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Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àòîìíàÿ ôèçèêà ïðîäîëæàåò èãðàòü ñóùåñòâåí-

íóþ ðîëü â èçó÷åíèè ôóíäàìåíòàëüíûõ ñâîéñòâ ïðèðîäû. Â ïåðâóþ

î÷åðåäü ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî àòîìíûå ýêñïåðèìåíòû ÷àñòî èìåþò

òî÷íîñòü, íå äîñòèæèìóþ â äðóãèõ îáëàñòÿõ. Ïðèâåäåì íåñêîëüêî ïðè-

ìåðîâ, èìåþùèõ îòíîøåíèå ê òåìå ýòîé ðàáîòû.

Èçó÷åíèå íåñîõðàíåíèÿ ÷åòíîñòè â àòîìíûõ ÿâëåíèÿõ îêàçàëîñü

âîçìîæíûì òîëüêî áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî âûñîêàÿ òî÷íîñòü àòîìíûõ

ýêñïåðèìåíòîâ êîìïåíñèðóåò ìàëîñòü ñîîòâåòñòâóþùèõ ýôôåêòîâ è

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü èíôîðìàöèþ, ñðàâíèìóþ ïî çíà÷èìîñòè ñ èíôîð-

ìàöèåé, ïîëó÷àåìîé ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîâðåìåííûõ óñêîðèòåëåé [1]. Â

ïîñëåäíèõ ýêñïåðèìåíàõ íà öåçèè [2] áûë îòêðûò íîâûé P -íå÷åòíûé

ÿäåðíûé ìîìåíò, ïðåäñêàçàííûé â ðàáîòàõ [3, 4], è ïîëó÷èâøèé íàçâà-

íèå àíàïîëüíîãî ìîìåíòà, à òàêæå áûë èçìåðåí ñëàáûé çàðÿä ÿäðà ñ

òî÷íîñòüþ, ïîçâîëÿþùåé ïðîâåðèòü ñïðàâåäëèâîñòü ñòàíäàðòíîé ìî-

äåëè âïëîòü äî ýíåðãèé ∼ 1 ÒýÂ.

Íå ìåíåå âàæíûì ÿâëÿåòñÿ ïîèñê ýëåêòðè÷åñêîãî äèïîëüíîãî ìî-

ìåíòà (ÝÄÌ) ýëåêòðîíà è P, T -íå÷åòíûõ ÿäåðíûõ ìîìåíòîâ [5, 6].

Çäåñü àòîìíûå ýêñïåðèìåíòû âìåñòå ñ ýêñïåðèìåíòàìè ïî ïîèñêó ÝÄÌ

íåéòðîíà äàëè óíèêàëüíóþ èíôîðìàöèþ, êîòîðóþ áûëî íåâîçìîæíî

ïîëó÷èòü äðóãèìè ñïîñîáàìè. Â ñëó÷àå ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè ýêñïå-

ðèìåíòîâ åùå íà 1�2 ïîðÿäêà óäàñòüñÿ ïðîâåðèòü ýêñïåðèìåíòàëü-

íî ïðåäñêàçàíèÿ ìíîãèõ ñóïåðñèììåòðè÷íûõ ðàñøèðåíèé ñòàíäàðòíîé

ìîäåëè. Íàèáîëåå ïðåñïåêòèâíûìè â ýòîì îòíîøåíèè ñåé÷àñ ïðåäñòàâ-

ëÿþòñÿ ýêñïåðèìåíòû ñ òÿæåëûìè äâóõàòîìíûìè ìîëåêóëàìè-ðàäèêàëàìè

[7, 8], ãäå ÝÄÌ ýëåêòðîíà óñèëåí ïðèìåðíî íà 5 ïîðÿäêîâ [9, 10].

Íàêîíåö, íåëüçÿ íå óïîìÿíóòü íàïðàâëåíèå, êîòîðîå â ñàìîå ïî-

ñëåäíåå âðåìÿ ñòàëî àêòèâíî îáñóæäàåòñÿ â ëèòåðàòóðå. Ðå÷ü èäåò îá

ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêå ãèïîòåçû Äèðàêà [11] î âîçìîæíîé âà-

ðèàöèè ôóíäàìåíòàëüíûõ êîíñòàíò ñî âðåìåíåì. Ïðîâåäåííîå â ðàáî-
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òàõ [12, 13] ñðàâíåíèå àòîìíûõ ñïåêòðîâ, ïîëó÷åííûõ â ëàáîðàòîðíûõ

óñëîâèÿõ ñ àíàëîãè÷íûìè ñïåêòðàìè äëÿ óäàëåííûõ íà êîñìîëîãè÷å-

ñêèå ðàñòîÿíèÿ àñòðîíîìè÷åñêèõ îáúåêòîâ, äåìîíñòðèðóåò íåêîòîðûå

àíîìàëèè, êîòîðûå ìîæíî îáúÿñíèòü èç ïðåäïîëîæåíèÿ îá èçìåíåíèè

ñî âðåìåíåì ïîñòîÿííîé òîíêîé ñòðóêòóðû. Ýòè ðàáîòû âûçâàëè áîëü-

øîé èíòåðåñ è ó ôèçèêîâ, è ó àñòðîôèçèêîâ è ïîðîäèëè öåëûé ðÿä

ïðåäëîæåíèé ýñïåðèìåíòîâ ïî ïîèñêó àíàëîãè÷íûõ ýôôåêòîâ.

Âñå ïåðå÷èñëåííûå âûøå íàïðàâëåíèÿ, îáúåäèíåíû òåì, ÷òî àòîì-

íûå ñèñòåìû èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå èíñòðóìåíòîâ äëÿ ïîèñêà íîâîé

ôèçèêè. Âòîðàÿ õàðàêòåðíàÿ ÷åðòà âñåõ ýòèõ íàïðàâëåíèé çàêëþ÷àåò-

ñÿ â òîì, ÷òî íàðÿäó ñ ïîñòàíîâêîé ïðåçèöèîííûõ ýêñïåðèìåíòîâ, îíè

òðåáóþò ðàçâèòèÿ àòîìíîé òåîðèè. Äåëî â òîì, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå

ýêñïåðèìåíòû íå ÿâëÿþòñÿ ïðÿìûìè è äëÿ òîãî, ÷òîáû ñâÿçàòü èç-

ìåðÿåìóþ âåëè÷èíó ñ ñîîòâåòñòâóþùåé ôóíäàìåíòàëüíîé ïîñòîÿííîé

íåîáõîäèìî ïðîâåñòè àòîìíûé ðàñ÷åò. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ýêñïå-

ðèìåíòû ïðîâîäÿòñÿ íà òÿæåëûõ àòîìàõ è ìîëåêóëàõ, ãäå ýôôåêòû

äîïîëíèòåëüíî óñèëåíû. Òåîðèÿ äëÿ òàêèõ ñèñòåì äîñòàòî÷íî ñëîæíà.

Íàèáîëüøóþ ñëîæíîñòü ïðåäñòàâëÿþò ðàñ÷åòû P -íå÷åòíûõ àìïëèòóä,

çàâèñÿùèõ îò ñëàáîãî çàðÿäà ÿäðà, ïîñêîëüêó ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñïå-

ðèìåíòû âûøëè íà òî÷íîñòü ïîðÿäêà 1% è îò òåîðèè òðåáóåòñÿ àíà-

ëîãè÷íàÿ òî÷íîñòü.

Ñîâðåìåííàÿ àòîìíàÿ òåîðèÿ ïîÿâèëàñü âìåñòå ñ êâàíòîâîé ìåõàíè-

êîé è â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ñàìûõ õîðîøî ðàçðàáîòàí-

íûõ íàóê. Íå ñìîòðÿ íà ýòî â íåé ïðîäîëæàþò îñòàâàòüñÿ íåðåøåííûå

ïðîáëåìû, êîòîðûå ÷àñòî íîñÿò äîñòàòî÷íî îáùèé õàðàêòåð. Ê ÷èñëó

òàêèõ ïðîáëåì îòíîñèòñÿ àêêóðàòíûé ó÷åò ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé.

Ïîýòîìó ðàçðàáîòêà ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ðåøåíèÿ ìíîãîýëåêòðîí-

íîé çàäà÷è â àòîìíîé ôèçèêå ìîæåò îêàçàòüñÿ ïîëåçíîé è äëÿ ìîëå-

êóëÿðíîé ôèçèêè, è äëÿ ôèçèêè êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ, è äàæå

äëÿ ÿäåðíîé ôèçèêè.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé àêêóðàòíî îïè-

ñûâàòü êîíå÷íûå ýëåêòðîííûå ñèñòåìû èìåþùèå íå ñëèøêîì áîëüøîå

÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà íåçàïîëíåííûõ îáîëî÷êàõ. Ê òàêèì ñèñòåìàì îò-

íîñÿòñÿ áîëüøèíñòâî àòîìîâ, à òàêæå ìíîãèå ìîëåêóëû è êëàñòåðû.

Ìåòîä áûë îïðîáîâàí íà äîñòàòî÷íî áîëüøîì ÷èñëå àòîìîâ è ïîêà-

çàë õîðîøèå ðåçóëüòàòû. Áûëî òàêæå ïîêàçàíî, ÷òî îí ïîçâîëÿåò ñó-
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ùåñòâåííî óòî÷íèòü ðàñ÷åòû êîíñòàíò ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû (ÑÒÑ)

äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë-ðàäèêàêëîâ. Ýòî äàëî âîçìîæíîñòü ïðèìåíèòü

åãî äëÿ ðàñ÷åòîâ ýôôåêòîâ íåñîõðàíåíèÿ ÷åòíîñòè è âðåìåííîé èíâà-

ðèàíòíîñòè â àòîìàõ è ìîëåêóëàõ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëèëè,

â ÷àñòíîñòè, ïîêàçàòü, ÷òî àòîìíûå ýêñïåðèìåíòû íà Cs è Tl ñîãëàñó-

þòñÿ ñ ïðåäñêàçàíèÿìè ñòàíäàðòíîé ìîäåëè. Òåì ñàìûì áûëî îïðî-

âåðãíóòî óòâåðæäåíèå [14] î òîì, ÷òî ýêñïåðèìåíò íà Cs îòëè÷àåòñÿ

îò ïðåäñêàçàíèÿ ñòàíäàðòíîé ìîäåëè íà 2.5 ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèÿ.

Îòìåòèì, ÷òî äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýòèõ ðåçóëüòàòîâ ïðåäëàãàëèñü ìîäåëè

ñî âòîðûì Z-áîçîíîì [15, 16]. Ðÿä äðóãèõ ãèïîòåç îáñóæäàëñÿ òàêæå

â ðàáîòàõ [17, 18].

Ñòðóêòóðà äàííîé ðàáîòû òàêîâà. Ãëàâà 1 äàåò êðàòêèé îáçîð ñî-

âðåìåííîé àòîìíîé òåîðèè. Â ãëàâå 2 ïîäðîáíî îïèñûâàåòñÿ ïðåäëà-

ãàåìûé çäåñü ìåòîä, à â ãëàâå 3 ýòîò ìåòîä ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ

àòîìíûõ ñïåêòðîâ è äðóãèõ íàáëþäàåìûõ. Ê ïîñëåäíèì îòíîñÿòñÿ ïî-

ñòîÿííûå ÑÒÑ, E1-àìïëèòóäû è ïîëÿðèçóåìîñòè. Íàêîíåö, ãëàâà 4

ïîñâÿùåíà îïèñàíèþ ðàñ÷åòîâ ýôôåêòîâ íåñîõðàíåíèÿ ÷åòíîñòè. Äëÿ

àòîìîâ Yb è Fr ðàñ÷èòàíû P -íå÷åòíûå àìïëèòóäû, êîòîðûå çàâèñÿò

îò àíàïîëüíîãî ìîìåíòà ÿäðà, à äëÿ Cs è Tl � àìïëèòóäû ïðîïîðöè-

îíàëüíûå ñëàáîìó çàðÿäó ÿäðà. Äëÿ ïîñëåäíèõ ïðîâîäèòñÿ ñðàâíåíèå

àòîìíûõ ýêñïåðèìåíòîâ ñ ïðåäñêàçàíèÿìè ñòàíäàðòíîé ìîäåëè [19]. Â

êîíöå ýòîé ãëàâû ïðèâåäåíû ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ óñèëåíèÿ ÝÄÌ

ýëåêòðîíà â ìîëåêóëàõ BaF è YbF. Îñíîâíûå âûâîäû ðàáîòû ñôîðìó-

ëèðîâàíû â Çàêëþ÷åíèè.
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Ãëàâà 1

Êðàòêèé îáçîð òåîðåòè÷åñêèõ

ìåòîäîâ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èìååòñÿ íåñêîëüêî ìåòîäîâ ðàñ÷åòà ìíîãîýëåêòðîí-

íûõ àòîìîâ. Áîëüøèíñòâî èç íèõ èñïîëüçóåò äëÿ ïîñòðîåíèÿ íà÷àëü-

íîãî ïðèáëèæåíèÿ ìåòîä Õàðòðè-Ôîêà (ÕÔ) èëè åãî ðåëÿòèâèñòñêîå

îáîáùåíèå � ìåòîä Õàðòðè-Ôîêà-Äèðàêà (ÕÔÄ). Ïîñëå ýòîãî óòî÷-

íåííîå ïðèáëèæåíèå ñòðîèòñÿ ëèáî ïî òåîðèè âîçìóùåíèé, ëèáî ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì âàðèàöèîííûõ èëè äðóãèõ íåïåðòóðáàòèâíûõ ìåòîäîâ.

Íèæå ìû ïåðå÷èñëèì íåêîòîðûå íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûå ìåòîäû

è êðàòêî îòìåòèì èõ äîñòîèíñòâà è íåäîñòàòêè. Áîëåå ïîäðîáíîå èçëî-

æåíèå ñîâðåìåííîé òåîðèè àòîìà ìîæíî íàéòè â ìîíîãðàôèÿõ [20�22].

1.1 Ìíîãîêîíôèãóðàöèîííûé ìåòîä Õàðòðè-Ôîêà

Ìåòîä ìíîãîêîíôèãóðàöèîííîãî ÕÔ (ÌÊÕÔ) ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðÿ-

ìûì îáîáùåíèåì ìåòîäà ÕÔ íà ñëó÷àé ìíîãèõ êîíôèãóðàöèé. Âîëíî-

âàÿ ôóíêöèÿ çàïèñûâàåòñÿ â âèäå ñóììû äåòåðìèíàíòîâ

Ψ =
∑
n

CnΦn, Φn =
1√
N !

det{ϕn1
, . . . ϕnN

}, (1.1)

è ðåøåíèå èùåòñÿ èòåðàöèîííî. Ñíà÷àëà êîýôôèöèåíòû Cn ôèêñèðó-

þòñÿ, è ðåøàþòñÿ óðàâíåíèÿ ÕÔ äëÿ îðáèòàëåé ϕni
. Ïîñëå ýòîãî ðå-

øàåòñÿ ìàòðè÷íîå óðàâíåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòîâ Cn. Ïðîöåäóðà ïî-

âòîðÿåòñÿ äî äîñòèæåíèÿ ñõîäèìîñòè. Ìåòîä ÌÊÕÔ (èëè ÌÊÕÔÄ)

ìîæíî ïðèìåíèòü ïðàêòè÷åñêè ê ëþáîìó àòîìó, ÷òî ÿâëÿåòñÿ åãî îñ-

íîâíûì äîñòîèíñòâîì. Ðàçóìååòñÿ, òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ ñóùåñòâåííî

çàâèñèò êàê îò îáùåãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ â àòîìå N , òàê è îò ÷èñëà

âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ Nv (ò.å. îò ÷èñëà ýëåêòðîíîâ íà íåçàïîëíåí-

íûõ îáîëî÷êàõ). ×èñëî êîíôèãóðàöèé, êîòîðîå íåîáõîäèìî ó÷åñòü äëÿ
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äîñòèæåíèÿ çàäàííîé òî÷íîñòè ðàñ÷åòà, çàâèñèò ýêñïîíåíöèàëüíî îò

ïàðàìåòðîâ N è Nv. Ïîýòîìó äîñòàòî÷íî õîðîøèå ðåçóëüòàòû ïîëó-

÷àþòñÿ òîëüêî äëÿ íå ñëèøêîì áîëüøèõ çíà÷åíèé ýòèõ ïàðàìåòðîâ.

Íàèáîëåå àêòèâíî ìåòîä ÌÊÕÔÄ èñïîëüçóåòñÿ ãðóïïîé Ôðåçå-Ôèøåð

(ñì., íàïðèìåð, [23�25]).

1.2 Ìåòîä íàëîæåíèÿ êîíôèãóðàöèé

Ìåòîä íàëîæåíèÿ êîíôèãóðàöèé (ÍÊ) ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê óïðî-

ùåííûé âàðèàíò ìåòîäà ÌÊÕÔ, ãäå âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ çàïèñûâàåòñÿ

òàêæå â âèäå (1.1), íî âàðüèðóþòñÿ òîëüêî êîýôôèöèåíòû Cn, à îð-

áèòàëè ϕni
âûáèðàþòñÿ èç íåêîòîðîãî áàçèñíîãî íàáîðà. Ïîñëåäíèé

ìîæåò áûòü ïîñòðîåí ëèáî ìåòîäîì ÕÔ, ëèáî ëþáûì äðóãèì ìåòîäîì.

Â ïðèíöèïå, ïî êðàéíåé ìåðå â íåðåëÿòèâèñòñêîì ñëó÷àå, áàçèñíûé

íàáîð ìîæåò áûòü ïðîèçâîëüíûì. Ïðîñòîé è ýôôåêòèâíûé ñïîñîá ïî-

ñòðîåíèÿ áàçèñîâ äëÿ ìåòîäà ÍÊ ïðåäëîæåí â ðàáîòàõ [26, 27]. Â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ áàçèñû, ïîñòðîåííûå íà îñíîâå

B-ñïëàéíîâ [28].

È ÍÊ, è ÌÊÕÔ ÿâëÿþòñÿ âàðèàöèîííûìè ìåòîäàìè. Â ðåëÿòè-

âèñòñêîì ñëó÷àå ýòî ñîçäàåò îïðåäåëåííûå òðóäíîñòè. Èç-çà òîãî, ÷òî

ñïåêòð óðàâíåíèÿ Äèðàêà íå îãðàíè÷åí ñíèçó, ôóíêöèîíàë ýíåðãèè

íå èìååò ìèíèìóìà, è âîçìîæåí âàðèàöèîííûé êîëëàïñ â ïîçèòðîí-

íûå ñîñòîÿíèÿ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå â ðåëÿòèâèñòñêèõ ðàñ÷åòàõ íåëüçÿ

èñïîëüçîâàòü ïðîèçâîëüíûå áàçèñíûå ôóíêöèè. Äëÿ òîãî, ÷òîáû èçáå-

æàòü êîëëàïñà, ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò ìåòîä êèíåòè÷åñêîãî áàëàíñà,

â êîòîðîì ìàëûå êîìïîíåíòû äèðàêîâñêèõ áèñïèíîðîâ íå ðàñêëàäû-

âàþòñÿ ïî áàçèñíûì ôóíêöèÿì, à âû÷èñëÿþòñÿ èç áîëüøèõ êîìïîíåíò

ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Äèðàêà. Ïðè ýòîì ÷àñòî ïðåíåáðåãàþò ïîòåíöè-

àëüíîé ýíåðãèåé, ÷òî è îïðåäåëèëî íàçâàíèå ýòîãî ìåòîäà.

Â äðóãîì ïîäõîäå áàçèñíûå ôóíêöèè èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïðåäñòàâ-

ëåíèÿ è áîëüøèõ, è ìàëûõ êîìïîíåíò äèðàêîâñêèõ áèñïèíîðîâ. Òî-

ãäà, ïðè äèàãîíàëèçàöèè îïåðàòîðà Äèðàêà-Ôîêà ïîëó÷àåòñÿ íàáîð

îðáèòàëåé, êîòîðûé âêëþ÷àåò è ýëåêòðîííûå è ïîçèòðîííûå ñîñòîÿ-

íèÿ. Ïîëó÷åííûé íàáîð èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïîñòðîåíèÿ ïðîåêòîðà Λ+ íà

ïîëîæèòåëüíî-÷àñòîòíûå (ýëåêòðîííûå) ñîñòîÿíèÿ. Ïðè ýòîì íàäî ñî-

áëþäàòü îñòîðîæíîñòü, ïîñêîëüêó èç-çà êîíå÷íîñòè áàçèñíîãî íàáîðà,
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ìåæäó ýëåêòðîííîé è ïîçèòðîííîé ÷àñòÿìè ñïåêòðà ìîãóò ïîÿâëÿòüñÿ

íåôèçè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå íå ñëåäóåò âêëþ÷àòü â ïðîåêòîð Λ+.

Ïðè îäíîì è òîì æå íàáîðå êîíôèãóðàöèé ìåòîä ÌÊÕÔ äàñò ñó-

ùåñòâåííî ëó÷øåå ïðèáëèæåíèå ê âîëíîâîé ôóíêöèè àòîìà, ÷åì ìå-

òîä ÍÊ. Îäíàêî, îáúåì âû÷èñëåíèé äëÿ ÌÊÕÔ íåñðàâíåííî áîëüøå.

Ïîýòîìó ìåòîä ÍÊ ïîçâîëÿåò ó÷èòûâàòü çíà÷èòåëüíî áîëüøåå ÷èñëî

êîíôèãóðàöèé. Â ðåçóëüòàòå, âîçìîæíîñòè îáîèõ ìåòîäîâ îêàçûâàþòñÿ

ñîïîñòàâèìûìè. Ïðè ýòîì, ìåòîä ÍÊ òåõíè÷åñêè çíà÷èòåëüíî ïðîùå

è ïðîçðà÷íåå.

Îòìåòèì, ÷òî íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûå êîìïüþòåðíûå ïàêåòû,

òàêèå êàê [24], ïîçâîëÿþò ñî÷åòàòü îáà ìåòîäà: ñíà÷àëà íà íåáîëüøîì

íàáîðå êîíôèãóðàöèé ðåøàþòñÿ óðàâíåíèÿ ÌÊÕÄ, è ñòðîèòñÿ áàçèñ

îðáèòàëåé, ïîñëå ÷åãî íàáîð êîíôèãóðàöèé óâåëè÷èâàåòñÿ, è ðåøàåòñÿ

ìàòðè÷íîå óðàâíåíèå äëÿ {Cn}. Îïèñàííûé âûøå ïîäõîä èñïîëüçóåòñÿ
ìíîãèìè ãðóïïàìè [24, 29, 30].

1.3 Ìíîãî÷àñòè÷íàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé

Îñíîâíîé ïðîáëåìîé ïðè èñïîëüçîâàíèè ìíîãî÷àñòè÷íîé òåîðèè âîç-

ìóùåíèé (ÌÒÂ) äëÿ íåéòðàëüíûõ àòîìîâ ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå �õîðî-

øåãî� ìàëîãî ïàðàìåòðà. Äåéñòâèòåëüíî, ìåæýëåêòðîííîå âçàèìîäåé-

ñòâèå

Ve,e =
∑
i<j

1

ri,j
(1.2)

íå ÿâëÿåòñÿ ìàëûì ïî ñðàâíåíèþ ñ âçàèìîäåéñòâèåì ñ ÿäðîì

VZ = −
∑
i

Z

ri
. (1.3)

Äåëî â òîì, ÷òî ïîòåíöèàë (1.3) ýêðàíèðóåòñÿ âíóòðåííèìè îáîëî÷-

êàìè, è âàëåíòíûå ýëåêòðîíû íàõîäÿòñÿ â ïîòåíöèàëå V ′
Z ≈ Zeff/r,

ãäå Zeff ∼ 1. Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ Õàðòðè-Ôîêîâñêîãî íà÷àëüíîãî

ïðèáëèæåíèÿ âîçìóùåíèåì ÿâëÿåòñÿ íå (1.2), à îñòàòî÷íîå âçàèìîäåé-

ñòâèå

V ′
e,e = Ve,e − VHF. (1.4)

Ê ñîæàëåíèþ, è ýòî âçàèìîäåéñòâèå â îáùåì ñëó÷àå íå ìàëî äëÿ íåé-

òðàëüíûõ àòîìîâ.
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Íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíûì äëÿ ÌÒÂ ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àé îäíîãî âàëåíò-

íîãî ýëåêòðîíà. Ïðè ýòîì ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòîðà V ′
e,e ìåæäó

åäèíñòâåííûì âàëåíòíûì ýëåêòðîíîì è îñòîâíûìè ýëåêòðîíàìè îêà-

çûâàåòñÿ ìàë, ÷òî è îïðàâäûâàåò ïðèìåíåíèå ÌÒÂ. Îäíàêî, â âûñøèõ

ïîðÿäêàõ ïðèõîäèòñÿ ó÷èòûâàòü âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ýëåêòðîíàìè

â âèðòóàëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ, äëÿ êîòîðûõ îïåðàòîð V ′
e,e ìîæåò áûòü âå-

ëèê. Â ðåçóëüòàòå, ñõîäèìîñòü ðÿäà ÌÒÂ îêàçûâàåòñÿ ïëîõîé. Òåì íå

ìåíåå, ìåòîä ïîëó÷èë øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå è ÷àñòî äàåò õîðîøèå

ðåçóëüòàòû, â îñîáåííîñòè äëÿ ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ [31�33].

Ïðè îáîáùåíèè ìåòîäà ÌÒÂ íà ñëó÷àé íåñêîëüêèõ âàëåíòíûõ ýëåê-

òðîíîâ ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ àíàëîã êâàçèâûðîæäåííîé òåîðèè âîçìóùå-

íèé. Äëÿ ýòîãî âûáèðàåòñÿ ìîäåëüíîå ïðîñòðàíñòâî íåáîëüøîé ðàç-

ìåðíîñòè â êîòîðîì ñòðîèòñÿ ñåêóëÿðíûé îïåðàòîð è ðåøàåòñÿ ñå-

êóëÿðíîå óðàâíåíèå. Â ðàìêàõ ñòàíäàðòíîé òåõíèêè [20], îñíîâàííîé

íà òåîðèè âîçìóùåíèé Ðýëåÿ-Øðåäèíãåðà, îêàçûâàåòñÿ íåâîçìîæíûì

óâåëè÷åíèå ìîäåëüíîãî ïðîñòðàíñòâà, ò.ê. ïðè ýòîì âîçíèêàþò ìàëûå

çíàìåíàòåëè. Ýòî ñóùåñòâåííî îãðàíè÷èâàåò òî÷íîñòü ìåòîäà, ïîñêîëü-

êó íå ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî õîðîøî ó÷åñòü ñèëüíûå êîððåëÿöèè ìåæ-

äó âàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè íåéòðàëüíîãî àòîìà. Íàïðîòèâ, äëÿ ïî-

ëîæèòåëüíûõ èîíîâ îïåðàòîð V ′
e,e ìàë, è òåîðèÿ âîçìóùåíèé õîðîøî

ñõîäèòñÿ [32�34].

1.4 ×àñòè÷íûé ó÷åò âñåõ ïîðÿäêîâ ÌÒÂ

Ìåäëåííàÿ ñõîäèìîñòü ðÿäà òåîðèè âîçìóùåíèé äëÿ íåéòðàëüíûõ àòî-

ìîâ çàñòàâëÿåò èñêàòü ìåòîäû, ÷àñòè÷íî ó÷èòûâàþùèå âñå ïîðÿäêè

òåîðèè âîçìóùåíèé. Ïðèìåðîì òàêîãî ìåòîäà ìîæåò ñëóæèòü è îïè-

ñàííûé âûøå ìåòîä ÍÊ, ãäå âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíîâ íà îãðàíè÷åí-

íîì íàáîðå êîíôèãóðàöèé ó÷èòûâàåòñÿ âî âñåõ ïîðÿäêàõ.

Äðóãîé ïîäõîä çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ñóììèðóþòñÿ íåêîòîðûå öå-

ïî÷êè äèàãðàìì. Íàïðèìåð, âìåñòî õàðòðè-ôîêîâñêèõ áàçèñíûõ ôóíê-

öèé ìîæíî èñïîëüçîâàòü áðàêíåðîâñêèå ôóíêöèè, ÷òî ýêâèâàëåíòíî

ñóììèðîâàíèþ öåïî÷åê äèàãðàìì òèïà ñîáñòâåííîé ýíåðãèè [35�38].

Íå ìåíåå ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ïðèáëèæåíèå ñëó÷àéíîé ôàçû [21, 39]

è âñòàâêà ïîëÿðèçàöèîííîãî îïåðàòîðà â êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå

ýëåêòðîíîâ ïðè ðàñ÷åòå ïîïðàâîê ÌÒÂ [36, 37].
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Ó÷åò ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ïîïðàâîê ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óëó÷-

øèòü ðàñ÷åòû â íèçøèõ ïîðÿäêàõ ÌÒÂ è ÷àñòî äàåò î÷åíü õîðîøóþ

òî÷íîñòü [36, 37, 40]. Èíîãäà, ÷àñòè÷íûé ó÷åò âûñøèõ ïîðÿäêîâ ÌÒÂ

ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû ñèñòåì ñ î÷åíü ñèëüíûìè êîððåëÿöèîí-

íûìè ýôôåêòàìè, òàêèõ, êàê îòðèöàòåëüíûå èîíû [38, 41]. Îäíàêî,

îñòàåòñÿ íå äîêàçàííûì, ïî÷åìó èìåííî ýòè ïîïðàâêè âûñøèõ ïîðÿä-

êîâ ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ñóùåñòâåííûìè. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ñêàçûâà-

åòñÿ íà íàäåæíîñòè ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ è îãðàíè÷èâàåò îáëàñòü

ïðèìåíèìîñòè òàêèõ ìåòîäîâ.

Â ñëó÷àÿõ, êîãäà èç-çà áîëüøîé âåëè÷èíû êîððåëÿöèîííûõ ïîïðà-

âîê ÌÒÂ ïëîõî ðàáîòàåò, îêàçûâàþòñÿ ïîëåçíûìè òàêèå íåïåðòóðáà-

òèâíûå ìåòîäû, êàê ìåòîä ñâÿçíûõ êëàñòåðîâ (ÑÊ) [42, 43] èëè ìåòîä

îäíî- è äâóêðàòíûõ âîçáóæäåíèé (ÎÄÂ) [44]. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ âîëíî-

âàÿ ôóíêöèÿ àòîìà ñòðîèòñÿ â âèäå:

Ψ = AΨ0, (1.5)

ãäå Ψ0 îïèñûâàåò íà÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå, à îïåðàòîð A âûáèðàåòñÿ

îïðåäåëåííûì îáðàçîì è ñîäåðæèò ñâîáîäíûå ïàðàìåòðû äëÿ êîòî-

ðûõ ïîëó÷àþòñÿ óðàâíåíèÿ, èñõîäÿ èç âàðèàöèîííîãî ïðèíöèïà èëè

èç óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ Ψ.

Â ìåòîäå ÑÊ îïåðàòîð A âûáèðàåòñÿ â âèäå:

A = exp (T ) , (1.6)

ãäå T � ïîëèíîì èç îïåðàòîðîâ ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ, à â ìåòîäå

ÎÄÂ îïåðàòîð A ñîäåðæèò âñå âîçìîæíûå îäíîêðàòíûå è äâóêðàòíûå

âîçáóæäåíèÿ äëÿ íåêîòîðîãî áàçèñíîãî íàáîðà.

Ìåòîä ÑÊ ïîëó÷èë øèðîêîå ðàñïðîñòðîíåíèå âî ìíîãèõ îáëàñòÿõ

òåîðåòè÷åñêîé ôèçèêè è â ïîñëåäíåå âðåìÿ ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ â àòîì-

íûõ è ìîëåêóëÿðíûõ ðàñ÷åòàõ [45�47]. Îí îêàçàëñÿ âåñüìà ýôôåêòèâåí

äëÿ íåâûðîæäåííîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìíîãîýëåêòðîííûõ ñèñòåì.

Ìåòîä ÎÄÂ òàêæå äîñòàòî÷íî õîðîøî ðàáîòàåò äëÿ íåâûðîæäåííîãî

ñîñòîÿíèÿ, íàïðèìåð, äëÿ îäíîãî ýëåêòðîíà ïîâåðõ çàïîëíåííûõ îáî-

ëî÷åê [32]. Ñóùåñòâåííûì îãðàíè÷åíèåì, îäíàêî, ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå

òðîéíûõ êîððåëÿöèé. Ê ñîæàëåíèþ, èõ ïîëíûé ó÷åò ïðèâîäèò ê ñëèø-

êîì ãðîìîçäêèì óðàâíåíèÿì. Äëÿ îäíîãî âàëåíòíîãî ýëåêòðîíà óäàåò-

ñÿ ÷àñòè÷íî ó÷åñòü òðîéíûå âîçáóæäåíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå ìåòîä ïîëíî-

ñòüþ ó÷èòûâàåò ïåðâûå òðè ïîðÿäêà ÌÒÂ [48]. Â ïðèíöèïå, âîëíîâàÿ
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ôóíêöèÿ íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ Ψ0 â (1.5) ìîæåò áûòü ïîñòðîåíà

ìåòîäîì ÌÊÕÔ [49]. Òîãäà ìåòîäû ÑÊ è ÎÄÂ ìîæíî ïðèìåíèòü è

äëÿ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé.

Îáùèì íåäîñòàòêîì âñåõ ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ìåòîäîâ, ÷àñòè÷-

íî ó÷èòûâàþùèõ âûñøèå ïîðÿäêè ÌÒÂ, ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå ÷åòêîãî

îáîñíîâàíèÿ âûáîðà òåõ èëè èíûõ ýôôåêòîâ âûñøèõ ïîðÿäêîâ. Ïîýòî-

ìó, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðîäîëæàåò îñòàâàòüñÿ àêòóàëüíûì ïîñëåäîâà-

òåëüíûé (ïîðÿäîê çà ïîðÿäêîì) ó÷åò âûñøèõ ïîðÿäêîâ ÌÒÂ [50]. Ñ

äðóãîé ñòîðîíû, íåîáõîäèìî ïðîäîëæèòü ðàçðàáîòêó ìåòîäîâ, â êîòî-

ðûõ îòáîð ýôôåêòîâ âûñøèõ ïîðÿäêîâ ïðîèñõîäèò íà îñíîâå ÷åòêèõ

ôèçè÷åñêèõ êðèòåðèåâ. Îäíîìó èç òàêèõ ìåòîäîâ ïîñâÿùåíà ñëåäóþ-

ùàÿ ãëàâà.
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Ãëàâà 2

P,Q-ðàçëîæåíèå è ýôôåêòèâíûå

îïåðàòîðû

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, íàèáîëåå ñèëüíûå êîððåëÿöèè èìåþò ìåñòî

ìåæäó âàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïîñëåäíèå

îáû÷íî íàõîäÿòñÿ â îäíîé ïðîñòðàíñòâåííîé îáëàñòè, à èõ âçàèìîäåé-

ñòâèå ñ ÿäðîì ñèëüíî ýêðàíèðóåòñÿ âíóòðåííèìè îáîëî÷êàìè. Ïîýòî-

ìó, ýòîò òèï êîððåëÿöèé íàäî ó÷èòûâàòü íåïåðòóðáàòèâíûìè ìåòîäà-

ìè. Êîððåëÿöèè æå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ñ îñòîâíûìè (ò.å. ïðèíàäëå-

æàùèìè çàïîëíåííûì âíóòðåííèì îáîëî÷êàì) è îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ

ìåæäó ñîáîé ëó÷øå âñåãî ó÷èòûâàòü ïî òåîðèè âîçìóùåíèé. Äåéñòâè-

òåëüíî, ñ îäíîé ñòîðîíû, ýòè äâà òèïà êîððåëÿöèé äîñòàòî÷íî ñëàáû,

÷òîáû òåîðèÿ âîçìóùåíèé õîðîøî ñõîäèëàñü. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äëÿ

áîëüøèíñòâà àòîìîâ ÷èñëî îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ íàñòîëüêî âåëèêî, ÷òî

íåïåðòóðáàòèâíûå ìåòîäû äëÿ íèõ íå ïðèãîäíû.

Òàêèì îáðàçîì, íåîáõîäèì ìåòîä, ñî÷åòàþùèé íåïåðòóáàòèâíîå ðàñ-

ñìîòðåíèå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ñ òåîðåòèêî-âîçìóùåí÷åñêèì ó÷åòîì

âàëåíòíî-îñòîâíûõ è îñòîâíî-îñòîâíûõ êîððåëÿöèé. Ñðàçó îòìåòèì,

÷òî ïîäïðîñòðàíñòâî, îòâå÷àþùåå âàëåíòíûì ýëåêòðîíàì, ÿâëÿåòñÿ

áåñêîíå÷íîìåðíûì, à ñïåêòð ãàìèëüòîíèàíà â íåì íå îãðàíè÷åí ñâåð-

õó.1 Ïîýòîìó â òàêîì ïîäõîäå çàâåäîìî íå ïðèìåíèìà êâàçèâûðîæäåí-

íàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé, ãäå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âñå óðîâíè ìîäåëüíî-

ãî ïîäïðîñòðàíñòâà èìåþò áëèçêèå ýíåðãèè è îòäåëåíû ýíåðãåòè÷åñêîé

ùåëüþ îò óðîâíåé äîïîëíèòåëüíîãî ïîäïðîñòðàíñòâà.

Íàçîâåì âàëåíòíûì ïîäïðîñòðàíñòâîì P ìíîãîýëåêòðîííîãî ãèëü-

áåðòîâà ïðîñòðàíñòâà ïîäïðîñòðàíñòâî ñîîòâåòñòâóþùåå ïðèáëèæåíèþ

çàìîðîæåííîãî îñòîâà. Òîãäà äîïîëíèòåëüíîå ïîäïðîñòðàíñòâîQ âêëþ-

÷àåò âñåâîçìîæíûå îñòîâíûå âîçáóäåíèÿ. Åñòåñòâåííî, ÷òî ïðîåêöèè

1Ðàçóìååòñÿ, ïðè èñïîëüçîâàíèè êîíå÷íîãî áàçèñà ðàçìåðíîñòü áóäåò êîíå÷íîé.
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âîëíîâûõ ôóíêöèé íà ïîäïðîñòðàíñòâî Q áóäóò ìàëû äëÿ íèçêîëå-

æàùèõ àòîìíûõ óðîâíåé, ýíåðãèÿ êîòîðûõ ìíîãî ìåíüøå, ÷åì ýíåð-

ãèÿ âîçáóæäåíèÿ îñòîâà. Åñëè íàñ èíòåðåñóþò èìåííî ýòè óðîâíè, òî

ïîäïðîñòðàíñòâî Q ìîæíî ó÷èòûâàòü ïî òåîðèè âîçìóùåíèé. Ñ äðó-

ãîé ñòîðîíû, êîíôèãóðàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå â ïîäïðîñòðàíñòâå P

â îáùåì ñëó÷àå íå ìàëî, è çäåñü ìû áóäåì ïîëüçîâàòüñÿ ìåòîäîì

ÍÊ [51, 52].

Òàêîå ðàçëîæåíèå ãèëüáåðòîâà ïðîñòðàíñòâà çàâèñèò îò îïðåäåëå-

íèÿ îñòîâà. Âî-ïåðâûõ, íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü ÷èñëî îñòîâíûõ ýëåê-

òðîíîâ Ncore. Íàïðèìåð, òàëëèé ìîæíî ðàññìàòèâàòü êàê îäíîýëåê-

òðîííûé àòîì (Ncore = 80), èëè êàê òðåõýëåêòðîííûé àòîì (Ncore =

78). Äëÿ ñõîäèìîñòè ÌÒÂ íåîáõîäèìî, ÷òîáû îñòîâíûå è âàëåíòíûå

ýëåêòðîíû áûëè ðàçäåëåíû è â ïðîñòðàíñòâå, è ïî ýíåðãèÿì. Äëÿ ýòî-

ãî ÷àñòî äîñòàòî÷íî îòíåñòè ê îñòîâó âñå ïîäîáîëî÷êè äàííîé àòîìíîé

îáîëî÷êè. Âî-âòîðûõ, íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü îðáèòàëè îñòîâíûõ ýëåê-

òðîíîâ. Ïîñêîëüêó ìû ñîáèðàåìñÿ èñïîëüçîâàòü ÌÒÂ, ýòè îðáèòàëè

äîëæíû áûòü ñîáñòâåííûìè ôóíêöèÿìè êàêîãî-òî îäíîýëåêòðîííîãî

îïåðàòîðà:

h0ϕi = εiϕi. (2.1)

Êîíêðåòíûé âûáîð îïåðàòîðà h0 ìû îáñóäèì íèæå.

Â êà÷åñòâå áàçèñà â ìíîãîýëåêòðîííîì ãèëüáåðòîâîì ïðîñòðàíñòâå

ìû ìîæåì èñïîëüçîâàòü ñëåéòåðîâñêèå äåòåðìèíàíòû |I⟩ èç îðáèòà-
ëåé ϕi. Ëåãêî îïðåäåëèòü, ê êàêîìó èç ïîäïðîñòðàíñòâ ïðèíàäëåæèò

êàæäûé òàêîé äåòåðìèíàíò: åñëè â íåì èìåþòñÿ âñå ïåðâûå Ncore îð-

áèòàëåé, òî îí ïðèíàäëåæèò ïîäïðîñòðàíñòâó P , à â ïðîòèâíîì ñëó÷àå

� ê Q.

Òàêèì îáðàçîì ïðîåêòîð íà ïîäïðîñòðàíñòâî P èìååò âèä:

P =
∑
I∈P

|I⟩⟨I|, (2.2)

à ïðîåêòîð íà ïîäïðîñòðàíñòâî Q îïðåäåëÿåòñÿ èç óñëîâèÿ ïîëíîòû:

P +Q = 1. (2.3)

14



2.1 Ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí

Ïîäïðîñòðàíñòâî P ÿâëÿåòñÿ áåñêîíå÷íîìåðíûì. Ïîýòîìó óðàâíåíèå

Øðåäèíãåðà â íåì íåëüçÿ ðåøèòü òî÷íî. Òåì íå ìåíåå, åñëè ÷èñëî

âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ íå ïðåâûøàåò 3-õ èëè 4-õ, òî ìåòîä ÍÊ ïîçâî-

ëÿåò ïîëó÷èòü î÷åíü õîðîøåå ïðèáëèæåíèå ê òî÷íîìó ðåøåíèþ. Ïðè

ýòîì äëÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ îïðåäåëÿåòñÿ êîíå÷íîå ÷èñëî ðàçðå-

øåííûõ êîíôèãóðàöèé, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóåò êîíå÷íîå ìîäåëüíîå

ïîäïðîñòðàíñòâî PCI ⊂ P . Ìíîãîýëåêòðîííàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ Φ

èùåòñÿ â âèäå ëèíåéíîé êîìáèíàöèè ñëýéòåðîâñêèõ äåòåðìèíàíòîâ |I⟩
èç ìîäåëüíîãî ïîäïðîñòðàíñòâà:

ψ =
∑
I∈PCI

CI |I⟩. (2.4)

Âàðèàöèÿ êîýôôèöèåíòîâ CI ïðèâîäèò ê ìàòðè÷íîìó óðàâíåíèþ:∑
J∈PCI

HIJCJ = ECI , (2.5)

÷òî îçíà÷àåò, ÷òî ìàòðèöàHI,J ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ïðîåêòèðîâàíèåì

òî÷íîãî ãàìèëüòîíèàíà íà ìîäåëüíîå ïîäïðîñòðàíñòâî:

HCI = PCIHPCI. (2.6)

Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ïîäïðîñòðàíñòâî PCI ìîæíî âûáðàòü òàê, ÷òî-

áû äîñòèãíóòü æåëàåìîé òî÷íîñòè äëÿ ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãå-

ðà â ïîäïðîñòðàíñòâå P . Ïîýòîìó, â äàëüíåéøåì ìû íå áóäåì ðàçëè-

÷àòü PCI è P .

Çàïèøåì ÿâíûé âèä îïåðàòîðà PHP . Ïîñêîëüêó â ïîäïðîñòðàí-

ñòâå P îñòîâ çàìîðîæåí, òî ìû ìîæåì èñêëþ÷èòü îñòîâíûå ýëåêòðî-

íû, óñðåäíèâ îïåðàòîð PHP ïî îäíîäåòåðìèíàíòíîé ôóíêöèè îñòîâà.

Ïîñëå ýòîãî îïåðàòîð PHP ïðèîáðåòàåò ñëåäóþùèé âèä:

PHP = Ecore +
∑

i>Ncore

hCIi +
∑

j>i>Ncore

1

rij
, (2.7)

ãäå Ecore âêëþ÷àåò êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ýëåêòðîíîâ îñòîâà, èõ âçà-

èìîäåéñòâèå ñ ÿäðîì è ìåæäó ñîáîé. Îäíîýëåêòðîííûé îïåðàòîð hCI

äåéñòâóåò íà âàëåíòíûå ýëåêòðîíû è âêëþ÷àåò èõ êèíåòè÷åñêóþ ýíåð-

ãèþ, âçàèìîäåéñòâèå ñ ÿäðîì è ñ îñòîâíûìè ýëåêòðîíàìè. Ïîñëåäíèé
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÷ëåí â (2.7) îïèñûâàåò âçàèìîäåéñòâèå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ìåæäó

ñîáîé.2

Îïåðàòîð (2.7) ìîæíî ïîäñòàâèòü â óðàâíåíèå (2.5). Â ýòîì ñëó÷àå

â äåòåðìèíàíòàõ |I⟩ è |J⟩ äîñòàòî÷íî îñòàâèòü òîëüêî âàëåíòíûå ýëåê-
òðîíû. Ïîëó÷åííîå òàêèì îáðàçîì óðàâíåíèå ñîîòâåòñòâóåò ìåòîäó ÍÊ

â ïðèáëèæåíèè çàìîðîæåííîãî îñòîâà.

Èñïîëüçóÿ P,Q-ðàçëîæåíèå íåòðóäíî ïîëó÷èòü óðàâíåíèå â P ïðî-

ñòðàíñòâå, êîòîðîå òî÷íî ñîîòâåòñòâóåò èñõîäíîìó óðàâíåíèþ Øðå-

äèíãåðà. Äëÿ ýòîãî çàïèøåì ïîëíûé ãàìèëüòîíèàí H è ïîëíóþ âîë-

íîâóþ ôóíêöèþ â âèäå:

H = PHP + PHQ+QHP +QHQ, (2.8)

Ψ = PΨ+QΨ ≡ Φ + χ. (2.9)

Óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà

HΨ = EΨ (2.10)

ìîæåò áûòü ïåðåïèñàíî â âèäå ñèñòåìû óðàâíåíèé äëÿ Φ è χ:

(PHP )Φ + (PHQ)χ = EΦ (2.11)

(QHQ)χ+ (QHP )Φ = Eχ. (2.12)

Ìîæíî òåïåðü îïðåäåëèòü ôóíêöèþ Ãðèíà â ïîäïðîñòðàíñòâå Q:

RQ(E) = (E −QHQ)−1, (2.13)

è èñïîëüçîâàòü óðàâíåíèå (2.12), ÷òîáû èñêëþ÷èòü χ:

χ = RQ(E) (QHP )Φ. (2.14)

Ýòî äàåò óðàâíåíèå øðåäèíãåðîâñêîãî òèïà â ïîäïðîñòðàíñòâå P ñ

ýôôåêòèâíûì ãàìèëüòîíèàíîì, çàâèñÿùèì îò ýíåðãèè:

(PHP + Σ(E)) Φ = EΦ, (2.15)

Σ(E) = (PHQ) RQ(E) (QHP ). (2.16)

Èç óðàâíåíèÿ (2.15) âèäíî, ÷òî ðîëü ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà

â ïîäïðîñòðàíñòâå P èãðàåò îïåðàòîð Heff ≡ PHP + Σ. Ïîäñòàâëÿÿ

2Îïåðàòîð (2.7) çàïèñàí â êóëîíîâñêîì ïðèáëèæåíèè, íî ëåãêî îáîáùàåòñÿ íà ñëó÷àé áðåé-

òîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

16



(2.14) â (2.9), ìû òàê æå ïîëó÷àåì óñëîâèå îðòîíîðìèðîâêè äëÿ ðåøå-

íèé óðàâíåíèÿ (2.10) â âèäå óñëîâèé íà ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ (2.15):

⟨Φi|1 + (PHQ) RQ(Ei) RQ(Ek) (QHP )|Φk⟩ = δik. (2.17)

Óðàâíåíèÿ (2.15)�(2.17) è óðàâíåíèå (2.14) ïîëíîñòüþ ýêâèâàëåíò-

íû èñõîäíîìó óðàâíåíèþ (2.10). Ïîñêîëüêó îïåðàòîðû Σ è RQ çàâèñÿò

îò ýíåðãèè, ýòè óðàâíåíèÿ äîëæíû ðåøàòüñÿ èòåðàöèîííî. Åñëè íàñ

èíòåðåñóþò òîëüêî íåñêîëüêî óðîâíåé ñ ýíåðãèÿìè, áëèçêèìè íåêîòî-

ðîìó Eav, òî ìîæíî âû÷èñëèòü îáà îïåðàòîðà ïðè ýíåðãèè Eav. Â ýòîì

ïðèáëèæåíèè óñëîâèå íîðìèðîâêè (2.17) óïðîùàåòñÿ:

⟨Φi|1− ∂EΣ(E)|Φk⟩E=Eav
= δik. (2.18)

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ îïåðàòîðà Σ íàäî èñïîëüçîâàòü ÌÒÂ, ÷òî ïîäðîá-

íî îïèñàíî íèæå. Ïîñëå ýòîãî óðàâíåíèå (2.15) ìîæåò áûòü ðåøåíî ñ

ïîìîùüþ ñòàíäàðòíîé ïðîöåäóðû ÍÊ. Åñëè ïîäïðîñòðàíñòâî P âêëþ-

÷àåò òîëüêî îäèí âàëåíòíûé ýëåêòðîí, òî îïåðàòîð PHP ñîîòâåòñòâó-

åò îïåðàòîðó Õàðòðè-Ôîêà-Äèðàêà â V N−1 ïðèáëèæåíèè, à îïåðàòîð

Σ â íèçøåì ïîðÿäêå ÌÒÂ ñâîäèòñÿ ê îäíîýëåêòðîííîìó îïåðàòîðó

ñîáñòâåííîé ýíåðãèè σ(ε). Â ýòîì ñëó÷àå (2.15) è (2.18) îïðåäåëÿþò

áðàêíåðîâñêèå îðáèòàëè. Òàêèì îáðàçîì, Σ ÿâëÿåòñÿ ïðÿìûì îáîáùå-

íèåì îïåðàòîðà ñîáñòâåííîé ýíåðãèè íà ìíîãîýëåêòðîííûé ñëó÷àé.

