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摘 要 ：通过 非线性 变换 和特 殊设 计结 点的 B样 条 函数研 究计 算 了囚禁 于 巴基 球 内的氢原 子里德 

堡能级结构和振子强度．结果表明，巴基球等效势阱深度可以有选择的影响和改变里德堡原子的特 

性；囚禁原子拥有很多自由原子所没有的奇特性质． 
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1 引言 

随着 La@C 。Ⅲ 在 实验 上 的成 功 获得 ，其 他 体 

系如 K@C 。[ ，He@ C 。Ⅲ和 Ne@C 。[ 等也 相 继 

在实验 室 中产生 ，囚禁 于 巴基 球 内 的原 子 M@ C 。 

近年来 已成 为很 热 门的课 题 ．因此 研究 巴基球 环境 

对 囚禁原子 的能 级结构及 谱特性 的影响具有 重要 意 

义．然而 ，对该 课题 的众 多理 论研 究则 主要 集 中在 

计算该 体 系 的 离 化 能 (IPs)和 电 子 的 亲 和 能 

(EAs)[朝或其他特性 如光离化截 面[6 等 ，只有 Con— 

nerade等[ 和 Qiao等[8 研究 了 囚禁 于 巴基球 中心 

的氢原子的电子结构．文献 [7]计算 了被囚禁氢原 

子 的基态 和几个低激发 态 的能级 结构 和波 函数 ，文 

献E81还计算了 1 2p的振子强度及类氢离子的基 

态和低激发态特性．文献E71和E81的结果表明，囚 

禁的氢原 子和类 氢离子 的基态 和低 激发态 的能级结 

构和光谱结构与自由原子相比都出现了一些有趣的 

奇特现象．就我们 所 知 囚禁 原子 的里 德堡 特 性 (如 

里德堡能级结构、振子强度等)受 囚禁环境 的影响 

有何 变化及 其 特征 和 规律 如何 ，至今 还 未见 报 道． 

另一方面 ，随着实验手 段和方 法 的不 断改进 以及研 

究内容 的不 断拓宽 ，可 以预料 实验研 究被 囚禁 原子 

的里德堡特性在不 久 的将 来将 成为 可能．作为 研究 

和窥视这种 复杂情 况 的起 点 ，本 文 将采 用非线 性变 

换技术 和 特殊 设 计 的 B样 条 函数 基 方法 研究 计 算 

囚禁于 巴基球 中心 的氢原 子里德堡 能级结构 和振子 

强度随巴基球等效势阱深度的变化．本文的 目的在 

于强调指 出 ：尽管被 囚禁 原子 的里德 堡态 的平均半 

径远远 大于 巴基球 等效 半径 ，根据 我们 的计 算 ，囚 

禁原子里德堡能级结构和振子强度仍然受到囚禁环 

境的重要影 响 ，并且 出现了一些很 奇特的现象． 

2 理论和方法 

囚禁 原 子 的 巴基 球 环 境 采 用 内外 半 径 分 别 为 

r 和 r 的等效球壳势 V(r)： 

v( )一 』一 'T"A n， (1) 
l0， otherwise 

类 似 的模 型 曾被 Xu等嘲 成 功 地 用 于解 释 空 心 的 

C 。笼式 分 子 的实 验 光离 化 截 面和 振 子强 度．考 虑 

到本文 的 目的在于揭示 囚禁原 子 的里 德堡 特性 ，可 

以利用有效势原 子模型 ，因此 系统 的哈密顿 可 以表 

示 为 

冉一一丢雾一÷ 一 十 L2+V(r)，(2) 

其 中 Z是原子实 的有效 电荷 ，对氢原 子 Z一1；对其 

他 原子 ，Z与 主量子 数 、角量 子 数和 轨道 的量 子 亏 

损有 关． 

通常情况下要在 0<r<r ，r r r 和 r> 

YB3个区域分别求解薛定谔方程，并利用波函数在 

边界处的标准条件而得到体系的波函数，求解计算 
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非常麻烦 和 困难．本 文采用特 殊设计 结点 的 B样 条 

函数 作为基 函数展 开波 函数 ，波 函数 在边界 上 的标 

准条件 自动得以满足，使计算方便易行．对给定 的 

结点序列 (t )，i一 1，2，⋯ ，K 阶 B样 条 函数 定 义 

为[ 

f1 i一 1 
Bi

, 1 {o ≠1， ) 

B (-z)一 — B 一1(-z)+ 
l+ K一 1 一  

B (-z)． (4) 
t K — ti+l ⋯ ’’ ‘ 

当用 B样 条 函数作 为 基 函 数 在 径 向半 无 限大 

空问(o，。C)展开时，实际计算中必须在某一个很大 

的数值 尺 。 处截断 ，尺⋯ 的数值 由所计算的物理量 

的精度 确定 ．为 了方 便 有 效 地 调 节 结 点 和 保 证 精 

度 ，本 文采用如下 的非线性变换 ： 

，．一 )一 尺。 ， (5) 

