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里德堡态氧原子能级和量子亏损的理论计算

马 堃

（黄山学院 信息工程学院，安徽 黄山 245041）

摘　要：精确的里德堡态原子能级数据对理解原子结构性质、解释光谱数据等有着重要的应用价值。基

于最弱受约束电子势模型，给出了氧原子 [Be]2p3(4So)ns 5S2
o、[Be]2p3(4So)ns 3S1

o 和 [Be]2p3(4So)nd 3D1
o （n=3~50）

3 个奇宇称里德堡系列的能级和量子亏损。具体地，根据 Martin 公式确定每个里德堡系列的光谱系数，由此

计算里德堡能级的量子亏损和能量值，进一步探究了量子亏损与主量子数 n 的关系。结果表明：计算结果与

已有的实验数据吻合度较高，相差均不大于 10 cm-1；主量子数越大，s 轨道电子渗透程度越小，而 d 轨道电

子渗透程度越大；WBEPM 方法可以高精度地计算高 n 里德堡原子体系的能级，且不受电子数的限制。
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Theoretical Calculation of Energy Levels and Quantum Defects in
Rydberg State Oxygen Atoms
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Abstract：Due to the fact that accurate Rydberg state atomic energy level data have an important application 
value for understanding atomic structural properties and interpreting spectral data, based on the weakest constrained 
electron potential model, the energy levels and quantum defects have been calculated of three odd parity Rydberg 
series for the 1s22s22p3(4So)ns 5S2

o (n=3~50), 1s22s22p3(4So)ns 3S1
o (n=3~50) and 1s22s22p3(4So)nd 3D1

o (n=3~50). 
Specifically, the spectral coefficients of each Rydberg series are determined according to Martin

, 
s formula, with the 

quantum deficit and energy values of the Rydberg energy levels calculated accordingly, followed by a further inquiry 
into the relationship between quantum deficit and the principal quantum number n. The calculated results exhibit 
a high degree of consistency with the existing experimental data, with deviations no greater than 10 cm-1. As the 
principal quantum number (n) increases, the penetration degree of s-orbital electrons decreases, while that of d-orbital 
electrons increases. The WBEPM method helps to accurately calculate the energy levels of high-n Rydberg atomic 
systems without being limited by the number of electrons.
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0 引言

原子中的一个价电子被激发到很高的量子态时，

即形成所谓的里德堡态原子。里德堡态原子价电子具

有较大的主量子数 n，这一特点赋予了其独特的性质。

如里德堡原子的寿命较长，为研究量子波函数稳态
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个价电子），如图 1 所示。外层电子也是原子中最活

跃的那部分电子，称为最弱受约束电子（the weakest 
bound electron，WBE），这些电子最容易激发或电离。

原子实中的电子被称为非最弱受约束电子（the non-
weakest-bound electron，NWBE），最弱受约束电子

在原子实的平均势场中运动。

 

为包含 WBE 电子的渗透、极化效应，WBE 所

受的势能函数 V(r) 可表示为 [14]

           ，              （1）

式中：Z* 为有效核电荷数；k 为可调参数；r 为 WBE
与核之间的距离； 为 WBE 的角动量量子数。

式（1）所示势能函数的第一项为电子和核之间

的 Coulomb 势，第二项为原子实极化效应带来的电

偶极势。WBE 电子与原子实组成的体系类似氢原子

模型，WBE 所满足的 Schrödinger 方程可以写为

               ，                  （2）

式（2）中：等式左边的第一项为 WBE 电子动能；

第二项为 WBE 电子与原子实之间的势能； 为 WBE
的能量； 为原子态波函数。

  原子单位制下，式（2）的径向形式为

    。（3）

式中 。

求解式（3）所示径向 Schrödinger 方程，可以得

到如下 WBE 径向波函数：

  。       （4）

式中：A 为归一化常数，具体形式为

  ，（5）

其中 Γ 为 Gamma 函数；n* 为有效量子数，并且

n*=n+k，其中 n 为主量子数。
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图 1 WBEPM 原子结构示意图

Fig. 1 Atomic structure diagram of WBEPM

性质以及电子波包经典轨道动力学行为提供了方便；

里德堡原子的跃迁频率 ( 无线电和微波 ) 与星际介质

中低能电子和离子辐射复合频率匹配，可以作为天

体物理环境和状态诊断的原子工具 [1-3]。近年来，里

德堡态原子在量子信息处理、量子计算和量子模拟 [4]