2.2 Äðóãèå ýôôåêòèâíûå îïåðàòîðû

Ïîñìîòðèì òåïåðü, êàê ìîæíî èñïîëüçîâàòü âîëíîâóþ ôóíêöèþ â ïîä-

ïðîñòðàíñòâå P äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ íàáëþäàåìîé, êî-

òîðîé ñîîòâåòñòâóåò îïåðàòîð A:

a = ⟨Ψ|A|Ψ⟩. (2.19)

Îïðåäåëèì ýôôåêòèâíûé îïåðàòîð Aeff òàê, ÷òî

a = ⟨Φ|Aeff |Φ⟩. (2.20)

Èñïîëüçóÿ óðàâíåíèÿ (2.9) è (2.14), ïîëó÷àåì äëÿ îïåðàòîðà Aeff ñëå-

äóþùåå âûðàæåíèå [53]

Aeff = PAP + PHQ RQ(E) QAP + PAQ RQ(E) QHP

+ PHQ RQ(E)ARQ(E) QHP. (2.21)
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Óðàâíåíèÿ (2.15) è (2.21) ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ íàõîæäåíèÿ îïåðà-

òîðîâ Σ è Aeff ïî òåîðèè âîçìóùåíèé.

2.3 Âûáîð íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ

Â ýòîì ðàçäåëå ìû ïîëó÷èì òåîðåòèêî-âîçìóùåí÷åñêîå ðàçëîæåíèå

âûðàæåíèÿ (2.16). Âèä ýòîãî ðàçëîæåíèÿ çàâèñèò îò âûáîðà îïåðàòî-

ðà h0 (2.1), êîòîðûé îïðåäåëÿåò íà÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå. Ïðîñòåéøèé

âèä ýòî ðàçëîæåíèå ïðèîáðåòàåò äëÿ V Ncore-ïðèáëèæåíèÿ, êîãäà h0 ÿâ-

ëÿåòñÿ îïåðàòîðîì Äèðàêà-Ôîêà îñòîâà. Îäíàêî, â ñëó÷àå áîëåå ÷åì

îäíîãî âàëåíòíîãî ýëåêòðîíà, ýòî ïðèáëèæåíèå ìîæåò îêàçàòüñÿ ñëèø-

êîì ãðóáûì, ïîñêîëüêó îíî ñîîòâåòñòâóåò íå íåéòðàëüíîìó àòîìó, à

èîíó ñ çàðÿäîì Z −Ncore + 1. Áîëåå õîðîøåå íà÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå

ïîëó÷èòñÿ, åñëè âñå èëè ÷àñòü âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ áóäóò âêëþ÷åíû

â ñàìîñîãëàñîâàííîå ïîëå.

Êà÷åñòâî íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà òî÷íîñòü

ðåçóëüòàòîâ, ïîýòîìó æåëàòåëüíî èìåòü ìàêñèìàëüíóþ ñâîáîäó åãî âû-

áîðà. Â ÷àñòíîñòè, áûâàåò âûãîäíî âêëþ÷àòü â íà÷àëüíîå ïðèáëèæå-

íèå è ÷àñòè÷íî çàïîëíåííûå îáîëî÷êè.

Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî íà÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå âêëþ÷àåò ñàìîñîãëàñî-

âàííîå ïîëå NDF ýëåêòðîíîâ, ãäå Ncore ≤ NDF ≤ N . Òîãäà îïåðàòîð h0
â (2.1) ñîîòâåòñòâóåò îïåðàòîðó Äèðàêà-Ôîêà:

h0 ≡ hDF = cα · p+ (β − 1)mc2 − Z

r
+ V NDF, (2.22)

ãäå α è β � ìàòðèöû Äèðàêà, c � ñêîðîñòü ñâåòà, à Z � çàðÿä ÿä-

ðà. Âûïèøåì ÿâíûé âèä îïåðàòîðà V NDF, ñ÷èòàÿ, ÷òî ýëåêòðîíû ÷à-

ñòè÷íî çàïîëíåííûõ îáîëî÷åê ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû ïî âñåì ñïèí-

îðáèòàëÿì îáîëî÷êè. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ïðèáëèæåíèþ Äèðàêà-Ôîêà

äëÿ ïîëÿ óñðåäíåííîãî ïî êîíôèãóðàöèè [54]. Òàêîå ïðèáëèæåíèå íàè-

áîëåå åñòåñòâåííî äëÿ ìåòîäà ÍÊ, åñëè ìû èíòåðåñóåìñÿ íå îäíèì, à

íåñêîëüêèìè àòîìíûìè óðîâíÿìè. Â ýòîì ñëó÷àå ÷èñëà çàïîëíåíèÿ

îðáèòàëåé ϕn,l,j,m íå çàâèñÿò îò m:

qn,l,j,m = qn,l,j, (2.23)

è ýëåêòðîííàÿ ìàòðèöà ïëîòíîñòè ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå:

ρ(r′, r) ≡ ρ(r′, ω′, r, ω)
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=
∑
n,l,j

qn,l,jϕn,l,j(r
′)ϕn,l,j(r)

∑
m′,m

Ωl∗

j,m′(ω′)Ωl
j,m(ω). (2.24)

Çäåñü ω è ω′ ñîîòâåòñòâóþò óãëîâûì ÷àñòÿì ðàäèóñ-âåêòîðîâ r è r′,

Ωl
j,m(ω) � ñôåðè÷åñêèå ñïèíîðû [55], à ÷èñëà çàïîëíåíèÿ qn,l,j ≤ 1.

Ìàòðèöà ïëîòíîñòè (2.24) çàäàåò ïîòåíöèàë V NDF:

V NDFψ(r) =

∫
dr′
[
ρ(r′, r′)ψ(r)

|r − r′|
− ρ(r, r′)ψ(r′)

|r − r′|

]
, (2.25)

ãäå ψ(r) � ïðîèçâîëüíàÿ ôóíêöèÿ. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî â ñëó÷àå,

êîãäà ÷èñëà çàïîëíåíèÿ qn,l,j = 0, 1, â âûðàæåíèè (2.25) ïðîèñõîäèò

ñîêðàùåíèå ñàìîäåéñòâèÿ. Â îáùåì ñëó÷àå ÷ëåí, îïèñûâàþùèé ñàìî-

äåéñòâèå âõîäèò â (2.25) ñ âåñîì qn,l,j. Â ðåçóëüòàòå, ïðè äåéñòâèè îïå-

ðàòîðà V NDF íà ÷àñòè÷íî çàïîëíåííóþ îðáèòàëü ϕna,la,ja çàðÿäîâîå ñî-

ñòîÿíèå àòîìà îêàçûâàåòñÿ èñêàæåííûì: ñîîòâåòñòâóþùèé ýëåêòðîí

÷óâñòâóåò ïîëå NDF − qn,l,j ýëåêòðîíîâ. Â ýòîì ñëó÷àå íàäî â ìàòðèöå

ïëîòíîñòè ïðîâåñòè çàìåíó ñîîòâåòñòâóþùåãî ÷èñëà çàïîëíåíèÿ:

qna,la,ja → q̃na,la,ja = qna,la,ja −
1− qna,la,ja

2ja
. (2.26)

Ïîñëå òàêîé çàìåíû êàæäûé ýëåêòðîí ÷àñòè÷íî çàïîëíåííîé îáîëî÷êè

�÷óâñòâóåò� ïîëå NDF − 1 ýëåêòðîíîâ.

Àíàëîãè÷íî, ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðèáëèæåíèå ñðåäíåãî ïîëÿ ïî

íåðåëÿòèâèñòñêîé êîíôèãóðàöèè. Â ýòîì ñëó÷àå qn,l,j,m = qn,l, è ïðè

äåéñòâèè îïåðàòîðà íà îðáèòàëü ÷àñòè÷íî çàïîëíåííîé îáîëî÷êè na, la
íàäî ïðîâåñòè çàìåíó:

qna,la → q̃na,la = qna,la −
1− qna,la,ja

4la + 1
. (2.27)

Ïîñëå òîãî, êàê ìû îïðåäåëèëè îïåðàòîð h0 (2.22), ââåäåì îïåðàòî-

ðû ðîæäåíèÿ äëÿ îðáèòàëåé (2.1):

hDFa
†
i |0⟩ = εia

†
i |0⟩, (2.28)

ãäå εi � õàðòðè-ôîêîâñêàÿ ýíåðãèÿ îðáèòàëè i. Ñîîòâåòñòâóþùèé îäíî-

ýëåêòðîííûé îïåðàòîð â ìíîãîýëåêòðîííîì ïðîñòðàíñòâå HDF ìîæíî

çàïèñàòü òàê:

HDF = Ecore −
Ncore∑
m=1

εmb
†
mbm +

∑
i>Ncore

εia
†
iai ≡ Ecore + H̃DF, (2.29)
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ãäå b†m = am è bm = a†m � îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ äûðîê

â îñòîâå. Ýíåðãèÿ îñòîâà Ecore â (2.7) è (2.29) îïðåäåëÿåòñÿ ìàòðè÷íûì

ýëåìåíòîì òî÷íîãî ãàìèëüòîíèàíà H íà îñòîâíîé ôóíêöèè:

Ecore = ⟨Ψcore|H|Ψcore⟩, (2.30)

Ψcore = a†1a
†
2 · · · a†Ncore

|0⟩. (2.31)

Îòìåòèì, ÷òî õîòÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ îñòîâà âêëþ÷àåò Ncore ýëåê-

òðîíîâ, íî ñòðîèòñÿ èç ðåøåíèé óðàâíåíèé (2.28) ñ ñàìîñîãëàñîâàííûì

ïîëåìNDF ýëåêòðîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, ýíåðãèÿ (2.30) íå ñîîòâåòñòâóåò

ýíåðãèè èîíà, èìåþùåãî Ncore ýëåêòðîíîâ.

Èç óðàâíåíèé (2.28), (2.30) è (2.31) ñëåäóåò, ÷òî

PHDFQ = QHDFP = 0. (2.32)

Ýòî ïîçâîëÿåò óïðîñòèòü âûðàæåíèÿ äëÿ îïåðàòîðà Σ:

Σ(E) = P (H −HDF)Q RQ(E) Q(H −HDF)P

= (PV ′Q) RQ(E) (QV
′P ), (2.33)

ãäå V ′ ≡ V − V NDF � îïåðàòîð îñòàòî÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Âûðàæåíèå (2.33) èìååò îáû÷íûé äëÿ ÌÒÂ âèä. Òåïåðü ìû ìîæåì

âîñïîëüçîâàòüñÿ ñòàíäàðòíûì ðàçëîæåíèåì îïåðàòîðà RQ(E), ñ÷èòàÿ

V ′ âîçìóùåíèåì:

RQ(E) ≡ Q (E −H)−1Q = Q (E −HDF)
−1Q

+ Q (E −HDF)
−1QV ′Q (E −HDF)

−1Q+ . . . (2.34)

Îïèñàííûé çäåñü ïîäõîä, îñíîâàííûé íà P,Q-ðàçëîæåíèè, áëèçîê

ê òåîðèè âîçìóùåíèé Áðèëëþýíà-Âèãíåðà [20]. Ïðè ýòîì îïåðàòîð Σ

ÿâëÿåòñÿ ñàìîñîïðÿæåííûì è çàâèñèò îò ýíåðãèè. Ïðè èñïîëüçîâà-

íèè òåîðèè âîçìóùåíèé Ðýëåÿ-Øðåäèíãåðà îïåðàòîð Σ íå çàâèñèë

áû îò ýíåðãèè è áûë áû íå ñàìîñîïðÿæåííûì. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,

÷òî â òåîðèè âîçìóùåíèé Ðýëåÿ-Øðåäèíãåðà çíàìåíàòåëè äëÿ ìàò-

ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ΣI,J è ΣJ,I � ðàçëè÷àþòñÿ. Áîëåå òîãî, êîãäà õîòÿ

áû îäèí èç èíäåêñîâ ñîîòâåòñòâóåò âûñîêîëåæàùèìó ñîñòîÿíèþ, ýòè

çíàìåíàòåëè ìîãóò ñòàíîâèòüñÿ ìàëûìè, òîãäà êàê â òåîðèè âîçìóùå-

íèé Áðèëëþýíà-Âèãíåðà ìàëûõ çíàìåíàòåëåé íå âîçíèêàåò. Îäíàêî,

ïîñëåäíÿÿ èìååò íåïðàâèëüíóþ àñèìïòîòèêó ïðè Nv → ∞. Íèæå ìû

ïîêàæåì, ÷òî â íàøåì ïîäõîäå ýòà ïðîáëåìà ðåøàåòñÿ ïåðåîïðåäåëå-

íèåì îïåðàòîðà (2.29).
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2.4 Äèàãðàììíàÿ òåõíèêà äëÿ îïåðàòîðà Σ

Â ýòîì ðàçäåëå ìû ïîêàæåì, ÷òî äëÿ âû÷èñëåíèÿ îïåðàòîðà Σ ïî ôîð-

ìóëå (2.33) ìîæíî ïîëüçîâàòüñÿ ñòàíäàðòíîé äèàãðàììíîé òåõíèêîé.

Ýòîò îïåðàòîð äåéñòâóåò â P ïðîñòðàíñòâå, áàçèñíûå ôóíêöèè êîòî-

ðîãî ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå:

P : a†iNv
. . . a†i1|Ψcore⟩, (2.35)

ãäå Ψcore çàäàåòñÿ óðàâíåíèåì (2.31). Áàçèñíûå ôóíêöèè ïîäïðîñòðàí-

ñòâà Q îòëè÷àþòñÿ òåì, ÷òî îíè èìåþò õîòÿ áû îäèí îïåðàòîð ðîæäå-

íèÿ äûðêè:

Q :


b†n1
a†iNv

. . . a†i1|Ψcore⟩,
b†n2
b†n1
a†iNv

. . . a†i1|Ψcore⟩,
. . . . . . . . . . . . . . . . . .

(2.36)

Íàøà çàäà÷à ñâîäèòñÿ ê âû÷èñëåíèþ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðà-

òîðà Σ íà ôóíêöèÿõ (2.35). Ïðè ýòîì îïåðàòîð (2.34) äåéñòâóåò â ïîä-

ïðîñòðàíñòâå Q, ò.å. íà ôóíêöèÿõ òèïà (2.36). Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì,

ôóíêöèþ Ãðèíà íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ ìîæíî çàïèñàòü â âèäå:

R0
Q(E) ≡ (E −QHDFQ)

−1

= Q(Ev −
∑

εia
†
iai +

∑
εnb

†
nbn)

−1Q, (2.37)

ãäå Ev = E − Ecore � âàëåíòíàÿ ýíåðãèÿ.

Îïåðàòîð îñòàòî÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ V ′ òîæå ìîæíî çàïèñàòü â

ïðåäñòàâëåíèè âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, âõîäÿùèé â (2.33)

áëîê, èìååò âèä:

QV ′P =
∑

V ′
n4,i3,i1,i2

b†n4
a†i3ai2ai1 +

∑
V ′
i4,n3,i1,i2

a†i4b
†
n3
ai2ai1

+
∑

V ′
n4,n3,i1,i2

b†n4
b†n3
ai2ai1. (2.38)

Ïðåäñòàâëåíèå âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ ïîçâîëÿåò äëÿ êàæäîãî ìàò-

ðè÷íîãî ýëåìåíòà îïåðàòîðà Σ ïðèìåíèòü ñòàíäàðòíóþ äèàãðàììíóþ

òåõíèêó, îñíîâàííóþ íà òåîðåìå Âèêà (ñì., íàïðèìåð, [20]). Ýòà òåõ-

íèêà ïîçâîëÿåò àâòîìàòè÷åñêè ó÷èòûâàòü ïðèíöèï Ïàóëè. Ïðè ýòîì

íåñóùåñòâåííî, ÷òî â ìåòîäå íàëîæåíèÿ êîíôèãóðàöèé ÷èñëà çàïîë-

íåíèÿ áàçèñíûõ îðáèòàëåé ìîãóò áûòü äðîáíûìè. Òàêæå ñïðàâåäëèâà

è òåîðåìà î ñâÿçíûõ äèàãðàììàõ, êîòîðàÿ óòâåðæäàåò, ÷òî íå íàäî
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Ðèñ. 2.2: Âû÷èòàòåëüíûå äèàãðàììû âòîðîãî ïîðÿäêà äëÿ ñîáñòâåííîé ýíåðãèè.

ó÷èòûâàòü ÷èñòî îñòîâíûå áëîêè, íå ñâÿçàííûå ñ äðóãèìè ÷àñòÿìè

äèàãðàììû íè îäíîé ëèíèåé (îñòîâíûé áëîê ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äèà-

ãðàììó áåç âíåøíèõ ëèíèé).

Êàê âèäíî èç (2.33) ðàçëîæåíèå ÌÒÂ äëÿ îïåðàòîðà Σ íà÷èíàåòñÿ

ñî âòîðîãî ïîðÿäêà. Ïðèâåäåì ïîëíûé íàáîð ñâÿçíûõ äèàãðàìì ýòîãî

ïîðÿäêà [52], íà÷èíàÿ ñ äèàãðàìì, èìåþùèõ îäíó âíåøíþþ ëèíèþ (ñì.

Ðèñ. 2.1, 2.2). ×åòûðå äèàãðàììû Ðèñ. 2.1 èìåþò ñòàíäàðòíûé âèä è

îïèñûâàþò ñîáñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêóþ ïîïðàâêó ê ýíåðãèè âàëåíòíîãî

ýëåêòðîíà [35]. Äèàãðàììû Ðèñ. 2.2 îòíîñÿòñÿ ê ýòîìó æå òèïó, íî â

1 2

Ðèñ. 2.3: Äèàãðàììû ïåðâîãî ïîðÿäêà äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ

ñ îñòîâîì.
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ñëó÷àå îäíîãî âàëåíòíîãî ýëåêòðîíà îáû÷íî îòñóòñòâóþò.

Îáúÿñíÿåòñÿ ýòî òàê. Ðàçëîæåíèå ÌÒÂ èäåò ïî îïåðàòîðó V ′ =

V − V NDF, ãäå V NDF îïåðàòîð ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ äëÿ NDF ýëåê-

òðîíîâ. Ãðàôè÷åñêè åãî ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïðåäñòàâëÿþòñÿ äèà-

ãðàììàìè Ðèñ. 2.3, ãäå âíóòðåííèì ëèíèÿì ñîîòâåòñòâóåò ñóììèðî-

âàíèå ïî îáîëî÷êàì 1 . . . NDF. Îïåðàòîð V îïèñûâàåò âçàèìîäåéñòâèÿ

âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ìåæäó ñîáîé è ñ îñòîâîì. Ïîñëåäíåå òîæå îïè-

ñûâàåòñÿ äèàãðàììàìè òèïà Ðèñ. 2.3, íî ñóììèðîâàíèå èäåò òîëüêî ïî

îñòîâíûì îðáèòàëÿì. Åñëè Ncore = NDF, òî ïðîèñõîäèò ñîêðàùåíèå òà-

êèõ âêëàäîâ îò V è îò V NDF, è äèàãðàììû Ðèñ. 2.2 � çàíóëÿþòñÿ. Åñëè

æå Ncore < NDF, òî òàêèå áëîêè íå ïðîïàäàþò, íî ñóììèðîâàíèå ñî-

îòâåòñòâóþùåå âíóòðåííèì ëèíèÿì ïðîèñõîäèò òîëüêî ïî îðáèòàëÿì

Ncore + 1 . . . NDF. Â ñëó÷àå, åñëè îïåðàòîð Äèðàêà-Ôîêà âêëþ÷àåò ÷à-

ñòè÷íî çàïîëíåííûå îáîëî÷êè, òî ïðè ñóììèðîâàíèè íåîáõîäèìî ó÷è-

òûâàòü ÷èñëà çàïîëíåíèÿ qn,l,j. Ìû áóäåì íàçûâàòü äèàãðàììû òàêîãî

òèïà âû÷èòàòåëüíûìè. ßâíûé âèä âûðàæåíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ âñåì

ïðèâîäèìûì çäåñü äèàãðàììàì, äàí â ïðèëîæåíèè A.1.
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Ðèñ. 2.4: Äèàãðàììû âòîðîãî ïîðÿäêà äëÿ ýêðàíèðîâêè âçàèìîäåéñòâèÿ âàëåíòíûõ

ýëåêòðîíîâ. Äëÿ àòîìîâ ñ îäíèì âàëåíòíûì ýëåêòðîíîì òàêèõ äèàãðàìì íåò.

Äèàãðàììû ñ äâóìÿ âíåøíèìè ëèíèÿìè Ðèñ. 2.4 îïèñûâàþò ïî-

ïðàâêè ê êóëîíîâñêîìó âçàèìîäåéñòâèþ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ìåæ-

äó ñîáîé. Îáû÷íî ýòè ïîïðàâêè îñëàáëÿþò âçàèìîäåéñòâèå, ÷òî ìîæíî

îòíåñòè çà ñ÷åò ïîëÿðèçàöèè îñòîâà â ïîëå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ. Ïî-

ýòîìó ìû áóäåì íàçûâàòü ýòè äèàãðàììû ýêðàíèðîâî÷íûìè. Ê ýòèì

äèàãðàììàì òàêæå èìåþòñÿ âû÷èòàòåëüíûå ïîïðàâêè Ðèñ. 2.5.
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Ðèñ. 2.5: Âû÷èòàòåëüíûå äèàãðàììû âòîðîãî ïîðÿäêà äëÿ ýêðàíèðîâêè.

Êàê ïîêàçàíî â ïðèëîæåíèè A.1, âñå ýêðàíèðîâî÷íûå äèàãðàììû

èìåþò òó æå çàâèñèìîñòü îò ïðîåêöèé mi óãëîâûõ ìîìåíòîâ ji, ÷òî è

äâóõýëåêòðîííûé êóëîíîâñêèé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò. Ýòî ïîçâîëÿåò çà-

ïèñàòü èõ êàê ïîïðàâêè ê êóëîíîâñêîìó ðàäèàëüíîìó èíòåãðàëó. Ïðè

ýòîì, îäíàêî, ñëåäóåò èìåòü â âèäó ñëåäóþùèå îñîáåííîñòè �áîêñîâûõ�

äèàãðàìì Ðèñ. 2.4.4 � 2.4.6:

• Ñèììåòðèÿ ýòèõ äèàãðàìì ïî îòíîøåíèþ ê ïåðåñòàíîâêå âíåøíèõ

ëèíèé íèæå, ÷åì ó îñòàëüíûõ äèàãðàìì è ó êóëîíîâñêîãî èíòåãðàëà. Â

÷àñòíîñòè, çàìåíà �íà÷àëà� íà �êîíåö� â îäíîé èç äâóõ ëèíèé èçìåíÿåò

äèàãðàììó.

• Äëÿ ýòèõ äèàãðàìì íåò ñâÿçè ìåæäó ÷åòíîñòüþ è ìóëüòèïîëü-

íîñòüþ ïåðåõîäà. Íàïðèìåð, ïåðåõîä s1/2�p1/2 ìîæåò èäòè è êàê ìîíî-

ïîëüíûé, è êàê äèïîëüíûé. Äåéñòâèòåëüíî, ÷åòíîñòü ïåðåõîäà îïðåäå-

ëÿåòñÿ àëãåáðàè÷åñêîé ñóììîé ìóëüòèïîëüíîñòåé äâóõ äâóõ êóëîíîâ-

ñêèõ ëèíèé, à ïîëíàÿ ìóëüòèïîëüíîñòü äèàãðàììû îïðåäåëÿåòñÿ èõ

òåíçîðíîé ñóììîé.

Ýòè ñâîéñòâà �áîêñîâûõ� äèàãðàìì óâåëè÷èâàþò ÷èñëî íåçàâèñè-

ìûõ ðàäèàëüíûõ èíòåãðàëîâ ïðèìåðíî â 4 ðàçà, ÷òî ñóùåñòâåííî îñëîæ-

íÿåò ðàñ÷åòû. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äèàãðàììû �áîêñîâîãî� òèïà ìà-

ëû ïî ñðàâíåíèþ ñ äèàãðàììàìè Ðèñ 2.4.1 � 2.4.3. Ïîýòîìó, ìîæíî

îãðàíè÷èòüñÿ èõ ó÷åòîì òîëüêî äëÿ âåäóùèõ êîíôèãóðàöèé. Ýòî ñî-

êðàòèò âðåìÿ ñ÷åòà äèàãðàìì è ïîçâîëèò õðàíèòü èõ â òîì æå âèäå,

÷òî è êóëîíîâñêèå èíòåãðàëû. Íî äëÿ ïðåöèçèîííûõ ðàñ÷åòîâ ìîæåò

áûòü íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âñå äèàãðàììû.

Íà Ðèñ. 2.6 ïîêàçàíà åäèíñòâåííàÿ òðåõ÷àñòè÷íàÿ äèàãðàììà âòî-

ðîãî ïîðÿäêà, êîòîðàÿ îïèñûâàåò ýôôåêòèâíîå òðåõ÷àñòè÷íîå âçàè-

ìîäåéñòâèå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ÷åðåç îñòîâ. Îíà èìååò òîëüêî îä-
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Ðèñ. 2.6: Ýôôåêòèâíîå òðåõ-÷àñòè÷íîå âçàèìîäåéñòâèå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ.
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Ðèñ. 2.7: Ïðèìåðû íåñâÿçíûõ äèàãðàìì äëÿ òðåõ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ.

íî âíóòðåííåå ñóììèðîâàíèå è ãîðàçäî ïðîùå îäíî- è äâóõ÷àñòè÷íûõ

äèàãðàìì, îáñóæäàâøèõñÿ âûøå. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ÷èñëî òàêèõ äèà-

ãðàìì, îòëè÷àþùèõñÿ èíäåêñàìè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ∼ N 3
v , è ìî-

æåò áûòü î÷åíü âåëèêî. Ðåøåíèå óðàâíåíèé ìåòîäà ÍÊ äëÿ òðåõ÷à-

ñòè÷íîãî ãàìèëüòîíèàíà ñ áîëüøèì ÷èñëîì êîíôèãóðàöèé ñòàíîâèòñÿ

ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíûì. Ê ñ÷àñòüþ, ïðè ðàçóìíîì âûáîðå îñòî-

âà ýòè äèàãðàììû ìàëû, ÷òî îáóñëîâëåíî ìàëîñòüþ èíòåãðàëîâ ïå-

ðåêðûâàíèÿ ìåæäó îñòîâíûìè è âàëåíòíûìè îðáèòàëÿìè. Ïîýòîìó,

äëÿ íåáîëüøîãî ÷èñëà âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ ó÷å-

òîì òðåõ÷àñòè÷íûõ äèàãðàìì òîëüêî äëÿ âåäóùèõ êîíôèãóðàöèé èëè

äàæå ïîëíîñòüþ ïðåíåáðå÷ü èìè. Íî ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî ðîëü

òðåõ÷àñòè÷íûõ äèàãðàìì ðàñòåò ñ ÷èñëîì âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ. Ýòî

îáñòîÿòåëüñòâî ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ïðè÷èí, ïî êîòîðûì îáñóæäàåìûé

çäåñü ìåòîä ñòàíîâèòñÿ íåýôôåêòèâíûì äëÿ Nv > 4, 5.

Ïðèâåäåííûå âûøå äèàãðàììû èñ÷åðïûâàþò âòîðîé ïîðÿäîê òåî-

ðèè âîçìóùåíèé äëÿ îïåðàòîðà Σ. Èñïîëüçóÿ ÿâíûé âèä ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ âûðàæåíèé èç Ïðèëîæåíèÿ A.1, ìîæíî âû÷èñëèòü ëþáîé ìàòðè÷-

íûé ýëåìåíò îïåðàòîðà Σ. Â îáùåì ñëó÷àå, êàæäîìó òàêîìó ìàòðè÷-

íîìó ýëåìåíòó ñîîòâåñòâóåò íåñâÿçíàÿ äèàãðàììà, òèïà èçîáðàæåííîé

íà Ðèñ. 2.7.a. Èñïîëüçóÿ ïðåäñòàâëåíèå ôóíêöèè Ãðèíà (2.37), ëåãêî

âèäåòü, ÷òî ýòîé äèàãðàììå ñîîòâåòñòâóåò çíàìåíàòåëü

Eval − εa − εb + εn − εα − εβ. (2.39)
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Ñðàâíèâàÿ ýòîò çíàìåíàòåëü ñî çíàìåíàòåëåì äëÿ ñâÿçíîé ÷àñòè ýòîé

äèàãðàììû, ìû âèäèì, ÷òî îíè îòëè÷àþòñÿ çàìåíîé εc ↔ Eval−εa−εb.
Èíûìè ñëîâàìè, ýíåðãèÿ, ïðè êîòîðîé áåðåòñÿ ñâÿçíàÿ äèàãðàììà, çà-

âèñèò îò êîíêðåòíîãî ìíîãîýëåêòðîííîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà, â êî-

òîðûé îíà âõîäèò. Ïðàêòè÷åñêè íå ðåàëüíî ïåðåñ÷èòûâàòü ñâÿçíûå

äèàãðàììû äëÿ êàæäîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà çàíîâî. Ïîýòîìó, íèæå

ìû ðàññìîòðèì çàâèñèìîñòü äèàãðàìì îò ýíåðãèè è îáñóäèì ñïîñîáû

ó÷åòà ýòîé çàâèñèìîñòè.

2.5 Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà îò

ýíåðãèè è ïåðåîïðåäåëåíèå íà÷àëüíîãî ïðèáëè-

æåíèÿ

2.5.1 Çàâèñèìîñòü ñâÿçíûõ äèàãðàìì îò ýíåðãèè

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà áóäåì ïî-ïðåæíåìó èìåòü â âèäó äèàãðàììó Ðèñ.

2.7.a. Ñ òî÷íîñòüþ äî óãëîâûõ ìíîæèòåëåé åå ñâÿçíîé ÷àñòè ñîîòâåò-

ñòâóåò âûðàæåíèå:

S(ε) =
∑

n≤Ncore

∑
α,β>Ncore

Rc,n,β,αRd,n,β,α

ε+ εn − εα − εβ
, (2.40)

ãäå ε = Eval − εa − εb. Ïîñêîëüêó εn ≤ εNcore
, à εα,β ≥ εNcore

+ ∆core,

ãäå ∆core � ìèíèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ îñòîâà, òî âñå ïîëþñà

âûðàæåíèÿ (2.40) ëåæàò â îáëàñòè

ε ≥ εNcore+1 +∆core. (2.41)

Ïîäñòàâëÿÿ ñþäà ε = Eval − εa − εb è ó÷èòûâàÿ, ÷òî εa, εb ≥ εNcore+1,

ïîëó÷àåì, ÷òî ìû ïîïàäàåì â îáëàñòü ïîëþñîâ ïðè óñëîâèè:

Eval ≥ 3εNcore+1 +∆core ≈ EGS
val +∆core, (2.42)

ãäå EGS
val � ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, åñëè ìû èíòåðåñóåìñÿ ÷àñòüþ ñïåêòðà, ëåæàùåé íè-

æå ïîðîãà âîçáóæäåíèÿ îñòîâà, òî ìû íå ïîïàäàåì â îáëàñòü ïîëþñîâ

ñâÿçíûõ äèàãðàìì. Ýòî óòâåðæäåíèå âåðíî äëÿ âñåõ íåñâÿçíûõ äèà-

ãðàìì. Áîëåå òîãî, ÷åì áîëüøå ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ "ñâèäåòåëåé"(íà

Ðèñ. 2.7.a ýòî ýëåêòðîíû a è b), òåì ìåíüøàÿ ýíåðãèÿ ïðèõîäèòñÿ íà

ñâÿçíóþ ÷àñòü, è òåì äàëüøå îò ïîëþñîâ ìû îêàçûâàåìñÿ.
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Ðèñ. 2.8: Çàâèñèìîñòü îò ýíåðãèè ñðåäíèõ çíà÷åíèé îïåðàòîðà ñîáñòâåííîé ýíåðãèè

äëÿ 6s1/2, 6p1/2 è 6p3/2 îðáèòàëåé òàëëèÿ â V
N−1 ïðèáëèæåíèè (à.å.).
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Èòàê, íàì òðåáóåòñÿ çíàòü ñâÿçíûå äèàãðàììû â îáëàñòè ýíåðãèé

ε < εmax, ãäå εmax ëåæèò íèæå âñåõ ïîëþñîâ. Òèïè÷íîå ïîâåäåíèå äèà-

ãðàìì â ýòîé îáëàñòè äàåò Ðèñ. 2.8. Èç óðàâíåíèÿ (2.40) ñëåäóåò, ÷òî

ïðè ε → −∞, S → C/ε. Ãëàäêîñòü ôóíêöèè S è èçâåñòíàÿ àññèìïòî-

òèêà ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî óâåðåííî ýêñòðàïîëèðîâàòü ýòó ôóíêöèþ

â îáëàñòü îòðèöàòåëüíûõ ýíåðãèé. Äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íî âû÷èñëèòü S

âìåñòå ñ íåñêîëüêèìè ïðîèçâîäíûìè ïðè íåêîòîðîé ýíåðãèè ε0 . εmax.

Îòìåòèì, ÷òî ε0 íàäî âûáèðàòü âáëèçè εmax, òàê êàê ýêñòðàïîëÿöèÿ â

ñòîðîíó ïîëþñîâ ãîðàçäî ìåíåå íàäåæíà.

Åñëè îãðàíè÷èòüñÿ òîëüêî ïåðâîé ïðîèçâîäíîé, òî ìîæíî, íàïðè-

ìåð, èñïîëüçîâàòü ñëåäóþùåå ýêñòðàïîëÿöèîííîå âûðàæåíèå:

S(ε) =
S(ε0)

1− ∂εS(ε0)
S(ε0)

(ε− ε0)
, (2.43)

êîòîðîå ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ∂εS(ε0)
S(ε0)

> 0. Ïîñëåäíåå âñåãäà âûïîëíÿåòñÿ

ïðè íå ñëèøêîì áîëüøîì ε0. Åñëè ∂εS(ε0) ìåíÿåò çíàê, êàê â ñëó÷àå,

ïîêàçàííîì íà Ðèñ. 2.8, òî äèàãðàììà ñëàáî çàâèñèò îò ýíåðãèè, è åå

â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ñ÷èòàòü êîíñòàíòîé.

Ïîä÷åðêíåì òðè âàæíûõ îáñòîÿòåëüñòâà:

1. Âû÷èñëåíèå ïðîèçâîäíûõ äèàãðàìì ïðàêòè÷åñêè íå òðåáóåò äî-

ïîëíèòåëüíûõ çàòðàò, òàê êàê äèôôåðåíöèðîâàíèå ïðèâîäèò ïðî-

ñòî ê âîçâåäåíèþ â ñòåïåíü çíàìåíàòåëåé (2.40).

2. Ñîãëàñíî (2.18) ïåðâûå ïðîèçâîäíûå äèàãðàìì íóæíû òàêæå äëÿ

âû÷èñëåíèÿ íîðìèðîâêè ìíîãîýëåêòðîííîé âîëíîâîé ôóíêöèè.

3. Ìàêñèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ äëÿ êàæäîé ñâÿçíîé äèàãðàììû ñîîòâåò-

ñòâóåò íèæíåé êîíôèãóðàöèè, â êîòîðîé îíà ïîÿâëÿåòñÿ. Òàêàÿ

êîíôèãóðàöèÿ îáû÷íî äàåò îñíîâíîé âêëàä â íèçêîëåæàùèå àòîì-

íûå ñîñòîÿíèÿ. Ïîýòîìó, åñëè âû÷èñëÿòü äèàãðàììû ïðè ìàê-

ñèìàëüíîé ýíåðãèè, òî ýêñòðàïîëÿöèÿ áóäåò ïðèìåíÿòüñÿ òîëüêî

äëÿ ïðèìåñíûõ êîíôèãóðàöèé, èìåþùèõ ìàëûé âåñ.

2.5.2 Ïðåäåë áîëüøîãî ÷èñëà âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ

Êàê ìû âèäåëè âûøå, îïåðàòîð Σ, âõîäÿùèé â ýôôåêòèâíûé ãàìèëü-

òîíèàí äëÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ, çàâèñèò îò ýíåðãèè. Èç-çà ýòîãî
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óðàâíåíèÿ (2.15), (2.16) ñëåäóåò ðåøàòü èòåðàöèîííî. Â ïðåäûäóùåì

ðàçäåëå îïèñàí ñïîñîá ïðèáëèæåííîãî ó÷åòà ýòîé çàâèñèìîñòè. Íà ïåð-

âîì øàãå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü îïåðàòîðîì Σ è ðåøèòü îáû÷íûå óðàâíå-

íèÿ ìåòîäà ÍÊ. Ïîñëå ýòîãî âû÷èñëèòü Σ(ECI) è íàéòè ñëåäóþùåå

ïðèáëèæåíèå, è òàê äàëåå äî ñõîäèìîñòè. Åñëè ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ

îñòîâà âåëèêà, òî Σ ñëàáî çàâèñèò îò E, è äâóõ èòåðàöèé ìîæåò áûòü

äîñòàòî÷íî.

Ê ñîæàëåíèþ, òàêîé ïîäõîä ÷àñòî îêàçûâàåòñÿ íå ñëèøêîì òî÷íûì.

Ïîñìîòðèì, ñ ÷åì ýòî ñâÿçàíî. Ðàçëîæåíèå ÌÒÂ äëÿ îïåðàòîðà Σ ñòðî-

èòñÿ ïî îñòàòî÷íîìó âçàèìîäåéñòâèþ

V ′ ≡ H −HDF, (2.44)

ãäå HDF îïðåäåëåí â (2.29). Â ñèëó î÷åíü áûñòðîãî íàðàñòàíèÿ ñëîæ-

íîñòè ðàñ÷åòîâ ÌÒÂ ìû ðåàëüíî îãðàíè÷èâàåìñÿ âòîðûì ïîðÿäêîì

ÌÒÂ ïðè ðàñ÷åòå Σ. Êà÷åñòâî ýòîãî ïðèáëèæåíèÿ çàâèñèò îò âåëè÷è-

íû îñòàòî÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ V ′.

Èç (2.29) ñëåäóåò, ÷òî ⟨Ψcore|V ′|Ψcore⟩ = 0. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñðåä-

íåå çíà÷åíèå îïåðàòîðà V ′ íà ôóíêöèÿõ (2.35), (2.36) áûñòðî ðàñòåò

ñ ÷èñëîì âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ Nv. Ïðè÷èíà ýòîãî õîðîøî èçâåñòíà:

ñóììà õàðòðè-ôîêîâñêèõ ýíåðãèé
∑
εi äâàæäû ó÷èòûâàåò ìåæýëåê-

òðîííîå âçàèìîäåéñòâèå [21]. Òàêèå ñóììû âîçíèêàþò âñÿêèé ðàç, êî-

ãäà âû÷èñëÿåòñÿ ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ôóíêöèè Ãðèíà (2.37).

Âî âòîðîì ïîðÿäêå ÌÒÂ ôóíêöèÿ Ãðèíà äåéñòâóåò íà ñîñòîÿíèÿ

ñ îäíîé èëè äâóìÿ äûðêàìè. Íà òàêèõ ñîñòîÿíèÿõ ìàòðè÷íûé ýëå-

ìåíò R0
Q(E) áóäåò âêëþ÷àòü ðàçíîñòü äâóõ ñóìì õàðòðè-ôîêîâñêèõ

ýíåðãèé. Êàæäàÿ èç íèõ ïåðåîöåíèâàåò ìåæýëåêòðîííîå âçàèìîäåé-

ñòâèå, íî äûðî÷íàÿ ñóììà ñîäåðæèò íå áîëåå äâóõ ÷ëåíîâ, òîãäà êàê

÷àñòè÷íàÿ ñóììà ñîäåðæèò íà Nv ÷ëåíîâ áîëüøå è ðàñòåò ñ Nv. Ïî-

ýòîìó îïåðàòîð (2.37) íå ìîæåò ñëóæèòü õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì äëÿ

ôóíêöèè Ãðèíà ïðè áîëüøèõ Nv. Çàìåòèì, ÷òî ôóíêöèÿ Ãðèíà (2.37)

ñîîòâåòñòâóåò òåîðèè âîçìóùåíèé Áðèëëþýíà-Âèãíåðà, êîòîðàÿ ïëîõî

ðàáîòàåò äëÿ áîëüøîãî ÷èñëà ÷àñòèö (ñì., íàïðèìåð, [56], ãë. IV).

Ïåðåîïðåäåëèì îäíî÷àñòè÷íûé îïåðàòîð, èñïîëüçóåìûé äëÿ íà÷àëü-

íîãî ïðèáëèæåíèÿ, ñëåäóþùèì îáðàçîì [57]:

Hδ
0 = HDF + δ. (2.45)
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Ñäâèã δ ìîæåò áûòü âûáðàí, íàïðèìåð, òàê, ÷òîáû îñòàòî÷íîå âçàè-

ìîäåéñòâèå çàíóëÿëîñü íà îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ΦG:

⟨ΦG|H −Hδ
0 |ΦG⟩ = 0, ⇒ δ = ⟨ΦG|V ′|ΦG⟩. (2.46)

Çàìåíà îïåðàòîðà (2.29) íà (2.45) âåäåò ê ïåðåîïðåäåëåíèþ îïåðà-

òîðà îñòàòî÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ:

V ′ −→ V ′δ = V ′ − δ. (2.47)

Òàêàÿ îïåðàöèÿ íå ìåíÿåò âèä âûðàæåíèÿ (2.33), êóäà âõîäÿò íåäèà-

ãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îñòàòî÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, íî ïðè-

âîäèò ê çàìåíå îäíî÷àñòè÷íîé ôóíêöèè Ãðèíà:

R0
Q(E) −→ R0

Q(E − δ) = (E − δ −QHDFQ)
−1. (2.48)

Òàêèì îáðàçîì, â íèçøåì ïîðÿäêå ÌÒÂ, êîãäà ôóíêöèÿ Ãðèíà â óðàâ-

íåíèè (2.33) çàìåíÿåòñÿ íà îäíî÷àñòè÷íóþ, èñïîëüçîâàíèå ãàìèëüòî-

íèàíà (2.45) âìåñòî (2.29) ýêâèâàëåíòíî çàìåíå Σ(E) −→ Σ(E − δ).

Íèæå ìû ýòèì âîñïîëüçóåìñÿ, êîãäà áóäåì îáñóæäàòü çàâèñèìîñòü òåî-

ðåòè÷åñêîãî ñïåêòðà îò âûáîðà δ. Îòìåòèì, ÷òî åñëè δ îïðåäåëÿòü èç

óñëîâèÿ (2.46), à äëÿ ôóíêöèè ΦG èñïîëüçîâàòü îäíîäåòåðìèíàíòíîå

ïðèáëèæåíèå âèäà (2.35), òî

E − δ = E − EG + E
(0)
G , ãäå E

(0)
G = ⟨ΦG|HDF|ΦG⟩. (2.49)

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, êîãäà E = EG, ôóíêöèÿ

Ãðèíà (2.48) ñîâïàäàåò ñ ôóíêöèåé Ãðèíà â ÌÒÂ Ðýëåÿ-Øðåäèíãåðà,

÷òî ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòûâàòü íà áîëåå áûñòðóþ ñõîäèìîñòü äëÿ áîëüøî-

ãî ÷èñëà ÷àñòèö. Ïðè ýòîì ñîõðàíÿåòñÿ îñíîâíîå ïðåèìóùåñòâî òåîðèè

âîçìóùåíèé Áðèëëþýíà-Âèãíåðà, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò ñòðîèòü ýôôåê-

òèâíûé îïåðàòîð â ïîäïðîñòðàíñòâå ïðîèçâîëüíîé ðàçìåðíîñòè, íå íà-

êëàäûâàÿ óñëîâèÿ êâàçèâûðîæäåííîñòè óðîâíåé ãàìèëüòîíèàíà HDF.

Âûøå îòìå÷àëîñü, ÷òî îïòèìàëüíûé ñäâèã δ äîëæåí áûñòðî ðàñòè

ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå ñ ðîñòîì Nv, à èç óðàâíåíèé (2.37) è (2.46)

ñëåäóåò, ÷òî îí äîëæåí áûòü îòðèöàòåëüíûì. ßñíî òàêæå, ÷òî äëÿ

âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìåæýëåêòðîííîå âçàèìîäåéñòâèå óìåíüøà-

åòñÿ, à, ñëåäîâàòåëüíî, äîëæíî óìåíüøàòüñÿ è δ. Ìîæíî, ïî àíàëîãèè

ñ (2.46) îïðåäåëèòü ñâîé ñäâèã äëÿ êàæäîãî ñîñòîÿíèÿ Φn:

δn = ⟨Φn|V ′|Φn⟩. (2.50)
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Ïðè òàêîì îïðåäåëåíèè ñäâèãà ïðîèñõîäèò ñáëèæåíèå ýíåðãèé En+ δn
äðóã ñ äðóãîì è ìîæåò îêàçàòüñÿ, ÷òî äëÿ íåêîòîðîãî íàáîðà óðîâíåé

En ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí ìîæåò âû÷èñëÿòüñÿ ïðè îäíîé è òîé

æå ýíåðãèè.

2.5.3 Îïòèìàëüíûé âûáîð ñäâèãà δ

Ââåäåíèå ñäâèãà δ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî óðàâíåíèå (2.15) ïðèîáðåòàåò

ñëåäóþùèé âèä:

Heff(En − δ) Φn = EnΦn. (2.51)

Ðåøàÿ ýòî óðàâíåíèå ñ ðàçíûìè δ, ìû ïîëó÷èì En(δ). Ñðàâíèâàÿ òåî-

ðåòè÷åñêèé ñïåêòð ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì, ìîæíî âûáðàòü îïòèìàëü-

íóþ âåëè÷èíó ñäâèãà. Òàêîå èññëåäîâàíèå áûëî ïðîâåäåíî â ðàáîòå

[57] äëÿ àòîìîâ Hg, Ba è Tl. Ïîëó÷åííûå îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû δ

ìîæíî ñðàâíèòü ñî çíà÷åíèÿìè, ïîëó÷åííûìè ïî ôîðìóëå (2.46) (ìû

ïîëüçóåìñÿ àòîìíûìè åäèíèöàìè òàì, ãäå ïðîòèâíîå íå ñêàçàíî ÿâíî):

Âûáîð δ Hg Ba Tl

Îïòèìàëüíûé −0.175 +0.2 −0.35

Ôîðìóëà (2.46) −0.318 −0.2 −0.38

Âèäíî, ÷òî äëÿ äâóõýëåêòðîííûõ àòîìîâ Ba è Hg ôîðìóëà (2.46)

íå ðàáîòàåò, à äëÿ òðåõýëåêòðîííîãî Tl äàåò çíà÷åíèå, áëèçêîå ê îï-

òèìàëüíîìó. Ïðè ýòîì òî÷íîñòü ðàñ÷åòà òàëëèÿ ñî ñäâèãîì [57] è áåç

íåãî [51] îòëè÷àåòñÿ ïî÷òè íà ïîðÿäîê. Îòìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå òàëëèÿ

îêàçàëîñü îïòèìàëüíûì ïðîâîäèòü ðàñ÷åò âñåõ íèçêîëåæàùèõ ñîñòîÿ-

íèé ñ ýôôåêòèâíûì ãàìèëüòîíèàíîì, âû÷èñëåííûì ïðè ôèêñèðîâàí-

íîé ýíåðãèè E = −1.64. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ñäâèãó îñíîâíîãî ñîñòî-

ÿíèÿ 6p1/2 íà −0.43, à íàèáîëåå âûñîêîëåæàùåãî èç âû÷èñëÿâøèõñÿ

ñîñòîÿíèé � 6d5/2 íà −0.27. Ïðèâåäåííîå âûøå çíà÷åíèå δ = −0.35

ñîîòâåòñòâóåò óñðåäíåíèþ ýòèõ êðàéíèõ çíà÷åíèé.

