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低电荷态类硅离子能级的解析计算
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摘　要：基于多电子精细结构哈密顿和不可约张量理论，在考虑电子间交换相互作用以及内外壳层电子

的不同屏蔽效应的基础上，推导了中性硅原子和低电荷态类硅离子 Z=14~17 能级的非相对论和相对论修正

项的解析表达式；分析了各相对论修正的贡献。所得结果与实验测量结果之间吻合程度较高。
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An Analytical Calculation of the Energy Levels of Lowly-Charged Silicon-Like Ions
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Abstract：Based on the poly-electron fine structure Hamiltonian and irreducible tensor theory, and considering the 
exchange interaction between electrons and the different shielding effects of inner and outer shell electrons, a successful 
derivation can be achieved of the analytical expressions of non-relativistic and relativistic corrections for neutral silicon 
atoms and lowly-charged silicon-like ions Z=14~17 levels, followed by an analysis of the contributions of various 
relativistic corrections, which results are in good agreement with the experimental measurements.
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1 研究背景

多电子体系一直是原子物理工作者感兴趣的研

究对象 [1-4]。硅原子及类硅离子最外层具有 4 个电子，

处于亚稳态。由于其良好的物理性质，因而具有广泛

的应用前景。

近年来，关于硅的应用研究成果层出不穷，如太

阳能材料，团簇以及纳米复合材料方面都取得了很

大的成功。随着有机硅数量和品种的持续增长，应

用领域不断拓宽，并形成了化工新材料的重要产品

体系。伴随着科学技术的发展，硅的应用领域还将

进一步扩大。这些应用也促进了人们对硅原子的结

构和性质的研究。利用多组态狄拉克福克方法和活

动空间近似，Wu M. 等 [5] 研究了中性硅原子的能级

能量、跃迁几率和超精细结构。利用多通道量子亏

损理论， Liang L. 等 [6-7] 计算了中性硅原子 3pns 3P0

（n=7~35）和 3pnd 3P0（n=6~17） 的能级和寿命。

利用相对论哈特利福克方法，B. C. Fawcett 等 [8] 计算

了 3s23p2-3s3p3 和 3s23p2-3s23p3d 跃迁的波长和振子

强度，并与实验结果进行了比较。
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尽管目前已经有一些关于硅原子结构与性质的

报道，然而由于复杂的物理体系，硅原子结构的计

算大部分采取数值近似的方法，解析计算的研究非

常匮乏。

本文基于多电子精细结构哈密顿和不可约张量

理论 [4]，在考虑电子间交换相互作用以及内外壳层电

子的不同屏蔽效应的基础上，推导了中性硅原子和低

电荷态类硅离子 Z=14~17 能级的非相对论和相对论

修正项的解析表达式。分析了各相对论修正项的贡

献，并与已有的实验结果进行比较。

2 理论

2.1 非相对论能量公式的推导

由量子力学知识可知，硅原子的非相对论哈密顿

可以表示为 [4]

               ，           （1）

式中 Z 为核电荷数。

以基态为例，取单电子波函数为

           ，

则原子体系的波函数可以写为

  

（2）

式中 表示以 、 、 、

为对角项的 n×n 斯莱特行列式 [4]。

由泡利不相容原理可知，

电子组态，谱项 1S、1D、3P 在有心力近似下，是 15
重简并的。利用对角和法则可得

    （3）

将式（2）代入式（3），化简并完成径向积分和

自旋求和，得到硅原子基态能量的表达式

                                                                            （4）

式中： ；

，其中

；

，其中

；

，其中     

   ；

，其中

，其中

取试探电子径向函数为

        （5）
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式中 a, b, c, d, e 为待定参数。

将式（5）代入式（4），得到解析的能量表达式，

见附录 1。
根据变分原理 [4]，能量最低则体系最稳定，

分 别 令 ， ， ，

， ，求出待定参数代入附

录 1 中的能量表达式，既可得到硅原子（含类离子

Z=14~17）的非相对论能量值。

2.2 相对论修正公式的推导

对于多电子体系，考虑相对论修正的哈密顿算符

可以表示为 [4]

                              H=HNR+HRS，                       （6）

式 中： 为 非 相 对 论 哈

密顿；

+HOO 为相对论修正哈
密顿，其中 HMC 为相对论质量修正项，

                   ；

为第一类达尔文修正项，

                    ；

为第二类达尔文修正项，

        ；

HSSC 为自旋 - 自旋接触相互作用项，

    ；

HOO 为轨道 - 轨道相互作用项，

   

在 Racah 表象下 [4] 推导各相对论修正项下硅原

子基态 1S 的解析表达式。

组态 1D 和 3P 两个谱

项对应的 Racah 波函数，均表示为单个 Slater 基函数。

而 1S 谱项对应的 Racah 波函数是三 Slater 基函数的

线性组合，具体形式为

       ，

式中：

                   

            

从而得

            

（7）   
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对式（7）径向积分，取 Slater 型波函数的领头