等方面扮演了重要角色，这极大地激发了人们对里德

堡态原子的研究兴趣。由于里德堡态原子的价电子与

剩余离子中的电子和原子核相互作用，导致原子实

极化和价电子贯穿等效应，因此里德堡态原子也展

现了与氢原子的不同之处。人们引入了量子亏损的

概念描述这一效应，并发展了多通道量子亏损理论

（the multichannel quantum defect theory，MQDT）[5]、

相对论量子亏损轨道方法（the relativistic quantum 
defect orbital，RQDO）[6]、量子亏损理论 [7] 等用于研

究里德堡原子能级的理论方法。量子亏损理论在研究

单个价电子的里德堡态原子时取得很大成功。当价

电子数增多时，需要引入大量的参数，理论过程相当

复杂。在量子亏损理论的基础上进一步发展的最弱受

约束电子势模型（the weakest bound electron potential 
model，WBEPM），能很好地处理多价电子里德堡

态原子能级和量子亏损 [8-9]。此外，WBEPM 还被用

来研究极化率和色散系数等 [10]。

氧作为宇宙中除了氢和氦之外质量分数最高的

元素，广泛存在于星际介质、地球大气及天体物理和

实验室等离子体光谱中，其能级和跃迁数据对于了解

恒星、星系及整个宇宙的结构非常重要 [11]。不仅如此，

氧原子的跃迁谱线对于揭示地球或其他行星或系外

行星上生命体的存在具有重要参考价值 [12]。氧原子

具有较为复杂的原子结构，其基态有 4 个同科电子处

于开壳状态，因此给理论计算带来了较大难度。

基于上述分析，本研究拟采用 WBEPM 模型，

对氧原子的 [Be]2p3(4So)ns 5S2
o、[Be]2p3(4So)ns 3S1

o，

以及 [Be]2p3(4So)nd 3D1
o（n=3~50） 3 个奇宇称里德

堡系列的能级和量子亏损开展具体计算研究，[Be]
表示 1s22s2 满壳层电子组态。采用 NIST 原子光谱数

据库中 4 个最低能级的数据，对光系数进行拟合，将

计算得到的能级与量子亏损的计算值与实验值进行

对比，评估 WBEPM 方法的精度与可靠性。以期给

出现有文献中尚未给出的氧原子高里德堡能级数据，

提升天体物理与等离子体诊断精度，为光谱实验工作

者提供一定的原子数据参考 [13]。

1 理论方法

在 WBEPM 理论框架下，将孤立原子划分为原

子实（原子核和内层电子）和外层电子（单个或者多
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  WBE 的能量为 。                   （6）

式中 R 为里德堡常数。

　　令 ，其中 Znet 为原子实的静电荷数，

对于中性原子 Znet=1，δn 为量子亏损，则可以将能级

公式转化为如下光谱项表示：

 　　 。          （7）

式中：T 为原子谱项；Tlim it 为相应光谱系列的电离限。

在 W. C. Martin[15] 关于量子亏损理论的基础上，

Zheng N. W. 等 [14] 进行了微扰修正，δn 可被表示为

            。              （8）

式中：mn=n-δ0，其中 δ0 为给定光谱序列中最低

能级的量子数亏损；N 为外来微扰能级的数目；

，其中 Tj, perturb 为外来微

扰能级，它应该具有与被微扰能级相同的宇称与 J值；

ai 和 bj 为光谱序列参数，本文采用最小二乘法，借

助最低几个实验值拟合得到。

2 计算结果和讨论

本研究中，基于 WBEPM 理论模型，开发了相

应的计算程序代码，并且以氧原子为研究对象，具

体计算了 [Be]2p3(4So)ns 5S2
o、[Be]2p3(4So)ns 3S1

o 以及

[Be]2p3(4So)nd 3D1
o （n=3~50）3 个奇宇称里德堡系列

的能级和量子亏损值。通过 NIST 原子光谱数据库 [16]

中 4 个最低能级数值，采用最小二乘法拟合得到光谱

序列参数，具体计算结果在表 1 中给出。利用这些光

谱序列参数进一步可以得到 3 个奇宇称里德堡系列

的能级和量子亏损值，表 2~4 给出了具体的计算值。

为了比较，表中还列出了文献中已有的数据以及本文

计算值与文献值之间的差别。

表 1 氧原子里德堡系列 WBEPM 拟合光谱系数
Table 1 WBEPM spectral fitting coefficients of Rydberg 

series in oxygen atoms

里德堡系列 a0 a1 a2 a3

[Be]2p3(4S o)ns 5S2
o 1.223 41 0.087 994 0 0.029 706 4 0.005 507 76

[Be]2p3(4S o)ns 3S1
o 1.149 82 0.082 200 0 0.033 191 1 0.000 685 422

[Be]2p3(4S o)nd 3D1
o 0.022 736 8 0.034 443 1 1.897 52 11.493 1

表 2 氧原子 [Be]2p3(4S o)ns 5S2
o 光谱系列的能级 ( 电离限 [16]：109 837.02 cm-1)