2.6 Äèàãðàììíàÿ òåõíèêà äëÿ

îäíîýëåêòðîííûõ îïåðàòîðîâ

Íàì îñòàåòñÿ ðàññìîòðåòü äèàãðàììíóþ òåõíèêó äëÿ ïîñòðîåíèÿ ýô-

ôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ, êîòîðûå áûëè îïðåäåëåíû â ðàçäåëå 2.2. Ðàç-
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ëîæåíèå ÌÒÂ â ðÿä ïî ñòåïåíÿì V ′ äëÿ ïðîèçâîëüíîãî îäíîýëåêòðîí-

íîãî îïåðàòîðà Aeff ñòðîèòñÿ íà îñíîâå âûðàæåíèÿ (2.21) è ðàçëîæåíèÿ

(2.34). Ê ñîæàëåíèþ, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äëÿ íåéòðàëüíûõ àòî-

ìîâ ýòîò ðÿä î÷åíü ìåäëåííî ñõîäèòñÿ. Ïîýòîìó îáû÷íî âìåñòî ïîñëå-

äîâàòåëüíîé òåîðèè âîçìóùåíèé èñïîëüçóþò ïðèáëèæåíèÿ, ÷àñòè÷íî

ó÷èòûâàþùèå âñå ïîðÿäêè ïî V ′. Íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ïðè-

áëèæåíèå ñëó÷àéíîé ôàçû (ñì., íàïðèìåð, [39]). Ïîñìîòðèì, êàê ýòî

ïðèáëèæåíèå ñîãëàñóåòñÿ ñ ôîðìóëîé (2.21).

Â ïðàâóþ ÷àñòü óðàâíåíèÿ (2.21) îïåðàòîð A âõîäèò â êîìáèíàöèè ñ

òî÷íîé ôóíêöèåé Ãðèíà. Ââåäåì íîâûé îïåðàòîð Ã, ïîòðåáîâàâ, ÷òîáû

âûïîëíÿëîñü ñëåäóþùåå ðàâåíñòâî [53]:(
APP APQRQ

RQAQP RQAQQRQ

)
=

(
ÃPP ÃPQR

0
Q

R0
QÃQP R0

QÃQQR
0
Q

)
, (2.52)

ãäå APP ≡ PAP è ò.ä. Åñëè óäàñòñÿ ïîñòðîèòü îïåðàòîð Ã, òî èç

íåãî íåòðóäíî ïîëó÷èòü è îïåðàòîð Aeff , òàê êàê ïðè ïîäñòàíîâêå Ã

â óðàâíåíèå (2.21) âñå òî÷íûå ôóíêöèè Ãðèíà çàìåíÿþòñÿ íà õàðòðè-

ôîêîâñêèå. Óðàâíåíèå (2.52) ýêâèâàëåíòíî ñëåäóþùåé ñèñòåìå îïåðà-

òîðíûõ óðàâíåíèé:

ÃPP = APP , (2.53)

ÃPQ = APQ + ÃPQR
0
QV

′
QQ, ÃQP = Ã†

PQ, (2.54)

ÃQQ = AQQ + ÃQQR
0
QV

′
QQ + V ′

QQR
0
QÃQQ

−V ′
QQR

0
QÃQQR

0
QV

′
QQ. (2.55)

Óðàâíåíèÿ ïðèáëèæåíèÿ ñëó÷àéíîé ôàçû äëÿ îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ

Ðèñ. 2.9 ïîõîæè íà óðàâíåíèÿ (2.54), (2.55). Îñíîâíîå îòëè÷èå îïåðà-

òîðà Ã îò îïåðàòîðà ïðèáëèæåíèÿ ñëó÷àéíîé ôàçû Arpa çàêëþ÷àåòñÿ

â òîì, ÷òî ïåðâûé íå ÿâëÿåòñÿ îäíî÷àñòè÷íûì. Êðîìå òîãî ïðèáëè-

æåíèå ñëó÷àéíîé ôàçû íå âêëþ÷àåò è ðÿä îäíî÷àñòè÷íûõ ïîïðàâîê,

êîòîðûå ó÷èòûâàþòñÿ â (2.54), (2.55). Íî íàèáîëåå ñóùåñòâåííûå ÷ëå-

íû óðàâíåíèé (2.54), (2.55) ó÷èòûâàþòñÿ â îïåðàòîðå Arpa.

Èç ñêàçàííîãî âûøå ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ýôôåêòèâíîãî îïåðàòîðà (2.21)

ìîæíî íàïèñàòü ñëåäóþùåå ïðèáëèæåííîå ðàâåíñòâî:

Aeff ≈ PAP + PV ′R0
Q(E)ArpaP + PArpaR

0
Q(E)V

′P. (2.56)

Â ýòîì óðàâíåíèè íåò ÷ëåíà, àíàëîãè÷íîãî ïîñëåäíåìó ÷ëåíó óðàâíå-

íèÿ (2.21). Îí îêàçàëñÿ ÷àñòè÷íî âêëþ÷åí â äâà ïðåäûäóùèõ ÷ëåíà.
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Ðèñ. 2.9: Ãðàôè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå óðàâíåíèé ìåòîäà ñëó÷àéíîé ôàçû äëÿ îñòî-

âà. ×åðíûé êðóæîê ñîîòâåòñòâóåò çàòðàâî÷íîìó ìàòðè÷íîìó ýëåìåíòó îäíîýëåê-

òðîííîãî îïåðàòîðà A, à áîëüøîé ñåðûé êðóæîê ñîîòâåòñòâóåò àíàëîãè÷íîìó ìàò-

ðè÷íîìó ýëåìåíòó â ïðèáëèæåíèè ñëó÷àéíîé ôàçû. Âîëíèñòîé ëèíèåé îáîçíà÷åíî

êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå.

Íåó÷òåííàÿ åãî ÷àñòü ñîîòâåòñòâóåò òàê íàçûâàåìîìó ñòðóêòóðíîìó

èçëó÷åíèþ, êîòîðîå îáû÷íî ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì ïîïðàâêè RPA

[58], è áóäåò ðàññìîòðåíî îòäåëüíî.

Óðàâíåíèå (2.56) òàêæå ïîõîæå íà óðàâíåíèå ïðèáëèæåíèÿ ñëó÷àé-

íîé ôàçû äëÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ. Îäíàêî, êðîìå äèàãðàìì, âõî-

äÿùèõ â ïðèáëèæåíèå ñëó÷àéíîé ôàçû Ðèñ. 2.10.a, îíî âêëþ÷àåò äâà

äîïîëíèòåëüíûõ òèïà äèàãðàìì (Ðèñ. 2.10.b,c). Äèàãðàììû Ðèñ. 2.10.b

ìîæíî íàçâàòü âû÷èòàòåëüíûìè ïî àíàëîãèè ñî ñõîäíûìè äèàãðàììà-

ìè äëÿ îïåðàòîðà Σ Ðèñ. 2.2. Îíè âîçíèêàþò òîëüêî â òîì ñëó÷àå,

êîãäà ïðè ðåøåíèè óðàâíåíèé ìåòîäà ñëó÷àéíîé ôàçû èñïîëüçóåòñÿ

îïåðàòîð Õàðòðè-Ôîêà, êîòîðûé âêëþ÷àåò ïîëå (íåêîòîðûõ) âàëåíò-

íûõ ýëåêòðîíîâ. Äèàãðàììû Ðèñ. 2.10.c ñîîòâåòñòâóþò äâóõ÷àñòè÷íûì

ïîïðàâêàì Atp ê ýôôåêòèâíîìó îïåðàòîðó. Ñóùåñòâóåò åùå âàæíûé

òèï äèàãðàìì Ðèñ. 2.10.d, êîòîðûé íå âîøåë â ïðèáëèæåíèå (2.56). Ýòè

äèàãðàììû îòíîñÿòñÿ ê áîëåå âûñîêîìó (òðåòüåìó) ïîðÿäêó ÌÒÂ, íî

èõ âêëàä îêàçûâàåòñÿ âåñüìà ñóùåñòâåííûì, à àíàëîãè÷íûå äèàãðàì-

ìû, ãäå ìåæäó âåðøèíîé Arpa è îñòàâøåéñÿ ÷àñòüþ äèàãðàììû ñòîèò

÷àñòè÷íàÿ, à íå äûðî÷íàÿ ëèíèÿ, ó÷èòûâàþòñÿ ïðè ïîäñòàíîâêå (2.56)

â (2.20).

Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïåðå÷èñëåííûå äèàãðàììû òî÷íî ó÷èòûâàþò òîëü-

êî ïåðâûå äâà ïîðÿäêà ÌÒÂ. Îáùåå ÷èñëî äèàãðàìì òðåòüåãî ïîðÿäêà

ÌÒÂ î÷åíü âåëèêî, è èõ ïîëíûé ó÷åò äëÿ ìíîãîêîíôèãóðàöèîííîé âà-

ëåíòíîé âîëíîâîé ôóíêöèè êðàéíå ñëîæåí. Ïîýòîìó ñëåäóåò âûáðàòü
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a

e

Ðèñ. 2.10: Ãðàôè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ýôôåêòèâíîãî îïåðàòîðà Aeff äëÿ âàëåíò-

íûõ ýëåêòðîíîâ: (a) ïðèáëèæåíèå ìåòîäà ñëó÷àéíîé ôàçû Arpa; (b) âû÷èòàòåëüíàÿ

ïîïðàâêà Asbt; (c) äâóõ÷àñòè÷íàÿ ïîïðàâêà Atp; (d) ñîáñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêàÿ ïî-

ïðàâêà Aσ. Ñåðûé êâàäðàò îáîçíà÷àåò ñîáñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêèé áëîê (e).

íàèáîëåå âàæíûå ïîïðàâêè òðåòüåãî ïîðÿäêà. Íàðÿäó ñ óæå ó÷òåííû-

ìè ÷ëåíàìè òðåòüåãî ïîðÿäêà èìååòñÿ ïîïðàâêà òèïà ñòðóêòóðíîãî èç-

ëó÷åíèÿ Asr, êîòîðàÿ ïîëó÷àåòñÿ âñòàâêîé âåðøèíû Arpa â ñîáñòâåííî

ýíåðãåòè÷åñêèå äèàãðàììû âòîðîãî ïîðÿäêà Ðèñ. 2.1 âñåìè âîçìîæíû-

ìè ñïîñîáàìè. Âàæíîñòü ýòîé ïîïðàâêè ñëåäóåò èç òîãî, ÷òî ñîáñòâåííî

ýíåðãåòè÷åñêàÿ ïîïðàâêà äîìèíèðóåò âî âòîðîì ïîðÿäêå.

Îáúåäèíÿÿ âìåñòå âñå ïåðå÷èñëåííûå âûøå ïîïðàâêè, ìû ïðèõîäèì

ê ñëåäóþùåìó ïðèáëèæåííîìó âûðàæåíèþ äëÿ ýôôåêòèâíîãî îïåðà-

òîðà:

Aeff ≈ P (Arpa + Asbt + Atp + Aσ + Asr)P, (2.57)

ãäå ïåðâûå ÷åòûðå ÷ëåíà â ïðàâîé ÷àñòè ñîîòâåòñòâóþò ÷åòûðåì òèïàì

äèàãðàìì íà Ðèñ. 2.10.a � 2.10.d, à ïîñëåäíèé îïèñûâàåò ñòðóêòóðíîå
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èçëó÷åíèå. Åùå ðàç ïîä÷åðêíåì, ÷òî òàêîå ïðèáëèæåíèå òî÷íî ó÷èòû-

âàåò òîëüêî ïåðâûå äâà ïîðÿäêà ÌÒÂ. Â òðåòüåì ïîðÿäêå âîçíèêàþò

ïîïðàâêè, íå âõîäÿùèå â (2.57). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, óðàâíåíèå (2.57)

ó÷èòûâàåò ðÿä íàèáîëåå âàæíûõ ïîïðàâîê âûñøèõ ïîðÿäêîâ. Íàïîì-

íèì, ÷òî îïåðàòîð Aeff ïðèìåíÿåòñÿ ê ðåøåíèþ óðàâíåíèÿ (2.15). Ýòî

îçíà÷àåò, ÷òî âîçáóæäåíèÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ó÷òåíû âî âñåõ ïî-

ðÿäêàõ, à ýòî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü áîëåå âûñîêóþ òî÷íîñòü, ÷åì òà,

êîòîðóþ îáû÷íî ìîæíî äîñòè÷ü â ðàìêàõ ÌÒÂ.

Ìíîãîå èç òîãî, ÷òî ãîâîðèëîñü âûøå ïî ïîâîäó çàâèñèìîñòè ýô-

ôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà îò ýíåðãèè â ðàçäåëå 2.5, ïðèìåíèìî è ê

äðóãèì ýôôåêòèâíûì îïåðàòîðàì. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èìåþùèåñÿ ó

íàñ ïàêåòû ïðîãðàìì íå ïîçâîëÿþò ïåðåñ÷èòûâàòü ìàòðè÷íûå ýëåìåí-

òû îïåðàòîðà Aeff(E) ñ îäíîé ýíåðãèè íà äðóãóþ. Ïîýòîìó âû÷èñëåíèå

ýòèõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïðîèçâîäèòñÿ ïðè ýíåðãèÿõ, ñîîòâåòñòâó-

þùèõ äîìèíèðóþùåé êîíôèãóðàöèè. Ïðè ýòîì ìîæíî èñïîëüçîâàòü

òîò æå ñäâèã δ, ÷òî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà.

2.7 Ó÷åò áðåéòîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

â àòîìíûõ ðàñ÷åòàõ

Ïðè ïðîâåäåíèè ïðåöèçèîííûõ ðàñ÷åòîâ òÿæåëûõ àòîìîâ è, îñîáåííî,

èîíîâ ìîæåò îêàçàòüñÿ íåîáõîäèìî âûéòè çà ðàìêè êóëîíîâñêîãî ïðè-

áëèæåíèÿ è ó÷åñòü áðåéòîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ýëåêòðîíàìè.

Â ýòîì ðàçäåëå ìû êðàòêî îáñóäèì, êàêèì îáðàçîì ñëåäóåò âñòàâëÿòü

ýòî âçàèìîäåéñòâèå â àòîìíûå ðàñ÷åòû. Äåëî â òîì, ÷òî òî÷íûé ó÷åò

áðåéòîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà âñåõ ñòàäèÿõ ðàñ÷åòà ìîæåò ïîòðåáî-

âàòü ñëèøêîì äëèòåëüíûõ âû÷èñëåíèé. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ó÷åò áðåé-

òîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ëèøü â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé

äàåò íåïðàâèëüíóþ âåëè÷èíó ïîïðàâêè.

Îïåðàòîð Áðåéòà äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýëåêòðîíàìè 1 è 2

èìååò âèä:

VB ≡ V 1
B + V 2

B = −α1 ·α2

r12
+

1

2

{
α1 ·α2

r12
− (r12 ·α1)(r12 ·α2)

r312

}
,(2.58)

ãäå αi � ìàòðèöû Äèðàêà, à r12 � ðàññòîÿíèå ìåæäó ýëåêòðîíàìè.

Âûðàæåíèå (2.58) ìîæíî ëåãêî ïîëó÷èòü èç îáùåãî âûðàæåíèÿ äëÿ

35



âçàèìîäåéñòâèÿ çà ñ÷åò îáìåíà ïîïåðå÷íûì ôîòîíîì â êóëîíîâñêîé

êàëèáðîâêå ïóòåì ðàçëîæåíèÿ â ðÿä ïî ñòåïåíÿì ÷àñòîòû ôîòîíà (ñì.,

íàïðèìåð, [22]). Îïåðàòîð V 1
B îïèñûâàåò ìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå, à

îïåðàòîð V 2
B îïèñûâàåò çàïàçäûâàíèå [30]. Èçâåñòíî, ÷òî â àòîìíûõ

ðàñ÷åòàõ ìàãíèòíûé ÷ëåí îïåðàòîðà Áðåéòà äîìèíèðóåò [29, 59]. Êðî-

ìå òîãî îí ñóùåñòâåííî ïðîùå ïîëíîãî îïåðàòîðà Áðåéòà. Ïîýòîìó

ïåðâîå óïðîùåíèå çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî çàïàçäûâàþùåé ÷àñòüþ îïå-

ðàòîðà Áðåéòà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Áðåéòîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå â õàòðè-ôîêîâñêîì ðàñ÷åòå. Êàê

è ïðåæäå, íàñ áóäóò èíòåðåñîâàòü íèçêîýíåðãåòè÷åñêèå ñâîéñòâà àòî-

ìà, è ìû ïî-ïðåæíåìó áóäåì äåëèòü ýëåêòðîíû íà âàëåíòíûå è îñòîâ-

íûå. Ñîîòâåòñòâåííî, ýëåêòðîííîå âçàèìîäåéñòâèå ðàñïàäàåòñÿ íà äâå

÷àñòè: äâóõýëåêòðîííîå âçàèìîäåéñòâèå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ìåæ-

äó ñîáîé è îäíîýëåêòðîííûé ïîòåíöèàë îñòîâà. Ïîñëåäíèé, êàê îáû÷-

íî, âêëþ÷àåò ïðÿìîå è îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðèâåäåì íåñêîëüêî

ïðîñòûõ ñîîáðàæåíèé ïî ïîâîäó âêëþ÷åíèÿ îïåðàòîðà Áðåéòà â êàæ-

äóþ èç ïåðå÷èñëåííûõ ÷àñòåé.

1. Áðåéòîâñêàÿ ïîïðàâêà ê âçàèìîäåéñòâèþ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ

ìåæäó ñîáîé èìååò ïîðÿäîê âåëè÷èíû α2, ãäå α � ïîñòîÿííàÿ

òîíêîé ñòðóêòóðû. Òàêèå ìàëûå ïîïðàâêè íàõîäÿòñÿ çà ïðåäåëà-

ìè òî÷íîñòè ñîâðåìåííûõ ðàñ÷åòîâ òÿæåëûõ àòîìîâ.

2. Áðåéòîâñêàÿ ïîïðàâêà ê ïðÿìîìó âçàèìîäåéñòâèþ ñ îñòîâîì çà-

íóëÿåòñÿ ïðè óñëîâèè, ÷òî îñòîâ âêëþ÷àåò òîëüêî çàïîëíåííûå

îáîëî÷êè. Äåéñòâèòåëüíî, âåðøèíà áðåéòîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

âêëþ÷àåò îïåðàòîð α, êîòîðûé óñðåäíÿåòñÿ â íóëü ïðè ñóììèðî-

âàíèè ïî çàïîëíåííîé îáîëî÷êå.

3. Áðåéòîâñêàÿ ïîïðàâêà ê îáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ íå îáðàùà-

åòñÿ â íóëü è èìååò ïîðÿäîê âåëè÷èíû R2, ãäå R � èíòåãðàë ïåðå-

êðûâàíèÿ âåðõíåé êîìïîíåíòû âàëåíòíîé ôóíêöèè ñ ìàëîé êîì-

ïîíåíòîé îñòîâíîé ôóíêöèè. Íàèáîëüøàÿ âåëè÷èíà R ñîîòâåò-

ñòâóåò ñàìûì ãëóáîêèì îñòîâíûì îðáèòàëÿì, äëÿ êîòîðûõ ìàëàÿ

êîìïîíåíòà ∼ αZ. Òàêèì îáðàçîì îñíîâíàÿ áðåéòîâñêàÿ ïîïðàâêà

� ýòî ïîïðàâêà ê îáìåííîìó ïîòåíöèàëó îñòîâà.
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4. Îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó âàëåíòíûìè è íàèáîëåå ãëóáî-

êèìè îñòîâíûìè îðáèòàëÿìè ñèëüíî ýêðàíèðóåòñÿ ïðîìåæóòî÷-

íûìè îáîëî÷êàìè. Ïîýòîìó áðåéòîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå íåîáõî-

äèìî ó÷èòûâàòü ñàìîñîãëàñîâàííî, ò.å. ðàçðåøàÿ ðåëàêñàöèþ îñòî-

âà ñ ó÷åòîì áðåéòîâñêîãî ïîòåíöèàëà [59]. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ

ó÷åò ðåëàêñàöèè îñòîâà óìåíüøàåò áðåéòîâñêèå ïîïðàâêè ê ýíåð-

ãèè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ íà ïîðÿäîê (ñì. [60] è ðàçäåë 4.3).

5. Çàïàçäûâàþùàÿ ÷àñòü áðåéòîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êàê è áðåé-

òîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó âàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè, èìååò

ïîðÿäîê α2, è èõ ó÷åò íåîáõîäèì òîëüêî â ðàñ÷åòàõ ïîñëåäîâà-

òåëüíî ó÷èòûâàþùèõ è äðóãèå ÊÝÄ ýôôåêòû òîãî æå ïîðÿäêà.

Èòàê, íàèáîëåå ñóùåñòâåííàÿ áðåéòîâñêàÿ ïîïðàâêà ñîîòâåòñòâóåò

ó÷åòó ìàãíèòíîé ÷àñòè áðåéòîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â îáìåííîì ïî-

òåíöèàëå îñòîâà. Ñîîòâåòñòâóþùèé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò èìååò âèä:

⟨f |
(
V 1
B

)core |i⟩ = −
∑
c∈core

⟨f, c|V 1
B |c, i⟩

= −δjf ,jiδmf ,mi

∑
k

∑
c∈core

(2jc + 1)

(
jf jc k

−1
2

1
2 0

)2

Rk
f,c,c,i , (2.59)

ãäå Rk
f,c,c,i îáîçíà÷àåò ðàäèàëüíûé èíòåãðàë ìóëüòèïîëüíîñòè k äëÿ

îïåðàòîðà V 1
B .

Êîððåëÿöèîííûå ýôôåêòû. Õàðàêòåðíàÿ òî÷íîñòü ïðèáëèæåíèÿ

Äèðàêà-Ôîêà äëÿ òÿæåëûõ àòîìîâ ñîñòàâëÿåò îêîëî 10%, òîãäà êàê

áðåéòîâñêèå ïîïðàâêè íå ïðåâûøàþò 1%. Ñëåäîâàòåëüíî, íå èìååò

ñìûñëà ó÷èòûâàòü ïîòåíöèàë (2.59), åñëè îäíîâðåìåííî íå ó÷èòûâà-

þòñÿ àòîìíûå êîððåëÿöèè.

Íà ïåðâûé âçãëÿä, ó÷åò áðåéòîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè ðàñ÷åòå

ïîïðàâîê ÌÒÂ ÿâëÿåòñÿ ïðåâûøåíèåì òî÷íîñòè. Íà ñàìîì äåëå ýòî íå

âñåãäà âåðíî. Âî-ïåðâûõ, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ÌÒÂ ïîïðàâêè ìîãóò

áûòü ïîðÿäêà åäèíèöû (ñì. ðàçäåë 3.3). Âî-âòîðûõ, â ðàñ÷åòàõ ÌÒÂ

ïîïðàâîê âêëàä ìàëûõ ðàññòîÿíèé ÷àñòî îêàçûâàåòñÿ óñèëåí. Ñëåäîâà-

òåëüíî, óñèëåííûì áóäåò è áðåéòîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå, êîòîðîå îïðå-

äåëÿåòñÿ ìàëûìè ðàññòîÿíèÿìè.
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Èìååòñÿ äâà òèïà âêëàäîâ îò áðåéòîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ïî-

ïðàâêè ÌÒÂ. Âî-ïåðâûõ, ñóùåñòâóþò ïðÿìûå ïîïðàâêè, ñâÿçàííûå ñ

çàìåíîé êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â äèàãðàììàõ ÌÒÂ íà áðåé-

òîâñêîå. Âî-âòîðûõ, èìåþòñÿ íå ïðÿìûå ïîïðàâêè, ñâÿçàííûå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì áàçèñíûõ îðáèòàëåé, ïîëó÷åííûõ ðåøåíèåì óðàâíåíèé

Äèðàêà-Ôîêà ñ ó÷åòîì ïîòåíöèàëà (2.59).

Ïðÿìûå ïîïðàâêè ñóùåñòâåííû ïðè ðåøåíèè óðàâíåíèé ìåòîäà ñëó-

÷àéíîé ôàçû (ðàçäåë 2.6) äëÿ òàêèõ ñèíãóëÿðíûõ îïåðàòîðîâ, êàê

îïåðàòîðû ñâåðõòîíêîãî èëè ñëàáîãî âçàèìîäåéñòâèé. Â ýòîì ñëó÷àå

èìååòñÿ îòìå÷åííîå âûøå óñèëåíèå âêëàäà ìàëûõ ðàññòîÿíèé. Íàïðî-

òèâ, ïðè âû÷èñëåíèè ÌÒÂ ïîïðàâîê ê ýôôåêòèâíîìó ãàìèëüòîíèà-

íó (ðàçäåë 2.4) ïðÿìûå ïîïðàâêè íåñóùåñòâåííû, ïîñêîëüêó íàèáîëü-

øèé âêëàä â íèõ äàþò âíåøíèå îñòîâíûå îðáèòàëè, äëÿ êîòîðûõ áðåé-

òîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå èìååò ïîðÿäîê α2. Ïîýòîìó, çäåñü äîñòàòî÷íî

ó÷åñòü íå ïðÿìûå ïîïðàâêè.

Ñóììèðóåì ñêàçàííîå âûøå:

1. Ðåøàÿ óðàâíåíèÿ Äèðàêà-Ôîêà, íåîáõîäèìî ñàìîñîãëàñîâàííî ó÷è-

òûâàòü îáìåííîå áðåéòîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå.

2. Âû÷èñëÿÿ âñå ÌÒÂ äèàãðàììû, íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü îðáè-

òàëè, ïîñòðîåííûå ñ ó÷åòîì áðåéòîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

3. Â óðàâíåíèÿõ ìåòîäà ñëó÷àéíîé ôàçû äëÿ ñèíãóëÿðíûõ îïåðàòî-

ðîâ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü áðåéòîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå ÿâíî.
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Ãëàâà 3

Ðàñ÷åòû àòîìîâ ñ íåñêîëüêèìè

âàëåòíûìè ýëåêòðîíàìè

Â ýòîé ãëàâå ìû ïðèâåäåì ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà ýôôåêòèâ-

íûõ îïåðàòîðîâ, îïèñàííîãî â ãëàâå 2, ê ðàñ÷åòàì ðàçëè÷íûõ ñâîéñòâ

íåñêîëüêèõ äâóõýëåêòðîííûõ àòîìîâ, òàëëèÿ (3 ýëåêòðîíà) è ñâèíöà

(4 ýëåêòðîíà). Ìû îãðàíè÷èâàåìñÿ óðîâíÿìè ëåæàùèìè íèæå ïîðîãà

âîçáóæäåíèÿ îñòîâà, ÷òî áûëî îäíèì èç óñëîâèé äëÿ îáîñíîâàíèÿ ìå-

òîäà (ñì. ðàçäåë 2.5). Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò àòîì èòòåðáèÿ, ó êîòîðî-

ãî èìååòñÿ ïîëíîñòüþ çàïîëíåííàÿ, íî ñëàáî ñâÿçàííàÿ 4f -îáîëî÷êà.

Íà åãî ïðèìåðå ìû ïîñìîòðèì, ìîæíî ëè ïîëó÷àòü êàêèå-òî äîñòî-

âåðíûå ðåçóëüòàòû äëÿ óðîâíåé, ëåæàùèõ âûøå ïîðîãà âîçáóæäåíèÿ

îñòîâà. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ìû îïóñêàåì òåõíè÷åñêèå ïîäðîáíîñòè

ðàñ÷åòîâ, êîòîðûå ïðèâåäåíû â îðèãèíàëüíûõ ðàáîòàõ [53, 57, 61�65].

Ìû òàêæå íå áóäåì îñòàíàâëèâàòüñÿ íà îïèñàíèè èñïîëüçóåìûõ êîì-

ïüþòåðíûõ ïðîãðàìì. Èõ êðàòêàÿ õàðàêòåðèñòèêà äàíà â ïðèëîæå-

íèè A.2.

3.1 Ñïåêòðû äâóõýëåêòðîííûõ àòîìîâ

Â ãëàâå 1 ìû îòìå÷àëè, ÷òî äëÿ îäíîýëåêòðîííûõ àòîìîâ è èîíîâ íàè-

áîëåå ïîäõîäÿùèì ìåòîäîì ðàñ÷åòà ÿâëÿåòñÿ ÌÒÂ ñ ÷àñòè÷íûì ó÷å-

òîì âûñøèõ ïîðÿäêîâ (ñì. ðàçäåëû 1.3 è 1.4). Ïðåäëàãàåìûé â ýòîé ðà-

áîòå ìåòîä ïðåäíàçíà÷åí äëÿ àòîìîâ ñ íåñêîëüêèìè âàëåíòíûìè ýëåê-

òðîíàìè, òîãäà êàê äëÿ îäíîýëåêòðîííîãî ñëó÷àÿ íàø ìåòîä ñîâïàäà-

åò ñ òðàäèöèîííîé ÌÒÂ. Ïîýòîìó, åãî ïðîâåðêó åñòåñòâåííî íà÷àòü

ñ äâóõýëåêòðîííûõ àòîìîâ. Íèæå ìû ïðèâîäèì ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ

ñïåêòðîâ àòîìîâ Mg, Ca, Sr, Ba è Yb [61, 62].

Â ïðèíöèïå, ðàñ÷åòû äâóõýëåêòðîííûõ àòîìîâ ìîæíî ïðîâîäèòü
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êàê â V N ïðèáëèæåíèè, òàê è â V N−1, èëè V N−2 ïðèáëèæåíèÿõ. Ïî-

ñëåäíåå ïðèáëèæåíèå òåõíè÷åñêè íàèáîëåå ïðîñòîå, ïîñêîëüêó â íåì

îòñóòñòâóþò âû÷èòàòåëüíûå äèàãðàììû, íî ôèçè÷åñêè ñàìîå ïëîõîå.

V N−1 ïðèáëèæåíèå âåðîÿòíî ñàìîå õîðîøåå, íî è ñàìîå ñëîæíîå òåõ-

íè÷åñêè, ïîòîìó ÷òî âêëþ÷àåò ÷àñòè÷íî çàïîëíåííóþ îáîëî÷êó (ñì.

ðàçäåë 2.1). Â òàêîé ñèòóàöèè, V N ïðèáëèæåíèå ïðåäñòàâëÿåòñÿ ðà-

çóìíûì êîìïðîìèññîì, êîòîðûé ìû è èñïîëüçóåì íèæå.

Ñïåêòðû äâóõýëåêòðîííûõ àòîìîâ ïîñëåäîâàòåëüíî óñëîæíÿþòñÿ ñ

ðîñòîì çàðÿäà ÿäðà. Ó ìàãíèÿ âñå íèçêîëåæàùèå óðîâíè îòíîñÿòñÿ ê

êîíôèãóðàöèÿì âêëþ÷àþùèì òîëüêî s è p îðáèòàëè, à ïåðâûé óðîâåíü

êîíôèãóðàöèè 3s3d ëåæèò íà âûñîòå 46403 ñì−1. Ó êàëüöèÿ óðîâåíü

êîíôèãóðàöèè 4s3d ïîÿâëÿåòñÿ óæå íà âûñîòå 20335 ñì−1. Êðîìå òîãî,

çäåñü âîçíèêàåò ñèëüíîå ñìåøèâàíèå êîíôèãóðàöèé 4s4p è 3d4p. Ïîõî-

æàÿ êàðòèíà èìååò ìåñòî â ñòðîíöèè, à ó áàðèÿ â èãðó âñòóïàþò è 4f

îðáèòàëè. Íàêîíåö ó èòòåðáèÿ ïîðîã âîçáóæäåíèÿ èç îáîëî÷êè 4f 14

ëåæèò íà âûñîòå 23189 ñì−1. Âûøå ýòîãî ïîðîãà ñïåêòð ñòàíîâèòñÿ

î÷åíü ñëîæíûì.

Òàáëèöà 3.1: Ýíåðãèè íåñêîëüêèõ íèæíèõ óðîâíåé Mg (ñì−1). Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû

ìóëüòèïëåòíûå ðàñùåïëåíèÿ.
Êîíôèã. Óðîâåíü ÍÊ ÍÊ + ÌÒÂ Ýêñïåð.[66]

3s2 1S0 0 0 0

3s3p 3P o
0 21012 21689 21850

3s3p 3P o
1 21032 (20) 21710 (21) 21870 (30)

3s3p 3P o
2 21073 (41) 21753 (43) 21911 (41)

3s3p 1P o
1 34601 34922 35051

3s4s 3S1 40505 40975 41197

3s4s 1S0 42779 43233 43503

3s3d 1D2 45278 46103 46403

Â òàáëèöàõ 3.1 � 3.5 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ íèæíåé ÷àñòè

ñïåêòðà ìàãíèÿ, êàëüöèÿ, ñòðîíöèÿ, áàðèÿ è èòòåðáèÿ [61]. Â íèõ äàíû

ðàññòîÿíèÿ ìåæäó óðîâíÿìè, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì ÍÊ â ïðèáëèæå-

íèè çàìîðîæåííîãî îñòîâà è ñ èñïîëüçîâàíèåì ýôôåêòèâíîãî ãàìèëü-

òîíèàíà (ÍÊ+ÌÒÂ). Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ýíåðãèè âçÿòû èç [66, 67].

Âñå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü áåç ó÷åòà çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîãî ãà-

ìèëüòîíèàíà îò ýíåðãèè. Äèàãðàììû ñ÷èòàëèñü ïðè ýíåðãèè áëèçêîé

ê ìàêñèìàëüíîé (ñì. ðàçäåë 2.5) è íèêàêîé ýêñòðàïîëÿöèè íà äðóãèå

40



Òàáëèöà 3.2: Ýíåðãèè íåñêîëüêèõ íèæíèõ óðîâíåé Ca (ñì−1).

Êîíôèã. Óðîâåíü ÍÊ ÍÊ + ÌÒÂ Ýêñïåðèìåíò

4s2 1S0 0 0 0

4s4p 3P o
0 13720 15230 15158

4s4p 3P o
1 13769 (49) 15284 (54) 15210 (52)

4s4p 3P o
2 13870 (101) 15394 (110) 15316 (106)

4s3d 3D1 23661 21489 20335

4s3d 3D2 23664 (3) 21505 (16) 20349 (14)

4s3d 3D3 23664 (0) 21530 (25) 20371 (22)

4s3d 1D2 23642 22984 21850

4s4p 1P o
1 23255 23555 23652

Òàáëèöà 3.3: Ýíåðãèè íåñêîëüêèõ íèæíèõ óðîâíåé Sr (ñì−1).

Êîíôèã. Óðîâåíü ÍÊ ÍÊ + ÌÒÂ Ýêñïåðèìåíò

5s2 1S0 0 0 0

5s5p 3P o
0 12475 14242 14318

5s5p 3P o
1 12648 (173) 14428 (186) 14504 (186)

5s5p 3P o
2 13007 (359) 14821 (393) 14899 (395)

5s4d 3D1 19618 18877 18159

5s4d 3D2 19635 (17) 18936 (59) 18219 (50)

5s4d 3D3 19664 (29) 19033 (97) 18319 (100)

5s5p 1P o
1 20863 21444 21698

ýíåðãèè íå äåëàëîñü.1

Èç òàáëèö 3.1 � 3.5 âèäíî, ÷òî ïî ìåðå ðîñòà Z óìåíüøàåòñÿ òî÷-

íîñòü ðàñ÷åòîâ â ðàìêàõ ìåòîäà ÍÊ. Åñëè äëÿ Mg ÍÊ îáåñïå÷èâàåò

òî÷íîñòü ∼ 2%, òî äëÿ îñòàëüíûõ àòîìîâ òî÷íîñòü ñîñòàâëÿåò âñåãî

ëèøü∼ 10%, à äëÿ áàðèÿ äàæå∼ 20%. Ýòî ñîîòâåòñòóåò âîçðàñòàþùåé

ñëîæíîñòè ñïåêòðîâ è ðîñòó ðîëè âàëåíòíî-îñòîâíûõ êîððåëÿöèé. Ïðè

èñïîëüçîâàíèè ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà òî÷íîñòü òåîðèè óâåëè-

÷èâàåòñÿ äî 0.5% äëÿ Mg, 1% äëÿ Ca, Sr è Ba è 2% äëÿ Yb. Ýòî

ïðàâäà íå îòíîñèòñÿ ê óðîâíÿì êîíôèãóðàöèé sd, äëÿ êîòîðûõ òî÷-

íîñòü òåîðèè ñîñòàâëÿåò âñåãî ëèøü îêîëî 5%. Ïîñëåäíåå îòðàæàåò

á�îëüøóþ ðîëü êîððåëÿöèé äëÿ ýòèõ óðîâíåé à òàêæå íåîáõîäèìîñòü

èñïîëüçîâàíèÿ áàçèñîâ ñ á�îëüøèì ÷èñëîì ïàðöèàëüíûõ âîëí. Íàêî-

íåö, â ïðèáëèæåíèè Äèðàêà-Ôîêà d-îðáèòàëè èìåþò ìàëóþ ýíåðãèþ

ñâÿçè è ïðè ðàñ÷åòå ÌÒÂ ïîïðàâîê ìû îêàçûâàåìñÿ áëèæå ê ïîëþñàì

ôóíêöèè Ãðèíà. Èç-çà ýòîãî çäåñü áîëåå âàæíî àêêóðàòíî ó÷èòûâàòü

1Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ìàãíèÿ ðàíåå íå ïóáëèêîâàëèñü è ïðèâåäåíû çäåñü äëÿ ïîëíîòû.
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Òàáëèöà 3.4: Ýíåðãèè íåñêîëüêèõ íèæíèõ óðîâíåé Ba (ñì−1).

Êîíôèã. Óðîâåíü ÍÊ ÍÊ + ÌÒÂ Ýêñïåðèìåíò

6s2 1S0 0 0 0

6s5d 3D1 11019 9423 9034

6s5d 3D2 11104 (85) 9631 (208) 9216 (182)

6s5d 3D3 11281 (177) 10065 (434) 9597 (381)

6s6p 3P o
0 10253 12221 12266

6s6p 3P o
1 10597 (344) 12583 (362) 12637 (371)

6s6p 3P o
2 11370 (773) 13448 (865) 13515 (878)

6s6p 1P o
1 17157 17740 18060

Òàáëèöà 3.5: Ýíåðãèè íåñêîëüêèõ íèæíèõ óðîâíåé Yb (ñì−1).

Êîíôèã. Óðîâåíü ÍÊ ÍÊ + ÌÒÂ Ýêñïåðèìåíò

6s2 1S0 0 0 0

6s6p 3P o
0 14357 17075 17288

6s6p 3P o
1 15022 (665) 17764 (689) 17992 (704)

6s6p 3P o
2 16527 (505) 19447 (683) 19710 (718)

6s5d 3D1 25216 25075 24489

6s5d 3D2 25238 (22) 25338 (263) 24751 (262)

6s5d 3D3 25299 (61) 25855 (517) 25270 (519)

6s6p 1P o
1 24221 25306 25068

çàâèñèìîñòü ÌÒÂ ïîïðàâîê îò ýíåðãèè.

Â òàáëèöå 3.6 äàíû ïåðâûå äâà ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè ðàññìàòðè-

âàåìûõ àòîìîâ. Ñóììà ýòèõ äâóõ ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè ðàâíà äâóõ-

ýëåêòðîííîé âàëåíòíîé ýíåðãèè, à äëÿ òîãî ÷òîáû âûäåëèòü âòîðîé IP

íåîáõîäèìî ïðîâåñòè ðàñ÷åò ñîîòâåòñòâóþùåãî ïîëîæèòåëüíîãî èîíà.

Òî÷íîñòü òåîðèè äëÿ ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè çàìåòíî âûøå, ÷åì äëÿ

ñïåêòðîâ, è ñîñòàâëÿåò ∼ 0.5% äëÿ âñåõ àòîìîâ, çà èñêëþ÷åíèåì Yb,

ãäå îíà ïðèìåðíî âäâîå õóæå.

Òàáëèöà 3.6: Ïåðâûå äâà ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè Ca, Sr, Ba è Yb (ñì−1).

Àòîì IP ÍÊ ÍÊ+ÌÒÂ Ýêñïåðèìåíò

Ca I 47806 49142 49305

II 91887 95537 95748

Sr I 44057 45679 45926

II 84635 88747 88964

Ba I 39881 41800 42032

II 76011 80421 80687

Yb I 46759 50295 50444

II 90788 97254 98269
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Òàáëèöà 3.7: Ïåðåñ÷åò óðîâíåé ýíåðãèè Ba â V N ïðèáëèæåíèè ñ ó÷åòîì çàâèñèìî-

ñòè ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà îò ýíåðãèè.
Óðîâåíü Eval ∆ Ýêñïåð. 1

(à.å.) (ñì−1) (ñì−1)
1S0 −0.55916 2 0 0
3D1 −0.51786 9064 9034
3D2 −0.51700 9254 9216
3D3 −0.51518 9653 9597
1D2 −0.50678 11496 11395
3P o

0 −0.50319 12284 12266
3P o

1 −0.50150 12656 12637
3P o

2 −0.49750 13533 13515
1P o

1 −0.47600 18252 18060
1Ñì. ññûëêó [66]; 2 Àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà ýòîé ýíåðãèè ðàâíà ñóììå äâóõ ïåðâûõ

ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè Ba; ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ýòîé ñóììû ðàâíî

0.559148 à.å. [66].

Â äàëüíåéøåì ìû ïåðåñ÷èòàëè àòîìû Ba è Yb èñïîëüçóÿ áîëåå ïîë-

íûå áàçèñû è ñ ó÷åòîì çàâèñèìîñòè ãàìèëüòîíèàíà îò ýíåðãèè [62, 63].

Ýòè ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáëèöàõ 3.7 è 3.8. Óòî÷íåííûé ðàñ÷åò

áàðèÿ çàìåòíî ëó÷øå ðåçóëüòàòîâ èç òàáëèöû 3.4 è áëèçîê ïî òî÷íî-

ñòè ê ðàñ÷åòó [68], â êîòîðîì òîæå èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ÍÊ+ÌÒÂ,

íî äîïîëíèòåëüíî ïîëóýìïèðè÷åñêè ó÷èòûâàëèñü ïîïðàâêè âûñøèõ

ïîðÿäêîâ. Òèïè÷íàÿ òî÷íîñòü ìåòîäà ÍÊ+ÌÒÂ äëÿ áàðèÿ îêàçàëàñü

∼100 ñì−1(èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò óðîâåíü 1P o
1 , äëÿ êîòîðîãî òî÷íîñòü

âäâîå õóæå). Îòìåòèì, ÷òî äëÿ ýòèõ æå óðîâíåé òî÷íîñòü ðàñ÷åòà ìå-

òîäîì ñâÿçíûõ êëàñòåðîâ ñîñòàâèëà 200�400 ñì−1[46].

Äëÿ èòòåðáèÿ, êàê è äëÿ áàðèÿ, ó÷åò çàâèñèìîñòè ãàìèëüòîíèàíà

îò ýíåðãèè îñîáåííî ñóùåñòâåííî ñêàçàëñÿ íà òî÷íîñòè ðàñ÷åòà âàëåíò-

íîé ýíåðãèè: åå íîâîå çíà÷åíèå Eval = 0.677601 à.å. ïðàêòè÷åñêè òî÷íî

âîñïðîèçâîäèò ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå 0.677584 à.å. Òàêèì îáðà-

çîì, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî èòòåðáèé èìååò î÷åíü �ìÿãêèé� îñòîâ ñ ìàëîé

ýíåðãèåé âîçáóæäåíèÿ, ìåòîä ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà äëÿ íåãî

äîñòàòî÷íî õîðîøî ðàáîòàåò.

Â ðàñ÷åòå èòòåðáèÿ [63] áûë ââåäåí ïàðàìåòð δ, êîòîðûé ïîäáèðàëñÿ

îïòèìàëüíûì îáðàçîì ïî îòäåëüíîñòè äëÿ ðàçëè÷íûõ ãðóïï óðîâíåé

(ñì. ðàçäåë 2.5.3). Êàê âèäíî èç òàáëèöû 3.8, èñïîëüçîâàíèå òðåõ ðàç-

ëè÷íûõ çíà÷åíèé ýòîãî ïàðàìåòðà ïîçâîëèëî íà ïîðÿäîê óëó÷øèòü ñî-

ãëàñèå òåîðèè ñ ýêñïåðèìåíòîì äëÿ 17 óðîâíåé, âêëþ÷åííûõ â ðàñ÷åò.
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Òàáëèöà 3.8: Ïåðåñ÷åò íèæíèõ óðîâíåé Yb ñ îïòèìèçàöèåé ñäâèãà δ. Eval ñîîò-

âåòñòâóåò äâóõýëåêòðîííîé ýíåðãèè, à ∆ � ðàññòîÿíèå îò îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ.

Â ñêîáêàõ äàåòñÿ ìóëüòèïëåòíîå ðàñùåïëåíèå. Óðîâíè ïîìå÷åííûå çíàêàìè † è ‡
ðàññ÷èòàíû ñ δ = −0.4 à.å. è δ = −0.1 à.å. ñîîòâåòñòâåííî. Îñòàëüíûì óðîâíÿì

ñîîòâåòñòâóåò δ = 0.
Òåîðèÿ Ýêñïåðèìåíò [67]

Óðîâåíü Eval (à.å.) ∆ (ñì−1) ∆ (ñì−1)

×åòíûå óðîâíè
3D1 (5d6s)† -0.566086 24441 24489
3D2 (5d6s)† -0.564919 24697 (256) 24752 (263)
3D3 (5d6s)† -0.562415 25247 (550) 25271 (519)
1D2 (5d6s)† -0.551500 27642 27678
3S1 (6s7s) -0.529514 32501 32695
1S0 (6s7s) -0.521725 34210 34351
3D1 (6d6s) -0.496053 39845 39809
3D2 (6d6s) -0.495902 39877 (33) 39838 (29)
3D3 (6d6s) -0.495384 39991 (114) 39966 (128)
1D2 (6d6s) -0.494733 40135 40062

Íå÷åòíûå óðîâíè
3P o

0 (6s6p)‡ -0.598858 17282 17288
3P o

1 (6s6p)‡ -0.595599 17997 (715) 17992 (704)
3P o

2 (6s6p)‡ -0.587613 19750 (1753) 19710 (1718)
1P o

1 (6s6p)† -0.563354 25074 25068
3P o

0 (6s7p) -0.504463 38000 38091
3P o

1 (6s7p) -0.504096 38080 (80) 38174 (83)
3P o

2 (6s7p) -0.502388 38455 (375) 38552 (378)
1P o

1 (6s7p) -0.500224 38930 40564

Ëþáîïûòíî îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûé ñïåêòð Yb îêàçàëñÿ âåñüìà õî-

ðîøèì âïëîòü äî óðîâíÿ 1P o
1 (6s7p), êîòîðûé ëåæèò íà 17000 ñì−1 âû-

øå ïîðîãà âîçáóæäåíèÿ îñòîâà! Òåîðåòè÷åñêîå ïðåäñêàçàíèå äëÿ ýòîãî

óðîâíÿ íà 1634 ñì−1 íèæå åãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîëîæåíèÿ. Ýòî

îãðîìíîå ðàñõîæäåíèå ìîæíî îòíåñòè çà ñ÷åò âîçìîæíîãî âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ñ óðîâíåì J = 1, ëåæàùåì ïðè ýíåðãèè 38422 ñì−1, êîòîðûé

ïðåäïîëîæèòåëüíî îòíîñèòñÿ ê êîíôèãóðàöèè 4f 135d26s [67].2 Óêàçàí-

íûé âûøå óðîâåíü ìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòü è ñ óðîâíåì 3P o
1 (6s7p),

÷òî äåëàåò ðàñ÷åò ïîñëåäíåãî ìåíåå íàäåæíûì. Äëÿ îñòàëüíûõ óðîâ-

íåé èç òàáëèöû 3.8 íåò áëèçêèõ óðîâíåé, ñîîòâåòñòâóþùèõ âîçáóæäå-

íèþ îáîëî÷êè 4f è èìåþùèõ òó æå ÷åòíîñòü è ïîëíûé ìîìåíò.