项为单电子径向波函数，即

        （8）

式中 a, b, c, d, e 为待定参数。

从而得到硅原子的 1S

谱项各相对论修正项的参数表达式，参见附录 2 和附

录 3。
利用非相对论计算中所得到的参数 a, b, c, d, e 的

值，即可计算出各相对论修正项的数值。

按上述方法类似可得 3P

态、 1D 态能量的相对论

修正。        

3 结果与讨论

依据推导的解析公式（见附录），计算得到相关

能量和变分参数，如表 1~3 所示。

从表 1~3 可以看出：

1）非相对论的计算结果与实验数据之间较吻合，

相对论修正后吻合程度进一步改善。 
2）在相对论修正的各项中，起主导作用的是质

量修正和第一类达尔文修正，而轨道 - 轨道相互作

用的贡献很小，可以忽略。

3）误差的来源在于非相对论能量的计算，例如

试探波函数形式不够精确，中性原子电子与电子之间

的关联效应很强等。 

表 2 硅原子及类硅离子 3P 态能量

Table 2 Energy of the silicon atoms and silicon-like icons in 

the state of 3P

参数

a

b

c

d

e

ENR

EMC

ED1

ED2+ESSC

EOO

Etotal

Eexp

误差 Δ/%

Z
14

13.605 07

10.123 19

9.791 18

6.049 38

4.866 80

-289.916 1

-2.454 07

1.981 2

0.044 200

0.008 488

-290.344 0

-290.281 3

0.022 0

15
14.598 52

11.127 89

10.801 80

7.010 45

5.908 57

-341.925 1

-3.279 53

2.634 3

0.055 633

0.011 474

-342.515 0

-342.673 3

0.046 2

16
15.592 00

12.134 00

11.811 80

7.974 72

6.935 50

-397.985 1

-4.300 61

3.438 1

0.068 931

0.015 086

-398.779 0

-399.195 6

0.104 4

17
16.586 83

13.140 64

12.820 46

8.944 52

7.919 57

-459.492 7

-5.546 51

4.414 2

0.084 235

0.019 384

-460.540 8

-460.780 9

0.052 2

表 1 硅原子及类硅离子 1S 态能量

Table 1 Energy of the silicon atoms and silicon-like icons in 

the state of 1S

参数

a

b

c

d

e

ENR

EMC

ED1

ED2+ESSC

EOO

Etotal

Eexp

误差 Δ/%

Z

14
13.605 14

10.124 46

9.791 41

6.052 05

4.755 17

-289.212

-2.454 15

1.981 23

0.044 198

0.008 483 80

-289.640 7

-289.588 7

0.017 9

15
14.598 65

11.128 91

10.801 38

7.118 31

5.804 49

-340.081

-3.279 59

2.634 49

0.055 653

0.011 464 26

-340.589 0

-340.479 0

0.032 3

16
15.525 78

12.131 52

11.811 75

7.975 32

6.832 72

-396.836

-4.300 67

3.438 15

0.068 930

0.015 071 20

-397.629 6

-397.231 2

0.100 0

17
16.586 87

13.141 27

12.820 45

8.944 93

7.857 68

-457.775

-5.565 70

4.414 30

0.084 240

0.019 363 52

-458.842 2

-458.675 2

0.003 6

表 3 硅原子及类硅离子 1D 态能量

Table 3 Energy of the silicon atoms and silicon-like icons in 

the state of 1D

参数

a

b

c

d

e

ENR

EMC

ED1

ED2+ESSC

EOO

Etotal

Eexp

误差 Δ/%

Z

14
13.605 10

10.123 69

9.791 27

6.050 35

4.822 64

-289.274 3

-2.454 106

1.981 28

0.044 200 8

0.008 486 6

-289.703 0

-289.888 7

0.064 0

15
14.598 61

11.128 31

10.801 86

7.010 85

5.867 03

-340.875 2

-3.279 549

2.634 35

0.055 636 1.

0.011 469 6

-341.464 8

-341.579 0

0.033 4

16
15.592 52

12.134 56

11.811 78

7.974 95

6.894 42

-396.925 4

-4.300 629

3.438 09

0.068 936 7

0.015 079 4

-397.719 0

-397.835 7

0.029 0

17
16.586 83

13.140 64

12.820 46

8.944 52

7.919 57

-457.423 7

-5.546 534

4.414 22

0.084 224 7

0.019 375 0

-458.471 8

-458.618 2

0.031 9
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4 结语

基于多电子精细结构哈密顿和不可约张量理论，

推导了中性硅原子和低电荷态类硅离子 Z=14-17 能

级的非相对论和相对论修正项的解析表达式。利用公

式计算了相关能级能量和各相对论修正，并将所得

结果与实验数据进行了比较，得到了很好的一致性。

本文的理论推导可为人们研究复杂体系的结构与性

质提供一定的参考。
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附录 1 硅原子 1S 项非相对论能量的解析表达式
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附录 2 硅原子 1S 各相对论修正项的解析表达式

；

，
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附录 3 硅原子 1S 谱项轨道 - 轨道作用修正项的解析表达式
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