Table 2 Energy levels of the [Be]2p3(4S o)ns 5S2
o spectral series in oxygen atoms (ionization limit[16]：109 837.02 cm-1)

n NIST[16]/cm-1 Tcal/cm-1 Diff./cm-1 δcal n NIST[16]/cm-1 Tcal/cm-1 Diff./cm-1 δcal

3   73 768.200   73 768.200 0.000 1.255 740 1 27 109 671.859 1.223 545 9 

4   95 476.728   95 476.728 0.000 1.235 634 1 28 109 683.965 1.223 536 2 

5  102 116.698 102 116.698 0.000 1.229 842 8 29 109 694.787 1.223 527 5 

6 105 019.307 105 019.307 0.000 1.227 381 7 30 109 704.501 1.223 519 7 

7 106 545.354 106 545.345 0.009 1.226 107 3 31 109 713.252 1.223 512 6 

8 107 446.036 107 446.006 0.030 1.225 362 1 32 109 721.165 1.223 506 2 

9 108 021.400 108 021.751 0.351 1.224 888 6 33 109 728.342 1.223 500 5 

10 108 412.000 108 412.012 0.012 1.224 569 0 34 109 734.872 1.223 495 2 

11 108 688.701 1.224 343 1 35 109 740.831 1.223 490 4 

12 108 891.973 1.224 177 6 36 109 746.283 1.223 486 0 

13 109 045.681 1.224 052 6 37 109 751.285 1.223 482 0 

14 109 164.722 1.223 956 0 38 109 755.884 1.223 478 3 

15 109 258.790 1.223 879 8 39 109 760.123 1.223 474 9 

16 109 334.411 1.223 818 5 40 109 764.038 1.223 471 7 

17 109 396.112 1.223 768 6 41 109 767.661 1.223 468 8 

18 109 447.111 1.223 727 3 42 109 771.022 1.223 466 1 

19 109 489.747 1.223 692 9 43 109 774.143 1.223 463 6 

20 109 525.753 1.223 663 8 44 109 777.049 1.223 461 3 

21 109 556.437 1.223 639 0 45 109 779.757 1.223 459 1 

22 109 582.797 1.223 617 8 46 109 782.287 1.223 457 1 

23 109 605.610 1.223 599 3 47 109 784.652 1.223 455 2 

24 109 625.484 1.223 583 3 48 109 786.867 1.223 453 4 

25 109 642.904 1.223 569 3 49 109 788.944 1.223 451 7 

26 109 658.258 1.223 556 9 50 109 790.895 1.223 450 1 
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表 3 氧原子 [Be]2p3(4S o)ns 3S1
o 光谱系列的能级 ( 电离限 [16]：109 837.02 cm-1)

Table 3 Energy levels of the [Be]2p3(4S o)ns 3S1
o spectral series in oxygen atoms (ionization limit[16]: 109 837.02 cm-1)

n NIST[16]/cm-1 Tcal/cm-1 Diff./cm-1 δcal n NIST[16]/cm-1 Tcal/cm-1 Diff./cm-1 δcal