2Åñëè äåéñòâèòåëüíî èìååò ìåñòî ñòîëü ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ýòèìè óðîâíÿìè, òî

âñòàåò âîïðîñ î íàäåæíîñòè èõ êëàññèôèêàöèè.
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Âîçìóùàþùèå óðîâíè ñîîòâåòñòâóþò ïîëþñàì ôóíêöèè Ãðèíà, à

ñëåäîâàòåëüíî, è ïîëþñàì îïåðàòîðà Σ(E). Ïîñêîëüêó ìû ïîëüçóåì-

ñÿ ïðèáëèæåííîé ôóíêöèåé Ãðèíà (2.37), ïîëþñà îïåðàòîðà Σ(E) íå

ñîâïàäàþò ñ ôèçè÷åñêèìè óðîâíÿìè. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîëüçîâàòüñÿ

ýôôåêòèâíûì ãàìèëüòîíèàíîì, íàäî äåðæàòüñÿ äîñòàòî÷íî äàëåêî è

îò ôèçè÷åñêèõ ïîëþñîâ, è îò ïîëþñîâ ïðèáëèæåííîé ôóíêöèè Ãðèíà.

Ïî ìåðå òîãî, êàê ìû ïîäíèìàåìñÿ âûøå íàä ïîðîãîì âîçáóæäåíèÿ

îñòîâà, îáà ìíîæåñòâà ñòàíîâÿòñÿ ïëîòíåå, à îáëàñòè, ãäå ïðèìåíèì

ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí � âñå ðåæå.

Èòàê, ìû âèäèì, ÷òî ìåòîä ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà äîñòà-

òî÷íî õîðîøî ðàáîòàåò äëÿ ìíîãèõ äâóõýëåêòðîííûõ àòîìîâ, âêëþ-

÷àÿ èòòåðáèé, äëÿ êîòîðîãî èçíà÷àëüíî íå áûëî îñíîâàíèé íàäåÿòüñÿ

íà õîðîøèå ðåçóëüòàòû. Ê ñîæàëåíèþ, èìååòñÿ è ïðîòèâîïîëîæíûé

ïðèìåð. Íà ïåðâûé âçãëÿä, àòîì ðòóòè íå äîëæåí ïðåäñòàâëÿòü îñî-

áåííûõ òðóäíîñòåé. Åãî îñíîâíîå ñîñòîÿíèå îòíîñèòñÿ ê êîíôèãóðà-

öèè [1s2 . . . 5d10]6s2. Ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ îáîëî÷êè 5d10 ñîñòàâëÿåò

∼ 87000 ñì−1, ÷òî ïî÷òè â 4 ðàçà áîëüøå, ÷åì ó èòòåðáèÿ. Íåñìîòðÿ

íà ýòî, îáîëî÷êà 5d10 ñèëüíåå êîððåëèðóåò ñ âàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè

íà îðáèòàëÿõ 6s, 6p, ÷åì îáîëî÷êà 4f 14 ó Yb. Íàïðèìåð, ýêðàíèðîâî÷-

íàÿ ïîïðàâêà R6p,6s,6s,6p ê ìàòðè÷íîìó ýëåìåíòó îñòàòî÷íîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ V ′
6p,6s,6s,6p, êîòîðûé îïðåäåëÿåò âåëè÷èíó ðàñùåïëåíèÿ ìåæäó

óðîâíÿìè 3PJ(6s6p) è
1P1(6s6p) ñîñòàâëÿåò äëÿ ðòóòè 20% [57]:

Hg: V ′
6p,6s,6s,6p = 0.093 à.å., R6p,6s,6s,6p = −0.019 à.å. (3.1)

Ïîñêîëüêó òåîðåòèêî-âîçìóùåí÷åñêàÿ ïîïðàâêà âòîðîãî ïîðÿäêà óìåíü-

øàåò ìàòðè÷íûé ýëåìåíò îñòàòî÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà 20%, ñòàíî-

âèòñÿ î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ðòóòè íåëüçÿ îãðàíè÷èòüñÿ âòîðûì ïîðÿäêîì

òåîðèè âîçìóùåíèé. Ó÷åò âûñøèõ ïîðÿäêîâ ïðèâåäåò ê óìåíüøåíèþ

ýêðàíèðîâî÷íîé ïîïðàâêè. Ïðè ýòîì òðèïëåòíûé óðîâåíü îïóñòèòñÿ, à

ñèíãëåòíûé ïîäíèìåòñÿ. Ìîæíî óáåäèòüñÿ, ÷òî äëÿ óëó÷øåíèÿ ñîãëà-

ñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì äîñòàòî÷íî óìåíüøèòü ïîïðàâêó R6p,6s,6s,6p ïðè-

ìåðíî íà 30%. Áåç ó÷åòà âûñøèõ ïîðÿäêîâ òî÷íîñòü ðàñ÷åòà íèæíèõ

óðîâíåé ðòóòè ñîñòàâëÿåò âñåãî ∼ 600 ñì−1 [57].
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Òàáëèöà 3.9: Ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì èíòåðâàëîâ ìåæäó óðîâíÿìè ýíåðãèè

êîíôèãóðàöèè 6s26p2 àòîìà ñâèíöà. Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ìåòîäîì ñâÿçíûõ êëà-

ñòåðîâ ñ ó÷åòîì îäíî- è äâóõêðàòíûõ âîçáóæäåíèé (ÑÊ-ÎÄ) è ìåòîäîì ÍÊ+ÌÒÂ.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå èíòåðâàëû è ðàçíîñòè ìåæäó òåîðåòè-

÷åñêèìè è ýêñåïèìåíòàëüíûìè èíòåðâàëàìè â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà êîððåëèðî-

âàííûõ ýëåêòðîíîâ. Âñå ÷èñëà â ñì−1.
Ýêñïåð. Îøèáêà ðàñ÷åòà äëÿ èíòåðâàëà

Óðîâåíü èíòåðâàë ÑÊ-ÎÄ ÍÊ ÍÊ+ÌÒÂ

×èñëî êîððåëèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ

4 14 22 36 4 14 22 36
3P0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3P1 7819 -1161 -630 -450 -414 -807 -535 -393 -365
3P2 10650 -1229 -539 -364 -320 -752 -428 -294 -282
1D2 21457 -2263 -963 -618 -530 -1707 -849 -573 -402
1S0 29466 -1362 -70 199 291 -1553 -270 -33 90

ìàêñ. îøèáêà 2263 963 817 821 1707 849 573 492

ñðåäíÿÿ îøèáêà 945 497 417 411 843 392 301 270

3.2 Ñïåêòð ñâèíöà

Âûøå ìû ïðèâåëè äîñòàòî÷íî ìíîãî ðåçóëüòàòîâ äëÿ äâóõ-ýëåêòðîí-

íûõ àòîìîâ. Êðîìå ýòîãî, ìåòîä ÍÊ+ÌÒÂ ïðèìåíÿëñÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ

òàëëèÿ è ñâèíöà. Îñíîâíîé öåëüþ ðàñ÷åòà òàëëèÿ áûëî âû÷èñëåíèå

P -íå÷åòíîé àìïëèòóäû ïåðåõîäà 6p1/2 → 6p3/2. Ðàñ÷åòû P -íå÷åòíûõ

ýôôåêòîâ â àòîìàõ áóäóò ïîäðîáíî îáñóæäàòüñÿ â ãëàâå 4 è ìû îò-

ëîæèì ðàññìîòðåíèå òàëëèÿ äî òåõ ïîð. Çäåñü æå ìû êðàòêî îïèøåì

ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñâèíöà [69].

Ñâèíåö ÿâëÿåòñÿ ïîêà åäèíñòâåííûì ÷åòûðåõ-ýëåêòðîííûì àòîìîì,

äëÿ êîòîðîãî ïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòû â ðàìêàõ ÍÊ+ÌÒÂ. Ðàñ÷åò îãðà-

íè÷èâàëñÿ òîëüêî óðîâíÿìè îñíîâíîé êîíôèãóðàöèè 6s26p2. Ãëàâíîé

çàäà÷åé áûëî ñðàâíåíèå ìåòîäà ÍÊ+ÌÒÂ ñ ìåòîäîì ñâÿçíûõ êëàñòå-

ðîâ (ÑÊ) è îïðåäåëåíèå îïòèìàëüíîãî ÷èñëà êîððåëèðîâàííûõ ýëåê-

òðîíîâ. Â ðàìêàõ ìåòîäà ÍÊ+ÌÒÂ ÷åòûðå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíà ó÷è-

òûâàëèñü ìåòîäîì ÍÊ, à îñòàëüíûå ïî òåîðèè âîçìóùåíèé. Â êà÷åñòâå

èñõîäíîãî ïðèáëèæåíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ ïîòåíöèàë V N−2 äëÿ êîíôèãó-

ðàöèè 6s2.

Ýòî æå íà÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå èñïîëüçîâàëîñü è â ìåòîäå ÑÊ, ãäå

ñíà÷àëà ïðîâîäèëñÿ ðàñ÷åò Pb2+, ïîòîì Pb+, à çàòåì Pb. Àìïëèòóäû

â îïåðàòîðå T , êîòîðûé çàäàåò âîëíîâóþ ôóíêöèþ àòîìà â ìåòîäå ÑÊ
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ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (1.5) è (1.6), íàéäåííûå íà ñòàäèè ðàñ÷åòà Pb2+,

íå ìåíÿëèñü â ïîñëåäóþùèé ðàñ÷åòàõ, à àìïëèòóäû, íàéäåííûå äëÿ

Pb+, íå ìåíÿëèñü ïðè ðàñ÷åòå Pb. Íà êàæäîé ñòàäèè ó÷èòûâàëèñü ñî-

îòâåòñòâóþùèå îäíî- è äâóõêðàòíûå âîçáóæäåíèÿ. Òàêàÿ òðåõñòóïåí-

÷àòàÿ ïðîöåäóðà èñïîëüçîâàëàñü ïîòîìó, ÷òî ïîëíûé ó÷åò âñåõ îäíî- è

äâóõêðàòíûõ âîçáóæäåíèé äëÿ íåéòðàëüíîãî ñâèíöà ñëèøêîì ñëîæåí.

Îáà ðàñ÷åòà ïðîâîäèëèñü íåñêîëüêî ðàç ñ ïîñòåïåííûì óâåëè÷åíè-

åì ÷èñëà ó÷èòûâàåìûõ îñòîâíûõ îáîëî÷åê. Íàèáîëåå ïîëíûé ðàñ÷åò

âêëþ÷àë îáîëî÷êè 4f, 5s, 5p è 5d, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 36 êîððåëèðîâàí-

íûì ýëåêòðîíàì. Ðåçóëüòàòû îïèñàíûõ âûøå ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû â

òàáëèöå 3.9, ãäå äàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå èíòåðâàëû ìåæäó óðîâíÿìè

ýíåðãèè è îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì è ðàçëè÷èÿ ìåæäó òåîðèåé è ýêñïå-

ðèìåíòîì äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðèáëèæåíèé. Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî ìåòîä

ÍÊ+ÌÒÂ óñòîé÷èâî äàåò áîëåå õîðîøèå ðåçóëüòàòû ïî ñðàâíåíèþ ñ

ìåòîäîì ÑÊ: êàê ñðåäíÿÿ, òàê è ìàêñèìàëüíàÿ îøèáêè â ìåòîäå ÍÊ

ïî÷òè â äâà ðàçà ìåíüøå.

Îòìåòèì, ÷òî ðàñ÷åòû ñâèíöà ïðîâîäèëèñü íà îòíîñèòåëüíî êîðîò-

êîì áàçèñíîì íàáîðå. Â ÷àñòíîñòè, íå ó÷èòûâàëèñü ïàðöèàëüíûå âîë-

íû ñ l ≥ 5. ×èñëî âèðòóàëüíûõ îðáèòàëåé â êàæäîé ïàðöèàëüíîé âîëíå

òàê æå áûëî íå âåëèêî. Ýòè îãðàíè÷åíèÿ ìîãëè ïðèâîäèòü ê îøèáêàì

∼ 100 ñì−1. Ïî ýòîé ïðè÷èíå íå èìåëî ñìûñëà ó÷èòûâàòü áðåéòîâñêîå

âçàèìîäåéñòâèå, êîòîðîå äëÿ ñâèíöà ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïîïðàâêàì

òàêîãî æå ïîðÿäêà âåëè÷èíû (ñì. ðàñ÷åò òàëëèÿ â ðàçäåëå 4.4).

3.3 Ðàñ÷åòû ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû

Ïîñìîòðèì òåïåðü êàê ìåòîä ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ ðàáîòàåò äëÿ

ðàñ÷åòà ÑÒÑ. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå îïåðàòîðû ñèí-

ãóëÿðíû â áëèçè ÿäðà. Ïî ýòîé ïðè÷èíå îñòîâíî-âàëåíòíûå êîððåëÿ-

öèè îêàçûâàþòñÿ êðàéíå ñóùåñòâåííû [70].

Â ïðèáëèæåíèè òî÷å÷íîãî ÿäðà îïåðàòîð ìàãíèòíîé ÑÒÑ èìååò ñëå-

äóþùèé âèä:

Hhfs =
µnµo
I

I ·α× r

r3
, (3.2)

ãäå µn � ÿäåðíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò, µo � ìàãíåòîí Áîðà, à α �

ìàòðèöû Äèðàêà. Äëÿ êîíå÷íîãî ÿäðà ýòèì âûðàæåíèåì ìîæíî ïîëü-

47



çîâàòüñÿ òîëüêî äëÿ r > rn, ãäå rn � ðàäèóñ ÿäðà. Âíóòðè ÿäðà îïå-

ðàòîð ÑÒÑ óæå íå âûðàæàåòñÿ ÷åðåç ìàãíèòíûé ìîìåíò ÿäðà, à çà-

âèñèò îò ÿäåðíîé ñòðóêòóðû. Àêêóðàòíûå ôîðìóëû ìîæíî íàéòè â

ðàáîòå [71]. Òàì æå ïîêàçàíî, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå ïîïðàâêè äîñòà-

òî÷íî ìàëû. Ïîýòîìó ìû çäåñü ïîëüçóåìñÿ ïðèáëèæåíèåì, â êîòîðîì

âíóòðè ÿäðà â îïåðàòîðå (3.2) ìåíÿåòñÿ òîëüêî ðàäèàëüíàÿ çàâèñè-

ìîñòü: 1/r3 çàìåíÿåòñÿ íà r/r4n. Òàêîå ïðèáëèæåíèå âïîëíå ïðèãîäíî

äëÿ ðàñ÷åòîâ íà ïðîöåíòíîì óðîâíå òî÷íîñòè. Åñëè æå òðåáóåòñÿ áîëåå

âûñîêàÿ òî÷íîñòü, òî íåîáõîäèìî ïðèâëåêàòü òåîðèþ ÿäðà äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ÿäåðíîé íàìàãíè÷åííîñòè. Îäíîâðåìåííî áóäåò

íåîáõîäèìî ó÷åñòü è ÊÝÄ ïîïðàâêè [71�73].

Òàáëèöà 3.10: Ìàãíèòíàÿ äèïîëüíàÿ è ýëåêòðè÷åñêàÿ êâàäðóïîëüíàÿ êîíñòàíòû

ÑÒÑ äëÿ íèæíèõ óðîâíåé 137Ba. Êâàäðóïîëüíûé ìîìåíò ÿäðà ïðåäïîëàãàåòñÿ

ðàâíûì 0.245 b.

3D1
3D2

3D3
1D2

3P o
1

3P o
2

1P o
1

A (ÌÃö)

Äèðàê-Ôîê −430 267 402 38 724 594 75

ÍÊ −353 306 350 − 25 794 595 − 46

ÍÊ + ÌÒÂ −547 405 443 −102 1160 845 −107
Ýêñïåðèìåíò1 −521 416 457 − 82 1151 � −109
Òåîðèÿ 2 � 320 � − 13 804 580 − 53

B (ÌÃö)

Äèðàê-Ôîê 12.7 17.7 32.2 33.5 −23.2 40.0 43.2

ÍÊ 12.5 18.1 31.9 39.7 −26.6 47.0 26.8

ÍÊ + ÌÒÂ 17.7 26.8 47.4 67.2 −43.2 77.4 58.4

Ýêñïåðèìåíò1 17.9 25.9 47.4 59.6 −41.6 � 51

Òåîðèÿ 2 � 47.9 � 40.8 52.5 61.4 −7.7
1Ñì. ðàáîòû [74�77]. 2Ðàñ÷åò ìåòîäîì ÌÊÕÔÄ [78].

Îïåðàòîð ýëåêòðè÷åñêîé êâàäðóïîëüíîé ÑÒÑ ìåíåå ñèíãóëÿðåí, ïî-

ýòîìó ïîïðàâêè, ñâÿçàííûå ñ êîíå÷íûì ðàçìåðîì ÿäðà ìåíåå ñóùå-

ñòâåííû. Êðîìå òîãî, çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü ÿäðà èçâåñòíà ãîðàçäî ëó÷-

øå, ÷åì ðàñïðåäåëåíèå ÿäåðíîé íàìàãíè÷åííîñòè.

Ðàñ÷åòû ÑÒÑ äâóõýëåêòðîííûõ àòîìîâ ãîðàçäî ñëîæíåå ðàñ÷åòîâ

ñïåêòðîâ. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ïðèáëèæåíèå Äèðàêà-Ôîêà äàåò ëèáî

íåïðàâèëüíûé ïîðÿäîê âåëè÷èíû êîíñòàíò ÑÒÑ, ëèáî íåïðàâèëüíûé

çíàê. Èç-çà ýòîãî ñóùåñòâåííî âîçðàñòàþò òðåáîâàíèÿ êàê ê ïîëíîòå
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êîíôèãóðàöèîííîãî íàáîðà â ìåòîäå ÍÊ, òàê è ê ïðîöåäóðå ïîñòðîåíèÿ

ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ. Òåì íå ìåíåå, èñïîëüçîâàíèå ýôôåêòèâíûõ

îïåðàòîðîâ ÷àñòî ïîçâîëÿåò ïðèíöèïèàëüíî ïîâûñèòü òî÷íîñòü ðàñ÷å-

òîâ.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì ðàñ÷åòû ÑÒÑ àòîìîâ áàðèÿ è èò-

òåðáèÿ [62, 63]. Â òàáëèöå 3.10 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ êîíñòàíò A è B

äëÿ íåñêîëüêèõ íèæíèõ óðîâíåé áàðèÿ, à â òàáëèöàõ 3.11 è 3.12 �

äëÿ èòòåðáèÿ. Â ýòèõ òàáëèöàõ äàíû çíà÷åíèÿ êîíñòàíò â èñõîäíîì

ïðèáëèæåíèè Äèðàêà-Ôîêà, â ïðèáëèæåíèè ÍÊ è îêîí÷àòåëüíûå ðå-

çóëüòàòû äëÿ îáúåäèíåííîãî ìåòîäà ÍÊ+ÌÒÂ. Ïîñëåäíèå âêëþ÷à-

þò êàê ïîïðàâêè îò èñïîëüçîâàíèÿ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà, òàê

è ïîïðàâêè îò èñïîëüçîâàíèÿ ýôôåêòèâíîãî îïåðàòîðà ñâåðõòîíêîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðûå îáñóæäàëèñü â ðàçäåëå 2.6 ãëàâû 2.3 Äëÿ òî-

ãî, ÷òîáû äàòü ïðåäñòàâëåíèå î âåëè÷èíå êàæäîé èç ýòèõ ïîïðàâîê, â

òàáëèöå 3.11 ïîêàçàíî, êàê ìåíÿþòñÿ ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïî ìåðå èõ

ó÷åòà. Â ñòðîêå �Íîðìèðîâêà� ïðèâåäåíû íîðìèðîâî÷íûå êîýôôèöè-

åíòû, ðàñ÷èòàííûå ïî ôîðìóëå (2.18).

Äëÿ áàðèÿ íàøè ðåçóëüòàòû äëÿ êîíñòàíòû A íà ñòàäèè ÍÊ áëèç-

êè ê ðàñ÷åòó ìåòîäîì ÌÊÕÔÄ [78]. Âèäíî, ÷òî ýòè ðåçóëüòàòû ñèëüíî

íåäîîöåíèâàþò êîíñòàíòû ÑÒÑ âñåõ óðîâíåé. ÌÒÂ ïîïðàâêè ñîñòàâ-

ëÿþò 30%÷50%, à äëÿ ìàëûõ êîíñòàíò � äàæå áîëåå. Îêîí÷àòåëüíàÿ

òî÷íîñòü òåîðèè äëÿ êîíñòàíòû A îêàçûâàåòñÿ ðàâíîé 3%÷5% (êðîìå

óðîâíÿ 1D2), ÷òî íåñêîëüêî íèæå òî÷íîñòè ðàñ÷åòà ÑÒÑ äëÿ Tl [53].

Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ ÷èñëåííîé ìàëîñòüþ áîëüøèíñòâà êîíñòàíò

äëÿ Ba. Â ñàìîì äåëå, íàèáîëüøàÿ êîíñòàíòà ÑÒÑ óðîâíÿ 3P o
1 îêàçà-

ëàñü âû÷èñëåíà ñ íàèáîëüøåé òî÷íîñòüþ. Äëÿ îñòàëüíûõ óðîâíåé èìå-

åòñÿ ÷àñòè÷íàÿ êîìïåíñàöèÿ âêëàäîâ 6s-ýëåêòðîíîâ è ëèáî 5d-, ëèáî

6p-ýëåêòðîíîâ. Íàì íå óäàëîñü íàéòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ

óðîâíÿ 3P o
2 . Äëÿ ýòîãî óðîâíÿ ÌÒÂ ïîïðàâêè èìåþò òèïè÷íóþ âåëè÷è-

íó è íåò îñîáåííî ñèëüíûõ ñîêðàùåíèé ðàçëè÷íûõ âêëàäîâ. Ïîýòîìó,

ìû îöåíèâàåì òî÷íîñòü òåîðèè äëÿ ýòîé êîíñòàíòû â 3%.

3Â ýòèõ ðàñ÷åòàõ íå ó÷èòûâàëàñü ïîïðàâêà íà ñòðóêòóðíîå èçëó÷åíèå. Êàê ìû óâèäèì äàëåå,

åå âåëè÷èíà îáû÷íî ìíîãî ìåíüøå îñòàëüíûõ ïîïðàâîê, ðàññìîòðåííûõ çäåñü.
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Ðàñ÷åò êâàäðóïîëüíûõ êîíñòàíò B äëÿ áàðèÿ ìàëî ÷åì îòëè÷àåòñÿ

îò ðàñ÷åòà êîíñòàíò A, îäíàêî, çäåñü íàøè ðåçóëüòàòû îòëè÷àþòñÿ îò

ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû [78] óæå íà ñòàäèè ÍÊ. Ðîëü ÌÒÂ ïîïðàâîê çäåñü

äàæå âûøå. Îíè ïðàêòè÷åñêè óäâàèâàþò âåëè÷èíó êîíñòàíò äëÿ óðîâ-

íåé 1D2 è
1P o

1 . Ïîýòîìó íå óäèâèòåëüíî, ÷òî òî÷íîñòü òåîðèè äëÿ ýòèõ

óðîâíåé íå âûñîêà. Ñíîâà îòñóòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ èíôîðìà-

öèÿ î êîíñòàíòå B äëÿ óðîâíÿ 3P o
2 . ÌÒÂ ïîïðàâêà çäåñü ñîñòàâëÿåò

áîëåå 60%, òàê ÷òî ìû íå ìîæåì ãàðàíòèðîâàòü òî÷íîñòü âûøå 15%.

Ïåðåéäåì òåïåðü ê îáñóæäåíèþ êîíñòàíò ÑÒÑ èòòåðáèÿ èç òàáëèö

3.11 è 3.12. Çäåñü ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà ÌÒÂ ïîïðàâîê äëÿ ìàãíèòíîé

ÑÒÑ îêàçûâàåòñÿ îêîëî 30%, à äëÿ ýëåêòðè÷åñêîé êâàäðóïîëüíîé ÑÒÑ

� îêîëî 40%. Ïîýòîìó è çäåñü òåîðåòè÷åñêàÿ òî÷íîñòü äëÿ êîíñòàíòû

A íåñêîëüêî âûøå, ÷åì äëÿ êîíñòàíòû B. Äëÿ øåñòè óðîâíåé:

3D2 (5d6s),
3D3 (5d6s),

3S1 (6s7s),
3D1 (6s6d),

3D3 (6s6d), è
3P o

2 (6s7p)

ÌÒÂ ïîïðàâêè äëÿ êîíñòàíòû A ñîñòàâëÿþò íå áîëåå 25%. Äëÿ âñåõ

ýòèõ óðîâíåé ðàçëè÷èå òåîðèè ñ ýêñïåðèìåíòîì íå ïðåâûøàåò 3%. Äëÿ

êîíñòàíòû B íàèìåíüøàÿ ÌÒÂ ïîïðàâêà ∼ 35% ñîîòâåòñòâóåò óðîâ-

íÿì 3D1 (6s6d) è
3P o

1 (6s6p), ãäå òåîðèÿ ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì ñ

òî÷íîñòüþ äî 2%.

Â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ÌÒÂ ïîïðàâêè äîñòèãàþò 40% èëè áîëåå, îöåí-

êà òî÷íîñòè òåîðèè ñòàíîâèòñÿ íå íàäåæíîé. Íàèáîëåå ñèëüíûå ðàç-

ëè÷èÿ òåîðèè ñ ýêñïåðèìåíòîì èìåþò ìåñòî äëÿ óðîâíåé 1D2 (5d6s),
3D2 (6s6d) è

1P o
1 (6s6p). Äëÿ âñåõ ýòèõ óðîâíåé ÌÒÂ ïîïðàâêè ñîñòàâ-

ëÿþò 40%�50%.

Èñêëþ÷åíèåì èç îáùåãî ïðàâèëà ÿâëÿåòñÿ óðîâåíü 3P o
1 (6s7p), ãäå

ÌÒÂ ïîïðàâêè äëÿ îáåèõ êîíñòàíò ñîñòàâëÿþò îêîëî 30%, à òî÷íîñòü

ðàñ÷åòà îêàçûâàåòñÿ î÷åíü ïëîõîé � äàæå çíàê êîíñòàíòû B îêàçû-

âàåòñÿ íå ïðàâèëüíûì. Êàê ìû îòìå÷àëè âûøå, ýòîò óðîâåíü ìîæåò

âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ óðîâíåì êîíôèãóðàöèè 4f 135d26s(J = 1), êîòî-

ðûé ñîîòâåòñòâóåò âîçáóæäåíèþ îñòîâà è èìååò ýíåðãèþ 38422 ñì−1.

Êîíñòàíòà B äëÿ ýòîãî óðîâíÿ îòíîñèòåëüíî ìàëà è äàæå íåáîëüøàÿ

ïðèìåñü âîçìóùàþùåãî óðîâíÿ ìîæåò èçìåíèòü åå çíàê. Á�îëüøàÿ êîí-

ñòàíòà A äîëæíà áûòü ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíà ê òàêîìó ñìåøèâàíèþ, ÷òî

è âèäíî èç òàáëèöû 3.12.
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Òàáëèöà 3.12: Êîíñòàíòû ÑÒÑ äëÿ íå÷åòíûõ óðîâíåé 173Yb.
3P o

1
3P o

2
1P o

1
3P o

1
3P o

2

(6s6p) (6s6p) (6s6p) (6s7p) (6s7p)

Ìàãíèòíàÿ äèïîëüíàÿ êîíñòàíòà A (ÌÃö)

Äèðàê-Ôîê −664 −527 − 25 −667 −507
ÍÊ −765 −556 98 −1044 −666
Heff −1075 −741 187 −1468 −862
Total −1094 −745 191 −1488 −871
Ýêñïåðèìåíò −1094.0(7)a −738b 59b −1144(1)c −854(2)c

−1094.2(6)d

Ýëåêòðè÷åñêàÿ êâàäðóïîëüíàÿ êîíñòàíòà B (ÌÃö)

Äèðàê-Ôîê −454 715 811 −90 150

ÍÊ −533 860 428 −80 163

Heff −633 1013 642 −82 192

ÍÊ+ÌÒÂ −822 1335 848 −111 264

Ýêñïåðèìåíò − 826.5(1)a 1312b 605b 12(4)c 267(25)c

−827.2(5)d
Ñì. ðàáîòû: a[79], b[81], c[82], d[83].

3.4 Ðàñ÷åòû E1-àìïëèòóä

Ðàñ÷åòû êîíñòàíò ÑÒÑ, êîòîðûå îáñóæäàëèñü âûøå, ÿâëÿþòñÿ ÷óâ-

ñòâèòåëüíûì òåñòîì âîëíîâîé ôóíêöèè àòîìà íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ

îò ÿäðà. Ðàñ÷åò E1-àìïëèòóä äàåò äðóãîé âàæíûé òåñò äëÿ âîëíî-

âîé ôóíêöèè. Ïîñëåäíèå ìîæíî ðàññ÷èòûâàòü â ðàçíûõ êàëèáðîâêàõ.

Íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ êàëèáðîâêà äëèíû (L), â êîòîðîé îïåðà-

òîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà àòîìà (~ = e = m = 1) d = −r. Î÷åâèäíî,

÷òî L-êàëèáðîâêà ïðîâåðÿåò êà÷åñòâî âîëíîâîé ôóíêöèè íà áîëüøèõ

ðàññòîÿíèÿõ. Äðóãîé ÷àñòî èñïîëüçóåìîé êàëèáðîâêîé ÿâëÿåòñÿ êà-

ëèáðîâêà ñêîðîñòè (V ). Â V -êàëèáðîâêå ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ïåðåõîäà

èìååò âèä:

⟨f |d|i⟩ = i⟨f |cα|i⟩/(Ei − Ef). (3.3)

Çäåñü c � ñêîðîñòü ñâåòà, Ei è Ef � ýíåðãèè íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî

ñîñòîÿíèé, à α � ìàòðèöà Äèðàêà.

Îáû÷íî V -êàëèáðîâêà ÿâëÿåòñÿ áîëåå ÷óâñòâèòåëüíîé ê ðàçíîãî ðî-

äà ïîïðàâêàì. Ýòî ìîæíî óâèäåòü èç òîãî, ÷òî äëÿ îïòè÷åñêèõ ïåðåõî-

äîâ çíàìåíàòåëü â âûðàæåíèè (3.3) ÿâëÿåòñÿ ìàëûì, à ñàìè àìïëèòóäû

äëÿ ðàçðåøåííûõ ïåðåõîäîâ èìåþò ïîðÿäîê åäèíèöû. Ñëåäîâàòåëüíî,

÷èñëèòåëü â (3.3) òîæå äîëæåí áûòü ìàëûì, è àìïëèòóäà îïðåäåëÿåò-
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Òàáëèöà 3.13: Àìïëèòóäà |⟨ 1P o
1 ||D|| 1S0⟩| äëÿ êàëüöèÿ.

ÍÊ ÍÊ+ÌÒÂ Ññûëêà

L-êàëèáðîâêà 5.196 4.910 [65]

V -êàëèáðîâêà 5.106 4.888 "

ÍÊ+ÏÏ1 5.030 [86]

" 4.824 [87]

Ýêñïåðèìåíò 4.976(9) [88]
1Â ðàáîòàõ [86, 87] èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ÍÊ ñ ïîëóýìïèðè÷åñêèì

ïîëÿðèçàöèîííûì ïîòåíöèàëîì îñòîâà, ïàðàìåòðû êîòîðîãî ïîäáèðàëèñü èç

ñðàâíåíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè ñ ýêñïåðèìåíòîì.

ñÿ êàê îòíîøåíèå äâóõ ìàëûõ âåëè÷èí. Êðîìå ýòîãî, îïåðàòîð α ñìå-

øèâàåò áîëüøóþ è ìàëóþ êîìïîíåíòû âîëíîâîé ôóíêöèè. Ïîýòîìó,

V -êàëèáðîâêà áîëåå ÷óâñòâèòåëüíà ê ìàëûì ðàññòîÿíèÿì, ãäå ëîêàëè-

çîâàíà ìàëàÿ êîìïîíåíòà äèðàêîâñêîé ôóíêöèè.

Äëÿ ïðèáëèæåíèÿ Äèðàêà-Ôîêà ðåçóëüòàòû ïîëó÷åííûå â L- è V -

êàëèáðîâêàõ íå ñîâïàäàþò [21]. Èçâåñòíî, ÷òî ïðèáëèæåíèå ñëó÷àéíîé

ôàçû íà îäíîäåòåðìèíàíòíîé âîëíîâîé ôóíêöèè âîññòàíàâëèâàåò êà-

ëèáðîâî÷íóþ èíâàðèàíòíîñòü. Ïîñëåäíÿÿ èìååò ìåñòî è â ÷èñòîé ÌÒÂ

[84]. Îäíàêî, äëÿ ýôôåêòèâíîãî îïåðàòîðà, âêëþ÷àþùåãî âñå âèäû ïî-

ïðàâîê èç ðàçäåëà 2.6 àíàëîãè÷íîé òåîðåìû íåò. Ïîýòîìó, ñðàâíåíèå

ðàñ÷åòîâ â ðàçíûõ êàëèáðîâêàõ ìåæäó ñîáîé ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî èí-

ôîðìàòèâíîé ïðîâåðêîé àòîìíîãî ðàñ÷åòà.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â îòëè÷èå îò êîíñòàíò ÑÒÑ, ñðàâíåíèå ñ ýêñïå-

ðèìåíòîì äëÿ E1-àìïëèòóä îáû÷íî ìåíåå èíôîðìàòèâíî. Äåëî â òîì,

÷òî õàðàêòåðíàÿ òî÷íîñòü ýêñïåðèìåíòà äëÿ E1-àìïëèòóä ñîñòàâëÿåò

íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ, ÷òî ñðàâíèìî èëè äàæå íèæå òî÷íîñòè òåîðèè.

Â ñàìîå ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâèëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû

íà óðîâíå òî÷íîñòè âûøå îäíîãî ïðîöåíòà, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâåðèòü

òåîðèþ, íî òàêàÿ âûñîêàÿ òî÷íîñòü ïîêà äîñòèæèìà òîëüêî â èñêëþ-

÷èòåëüíûõ ñëó÷àÿõ. Â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ ðàñ÷åòû E1-àìïëèòóä äî-

ïîëíÿþò èëè óòî÷íÿþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [64, 65, 85].

Ïðèâåäåì çäåñü îäèí ïðèìåð, êîãäà èìååòñÿ î÷åíü òî÷íîå èçìåðåíèå

àìïëèòóäû ïåðåõîäà è ìîæíî ïðîâåðèòü äîñòîâåðíîñòü òåîðåòè÷åñêî-

ãî ïðåäñêàçàíèÿ. Ðå÷ü èäåò î ïåðåõîäå 1P o
1 (4s4p) → 1S0(4s

2) â êàëüöèè,

àìïëèòóäà êîòîðîãî íåäàâíî áûëà èçìåðåíà ñ òî÷íîñòüþ â 0.2% [88] è

ðàññ÷èòàíà ìåòîäîì ÍÊ+ÌÒÂ (ñì. òàáëèöó 3.13). Íà ýòîì ïðèìåðå
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ìîæíî óêàçàòü íà íåñêîëüêî õàðàêòåðíûõ îñîáåííîñòåé ðàñ÷åòà ðàç-

ðåøåííûõ E1-àìïëèòóä.

Âî-ïåðâûõ, ìåòîä ÍÊ îáû÷íî ïåðåîöåíèâàåò òàêèå àìïëèòóäû.4 Ìå-

òîä ÍÊ +ÌÒÂ, íàîáîðîò, îáû÷íî íåäîîöåíèâàåò ýòè àìïëèòóäû. Äå-

ëî â òîì, ÷òî âòîðîé ïîðÿäîê ÌÒÂ ïåðåîöåíèâàåò êîððåëÿöèîííûå

ïîïðàâêè. ×àñòè÷íûé ó÷åò âûñøèõ ïîðÿäêîâ (ñòðóêòóðíîå èçëó÷å-

íèå, íîðìèðîâêà è ïðî÷åå) îáû÷íî íå ïîëíîñòüþ êîìïåíñèðóåò ýòó

ïåðåîöåíêó. Íàêîíåö, îêîí÷àòåëüíûé ðåçóëüòàò îáû÷íî ëó÷øå äëÿ L-

êàëèáðîâêè, äëÿ êîòîðîé áîëüøèíñòâî ïîïðàâîê ÌÒÂ ìåíüøå, ÷åì

äëÿ V -êàëèáðîâêè. Â òàáëèöå 3.13 ïîëíàÿ ÌÒÂ ïîïðàâêà îêàçàëàñü

ìåíüøå äëÿ V -êàëèáðîâêè, íî ýòî îáóñëîâëåíî ñîêðàùåíèåì ðàçíûõ

âêëàäîâ. Íàêîíåö îòìåòèì, ÷òî õîòÿ ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ â ðàçíûõ

êàëèáðîâêàõ è äàåò íåêîòîðîå ïðåäñòàâëåíèå î âîçìîæíîé âåëè÷èíå

òåîðåòè÷åñêîé îøèáêè, èñòèííîå çíà÷åíèå àìïëèòóäû ñîâñåì íå îáÿ-

çàòåëüíî ëåæèò ìåæäó ðàñ÷åòíûìè çíà÷åíèÿìè.

Êðîìå ïðèâåäåííîãî âûøå ïðèìåðà, E1-àìïëèòóäû âû÷èñëÿëèñü â

ðàáîòå [64] äëÿ Yb, à â ðàáîòàõ [65, 85] äëÿ Mg, Ca è Sr. Â ðÿäå ñëó÷àåâ

ýòè ðàñ÷åòû äàëè èíôîðìàöèþ, êîòîðóþ íà ñåãîäíÿ íåëüçÿ èçâëå÷ü èç

ýêñïåðèìåíòà. Ýòî ïîçâîëèëî, â ÷àñòíîñòè, ïëàíèðîâàòü ýêñïåðèìåíòû

ïî íåñîõðàíåíèþ ÷åòíîñòè â Yb [89, 90] è ïî îõëàæäåíèþ äâóõýëåê-

òðîííûõ àòîìîâ (ñì. ññûëêè â ðàáîòå [85]).

3.5 Àòîìíàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü

3.5.1 Îáùèé ôîðìàëèçì äëÿ ïîëÿðèçóåìîñòåé

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, òî÷íîñòü ýêñïåðèìåíòà äëÿ E1-àìïëèòóä ÷àñòî

íå äîñòàòî÷íà äëÿ òîãî, ÷òîáû íàäåæíî ïðîâåðèòü àòîìíóþ òåîðèþ.

Ïîýòîìó, îñîáåííî èíòåðåñíûìè ñòàíîâÿòñÿ ðàñ÷åòû àòîìíûõ ïîëÿðè-

çóåìîñòåé. Äåëî â òîì, ÷òî òåíçîðíûå ïîëÿðèçóåìîñòè ÷àñòî èçâåñòíû

ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ. Ïî ñðàâíåíèþ ñ îòäåëüíûìè àìïëèòóäàìè, ðàñ-

÷åò ïîëÿðèçóåìîñòåé ïðåäñòàâëÿåò íåêîòîðûå äîïîëíèòåëüíûå ñëîæ-

íîñòè, íà êîòîðûõ ìû îñòàíîâèìñÿ íèæå.

Ñòàòè÷åñêàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ïîäóðîâíÿ |a, J,M⟩ â ïîñòîÿííîì ýëåê-

4Òóò ðå÷ü èäåò èìåííî î ðàçðåøåííûõ àìïëèòóäàõ. Çàïðåùåííûå àìïëèòóäû, íàïðîòèâ, ÷àñòî

íåäîîöåíèâàþòñÿ â ñèëó òîãî, ÷òî ÍÊ îáû÷íî íåäîîöåíèâàåò ðåëÿòèâèñòñêèå ïîïðàâêè.
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òðè÷åñêîì ïîëå E = E ẑ îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

∆Ea,J,M = −αa,J,ME2

2
= −1

2

(
α0,a,J + α2,a,J

3M 2 − J(J + 1)

J(2J − 1)

)
E2, (3.4)

ãäå ∆Ea,J,M � ñäâèã óðîâíÿ ýíåðãèè, à α0 è α2 îïðåäåëÿþò ñêàëÿðíóþ

è òåíçîðíóþ ïîëÿðèçóåìîñòü ñîîòâåòñòâåííî. ßâëÿÿñü êâàäðàòè÷íîé

ôóíêöèåé îò îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà àòîìà D, αa,J,M ìîæåò

áûòü âûðàæåíà ÷åðåç ñóììó ïî ïðîìåæóòî÷íûì ñîñòîÿíèÿì:

αa,J,M = −2
∑
n

|⟨a, J,M |Dz|n, Jn,M⟩|2

Ea − En
, (3.5)

ãäå En � íåâîçìóùåííàÿ ýíåðãèÿ óðîâíÿ n, à ñóììà ïðîáåãàåò ïî âñåì

óðîâíÿì ïðîòèâîïîëîæíîé ÷åòíîñòè. Ñ ïîìîùüþ ôîðìàëèçìà ïðèâå-

äåííûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ìîæíî ïîëó÷èòü ÿâíûå âûðàæåíèÿ äëÿ

ñêàëÿðíîé è òåíçîðíîé ÷àñòè ïîëÿðèçóåìîñòè:

α0,a,J =
−2

3(2J + 1)

∑
n

|⟨a, J ||D||n, Jn⟩|2

Ea − En
, (3.6)

α2,a,J = 4

(
5J(2J − 1)

6(2J + 3)(2J + 1)(J + 1)

)1/2

×
∑
n

(−1)J+Jn+1

{
J 1 Jn
1 J 2

}
|⟨a, J ||D||n, Jn⟩|2

Ea − En
, (3.7)

ãäå ïðèâåäåííûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïðåäåëåíû ñòàíäàðòíûì îáðà-

çîì:

⟨n, J ′,M ′|Dq|a, J,M⟩ = (−1)J
′−M ′

(
J ′ 1 J

−M ′ q M

)
⟨n, J ′||D||a, J⟩.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû èñïîëüçîâàòü óðàâíåíèÿ (3.5) � (3.7) â ðàñ÷åòàõ,

íàäî çíàòü âñå ñîáñòâåííûå ôóíêöèè íåâîçìóùåííîãî ãàìèëüòîíèà-

íà. Êîãäà ðàçìåðíîñòü êîíôèãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà ïðåâûøàåò

íåñêîëüêî òûñÿ÷, ïîëíàÿ äèàãîíàëèçàöèÿ ìàòðèöû ãàìèëüòîíèàíà ñòà-

íîâèòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíîé. Èçâåñòíî, ÷òî âìåñòî ïðÿìîãî ñóì-

ìèðîâàíèÿ ïî ïðîìåæóòî÷íûì ñîñòîÿíèÿì, ãîðàçäî ýôôåêòèâíåå ðå-

øàòü íåîäíîðîäíîå óðàâíåíèå [91�93]. Îáùàÿ òåõíèêà ðåøåíèÿ íåîä-

íîðîäíîãî óðàâíåíèÿ îïèñàíà â [94].

Ðàññìîòðèì ðåøåíèå ñëåäóþùåãî íåîäíîðîäíîãî óðàâíåíèÿ:

(Ea −H)|Xa,M ′⟩ = Dq|a, J,M⟩, (3.8)
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ãäå q = 0,±1 è M ′ = M + q. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðàâàÿ ÷àñòü óðàâíåíèÿ

(3.5) ìîæåò áûòü âûðàæåíà ÷åðåç ôóíêöèþ Xa,M (r0 ≡ rz!):

αa,J,M = −2⟨a, J,M |D0|Xa,M⟩. (3.9)

Äëÿ òîãî, ÷òîáû âûðàçèòü (3.6) è (3.7) ÷åðåç ôóíêöèþ Xa,M ′, íàì

íóæíî ðàçëîæèòü ïîñëåäíþþ íà ÷àñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå îïðåäåëåí-

íûì óãëîâûì ìîìåíòàì Ji. Â îáùåì ñëó÷àå, ýòî ðàçëîæåíèå ìîæåò

âêëþ÷àòü òðè ÷ëåíà ñ Ji = J, J ± 1:

Xa,M ′ = Xa,J−1,M ′ +Xa,J,M ′ +Xa,J+1,M ′. (3.10)

Ñ ïîìîùüþ ôóíêöèé Xa,J ′,M ′ âûðàæåíèÿ (3.6) è (3.7) ñâîäÿòñÿ ê:

α0,a,J = (−1)q+1 2

3(2J + 1)

∑
J ′=J,J±1

⟨a, J,M |D−q|Xa,J ′,M ′⟩(
J ′ 1 J

−M ′ q M

)2 , (3.11)

α2,a,J = 4(−1)q+1

(
5J(2J − 1)

6(2J + 3)(2J + 1)(J + 1)

)1/2

×
∑

J ′=J,J±1

(−1)J+J ′ ⟨a, J,M |D−q|Xa,J ′,M ′⟩{
J 1 J ′

1 J 2

}2(
J ′ 1 J

−M ′ q M

)2 .(3.12)

Íàäî èìåòü â âèäó, ÷òî ýòè óðàâíåíèÿ âåðíû òîëüêî åñëè âñå 3j-ñèìâî-

ëû â ïðàâîé ÷àñòè íå îáðàùàþòñÿ â íóëü. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ÷àñòî îêà-

çûâàåòñÿ íåîáõîäèìî ðåøàòü óðàâíåíèå (3.8) äëÿ q = ±1, à íå äëÿ

q = 0. Â ñàìîì äåëå, äëÿ q = 0 3j-ñèìâîë, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò,

íàïðèìåð, J ′ = J = 1 è M ′ =M = 0 îáðàùàåòñÿ â íóëü.

Åñëè íàì èçâåñòíî ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (3.8) è åãî ðàçëîæåíèå (3.10),

òîãäà âûðàæåíèÿ (3.11) è (3.12) ïîçâîëÿþò íàéòè êàê ñêàëÿðíóþ, òàê

è òåíçîðíóþ ïîëÿðèçóåìîñòè óðîâíÿ |a, J⟩. Áîëåå òîãî, òà æå ôóíêöèÿ
Xa,J ′,M ′ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ íàõîæäåíèÿ äðóãèõ áèëèíåéíûõ

àòîìíûõ õàðàêòåðèñòèê, òàêèõ, êàê øòàðê-èíäóöèðîâàííûå ïåðåõîäû,

èëè P -íå÷åòíûå E1-àìïëèòóäû ìåæäó óðîâíÿìè îäíîé ÷åòíîñòè (ñì.,

íàïðèìåð, [95]).

3.5.2 Ðåøåíèå íåîäíîðîäíîãî óðàâíåíèÿ

Â ìåòîäå ÍÊ+ÌÒÂ âìåñòî óðàâíåíèÿ (3.8) ðåøàåòñÿ ïðèáëèæåííîå

óðàâíåíèå â âàëåíòíîì ïîäïðîñòðàíñòâå ñ ýôôåêòèâíûìè îïåðàòîðà-
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ìè, êîòîðûå âû÷èñëÿþòñÿ ñ ïîìîùüþ ÌÒÂ:

(Ea −Heff)|Xa,M ′⟩ = Deff,q|a, J,M⟩. (3.13)

Ýòî óðàâíåíèå, â îòëè÷èå îò óðàâíåíèÿ (3.8), íå ó÷èòûâàåò îñòîâíûå

âîçáóæäåíèÿ â ñóììå ïî ïðîìåæóòî÷íûì ñîñòîÿíèÿì (3.5). Èíûìè

ñëîâàìè, ðàññ÷èòàííûå ñ ïîìîùüþ ðåøåíèÿ ýòîãî óðàâíåíèÿ ïîëÿðè-

çóåìîñòè íå ó÷èòûâàþò îñòîâíîãî âêëàäà. Î÷åâèäíî, ÷òî îñòîâ ìîæåò

èìåòü òîëüêî ñêàëÿðíóþ ïîëÿðèçóåìîñòü è åå íàäî äîáàâèòü ê ïîëÿ-

ðèçóåìîñòè, âû÷èñëåíîé ïî ôîðìóëå (3.11).