其 中 尺。是 变 换参 数 ．明显 的通 过 以上 变 换 可将 半 

无限空间[o，。C]或[o，尺⋯]变换到有限的空间[一 

1，1]． 

本文 采用 7阶 B样条 函数作 为基 函数展开 波 函 

数．根据 势场特点其结 点设 计 为 

t8< t9< A < tl2一 t1 3一 t14===tl5一 -zA， (7) 

-zA< t1 6< A < t20一 t21一 t22： t23一 -zB，(8) 

‘zB< t24< A < t41 3一 t4H — A — t41 9— 1．0 ， 

(9) 

其 中 -z 和 分别 为 

尺 (，．A一 尺0)+ 2R0，．A 
一

—— ==_ _一 ’ 

-zn一 ． ㈣  ‘z 一 — ] 。 ～ · u 

结点在 3个区域[一1，-z ]，[-z ，-z ]和[-z ，1]中 

的分布是均匀 的．等效势 阱边界参 数 ，． 和 rB根据 文 

献[7]分别取为 5．75和 7．64 atomic unit，系统波函 

数用基 函数 

一 B 
。K (-z)Yf!J (n)． (11) 

由(7)和 (8)式 可 以看 出在 ，． 和 rB处 ，结点 为 4 

阶重 结点．根据 7阶 B样条 函数 的特性 ，每 个 B样 

条函数仅其函数本身和它的 1阶导数在 ，． 和 ，． 连 

续 ，因此每个 基 函数 自动满足 边界 条件 ，使 得计 算 

简单 方便． 

根据 (5)式将 波 函数 和 哈密 顿量 也 作相应 非 线 

性 变换 ，可 由薛 定谔方 程得 到如下矩 阵方程 ： 

HC — EM C ， (12) 

求解矩阵薛定谔方程可得各能态的波函数及能量． 

3 结 果 和讨 论 

考虑到 巴基球 的等效势参 数可 以有很 多方法加 

以调 节和改 变(如改变 巴基球 中碳原 子 的数 目)，为 

了更一 般的研究该 系统 ，假 定 可在 0到 6 Har— 

tree范围内变化，并在此范围内研究计算 了里德堡 

氢原子的能级结构(”一1o一15)和 ” 一” P振子强 

度 随 V。的变化 曲线． 

Vo／(atomic unit) 

图 l 巴基 球 内氢 原子 里 德 堡 (1Os一 15 s)态 能 级 随 巴基球 等 

效势参数 的变化曲线 

／(atomic unit) 

图 2 巴基球 内氢原 子 里德 堡 (1Op— l5户)态 能 级 巴基球 等 效 

势参数 的变化曲线 

图 1、图 2和 图 3分 别 展示 了囚禁 的氢 原 子里 

德 堡 S能 级 ，P能 级 和 S，P，d和_厂的 混 合 比较 图 ． 
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由图 1和 图 2可以看 出 ，囚禁 原子 对称性 相 同的 里 

德堡态在 1．5和 5 Ryd附近 由于相 临态的近兼并 而 

出现相临态的部分相混合 ，从而导致能级 的反交叉 

现象．图 3展示了主量 子 n一10和 n：11时 S，P，d 

和 厂态的能级随 V。的变化曲线．由图可 以看 出 S 

态和 P态 分别 在 1．2和 5．5 Ryd附近 出 现偶 然兼 

并；而 d态和厂态则分别在 1．5和 5．7 Ryd附近出 

现偶然兼并现象，值得注意的是主量子数相同而角 

量子数不同的各态的能级排序随 V。的变化而变化； 

在一 些特殊 的 处 ，不 同态 的能 级有交叉现 象． 

、苫 

． 

g 
三 

＼  

Vo／(atomic unit) 

图 3 巴基球内氢原子里德堡 (n一10，l1；l=0，1，2，3))态能 

级随巴基球等效势参数 V。的变化 的比较 

图 4示 出 10s态 到 10p态和 IIP态振子 强度 随 

V。的变化曲线．对于 IO 一 1O户的振子强度，当 V。 

等于 0时 ，即对 应 于 自由氢原 子 ，由于 10s和 10p 

态兼并 ，其振子强度等于 0．当 ≠0时，一般 由 

于兼并解除，且 lOp的能级低于 1Os的能级 ，故其 

振子强度小 于 0．但 在一些特殊 的点 ，如 当 V。一1．2 

或 5．5时 ，由于两能态出现偶然兼并 ，其振子强度 

仍然 为 0．而对 于 1O l1P的 振子 强 度 ，当 V。一 
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Rydberg Spectral Properties of Endohedrally Confined H Atoms 

Obtained by B—spline Basis Set 
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and Mathematics，Chinese Academy of science，Wuhan 430071 I Chin口； 

2 Department of Physics。Henan Normal University-Xinxiang 453002，Chi n) 

Abstract：Rydberg energy levels and oscillator strength of endohedrally confined H atom have been 
ca1cu— 

lated by using a nonlinear algebraic mapping technique and B—spline method
． The boundary conditions are 

conveniently satisfied with a specially designing knot sequence
． Our YesuIts show that endohedra1 can se1ec— 

tively alter the properties and energy levels of Rydberg atoms，and such atoms possess some properties and 

behaviours which are not previously m et or studied in free systems
． 

Key words：endohedrally Rydberg atom ；nonlinear algebraic mapping；B— spline 
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