3   76 794.978   76 794.978   0.000 1.177 599 9 27 109 673.500 109 672.798 0.702 1.149 944 9 
4   96 225.049   96 225.049 0.000 1.160 664 9 28 109 686.200 109 684.803 1.397 1.149 935 8 
5 102 411.995 102 411.995 0.000 1.155 603 2 29 109 695.900 109 695.538 0.362 1.149 927 8 
6 105 165.232 105 165.232 0.000 1.153 417 6 30 109 705.400 109 705.176 0.224 1.149 920 5 
7 106 627.934 106 627.941 0.007 1.152 275 2 31 109 713.700 109 713.862 0.162 1.149 914 0 
8 107 497.224 107 497.232 0.008 1.151 602 9 32 109 721.717 1.149 908 1 
9 108 056.000 108 055.688 0.312 1.151 173 7 33 109 728.844 1.149 902 7 
10 108 436.300 108 435.645 0.655 1.150 883 1 34 109 735.329 1.149 897 8 
11 108 705.500 108 705.814 0.314 1.150 677 1 35 109 741.249 1.149 893 4 
12 108 906.100 108 904.760 1.340 1.150 525 7 36 109 746.666 1.149 889 3 
13 109 056.000 109 055.486 0.514 1.150 411 3 37 109 751.637 1.149 885 6 
14 109 171.700 109 172.405 0.705 1.150 322 7 38 109 756.208 1.149 882 2 
15 109 265.900 109 264.922 0.978 1.150 252 7 39 109 760.422 1.149 879 0 
16 109 341.000 109 339.383 1.617 1.150 196 3 40 109 764.314 1.149 876 1 
17 109 402.400 109 400.198 2.202 1.150 150 4 41 109 767.917 1.149 873 4 
18 109 454.700 109 450.510 4.190 1.150 112 4 42 109 771.259 1.149 870 8 
19 109 499.000 109 492.605 6.395 1.150 080 6 43 109 774.364 1.149 868 5 
20 109 533.300 109 528.180 5.120 1.150 053 8 44 109 777.255 1.149 866 3 
21 109 562.300 109 558.514 3.786 1.150 030 9 45 109 779.949 1.149 864 3 
22 109 589.000 109 584.589 4.411 1.150 011 3 46 109 782.466 1.149 862 4 
23 109 610.500 109 607.166 3.334 1.149 994 3 47 109 784.820 1.149 860 7 
24 109 630.000 109 626.845 3.155 1.149 979 4 48 109 787.024 1.149 859 0 
25 109 647.700 109 644.100 3.600 1.149 966 5 49 109 789.092 1.149 857 5 
26 109 661.400 109 659.315 2.085 1.149 955 0 50 109 791.034 1.149 856 0 

表 4 氧原子 2p3( 4S o)nd 3D1
o 光谱系列的能级 ( 电离限 [16]：109 837.02 cm-1)

Table 4 Energy levels of the [Be]2p3( 4S o)nd 3D1
o spectral series in oxygen atoms (ionization limit[16]: 109 837.02 cm-1）

n NIST[16]/cm-1 Tcal/cm-1 Diff./cm-1 δcal n NIST[16]/cm-1 Tcal/cm-1 Diff./cm-1 δcal

3   97 488.378   97 488.378 0.000 0.018 961 6 27 109 686.2 109 686.234 0.034 0.022 780 6 
4 102 908.489 102 908.489 0.000 0.020 242 7 28 109 695.9 109 696.821 0.921 0.022 777 8 
5 105 409.008 105 409.008 0.000 0.021 795 1 29 109 705.4 109 706.330 0.930 0.022 775 2 
6 106 765.803 106 765.803 0.000 0.022 467 9 30 109 713.7 109 714.904 1.204 0.022 772 8 
7 107 582.777 107 582.859 0.082 0.022 743 9 31 109 722.661 0.022 770 7 
8 108 114.000 108 112.536 1.464 0.022 854 4 32 109 729.702 0.022 768 7 
9 108 476.700 108 475.319 1.381 0.022 894 1 33 109 736.112 0.022 766 9 
10 108 736.100 108 734.603 1.497 0.022 903 0 34 109 741.964 0.022 765 2 
11 108 927.200 108 926.312 0.888 0.022 898 5 35 109 747.322 0.022 763 7 
12 109 073.300 109 072.040 1.260 0.022 888 6 36 109 752.239 0.022 762 3 
13 109 186.300 109 185.395 0.905 0.022 876 8 37 109 756.763 0.022 761 0 
14 109 283.000 109 275.302 7.698 0.022 864 9 38 109 760.934 0.022 759 8 
15 109 348.900 109 347.809 1.091 0.022 853 6 39 109 764.788 0.022 758 7 
16 109 409.500 109 407.132 2.368 0.022 843 3 40 109 768.356 0.022 757 6 
17 109 457.600 109 456.284 1.316 0.022 833 9 41 109 771.666 0.022 756 7 
18 109 492.900 109 497.464 4.564 0.022 825 6 42 109 774.743 0.022 755 8 
19 109 533.200 109 532.307 0.893 0.022 818 1 43 109 777.608 0.022 754 9 
20 109 561.500 109 562.050 0.550 0.022 811 4 44 109 780.279 0.022 754 1 
21 109 589.300 109 587.641 1.659 0.022 805 4 45 109 782.774 0.022 753 4 
22 109 610.500 109 609.819 0.681 0.022 800 1 46 109 785.108 0.022 752 7 
23 109 630.000 109 629.165 0.835 0.022 795 3 47 109 787.294 0.022 752 1 
24 109 647.700 109 646.141 1.559 0.022 791 1 48 109 789.346 0.022 751 4 
25 109 661.400 109 661.120 0.280 0.022 787 2 49 109 791.273 0.022 750 9 
26 109 673.500 109 674.402 0.902 0.022 783 7 50 109 793.085 0.022 750 3 
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分析表 2~4 中氧原子的能级和量子亏损数据可