Òåõíè÷åñêè íåò ðàçëè÷èÿ ìåæäó óðàâíåíèÿìè (3.8) è (3.13), è äëÿ

óïðîùåíèÿ îáîçíà÷åíèé ìû áóäåì ãîâîðèòü îá óðàâíåíèè (3.8). Ýòî

ìàòðè÷íîå óðàâíåíèå ñ áîëüøîé ðàçðåæåííîé ñèììåòðè÷íîé ìàòðè-

öåé â ïðàâîé ÷àñòè. Åñëè èñïîëüçóåòñÿ îðáèòàëüíûé áàçèñ, êîòîðûé

äèàãîíàëèçóåò îïåðàòîð Äèðàêà-Ôîêà, òî íåäèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå

ýëåìåíòû îïðåäåëÿþòñÿ îïåðàòîðîì îñòàòî÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ÿâ-

ëÿþòñÿ ìàëûìè. Ýòî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü èòåðàöèîííûé ìåòîä ðå-

øåíèÿ. Ïóñòü X
(n)
a ÿâëÿåòñÿ n-òûì ïðèáëèæåíèåì, à R

(n)
a � ñîîòâåò-

ñòâóþùàÿ íåâÿçêà (ìû îïóñêàåì êâàíòîâîå ÷èñëî M):

R(n)
a = Ya − (Ea −H)X(n)

a , (3.14)

ãäå Ya � ïðàâàÿ ÷àñòü óðàâíåíèÿ (3.8). Èñïîëüçóåì äèàãîíàëü ìàòðè-

öû H ÷òîáû ïîñòðîèòü ïðîáíûé âåêòîð C
(n)
a è íîâîå ïðèáëèæåííîå

ðåøåíèå X
(n+1)
a :

C(n)
a = (Ea − diag(H))−1R(n)

a , (3.15)

X(n+1)
a = k1X

(n)
a + k2C

(n)
a +

N∑
l=1

kl+2Ψl, (3.16)

ãäå êîýôôèöèåíòû ki îïðåäåëÿþòñÿ èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà íåâÿçêè,

à Ψl ïðåäñòàâëÿþò íåêîòîðûå (ïðèáëèæåííûå) ñîáñòâåííûå ôóíêöèè

ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà.

Ïðîöåäóðà (3.14) � (3.16) îáåñïå÷èâàåò ìîíîòîííîå óáûâàíèå íåâÿç-

êè. Äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (a = 0), îíà äîñòàòî÷íî áûñòðî ñõîäèò-

ñÿ äàæå ïðè N = 0. Äëÿ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ñõîäèìîñòü ìî-

æåò áûòü ãîðàçäî õóæå, îñîáåííî åñëè ó ãàìèëüòîíèàíà èìåþòñÿ ñîá-

ñòâåííûå çíà÷åíèÿ áëèçêèå ê Ea. Åñëè òàêèõ ñîñòîÿíèé N , òî ñõîäè-

ìîñòü ìîæíî óñêîðèòü äîáàâëÿÿ ñîîòâåòñòâóþùèå âîëíîâûå ôóíêöèè
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Ψl, l = 1, . . . N ê ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ (3.16) è íàõîäÿ ìèíèìóì

íåâÿçêè ïî îòíîøåíèþ ê âàðèàöèÿì âñåõ N + 2 êîýôôèöèåíòîâ ki.

Îòìåòèì, ÷òî ýòî íå òðåáóåò ñëèøêîì áîëüøèõ âû÷èñëåíèé òàê êàê

ïðîèçâåäåíèå HΨl âû÷èñëÿåòñÿ òîëüêî îäèí ðàç. Òàêîé âàðèàíò èòå-

ðàöèîííîé ïðîöåäóðû ñõîäèòñÿ äîñòàòî÷íî õîðîøî ïðè óñëîâèè, ÷òî

íàì çàðàíåå èçâåñòíû âñå íåîáõîäèìûå ñîáñòâåííûå âåêòîðà ìàòðè-

öû H.

3.5.3 Ðàçëîæåíèå ôóíêöèè Xa,M ′ ïî ñîáñòâåííûì

ôóíêöèÿì óãëîâîãî ìîìåíòà

Ïîñëå òîãî, êàê ôóíêöèÿ Xa,M ′ íàéäåíà, åå ðàçëîæåíèå (3.10) ìîæåò

áûòü ëåãêî ïîëó÷åíî ñ ïîìîùüþ îïåðàòîðà Π̂i:

Xa,Ji,M ′ = Π̂iXa,M ′, (3.17)

Π̂i = Ni

(
Ĵ2 − Jk(Jk + 1)

)(
Ĵ2 − Jl(Jl + 1)

)
, (3.18)

N−1
i = (Ji(Ji + 1)− Jk(Jk + 1)) (Ji(Ji + 1)− Jl(Jl + 1)) ,(3.19)

ãäå Ĵ � îïåðàòîð óãëîâîãî ìîìåíòà àòîìà, à

Ji ̸= Jk ̸= Jl ∈ {J − 1, J, J + 1}.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî îïåðàòîð Π̂i íå ÿâëÿåòñÿ ïðîåêòîðîì íà

ïîäïðîñòðàíñòâî J = Ji, íî îí äåéñòâóåò êàê ïðîåêòîð â òîì ñëó÷àå,

êîãäà ïðèìåíÿåòñÿ ê òðåõêîìïîíåíòíûì ôóíêöèÿì òèïà Xa,M ′. Â ñà-

ìîì äåëå, Π̂i çàíóëÿåò äâå êîìïîíåíòû ñ Jk ̸= Ji, Jk ∈ {J − 1, J, J +1}
è îñòàâëÿåò íåèçìåííîé êîìïîíåíòó ñ Jk = Ji. Åñëè |a, J,M⟩ â ïðà-

âîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ (3.8) íå ÿâëÿåòñÿ òî÷íûì ñîáñòâåííûì âåêòîðîì

ìàòðèöû H, èëè âåêòîð Xa,M ′ íå ÿâëÿåòñÿ òî÷íûì ðåøåíèåì óðàâ-

íåíèÿ (3.8), òîãäà ïîñëåäíèé ìîæåò èìåòü ïðèìåñü äðóãèõ óãëîâûõ

ìîìåíòîâ. Â ýòîì ñëó÷àå âåêòîðà îïðåäåëÿåìûå óðàâíåíèåì (3.17) íå

áóäóò ñîáñòâåííûìè âåêòîðàìè îïåðàòîðà Ĵ2 è íå áóäóò îðòîãîíàëü-

íû äðóã äðóãó.5 Ýòî äàåò íàì âîçìîæíîñòü ëåãêî ïðîâåðèòü, ìîæíî ëè

ïðåäñòàâèòü ôóíêöèþ Xa,M ′ â âèäå ñóììû òðåõ êîìïîíåíò, ÿâëÿþùèõ-

ñÿ ñîáñòâåííûìè ôóíêöèÿìè óãëîâîãî ìîìåíòà. Äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íî

ñðàâíèòü íîðìó ëåâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ (3.10) ñ ñóììîé íîðì â ïðàâîé

÷àñòè. Òàêèì îáðàçîì, Π̂i ïîçâîëÿåò íå òîëüêî ðàçëîæèòü ôóíêöèþ

5Îòìåòèì, ÷òî íå ñìîòðÿ íà ýòî, ðàâåíñòâî (3.10) áóäåò ïî-ïðåæíåìó ñïðàâåäëèâî.
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Òàáëèöà 3.14: Ñêàëÿðíûå è òåíçîðíûå ïîëÿðèçóåìîñòè íèæíèõ óðîâíåé áàðèÿ

(à.å.).

Ýêñïåðèìåíò Òåîðèÿ

êîíôèã. óðîâåíü α0 α2 α0 α2

6s2 1S0 268(22) 1 264

6s5d 3D1 X + 16(4) 2 −53(1) 2 383 − 60

6s5d 3D2 X + 4(4) 2 −69(1) 2 372 − 79

6s5d 3D3 X −121(4) 2 365 −141
6s5d 1D2 X − 109(44)2 86(2) 2 266 81

6s6p 3P o
0 − 13

6s6p 3P o
1 0.169(28)3 − 10 0.9

6s6p 3P o
2 62 − 11

6s6p 1P o
1 411(23) 4 − 43.1(4) 5 409 − 51

Ñì. ðàáîòû: 1[96], 2[97], 3[98], 4[99], 5[100]. Â ðàáîòå [97] ñêàëÿðíûå

ïîëÿðèçóåìîñòè èçìåðåíû ïî îòíîøåíèþ ê óðîâíþ 3D3, ïîëÿðèçóåìîñòü êîòîðîãî

îáîçíà÷åíà êàê X.

Xa,M ′ íà êîìïîíåíòû ñ îïðåäåëåííûì óãëîâûì ìîìåíòîì, íî è äàåò

âîçìîæíîñòü ïðîâåðêè êà÷åñòâà ýòîé ôóíêöèè.

3.5.4 Ïîëÿðèçóåìîñòè áàðèÿ è èòòåðáèÿ

Îïèñàííûé âûøå ôîðìàëèçì áûë èñïîëüçîâàí äëÿ ðàñ÷åòà ïîëÿðèçó-

åìîñòåé íèæíèõ óðîâíåé áàðèÿ [62] è èòòåðáèÿ [64]. Ïîäñòàâëÿÿ ñîá-

ñòâåííûå ôóíêöèè â óðàâíåíèå (3.13) è ðåøàÿ åãî, ïîëó÷àåì α0 è α2

ñ ïîìîùüþ ôîðìóë (3.11) è (3.12). Ñîîòâåòñòâóþùèå ðåçóëüòàòû äëÿ

áàðèÿ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 3.14. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ñêàëÿð-

íûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé èçâåñòíû äëÿ óðîâíåé 1S0 è
3P o

0 . Äëÿ D-óðîâíåé

ñêàëÿðíûå ïîëÿðèçóåìîñòè áûëè èçìåðåíû ïî îòíîøåíèþ ê óðîâíþ
3D3. Â òàáëèöå 3.14 ïîñëåäíÿÿ îáîçíà÷åíà êàê X. Åñëè ïðåäïîëîæèòü

÷òî X ðàâíî òåîðåòè÷åñêîìó çíà÷åíèþ 365 à.å., òî âñå ýêñïåðèìåíòàëü-

íûå äàííûå äëÿ α0 ñîãëàñóþòñÿ ñ òåîðèåé ñ òî÷íîñòüþ äî ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ îøèáîê.

Èç òàáëèöû 3.14 âèäíî, ÷òî õàðàêòåðíûå çíà÷åíèÿ α2 ïðèìåðíî íà

ïîðÿäîê ìåíüøå, ÷åì α0. Ýòî ñâÿçàíî ñ ñîêðàùåíèÿìè ìåæäó òðåìÿ

÷ëåíàìè ñóììû (3.12). Èç-çà ýòîãî òåîðåòè÷åñêàÿ òî÷íîñòü äëÿ α2 ñó-

ùåñòâåííî íèæå, ÷åì äëÿ α0, òîãäà êàê ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ òî÷íîñòü,

íàïðîòèâ, ñóùåñòâåííî âûøå.

Òî÷íîñòü ðàñ÷åòà ïîëÿðèçóåìîñòåé îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ îáñòîÿòåëü-
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ñòâàìè. Âî-ïåðâûõ, ýòî òî÷íîñòü âîëíîâûõ ôóíêöèé è ýôôåêòèâíûõ

îïåðàòîðîâ. Â ýòîì ïîëÿðèçóåìîñòè íå îòëè÷àþòñÿ îò E1 àìïëèòóä è

êîíñòàíò ÑÒÑ. Âî-âòîðûõ, ïîëÿðèçóåìîñòè çàâèñÿò è îò ñîáñòâåííûõ

çíà÷åíèé, ÷åãî íå áûëî äëÿ äðóãèõ íàáëþäàåìûõ. Îáû÷íî íåîïðåäå-

ëåííîñòü ñâÿçàííàÿ ñ ñîáñòâåííûìè çíà÷åíèÿìè ìåíüøå, íî îíà ìîæåò

ñòàòü ñóùåñòâåííîé è äàæå îñíîâíîé â ñëó÷àå, êîãäà èìåþòñÿ áëèçêèå

óðîâíè ïðîòèâîïîëîæíîé ÷åòíîñòè. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî îòíîñèò-

ñÿ ê óðîâíÿì 1D2 è
3P1 è, â ìåíüøåé ñòåïåíè, ê îñòàëüíûì óðîâíÿì

êîíôèãóðàöèé 6s5d è 6s6p. Â ñàìîì äåëå, êàê âèäíî èç òàáëèöû 3.7,

ýíåðãåòè÷åñêèé èíòåðâàë ìåæäó óðîâíÿìè 1D2 è
3P1 çàíèæåí íà 7%.

Ýòîò èíòåðâàë âõîäèò â óðàâíåíèÿ (3.6) è (3.7) è ìîæåò ïðèâîäèòü

ê áîëüøèì îøèáêàì. Ê ñ÷àñòüþ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ àìïëèòóäà ìàëà,

ïîñêîëüêó ñîîòâåòñòâóåò ñèíãëåò-òðèïëåòíîìó ïåðåõîäó. Òåì íå ìåíåå,

èç-çà îòìå÷àâøèõñÿ âûøå ñîêðàùåíèé, äëÿ òåíçîðíîé ïîëÿðèçóåìîñòè

ñîîòâåòñòâóþùèé âêëàä èãðàåò çàìåòíóþ ðîëü.

Ðàñ÷åò ïîëÿðèçóåìîñòåé èòòåðáèÿ áîëåå ñëîæåí. Ñóùåñòâåííóþ ðîëü

çäåñü èãðàåò êàê ïîëÿðèçóåìîñòü îñòîâà, òàê è ñóììèðîâàíèå ïî îñòîâ-

íûì ïðîìåæóòî÷íûì ñîñòîÿíèÿì ïðè ðàñ÷åòå âàëåíòíûõ âêëàäîâ. È

òî, è äðóãîå íå ó÷èòûâàåòñÿ íåîäíîðîäíûì óðàâíåíèåì ñ ýôôåêòèâ-

íûìè îïåðàòîðàìè (3.13). Äëÿ ýòèõ âêëàäîâ ïðèõîäèòñÿ ïîëüçîâàòüñÿ

íèçøèì ïîðÿäêîì ÌÒÂ, ÷òî ñóùåñòâåííî ïîíèæàåò òî÷íîñòü ðåçóëü-

òàòîâ.6

Îñòîâíûå âîçáóæäåíèÿ èç îáîëî÷êè 4f äàþò ïðèìåñè ê âîëíîâûì

ôóíêöèÿì òåðìîâ 1,3PJ êîíôèãóðàöèé 6s6p è 6s7p íà óðîâíå íåñêîëü-

êèõ ïðîöåíòîâ. Ýòè òåðìû äîìèíèðóþò â ïîëÿðèçóåìîñòÿõ íèæíèõ

÷åòíûõ óðîâíåé. Ïîýòîìó òî÷íîñòü âû÷èñëåíèÿ ïîñëåäíèõ îêàçûâàåò-

ñÿ íå âûñîêîé [64]. Òåì íå ìåíåå, íåêîòîðûå òåîðåòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû

îêàçûâàþòñÿ äîñòàòî÷íî õîðîøèìè. Â ðàáîòå [99] áûë èçìåðåí øòàð-

êîâñêèé ñäâèãK äëÿ ïåðåõîäà 1S0 (6s
2) → 3P o

1 (6s6p):K = −61.924 (193)

à.å. Â òåðìèíàõ ïîëÿðèçóåìîñòåé ýòà âåëè÷èíà âûðàæàåòñÿ ñëåäóþ-

ùèì îáðàçîì:

K = −1

2

{
α0 (

3P o
1 )− 2α2 (

3P o
1 )− α0 (

1S0)
}
,

è òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå äëÿ íåå ðàâíî K = −55 (9) à.å. â õîðîøåì

6Ìîæíî íåñêîëüêî óëó÷øèòü ýòîò ðàñ÷åò, åñëè âîñïîëüçîâàòüñÿ ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè îïå-

ðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà â ïðèáëèæåíèè ñëó÷àéíîé ôàçû.
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ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòîì. Â ðàáîòå [89] èçìåðåíû øòàðêîâñêèå ñäâèãè

äëÿ ïåðåõîäîâ 1S0 (6s
2) → 3D1,2 (5d6s). Ýòè ñäâèãè çàâèñÿò îò ðàçíîñòåé

ñêàëÿðíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé α0 (
1S0)− α0 (

3D1,2):

α0 (
1S0)− α0 (

3D1) =

{
71 òåîðèÿ,

86 (3) ýêñïåðèìåíò,

α0 (
1S0)− α0 (

3D2) =

{
82 òåîðèÿ,

80 (4) ýêñïåðèìåíò,

ãäå òåîðåòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû âçÿòû èç ðàáîòû [64], ãäå ìîæíî íàéòè

è ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äëÿ îòäåëüíûõ óðîâíåé.

3.6 Øòàðê-èíäóöèðîâàííûå ïåðåõîäû

Øòàðê-èíäóöèðîâàííûìè ïåðåõîäàìè íàçûâàþòñÿ E1-ïåðåõîäû ìåæ-

äó óðîâíÿìè îäíîé ÷åòíîñòè â ïðèñóòñòâèè ïîñòîÿííîãî ýëåêòðè÷åñêî-

ãî ïîëÿ. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ àìïëèòóä ìîæíî ïîëüçî-

âàòüñÿ òåìè æå ìåòîäàìè, ÷òî è äëÿ ðàñ÷åòà ïîëÿðèçóåìîñòåé. Â ñëó-

÷àå, êîãäà íàñ èíòåðåñóåò àìïëèòóäà ïåðåõîäà a→ b ìåæäó óðîâíÿìè

ñ îäèíàêîâûìè óãëîâûìè ìîìåíòàìè Ja = Jb = J , òî ìîæíî íåïî-

ñðåäñòâåííî ïîëüçîâàòüñÿ ôîðìóëàìè (3.11), (3.12). Äëÿ âû÷èñëåíèÿ

øòàðê-èíäóöèðîâàííûõ àìïëèòóä íåîáõîäèìî ðåøèòü äâà íåîäíîðîä-

íûõ óðàâíåíèÿ ñ ïðàâûìè ÷àñòÿìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè óðîâíÿì a è b

ñîîòâåòñòâåííî è ñëîæèòü ïîëó÷åííûå àìïëèòóäû.

Â äîïîëíåíèå ê ñêàëÿðíîé è òåíçîðíîé àìïëèòóäàì ñóùåñòâóåò åùå

è âåêòîðíàÿ (ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü îáðàùàåòñÿ â íóëü â

ñèëó òîãî, ÷òî E × E = 0). Ñòàíäàðòíàÿ òåõíèêà ïðèâåäåííûõ ìàò-

ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ ýòîé

àìïëèòóäû â ñëó÷àå Ja = Jb = J [101]:

αa→b
1,J =

√
3
∑

J ′=J,J±1

(−1)J+J ′+q

{
J ′ J 1

1 1 J

}(
J ′ 1 J

−M ′ q M

)−2

(⟨b, J,M |D−q|Xa,J ′,M ′⟩ − ⟨a, J,M |D−q|Xb,J ′,M ′⟩) . (3.20)

×àñòî âìåñòî ñôåðè÷åñêîãî òåíçîðà α1 èñïîëüçóåòñÿ âåêòîð β êîòîðûé

ìîæíî îïåðåäåëèòü òàê:

⟨b|W 1|a⟩ = β ·E × ϵ, (3.21)
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ãäå E è ϵ çàäàþò àìïëèòóäû ñòàòè÷åñêîãî è ïåðåìåííîãî ïîëåé. Òîãäà

βq =
i√
2
(−1)Jb−Mb

(
Jb 1 Ja

−Mb q Ma

)
α1. (3.22)

Âåêòîðíàÿ àìïëèòóäà |β| áûëà èçìåðåíà â ðàáîòå [89] äëÿ ïåðåõîäà
1S0 (6s

2) → 3D1 (5d6s) â èòòåðáèè. Ðàñ÷åòíàÿ âåëè÷èíà ýòîé àìïëèòóäû

122 (12) à.å. [64] õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì

113 (15) à.å.

* * *

Â ýòîé ãëàâå ìû ðàññìîòðåëè ïðèìåðû ðàñ÷åòîâ àòîìîâ ñ ïîìîùüþ

ìåòîäà ÍÊ+ÌÒÂ. Ìû õîòåëè ïðîäåìîíñòðèðîâàòü, ÷òî ìåòîä õîðîøî

ðàáîòàåò äëÿ øèðîêîãî êðóãà àòîìîâ, èìåþùèõ íåñêîëüêî âàëåíòíûõ

ýëåêòðîíîâ. Â ñëåäóþùåé ãëàâå ìû îïèøåì ïðèìåíåíèå ýòîãî ìåòîäà

äëÿ ðàñ÷åòîâ ýôôåêòîâ íåñîõðàíåíèÿ ÷åòíîñòè è âðåìåííîé èíâàðè-

àíòíîñòè â àòîìàõ è ìîëåêóëàõ.
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Ãëàâà 4

Ïðîâåðêà ñòàíäàðòíîé ìîäåëè â

àòîìíîé ôèçèêå

Â ýòîé ãëàâå ìû èñïîëüçóåì ðàçâèòûé âûøå ôîðìàëèçì äëÿ ðàñ÷åòîâ

íåñîõðàíÿþùèõ ÷åòíîñòü àìïëèòóä â èòòåðáèè, ôðàíöèè, öåçèè è òàë-

ëèè. Â èòòåðáèè è ôðàíöèè íàñ áóäåò èíòåðåñîâàòü çàâèñÿùàÿ îò ÿäåð-

íîãî ñïèíà ÷àñòü P -íå÷åòíîé àìïëèòóäû, â êîòîðóþ îñíîâíîé âêëàä

äàåò àíàïîëüíûé ìîìåíò ÿäðà [4]. Äî ñèõ ïîð àíàïîëüíûé ìîìåíò ÿäðà

áûë èçìåðåí òîëüêî äëÿ öåçèÿ [2], è íîâûå ýêñïåðèìåíòû ïðåäñòàâëÿ-

þò áîëüøîé èíòåðåñ. Íàïðîòèâ, â öåçèè è òàëëèè ìû â ïåðâóþ î÷åðåäü

èíòåðåñóåìñÿ âîçìîæíîñòüþ ïðåöèçèîííîãî èçìåðåíèÿ ñëàáîãî çàðÿäà

ÿäðà è ñðàâíåíèÿ ñ ïðåäñêàçàíèåì ñòàíäàðòíîé ìîäåëè [19].

Äðóãîå íàïðàâëåíèå ïîèñêîâ íîâîé ôèçèêè çà ïðåäåëàìè ñòàíäàðò-

íîé ìîäåëè ñâÿçàíî ñ ïîïûòêàìè îáíàðóæèòü ÝÄÌ ó ýëåìåíòàðíûõ

÷àñòèö. Ýêñïåðèìåíòû â ýòîì íàïðàâëåíèè âåäóòñÿ äàâíî, â òîì ÷èñëå

è â àòîìíîé ôèçèêå, è ïðèâåëè ê î÷åíü æåñòêèì îãðàíè÷åíèÿì íà ÝÄÌ

íåéòðîíà è ýëåêòðîíà è P, T -íå÷åòíûå ìîìåíòû ÿäåð (ñì. ìîíîãðàôèþ

Õðèïëîâè÷à è Ëàìîðå [5] è îáçîð Êîìèíñà [6]). Íàèáîëüøàÿ òî÷íîñòü

èçìåðåíèÿ ÝÄÌ ýëåêòðîíà äîñòèãíóòà â ýêñïåðèìåíòå íà òàëëèè [102],

à ñåé÷àñ ãîòîâÿòñÿ ýêñïåðèìåíòû ñ ìîëåêóëîé YbF â Ïåòåðáóðãñêîì

èíñòèòóòå ÿäåðíîé ôèçèêè è â Ñàññåêññêîì óíèâåðñèòåòå [7, 8].

Ýêñïåðèìåíòû ïî ïîèñêó ÝÄÌ ýëåêòðîíà â ìîëåêóëàõ èìåþò ïðå-

èìóùåñòâî ïåðåä àòîìíûìè çà ñ÷åò î÷åíü áîëüøîãî êîýôôèöèåíòà

óñèëåíèÿ [9]. Ïåðâûå ìîëåêóëÿðíûå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ïîëóýìïè-

ðè÷åñêèìè ìåòîäàìè (ñì. îáçîð [10]), ïîñêîëüêó íàäåæíûå ab initio

ðàñ÷åòû äëÿ ìîëåêóë êðàéíå ñëîæíû. Òåì íå ìåíåå, â íàñòîÿùåå âðåìÿ

òàêèå ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû è íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ïîëóýì-

ïèðè÷åñêèìè. Â êîíöå ýòîé ãëàâû ìû ïîêàæåì íà ïðèìåðå äâóõàòîì-

íûõ ìîëåêóë BaF è YbF, ÷òî ïðåäëàãàåìûé íàìè ìåòîä ýôôåêòèâíûõ
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îïåðàòîðîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü â ðàñ÷åòàõ ìîëåêóëÿðíûõ êîýôôèöè-

åíòîâ óñèëåíèÿ ÝÄÌ ýëåêòðîíà.

4.1 Íåñîõðàíåíèå ÷åòíîñòè â àòîìàõ

Ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ñëàáûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåòîäàìè àòîì-

íîé ôèçèêè íà÷àëîñü â ñåðåäèíå ñåìèäåñÿòûõ ãîäîâ ñ ðàáîò Áóøüÿ è

Õðèïëîâè÷à [103, 104], à ïåðâîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå íàáëþäåíèå íåñî-

õðàíåíèÿ ÷åòíîñòè â àòîìàõ áûëî ñäåëàíî â 1978 ãîäó Áàðêîâûì è

Çîëîòîðåâûì â ýêñïåðèìåíòå íà âèñìóòå [105]. Ñ òåõ ïîð P -íå÷åòíûå

ýôôåêòû íàáëþäàëèñü âî ìíîãèõ ëàáîðàòîðèÿõ. Íåñìîòðÿ íà ÷ðåçâû-

÷àéíóþ ìàëîñòü ýòèõ ýôôåêòîâ â íàñòîÿùåå âðåìÿ îíè èçìåðåíû äëÿ

öåëîãî ðÿäà òÿæåëûõ àòîìîâ ñ òî÷íîñòüþ ïîðÿäêà 1%, à â ñëó÷àå öå-

çèÿ � äàæå åùå òî÷íåå. Ïîäðîáíîå îïèñàíèå èññëåäîâàíèé P -íå÷åòíûõ

ýôôåêòîâ â àòîìàõ ìîæíî íàéòè â ìîíîãðàôèè [1], à äîñòèæåíèÿ ïî-

ñëåäíèõ ëåò îòðàæåíû â îáçîðå [106].

Íà ðàííåé ñòàäèè èññëåäîâàíèÿ ñëàáûõ âçàèìîäåéñòâèé â àòîìàõ

âàæíî áûëî ïðîâåðèòü ñàìî ñóùåñòâàâàíèå P -íå÷åòíûõ ýôôåêòîâ íà

óðîâíå, ïðåäñêàçàííîì òåîðèåé.1 Ïîñëå ýòîãî âñòàë âîïðîñ î êîëè÷å-

ñòâåííîì ñîãëàñèè òåîðèè è ýêñïåðèìåíòà. Êîãäà òî÷íîñòü àòîìíûõ

ýêñïåðèìåíòîâ âûøëà íà ïðîöåíòíûé óðîâåíü, ïîÿâèëàñü âîçìîæíîñòü

ïðîâåðèòü òåîðèþ íà óðîâíå ðàäèàöèîííûõ ïîïðàâîê.

Êàê èçâåñòíî, âû÷èñëåíèÿ â ñòàíäàðòíîé ìîäåëè ìîæíî ïðîâîäèòü

âíå ðàìîê íèçøåãî ïîðÿäêà òåîðèè âîçìóùåíèé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ

âû÷èñëåíû âñå îñíîâíûå ðàäèàöèîííûå ïîïðàâêè ê ñëàáûì ïðîöåññàì

(ñì. [19]). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñòàíäàðòíàÿ ìîäåëü íå ÿâëÿåòñÿ âïîëíå

óäîâëåòâîðèòåëüíîé òåîðèåé. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî

ðàñøèðåíèé ñòàíäàðòíîé ìîäåëè, èìåþùèõ ñâîè äîñòîèíñòâà è íåäî-

ñòàòêè. Ïðåäñêàçàíèÿ òàêèõ òåîðèé ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò

äðóãà ëèøü ïðè î÷åíü áîëüøèõ ýíåðãèÿõ, à ïðè ìàëûõ ýíåðãèÿõ ìíî-

ãèå òåîðèè ðàçëè÷àþòñÿ ëèøü íà óðîâíå ðàäèàöèîííûõ ïîïðàâîê. Â

íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ îïèñàíèÿ �íåñòàíäàðòíûõ� ðàäèàöèîííûõ ïîïðà-

âîê øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ïàðàìåòðèçàöèÿ Ïåñêèíà è Òàêåó÷è [107].

Ââåäåííûå èìè ïàðàìåòðû S è T ðàâíû íóëþ â ñòàíäàðòíîé ìîäåëè

1Îòìåòèì, ÷òî â ýêñïåðèìåíòå [105] ýëåêòðîí-íóêëîííûå íåéòðàëüíûå òîêè íàáëþäàëèñü åùå

äî òîãî, êàê îíè áûëè îáíàðóæåíû â ýêñïåðèìåíòàõ íà óñêîðèòåëÿõ.
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è îòëè÷íû îò íóëÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ åå ðàñøèðåíèé. Ýêñïåðèìåíòû ïî

èçìåðåíèþ ñëàáûõ çàðÿäîâ òÿæåëûõ àòîìîâ ìàëî ÷óâñòâèòåëüíû ê ïà-

ðàìåòðó T . Ñîãëàñíî ðàáîòå [108] ñëàáûé çàðÿä ÿäðà èç Z ïðîòîíîâ è

N íåéòðîíîâ èìååò âèä:

QW (N,Z) = −0.9857N + 0.0675Z

−0.0144ZS + (0.0108Z − 0.0077N)T. (4.1)

Äëÿ òÿæåëûõ ÿäåð âûðàæåíèå â ñêîáêàõ â ïîñëåäíåì ÷ëåíå ñïðàâà

î÷åíü ìàëî. Ïîýòîìó èç àòîìíûõ ýêñïåðèìåíòîâ ìîæíî ïîëó÷èòü çíà-

÷èìûå îãðàíè÷åíèÿ òîëüêî íà ïàðàìåòð S. Äëÿ äàëüíåéøèõ ññûëîê

îòìåòèì, ÷òî ñîâðåìåííûå ðàñ÷åòû ñëàáîãî çàðÿäà ÿäðà â ðàìêàõ ñòàí-

äàðòíîé ìîäåëè íåìíîãî îòëè÷àþòñÿ îò âåëè÷èí, êîòîðûå äàåò ôîð-

ìóëà (4.1) ïðè S = T = 0. Òàê, äëÿ ñëàáûõ çàðÿäîâ 133Cs è 205Tl

âûðàæåíèå (4.1) äàåò çíà÷åíèÿ −73.17 è −116.8, òîãäà êàê â ðàáîòå

[19] ïðèâîäÿòñÿ ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ:

QW (133Cs) = −73.09(3), (4.2)

QW (205Tl) = −116.7(1). (4.3)

Êðîìå ðàçëè÷èé íà óðîâíå ðàäèàöèîííûõ ïîïðàâîê, ñîâðåìåííûå

òåîðèè ðàçëè÷àþòñÿ è íàáîðîì ÷àñòèö. Â ÷àñòíîñòè, ïðîäîëæàþò îá-

ñóæäàòüñÿ ìîäåëè ñî âòîðûì, áîëåå òÿæåëûì, Z ′-áîçîíîì èëè ëåïòî-

êâàðêîì. Ñóïåðñèììåòðè÷íûå òåîðèè ïðåäñêàçûâàþò ñóùåñòâîâàíèå

öåëîãî ðÿäà ÷àñòèö, êîòîðûå òîæå ìîãóò äàâàòü âêëàä â ñëàáûå àì-

ïëèòóäû. Àòîìíûå ýêñïåðèìåíòû îêàçàëèñü âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíûìè

ê ïîäîáíûì ðàñøèðåíèÿì ñòàíäàðòíîé ìîäåëè. Åñëè ïðåäïîëîæèòü,

÷òî êîíñòàíòà ñâÿçè Z ′-áîçîíà (èëè ëåïòîêâàðêà) òàêàÿ æå, êàê �ñòàí-

äàðòíîãî� Z-áîçîíà, òî åãî âêëàä â àòîìíûå ïðîöåññû áóäåò ïîäàâ-

ëåí â (MZ ′/MZ)
2 ðàç. Äëÿ ñðàâíåíèÿ, íàèáîëåå òî÷íûå óñêîðèòåëüíûå

ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäÿòñÿ ïðè ýíåðãèè MZc
2, çà ñ÷åò ÷åãî âîçíèêà-

åò áîëüøîå ðåçîíàíñíîå óñèëåíèå ýôôåêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ ðîæäåíèåì

Z-áîçîíà. Ïî ýòîé æå ïðè÷èíå ïîäàâëåíèå ýôôåêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ Z ′-

áîçîíîì, çäåñü ñîñòàâëÿåò ((MZ ′ −MZ)c
2/ΓZ)

2 ðàç, ãäå ΓZ � øèðèíà

Z-áîçîíà. Ïîñêîëüêó ΓZ ≪MZc
2, òî îòñþäà âèäíî, ÷òî ýêñïåðèìåíòû

ïðè ýíåðãèè ðîæäåíèÿ Z-áîçîíà ãîðàçäî ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíû ê ñóùå-

ñòâîâàíèþ áîëåå òÿæåëûõ ïåðåíîñ÷èêîâ âçàèìîäåéñòâèÿ, ÷åì àòîìíûå

ýêñïåðèìåíòû.
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Áëàãîäàðÿ ýòîìó àòîìíûå ýêñïåðèìåíòû ïðîäîëæàþò èãðàòü ñó-

ùåñòâåííóþ ðîëü â èçó÷åíèè ñëàáûõ âçàèìîäåéñòâèé. Â ïðèíöèïå,

êàê áûëî âèäíî âûøå, èçìåðåíèå P -íå÷åòíûõ àìïëèòóä íà ïðîöåíò-

íîì óðîâíå òî÷íîñòè ïîçâîëÿåò ïðîâåðèòü òåîðèþ âïëîòü äî ìàññ ∼
10MZ ≃ 1 TeV. Íàäî, îäíàêî, èìåòü â âèäó, ÷òî ïðåäñêàçàíèå ñòàíäàðò-

íîé ìîäåëè äåëàåòñÿ äëÿ ñëàáîãî çàðÿäà ÿäðà QW . Äëÿ òîãî, ÷òîáû

âûðàçèòü ÷åðåç íåãî íàáëþäàåìóþ P -íå÷åòíóþ àìïëèòóäó, íåîáõîäèì

âåñüìà ñëîæíûé àòîìíûé ðàñ÷åò. Ïðè ýòîì îøèáêà àòîìíîé òåîðèè

âõîäèò â �ýêñïåðèìåíòàëüíóþ� îøèáêó äëÿ QW . Îòñþäà âèäíî, ÷òî

ïðîâåðêà ñòàíäàðòíîé ìîäåëè ìåòîäàìè àòîìíîé ôèçèêè íå âîçìîæíà

áåç ïðîâåäåíèÿ ïðåöèçèîííûõ àòîìíûõ ðàñ÷åòîâ.

Íå çàâèñÿùèå îò ñïèíà ÿäðà P -íå÷åòíûå àìïëèòóäû ðàñòóò ñ çà-

ðÿäîì ÿäðà Z áûñòðåå, ÷åì Z3 [103, 104]. Ïîýòîìó ýêñïåðèìåíòû ïî

ïîèñêó íåñîõðàíåíèÿ ÷åòíîñòè â àòîìàõ ïðîâîäÿòñÿ ñ òàêèìè òÿæåëû-

ìè àòîìàìè, êàê öåçèé (Z = 55), òàëëèé (Z = 81), ñâèíåö (Z = 82)

è âèñìóò (Z = 83). Ñ òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ñàìûìè ïðîñòûìè

èç ýòèõ àòîìîâ ÿâëÿþòñÿ öåçèé è òàëëèé. Êàê áóäåò ïîêàçàíî â ðàçäå-

ëàõ 4.3 è 4.4, äëÿ ýòèõ àòîìîâ òî÷íîñòü ðàñ÷åòà P -íå÷åòíûõ àìïëèòóä

ñðàâíèìà ñ òî÷íîñòüþ ñîîòâåòñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòîâ. Àòîìû ñâèí-

öà è âèñìóòà ñóùåñòâåííî ñëîæíåå, è ðàñ÷åòû íà ïðîöåíòíîì óðîâíå

òî÷íîñòè äëÿ íèõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå âîçìîæíû.

Íàðÿäó ñ P -íå÷åòíûìè àìïëèòóäàìè, ïðîïîðöèîíàëüíûìè ñëàáîìó

çàðÿäó ÿäðà QW , èìåþòñÿ è çàâèñÿùèå îò ñïèíà ÿäðà P -íå÷åòíûå àì-

ïëèòóäû. Â òÿæåëûõ àòîìàõ òàêèå àìïëèòóäû îáû÷íî ïðèìåðíî íà äâà

ïîðÿäêà ìåíüøå ïåðâûõ, è èõ íàáëþäåíèå ïðåäñòàâëÿåò åùå áîëüøèå

òðóäíîñòè. Äî ñèõ ïîð óäàëîñü èçìåðèòü òîëüêî çàâèñÿùóþ îò ñïèíà

ÿäðà P -íå÷åòíóþ àìïëèòóäó â öåçèè [2], à â íàñòîÿùåå âðåìÿ èäåò ïîä-

ãîòîâêà ýêñïåðèìåíòîâ ñ èòòåðáèåì [89] è ôðàíöèåì [109, 110]. Òàêèå

àìïëèòóäû ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî îñíîâíîé

âêëàä â íèõ äàåò òàê íàçûâàåìûé àíàïîëüíûé ìîìåíò ÿäðà, êîòîðûé

áûë ââåäåí â 1957 ãîäó Çåëüäîâè÷åì [3].

Àíàïîëüíûé ìîìåíò ÿäðà a � ýòî âåêòîðíûé ýëåêòðîìàãíèòíûé

ìîìåíò, êîòîðûé âîçíèêàåò çà ñ÷åò P -íå÷åòíûõ ÿäåðíûõ ñèë. Ïîñëåä-

íèå ñîçäàþò âíóòðè ÿäðà òîðîèäàëüíûé òîê, ïðè÷åì îñü òîðà íàïðàâ-

ëåíà ïî ñïèíó ÿäðà. Òàêîé òîê ïîðîæäàåò ìàãíèòíîå ïîëå, îïèñûâà-

åìîå âåêòîð ïîòåíöèàëîì A, êîòîðîå ïîëíîñòüþ çàêëþ÷åíî âíóòðè
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ÿäðà. Ïîýòîìó ýëåêòðîìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíîâ ñ àíà-

ïîëüíûì ìîìåíòîì íîñèò êîíòàêòíûé õàðàêòåð è çàâèñèò îò ÿäåðíîãî

ñïèíà [1]:

A = aδ(r), (4.4)

a = −π
∫

j(r)r2d3r. (4.5)

Ïåðâàÿ ðåàëèñòè÷åñêàÿ ìîäåëü àíàïîëüíîãî ìîìåíòà ÿäðà áûëà ïðå-

äëîæåíà Ôëàìáàóìîì è Õðèïëîâè÷åì [4]. Ñ òåõ ïîð ïîèñê àíàïîëüíûõ

ìîìåíòîâ ÿäåð ïðåäñòàâëÿåò îäíó èç íàèáîëåå èíòåðåñíûõ çàäà÷ àòîì-

íîé ôèçèêè. Èçìåðåíèå àíàïîëüíîãî ìîìåíòà öåçèÿ äàëî ïðèíöèïè-

àëüíî íîâóþ èíôîðìàöèþ î íåñîõðàíÿþùèõ ÷åòíîñòü ÿäåðíûõ ñèëàõ

è, â ÷àñòíîñòè, ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü êîíñòàíòó P -íå÷åòíîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ ïðîòîíà ñ ÿäðîì [111].

Òåîðèÿ P -íå÷åòíûõ ÿäåðíûõ ñèë î÷åíü ñëîæíà, è ðàçëè÷èÿ ìåæäó

ðàñ÷åòàìè ðàçíûõ ãðóïï áûâàþò âåñüìà âåëèêè (ñì. ðàáîòû [111, 112]

è îáçîð [113]). Â ñâÿçè ñ ýòèì êðàéíå íåîáõîäèìà äîïîëíèòåëüíà ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíàÿ èíôîðìàöèÿ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ àíàïîëüíîãî ìîìåíòà

ÿäðà èç èçìåðåíèÿ çàâèñÿùåé îò ñïèíà ÿäðà P -íå÷åòíîé àìïëèòóäû

ñíîâà íóæåí ñîîòâåòñòâóþùèé àòîìíûé ðàñ÷åò. Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ

òóò ñóùåñòâåííî íèæå, ïîýòîìó òðåáîâàíèÿ ê àòîìíîé òåîðèè çäåñü íå

òàêèå æåñòêèå. Çàâèñÿùèå îò ñïèíà ÿäðà P -íå÷åòíûå àìïëèòóäû òîæå

áûñòðî ðàñòóò ñ Z, ïîýòîìó è òóò ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäÿòñÿ ñ òÿæåëû-

ìè àòîìàìè. Â ýêñïåðèìåíòàõ íà èòòåðáèè è ôðàíöèè îæèäàåòñÿ, ÷òî

âåëè÷èíà P -íå÷åòíûõ ýôôåêòîâ áóäåò íà îäèí-äâà ïîðÿäêà áîëüøå,

÷åì â öåçèè [114�117]. Ðàñ÷åòû çàâèñÿùèõ îò ñïèíà ÿäðà P -íå÷åòíûõ

àìïëèòóä â èòòåðáèè è ôðàíöèè ïðèâîäÿòñÿ â ðàçäåëå 4.2.

4.1.1 P -íå÷åòíûé ãàìèëüòîíèàí

Ïðèâåäåì ÿâíûé âèä îïåðàòîðà P -íå÷åòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðî-

íà ñ ÿäðîì [1]:

HP =
GF√
2

(
−QW

2
γ5 +

κ

I
αI

)
ρ(r). (4.6)

Çäåñü GF = 2.2225 · 10−14 à.å. � êîíñòàíòà Ôåðìè, γ5, α � ìàòðè-

öû Äèðàêà, ρ(r) � ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ íåéòðîíîâ â ÿäðå, à I
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� ÿäåðíûé ñïèí. Ïåðâûé ÷ëåí ýòîãî îïåðàòîðà ñîîòâåòñòâóåò A × V

ýëåêòðîí-íóêëîííîìó âçàèìîäåéñòâèþ è ïðîïîðöèîíàëåí ñëàáîìó çà-

ðÿäó ÿäðà QW (4.1). Âòîðîé ÷ëåí îïåðàòîðà (4.6) çàâèñèò îò ñïèíà

ÿäðà. Â íåãî äàþò âêëàä êàê àíàïîëüíûé ìîìåíò ÿäðà (4.5), òàê è

íåéòðàëüíûå ýëåêòðîí-íóêëîííûå òîêè:

κ = (−1)I+1/2−l (I +
1
2)

(I + 1)
κa + κ2 + κQW

, (4.7)

ãäå l � îðáèòàëüíûé ìîìåíò âàëåíòíîãî íóêëîíà. Ïåðâûé ÷ëåí â ïðà-

âîé ÷àñòè ñîîòâåòñòâóåò àíàïîëüíîìó ìîìåíòó, à êîíñòàíòà κa îïðå-

äåëåíà â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [4]. Äëÿ òÿæåëûõ ÿäåð îíà ïðèìåðíî

ïðîïîðöèîíàëüíà A2/3, ãäå A � ÷ècëî íóêëîíîâ â ÿäðå [4]. Îòìåòèì

òàêæå, ÷òî κa ìîæåò ñèëüíî îòëè÷àòüñÿ äëÿ ÿäåð ñ íå÷åòíûì ïðîòîíîì

è íåéòðîíîì. Âêëàäû íåéòðàëüíûõ òîêîâ â (4.7) � ñèëüíî ïîäàâëåíû:

êîíñòàíòà κ2, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò V × A âçàèìîäåéñòâèþ, ïðîïîð-

öèîíàëüíà ìàëîé ðàçíîñòè 1 − 4 sin2 θW [1], à âêëàä A × V òîêîâ â

κ âîçíèêàåò òîëüêî çà ñ÷åò ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [112, 118].

Ïîñêîëüêó äâà ïîñëåäíèõ ÷ëåíà â (4.7) ÷èñëåííî ìàëû, à èõ âåëè÷è-

íà äîñòàòî÷íî õîðîøî èçâåñòíà, òî èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî íàáëþäåíèþ

çàâèñÿùèõ îò ñïèíà ÿäðà P -íå÷åòíûõ àìïëèòóä ìîæíî ïîëó÷èòü èí-

ôîðìàöèþ î êîíñòàíòå κa è îá àíàïîëüíîì ìîìåíòå ÿäðà. Ñâÿçü ìåæäó

κa è a äàåòñÿ âûðàæåíèåì:

a =
GF√
2
κa. (4.8)

Îòìåòèì, ÷òî â ëèòåðàòóðå èñïîëüçóþòñÿ ðàçíûå ôîðìû çàïèñè ñïèí-

çàâèñÿùåãî ÷ëåíà îïåðàòîðà HP , îòëè÷àþùèåñÿ ÷èñëåííûì ìíîæè-

òåëåì ïðè êîíñòàíòå κ. Ïîýòîìó íàäî ñîáëþäàòü îñòîðîæíîñòü ïðè

ñðàâíåíèè ðàçëè÷íûõ ðàñ÷åòîâ ìåæäó ñîáîé.

Â ôîðìóëå (4.6) îïåðàòîð P -íå÷åòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âûðàæåí ÷å-

ðåç ïëîòíîñòü íåéòðîíîâ â ÿäðå ρ, êîòîðàÿ ïðåäïîëàãàåòñÿ íîðìèðî-

âàííîé íà åäèíèöó. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ñòàíäàðòíîé ìîäåëè ñëà-

áûé çàðÿä íåéòðîíà ìíîãî áîëüøå, ÷åì ñëàáûé çàðÿä ïðîòîíà. Èìåÿ â

âèäó, ÷òî ïðîòîíû äàþò ìàëûé âêëàä â ñëàáûé çàðÿä ÿäðà (ñì. (4.1)),

à ïëîòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ íåéòðîíîâ è ïðîòîíîâ â ÿäðå äîñòàòî÷íî

áëèçêè, òàêîå ïðèáëèæåíèå äëÿ ïåðâîãî ÷ëåíà â (4.6) âïîëíå îïðàâäà-

íî.
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Ñòðîãî ãîâîðÿ, àíàïîëüíûé ìîìåíò îïðåäåëåí â ïðèáëèæåíèè òî-

÷å÷íîãî ÿäðà, è ñîîòâåòñòâóþùåå âçàèìîäåéñòâèå ïðîïîðöèîíàëüíî δ-

ôóíêöèè (4.4). Äëÿ ðåëÿòèâèñòñêèõ ýëåêòðîííûõ ôóíêöèé δ-îáðàçíûé

ïîòåíöèàë ïðèâîäèò ê ðàñõîäèìîñòè, è åãî íàäî îáðåçàòü íà ðàçìåðå

ÿäðà. Ïðèáëèæåííî òàêîå îáðåçàíèå ìîæíî îïèñàòü çàìåíîé δ-ôóíêöèè

íà ρ. Òî÷íîñòü òàêîãî îïèñàíèÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ âïîëíå äîñòàòî÷íà.

Íèæå â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçóåòñÿ ìîäåëü ÿäðà c ïîñòîÿííîé ïëîòíî-

ñòüþ. Òîãäà:

ρ(r) =
3

4πr3N
Θ(rN − r), (4.9)

ãäå rN � ðàäèóñ ÿäðà. Çàìåòèì, ÷òî ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ñðåäíåêâàä-

ðàòè÷íûé ðàäèóñ, êîòîðûé ìåíüøå rN â
√

5/3 ðàç. Äëÿ òîãî, ÷òîáû

ó÷åñòü ðàçëè÷èå ðàñïðåäåëåíèé ïðîòîíîâ è íåéòðîíîâ, äîñòàòî÷íî ââå-

ñòè äâà ðàäèóñà r
(p)
N è r

(n)
N . Â ñëó÷àå, êîãäà ýòè ïàðàìåòðû âûáðàíû

ïðàâèëüíî, îøèáêà, ñâÿçàííà ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè (4.9), íå ïðå-

âûøàåò 0.1% [119]. Ìû åùå âåðíåìñÿ ê ýòîìó âîïðîñó â ðàçäåëå 4.5.

