 — —

3 10 1 E1 2.625×1013 — — — —

4 5 4 E1 4.656×108 — — — —

5 10 4 E1 8.009×1012 — — — —

6 10 9 E1 1.085×108 — — — —

7 3 1 E1 5.448×1010 — 5.48×1010 — —

8 6 1 E1 5.520×1013 — 5.52×1013 — —

9 11 1 E1 2.466×1013 — — — —
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表 7 (续)　Mo39+跃迁速率 (单位: s–1)计算结果及其与其他理论结果 [12] 的比较
Table 7 (continued).　Comparison of transition rates (in s–1) calculations for Mo39+ with other Ref. [12].

跃迁编号 上能级编号 下能级编号 跃迁类型 当前计算 NIST a) 其他理论结果b)
与NIST的相对差异

当前计算 其他理论结果

10 6 4 E1 7.999×109 — — — —

11 11 4 E1 7.165×1012 — — — —

12 11 9 E1 1.949×109 — — — —

13 4 2 E1 6.644×1012 — 6.64×1012 — —

14 9 2 E1 2.681×1012 — — — —

15 9 5 E1 1.867×1012 — — — —

16 7 2 E1 1.442×1014 — 1.44×1014 — —

17 12 2 E1 4.742×1013 — — — —

18 7 5 E1 2.118×109 — — — —

19 12 5 E1 1.493×1013 — — — —

20 12 10 E1 6.753×108 — — — —

21 10 7 E1 1.211×1012 — — — —

22 11 7 E1 9.602×1010 — — — —

23 14 7 E1 3.331×1013 — — — —

24 14 12 E1 8.822×106 — — — —

25 4 3 E1 1.547×1013 — 1.55×1013 — —

26 9 3 E1 6.168×1012 — — — —

27 9 6 E1 4.307×1012 — — — —

28 7 3 E1 2.770×1013 — — — —

29 12 3 E1 8.805×1012 — — — —

30 7 6 E1 2.566×106 — — — —

31 12 6 E1 3.034×1012 — — — —

32 12 11 E1 8.156×105 — — — —

33 8 3 E1 1.663×1014 — 1.66×1014 — —

34 13 3 E1 5.364×1013 — — — —

35 8 6 E1 2.143×108 — — — —

36 13 6 E1 1.794×1013 — — — —

37 13 11 E1 6.846×107 — — — —

38 11 8 E1 9.245×1011 — — — —

39 14 8 E1 2.344×1012 — — — —

40 14 13 E1 22.52 — — — —

41 15 8 E1 3.528×1013 — — — —

42 15 13 E1 1.295×106 — — — —

43 7 1 E2 2.551×1011 — — — —

44 12 1 E2 3.348×1010 — — — —

45 7 4 E2 9.550×103 — — — —

46 12 4 E2 1.786×1010 — — — —

47 12 9 E2 1.729×103 — — — —

48 8 1 E2 2.584×1011 — — — —

49 13 1 E2 3.573×1010 — — — —

50 8 4 E2 2.102×104 — — — —
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表 7 (续)　Mo39+跃迁速率 (单位: s–1)计算结果及其与其他理论结果 [12] 的比较
Table 7 (continued).　Comparison of transition rates (in s–1) calculations for Mo39+ with other Ref. [12].

跃迁编号 上能级编号 下能级编号 跃迁类型 当前计算 NIST a) 其他理论结果b)
与NIST的相对差异

当前计算 其他理论结果

51 13 4 E2 1.797×1010 — — — —

52 13 9 E2 3.821×103 — — — —

53 3 2 E2 7.513×103 — — — —

54 6 2 E2 5.155×1010 — — — —

55 11 2 E2 2.269×1010 — — — —

56 6 5 E2 6.462×102 — — — —

57 11 5 E2 5.488×109 — — — —

58 11 10 E2 97.35 — — — —

59 14 2 E2 1.960×1011 — — — —

60 14 5 E2 2.172×1010 — — — —

61 14 10 E2 3.443×102 — — — —

62 9 7 E2 1.898×109 — — — —

63 12 7 E2 3.444×109 — — — —

64 8 7 E2 2.786×10–1 — — — —

65 13 7 E2 9.830×108 — — — —

66 13 12 E2 6.059×10–2 — — — —

67 5 3 E2 1.003×1011 — — — —

68 10 3 E2 4.105×1010 — — — —

69 10 6 E2 1.083×1010 — — — —

70 6 3 E2 4.946×1010 — — — —

71 11 3 E2 2.108×1010 — — — —

72 11 6 E2 5.347×109 — — — —

73 14 3 E2 5.576×1010 — — — —

74 14 6 E2 5.558×109 — — — —

75 14 11 E2 5.488×10–1 — — — —

76 15 3 E2 2.483×1011 — — — —

77 15 6 E2 2.528×1010 — — — —

78 15 11 E2 8.617 — — — —

79 9 8 E2 2.856×109 — — — —

80 12 8 E2 1.457×109 — — — —

81 13 8 E2 3.883×109 — — — —

82 15 14 E2 4.660×10–4 — — — —

83 4 1 M1 2.594×107 — — — —

84 9 1 M1 2.189×107 — — — —

85 9 4 M1 2.650×105 — — — —

86 7 1 M1 1.438×106 — — — —

87 12 1 M1 8.373×105 — — — —

88 7 4 M1 1.138 — — — —

89 12 4 M1 6.242×103 — — — —

90 12 9 M1 5.005×10–2 — — — —

91 5 2 M1 6.440×106 — — — —

92 10 2 M1 5.038×106 — — — —
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4   结　论

本文使用 GRASP2018程序包, 基于 MCDF

和 CI方法, 并充分考虑 Breit效应、自能修正、真

空极化等高阶相对论和 QED修正的影响, 系统计

算了类锂等电子序列 Z = 6—51共 15种类锂离子

的 1s2nl (n ≤ 4, l ≤ 3)对应的 15个能级的能量

以及这 15个能级间的所有 116个 E1, M1, E2跃

迁的跃迁速率, 并将之与 NIST数据库及先前的一

些理论结果进行比较. 对于激发能, 我们的计算结

果能够很好地与 NIST数据及已有的理论计算结

果相符, 大部分能级数据与 NIST数据的差异在

0.02%以内. 得益于合理的基组构建方案以及更大

的基组规模, 当前计算结果显著优于先前同样使

用MCDF+CI方法得到的计算结果, 尤其对于收

敛较慢的 [1s22p]1/2, 3/2 两个最低激发态, 当前计算

结果与 NIST数据的相对差异小于先前同样采用

MCDF+CI方法的计算结果 1—2个量级, 甚至接

近于使用 S矩阵方法专门针对基态及最低两个激

发态进行优化的结果. 而对于跃迁速率, 除少部分

跃迁速率小于 103 s–1 的弱跃迁外, 我们的计算结

果与先前同样采用MCDF+CI方法的理论结果相

对差异在 1%以内; 同时对于大部分跃迁本文计算

结果与 NIST数据的相对差异也在 5%以内. 通过

与 NIST数据以及先前其他理论结果的比较, 研究

发现对于少部分激发能以及跃迁速率数据, 本文计

算结果与 NIST存在较大差异, 而与其他理论计算

结果相吻合, 这一结果提示需对这些能级以及跃迁

进行更为细致的理论和实验研究. 当前对于高离化

态类锂离子的能级能量和跃迁速率, 尤其是 E2和

M1等非电偶极跃迁的跃迁速率数据仍然十分缺

表 7 (续)　Mo39+跃迁速率 (单位: s–1)计算结果及其与其他理论结果 [12] 的比较
Table 7 (continued).　Comparison of transition rates (in s–1) calculations for Mo39+ with other Ref. [12].

跃迁编号 上能级编号 下能级编号 跃迁类型 当前计算 NIST a) 其他理论结果b)
与NIST的相对差异

当前计算 其他理论结果

93 10 5 M1 8.012×104 — — — —

94 3 2 M1 9.297×106 — — — —

95 6 2 M1 4.442×107 — — — —

96 11 2 M1 2.269×107 — — — —

97 6 5 M1 2.443×105 — — — —

98 11 5 M1 2.493×106 — — — —

99 11 10 M1 1.825×104 — — — —

100 9 7 M1 80.40 — — — —

101 12 7 M1 1.985×105 — — — —

102 8 7 M1 8.877×103 — — — —

103 13 7 M1 1.564×105 — — — —

104 13 12 M1 6.709×102 — — — —

105 5 3 M1 1.540×108 — — — —

106 10 3 M1 8.971×107 — — — —

107 10 6 M1 6.495×106 — — — —

108 6 3 M1 3.961×107 — — — —

109 11 3 M1 3.100×107 — — — —

110 11 6 M1 5.186×105 — — — —

111 14 3 M1 4.714×105 — — — —

112 14 6 M1 1.633×104 — — — —

113 14 11 M1 3.355×10–4 — — — —

114 12 8 M1 5.801×105 — — — —

115 13 8 M1 6.412×105 — — — —

116 15 14 M1 87.54 — — — —

注: a) NIST[26]数据库当前对该元素跃迁速率数据无收录; b)文献[12]使用MCDF+CI方法的计算结果.
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乏, 而这些数据对于未来的等离子体模拟和诊断是

必不可少的, 本工作所提供的数据可为未来的天体

和实验室等离子体的实验诊断和理论模拟提供精

确数值支撑. 

数据可用性声明

支撑本研究成果的数据集可在科学数据银行 https://

www.doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00154和补充材料

(online)中访问获取.
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SPECIAL TOPIC—Atomic, molecular and materials properties data

Excitation energies and radiative transition rates of
isoelectronic sequences of Li-like ions with Z = 6–51*

ZHAO Jiaxun     WU Chensheng †    SONG Qinghe ‡

(Department of Physics, Faculty of Science, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650500, China)

( Received 8 May 2025; revised manuscript received 14 July 2025 )

Abstract

103 s−1

Li-like ions widely exist in astrophysical and laboratory plasmas, and their precise atomic parameters (e.g.

excitation energies and transition rates) are very important for plasma diagnostics and spectral analysis. In this

work, we employ the GRASP2018 software package, which is widely used in atomic structure calculations, to

systematically  compute  the  lowest  15  energy  levels  and  the  electric  dipole  (E1),  magnetic  dipole  (M1),  and

electric quadrupole (E2) transition rates between them of 17 Li-like ions across the isoelectronic sequence (Z =

6–51: C3+, F6+, Mg9+, P12+, Ar15+, Sc18+, Cr21+, Co24+, Zn27+, As30+, Kr33+, Y36+, Mo39+, Rh42+, Cd45+, Sn37+, Sb38+).

The calculations are  based on the multi-configuration Dirac-Fock (MCDF) and configuration interaction (CI)

method  combined  with  high-order  relativistic  corrections  and  quantum  electrodynamics  effects  such  as  Breit

interaction,  self-energy  correction  and  vacuum  polarization.  The  computational  convergence  is  achieved.  The

calculated  excitation  energies  and  transition  rates  are  compared  with  the  NIST  database  and  previous

theoretical  results.  Due  to  the  reasonable  construction  and  larger  scale  of  baseset,  the  current  computational

results  show  evident  improvement  compared  with  the  results  obtained  using  the  same  MCDF+CI  method

previously.  Particularly  for  the  two  lowest  excited  states,  [1s22p]1/2  and  [1s22p]3/2,  which  exhibit  slower

convergence, the relative difference between current results and the NIST data is reduced by one to two orders

of magnitude compared with previous MCDF+CI calculations. This accuracy even approaches that achieved by

S-matrix methods specifically optimized for the ground state and these two lowest excited states. For transition

rates, except for certain weak transitions with rates below    , the difference between our calculations and

previous  theoretical  results  obtained  using  the  MCDF+CI  method  is  still  within  1%.  Furthermore,  our

calculations accord with the NIST data within 5% for the majority of transitions. A comparison of NIST data

with other previous theoretical results shows evident discrepancies between our calculations and the NIST data

for  some  excitation  energies  and  transition  rates.  Our  results  are  consistent  with  other  theoretical  results  for

these specific values, indicating that these particular energy levels and transitions need more detailed theoretical

and experimental investigation. This work provides highly accurate data for supporting experimental diagnostics

and theoretical modeling of astrophysical and laboratory plasmas in future research. The datasets presented in

this paper are openly available at https://www.doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00154.

Keywords: Li-like ions, atomic structure, multi-configuration Dirac-Fock method, radiative transition rates
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专题: 原子分子和材料物性数据

类碳离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50) 1s22s22p2 和
1s22s2p3 组态的能级和电偶极跃迁*

胡木宏†    何纪铮

(辽宁师范大学物理与电子技术学院, 大连　116029)

(2025 年 4 月 28日收到; 2025 年 7 月 14日收到修改稿)

利用多组态 Dirac-Hartree-Fock方法对类碳等电子序列 (Z = 10, 14, 32, 36, 50)1s22s22p2 和 1s22s2p3 组态

的能级结构和电偶极跃迁行为进行理论研究. 在构建充分包含电子关联效应、规模适当的波函数后 , 考虑

Breit相互作用、量子电动力学效应和原子核质量效应, 比较分析了价-价关联效应、实-价关联效应和实-实关

联效应对原子态激发能的影响, 完成了原子态激发能的高精度理论计算. 与其他理论结果相比, 本文计算的

Ne V离子的激发能结果与 NIST (National Institute of Standards and Technology)数据最为接近 ; 其他离子

的激发能也具有较好的精度. 在此基础上, 结合 LS耦合的原子态混合成分和 NIST数据, 对出现的原子态命

名情况进行分析, 推测了相应的原子态命名. 本文还计算了组态间电偶极跃迁的谱线波长、跃迁速率、线强

和加权振子强度, Ne V和 Si IX离子的谱线波长与 NIST数据符合得很好, 相对误差小于 0.62%; 跃迁速率与

其他理论结果比较一致. 另外, 本文计算得到的 Babushkin和 Coulomb两种规范的电偶极跃迁参数具有良好

的一致性, 进一步证明了本文采用的理论方法的准确性和可靠性. 本文数据集可在 https://www.doi.org/10.57760/

sciencedb.j00213.00145中访问获取.

关键词: 类碳离子, 多组态 Dirac-Hartree-Fock方法, 能级, 电偶极跃迁
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1   引　言

高精度的原子数据在天体物理学和聚变等离

子体研究中具有重要的意义 [1–5], 准确可靠的原子

态能级、多极电磁辐射跃迁速率、波长和加权振子

强度等跃迁参数是分析光谱结构、识别和量化宇宙

中元素的有效手段之一, 也是推断等离子体温度、

密度、电离状态和化学丰度、构建聚变等离子体模

型的理论基础 [6–10]. 碳元素是宇宙中含量比较丰富

的元素, 在天体的演化过程中具有重要作用. 目前,

在太阳日冕、星际介质、极端紫外和等离子体 X射

线的光谱中发现了大量的类碳离子的谱线 [11,12], 高

分辨率的光谱数据揭示了类碳离子在紫外线、远紫

外线、极端紫外线和 X射线范围内的光谱特征, 需

要进一步的理论解释和验证. 因此, 类碳离子能级

结构和光谱特性的理论研究对于推动相关学科和

实验研究的发展具有积极作用.

近年来, 类碳离子的相关理论研究发展比较

迅速, 不同的理论方法获得了丰富的理论结果 .

1996年 Vilkas等 [13] 利用多体微扰理论 (many-

body perturbation theory, MBPT)方法计算了类

碳离子 (Z =  8—30)1s22s22p2,  1s22s2p3 和 1s22p4

组态间的电四极跃迁 (electric quadrupole, E2)和
 

*  国家自然科学基金青年科学基金 (批准号: 12204214)资助的课题.
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l ⩽ n− 1

磁偶极跃迁 (magnetic dipole,  M1)的跃迁参数 .

1999年 , Safronova和 Shlyaptseva[14] 采用 1/Z方

法计算了类碳等电子序列 (Z = 6—54)的自电离

态和非自电离态的激发能. 2003年, Aggarwal等 [15]

采用多组态 Dirac-Hartree-Fock方法 (multi-con-

figuration Dirac-Hartree-Fock,  MCDHF)计算了

类碳 K  XIV,  Sc  XVI,  Ti  XVII,  V  XVIII,  Cr

XIX和Mn XX离子的 1s22s22p2, 1s22s2p3, 1s22p4,

1s22s22p3s,  1s22s22p3p和 1s22s22p3d组态的能级

和电偶极 (electric dipole, E1)跃迁振子强度. 2001

年和 2004年Tachiev和 Fischer[16,17] 利用MCHF+

Breit-Pauli方法计算了类碳离子 Z = 6—15的 1s2

2s22p2, 1s22s2p3 组态的能级、寿命和跃迁参数, 得

到的结果与 NIST符合得较好; 2005年 Gu[18] 采用

多组态相互作用和 MBPT方法, 计算了类碳离子

Z = 6—60之间的 1s22l q (1 ≤ q ≤ 8)态的能级,

获得了丰富的理论结果, 与 NIST数据比较一致.

2006年 Safronova等 [19] 利用相对论 Hartree-Fock

方法计算了类碳 O2+离子 1s22s22pnl, 1s22s2p2nl 和

1s22p3nl (n = 2—8,   )组态的能级和辐射

跃迁参数. 2008年 Aggarwal等 [20] 采用 MCDHF

方法计算了类碳Kr离子 1s22s22p2, 1s22s2p3, 1s22p4,

1s22s22p3l, 1s22s2p23l 和 1s22p33l 组态的能级、寿命

以及 E1, E2, M1和磁四极 (magnetic quadrupole,

M2)跃迁的跃迁速率、振子强度、线强等跃迁参数.

2010年 Jönsson和 Bieroń[21] 利用 MCDHF计算

了类碳离子 Z = 7—22的 1s22s22p2, 1s22s2p3 组态

的能级、同位素位移、超精细结构常数、朗德 g 因

子和 E1跃迁参数, 为小 Z 的类碳离子体系的研究

提供了准确的超精细和同位素位移参数, 2011年

Jönsson等 [22] 又计算了类碳离子 Z = 9—28的 1s2

2s22p2, 1s22s2p3 和 1s22p4 组态的能级、同位素位

移、超精细结构常数、朗德 g 因子和 E1跃迁参数,

获得了高精度的类碳离子能级结构和跃迁参数的

理论结果. 2013年 Liu等 [23] 采用MCDHF方法计

算了类碳等电子序列 (Z = 7—92)的 1s22s22p2 3P1, 2
和 1s22s2p3 5S2 三个原子态的能级、E1跃迁波长、跃

迁速率和寿命. 2014年 Ekman等 [24] 利用MCDHF

方法对类碳离子 Z = 18—30的 15个组态 262个

能级和 E1参数进行了计算, 计算结果具有足够的

精度, 有效提高了实验测得谱线的识别率. 2014

年 Nazé等 [25] 利用 MCDHF方法计算了类碳离子

Z = 7—28的 3个组态的能级、正常和特殊质量位

移, 计算结果与实验值和其他理论值比较接近 .

2014年Wang等 [26] 利用 MBPT方法计算了类碳

离子 13 ≤ Z ≤ 36的 6个组态的能级和 E1跃迁速

率, 计算结果具有较高的精度. 2020年Alwadie等 [27]

利用 Hartree-Fock pseudo-relativistic(HFR)计算

了包含 Ca XV离子的能级和振子强度 . 2021年

Almodlej等 [28] 基于HFR和Thomas-Fermi-Dirac-

Amaldi (TFDA)方法计算了Na VI到ArXIII离子

n ≤ 5的激发组态的能级、E1跃迁振子强度和跃

迁速率, 给出了未有数据的拟合结果, 计算结果和

已有的 NIST数据符合得较好. 2025年 Tang等 [29]

基于 MCDHF方法计算了类碳离子 Z = 21—30
的 4个组态的能级、寿命和 E1跃迁的跃迁参数,

与其他理论方法和实验观察结果对比具有较好的

可靠性.

现有的理论研究大多集中于核电荷数较小 (Z ≤

30)的类碳离子, 高电荷态类碳体系的能级结构和

跃迁参数的理论研究相对较少, 有些离子的基本数

据还存在空白. 另外, 类碳离子的光谱参数在相关

学科研究中应用广泛, Si IX的谱线存在于太阳日

冕、极端紫外和 X射线范围内; Kr XXXI因其在

等离子体中不会引入污染而广泛应用于托卡马克

核聚变等离子的诊断 [20]. 因此, 本文利用MCDHF

方法 [30–32], 以全相对论理论框架下的 GRASP[33]

程序为计算基础, 充分考虑相对论效应和电子关联

效应, 对类碳等电子序列 (Z = 10, 14, 32, 36, 50)1s2

2s22p2 和 1s22s2p3 组态的能级结构、E1跃迁参数

进行高精度的理论计算. 与现有的理论结果相比,

本文计算得到的 Ne V离子原子态激发能最接近

NIST数据, 具有较高的精度; Si IX, Ge XXVII,

Kr XXXI和 Sn XLV离子的激发能结果与其他

理论结果的精度相当.  另外 ,  本文还计算了 Ge

XXVII, Kr XXXI和 Sn XLV离子的 E1跃迁参数,

利用两种规范下跃迁参数的一致性检验了本文计

算结果的可靠性, 获得类碳 Sn XLV离子 E1跃迁

的基本数据. 本文原子态能级计算采用原子单位. 

2   理论方法

N-电子原子 (离子)体系的哈密顿量由纵场相

互作用和横场相互作用组成, 描述瞬时纵场相互作

用的 Dirac-Coulomb哈密顿量表达式为 [34]
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ĤDC =

N∑
i=1

[
cα · pi + (β − 1)c2 − Z

ri

]

+

N∑
i<j

1

|ri − rj |
. (1)

pi

α =

(
0 σ
σ 0

)
σ

(
I 0
0 −I

)
ri

rj

式中  是第 i 个电子的动量算符; c 是真空中的光

速; a 和 b 是 4×4的 Dirac矩阵,   ,

 是泡利矩阵, b =   , I 是 2×2的单位

矩阵. 第 2个求和项是电子间的相互作用项,   和

 是第 i 个电子和第 j 个电子的位置矢量.

|nκm⟩
ĵ2(ĵ = l̂ + ŝ)

ĵz p̂

单电子相对论原子轨道  是角动量平方

算符  、角动量算符在 z 轴方向的分量

 和相对论宇称算符  的共同本征函数, 可表示为
 

⟨r | nκm⟩ = 1

r

(
Pnκ(r) χκm(r/r)

iQnκ(r) χ−κm(r/r)

)
. (2)

Pnκ(r) Qnκ(r)

χκm(r/r)

式中,    和   分别为径向波函数的大分

量和小分量,   是自旋球谐函数.

单电子自旋-轨道波函数的乘积反对称化后,

采取适当的耦合方式构成组态波函数 (configur-

ation state function, CSF), 将具有相同宇称 P、总

角动量量子数 J 和磁量子数 MJ 的组态波函数进

行线性叠加后得到原子波函数 (atomic  state

wavefunction, ASF): 

Ψ(PJMJ) =

nc∑
i=1

ciΦ (γiPJMJ), (3)

Φ (γiPJMJ)

γi

ci

式中,    为组态波函数, nc 为组态波函

数的数目,    表示除 P, J 和 MJ 之外的其他量子

数,   为组态混合系数, 满足正交归一化条件: 

nc∑
i,j

c∗i cj = δij . (4)

由此得到中心场近似的 Dirac-Coulomb哈密顿量

的期望值: 

EDC = ⟨Ψ(PJMJ)|
⌢

HDC |Ψ(PJMJ)⟩

= (CDC)∗HDCCDC (5)

CDC = {ci (α) , i = 1, 2, · · · , nc}式中,    为组态混合

系数矩阵; 哈密顿量的矩阵元表示为 

HDC
ij = ⟨Φ(γiPJMJ)|

⌢

HDC |Φ(γjPJMJ)⟩ . (6)

将哈密顿矩阵进行对角化, 可以确定对应原子

态的本征能量和本征矢的混合系数 [35]. 在此基础

上, 利用微扰法处理 Breit相互作用、量子电动力

学 (quantum electrodynamics, QED)效应和原子

核质量效应 [36–38], 以进一步提高理论计算的精度.

在状态 J 到状态 J'的多极辐射跃迁中, 跃迁速

率、加权振子强度、线强等辐射跃迁参数可以用跃

迁算符的约化矩阵元表示 [39]: 

⟨Ψ (PJ) ∥Ô(L)∥Ψ (P ′J ′)⟩, (7)

Ô(L)

Ψ (PJ) Ψ (P ′J ′)

式中,   为电磁跃迁多极矩算符, L = 1为电偶

极跃迁;   和  为跃迁初、末态波函数.

从初态 i 到末态 j 跃迁的线强 S 可表示为 

S = |⟨αiPiJi∥Ô(L)∥αjPjJj⟩|2, (8)

Aij fij自发辐射跃迁速率  和振子强度  分别表示为 

Aij =
4e2ω3

ij

3ℏc3
|⟨αiPiJiMi|Ô(L)|αjPjJjMj⟩|2, (9)

 

fij =
πc

(2L+ 1)ωij
2
|⟨αiPiJi∥Ô(L)∥αjPjJj⟩|2, (10)

ωij

gfij

式中,    为辐射跃迁的光子频率. 加权振子强度

 与跃迁速率满足如下关系: 

gfij=
mc

8π2e2λ
2
ji

gj
gi
Aji=1.49× 10−14λ2ji

gj
gi
Aji. (11)

λji gi gj式中,   为跃迁波长, 单位是Å;   和  分别为跃

迁初、末态的统计权重. 

3   结果与讨论

为了充分并准确地描述类碳离子 1s22s22p2 和

1s22s2p3 组态的电子关联效应, 本文采用双电子激

发, 优化后的组态活性空间 (active space, AS)表

示为 

AS1 = {2s,2p} ,
AS2 = AS1 + {3s,3p,3d} ,
AS3 = AS2 + {4s,4p,4d,4f} ,
AS4 = AS3 + {5s,5p,5d,5f,5g} ,
AS5 = AS4 + {6s,6p,6d,6f,6g,6h} ,
AS6 = AS5 + {7s,7p,7d,7f,7g,7h,7i} ,
AS7 = AS6 + {8s,8p,8d,8f,8g,8h,8i,8k} .

图 1所示为分别考虑 VV关联 (valence-valen-

ce correlation), VV+CV关联 (core-valence correla-

tion),  VV+CV+CC关联 (core-core  correlation)

时 Ne V(Z = 10)和 Si IX(Z = 14)离子 1s22s22p2
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基组态和 1s22s2p3 激发组态的原子态激发能与

NIST(National Institute of Standards and Tech-

nology)数据 [40] 的相对误差, 图中横坐标的数字对

应于 15个原子态, 其中 1—5为基组态的 5个原子

态, 6—15为激发组态的 10个原子态 (具体对应详

见表 1). 从图 1可以看出, 不同的电子关联效应对

原 子 态 激 发 能 的 影 响 大 不 相 同,  VV+CV与

VV+CV+CC关联比较充分地考虑了原子实内电

子与价电子之间的关联效应, 绝大多数的激发能结

果与 NIST数据最为接近, 相对误差范围集中于

0.05%—0.10%之间. VV关联主要侧重于价电子

之间的关联效应, 忽略了原子实内电子对价电子的

屏蔽效应, 得到的激发能结果与 NIST数据有所偏

差. 但是在两个离子的原子态 4, 5, 6(1D2, 1S0 和
5S2)中, 考虑 VV关联的激发能结果更接近 NIST

数据, 相对而言, 少数低能级的 VV关联的激发能

结果较好,  而绝大多数的较高能级 ,  VV+CV+

CC关联的激发能结果具有更好的精度. 由此可见,

细致考虑复杂原子或离子体系中价电子与原子实

之间、价电子之间的关联效应, 是实现高精度能级

结构计算的基础, 本文后续的相关计算以 VV+

CV+CC关联为理论基础.

在考虑VV+CV+CC关联的基础上, 补充材料

中表 S1—表 S5 (online)列出了类碳离子 (Z = 10,
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图 1    VV关联、VV+CV关联和 VV+CV+CC关联对 Ne V和 Si IX离子 1s22s22p2, 1s22s2p3 组态原子态激发能的影响　(a) Ne

V离子; (b) Si IX离子

Fig. 1. Effects of VV, VV+CV and VV+CV+CC correlations on the excitation energies of atomic states for 1s22s22p2 and 1s22s2p3

configurations in Ne V and Si IX ions: (a) Ne V ion; (b) Si IX ion.
 

表 1    Ne V离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50) 1s22s22p2 和 1s22s2p3 组态原子态的激发能
Table 1.    Excitation energies of states for 1s22s22p2 and 1s22s2p3 configurations in Ne V ions (Z = 10, 14, 32, 36, 50).

Lv. No. State
Ecal
/cm–1

EMBPT[18]

/cm–1
EHFR[27]

/cm–1
ETFDA[28]

/cm–1
EMCHF[31]

/cm–1
EMCDHF1[22]

/cm–1
EMCDHF2[23]

/cm–1
ENIST[40]

/cm–1 d/% d/cm–1

1 1s22s22p2 3P0 0 0 — — 0 0 — 0 0 0

2 1s22s22p2 3P1 411.82 410.6660 — — 413.52 411.4 412 411.227 0.1442 0.593

3 1s22s22p2 3P2 1111.74 1105.544 — — 1109.89 1108.6 1112 1109.467 0.2049 2.273

4 1s22s22p2 1D2 30394.93 29963.98 — — 30388.87 30428.1 — 30290.67 0.3442 104.26

5 1s22s22p2 1S0 64537.13 64660.65 — — 63932.41 64141.3 — 63915.4 0.9727 621.73

6 1s22s2p3 5S2 87979.45 89949.36 — — 89417.23 88176.6 87782 88399.5 0.4752 420.05

7 1s22s2p3 3D3 175793.08 175362.7 — — 177091.78 175906.6 — 175832.3 0.0223 39.22

8 1s22s2p3 3D2 175863.71 175431.2 — — 177161.79 175976.7 — 175902.7 0.0222 38.99

9 1s22s2p3 3D1 175887.35 175453.0 — — 177184.54 176000.3 — 175925.0 0.0214 37.65

10 1s22s2p3 3P2 208147.27 208283.8 — — 209479.97 208347.0 — 208151.3 0.0019 4.03

11 1s22s2p3 3P1 208151.98 208288.6 — — 209485.10 208351.9 — 208153.3 0.0006 1.32

12 1s22s2p3 3P0 208185.58 208321.7 — — 209519.18 208388.7 — 208185 0.0003 0.58

13 1s22s2p3 1D2 270878.89 269549.6 — — 271972.52 270855.6 — 270552.9 0.1205 325.99

14 1s22s2p3 3S1 279567.62 278211.2 — — 280689.94 279582.4 — 279371.2 0.0703 196.42

15 1s22s2p3 1P1 304246.43 302434.5 — — 305326.16 304289.6 — 303819.2 0.1406 427.23
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14, 32, 38, 50)1s22s22p2, 1s22s2p3 组态对应的 15个

原子态在 AS2—AS7活性空间的能级. 可以看出,

活性空间扩展到 AS3时, 各原子态能级迅速减小;

活性空间由 AS3扩展至 AS7时, 原子态能级缓慢

减小, 趋于稳定.

表 1—表 5为本文计算的类碳离子 (Z = 10,

14, 32, 36, 50)1s22s22p2 和 1s22s2p3 组态的原子态

激发能, Ecal 是本文考虑 VV+CV+CC关联、包含

了 Breit效应、QED效应和原子核质量效应的计

算结果, 表中还给出了其他理论结果 [18,22,23,27,28,31]

和 NIST[40] 数据, 表中最后一列为本文的激发能

结果与 NIST数据的相对误差. 本文计算的所有离

子体系的激发能结果中, Breit效应和 QED效应

贡献的数量级相当,  对能级的影响范围分别为

33.5090—77774.7532  cm–1,  1.0400—34093.9904  cm–1;

原子核质量效应的贡献相对比较小, 为 0.1221—

376.9990 cm–1. 与文献 [18,22,23]的计算结果相比,

除了原子态 5, 本文计算的 Ne V离子原子态激发

能与 NIST数据最为接近, 绝对误差小于 430 cm–1,

相对误差范围为 0.0003%—0.48%. 现有的 Si IX

离子的理论计算结果比较丰富, 相对而言, 文献 [22]

的绝大多数的激发能结果精度最好, 与 NIST数据

最为接近, 相对误差小于 0.43%; 本文计算结果比

较接近 NIST数据, 除了原子态 2, 其他原子态激

发能的绝对误差在 1000 cm–1 以内, 相对误差小于

0.62%, 与文献 [22]的精度相当. 对于 Ge XXVII

离子, 本文的激发能结果、其他理论结果与有限的

NIST数据都符合得很好, 与文献 [18]的结果有效

数字符合到 3—4位. Kr XXXI离子中, 除去原子

态 4, 绝大多数激发能与 NIST数据较为接近, 相

对误差范围为 0.001%—0.070%. 目前尚未有 Sn

XLV离子的 NIST数据, 与现有的其他理论结果

相比, 本文与文献 [23]的 3个激发能结果比较一

致,  分别相差 193 cm–1,  81 cm–1,  245 cm–1;  与文

献 [18]的激发能结果也很接近, 二者的最小和最大

差值分别为 71 cm–1 和 1469 cm–1.

1Da
2

1Db
2

1Da
2

对于 Kr XXXI离子原子态 4(3P2), 本文和文

献 [18]的激发能分别为 935443.18 cm–1, 934400.51

cm–1,  相对误差分别高达 95.62%和 95.59%;  文

献 [23]的结果为 478950 cm–1, 与 NIST数据符合

得较好. 而本文计算的原子态 3(1D2)的激发能为

478893 cm–1, 更接近 NIST数据, 相对误差为 0.14%.

另外, Kr XXXI离子原子态 12和 14出现了相同

的原子态命名 (表中分别标识为   态和   态),

二 者 的 激 发 能 结 果 分 别为 2064345.2 cm–1 和

2431024.8 cm–1, 而 LS耦合预期的 1s22s2p3 3P2 态

原子态却“消失”了. 与 NIST数据相比, 本文的原

子态 12(  )的激发能与 NIST的 1s22s2p3 3P2 态

激发能结果 2062900 cm–1 比较接近, 相对误差为

0.07%.
 

表 2    Si IX离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50) 1s22s22p2 和 1s22s2p3 组态原子态的激发能
Table 2.    Excitation energies of states for 1s22s22p2 and 1s22s2p3 configurations in Si IX ions (Z = 10, 14, 32, 36, 50).

Lv. No. State
Ecal
/cm–1

EMBPT[18]

/cm–1
EHFR[27]

/cm–1
ETFDA[28]

/cm–1
EMCHF[31]

/cm–1
EMCDHF1[22]

/cm–1
EMCDHF2[23]

/cm–1
ENIST[40]

/cm–1 d/% d/cm–1

1 1s22s22p2 3P0 0 0 0 0 0 0 — 0 0 0

2 1s22s22p2 3P1 2472 2539.017 2533 2637 2582 2540 2473 2545.0 2.8684 73

3 1s22s22p2 3P2 6376 6404.025 6721 6753 6452 6411 6377 6414 0.5925 38

4 1s22s22p2 1D2 52987 52731.80 50726 56291 53076 53070 — 52925.9 0.1154 61.1

5 1s22s22p2 1S0 108352 108410.6 119027 132263 107826 108017 — 107799 0.5130 553

6 1s22s2p3 5S2 149841 151487.8 146529 128561 154077 150120 149624 150770 0.6162 929

7 1s22s2p3 3D3 292026 292093.6 286103 285832 296224 292323 — 292232 0.0705 206

8 1s22s2p3 3D2 292089 292151.7 285850 286020 296405 292384 — 292296 0.0708 207

9 1s22s2p3 3D1 292231 292290.4 285798 285866 296274 292525 — 292441 0.0718 210

10 1s22s2p3 3P1 343838 344277.7 332017 337703 348047 344313 — 344009 0.0497 171

11 1s22s2p3 3P0 343895 344330.1 332217 337800 348157 344202 — 344075 0.0523 180

12 1s22s2p3 3P2 343941 344390.6 331907 337756 348103 344256 — 344118 0.0514 177

13 1s22s2p3 1D2 440482 439823.7 431290 449098 444583 440751 — 440403 0.0179 79

14 1s22s2p3 3S1 446940 446248.8 436901 454797 451039 447194 — 446942 0.0004 2

15 1s22s2p3 1P1 492902 491959.4 477444 500967 497004 493218 — 492755 0.0298 147

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 15 (2025)    153103

153103-5

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


 

表 3    Ge XXVII离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50) 1s22s22p2 和 1s22s2p3 组态原子态的激发能
Table 3.    Excitation energies of states for 1s22s22p2 and 1s22s2p3 configurations in Ge XXVII ions (Z = 10, 14, 32, 36, 50).

Lv. No. State
Ecal
/cm–1

EMBPT[18]

/cm–1
EHFR[27]

/cm–1
ETFDA[28]

/cm–1
EMCHF[31]

/cm–1
EMCDHF1[22]

/cm–1
EMCDHF2[23]

/cm–1
ENIST[40]

/cm–1 d/% d/cm–1

1 1s22s22p2 3P0 0 0 — — — — — 0 0 0

2 1s22s22p2 3P1 219998 220040.9 — — — — 219953 219880 0.0537 118

3 1s22s22p2 3P2 288064 288046.4 — — — — 288122 287736 0.1140 328

4 1s22s22p2 1D2 562851 562703.1 — — — — — — — —

5 1s22s22p2 1S0 729240 729004.9 — — — — — — — —

6 1s22s2p3 5S2 840329 841558.8 — — — — 840075 — — —

7 1s22s2p3 3D1 1175235 1175835 — — — — — — — —

8 1s22s2p3 3D2 1212157 1212816 — — — — — — — —

9 1s22s2p3 3D3 1294534 1295181 — — — — — — — —

10 1s22s2p3 3P0 1440794 1441490 — — — — — — — —

11 1s22s2p3 3P1 1468812 1469518 — — — — — — — —

12 1s22s2p3 3P2 1515861 1516612 — — — — — 1516690 0.0547 829

13 1s22s2p3 3S1 1634306 1634571 — — — — — 1633620 0.0420 686

14 1s22s2p3 1D2 1767417 1767693 — — — — — — — —

15 1s22s2p3 1P1 1975301 1975518 — — — — — — — —

 

表 4    Kr XXXI离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50) 1s22s22p2 和 1s22s2p3 组态原子态的激发能
Table 4.    Excitation energies of states for 1s22s22p2 and 1s22s2p3 configurations in Kr XXXI ions (Z = 10, 14, 32, 36, 50).

Lv. No. State
Ecal
/cm–1

EMBPT[18]

/cm–1
EHFR[27]

/cm–1
ETFDA[28]

/cm–1
EMCHF[31]

/cm–1
EMCDHF1[22]

/cm–1
EMCDHF2[23]

/cm–1
ENIST[40]

/cm–1 d/% d/cm–1

1 1s22s22p2 3P0 0 0 — — — — 0 0 0

2 1s22s22p2 3P1 397033 397090.1 — — — — 396962 396820 0.0537 213

3 1s22s22p2 1D2 478893 478885.2 — — — — — — — —

4 1s22s22p2 3P2 935443 935288.5 — — — — 478950 478200 95.6175 457243

5 1s22s22p2 1S0 1128073 1127837 — — — — — — — —

6 1s22s2p3 5S2 1175162 1176400 — — — — 1174960 — — —

7 1s22s2p3 3D1 1530587 1531276 — — — — — 1530200 0.0253 387

8 1s22s2p3 3D2 1653780 1654590 — — — — — 1653800 0.0012 20

9 1s22s2p3 3D3 1784435 1785211 — — — — — 1783500 0.0524 935

10 1s22s2p3 3P0 1954591 1955386 — — — — — 1955900 0.0669 1309

11 1s22s2p3 3P1 2000162 2000973 — — — — — 1999100 0.0531 1062

12
1Da

21s22s2p3  
(1s22s2p3 3P2)

2064345 2065150 — — — — — 2062900 0.0700 1445

13 1s22s2p3 3S1 2151587 2152024 — — — — — 2151900 0.0145 313

14
1Db

21s22s2p3  
(1s22s2p3 1D2)

2431025 2431535 — — — — — — — —

15 1s22s2p3 1P1 2691220 2691625 — — — — — — — —

 

表 5    Sn XLV离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50) 1s22s22p2 和 1s22s2p3 组态原子态的激发能
Table 5.    Excitation energies of states for 1s22s22p2 and 1s22s2p3 configurations in Sn XLV ions (Z = 10, 14, 32, 36, 50).

Lv. No. State
Ecal
/cm–1

EMBPT[18]

/cm–1
EHFR[27]

/cm–1
ETFDA[28]

/cm–1
EMCHF[31]

/cm–1
EMCDHF1[22]

/cm–1
EMCDHF2[23]

/cm–1
ENIST[40]

/cm–1 d/% d/cm–1

1 1s22s22p2 3P0 0 0 — — — — — — — —

2 1s22s22p2 3P1 1885654 1885837 — — — — 1885461 — — —

3 1s22s22p2 1D2 2004135 2004255 — — — — — — — —
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1Da,b
2

1Da
2

1Db
2

3Pa2 3Pb2

3Pa2
3Pb2

为了分析上述原子态激发能差异较大问题, 补

充材料中表 S6—表 S10 (online)列出了本文计算

的类碳离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50)1s22s22p2 和 1s2

2s2p3 组态中原子态的混合成分及寿命 t. 从表中

原子态的混合成分可以看出, Kr XXXI离子原子

态 3, 4(1s22s22p2 3P2 1D2)和 12, 14(1s22s2p3   )

都存在原子态高度混合现象. 在 GRASP程序中,

通常以混合成分中贡献最大的原子态进行命名, 同

一原子态在组态混合中贡献最大时, 极易出现原子

态命名重复现象,  例如 ,  1s22s2p3  1D2 在原子态

12和 14中的混合系数分别为 0.46和 0.51, 对二者

的贡献都是最大的, 导致原子态 12和 14命名重

复. 与 NIST数据和文献 [23]的结果相比, 可以发

现 Kr XXXI离子的原子态 4 (3P2)应为 1D2 态, 而

原子态 3 (1D2)应为 3P2 态; 原子态 12 (  )应为

“消失”的 3P2 态, 原子态 14 (  )应为 1D2 态. 类

似地, Sn XLV 离子的原子态 4和 14(  和   )

也出现了命名重复的现象, 由于没有 NIST数据,

本文分析 Sn XLV 离子的原子态 4(  )可能为
5S2 态, 原子态 14(  )可能为 3P2 态, 上述可能的

原子态命名分别标识在表 1—表 5中对应的原子

态下方的括号内. 原子态命名重复现象大多出现于

原子态高度混合的情形, 随着等电子序列核电荷数

的增大, LS耦合逐渐向 JJ耦合过渡, 延用 LSJ耦

合的命名方式不再合适, JJ耦合的命名形式更适

于高 Z 离子的原子态命名.

