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利用多组态 +,-./012/3（45+1）理论方法，通过对 6- 原子在基组态 %7( 和激发组态 !89 ! ’8，"89 ! ’8，"79 ! ’8，%89 !

’8，%79 !’8 情况下电子波函数的计算，系统地研究了不同内壳层电子激发（或电离）引起的电子波函数的弛豫现象以

及由此导致的 !! 和 !" 线的跃迁波长和概率的变化情况，并与以往的理论结果进行了比较 :
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! P 引 言

近年来，在多组态 +,-./012/3（45+1）方法［!，"］基

础上发展的考虑弛豫和相关效应的理论方法［%］已经

为从理论上系统研究复杂原子的结构和性质提供了

一个难得的机会 : 近来，我们进行的一系列研究表

明［’—(］，对于具有稳定闭壳层结构的原子（或离子），

当最外层电子被激发（或电离）时，其他电子的重排

（即弛豫效应）引起的初、末态电子波函数的变化非

常明显，并对跃迁波长、振子强度的精确计算产生重

要影响 : 我们知道，在大量复杂的原子物理过程中，

除了原子（或离子）外壳层电子的激发和电离之外，

往往同时伴随内壳层电子的激发和电离，系统地研

究这些过程不仅有助于更深入地理解复杂原子的结

构和性质，而且对于受控热核聚变、天体物理等研究

中高温等离子体以及 A 射线等的研究都有重要的

意义 : 因此，在对外壳层电子激发引起的弛豫效应

研究的基础上，进一步深入地研究内壳层电子的激

发（或电离）诱发的弛豫效应是非常有必要的 :
本文将以稀有气体元素 6- 为例，系统研究不同

内壳层电子激发时诱发的弛豫效应及其变化规律 :
具体研究中选取 6- 原子的基组态以及从不同内壳层

!8，"8，"7，%8 和 %7 激发一个电子到 ’8 壳层时形成

的 ) 种激发组态，即：!8""8""7(%8"%7(（简记为 %7( ），

!8"8""7(%8"%7(’8（!89 ! ’8），!8""8"7(%8"%7(’8（"89 ! ’8），

!8""8""7)%8"%7(’8（"79 ! ’8），!8""8""7(%8%7(’8（%89 ! ’8）
和 !8""8""7(%8"%7)’8（%79 !’8）: 同时，为进一步探讨弛

豫效应对内壳层辐射跃迁概率的影响，选取了具有

代表意义的 !! 和 !" 线为研究对象，在考虑和不考

虑弛豫效应两种情况下对其波长和跃迁概率进行了

计算，并与 Q/2R,OGH［$］等人的理论预言作了比较 : 最

后，通过分析和讨论得出了关于内壳层电子激发（或

电离）引起的弛豫效应的普遍规律 :

" P 理论计算方法

$%&% 波函数及能级的计算

有关多组态 +,-./012/3（45+1）理论方法，文献

［!，"］中已有详细的描述，这里仅作扼要的介绍 : 在

多组态 +,-./012/3 理论中，一个核电荷数为 "、具有
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! 个 电 子 的 原 子 或 离 子 体 系 的 !"#$%&’()*(+,
-$+"*.(/"$/ 量为（原子单位）

"#!’ 0 !
!

$ 0 1

"#$ 2!
!

$ 3 %
&4 $ 5 &4 %

51 6 （1）

这里 "#$ 是第 $ 个电子的 !"#$% -$+"*.(/"$/ 量，可表

示为

"#$ 0 ’!4·(4 $ 2（" 5 1）’7 2 )/)%（ &4 $）， （7）

其中 )/)%（ &4 $）是核势场，!4 和"分别是 !"#$% 矢量和

标量矩阵，(4 $ 是第 $ 个电子的动量算符，’ 是真空中

的光速 6
在中心力场近似下单电子的旋轨波函数可表

示为

#*+, 0 1
&

-*+（ &）$+,（%，&）

".*+（ &）$5 +,（%，&
[ ]