4.1.2 Èçìåðåíèå P -íå÷åòíûõ àìïëèòóä

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå òî÷íîå èçìåðåíèå àòîìíîé P -íå÷åòíîé

àìïëèòóäû ïðîâåäåíî äëÿ 6s1/2 → 7s1/2 ïåðåõîäà â öåçèè. Ýêñïåðè-

ìåíò íà ýòîì ïåðåõîäå áûë ïðåäëîæåí Áóøüÿ è Áóøüÿ [103]. Â ðàáîòå

[2] áûëî íàèáîëåå òî÷íî èçìåðåíî îòíîøåíèå ýòîé àìïëèòóäû ê âåê-

òîðíîé øòàðê-èíäóöèðîâàííîé àìïëèòóäå β, êîòîðàÿ çàäàåòñÿ ôîðìó-

ëîé (3.22):

ImE1PNC

β
= −1.5939(56)

mV

cm
, (4.10)

ImE1SD
β

= 0.077(11)
mV

cm
, (4.11)

ãäå E1PNC è E1SD � ñïèí-íåçàâèñèìàÿ è ñïèí-çàâèñèìàÿ P -íå÷åòíûå

àìïëèòóäû. Íàèáîëåå òî÷íîå èçìåðåíèå β áûëî ïðîâåäåíî â [14]:

β = 27.02(8) à.å. (4.12)

Èç (4.10) è (4.12) ñëåäóåò, ÷òî:

E1PNC(6s1/2 → 7s1/2) = −i · 0.8375(33) · 10−11 à.å. (4.13)

E1SD(6s1/2 → 7s1/2) = i · 0.040(6) · 10−11 à.å. (4.14)
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Â ýêñïåðèìåíòàõ ñ òàëëèåì èçìåðÿëîñü îòíîøåíèå P -íå÷åòíîé àì-

ïëèòóäû 6p1/2 → 6p3/2 ê ñîîòâåòñòâóþùåé M1-àìïëèòóäå:

R ≡ Im

(
E1PNC

M1

)
, (4.15)

Äâà ïîñëåäíèõ èçìåðåíèÿ ýòîãî îòíîøåíèÿ äàëè:

R = 10−8

{
−14.68 (17), Vetter et al [120],

−15.68 (45), Edwards et al [121].
(4.16)

Ôîðìàëüíî ýòè äâà ðåçóëüòàòà ïðîòèâîðå÷àò äðóã äðóãó. Íåäàâíî Ìàä-

æóìäåð è Öàè ïðåäëîæèëè ÷àñòè÷íîå îáúÿñíåíèå ýòîãî ðàñõîæäåíèÿ,

êîòîðîå ñâîäèòñÿ ê ñëåäóþùåìó. Äëÿ ïåðåõîäà 6p1/2 → 6p3/2 èìååò-

ñÿ ôîíîâàÿ E2-àìïëèòóäà, êîòîðóþ íàäî ó÷èòûâàòü ïðè àíàëèçå P -

íå÷åòíîãî ýêñïåðèìåíòà. Â ðàáîòàõ [120, 121] èñïîëüçîâàëèñü ðàçíûå

âåëè÷èíû ïàðàìåòðà χ ≡ ω/(2
√
3c)E2/M1. Â ðàáîòå [122] ýòî îòíî-

øåíèå áûëî èçìåðåíî ñíîâà, è îêàçàëîñü ðàâíûì:

χ = 0.2387(40), (4.17)

÷òî áëèçêî ê çíà÷åíèþ, èñïîëüçîâàííîìó â ðàáîòå [120]. Ìàäæóìäåð

è Öàè ïåðåàíàëèçèðîâàëè ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà [121] ñ íîâûì çíà-

÷åíèåì χ è ïîëó÷èëè:

R = −15.36(45) · 10−8, Majumder and Tsai [122]. (4.18)

Âèäíî, ÷òî ýòîò ðåçóëüòàò ëó÷øå ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì [120],

õîòÿ åãî çíà÷èìîñòü ñóùåñòâåííî íèæå èç-çà òîãî, ÷òî îøèáêà çäåñü

ïî÷òè â òðè ðàçà áîëüøå. Òåì íå ìåíåå, åñëè îáúåäèíèòü âåðõíèé ðå-

çóëüòàò èç (4.16) ñ (4.18), ïîëó÷àåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ âåëè÷èíà ñòå-

ïåíè íåñîõðàíåíèÿ ÷åòíîñòè â 6p1/2 → 6p3/2 ïåðåõîäå â òàëëèè:

R = −14.87(16) · 10−8. (4.19)

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â Áåðêëè ãîòîâèòñÿ ýêñïåðèìåíò íà 1S0(6s
2) →

3D1,2(6s5d) ïåðåõîäàõ â èòòåðáèè [89]. Èäåÿ ýòîãî ýêñïåðèìåíòà [114]

áëèçêà ê öåçèåâîìó ýêñïåðèìåíòó, íî P -íå÷åòíàÿ àìïëèòóäà ïðèìåð-

íî íà äâà ïîðÿäêà áîëüøå. Êðîìå òîãî, íàëè÷èå ó èòòåðáèÿ íåñêîëü-

êèõ ÷åòíûõ èçîòîïîâ ïîçâîëÿåò èçìåðèòü çàâèñèìîñòü ñëàáîãî çàðÿäà

èòòåðáèÿ îò ÷èñëà íåéòðîíîâ â ÿäðå, à äëÿ íå÷åòíûõ èçîòîïîâ ìîæ-

íî èçìåðèòü àíàïîëüíûé ìîìåíò. Îòìåòèì, ÷òî ñëàáûé çàðÿä íå äàåò
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âêëàäà â àìïëèòóäó ïåðåõîäà 1S0(6s
2) → 3D2(6s5d), è îíà ïîëíîñòüþ

îïðåäåëÿåòñÿ àíàïîëüíûì ìîìåíòîì.

Ðàçóìååòñÿ, òåîðèÿ äëÿ èòòåðáèÿ [115, 116] ìíîãî ñëîæíåå, ÷åì äëÿ

öåçèÿ, è ïîëó÷èòü ñðàâíèìóþ òî÷íîñòü ðàñ÷åòîâ íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ

âîçìîæíûì. Ïî ýòîé ïðè÷èíå èçìåðåíèå ñëàáîãî çàðÿäà îäíîãî èçî-

òîïà íå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ ïðîâåðêè ñòàíäàðòíîé ìîäåëè.

Åñëè æå èçìåðèòü îòíîøåíèå P -íå÷åòíûõ àìïëèòóä äëÿ äâóõ èçîòî-

ïîâ, òî íåîïðåäåëåííîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ àòîìíûì ðàñ÷åòîì, ñîêðàòèòñÿ.

Ê ñîæàëåíèþ, îøèáêè, âûçâàííûå ñ íåòî÷íûì çíàíèåì ðàñïðåäåëåíèÿ

íåéòðîíîâ â ÿäðå, ïðè ýòîì óñèëèâàþòñÿ [123]. ×òî æå êàñàåòñÿ èç-

ìåðåíèÿ àíàïîëüíîãî ìîìåíòà, òî òóò äîñòàòî÷íî òî÷íîñòè àòîìíîãî

ðàñ÷åòà â íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ, ÷òî ïðåäñòàâëÿåòñÿ âïîëíå ðåàëüíûì.

Èìåííî ýòîìó ðàñ÷åòó è ïîñâÿùåí ðàçäåë 4.2.1.

Íàêîíåö, ñëåäóåò óïîìÿíóòü ãîòîâÿùèéñÿ ýêñïåðèìåíò íà ôðàíöèè

[109, 110]. Ýòîò àòîì ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïîòîìó, ÷òî îí ÿâëÿåòñÿ

ñàìûì òÿæåëûì ùåëî÷íûì ýëåìåíòîì. Ïîýòîìó äëÿ íåãî ýôôåêòû

íåñîõðàíåíèÿ ÷åòíîñòè äîëæíû áûòü ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì â öå-

çèè, à òåîðèÿ çàìåòíî ïðîùå, ÷åì äëÿ òàëëèÿ è èòòåðáèÿ. Êðîìå òîãî,

çäåñü òîæå èìååòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî èçîòîïîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò èçó-

÷èòü çàâèñèìîñòü P -íå÷åòíûõ àìïëèòóä îò ÷èñëà íåéòðîíîâ â ÿäðå. Òî

îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî âñå èçîòîïû ôðàíöèÿ ðàäèîàêòèâíû, íåñîìíåííî

óñëîæíÿåò ýêñïåðèìåíò, íî ñîâðåìåííûå ìåòîäû îõëàæäåíèÿ è óäåð-

æàíèÿ àòîìîâ â àòîìíûõ ëîâóøêàõ äåëàþò ïîäîáíûå ýêñïåðèìåíòû

äîñòàòî÷íî ðåàëüíûìè.

Èñïîëüçîâàíèå õîëîäíûõ àòîìíûõ ëîâóøåê äåëàåò áîëåå ðåàëèñòè÷-

íûìè è äàâíèå ïðåäëîæåíèÿ íàáëþäàòü íåñîõðàíåíèå ÷åòíîñòè â ÑÂ×

ïåðåõîäàõ ìåæäó êîìïîíåíòàìè ÑÒÑ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ [124, 125].

Âàæíî, ÷òî â ýòèõ ïåðåõîäàõ îñíîâíîé âêëàä â P -íå÷åòíóþ àìïëèòóäó

äàåò àíàïîëüíûé ìîìåíò ÿäðà. Èìåííî î òàêîì ïåðåõîäå âî ôðàíöèè

è ïîéäåò ðå÷ü â ðàçäåëå 4.2.2.

4.2 Ñïèí-çàâèñÿùèå P -íå÷åòíûå àìïëèòóäû

Íà÷íåì îïèñàíèå ðàñ÷åòîâ ýôôåêòîâ íåñîõðàíåíèÿ ÷åòíîñòè â àòîìàõ

ñ çàâèñÿùèõ îò ñïèíà ÿäðà àìïëèòóä â èòòåðáèè è ôðàíöèè. Èçó÷åíèå

ñïèí-çàâèñÿùèõ àìïëèòóä òîëüêî íà÷èíàåòñÿ, è â ãîòîâÿùèõñÿ ýêñïå-
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ðèìåíòàõ íå ïëàíèðóåòñÿ äîñòèæåíèå âûñîêîé òî÷íîñòè. Ïîýòîìó ñ

òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ýòè ðàñ÷åòû ìíîãî ïðîùå, ÷åì ðàñ÷åòû

ñïèí-íåçàâèñÿùèõ àìïëèòóä äëÿ öåçèÿ è òàëëèÿ, ãäå òðåáóåòñÿ ïðå-

äåëüíàÿ äîñòèæèìàÿ òî÷íîñòü.

4.2.1 Ïåðåõîä 1S0(6s
2) → 3D1,2(6s5d) â èòòåðáèè

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, äëÿ èòòåðáèÿ íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿ-

åò âêëàä çàâèñÿøåé îò ñïèíà ÿäðà ÷àñòè îïåðàòîðà (4.6). Ñîîòâåòñòâó-

þùàÿ àìïëèòóäà äëÿ 1S0(6s
2) → 3D1,2(6s5d) ïåðåõîäà èìååò âèä:

E1SD = κGF (−1)2F+J

√
(I + 1)(2I + 1)(2F + 1)

6I

{
J 1 1

I I F

}
(4.20)

×
∑
n

(
⟨3DJ ||γ0γρ(r)||n⟩⟨n||E1||1S0⟩

E3DJ
− En

+
⟨3DJ ||E1||n⟩⟨n||γ0γρ(r)||1S0⟩

E1S0
− En

)
,

ãäå J = 1, 2; F ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîìó óãëîâîìó ìîìåíòó êîíå÷íîãî

ñîñòîÿíèÿ, à äëÿ íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ Fi = I. Íàïîìíèì, ÷òî äëÿ ïå-

ðåõîäà â ñîñòîÿíèå 3D1 îñíîâíàÿ P -íå÷åòíàÿ àìïëèòóäà îïðåäåëÿåòñÿ

ïåðâûì ÷ëåíîì â îïåðàòîðå (4.6), êîòîðàÿ îïóùåíà â âûðàæåíèè (4.20).

Äëÿ îáîèõ ïåðåõîäîâ (c J = 1 è J = 2) â ñóììå ïî ïðîìåæóòî÷íûì

ñîñòîÿíèÿì îñòàþòñÿ òîëüêî íå÷åòíûå óðîâíè ñ Jn = 1. Äëÿ èíòåðåñó-

þùåãî íàñ ïåðåõîäà èìååòñÿ óðîâåíü 1P o
1 (6s6p) (25068

−1) ñ ýíåðãèåé,

áëèçêîé ê ýíåðãèè óðîâíåé 3DJ (ñì. òàáëèöó 3.8), êîòîðûé è äàåò îñíîâ-

íîé âêëàä â àìïëèòóäó (4.20). Åùå äâà óðîâíÿ äàþò çàìåòíûå âêëàäû,

ýòî 3P o
1 (6s6p) è

3P o
1 (6s7p). Ïî íàøåé îöåíêå, ïîïðàâêè îò áîëåå âûñîêî

ëåæàùèõ ñîñòîÿíèé ∼ 1%, è ìû èìè ïðåíåáðåãàåì.

Íàëè÷èå áëèçêîãî óðîâíÿ ñóùåñòâåííî óïðîùàåò ðàñ÷åò âûðàæåíèÿ

(4.20) è ïîçâîëÿåò âû÷èñëèòü ñóììó â ïðàâîé ÷àñòè ÿâíî, áåç èñïîëüçî-

âàíèÿ ìåòîäà íåîäíîðîäíîãî óðàâíåíèÿ. Ýòî ïîâûøàåò è íàäåæíîñòü

ðàñ÷åòà, ïîñêîëüêó, êàê ìû âèäåëè â ðàçäåëå 3.1, âûøåëåæàùèå óðîâíè

âû÷èñëÿþòñÿ ïëîõî. Ðàñ÷åò íåîáõîäèìûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïðî-

âîäèëñÿ àíàëîãè÷íî îáñóæäàâøèìñÿ âûøå ðàñ÷åòàì ñâåðõòîíêèõ êîí-

ñòàíò è E1-àìïëèòóä [63, 64], à çíàìåíàòåëè áðàëèñü èç ýêñïåðèìåíòà

[67]. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðèâåäåíû â òàáëèöå 4.1.

Â çàêëþ÷åíèè ýòîãî ðàçäåëà îòìåòèì âàæíûå îñîáåííîñòè èòòåðáè-

åâîãî ýêñïåðèìåíòà ïî ñðàâíåíèþ ñ öåçèåâûì.
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Òàáëèöà 4.1: Çàâèñÿùèå îò ñïèíà ÿäðà P -íå÷åòíûå àìïëèòóäû E1SD â åäèíèöàõ

(κ ea0 × 10−11) äëÿ äâóõ íå÷åòíûõ èçîòîïîâ èòòåðáèÿ (A � ÷èñëî íóêëîíîâ â

ÿäðå).

Èçîòîï è ñïèí Ïåðåõîä F ′ → F E1SD

A = 171 I = 1/2 1S0 → 3D1 1/2 → 1/2 −2.75
� 1/2 → 3/2 −1.94

1S0 → 3D2 1/2 → 3/2 9.13

A = 173 I = 5/2 1S0 → 3D1 5/2 → 3/2 2.82

� 5/2 → 5/2 −0.99
� 5/2 → 7/2 −2.85

1S0 → 3D2 5/2 → 3/2 3.89

� 5/2 → 5/2 −6.79
� 5/2 → 7/2 −8.05

1. Íå÷åòíûå èçîòîïû Yb èìåþò íåñïàðåííûé íåéòðîí, òîãäà êàê

ñïèí ÿäðà öåçèÿ îïðåäåëÿåòñÿ íåñïàðåííûì ïðîòîíîì. Ýòî äåëàåò

èçìåðåíèå àíàïîëüíîãî ìîìåíòà èòòåðáèÿ îñîáåííî èíòåðåñíûì.

2. P -íå÷åòíûå àìïëèòóäû â èòòåðáèè ïðèìåðíî íà äâà ïîðÿäêà áîëü-

øå, ÷åì â öåçèè. Ýòî ñâÿçàíî êàê ñ íàëè÷èåì áëèçêîãî óðîâíÿ

ïðîòèâîïîëîæíîé ÷åòíîñòè, òàê è ñ á�îëüøèì çàðÿäîì ÿäðà.

3. Ñëàáûé çàðÿä ÿäðà íå äàåò âêëàäà â àìïëèòóäó 1S0 → 3D2, òîãäà

êàê àíàïîëüíàÿ àìïëèòóäà òóò äàæå áîëüøå, ÷åì äëÿ ïåðåõîäà
1S0 → 3D1.

Âñå ýòè îáñòîÿòåëüñòâà äåëàþò èòòåðáèåâûé ýêñïåðèìåíò âåñüìà

ïåðñïåêòèâíûì.

4.2.2 ÑÒÑ ïåðåõîä äëÿ ôðàíöèÿ

Íåñîõðàíåíèå ÷åòíîñòè â îïòè÷åñêîì ïåðåõîäå 7s → 8s äëÿ ôðàí-

öèÿ âû÷èñëÿëîñü â ðàáîòàõ [40, 126]. Çäåñü æå ìû îáñóäèì ðàñ÷åò P -

íå÷åòíîé àìïëèòóäû ïåðåõîäà ìåæäó êîìïîíåíòàìè ÑÒÑ îñíîâíîãî

ñîñòîÿíèÿ. Íå÷åòíûå èçîòîïû ôðàíöèÿ èìåþò ÿäåðíûé ñïèí I = 9
2 , è

îñíîâíîå ñîñòîÿíèå 7s 1
2
ðàñùåïëÿåòñÿ íà äâà ñâåðõòîíêèõ ïîäóðîâíÿ ñ

F = 4 è 5, ìåæäó êîòîðûìè âîçìîæåí ðàçðåøåííûéM1-ïåðåõîä. Ñìå-

øèâàíèå óðîâíåé ïðîòèâîïîëîæíîé ÷åòíîñòè çà ñ÷åò ñïèí-çàâèñÿùåé

÷àñòè îïåðàòîðà (4.6) ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïðèìåñíîéE1SD-àìïëèòó-
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äû.2

Êîðîòêî îïèøåì ðàñ÷åò àìïëèòóäû E1SD äëÿ ÑÒÑ ïåðåõîäà Fi =

4 → Ff = 5 [117]. Âûðàæåíèå äëÿ ýòîé àìïëèòóäû îòëè÷àåòñÿ îò

(4.20) íåìíîãî äðóãèìè óãëîâûìè ÷àñòÿìè è òåì, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå

ýíåðãèè íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé ñîâïàäàþò:

E1SD = κGF (I + 1)

√
I +

1

2

∑
n

⟨7s1/2||E1||n, Jn⟩⟨n, Jn||γ0γρ(r)||7s1/2⟩
En − E7s

×

[{
I I 1
1
2 Jn Fi

}{
Fi Jn I
1
2 Ff 1

}
+

{
I I 1
1
2 Jn Ff

}{
Ff Jn I
1
2 Fi 1

}]
,

ãäå ñóììà ïðîáåãàåò ïî ñîñòîÿíèÿì îòðèöàòåëüíîé ÷åòíîñòè, èìåþ-

ùèì óãëîâûå ìîìåíòû Jn = 1
2 ,

3
2 . Îòìåòèì, ÷òî âêëàä ïðîìåæóòî÷íûõ

ñîñòîÿíèé ñ ìîìåíòîì 3
2 ñèëüíî ïîäàâëåí, è èì ïðåíåáðåãàëè â ïîëóýì-

ïèðè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ àíàëîãè÷íûõ ïåðåõîäîâ äëÿ áîëåå ëåãêèõ àòîìîâ

[124, 125].

Ìû íå áóäåì ïîäðîáíî îñòàíàâëèâàòüñÿ íà äåòàëÿõ ðàñ÷åòà, ïî-

ñêîëüêó îíè ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àþòñÿ îò ðàñ÷åòà öåçèÿ, îïèñàííîãî

íèæå. Óðàâíåíèÿ Õàðòðè-Ôîêà ðåøàëèñü ñ ó÷åòîì ìàãíèòíîé ÷àñòè

îïåðàòîðà Áðåéòà â V N−1 ïðèáëèæåíèè. Ïîñëå ýòîãî ñòðîèëñÿ áàçèñ

âèðòóàëüíûõ îðáèòàëåé, è ñ åãî ïîìîùüþ âû÷èñëÿëèñü áðàêíåðîâñêèå

îðáèòàëè. Ïîñëå ýòîãî ñòðîèëèñü ýôôåêòèâíûå îïåðàòîðû äëÿ E1 àì-

ïëèòóäû è P -íå÷åòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýòè îïåðàòîðû âêëþ÷àëè ïî-

ïðàâêè ìåòîäà ñëó÷àéíîé ôàçû è äðóãèå ïîïðàâêè, îïèñàííûå â ãëàâå

2. Ñ ïîìîùüþ ýòèõ îïåðàòîðîâ âû÷èñëÿëàñü âèðòóàëüíàÿ ÷àñòü ñóììû

â ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ, à ñóììà ïî çàïîëíåííûì ñîñòîÿíèÿì âû-

÷èñëÿëàñü â ïðèáëèæåíèè ìåòîäà ñëó÷àéíîé ôàçû áåç áðàêíåðîâñêèõ

è ïðî÷èõ ïîïðàâîê.

Ðåçóëüòàòû ýòîãî ðàñ÷åòà èìåþò ñëåäóþùèé âèä:

E1SD
i · 10−10κ

= −0.418(ÄÔ) − 0.058(RPA) − 0.033(ÌÒÂ) + 0.018(îñòîâ)

= −0.491, (4.21)

ãäå âûäåëåíû âêëàäû èñõîäíîãî ïðèáëèæåíèÿ Äèðàêà-Ôîêà, ïîïðàâêè

ìåòîäà ñëó÷àéíîé ôàçû, äðóãèå ÌÒÂ ïîïðàâêè è âêëàä ñóììèðîâàíèÿ

2Ñïèí-íåçàâèñèìà ÷àñòü îïåðàòîðà (4.6) äàåò âêëàä â ýòó àìïëèòóäó òîëüêî ïðè ó÷åòå ñâåðõ-

òîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ÷òî ó÷èòûâàåòñÿ ïåðåîïðåäåëåíèåì êîíñòàíòû κ (ñì. âûðàæåíèå (4.7)).
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ïî îñòîâíûì ñîñòîÿíèÿì. Âèäíî, ÷òî ÌÒÂ ïîïðàâêè äëÿ ýòîé àìïëèòó-

äû íå âåëèêè. Ïîýòîìó ìîæíî îæèäàòü, ÷òî òî÷íîñòü ðàñ÷åòà íå õóæå

íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ, ÷òî âïîëíå äîñòàòî÷íî äëÿ íóæä ýêñïåðèìåíòà.

Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ ñ ðàñ÷åòàìè ÑÒÑ àìïëèòóä â Cs è K ïåðå-

ïèøåì âûðàæåíèå (4.21) ÷åðåç ïðèâåäåííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò äëÿ

ýëåêòðîííîãî îïåðàòîðà σ = 2s:

E1SD = iDκ⟨Ff ||σ||Fi⟩. (4.22)

Â ýòîì âûðàæåíèè îñíîâíàÿ çàâèñèìîñòü îò ÿäåðíîãî ñïèíà âûäåëå-

íà, è èìåííî ïàðàìåòð D óäîáíî ñðàâíèâàòü äëÿ ðàçíûõ ùåëî÷íûõ

àòîìîâ. Èç óðàâíåíèÿ (4.21) è ðàñ÷åòîâ [124, 125] ñëåäóåò:

39,41K 133Cs 211Fr
D

10−12 = −0.07 −1.4 −11.0,

ãäå ó÷òåíî, ÷òî â ðàáîòàõ [124, 125] èñïîëüçîâàëèñü äðóãèå îïðåäåëå-

íèÿ êîíñòàíòû κ. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, âåëè÷èíà ïàðàìåòðà D

äëÿ ôðàíöèÿ ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê áîëüøå, ÷åì äëÿ öåçèÿ. Ñîãëàñíî

ðàáîòàì [40, 126] îòíîøåíèå P -íå÷åòíûõ àìïëèòóä îïòè÷åñêîãî ïåðå-

õîäà ns → (n + 1)s äëÿ ôðàíöèÿ è öåçèÿ áëèçêî ê 20. Ýòî óñèëåíèå

âêëþ÷àåò ðîñò ñëàáîãî çàðÿäà ÿäðà â 1.6 ðàçà îò öåçèÿ ê ôðàíöèþ.

Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî è êîíñòàíòà κ â óðàâíåíèè (4.22) äëÿ ôðàíöèÿ

áîëüøå, ÷åì äëÿ öåçèÿ çà ñ÷åò ðîñòà àíàïîëüíîãî ìîìåíòà ∼ A2/3.

4.3 Ðàñ÷åò P -íå÷åòíîé àìïëèòóäû â öåçèè

Òåïåðü ìû ïåðåõîäèì ê îáñóæäåíèþ ðàñ÷åòà P -íå÷åòíîé àìïëèòóäû

äëÿ ïåðåõîäà 6s1/2 → 7s1/2 â öåçèè, êîòîðàÿ áûëà èçìåðåíà ñ ðåêîðäíîé

äëÿ àòîìíîé ôèçèêè òî÷íîñòüþ â ðàáîòàõ [2, 14] (ñì. ôîðìóëó (4.13)).

Ðàñ÷åòû ýòîé àìïëèòóäû ïðîâîäèëèñü ìíîãèìè àâòîðàìè è ïîäðîáíî

îïèñàíû â [1]. Â êîíöå 80-õ, íà÷àëå 90-õ ãîäîâ äâóì ãðóïïàì óäàëîñü

âûéòè íà òî÷íîñòü ðàñ÷åòà ïîðÿäêà 1% [36, 127].

Íåäàâíî Áåíåò è Âàéìàí [14] ïðîâåëè ñðàâíåíèå ðàñ÷åòîâ ðàçëè÷-

íûõ íàáëþäàåìûõ ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòîâ äëÿ öåçèÿ è âûñêà-

çàëè ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ðåàëüíàÿ òî÷íîñòü ðàñ÷åòîâ P -íå÷åòíîé àì-

ïëèòóäû â 2.5 ðàçà âûøå, ÷åì óòâåðæäàëîñü â îðèãèíàëüíûõ ðàáîòàõ
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[36, 127], è ñîñòàâëÿåò 0.4%. Ýòî ïîçâîëèëî èì äàòü ñëåäóþùåå çíà÷å-

íèå äëÿ ñëàáîãî çàðÿäà 133Cs:

QW = −72.06(28)exprt(34)theor. (4.23)

Ýòî çíà÷åíèå íà 2.5 ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèÿ îòëè÷àåòñÿ îò ïðåäñêàçà-

íèÿ ñòàíäàðòíîé ìîäåëè (4.2).3 Ïóáëèêàöèÿ ðàáîòû [14] âûçâàëà öåëûé

ðÿä ñïåêóëÿöèé î âîçìîæíûõ îòêëîíåíèÿõ îò ñòàíäàðòíîé ìîäåëè, ñì.,

íàïðèìåð, [15�18], è çàñòàâèëà òåîðåòèêîâ âåðíóòüñÿ ê ðàñ÷åòàì P -

íå÷åòíîé àìïëèòóäû â öåçèè [128�131].

Äåòàëè âû÷èñëåíèé. Â ýòîì ðàçäåëå ìû ïîäðîáíî îïèøåì ðàñ÷åò

[130], à îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ îòëîæèì äî ðàçäåëà 4.5. Àòîì öåçèÿ

èìååò òîëüêî îäèí ýëåêòðîí ïîâåðõ îñòîâà [1s2 . . . 5p6], ïîýòîìó èñ-

ïîëüçóåìûé íàìè ìåòîä ÍÊ+ÌÒÂ äëÿ íåãî ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñî

ñòàíäàðòíîé ÌÒÂ, êîòîðàÿ èñïîëüçîâàëàñü â ðàáîòàõ [36, 127]. Îñíîâ-

íîå îòëè÷èå íàøåãî ðàñ÷åòà çàêëþ÷àëîñü â ïîñëåäîâàòåëüíîì ó÷åòå

ìàãíèòíîé ÷àñòè áðåéòîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Êàê îòìå÷àëîñü â ðàç-

äåëå 2.7, äëÿ òàêèõ ñèíãóëÿðíûõ îïåðàòîðîâ, êàê îïåðàòîð ñëàáîãî

âçàèìîäåéñòâè (4.6), íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü áðåéòîâñêèå ïîïðàâêè íå

òîëüêî íà ñòàäèè äèðàê-ôîêîâñêîãî ðàñ÷åòà è ïðè ïîñòðîåíèè ýôôåê-

òèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà, íî è ïðè ðåøåíèè óðàâíåíèé ìåòîäà ñëó÷àé-

íîé ôàçû. Îòìåòèì, ÷òî âïåðâûå íà ýòî áûëî îáðàùåíî âíèìàíèå â

ðàáîòå [128].

Äëÿ òîãî, ÷òîáû íàéòè áðåéòîâñêóþ ïîïðàâêó ìû ïîâòîðèëè âåñü

ðàñ÷åò äâà ðàçà: ïåðâûé ðàç â êóëîíîâñêîì ïðèáëèæåíèè è âòîðîé �

ñ âêëþ÷åíèåì ìàãíèòíîé ÷àñòè îïåðàòîðà Áðåéòà V 1
B . Íàïîìíèì, ÷òî

âòîðîé ÷ëåí â îïåðàòîðå (2.58) îïèñûâàåò çàïàçäûâàíèå è ïðèìåðíî

íà ïîðÿäîê ìåíüøå ïåðâîãî. Åãî èìååò ñìûñë âêëþ÷àòü òîëüêî ïðè

ïîñëåäîâàòåëüíîì ó÷åòå âñåõ ýëåêòðîìàãíèòíûõ ïîïðàâêîê ýòîãî ïî-

ðÿäêà.

Íàèáîëåå åñòåñòâåííûì ïðèáëèæåíèåì äëÿ öåçèÿ ÿâëÿåòñÿ V N−1.

Èç ïðåäûäóùèõ ðàñ÷åòîâ èçâåñòíî, ÷òî çäåñü áîëüøóþ ðîëü èãðàþò ïî-

ïðàâêè âûñøèõ ïîðÿäêîâ ïî îñòàòî÷íîìó âçàèìîäåéñòâèþ. Â ñàìîì äå-

ëå, âêëàä ÌÒÂ â ïîòåíöèàë èîíèçàöèè ñîñòàâëÿåò 13%, â P -íå÷åòíóþ

3Åñëè èñïîëüçîâàòü îöåíêó òî÷íîñòè òåîðèè èç îðèãèíàëüíûõ ðàáîò [36, 127], òî îòëè÷èå îò

ñòàíäàðòíîé ìîäåëè ñîñòàâèò âñåãî 1.3 ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèÿ.
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àìïëèòóäó � 22%, à â êîíñòàíòû ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû � äàæå áî-

ëåå 60%. Â íàøåì ïîäõîäå ïîëíîñòüþ ó÷òåíû ëèøü äèàãðàììû âòî-

ðîãî ïîðÿäêà. Äëÿ ó÷åòà âûñøèõ ïîðÿäêîâ ïðè âû÷èñëåíèè ìàòðè÷-

íûõ ýëåìåíòîâ îñòàòî÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ V ′
e,e áûëè ââåäåíû ýêðà-

íèðîâî÷íûå êîýôôèöèåíòû Ck [53]. Ïîñëåäíèå âû÷èñëÿëèñü êàê ñðåä-

íèå çíà÷åíèÿ ýêðàíèðîâêè äâóõýëåêòðîííûõ êóëîíîâñêèõ ðàäèàëüíûõ

èíòåãðàëîâ ìóëüòèïîëÿðíîñòè k. Òàêèå êîýôôèöèåíòû ïðèáëèæåííî

îïèñûâàþò âñòàâêó ïîëÿðèçàöèîííîãî îïåðàòîðà â êóëîíîâñêèå ëèíèè

äèàãðàìì âòîðîãî ïîðÿäêà.

Ìû èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ýêðàíèðîâî÷íûõ êîýôôèöè-

åíòîâ:

C0 = C1 = 0.85, è Ck = 1 äëÿ k ≥ 2. (4.24)

Ýíåðãèè áðàêíåðîâñêèõ îðáèòàëåé, âû÷èñëåííûõ ñ òàêèìè êîýôôè-

öèåíòàìè, ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ñ îäíîïðîöåíòíîé òî÷íî-

ñòüþ. Åùå áîëåå õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì ïîëó÷àåòñÿ, åñëè

ââåñòè ñäâèã δ ïðè âû÷èñëåíèè îïåðàòîðà ñîáñòâåííîé ýíåðãèè σ(ε+δ),

êàê ýòî ïðåäëàãàëîñü â ðàçäåëå 2.5.3. Òàêèå æå ñäâèíóòûå ýíåðãèè èñ-

ïîëüçîâàëèñü è ïðè ðåøåíèè óðàâíåíèé ìåòîäà ñëó÷àéíîé ôàçû. Ââå-

äåíèå ñäâèãîâ δ ïðèâåëî ê èçìåíåíèþ ýëåêòðîííûõ ýíåðãèé íà 1%,

êîíñòàíò ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû � íà 1%�2% è ïðàêòè÷åñêè íå èç-

ìåíèëî E1-àìïëèòóäû. Íàêîíåö, P -íå÷åòíàÿ àìïëèòóäà âîçðîñëà íà

1%.

Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ñ ýôôåêòèâíûìè îïåðàòîðàìè, êîòîðûå âêëþ-

÷àëè âñå ïåðå÷èñëåííûå â ðàçäåëå 2.6 ïîïðàâêè (ðàçóìååòñÿ, äëÿ öå-

çèÿ Asbt = Atp = 0). Â ðàñ÷åòå P -íå÷åòíîé àìïëèòóäû ìû ïðåíå-

áðåãëè ïîïðàâêîé òèïà �äâîéíîãî� ñòðóêòóðíîãî èçëó÷åíèÿ, ãäå è E1-

àìïëèòóäà, è P -íå÷åòíûé îïåðàòîð íàõîäÿòñÿ íà âíóòðåííèõ ëèíèÿõ.

Â ðàáîòàõ [36, 127] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ýòà ïîïðàâêà î÷åíü ìàëà.

×èñëåííûå ðåçóëüòàòû. P -íå÷åòíàÿ àìïëèòóäà 6s→ 7s ïåðåõîäà

èìååò âèä:

E1PNC(6s, 7s) =
∑
n

(
⟨7sj,m|E1|npj,m⟩⟨npj,m|HP |6sj,m⟩

ε6sj − εnpj

+
⟨7sj,m|HP |npj,m⟩⟨npj,m|E1|6sj,m⟩

ε7sj − εnpj

)
, (4.25)
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ãäå j = |m| = 1/2. Îíà ÷óâñòâèòåëüíà êàê ê ýíåðãåòè÷åñêîìó ñïåêòðó,

òàê è ê ìàòðè÷íûì ýëåìåíòàì îïåðàòîðîâ E1 è HP . Ïåðâûé èç íèõ

çàâèñèò îò âîëíîâîé ôóíêöèè íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ, à âòîðîé � íà

ìàëûõ. Ïîýòîìó òåñòîâûå ðàñ÷åòû äîëæíû ïðîâåðÿòü âñå ýòè àòîìíûå

õàðàêòåðèñòèêè.

Òàáëèöà 4.2: Ýíåðãèè ñâÿçè íèæíèõ óðîâíåé Cs (à.å.). Êîëîíêè ÕÔ è ÁÎ ñîîòâåò-

ñòâóþò õàðòðè-ôîêîâñêîìó è áðàêíåðîâñêîìó ïðèáëèæåíèÿì. Êîëîíêà ÎÝ ñîîò-

âåòñòâóåò áðàêíåðîâñêîìó ïðèáëèæåíèþ ñ ñîáñòâåííîé ýíåðãèåé, âû÷èñëåííîé ïðè

îïòèìàëüíûõ ýíåðãèÿõ: ε(6s) = −0.22, ε(7s) = −0.15 è ε(np) = −0.10. Íàêîíåö,

ìû ïðèâîäèì áðåéòîâñêóþ ïîïðàâêó äëÿ áðàêíåðîâñêîãî ïðèáëèæåíèÿ.
ÕÔ ÁÎ ÎÝ Áðåéò Ýêñïåð.

6s1/2 0.12737 0.14424 0.14312 0.00002 0.14310

6p1/2 0.08562 0.09226 0.09217 −0.00004 0.09217

6p3/2 0.08379 0.08967 0.08959 −0.00001 0.08965

7s1/2 0.05519 0.05869 0.05864 0.00000 0.05865

7p1/2 0.04202 0.04389 0.04386 −0.00001 0.04393

7p3/2 0.04137 0.04305 0.04303 0.00000 0.04310

Â òàáëèöàõ 4.2 è 4.3 ñîáðàíû ðåçóëüòàòû äëÿ ýíåðãèé è ñâåðõòîíêèõ

êîíñòàíò íèæíèõ óðîâíåé öåçèÿ íà ðàçíûõ ýòàïàõ ðàñ÷åòîâ. Äëÿ ÿäðà

èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü øàðà ðàäèóñà 6.20 ôì ñ ðàâíîìåðíî ðàñïðåäå-

ëåííûì çàðÿäîì è íàìàãíè÷åííîñòüþ.

Áðåéòîâñêèå ïîïðàâêè ê E1 àìïëèòóäàì è ñêàëÿðíûì ïîëÿðèçó-

åìîñòÿì îêàçàëèñü â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íå áîëåå 0.1%. Ïîñëåäíèå

ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ øòàðêîâñêîãî ñäâèãà δν6s,7s äëÿ

Òàáëèöà 4.3: Êîíñòàíòû ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû 133Cs (ÌÃö). Îáîçíà÷åíèÿ òå æå,

÷òî â òàáëèöå 4.2.
ÕÔ ÌÒÂ OÝ Áðåéò Òåîðèÿ Ýêñïåð.

6s1/2 1424 2349 −52 +5.0 2302 2298

6p1/2 160.9 298.9 −5.2 −0.2 293.5 292

6p3/2 23.9 53.5 −2.3 −0.0 51.2 50.3

7s1/2 391.4 546.8 −0.8 +0.8 546.8 546

7p1/2 57.6 94.2 −0.2 −0.0 94.0 94.3

7p3/2 8.6 17.1 −0.0 −0.0 17.1 . . .
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Òàáëèöà 4.4: Ðàñ÷åòû P -íå÷åòíîé àìïëèòóäû ïåðåõîäà E1PNC(6s→ 7s) â åäèíèöàõ

i · 10−11QW/(−N) à.å.

ÕÔ ÌÒÂ ÎÝ Áðåéò Ðåçóëüòàò

Dzuba et al. [36] · · · −.908
Blundell et al. [127] -.907 .002 −.905
Derevianko [128] .008

Kozlov et al. [130] −.742 −.896 −.905 .004 −.901
Dzuba et al. [131] −.739 -.907 .005 −.902

6s→ 7s ïåðåõîäà â Ãö/(Â/ñì)2:

δν6s,7s =


.7268 áåç Áðåéòà,

.7259 ñ Áðåéòîì,

.7223 òåîðèÿ [127],

.7262(8) ýêñïåðèìåíò [132].

(4.26)

Áðåéòîâñêàÿ ïîïðàâêà ê âåêòîðíîé øòàðêîâñêîé àìïëèòóäå β6s,7s áî-

ëåå âàæíà ïî òîé ïðè÷èíå, ÷òî ýòà àìïëèòóäà îáðàùàåòñÿ â íóëü â

íåðåëÿòèâèñòñêîì ïðèáëèæåíèè:

β6s,7s =


27.17 áåç Áðåéòà,

26.89 ñ Áðåéòîì,

27.0(2) òåîðèÿ [127],

27.02(8) ýêñïåðèìåíò [132].

(4.27)

Â ýêñïåðèìåíòå [132] àìïëèòóäà β èçìåðÿëàñü ïî îòíîøåíèþ ê ñâåðõ-

òîíêîéM1-àìïëèòóäå. Äçþáà è Ôëàìáàóì çàìåòèëè [133], ÷òî ïîñëåä-

íÿÿ ìîæåò áûòü íåìíîãî ìåíüøå, ÷åì ïðåäïîëàãàëîñü â ðàáîòå [132],

è äàëè íåìíîãî äðóãîå �ýêñïåðèìåíòàëüíîå� çíà÷åíèå: β = 26.96(5),

êîòîðîå åùå ëó÷øå ñîãëàñóåòñÿ ñ íàøèì ðàñ÷åòîì.

Íàøè ðåçóëüòàòû äëÿ P -íå÷åòíîé àìïëèòóäû ïðèâåäåíû â òàáëè-

öå 4.4; òàì æå äàíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äðóãèõ ãðóïï. Ñëåäóÿ ðàáî-

òàì [119, 128], ìû ââåëè ïîïðàâêó −0.1%, êîòîðàÿ ó÷èòûâàåò îòëè÷èå

íåéòðîííîãî è ïðîòîííîãî ðàäèóñîâ ÿäðà öåçèÿ. Íåìíîãî áîëüøàÿ ïî-

ïðàâêà ñëåäóåò èç ÿäåðíîãî ðàñ÷åòà [134].

Èç òàáëèöû 4.4 âèäíî, ÷òî ab initio ðàñ÷åò îòëè÷àåòñÿ íà 1% îò ðàñ-

÷åòà ñ ýôôåêòèâíûìè îïåðàòîðàìè, âçÿòûìè ïðè îïòèìàëüíûõ ýíåð-

ãèÿõ, ò.å. P -íå÷åòíàÿ àìïëèòóäà ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíà ê âàðèàöèÿì

ýíåðãèè ïðè âû÷èñëåíèè σ(ε) è ïðè ðåøåíèè óðàâíåíèé ìåòîäà ñëó-

÷àéíîé ôàçû, ÷åì ñâåðõòîíêèå êîíñòàíòû. Ïîýòîìó ìû ñ÷èòàåì, ÷òî
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íåîïðåäåëåííîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ ýòîé ïîäãîíî÷íîé ïðîöåäóðîé, â äàí-

íîì ñëó÷àå ìåíüøå.

Â ïðèáëèæåíèè Äèðàêà-Êóëîíà íàøè ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñó-

þòñÿ ñ ðàáîòàìè [36, 127]. Ïîëó÷åííàÿ íàìè áðåéòîâñêàÿ ïîïðàâêà ê

P -íå÷åòíîé àìïëèòóäå â äâà ðàçà ìåíüøå, ÷åì ó Äåðåâÿíêî, íî ìû

õîðîøî ñîãëàñóåìñÿ ñ Äçþáîé è äð. (ñì. òàáëèöó 4.4). Ðàñõîæäåíèå ñ

Äåðåâÿíêî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî îí íå ïðîâîäèë íåçàâèñèìîãî ðàñ÷åòà,

à âû÷èñëÿë áðåéòîâñêóþ ïîïðàâêó ê ðåçóëüòàòàì [36, 127]. Ïðè ýòîì

îí îøèáî÷íî ñ÷èòàë, ÷òî â ýòèõ ðàáîòàõ ýíåðãèè ïîäãîíÿëèñü ïîëóýì-

ïèðè÷åñêè, è ïîýòîìó íå ó÷èòûâàë áðåéòîâñêèå ïîïðàâêè ê ýíåðãèÿì.

Åñëè ýòè ïîïðàâêè ó÷åñòü, òî åãî ðåçóëüòàòû îêàçûâàþòñÿ áëèçêè ê

ïîëó÷åííûì â ðàáîòàõ [130, 131].

Ñðàâíåíèå ÷èñëåííûõ ðåçóëüòàòîâ èç òàáëèö 4.2, 4.3 è èç óðàâíå-

íèé (4.26) è (4.27) ïîêàçûâàåò, ÷òî ýíåðãèè, øòàðêîâñêèé ñäâèã δν è

äàæå øòàðê-èíäóöèðîâàííàÿ àìïëèòóäà β íàõîäÿòñÿ â î÷åíü õîðîøåì

ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòîì. Â òî æå âðåìÿ, òî÷íîñòü ðàñ÷åòà ñâåðõòîí-

êèõ êîíñòàíò äëÿ óðîâíåé 6s and 6p1/2 îêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííî õóæå.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû óëó÷øèòü ýòè êîíñòàíòû, íàì ïðèøëîñü èñïîëüçîâàòü

ñäâèã δ â êà÷åñòâå ïîäãîíî÷íîãî ïàðàìåòðà. Ïðè ýòîì êàæäàÿ èç êîí-

ñòàíò èçìåíèëàñü ïðèìåðíî íà 2%. Ïðè÷èíà ìåíåå âûñîêîé òî÷íîñòè

ðàñ÷åòîâ òóò î÷åâèäíà: ÌÒÂ ïîïðàâêè äëÿ A(6s) è A(6p1/2) ñîñòàâëÿ-

þò 65% è 81%. Â òî æå âðåìÿ, ÌÒÂ ïîïðàâêà ê P -íå÷åòíîé àìïëèòó-

äå ñîñòàâëÿåò âñåãî ëèøü 22%, è ïîäãîíî÷íàÿ ïðîöåäóðà ìåíÿåò åå íà

1%. Èñõîäÿ èç ýòîãî, ìû îöåíèâàåì òî÷íîñòü ó÷åòà êîððåëÿöèîííûõ

ýôôåêòîâ äëÿ P -íå÷åòíîé àìïëèòóäû â 0.5%.

Ïðèâåäåííàÿ âûøå îöåíêà íå ó÷èòûâàåò íåîïðåäåëåííîñòåé, ñâÿçàí-

íûõ ñ ÿäåðíîé ñòðóêòóðîé è ñ êâàíòîâî-ýëåêòðîäèíàìè÷åñêèìè (ÊÝÄ)

ýôôåêòàìè. Ìû âåðíåìñÿ ê îáñóæäåíèþ ýòèõ ïîïðàâîê ê àìïëèòóäå

E1PNC(6s → 7s) â öåçèè ïîñëå òîãî, êàê îïèøåì àíàëîãè÷íûé ðàñ÷åò

äëÿ òàëëèÿ.

4.4 Ðàñ÷åò P -íå÷åòíîé àìïëèòóäû â òàëëèè

Òàëëèé ÿâëÿåòñÿ âòîðûì ïî ïðîñòîòå àòîìîì, â êîòîðîì íàáëþäàëîñü

íåñîõðàíåíèå ÷åòíîñòè (ñì. óðàâíåíèå (4.19)). Â ýòîì ðàçäåëå ìû îïè-

øåì ðàñ÷åò P -íå÷åòíîé àìïëèòóäû ïåðåõîäà 6p1/2 → 6p3/2, äëÿ êîòî-
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ðîãî ïðîâîäèëñÿ ýêñïåðèìåíò, à â ñëåäóþùåì ðàçäåëå ïîñìîòðèì, êàê

ýêñïåðèìåíòû â öåçèè è òàëëèè ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðåäñêàçàíèÿìè ñòàí-

äàðòíîé ìîäåëè.

Äåòàëè ðàñ÷åòà. Â îòëè÷èå îò öåçèÿ, â òàëëèè òðè âàëåíòíûõ ýëåê-

òðîíà, êîððåëÿöèè ìåæäó êîòîðûìè âåëèêè, è íàì íåîáõîäèìî èñïîëü-

çîâàòü â ïîëíîì îáúåìå èçëîæåííûé â ãëàâàõ 2 è 3 ìåòîä ÍÊ+ÌÒÂ.

Ðàñ÷åò P -íå÷åòíîé àìïëèòóäû â òàëëèè ïîõîæ íà ðàñ÷åòû ïîëÿðèçóå-

ìîñòåé è øòàðê-èíäóöèðîâàíûõ àìïëèòóä â áàðèè è èòòåðáèè, êîòîðûå

îïèñàíû â ðàçäåëàõ 3.5 è 3.6.

Äîïîëíèòåëüíîå óñëîæíåíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ áàðèåì è èòòåáèåì çà-

êëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî íàðÿäó ñ îäíî- è äâóõýëåêòðîííûìè äèàãðàììà-

ìè, â òàëëèè èìåþòñÿ è òðåõýëåêòðîííûå äèàãðàììû, èçîáðàæåííûå

íà Ðèñ. 2.6. Ïî êîìáèíàòîðíûì ïðè÷èíàì ÷èñëî òàêèõ äèàãðàìì î÷åíü

âåëèêî, ÷òî äåëàåò èõ ó÷åò êðàéíå òðóäíûì. Ê ñ÷àñòüþ, äëÿ òàëëèÿ

ýòè äèàãðàììû ìàëû [52]. Åñëè èìè ïðåíåáðå÷ü, òî ýôôåêòèâíûé ãà-

ìèëüòîíèàí äëÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ÿâëÿåòñÿ äâóõ÷àñòè÷íûì îïå-

ðàòîðîì, ÷òî íå òîëüêî ñóùåñòâåííî óìåíüøàåò ÷èñëî äèàãðàìì, íî

òàêæå äåëàåò ìàòðèöó ãàìèëüòîíèàíà ðàçðåæåííîé. Ýòî îáëåã÷àåò åå

õðàíåíèå è äèàãîíàëèçàöèþ.