表 6—表 10列出了本文计算的类碳离子 (Z =

10, 14, 32, 36, 50)1s22s2p3—1s22s22p2 间 E1跃迁

的谱线波长 l、Coulomb和 Babushkin规范下的

跃迁速率 A、加权振子强度 gf、线强 S 以及现有的

其他理论结果 [22,26−28,31] 和 NIST数据 [40]. 对于 Ne

V和 Si IX离子, 本文计算的 E1跃迁波长与现有

的 NIST结果符合得较好, 相对误差范围分别为

0.00021%—0.48%, 0.001%—0.62%; 跃迁速率与精

度较好的文献 [22]结果比较一致, 二者的Ne V离子

跃迁速率都小于 NIST数据, Si IX离子的跃迁速

率与 NIST数据比较接近. Coulomb和 Babushkin

两种规范下的 E1跃迁参数的一致性是检验波函数

品质的方法之一 [41], 因此表 6—表 10列出了两种

规范下跃迁速率的比值 AC/AB 以检验未有可比较

数据的其他离子的 E1跃迁结果. 从表中数据可以

看出, 本文计算的绝大多数的强跃迁的 AC/AB 结

果非常接近 1, 数值分布集中于 0.9—1.1之间; 极

少数的跃迁速率较小的弱跃迁 AC/AB 结果明显偏

离于 1. 事实上, 弱跃迁中的负连续态对 Babushkin

规范 (速度规范)的跃迁速率有重要贡献 ,  而对

Coulomb规范 (长度规范)的跃迁速率影响极为微

小 [42,43], 导致两种规范下跃迁速率的比值严重偏离

于 1, 失去检验原子态波函数品质的能力. 整体而

言, 弱跃迁中两种规范下跃迁速率的差异性并不影

响跃迁结果的总体准确性.
 

表 5 (续)　Sn XLV离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50) 1s22s22p2 和 1s22s2p3 组态原子态的激发能
Table 5 (continued).　Excitation energies of states for 1s22s22p2 and 1s22s2p3 configurations in Sn XLV ions (Z = 10, 14, 32, 36, 50)

Lv. No. State
Ecal
/cm–1

EMBPT[18]

/cm–1
EHFR[27]

/cm–1
ETFDA[28]

/cm–1
EMCHF[31]

/cm–1
EMCDHF1[22]

/cm–1
EMCDHF2[23]

/cm–1
ENIST[40]

/cm–1 d/% d/cm–1

4
3Pa21s22s2p3  

(1s22s2p3 5S2)
3220891 3222265 — — — — 3220810 — — —

5 1s22s2p3 3D1 3674549 3675597 — — — — — — — —

6 1s22s22p2 3P2 3979255 3979184 — — — — 3979010 — — —

7 1s22s22p2 1S0 4273686 4273568 — — — — — — — —

8 1s22s2p3 3D2 5008169 5009638 — — — — — — — —

9 1s22s2p3 3D3 5265644 5266985 — — — — — — — —

10 1s22s2p3 3P0 5532862 5534116 — — — — — — — —

11 1s22s2p3 3S1 5638071 5639355 — — — — — — — —

12 1s22s2p3 1D2 5719867 5721043 — — — — — — — —

13 1s22s2p3 3P1 5751679 5752781 — — — — — — — —

14
3Pb21s22s2p3  

(1s22s2p3 3P2)
7434367 7435689 — — — — — — — —

15 1s22s2p3 1P1 7851752 7852863 — — — — — — — —
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表 6    Ne V离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50) 1s22s2p3-1s22s22p2 间 E1跃迁谱线波长、跃迁速率、加权振子强度和线强
Table 6.    The E1 transition wavelength, rate, weighted oscillator strength, and line strength between the 1s22s2p3 and 1s22s2

2p2 configurations in Ne V ions with Z = 10, 14, 32, 36, 50.

Transition A—B l/Å AC/s–1 AB/s–1 gfC gfB SC/a.u. SB/a.u. AC/AB

3D1—3P0

568.53 6.7218 6.7298 9.770–2 9.782–2 1.829–1 1.831–1 1.00

— 6.6208 [22] 6.6158 [22] — — — — —

568.424 [40] — 7.708 [40] — — — 2.10–1 [40] —

3P1—3P0

480.40 1.0329 1.0299 1.072–1 1.068–1 1.695–1 1.689–1 1.00

— 1.0279 [22] 1.0319 [22] — — — — —

480.415 [40] — 1.399 [40] — — — 2.10–1 [40] —

3S1—3P0

357.68 2.3479 2.4109 1.351–1 1.387–1 1.590–1 1.633–1 0.97

— 2.3789 [22] 2.3859 [22] — — — — —

357.947 [40] — 2.509 [40] — — — 1.70–1 [40] —

1P1—3P0
328.67 8.7564 8.5104 4.254–6 4.135–6 4.603–6 4.474–6 1.03

— 9.0874 [22] 8.4884 [22] — — — — —

3D1—1S0
898.04 1.7794 1.6794 6.452–6 6.090–6 1.908–5 1.801–5 1.06

— 1.7584 [22] 1.7304 [22] — — — — —

3P1—1S0
696.29 1.0835 9.2444 2.361–5 2.016–5 5.411–5 4.620–5 1.17

— 1.1145 [22] 9.4744 [22] — — — — —

3S1—1S0
465.04 4.0825 4.1365 3.971–5 4.023–5 6.079–5 6.159–5 0.99

— 3.9415 [22] 3.9085 [22] — — — — —

1P1—1S0
417.16 3.0809 3.1369 2.411–1 2.455–1 3.311–1 3.371–1 0.98

416.834 [40] 3.0719 [22] 3.0649 [22] — — — — —

3P0—3P1

481.28 3.1449 3.1349 1.092–1 1.088–1 1.730–1 1.725–1 1.00

— 3.1249 [22] 3.1409 [22] — — — — —

481.293 [40] — 4.009 [40] — — — 2.20–1 [40] —

3D1—3P1

569.86 4.7008 4.7118 6.864–2 6.881–2 1.288–1 1.291–1 1.00

— 4.6298 [22] 4.6308 [22] — — — — —

569.756 [40] — 5.808 [40] — — — 1.60–1 [40] —

3P1—3P1

481.36 8.2898 8.2648 8.638–2 8.612–2 1.369–1 1.365–1 1.00

— 8.2388 [22] 8.2758 [22] — — — — —

481.366 [40] — 1.009 [40] — — — 1.70–1 [40] —

3S1—3P1

358.21 7.0479 7.2359 4.067–1 4.175–1 4.796–1 4.924–1 0.97

— 7.1429 [22] 7.1599 [22] — — — — —

358.474 [40] — 7.309 [40] — — — 5.00–1 [40] —

1P1—3P1
329.12 4.7316 4.9086 2.305–4 2.391–4 2.497–4 2.591–4 0.96

— 4.7936 [22] 4.8516 [22] — — — — —

5S2—3P1

1141.94 3.5183 2.3293 3.439–6 2.277–6 1.293–5 8.558–6 1.51

— 3.4853 [22] 2.3403 [22] — — — — —

1136.515 [40] — — — — — — —

3D2—3P1

569.94 9.0008 9.0028 2.191–1 2.192–1 4.112–1 4.113–1 1.00

— 8.8668 [22] 8.8508 [22] — — — — —

569.828 [40] — 1.009 [40] — — — 4.60–1 [40] —

3P2—3P1

481.37 7.4148 7.3798 1.288–1 1.282–1 2.041–1 2.031–1 1.00

— 7.3738 [22] 7.3978 [22] — — — — —

481.371 [40] — 1.009 [40] — — — 2.80–1 [40] —

1D2—3P1
369.72 1.1735 1.2745 1.202–5 1.306–5 1.463–5 1.589–5 0.92

— 1.1595 [22] 1.2735 [22] — — — — —
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表 6 (续)　Ne V离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50) 1s22s2p3-1s22s22p2 间 E1跃迁谱线波长、跃迁速率、加权振子强度和线强
Table 6 (continued).　The E1 transition wavelength, rate, weighted oscillator strength, and line strength between the 1s22s2p3

and 1s22s22p2 configurations in Ne V ions with Z = 10, 14, 32, 36, 50.

Transition A—B l/Å AC/s–1 AB/s–1 gfC gfB SC/a.u. SB/a.u. AC/AB

3D1—3P2
572.15 2.7367 2.7507 4.029–3 4.049–3 7.589–3 7.626–3 1.00

— 2.6947 [22] 2.7007 [22] — — — — —

3P1—3P2

482.98 1.2739 1.2709 1.336–1 1.332–1 2.124–1 2.118–1 1.00

— 1.2659 [22] 1.2729 [22] — — — — —

482.990 [40] — 1.709 [40] — — — 2.80–1 [40] —

3S1—3P2

359.11 1.18010 1.21110 6.842–1 7.021–1 8.089–1 8.301–1 0.97

— 1.19610 [22] 1.19810 [22] — — — — —

359.374 [40] — 1.2010 [40] — — — 8.25–1 [40] —

1P1—3P2
329.88 5.0775 5.5065 2.485–5 2.695–5 2.699–5 2.927–5 0.92

— 1.2659 [22] 1.2729 [22] — — — — —

3D1—1D2
687.30 3.1894 2.3384 6.776–6 4.966–6 1.533–5 1.124–5 1.36

— 3.3774 [22] 2.3984 [22] — — — — —

3P1—1D2
562.55 2.9235 2.7955 4.161–5 3.979–5 7.706–5 7.368–5 1.05

— 2.8875 [22] 2.7895 [22] — — — — —

3S1—1D2
401.32 6.6595 6.5885 4.823–5 4.772–5 6.372–5 6.304–5 1.01

— 6.7655 [22] 6.8915 [22] — — — — —

1P1—1D2

365.15 1.30310 1.32610 7.815–1 7.951–1 9.394–1 9.558–1 0.98

— 1.32010 [22] 1.33010 [22] — — — — —

365.593 [40] — 1.3510 [40] — — — 9.77–1 [40] —

5S2—3P2
1151.14 9.0753 5.8393 9.014–6 5.800–6 3.416–5 2.198–5 1.55

1145.606 [40] 9.2073 [22] 5.8773 [22] — — — — —

3D2—3P2

572.22 2.6138 2.6208 6.413–2 6.431–2 1.208–1 1.212–1 1.00

— 2.5738 [22] 2.5748 [22] — — — — —

572.105 [40] — 3.508 [40] — — — 1.60–1 [40] —

3P2—3P2

482.99 2.3769 2.3689 4.155–1 4.140–1 6.607–1 6.584–1 1.00

— 2.3619 [22] 2.3729 [22] — — — — —

482.994 [40] — 3.009 [40] — — — 8.30–1 [40] —

1D2—3P2
370.68 2.6736 2.8156 2.753–4 2.899–4 3.360–4 3.538–4 0.95

— 2.7336 [22] 2.7336 [22] — — — — —

5S2—1D2
1736.53 6.487–1 3.006–1 1.466–9 6.796–10 8.383–9 3.885–9 2.16

— 9.084–1 [22] 3.080–1 [22] — — — — —

3D2—1D2
687.41 5.1194 4.6994 1.813–5 1.664–5 4.103–5 3.766–5 1.09

— 5.0484 [22] 4.5634 [22] — — — — —

3P2—1D2
562.56 4.7204 4.8524 1.120–5 1.151–5 2.074–5 2.132–5 0.97

— 4.2144 [22] 4.8644 [22] — — — — —

1D2—1D2

415.82 9.4719 9.6719 1.228 1.253 1.680 1.716 0.98

— 9.5079 [22] 9.5239 [22] — — — — —

416.212 [40] — 1.1010 [40] — — — 1.96 [40] —

3D3—3P2

572.45 1.1489 1.1489 3.949–1 3.946–1 7.442–1 7.437–1 1.00

— 1.1319 [22] 1.1289 [22] — — — — —

572.335 [40] — 1.409 [40] — — — 9.10–1 [40] —

3D3—1D2
687.75 2.4225 2.2425 1.202–4 1.113–4 2.722–4 2.520–4 1.08

— 2.3925 [22] 2.1825 [22] — — — — —

注: 表中A, B分别为1s22s2p3和1s22s22p2组态; a×10b表示为ab.
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表 7    Si IX离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50) 1s22s2p3-1s22s22p2 间 E1跃迁谱线波长、跃迁速率、加权振子强度和线强
Table 7.    The E1 transition wavelength, rate, weighted oscillator strength, and line strength between the 1s22s2p3 and 1s22s2

2p2 configurations in Si IX ions with Z = 10, 14, 32, 36, 50.

Transition A—B l/Å AC/s–1 AB/s–1 gfC gfB SC/a.u. SB/a.u. AC/AB

3D1—3P0

342.19 1.4939 1.5029 7.861–2 7.910–2 8.855–2 8.911–2 0.99

— 1.4949 [22] 1.4949 [22] — — — — —

342.36 [26] — 1.4689 [26] — — — 8.724–2 [26] —

341.949 [40] — 1.499 [40] — — — 8.81–2 [40] —

3P1—3P0

290.83 1.9169 1.9079 7.29–2 7.255–2 6.980–2 6.947–2 1.00

— 1.9179 [22] 1.9199 [22] — 6.35–2 [27] — — —

290.93 [26] — 1.8859 [26] — 6.27–2 [28] — 6.871–2 [26] —

290.69 [40] — 1.949 [40] — 7.37–2 [31] — 7.05–2 [40] —

3S1—3P0

223.74 3.9759 4.0379 8.950–2 9.089–2 6.592–2 6.695–2 0.98

— 4.0089 [22] 4.0159 [22] — 1.22–1 [27] — — —

223.93 [26] — 3.9549 [26] — 1.23–1 [28] — 6.574–2 [26] —

223.743 [40] — 4.049 [40] — 9.12–2 [31] — 6.70–2 [40] —

1P1—3P0

202.88 4.4955 4.1145 8.320–6 7.616–6 5.557–6 5.086–6 1.09

— 4.3005 [22] 3.9415 [22] — — — — —

203.22 [26] — 4.4775 [26] — — — 5.563–6 [26] —

202.941 [40] — 3.525 [40] — — — 4.36–6 [40] —

3D1—1S0

543.82 4.0795 3.9575 5.426–5 5.263–5 9.714–5 9.423–5 1.03

— 4.0795 [22] 4.0295 [22] — — — — —

542.99 [26] — 3.9445 [26] — — — 9.349–5 [26] —

541.589 [40] — 3.645 [40] — — — 8.56–5 [40] —

3P1—1S0

424.65 2.1906 1.9776 1.776–4 1.603–4 2.483–4 2.242–4 1.11

— 2.2166 [22] 2.0056 [22] — — — — —

424.08 [26] — 1.9706 [26] — — — 2.225–4 [26] —

423.352 [40] — 1.876 [40] — — — 2.10–4 [40] —

3S1—1S0

295.34 5.9576 6.0536 2.337–4 2.375–4 2.272–4 2.309–4 0.98

— 5.8746 [22] 5.8286 [22] — — — — —

295.3 [26] — 6.0306 [26] — — — 2.299–4 [26] —

294.861 [40] — 5.156 [40] — — — 1.95–4 [40] —

1P1—1S0

260.04 5.8019 5.8899 1.764–1 1.791–1 1.510–1 1.533–1 0.99

— 5.8399 [22] 5.8299 [22] — 2.96–1 [27] — — —

260.31 [26] — 5.7229 [26] — 2.92–1 [28] — 1.494–1 [26] —

259.770 [40] — 5.809 [40] — 1.79–1 [31] — 1.51–1 [40] —

3P0—3P1

292.89 6.0699 6.0549 7.804–2 7.785–2 7.525–2 7.506–2 1.00

— 6.0649 [22] 6.0839 [22] — 7.01–2 [27] — — —

292.99 [26] — 1.1969 [26] — 6.89–2 [28] — 7.422–2 [26] —

292.800 [40] — 6.079 [40] — 7.90–2 [31] — 7.53–2 [40] —

3D1—3P1

345.11 8.7448 8.8308 4.684–2 4.730–2 5.321–2 5.374–2 0.99

— 8.7448 [22] 8.7668 [22] — — — — —

345.37 [26] — 8.6068 [26] — — — 5.249–2 [26] —

344.951 [40] — 8.778 [40] — — — 5.33–2 [40] —

3P1—3P1

292.94 1.8359 1.8329 7.084–2 7.069–2 6.831–2 6.817–2 1.00

— 1.8349 [22] 1.8389 [22] — 6.71–2 [27] — — —

293.1 [26] — 1.8069 [26] — 6.51–2 [28] — 6.733–2 [26] —

292.857 [40] — 1.849 [40] — 7.16–2 [31] — 6.85–2 [40] —
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表 7 (续)　Si IX离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50) 1s22s2p3-1s22s22p2 间 E1跃迁谱线波长、跃迁速率、加权振子强度和线强
Table 7 (continued).　The E1 transition wavelength, rate, weighted oscillator strength, and line strength between the 1s22s2p3

and 1s22s22p2 configurations in Si IX ions with Z = 10, 14, 32, 36, 50.

Transition A—B l/Å AC/s–1 AB/s–1 gfC gfB SC/a.u. SB/a.u. AC/AB

3S1—3P1

224.98 1.19410 1.21210 2.719–1 2.760–1 2.014–1 2.044–1 0.99

— 1.20410 [22] 1.20610 [22] — 3.70–1 [27] — — —

225.21 [26] — 1.18710 [26] — 3.72–1 [28] — 2.008–1 [26] —

225.024 [40] — 1.2110 [40] — 2.77–1 [31] — 2.05–1 [40] —

1P1—3P1

203.90 7.2337 7.3967 1.352–3 1.383–3 9.078–4 9.284–4 0.98

— 7.2367 [22] 7.2987 [22] — — — — —

204.27 [26] — 7.3717 [26] — — — 9.302–4 [26] —

203.994 [40] — 6.707 [40] — — — 8.43–4 [40] —

5S2—3P1

678.56 7.9144 6.1994 2.731–5 2.139–5 6.102–5 4.779–5 1.28

— 8.0524 [22] 6.3304 [22] — — — — —

673.72 [26] — 6.4814 [26] — — — 4.891–5 [26] —

674.65 [40] — 6.194 [40] — — — 4.69–5 [40] —

3D2—3P1

345.28 1.9509 1.9599 1.743–1 1.751–1 1.981–1 1.990–1 1.00

— 1.9519 [22] 1.9479 [22] — — — — —

345.5 [26] — 1.9149 [26] — — — 1.948–1 [26] —

345.124 [40] — 1.949 [40] — — — 1.97–1 [40] —

3P2—3P1

292.85 1.2199 1.2109 7.834–2 7.778–2 7.553–2 7.499–2 1.01

— 1.2199 [22] 1.2199 [22] — 6.47–2 [27] — — —

293.04 [26] — 5.9749 [26] — 6.46–2 [28] — 7.420–2 [26] —

292.763 [40] — 1.239 [40] — 7.91–2 [31] — 7.64–2 [40] —

1D2—3P1

228.30 2.8346 2.9586 1.107–4 1.156–4 8.323–5 8.685–5 0.96

— 2.8206 [22] 2.9646 [22] — — — — —

228.73 [26] — 2.9476 [26] — — — 8.703–5 [26] —

228.385 [40] — 2.886 [40] — — — 8.48–5 [40] —

3D1—3P2

349.82 3.5887 3.6547 1.9745–3 2.011–3 2.274–3 2.316–3 0.98

— 3.6257 [22] 3.6447 [22] — — — — —

350.05 [26] — 3.5717 [26] — — — 2.268–3 [26] —

349.617 [40] — 3.697 [40] — — — 2.34–3 [40] —

3P1—3P2

296.32 2.2619 2.2569 8.930–2 8.909–2 8.712–2 8.691–2 1.00

— 2.2599 [22] 2.2699 [22] — 7.90–2 [27] — — —

296.46 [26] — 2.2279 [26] — 7.80–2 [28] — 8.592–2 [26] —

296.213 [40] — 2.289 [40] — 9.04–2 [31] — 8.79–2 [40] —

3S1—3P2

226.98 2.04010 2.06810 4.726–1 4.792–1 3.532–1 3.581–1 0.99

— 2.05710 [22] 2.05810 [22] — — — — —

227.19 [26] — 2.02610 [26] — — — 3.517–1 [26] —

227.000 [40] — 2.0710 [40] — — — 3.58–1 [40] —

1P1—3P2

205.53 2.5766 2.8666 4.895–5 5.446–5 3.312–5 3.685–5 0.90

— 2.5606 [22] 2.6456 [22] — — — — —

205.9 [26] — 2.9486 [26] — — — 3.811–5 [26] —

205.617 [40] — 2.066 [40] — — — 2.66–5 [40] —

3D1—1D2

417.97 8.6325 7.1145 6.782–5 5.590–5 9.332–5 7.692–5 1.21

— 8.6765 [22] 7.1575 [22] — — — — —

417.85 [26] — 7.1235 [26] — — — 7.694–5 [26] —

417.510 [40] — 7.115 [40] — — — 7.66–5 [40] —
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表 7 (续)　Si IX离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50) 1s22s2p3-1s22s22p2 间 E1跃迁谱线波长、跃迁速率、加权振子强度和线强
Table 7 (continued).　The E1 transition wavelength, rate, weighted oscillator strength, and line strength between the 1s22s2p3

and 1s22s22p2 configurations in Si IX ions with Z = 10, 14, 32, 36, 50.

Transition A—B l/Å AC/s–1 AB/s–1 gfC gfB SC/a.u. SB/a.u. AC/AB

3P1—1D2

343.81 6.2936 6.1236 3.346–4 3.255–4 3.787–4 3.684–4 1.03

— 6.2116 [22] 6.1076 [22] — — — — —

343.7 [26] — 6.1146 [26] — — — 3.675–4 [26] —

343.545 [40] — 5.766 [40] — — — 3.46–4 [40] —

3S1—1D2

253.83 3.7936 3.6476 1.099–4 1.057–4 9.186–5 8.832–5 1.04

— 3.7346 [22] 3.7956 [22] — — — — —

253.94 [26] — 3.9866 [26] — — — 9.664–5 [26] —

253.797 [40] — 3.306 [40] — — — 8.00–5 [40] —

1P1—1D2

227.31 2.26010 2.27310 5.251–1 5.281–1 3.930–1 3.952–1 0.99

— 2.27610 [22] 2.28410 [22] — 4.78–1 [27] — — —

227.63 [26] — 2.23510 [26] — 4.83–1 [28] — 3.902–1 [26] —

227.361 [40] — 2.3110 [40] — 5.36–1 [31] — 4.02–1 [40] —

5S2—3P2

697.02 1.9435 1.4735 7.077–5 5.363–5 1.624–4 1.231–4 1.32

— 1.9155 [22] 1.4665 [22] — — — — —

691.75 [26] — 1.5055 [26] — — — 1.229–4 [26] —

692.73 [40] — 1.435 [40] — — — 1.18–4 [40] —

3D2—3P2

350.00 3.9498 3.9998 3.626–2 3.672–2 4.178–2 4.231–2 0.99

— 3.9618 [22] 3.9728 [22] — — — — —

350.18 [26] — 3.8958 [26] — — — 4.128–2 [26] —

349.795 [40] — 4.008 [40] — — — 4.23–2 [40] —

3P2—3P2

296.23 4.6859 4.6699 3.082–1 3.071–1 3.005–1 2.995–1 1.00

— 4.6829 [22] 4.6919 [22] — 2.83–1 [27] — — —

296.35 [26] — 4.6089 [26] — 2.76–1 [28] — 2.959–1 [26] —

296.117 [40] — 4.719 [40] — 3.12–1 [31] — 3.02–1 [40] —

1D2—3P2

230.35 5.8127 6.0027 2.312–3 2.388–3 1.753–3 1.811–3 0.97

— 5.8077 [22] 5.9117 [22] — — — — —

230.78 [26] — 5.8747 [26] — — — 1.782–3 [26] —

230.421 [40] — 5.467 [40] — — — 1.65–3 [40] —

5S2—1D2

1032.47 2.5842 1.3382 2.065–7 1.069–7 7.018–7 3.633–7 1.93

— 1.6812 [22] 1.0802 [22] — — — — —

1018.31 [26] — 1.1972 [26] — — — 3.120–7 [26] —

3D2—1D2

418.22 1.1186 1.0746 1.466–4 1.408–4 2.019–4 1.939–4 1.04

— 1.1246 [22] 1.0596 [22] — — — — —

418.05 [26] — 1.0526 [26] — — — 1.897–4 [26] —

417.763 [40] — 9.825 [40] — — — 1.77–4 [40] —

3P2—1D2

343.69 9.5375 9.6695 8.445–5 8.561–5 9.555–5 9.686–5 0.99

— 9.0185 [22] 9.8575 [22] — — — — —

343.55 [26] — 9.6775 [26] — — — 9.683–5 [26] —

343.416 [40] — 8.275 [40] — — — 8.26–5 [40] —

1D2—1D2

258.06 1.75910 1.78110 8.781–1 8.891–1 7.460–1 7.554–1 0.99

— 1.77010 [22] 1.77010 [22] — 1.21 [27] — — —

258.42 [26] — 1.73810 [26] — 1.20 [28] — 7.403–1 [26] —

258.08 [40] — 1.7710 [40] — 8.93–1 [31] — 7.52–1 [40] —
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表 7 (续)　Si IX离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50) 1s22s2p3-1s22s22p2 间 E1跃迁谱线波长、跃迁速率、加权振子强度和线强
Table 7 (continued).　The E1 transition wavelength, rate, weighted oscillator strength, and line strength between the 1s22s2p3

and 1s22s22p2 configurations in Si IX ions with Z = 10, 14, 32, 36, 50.

Transition A—B l/Å AC/s–1 AB/s–1 gfC gfB SC/a.u. SB/a.u. AC/AB

3D3—3P2

350.07 2.2479 2.2559 2.890–1 2.900–1 3.331–1 3.342–1 1

— 2.2509 [22] 2.2419 [22] — — — — —

350.25 [26] — 2.2019 [26] — — — 3.268–1 [26] —

349.873 [40] — 2.249 [40] — — — 3.31–1 [40] —

3D3—1D2

418.33 5.8086 5.5756 1.067–3 1.024–3 1.469–3 1.410–3 1.04

— 5.7996 [22] 5.4926 [22] — — — — —

418.15 [26] — 5.4836 [26] — — — 1.385–3 [26] —

417.875 [40] — 5.196 [40] — — — 1.31–3 [40] —

注: 表中A, B分别为1s22s2p3和1s22s22p2组态; a×10b表示为ab.
 

表 8    Ge XXVII 离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50)1s22s2p3-1s22s22p2 间 E1跃迁谱线波长、跃迁速率、加权振子强度和线强
Table 8.    The E1 transition wavelength, rate, weighted oscillator strength, and line strength between the 1s22s2p3 and 1s22s2

2p2 configurations in Ge XXVII ions with Z = 10, 14, 32, 36, 50.

Transition A—B l/Å AC/s–1 AB/s–1 gfC gfB SC/a.u. SB/a.u. AC/AB

3D1—3P0
85.09 3.14510 3.14810 1.024–1 1.025–1 2.869–2 2.872–2 1.00

85.07 [26] — 3.14310 [26] — — — 2.865–2 [26] —

3P1—3P0
68.08 5.2709 5.2559 1.099–2 1.095–2 2.462–3 2.455–3 1.00

68.07 [26] — 5.2609 [26] — — — 2.456–3 [26] —

3S1—3P0
61.19 1.12210 1.12910 1.890–2 1.902–2 3.806–3 3.831–3 0.99

61.18 [26] — 1.12510 [26] — — — 3.813–3 [26] —

1P1—3P0
50.62 4.6717 4.6197 5.384–5 5.324–5 8.973–6 8.873–6 1.01

50.62 [26] — 4.6367 [26] — — — 8.902–6 [26] —

3D1—1S0
224.22 5.6477 5.2747 1.277–3 1.193–3 9.424–4 8.803–4 1.07

223.88 [26] — 5.3297 [26] — — — 8.854–4 [26] —

3P1—1S0
135.21 4.1148 3.8488 3.383–3 3.164–3 1.506–3 1.408–3 1.07

135.08 [26] — 3.8518 [26] — — — 1.405–3 [26] —

3S1—1S0
110.49 1.9019 1.8589 1.044–2 1.020–2 3.796–3 3.710–3 1.02

110.41 [26] — 1.8509 [26] — — — 3.688–3 [26] —

1P1—1S0
80.25 2.85210 2.84910 8.260–2 8.253–2 2.182–2 2.180–2 1.00

80.21 [26] — 2.83910 [26] — — — 2.169–2 [26] —

3P0—3P1
81.91 4.17310 4.17310 4.198–2 4.198–2 1.132–2 1.132–2 1.00

81.89 [26] — 4.17410 [26] — — — 1.131–2 [26] —

3D1—3P1
104.69 2.6217 3.1337 1.292–4 1.544–4 4.452–5 5.322–5 0.84

104.66 [26] — 3.0567 [26] — — — 5.188–5 [26] —

3P1—3P1
80.08 4.48610 4.49110 1.294–1 1.295–1 3.411–2 3.414–2 1.00

80.06 [26] — 4.48510 [26] — — — 3.408–2 [26] —

3S1—3P1
70.71 2.94110 2.94510 6.613–2 6.621–2 1.539–2 1.541–2 1.00

70.70 [26] — 2.93510 [26] — — — 1.535–2 [26] —

1P1—3P1
56.97 1.05410 1.06010 1.539–2 1.547–2 2.886–3 2.902–3 0.99

56.96 [26] — 1.05810 [26] — — — 2.895–3 [26] —

5S2—3P1
161.20 4.0058 3.7728 7.802–3 7.348–3 4.1405–3 3.900–3 1.06

161.01 [26] — 3.7928 [26] — — — 3.906–3 [26] —

3D2—3P1
100.79 1.58010 1.56710 1.203–1 1.193–1 3.991–2 3.958–2 1.01

100.75 [26] — 1.56410 [26] — — — 3.948–2 [26] —
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表 8 (续)　Ge XXVII 离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50)1s22s2p3-1s22s22p2 间 E1跃迁谱线波长、跃迁速率、加权振子强度和线强
Table 8 (continued).　The E1 transition wavelength, rate, weighted oscillator strength, and line strength between the 1s22s2p3

and 1s22s22p2 configurations in Ge XXVII ions with Z = 10, 14, 32, 36, 50.

Transition A—B l/Å AC/s–1 AB/s–1 gfC gfB SC/a.u. SB/a.u. AC/AB

3P2—3P1
77.17 9.9147 1.0708 4.425–4 4.774–4 1.124–4 1.213–4 0.93

77.15 [26] 1.0548 [26] 1.194–4 [26]

1D2—3P1
64.62 1.1549 1.1599 3.611–3 3.629–3 7.683–4 7.721–4 0.99

64.62 [26] — 1.1639 [26] — — — 7.741–4 [26] —

3D1—3P2
112.72 1.1049 1.0599 6.310–3 6.050–3 2.341–3 2.245–3 1.04

112.68 [26] 1.0589 [26] 2.241–3 [26]

3P1—3P2
84.69 1.5779 1.5939 5.087–3 5.140–3 1.418–3 1.433–3 0.99

84.67 [26] — 1.5999 [26] — — — 1.437–3 [26] —

3S1—3P2
74.28 9.93410 9.91910 2.465–1 2.462–1 6.029–2 6.020–2 1.00

74.27 [26] — 9.90510 [26] — — — 6.007–2 [26] —

1P1—3P2
59.27 1.1069 1.0959 1.748–3 1.730–3 3.410–4 3.376–4 1.01

59.26 [26] — 1.1049 [26] — — — 3.403–4 [26] —

3D1—1D2
163.29 3.2148 2.9908 3.855–3 3.586–3 2.072–3 1.928–3 1.07

163.19 [26] — 3.0108 [26] — — — 1.937–3 [26] —

3P1—1D2
110.38 8.6246 1.1257 4.726–5 6.167–5 1.717–5 2.241–5 0.77

110.33 [26] — 1.1687 [26] — — — 2.322–5 [26] —

3S1—1D2
93.33 1.9719 1.9409 7.721–3 7.599–3 2.372–3 2.335–3 1.02

93.30 [26] — 1.9219 [26] — — — 2.310–3 [26] —

1P1—1D2
70.80 1.10911 1.11011 2.501–1 2.503–1 5.829–2 5.835–2 1.00

70.78 [26] — 1.10911 [26] — — — 5.826–2 [26] —

5S2—3P2
181.07 2.3298 2.1398 5.723–3 5.258–3 3.412–3 3.134–3 1.09

180.81 [26] — 2.1538 [26] — — — 3.140–3 [26] —

3D2—3P2
108.21 4.0698 3.8918 3.572–3 3.416–3 1.273–3 1.217–3 1.05

108.17 [26] — 3.9078 [26] — — — 1.220–3 [26] —

3P2—3P2
81.45 5.19210 5.19510 2.582–1 2.583–1 6.922–2 6.927–2 1.00

81.42 [26] — 5.19110 [26] — — — 6.915–2 [26] —

1D2—3P2
67.60 1.42110 1.43010 4.866–2 4.898–2 1.083–2 1.090–2 0.99

67.59 [26] — 1.42210 [26] — — — 1.083–2 [26] —

5S2—1D2
360.39 6.5476 5.3496 6.374–4 5.207–4 7.563–4 6.178–4 1.22

359.24 [26] — 5.4336 [26] — — — 6.215–4 [26] —

3D2—1D2
154.01 6.5817 6.2307 1.170–3 1.108–3 5.933–4 5.616–4 1.06

153.89 [26] — 6.1507 [26] — — — 5.531–4 [26] —

3P2—1D2
104.93 7.7217 6.9777 6.372–4 5.758–4 2.201–4 1.989–4 1.11

104.88 [26] — 6.9087 [26] — — — 1.967–4 [26] —

1D2—1D2
83.02 6.36210 6.34010 3.287–1 3.275–1 8.982–2 8.951–2 1.00

82.99 [26] — 6.32510 [26] — — — 8.923–2 [26] —

3D3—3P2
99.36 9.4929 9.4419 9.833–2 9.781–2 3.216–2 3.199–2 1.01

99.31 [26] — 9.4189 [26] — — — 3.187–2 [26] —

3D3—1D2
136.67 2.6409 2.5459 5.174–2 4.988–2 2.328–2 2.244–2 1.04

136.58 [26] — 2.5399 [26] — — — 2.235–2 [26] —

注: 表中A, B分别为1s22s2p3和1s22s22p2组态; a×10b表示为ab.
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表 9    Kr XXXI离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50)1s22s2p3-1s22s22p2 间 E1跃迁谱线波长、跃迁速率、加权振子强度和线强
Table 9.    The E1 transition wavelength, rate, weighted oscillator strength, and line strength between the 1s22s2p3 and 1s22s2

2p2 configurations in Kr XXXI ions with Z = 10, 14, 32, 36, 50.

Transition A—B l/Å AC/s–1 AB/s–1 gfC gfB SC/a.u. SB/a.u. AC/AB

3D1—3P0
65.33 5.90010 5.90010 1.133–1 1.133–1 2.436–2 2.436–2 1.00

65.32 [26] — 5.89410 [26] — — — 2.432–2 [26] —

3P1—3P0
50.00 6.4679 6.4599 7.270–3 7.261–3 1.197–3 1.195–3 1.00

49.98 [26] — 6.4689 [26] — — — 1.196–3 [26] —

3S1—3P0
46.48 1.13010 1.13610 1.098–2 1.103–2 1.680–3 1.688–3 0.99

46.47 [26] — 1.13210 [26] — — — 1.681–3 [26] —

1P1—3P0
37.16 4.2727 4.2627 2.653–5 2.646–5 3.245–6 3.237–6 1.00

37.15 [26] — 4.2727 [26] — — — 3.244–6 [26] —

3D1—1S0
248.44 3.2157 2.9087 8.925–4 8.073–4 7.300–4 6.603–4 1.11

248.00 [26] — 2.9437 [26] — — — 6.646–4 [26] —

3P1—1S0
114.67 6.3048 5.8788 3.728–3 3.476–3 1.407–3 1.312–3 1.07

114.57 [26] — 5.8808 [26] — — — 1.309–3 [26] —

3S1—1S0
97.70 3.0619 2.9609 1.314–2 1.271–2 4.227–3 4.087–3 1.03

97.63 [26] — 2.9529 [26] — — — 4.067–3 [26] —

1P1—1S0
63.97 4.19010 4.17810 7.712–2 7.691–2 1.624–2 1.620–2 1.00

63.94 [26] — 4.16810 [26] — — — 1.614–2 [26] —

3P0—3P1
64.20 6.62510 6.62510 4.094–2 4.094–2 8.654–3 8.653–3 1.00

64.19 [26] — 6.62710 [26] — — — 8.650–3 [26] —

3D1—3P1
88.22 1.6408 1.4828 5.741–4 5.187–4 1.667–4 1.506–4 1.11

88.19 [26] — 1.4938 [26] — — — 1.516–4 [26] —

3P1—3P1
62.38 8.55710 8.56010 1.498–1 1.498–1 3.075–2 3.076–2 1.00

62.36 [26] — 8.55310 [26] — — — 3.072–2 [26] —

3S1—3P1
56.99 3.10910 3.10710 4.542–2 4.539–2 8.522–3 8.517–3 1.00

56.98 [26] — 3.10010 [26] — — — 8.494–3 [26] —

1P1—3P1
43.59 1.40910 1.41510 1.204–2 1.209–2 1.727–3 1.735–3 1.00

43.58 [26] — 1.41210 [26] — — — 1.731–3 [26] —

5S2—3P1
128.51 1.2669 1.1999 1.567–2 1.483–2 6.629–3 6.276–3 1.06

128.39 [26] — 1.2029 [26] — — — 6.280–3 [26] —

3D2—3P1
79.57 2.20010 2.17910 1.044–1 1.034–1 2.735–2 2.709–2 1.01

79.54 [26] — 2.17710 [26] — — — 2.703–2 [26] —

3P2—3P1
59.98 1.4089 1.4359 3.795–3 3.870–3 7.494–4 7.641–4 0.98

59.96 [26] — 1.4309 [26] — — — 7.607–4 [26] —

1D2—3P1
49.16 1.5769 1.5819 2.856–3 2.865–3 4.622–4 4.637–4 1.00

49.16 [26] — 1.5879 [26] — — — 4.650–4 [26] —

3D1—3P2
95.08 3.2419 3.1119 1.318–2 1.265–2 4.125–3 3.960–3 1.04

95.05 [26] — 3.1119 [26] — — — 3.955–3 [26] —

3P1—3P2
65.73 7.9468 8.0868 1.544–3 1.571–3 3.342–4 3.401–4 0.98

65.72 [26] — 8.1398 [26] — — — 3.420–4 [26] —

3S1—3P2
59.78 1.40211 1.39911 2.254–1 2.250–1 4.437–2 4.423–2 1.00

59.77 [26] — 1.39811 [26] — — — 4.421–2 [26] —

1P1—3P2
45.20 1.6789 1.6729 1.542–3 1.537–3 2.295–4 2.287–4 1.00

45.19 [26] — 1.6849 [26] — — — 2.302–4 [26] —
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表 9 (续)　Kr XXXI离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50)1s22s2p3-1s22s22p2 间 E1跃迁谱线波长、跃迁速率、加权振子强度和线强
Table 9 (continued).　The E1 transition wavelength, rate, weighted oscillator strength, and line strength between the 1s22s2p3

and 1s22s22p2 configurations in Kr XXXI ions with Z = 10, 14, 32, 36, 50.

Transition A—B l/Å AC/s–1 AB/s–1 gfC gfB SC/a.u. SB/a.u. AC/AB

3D1—1D2
168.03 2.2558 2.0738 2.863–3 2.632–3 1.584–3 1.456–3 1.09

167.89 [26] — 2.0908 [26] — — — 1.465–3 [26] —

3P1—1D2
93.92 2.2238 1.9978 8.821–4 7.921–4 2.728–4 2.449–4 1.11

93.88 [26] — 1.9758 [26] — — — 2.419–4 [26] —

3S1—1D2
82.23 3.1199 3.0439 9.483–3 9.254–3 2.567–3 2.505–3 1.02

82.20 [26] — 3.0259 [26] — — — 2.487–3 [26] —

1P1—1D2
56.95 1.63411 1.63511 2.384–1 2.385–1 4.469–2 4.473–2 1.00

56.94 [26] 1.63411 [26] 4.466–2 [26]

5S2—3P2
143.62 6.3928 5.9288 9.884–3 9.166–3 4.673–3 4.334–3 1.08

143.46 [26] — 5.9558 [26] — — — 4.339–3 [26] —

3D2—3P2
85.11 8.3678 8.0968 4.544–3 4.396–3 1.273–3 1.232–3 1.03

85.07 [26] — 8.1068 [26] — — — 1.232–3 [26] —

3P2—3P2
63.07 9.77910 9.78010 2.916–1 2.916–1 6.055–2 6.056–2 1.00

63.06 [26] — 9.77310 [26] — — — 6.047–2 [26] —

1D2—3P2
51.23 1.28210 1.28810 2.522–2 2.534–2 4.253–3 4.274–3 1.00

51.21 [26] — 1.28210 [26] — — — 4.249–3 [26] —

5S2—1D2
417.15 5.0226 3.8886 6.550–4 5.072–4 8.996–4 6.966–4 1.29

415.63 [26] — 3.9576 [26] — — — 7.011–4 [26] —

3D2—1D2
139.21 1.2658 1.1698 1.838–3 1.699–3 8.422–4 7.785–4 1.08

139.08 [26] 1.1608 [26] 7.705–4 [26]

3P2—1D2
88.58 1.3719 1.3089 8.066–3 7.691–3 2.352–3 2.243–3 1.05

88.54 [26] — 1.3039 [26] — — — 2.232–3 [26] —

1D2—1D2
66.86 8.53010 8.49010 2.859–1 2.845–1 6.293–2 6.263–2 1.00

66.84 [26] — 8.47910 [26] — — — 6.249–2 [26] —

3D3—3P2
76.60 1.42010 1.41110 8.740–2 8.686–2 2.204–2 2.190–2 1.01

76.57 [26] — 1.40910 [26] — — — 2.184–2 [26] —

3D3—1D2
117.79 3.7969 3.6279 5.527–2 5.280–2 2.143–2 2.048–2 1.05

117.70 [26] — 3.6219 [26] — — — 2.040–2 [26] —

注: 表中A, B分别为1s22s2p3和1s22s22p2组态; a×10b表示为ab.