）
， （8）

式中 + 为 !"#$% 量子数，-*+（ &）和 .*+（ &）分别为径

向波函数的大小分量，$+,为自旋函数 6
! 个电子体系的组态波函数 9’&（-/0）〉是所

有单电子旋轨波函数组成的 ! 阶 :*$.;# 行列式波函

数 ((〉的线性组合，即

’&（-/0）〉0 !
(
1&( #(〉6 （<）

在 =’!> 方 法 中，任 一 原 子 态! 的 波 函 数

!（-/0）〉由具有相同 -，/ 和0 量子数的组态波函

数 9’&（-/0）〉线性组合而成，即

!（-/0）〉0 !
*’

& 0 1
2&（!）’&（-/0）〉， （?）

式中 *’ 是组态波函数的个数，2&（!）为组态混合

系数 6
将原 子 态 波 函 数（?）式 作 用 于 体 系 的 !"#$%&

’()*(+, -$+"*.(/"$/ 量，则可得到相关原子态的能

量 6 作 为 微 扰，进 一 步 考 虑 其 他 效 应 对 这 些

-$+"*.(/"$/ 量的修正，如 @#;". 修正［1，7］和主要的量

子电动力学 AB! 效应［1，7］（即自能和真空极化），我

们可以对能量作进一步的修正 6

!"!" 跃迁概率的计算

根据含时微扰理论，单位时间量子体系从激发

态"（波函数为 9"（-"/"0"）〉）到低能态!（波函数为

9!（-!/!0!）〉）的爱因斯坦自发跃迁概率为

3"! 0 7)
7 %" 2 1!0

"
!
0!

0"!
7， （C）

其中 %" 是激发态"的总角动量，0"!是从激发态"到

较低的!态的跃迁矩阵元，可表示为

0"! 0〈!（-!/!0!） !（4）

"（-"/"0"）〉

0!
&，5

2&（!）25（"）〈’&（-&/&0&）

D !（4）’5（-5/505）〉， （E）

上式中 !（4）是辐射电磁场的阶数为 4 的张量算符 6
当考虑由于发射光子而引起的辐射跃迁初、末

态电子密度的重排时，初、末态的轨道波函数将不再

严格正交 6 若用 6(7（+8）0〈(( 9(7〉0 F;.｛9(7（ +8）｝

来表示与辐射跃迁初、末态相联系的两个行列式波

函数的重叠积分，其中，9(7（ +8）0〈#+ 9#8 〉，#+ 和#8

分别表示一系列与初、末态相联系的单电子的旋轨

波函数 6 则方程（E）中的矩阵元可进一步表示为

〈’&（-&/&0&） !（4）’5（-5/505）〉

0!
(，7
!
+，8

1&(157〈#+"!
（4）"#8〉6(7（+8），（G）

其中矩阵元〈#+"!
（4）"#8 〉可通过下式计算

〈#+"!
（4）"#8〉0

（7 %8 2 1）*
!( )’

1H7

（5 1）%8 51H7

D
%+ 4 %8
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1
7
#0+8 ， （J）

式中#0+8 是径向积分，对于不同的跃迁类型（如，电

偶极、磁偶极等）有不同的表达式［1］6 在具体的计算

中，径向积分#0+8 可以分别在长度和速度规范下计

算并用以检验所用的波函数的精确性 6

!"#" 弛豫效应的考虑

为了研究不同内壳层电子激发引起的弛豫效

应，具体计算中，我们将选取的组态分为六组，即

8KC，1L5 1 <L，7L5 1 <L，7K5 1 <L，8L5 1 <L 和 8K5 1 <L，利用

MNO:PJ7 程序的扩展能级优化模型（BQR）［7］分别对

其轨道波函数独立进行了计算 6 另外，在对 O# 原子

的 +! 和 +" 线的波长和跃迁概率的计算中，我们将

跃 迁 初、末 态 的 能 级 分 为 三 组，一 组 为

1L7L77KC8L78KC（1L5 1 ），共一个能级（7 :1H7 ）；另两组分

别 为 1L77L77K?8L78KC （ 7K5 1 ）和 1L77L77KC8L78K?