Êàê ìû âèäåëè âûøå íà ïðèìåðå öåçèÿ, áðåéòîâñêèå ïîïðàâêè ê

ñëàáîé àìïëèòóäå îêàçàëèñü çàìåòíî áîëüøå, ÷åì ïðåäïîëàãàëîñü ðàíü-

øå [127]. Ïîñêîëüêó çàðÿä ÿäðà òàëëèÿ åùå áîëüøå, ÷åì ó öåçèÿ, áðåé-

òîâñêèå ïîïðàâêè òóò ìîãóò áûòü åùå âàæíåå. Ïîýòîìó ìû ñíîâà ïðî-

âîäèì âñå ðàñ÷åòû ñ ó÷åòîì ìàãíèòíîé ÷àñòè îïåðàòîðà Áðåéòà [135].

Íà÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå ñòðîèòñÿ íà îñíîâå óðàâíåíèé Äèðàêà-Ôîêà

äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà Tl+, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò V N−1 ïðèáëèæå-

íèþ.

Ìû ïîëüçóåìñÿ ðàçíûìè áàçèñàìè äëÿ ðåøåíèÿ âàëåíòíîé çàäà÷è

ìåòîäîì ÍÊ è äëÿ ðàñ÷åòà äèàãðàìì ìåòîäîì ÌÒÂ. Ýòî ïîçâîëÿåò

óëó÷øèòü ñõîäèìîñòü ÍÊ è óìåíüøèòü ðàçìåð ìàòðèöû ãàìèëüòî-

íèàíà. Âàëåíòíûå è îñòîâíûå îðáèòàëè â îáîèõ áàçèñàõ ïîëó÷àþòñÿ

÷èñëåííûì ðåøåíèåì óðàâíåíèé Äèðàêà-Ôîêà íà ðàäèàëüíîé ñåòêå.

Âèðòóàëüíûå îðáèòàëè äëÿ ÍÊ ñòðîÿòñÿ ìåòîäîì, ïðåäëîæåííûì â

ðàáîòàõ [26, 27], à äëÿ ÌÒÂ èñïîëüçîâàëèñü âèðòóàëüíûå îðáèòàëè,

ïîñòðîåíûå èç B-ñïëàéíîâ [28]. Ïîñëå òîãî, êàê ýòè äâà áàçèñà áûëè
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ïîñòðîåíû, íà êàæäîì èç íèõ áûë äèàãîíàëèçîâàí îïåðàòîð Äèðàêà-

Ôîêà ñ ó÷åòîì ìàãíèòíîé ÷àñòè îïåðàòîðà Áðåéòà.

Êàê óæå îòìå÷àëîñü â ðàçäåëå 2.5.3, íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ðàñ÷åòíîãî

ñïåêòðà ñ ýêñïåðèìåíòîì ïîëó÷àåòñÿ åñëè ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí

âû÷èñëÿåòñÿ äëÿ ýíåðãèè −1.64 à.å. Òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî äëÿ âñåõ

óðîâíåé ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí áåðåòñÿ ïðè îäíîé è òîé æå ýíåð-

ãèè îáëåã÷àåò èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà íåîäíîðîäíîãî óðàâíåíèÿ Øòåí-

õåéìåðà.

Òàáëèöà 4.5: Ñïåêòð òàëëèÿ â êóëîíîâñêîì (Ê) è áðåéòîâñêîì (Á) ïðèáëèæåíèÿõ.

Òðåõýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ |Eval| ñîîòâåòñòâóåò ñóììå ïåðâûõ
òðåõ ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè. Äëÿ îñòàëüíûõ óðîâíåé ïðèâåäåíû ÷àñòîòû ïåðåõî-

äîâ ∆. Ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí âû÷èñëÿëñÿ äëÿ ýíåðãèè Eval = −1.64 à.å.

ÍÊ+ÌÒÂ Òåîðèÿ Ýêñïåð.

Ê Á [136] [31] [137] [66, 138]

6p1/2 |Eval| (à.å.) 2.0742 2.0720 2.0722

6p3/2 7925 7836 7710 8065 7567 7793

7s1/2 26583 26455 26456 26178 26478

7p1/2 ∆ (1/ñì) 34193 34087 33999 34160

7p3/2 35215 35098 34981 35161

6d3/2 36363 36208 42906 35826 36118

6d5/2 36469 36321 41929 35945 36200

Òåñòîâûå ðàñ÷åòû ñïåêòðà è íàáëþäàåìûõ. Êàê è â ñëó÷àå öå-

çèÿ ìû íà÷èíàåì ñ ðàñ÷åòîâ ñïåêòðà, ñâåðõòîíêèõ êîíñòàíò, E1-àìïëè-

òóä è ïîëÿðèçóåìîñòåé, ðåçóëüòàòû êîòîðûõ ñîáðàíû â òàáëèöàõ 4.5 �

4.8. Ýòè ðàñ÷åòû íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ îò îïóáëèêîâàííûõ â ðàáîòàõ

[52, 53]. Â ÷àñòíîñòè, ïðåäûäóùèå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü â êóëîíîâñêîì

ïðèáëèæåíèè. Â òàáëèöå 4.5 ïðèâåäåíû ýíåðãèè, ïîëó÷åíûå êàê â êó-

ëîíîâñêîì, òàê è â áðåéòîâñêîì ïðèáëèæåíèè. Âèäíî, ÷òî áðåéòîâñêèå

ïîïðàâêè ê òîíêîé ñòðóêòóðå äîâîëüíî âåëèêè, îñîáåííî äëÿ îñíîâíîãî

ñîñòîÿíèÿ, è èõ ó÷åò ñóùåñòâåííî óëó÷øàåò ðàñùåïëåíèÿ 6p1/2�6p3/2 è

7p1/2�7p3/2. Òàê æå óëó÷øàåòñÿ è îáùåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì, õîòÿ

è íå ñòîëü ðàäèêàëüíî. Îòìåòèì, ÷òî áëèçêèå ïî òî÷íîñòè ðåçóëüòàòû

äëÿ ñïåêòðà òàëëèÿ áûëè ïîëó÷åíû â ðàáîòå [136] ìåòîäîì ñâÿçíûõ

êëàñòåðîâ, ãäå òàêæå ó÷èòûâàëîñü áðåéòîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå.

Â òàáëèöàõ 4.6 è 4.7 äàíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîíñòàíò ÑÒÑ è
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Òàáëèöà 4.6: Êîíñòàíòû ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû äëÿ 205Tl (ÌÃö). Â ïåðâûé ðÿä

ñîîòâåòñòâóåò ïðèáëèæåíèþ Äèðàêà-Ôîêà, à äàëåå äàíû ïîïðàâêè, îïèñàííûå â

òåêñòå.

A6p1/2 A6p3/2 A7s1/2 A7p1/2 A7p3/2 A6d3/2 A6d5/2

ÄÔ 17339 1291 7579 1940 187 21 9

ÍÊ 924 −1369 3799 −102 112 −185 391

Heff 3428 −45 765 331 −56 114 −226

ARPA 959 359 1031 103 73 5 15

Aσ −1071 −31 −269 −92 −9 3 −5

Asbt −1389 −161 −75 −113 −19 −19 −8

Atp 1731 120 −22 133 4 21 7

ASR 209 88 −29 14 6 −1 0

Íîðì. −467 −4 −113 −20 −3 0 0

Ñóììà 21663 248 12666 2193 295 −41 183

Òåîðèÿ1 21760 −1919 12470 2070 195

Òåîðèÿ2 21300 339 12760

Òåîðèÿ3 21623 264 12307 2157 315 −35 184

Ýêñïåð. 21311 265 12297 2155 309 −43 229

Ññûëêè: 1 [58], 2 [71], 3 [53].

äèïîëüíûõ àìïëèòóä. Â ïåðâîé èç íèõ ïðèâåäåíû âñå îñíîâíûå ïî-

ïðàâêè ê èñõîäíîìó ïðèáëèæåíèþ Äèðàêà-Ôîêà. Â ýòîì ðàñ÷åòå ó÷òå-

íî ñòðóêòóðíîå èçëó÷åíèå, êîòîðîå âû÷èñëÿëîñü â îäíîýëåêòðîííîì

ðàñ÷åòå [139], íî áûëî îïóùåíî â ïðåäûäóùåì òðåõýëåêòðîííîì [53].

Íàèáîëåå âàæíûìè îêàçûâàþòñÿ ïîïðàâêè îò çàìåíû âàëåíòíîãî ãà-

ìèëüòîíèàíà íà ýôôåêòèâíûé (Heff), ìåòîäà ñëó÷àéíîé ôàçû (ARPA)

è áðàêíåðîâñêàÿ (Aσ). Åùå äâå áîëüøèå ïîïðàâêè � âû÷èòàòåëüíàÿ

(Asbt) è äâóõ÷àñòè÷íàÿ (Atp) ïî÷òè ïîëíîñòüþ ñîêðàùàþò äðóã äðóãà.

Ëåãêî âèäåòü, ÷òî ïðèáëèæåíèå Äèðàêà-Ôîêà íåïëîõî ðàáîòàåò òîëü-

êî äëÿ êîíñòàíò ÑÒÑ óðîâíåé 6p1/2 è 7p1/2, òîãäà êàê äëÿ íåêîòîðûõ

äðóãèõ êîíñòàíò îíî äàåò ëèáî íåïðàâèëüíûé ïîðÿäîê âåëè÷èíû, ëè-

áî íåïðàâèëüíûé çíàê. Íå óäèâèòåëüíî, ÷òî ýòî ñêàçûâàåòñÿ íà òî÷-

íîñòè îêîí÷àòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ. Åñëè äëÿ óðîâíåé np1/2 îòëè÷èå îò

ýêñïåðèìåíòà ñîñòàâëÿåò ìåíåå 2%, òî äëÿ óðîâíÿ 7s îøèáêà ðàâíà

3%, à äëÿ äðóãèõ óðîâíåé îíà åùå áîëüøå. Â äåéñòâèòåëüíîñòè ïðåä-

ñòàâëÿåòñÿ óäèâèòåëüíûì, ÷òî ìåòîä ÍÊ+ÌÒÂ íåïëîõî ðàáîòàåò äàæå

òàì, ãäå èñõîäíîå ïðèáëèæåíèå îêàçûâàåòñÿ àáñîëþòíî íå óäîâëåòâî-

ðèòåëüíûì.

ÌÒÂ ïîïðàâêè ê E1-àìïëèòóäàì â êàëèáðîâêå äëèíû ìíîãî ìåíü-
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Òàáëèöà 4.7: Ïðèâåäåííûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû äëÿ E1-àìïëèòóä â êàëèáðîâêå

äëèíû (à.å.) â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòîì è äðóãèìè ðàñ÷åòàìè.

ÄÔ ÍÊ ÍÊ+ÌÒÂ Òåîðèÿ Ýêñïåð.

6p1/2 → 7s1/2 2.049 1.863 1.77 1.721 1.81(2)3

1.782

→ 6d3/2 2.722 2.454 2.30 2.391 2.30(9)3

6p3/2 → 7s1/2 3.966 3.466 3.35 3.181 3.28(4)3

3.312

→ 6d3/2 1.633 1.472 1.40 1.391 1.38(7)3

→ 6d5/2 4.840 4.292 4.08 4.0(2)3

3.8(2)4

7p1/2 → 7s1/2 6.618 6.152 5.96 5.87(8)5

→ 6d3/2 11.980 10.874 10.86

7p3/2 → 7s1/2 8.794 8.252 7.98 7.88(11)5

→ 6d3/2 5.395 4.887 4.90

→ 6d5/2 16.300 14.799 14.88

Ññûëêè: 1 [139], 2 [71], 3 [140, 141], 4 [142], 5 [143].

øå, à îêîí÷àòåëüíûå çíà÷åíèÿ ìíîãî áëèæå ê äèðàê-ôîêîâñêèì. Äëÿ

îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ â íåéòðàëüíûõ àòîìàõ V -êàëèáðîâêà îáû÷íî ìå-

íåå óñòîé÷èâà, è ìû íå ïðèâîäèì ñîîòâåòñòâóþùèå ðåçóëüòàòû â òàáëè-

öå 4.7. Äîñòàòî÷íî òî÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èìåþòñÿ òîëüêî

äëÿ ïåðåõîäîâ npj → 7s, äëÿ êîòîðûõ ðàçëè÷èå òåîðèè è ýêñïåðèìåíòà

íå ïðåâûøàåò 2%. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ìàëîñòü ÌÒÂ ïîïðàâîê ê

E1-àìïëèòóäàì, ìû ïîëàãàåì, ÷òî õàðàêòåðíàÿ òî÷íîñòü òåîðèè çäåñü

âî âñÿêîì ñëó÷àå íå õóæå 2%.

Åùå îäíîé ïðîâåðêîé òåîðèè ìîæåò ñëóæèòü ðàñ÷åò òåíçîðíîé ïî-

ëÿðèçóåìîñòè óðîâíÿ 6p3/2, êîòîðàÿ áûëà àêêóðàòíî èçìåðåíà â ðàáîòå

Ãîëäà [144] (ñì. òàáëèöó 4.8). Âàëåíòíûé âêëàä â ýòó ïîëÿðèçóåìîñòü

áûë íàéäåí èç ðåøåíèÿ íåîäíîðîäíîãî óðàâíåíèÿ ñ ýôôåêòèâíûì îïå-

ðàòîðîì äëÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà, à îñòîâíûé âêëàä âû÷èñëÿëñÿ ïðÿ-

ìûì ñóììèðîâàíèåì â ïðèáëèæåíèè ñëó÷àéíîé ôàçû. Ïðè ýòîì èç

ñóììû ïî ïðîìåæóòî÷íûì ñîñòîÿíèÿì èñêëþ÷àëèñü çàïîëíåííûå âà-

ëåíòíûå îðáèòàëè. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïîïðàâêà äàíà â ñòîëáöå òàáëè-

öû 4.8, îáîçíà÷åííîì δÎñòîâ. Îòëè÷èå îò ýêñïåðèìåíòà â 3.3% äëÿ

α2(6p3/2) ñîãëàñóåòñÿ ñ íàøåé îöåíêîé òî÷íîñòè ðàñ÷åòà E1-àìïëèòóä.

Â ïðèâåäåííûõ âûøå ðàñ÷åòàõ íå ó÷èòûâàëèñü òðåõ÷àñòè÷íûå ïî-

ïðàâêè ê ýôôåêòèâíîìó ãàìèëüòîíèàíó. Ñîîòâåòñâóþùèå äèàãðàììû
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Òàáëèöà 4.8: Ïîëÿðèçóåìîñòè óðîâíåé 6pj òàëëèÿ â à.å. Âûäåëåíû âàëåíòíûå è

îñòîâíûå âêëàäû. Â êîëîíêå �δÎñòîâ.� ïðèâåäåíî èçìåíåíèå îñòîâíîé ïîëÿðèçóå-

ìîñòè çà ñ÷åò òîãî, ÷òî íåêîòîðûå âàëåíòíûå îðáèòàëè çàïîëíåíû.
Âàëåíò. Îñòîâ. δÎñòîâ. Òåîðèÿ Ýêñïåð. [144]

α0(6p1/2) 43.47 6.23 −0.51 49.2

α0(6p3/2) 73.79 6.23 −0.48 79.6

α2(6p3/2) −25.04 0 0.06 −25.0 −24.2(3)

Òàáëèöà 4.9: E1PNC àìïëèòóäà ïåðåõîäà 6p1/2 → 6p3/2 äëÿ 205Tl â åäèíèöàõ i ·
10−11(−QW/N) à.å.

Ïðàâàÿ ÷àñòü: HP |6p1/2⟩ HP |6p3/2⟩
ÍÊ −34.20 −29.88

Ïîïðàâêè:

Heff & RPA −7.26 +0.01

áðàêíåðîâñêàÿ +1.29 +1.12

âû÷èòàòåëüíàÿ +1.03 +0.77

äâóõ÷àñòè÷íàÿ −0.29 −0.53

ñòðóêòóð. èçëó÷. −0.04 −0.02

îñòîâíûé âêëàä −0.16 +0.06

Ñóììà −68.1

Íîðìèðîâêà +1.4

Ðåçóëüòàò −66.7

ñèëüíî ïîäàâëåíû çà ñ÷åò ìàëîãî ïåðåêðûâàíèÿ ìåæäó âàëåíòíûìè è

îñòîâíûìè ôóíêöèÿìè [52]. Ìû ðàññ÷èòàëè ýòè äèàãðàììû äëÿ íåáîëü-

øîãî íàáîðà îñíîâíûõ êîíôèãóðàöèé è óáåäèëèñü, ÷òî ïîïðàâêè ê

ýíåðãèÿì óðîâíåé ñîñòàâëÿþò ∼ 10−4 à.å., à ïîïðàâêè ê êîíñòàíòàì

ÑÒÑ íå ïðåâûøàþò íåñêîëüêèõ ÌÃö. Ïîýòîìó ìû ïðèíåáðåãëè òðåõ-

÷àñòè÷íûìè âêëàäàìè â îñòàëüíûõ ðàñ÷åòàõ.

P -íå÷åòíàÿ àìïëèòóäà. Ðàñ÷åò àìïëèòóäû E1PNC 6p1/2 → 6p3/2
ïåðåõîäà àíàëîãè÷åí ðàñ÷åòó ïîëÿðèçóåìîñòè. Âî-ïåðâûõ, ìû äîëæíû

ïîñòðîèòü ýôôåêòèâíûé îïåðàòîð HP,eff , ñîîòâåòñòâóþùèé âçàèìîäåé-

ñòâèþ (4.6), êàê ýòî äåëàëîñü äëÿ îïåðàòîðîâ ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåé-

ñòâèÿ è äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Äëÿ ýòîãî òðåáóåòñÿ ðåøèòü óðàâíåíèÿ

ìåòîäà ñëó÷àéíîé ôàçû è âû÷èñëèòü áðàêíåðîâñêóþ (HP,σ), âû÷èòà-

òåëüíóþ (HP,sbt) è äâóõ÷àñòè÷íóþ (HP,tp) ïîïðàâêè, à òàêæå ïîïðàâêó

íà ñòðóêòóðíîå èçëó÷åíèå (HP,SR).

Ïîñëå òîãî, êàê ïîñòðîåíû ýôôåêòèâíûå îïåðàòîðû, íåîáõîäèìî
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ðåøèòü äâà íåîäíîðîäíûõ óðàâíåíèÿ:

(E6p1/2 −Heff)Ψ
(P )
6p1/2,m

= HP,eff |Ψ6p1/2,m⟩, (4.28)

(E6p3/2 −Heff)Ψ
(P )
6p3/2,m

= HP,eff |Ψ6p3/2,m⟩. (4.29)

Ïîñëå ýòîãî àìïëèòóäà E1PNC(6p1/2 → 6p3/2) âû÷èñëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ

(ýôôåêòèâíîãî) îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà D = −er:

E1PNC = ⟨Ψ6p3/2||Deff ||Ψ(P )
6p1/2

⟩+ ⟨Ψ(P )
6p3/2

||Deff ||Ψ6p1/2⟩. (4.30)

Âìåñòî òîãî, ÷òîáû ðåøàòü óðàâíåíèÿ (4.28) è (4.29), ìîæíî ðå-

øèòü íåîäíîðîäíûå óðàâíåíèÿ ñ îïåðàòîðîì Deff,0 â ïðàâîé ÷àñòè. Òî-

ãäà ïðèâåäåííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò P -íå÷åòíîé àìïëèòóäû ìîæíî

ïîëó÷èòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

E1PNC =
⟨Ψ(D)

6p3/2
|HP,eff |Ψ6p1/2⟩+ ⟨Ψ6p3/2|HP,eff |Ψ(D)

6p1/2
⟩

(−1)
3
2−m

(
3
2 1 1

2

−m 0 m

) , (4.31)

Óðàâíåíèÿ (4.30) è (4.31) äîëæíû äàâàòü îäèíàêîâûå ðåçóëüòàòû, è

èõ ñðàâíåíèå ìîæåò ñëóæèòü ïðîâåðêîé ÷èñëåííîé òî÷íîñòè ðàñ÷åòîâ.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ó÷åò äâóõ÷àñòè÷íûõ ïîïðàâîê ê îïåðàòîðó HP,eff

óäîáíåå ïðîâîäèòü ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ (4.31), òîãäà êàê äâóõ÷àñòè÷-

íûå ïîïðàâêè ê îïåðàòîðó Deff ïðîùå ó÷èòûâàòü â óðàâíåíèè (4.30). Â

òàáëèöå 4.9 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèé (4.28)

� (4.31).

Êàê è â ñëó÷àå ïîëÿðèçàöèè, óðàâíåíèÿ (4.28) è (4.29) íå ó÷èòûâàþò

ñóììèðîâàíèÿ ïî îñòîâíûì ïðîìåæóòî÷íûì ñîñòîÿíèÿì. Ýòà ñóììà

âû÷èñëÿëàñü ÿâíî â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ ñëó÷àéíîé ôàçû, è ñîîòâåò-

ñòâóþùèé âêëàä òàêæå ïðèâåäåí â òàáëèöå 4.9.

Â îïèñàííîì çäåñü ðàñ÷åòå ïîñëåäîâàòåëüíî ó÷òåíà ìàãíèòíàÿ ÷àñòü

îïåðàòîðà Áðåéòà. Âû÷ëåíèòü ñîîòâåòñòâóþùóþ ïîïðàâêó äîñòàòî÷íî

òðóäíî: äëÿ ýòîãî íàäî ïîâòîðèòü âñå âû÷èñëåíèÿ â êóëîíîâñêîì ïðè-

áëèæåíèè. Ðàñ÷åò äëÿ òàëëèÿ âåñüìà òðóäîåìêèé, ïîýòîìó ìû ïðîâåëè

òàêîå ñðàâíåíèå òîëüêî íà ñòàäèè ÍÊ. Íà ýòîì ýòàïå áðåéòîâñêàÿ ïî-

ïðàâêà ñîñòàâèëà ïðèìåðíî−0.5%. Ïî àíàëîãèè ñ öåçèåì ìû ïîëàãàåì,

÷òî ïîëíàÿ ïîïðàâêà ìîæåò áûòü ïðèìåðíî âäâîå áîëüøå, ò.å. ∼1%.
Ýôôåêòû çàïàçäûâàíèÿ, êîòîðûìè ìû ïðåíåáðåãëè, äîëæíû áûòü â

íåñêîëüêî ðàç ìåíüøå. Äðóãèå ÊÝÄ ïîïðàâêè áóäóò îáñóæäàòüñÿ â

ðàçäåëå 4.5.
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Ñòåïåíü íåñîõðàíåíèÿ ÷åòíîñòè R. Íàøå îêîí÷àòåëüíîå çíà÷å-

íèå P -íå÷åòíîé àìïëèòóäû ïåðåõîäà 6p1/2 → 6p3/2 õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ

ñ íàèáîëåå òî÷íûì èç ïðåäûäóùèõ ðàñ÷åòîâ [139] (ññûëêè íà áîëåå

ðàííèå ðàñ÷åòû ìîæíî íàéòè â ìîíîãðàôèè [1]):

E1PNC
i 10−11(−QW/N)

=

{
−(66.7± 1.7) ðàáîòà [135]

−(66.1± 2.0) Äçþáà è äð. [139]
(4.32)

Ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿëàñü ñòåïåíü íåñîõðàíåíèÿ ÷åòíîñòè R, êî-

òîðàÿ çàäàåòñÿ óðàâíåíèåì (4.15). Äëÿ åå îïðåäåëåíèÿ íåîáõîäèìî âû-

÷èñëèòüM1-àìïëèòóäó ïåðåõîäà 6p1/2 → 6p3/2. Ìû âû÷èñëèëè åå äâó-

ìÿ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè [135]. Âî-ïåðâûõ, ìû ðàññ÷èòàëè åå ìåòîäîì

ÍÊ+ÌÒÂ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà âòîðîãî ïî-

ðÿäêà. Âî-âòîðûõ, ìû ïðîäåëàëè ðàñ÷åò â ðàìêàõ ÷èñòîãî ìåòîäà ÌÒÂ

ñ ó÷åòîì ïåðâûõ òðåõ ïîðÿäêîâ:

M1 =

{
4.145 · 10−3 à.å. ÍÊ+ÌÒÂ-II,

4.149 · 10−3 à.å. ÌÒÂ-III.
(4.33)

Ýòè ðàñ÷åòû ó÷èòûâàþò ðàçíûå êîððåëÿöèîííûå ïîïðàâêè, íî äàþò

î÷åíü áëèçêèå ðåçóëüòàòû. Â öåëîì, àìïëèòóäû ðàçðåøåííûõ M1-

ïåðåõîäîâ âåñüìà ñòàáèëüíû è âû÷èñëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî íàäåæíî. Ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ýòîé àìïëèòóäû ñëåäóåò èç èçìåðåíèé êâàä-

ðóïîëüíîé àìïëèòóäû E2 [145] è îòíîøåíèÿ (4.17) [122]:

E2 = 13.29 (3)

χ = 0.2387 (40)

}
⇒M1 = 4.16 (7) 10−3, (4.34)

÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ íàøèì ðàñ÷åòîì (4.33).

Îöåíêà òî÷íîñòè ó÷åòà ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé. Íàèáîëåå

ñóùåñòâåííàÿ òåîðåòè÷åñêàÿ îøèáêà â ðàñ÷åòàõ òàêèõ àòîìîâ, êàê Tl,

ñâÿçàíà ñ íåó÷òåííûìè ÷ëåíàìè âûñøèõ ïîðÿäêîâ ïî îñòàòî÷íîìó âçà-

èìîäåéñòâèþ. Ìåòîä ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ ïîçâîëÿåò ó÷åñòü íåêî-

òîðûå âàæíûå ÷ëåíû âûñøèõ ïîðÿäêîâ ÌÒÂ. Êîððåëÿöèè âàëåíò-

íûõ ýëåêòðîíîâ ìåæäó ñîáîé ó÷èòûâàþòñÿ íåïåðòóðáàòèâíûì ìåòî-

äîì ÍÊ. Â äîïîëíåíèå ê ýòîìó äèàãîíàëèçóÿ ýôôåêòèâíûé ãàìèëü-

òîíèàí, ìû ó÷èòûâàåì áðàêíåðîâñêèå è ýêðàíèðîâî÷íûå ïîïðàâêè âî

âñåõ ïîðÿäêàõ. Åùå îäíà áåñêîíå÷íà öåïî÷êà äèàãðàìì ó÷èòûâàåòñÿ
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ïðè ðåøåíèè óðàâíåíèé ìåòîäà ñëó÷àéíîé ôàçû. Òåì íå ìåíåå, óæå â

òðåòüåì ïîðÿäêå ÌÒÂ èìåþòñÿ ÷ëåíû, êîòîðûå íå ó÷òåíû â ðàìêàõ

ìåòîäà ÍÊ+ÌÒÂ.

Êàê óæå íåîäíîêðàòíî ãîâîðèëîñü âûøå, äëÿ íåéòðàëüíûõ àòîìîâ

îñòàòî÷íîå âçàèìîäåéñòâèå â îáùåì ñëó÷àå íå ÿâëÿåòñÿ ìàëûì. Ïî

ýòîé ïðè÷èíå êðàéíå òðóäíî îöåíèòü òî÷íîñòü òîãî èëè èíîãî ïðè-

áëèæåíèÿ, èñõîäÿ èç ÷èñòî òåîðåòè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé. Ïîýòîìó ìû

ïðîâåëè íàáîð òåñòîâûõ ðàñ÷åòîâ, îïèñàííûõ âûøå. Èç íèõ ñëåäóåò,

÷òî äàæå äëÿ ÑÒÑ, ãäå ïîïðàâêè ÌÒÂ âåñüìà âåëèêè, òî÷íîñòü ðàñ÷å-

òà áîëüøèõ êîíñòàíò ñîñòàâëÿåò 2 � 3%, à äëÿ E1-àìïëèòóä îíà ëó÷-

øå, ÷åì 2%. Èç òàáëèöû 4.9 âèäíî, ÷òî ÌÒÂ ïîïðàâêè ê P -íå÷åòíîé

àìïëèòóäå îòíîñèòåëüíî ìàë�û. Ïîýòîìó ìû îöåíèâàåì îøèáêó, ñâÿ-

çàííóþ ñ ïðåíåáðåæåíèåì âûñøèìè ïîðÿäêàìè ÌÒÂ, ïðèìåðíî â 2%.

Êàê è â ñëó÷àå öåçèÿ, ïðèâåäåííûå âûøå ðàññóæäåíèÿ îòíîñÿò-

ñÿ òîëüêî ê òî÷íîñòè ó÷åòà ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé è íå êàñàþò-

ñÿ äðóãèõ ïîòåíöèàëüíûõ èñòî÷íèêîâ îøèáîê. Ïîñëåäíèå âêëþ÷àþò

íåó÷òåííûå ÊÝÄ ýôôåêòû è íåîïðåäåëåííîñòè, ñâÿçàííûå ñ íåòî÷íûì

çíàíèåì ÿäåðíîé ñòðóêòóðû. Îáñóæäåíèå ýòèõ âîïðîñîâ ïðîâîäèòñÿ â

ñëåäóþùåì ðàçäåëå.

4.5 Ïðîâåðêà ñòàíäàðòíîé ìîäåëè â

íèçêîýíåðãåòè÷åñêîì ïðåäåëå

Îöåíêà òî÷íîñòè òåîðèè ïðåäñòàâëÿåò îäíó èç íàèáîëåå ñëîæíûõ è îò-

âåòñòâåííûõ ñîñòàâëÿþùèõ ðàñ÷åòà. Íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü êàê ñîâ-

ïàäåíèå òåîðèè è ýêñïåðèìåíòà äëÿ âîçìîæíî áîëåå øèðîêîãî ñïåê-

òðà íàáëþäàåìûõ, òàê è ÷èñòî òåîðåòè÷åñêèå ñîîáðàæåíèÿ è îöåíêè

íåó÷òåííûõ ýôôåêòîâ.

ÊÝÄ ïîïðàâêè ê P -íå÷åòíîé àìïëèòóäå. ÊÝÄ ïîïðàâêè ê ñâåðõ-

òîíêîé ñòðóêòóðå àòîìà îáñóæäàëèñü â ðàáîòàõ [71�73]. Òàì æå çàòðà-

ãèâàëñÿ âîïðîñ î íåîïðåäåëåííîñòè, ñâÿçàííîé ñ ðàñïðåäåëåíèåì íà-

ìàãíè÷åííîñòè âíóòðè ÿäðà. Àâòîðû ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî äëÿ àòîìà

ñ Z ≈ 55 èìååòñÿ íåñêîëüêî ïîïðàâîê ê ÑÒÑ ïîðÿäêà 0.1�0.3%.

Îñíîâíûå ðàäèàöèîííûå ïîïðàâêè ê P -íå÷åòíîìó âçàèìîäåéñòâèþ

ñîîòâåòñòóþò î÷åíü ìàëûì ðàññòîÿíèÿì è äîëæíû âû÷èñëÿòüñÿ â ðàì-
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êàõ ýëåêòðîñëàáîé òåîðèè. Èìåííî ýòè ïîïðàâêè ïðåäñòàâëÿþò èíòå-

ðåñ äëÿ ïðîâåðêè ñòàíäàðòíîé ìîäåëè. Èõ ìîæíî ó÷åñòü çà ñ÷åò ïå-

ðåîïðåäåëåíèÿ ñëàáîãî çàðÿäà ÿäðà QW â îïåðàòîðå (4.6). Â íèçøåì

ïîðÿäêå Q
(0)
W èìååò âèä:

Q
(0)
W = −N + Z(1− 4 sin2 θW ) =

{
−73.87, 133Cs,

−117.9, 205Tl,
(4.35)

ãäå N è Z � ÷èñëà íåéòðîíîâ è ïðîòîíîâ â ÿäðå, à äëÿ óãëà Âàéíáåðãà

θW âçÿòî åãî çíà÷åíèå â Z-ïîëþñå, êîòîðîå èçâåñòíî ñ íàèâûñøåé òî÷-

íîñòüþ [19]. Ó÷åò ðàäèàöèîííûõ ïîïðàâîê â ÷àñòíîñòè ïðåäïîëàãàåò

ïåðåñ÷åò θW íà íóëåâóþ ýíåðãèþ. Ñ ó÷åòîì ðàäèàöèîííûõ ïîïðàâîê

ñëàáûå çàðÿäû öåçèÿ è òàëëèÿ äàþòñÿ óðàâíåíèÿìè (4.2) è (4.3).

Â òÿæåëûõ àòîìàõ èìåþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå ðàäèàöèîííûå ïîïðàâ-

êè, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ á�îëüøèìè ðàññòîÿíèÿìè è ìîãóò âû÷èñ-

ëÿòüñÿ â ðàìêàõ êâàíòîâîé ýëåêòðîäèíàìèêè [146, 147]. Â ïåðâóþ î÷å-

ðåäü ñþäà îòíîñÿòñÿ ýôôåêòû âàêóóìíîé ïîëÿðèçàöèè è ñîáñòâåííîé

ýíåðãèè ýëåêòðîíà. Äëÿ âîäîðîäîïîäîáíîãî èîíà ïåðâûé èç íèõ îöåíåí

â ðàáîòå [147]: äëÿ Z ≈ 55 ïîïðàâêà ñîñòàâëÿåò 0.4%, à äëÿ Z ≈ 80

� 0.9%. Íåñêîëüêî ìåíüøèå ðàäèàöèîííûå ïîïðàâêè ïîëó÷åíû â ðàáî-

òå [146], ãäå ðàññìàòðèâàëèñü íåéòðàëüíûå àòîìû. Â îáåèõ ýòèõ ðàáî-

òàõ íå ðàññìàòðèâàëèñü ýôôåêòû ýêðàíèðîâêè ðàäèàöèîííûõ ïîïðà-

âîê äëÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ çà ñ÷åò ïîëÿðèçàöèè îñòîâà.

Íåäàâíî áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ áðåéòîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ òà-

êàÿ ýêðàíèðîâêà ìîæåò óìåíüøèòü ïîïðàâêó â íåñêîëüêî ðàç [59, 130,

131]. Ïîýòîìó ïðèâåäåííûå âûøå ðåçóëüòàòû ìîãóò ñëóæèòü òîëüêî

âåñüìà ãðóáîé îöåíêîé ñâåðõó ðàäèàöèîííûõ ïîïðàâîê äëÿ P -íå÷åòíûõ

àìïëèòóä â öåçèè è òàëëèè. Â ïåðâîì ñëó÷àå îíè ìîãóò ñîñòàâëÿòü äî

0.4%, à âî âòîðîì � äî 0.9%. Ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ýòè îöåíêè áëèçêè

ê âåëè÷èíå áðåéòîâñêèõ ïîïðàâîê. Â áîëåå àêêóðàòíîì ðàñ÷åòå ðàäèà-

öèîííûõ ýôôåêòîâ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü êàê ýôôåêòû ïîëÿðèçàöèè

îñòîâà, òàê è ïîëíûé îïåðàòîð Áðåéòà, çàâèñÿùèé îò ÷àñòîòû. Òàêîé

ðàñ÷åò ïîêà íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì, è ìû âûíóæäåíû îãðàíè-

÷èòüñÿ ïðèâåäåííûìè âûøå îöåíêàìè.

Ó÷åò ÿäåðíîé ñòðóêòóðû. P -íå÷åòíàÿ àìïëèòóäà ÷óâñòâèòåëüíà

ê ðàñïðåäåëåíèÿì ïðîòîíîâ è íåéòðîíîâ â ÿäðå: ïåðâîå îïðåäåëÿåò
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ýëåêòðîííóþ âîëíîâóþ ôóíêöèþ âíóòðè ÿäðà, à âòîðîå � ðàñïðåäåëå-

íèå ñëàáîãî çàðÿäà â ÿäðå. Ìû èñïîëüçîâàëè ìîäåëü ðàâíîìåðíî çàðÿ-

æåííîãî ÿäðà, ðàçìåð êîòîðîãî îïðåäåëÿåòñÿ ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì

ñðåäíåêâàäðàòè÷íûì ðàäèóñàì. Òàê, äëÿ 205Tl rrms = 5.470(5) fm [148].

Ýòà ìîäåëü ïðåäïîëàãàåò, ÷òî (i) ïðîòîííûé è íåéòðîííûé ðàäèóñû

ÿäðà ñîâïàäàþò äðóã ñ äðóãîì: r
(p)
N = r

(n)
N = rN, è (ii) ÿäðî èìååò ðåç-

êèé êðàé. Îáà ýòèõ ïðåäïîëîæåíèÿ â îáùåì ñëó÷àå íåâåðíû. Ïîýòîìó

âàæíî îöåíèòü âîçìîæíóþ îøèáêó îò òàêîãî óïðîùåíèÿ. Ýòî íåäàâíî

áûëî ñäåëàíî â ðàáîòàõ [119, 149]:

δE1PNC
E1PNC

≈ −0.39
δrN
rN

− 0.14
r
(n)
N − r

(p)
N

rN
+ 0.03η, (4.36)

η =
21

25

⟨r4N⟩
⟨r2N⟩2

− 1. (4.37)

Ïåðâûå äâà ÷ëåíà â âûðàæåíèè (4.36) äàþò çàâèñèìîñòü P -íå÷åòíîé

àìïëèòóäû îò ðàäèóñà ÿäðà rN è îò ðàçíèöû r
(n)
N − r

(p)
N . Â íàñòîÿùåå

âðåìÿ íåò äîñòîâåðíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î íåéòðîííûõ ðà-

äèóñàõ ÿäåð. Òåîðèÿ ïðåäñêàçûâàåò, ÷òî äëÿ òÿæåëûõ ÿäåð r
(n)
N −r(p)N ≈

0.1−0.3 fm [149]. Ïàðàìåòð η îïðåäåëåí òàê, ÷òî îí îáðàùàåòñÿ â íóëü

äëÿ ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà â ÿäðå [119], ïîýòîìó ïîñëåä-

íèé ÷ëåí â óðàâíåíèè (4.36) îïèñûâàåò çàâèñèìîñòü îò äåòàëåé ÿäåðíîé

ñòðóêòóðû. Äëÿ ðåàëüíûõ ÿäåð η ìîæåò áûòü ïîðÿäêà 0.1 [149].

Ïîäñòàâëÿÿ ÷èñëà â óðàâíåíèå (4.36), ìû ïîëó÷àåì ïîïðàâêó ê P -

íå÷åòíîé àìïëèòóäå â èñïîëüçîâàííîì ïðèáëèæåíèè:

δE1PNC
E1PNC

≈ −0.003 (2). (4.38)

Âèäíî, ÷òî ýòà ïîïðàâêà ïðåíåáðåæèìà äëÿ òàëëèÿ, ãäå òî÷íîñòü àòîì-

íîé òåîðèè ñîñòàâëÿåò 2%, íî ìîæåò áûòü áîëåå ñóùåñòâåííà äëÿ öå-

çèÿ. Äëÿ ïîñëåäíåãî ýòà ïîïðàâêà îöåíèâàëàñü â ðàáîòàõ [128, 134], ãäå

áûëè ïîëó÷åíû áëèçêèå âåëè÷èíû −0.001 ÷ −0.003.

Ñðàâíåíèå àòîìíûõ ýêñïåðèìåíòîâ ñî ñòàíäàðòíîé ìîäåëüþ.

Ïîñìîòðèì, êàê àòîìíûå ýêñïåðèìåíòû ïî èçìåðåíèþ P -íå÷åòíûõ àì-

ïëèòóä â öåçèè è òàëëèè ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðåäñêàçàíèÿìè ñòàíäàðòíîé

ìîäåëè. Äëÿ öåçèÿ òî÷íîñòü àòîìíîé òåîðèè ñîñòàâëÿåò 0.5%. Ýòî
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ñðàâíèìî ñ îöåíêàìè äëÿ ÊÝÄ è ÿäåðíûõ ïîïðàâîê. Ïîëíàÿ òåîðå-

òè÷åñêàÿ îøèáêà ñîñòàâëÿåò îêîëî 1% [130]. Ñ ó÷åòîì ýòîãî, èç ýêñïå-

ðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ (4.13) ñëåäóåò, ÷òî ñëàáûé çàðÿä öåçèÿ ðàâåí:

QW (133Cs) = −72.5(3)expt(7)theor . (4.39)

Äëÿ òàëëèÿ ìû èñïîëüçóåì òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå M1-àìïëèòóäû

(4.33) è âåëè÷èíó ñëàáîãî çàðÿäà, êîòîðóþ äàåò ñòàíäàðòíàÿ ìîäåëü

(4.3), ÷òîáû ïîëó÷èòü çíà÷åíèå ñòåïåíè íåñîõðàíåíèÿ ÷åòíîñòè R:

R (QW = −116.7) = −15.2 (4) · 10−8 . (4.40)

Çäåñü îñíîâíàÿ îøèáêà ñâÿçàíà ñ àòîìíûì ðàñ÷åòîì. ÊÝÄ ïîïðàâêè

êàê ìèíèìóì â äâà ðàçà ìåíüøå, à ÿäåðíûå ïîïðàâêè åùå ìåíüøå.

Ñðàâíèâàÿ ðàñ÷åòíîå (4.40) è ýêñïåðèìåíòàëüíîå (4.19) çíà÷åíèÿ äëÿ

R, ïîëó÷àåì äëÿ ñëàáîãî çàðÿäà 205Tl ñëåäóþùóþ âåëè÷èíó:

QW (205Tl) = −114 (1)expt(3)theor . (4.41)

Èòàê, àòîìíàÿ ôèçèêà äàåò äëÿ ñëàáûõ çàðÿäîâ öåçèÿ è òàëëè âå-

ëè÷èíû (4.39) è (4.41), êîòîðûå íàäî ñðàâíèòü ñ ïðåäêàçàíèåì ñòàí-

äàðòíîé ìîäåëè (4.2) è (4.3):

QSM
W (133Cs) = −73.09(3), QSM

W (205Tl) = −116.7(1).

Âèäíî, ÷òî çíà÷èìîãî ðàñõîæäåíèÿ ñî ñòàíäàðòíîé ìîäåëüþ íåò íè â

òîì, íè â äðóãîì ñëó÷àå. Îáà öåíòðàëüíûõ çíà÷åíèÿ â (4.39) è (4.41)

ìåíüøå ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå, ÷åì äàåò ñòàíäàðòíàÿ ìîäåëü. Äëÿ

îáîèõ àòîìîâ ó÷åò áðåéòîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèáëèæàåò àòîìíîå

çíà÷åíèå ê ñòàíäàðòíîé ìîäåëè. Âåñüìà âåðîÿòíî, ÷òî è äðóãèå ïî-

ïðàâêè, î êîòîðûõ ðå÷ü øëà âûøå, èìåþò îäèíàêîâûé çíàê äëÿ îáîèõ

àòîìîâ.

Îòìåòèì, ÷òî àíàëîãè÷íûå âûâîäû ñîäåðæàòñÿ è â ðàáîòàõ [128,

131]. Òàêèì îáðàçîì, óòâåðæäåíèå ðàáîòû [14] î òîì, ÷òî öåçèåâûé

ýêñïåðèìåíò íàõîäèòñÿ â ïðîòèâîðå÷èè ñî ñòàíäàðòíîé ìîäåëüþ â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ íå íàõîäèò ïîäòâåðæäåíèÿ.

4.6 Êîýôôèöèåíòû óñèëåíèÿ ÝÄÌ ýëåêòðîíà

â ìîëåêóëàõ BaF è YbF

Ab initio ðàñ÷åòû òÿæåëûõ ìîëåêóë ìíîãî ñëîæíåå àòîìíûõ è ïîäàâ-

ëÿþùåå èõ ÷èñëî ïðîâîäèòñÿ â ïðèáëèæåíèè çàìîðîæåííîãî îñòîâà.
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Êðîìå òîãî, îáû÷íî èñïîëüçóþòñÿ äîñòàòî÷íî êîðîòêèå áàçèñíûå íàáî-

ðû. Êàê ìû âèäåëè â àòîìíûõ ðàñ÷åòàõ, ýôôåêòû ïîëÿðèçàöèè îñòîâà

î÷åíü ñóùåñòâåííû ïðè ðàñ÷åòå ñâåðõòîíêèõ êîíñòàíò è P -íå÷åòíûõ

ýôôåêòîâ. Îïåðàòîð âçàèìîäåéñòâèÿ ÝÄÌ ýëåêòðîíà ñ ýëåêòðè÷åñêèì

ïîëåì òîæå äîñòàòî÷íî ñèíãóëÿðåí è êîððåëÿöèîííûå ýôôåêòû ñ âíóò-

ðåííèìè îáîëî÷êàìè äëÿ íåãî íå ìåíåå âàæíû.

Ïîýòîìó òðàäèöèîííûå ìåòîäû ìîëåêóëÿðíûõ ðàñ÷åòîâ íå ïîäõî-

äÿò äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ êîýôôèöèåíòîâ óñèëåíèÿ ÝÄÌ

ýëåêòðîíà. Ìåòîä ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ, êîòîðûé ïðèìåíÿëñÿ âû-

øå äëÿ àòîìíûõ ðàñ÷åòîâ, ïîçâîëÿåò ýôôåêòèâíî ó÷åñòü âàëåíòíî-

îñòîâíûå êîððåëÿöèè â ëþáîé êâàíòîâîé ñèñòåìå, èìåþùåé âûðàæåí-

íóþ îáîëî÷å÷íóþ ñòðóêòóðó. Îí òàêæå ëåãêî îáúåäèíÿåòñÿ ñ ìåòîäîì

ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà, êîòîðûé ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ óïðîùå-

íèÿ ðàñ÷åòîâ ìîëåêóë, ñîäåðæàùèõ òÿæåëûå àòîìû. Â ýòîì ðàçäåëå

îïèñûâàþòñÿ ðàñ÷åòû, ñî÷åòàþùèå îáà ýòèõ ìåòîäà.

ÝÄÌ ýëåêòðîíà. Â ñëó÷àå íàëè÷èÿ ó ýëåêòðîíà ÝÄÌ:

de = deγ0Σ, Σ ≡

(
σ 0

0 σ

)
, (4.42)

â ýëåêòðîííîì ãàìèëüòîíèàíå ïîÿâëÿåòñÿ ÷ëåí, îïèñûâàþùèé âçàè-

ìîäåéñòâèå ÝÄÌ ñ ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì, êîòîðîå óäîáíî çàïèñàòü â

âèäå ñóììû âíåøíåãî (ëàáîðàòîðíîãî) è âíóòðåííåãî (ìîëåêóëÿðíîãî)

ïîëåé:

Hd = −de(Eext +Eint). (4.43)

Â ñèëó õîðîøî èçâåñòíîé òåîðåìû Øèôôà, â íåðåëÿòèâèñòñêîì ïðå-

äåëå ýòî âçàèìîäåéñòâèå íå äàåò ëèíåéíîé ïî âíåøíåìó ïîëþ Eext ïî-

ïðàâêè ê ýíåðãèè � ìîëåêóëà ïîëÿðèçóåòñÿ òàê, ÷òî ïîëíîå ïîëå íà

êàæäîì ýëåêòðîíå îáðàùàåòñÿ â íóëü. Òåîðåìà Øèôôà íàðóøàåòñÿ

ïðè ó÷åòå ðåëÿòèâèñòñêèõ ïîïðàâîê. Èìååò ñìûñë ïåðåïèñàòü îïåðà-

òîð (4.43) òàê, ÷òîáû âûäåëèòü èç íåãî ÷àñòü, íàðóøàþùóþ òåîðåìó

Øèôôà [1]:

H ′
d = −de(γ0 − 1)ΣE. (4.44)

Ýòîò îïåðàòîð äåéñòâóåò òîëüêî íà ìàëûå êîìïîíåíòû äèðàêîâñêèõ

áèñïèíîðîâ è îáðàùàåòñÿ â íóëü â íåðåëÿòèâèñòñêîì ïðèáëèæåíèè.
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Òåì ñàìûì òåîðåìà Øèôôà ó÷èòûâàåòñÿ àâòîìàòè÷åñêè. Êðîìå òîãî,

ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ýòîãî îïåðàòîðà äëÿ ïîñòîÿííîãî âíåøíåãî ïîëÿ

Eext êðàéíå ìàë, è èì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ââîäÿ ìîëåêóëÿðíûé ïîòåí-

öèàë Eint = −∇U , ïîëó÷àåì îêîí÷àòåëüíûé âèä îïåðàòîðà âçàèìî-

äåéñòâèÿ ÝÄÌ ýëåêòðîíà ñ ìîëåêóëÿðíûì ïîëåì â âèäå:

H ′
d = de(γ0 − 1)Σ∇U. (4.45)

Ñïèí-âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí. Äëÿ îïèñàíèÿ ñïèíîâûõ è

âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû óäîáíî èñïîëüçîâàòü ñïèí-âðàùàòåëü-

íûé ãàìèëüòîíèàíHSR. Èíòåðåñóþùèå íàñ ìîëåêóëû èìåþò îäèí íåñïà-

ðåííûé ýëåêòðîí ñî ñïèíîì S è îñíîâíîå ñîñòîÿíèå 2Σ 1
2
. Äëÿ òàêîãî

ñëó÷àÿ îïåðàòîð HSR èìååò ñëåäóþùèé âèä [10]:

HSR = BN 2 + γS ·N + SÂI −Den ·Eext, (4.46)

ãäå N � âðàùàòåëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû, B � âðàùàòåëüíàÿ ïîñòî-

ÿííàÿ, γ � êîíñòàíòà ñïèíîâîãî óäâîåíèÿ, Â � àêñèàëüíûé òåíçîð

ñâåðõòîíîé ñòðóêòóðû (Ax,x = Ay,y ̸= Az,z), à De � äèïîëüíûé ìîìåíò,

íàïðàâëåííûé ïî îñè ìîëåêóëû, çàäàâàåìîé åäèíè÷íûì âåêòîðîì n.