 

表 10    Sn XLV离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50)1s22s2p3-1s22s22p2 间 E1跃迁谱线波长、跃迁速率、加权振子强度和线强
Table 10.    The E1 transition wavelength, rate, weighted oscillator strength, and line strength between the 1s22s2p3 and 1s22s2

2p2 configurations in Sn XLV ions with Z = 10, 14, 32, 36, 50.

Transition A—B l/Å AC/s–1 AB/s–1 gfC gfB SC/a.u. SB/a.u. AC/AB
3D1—3P0 27.21 4.58911 4.57211 1.529–1 1.523–1 1.370–2 1.364–2 1.00

3S1—3P0 17.74 1.64610 1.64810 2.329–3 2.332–3 1.360–4 1.362–4 1.00

3P1—3P0 17.39 8.0239 8.0429 1.091–3 1.093–3 6.243–5 6.258–5 1.00

1P1—3P0 12.74 1.5027 1.5207 1.096–6 1.109–6 4.595–8 4.650–8 0.99

3D1—1S0 166.91 6.3747 7.3987 2.662–4 3.090–4 1.463–4 1.698–4 0.86

3S1—1S0 73.29 9.9528 8.8788 2.404–3 2.145–3 5.802–4 5.175–4 1.12

3P1—1S0 67.66 9.0119 8.2659 1.855–2 1.702–2 4.133–3 3.790–3 1.09

1P1—1S0 27.95 2.27711 2.26211 7.999–2 7.945–2 7.360–3 7.310–3 1.01

3P0—3P1 27.42 3.99211 3.98411 4.499–2 4.490–2 4.061–3 4.053–3 1.00
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4   结　论

本文利用 MCDHF方法计算了类碳等电子序

列 (Z = 10, 14, 32, 36, 50)1s22s22p2 基组态和 1s2

2s2p3 激发组态的能级结构和 E1辐射跃迁参数.

在构建了规模适当、充分包含电子关联效应的相对

论原子态波函数的基础上, 利用微扰法处理 Breit

相互作用、QED效应和原子核质量效应, 本文系统

地分析了 VV关联、CV关联和 CC关联三种电子

关联效应对能级结构的影响, 完成了 Ne V, Si IX,

Ge  XXVII,  Kr  XXXI和 Sn  XLV离子 1s22s22p2

和 1s22s2p3 组态能级结构的高精度理论计算. 与现

有的其他理论结果相比, 本文计算的 Ne V离子

原子态激发能更接近 NIST数据; 其他离子的激

发能具有相当的精度,  与有限的 NIST数据符

合得较好. 对于程序计算中出现的原子态命名混乱

现象, 本文结合 LS耦合的混合成分、其他理论结

果和 NIST数据, 比较分析后推测了原子态的实际

命名.

本文还精确地计算了类碳离子 1s22s22p2 和 1s2

2s2p3 组态间的 E1跃迁谱线波长、跃迁速率、加权

振子强度、线强等跃迁参数. 本文计算的跃迁谱线

波长与有限的 NIST数据符合得很好, 相对误差小

于 0.62%, 跃迁速率与其他理论结果比较一致. 本

文还分析了 Coulomb和 Babushkin两种规范下跃

迁参数的一致性, 进一步检验了跃迁速率的准确

性. 对于缺乏可比较数据的 Sn XLV离子, 希望本

表 10 (续)　Sn XLV离子 (Z = 10, 14, 32, 36, 50)1s22s2p3-1s22s22p2 间 E1跃迁谱线波长、跃迁速率、加权振子强度和线强
Table 10 (continued).　The E1 transition wavelength, rate, weighted oscillator strength, and line strength between the 1s22s2p3

and 1s22s22p2 configurations in Sn XLV ions with Z = 10, 14, 32, 36, 50.

Transition A—B l/Å AC/s–1 AB/s–1 gfC gfB SC/a.u. SB/a.u. AC/AB
3D1—3P1 55.90 3.9669 3.7039 5.574–3 5.204–3 1.026–3 9.578–4 1.07

3S1—3P1 26.65 6.92211 6.90211 2.211–1 2.205–1 1.940–2 1.934–2 1.00

3P1—3P1 25.87 1.94310 1.92810 5.845–3 5.801–3 4.978–4 4.940–4 1.01

1P1—3P1 16.76 2.73810 2.74610 3.460–3 3.469–3 1.909–4 1.914–4 1.00

5S2—3P1 74.89 7.6479 7.0119 3.215–2 2.948–2 7.927–3 7.268–3 1.09

3D2—3P1 32.03 1.03411 1.02311 7.951–2 7.864–2 8.383–3 8.291–3 1.01

1D2—3P1 26.08 3.70610 3.70910 1.890–2 1.891–2 1.623–3 1.624–3 1.00

3P2—3P1 18.02 2.7659 2.7719 6.731–4 6.747–4 3.993–5 4.003–5 1.00

3D1—1D2 59.86 1.90710 1.78610 3.074–2 2.878–2 6.059–3 5.673–3 1.07

3S1—1D2 27.52 1.06910 1.05510 3.641–3 3.593–3 3.298–4 3.255–4 1.01

3P1—1D2 26.68 5.99911 5.98211 1.921–1 1.916–1 1.688–2 1.683–2 1.00

1P1—1D2 17.10 4.1919 4.2079 5.513–4 5.534–4 3.104–5 3.115–5 1.00

3D1—3P2 328.18 3.2766 4.3876 2.645–4 3.542–4 2.858–4 3.826–4 0.75

3S1—3P2 60.28 7.7769 7.1419 1.271–2 1.167–2 2.522–3 2.316–3 1.09

3P1—3P2 56.42 4.0529 3.8089 5.801–3 5.452–3 1.077–3 1.013–3 1.06

1P1—3P2 25.82 8.04511 8.03211 2.413–1 2.409–1 2.051–2 2.048–2 1.00

5S2—1D2 82.19 4.3289 3.9079 2.191–2 1.978–2 5.929–3 5.352–3 1.11

3D2—1D2 33.29 2.9829 2.9209 2.477–3 2.425–3 2.715–4 2.658–4 1.02

1D2—1D2 26.91 6.88911 6.86611 3.740–1 3.728–1 3.314–2 3.303–2 1.00

3P2—1D2 18.42 7.7389 7.7549 1.967–3 1.971–3 1.193–4 1.195–4 1.00

5S2—3P2 131.86 4.7977 5.4727 6.252–4 7.133–4 2.714–4 3.096–4 0.88

3D2—3P2 97.19 7.2928 6.2768 5.163–3 4.443–3 1.652–3 1.422–3 1.16

1D2—3P2 57.45 1.10210 1.02410 2.725–2 2.534–2 5.155–3 4.793–3 1.08

3P2—3P2 28.94 3.87511 3.85011 2.433–1 2.418–1 2.318–2 2.303–2 1.01

3D3—1D2 30.66 9.15210 9.06810 9.028–2 8.946–2 9.113–3 9.030–3 1.01

3D3—3P2 77.74 8.1689 7.3709 5.180–2 4.674–2 1.326–2 1.196–2 1.11

注: 表中A, B分别为1s22s2p3和1s22s22p2组态; a×10b表示为ab.
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文的结果能够获得进一步的检验, 以此促进对原子

结构与辐射跃迁之间的内在联系的理解, 为相关学

科的研究提供准确的光谱特性的信息. 

数据可用性声明

支撑本研究成果的数据集可在科学数据银行 https://

doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00145中访问获取.
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SPECIAL TOPIC—Atomic, molecular and materials properties data

Energy levels and electric dipole transitions of 1s22s22p2 and
1s22s2p3 configurations in carbon-like ions

(Z = 10, 14, 32, 36, 50)*
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(School of Physics and Electronic Technology, Liaoning Normal University, Dalian 116029, China)

( Received 28 April 2025; revised manuscript received 14 July 2025 )

Abstract

The atomic energy level structures and transition properties of 1s22s22p2 ground configuration and 1s22s2p3

excited configuration in carbon-like ions with Z = 10, 14, 32, 36, 50 are investigated theoretically using the fully

relativistic multi-configuration Dirac-Hartree-Fock (MCDHF) method.

　　Based on the wavefunction constructed with careful  consideration of  electron correlations,  the theoretical

calculations  are  completed  by  taking  into  account  the  Breit  interaction,  quantum  electrodynamic  effect  and

nuclear  mass  effect.  Then  the  effects  of  three  types  of  electron  correlations,  namely  valence-valence,  core-

valence, and core-core correlations, on energy levels are studied in detail, and high-precision excitation energies

are obtained. Compared with other theoretical results, the calculated excitation energies for Ne V ion are the

closest to the NIST (National Institute of Standards and Technology) data, and the excitation energies of other

ions also possess relatively high precision. Additionally, by combining the NIST data and the LS coupled atomic

state  compositions,  the  fuzziness  in  identifying  atomic  states  generated  from  the  code  is  analyzed,  and  the

corresponding renamed atomic states are presented.

　　For electric dipole transitions, the transition wavelengths of Ne V and Si IX ions reported in this work are

in good agreement with the available NIST data, with the relative errors being less than 0.62%. Their transition

ratesaccord well with other theoretical results. And for majority of electric dipole transitions, the electric dipole

transition parameters calculated in Babushkin and Coulomb gauges are well consistent with each other, which

demonstrates  the  feasibility  and  reliability  of  the  MCDHF  method  for  theoretically  calculating  the  energy

structures and spectral properties of 1s22s22p2 and 1s22s2p3 configurations in carbon-like ions. The results cover

a wide range of levels and transitions for carbon-like ions, and the data are expected to enrich the fundamental

database  for  carbon-like  ions  and  provide  valuable  theoretical  references  for  relevant  studies.  The  datasets

presented in this paper are openly available at https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00145.

Keywords: carbon-like  ion,  multi-configuration  Dirac-Hartree-Fock  method,  energy  level,  electric  dipole
transition
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专题: 原子分子和材料物性数据

高电荷态 N6+离子与 H 原子碰撞中态选择
电荷交换过程理论研究*

牛佳洁 1)    张唯唯 1)    祁月盈 2)†    高俊文 1)‡

1) (杭州师范大学物理学院, 杭州　311121)

2) (嘉兴大学机械工程学院, 嘉兴　314001)
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本研究采用双电子半经典渐近态强耦合方法, 系统研究了 N6+(1s)离子与 H(1s)原子碰撞体系在 0.25—

225 keV/u 能区内的单电子俘获过程. 计算得到了自旋平均与自旋分辨的总截面、主量子数 n 分辨以及轨道

量子数   分辨的截面数据, 并与现有实验结果及多种理论方法的计算结果进行系统对比分析. 计算结果表

明, 总截面在低能区对能量依赖性较弱, 而在高能区则呈现单调递减趋势. 态分辨截面分析显示, 低能区各子壳

层之间存在显著的多通道耦合效应; 而在中高能区, 截面在轨道量子数   上的分布趋近于统计规律, 即电子

更倾向于被俘获至具有较高   值的轨道. 研究结果进一步表明, 对高电荷态离子碰撞体系的准确建模需同时考

虑高激发态通道间的耦合效应及电子关联作用. 然而, 不同理论方法在低能区表现出显著差异, 说明对进一

步开展具备态分辨能力的实验测量有迫切需求. 本工作提供的截面数据, 对天体物理和实验室等离子体的诊

断建模研究具有重要参考意义. 本文数据集可在 https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00143中访问获取.
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 1   引　言

电荷交换 (charge exchange, CX), 亦称电子

俘获, 指带电离子与中性原子或分子发生碰撞时,

离子从中性粒子中俘获一个或多个电子并形成高

激发态的过程. 在特定碰撞速度区间内, 该过程可

呈现量级达 10–15 cm2 的显著截面值 [1–3], 使其成为

等离子体环境中的主导反应之一. 值得注意的是,

此类截面值会随入射离子的电荷态、碰撞能量乃至

靶物质种类的变化而改变. 电荷交换形成激发态离

子的辐射是等离子体诊断的重要探针: 在实验室

磁约束等离子体中, 中性束注入作为常规加热与诊

断手段 [4,5], 其核心原理正是基于电荷交换复合光

谱技术 (charge exchange recombination spectro-

scopy)[6,7]. 该技术通过分析中性束与等离子体杂质间

的电荷交换光谱, 被广泛应用于托卡马克 (Tokamak)

等离子体的离子温度、等离子体旋转速度及杂质密

度测量 [7–9].

在天体物理领域, 电荷交换的重要性始于彗

星 C/Hyakutake X射线辐射的突破性发现 [10]. 研

究表明, 此类辐射源于太阳风离子与彗星中性大气

间的电荷交换碰撞过程 [11]. 此后, 针对电荷交换诱导

X射线辐射的研究迅速扩展至太阳风离子与彗星、
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N(5—7)+, O(5—8)+, S(5—11)+

Ne(4—8)+, Mg(3—10)+, Si(5—10)+, Fe(7—13)+

行星大气中性成分相互作用的界面区域 [12–20]. 太阳

风作为日冕持续释放的带电粒子流, 主要包含电子、

质子、a 粒子及 C(5, 6)+,   ,

 等高电

荷态离子 [21–23]. 不同天体物理环境中中性粒子的

种类显著影响电荷交换过程: 例如彗星大气以水分

子 (H2O)、一氧化碳 (CO)及其解离产物 (如 H2,

H, O)为主 [3,24]; 太阳风圈以氢、氦占优 [25]; 地冕以

氢为主 [26,27]; 而火星晕则富含氢、氧成分 [28–30]. 因

此, 研究高电荷态太阳风离子与各类中性粒子的碰

撞过程,  对精确模拟天体物理等离子体环境的

X射线辐射谱、诊断中性/离子密度分布、离子温

度及电荷态分布等关键参数具有重要价值.

本工作开展了 N6+(1s)离子与 H(1s)原子碰撞

中的单电子俘获过程: 

N6+(1s) + H(1s)→ N5+(nℓn′ℓ′1,3L) + H+, (1)

针对该碰撞系统, 已有多个研究团队开展了实验

研究. Panov等 [31] 基于氢炉气室靶技术, 在 0.43—

5.09 keV/u能区内若干能量点测量了单电子俘获

总截面; Meyer等 [32] 将总截面测量进一步拓展至

0.2—7.5 keV/u宽域碰撞能区; 此外, Kearns等 [33]

通过平移能谱技术 (translational energy spectro-

scopy, TES)在 0.94 keV/u单能点获取了能量转

移谱. 但迄今为止, 由于实验技术存在的巨大挑战,

尚未见态分辨截面 (state-resolved cross sections)

及自旋分辨截面 (spin-resolved cross sections)的

实验报道. 在理论研究方面, 除了基于简单的朗道-

齐纳 (Landau-Zener, LZ)模型的计算 [31,33,34], Olson

与 Salop[35] 采用经典轨迹蒙特卡罗 (classical tra-

jectory  Monte  Carlo,  CTMC)方法计算了 30—

150 keV/u能区内 6个能量点的截面值. Wu等 [36]

通过全量子分子轨道强耦合 (quantum molecular

orbital close-coupling, QMOCC)方法, 系统计算

了 10 meV/u—10 keV/u能区的单电子俘获总截

面及态选择截面, 并联合原子轨道强耦合 (atomic

orbital close-coupling, AOCC)与CTMC方法将总

截面计算范围延伸至 160 keV/u; Igenbergs等 [37]

进一步通过 AOCC方法将理论预测上限提升至

500 keV/u. 最近, Zhang等 [38] 基于尺度定律 (scaling

law)[3] 计算了 0.06—50 keV/u的总截面. 尽管关

于 N6+(1s)离子与 H(1s)原子碰撞中电子俘获过

程的总截面测量实验与理论研究已较为丰富, 现有

实验结果与理论计算, 以及不同的理论研究之间仍

存在着显著差异, 这表明该碰撞体系尚未被充分理

解, 需进一步深入探索.

nℓ

在 0.25—225 keV/u能区范围内, 本文对 N6+

(1s)离子与 H(1s)原子碰撞中电子俘获过程开展

系统的研究. 该能区覆盖了许多天体物理等离子体

与实验室磁约束等离子体的典型能量特征. 研究采

用双电子半经典渐近态强耦合 (semiclassical asy-

mptotic-state  close-coupling,  SCASCC)方法 ,  并

引入组态相互作用 (configuration interaction, CI)

处理电子关联效应, 突破了传统单电子近似的理论

局限. 我们系统地给出了自旋平均 (spin-averaged)

与自旋分辨 (spin-resolved)两种情形下的总截面

及  态分辨截面, 并在可能的情况下与已有的实

验测量和理论计算结果进行比较, 同时讨论了与现

有数据不一致的可能原因. 我们提供了一套完整且

一致的 N6+(1s)离子与 H(1s)原子碰撞电荷交换

过程的截面数据, 这些数据对于解释天体物理等离

子体与实验室磁约束等离子体环境中的发射光谱

至关重要.

 2   理论方法

在本工作中, 采用双电子 SCASCC方法计算了

N6+(1s)离子与 H(1s)原子碰撞中的电子俘获过程

的截面. 该方法已有详细描述 (参见文献 [39–42]),

此处仅简要概述其主要特点. 双电子含时薛定谔方

程 (time-dependent Schrödinger equation, TDSE)

表示为  [
H − i ∂

∂t

]
Ψ(r1,r2, t) = 0. (2)

这里, 电子哈密顿量为 

H =
∑
i=1,2

[
−1

2
∇2

i + VT(ri) + VP(r
p
i )

]
+

1

|r1 − r2|
,

(3)

ri rpi = ri −R(t)

R(t)

R(t) = b+ vt b v

式中,    和   分别为电子相对于靶核

和入射核的位置矢量, 相对位置   采用直线恒

定速度近似  , 其中  和  分别表示碰

撞参数和相对速度矢量; VT 和 VP 分别为电子与

靶核和入射粒子核的相互作用势, 

VT(ri) = −
1

ri
, VP(r

p
i ) = −

7

rpi
. (4)

通过将波函数展开到由孤立靶和入射粒子的渐近

态构成的基组上求解薛定谔方程: 
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Ψ(r1, r2, t)

=

NT∑
k=1

NP∑
l=1

aTPkl (t)
[
ϕTk(r1)ϕ

P
l (r2, t)

± ϕTk(r2)ϕPl (r1, t)
]
e−i(ET

k+EP
l )t

+

NPP∑
j=1

aPPj (t)ΦPP,±j (r11, r2, t)e−iEPP
j t, (5)

ϕ

±

ΦPP,±j

eiv·ri−i
1
2 v

2t

式中,  上标 T(P)和 PP的变量   和 E 分别表示

单、双电子处于靶核 (入射核)的态及对应的能量,

NT(NP)和 NPP 为相应态的数量. 需指出, 当前计

算未包含靶 (H–)的双电子态, 因其形成概率远低

于电子俘获过程, 即 (1)式所述过程. (5)式中  号

分别对应单重态与三重态自旋对称性,  波函数

 与相应自旋对称性相关联. 入射核态包含平

面波电子平动因子 (electron translation factors,

ETFs),   , 以保证伽利略不变性.

将 (5)式代入 (2)式可得一阶耦合微分方程组: 

i
d
dt
a(t) = S−1(b,v, t)M(b,v, t)a(t), (6)

其中 a(t)为含时展开系数列向量 (即 (5)式中 aPP

和 aTP), S 和 M 分别为重叠矩阵与耦合矩阵. M 中

包含所有双电子耦合项 (尤其是含双电子 ETF的

双中心的复杂的耦合项), 且在双电子态 (PP)对角

化过程中未采用任何近似 (远超 Hartree-Fock方

法), 形成严格的组态相互作用 (configuration int-

eraction, CI)框架.

采用预测-校正变步长 Adams-Bashford-Mou-

lton方法求解耦合方程组 (初始条件为初态 i、碰

撞参数 b 和速度 v). 特定跃迁过程的态-态积分截

面通过下式计算: 

σfi(v) = 2π
∫ +∞

0

b|af (+∞)|2db. (7)

1

4

3

4

由于总自旋守恒, 需分别求解单重态与三重态

对应的耦合方程组. 最终截面通过统计权重 (单重

态  , 三重态   )加权求和, 得到可与实验直接比

较的自旋平均截面.

在当前计算中, 采用高斯型轨道基组来描述孤

立的靶和入射粒子的渐近态, 其中 N7+中心采用

92个高斯型轨道基组 (其中ℓ = 0轨道 12个, ℓ = 1
轨道按 m分量展开为 7 × 3个, ℓ = 2轨道 4 ×

5个, ℓ = 3轨道 3 × 7个, ℓ = 4轨道 2 × 9个),

H中心布置 19个高斯型轨道 (ℓ = 0轨道 7个, ℓ = 1

轨道 4 × 3个). 该基组体系允许在单重态对称性

计算中纳入 3126个物理态与赝态 [包含 H和 N6+

的 1340个态、N5+的 1786个态 ], 在三重态对称性

中则为 3107个态 [包含H和N6+的 1340个态、N5+

的 1767个态 ]. 这些电子态可有效描述弹性散射、

单电子俘获、碰撞激发及电离等过程. 需指出, 本

文是通过基组内电子哈密顿量的对角化计算得到

电离阈值以上的赝连续态来近似描述电离过程.

 3   结果与讨论

 3.1    单电子俘获过程总截面

本工作系统地计算了 N6+ + H碰撞体系在

0.25—225 keV/u能区内的自旋态平均单电子俘获

总截面, 结果与已有的实验数据 [31,32,43] 和理论计

算 [35–38] 对比如图 1所示. 为便于数据应用, 将自旋

态平均和自旋态分辨的总截面及态选择截面值分

别整理于表 1—表 3. 在 0.1—10 keV/u的低能区

内, 截面随能量变化较为平缓; 而在 10 keV/u以

上, 截面随能量升高呈明显的单调递减趋势. 在高

能区 (>100 keV/u), 本工作的计算结果与 AOCC

方法 [36,37] 和 CTMC方法 [35,36] 得到的理论值高度一

致. 在中间能区 (2—85 keV/u), 虽然与 Igenbergs

等 [37] 基于 AOCC方法计算的结果在能量依赖趋

势上具有一致性, 但其截面值整体略高于本工作,

最大偏差约为 25%. Wu等 [36] 基于 AOCC方法的
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Expt:

Theory:

图 1    N6+(1s)与 H(1s)碰撞自旋态平均单电子俘获总截

面随碰撞能量的变化, 以及当前结果同已有的实验数据 [31,32,43]

和理论计算 [35–38] 的对比

Fig. 1. Spin-averaged total single-electron capture cross sec-

tions  as  a  function  of  collision  energy  for  N6+(1s)  + H(1s)

collisions.  Present  results  are  compared  with  experimental

data[31,32,43] and theoretical calculations[35–38].
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计算结果在 1—40 keV/u范围内亦普遍高于本工

作, 而在 1 keV/u以下则明显低于本文计算, 最大相

对差异超过 36%. 这些差异可能源于文献 [36,37]

中采用的 AOCC方法基于单电子近似, 使用模型

势描述 N6+(1s) 同电子间的相互作用, 未考虑电子

关联效应和自旋态对俘获过程的影响. 此外, Wu

等 [36] 基于CTMC方法得到的截面在低于 40 keV/u

的能区明显低于本工作结果. 这种差异可归因于

CTMC方法在低能区的已知局限性—无论采用

何种初始分布, 其均难以准确描述低能俘获过程,

主要由于其在处理分子特征 (如伪交叉, pseudo-

crossings)方面存在明显不足 [44]. 对于Wu等 [36] 基

于 QMOCC方法得到的截面, 其在 2 keV/u以上

高于本工作, 并在 8 keV/u附近达到最大偏差 (约

22%). 这一差异可能是由于 QMOCC计算未引入

ETF因子, 而该因子的影响在较高能区更为显著.
 

nℓ

表 1    不同碰撞能量 E (单位: keV/u)下, N6+(1s)离子与 H(1s)原子碰撞自旋平均的单电子俘获总截面和俘获至 N5+

(1s  )态分辨截面 (单位: 10–16 cm2)

nℓ

Table 1.    Spin-averaged  total  single-electron  capture  cross  sections  and  state-resolved  cross  sections  for  capture  into  N5+

(1s  ) states in N6+(1s) + H(1s) collisions at various collision energies E (unit: keV/u). All cross sections are given in units

of 10–16 cm2.

E 1s3s 1s3p 1s3d 1s4s 1s4p 1s4d 1s4f 1s5s 1s5p 1s5d 1s5f 1s5g 总截面

0.25 0.0002 0.0002 0.0002 3.7648 12.7027 8.5685 13.3494 0.1747 0.6930 0.9648 0.4290 2.0774 42.7323

0.56 0.0002 0.0007 0.0013 6.4063 10.4408 5.2656 13.6226 0.2466 1.9896 0.9673 1.0273 1.4035 41.4063

1.00 0.0023 0.0054 0.0108 9.2673 9.5404 5.9963 11.9886 0.8304 0.9395 1.0427 1.9539 0.9143 42.5571

2.25 0.0273 0.0799 0.1115 7.5560 8.9939 7.4811 12.8323 0.6563 0.4619 0.4968 2.3590 2.3944 43.5764

4.00 0.0927 0.4714 0.2950 5.7645 8.3648 9.1302 12.2192 0.3532 0.4350 0.7830 2.5118 3.1321 43.8349

6.25 0.2357 0.6419 0.4629 3.3885 6.5808 10.4578 13.2696 0.4157 0.8553 0.9404 2.9255 4.2443 44.7038

9.00 0.3394 0.6624 0.5941 1.8598 4.7615 9.9354 14.5785 0.2967 0.7135 1.1683 2.7464 5.8699 43.8333

16.00 0.3529 0.9129 1.1518 0.6615 2.6646 7.6238 14.9072 0.1737 0.5804 1.4345 2.9620 5.9363 39.9444

25.00 0.3508 1.0430 1.6138 0.3115 1.5698 4.7657 12.1202 0.1464 0.5298 1.3658 3.1366 5.4187 33.7083

36.00 0.2659 0.9920 1.7688 0.1915 0.9180 2.7773 8.3503 0.1050 0.4919 1.1551 2.9266 4.6950 27.5872

56.25 0.1245 0.5889 1.5077 0.0920 0.4132 1.1599 4.1918 0.0741 0.4061 0.7697 2.0000 2.7565 19.0517

100.00 0.0250 0.1622 0.6719 0.0243 0.1261 0.4415 0.9926 0.0292 0.1383 0.3505 0.7732 0.6489 6.8768

156.25 0.0103 0.0393 0.2537 0.0096 0.0326 0.1687 0.1934 0.0105 0.0340 0.1390 0.2303 0.1001 1.8768

225.00 0.0035 0.0209 0.0742 0.0026 0.0170 0.0480 0.0392 0.0022 0.0130 0.0392 0.0594 0.0148 0.5114

 

nℓ

表 2    不同碰撞能量 E (单位: keV/u)下, N6+(1s)离子与 H(1s)原子碰撞自旋单重态下的单电子俘获总截面和俘获至 N5+

(1s   1L)态分辨截面 (单位: 10–16 cm2)

nℓ

Table 2.    Spin-singlet  total  single-electron  capture  cross  sections  and  state-resolved  cross  sections  for  capture  into  N5+

(1s   1L) states in N6+(1s) + H(1s) collisions at various collision energies E (unit: keV/u). All cross sections are given in units of

10–16 cm2.

E 1s3s 1S 1s3p 1P 1s3d 1D 1s4s 1S 1s4p 1P 1s4d 1D 1s4f 1F 1s5s 1S 1s5p 1P 1s5d 1D 1s5f 1F 1s5g 1G 总截面1L

0.25 0.0001 0.0002 0.0002 4.9841 4.1948 6.0168 13.7765 0.1364 1.1173 0.7492 0.4985 3.0177 34.5024

0.56 0.0003 0.0010 0.0013 6.6345 3.7956 8.0072 13.0620 0.3696 1.9096 1.1744 1.0736 1.6679 37.7347

1.00 0.0023 0.0073 0.0076 8.8291 4.8926 9.4065 12.8317 0.9635 1.1060 0.8840 1.9907 0.9559 41.9406

2.25 0.0314 0.0879 0.0599 6.6027 5.3151 11.9836 14.0620 0.6144 0.5642 0.4328 2.4516 2.4166 44.7399

4.00 0.1416 0.4313 0.2924 5.0184 5.9133 12.5596 13.2306 0.2941 0.4484 0.7915 2.4992 3.1441 45.0342

6.25 0.3049 0.6447 0.4420 2.8775 5.0788 12.7611 14.0163 0.3535 0.7570 0.9597 2.8547 4.2684 45.5828

9.00 0.3949 0.7666 0.6046 1.5960 3.9072 11.1796 15.1420 0.2527 0.6901 1.1460 2.6755 5.7122 44.3560

16.00 0.3889 1.0895 1.2582 0.5916 2.5040 7.9453 14.9587 0.1480 0.6129 1.3966 2.9507 5.7149 40.1231

25.00 0.3696 1.1997 1.7008 0.2885 1.6088 4.8367 11.9200 0.1366 0.5699 1.3379 3.0703 5.4103 33.7599

36.00 0.2757 1.1118 1.8295 0.1861 0.9715 2.7831 8.2105 0.0998 0.5225 1.1366 2.8470 4.7282 27.6453

56.25 0.1240 0.6285 1.5212 0.0906 0.4484 1.1474 4.1679 0.0700 0.4274 0.7624 1.9865 2.7557 19.0999

100.00 0.0249 0.1684 0.6648 0.0245 0.1309 0.4330 0.9952 0.0297 0.1417 0.3476 0.7773 0.6477 6.8638

156.25 0.0101 0.0413 0.2503 0.0092 0.0340 0.1657 0.1940 0.0101 0.0347 0.1368 0.2312 0.1003 1.8767

225.00 0.0033 0.0222 0.0735 0.0024 0.0180 0.0474 0.0392 0.0021 0.0136 0.0387 0.0594 0.0148 0.5149
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在能量低于 2 keV/u时, QMOCC结果则低于本

工作. 进一步分析 nℓ分辨的态选择截面发现 (见

图 3), 这种差异主要源于 QMOCC方法对俘获至

4f态的截面预测显著偏低. 因此, 进一步开展具有

态分辨能力的实验测量对于验证低能区不同理论

方法的可靠性具有重要意义.

与现有实验数据进行对比显示, 本工作的截

面值与 Meyer等 [32] 和 Havener 等 [43](数据取自文

献 [36])实验数据在 1.5—8 keV/u范围内基本一

致, 均落在实验误差范围内. 然而在低于 1.5 keV/u

的能区, 这两组实验数据均低于本工作和 QMOCC

方法的预测值. 这一低能区的差异尚无明确定论,

可能受到多种因素的影响. 一方面, 对于高电荷态

离子与氢原子的碰撞体系, 在电荷交换发生后, 生

成的质子可能受到残余 N6+离子束以及生成的 N5+

离子的强库仑斥力影响, 从而产生较大角度的散

射. 实验中可能由于信号采集过程中对大角度散射

事件的遗漏, 导致截面被低估. 另一方面, 理论计

算也可能存在一定偏差, 例如本工作在低能区采用

的直线轨迹近似可能带来误差; 而 QMOCC计算

中则可能存在势能 (尤其是在避免交叉区域)、非绝

热耦合以及耦合相位等方面的计算不确定性 [36].

此外, 需要指出的是, Panov等 [31] 所测得的实验数

据在能量变化趋势上表现出较强的波动性, 且与其

他实验及理论结果存在较大偏差, 其可靠性仍需进

一步验证.

 3.2    单电子俘获过程态选择截面

本工作进一步开展了主量子数 n 及轨道量子

数 nℓ分辨的电子俘获过程研究, 以揭示终态分布

特征. 该分布直接影响跃迁过程中特征辐射谱线性

质, 对天体物理等离子体辐射输运过程的建模和实

验室等离子体诊断具有重要价值.

 

nℓ

表 3    不同碰撞能量 E (单位: keV/u)下, N6+(1s)离子与 H(1s)原子碰撞自旋三重态下的单电子俘获总截面和俘获至 N5+

(1s   3L)态分辨截面 (单位:10–16 cm2)

nℓ

Table 3.    Spin-triplet  total  single-electron  capture  cross  sections  and  state-resolved  cross  sections  for  capture  into  N5+

(1s   3L) states in N6+(1s) + H(1s) collisions at various collision energies E (unit: keV/u). All cross sections are given in units of

10–16 cm2.

E 1s3s 3S 1s3p 3P 1s3d 3D 1s4s 3S 1s4p 3P 1s4d 3D 1s4f 3F 1s5s 3S 1s5p 3P 1s5d 3D 1s5f 3F 1s5g 3G 总截面3L

0.25 0.0002 0.0002 0.0002 3.3584 15.5386 9.4191 13.2070 0.1875 0.5515 1.0366 0.4058 1.7640 45.4756

0.56 0.0002 0.0006 0.0013 6.3302 12.6558 4.3517 13.8094 0.2056 2.0162 0.8983 1.0119 1.3154 42.6301

1.00 0.0022 0.0048 0.0119 9.4133 11.0897 4.8596 11.7075 0.7860 0.8840 1.0955 1.9416 0.9004 42.7626

2.25 0.0260 0.0772 0.1287 7.8738 10.2202 5.9803 12.4224 0.6703 0.4279 0.5181 2.3282 2.3870 43.1886

4.00 0.0764 0.4847 0.2958 6.0132 9.1819 7.9870 11.8821 0.3729 0.4305 0.7801 2.5160 3.1281 43.4352

6.25 0.2126 0.6409 0.4699 3.5588 7.0815 9.6901 13.0207 0.4365 0.8881 0.9340 2.9492 4.2362 44.4108

9.00 0.3208 0.6277 0.5906 1.9477 5.0463 9.5207 14.3906 0.3114 0.7213 1.1757 2.7700 5.9224 43.6591

16.00 0.3409 0.8540 1.1163 0.6848 2.7181 7.5166 14.8900 0.1822 0.5696 1.4472 2.9658 6.0101 39.8848

25.00 0.3445 0.9908 1.5849 0.3192 1.5568 4.7420 12.1870 0.1497 0.5165 1.3750 3.1587 5.4216 33.6911

36.00 0.2626 0.9520 1.7486 0.1933 0.9002 2.7754 8.3969 0.1067 0.4817 1.1613 2.9532 4.6839 27.5678

56.25 0.1247 0.5757 1.5031 0.0924 0.4014 1.1641 4.1998 0.0755 0.3991 0.7721 2.0045 2.7568 19.0356

100.00 0.0250 0.1601 0.6743 0.0243 0.1245 0.4443 0.9917 0.0290 0.1372 0.3515 0.7718 0.6493 6.8811

156.25 0.0104 0.0387 0.2549 0.0098 0.0321 0.1697 0.1932 0.0106 0.0338 0.1398 0.2300 0.1001 1.8769

225.00 0.0036 0.0204 0.0745 0.0027 0.0167 0.0482 0.0392 0.0023 0.0127 0.0394 0.0595 0.0148 0.5102

 

4
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图 2    N6+(1s)与 H (1s)碰撞自旋平均的主量子数 n 分辨

单电子俘获截面随碰撞能量的变化, 以及当前结果同已有

理论计算 [36,37] 对比　(a) n = 3; (b) n = 4; (c) n = 5

Fig. 2. Spin-averaged  n-resolved  single-electron  capture

cross sections as a function of collision energy for N6+(1s) +

H(1s)  collisions:  (a) n = 3,  (b) n = 4,  (c) n = 5.  Present

results are compared with theoretical calculations[36,37].
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图 2展示了 N6+ + H碰撞体系中自旋平均的

主量子数 n 分辨单电子俘获截面与现有理论计

算 [36,37] 的对比分析. 本文计算结果表明, 40 keV/u

以下能区俘获主要分布于 n = 4通道, 高于 40 keV/u

时 n = 4与 n = 5通道截面趋于接近. 与 Igenbergs

等 [37] 的 AOCC计算结果相比, n = 3, 4, 5三个主

要通道整体趋势一致, 但低于 30 keV/u时其 n = 5

通道截面略高于当前计算. Wu等 [36] 的 AOCC计

算结果在低能区 (尤其<1 keV/u)对最重要 n = 4

通道截面的预测存在着明显偏离, 最大偏差约 50%;

而在 1—10 keV/u范围内, 其结果亦略高于本文

计算值. QMOCC方法计算得到的 n = 3, 4和 5

通道的俘获截面与本文结果均存在较大差异, 相关

讨论将在后续 nℓ分辨截面对比中展开.

图 3所示为自旋平均的轨道量子数 nℓ分辨单

电子俘获截面的对比分析. 当前的计算结果表明,

低能区相同主量子数 n 的不同轨道量子数ℓ子壳层

1 Σ+ 3 Σ+

1Π 3Π

间存在显著耦合效应; 而在中高能区, 截面相对角

动量 (ℓ)分布均近似遵循统计角动量分布, 即电子

更倾向于被俘获至具有较大ℓ值的子壳层中. 在 3ℓ,
5s以及主导的 4f通道上, 本工作与 Igenbergs等 [37]

的 AOCC结果在整个重叠能区呈现良好一致性.

然而, Igenbergs等 [37] 在 10 keV/u下计算的 4s与

4p通道的截面略低于当前结果 , 而 4d及 5ℓ (除
5s外)通道在中低能区计算值则相对偏高. 这些差

异可能源于其 AOCC方法采用了单电子近似, 利

用模型势描述 N6+(1s)-电子相互作用, 未考虑电子

关联效应和自旋态对电子俘获过程的影响. Wu

等 [36] 基于 QM-OCC方法的结果与本文的计算在

整体上存在显著差异, 尤其是以主导的 4f 通道最

为明显, 最大差异达 3—4倍. 该差异可能来自于

多通道耦合效应, QMOCC仅包含 A1 对称性下的

16个   态、15个   态, 以及 B1 对称性下的

10个   和 10个   态 ,  而本工作的计算包含了
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图 3    N6+(1s)与 H(1s)碰撞中自旋平均的轨道量子数   分辨单电子俘获截面随碰撞能量的变化, 以及本工作计算结果同已有

的理论计算 [36,37] 对比　(a)   态; (b)   态; (c)   态

nℓ

3ℓ 4ℓ 5ℓ

Fig. 3. Spin-averaged    -resolved single-electron capture cross sections as a function of collision energy for N6+(1s) + H(1s) colli-

sions: (a)   ; (b)   ; (c)   . Present results are compared with theoretical calculations[36,37].
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3126个单重态和 3107个三重态通道. 需指出, 本

工作采用的直线轨迹近似在低能区可能引入误差,

未来通过具有态分辨能力的实验测量, 如冷靶反冲

离子动量谱仪 (COLTRIMS)[45–49], 可有效验证低

能区不同理论方法的准确性.

 4   结　论

本研究基于双电子半经典渐近态强耦合方法,

结合组态相互作用处理电子关联效应, 对 N6+离子

和 H原子碰撞体系的电子俘获过程进行了全面研

究. 在 0.25—225 keV/u能区范围内, 系统地获得

了自旋平均与自旋分辨的总截面、主量子数 n 及轨

道量子数 nℓ态分辨截面, 并与现有实验数据和理

论计算结果进行对比. 研究结果表明, 高电荷态离

子碰撞体系的精确描述必须同时考虑高激发态通

道耦合效应和电子关联效应. 对于自旋平均的单电

子俘获总截面, 其在低能区对能量依赖性较弱, 而

在高能区则呈现单调递减趋势. 对于自旋平均的态

分辨截面, 其在中高能区, 截面相对角动量 (ℓ)分
布均近似遵循统计角动量分布, 即电子更倾向于被

俘获至具有较大ℓ值的子壳层中. 而在低能区, 不同

理论方法间的显著差异突显了对该碰撞体系进一

步开展态分辨实验测量的必要性. 本工作提供的丰

富截面数据将为天体物理等离子体辐射建模与实

验室等离子体诊断研究提供重要的理论参考.

 数据可用性声明
支撑本研究成果的数据集可在科学数据银行 https://

doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00143中访问获取.
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SPECIAL TOPIC—Atomic, molecular and materials properties data

Theoretical study of state-selective charge exchange processes
in collisions between highly charged N6+ ions and H atoms*
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1) (School of Physics, Hangzhou Normal University, Hangzhou 311121, China)
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Abstract
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In this work, we systematically investigate single-electron capture process in the collision between N6+(1s)

ions  and  H(1s)  atoms  in  a  wide  energy  range  from  0.25  to  225  keV/u  by  using  a  two-electron  semiclassical

asymptotic-state  close-coupling  method.  Spin-averaged  and  spin-resolved  total  cross  sections,  as  well  as  n-

resolved  and    -resolved  partial  cross  sections,  are  calculated  and  comprehensively  compared  with  existing

experimental measurements and theoretical predictions. The results show at low energies (<10 keV/u), energy

dependence of the total cross section is weak, and it follows a monotonically decreasing trend at higher energies.

The analysis of    -resolved cross sections reveals the strong coupling effects between various channels at low

energies,  while  at  high  energies  the  relative      distributions  in  each    -resolved  cross  section  approximately

follow the statistical     distribution, for which the electrons are therefore mainly captured into subshells of the

maximum    . The present study demonstrates the importance of a two-electron treatment taking into account

electronic  correlation  and  the  use  of  extended  basis  sets  in  the  close-coupling  scheme.  However,  substantial

discrepancies  exist  among  theoretical  approaches  at  low  energies.  It  is  clear  that  further  experimental  and

theoretical efforts are required to draw definite conclusions. Our work provides a complete and consistent set of

cross  sections  in  a  broad  range  of  collision  energies,  which  can  be  used  for  various  plasma  diagnosis  and

modeling.  The  datasets  presented  in  this  paper  are  openly  available  at  https://doi.org/10.57760/sciencedb.

j00213.00143.