（8K5 1），各有两个能级（7 P1H7 和7 P7H8 ），并分别独立计

算各组态的波函数和能级 6 当然，由于对跃迁初、末

态电子波函数的分开独立计算，跃迁初、末态的轨道

波函数已不再严格正交 6 为了进一步考虑这一效应

对跃迁概率的影响，在辐射跃迁概率的计算中我们

进一步包括了各种重叠积分的贡献［8］6
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!" 结果与讨论

!"#" 弛豫效应对平均轨道半径的影响

图 # 展示了中性 $% 原子在其占据轨道 #&，’&，
’(，!&，!( 上 的 一 个 电 子 被 激 发 到 )& 时，基 组 态

（!(*）和各激发组态 #&+ # )&，’&+ # )&，’(+ # )&，!&+ # )&，
!(+ #)& 各轨道对应的电子平均轨道半径 ,

图 # * 种组态情况下各壳层电子的平均轨道半径

从图中可以看出，由于对不同组态电子轨道波

函数的独立计算（即计算中考虑了弛豫效应），不同

组态对应的同一轨道的平均半径明显不同，且在激

发组态情况下的结果要小于基组态情况下的结果 ,
这说明，当内壳层电子被激发时，弛豫效应使得电子

轨道收缩 , 另外，以基组态为基准，比较各激发组态

情况下同一轨道对应的电子平均轨道半径与基组态

情况下的偏差，结果表明越是内壳层电子的激发，上

述偏差越大 , 例如，对于同一电子轨道 !(!-’ 的平均

轨道半径，在激发组态 #&+ # )& 时与基组态 !(* 时相

比，偏差最大；依次是 ’&+ #)&，’(+ #)&，!&+ #)&，而 !(+ #

)& 时与基组态 !(* 时相比，偏差最小 , 这说明越是

内部壳层电子的激发，弛豫效应对电子平均轨道半

径的影响越大；此外，从图中我们还不难发现，弛豫

效应对不同的电子轨道，其影响也不同 , 比如，比较

基组态和各激发组态情况下 #&#-’，’&#-’和 ’(#-’等电子

的平均轨道半径的变化情况可以发现，#&#-’ 轨道的

变化最小，而 ’&#-’，’(#-’，’(!-’，!&#-’，!(#-’ 和 !(!-’ 的变

化依次增大，在 !(!-’轨道时这种变化最大 , 这表明，

弛豫效应对较外壳层的电子轨道平均半径的影响要

大于较内的壳层 ,

!"$" 弛豫效应对电子波函数的影响

图 ’ 展示了考虑弛豫效应后 !(*，#&+ # )&，’&+ #

)&，’(+ #)&，!&+ #)& 和 !(+ #)& 六种组态情况下各壳层

轨道上电子概率密度的变化情况 ,
从图中可以看出，由于在波函数的计算中考虑

了弛豫效应，对于同一轨道（如图 ’"（.）中的 !(!-’），

不同内壳层电子的激发导致的该电子轨道概率密度

最大值的位置与基组态相比都向左移动，但移动程

度表现出规律性的不同：!(+ # )& 激发组态的主峰与

基态情况下的主峰离得最近，!&+ #)& 激发组态次之，

依次是 ’(+ #)&，’&+ #)&，而 #&+ #)& 激发组态的主峰与

基态的主峰离得最远 , 这表明，越是离核近的内壳

层电子的激发，弛豫效应对其他电子波函数的影响

越大 , 另外，比较六种组态下弛豫效应对不同轨道

的电子概率密度影响，可以发现：对 #&#-’ 轨道，其在

各种激发组态与基组态情况下的概率密度分布的差

别最小，而在 ’&#-’，’(#-’，’(!-’，!&#-’，!(#-’，!(!-’ 轨道上

这种差别依次增大，在 !(!-’ 轨道上这种差别最为明

显 , 这说明，弛豫效应对外壳层电子轨道波函数的

影响要比内壳层的大 ,

!"!" 弛豫效应对辐射跃迁能和跃迁概率的影响

为了进一步研究弛豫效应对辐射跃迁能以及跃

迁概率的影响，表 # 列出了在考虑弛豫效应和不考

虑弛豫效应两种情况下 $% 原子 !! 线和 !" 线的跃

迁波长和概率 , 另外，作为对计算跃迁概率时所用

波函数精确性的一种判据，这里进一步列出了其在

速度和长度两种规范下的结果 ,
首先，比较表中不考虑弛豫效应和考虑时 !! 和

!" 线跃迁波长和概率的计算结果 , 考虑弛豫效应后

跃迁波长和概率都增大，但跃迁波长的变化不大，而

跃迁概率的变化比较大 , 这说明，弛豫效应对跃迁