以得知，对于里德堡系列 [Be]2p3(4So)ns 5S2
o，文献

[16] 中只给出了 n≤10 的能级数据。而其他两个里

德堡系列，文献 [16] 中也仅给出了 n≤31 的能级

数据。将本研究计算得出的数据与文献 [16] 中给出

的数据进行比较，可以得知，[Be]2p3(4So)ns 5S2
o 里

德堡系列的计算值与文献 [16] 中给出的值之间的最

大偏差值为 0.351 cm-1，然而 [Be]2p3( 4S o)ns 3S1
o 和

[Be]2p3( 4S o)nd 3D1
o 两个里德堡系列的最大偏差值分别

为 6.395 cm-1 和 7.698 cm-1。

从表 2~4 中还可以得出，本文计算值与文献给

出的结果间的偏差值随着 n 的增大没有出现发散的情

况，且 3 个里德堡系列结果的最大偏差值分别发生在

n=9、n=19 和 n=14 处。这一结果表明，本文的计算结

果具有很高的可靠性。

图 2 给出了 [Be]2p3(4S o)ns 5S2
o、[Be]2p3(4S o)ns 3S1

o

和 [Be]2p3( 4S o)nd 3D1
o3 个里德堡系列的量子亏损随主

量子数的变化关系。

                     a）[Be]2p3(4S o)ns 5S2
o                                    b）[Be]2p3(4S o)ns 3S1

o                                     c）[Be]2p3(4S o)nd 3D1
o

图 2 里德堡系列量子亏损与主量子数的关系曲线

Fig. 2 Relationship curves between Rydberg series quantum defect and principal quantum number 

由图 2 所示关系曲线可知，[Be]2p3(4S o)ns 5S2
o、

[Be]2p3(4S o)ns 3S1
o 两个里德堡系列的量子亏损值比

[Be]2p3( 4S o)nd 3D1
o 里德堡系列的量子亏损值大，这一

结果表明，s 轨道电子渗透到原子实的程度要大于 d
轨道电子的。此外，里德堡系列 [Be]2p3( 4S o)ns 5S2

o、

[Be]2p3( 4S o)ns 3S1
o 的量子亏损值随着主量子数的增大

而减小，且最后趋于稳定，而 [Be]2p3( 4S o)nd 3D1
o 里

德堡系列的量子亏损值随着主量子数的增大而先增大

后减小，最后趋于稳定。这一结果表明，s 轨道电子

和 d 轨道电子渗透到原子实的趋势相反，即主量子数

越大，s 轨道电子的渗透程度越小，而 d 轨道电子的

渗透程度越大。这主要是因为 s 轨道的电子云具有球

对称性，随着主量子数的增加，s 电子的轨道越大，

因而贯穿到原子实的概率越弱，量子亏损值越小。d
轨道的电子云较为复杂，有多个节点，随着主量子数

的增加，轨道变得更加扁平，贯穿到原子实中的概率

越大，量子亏损值越大。  

3 结论

本研究利用 WBEPM 理论，通过编写相应的程

序代码，完成了对氧原子里德堡系列的能级和量子亏

损值的计算。

1）本研究的计算结果与已有实验数据间的吻合

度较高，相差均不大于 10 cm-1，从而验证了本文计

算数据方法的可靠性。

2）本文给出了很多文献中尚未给出的氧原子的

能级数据，这为光谱实验工作者提供了必要的数据参

考依据。

3）从计算得到的量子亏损数据可以看出，s 轨

道电子与 d 轨道电子渗透原子实的趋势随主量子数的

增加呈现出相反的变化规律。即主量子数越大，s 轨

道电子的渗透程度越小，而 d 轨道的渗透程度越大。

4）WBEPM 方法的物理图像清晰，可以高精度

地计算高 n 里德堡原子体系的能级，并且不受电子数

的限制，在研究高里德堡态原子结构性质时展现出了

较大的优越性。

本研究不仅在原子结构理论上深化了对氧原子

高激发态的认识，也为光谱实验、天体物理模型以及

新兴的量子技术等提供了重要的基础数据与可靠的

计算方法。
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