Keywords: charge transfer, ion-atom collisions, electron correlations
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专题: 原子分子和材料物性数据

基于神光 III 原型装置的辐射加热碳等离子体
辐射不透明度实验研究*

赵阳    青波    熊刚    张志宇    孙奥    杨国洪    赵妍    张玉雪

黄成武    朱托    宋天明    李丽灵    李晋    车兴森

詹夏宇    张继彦†    董云松    杨家敏

(中国工程物理研究院激光聚变研究中心, 等离子体物理全国重点实验室, 绵阳　621900)

(2025 年 5 月 7日收到; 2025 年 6 月 2日收到修改稿)

辐射不透明度实验数据用于评估不透明度理论模型及其计算精度. 针对惯性约束聚变点火靶壳层材料

碳的辐射不透明度数据研究需求, 本工作在神光 III原型大型激光装置上开展了辐射加热碳等离子体的辐射

不透明度实验研究. 实验中采用 8路纳秒激光注入锥柱型金黑腔产生高温 X光辐射场, 通过辐射场加热黑腔

中心的 CH薄膜产生高温等离子体, 并利用 multi-1D程序模拟了等离子体的温度和密度时间演化过程. 采用

空间分辨门控平焦场光栅谱仪结合第 9路束匀滑面背光技术, 在同一发次中对背光经过 CH半样品的吸收光

谱和背光源谱进行测量. 最后, 将实验获得的碳离子 (温度 65 eV, 密度 0.003 g/cm3)在 300—500 eV能区的透

过率谱与 DCA/UTA光谱理论计算结果进行比较. 本文数据集可在 https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.

00153中访问获取.

关键词: 辐射不透明度, 惯性约束聚变, 吸收光谱

PACS: 52.70.La, 52.50.Jm, 32.30.Rj 　DOI: 10.7498/aps.74.20250600

CSTR: 32037.14.aps.74.20250600

 

1   引　言

辐射不透明度 (radiative opacity)是描述等离

子体对光子吸收能力的物理参数, 在高温等离子中

对辐射能量的输运起支配作用,  在惯性约束聚

变、天体物理等高能量密度物理研究领域具有基

础科学意义 [1–6]. 美国劳伦斯-利弗莫尔国家实验室

(LLNL)、洛斯-阿拉莫斯国家实验室 (LANL)和桑

地亚国家实验室 (SNL)等研究机构将辐射不透明

度实验研究作为强激光和 Z-pinch等大科学装置

上的重要研究内容之一.

在惯性约束聚变研究的点火靶设计中, 碳基

材料如辉光放电聚合物 (glow discharge polymer,

GDP)和高密度碳 (high density carbon, HDC)是

靶丸外壳的主要烧蚀材料 [7], 其辐射性质对黑腔辐

射到内爆流体的耦合效率以及后续的内爆过程都

具有关键作用 [8]. 在现有实验典型黑腔辐射温度下,

由于高温碳等离子体的 K壳层辐射跃迁能量与黑

腔 Planck辐射场的峰值辐射光子能量相当 ,  其

X光吸收特性或辐射不透明度参数在能量分配方

面扮演重要角色. 因此, 作为影响点火靶理论设计

可靠性的关键变量, 有必要建立碳基烧蚀材料的辐

射不透明度实验测量能力, 以用于对点火靶烧蚀行
 

*  国防基础科研核科学挑战专题 (批准号: TZ2018005, TZ2018001)和国家自然科学基金 (批准号: 12374261, 12335015, 12375238,

U2430206)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: zhangjiyanzjy@163.com
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为的精确理论模拟与预测.

针对低 Z 材料碳, 目前主要开展了基于辐射

烧蚀的平均辐射不透明度综合检验实验 [9], 通过烧

穿辐射流的变化来考察包含所有光子能量的平均

辐射不透明度, 但针对不同 X射线光子能量的细

致分频辐射不透明度测量的实验较少. 由于高温辐

射不透明度实验对驱动器能力与诊断精度的要求

非常苛刻, 目前国内主要有中国工程物理研究院激

光聚变研究中心开展了基于激光装置的高温等离

子体的产生与分频辐射不透明度实验的综合测量

工作. 通过发展晶体谱仪定量测谱技术 [10], 点背光

时间分辨 [11] 与门控时间分辨测量技术 [12,13], 掌握

了强度、波长定量和时间分辨的光谱测量方法, 获

得了中低 Z 材料的 X射线吸收光谱和辐射不透明

度实验数据 [14–18]. Yang等 [19] 在星光 II装置上利

用单路纳秒激光的实验条件开展了初步的 CHO

材料的 K壳层辐射吸收谱测量, 实验中采用平焦

场光栅配 X光胶片进行了初步的吸收光谱测量,

但由于无法测量背光源谱未得到透过率谱. 后来,

Zhang等 [20] 在神光 II装置上利用黑腔辐射驱动产

生了热平衡的样品, 通过在不同发次中分别测量

CH全样品的吸收谱和背光源谱, 得到了初步的透

过率光谱. 针对全样品吸收谱测量发次中的背光源

强度与背光源测量发次中的背光源强度差异, 本工

作在神光 III原型装置上进一步开展基于 CH半样

品的吸收光谱和背光源谱同时测量, 通过在同一发

次中同时获得 CH的吸收谱与背光源谱, 避免了不

同发次背光源强度差异的影响, 获得了可靠的透过

率光谱, 实验数据可以为辐射不透明度理论模型校

验提供参考. 

2   实验方法及排布

实验在神光 III原型激光装置上开展, 实验排

布如图 1所示. 采用 8路束匀滑 (焦斑直径 F500 μm)

纳秒激光 (每路能量 300 J, 脉宽 1 ns, 三倍频)注

入长度为 3000 μm、激光注入口直径 F800 μm的

锥柱型黑腔. 8路激光通过与金腔壁相互作用产生

高温等离子体以及 X射线发射, 最终在黑腔内形

成高温 X光辐射场 [21].  本实验采用锥柱型黑腔

构型可以避免激光打靶点的散射激光对黑腔中心

样品的非均匀加热, 以及光子能量在 2—4 keV能

区的金 M带发射对样品的预热, 因此黑腔中心样

品感受到的是近似黑体的 Plank辐射场. 厚度为

0.5 μm的 CH膜样品 (密度 1.0 g/cm3)位于黑腔

中心, 辐射将加热 CH样品至高温平衡状态. 实验

中采用平响应 X光探测器 (flat-response  X-ray

detector, FXRD)[22] 测量黑腔注入口的辐射温度.
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CH样品 空间分辨狭缝 平焦场光栅
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分幅相机

背
光
谱

吸
收
谱

图 1　实验排布示意图

Fig. 1. Schematic of the experimental setup.
 

第 9路束匀滑激光 (600 μm×300 μm, 脉宽

1 ns, 能量 1000 J, 三倍频)烧蚀 Au平面靶产生

亚 keV能区准连续的 600 μm×300 μm的 X射线

面背光源, 第 9路激光与 8路激光时间同步. 如图 1

所示, 600 μm宽的面背光穿过黑腔中心的 300 μm

宽 CH样品, 经过 50 μm宽的空间分辨狭缝进行

空间成像, 再通过 2400 line/mm的变栅距平场光

栅进行色散, 最后由门控 X射线分幅相机 (时间分

辨 150 ps)进行时间分辨记录. 由于我们采用的是

半样品, 600 μm宽的面背光通过空间分辨狭缝可

以在记录面上同时获得经过 CH样品的吸收谱区

域, 以及不经过 CH样品的背光源谱区域. 通过上

述实验设计,  可以在同一发次中测量时间分辨

(150 ps)、空间分辨 (50 μm)和谱分辨 (E/DE > 100)

的吸收光谱与背光源谱. 

3   流体力学模拟

由于注入口测量的辐射温度不能直接表征黑

腔中心的辐射温度, 前期我们通过视角因子结合再

发射辐射流方法, 已经研究了锥柱腔注入口辐射温

度与黑腔中心辐射温度的关系 [23]. 因此, 本实验中

通过 FXRD测量的注入口辐射温度可以得到黑腔

中心样品位置感受到的辐射温度, 如图 2(a)所示.

采用 Multi-1D辐射流体力学模拟程序 [24] 计算了

在峰值辐射温度约 80 eV的辐射场加热条件下,

0.5 μm CH样品的平均温度和密度演化时间过程,

如图 2(b)所示. 与图 2中辐射温度时间波形类似,
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在 0.4 ns之后样品的温度进入平缓演化区. 实验中

采用 X射线分幅相机进行约 150 ps时间分辨的

X光谱记录 ,  在 0.65 ns时刻附近 ,  样品的温度

为 (65 ± 5) eV, 密度为 (0.003 ± 0.002) g/cm3, 选

取该时刻进行 X射线光谱诊断测量. 图 3给出了

0.65 ns时刻的样品温度密度空间分布, 由于辐射

加热的 CH样品会发生膨胀稀疏, 空间上的温度和

密度状态存在不均匀分布, 中心温度和密度略高而

两侧略低.
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图 2　CH样品的辐射流体力学模拟　(a)辐射温度时间演

化; (b)温度和密度时间演化

Fig. 2. Hydrodynamic simulation of the CH sample: (a) The

temporal evolution of radiation temperature at the sample;

(b) the temporal evolutions of temperature and density.
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图 3　0.65 ns时刻 CH样品的温度密度空间分布

Fig. 3. Temperature  and  density  profile  of  the  CH  sample

at 0.65 ns. 

4   光谱实验结果

实验中采用第 9路长脉冲激光 (脉宽 1 ns, 三

倍频能量 1000 J)烧蚀 Au平面靶获得了同样脉宽

为 1 ns的亚 keV能区 X射线背光源. 由于第 9路

激光与 8路激光时间同步, 为了获得 0.65 ns时刻

的 X光谱数据, 将门控 X光分幅相机的测量窗口

中心时刻设置在 0.65 ns. 在平焦场光栅谱仪的谱

分辨与运行状态检测实验中,  已通过测量碳的

K壳层发射光谱线作为参考谱线, 并结合平焦场光

栅谱仪的定标公式进行波长定标, 通过测量发射光

谱线的半高宽确定在 300—500 eV能区的谱分辨

(E/DE)约为 150.

实验在同一打靶发次中测量得到了空间与时

间分辨光谱图像, 如图 4所示. 空间方向分为背光

源区和吸收谱区, 在吸收谱区存在较明显的 C4+和

C5+离子吸收线.
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图 4　空间分辨的 X光吸收与背光源谱图像

Fig. 4. Space-resolved  X-ray  absorption  and  backlighter

spectra.
 

为了获得能够与理论模拟直接比较的透过率

光谱, 在实验中需要获得 X射线背光源谱强度, 该

背光源经过 CH样品吸收后的吸收谱强度, 以及吸

收谱中包含的 CH样品自发射谱, 最后通过背光源

谱、吸收谱和自发射谱可以处理得到透光率光谱: 

T (v) = e−µ(v)·ρl =
Iabsorption − Iemmission

Ibacklighter
, (1)

µ(v)其中  为分频辐射不透明度; rl 为样品的面密

度; Iabsorption, Iemission 和 Ibacklighter 分别为吸收谱强

度、自发射谱强度和背光源谱强度. 实验在不同的

发次中, 测量了样品的自发射光谱, 发现自发射的

强度远小于背光源和吸收谱的强度, 因此在数据处

理中忽略自发射的影响. 本实验中认为样品在加热

过程中是一维膨胀, 所以在 0.65 ns时刻的面密度

为样品的初始面密度 (50 μg/cm2).

实验得到 300—500 eV区间的背光源谱和吸

收谱, 以及处理得到的透过率光谱, 如图 5所示.

图 5(b)给出了温度 65 eV、密度 0.003 g/cm3、面

密度 50 μg/cm2 条件下的 DCA/UTA光谱理论模

拟 [25], 以及与实验透过率光谱的比较. 理论模拟显

示 C4+离子占比为 10%, C5+离子占比为 55%, 平

均离化度为 5.2. 理论实验光谱对比结果显示, 在

308 eV和 355 eV的两条谱线分别为 C4+离子的
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1s-2p和 1s-3p吸收线, 理论模拟结果相对于实验

测量结果存在 8 eV的蓝移. 367 eV, 436 eV, 460 eV

和 470 eV的 4条谱线分别为 C5+离子的 1s-2p, 1s-

3p, 1s-4p和 1s-5p吸收线, 且理论和实验谱线基本

符合. 总体来说, 实验与理论模拟谱线整体比较一

致, 谱线强度分布的偏差主要来源于在 150ps时间

窗口内样品状态的时间演化以及厚度方向上的空

间不均匀.
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Fig. 5. (a) Experimental backlighter and absorption spectra;

(b) the comparison of the measured transmission spectrum

with the calculated result.
  

5   结　论

在神光 III原型装置上, 开展了高温碳等离子

体的辐射不透明度实验测量. 实验采用 CH半样

品, 结合 2400 line/mm平焦场光栅配空间分辨狭

缝, 以及 X光分幅相机记录, 实现了在同一发次同

一时刻中背光源谱和吸收谱的同时测量, 避免了以

前自背光实验无法测量背光源, 以及全样品实验中

不同发次背光源强度差异的影响, 获得了可靠的透

过率光谱. 采用 Multi-1D辐射流体力学模拟得到

0.65 ns延迟时刻样品的温度为 (65 ± 5) eV, 密度

为 (0.003 ± 0.002) g/cm3. 将实验得到的透过率光

谱与 DCA/UTA光谱模拟进行比较, 理论与实验

光谱整体符合较好. 本项实验得到的样品温度为

65 eV、平均离化度为 5.2, 与惯性约束聚变靶丸预

脉冲烧蚀阶段的状态相当, 对相关理论模型具有借

鉴意义. 通过本工作的亚 keV能区碳等离子体辐

射不透明度实验的成功测量, 可以为高能量密度物

理和天体物理研究中更多低 Z 元素 (如氧、氮

等)的辐射不透明度与光谱特性研究奠定实验基

础, 并促进理论模型发展. 

数据可用性声明

支撑本研究成果的数据集可在科学数据银行 https://

doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00153中访问获取.
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SPECIAL TOPIC—Atomic, molecular and materials properties data

Experimental study on radiative opacity of radiatively heated
carbon plasma at SGIII prototype laser facility*
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Abstract

Experimental  opacity  data  are  used  to  evaluate  the  opacity  models  and  their  accuracy  of  the  calculated

results. In order to study the opacity of carbon material in the shell of the inertial confinement fusion ignition

target, the experimental study of the spectrally-resolved opacity of radiatively heated carbon plasma is carried

out on the Shenguang III prototype laser facility. Eight nanosecond lasers are injected into a conical-cylindrical

gold  hohlraum  and  converted  into  intense  X-ray  radiation,  the  high-temperature  plasma  is  obtained  by

radiatively heating the CH film in the center of the hohlraum. Temporal evolutions of temperature and density

of  carbon  plasma  are  simulated  with  the  Multi-1D  code.  By  using  a  spatially-resolved  flat-field  grating

spectrometer combined with the ninth beam smoothing surface backlight technology, the absorption spectra of

CH sample and the backlighter spectra are measured in one shot. Finally, the experimental transmission spectra

of  carbon  plasma  (with  a  temperature  of  65  eV  and  density  of  0.003  g/cm3)  in  a  range  of  300–500  eV  are

obtained and compared with the calculated results of a DCA/UTA opacity code. The datasets presented in this

paper are openly available at https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00153.

Keywords: radiative opacity, inertial confinement fusion, absorption spectra
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专题: 原子分子和材料物性数据

金属铅的宽区多相物态方程*

方俊#    赵艳红#†    高兴誉    张其黎    王越超    孙博    刘海风    宋海峰

(北京应用物理与计算数学研究所, 计算物理全国重点实验室, 北京　100094)

(2025 年 4 月 28日收到; 2025 年 6 月 3日收到修改稿)

本文从 Helmholtz自由能出发构建了铅的宽区多相物态方程, 覆盖从常温到 10 MK、从常压到 107 GPa

的温压范围, 计算了冲击雨贡纽线、300 K等温线、熔化线及温稠密过渡区热力学物性, 并与实验值、铅已有

的宽区物态方程数据库 SESAME-3200以及第一性原理模拟结果进行了对比分析. 一方面, 本文的模型能较

好地再现各类实验数据; 另一方面, 在温稠密过渡区, 本文的模型获得了扩展的第一性原理分子动力学模拟结

果的验证, 相比 SESAME-3200更符合第一性原理的模拟结果. 本文数据集可在 https://www.doi.org/10.57760/

sciencedb.j00213.00166中访问获取.

关键词: 宽区物态方程, 铅, 多相, 温稠密物质

PACS: 64.30.–t, 05.70.Ce, 65.20.De 　DOI: 10.7498/aps.74.20250569

CSTR: 32037.14.aps.74.20250569

 

1   引　言

物态方程通常是指物质的 PVT (压强、体积、

温度)、EVT (内能、体积、温度)关系, 其中 P =

P(V, T )称为压强方程, E = E(V, T ) 称为能量方

程. 根据热力学理论, 基于以上两个方程, 物质的热

力学性质就可全部得到. 因此, 从广义上讲, 物态

方程理论就是物质热力学物性的理论 [1]. 物态方程

在天体物理、地球物理、可控核聚变、高速碰撞 (如

航天器和陨星撞击保护)等领域都有着广泛应用.

物态方程研究的核心任务是定量、准确地描述

物质 P-V-T (压强-体积-温度)空间曲面. 国内外对

此开展了大量的研究 [2–7], 但由于关注的问题不同,

研究的区间也不同, 为保证精度, 多数研究只关注

有限的范围. 某些工程上所需物态方程的压强温度

范围非常宽 (从常压、常温至亿大气压、亿开尔文)、

涉及的物质形态多 (固、液、气及等离子体态等)、粒

子间相互作用复杂 (电子完全或部分简并、离子强

耦合等), 单一的理论模型难以对其进行精确描述.

对于这一难题, 目前采用的主要方法是在不同区域

采用不同的模型, 并在这些区域间进行光滑插值,

从而构造全局物态方程模型, 比较有代表性的是美

国洛斯阿拉莫斯国家实验室的 SESAME数据库 [3].

温稠密过渡区是宽区物态方程建模的关键难

点之一. 温稠密物质是介于凝聚态物质与理想等离

子体之间的一种特殊状态, 具有离子强耦合和电子

部分简并的特点 [8,9]. 虽然凝聚态物质和理想等离

子体都有较为成熟的物态方程模型, 但这些模型不

能直接延伸至温稠密物质区间使用. 实验上, 现有

加载和诊断技术还难以获得温稠密物质的高精度

物态方程数据 [9]. 模拟上, 基于密度泛函理论 (den-

sity functional theory, DFT)[10–12] 的第一性原理

分子动力学方法的计算量随温度立方增长, 难以实
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现温稠密区模拟 [13]; 量子蒙特卡罗方法由于计算

量大、计算方法复杂等原因, 目前主要用于低 Z 元素

的物态方程计算 [14]. 近年来, 温稠密物质研究领域发

展出了一批新的模拟方法, 包括扩展的第一性原理

方法 (extended first-principles method, ext-FP方

法)[15,16]、混合随机-确定性密度泛函理论方法 [13,17,18]、

面向高温计算的 Korringa-Kohn-Rostoker格林函

数方法等 [19,20].

金属铅在军事、工业和日常生活中具有广泛的

应用, 相关研究积累了丰富的热力学物性及物态方

程数据. 实验方面, 20世纪已开展铅的冲击雨贡纽

测量实验 [21–30], 相关研究获得了高达 55 TPa的雨

贡纽数据; 1989年, Mao等 [31] 采用 X射线衍射获

得了 238 GPa范围内的 300 K等温压缩线; 2005

年,  Partouche-Sebban和 Pélissier[32] 在冲击波实

验中采用高温反射测定法测量了 50 GPa附近的

熔化温度; 2007年, Dewaele等 [33] 在激光加热的静

高压实验中采用 X射线衍射测量了高达 80 GPa

的熔化线. 数值模拟方面, Smirnov[34] 采用全势第

一性原理模拟方法研究了 4 TPa范围内铅的相图;

Zhang和 Morales [35] 采用第一性原理软件 VASP

模拟了 500 GPa范围内液态铅的物态方程; Yang

等 [36] 采用分子动力学模拟研究了数百 GPa压强

范围内的Mie-Grüneisen物态方程. 物态方程模型

方面, 1991年, Mitchell等 [28] 结合雨贡纽实验数据

构建了铅的宏观物态方程模型; 2014年, Strässle

等 [37] 基于低温中子衍射实验数据研究了 0—10 GPa
压强范围内铅的物态方程;  2022年 ,  Kozyrev和

Gordeev [38] 建立铅的固液两相物态方程, 并与已

有实验数据系统对比分析. 此外, 还有一些研究工

作关注特定温度密度区域内的物态方程建模 [39–42].

上述建模和数值模拟工作关注较低的温度压强范

围, 只有 Los Alamos国家实验室给出铅的宽区物

态方程数据库 SESAME[3], 但在温稠密过渡区域缺

乏有效的验证.

本文研究了铅的宽区多相物态方程, 按照物质

状态分为固、液、气、等离子体等多个相态, 各自区域

精细化建模, 通过自由能实现多相态的统一描述.

对于温稠密过渡区, 采用 ext-FP方法模拟了铅的

热力学物性, 模拟温度范围为 0.05—0.4 MK、密度

从常态到 5倍压缩比 (常态密度 r0 = 11.34 g/cm3).

本文介绍了宽区物态方程模型及定参方法, 综合利

用实验与模拟数据构建了铅的宽区物态方程, 在此

基础上计算了冲击雨贡纽线、300 K等温线、熔化

线及温稠密过渡区热力学量, 与实验值、SESAME

数据库和第一性原理模拟结果对比分析. 结果表

明, 本文模型不仅能较好地再现各类实验数据, 且

相比于 SESAME-3200, 在温稠密过渡区能更好地

与第一性原理模拟结果相符. 

2   第一性原理模拟

本文采用第一性原理软件 CESSP模拟了铅

的冷压曲线和温稠密过渡区物性. CESSP软件是

一款基于投影缀加波 (projector augmented-wave,

PAW)方法和平面波基底计算电子结构的自主第

一性原理软件 [43–45]. 在铅的测试和模拟中, 选用

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)交换关联泛函和

22个价电子的 PAW势文件, 未考虑相对论效应. 

2.1    高温 DFT 模拟和 ext-FP 方法

O(N3T 3)

O(N3T 3)

标准 DFT方法用于高温模拟需要设置较大的

单电子轨道数 (单电子轨道即 Kohn-Sham轨道,

简称 KS轨道). 这是由于电子占据的 Fermi-Dirac

分布函数随着温度升高变得越来越扁平, 导致电子

占据更高的能级, 需计算的占据态轨道个数 Nocc
增加. 已有研究显示, 为使压强结果收敛, DFT计算

中的最高电子能级的占据数 (last-level occupancy,

LLO)需要低至 10–5[46]; 结合 Fermi气体模型, 可

以推导出轨道数 Nocc 随模拟温度呈 1.5次方增长,

导致高温 DFT计算的复杂度达   ,  其中

N 代表体系中的电子个数 [13]. 实际模拟采用第一性

原理分子动力学 (first-principles molecular dyna-

mics, FPMD)方法, 需要在每个动力学时间步针

对瞬时原子构型求解占据态 KS轨道, 伴随的计算

量在  基础上还需乘以动力学时间步数.

因此, 标准的 FPMD模拟能够达到的温度上限通

常为数万开尔文 [47,48].

与标准 DFT方法不同 , ext-FP方法只求解

一部分低能级的 KS轨道 (个数记为 Ncut), 而将

(Ncut + 1)以上的高能级轨道采用 Fermi气体模

型解析近似 [15,16], 具体公式参见附录 A. 若将 ext-

FP方法与标准的 FPMD方法结合, 在每个动力学

时间步采用 ext-FP方法替代标准 DFT方法求解

KS方程, 则称为扩展的第一性原理分子动力学方

法 (ext-FPMD方法). Ext-FPMD方法避免了直
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接求解大量的高能级 KS轨道, 相比标准 FPMD

方法能够获得计算量的大幅节省, 使得第一性原理

分子动力学模拟的温度范围拓展至温稠密区 [15,49]. 

2.2    铅的适用性测试

为考察 ext-FP方法对于重元素铅的物态方程

计算的适用性, 选择常态密度下仅含单个原子的面

心立方原胞和不同的电子温度, 将 ext-FP方法的

计算结果与采用标准 DFT方法直接计算进行对

比, 见表 1. Ext-FP方法在 3种电子温度下的压强

结果, 与采用标准 DFT方法直接计算所得结果的

相对偏差小于 0.5%. 另一方面, ext-FP方法所需

计算的 KS轨道数较标准 DFT方法成倍减少, 且

节省倍数随着电子温度的升高而增大.
  

表 1    Ext-FP方法与标准DFT方法下铅的计算结果比较
Table 1.    Comparison of results from the ext-FP method

and the DFT method.

电子温度/MK
Ext-FP方法 标准DFT方法

Ncut P/GPa DP/% Nocc P/GPa

0.1 40 134.654 –0.01 100 134.670

0.2 60 414.783 –0.03 200 414.890

0.3 80 791.144 –0.23 350 792.977
  

2.3    参数设置及结果讨论

∆t =

(1/60)(3/4πnI)1/3/
√
T/mI nI mI

在适用性考察基础上, 本文将 ext-FPMD方

法应用于铅的温稠密过渡区物态方程研究, 计算了

温度密度范围 0.05—0.5 MK, r0—5r0 内 30个状

态点的内能、压强等物理量. 每个温度密度状态之

下均采用 NVT系综模拟 5000个分子动力学时间

步, 其中前 1000步用于弛豫平衡, 后 4000步用于

结果统计. 模拟选取面心立方超胞, 超胞所含原

子个数在 0.05 MK和 0.1 MK温度下为 64, 0.2—

0.5 MK温度之下为 32; 布里渊区 k 点采样均采用单

一 G 点. 分子动力学时间步长结合经验公式 

 确定, 其中  和  分别

是原子数密度和原子质量. 在各个动力学时间步,

低能级的 Ncut 个 KS轨道的求解仍采用 PAW方

法和 PBE交换关联泛函. 模拟相关数值参数均经

过收敛性测试, 包括不同温度密度条件下的 KS

轨道数 Ncut、平面波能量截断、布里渊区 k 点采

样网格, 以及分子动力学模拟的超胞大小和时间步

长等.

计算中选取的赝势文件是铅的含 22个价电子的

PAW-PBE势文件 (价电子排布为 5s25p65d106s26p2),

下文从两方面讨论该赝势对于本文模拟的温度密

度范围的适用性. 一方面, 针对高密高温模拟中原

子距离过近导致的赝势芯区交叠问题, 采用赝势计

算一定密度范围内铅的冷压, 与全势软件WIEN2k[50]

的结果对比检验. 另一方面, 针对高温可能导致芯

电子激发的问题, 分析各温度密度条件下计算的最

低价态是否被明显激发, 判断赝势模拟结果的可靠

程度.

5ρ0

理论上, 赝势芯区交叠将影响计算精度, 但实

际中通常允许一定程度的交叠, 具体失效位置需要

测试确定. 本文模拟的最高密度为   , 对应最近

邻原子距离 2.05 Å (用面心立方晶格计算). 考虑

到高温模拟将令原子间距更小, 在分析各温度密度

下 ext-FPMD模拟的径向分布函数基础上, 计算

了最近邻原子距离低至 1.78 Å的面心立方铅的冷

压, 对应约 7.6倍压缩密度. 计算中采用含单个原

子的面心立方原胞和 12 × 12 × 12的Monkhorst-

Pack k 点采样网格. 图 1给出了赝势计算得到的

冷压曲线与全势WIEN2k结果的对比, 可见赝势

在所测试的密度范围内具有较高的置信度. 事实

上, 该赝势芯区截断半径为 2.3 Bohr (约 1.2 Å),

在测试的最近邻原子距离 1.78 Å之下显然已经出

现较大交叠, 只是冷压结果仍然可信. 这与 Benedict

等 [51] 在碳的宽区物态方程研究工作中的赝势测试

结果类似, 碳的截断半径 1.1 Bohr的 PAW势可

用于 100 g/cm3 高密度下的冷压计算 (该密度对应

最近邻原子距离 1.1 Bohr).
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图 1    面心立方铅的冷压线 (压强 -体积 ) 22个价电子的

PAW势计算结果与WIEN2k全势结果的对比

Fig. 1. Cold pressure results of face-centered-cubic lead cal-

culated  by  CESSP  with  the  22  electron  PAW  potential,

compared with full-potential results from WIEN2k.
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赝势失效的另一情形是高温可能导致芯电子

激发. 由于计算中无法直接获取芯态的激发情况,

通过分析各温度密度下计算出的最低价态是否被

明显激发, 判断模拟结果的可靠程度, 具体指标是

最低价态的占据数是否严重偏离满占据 [52]. 表 2

列出了本文模拟的全部温度密度点之下最低价态

(即铅的 5s态)的占据数结果. 从表 2可见: 在同一

密度下, 随着温度升高, 最低价态的激发情况越来

越明显; 在同一温度下, 密度较低时激发更严重,

这是因为此时约化温度更高 [46]. 若以占据数大于

0.99为满占据标准, 可以判断 0.3 MK及更低温度

下的模拟结果是可信的; 0.4 MK温度下最低价态

占据数略低于 0.99(在 0.98附近), 其压强等物态方

程模拟数据还是可用的; 然而, 0.5 MK温度下占据

数低至 0.94—0.97之间, 表明置信度可能存在问题,

应该采用更多价电子的赝势开展模拟测试. 综上,

后续的物态方程模型校验将采用 0.05—0.4 MK,
r0—5r0 范围内 25个状态点的模拟数据.
 
 

表 2    不同温度密度条件下最低价态 (铅的 5s态)的占

据数

Table 2.    Occupation  numbers  of  the  lowest  energy

valence  state  (5s  state  of  lead)  at  the  different  temperat-

ures and densities.

r0 2r0 3r0 4r0 5r0

T = 0.05 MK 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000

T = 0.1 MK 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000

T = 0.2 MK 0.99973 0.99977 0.99981 0.99984 0.99988

T = 0.3 MK 0.99492 0.99576 0.99640 0.99701 0.99746

T = 0.4 MK 0.97704 0.98074 0.98364 0.98612 0.98821

T = 0.5 MK 0.94243 0.95155 0.95881 0.96504 0.96917
 

3   宽区多相物态方程模型

根据绝热近似假设, 凝聚态物质可解耦为两个

子系统: 电子系统和离子系统. 这两个系统又可分

别分为零温项 (与温度无关, 只是体积的函数)和

热贡献项 (温度和体积的函数), 为了方便起见, 零

温项一般不再区分电子和离子的贡献, 而是将离子

之间、电子之间、电子与离子之间三部分相互作用

贡献放在一起. 这样系统总的自由能 F 可以表示为 

F (V, T ) = Fc(V ) + Fn(V, T ) + Fe(V, T ), (1)

Fc (V ) Fn (T, V ) Fe (T, V )其中,    ,    ,    分别表示零温

自由能项、离子热贡献项和电子热贡献项. 此方程

一旦确定, 其他热力学量根据热力学关系均可求

出. 下面分 4个小节对其建模进行介绍. 

3.1    零温项

(σc = V0C/V )

(σc ⩾ 1) (σc < 1)

零温自由能按照压缩比   分为压

缩区  和膨胀区   . 压缩区模型采用

如下多项式形式 [53]: 

Fc(σc ⩾ 1) = 3V0C

5∑
i=1

ai
i
(σi/3

c − 1), (2)

V0C ai

ρ0—5ρ0

其中,    为 0 K时的平衡体积,    为拟合参数.

为确定参数取值, 低压段 (  )采用 2.3节的

第一性原理计算结果, 高压段采用零温 Thomas-

Fermi-Kirzhnits (TFK) [1] 计算结果拟合.

对于膨胀区, 基于经典的 Lennard-Jones势给

出一个能较好地描述长程吸引、短程排斥的自由能

表达式 [53]: 

Fc(σc < 1) = V0C

[
A

(
1

k
σk
c −

1

l
σl
c

)

+B

(
1

n
σn
c −

1

l
σl
c

)]
+ Esub, (3)

Esub其中,   为结合能; A, B, k, l, n 为待定参数. 待

定参数除了满足如下约束条件: 

Fc(σc = 0) = Esub, (4)
 

Pc(σc = 1) = 0, (5)

σc = 1还需保证在  处 (2)式和 (3)式的冷能函数连

续、光滑衔接, 剩余自由度由密度泛函第一性原理

计算结果约束. 

3.2    离子项

离子项也分为固相区和流体区两个区域. 固相

区采用德拜模型 [54]: 

F (S)
n (V, T ) =NKT

[
9

8

θ

T
+ 3 ln(1−e−θ/T )−D

(
θ

T

)]
,

(6)

D(x) =
3

x3

∫ x

0

y3/(ey − 1)dy θ其中,   ;   为德拜温度,

其为体积的函数. 由热力学关系可得能量和压强的

表达式: 

E(S)
n (V, T ) = NKT

[
9

8

θ

T
+ 3D

(
θ

T

)]
, (7)

 

P (S)
n (V, T ) =

ΓE
(S)
n (V, T )

V
, (8)

Γ = χ+ β/ρ χ β其中,   ,   和  为待定参数, 由冲击雨
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贡纽数据确定, 该模型较好地应用于多相物态方程

的研究中 [51,55].

流体区自由能在固相自由能的基础上加上熔

化熵的贡献: 

F (L)
n (V, T ) = F (S)

n (V, T ) +NKT (F0 + F1), (9)

其中, 

F0 =
3

2
lnψ + δ1 + δ2/[ψ

y(δ3 + ψ1−y)]

+ δ4[1− 3/(8ψ1/2)]/ψ3/2, (10)
 

F1 = 0.66/ψ − 0.6. (11)

由热力学关系可得 

E(L)
n (V, T ) = E(S)

n (V, T ) +NKT (E0 + E1), (12)
 

P (L)
n (V, T ) = [ΓE(S)

n (V, T ) +NKT

(
2Γ − 2

3

)
× (E0 + E1)]/V, (13)

其中, 

E0 = − 3

2
+

3

2
δ4[1− 1/(2ψ1/2)]/ψ3/2

+ δ2(δ3y + ψ1−y)/[ψy(δ3 + ψ1−y)2], (14)
 

E1 = 0.66/ψ. (15)

ψ, y, δ1, δ2, δ3, δ4这里,   具体表达式见参考文献 [54].

随着温度的升高, 该流体模型从液相区自然过渡到

理想气体区, 比热从 3R 左右单调下降, 高温下降

到 3R/2, 能较好地描述从低温液相到高温气相离

子振动的液气转变行为. 

3.3    电子项

电子项也分为低温区和高温区两个区域. 低温

区采用含温 TF模型的低温展开 [1]: 

F s
e (V, T ) = −

1

2
β0K

(
V

V0

)1/2

T 2. (16)

β0K参数  为电子比热系数, 由零温附近的晶体比热

实验数据确定; V0 为常温常压下的体积. 高温区采

用含温 TFK模型. 基于 TF模型的热力学函数在

高温度、低密度情况下遵从 Boltzmann分布, 而在

低温度、高密度情况下遵从 Fermi-Dirac分布. 因

此, TF模型广泛用于描述电子对物态方程的贡献,

但是, TF模型中只考虑了电子之间的库仑相互作

用, 并未考虑粒子间的交换效应和量子效应. TFK

模型将这两种效应很好地引入进来, 因此能较好地

描述电子的性质 [1]. 

3.4    相　界

在给定压强 P 和温度 T 条件下, Gibbs自由

能最小的相即为稳定相. 故可根据两个相温度、压

强和 Gibbs自由能相等来确定相界: 

T phase1 = T phase2 = T, (17)
 

P phase1(V1, T ) = P phase2(V2, T ) = P, (18)
 

Gphase1(P, T ) = Gphase2(P, T ). (19)

两相共存区的份额和能量通过如下两式给出: 

λ =
V − V1
V2 − V1

, (20)
 

E(V, T ) = (1− λ)Ephase1(V1, T ) + λEphase2(V2, T ),
(21)

其中, 下标 1和 2分别表示相 1和相 2; l 为相 2

在两相中所占的份额; V, T 为自变量; 其他物理量

可根据热力学关系求出. 

4   计算结果与讨论

本节讨论本文物态方程模型与各类实验和理

论数据的对比验证情况. 基于本文模型, 计算了冲

击雨贡纽线、300 K等温线、熔化线, 以及温稠密

过渡区热力学物性, 并与实验值、SESAME数据库

和第一性原理模拟结果对比分析.

冲击雨贡纽实验数据是检验物态方程总压总

能是否合理的重要参考数据. 图 2为计算的冲击雨

贡纽线与实验 [21–30]、SESAME-3200[3] 的对比 , 可

以看出一直到 104 GPa, 本文理论模型的计算结果

都能较好地再现实验数据. 本文计算的铅一次冲

击极限压缩比为 6.1, SESAME-3200计算值为 6.0,

SESAME-3200高温高压段数据点稀疏, 计算的雨

贡钮线不太光滑. 由于本文中高温高压区电子项采

用 TFK模型, 其基本假设电子像云一样分布在原

子的周围, 并未考虑电子的壳层结构, 因此只出现

了一个“拐点”, 后续工作拟参考 Purgatorio模型 [56]

给出含壳层结构的高温高压区电子项理论模型.

冷压冷能是检验物态方程冷热分配是否合理

的重要参考数据. 目前实验上还不能直接测量 0 K

等温压缩线, 但可以测量 300 K等温压缩线, 且随
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着光源品质的提升, 实验上测得的 300 K等温压

缩线的精度越来越高. 300 K等温压缩线上同一密

度计算的压强与 0 K时对应的压强相差很小, 因

此可以作为检验冷压冷能是否合理的重要参考

数据. 图 3为计算的 300 K 等温压缩线与实验 [31]、

SESAME-3200的对比, 可以看出本文理论模型的计

算结果能较好地再现实验和 SESAME-3200数据.
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图 3　 300 K等温压缩线 (体积比 -压强 )理论计算值与

SESAME-3200[3] 和实验数据 [31] 的对比

Fig. 3. Room-temperature isotherm predicted by the theor-

etical  model  in  this  work,  compared  with  the  SESAME-

3200 table[3] and the experimental data[31].
 

相界是检验物态方程精密度的重要参考数据,

其是两个面的交线, 对物态方程模型及参数精度都

要求非常高. 在较低的温压范围, 主要考虑大体积

的固-液相变对热力学物性的影响, 给出了固液相

界-熔化线的计算值与实验数据 [32,33] 的对比情况,

见图 4. 另外, 图 4还给出了冲击雨贡纽线上温度与

压强的关系, 并与 SESAME-3200的计算结果进行

对比. 本文计算的铅冲击熔化区间为 [51, 61] GPa,

SESAME-3200由于未考虑固液相变, 无法给出冲

击熔化区间. 固相区本文与 SESAME-3200计算结

果相差较小, 由于熔化吸热, 液相区本文计算的温

度明显低于 SESAME-3200的计算结果.
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图 4　熔化线及雨贡纽线 (温度 -压强 )理论计算值与

SESAME-3200和实验数据的对比

Fig. 4. Melting curve predicted by the theoretical model in

this  work,  compared with the experimental  data.  The T-P

Hugoniot curves from our model and the SESAME-3200 ta-

ble are also given to illustrate the difference.
 

ρ0—

5ρ0

温稠密过渡区缺乏相应的实验数据, 第一性原

理模拟结果在此发挥着重要作用. 图 5给出了理论

模型和本文 ext-FPMD模拟结果、SESAME-3200

的对比. 可以看出, 在温度 0.05—0.4 MK、密度 

 范围内, 本文的理论模型相比 SESAME-3200

更符合第一性原理的模拟结果. 这一对比验证了铅

的物态方程理论模型在温稠密过渡区的精度. 
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SESAME-3200和实验数据的对比

Fig. 2. Principle Hugoniot predicted by the theoretical mod-

el in this work, compared with the SESAME-3200 table and

the experimental data.
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图 5      温稠密过渡区物性 (压强 -压缩比 )理论模型与

SESAME-3200[3] 和第一性原理 ext-FPMD模拟的对比

Fig. 5. Thermodynamic  properties  of  the  warm-dense  lead

predicted  by the  theoretical  model  in  this  work,  compared

with the SESAME-3200 table[3] and the ext-FPMD calcula-

tions.
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5   结　论

本文构建了铅的宽区多相物态方程, 覆盖从常

温到 10 MK、从常态密度到 80 g/cm3 的热力学空

间, 能较好地再现各类实验数据和第一性原理模拟

结果, 优于 SESAME-3200计算值, 具有较高的置

信度. 其中, 针对温稠密过渡区建模缺少定参数据

的难点, 采用扩展的第一性原理分子动力学方法获

得了铅在 0.05—0.4 MK、常态密度到 5倍压缩比

范围内的热力学物性数据, 检验了物态方程在温稠

密过渡区的置信度. 对于极端高温、高压条件, 这

种热力学物性数据的获取和建模方法可应用于其

他材料, 对于涉及极端条件的科学工程研究具有重

要意义. 后续工作一方面将设计生成铅的含更多价

电子的 PAW势, 用于 0.5 MK及更高温度下的第

一性原理模拟; 另一方面将进一步精密化物态方程

建模, 给出含壳层结构的高温高压区电子项理论

模型. 

数据可用性声明

支撑本研究成果的数据集可在科学数据银行 https://

www.doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00166中访问获取 . 

附录A   扩展的第一性原理方法

ℏ = me = e = 1

本附录简要介绍 ext-FP方法的物理方案, 详细描述参

见文献 [15,16]. 下面采用原子单位   , 并假设

自旋非极化.

标准 DFT方法求解如下 Kohn-Sham方程:  (
−1

2
∇2 + Veff[ρ](r)

)
Ψn(r) = εnSΨn(r), n = 1, 2, · · · , Nocc,

(A1)

其中, 电子密度 

ρ(r) = 2

Nocc∑
n=1

f(εn) |Ψn(r)|2, (A2)

Ψn f(εn)

f(ε) Veff = Vne+

VH + Vxc Vne

VH Vxc

εn

依赖于待求解的 Nocc 个 KS轨道  及其占据数  (含温

计算下,   取为 Fermi-Dirac分布函数); 有效势 

 由原子核与电子间的库仑势  、电子与电子间的

库仑势  (即 Hartree势)和交换关联势   三部分组成;

 为 KS本征值, 方程右端的 S 是交叠算子.