能的影响并不十分明显，而对跃迁概率有较大的影

响 , 比如，对于长度规范下的 !!# 线而言，不考虑弛

豫效应和考虑弛豫效应两种情况下波长的偏差为

/"#)0 ，而跃迁概率的偏差为 )"120 ；其次，就跃迁

概率而言，弛豫效应引起的 !" 线的变化比 !! 线更

大 , 比如，在长 度 规 范 下 !!# 线 的 概 率 的 变 化 为

)"120 ，而 !"#线的变化却为 #*"!20 ，这从另一方面

反映出弛豫效应对外壳层电子波函数的影响要比内

壳层大；最后，我们可以进一步通过比较不同规范下

计算结果的一致性来说明考虑弛豫效应的重要性 ,
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图 ! 不同内壳层电子激发引起的各壳层电子概率密度的变化

（"）#$#%!轨道，（&）!$#%! 轨道，（’）!(#%! 轨道，（)）!(*%! 轨道，（+）

*$#%!轨道，（,）*(#%!轨道，（-）*(*%!轨道

如对于 !!#线和 !"!线，不考虑弛豫效应时其长度和速

度两种规范下跃迁概率的偏差约为 ./#01 和 2/221 ，

但考虑弛豫效应后，!!# 和 !"! 线在两种规范下的偏

差仅为 3/441 和 3/451 ，其一致性明显变好 6 而

且，考虑弛豫效应后得出的结果与 7’8,9+:) 等人［4］的

理论结果符合得非常好 6
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表 ! 考虑和不考虑弛豫效应情况下计算的 "# 原子的 !! 和 !" 线的波长和跃迁概率

跃 迁 规 范
不考虑弛豫 考虑弛豫

#$% "$& ’ ! #$% "$& ’ !

()*+,-./［0］

"$& ’ !

!!!：12’ !1 #3$1—!&’ !1 $!$1
% 45!6!78 85678!3（!3） 45!6030 05!6891（!3） 05!8:86（!3）

& 0510::8（!3） 0571678（!3）

!!1：12’ !1 #!$1—!&’ !1 $!$1
% 45!648: 35488:4（!3） 45!:97! 35834!6（!3） 358!711（!3）

& 358699!（!3） 3504!!:（!3）

!"!：32’ !1 #3$1—!&’ !1 $!$1
% 3568881 85!7497（!1） 3566!1! 0538907（!1） 051:!19（!1）

& 8508736（!1） 0567646（!1）

!"1：32’ !1 #!$1—!&’ !1 $!$1
% 3568863 35!9:93（!1） 3566!43 3501411（!1） 3509838（!1）

& 354!:83（!1） 356::11（!1）

注：#为跃迁波长；" 为跃迁概率；% 表示长度规范；& 表示速度规范

45 结 论

本文利用多组态 ;,#<)=>*)?（@A;>）理论方法，

通过对 "# 原子基组态 328 和 !&’ !4&，1&’ !4&，12’ !4&，
3&’ !4& 以及 32’ ! 4& 激发组态情况下电子波函数的

计算，系统地研究了内壳层电子激发（或电离）引起

的电子轨道波函数的弛豫效应及其变化规律 B 结果

表明：内壳层电子激发引起的外层电子的弛豫最

大，而不论是内壳层还是外壳层电子激发对内壳层

的影响都不显著；基于这些已经考虑了弛豫效应后

获得的初末态的波函数，进一步研究了弛豫效应对

"# 原子的 !! 和 !" 线的波长和跃迁概率的影响 B 正

如我们所期望的那样，弛豫效应对与外壳层有关的

跃迁性质的影响明显大于对与内壳层有关的跃迁性

质的影响 B

［!］ C#<DE F G !:04 ’ B #()* B H ! !476；

C#<DE F G，@)?-DI,- H J，K*##,DLE*D G M !:69 &+,-. B #()* B

&+,,/0 B "# 190
［1］ G<#2,< > "，>#*-&- >,&)N-# A，C#<DE F G !::8 &+,-. B #()* B
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