与标准 DFT方法对比, ext-FP方法只求解一部分低

能级的 KS轨道: 

(
−1

2
∇2 + Veff[ρext](r)

)
Ψn(r) = εnSΨn(r), n = 1, 2, · · · , Ncut,

(A3)

其中待求解的 KS轨道个数由原本的 Nocc 变为 Ncut, 而将

(Ncut + 1)以上的高能级轨道采用 Fermi气体模型解析近

似, 于是, 电子密度由两部分组成: 

ρext(r) = 2

Ncut∑
n=1

f(εn) |Ψn(r)|2 +
1

|Ω|

∫ ∞

Emax

f(ε)D(ε)dε, (A4)

|Ω| Ω Emax

D(ε)

其中  是计算所采用的晶胞   的体积, 积分起点   取

为求解的 KS本征值中的最大值 . 高能级电子的态密度

 采用如下模型进行近似: 

D(ε) =

√
2 |Ω|
π2

√
ε− U0, (A5)

U0其中  为一平移量. 与密度类似, 电子数、电子动能、电子

熵, 以及应力动能项的计算式均可分为两部分: 

Next = 2

Ncut∑
n=1

f(εn)+

∫ ∞

Emax

f(ε)D(ε)dε, (A6)
 

(Ekin)ext = −
Ncut∑
n=1

f(εn) ⟨Ψn|∇2 |Ψn⟩+
∫ ∞

Emax

f(ε)D(ε)(ε− U0)dε,

(A7)
 

Sext = −2
Ncut∑
n=1

{f(εn) ln f(εn) + [1− f(εn)] ln[1− f(εn)]}

−
∫ ∞

Emax

{f(ε) ln f(ε) + [1− f(ε)] ln[1− f(ε)]}D(ε)dε, (A8)
 

(σkin
αβ)ext = 2

Ncut∑
n=1

f(εn) ⟨Ψn|∇α∇β |Ψn⟩

− 2δαβ
3

∫ ∞

Emax

f(ε)D(ε)(ε− U0)dε. (A9)

平移量 U0 需要在每个自洽迭代步进行计算, 具体计算方案

不止一种 [16]. Ext-FP方法原始文献 [15]中的计算方案是对

第 Nstart 到第 Ncut 个 KS轨道的势能进行平均: 

U0 =

⟨
εn +

1

2

∫
Ω

Ψ∗
n(r)∇2Ψn(r)dr

⟩
n=Nstart,Nstart+1,··· ,Ncut

, (A10)

其中用到轨道动能, 且引入新的用户参数 Nstart. 另外一种

方案是对有效势积分 [16]: 

U0 =
1

|Ω|

∫
Ω

V loc
eff (r)dr. (A11)

V loc
eff其中忽略了非局域势, 仅对有效势中的局域势部分  进

行积分.
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SPECIAL TOPIC—Atomic, molecular and materials properties data

A wide-range multiphase equation of state for lead*
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(National Key Laboratory of Computational Physics, Institute of Applied Physics and

Computational Mathematics, Beijing 100094, China)

( Received 28 April 2025; revised manuscript received 3 June 2025 )

Abstract

11.34 g/cm3 < ρ < 80 g/cm3, 300 K < T < 10 MK.
We present a multi-phase equation of state (EOS) for lead (Pb, Z = 82) in wide ranges of densities and

temperatures:          The  EOS  model  is  based  on  a  standard

decomposition  of  the  Helmholtz  free  energy  that  is  regarded  as  a  function  of  the  specific  volume  and  the

temperature into cold term, ion-thermal term, and electronic excitation term. The cold term models both the

compression  and  the  expansion  states;  the  ion-thermal  term  introduces  the  Debye  approximation  and  the

melting  entropy;  the  electronic  excitation  term  employs  the  Thomas-Fermi-Kirzhnits  (TFK)  model.  The

thermodynamic properties  of  the warm-dense lead are  calculated using the extended first-principles  molecular

dynamics  (ext-FPMD)  method,  with  the  density  reaching  five  times  that  of  ambient  density  and  the

temperature  up to 0.4  MK. Our EOS model  is  used to  predict  the principle  Hugoniot,  the room-temperature

isotherm,  the  melting  curve,  and  the  thermodynamic  properties  in  the  warm-dense  region.  A  systematic

comparison with the experimental data, the SESAME-3200 table, and the ext-FPMD calculations is made and

shows that our EOS model is consistent with not only the various experimental data, but also the ext-FPMD

calculations, indicating some superiority over the SESAME-3200 table in the warm-dense region. The datasets

presented in this  paper,  including the tabular EOS consisting of  internal  energy and pressure at the different

densities and temperatures, are openly available at https://www.doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00166.

Keywords: wide-range equation of state, lead, multiphase, warm-dense matter

PACS: 64.30.–t, 05.70.Ce, 65.20.De 　DOI: 10.7498/aps.74.20250569
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专题: 原子分子和材料物性数据

稀土金属的弹性性质及其压力依赖性研究*

黄承宁#    刘倍雷#    王越超†    高兴誉    咸家伟    刘海风    宋海峰‡

(北京应用物理与计算数学研究所, 计算物理全国重点实验室, 北京　100094)

(2025 年 4 月 29日收到; 2025 年 5 月 23日收到修改稿)

稀土金属在工程技术领域具有重要应用, 同时因其与 f电子相关的独特行为受到凝聚态物理的广泛关

注. 本文结合第一性原理计算与数据汇编, 对稀土金属的弹性性质随原子序数变化开展分析, 并以 Ce和 Yb

为例, 对高压 0—15 GPa范围内的弹性演化进行研究讨论, 对比了不同 f电子处理方法的模拟表现. 结果表

明, 稀土金属随原子序数变化存在明显的延展性差异, 在压力作用下的相变处弹性性质会发生显著改变. 特

别是, 在 Ce的 fcc同构相变和 Yb的 fcc-bcc相变中出现脆、延性转变. 这些与随原子序数或压力条件改变发

生的成键特性变化密切相关. 此外, 研究发现, 将 f电子作为芯层电子处理的模拟方法能够较好地描述稀土金

属在常压下的弹性性质, 但在描述高压下的结构相变及弹性性质演化趋势时, 将 f电子作为价电子并考虑电

子关联效应修正的处理方法则更为有效. 本文数据集可在 https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00150中

访问获取.

关键词: 稀土材料, 弹性性质, 第一性原理计算

PACS: 71.20.Eh, 43.35.Cg, 63.20.dk 　DOI: 10.7498/aps.74.20250574

CSTR: 32037.14.aps.74.20250574

 

1   引　言

稀土元素有“工业维生素”的美誉, 被广泛应用

于国防军工、航空航天、核工业等诸多领域. 同时,

它们是一类典型强关联电子体系, 表现出诸多反常

的物理性质. 在不同温度或压力条件下, 稀土金属

会发生复杂的相变现象 [1], 受到人们的广泛关注.

一方面, 包含声速、弹性模量和弹性常数在内

的弹性性质是表征材料力学性能的重要参数. 弹性

性质与状态方程、声子谱密切相关, 同时与比热

容、热膨胀系数和德拜温度等热力学量存在联系 [2,3].

此外, 材料的弹性性质与熔点、延展性之间也存在

相关性 [4,5]. 由于稀土金属常被用于铸造合金, 对其

物理性质的认识有助于理解多组分体系的性能. 另

一方面, 声速等弹性性质还反映了物质微观结构与

键合行为, 其压力依赖性通常被作为压致相变研究

的重要参考 [6]. 考虑到, 高压条件也是一些稀土材

料在装备中的真实服役环境. 因此, 开展稀土金属

的弹性性质及其压力依赖性研究具有重要的基础

科学与工程应用价值.

在实验方面, 材料的弹性性质测量通常可通过

超声波脉冲法、共振声谱法及静态应力-应变法实

现 [7]. 其中, 超声波脉冲法通过测定声速推导获得

弹性模量等性质, 共振声谱法利用样品固有频率与

弹性模量的关系实现测量, 而静态应力-应变法通

过金刚石压砧加载获取力学响应性质. 针对稀土金

属的弹性性质已经开展过大量研究. 例如, 早在
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2021YFB3501503)和国家自然科学基金 (批准号: U2230401)资助的课题.
#  同等贡献作者.

†  通信作者. E-mail: yuechao_wang@126.com
‡  通信作者. E-mail: song_haifeng@iapcm.ac.cn
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20世纪 70年代, 研究者们就通过测量推算获得了

Ho, Tb等体系在常压下的弹性模量 [8]. 伴随高压

实验技术的进步, 1989年, Boguslavskii等 [9] 采用

超声脉冲法测量获得了 8.4 GPa内 Pr和 La的弹性

性质, 发现了伴随结构相变发生的弹性性质反常现

象. 2003年, Jeong等 [10] 通过静态加载下 Ce的压

力-体积关系获得了其等温体模量, 发现在 0.8 GPa

附近伴随同构相变的模量不连续变化.  此后 ,

Decremps等 [11] 测量了 Ce包含横波声速和纵波声

速的弹性性质, 并被 Wang等 [12] 和 Lipp等 [13] 的

工作所验证. 直到最近, 捕捉并理解稀土金属中反

常的弹性压力依赖仍是人们关注的焦点 [14,15].

第一性原理计算可通过模拟应变导致的能量

或应力变化来获得材料的弹性性质, 是补充实验的

重要手段. 然而, 由于稀土金属中未填满的局域

f轨道, 传统密度泛函理论难以定量或定性地描述

这些材料的弹性性质. 即便是常压下的模拟结果与

实验相比仍存在较大的误差 [16]. 总体而言, 目前关

于稀土金属的弹性性质数据仍较为分散, 由于早期

实验装置设计的缺陷或实验手段的不同, 不同实验

测得的弹性结果可能存在差异, 缺乏系统整理的可

靠数据集. 并且, 不同第一性原理计算结果之间的

差异仍缺乏细致讨论. 这些问题严重阻碍了机器学

习等先进数据挖掘方法在稀土相关领域的研究应

用, 限制了人们对于稀土材料性能, 特别是其高压

下行为的理解.

本文整理和分析了 13种稀土金属 Ce-Yb在

常压下的声速、模量与弹性常数数据 ,  并以 Ce,

Yb为例开展了 0—15 GPa压力范围内弹性性质

随压力变化的规律研究, 针对实验与第一性原理模

拟数据开展了分析与对比. 整理获得了稀土金属的

弹性数据集及第一性原理计算方法的规律性表现. 

2   方　法
 

2.1    弹性的第一性原理计算方法

固体材料在弹性形变范围内所受的应力与应

变之间符合广义胡克定律 [2]: 

σi =

6∑
j=1

Cijεj , (1)

其中, s 为应力; e 为应变; Cij 为弹性常数, 描述了

晶体对外加应变产生响应的难易程度. 施加应变

后, 体系的应变能可以表示为 

∆E =
1

2
V0

6∑
i=1

6∑
j=1

Cijεiεj , (2)

其中, V0 表示平衡体积. 本文采用能量-应变法 [2]

计算稀土金属的弹性性质, 即通过给结构施加不同

应变后计算出体系的应变能, 再利用 (2)式进行二

次多项式拟合, 获得弹性常数. 相较于应力-应变

法, 能量-应变法的数值精度受平面波离散、k 点离

散的误差影响较小, 更适用于应力计算收敛难度较

高的金属材料.

根据弹性常数, 可基于Voigt-Reuss-Hill方法 [17]

计算获得材料的宏观弹性模量. Voigt假设应变均

匀, 获得体模量 BV、剪切模量 GV 为 

BV =
1

9
(C11+C22+C33+2C12+2C13+2C23), (3)

 

GV =
1

15
(C11 + C22 + C33 − C12 − C13

− C23 + 3C44 + 3C55 + 3C66). (4)

Reuss假设应变均匀, 获得体模量 BR 和剪切模量

GR 分别为 

BR =
1

S11 + S22 + S33 + 2S12 + 2S13 + 2S23
, (5)

 

GR = 1/
[
4(S11 + S22 + S33)− 4(S12 + S13 + S23)

+ 3(S44 + S55 + S66)
]
, (6)

其中, Sij 表示弹性柔度常数, 是弹性常数矩阵逆矩

阵的矩阵元. Voigt-Reuss-Hill方法的体模量 BH、

剪切模量 GH 取为 Voigt方法和 Reuss方法的算

术平均: 

BH =
BV +BR

2
, GH =

GV +GR

2
. (7)

体模量表征了材料抵抗各向同性压缩的能力, 剪切

模量表征了材料抵抗剪切应力的能力. 为简化符

号, 后文将 BH, GH 表示为 B, G.

声速作为实验直接可测的物理量, 是作为表征

材料结构变化的重要数据参考. 可根据材料的模量

由以下公式获得: 

CL =

√√√√B +
4

3
G

ρ
, (8)

 

CT =

√
G

ρ
, (9)
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ρ其中 CL 和 CT 分别是纵波声速和横波声速,    是

材料的密度.

在计算宽压力范围的材料弹性时, 采用当前压

力下的密度进行声速计算: 

ρ =
m

V
, (10)

其中 m 是原子质量, V 是当前压力下的原子体积. 

2.2    计算细节

本文采用 HTEM(high-temperature elastic mo-

duli)程序 [18] 开展弹性性质的计算. 程序支持七大

晶系, 宽温压范围内, 基于能量-应变方法或应力-

应变方法的弹性性质高通量计算. 施加应变后的结

构应变能或应力需通过第一性原理软件计算获得.

我们基于投影缀加平面波 (projector augmented

wave, PAW)方法的VASP(Vienna ab initio simu-

lation package)软件 [19] 开展结构弛豫与给定结构

的总能计算. 电子交换关联项采用广义梯度近似法

的 Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)泛函近似 [20]. 为

考察 f电子的不同处理方式对于稀土材料弹性性

质计算结果的影响, 分别考虑了将 f电子作为价电

子处理的 PAW赝势 (将采用这一赝势的 DFT计

算记作 f-band)、将 f电子作为芯层电子处理的

PAW赝势 (将采用这一赝势的 DFT计算记作 f-

core)和将 f电子作为价电子处理同时进行电子

关联效应修正的 DFT+U 方法 .  计算中平面波

截断能取为 600 eV, k 点网格取 24 × 24 × 24, 收

敛性测试表明,  以上参数能够使总能精度达到

1 meV/atom, 应力计算精度达到 0.1 GPa. 结构弛

豫收敛精度设置为 1 × 10–2 eV/Å, 静态计算收敛

精度设置为 1 × 10–6 eV. 

2.3    数据获取

除本文开展的第一性原理计算工作外, 我们

对现有实验或理论工作中报道的稀土材料弹性数

据进行了标准化整理. 所有数据均规范标注来源,

可通过科学数据银行 https://doi.org/10.57760/

sciencedb.j00213.00150访问获取. 

3   结果与讨论
 

3.1    常压下稀土金属的弹性性质

常压下稀土金属 Ce-Yb的体模量和剪切模量

计算结果如图 1所示, 具体数值如表 1所列. 可以

看出,  f-band计算获得的体模量结果与之前

Söderlind等 [16] 采用 f-band,  同时考虑轨道极化

(orbital polarization, OP)的 GGA+OP结果数值

上接近, 具有基本一致的趋势. f-core计算获得的体

模量和剪切模量与之前工作采用将 f电子作为芯

层电子的计算结果具有相同的趋势. 与 Delin等 [21]

结果的差异源于他们采用了基于全势 LMTO基组

的计算方法. 与 Ouyang等 [22] 的结果存在差异的

原因可能是采用了不同交换关联泛函 (Ouyang等 [22]

采用的是 GGA-PW91, 而本工作采用 PBE). 这里

需要说明的是本文对于所有稀土金属均采用了面

向立方 (fcc)结构. 已有研究表明, 对于同样作为密

堆积结构的 fcc和六角密排 (hcp)结构, 常压下弹

性性质差异可以忽略不计 [16].
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图 1    稀土金属 Ce -Yb的模量 (实验数据取自文献 [23,24], 除本文计算外, 理论数据取自文献 [16,21,22])　(a) 体模量; (b) 剪切模量

Fig. 1. Elastic modulus of rare earth metals (Ce -Yb) (Experimental data are taken from Refs. [23,24], and theoretical data are taken

from Refs. [16,21,22], except for the computational results from this work): (a) Bulk modulus; (b) shear modulus.
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表 1    实验与理论计算的镧系元素 Ce-Yb弹性性质
Table 1.    Calculated elastic constants, bulk modulus (B), shear modulus (G) and B/G for rare earth Ce-Yb.

　 Method B/GPa G/GPa C11 C12 C44 C13 C33 B/G Ref.

Ce

f-band 39.80 33.24 63.20 28.10 50.90 — — 1.19 This work

GGA+OP, f-band 40.89 — — — — — — — [16]

PBE, f-core 29.23 13.72 39.29 24.21 20.45 — — 2.13 This work

PBE, f-core 34.62 — — — — — — — [21]

GGA, f-core 30.21 15.86 43.46 23.59 21.71 — — 1.90 [22]

g -Ce
PBE+U 27.20 15.76 40.59 20.52 21.33 — — 1.73 This work

Expt. 14.83 12.86 24.1 10.2 19.4 — — 1.15 [25]

Pr

PBE, f-band 20.64 18.75 39.30 11.31 22.80 — — 1.10 This work

GGA+OP, f-band 20.88 — — — — — — — [16]

PBE, f-core 31.66 16.45 44.80 25.10 23.20 — — 1.92 This work

GGA, f-core 36.65 — — — — — — — [21]

GGA, f-core 34.57 18.83 60.77 25.36 17.4 17.88 67.34 1.83 [22]

PBE+U 24.27 11.58 35.20 18.80 14.60 — — 2.09 This work

Expt. 28.80 14.80 — — — — — 1.95 [24]

Nd

PBE, f-band 18.9 14.95 30.90 12.90 21.00 — — 1.26 This work

GGA+OP, f-band 20.98 — — — — — — — [16]

PBE, f-core 33.9 18.55 49.10 26.29 25.70 — — 1.83 This work

GGA, f-core 39.12 — — — — — — — [21]

GGA, f-core 36.12 20.77 65.24 25.88 19.11 17.77 71.77 1.74 [22]

PBE+U 28.57 25.65 46.90 19.41 38.90 — — 1.11 This work

Expt. 31.8 16.3 — — — — — 1.95 [24]

Pm

PBE, f-band 20.67 14.81 31.60 15.20 22.00 — — 1.2 This work

GGA+OP, f-band 19.92 — — — — — — — [16]

PBE, f-core 35.67 20.37 52.40 27.31 28.20 — — 1.75 This work

GGA, f-core 39.21 — — — — — — — [21]

GGA, f-core 37.96 23.21 70.36 24.63 21.00 18.62 77.17 1.64 [22]

PBE+U 16.80 10.94 24.20 13.10 17.20 — — 1.54 This work

Expt. 35.37 16.70 — — — — — 2.12 [23]

Sm

PBE, f-band 18.70 4.87 18.10 19.00 18.50 — — 3.84 This work

GGA+OP, f-band 19.91 — — — — — — — [16]

PBE, f-core 36.81 21.72 54.60 27.91 30.10 — — 1.69 This work

GGA, f-core 38.94 — — — — — — [21]

GGA, f-core 36.91 19.60 61.81 21.27 18.64 24.56 68.58 1.88 [22]

PBE+U 12.10 7.39 15.90 10.21 13.70 — — 1.64 This work

Expt. 29.46 12.68 — — — — — 2.32 [23]

Eu

PBE, f-band 14.33 7.51 16.60 13.20 17.70 — — 2.32 This work

PBE, f-core 12.93 9.07 17.61 10.60 16.80 — — 1.43 This work

GGA, f-core 14.67 — — — — — — — [21]

GGA, f-core 12.52 8.40 16.46 10.55 16.34 — — 1.49 [22]

PBE+U 12.20 7.56 16.20 10.21 13.80 — — 1.61 This work

Expt. 14.75 5.90 — — — — — 2.5 [23]

Gd
PBE, f-band 30.50 16.31 42.70 24.40 24.00 — — 1.87 This work

GGA+OP, f-band 28.99 — — — — — — — [16]
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表 1 (续)　实验与理论计算的镧系元素 Ce-Yb弹性性质
Table 1 (continued).　Calculated elastic constants, bulk modulus (B), shear modulus (G) and B/G for rare earth Ce-Yb.

　 Method B/GPa G/GPa C11 C12 C44 C13 C33 B/G Ref.

Gd

PBE, f-core 39.54 24.12 59.60 29.50 33.10 — — 1.64 This work

GGA, f-core 36.74 — — — — — — — [21]

GGA, f-core 41.73 22.11 68.26 21.00 21.01 30.04 80.3 1.89 [22]

PBE+U 31.64 19.06 47.10 23.91 26.60 — — 1.66 This work

Expt. 38.40 22.31 — — — — — 1.72 [23]

Tb

PBE, f-band 24.37 16.76 36.50 18.30 25.20 — — 1.45 This work

GGA+OP, f-band 30.15 — — — — — — — [16]

PBE, f-core 41.37 25.17 62.70 30.70 34.10 — — 1.64 This work

GGA, f-core 36.28 — — — — — — — [21]

GGA, f-core 40.87 22.77 68.43 20.07 21.85 28.59 79.25 1.79 [22]

PBE+U 32.90 15.70 46.10 26.31 21.40 — — 2.09 This work

Expt. 39.99 22.90 — — — — — 1.75 [23]

Dy

GGA+OP, f-band 29.08 — — — — — — — [16]

PBE, f-core 41.27 25.48 62.80 30.50 34.60 — — 1.62 This work

GGA, f-core 36.74 — — — — — — — [21]

GGA, f-core 42.14 24.48 70.93 20.53 23.97 20.53 28.75 1.72 [22]

Expt. 38.50 25.45 — — — — — 1.51 [23]

Ho

PBE, f-band 29.09 14.26 35.90 25.69 27.50 — — 2.04 This work

GGA+OP, f-band 29.88 — — — — — — — [16]

PBE, f-core 42.14 26.15 64.80 30.80 34.90 — — 1.61 This work

GGA, f-core 38.20 — — — — — — — [21]

GGA, f-core 44.12 26.26 75.40 22.30 26.74 29.63 85.06 1.68 [22]

PBE+U 14.63 7.03 15.50 14.19 20.40 — — 2.08 This work

Expt. 39.75 26.73 — — — — — 1.49 [23]

Er

PBE, f-band 32.73 9.51 34.40 31.90 26.00 — — 3.46 This work

GGA+OP, f-band 29.95 — — — — — — — [16]

PBE, f-core 42.60 27.78 65.60 31.10 34.80 — — 1.53 This work

GGA, f-core 40.12 — — — — — — — [21]

GGA, f-core 45.82 28.60 81.54 24.27 28.85 28.34 88.05 1.60 [22]

PBE+U 29.43 17.13 35.70 26.30 37.50 — — 1.72 This work

Expt. 41.15 29.68 — — — — — 1.38 [23]

Tm

PBE, f-band 20.75 15.21 47.70 8.86 9.02 3.86 58.40 1.36 This work

GGA+OP, f-band 27.93 — — — — — — — [16]

PBE, f-core 42.93 26.46 67.00 30.90 34.20 — — 1.62 This work

GGA, f-core 42.41 — — — — — — — [21]

GGA, f-core 48.23 31.02 88.44 25.58 30.28 28.04 94.21 1.58 [22]

PBE+U 21.81 10.97 25.60 19.92 24.59 — — 1.99 This work

Expt. 44.5 30.5 — — — — — 1.45 [24]

Yb

PBE, f-band 16.63 10.55 20.10 14.89 24.10 — — 1.58 This work

PBE, f-core 15.87 9.35 18.60 14.50 22.30 — — 1.69 This work

GGA, f-core 15.58 — — — — — — — [21]

GGA, f-core 16.34 10.72 23.21 12.91 17.44 — — 1.52 [22]

PBE+U 10.68 3.82 17.66 13.33 20.75 — — 2.79 This work

Expt. 13.13 9.9 — — — — — 1.33 [24]
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在不同第一性原理计算方案的趋势和大小方

面,  除具有特殊核外电子排布的 Ce, Eu, Yb之

外, f-band的结果相较于 f-core的结果普遍偏低.

f-band计算得到的体模量在 Pr至 Sm的轻稀土金

属和 Gd至 Tm的重稀土金属序列中呈现两个数

值基本不变的平台, 但轻稀土与重稀土之间存在明

显的突变. 剪切模量在 Ce至 Sm下降, 在 Sm和

Eu处达到最低, 在重稀土金属中呈现先上升后达

到平稳的趋势. 而采用 f-core方法计算获得的体模

量和剪切模量与实验在数值和趋势 (随原子序数增

加总体呈现缓慢上升,  在 Eu和 Yb分别达到最

小)[23,24] 上吻合最好. 这一现象与除 Ce外, 常压下

局域 4f电子几乎不参与键合的特征相符合 [21].

体模量和剪切模量的比值 B/G 通常被作为判

断金属延展性的重要指标. 根据 Pugh[5] 提出的经

验判据, 如果 B/G > 1.75, 那么这种材料表现为延

性, 反之为脆性. 作为数据应用, 计算了 B/G 并将

结果展示于图 2(a). 根据实验值计算获得的数据表

明, 轻稀土金属从 Ce至 Eu都表现为延性, Gd和

Tb处于延性和脆性的边界, 而重稀土金属从 Dy

至 Lu都表现为脆性. f-core计算获得的 B/G 结果

与实验在定性上基本一致, 不过不能反映 Nd-Eu

延性逐渐增强的趋势. 一般而言, 由于金属键的特

性, 金属材料一般具有较好的延展性. 为研究发生

延性到脆性变化的原因, 我们进行了价电子数的分

析. 图 2(b)所示为 f-core方法计算获得 s, d价电

子填充数随原子序数的变化. 结果表明, 轻稀土、

重稀土区段出现了明显的 s, d价电子填充数目变

化, 重稀土金属相比轻稀土具有更少的 s轨道价电

子和更多的 d轨道价电子. 定性而言, 6s轨道电子

相对弥散, 易形成金属键, 而 5d轨道电子相对局

域并具有方向性. 这与 s电子填充较多的轻稀土区

段延性较强、d电子填充较多的重稀土区段普遍呈

现脆性的特征相一致. 因此, 轻重稀土区段可能出

现了 s, d电子成键主导性的差异. 为验证这一猜

想, 我们进一步计算了可用于判断材料成键情况的

指标 [26,27] 柯西压力 C12–C44, 展示于图 2(c). 一般

而言, 柯西压力越小表明键合作用的共价性越强.

在 d电子较多的重稀土区段, 柯西压力均为负值,

支持重稀土金属 d电子成键主导、共价性增强这一
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图 2    (a) 稀土金属体模量和剪切模量的比值 B/G, 并与已有的实验 [23,24] 进行比较; (b) f-core方法计算获得 s, d价电子填充数;

(c) 柯西压力 C12 – C44 随原子序数变化; (d) 稀土金属的熔点 [28]

Fig. 2. (a) Ratio of bulk modulus to shear modulus (B/G ) for rare earth metals. Comparisons are made with the experimental re-

sults[23,24].  (b) The s- and d-valence electron occupation numbers calculated using the f-core method. (c) The variation of Cauchy

pressure (C12 – C44) with the atomic number. (d) Melting points for rare-earth metals[28].
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表现, 而轻稀土金属成键主要由 s电子主导. 同时,

图 2(d)展示的稀土金属的熔点数据 [28] 表明, 重稀

土金属具有更高熔点, 这是共价相互作用强的又一

佐证. 需要说明的是, 由于 Eu和 Yb存在特殊的

价态, 以上分析主要针对的是除这两者之外的三价

稀土金属. 

3.2    高压下稀土金属的弹性性质演化

接下来分别以轻、重稀土体系 Ce, Yb为例,

开展高压下稀土金属的弹性性质演化研究, 整理了

高压下弹性数据, 并采用第一性原理方法计算了

0—15 GPa的弹性性质.

Ce在常压及室温下稳定存在为 g-Ce相 (fcc

结构), 当压力升至约 0.8 GPa时发生 g→a 的 fcc

同构相变, 伴随 4f电子局域化引起的体积塌缩.

在 0.8—15 GPa范围内, Ce会依次经历 a→a' (正

交相, ~5 GPa)和 a'→体心四方相 (~12 GPa)的

结构转变 [29].

图 3所示为 Ce的模量与声速计算结果, 并与

整理获得的实验数据进行对比. 实验结果表明 ,

Ce的纵波声速、体模量在 0—0.8 GPa呈明显下降

趋势, 在 0.8 GPa附近出现约 15 %的显著跳变,

随后呈现增速放缓的增大趋势, 在 5 GPa附近再

次出现跃升. 横波声速、剪切模量在 0.8 GPa附近

表现出台阶式跃升, 随后基本持平并在 3—5 GPa
区间持续降低 [30], 在 5 GPa发生跳变后持续增大.

结合 Ce的实验相图 [29], 这种模量与声速的突变与

g→a (0.8—1.2 GPa)和 a→a' (4 GPa 附近)相变

直接相关, 从g 相到 a 相伴随着弹性性质 (体积模

量、剪切模量、声速)的显著增大, 模量的跳变是

g→a 相变的直接证据. 需要说明的是, Lipp等 [13]

测量获得的弹性数据与其他实验值存在不同的可

能原因是其采用了特殊的非静水压实验装置.

在计算方面, 我们同时考虑了 f-band, f-core

和通过预设初始局域磁矩同时进行占据矩阵控制

(occupation matrix control,  OMC)[31],  以区分相
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图 3    (a) Ce体模量随压强的变化; (b) 剪切模量随压强的变化; (c) 纵波声速随压强的变化; (d) 横波声速随压强的变化. 并与已

有的实验结果 [11–13,30] 进行比较, 图中虚线是实验给出的 Ce的g-a 相变压力点

Fig. 3. (a) Bulk modulus B for Ce as a function of pressure. (b) Shear modulus G as a function of pressure. (c) Longitudinal wave

velocity CL as a function of pressure. (d) Transverse wave velocity CT as a function of pressure. Comparisons are made with exist-

ing experimental results [11–13,30]. The dashed line in the figure marks the experimentally reported g-a phase transition pressure.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 15 (2025)    157102

157102-7

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


同 fcc结构的低压铁磁性g 相与 0.8 GPa以上非磁

性 a 相 [32] 的 DFT+U 方法 (参考最近的文献 [32],

U 值采用 3.0 eV). 采用 f-band计算获得的结果相

较 f-core的结果在较低压强下普遍具有更大的体

模量与剪切模量. f-core计算获得的声速等弹性性

质均随压力增强呈现单调上升趋势, 与实验上剪切

模量与横波声速存在增速缓慢、基本不变的趋势具

有明显不同. 在采用 PBE+U 方法的理论计算中.

考虑电子关联效应修正的 PBE+U 计算结果虽未

模拟获得g 相体模量先减小、后转变为 a 相后增大

的特征, 但刻画了g 相和 a 相的体模量之间的相对

大小差异 [33], 且在剪切模量方面获得了与实验一

致的特征: 即发生相变处台阶式增大、相变后增大

平缓的趋势.

图 4(a)所示为 Ce的 B/G 比值随压力变化 .

B/G 分别在 fcc同构 g-a 相变和 a-a'相变发生的

0.8 GPa附近和 5 GPa附近呈现出显著的突变特

征. 在 g-a 相变处, 出现了明显的 B/G 比值下降,

表现出延性材料向脆性材料的转变. 采用 f-band

的 PBE计算给出的结果更加偏向于脆性 , 而采

用 f-core的 PBE计算给出的结果更偏向于延性.

PBE+U 结果在~0.8 GPa给出了与延性向脆性转

变定性一致的结果, 但 B/G 的上升趋势比实验较

为缓慢, 这与获得了相较实验更弱的体模量上升趋

势有关. 为研究这一脆韧性变化的原因, 我们沿用

常压下基于价电子填充数与柯西压力的分析框架,

进一步的价电子填充数 (图 4(b), (c))结果表明,

采用 f-band的 PBE计算结果中 s轨道电子占比

相较 f-core的 PBE计算明显偏少, 而 d, f轨道电

子占比更高. 说明在考虑 f-band计算中, 方向性强

的 d, f轨道价电子在高压下成键作用更强. 我们同

时在图 4(d)给出了柯西压力 C12–C44 随压力演化

结果. 结果表明, f-band计算结果的柯西压力为负,

键合作用的确呈现明显的共价性.

Yb在常压及室温下以 fcc-Yb相稳定存在, 在

常温条件下, 当压力升至约 4 GPa时发生 fcc→bcc
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图 4    (a) B/G 随压强的变化关系, 并与已有的实验结果 [11–13,30] 进行比较; (b) s价电子数随压强的变化; (c) d, f价电子数随压强

的变化; (d) 柯西压力 C12 – C44 随压强的变化

Fig. 4. (a) B/G  ratio  as  a  function  of  pressure.  Comparisons  with  existing  experimental  results[11–13,30]  are  provided.  (b)  The  s-

valence electron occupation as a function of pressure. (c) The d, f-valence electron occupation as a function of pressure. (d) Cauchy

pressure (C12 – C44) as a function of pressure.
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(面心立方到体心立方)结构相变, 形成高压 bcc-

Yb相. 在 4 GPa以上至 15 GPa范围内, Yb会进

一步经历 bcc→hcp相和 hcp→fcc相变 [34].

图 5为 Yb在 fcc和 bcc相下的焓差 (DHfcc-bcc)

随压力的变化, 且对比了两种 f电子处理方式及

DFT+U 修正的结果. f-core明显高估了 fcc结构

的稳定性, 使预测的相变压力点 (DH = 0)偏高.

考虑 f-band可以相对合理地描述 fcc-bcc相变, 预

测的相变压力点相较实验相变压力点 (4 GPa)相

对偏低, 而考虑 U = 4 eV[35] 的电子关联效应修正

后的相变压力点为 3.72 GPa, 与实验相变压力点

非常接近.

图 6进一步展示了 Yb的模量与声速计算结

果, 并与实验数据进行了对比. 在 4 GPa附近, 实

验测量的纵波声速与体模量存在不连续下降, 后逐

渐回升. 横波声速与剪切模量则不连续上升, 后逐

渐增大. 采用 f-band与 PBE+U 方法, 能够模拟获

得体积模量的突降行为, 对于其他物性在 fcc-bcc

相界处呈现增大趋势, 在临近相界位置处, PBE+U

计算获得的剪切模量性质存在软化. 但 f-core模拟

获得的体积模量在 fcc-bcc相界处变化趋势为增

加, 与实验相反.

图 7(a)所示为 Yb的 B/G 比值随压力的变

化. 在 4 GPa附近和 5.6 GPa 附近, 由于分别出现
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图 5    Yb的 fcc-bcc相焓差随压强的变化

Fig. 5. Enthalpy  difference  between  fcc  and  bcc  phase  for

Yb as a function of pressure.
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图 6    (a) Yb的体模量随压强的变化, 小图为相变压力点附近体模量随压强的变化; (b) 剪切模量随压强的变化; (c) 纵波声速随

压强的变化; (d) 横波声速随压强的变化. 并与已有的实验结果 [9] 进行比较

Fig. 6. (a) Bulk modulus for Yb as a function of pressure, with the inset showing the bulk modulus variation near the phase trans-

ition pressure. (b) Shear modulus as a function of pressure. (c) Longitudinal wave velocity CL as a function of pressure. (d) Trans-

verse wave velocity CT as a function of pressure. Comparisons with existing experimental results[9] are provided.
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了 fcc-bcc相变和 bcc-hcp相变, B/G 呈现出显著

的不连续特征. 特别是, 在 fcc-bcc相变过程中, 材

料特性发生了由延性转变为脆性的定性转变. 采

用 f-band与 PBE+U 计算获得的 B/G 能够定性

地描述伴随着这一结构相变的延展性变化. 进一步

的轨道填充数 (图 7(b), (c))分析结果表明, 随 fcc-

bcc相变, 采用 f-band的 PBE, PBE+U 方法均给

出了 s轨道电子占比逐渐降低, 而 d轨道电子占比

提高的表现. 这说明, fcc, bcc相之间延展性的差

异与 s轨道电子向方向性更强的 d轨道的填充转

化有关. 为验证这一假设, 图 7(d)展示了柯西压

力 C12 – C44 随压力演化结果. 结果表明, 相变处的

柯西压力出现了明显下降, 支持 bcc态下键合作用的

共价性更强. 需要注意的是, 伴随压力作用下的 fcc-

bcc相变, Yb由延性到脆性的转变与 Satikunvar

等 [36] 报道的在高温下发生的 fcc-bcc相变具有一

致的趋势, 即 bcc相呈现更强的脆性.

以上我们分析了 Ce与 Yb的弹性性质随压力

变化, 考虑 f作为价电子的 f-band方法相较 f-core

能够更好描述其声速、弹性性质演化, 特别是, 在

Ce的g-a 相变和 Yb的 fcc-bcc相变前后均观察到

了显著的延、脆性. 我们基于价电子数目与柯西压

力的框架, 从电子成键作用角度开展了分析, 两者

均与电子转移导致的更强共价性有关. 

4   结　论

稀土金属因其独特的力学性能和压致相变行

为受到凝聚态物理和材料科学的广泛关注. 本研究

结合第一性原理计算与数据汇编, 系统整理了稀土

金属在常压下的弹性数据, 基于价电子数目与柯西

压力的框架探讨了稀土金属延展性与键合状态之

间的关系, 以 Ce与 Yb为例, 讨论了高压下弹性性

质演化与结构相变之间的联系, 并获得了不同第一

性原理方法在稀土材料弹性性质计算方面的规律

性表现.

结果表明, 常压下, 轻重稀土金属存在明显的

脆韧性能差异, 这与随原子序数变化发生的 s, d价
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图 7    (a) 对于 Yb, B/G 随压强的变化, 并与已有的实验结果 [9] 进行比较; (b) s价电子数随压强变化; (c) d价电子数随压强变化;

(d) 柯西压力 C12–C44 随压强的变化

Fig. 7. (a) B/G  ratio  for  Yb  as  a  function  of  pressure.  Comparisons  with  existing  experimental  results[9]  are  provided.  (b)  The

s-valence electron occupation as a function of pressure. (c) The d-valence electron occupation as a function of pressure. (d) Cauchy

pressure (C12–C44) as a function of pressure.
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电子主导性变化密切相关, 重稀土键合作用共价性

增强的特征与柯西压力降低、熔点普遍增高的特征

表现一致. 在压力作用下, Ce和 Yb的脆韧性在相

变处会发生明显改变, 两者均与电子转移导致的更

强共价性有关. 在第一性原理方法表现方面, 在常

压下, f-core方法能够很好描述稀土金属的弹性及

同族序列内变化趋势, 但为合理描述结构相变导致

的弹性性质演化趋势, 将 f电子作为价电子考虑是

必要的. 在此基础上, 进一步考虑 f电子强关联效

应修正, 能够模拟获得与实验更加接近的弹性性质

表现. 本研究为稀土材料的设计与优化提供了数据

支持, 并对开发更加可靠的计算方法有所帮助. 

数据可用性声明

支撑本研究成果的数据集可在科学数据银行数据库

https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00150中 访 问

获取.
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Abstract

Rare  earth  metals  are  of  significant  importance  in  engineering  and  technological  applications,  and  their

unique  f-electron-related  behaviors  have  attracted  widespread  interest  in  condensed  matter  physics.  In  this

work,  we  investigate  the  elastic  properties  of  rare  earth  metals  ranging  from  Ce  to  Yb  by  combining  first-

principles  calculations  with  systematic  data  compilation.  Taking  Ce  and  Yb  as  representative  cases,  we

investigate  the  evolution  of  their  elastic  properties  under  high-pressure  conditions  (0–15  GPa),  and  we

systematically  compare  the  simulation  performances  of  different  f-electron  treatment  approaches.  The  results

indicate a significant difference in ductility between light and heavy rare earth metals under ambient pressure.

Under pressure, the elastic properties of Ce and Yb undergo marked changes in phase transitions. Specifically,

the B/G ratio, a key indicator of ductility, decreases from about 2.0 in light lanthanides to around 1.5 in heavy

lanthanides, crossing the critical threshold of 1.75. Notably, during the fcc iso-structural phase transition in Ce

and the fcc-bcc phase transition in Yb, a significant brittle-ductile transition is observed. These transitions are

closely related to the bonding characteristics modulated by atomic number or pressure condition. For instance,

as the atomic number increases, the Cauchy pressure (C12–C44) decreases with the variation of s and d valence

electrons,  indicating  an  enhanced  covalent  bonding  tendency.  In  addition,  this  study  reveals  that  simulating

f-electrons as core electrons can adequately describe the elastic properties and trends of rare earth metals under

ambient pressure. However, when modeling high-pressure structural phase transitions and their related elastic

evolution, the method of treating f-electrons as valence electrons and performing electron correlation correction

shows better accuracy. The datasets presented in this paper are openly available at https://doi.org/10.57760/

sciencedb.j00213.00150.
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专题: 原子分子和材料物性数据

He+离子与 H2O 分子碰撞的单电荷转移截面*

张煜 1)    朱亚衍 2)    祁月盈 1)4)†    屈一至 2)‡    于皖东 3)††

1) (嘉兴大学机械工程学院, 嘉兴　314001)

2) (中国科学院大学光电学院, 北京　100049)

3) (南京邮电大学理学院, 物质结构与动力学前沿创新中心, 南京　210023)

4) (计算物理全国重点实验室, 北京　100088)

(2025 年 9 月 8日收到; 2025 年 9 月 25日收到修改稿)

太阳风中的 He离子与 H2O分子碰撞的电荷转移截面是天体等离子体建模等领域所需的重要数据 . 然

而, 当前对应太阳风速度范围的中低能区 He+离子与 H2O分子碰撞的单电荷转移截面实验测量数据有限, 基

于第一性原理的理论计算尚未开展. 本工作利用含时密度泛函非绝热耦合分子动力学模型 , 计算了 1.33—

1800 keV宽能量范围内 He+离子与 H2O分子碰撞的单电荷转移截面. 模拟采用反转碰撞框架, 探究了电荷转

移和电子离子耦合动力学, 发现 H2O分子的单电荷转移截面有较强的分子取向依赖特性, 并且低能区和高能

区不同分子取向对截面的贡献有显著区别. 截面计算结果与已有的实验以及经典理论模型数据较为符合, 表

明本文所用理论方法和数值框架不仅适用于处理非裸核离子和分子碰撞的电荷转移过程, 还能定量分析分

子取向对截面的影响. 这为后续复杂碰撞体系的相关截面计算奠定了基础. 本文数据集可在 https://doi.org/

10.57760/sciencedb.j00213.00193中访问获取.

关键词: 含时密度泛函理论, 离子碰撞, 电荷转移, 非裸核离子

PACS: 31.15.ee, 34.70.+e, 95.30.Dr, 96.25.Qr 　DOI: 10.7498/aps.74.20251230

CSTR: 32037.14.aps.74.20251230

 1   引　言

离子碰撞是实验上揭示量子多体动力学、获取

原子分子结构和微观动力学信息的重要手段 [1,2],

相关研究在天体与聚变等离子体、材料辐照以及重

离子治癌等方面具有重要应用价值. 以高电荷态离

子与原子分子碰撞导致的电荷转移 [3–5] 为例, 该过

程普遍存在于多种天体环境中, 是 X射线天体物

理学的重要研究内容之一. 实验及理论上获取可靠

的电荷转移截面数据并应用于天文建模, 有助于理

解宇宙中 X射线的产生机制 [6] 以及测量分析天体

环境的参数和性质 [7].

H2O分子是彗星大气的主要成分, 也是星际

介质、原行星盘以及行星大气中天体化学过程以及

生物体内生物化学过程的重要参与者. H+, He2+等

太阳风离子以及 He+离子与 H2O分子碰撞的电荷

转移截面是建模解释彗星探测器部分观测结果

所需的关键数据 [8](例如距哈雷彗星不同距离处

H+, He+以及 He2+的密度), 并且这些截面数据的
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 12104185, 12104019, 12374229, U2430208)、嘉兴市青年科技人才专项 (批准号: 2024AY40007)和
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精度会对所建模型的准确性以及解释力产生重大

影响 [9]. 然而, 与 H+, He2+等裸核离子电荷转移截

面具有大量数据 [7] 形成鲜明对比, 由于实验条件要

求以及理论模拟复杂度相对较高, He+离子这一非

裸核离子与 H2O分子的电荷转移截面数据仍然相

对匮乏.

σ(H2O) = σ(H2) + σ(O2)/2

实验上, 对本文所关注的与 H2O分子碰撞后

He+离子形成 He原子的单电荷转移 (single charge

transfer, SCT)过程, 仅有少数研究开展截面测量.

早年, 电荷转移截面的测量精度较低, 比如 20世

纪 70—80年代 Koopman[10] 以及 Rudd等 [11] 分别

测量了 70—1400 eV, 5—450 keV能量范围内 He+

离子碰撞的 SCT截面, 实验误差可达 15%以上.

随着离子源以及粒子探测等实验技术的发展, 截面

测量精度有明显提高. 2000年, Greenwood等 [9] 测

量了能量为 1, 2, 3和 5 keV的 3He+离子碰撞的

SCT截面, 实验误差小于 7%(个别数据误差小于

4%), 并排除了入射离子亚稳态对截面测量的影响.

除上述直接测量得到的 SCT截面数据之外, 另有

几项研究所测截面数据经过处理后, 可间接得到

He+离子的 SCT截面, 或者可对该截面进行一定

程度地评估限定. Rudd等 [12] 以及 Sataka等 [13] 分

别测量了 5—350 keV, 30—1800 keV能量范围内

He+离子与 H2, O2 分子碰撞的 SCT截面. 借助布

拉格加和规则 (Bragg additivity rule)[14] 处理以上

截面数据, 即   , 可以推

测出相应能量范围内 He+离子与 H2O分子碰撞的

SCT截面. 2008年, Garcia等 [15] 测量了 500, 750

和 1000 keV He+离子单电子俘获下 H2O分子电离

解离碎片的截面, 如 H2O+, OH+, H+, O+以及 O2+,

这些碎片的截面可与 He+离子与 H2O分子碰撞的

SCT截面进行比较. 需要指出, 由于布拉格加和规

则本身的局限性 [7] 以及解离碎片未与碰撞后形成

的 He原子符合测量, 上述非直接测量的截面数据

仅具有一定的参考价值.

在理论处理方面, 对 He+离子与 H2O分子碰

撞的 SCT截面开展的研究非常有限, 且仅停留在

经典势垒模型和参数拟合上 [16,17], 计算精度低, 无

法满足实验需求. 理论处理的难点以及复杂性主要

体现在对非裸核入射离子以及复杂分子靶的准确

处理上: 入射离子可能处于激发态并且包含多个参

与碰撞的活跃电子; 复杂分子靶具有多中心 (多个

原子核), 并包含振动、转动等多自由度. 目前, 对

于少电子少中心碰撞体系, 已有较准确的模拟结

果. 比如, 基于原子轨道密耦合理论, Zhang等 [18]

计算了 0.25—150 keV/u的 N5+离子和 H2 分子碰

撞的电荷转移截面, 截面数据精度高, 与实验符合

较好. 但是, 该方法尚未拓展至复杂分子靶, 无法

处理包含 4个原子核、9个活跃电子的 He+-H2O碰

撞, 而准确处理 H2O等复杂分子靶正是理论和数值

方法急需拓展的重要研究目标之一. 由此, 在兼顾

计算精度和效率的基础上, 含时密度泛函非绝热耦

合分子动力学 (time-dependent density-functional

theory non-adiabatically coupling with molecular

dynamics, TDDFT-MD)模型已经成为准确描述

离子和复杂分子碰撞的首选理论方法. TDDFT-

MD在处理中高能区 (一般指 10 keV/u以上)离

子和复杂分子碰撞时, 能给出较准确的电荷转移截

面、电离截面、碎片质量分布和分子离子碎裂动力

学等信息 [19–21].

综上所述, 当前 He+离子与 H2O分子碰撞的

SCT截面理论及实验数据均十分稀缺, 尤其是第

一性原理模拟数据. 一方面, 在 450 keV以上的中

高能区缺乏直接测量的截面实验数据, 而在对应于

太阳风速度范围的 100 keV以下中低能区则缺少

理论计算, 经典理论方法在此能区甚至失效. 另一

方面, 第一性原理模拟数据的缺失极大限制了对复

杂碰撞体系中电荷转移过程的全面认识. 因此, 在

宽能量范围内对 He+离子与 H2O分子碰撞的 SCT

截面开展具有较高精度的理论计算十分必要. 本工

作基于 TDDFT-MD模型 , 对 1.33—1800 keV能

量范围内 He+离子与 H2O分子碰撞的 SCT过程

进行了第一性原理计算, 所得截面可为相关领域研

究提供可靠数据支持. 计算结果与已有的实验和理

论数据对比验证表明, 本研究所采用的理论方法在

处理非裸核离子和复杂分子碰撞的电荷转移过程

方面具有较好的准确性和适用性.

 2   理论和数值方法

本工作采用TDDFT-MD处理He+离子与H2O

分子的碰撞过程, 该方法已成功应用于处理裸核或

非裸核离子与原子分子碰撞的电荷转移过程, 详细

介绍可见文献 [20, 22–24]. 实际处理时, 通过求解

含时 Kohn-Sham方程获得电子轨道波函数 ,  用

Ehrenfest动力学描述原子核运动: 
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i
∂φj(r, σ, t)

∂t
= [T + VH [ρ] (r, t) + Vxc [ρ] (r, t)

+vn (r, {R (t)})]φj (r, σ, t) ,
 

MI
d2RI (t)

dt2
= −∇RI
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+
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2
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|RI (t)−RJ (t)|

]
,
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Nion MI RI ZI

I

ρ

其中,    是第   个电子的 Kohn-Sham波函

数;    为电子的动能算符;    ,    以及   分别为

含时 Hartree势、交换关联势以及电子-离子相互

作用势;   代表离子总数;   ,   以及  分别

是第  个离子的质量、坐标以及携带的电荷. 总密

度  是全部单电子轨道密度的和: 

ρ(r, t) =
∑
σ=↑↓

N∑
j=1

|φj(r, σ, t)|2,

N其中,    是电子总数. 由此可知, TDDFT-MD中

原子核受力不仅和原子核之间的库仑力有关, 还和

电子总密度在全空间的分布有关.

P1,0

E b

为准确分析电荷转移动力学并更准确地提取

电子俘获概率, 对非裸核离子碰撞采用反转碰撞框

架开展计算 [20]. 在该框架中, He+离子作为静止的

靶, 而把 H2O分子作为沿某一方向入射的炮弹粒

子. He+离子的单电子俘获概率  与离子入射能

量  、碰撞参数  以及 H2O分子的空间取向有关,

本工作用粒子数投影方法 (particle number pro-

jection, PNP)对其进行提取, 具体可见文献 [20].

PNP方法将三维全空间分割成入射离子和靶体系

两个子空间, 能给出粒子数算符在子空间投影的期

望值, 已成功用于处理平均场模型中入射粒子和靶

体系之间的电子 (或原子核)转移、角动量转移等

问题.

P1,0 b将 H2O分子某取向下的   对碰撞参数   在

σ1,0

一定范围内进行积分, 可得到该取向下 He+离子

的 SCT截面  , 即: 

σ1,0 = 2π
∫ bmax

bmin

bP1,0db.

最后, 将 H2O分子不同取向下的截面进行算术平

均, 从而得到某入射能量下 He+离子与 H2O分子

碰撞的 SCT截面.

xoy

xoy

实验中, H2O分子一般具有各种不同的随机

空间取向, 因此 He+离子可能从各个不同的角度

与 H2O发生碰撞. 为准确考虑 H2O的空间取向效

应, 原则上需要采用蒙特卡罗模拟方法尽可能模拟

不同的分子取向, 最后再对不同分子取向的电荷转

移截面取平均. 实际理论处理时, 不可能进行无限

多次的碰撞模拟, 因此本工作在考虑 H2O分子对

称性的基础上, 总共选取 3个具有代表性的分子取

向, 如图 1所示. 图 1(a)中分子在   为平面, 入

射速度平行于分子对称轴. 相对于图 1(a), 图 1(b)

中的分子绕对称轴旋转了 90°, 而图 1(c)将分子的

对称轴在  平面内旋转了 90°. 本工作最后与实

验对比的截面数据, 是对上述 3个方向下计算结果

的算术平均.

e−iu·r

u

r

x

b y

本工作使用 OCTOPUS程序 [25] 完成. 在反转

碰撞框架下, He+离子被固定放置在 (0, –5 a.u., 0)

坐标处, 经过结构优化的 H2O分子其质心的初始

位置设为 (–20 a.u., –5 a.u.+b, 0). 在此碰撞框架

中, 对水分子的电子轨道波函数添加了相位因子

 , 以保证其直线近似下的伽利略变换不变

性 [26], 其中  是入射离子和靶分子之间的初始相对

运动速度,   是轨道波函数中的电子坐标. 初始时

刻, H2O分子以某一入射速度朝   轴正方向运动,

碰撞参数  则沿着   轴正方向增大 ,  范围为 0—

9 a.u. 含时 Kohn-Sham方程和原子核坐标的演化

分别采用 Approximated  enforced  time-reversal
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Vτ图 1    反转碰撞框架下 He+离子与 H2O分子碰撞示意图, 其中 (a)—(c)代表 3种不同分子取向,   为离子俘获电子的空间

VτFig. 1. Schematic of He+-H2O collisions with (a)–(c) three different molecular orientations in the inverse collision framework.    is

the electron capture region of He+ ion.
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sin2

Vτ

symmetry和 Velocity Verlet算法 [27], 使用模守恒

赝势描述芯电子波函数 [28] 以及局域密度近似描述

电子之间的相互作用 [29]. 计算空间大小为 80 a.u.×

50 a.u.×50 a.u., 格点尺寸为 0.27 a.u. 为防止电子

波函数在计算空间边界发生反射, 在边界处采用

 形式的吸收势, 厚度为 5 a.u. 以 He+离子坐标

为球心考虑一球形空间作为离子俘获电子的空间

 , 其半径设置为 10 a.u., 称之为俘获半径. 动力

学模拟总时长为 40 fs. 当碰撞总能量在 100 keV

以下时,  演化步长为 6.04×10–3 fs, 100 keV以上

时, 演化步长为 2.42×10–3 fs. 上述关键参数均已经

过收敛性测试, 以保证计算结果可靠. 本文统一使

用原子单位制, 以 a.u.表示.

 3   结果与讨论

图 2(a)为计算得到的 1.33—1800 keV能量范

围内 He+离子与 H2O分子碰撞的 SCT截面 (黑色

数据点).  在此宽能量范围内整体上看 ,  本工作

SCT截面计算结果与已有的实验测量值以及理论

计算值较为符合. 在 1.33—16 keV范围内 , SCT

截面对离子入射能量的依赖性较弱, 基本不随碰撞

能量发生变化, 截面值约为 6.0×10–16 cm2. 当离子

入射能量高于 16 keV后, SCT截面随能量升高而

下降. 离子入射能量高至 1800 keV时, SCT截面

下降了两个数量级. 这表明当碰撞能量过高时, 离

子与分子相互作用时间极短, 电子俘获概率降低,

从而造成电荷转移截面下降. 此时, 相比电子俘获,

电子电离机制将占据主导地位. 此现象也存在于 H+

与 N2, H2O分子碰撞中 [21,22].

在小于 10 keV的低能区 ,  截面计算结果与

Greenwood等 [9] 的高精度测量值符合 .  在大于

400 keV的高能区, 当前没有直接测量的截面值,

只有基于布拉格加和规则得到的“间接”截面值. 本

工作在此能区的计算结果与之吻合, 也与Murakami

等 [16] 基于单粒子模型的基生成方法得到的计算结

果十分接近. 在 16—200 keV能量范围内, 本工作

未能重现 Rudd等 [11] 的直接测量截面值的变化趋

势, 没能复原在 25 keV附近的峰值结构, 与实验

值相差 10%—40%. 注意到 Rudd等 [11] 10 keV以

下的实验值与 Greenwood等 [9] 的高精度测量值在

大小以及变化趋势上也存在明显差别, 并且 Green-

wood等 [9] 在实验中排除了亚稳态 He+离子对 SCT

截面的影响. 因此, 1985年 Rudd等 [11] 的截面测

量实验所用束流可能纯度不够高, 混有一定比例的

亚稳态 He+离子. 亚稳态离子的存在可能导致电荷

转移截面测量受到一定程度的影响, 并改变电荷转

移截面对碰撞能量的依赖关系 [30].

开展 TDDFT-MD模拟时选取了不同的分子

取向, 因此本研究可考察 H2O分子不同取向对 He+

离子碰撞 SCT截面的影响 .  如图 2(b)所示 ,  随

着离子入射能量升高, 不同方向下 SCT截面的大
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图 2    (a) He+离子与 H2O分子碰撞的单电荷转移截面以及 (b)不同分子取向对截面的贡献　(a) Rudd等 [12] 以及 Sataka等 [13] 数

据是基于布拉格加和规则得到的截面, Garcia等 [15] 数据分别是 He+离子单电子俘获下产生的 H2O+截面以及所有碎片离子截面

之和; (b) 方向 1, 2, 3分别对应图 1(a)—(c)三个分子取向

Fig. 2. (a) SCT cross sections of He+-H2O collisions; (b) SCT cross sections under different molecular orientations. In panel (a), the

data of Rudd et al.[12] and Sataka et al.[13] are deduced by the Bragg additivity rule, while the data of Garcia et al.[15] are the cross

sections of H2O+ fragments or all ionic fragments produced by the single capture of He+ collisions. Directions 1–3 in panel (b) cor-

respond to the molecular orientations in Fig. 1(a)–(c).
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小关系产生了明显变化, 可见H2O分子取向对 SCT

截面确有显著影响. 离子入射能量较高时, 不同方

向下的 SCT截面相差较小, 而当能量较低 (小于

10 keV)时, 各分子取向下 SCT截面差别较大. 比

如 1.33 keV时, 不同方向对截面的贡献大小相差

可达 1.8倍. 从离子-分子有效作用时间角度看, 碰

撞能量较高时, 入射离子和靶的相互作用时间相对

更短, 这一定程度上使分子的取向信息变得“模

糊”, 因此能量高时不同分子取向的截面差别相对

较小. 而当能量较低, 离子-分子作用时间相对较

长, 分子取向效应得以凸显. 整体上看, 方向 1(见

图 1(a))对截面的贡献基本保持最大. 碰撞能量在

400 keV附近是一个明显的分界线: 400 keV以下,

方向 2(见图 1(b))对截面贡献最小; 而 400 keV以

上时, 方向 3 (见图 1(c))对截面的贡献最小. 这样

的结果可能和 He+离子穿过更稠密的电子云有关.

相比之下, 方向 1中的入射离子不仅掠过 O原子

的电子云, 还在 b = 1 a.u.左右和 H原子发生单中

心散射, 因此截面值相对较大. 反之, 方向 2中 He+

离子仅掠过 O原子, 而方向 3中的 He+离子和两

个 H原子发生了双中心作用. 随着碰撞能量增大,

这种双中心散射效应对入射离子轨迹的修饰作用

越发明显, 导致 He+离子和 H2O分子相互作用时

间变短, 从而使方向 3的截面值减小. 不同碰撞能

量下 3个分子取向对应的 SCT截面数值以及相应

的平均值已列于表 1中.
  

表 1    He+离子与 H2O分子不同分子取向下的 SCT截

面以及平均值
Table 1.    SCT cross sections of He+-H2O collisions under

different molecular orientations and corresponding average

values.

He+离子
能量E/keV

σ1,0单电荷转移截面  /(10–16 cm2)

方向1 方向2 方向3 平均值

1.33 6.4895 4.0354 7.3813 5.9687

6 7.2039 4.9772 6.5549 6.2453

16 6.7987 5.7614 6.3374 6.2992

40 5.2655 4.5122 5.6925 5.1567

100 3.3082 2.3264 2.9646 2.8664

400 0.7949 0.6441 0.6932 0.71073

800 0.2321 0.1397 0.1057 0.15917

1800 0.0226 0.0178 0.0140 0.018133
 

2πbP1,0

为揭示 He+离子与 H2O分子碰撞的 SCT截

面更多细节信息, 我们以方向 1为例讨论俘获半

径、碰撞参数以及弛豫时间对 SCT概率 (  )

的影响, 其他分子取向和碰撞能量的结论也一致.

图 3(a)展示了不同俘获半径下 40 keV的 He+离子

以方向 1碰撞的 SCT概率随碰撞参数的变化规律.

可见俘获半径分别为 10, 15以及 20 a.u.时, SCT

概率变化曲线几乎保持一致. 仅在碰撞参数为 1 a.u.

附近 (见插图), SCT概率稍显差别, 大小相差约

2.5%. 3种俘获半径下 SCT截面的差别小于 1%,

说明本工作中可将俘获半径合理设置为 10 a.u. 具

体来看,  SCT概率曲线的峰值出现在碰撞参数

b = 2.33 a.u.处, 反映出碰撞时电荷转移过程倾向

于小碰撞参数、近核碰撞的特点. 在 b = 1 a.u.左

右的碰撞参数区间, 恰好对应 He+离子和 H原子

发生近乎正碰的范围, 因此 SCT概率的数值差异

相对较大. 总体上看, SCT主要发生在碰撞参数

b < 4 a.u.的区间. 当碰撞参数大于 6 a.u.时, 由于

He+离子和 H2O分子之间相互作用微弱, SCT变

得难以发生. 而当碰撞参数大于 8 a.u.时, SCT概

率接近于零, 表明当前所选取的碰撞参数范围, 即

0—9 a.u., 足以准确计算截面.

图 3(b)为 40 keV He+离子碰撞不同俘获半径

下 SCT概率的含时演化曲线, 这里选取图 3(a)中

峰值附近, 即碰撞参数 b = 2.33 a.u.的 SCT概率

做具体分析. 不同俘获半径下, SCT概率演化曲线

的趋势相似. 约 2 fs以后, 各概率均逐渐趋于收敛

稳定. 演化至约 40 fs时, 如图 3(b)中 Region A所

示, 各概率基本保持不变, 相差甚小. 这表明理论计

算中俘获半径 10 a.u.以及模拟总时长 40 fs选取

的合理性. 在演化时间小于 2 fs的区域, 如图 3(b)

中 Region B所示, SCT概率发生剧烈变化, 这是

因为发生了离子-分子碰撞电荷转移过程. 离子-分

子碰撞过程在亚飞秒的极短时间尺度内完成, 对应

于演化时间小于 1 fs区域中 SCT概率尖锐的峰, 俘

获半径越大, 电子越早被俘获, 该尖峰越先出现. 1 fs

后, 随着 H2O分子离开计算空间, SCT概率逐渐攀

升. 最终整个碰撞过程结束后, SCT概率趋于稳定.

Vτ

Vτ

Vτ

同时, 从图 3可知,   这一描述 He+离子俘获

半径的关键参数对电荷转移截面有两方面影响. 首

先,    对近核碰撞下的电子转移概率有较明显影

响, 但对积分截面影响不大. 其次, 不同  值仅在

入射离子与靶分子相距较近时影响电荷转移概率

曲线随时间的变化关系, 即 H2O分子逃出 He+离

子俘获范围所用时长不同, 但对最终电荷转移概率

的影响可忽略不计.
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He+离子与 H2O分子的碰撞涉及原子核运动、

电荷转移、分子电离和碰撞完成后电子密度的弛豫

过程, 以图 4展示的电子密度含时演化情况进一步

解析碰撞动力学. t = 0时刻, He+离子与 H2O分子

的电子密度均处于基态, 其中 H2O分子以一定速

度朝 He+离子运动. 在最初的 2 fs内, 可观察到碰

撞导致非常剧烈的电子激发. t = 0.61 fs时, H2O

分子距离 He+离子较近, 两者之间已经有一定程度

的相互作用, 并且 H2O分子左侧出现明显跟随的

电子密度. 随着碰撞过程继续, t = 1 fs时, 电子密

度被剧烈激发. 随着时间演化至 1.74 fs, H2O分子

几乎到达计算空间边缘, 即将离开. 被激发的 He+

离子随后独自停留在计算空间中弛豫演化. 当 t =

2.61 fs时, He+离子右侧仍有明显的电子密度分布,

这是 H2O分子离开后拖拽所致. 随着这部分电子

到达计算空间边缘并被吸收边界吸收后, 空间内的

电子密度分布逐渐不再出现显著变化. 最终, 电子

密度稳定地局域分布在激发后的 He+离子周围. 由

此完成 He+离子与 H2O分子碰撞的 SCT过程, 整

个过程大约持续 40 fs. 本研究利用 TDDFT-MD

方法模拟得到原子核和电子密度空间分布的实时

演化, 清晰地展现了非裸核离子与复杂分子碰撞过

程中的电子或电荷转移情况.

 4   结　论

本研究基于 TDDFT-MD, 在 1.33—1800 keV
的宽能量范围内, 成功计算了非裸核 He+离子与

H2O分子这一复杂碰撞体系的 SCT截面. 在计算

过程中, 细致考察了分子取向、入射离子俘获半

径、碰撞参数以及弛豫时间对 SCT概率或截面的

影响. 本研究的截面计算结果与已有的实验值以及

理论值较为符合, 并发现 400 keV左右不同分子取

向对 SCT截面的贡献存在明显的拐点 ,  即低于

400 keV时, 方向 2对截面贡献最小, 高于 400 keV

时, 方向 3对截面的贡献最小. 此外, 在小于 10 keV

的低能区以及大于 400 keV的高能区, 计算结果与

已有的截面值十分吻合. 在 16—200 keV能量范围

内, 本研究对截面有约 10%—40%的低估. 通过对

比分析实验数据, 发现该能区的偏差和早年实验测

量中离子束流可能混有一定比例的亚稳态离子有

关. 通过提取含时演化电子密度, 本研究还揭示了

He+离子与 H2O分子碰撞 SCT过程的动力学信息.

针对 He+离子与 H2O分子碰撞 SCT截面数

据严重缺乏的现状, 本工作提供了一批较为可靠的

截面数据, 对太阳风等离子体建模具有一定参考价

 

10 a.u.
15 a.u.
20 a.u.

 size

S
C

T
 p

ro
b
a
b
il
it
y

0

0.2

0.4

0.6

0 2 4 6 8

Impact parameter/a.u.

(a)

0.36

0.38

0.40

0.5 1.0

10 a.u.
15 a.u.
20 a.u.

 size

S
C

T
 p

ro
b
a
b
il
it
y

Region B

Region A
=2.33 a.u.

(b)

0

0.2

0.4

0.6

0 10 20 30 40

Time/fs

0

0.2

0.4

0 2

0.62

0.64

37 38
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Fig. 3. SCT probabilities as a function of (a) impact parameter and (b) simulation time under different He+ capture radii.
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side the simulation box for He+-H2O collisions.
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值. 与此同时, 本工作表明 TDDFT-MD方法在处

理非裸核入射离子和复杂分子靶的电荷转移方面

具有较好的准确性和适用性, 这为其他复杂碰撞体

系的相关截面计算铺平了道路. 同时 , TDDFT-

MD模型用 Ehrenfest分子动力学将原子核运动处

理成点粒子, 还能一定程度上处理分子振动、转动

效应和温度效应. 为更全面理解离子–分子碰撞电

荷转移过程, 今后还可以继续深入探索散射离子的

激发态动力学、靶分子碎裂和电荷迁移等复杂过

程, 也可结合激光外场做碰撞调控相关研究. 最后,

希望在 16—200 keV能区有更多截面测量数据出

现, 以更好检验提升理论方法的可靠性.

 数据可用性声明

支撑本研究成果的数据集可在科学数据银行 https://

doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00193中访问获取.
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SPECIAL TOPIC—Atomic, molecular and materials properties data

Single charge transfer cross sections of He+-H2O collisions*
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Abstract

The  charge  transfer  cross  sections  of  collisions  between  He  ions  in  the  solar  wind  and  H2O  molecule

constitute essential data required for the astrophysical plasma modeling. However, experimental measurements

of  single  charge  transfer  (SCT)  cross  sections  for  He+-H2O  collisions  at  low-to-intermediate  energies

(corresponding  to  the  velocity  range  of  the  solar  wind)  are  extremely  scarce,  and  first-priciple  theoretical

calculations  have  not  been  conducted.  In  this  study,  employing  the  time-dependent  density  functional  theory

nonadiabatically  coupled  with  the  molecular  dynamics,  the  SCT  cross  sections  are  calculated  for  He+-H2O

collisions over a broad energy range of 1.33–1800 keV. An inverse collision framework is used to investigate the

charge transfer dynamics and electron-ion coupling processes. It is found that the SCT cross section exhibits a

strong  dependence  on  the  molecular  orientation.  Furthermore,  there  are  significant  differences  in  the

contributions  of  different  molecular  orientations  to  the  cross  section  between  low-energy  and  high-energy

regions.  The  computed  cross  section  results  show  good  agreement  with  the  existing  data  obtained  from

experiments and classical theoretical models. This indicates that the present theoretical method and numerical

framework are not only applicable to handling the charge transfer processes in collisions between dressed ions

and  molecules  but  also  enable  the  quantitative  analysis  of  the  effect  of  molecular  orientation  on  the  cross

section.  This study lays a foundation for cross section calculations of  complex collision systems.  The datasets

presented in this paper are openly available at https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00193.

Keywords: time-dependent density-functional theory, ion collision, charge transfer, dressed ion
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专题: 原子分子和材料物性数据

温稠密和热稠密极端条件下的物质黏性
研究进展及数据评估*

程宇清 1)    刘海风 2)    李琼 2)†    王帅创 2)    王丽芳 2)    方俊 2)

高兴誉 2)    孙博 2)    宋海峰 2)    王建国 2)

1) (北京科技大学数理学院, 北京　100083)

2) (北京应用物理与计算数学研究所, 计算物理国家重点实验室, 北京　100094)

(2025 年 7 月 1日收到; 2025 年 9 月 6日收到修改稿)

温稠密和热稠密极端条件下的物质黏性在诸多场景有着重要应用, 例如: 惯性约束聚变靶丸设计、天体

结构演化研究、极端条件下界面不稳定性和混合发展规律研究等. 由于黏性实验技术能够达到的温压范围非

常有限, 因而, 极端条件下物质黏性数据的获取方式主要是通过理论计算. 本文阐述了计算温稠密和热稠密

极端条件下物质黏性的多种理论方法, 包括以量子分子动力学模拟 (QMD)为代表的数值模拟方法和以随机

游走屏蔽势黏性模型 (RWSP-VM)为代表的解析公式. 通过评估从低原子序数到高原子序数的多种单质 (H,

C, Al, Fe, Ge, W, U)的黏性数据, 讨论了各种方法的适用条件, 评估了各种解析公式的可靠性和适用范围.

可以看到, 数值模拟方法获得的数据量以及覆盖范围仍然有限, 不同的数值模拟方法之间还存在一定分歧,

解析公式仍然是快速获取大量黏性数据的可靠方式. 基于物理建模和模拟数据的拟合公式, 例如单质等离子

体 (OCP)模型、集成的 Yukawa黏性模型 (IYVM)等, 兼顾了模拟数据的精度和解析计算的效率. 基于物理

建模的 RWSP-VM, 不依赖于模拟数据, 却在较宽温压范围内具有与模拟数据相当的精度, 是获取温稠密和

热稠密物质黏性数据的高效方法. 本文数据集可在 https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00180访问获取.

关键词: 黏性, 分子动力学, 第一性原理计算, 动力学理论

PACS: 51.20.+d, 52.65.Yy, 31.15.A–, 05.20.Dd 　DOI: 10.7498/aps.74.20250861

CSTR: 32037.14.aps.74.20250861

 1   引　言

≈ 1.16 × 104

温稠密物质 (warm dense matter, WDM)通

常指温度和密度超过常态几个数量级情况下的物

质 [1],  粗略估计对应温度为几到十几电子伏特

(electron volt, eV, 1 eV    K), 压力为

百万大气压或更高 [2];  而热稠密物质 (hot dense

matter,  HDM)则对应更高的温度 ,  通常为几百

eV到几十万 eV[3]. WDM和 HDM都处于高温高

压的极端条件, 该条件下物质的输运性质, 尤其是

黏性 (又称黏滞系数)数据对许多应用领域起着重

要作用. 例如, 惯性约束聚变中的靶丸设计 [4]、天体

结构演化的研究 [5]、极端条件界面不稳定性和混合

的发展 [6].

极端条件物质的黏性数据获取在实验上较为

困难, 数据量很稀少. 因此, 研究者们通过理论计

算方法得到极端条件的黏性. 通常包括两类方法,

一类是分子动力学 (molecular dynamics, MD)模

拟, 另一类是基于物理图像建立模型.
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通过 MD模拟, 可以得到给定条件下的系统

内各粒子的运动状态, 进而计算所需的物理量. 对

于黏性的计算, 可以使用 Green-Kubo公式 [7]. 在

MD模拟中, 量子分子动力学 (quantum molecular

dynamics, QMD)模拟是一个较为准确的方法. 因

为 QMD的核心是基于第一性原理, 这使得在计算

动力学的过程中可以对粒子间的相互作用势不做

任何人为的假设. 考虑的主要是库仑势结合电子云

的屏蔽效应. 其中, 电子结构可通过密度泛函理论

(density functional theory, DFT)计算, 而离子的

运动则可用来自于离子和电子共同贡献的势计算.

Alfé和 Gillan[8] 开创性地使用 QMD计算了液态

Al和 Fe-S的黏性. 王帅创等使用 QMD分别计算

了 Al (密度为 4.27 g/cm3, 温度为 0.5—1 eV)[9] 和
Pu (密度为 15.7—20.1 g/cm3, 温度为 0.1—1 eV)[10]

的黏性, 均对应液态区域. 王聪等使用 QMD计算

了 Be (密度为 5 g/cm3, 温度为 1—10 eV)[11] 和 Fe

(密度为 20 g/cm3, 温度为 1—15 eV)[12] 的黏性, 均

对应于液态到WDM区域. 李大芳等 [13] 使用 QMD

计算了 H—He混合物 (密度为 0.3—2.3 g/cm3, 温

度为 0.1—8 eV)的黏性, 对应液态到WDM区域.

李治国等 [14] 使用 QMD也计算了 H—He混合物

(密度为 1 g/cm3, 温度为 0.4—1 eV)的黏性, 对应

液态区域. 王朝棋等 [15] 使用 QMD计算了 Ne(密

度为 0.9—10 g/cm3, 温度为 0.1—10 eV)和 Kr(密

度为 1.5—12 g/cm3, 温度为 0.1—10 eV)的黏性,

对应液态到 WDM区域 .  程宇清等 [16] 通过结合

QMD和深度学习方法构建了 Al的深度势能

(deep potential, DP), 并利用 DP通过 MD模拟

计算了 Al (密度为 2.35—4.27 g/cm3, 温度为 0.1—

5 eV)的黏性, 对应液态到WDM区域. 由于粒子

间相互作用可以直接使用 DP而不必在 MD模拟

时的每一步利用 DFT等方法重新计算, 使得大大

降低了模拟时的计算耗时.

此外, 侯永等 [17] 开发了平均原子超网链近似

(average  atom  model  combined  with  the  hyper-

netted chain approximation, AAHNC)方法, 通过

结合平均原子 (average atom, AA)模型 [18,19] 与超

网链 (hypernetted chain, HNC)[20–22], 可以降低计

算消耗,  从而增加模拟时允许的原子数目 .  AA

HNC通常对于液态到WDM区域的计算效果较好.

对于更高温度或密度的物质, 即 HDM, 仅基

于第一性原理的 QMD不再是一个合适的方法 .

原因主要有两个 [23].  第一 ,  当温度增加时 ,  保证

QMD模拟准确性的 Kohn-Sham轨道 [24] 数目将

迅速增加, 从而大大增加了计算的消耗, 使得温度

高于 10 eV以上的计算变得极为困难; 第二, QMD

模拟采用的电子-离子相互作用通常用一个赝势描

述, 该赝势假设核电子和价电子之间有明确的分

别. 然而在高压情况下, 所有的电子包括核电子迟

早都会被电离, 使得以上假设不再适用. 因此, 对于

HDM需要采取更合适的方法, 无轨道分子动力学

(orbital-free molecular dynamics, OFMD)就是一

种对 HDM更适应的方法 [23,25]. 它主要针对需要计

算轨道的电子动能自由能项做了 Thomas-Fermi

展开 [26], 这样不需要计算轨道, 同时大大降低了计

算消耗.

尽管 MD方法可以有效地计算极端条件的物

质黏性, 然而若需要大量的黏性数据, 其计算消耗

仍然较大. 因此, 针对极端条件开发合适的方法及

模型计算黏性是非常有必要的.

Daligault等 [27] 发展了一种无需分子动力学模

拟即可计算极端条件黏性的方法. 他们利用平均原

子 (AA)模型 [28,29] 计算关联函数, 进而得到有效势;

将该势代入有效势理论 (effectve potential theory,

EPT)[30,31] 可直接计算出黏性. 他们首先使用该方

法 (简记为 EPT+AA)计算了 H (密度 8 g/cm3,

温度 1—100 eV)和 Fe (密度 7.85 g/cm3, 温度 10—

500 eV)的黏性.

Haxhimali等 [32] 通过结合利用 Yukawa势的

Chapman-Enskog输运理论 (CEY)[33] 和 Murillo建

立的 Yukawa黏性模型 (Yukawa viscosity model,

YVM)[34] 建立了一个混合动力学黏性 (hybrid kine-

tics-molecular dynamics, KMD)模型. KMD模型

可以计算从强耦合到弱耦合较大范围内的黏性, 其

中强耦合和弱耦合区域的准确性分别取决于

YVM和 CEY的准确性.

Johnson等 [35] 建立了一个集成的Yukawa黏性

模型 (integrated Yukawa viscosity model, IYVM).

IYVM是在 YVM[34] 基础上的一个改进, 通过更多

的模拟数据, 将 YVM中几个固定的参数设定为可

变的参数并进行更精确的拟合. 因此, IYVM相对

于 YVM适用范围更广, 更加准确.

Stanton和Murillo[36] 基于 Boltzmann方程和

库仑对数 (Coulomb logarithm), 并利用 Chapman-

Enskog输运理论 [33] 建立了一个输运模型 (Stanton-
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Murillo transport, SMT). SMT将若干相关的复

杂函数通过参数拟合方式给出了相对简洁的表达

式, 从而提供了可以计算黏性的解析表达式. SMT

的适用范围随着屏蔽参数 k 的增加而增加.

Arnault[37] 通过将束缚电子在每个原子核周围

偏离均匀背景 (凝胶)的自由电子密度部分组合,

进行了 MD模拟. 结合模拟数据及几个其他人提

出的黏性公式, 通过拟合参数给出了强耦合到弱耦

合区的一个黏性表达式. 该方法可称为赝离子凝

胶 (pseudo-ion in jellium, PIJ)模型.

κ = 0

Γ κ = 0

Daligault等 [38] 给出了一个在   条件下计

算单质等离子体 (one component plasma, OCP)

的黏性公式, 其中的参数是用他们的 MD模拟数

据进行拟合. 该公式主要适用于弱耦合区, 因为当

耦合参数  较大时, 会导致  的近似不再适用,

从而使该公式不适用.

程宇清等 [39,40] 通过详细解析 WDM和 HDM

的特性, 基于高速粒子随机运动以及由于屏蔽效应

导致的屏蔽势假设, 给出了一个无需拟合参数的解

析公式, 用于计算WDM和 HDM的黏性. 本文将

该模型及其扩展模型统称为随机游走屏蔽势黏性

模型 (random-walk  shielding-potential  viscosity

model, RWSP-VM). 经过研究验证 [39,40], RWSP-

VM具有普适性、准确性、解析性及高效性等特点.

换言之, 该模型可以使用解析公式实现绝大多数单

质准确、迅速的计算, 从低原子序数 (低 Z)到高原

子序数 (高 Z).

总体而言, 极端条件物质的黏性可以通过MD

模拟和物理建模的方式获得. 不同的方法其准确

性、普适性、适用范围均有差异.

本文将详细介绍几种计算极端条件物质黏性

的方法, 包括 OFMD, AAHNC, EPT+AA, KMD,

YVM, IVYM, SMT, PIJ, OCP以及 RWSP-VM.

由于 RWSP-VM的普适性、准确性、解析性及高

效性, 将它与各个方法对多种单质的黏性计算结果

进行对比分析, 包括 H, C, Al, Fe, Ge, W以及 U,

通过综合评估黏性数据, 最后给出对于黏性计算的

合理建议. 本文使用的数据一部分来源于已发表文

献的结果, 一部分来源于本文提到的模型公式计算

的结果. 需要注意的是, 由于已发表文献中的黏性

数据不能涵盖所有的元素, 所以, 针对每个元素, 本文

并不能使用上述所有方法进行评估. 在尽可能使用

多种方法时, 会因此忽略那些没有已知数据的方法.

 2   黏性重要物理量

在进行MD模拟时, 经过长步数的计算后, 得

到每步的应力张量等物理量, 然后需要使用 Green-

Kubo公式 [7] 进行计算得到黏性: 

η =
V

kBT

∫ ∞

0

⟨σαβ(0)σαβ(t)⟩ dt, (1)

σαβ =
1

V

(∑
i
piαpiβ/mi+∑

i
riαfiβ

)
{α, β} = {x, y, z}

σj ηj σ1 = σxy σ2 = σyz

σ3 = σzx σ4 = (σxx − σyy)/2 σ5 = (σyy − σzz)/2

η =
1

5

∑5

j=1
ηj

其中, V 是系统的体积;  

 是应力张量的非对角元, 下标 i 表示粒

子的序号, 下标   代表笛卡尔直角

坐标系的方向分量, m 是质量, p 和 r 分别为动量

和坐标, f 是受力. 计算黏性时, 通常使用这 5个应

力张量  分别计算出黏性  ,   ,   ,

 ,   ,   ,

并取平均值得到最终的黏性  .

Z Z

Z

Z =
1

n

∑Z

j=1
jnj nj

在进行物理建模时, 会涉及离子间的相互作

用, 主要为库仑相互作用, 因此不可避免地会使用

平均电离度  , 计算  的准确性将影响到最终黏性

计算的准确性. 尽管平均电离度  并没有统一的定

义 [23], 但是通常可以被定义为离子被电离出的电

子数的平均值, 即   , 其中   是系

统里电离 j 个电子 (或净电荷数为 j)的离子数密

度, n 是总离子数密度.

Z

Z

Z

Z

对于WDM和HDM, 我们已在文献 [39]的图 2

中对多种计算  的方法进行了对比评估, 得到的结

论是, Thomas-Fermi(TF)模型 [41] 由于其准确性

和使用时的便捷性, 是一个合适的计算   的方法.

本文产生黏性数据使用的  均由 TF型计算得到.

More[42] 给出了由 TF模型计算   的拟合公式, 详

细见附录 A.

Γ Γ

其余重要的参数以及本文使用符号所表示的

物理量均已列在附录 B的表 B1中. 其中耦合参数

 描述系统的耦合强度,    越小, 耦合越弱, 对应

更高的温度或 (和)更低的密度. 屏蔽参数 k 描述

系统的屏蔽效果, k 越小, 屏蔽效果越小, 对应更高

的温度. 电子简并参数 q 描述系统的电子简并程

度, q 越大, 简并越弱, 对应更高的温度.

尽管对 WDM没有一个严格的定义, 但是可

以用 q 对 WDM作一个粗略的估计 ,  即 WDM

对应 q 数量级接近 1的情况 [1]. 由此, HDM则对应

温度比 WDM更高的区域. 更具体地, 在本文中,
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0.1 < θ < 10 θ < 0.1

θ > 10

不妨粗略定义  为WDM, 而   和

 分别定义为液态区和 HDM区.

值得强调的是, 尽管本文对于几种方法在液态

区的黏性也给予了少量分析和评价, 但是本文的侧

重点仍是对极端条件即WDM和 HDM黏性的评

估, 因此最后给出对于黏性计算的建议也只针对

WDM和 HDM.

 3   分子动力学方法

本节内容将主要介绍 3种 MD方法, 从基于

第一性原理的 QMD出发, 到改进的分别适用于

HDM和WDM高效计算的 OFMD和 AAHNC.

 3.1    量子分子动力学 (QMD)

量子分子动力学 (QMD), 也可称为第一性原

理分子动力学. 在 Alfé和 Gillan的工作中 [8], 他们

的模拟是基于 DFT、赝势以及平面波基组, 其中的

电子-离子相互作用由超软 Vanderbilt赝势描述 [43].

通常, QMD模拟可以使用VASP (Vienna ab initio

simulation package)软件包 , 每一步 MD都会计

算电子基态, 这样可以在每个时间步上提供一个不

错的电子电荷密度, 从而减少达到自洽所需要的循

环次数. 通过如此的MD模拟, 得到每一个时间步

的应力张量, 而后代入Green-Kubo公式, 即 (1)式,

即可获得黏性数据. 一般而言, QMD模拟对大部

分液态区的表现都较为准确, 且计算消耗在可接受

范围. 但是, 正如引言所述, 当温度增加时, 其计算

消耗将迅速增加, 且所使用的赝势假设不再成立,

导致当过渡到 WDM特别是 HDM区域, 传统的

QMD逐渐变得难以适用. 因此, 在这些区域需要

对 QMD进行改进.

 3.2    无轨道分子动力学 (OFMD)

F (n, T )

无轨道分子动力学 (OFMD)[23,25] 是其中一种

针对 QMD的改进方法, 可用于模拟 HDM. 在此

区域, 由于高温高压条件下的 DFT计算瓶颈在于

轨道的计算, OFMD提供了一种不需要计算轨道

的方法, 其具体思路如下. 电子系统的自由能 

通过其密度的隐函数表示: 

F (ne) = Uee(ne) + Uei(ne) + Fxc(ne) + Fe(ne), (2)

Uee Uei其中,   是 Hartree电子-电子相互作用,   是电

Fxc Fe

ne

子-离子相互作用,   是交换关联项,   是电子动

能自由能. 电子密度  可以表示为 

ne(r) =

∞∑
i=1

ni |ψi(r)|2 , (3)

ni ψi其中  是量子态 i 的 Fermi-Dirac分布,   是量子

态 i 的波函数.

Fe

ne(r) Fe

在 (2)式中, 只有  需要计算轨道, 其他的几项

只需要涉及电子密度  . 如果将   用 Thomas-

Fermi展开 [26], 那么将不需要计算轨道. 到此, (2)式

的所有项都可以严格地通过实密度泛函方法得到. 涉

及 OFMD相关物理量的具体计算可以参考文献 [23].

当在局部密度近似中考虑交换关联项的贡献, 并使

用 Thomas-Fermi近似来表示动态电子自由能, 则一

般认为 OFMD是处于 Thomas-Fermi-Dirac水平的,

并由此产生出了 Thomas-Fermi-Dirac分子动力学

(TFDMD); 如果忽略交换关联项的贡献, 则可称为

Thomas-Fermi分子动力学 (TFMD)[44].

 3.3    平均原子超网链近似 (AAHNC)

cαβ(r) hαβ

平均原子超网链近似 (AAHNC)[17] 是另一个

针对 QMD的改进方法, 可用于模拟WDM. 在此

区域多种效应同时存在, 需要一致妥善处理, 如部

分电离、电子简并、束缚态能级位移、压致电离、离

子-离子强耦合, 尤其是对于电子-离子耦合系统的

精确描述. AAHNC是平均原子 (AA)模型 [18,19] 和

超网链 (HNC)近似方法 [20–22] 的结合. 在计算电子结

构时使用 AA模型, 同时其他离子对电子结构的影

响使用 HNC. 由于WDM不再适用弱耦合近似, 关

联函数不能再用热运动的小微扰处理, 需要考虑更

高阶的关联项. 这可以使用流体理论的积分方程得

到: 引入直接关联函数  , 其与总关联函数 

关系可通过 Ornstein-Zernike方程表示为 [20]
 

hαβ(r) = cαβ(r)+
∑
γ

∫
dr′ cαγ(r′)hγβ(|r−r′|). (4)

gαβ(r)然后使用 HNC闭合关系得到关联函数  : 

gαβ(r) = exp
[
−ϕαβ(r)

kBT
+ hαβ(r)− cαβ(r)

]
. (5)

AAHNC具体计算步骤如下.

1)首先给定一个初始的关联函数; 2)计算初

始的电子势;  3)基于该电子势求解狄拉克方程

(Dirac equation),  并且得到化学势及电子密度 ;

4)用旧的关联函数计算新的电子势; 5)判断电子

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 24 (2025)    245101

245101-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


结构是否自洽, 若否, 则重复 3)—4)步骤, 直到自

洽;  6)基于该电子结构并根据改进的 Gordon-

Kim方法 [45,46] 计算离子-离子对势; 7)使用 HNC

近似计算新的关联函数, 并与旧的关联函数对比,

判断离子结构的结果是否收敛, 若否, 则从步骤 2)

开始按照顺序再算一次, 直到收敛. 最后得到的是

自洽 (收敛)的电子和离子结构. 利用电子和离子

结构, 即可进行MD模拟.

由于 AAHNC电子结构的计算考虑了离子对

电子结构的影响, 这种处理方式能够更准确地计算

电子和离子之间的相互作用.

此外, 侯永等利用 AAHNC方法, 分别结合经

典分子动力学 (classical  molecular dynamics,  简

记为 CMD)和 Langevin分子动力学 (Langevin

molecular dynamic, 简记为 LMD)模拟计算了 Al,

Fe, U的黏性 [39,47,48]. CMD在计算每步时对于每

个离子的牛顿方程只考虑离子间的相互作用力,

LMD则在此基础上加入了由于电子-离子相互作

用而导致离子额外受到的摩擦力. 对于 HDM, 由

于存在大量电离的电子, 电子对离子的动力学影响

将变得重要, 因此 LMD的考虑将会更合理一些.

 4   物理建模

当对黏性数据有大量需求时, MD模拟将不是

一个高效的方法. 本节将介绍若干种模型方法, 可

以快速地计算相应范围的黏性.

 4.1    有效势理论结合平均原子模型 (EPT+
AA)

ϕαβ(r)

gαβ(r)

ϕαβ(r)

通过使用有效势理论 (EPT)[30,31] 结合平均原

子 (AA)模型, 以及由经典离子和量子电子流体混

合 (即双组分等离子体 ,  two-component plasma,

TCP)[28,29] 所满足的液体理论的积分方程 (即

Ornstein-Zernike方程), 可以不需要进行 MD模

拟的方法即可计算物质的黏性 [27].  EPT+AA主

要分为两个部分, 一个是 EPT, 核心物理量为有效

势  , 将其代入 Chapman-Enskog的输运理

论可以得到包括黏性在内的各种输运系数; 另一

个是 AA-TCP, 输出的核心物理量为径向分布

函数  (又称关联函数), 使用它即可迅速得

到  . 接下来将详细介绍各个物理量的计算

方法.

Z

Vαβ(r)

Vαβ(r) gαβ(r)

gαβ(r)

在 AA-TCP方法中, 等离子体被看成是全同

的、球对称的赝原子, 即一个带有电荷 Z 的原子核

以及它的 Z 个电子, 电子是束缚或自由的. 一个赝

原子的电子结构可由 DFT的 AA模型确定. TCP

的物理描述为: 离子使用经典方法描述, 电子流体

使用量子方法描述, 其中, 离子定义为原子核及其

束缚的电子组成的实体, 它带有电荷  , 用于中和

离子电荷的屏蔽电子组成了电子流体. 对于赝原

子分子动力学 (pseudo-atom molecular dynamics,

PAMD)模拟, 其势函数记为   . 通过解带有

 和   的 Ornstein-Zernike方程 [49,50], 可

以得到  . 详细可见文献 [50]的 (1)—(6)式.
在 EPT方法中, 有效势可由上述得到的径向

分布函数表示为
 

ϕαβ(r) = −kBT ln [gαβ(r)] . (6)

ϕαβ(r)获得  后, 将其作为 Chapman-Enskog输运

理论的输入物理量代入, 详见下文.

二体碰撞的散射角可以表示为
 

Θ(b, u) =

∫ ∞

r0

b√
1− b2/r2 − 2ϕαβ(r)/(µαβu2)

dr
r2
,

(7)

α = β µαβ = mαmβ/(mα +mβ) u =

|vα − vβ | α = β

u = |vα − v′
α| r0

1− b2

r20
−

2ϕαβ(r0)

µαβu2
= 0

其中, a 和 b 用于标记粒子种类, 对于单质可取

 ;   是约化质量;  

 是两个碰撞粒子的相对速度 (若  

则  ); b 是碰撞参数;    是最近距离,

可由 (7)式分母的最大根计算得到 , 即  

 . 于是, l 阶动量转移散射截面可以表

示为
 

σ
(l)
αβ(u) = 2π

∫ ∞

0

[
1− cosl(π− 2Θ)

]
b db. (8)

σ0 =
πq2αq2β
µ2
αβv

4
αβ

qα qβ

v2αβ =

2E
(k)
α /mα + 2E

(k)
β /mβ = 2kBT/µαβ E

(k)
α

(l, k)

并且记  作为参考散射截面,    和  

分别为粒子 a 和 b 的电荷量, 热速度平方  

 ,   为第 a 种

粒子的动能. 进而,   阶的“广义库仑对数”可以

表示为
 

Ξ
(l,k)
αβ =

1

2

∫ ∞

0

σ
(l)
αβ

σ0
ξ2k+3exp(−ξ2) dξ, (9)

ξ ≡ u/vαβ Ξαβ = Ξ
(1,1)
αβ其中,    . 并且, 记   为最低阶

项. 然后, 参考碰撞频率可以表示为
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ναβ ≡
16
√
πq2αq2βnβ

3mαµαβv3αβ
Ξαβ , (10)

nβ (l, k)其中,   是第 b 种粒子的数密度. 最后,   阶的

碰撞积分可以表示为 

Ω
(l,k)
αβ =

3

16

mα

µαβ

ναβ
nβ

Ξ
(l,k)
αβ

Ξαβ
. (11)

上述 (7)—(11)式可在文献 [30]的 (6)—(11)式或

文献 [33]中找到.

最终, 将 (11)式代入Chapman-Enskog输运理

论, 黏性的 1阶近似公式可由文献 [33]的 (9.84)式

或文献 [32]的 (25)式表示为 

ηEPT = [ηCE]1 =
5

8

kBT

Ω
(2,2)
αβ

, (12)

α = β式中,   表示该公式适用于计算单质的黏性.

Γ < 30

Daligault等 [27] 利用 EPT+AA方法计算了

H和 Fe的黏性. 根据计算结果, 该方法在 WDM

和 HDM区域与 QMD和 OFMD的结果符合很

好. 但是, 当温度继续降低时, 相对 MD的计算结

果, 该方法计算的黏性偏小. 这是因为, 系统所有

粒子的动能及势能均对黏性有贡献,  而 EPT+

AA使用了 Chapman-Enskog输运理论的公式, 该

公式考虑的主要是动能对黏性的贡献. 当温度较

高时, 动能的贡献远大于势能, 占主导地位, 这使

得 EPT+AA在较高温度对黏性的估计较为准确. 当

温度较低时, 势能的贡献将变得不能忽略, 甚至会

起主导作用, 这使得仅考虑了动能贡献的Chapman-

Enskog理论对黏性有所低估, 即 EPT+ AA在较

低温度会低估黏性. 根据 Daligault的对比结果,

EPT+AA的适用范围估计为  .

 4.2    混合动力学黏性模型 (KMD)

混合动力学黏性模型 (KMD)[32] 是一种结合了

2种黏性模型的混合模型. 其中一种是 Chapman-

Enskog输运理论 [33] 结合 Yukawa势, 另一种是由

Murillo建立的 Yukawa黏性模型 [34]. 尽管原文对

于该模型的简称为 KMD, 但是MD模拟是为了分

析弱耦合和强耦合分别适合哪个模型, 从而将两个

模型混合后得到的最终模型. 因此, 在该模型建立

后实际上不需要 MD模拟. 故本文将该方法放在

模型部分.

Haxhimali等 [32] 采用 MD模拟, 计算了温度

在 100—500 eV, 离子数密度在 1025 cm–3, Ar粒子

数百分比在 0—50%的氘-氩 (D-Ar)混合物的黏

性. 其中, 离子间的相互作用势使用屏蔽的库仑势,

即 Yukawa势: 

ϕ(r) =
q2

r
exp(−r/λ), (13)

λe

λi λtot λeffD

其中, l 为屏蔽距离. 在此, 给出几个可能用到的取

值: 电子导致的屏蔽距离  , 离子导致的屏蔽距离

 , 总屏蔽距离  , 有效德拜屏蔽距离  , 分别

表示如下: 

λe ≈

√√√√√√ε0

√
(kBT )2 +

(
2

3
EF

)2

nee2
, (14a)

 

λi =

√
ε0kBT

nZ2e2
, (14b)

 

λtot =
1√

λ−2
i + λ−2

e

, (14c)

 

λeffD =
√
λ2tot + a2ws, (14d)

λ = λe其中MD模拟使用了  .

 4.2.1    CEY

η1 = [ηCE]1 Ω
(l,k)
αβ

λ = λeffD

KMD的第 1种模型 CEY[32,33] 使用公式已由

(12)式给出  , 但是, 在计算  时, 使

用的势函数为 Yukawa势 (13)式 (而不是 EPT-

AA通过相关函数给出的势), 且  .

Haxhimali等 [32] 将 KMD的 MD模拟数据和

CEY的结果对比发现, 温度越高, 两者符合越好;

温度越低, 两者相差越大. 这是因为MD模拟考虑

了动能和势能的贡献, 而 CEY来源于 Boltzmann

方程只考虑了动能的贡献, 所以会比 MD模拟数

据偏低. 当温度较高时, 动能占主导作用, 势能影

响较小, 所以两者相差不大; 当温度较低时, 势能

的影响变得可观, 所以两者相差较大.

 4.2.2    YVM

KMD的第 2个模型为 YVM[34], 定义屏蔽参

数 k 为 

κ = aws/λe. (15)

Γ于是, 黏性由  和 k 这 2个参数决定, 可以表示为 

ηYVM=η0

(
0.0051

Γm

Γ
+0.374

Γ

Γm
+0.022

)
, (16)

κ = 2 3式中的 3个系数均由   和   的 MD数据拟合,
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ωE

尽管它们的值依赖 k, 但由于变化较小, 所以此处

给出一个固定的平均值. 引入 Einstein频率  : 

ωE =
1√
3
ωpexp

(
−0.2κ1.62

)
, (17)

η0(16)式的  可表示为 

η0 =
√
3ωEmna

2
ws

=
√

3mΓkBTnawsexp
(
−0.2κ1.62

)
; (18)

Γm Γ -κ  为  平面的熔化边界, 可表示为 

Γm = 171.8 + 82.8
[
exp

(
0.565κ1.38

)
− 1
]
. (19)

2 < Γ < 1000 0.1 < κ < 3

Γ < 1

YVM的适用范围取决于使用的 MD数据的

范围,  大致为   及   ,  对应

WDM和液态区. 这意味着, 在弱耦合区  (通

常对应 HDM), YVM将会偏差较大.

 4.2.3    混合 CEY和 YVM

根据 4.2.1节和 4.2.2节的分析可知 ,  CEY

在弱耦合区表现较好, 而 YVM在强耦合区表现较

好. 因此, KMD将两者结合给出一个计算黏性的

公式, 可表示为 

ηKMD ≈
(
[ηCE]

2
1 + η2YVM

)1/2
, (20)

Γ < 1000 κ < 3

在弱耦合区和强耦合区, 该公式计算的结果与 D-

Ar混合物的黏性数据符合较好 .  综合 CEY和

YVM的适用范围, 可以估计 KMD的适用范围大

致为  且   . 值得强调的是, 对于液态

区, 尽管 YVM声称符合较好, 但由于将所有元素

的液态 MD黏性数据都用于 YVM的参数拟合显

然是不可能的, 所以总会出现 YVM对一些元素在

液态区的黏性估计差距较大. 例如 YVM相关文献

里提到的 Au和 Ag, YVM对它们在熔点附近的黏

性计算较实验值最高低估了约 40%, 温度越低差别

越大 [34]. 这是由于液态区的粒子间相互作用相对

更加复杂, 通过一个统一的模型 (参数确定)计算

大部分元素在该区的黏性是很有挑战性的. 因此,

在液态区时, 需谨慎使用 YVM以及 KMD.

 4.3    集成的 Yukawa 黏性模型 (IYVM)

Γm/Γ

Γ/Γm

集成的 Yukawa黏性模型 (IYVM)[35] 是一个

在 YVM基础上的改进模型, 由 Johnson等建立.

改进方式为将 (16)式中的 3个固定系数及  

和  的幂次更改为和 k 相关的表达式, 即 

ηIYVM=η0

[
A (Γm/Γ )

a
+B (Γ/Γm)

b
+C
]
, (21)

其中的拟合系数可以表示为 

A(κ) = (1.45− 1.04κ+ 0.369κ2)× 10−4, (22a)
 

a(κ) = 1.78 + 0.13κ− 0.062κ2, (22b)
 

B(κ) = 0.3 + 0.86κ− 0.69κ2 + 0.138κ3, (22c)
 

b(κ) = 1.63− 0.325κ+ 0.24κ2, (22d)
 

C(κ) = 0.015 + 0.048κ0.754. (22e)

0.1 < Γ < 1

κ = 1, 2, 3

0.1 < Γ < 1000 0.1 <

κ < 3

拟合时, IVYM相比 YVM增加了 

及  的 MD数据, 因此 IYVM适用范围

增加了 HDM区, 即增大为  及 

 . 与 YVM同理, 需要谨慎对待 IYVM在液

态区的使用.

 4.4    Stanton-Murillo 输运模型 (SMT)

Stanton和Murillo[36] 将有效势用于Bolzmann

方程的 Chapman-Enskog解, 特别地, 他们使用了

一些变换变量表示碰撞积分, 以方便计算这些参数

从而计算黏性. 其中碰撞积分可表示为 

Ω(l,k)
αα =

√
2π
µαα

q4

(kBT )3/2
K(l,k)(g), (23a)

 

K(l,k)(g)≡gk
∫ ∞

0

dw exp(−gw2)w2k+3σl(w), (23b)
 

g =
q2

λkBT
, (23c)

 

w2 =
µααλu

2

2q2
, (23d)

 

σl(w) =
σ
(l)
αα

2πλ2 , (23e)

λ = λeff这里  使用等效蔽距离, 可表示为 

λeff =

[
1

λ2e
+

1

λ2i

1

1 + 3Γ

]−1/2

. (24)

于是, (23c)式可以表示为 

g = Γ

(
κ2 +

3Γ

1 + 3Γ

)1/2

, (25)

κ = aws/λe λe式中的屏蔽参数为  , 其中   可以使用

(14a)式, 但是有一个使结果更准确的值为 

λe =

√√√√√ε0

[
(kBT )p +

(
2

3
EF

)p]1/p
nee2

, p =
9

5
, (26)

其中, p = 9/5的相对误差在 1.1%以下, 优于 p = 2
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K(l,k)(g)的 2.5%以下的相对误差 .  为便于计算   ,

Stanton和 Murillo对其做了较高精度的拟合, 可

表示为 

K(l,k)(g) ≈

K
(l,k)
WC (g), g < 1,

K(l,k)
SC (g), g > 1,

(27)

其中, 弱耦合项可以表示为 

K(l,k)
WC (g) = − l

4
(k − 1)! ln

 5∑
j=1

ajg
j

 ; (28)

强耦合项可以表示为 

K(l,k)
SC (g) =

b0 + b1ln(g) + b2ln2(g)
1 + b3g + b4g2

. (29)

(l, k) aj bj

(2, 2)

针对不同的  阶, 拟合系数  和  取值不

同. 但是由于在此只使用了  阶, 所以此处只列

出该组系数, 参见表 1. 其余阶的系数可在 SMT

原文 [36] 找到.
 
 

表 1    约化的碰撞积分 (28)式和 (29)式在 (2, 2)阶的

拟合系数 [36]

Table 1.    Coefficients  for  Eqs.  (28),  (29)  of  the  reduced

collision integrals at index pair of (2, 2)[36].

a1 a2 a3 a4 a5

0.85401 –0.22898 –0.60059 0.80591 –0.30555

b0 b1 b2 b3 b4

0.43475 –0.21147 0.11116 0.19665 0.15195
 

最后,  利用上述关系根据 Chapman-Enskog

公式, 即 (12)式导出 SMT的单质黏性公式为 

ηSMT =
5

8

kBT

Ω
(2,2)
αα

=
5

16

√
m(kBT )

5/2

√
πq4K(2,2)(g)

. (30)

κ=1, 2, 3 1 < Γ < 100

κ = 1 Γ < 10

Γ > 10

Γ

κ = 2

Γ = 20 κ = 3 1 < Γ < 100

Γ

κ = 1, 2

κ = 1, 2, 3 Γ Γ < 10

Γ < 20 Γ < 100 Γc

Stanton和Murillo使用他们提出的 SMT分别

计算了  ,   时的黏性, 并与MD

结果进行了对比. 结果显示, 对于  , 在 

时,  SMT和 MD数据符合较好 ,  但在   时 ,

SMT较 MD有些许低估, 且   越大低估越多. 类

似的结果在  时也有出现, 但出现低估的临界

点大致在  . 对于  , 在整个 

范围 SMT和 MD数据均符合较好. 但根据 SMT

使用的动力学理论, 当  继续增加时, 可以合理地

推测, 和  的情况类似, SMT与MD相比也

会逐渐开始低估. 因此, SMT适用范围可以估计

为, 当  时,   分别要求大致满足  ,

 ,   . 或者, 可以将临界点  看成 k 的

1 ⩽ κ ⩽ 3 Γ < Γc(κ) =

9.0− 0.277exp(κ) + 0.239exp(2κ)

函数并给出一个合适的拟合, 即对于一定范围的屏

蔽参数  ,  适用范围估计为  

 .

 4.5    赝离子凝胶模型 (PIJ)

赝离子凝胶模型 (PIJ)由 Arnault[37] 提出. 通

过将束缚电子与一部分自由电子密度进行组合, 其

中后者是偏离每个原子核周围均匀背景 (凝胶)的

自由电子, 然后针对电荷分布进行多极展开. 在展

开的最低阶, 用一个点状的赝离子代替每一个具有

额外自由电子分布的离子, 这些离子在凝胶中与其

他离子相互作用. 通过结合弱耦合区的 Fokkere-

Plancke-Landau(FPL)黏性公式 [51] 和强耦合区的

Bastea[52] 黏性公式 ,  并拟合它们连接区域得到

PIJ黏性公式, 其中约化的黏性可以表示为 

η∗PIJ =



η∗FPL = 0.965

√
π
3

Γ−5/2

ln
(

2√
3Γ 3/2

) , Γ < 0.1535,

0.737Γ−2.07, 0.1535 ⩽ Γ < 0.5,

η∗B = b1Γ
−2 + b2Γ

−0.878 + b3Γ, Γ ⩾ 0.5,
(31)

b1 = 0.482, b2 = 0.629, b3 = 1.88× 10−3其中,    .  最

后得到 PIJ黏性为 

ηPIJ = mna2wsωp η
∗
PIJ. (32)

0.05 ⩽ Γ

⩽ 100

Γ

Γ

Arnault[37] 使用 PIJ计算了氘氚 (DT)在密度

为 5 g/cm3 和 12.5 g/cm3, 温度为 2—10 eV的黏

性, 结果与 QMD的结果符合较好. 同时, 他还使

用 PIJ计算了 Pu在密度为 20—100 g/cm3, 温度为

50—5000 eV的黏性, 结果与 OFMD的结果符合

较好. 这表明, PIJ在 WDM和 HDM均适用. 然

而, PIJ在液态区的适用情况取决于 Bastea[52] 公

式的适用范围, 后者的参数是用 Bastea在 

 的 MD模拟数据拟合的. 由于 Bastea的公

式也仅包含一个参数  , 根据之前所述, 对于液体

区的使用需要谨慎对待. 综上所述, 尽管 PIJ对所

有的  均给出了公式, 但仍建议只在WDM和HDM

区使用 PIJ.

 4.6    单质等离子体模型 (OCP)

需要强调的是, OCP模型是一个针对 OCP物

质的统称模型, 早在 1980年就开始被使用 [53]. 包

括本文提到的 FPL公式 [51]、Bastea公式 [52] 以及
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PIJ[37] 模型, 当用它们处理单质时, 都属于 OCP

模型范畴. 因为本节由 Daligault等 [38] 给出的公式

拟合时使用的 MD数据相对更精确, 因此以该公

式为代表展示 OCP模型.

κ = 0

Daligault等 [38] 使用平衡 MD模拟非常精确

地计算了单质等离子体 (OCP)的黏性. 此外, 他们

还给出了一个在  条件下可以计算 OCP黏性

的拟合公式.  该公式的系数是基于他们精确的

MD模拟数据拟合得到, 涵盖了从弱耦合区域到固

态边界的范围, 可表示为 

η∗OCP =
a0

Γ 5/2 ln
(
1 + cb0/Γ 3/2

)
× 1 + a1Γ + a2Γ

2 + a3Γ
3

1+b1Γ+b2Γ 2+b3Γ 3+b4Γ 4
, (33a)

 

ηOCP = mna2wsωp η
∗
OCP, (33b)

aj bj其中, 拟合系数  和  可以参见表 2.

κ = 0

0.1 ⩽ Γ ⩽ 200 κ = 2 2 ⩽ Γ ⩽ 402

Γ > 0.1

κ = 0

Γ ⩽ 200 κ = 0

Γ > 10

Γ < 200

Γ < 10

Daligault等使用精确 MD模拟计算了  

且  ,  以及   且   范围

的黏性, 结果和当时已有的模型及其他 MD数据

符合较好. 此外, 对于  的情况, (33)式和其

他数据也符合很好. 然而, 由于他们给出的 OCP

公式是针对  情况的拟合公式, 因此适用范围

为  且必须满足   或 k 接近 0. 实际上,

当耦合较强 (例如  )时, 一般地, 对于大多数

物质, 屏蔽参数 k 不再接近 0, 即无法使用 (33)式

计算黏性. 因此对于实际情况, 该 OCP模型给出

的公式适用范围还需要根据 k 的取值决定, 而不是

简单地套用  . 最后, 保守估计, (33)式适用

于  .

 4.7    随机游走屏蔽势黏性模型 (RWSP-
VM)

以上提到的黏性模型及方法均在合适的范围

表现优秀. 然而, 各模型均有一定的局限性. EPT+

AA方法需要从赝势出发, 由 DFT的 AA模型确

Γ

Γ

定. 然而对于每个系统的赝势都不一样, 形式相对

复杂, 获取时有一定困难. KMD方法使用的 YVM

相对它的改进模型 IYVM不够准确, 且 KMD是

结合了两个基于不同物理方法的模型, 其整体物理

内涵不够清晰. IYVM, PIJ和 OCP均存在需要使

用模拟数据进行参数拟合的情况, 导致了它们的准

确性以及适用范围取决于拟合时使用数据的准确

性和范围. PIJ和 OCP只使用了一个约化参数  ,

这不足以完整描述整个耦合空间, 尤其是对于强耦

合区, 由于屏蔽参数的欠考虑, 它们的适用范围被

限制; IYVM使用了两个约化参数  和 k, 涵盖范

围更宽一些, 但适用的范围仍然被拟合参数所限

制. SMT相对以上几个模型表现较好, 虽然使用了

拟合参数, 但都是针对碰撞积分的拟合, 且未使用

MD模拟数据.

我们在之前的工作中建立了完全无拟合参数

的黏性模型, 即随机游走屏蔽势黏性模型 (RWSP-

VM)[39,40], 其物理过程及意义更明确, 并且已证明

适用范围广, 针对WDM和 HDM的准确性较高.

因此, 本文将以此模型为基准, 其他方法及模型作

为对比, 对 WDM和 HDM的极端条件物质黏性

进行评估.

r0 r0

根据前述工作 [39,40] 描述, RWSP-VM的基本

物理思想如下. 对于WDM和 HDM, 离子的电离

度随着温度增加而增加, 离子被部分甚至全部电

离, 因此离子之间的相互作用势由库仑势主导. 另

一方面, 在该条件下由于离子速度很快, 可以看作

随机运动的“离子气”, 这样, 随机行走的概念可以

用于合适地处理这些离子气的行为, 以便后续公式

的推导和化简. 此外, 德拜屏蔽效应也起着重要的

作用, 这导致了这些离子间的相互作用势为屏蔽的

库仑势, 离子气间的相互作用被看作一种“碰撞”.

据此, 我们做了 2个假设: 1)离子作为离子气随机

运动, 并只考虑离子的二体碰撞; 2)存在一个截断

距离  , 当且仅当一对离子间距离小于  时, 才根

据它们间的库仑相互作用进行运动.

 

表 2    (33a)式的拟合系数 [38]

Table 2.    Coefficients for Eq. (33a)[38].

a0 a1 a2 a3

0.794811 0.0425698 0.00205782 7.03658×10–5

b0 b1 b2 b3 b4

0.862151 0.0429942 –0.000270798 3.25441×10–6 –1.15019×10–8
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根据以上分析和假设, 我们从黏性的其中一

个定义出发, 经过详细的推导后 (推导过程见文

献 [39,40]), 得到了 RWSP-VM的黏性公式, 可表

示为 

ηRVM =

√
3mkBT

πd4 I, (34)

其中, d 是碰撞距离, 可以表示为 

d = a

[
1 +

R

bm
ln
(
R+ bm
a

)]
; (35)

I 是积分项, 可以表示为 

I = 2r20
K [2(1−K) + (1 +K)lnK]

(1 +
√
K)2(1−K)2

. (36)

λD引入德拜屏蔽距离  , 表示为 

λD ≡

√
ε0kBT

nee2(z∗ + 1)
. (37)

(35)—(37)式中的一些物理量可由下列式子

表示: 

a =
q2

3kBT + 2q2/r0
, 双曲线半长轴; (38a)

 

r0 = λD, 截断距离; (38b)
 

R ≡ r0 − a, K ≡
(
R

a

)2

, z∗ ≡ Z2

Z
; (38c)

 

bm =
√
R2 − a2, 双曲线半短轴最大值. (38d)

z∗ = Z

将 (35)—(38)式代入 (34)式可得到黏性. 这里, 对

于中 Z 及高 Z 元素,   是一个不错的近似.

Γ < 0.2

Γ > 33.3

0.2 <

Γ < 33.3

我们已经利用 RWSP-VM计算了从低 Z 到

高 Z 的多种单质在 WDM及 HDM的黏性. 通过

和其他 MD数据及模型的对比发现, 对于更高的

温度,    ,  RWSP-VM相对其他模型对黏

性有些许低估; 对于更低的温度,    , 物质

即将进入液态区, 势能贡献不可忽略, 导致只考虑

动能贡献的 RWSP-VM对黏性会进一步低估, 不

再适用.  因此 ,  该模型的适用范围估计为  

 .

 5   结果与讨论

本节针对多种单质, 即 H, C, Al, Fe, Ge, W,

和 U, 对不同方法产生的黏性数据进行对比分析,

验证了各模型和模拟方法的准确性. 由于, RWSP-

VM具有普适性、精确性、高效性等特点, 且不需额

0.2 < Γ <

33.3

Γ = 0.2 Γ = 33.3

θ = 0.1 θ = 10

外的拟合参数, 因此, 如无特别说明, 以下内容将以

RWSP-VM作为基准, 在其适用范围 ( 

 , 基本涵盖WDM和 HDM)比较其他方法, 从

而实现对极端条件下物质黏性的评估. 为了便于理

解和分析, 后文的所有图将 RWSP-VM适用范围

的上下界 (  对应上界,    对应下界)

用竖直的灰色虚点线标记, 同时将前述的温区分

界 (  对应液态区与 WDM分界线 ,   

对应 WDM与 HDM分界线)用竖直的紫色虚线

标记.

本文由 RWSP-VM生成的数据可在科学数据

银行 https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.

00180中访问获取. 其余方法的数据均来自引用的

文献或由文献给出的解析公式计算得到.

 5.1    氢 (H)

H的黏性如图 1所示 ,  密度范围是 0.1—

100 g/cm3, 温度范围是 0.1—104 eV. 总体而言, 所

有方法均符合较好.

密度为 0.1 g/cm3 时 ,  WDM和 RWSP-VM

的适用范围几乎重合, 即 RWSP-VM模型在此情

况下只适用于WDM区. 在WDM区, AAHNC符

合较好, 而其余方法 (SMT, OCP, IYVM, PIJ和

KMD)均有一定偏高, 其中 OCP和 PIJ偏离得更

少;  在 HDM区 ,  IYVM符合较好 ,  而其余方法

(SMT, OCP, PIJ和 KMD)略微偏高.

密度为 1 g/cm3 时, 在 WDM区, OCP, PIJ,

AAHNC和 EPT+AA符合很好, 而 SMT, IYVM

和 KMD则略微偏高; 在HDM区, IYVM符合较好,

而其余方法 (SMT, OCP, PIJ, KMD和 EPT+AA)

则略微偏高.

密度为 10 g/cm3 时, 在 WDM区, 这些方法

(SMT,  OCP,  PIJ,  IYVM,  KMD,  EPT+AA和

OFMD)均符合较好; 在 HDM区, 这些方法均略

微偏高.

密度为 100 g/cm3 时, 在WDM区, SMT在较

低温度时略微偏低, 其余方法 (OCP, PIJ, IYVM,

KMD, EPT+AA和OFMD)均符合较好; 在HDM

区, IYVM符合较好, 其余方法 (SMT, OCP, IYVM,

PIJ, KMD, EPT+AA和 OFMD)均略微偏高.

Γ < 0.2

值得注意的是, 对于 H的这 4个密度, RWSP-

VM的适用范围均未包含 HDM. 但是, 在其适用范

围外, 当  时, 这些方法 (SMT, OCP, IYVM,
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PIJ和 KMD)的黏性随温度变化趋势均与 RWSP-

VM一致, 仅在数值上有一定差别. 因此上述描述

也包括了 HDM区.

经过详细对比, 对于 H, OCP和 PIJ表现最好.

 5.2    碳 (C)

C的黏性如图 2所示 ,  密度范围是 0.1—

100 g/cm3, 温度范围是 0.01—104 eV. 和 H的情

况类似, 总体而言, 所有方法均符合较好.

密度为 0.1 g/cm3 时, 在WDM区, SMT, IYVM

和 KMD符合较好 , 而 OCP, PIJ和 AAHNC则略

微偏低; 在 HDM区, 这些方法 (SMT, OCP, IYVM,

PIJ, AAHNC和 KMD)均符合较好.

密度为 1 g/cm3 时, 在WDM区, SMT, IYVM,

KMD和 OFMD符合较好, 而 OCP, PIJ, AAHNC

和 EPT+AA则略微偏低; 在 HDM区, 这些方法

(SMT, OCP, IYVM, PIJ和 KMD)均符合较好.

密度为 10 g/cm3 时, 在WDM区, SMT和KMD

符合较好, 而OCP, IYVM, PIJ, EPT+AA和OFMD

则略微偏低; 在 HDM区, 除 AAHNC偏低以外,

其余方法 (SMT, OCP, IYVM, KMD, EPT+AA

和 OFMD)均符合较好.

密度为 100 g/cm3 时, 在WDM区, SMT, KMD

和 OFMD符合较好, 而 OCP, IYVM, PIJ, AAHNC

和 EPT+AA则略微偏低; 在 HDM区, 这些方法

(SMT, OCP, IYVM, PIJ)均略微偏高.

经详细对比, 对于 C, SMT和 KMD表现最好.

 5.3    铝 (Al)

Al的黏性如图 3所示 ,  密度范围是 0.27—

27 g/cm3, 温度范围是 0.01—104 eV. 总体而言, 所

有方法均符合较好.

密度为 0.27 g/cm3 时, 在 WDM区, SMT和

IYVM符合较好, 而 OCP和 PIJ则略微偏低; 在

HDM区, 这些方法 (SMT, OCP, IYVM和 PIJ)均

符合较好.
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RWSP-VM AAHNC KMD EPT+AA OFMDSMT OCP IYVM PIJ

图 1    H的黏性　(a)—(d)密度分别为 0.1, 1, 10, 100 g/cm3. 黑色实线、红色虚线、蓝色点线、绿色虚点线和青色虚点点线分别为

模型 RWSP-VM, SMT, OCP, IYVM和 PIJ由公式计算的结果 . 黑色十字、红色星号、蓝色方块和绿色圆圈分别为 AAHNC,

KMD, EPT+AA和 OFMD的计算结果, 数据来源于文献 [54]

Fig. 1. Shear viscosity of H. Panels (a)–(d) stand for the densities of 0.1, 1, 10, 100 g/cm3, respectively. Black solid, red dashed, blue

dotted, and green dash-dot, and cyan dash-dot-dot curves stand for the results of RWSP-VM, SMT, OCP, IYVM, and PIJ respect-

ively. Black crosses, red stars, blue squares, and green circles stand for the results of AAHNC, KMD, EPT+AA, and OFMD, re-

spectively, which are from Ref. [54].
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密度为 2.7 g/cm3 时, 在WDM区, SMT符合

较好, 而OCP, PIJ和AAHNC则略微偏低, IYVM

偏低更多一些;  在 HDM区 ,  这些模型 (SMT,

OCP, IYVM, PIJ和 AAHNC)均符合较好.

密度为 8.1 g/cm3 时, 在WDM区, SMT符合

较好, 仅在较高温度略微偏低 , 而 OCP, IYVM,

PIJ和 AAHNC则略微偏低, 其中 IYVM偏低最

多; 在 HDM区, 这些模型 (SMT, OCP, IYVM和

PIJ)均符合较好.

密度为 27 g/cm3 时, 在WDM区, SMT, OCP

和 PIJ符合较好, 但是在较高温度略微偏低, 而

AAHNC略微偏低, IYVM则偏低一些; 在 HDM

区, 这些模型 (SMT, OCP, IYVM和 PIJ)均符合

较好.

经过详细对比, 对于 Al, SMT表现最好.

 5.4    铁 (Fe)

Fe的黏性如图 4所示 ,  密度范围是 1.6—

40 g/cm3, 温度范围是 1—105 eV. 总体而言, 所有

方法均符合较好, 仅在高密度下略偏低.

密度为 1.6 g/cm3 时 ,  在 WDM区 ,  SMT和

IYVM符合较好, 其中 SMT仅在温度较低时略微

偏高; 在 HDM区, 这些模型 (SMT, OCP, IYVM

和 PIJ)均符合较好.

密度为 4.0 g/cm3 时, 在WDM区, SMT, OCP,

PIJ和 OFMD符合较好 ,  AAHNC和 IYVM则略

微偏低; 在 HDM区, 这些模型 (SMT, OCP, IYVM,

PIJ和 AAHNC)均符合较好.

密度为 7.9 g/cm3 时, 在WDM区, SMT, OCP

和 PIJ符合较好 ,  OFMD,  IYVM,  EPT+AA和

AAHNC则略微偏低; 在HDM区, 这些方法 (SMT,

OCP, IYVM, PIJ,  EPT+AA和 OFMD)均符合

较好.

密度为 16 g/cm3 时 ,  在 WDM区 ,  OCP和

PIJ符合较好, SMT, IYVM和 OFMD则略微偏

低;  在 HDM区 ,  这些方法 (SMT,  OCP,  IYVM

和 PIJ)均符合较好, 其中 OCP和 PIJ表现更好.

密度为 32 g/cm3 时, 在WDM区, OCP, PIJ,

AAHNC和 OFMD符合较好 ,  而 SMT和 IYVM

则略微偏低; 在 HDM区, 这些方法 (SMT, OCP,

IYVM和 PIJ)均符合较好 , 其中 OCP和 PIJ表

现更好.
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图 2    C的黏性　(a)—(d) 密度分别为 0.1, 1, 10, 100 g/cm3. 图例与图 1一致. AAHNC, KMD, EPT+AA和 OFMD的数据来源于文献 [54]

Fig. 2. Shear viscosity of C. Panels (a)–(d) stand for the densities of 0.1, 1, 10, 100 g/cm3, respectively. The legends are the same as

Fig. 1. The results of AAHNC, KMD, EPT+AA, and OFMD are from Ref. [54].
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图 3    Al的黏性　(a)—(d)密度分别为 0.27, 2.7, 8.1, 27 g/cm3. 黑色实线、红色虚线、蓝色点线、绿色虚点线和青色虚点点线分

别为模型 RWSP-VM, SMT, OCP, IYVM和 PIJ由公式计算的结果. 黑色十字为 AAHNC (CMD)的计算结果, 数据来源于文献 [47]

Fig. 3. Shear  viscosity  of  Al.  Panels  (a)–(d)  stand  for  the  densities  of  0.27,  2.7,  8.1,  and  27 g/cm3,  respectively.  Black  solid,  red

dashed, blue dotted, green dash-dot, and cyan dash-dot-dot curves stand for the results of RWSP-VM, SMT, OCP, IYVM, and PIJ,

respectively. Black crosses stand for the results of AAHNC (CMD), which are from Ref. [47].
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(f) Fe 40 g/cm3

图 4    Fe的黏性　(a)—(f) 密度分别为 1.6, 4.0, 7.9, 16, 32, 40 g/cm3. 曲线图例与图 3一致 , 除了橙色实线代表 EPT+AA[27], 红

色圆圈、蓝色方块和黑色十字分别为 OFMD1[55], OFMD2[27] 和 AAHNC (CMD)[39] 的计算结果

Fig. 4. Shear viscosity of Fe. Panels (a)–(f) stand for the densities of 1.6, 4.0, 7.9, 16, 32, and 40 g/cm3, respectively. The legends of

the curves are the same as Fig. 3. Orange solid stands for the results of EPT+AA[27]. Red circles, blue squares, and black crosses

stand for the results of OFMD1[55], OFMD2[27], and AAHNC (CMD)[39], respectively.
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密度为 40 g/cm3 时, 在 WDM区, OCP, PIJ

和 OFMD符合较好, SMT和 IYVM则略微偏低;

在 HDM区 ,  这些方法 (SMT,  OCP,  IYVM和

PIJ)均符合较好, 其中 OCP和 PIJ表现更好.

经过详细对比, 对于 Fe, 中低密度 (与常态密

度相比)SMT表现最好, 而高密度 OCP和 PIJ表

现最好.

 5.5    锗 (Ge)

Ge的黏性如图 5所示 ,  密度范围是 0.53—
53 g/cm3, 温度范围是 0.01—105 eV. 总体而言, 所

有方法均符合较好.

密度为 0.53 g/cm3 时, 在 WDM区, SMT和

IYVM符合较好, 而 OCP和 PIJ则略微偏低; 在

HDM区, 这些模型均符合较好, 其中 OCP和 PIJ

表现更好.

密度为 5.3 g/cm3 时 ,  在 WDM和 HDM区 ,

这些方法 (SMT, OCP, IYVM, PIJ和 OFMD)均

符合较好, 其中 IYVM相对略微偏低.

密度为 53 g/cm3 时 ,  在 WDM和 HDM区 ,

OCP和 PIJ符合较好, 而 SMT和 IYVM则略微

偏低.

经过详细对比, 对于 Ge, 中低密度 SMT表现

最好, 而高密度 OCP和 PIJ表现最好.

 5.6    钨 (W)

W的黏性如图 6所示 ,  密度范围是 2.0—

200 g/cm3, 温度范围是 0.1—106 eV. 总体而言, 在

低密度时, 所有方法均符合较好, 在高密度时, 这

些方法差别稍大.

密度为 2.0 g/cm3 时, 在WDM区, 这些方法

(SMT, OCP, IYVM, PIJ)均符合较好 ; 在 HDM

区, OCP和 PIJ符合较好, 而 SMT和 IYVM则略

微偏低.

密度为 40 g/cm3 时, 在WDM区, IYVM符合

较好, 而 OCP, PIJ和 OFMD均略微偏高, SMT

略微偏低; 在 HDM区, OCP, PIJ和 OFMD符合

较好, 而 IYVM和 SMT在温度较低时略微偏低.

密度为 200 g/cm3 时, 在WDM区, OCP, IYVM

和 PIJ偏高, 而 SMT偏低; 在 HDM区, OCP和

PIJ符合较好, 而 SMT和 IYVM则偏低.
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图 5    Ge的黏性　(a)—(c)密度分别为 0.53, 5.3, 53 g/cm3. 曲线图例与图 3一致. 红色十字为 OFMD的计算结果 [56]

Fig. 5. Shear  viscosity  of  Ge.  Panels  (a)–(c)  stand  for  the  densities  of  0.53,  5.3,  and  53 g/cm3,  respectively.  The  legends  of  the

curves are the same as Fig. 3. Red crosses stand for the results of OFMD[56].
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θ = 10图 6    W的黏性　(a)—(c) 密度分别为 2.0, 40, 200 g/cm3. 图例与图 5一致, 紫色虚线表示   对应的温度 . OFMD数据来源于文献 [56]

Fig. 6. Shear viscosity of W. Panels (a)–(c) stand for the densities of 2.0, 40, and 200 g/cm3, respectively. The legends are the same as

Fig. 5. The results of OFMD are from Ref. [56].
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经过详细对比, 对于W, 中低密度 SMT表现

最好, 而高密度 OCP和 PIJ表现最好.

 5.7    铀 (U)

U的黏性如图 7所示 ,  密度范围是 1.893—

189.3 g/cm3, 温度范围是 0.1—106 eV. 整体而言,

在中低密度, 所有方法均符合较好; 在高密度, 差

别较大. 此外, 使用 CMD的 AAHNC在低密度表

现较好, 而使用 LMD的在高密度表现较好.

密度为 1.893 g/cm3 时 ,  在 WDM区 ,  OCP,

IYVM, PIJ和 AAHNC (CMD)均符合较好, SMT

略微偏高, AAHNC (LMD)则略微偏低; 在 HDM,

OCP,  PIJ和 AAHNC  (CMD)符合较好 ,  SMT,

IYVM和 AAHNC (LMD)略微偏低.

密度为 18.93 g/cm3 时 ,  在 WDM区 ,  OCP,

IYVM, PIJ,  AAHNC和 OFMD均符合较好 ,  在

较低温度 SMT略微偏高 ,  而在较高温度 SMT

则略微偏低,  CMD略微偏高 ,  LMD略微偏低 ;
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ρ0 ρ0 = 18.93 g/cm3图 7    U的黏性.　(a)—(i) 密度分别为   的 0.1, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10倍, 其中   . 曲线的图例与图 3一致. 黑色圆

圈, 红色十字和蓝色叉分别为OFMD[57], AAHNC (CMD)和 AAHNC (LMD)[48] 的计算结果. (j), (k), (l)分别为 (a), (b), (f)的放大图

ρ0 ρ0 = 18.93 g/cm3Fig. 7. Shear viscosity of U. Panels (a)–(i) stand for the densities of (0.1, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, and 10)  , where    .

The legends of the curves are the same as Fig. 3. Black circles, red crosses (+), and blue crosses (×) stand for the results of OFMD[57],

AAHNC (CMD), and AAHNC (LMD)[48], respectively. Panels (j), (k), (l) represent the zoom of panels (a), (b), (f), respectively.
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在 HDM区, OCP, PIJ, AAHNC和 OFMD均符

合较好, 其中 CMD略微偏高, 而 LMD略微偏低,

SMT和 IYVM在温度较低时略微偏低.

密度为 37.86, 56.79和 75.72 g/cm3 时, 在WDM

区, OCP, IYVM, PIJ和OFMD均略微偏高, SMT

略微偏低; 在 HDM区, OCP和 PIJ符合较好, 而

SMT和 IYVM则在温度较低时略微偏低.

密度为 94.65 g/cm3 时, 在WDM区, AAHNC

(LMD)符合较好, SMT略微偏低, OCP, IYVM,

PIJ, AAHNC (CMD)和 OFMD则略微偏高 ;  在

HDM区, OCP和 PIJ符合较好, 而 SMT和 IYVM

则在较低温度时略微偏低.

在更高的密度时,  即 113.58—189.30 g/cm3,

由于 RWSP-VM的适用温度下限相较于其他密度

时更接近 HDM区, 导致 OFMD数据不在适用范

围, 因此OFMD数据仅供参考, 不作比较. 在WDM

区, OCP, IYVM和 PIJ均略微偏高, SMT则略微

偏低; 在 HDM区, OCP和 PIJ符合较好, 而 SMT

和 IYVM则在较低温度时略微偏低.

经过详细对比, 对于 U, 中低密度 OCP和 PIJ

表现最好, 高密度 OCP和 PIJ在 HDM表现最好.

特别地, WDM, AAHNC (CMD)更适合中低密度,

而 AAHNC (LMD)更适合高密度.

 5.8    讨论

针对液态区, 以上所有元素都存在一个明显的

现象, 不同的方法 (模型)得到的黏性差距较大. 原

因需要分两种情况讨论.

第 1种情况, 以 RWSP-VM, SMT, EPT+AA

为代表的方法 (利用离子的动力学过程建模)跟以

OCP, PIJ, IYVM为代表的方法 (利用 MD模拟

数据对经验公式的拟合)相比, 随着温度降低, 前

者的黏性在降低, 而后者的黏性在升高. 这是因为,

前者是只考虑了离子的动能, 而没有考虑离子的势

能对黏性的贡献; 后者公式里的参数在拟合时, 使

用的数据都来源于同时考虑了动能和势能对黏性

贡献的 MD模拟数据. 因此, 在液态区, 后者对黏

性的描述会更准确, 而前者对黏性会明显低估.

Γ

κ = 0 Γ

第 2种情况, 同样是利用 MD模拟数据拟合

公式的方法, 例如 OCP和 IYVM, 虽然它们计算

的黏性随温度的变化趋势一致, 但在数值上有些差

异. 这是因为, OCP只考虑了一个参数  , 给出的

是  时的公式; 而 IYVM不仅考虑了  还考虑

κ = 0了 k 的变化. 特别是在液态区,    已不再是一

个合适的近似, k 随温度 (密度)的变化是有必要考

虑的. 因此, 在液态区, IYVM对黏性的描述会更

准确, 而 OCP对黏性的估计会有偏差. 这个结论

也可以从图 1(b)、图 2(b)、图 3(c)中的 OCP和

IYVM跟其他MD模拟数据的对比得到.

针对WDM和 HDM, 通过对以上多种单质的

不同方法得到的黏性数据进行对比分析可知, 对于

低中 Z 元素, 大多数模型和模拟结果符合较好; 然

而对于高 Z 元素, 这些模型和方法间的差别逐渐

凸显, 以至于更深入的计算验证和分析以确认数据

的准确性变得尤为重要. 尤其是对于高 Z 的高温

高密度情况, CMD和 LMD的差别变得重要, 使用

这两者的哪种结果作为合适的黏性数据也值得进

一步详细讨论.

对于不同元素的不同条件, 由于不同方法给出

的黏性有所差别, 因此基于以上详细的对比分析,

计算 WDM和 HDM区的单质黏性时, 我们给出

以下建议.

1) RWSP-VM作为一个普适性的模型, 有解

析表达式, 且无需额外拟合参数, 在其适用范围内

均可使用.

2)对于低 Z 元素, 例如H, C和Al, 使用 SMT.

3)对于中 Z 元素, 例如 Fe, Ge和W, 在低密

度使用 SMT, 在高密度使用 OCP及 PIJ.

4)对于高 Z 元素 ,  例如 U,  可以使用 OCP

及 PIJ.

其余方法, 例如 EPT+AA, KMD及各种MD

方法, 尽管它们均在适用范围具备一定的准确性,

但由于没有直接给出的公式, 因此使用时存在一定

难度, 比如需要消耗较大计算量等, 在需要大量黏

性数据时不建议使用.

 6   结　论

针对极端条件物质的黏性, 本文详细介绍了

几种合适的计算方法, 包括 3种主要的 MD模拟

方法 (QMD, OFMD和 AAHNC)和 6种物理模

型 (EPT+AA, KMD, IYVM, SMT, PIJ, RWSP-

VM). 其中, 我们在之前建立的 RWSP-VM在极

端条件下对几乎所有元素都适用 (涵盖低到高

Z 元素). 并且该模型不需要任何额外的拟合参数

作为输入, 仅需要诸如离子质量、密度、温度等必
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要的基本性质作为输入. 此外, 该模型还是解析的,

可以直接代入公式进行快速计算, 迅速得到大量的

黏性数据. 因此, 我们将 RWSP-VM作为基准, 对

其余方法进行了详细的评估. 通过对这些方法计算

的多种单质 (H, C, Al, Fe, Ge, W, U)的黏性数据

进行对比, 得到如下结论: 这些方法总体上均能较

为准确地计算其适用范围内的黏性; 特别地, 对于

低中 Z 元素, 各模型和模拟结果均符合较好; 对于

高 Z 元素, 模型和模拟结果之间差异逐渐明显. 因

此在 5.8节给出了针对不同情况的黏性使用方法

的建议.

本文的数据将对惯性约束聚变中的靶丸设计、

天体结构演化的理解、极端条件界面不稳定性和混

合的发展等相关应用领域起到一定的推动作用.

 数据可用性声明

声明支撑本研究成果的主要数据可在科学数据银行

https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00180中 访 问

获取.

 附录A   平均电离度拟合公式

ZMore[42] 给出的 TF模型计算  的参数公式可以表示为 

a1 = 3.323× 10−3, a2 = 0.971832, (A1)
 

a3 = 9.26148× 10−5, a4 = 3.10165, (A2)
 

b1 = −1.7630, b2 = 1.43175, b3 = 0.31546, (A3)
 

c1 = −0.366667, c2 = 0.983333, (A4)
 

α = 14.3139, β = 0.6624, (A5)
 

Z∗ = Z4/3, (A6)
 

Te =
kB
e
T, T0 =

Te
Z∗
, TT =

T0
1 + T0

, (A7)
 

R =
ρ

AmZ
, (A8)

 

A = a1T
a2
0 + a3T

a4
0 , (A9)

 

B = −exp
(
b1 + b2TT + b3T

7
T

)
, (A10)

 

C = c1TT + c2, (A11)
 

x = α
(
RC +ACRBC

)β/C
, (A12)

 

Z =
x

1 + x
√
1 + 2x

Z. (A13)

Am这里, 输入物理量为元素的原子序数 Z, 原子量  , 密度 r

和温度 T. 需要注意的是, r 仅在此处使用单位 g/cm3, 其

余物理量均使用国际单位制.

 附录B   黏性相关物理量
 

表 B1    本文使用的基本物理常量以及物质的一些基本

物理量

Table B1.    Fundamental physical constants and some ba-

sic physical quantities of the materials used in this work.

符号 物理量 表达式

e 元电荷

kB 玻尔兹曼常量

ℏ 约化普朗克常量

me 电子质量

ε0 真空电导率

aws Wigner-Seitz半径 (4πn/3)−1/3

EF 费米能量 ℏ2(3π2ne)2/3/(2me)

m 离子质量

n 离子数密度

ne 电离的电子数密度 Zn

q2 电荷平方 (Ze)2/(4πε0)

T 温度

Z 原子序数

Z 平均电离度

Z2 电离度方均值

G 耦合参数 q2/(awskBT )

q 电子简并参数 kBT/EF

k 屏蔽参数 aws/λ

l 屏蔽距离 根据模型需要取值

ωp 等离子体频率
√

4πq2n/m
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SPECIAL TOPIC—Atomic, molecular and materials properties data

Research progress and data assessment of shear viscosity
under extreme conditions of warm and hot dense matters*
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2) (National Key Laboratory of Computational Physics, Institute of Applied Physics and
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( Received 1 July 2025; revised manuscript received 6 September 2025 )

Abstract

The viscosities of matters under extreme conditions, i.e. warm dense matter (WDM) and hot dense matter

(HDM), have significant applications in various fields, such as the design of inertial confinement fusion targets,

the  astrophysical  structure  evolution,  and  the  interfacial  instability  and  mixing  development  under  extreme

conditions.  Since  the  temperature  and  pressure  ranges  accessible  by  experimental  techniques  for  viscosity

measurement  are  very  limited,  the  acquisition  of  viscosity  data  under  extreme  conditions  mainly  relies  on

theoretical  calculations.  This  work introduces a variety of  molecular  dynamics (MD) methods and models  for

calculating  the  viscosities  of  WDM  and  HDM,  they  being  quantum  MD  (QMD),  orbital-free  MD  (OFMD),

average  atom  model  combined  with  hypernetted  chain  (AAHNC),  effective  potential  theory  combined  with

average  atom  model  (EPT+AA),  hybrid  kinetics  MD  (KMD),  integrated  Yukawa  viscosity  model  (IYVM),

Stanton-Murillo transport model (SMT), pseudo-ion in jellium (PIJ), one-component plasma model (OCP), and

random-walk  shielding-potential  viscosity  model  (RWSP-VM).  Simultaneously,  the  viscosities  of  various

elements obtained by these methods are shown, ranging from low to high atomic number (Z), i.e., H, C, Al, Fe,

Ge,  W,  and  U.  The  accuracy  and  the  applicability  of  each  method  are  analyzed  in  detail  by  comparison.

RWSP-VM,  which  is  based  on  physical  modeling  and  independent  of  MD data,  has  comparable  accuracy  to

simulation data over a wide range of temperature and pressure, and is an efficient method of obtaining viscosity

data  of  WDM  and  HDM.  This  work  will  pave  the  way  for  calculating  the  shear  viscosities  under  extreme

conditions, and may play an important role in promoting the relevant applications. The data calculated from

RWSP-VM in this work are openly available at https://doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00180.

Keywords: shear viscosity, molecular dynamics, ab initio calculations, kinetic theory
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专题: 原子分子和材料物性数据

合金元素对钯基合金热力学和弹性性能的
影响规律研究以及数据库构建*

朱晗毓 1)    种晓宇 1)†    高兴誉 2)‡    武海军 3)

李祖来 1)    冯晶 1)    宋海峰 2)

1) (昆明理工大学材料科学与工程学院, 昆明　650093)

2) (北京应用物理与计算数学研究所, 北京　100098)

3) (贵金属功能材料全国重点实验室, 昆明　650106)

(2025 年 8 月 6日收到; 2025 年 10 月 19日收到修改稿)

钯 (Pd)合金较低的摩擦系数和较好的力学性能使得其在用于长时间稳定工作的高精度仪器仪表中具备

潜在优势, 但是因为高昂的原料和实验成本导致基础数据缺乏, 无法进行高性能 Pd合金的设计. 因此, 本研

究利用第一性原理计算了 Pd的晶格常数和弹性模量 , 并建立 Pd与 Al, Si, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni等

33种合金元素形成的稀固溶体模型, 计算了混合焓、弹性常数和弹性模量. 研究结果表明, 除Mn, Fe, Co, Ni,

Ru, Rh, Os和 Ir外, 其他合金元素都可以固溶到 Pd中, 元素周期表两侧的合金元素能提高 Pd固溶体的延展

性, 其中 La, Ag和 Zn的作用最明显. 通过差分电荷密度分析, Ag掺杂后形成的电子云呈球形分布, 造成延

展性提高, Hf掺杂后周围的离域程度最大, 表明 Hf与 Pd的键合存在较强的离子性, 导致 Pd31Hf硬度较高.

本文数据集可在 https://www.doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00186中访问获取.

关键词: 第一性原理, Pd基合金, 混合焓, 弹性模量
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 1   引　言

钯及其合金因兼具高催化活性、优异氢渗透性

与耐腐蚀性, 在新能源转换、氢能存储及高温器件

等领域展现出不可替代的应用价值 [1]. 短程有序对

合金中位错的运动产生了阻碍, 因此在含有短程有

序的合金中, 这些局部有序区域常常能够有效地限

制晶粒的增长, 从而通过细晶强化进一步提高了合

金的强度和硬度. 钯合金具有较低的摩擦系数和优

异的力学稳定性, 这使得其在需要长时间稳定工作

的精密仪器仪表中具备潜在优势 [2–4].

钯作为贵金属材料, 资源有限, 利用传统 “经

验+实验试错”的模式进行成分设计和性能优化具

有研发经验少、研发周期长和研发成本高等问题 [5,6],

不满足装备升级换代对新材料性能提升的迫切需

求, 因此亟需探索新的研究方法来提高研发效率.

通过将材料科学与高性能计算相结合, 可以有效缩

短研发周期. 为此, 美国政府在 2011年推出了“材

料基因组计划”, 其内涵为结合材料高通量计算、

高效实验、数据库和机器学习等技术, 建立数据驱

动的新材料研发新范式, [7,8]. 通过构建材料数据库,
 

*  云南省重点研发计划 (批准号: 202403AA080016)资助的课题.
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能够系统化地管理和应用数据, 为材料智能设计提

供坚实的基础. 它不仅提高了材料研发的效率, 减

少了资源浪费, 还为新材料的预测和发现提供了更

多的可能性. 数据库的构建和利用为材料设计带来

了巨大的推动作用, 具有加速创新、优化设计和降

低成本的深远意义. 作为高通量计算的主要方法之

一, 基于密度泛函理论的第一性原理计算不依赖任

何经验参数, 能够快速产生大量数据, 为新材料的

设计提供指导 [9–15].

目前, 针对 Pd合金的研究较少, 为了降低 Pd

合金的研发成本、缩短研发周期, 有必要系统深入

了解多种合金元素对 Pd合金基础物性的影响. 因

此本工作采用第一性原理计算, 从电子-原子层面

探究 33种合金元素对 Pd合金结构、热力学、力学

等性质的影响, 为未来设计更低成本、更高性能的

新型 Pd基合金材料提供理论基础.

 2   计算方法

 2.1    理论模型

 2.1.1    固体状态方程

B′
0

状态方程 (简称 EOS)提供了描述在特定条件

下, 压力 (P)、体积 (V )与能量 (E )三者间函数相

互关系的方法. 已知, 在固定体积的情况下, 能量与

体积的变化是成二次方比例. 在本工作中, 首先运

用第一性原理对变体积后的晶体结构进行弛豫处

理, 获得与之相对应的能量数值. 之后, 引入四参

数 Birch-Murnaghan状态方程对上述计算获得的

能量与体积数据 (E-V )进行拟合, 采用所得方程

可绘制 E-V 曲线. 基于 E-V 曲线还可计算出材料

的体积模量 (B)、平衡晶胞体积 (V0)、偏压系数 (  )

以及静态能量 (E0). 具体的计算过程如下 [16–21]: 

E(V ) = E0 +
9V0B

16

{[(
V0
V

)2/3

− 1

]3
B′

0

+

[(
V0
V

)2/3

− 1

]2[
6− 4

(
V0
V

)2/3]}
. (1)

 2.1.2    力学性质

本文利用应力-应变法计算不同晶体结构的弹

性常数, 并利用广义胡克定律得到弹性系数的二阶

张量. 应力-应变法展开式如下 [22]: 



σ1

σ2

σ3

σ4

σ5

σ6


=



C11 C12 C13 C14 C15 C16

C21 C22 C23 C24 C25 C26

C31 C32 C33 C34 C35 C36

C41 C42 C43 C44 C45 C46

C51 C52 C53 C54 C55 C56

C61 C62 C63 C64 C65 C66





ε1

ε2

ε3

ε4

ε5

ε6


,

(2)

其中, 金是立方晶系, 其具有高对称性, 只包含 3个

独立的弹性常数 C11, C12, C44. 根据 Voigt-Reuss-

Hill近似计算材料的体模量和剪切模量, 具体公式

如下:
 

BV = BR =
C11 + 2C12

3
, (3)

 

GV =
C11 − C12 + 3C44

5
, (4)

 

GR =
5 (C11 − C12)C44

4C44 + 3 (C11 − C12)
, (5)

υ

其中 BV (BR)和 GV (GR)分别为来自Voigt(Reuss)

近似的体模量和剪切模量. 根据 Hill近似来计算体

模量和剪切模量, 利用获得的 B 和 G 的结果, 可以

进一步计算得到杨氏模量 E、泊松比  和硬度 HV,

其计算公式如下 [23–25]:
 

B =
BV +BR

2
, (6)

 

G =
GV +GR

2
, (7)

 

E =
9BG

3B +G
, (8)

 

υ =
3B − 2G

6B + 2G
, (9)

 

HV = 0.92k−1.137G0.708. (10)

在定压下, Gibbs自由能是温度和成分的函数.

任一多组元溶体相的摩尔 Gibbs自由能可表示为
 

Gm = Gref
m +∆mixG

id
mix +Ge, (11)

Gref
m

∆mixG
id
mix

Ge

其中,   为构成溶体相的纯组元对 Gibbs自由能

的贡献;   来自理想混合熵对 Gibbs自由能

的贡献;  是超额 Gibbs自由能, 表示溶液偏离理

想溶液的程度.

根据 Redlich-Kister (R-K)多项式和正则解

模型 [26–28], 按正规溶体模型计算 Pd-X 超额 Gibbs

能量项, 可表示为
 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 24 (2025)    246201

246201-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


EGm =

n−1∑
i=1

n∑
j=i+1

xixjLij , (12)

 

Lij =

k∑
v=0

(xi − xj)vLv
ij (13)

 

Lij = aij + bij , (14)

其中 Lij 为与温度无关的参数, xi 为组分的摩尔分

数. 二元体系中相互作用参数的过量焓的组分依赖

性用 aij 来描述, 过量熵用 bij 来描述. 在本工作中,

只考虑了 0 K时的混合焓, 所以多余的吉布斯能

等于混合焓. 然后用方程得到了 Pd-X二元合金混

合焓的零级相互作用参数 (0L).

 2.2    计算方法和参数细节

本工作中所有的高通量计算是基于极端材料

专家平台 (ProME)进行的, 基态计算引擎为VASP.

此外, 原子核与价电子之间的相互作用通过投影

缀加平面波 (PAW)赝势来描述. 交换关联能由

广义梯度近似 (GGA)下 Perdew-Burke-Enzerhoff

(PBE)泛函 [29–31] 描述. 建立 2×2×2超胞包含 32

个原子, 用于模拟基于钯的稀有合金 (Pd31X), 其

中包含 31个溶剂原子 (Pd)和一个溶质原子 (X =

Al,  Si,  Sc,  Ti,  V,  Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Zn,

Ga, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, La,

Ce, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Th). 此外, 本研究

中采用全弛豫策略处理基于 Pd的稀固溶体合金,

截止能取为 400 eV, Monkhorst-Pack k 点网格为

6×6×6, 基于钯的稀固溶体的电荷差密度. 此外,

电子自洽的能量收敛标准为每原子 10–6 eV, 收敛

精度小于 0.02 eV/A.

 3   结果与讨论

 3.1    纯 Pd 计算

Fm3m纯 Pd是面心立方结构, 属于空间群   ,

根据文献 [32] Pd实验的晶格常数为 a = 3.917 Å,

采用合金理论自动化工具包 (ATAT)建立 Pd的

晶胞模型. 图 1为纯 Pt的 2×2×2超胞模型.

通过对 Pd的晶体结构几何优化, 确定其处于

最低能级时的体积, 即所谓的平衡体积. 利用计算

所得的体积以及静态总能量的数据点, 并用 Birch-

Murnaghan固态方程拟合能量与体积 (E-V), 构建

出 E-V 图, 如图 1(b)所示. 图中计算能量值由黑色

点标示, 整体趋势在平衡体积的附近分布, 而拟合出

的曲线则以红色实线表示, 所有的数据点均准确分

布在拟合曲线之上. 这表明使用 Birch-Murnaghan

状态方程拟合是准确的, 因此确认了所得到的 E-V

数据的合理性.

每个晶体系统都具有一些独特的独立弹性常

数. 钯属于立方晶系, 有 3个独立的弹性常数, 包

括 C11, C12 和 C44[31]. 用 PBE赝势优化的纯钯晶格

参数为 3.936 Å, 比未优化的高出 0.49%. 实验值为

3.917 Å[32], 相较其他赝势误差较小. 因此, 本工作

中选择 PBE赝势. 纯钯的优化晶格参数大于实验

值, 这可能是由于使用 GGA的交换关联能会高估

晶格常数, 因此计算出的弹性模量较小. 基于钯的

稀有合金在平衡体积下的弹性常数是通过应力-应

变方法计算的, 并采用 Voigt-Reuss-Hill(VRH)[33,34]

法来获得多晶材料的弹性性质, 纯 Pd的体积模量

为 170 GPa,  杨氏模量为 130 GPa,  剪切模量为

47 GPa.
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图 1    (a) Pd超胞模型; (b) Pd的能量-体积曲线; (c) Pd的弹性模量与实验值对比

Fig. 1. (a) Supercell models of Pd; (b) the energy-volume curves for Pd; (c) comparison of the elastic modulus of Pd with experi-

mental values.
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纯钯的弹性性质计算值与实验值 [35–37] 对比如

图 1(c)所示. 图中细实线表示计算值等于实验值,

即当点接近细实线时, 计算值与实验值吻合良好.

可以明显看出, 所有点都非常接近虚线, 这表明计

算结果与实验结果高度一致.

 3.2    Pd31X稀固溶体建模

引入了稀固溶体模型, 首先建立 2×2×2超胞

模型, 替换 Pd超胞中的一个原子, 从而得到 Pd31X

(X = Al, Si, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,

Zn, Ga, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd,

La, Ce, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Th)模型. 在

这个模型中, 蓝色小球表示 Pd原子, 黄色小球表

示 X 原子, 模型示意图见图 2[38].

由于合金元素 X 与 Pd的原子尺寸不一致, 这

可能会导致建模的时候产生晶格参数的变化, 进而

晶格畸变. 为了解决这个问题, 本研究对构建的

Pd31X 晶体模型进行了弛豫处理, 目的是寻找达到

最低能量状态时的体积, 即平衡体积. 对弛豫后的

原子进行计算, 依据 Birch-Murnaghan(BM)固态

方程拟合所获得的体积与静态总能量的数据点, 绘

制 E-V 曲线. 通过这一步骤, 不仅可以确定平衡体

积, 也可以得到最低的静态总能量值, 这为之后对

其进行力学和热学性质计算提供了重要基础.
 
 

Pd

X






图 2　Pd31X 晶体结构示意图

Fig. 2. Crystal structure of Pd31X.
 

如图 3所示, 黑色实心点表示平衡体积下对应

的能量数值, 红色实线表示采用 BM状态方程拟

合的曲线. 发现所有的点都在线上, 说明采用 BM

状态方程拟合是比较准确的, 计算的能量-体积点

是合理的.

 3.3    Pd31X稀固溶体热力学稳定性计算

本研究采用混合焓来判断稀 Pd基合金的热

力学稳定性. 从图 4和表 1可以看出除 8种合金
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元素 (Mn, Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Os, Ir)外, Pd基稀

固溶体热力学稳定, 因为其混合焓为负, 即剩余的

合金元素可以溶解在 Pd基体中. 与同时期的合金

元素相比, 掺杂 IIIB及 IVB族合金元素 (Sc, Ti,

Y, Zr, Ce, Hf, Th)后的混合焓较负, 这可能与最

外层电子结构有关. 另外, 混合焓最大的 Pd31Fe

最不稳定, 这与电负性、原子半径和晶体结构有关.

Fe在基态为体心立方 (BCC)结构, 溶质与 Pd在
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图 3    Pd31X (X = Al, Si, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, La, Ce, Hf, Ta, W,

Re, Os, Ir, Pt, Th)的能量-体积曲线

Fig. 3. Energy-volume curves for Pd31X (X = Al, Si, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd,

Ag, Cd, La, Ce, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Th).

 

表 1    Pd稀固溶体原子及完全松弛豫略下的体积 (V )、混合焓 (DH )与零阶相互作用参数 (0L)
Table 1.    Volume (V ),  mixing enthalpy (DH ),  and zero-order interaction parameter (0L) for atomic and complete relaxa-

tion strategies of Pd dilute solid solution.

Pd31X
Atom relaxing strategy Full relaxing strategy

Solid solubility
V/(Å3·unit cell–1) DH/(J·mol–1) 0L V/(Å3·unit cell–1) DH/(J·mol–1) 0L

Al 487.87 –8564.71 –282911.59 486.32 –8681.80 –286779.56 5%

Si 487.87 –7619.23 –251680.33 484.34 –7644.04 –252499.95 6.00%

Sc 487.87 –11153.07 –368411.25 491.01 –11418.30 –377172.35 10%

Ti 487.87 –10113.64 –334076.21 487.22 –10255.70 –338768.78 6%
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表 1 (续)　Pd稀固溶体原子及完全松弛豫略下的体积 (V )、混合焓 (DH )与零阶相互作用参数 (0L)
Table 1 (continued).　Volume (V ), mixing enthalpy (DH ), and zero-order interaction parameter (0L) for atomic and com-

plete relaxation strategies of Pd dilute solid solution.

Pd31X
Atom relaxing strategy Full relaxing strategy

Solid solubility
V/(Å3·unit cell–1) DH/(J·mol–1) 0L V/(Å3·unit cell–1) DH/(J·mol–1) 0L

V 487.87 –6175.68 –203996.75 485.01 –6249.44 –206433.24 10%

Cr 487.87 –1968.7 –65030.61 485.57 –1897.47 –62677.72 12%

Mn 487.87 1093.49 36120.32 483.34 962.92 31807.49 15%

Fe 487.87 2205.78 72862.04 483.35 2006.79 66288.66 10%

Co 487.87 1678.78 55453.81 483.60 1427.42 47151.00 3%

Ni 487.87 524.51 17325.86 484.15 270.46 8933.84 完全互溶

Cu 487.87 –766.65 –25324.15 485.30 –997.37 –32945.41 20%

Zn 487.87 –4513.42 –149088.54 486.68 –4589.15 –151590.11 7%

Ga 487.87 –6361.88 –210147.41 487.05 –6472.09 –213787.63

Y 487.87 –10057.30 –332215.41 496.61 –10411.01 –343899.13 8%

Zr 487.87 –11826.39 –390652.51 492.53 –12047.20 –397946.22 8%

Nb 487.87 –9494.62 –313628.61 489.21 –9616.53 –317655.76 15%

Mo 487.87 –5023.61 –165941.15 487.39 –5089.07 –168103.51 23%

Tc 487.87 –973.48 –32156.31 486.18 –1072.43 –35424.78 25%—86%

Ru 487.87 1059.92 35011.71 486.21 995.81 32893.73 4%

Rh 487.87 814.70 26911.42 486.61 531.91 17570.24 8%

Ag 487.87 –18.04 –595.92 490.16 –128.24 –4236.11 完全互溶

Cd 487.87 –3068.11 –101346.48 492.11 –3208.36 –105979.25

La 487.87 –8248.78 –272475.91 501.57 –8649.21 –285703.03

Ce 487.87 –11290.17 –372939.69 497.96 –11613.00 –383603.62 17%

Hf 487.87 –12565.04 –415051.67 491.86 –12765.53 –421674.24 12%

Ta 487.87 –10076.76 –332858.26 489.28 –10186.26 –336475.27 4%

W 487.87 –5839.20 –192881.85 487.40 –5887.76 –194485.85 28%

Re 487.87 –1398.74 –46203.54 487.82 –1356.74 –44816.19 18%

Os 487.87 1196.45 39521.60 486.10 1091.13 36042.65 9%

Ir 487.87 1114.98 36830.25 486.88 910.96 30091.00 3%

Pt 487.87 –229.64 –7585.51 488.04 –509.93 –16844.30 完全互溶

Au 487.87 –458.08 –15131.47 490.65 –733.56 –24231.25 完全互溶

Th 487.87 –12313.59 –406745.80 501.50 –12676.97 –418748.79
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图 4    原子弛豫 (a)和完全弛豫 (b)策略下 Ir-X 二元合金的混合焓的三点拟合

Fig. 4. Three-point  fitting  of  the  mixing  enthalpy  of  Ir-X  binary  alloys  under  atomic  relaxation  (a)  and  complete  relaxation  (b)

strategies.
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电负性和原子半径上的差异表明, Fe与 Pd的电负

性和原子半径差异均较大 (电负性差异为 0.37; 原

子半径之差为 11 Å). 因此, Fe与 Pd之间更容易

形成化合物而不是固溶体. 且 Fe和 Pd的电子结

构存在差异,  Fe是一个过渡金属 ,  其 3d轨道与

Pd的 4d轨道不同. 这些差异可能导致它们在合金

中的电子态不兼容, 从而使得合金的形成不稳定.

此外, Cu与 Pd的电负性和原子半径差异均

较大 (电负性差异为 0.3; 原子半径差为 11 Å). 然

而, Pd31Cu是热力学稳定的, 这是因为 Cu是面心

立方结构, 以及 Pd在基态.

 3.4    Pd31X稀固溶体力学性质计算

图 5和表 2所示为基于钯的稀固溶体的弹性

性能. 根据 Born机械稳定性准则 [39,40], 即对于立

方弹性对称系统, C11 > 0, C44 > 0, C11–C12 > 0

Pd31X

以及 C11+2C12 > 0, 通过计算得到的弹性常数证

明了本研究中所有基于钯的稀固溶体均具有机械

稳定性. 此外, 发现弹性模量随原子序数的增加而

周期性变化, 即弹性模量先增大后减小. 由此可以

发现当周期表两端的合金元素溶解到钯基体中

时,    的弹性模量低于基体. 而根据 Brańka
和Wojciechowski  [31] 的研究可知, 随着周期性变

化原子半径先减小后增大的规律, 即体积先减后

增, 变化规律与弹性模量随平衡体积变化趋势相

反. 综上所述, 可得出平衡体积越大弹性模量越小

的结论.

已知延展性/脆性行为是材料的重要机械性

能, 在工程应用和其他工作条件下必须加以考虑.

B/G (u)通常被用作经验指标来估计材料系统中

延展性的倾向 [41]. B/G 值是判断材料脆性和韧性

的常用指标, 即 B/G 高于 1.75表示材料具有延展
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图 5    钯基稀固溶体合金的弹性特性　(a) 体模量; (b) 剪切模量; (c) 杨氏模量; (d) 泊松比

Fig. 5. Elastic properties of Pd-based dilute alloys: (a) Bulk modulus; (b) shear modulus; (c) Young’s modulus; (d) Poisson’s ratio.
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性, 否则则为脆性. 脆性/延展性的判断也可以通

过泊松比来确认, 其中临界值为 0.26(如图 5(d)所

示). 从图 5曲线趋势可以发现周期表两侧的合金

元素能提高基于钯的基稀固溶体的延展性. 此外,

其也可用于评估金属材料的加工性能 [42–44], 即比

例越大, 可加工性越好. 显然, 大多数掺杂合金的

延展性优于纯钯, 而一小部分合金的延展性较差.

研究发现, 合金元素 La, Ag和 Zn显著提高了纯

钯的延展性, 而 Cu, Hf等合金元素则降低了纯钯

的延展性.
 

Cij表 2    完全驰豫下的钯基稀固溶体合金的计算弹性性能 (GPa), 包括弹性常数   、体模量、剪切模量、杨氏模量、

B/G 和泊松比

Cij

Table 2.    Calculated elastic properties (GPa) of Pd-based dilute alloys in full relaxing strategy, including Elastic constants

 , bulk modulus, shear modulus, Young’s modulus, B/G and Poisson’s ratio.

Pd31X C11 C12 C44 G B E B/G u Pd31X C11 C12 C44 G B E B/G u

Al 207 151 65 47 170 128 3.643 0.374 Tc 215 158 75 51 177 140 3.463 0.368

Si 197 160 61 38 172 106 4.548 0.398 Ru 213 155 69 49 174 134 3.550 0.371

Sc 208 147 68 49 167 135 3.383 0.365 Rh 213 153 64 47 173 130 3.674 0.375

Ti 212 151 71 51 171 138 3.381 0.365 Ag 200 151 64 43 168 120 3.859 0.381

V 212 153 73 50 173 138 3.432 0.367 Cd 199 150 64 44 167 120 3.820 0.380

Cr 211 153 74 51 172 139 3.375 0.365 La 193 143 61 42 160 116 3.784 0.379

Mn 213 155 70 49 174 135 3.544 0.371 Ce 199 147 64 44 165 122 3.720 0.377

Fe 212 154 66 47 173 130 3.655 0.375 Hf 210 150 70 50 170 137 3.405 0.366

Co 212 152 64 47 172 129 3.659 0.375 Ta 213 154 74 51 174 140 3.403 0.366

Ni 211 151 63 47 171 129 3.654 0.375 W 212 156 77 51 175 140 3.409 0.366

Cu 207 151 66 47 169 129 3.611 0.373 Re 213 155 75 50 174 140 3.402 0.366

Zn 203 152 64 44 169 122 3.814 0.379 Os 214 157 74 51 176 138 3.486 0.369

Ga 205 152 63 45 169 123 3.791 0.379 Ir 213 156 67 48 175 131 3.684 0.376

Y 202 145 66 47 164 129 3.471 0.369 Pt 214 153 63 47 174 129 3.689 0.376

Zr 210 150 70 50 170 136 3.418 0.367 Au 207 151 65 46 170 127 3.666 0.375

Nb 211 153 74 51 172 139 3.375 0.365 Th 198 148 64 44 165 121 3.742 0.377

Mo 212 155 76 51 174 140 3.393 0.366
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图 6    通过 R-K多项式得到的 Pd-X 二元合金的弹性常数和弹性模量

Fig. 6. Elastic constants and elastic modulus of Pd-X binary alloys obtained through R-K polynomials.
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最后, 图 6给出了 R-K多项式计算所得 Pd-X

二元合金的弹性常数和弹性模量, 可在今后的研究

中应用于 Ir基多组分体系. 本文所有数据集 (包括

mixing enthalpy, input_zero.m输入文件、C11_

C12_C44_B_G_E)均可在科学数据银行 https://

www.doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00186中

访问获取.

一般来说, B/G 值越大, 材料的体积刚度 (即

抗压能力)越强, 而剪切刚度较弱. 这个比值对于

理解材料的塑性、弹性行为和应力传导特性很有帮

助. 从图 7可以看出, Ag的延展性和体积刚度最

优. 又按性质顺序从图 7上筛选了 6种典型的合金

元素 (Zn, Cu, Ag, La, Ce, Hf), 并采用 Mulliken

布居分析、总电荷密度和差分电荷密度分析了 6种

典型的钯固溶体的化学键合特性.

差分电荷密度即成键前后的原子电荷密度之

差. 通过计算和分析差分电荷密度, 可以得到成键

过程中电荷移动的趋势以及成键极化方向等性

质 [45,46]. 从图 8可以看出, 合金元素的掺入改变了

原电荷分布. 从 (111)平面截面图可以看出, 背底

掺杂原子附近呈现红色, Pd原子附近呈现蓝色, 表

明电子由 Pd转移向掺杂的合金元素 .  电子在

Pd周围离域, 溶质与 Pd之间的电子云呈现不对

称分布, 表明了金属键的相互作用. 铜、金、铱、硅

理论模型都是面心立方结构, 但铜、金是公认的塑

性材料, 而铱与硅是脆性材料. 比较它们的能带结

构和态密度发现, Ir, Si的能带比 Au和 Cu宽, 键

能强, 塑性变形困难, 而且 Ir和 Si的电子云存在

极化现象, 较电子云分布均匀的 Au和 Cu位错运动
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图 7    钯基稀固溶体合金在完全弛豫策略下的泊松比与

B/G 的关系

Fig. 7. Poisson’s  ratio  and B/G  relationship  of  dilute  Pd-

based  alloys  under  the  complete  relaxation  strategy  in

terms of computational materials science.
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图 8    差分电荷密度　(a) (111)面; (b) (100)面

Fig. 8. Differential charge density: (a) (111) plane; (b) (100) plane.
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更为困难. 因此认为在材料的塑性变形过程中, 若

电子成非球形分布将造成变形困难 [44,47]. 而电子球

形分布的均匀性促使金属原子间的键合更加稳定

和均匀, 有助于平衡应力集中. 这样, 在外力作用

下, 原子能够相对滑移, 并且不会容易发生裂纹的

形成. 而 Ag掺杂后, Pd31Ag的电子云呈球形分布,

因此其具有最好的延展性. 再看 (100)平面截面图,

可以发现电子云存在明显的方向性, 证明钯固溶体

存在混合键.

 4   结　论

本文以 Pd基稀固溶体为研究对象, 基于第一

性原理计算的方法, 系统地研究了 33种合金元素

对 Pd基稀固溶体合金性能的影响, 并筛选出具有

潜力的元素. 主要结论如下:

1) 通过对比计算的混合焓发现, Mn, Fe, Co,

Ni, Ru, Rh, Os和 Ir不容易固溶到 Pd固溶体.

Pd31X

2) 通过计算 Pd固溶体弹性模量并按元素周

期表顺序作图, 对比可以发现周期表两端的合金元

素固溶到 Pd基体中时 ,    的弹性模量低于

基体.

3) 元素周期表两侧的合金元素能提高 Pd固

溶体的延展性, 其中合金元素 La, Ag和 Zn能显

著提高 Pd固溶体的延展性, 而 Cu, Hf等合金元

素则降低了 Pd固溶体的延展性.

4) Ag掺杂后, Pd31Ag的电子云呈球形分布,

促使金属原子间的键合更加稳定和均匀, 具有好的

延展性. Hf掺杂后, Pd31Hf电子云的离域程度最

大, Hf与 Pd之间化学键方向性更强, 导致 Pd31Hf

硬度较高.

 数据可用性声明

支撑本研究成果的数据集可在科学数据银行 https://

www.doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00186中访问获取 .
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Abstract

The  lower  friction  coefficient  and  superior  mechanical  properties  of  palladium  (Pd)  alloys  make  them

potentially  advantageous  for  use  in  high-precision  instruments  and  devices  that  require  long-term  stable

performance. However, the high cost of raw materials and experimental expenses result in a lack of fundamental

data,  which  hinders  the  design  of  high-performance  Pd  alloys.  Therefore,  in  this  study,  first-principles

calculations  are  used  to  determine  the  lattice  constant  and  elastic  modulus  of  Pd.  A  model  of  dilute  solid

solutions formed by Pd with 33 alloying elements including Al, Si, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, and others, is

established. The mixing enthalpy, elastic constant, and elastic modulus are calculated. The results show that,

all  other  alloying  elements  except  for  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Ru,  Rh,  Os,  and Ir  can  form solid  solutions  with  Pd.

Alloying elements from both sides of the periodic table enhance the ductility of Pd solid solutions, with La, Ag,

and  Zn  having  the  most  significant  effects,  while  Cu  and  Hf  reduce  the  ductility  of  Pd.  Differential  charge

density analysis indicates that the electron cloud formed after doping with Ag is spherically distributed, thereby

improving  ductility.  After  doping  with  Hf,  the  degree  of  delocalization  around  the  atoms  is  maximized,

indicating a strong ionic bond between Hf and Pd, which results in a higher hardness of Pd31Hf. The datasets

presented in this paper are openly available at https://www.doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00186.
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