Öåëü ýëåêòðîííîãî ìîëåêóëÿðíîãî ðàñ÷åòà ñâîäèòñÿ ê âû÷èñëåíèþ

ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ îïåðàòîðà (4.45) â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè

ìîëåêóëû. Ïîñêîëüêó ìîëåêóëÿðíîå ïîëå íàïðàâëåíî ïî îñè ìîëåêóëû,

óêàçàííîå ñðåäíåå ìîæíî çàïèñàòü â âèäå:

HSR,d = WddeS · n, (4.47)

ãäå 1
2Wd ðàâíà:

1

2
Wd =

1

de
⟨2Σ 1

2
|Hd|2Σ 1

2
⟩, (4.48)

è èìååò ñìûñë ýôôåêòèâíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà ýëåêòðîíå. Åñëè

îïåðàòîð (4.47) äîáàâèòü ê ñïèí-âðàùàòåëüíîìó ãàìèëüòîíèàíó ìî-

ëåêóëû HSR, òî â ñëàáîì âíåøíåì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå íàáëþäàåòñÿ

ëèíåéíûé ýôôåêò Øòàðêà, à ñ ðîñòîì âíåøíåãî ïîëÿ ñäâèã ìîëåêó-

ëÿðíûõ óðîâíåé âûõîäèò íà êîíñòàíòó, ðàâíóþ ±1
2Wdde. Äëÿ òÿæåëûõ

ïîëÿðíûõ ìîëåêóë ýôôåêòèâíîå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå Eeff = 1
2Wd èìå-

åò àòîìíûé ìàñøòàá (∼ 1010 Â/ñì) è íà ìíîãî ïîðÿäêîâ ïðåâûøàåò

äîñòèæèìûå ëàáîðàòîðíûå ïîëÿ. Èìåííî ýòî è äåëàåò ýêñïåðèìåíòû
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íà òàêèõ ìîëåêóëàõ ñòîëü ïåðñïåêòèâíûìè. Êðîìå ÝÄÌ ýëåêòðîíà, â

ìîëåêóëàõ òàê æå óñèëåíà è ñïèí-çàâèñÿùàÿ ÷àñòü îïåðàòîðà ñëàáî-

ãî âçàèìîäåéñòâèÿ (4.6), êîòîðàÿ ïîðîæäàåò ñëåäóþùóþ ïîïðàâêó ê

ñïèí-ãàìèëüòîíèàíó:

HSR,a = Waκn× S · I. (4.49)

Äåòàëè ðàñ÷åòà. Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ âû÷èñ-

ëÿëàñü ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà îñòîâà. Ïîäðîá-

íî ýòîò ìåòîä îïèñàí â ðàáîòå Ìîñÿãèíà, Òèòîâà è Ëàòàéêè [150] (ñì.,

òàêæå, ññûëêè â ýòîé ðàáîòå). Ðàñ÷åò ñîñòîèò èç íåñêîëüêèõ ñòàäèé.

• Äëÿ òÿæåëîãî àòîìà ïðîâîäèòñÿ ðàñ÷åò ìåòîäîì Äèðàêà-Ôîêà è

íàõîäÿòñÿ àòîìíûå îðáèòàëè ϕn.

• Ïîëó÷åííûå îðáèòàëè ñãëàæèâàþòñÿ â îñòîâíîé îáëàñòè è ñòðî-

ÿòñÿ ïñåâäîîðáèòàëè ϕ̃n.

• Ðåøàåòñÿ îáðàòíàÿ çàäà÷à è íàõîäèòñÿ ýôôåêòèâíûé ïîòåíöè-

àë îñòîâà, äëÿ êîòîðîãî ïñåâäîîðáèòàëè ϕ̃n ÿâëÿþòñÿ ðåøåíèÿìè

óðàâíåíèé Äèðàêà-Ôîêà.

• Ìîëåêóëÿðíàÿ çàäà÷à ðåøàåòñÿ íà áàçèñå ïñåâäîîðáèòàëåé òîëü-

êî äëÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýôôåêòèâíîãî ïî-

òåíöèàëà. Ïîëó÷àþòñÿ ìîëåêóëÿðíûå ïñåâäîîðáèòàëè â âèäå ðàç-

ëîæåíèÿ:

ϕ̃mol =
∑

Cnϕ̃n. (4.50)

Äàëåå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè èìåþò âèä

ðàçëîæåíèé ïî àòîìíûì îðáèòàëÿì ñ òåìè æå êîýôôèöèåíòàìè

Cn, ÷òî â óðàâíåíèè (4.50):

ϕmol =
∑

Cnϕn. (4.51)

Îáîñíîâàíèå ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ îñíîâàíî íà òîì, ÷òî ïñåâäî-

îðáèòàëè îòëè÷àþòñÿ îò îðáèòàëåé òîëüêî â îñòîâíîé îáëàñòè, à

ìîëåêóëÿðíàÿ ñâÿçü îáðàçóåòñÿ âî âíåøíåé îáëàñòè.

• Ñ ó÷åòîì óðàâíåíèÿ (4.51) âû÷èñëåíèå ìîëåêóëÿðíîãî ìàòðè÷íî-

ãî ýëåìåíòà ñâîäèòñÿ ê äâîéíîé ñóììå àòîìíûõ ìàòðè÷íûõ ýëå-

ìåíòîâ íà èñõîäíûõ äèðàê-ôîêîâñêèõ îðáèòàëÿõ:

⟨ϕmol|Hd|ϕmol⟩ =
∑

CnCm⟨ϕn|Hd|ϕm⟩. (4.52)
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Ïðèâåäåííàÿ âûøå ñõåìà áûëà èñïîëüçîâàíà â ðàáîòå Òèòîâà, Ìî-

ñÿãèíà è Åæîâà [151]. Âû÷èñëåííàÿ â íåé êîíñòàíòà Wd îêàçàëàñü ñó-

ùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì â ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ [152, 153]. Îä-

íîâðåìåííî îêàçàëèñü çàíèæåííûìè è êîìïîíåíòû òåíçîðà ÑÒÑ.

Ýòîò ðàñ÷åò íåòðóäíî óëó÷øèòü èñïîëüçóÿ ëîãèêó ìåòîäà ýôôåê-

òèâíûõ îïåðàòîðîâ. Äåéñòâèòåëüíî, âìåñòî èñïîëüçîâàíèÿ â óðàâíå-

íèè (4.52) õàðòðè-ôîêîâñêèõ àòîìíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, ìîæíî

èñïîëüçîâàòü ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ýôôåêòèâíîãî îïåðàòîðà. Òàêèì

îáðàçîì ìîæíî ó÷åñòü íàèáîëåå âàæíûå êîððåëÿöèîííûå ïîïðàâêè,

ñâÿçàííûå ñ çàìåíîé õàðòðè-ôîêîâñêèõ îðáèòàëåé íà áðàêíåðîâñêèå è

ñ ðåøåíèåì óðàâíåíèé ìåòîäà ñëó÷àéíîé ôàçû:

⟨ϕmol|Hd,eff |ϕmol⟩ =
∑

CnCm⟨ϕBrucn |Hd,rpa|ϕBrucm ⟩. (4.53)

Òàêîé ïîäõîä áûë ðåàëèçîâàí ñíà÷àëà äëÿ ìîëåêóëû BaF â ðàáîòå

[159], à ïîòîì äëÿ ìîëåêóëû YbF â ðàáîòå [160]. Ïîëó÷åííûå êîíñòàí-

òû ÑÒÑ îêàçàëèñü ãîðàçäî áëèæå ê ýêñïåðèìåíòó, à êîíñòàíòû Wd è

Wa � áëèæå ê ïîëóýìïèðè÷åñêèì ðàñ÷åòàì. Ðåçóëüòàòû ýòèõ ðàñ÷åòîâ

ïðèâåäåíû â òàáëèöå 4.10.

Ýêñïåðèìåíòû ïî èçìåðåíèþ êîíñòàíò ÑÒÑ äëÿ ìîëåêóë-ðàäèêàëîâ

îáû÷íî ïðîâîäÿòñÿ â ìàòðèöå èíåðòíîãî ãàçà [154, 155]. Â òàêèõ ýêñ-

ïåðèìåíòàõ ìîëåêóëà âçàèìîäåéñòâóåò ñ ìàòðèöåé è êîíñòàíòû ÑÒÑ

ìîãóò îòëè÷àòüñÿ îò ñâîèõ çíà÷åíèé äëÿ èçîëèðîâàííîé ìîëåêóëû.

Äëÿ ìîëåêóëû BaF èìååòñÿ ýêñïåðèìåíò, ïðîâåäåííûé â ìîëåêóëÿð-

íîì ïó÷êå [157], êîòîðûé äàåò íåñêîëüêî ìåíüøóþ äèïîëüíóþ êîíñòàí-

òó Ad. Çíà÷åíèÿ ÑÒÑ êîíñòàíò áûëè èñïîëüçîâàíû â ïîëóýìïèðè÷å-

ñêèõ ðàñ÷åòàõ êîíñòàíò Wd,a [152, 156]. Ïîçæå, Õðèïëîâè÷ ïðåäïîëî-

æèë, ÷òî â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ìîëåêóëû YbF 4f -îáîëî÷êà íå ÿâëÿåòñÿ

ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé. Ýòîò ýôôåêò áûë îöåíåí â ðàáîòå [153] è áû-

ëî ïîëó÷åíî óòî÷íåííîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû Wd. Â ab initio ðàñ÷åòàõ

ýòîò ýôôåêò ïîêà ó÷åñòü íå óäàåòñÿ, íî ìîæíî îöåíèòü ñîîòâåñòâó-

þùèå ïîïðàâêè. Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî çà ñ÷åò ïîëÿðèçàöèè 4f -îáîëî÷êè

êîíñòàíòà Ad óâåëè÷èâàåòñÿ ïðèìåðíî íà 15%, à îñòàëüíûå ïàðàìåòðû

ñïèí-ãàìèëüòîíèàíà ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿþòñÿ.

Êîíñòàòà Wd òàêæå âû÷èñëÿëàñü â ðàáîòàõ [158, 161]. Â ïåðâîé èç

íèõ èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä íåîãðàíè÷åííîãî Äèðàêà-Ôîêà. Êàê ïîêàçà-

95



Òàáëèöà 4.10: Ïàðàìåòðû ñïèí-âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà äëÿ ìîëåêóë 137BaF

è 171YbF. Äëÿ òåíçîðà ÑÒÑ ïðèâåäåíû èçîòðîïíàÿ è äèïîëüíàÿ êîíñòàíòû: A =

(Az,z + 2Ax,x)/3 è Ad = (Az,z −Ax,x)/3. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ â ïðèáëè-

æåíèÿõ ÄÔ è ÍÊ ñ îáû÷íûìè è ýôôåêòèâíûìè îïåðàòîðàìè.

A Ad Wd Wa

(ÌÃö) (ÌÃö) (1025
e
) (êÃö)

Ìîëåêóëà 137BaF

Ýêñïåð./ïîëóýìïèð.1 2326 25 −0.41 240

Ýêñïåð./ïîëóýìïèð.2 2418 17 −0.35 210

ÄÔ 1457 11 −0.230 111

ÍÊ 1466 11 −0.224 107

ÄÔ/ÝÎ 2212 26 −0.375 181

ÍÊ/ÝÎ 2224 24 −0.364 175

Ìîëåêóëà 171YbF

Ýêñïåð.[154] 7617 102

Ïîëóýìïèð.[152] −1.5 730

Ïîëóýìïèð.[153] −1.26
ÄÔ 4932 59 −0.91 484

ÍÊ 4854 60 −0.91 486

ÍÊ/ÝÎ 7842 79 −1.206 634

ÍÄÔ3 −1.203
1Êîíñòàíòû ÑÒÑ èçìåðåíû äëÿ ìîëåêóëû â ìàòðèöå èíåðòíîãî ãàçà [155] è

îñíîâàííûé íà ýòîì ýêñïåðèìåíòå ïîëóýìïèðè÷åñêèé ðàñ÷åò êîíñòàíò Wi [156].
2Êîíñòàíòû ÑÒÑ èçìåðåíû â ìîëåêóëÿðíîì ïó÷êå [157]. 3Ðàñ÷åò Ïàðïèÿ

ìåòîäîì íåîãðàíè÷åííîãî Äèðàêà-Ôîêà [158].

íî â ðàáîòå Ëèíäãðåíà [70], ïðè ýòîì ó÷èòûâàåòñÿ ñïèí-ïîëÿðèçàöèÿ

îñòîâà, ÷òî äàåò õîðîøèå ðåçóëüòàòû äëÿ ÑÒÑ â àòîìàõ. Àíàëîãè÷íûé

ýôôåêò âàæåí è äëÿ ÝÄÌ ýëåêòðîíà, ïîýòîìó è çäåñü ìåòîä íåîãðàíè-

÷åííîãî Äèðàêà-Ôîêà äîëæåí ðàáîòàòü ñóùåñòâåííî ëó÷øå îáû÷íîãî

îãðàíè÷åííîãî. Âî âòîðîé ðàáîòå ïîëÿðèçàöèÿ îñòîâà ó÷èòûâàëàñü ïî

òåîðèè âîçìóùåíèé. Â ýòîé ðàáîòå áûëî ïîëó÷åíî çíà÷åíèå êîíñòàíòû

Wd, êîòîðîå ïðèìåðíî â äâà ðàçà ìåíüøå, ÷åì äàëè äðóãèå ðàñ÷åòû.

Âîçìîæíîå îáúÿñíåíèå ýòîãî çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî àâòîðû èñõîäèëè

èç äðóãîãî îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíòû Wd, êîãäà â ôîðìóëå (4.47) îïåðà-

òîð ñïèíà çàìåíÿåòñÿ íà îïåðàòîð σ. Â ÷àñòíîé áåñåäå îäèí èç àâòîðîâ

ðàáîòû [161] ïðèçíàë òàêîå îáúÿñíåíèå âåðîÿòíûì.

96



Åñëè èñêëþ÷èòü ýòó ðàáîòó, òî îñòàëüíûå ðàñ÷åòû õîðîøî ñîãëàñó-

þòñÿ äðóã ñ äðóãîì. Áåç ó÷åòà ïîëÿðèçàöèè îñòîâà ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ

êîíñòàíò ñïèí-ãàìèëüòîíèàíà ñóùåñòâåííî çàíèæåíû. Ïðè ó÷åòå (ñïè-

íîâîé) ïîëÿðèçàöèè îñòîâà ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì è ñ ïîëóýìïèðè-

÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè âîññòàíàâëèâàåòñÿ. Â ðàñ÷åòàõ ìîëåêóëû YbF, êàê

â ðàñ÷åòàõ àòîìà Yb, èìåþòñÿ çàìåòíûå ïîïðàâêè ñâÿçàííûå ñ âîç-

áóæäåíèÿìè èç îáîëî÷êè 4f . Îäíàêî, îíè íå íàñòîëüêî âåëèêè, ÷òîáû

ñäåëàòü ðàñ÷åòû íåíàäåæíûìè. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî

â íàñòîÿùåå âðåìÿ êîýôôèöèåíòû óñèëåíèÿ ÝÄÌ ýëåêòðîíà â ìîëåêó-

ëàõ BaF è YbF èçâåñòíû äîñòàòî÷íî õîðîøî, ÷òîáû íàäåæíî èçâëå÷ü

ÝÄÌ ýëåêòðîíà èç ìîëåêóëÿðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ, êîòîðûå ñåé÷àñ ãî-

òîâÿòñÿ â Ãàò÷èíå è Ñàññåêñå [7, 8].
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Ãëàâà 5

Ïðèëîæåíèÿ

A.1 Àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ

äèàãðàìì âòîðîãî ïîðÿäêà äëÿ

îïåðàòîðà Σ

Â ýòîì ïðèëîæåíèè ìû äàåì âûðàæåíèÿ äëÿ äèàãðàìì, èçîáðàæåííûõ

íà Ðèñ. 2.1, 2.2, 2.4 è 2.5. Ïðè ýòîì ìû íå âûïèñûâàåì ñóììû ÿâíî:

ïðåäïîëàãàåòñÿ ÷òî ñóììèðîâàíèå èäåò ïî âñåì èíäåêñàì, ñîîòâåòñòâó-

þùèì âíóòðåííèì ëèíèÿì, à òàêæå ïî ìóëüòèïîëüíîñòÿì êóëîíîâñêèõ

ëèíèé k1 è k2. Èñïîëüçóåòñÿ ñëåäóþùåå ñîãëàøåíèå: a, b, c è d ñîîòâåò-

ñòâóþò âíåøíèì ëèíèÿì; 1 ≤ m,n ≤ Ncore; Ncore + 1 ≤ i, j ≤ NDF è

Ncore + 1 ≤ α, β. Êðîìå òîãî ïðåäïîëàãàåòñÿ ÷òî ïåðâàÿ êóëîíîâñêàÿ

ëèíèÿ (k1) âñåãäà ñîåäèíåíà ñ ýëåêòðîííîé ëèíèåé a. Â âûðàæåíè-

ÿõ, ïðèâåäåííûõ íèæå ñóììèðîâàíèå ïî ïðîåêöèÿì óãëîâûõ ìîìåíòîâ

óæå ïðîâåäåíî. Â ýòîì ïðèëîæåíèè ìû èñïîëüçóåì ñòàíäàðòíûå ïðà-

âèëà îïðåäåëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ çíàìåíàòåëåé. Îáñóæäåíèå âîçìîæ-

íûõ ìîäèôèêàöèé ýòèõ ïðàâèë îáñóæäàåòñÿ â ðàçäåëàõ 2.5 è 2.5.2.

Ìàòðè÷íûé ýëåìåíò êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìóëüòèïîëüíî-

ñòè k ðàâåí:

⟨c, d|V k
q |a, b⟩ =

(−1)mc+mb+1δp
√

(2ja + 1)(2jb + 1)(2jc + 1)(2jd + 1)

(
jc ja k

−mc ma q

)
(

jb jd k

−mb md q

)(
jc ja k
1
2 −1

2 0

)(
jb jd k
1
2 −1

2 0

)
Rk

a,b,c,d, (A.1)

ãäå Rk
a,b,c,d îáîçíà÷àåò ðàäèàëüíûé èíòåãðàë, à δp îáåñïå÷èâàåò ïðàâèëî

îòáîðà ïî ÷åòíîñòè:

δp = ξ(la + lc + k)ξ(lb + ld + k), (A.2)
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ξ(n) =

{
1, åñëè n ÷åòíî,

0, åñëè n íå÷åòíî.
(A.3)

Íà÷íåì ñ ÷åòûðåõ îñíîâíûõ äèàãðàìì ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîáñòâåí-

íîé ýíåðãèè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ (Ðèñ. 2.1).

Da,b(Ðèñ. 2.1.1)

= δk1,k2δja,jbδma,mb

(2jα + 1)(2jβ + 1)(2jn + 1)

2k1 + 1(
ja jβ k1
1
2 −1

2 0

)2(
jα jn k1
1
2 −1

2 0

)2
Rk1

a,n,β,αR
k1
b,n,β,α

ϵa + ϵn − ϵα − ϵβ
, (A.4)

Da,b(Ðèñ. 2.1.2)

= (−1)k1+k2δja,jbδma,mb
(2jα + 1)(2jβ + 1)(2jn + 1){

ja jα k2
jn jβ k1

}(
ja jβ k1
1
2 −1

2 0

)(
jα jn k1
1
2 −1

2 0

)
(
ja jα k2
1
2 −1

2 0

)(
jβ jn k2
1
2 −1

2 0

)
Rk1

a,n,β,αR
k2
b,n,α,β

ϵa + ϵn − ϵα − ϵβ
, (A.5)

Da,b(Ðèñ. 2.1.3)

= −δk1,k2δja,jbδma,mb

(2jα + 1)(2jm + 1)(2jn + 1)

2k1 + 1(
ja jm k1
1
2 −1

2 0

)2(
jn jα k1
1
2 −1

2 0

)2
Rk1

a,n,m,αR
k1
b,n,m,α

ϵm + ϵn − ϵα − ϵb
, (A.6)

Da,b(Ðèñ. 2.1.4)

= (−1)k1+k2+1δja,jbδma,mb
(2jα + 1)(2jm + 1)(2jn + 1){

ja jm k2
jα jn k1

}(
ja jm k1
1
2 −1

2 0

)(
jn jα k1
1
2 −1

2 0

)
(
ja jn k2
1
2 −1

2 0

)(
jm jα k2
1
2 −1

2 0

)
Rk1

a,α,m,nR
k2
b,α,n,m

ϵm + ϵn − ϵα − ϵβ
. (A.7)

Íà Ðèñ. 2.2 ïîêàçàíû òîëüêî ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûå âû÷èòàòåëü-

íûå äèàãðàììû. Ó êàæäîé àñèììåòðè÷íîé äèàãðàììû (1�4 and 6) èìå-

åòñÿ çåðêàëüíûé àíàëîã. Íèæå ïðèâåäåíû âûðàæåíèÿ òîëüêî äëÿ äèà-

ãðàìì ïîêàçàííûõ íà Ðèñ. 2.2.

Da,b(Ðèñ. 2.2.1)

= −δja,jbδma,mb
δk1,0δk2,0δjn,jα(2ji + 1)(2jn + 1)

R0
a,α,b,nR

0
i,n,i,α

ϵn − ϵα
,(A.8)
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Da,b(Ðèñ. 2.2.2)

= δja,jbδma,mb
δk1,0δjn,jα(2ji + 1)(2jn + 1)(

jn ji k2
1
2 −1

2 0

)2
R0

a,α,b,nR
k2
n,i,i,α

ϵn − ϵα
, (A.9)

Da,b(Ðèñ. 2.2.3)

= δja,jbδma,mb
δk2,0δjn,jα(2ji + 1)(2jn + 1)(

ja jn k1
1
2 −1

2 0

)2
Rk1

a,α,n,bR
0
α,i,n,i

ϵn − ϵα
, (A.10)

Da,b(Ðèñ. 2.2.4)

= −δja,jbδma,mb
δjn,jα(2ji + 1)(2jn + 1)(

ja jn k1
1
2 −1

2 0

)2(
jn ji k2
1
2 −1

2 0

)2
Rk1

a,α,n,bR
k2
α,i,i,n

ϵn − ϵα
, (A.11)

Da,b(Ðèñ. 2.2.5)

= −δja,jbδma,mb
δk1,0δk2,0δjn,ja(2ji + 1)(2jj + 1)

R0
a,j,n,jR

0
b,i,n,i

ϵn − ϵb
,(A.12)

Da,b(Ðèñ. 2.2.6)

= δja,jbδma,mb
δk1,0δjn,ja(2ji + 1)(2jj + 1)(

ja ji k2
1
2 −1

2 0

)2
R0

a,j,n,jR
k2
b,n,i,i

ϵn − ϵb
, (A.13)

Da,b(Ðèñ. 2.2.7)

= −δja,jbδma,mb
δjn,ja(2ji + 1)(2jj + 1)(

ja jj k1
1
2 −1

2 0

)2(
ja ji k2
1
2 −1

2 0

)2
Rk1

a,n,j,jR
k2
b,n,i,i

ϵn − ϵb
. (A.14)

Äèàãðàììû èçîáðàæåííûå íà Ðèñ. 2.4 è 2.5 îïèñûâàþò ïîïðàâêè ê

êóëîíîâñêîìó âçàèìîäåéñòâèþ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ. Ïîýòîìó, óäîá-

íî îòäåëèòü óãëîâóþ ÷àñòü ñîîòâåòñòâóþùèþ ôîðìóëå (A.1). Íèæå

ïðèâåäåíû âûðàæåíèÿ äëÿ ýôôåêòèâíûõ ðàäèàëüíûõ èíòåãðàëîâ, ñî-

îòâåòñòâóþùèõ ýòèì äèàãðàììàì. Îòìåòèì, ÷òî ñòàíäàðòíûå ïðàâèëà

îòáîðà ïî ÷åòíîñòè, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóåò ôàêòîð δp (A.2)) âûïîëíÿ-

åòñÿ äëÿ äèàãðàìì Ðèñ. 2.4.1 � 2.4.3 è äëÿ âû÷èòàòåëüíûõ äèàãðàìì

Ðèñ. 2.5, íî íå äëÿ äèàãðàìì òèïà "áîêñîâ"Ðèñ. 2.4.4 � 2.4.6.

Ýôôåêòèâíûå ðàäèàëüíûå èíòåãðàëû äëÿ ýêðàíèðîâî÷íûõ äèàãðàìì
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Ðèñ. 2.4:

Rk
a,c,b,d(Ðèñ. 2.4.1) (A.15)

= δk1,kδk2,kδp
(2jn + 1)(2jα + 1)

2k + 1

(
jα jn k
1
2 −1

2 0

)2
Rk

a,α,b,nR
k
c,α,d,n

ϵc + ϵn − ϵd − ϵα
,

Rk
a,c,b,d(Ðèñ. 2.4.2)

= (−1)k1+kδk2,kδp(2jn + 1)(2jα + 1){
ja jb k

jα jn k1

}(
jb jα k1
1
2 −1

2 0

)(
ja jn k1
1
2 −1

2 0

)(
jα jn k
1
2 −1

2 0

)
(
jb ja k
1
2 −1

2 0

)−1
Rk1

a,α,n,bR
k
c,α,d,n

ϵc + ϵn − ϵd − ϵα
, (A.16)

Rk
a,c,b,d(Ðèñ. 2.4.3)

= (−1)k+k2δk1,kδp(2jn + 1)(2jα + 1){
jc jd k

jn jα k2

}(
jc jα k2
1
2 −1

2 0

)(
jd jn k2
1
2 −1

2 0

)(
jn jα k
1
2 −1

2 0

)
(
jd jc k
1
2 −1

2 0

)−1
Rk

a,α,b,nR
k2
d,α,n,c

ϵc + ϵn − ϵd − ϵα
, (A.17)

Rk
a,c,b,d(Ðèñ. 2.4.4)

= (−1)ja+jb+jc+jd+jα+jn(2jn + 1)(2jα + 1)(2k + 1){
jb ja k

k1 k2 jn

}{
jc jd k

k1 k2 jα

}(
ja jn k1
1
2 −1

2 0

)(
jd jα k1
1
2 −1

2 0

)
(
jb jn k2
1
2 −1

2 0

)(
jc jα k2
1
2 −1

2 0

)(
jb ja k
1
2 −1

2 0

)−1

(
jc jd k
1
2 −1

2 0

)−1
Rk1

a,α,n,dR
k2
b,α,n,c

ϵc + ϵn − ϵb − ϵα
, (A.18)

Rk
a,c,b,d(Ðèñ. 2.4.5)

= (−1)ja+jb+jc+jd+jα+jn(2jn + 1)(2jα + 1)(2k + 1){
jb ja k

k1 k2 jα

}{
jc jd k

k1 k2 jn

}(
ja jα k1
1
2 −1

2 0

)(
jd jn k1
1
2 −1

2 0

)
(
jb jα k2
1
2 −1

2 0

)(
jc jn k2
1
2 −1

2 0

)(
jb ja k
1
2 −1

2 0

)−1
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(
jc jd k
1
2 −1

2 0

)−1
Rk1

a,n,α,dR
k2
b,n,α,c

ϵa + ϵn − ϵd − ϵα
, (A.19)

Rk
a,c,b,d(Ðèñ. 2.4.6)

= (−1)ja+jb+jc+jd+jm+jn+k1+k2+k+1(2jm + 1)(2jn + 1)(2k + 1){
jb ja k

k1 k2 jm

}{
jc jd k

k2 k1 jn

}(
jm ja k1
1
2 −1

2 0

)(
jc jn k1
1
2 −1

2 0

)
(
jb jm k2
1
2 −1

2 0

)(
jn jd k2
1
2 −1

2 0

)(
jb ja k
1
2 −1

2 0

)−1

(
jc jd k
1
2 −1

2 0

)−1
Rk1

a,c,m,nR
k2
b,d,m,n

ϵm + ϵn − ϵb − ϵd
. (A.20)

Ýôôåêòèâíûå ðàäèàëüíûå èíòåãðàëû äëÿ ýêðàíèðîâî÷íûõ äèàãðàìì

Ðèñ. 2.5:

Rk
a,c,b,d(Ðèñ. 2.5.1)

= δja,jnδk1,0δk2,kδp(2ji + 1)
R0

a,i,n,iR
k
b,d,n,c

ϵc + ϵn − ϵb − ϵd
, (A.21)

Rk
a,c,b,d(Ðèñ. 2.5.2)

= δjd,jnδk2,0δk1,kδp(2ji + 1)
Rk

a,c,b,nR
0
d,i,n,i

ϵn − ϵd
, (A.22)

Rk
a,c,b,d(Ðèñ. 2.5.3)

= −δja,jnδk2,kδp(2ji + 1)

(
ja ji k1
1
2 −1

2 0

)2
Rk1

a,i,i,nR
k
b,d,n,c

ϵc + ϵn − ϵb − ϵd
,(A.23)

Rk
a,c,b,d(Ðèñ. 2.5.4)

= −δjd,jnδk1,kδp(2ji + 1)

(
jd ji k2
1
2 −1

2 0

)2
Rk

a,c,b,nR
k2
d,i,i,n

ϵn − ϵd
. (A.24)

A.2 Êðàòêîå îïèñàíèå ïàêåòà êîìïüòåðíûõ

ïðîãðàìì äëÿ àòîìíûõ ðàñ÷åòîâ

Â ýòîì ïðèëîæåíèè ìû äàåì êðàòêîå îïèñàíèå ïðîãðàìì, èñïîëüçîâàí-

íûõ íàìè äëÿ ðàñ÷åòîâ, îïèñàííûõ â ïðåäûäóùèõ ãëàâàõ ýòîé ðàáîòû.

Îñíîâó ïàêåòà ñîñòàâëÿþò ïðîãðàììû hfd [54] è conf [162], ëþáåçíî

ïðåäîñòàâëåííûå íàì È. Òóïèöûíûì. Ïåðâàÿ èç íèõ ðåøàåò óðàâíåíèÿ
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Äèðàêà-Ôîêà, à âòîðàÿ ñòðîèò ìàòðèöó ãàìèëüòîíèàíà â êîíôèãóðà-

öèîííîì ïðîñòðàíñòâå è ðåøàåò ñîîòâåòñòâóþùåå ìàòðè÷íîå óðàâíå-

íèå.

Äî ñàìîãî ïîñëåäíåãî âðåìåíè ïðîãðàììà hfd èñïîëüçîâàëàñü íàìè

ïðàêòè÷åñêèõ áåç èçìåíåíèé. Ëèøü íåäàâíî ìû âíåñëè â íåå ïåðâûå

ñóùåñòâåííûå äîïîëíåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ âêëþ÷åíèåì ìàãíèòíîé ÷àñòè

îïåðàòîðà Áðåéòà â ïðîöåäóðó ñàìîñîãëàñîâàíèÿ [60, 130]. Ïðîãðàììà

conf íàïðîòèâ, ñ ñàìîãî íà÷àëà ïîäâåðãëàñü ñóùåñòâåííîé ïåðåðàáîò-

êå. Âî-ïåðâûõ, ìû èçìåíèëè âñå áëîêè ïðîãðàììû êîòîðûå ðàáîòàþò

ñ áîëüøèìè ìàòðèöàìè è äîáàâèëè èòåðàöèîííóþ ïðîöåäóðó äèàãîíà-

ëèçàöèè íà îñíîâå àëãîðèòìà Äýâèäñîíà [163]. Âî-âòîðûõ, ìû âêëþ-

÷èëè âîçìîæíîñòü ñòðîèòü ìàòðèöó ãàìèëüòîíèàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì

ýôôåêòèâíûõ îäíî-, äâóõ- è òðåõýëåêòðîííûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ.

Ñëåäóþùèé áëîê âêëþ÷àåò ïðîãðàììû bspl, bas_a è bas_b. Ýòè

ïðîãðàììû èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïîñòðîåíèÿ áàçèñà àòîìíûõ îðáèòàëåé.

Ïðîãðàììà bas_a ñòðîèò áàçèñíûå ôóíêöèè èñïîëüçóÿ ëèáî èòåðà-

öèîííûé ìåòîä, àíàëîãè÷íûé ïðåäëîæåííîìó Áîãäàíîâè÷åì [26, 27],

ëèáî ñ ïîìîùüþ B-ñïëàéíîâ [28], ãåíåðèðóåìûõ ïðîãðàììîé bspl. Â

îáîèõ ñëó÷àÿõ íèæíèå êîìïîíåíòû äèðàêîâêèõ îðáèòàëåé ñòðîÿòñÿ èç

âåðõíèõ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà êèíåòè÷åñêîãî áàëàíñà. Ïðîãðàììà bas_b

èñïîëüçóåòñÿ äëÿ äèàãîíàëèçàöèè îäíî÷àñòè÷íîãî ãàìèëüòîíèàíà íà

ïîëó÷åííîì áàçèñå. Îíà ìîæåò ðàáîòàòü ñ îïåðàòîðàìè Äèðàêà-Ôîêà-

Êóëîíà, Äèðàêà-Ôîêà-Áðåéòà è ñòðîèòü áðàêíåðîâñêèå îðáèòàëè.

Äëÿ ðàñ÷åòà àòîìíûõ àìïëèòóä èñïîëüçóåòñÿ ïðîãðàììà dtm. Ýòà

ïðîãðàììà ñòðîèò îäíî÷àñòè÷íûå ìàòðèöû ïëîòíîñòè è ìàòðèöû ïåðå-

õîäà, ñîîòâåòñòâóþùèå çàäàííûì ìíîãîýëåêòðîííûì âîëíîâûì ôóíê-

öèÿì, è èñïîëüçóåò èõ äëÿ âû÷èñëåíèÿ àìïëèòóä îäíî÷àñòè÷íûõ îïå-

ðàòîðîâ. Ïðîãðàììà ìîæåò ðàáîòàòü êàê ñ �ãîëûìè�, òàê è ñ ýôôåê-

òèâíûìè ðàäèàëüíûìè èíòåãðàëàìè ñëåäóþùèõ îïåðàòîðîâ:

1. Îïåðàòîðû E1-àìïëèòóä â L- è V -êàëèáðîâêàõ.

2. Îïåðàòîðû M1- è E2-àìïëèòóä.

3. Îïåðàòîðû ìàãíèòíîé äèïîëüíîé è ýëåêòðè÷åñêîé êâàäðóïîëüíîé

ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû.

4. Îïåðàòîðû P -íå÷åòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ ñî ñëàáûì

çàðÿäîì è àíàïîëüíûì ìîìåíòîì ÿäðà.
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5. Îïåðàòîðû P, T -íå÷åòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, îáóñëîâëåííîãî ýëåê-

òðè÷åñêèì äèïîëüíûì ìîìåíòîì ýëåêòðîíà è ìàãíèòíûì êâàäðó-

ïîëüíûì ìîìåíòîì ÿäðà.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòåé, øòàðê-èíäóöèðîâàííûõ àìïëè-

òóä è P -íå÷åòíûõ àìïëèòóä èñïîëüçóåòñÿ ïðîãðàììà ine, êîòîðàÿ ðå-

øàåò íåîäíîðîäíîå óðàâíåíèå â êîíôèãóðàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå. Â

ïðàâîé ÷àñòè ýòîãî óðàâíåíèÿ ìîæåò ñòîÿòü îïåðàòîð P -íå÷åòíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ èëè äèïîëüíûé îïåðàòîð â L-êàëèáðîâêå. Ïîñëå ðå-

øåíèÿ íåîäíîðîäíîãî óðàâíåíèÿ ïðîãðàììà ìîæåò âû÷èñëèòü ñêàëÿð-

íóþ, âåêòîðíóþ è òåíçîðíóþ ïîëÿðèçóåìîñòè, âàí-äåð-âààëüñîâ êî-

åôôèöèåíò C3 èëè P -íå÷åòíóþ è øòàðêîâñêóþ àìïëèòóäû. Ðåøåíèÿ

íåîäíîðîäíîãî óðàâíåíèÿ ìîãóò áûòü òàêæå èñïîëüçîâàíû äëÿ âû÷èñ-

ëåíèÿ äðóãèõ àìïëèòóä ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû dtm.

Áëîê ïðîãðàìì äëÿ ðàñ÷åòà ïîïðàâîê ÌÒÂ âêëþ÷àåò ïðîãðàììó

rpa äëÿ ðåøåíèÿ óðàâíåíèé ìåòîäà ñëó÷àéíîé ôàçû, ïðîãðàììû sgc,

scrc äëÿ ðàñ÷åòà îäíî- è äâóõýëåêòðîííûõ äèàãðàìì äëÿ ýíåðãèè è

ðÿä ïðîãðàìì äëÿ ðàñ÷åòà äðóãèõ ïîïðàâîê. Â ÷àñòíîñòè ïðîãðàììû

rpa_sbt, sg_rpa è str_rad èñïîëüçóþòñÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿ îäíîýëåê-

òðîííûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ. Âñå ýòè ïî-

ïðàâêè äîáàâëÿþòñÿ ïðîãðàììîé rpa_dtm ê ðàäèàëüíûì èíòåãðàëàì

èñïîëüçóåìûì ïðîãðàììàìè dtm è ine.

Âñå ïðîãðàììû ðàñ÷åòà ïîïðàâîê ÌÒÂ èñïîëüçóþò áàçèñíûå íàáî-

ðû äëÿ ñóììèðîâàíèÿ ïî ïðîìåæóòî÷íûì ñîñòîÿíèÿì. Óðàâíåíèÿ ìå-

òîäà ñëó÷àéíîé ôàçû òîæå çàïèñûâàþòñÿ â âèäå ìàòðè÷íûõ óðàâíåíèé

íà áàçèñå. Â ïðîãðàììå rpa èìååòñÿ âîçìîæíîñòü ëåãêî äîáàâëÿòü íî-

âûå îïåðàòîðû. Äëÿ êàæäîãî èç íèõ íàäî çàäàòü òðè êâàíòîâûõ ÷èñëà:

÷åòíîñòü, ôàçó (+1 äëÿ âåùåñòâåííûõ è −1 äëÿ ìíèìûõ îïåðàòîðîâ)

è òåíçîðíûé ðàíã è äîáàâèòü ïðîöåäóðó âû÷èñëåíèÿ �çàòðàâî÷íûõ�

ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ.

Ïîïðàâêè ê ìíîãîýëåêòðîííûì àìïëèòóäàì îò äâóõýëåêòðîííîé ÷à-

ñòè ýôôåêòèâíîãî îïåðàòîðà Atp (Ðèñ. 2.10.c) íå ìîãóò áûòü ó÷òå-

íû ñ ïîìîùüþ ýòèõ ïðîãðàìì. Îíè ñ÷èòàþòñÿ îòäåëüíîé ïðîãðàì-

ìîé a_eff. Àíàëîãè÷íàÿ ïðîãðàììà d_sig èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âû÷èñëå-

íèÿ íîðìèðîâî÷íîé ïîïðàâêè äëÿ âàëåíòíîé âîëíîâîé ôóíêöèè. Îáå

ýòè ïðîãðàììû íå ó÷èòûâàþò êîíôèãóðàöèè, âåñ êîòîðûõ â âîëíîâîé

ôóíêöèè ìåíüøå íåêîòîðîãî ïîðîãà. Ââåäåíèå òàêîãî ïîðîãà íåîáõî-
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äèìî, ò.ê. â ïðîòèâíîì ñëó÷àå âðåìÿ ñ÷åòà ýòèõ ïîïðàâîê îêàçàëîñü

áû ñëèøêîì áîëüøèì.

Â äîïîëíåíèå ê ïåðå÷èñëåííûì ïðîãðàììàì ïàêåò âêëþ÷àåò íàáîð

âñïîìîãàòåëüíûõ ïðîãðàìì, èç êîòîðûõ îòìåòèì ñëåäóþùèå:

• Ïðîãðàììà add∗ ñòðîèò íàáîð êîíôèãóðàöèé âêëþ÷àþùèé âñå k-

êðàòíûå âîçáóæäåíèÿ èç çàäàííîãî íàáîðà. Ïðîãðàììû reod∗ è

fc_inp, con_cut, con_cmp, con_grp ïîçâîëÿþò ðàáîòàòü ñ ïî-

ëó÷åííûì ñïèñêîì êîíôèãóðàöèé. Â ÷àñòíîñòè, con_cut óïîðÿäî-

÷èâàåò êîíôèãóðàöèè ïî èõ âåñó â âîëíîâîé ôóíêöèè è îòñåêàåò

êîíôèãóðàöèè ñ ìàëûì âåñîì.

• Ïðîãðàììà conf_pt èñïîëüçóåò âîëíîâóþ ôóíêöèþ, ïîñòðîåííóþ

ïðîãðàììîé conf, â êà÷åñòâå íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ è ñòðîèò ïî-

ïðàâêó ïåðâîãî ïîðÿäêà íà äîïîëíèòåëüíîì ñïèñêå êîíôèãóðà-

öèé. Ýòî ïîçâîëÿåò, èñïîëüçóÿ ïðîãðàììó con_cut, ïðîâîäèòü îò-

áîð íàèáîëåå âàæíûõ êîíôèãóðàöèé â òîì ñëó÷àå, êîãäà ïîëíîå

ÍÊ ñäåëàòü íåëüçÿ.

• Ïðîãðàììû core, core_prp âû÷èñëÿþò îñòîâíûå ïîïðàâêè ê ðàç-

ëè÷íûì àìïëèòóäàì. Â ÷àñòíîñòè, îíè ñ÷èòàþò êîððåëÿöèîííóþ

ïîïðàâêó ê ýíåðãèè îñòîâà, îñòîâíóþ ïîëÿðèçóåìîñòü è âêëàä

îñòîâíûõ ñîñòîÿíèé â P -íå÷åòíóþ àìïëèòóäó.

Ìíîãèå èç ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ïðîãðàìì ïèñàëèñü èëè îòëàæè-

âàëèñü ñîâìåñòíî ñ Ñ. Ïîðñåâûì. Ïðîãðàììû ïîëíîñòüþ íàïèñàííûå

èì ïîìå÷åíû çâåçäî÷êîé. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ìû ïîëüçîâàëèñü ñîâå-

òàìè Â. Äçþáû, À. Ìèòðóùåíêîâà è È. Òóïèöèíà. Â. Äçþáà òàêæå

ïðåäîñòàâèë íàì ïðîöåäóðó âû÷èñëåíèÿ 3Nj-ñèìâîëîâ.
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Çàêëþ÷åíèå

Côîðìóëèðóåì îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ýòîé ðàáîòû:

1. Ïðåäëîæåí íîâûé ìåòîä ó÷åòà ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé äëÿ ñè-

ñòåì ñ íåñêîëüêèìè âàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè ïðè ýíåðãèÿõ íè-

æå ïîðîãà âîçáóæäåíèÿ îñòîâà. Ìåòîä âêëþ÷àåò ïîñòðîåíèå ýô-

ôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ äëÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ â ðàìêàõ òåî-

ðèè âîçìóùåíèé Áðèëëþýíà-Âèãíåðà. Ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòî-

íèàí ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü íèçêîýíåðãåòè÷åñêóþ ÷àñòü àòîìíîãî

ñïåêòðà è ñîîòâåòñòâóþùèå âîëíîâûå ôóíêöèè âàëåíòíûõ ýëåê-

òðîíîâ. Ïîñëå ýòîãî àòîìíûå íàáëþäàåìûå âû÷èñëÿþòñÿ ñ ïîìî-

ùüþ ñîîòâåòñòâóþùèõ ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ.

2. Ïîêàçàíî, ÷òî òî÷íîñòü ðàñ÷åòîâ ìîæåò áûòü ïîâûøåíà çà ñ÷åò

îïòèìàëüíîãî âûáîðà ãàìèëüòîíèàíà íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ.

Âî âòîðîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé òàêàÿ îïòèìèçàöèÿ ýêâè-

âàëåíòíà âû÷èñëåíèþ ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ ïðè äðóãîé ýíåð-

ãèè. Äëÿ áîëüøîãî ÷èñëà âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ îïòèìàëüíàÿ ýíåð-

ãèÿ áëèçêà ê ýíåðãèè íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ. Òàêîé âûáîð ýíåð-

ãèè ñîîòâåòñòâóåò òåîðèè âîçìóùåíèé Ðýëåÿ-Øðåäèíãåðà.

3. Ïðåäëîæåííûé ìåòîä áûë èñïîëüçîâàí äëÿ ðàñ÷åòà ñïåêòðîâ è

áîëüøîãî êîëè÷åñòâà íàáëþäàåìûõ äëÿ òÿæåëûõ àòîìîâ ñ 1�4 âà-

ëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè è äëÿ ðàñ÷åòîâ êîíñòàíò ÑÒÑ äâóõàòîì-

íûõ ìîëåêóë-ðàäèêàëîâ. Äëÿ ïåðå÷èñëåííûõ ñèñòåì ìåòîä ïîç-

âîëèë ñóùåñòâåííî óòî÷íèòü ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå áåç ó÷åòà

âàëåíòíî-îñòîâíûõ êîððåëÿöèé.

4. Ïðåäëàãàåìûé ìåòîä íå óñòóïàåò ïî òî÷íîñòè äðóãèì ìåòîäàì

ðàñ÷åòîâ ìíîãîýëåêòðîííûõ ñèñòåì, à äëÿ òÿæåëûõ àòîìîâ ñ 2�4

âàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè ÷àñòî îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêóþ òî÷-

íîñòü ðàñ÷åòîâ ñïåêòðîâ è äðóãèõ íàáëþäàåìûõ. Äîñòîèíñòâîì
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ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ åãî óíèâåðñàëüíîñòü è îòíîñèòåëüíàÿ ïðîñòîòà

âû÷èñëåíèé.

5. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ïðåöåçèîííûõ ðàñ÷åòîâ òÿæåëûõ àòîìîâ òðå-

áóåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíûé ó÷åò ìàãíèòíîé ÷àñòè áðåéòîâñêîãî âçà-

èìîäåéñòâèÿ. Â äèðàê-ôîêîâñêîì ðàñ÷åòå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü

ýòî âçàèìîäåéñòâèå ñàìîñîãëàñîâàííî. Êðîìå òîãî, åãî íàäî ó÷è-

òûâàòü è íà ñòàäèè ÌÒÂ ðàñ÷åòîâ, â ÷àñòíîñòè, ïðè ðåøåíèè

óðàâíåíèé ìåòîäà ñëó÷àéíîé ôàçû.

6. Ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ñïèí-çàâèñÿùèõ P -íå÷åòíûõ àìïëèòóä äëÿ

Yb è Fr. Àìïëèòóäà â èòòåðáèè ïðèìåðíî íà äâà ïîðÿäêà, à äëÿ

ôðàíöèÿ � íà îäèí ïîðÿäîê áîëüøå, ÷åì â öåçèè. Â ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ ýêñïåðèìåíòàõ, êîòîðûå ïëàíèðóþòñÿ â Óíèâåðñèòåòàõ Áåðê-

ëè è Ñòîíè-Áðóê, ìîæíî èçìåðèòü àíàïîëüíûå ìîìåíòû ÿäåð Yb

è Fr. Îáà ÿäðà èìåþò ïî íåñêîëüêî íå÷åòíûõ èçîòîïîâ. Ýòî äàñò

âîçìîæíîñòü èññëåäîâàòü àíàïîëüíûå ìîìåíòû ÿäåð ñ íåïàðíûì

íåéòðîíîì (Yb) è ñ íåïàðíûì ïðîòîíîì (Fr) è ïîëó÷èòü âàæíóþ

èíôîðìàöèþ î íåñîõðàíÿþùèõ ÷åòíîñòü ÿäåðíûõ ñèëàõ.

7. Ïðîâåäåíû ïðåöèçèîííûå ðàñ÷åòû P -íå÷åòíûõ àìïëèòóä â Cs è Tl

è ïîêàçàíî, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñïåðèìåíòû íå ïðîòèâîðå÷àò

ñòàíäàðòíîé ìîäåëè. Ýòè ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû

äëÿ ïîëó÷åíèÿ îãðàíè÷åíèé íà �íîâóþ ôèçèêó�, â ÷àñòíîñòè íà

ìàññó è/èëè êîíñòàíòó ñâÿçè Z ′-áîçîíà.

8. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî ðàíåå â àíàëèçå öåçèåâîãî ýêñïåðèìåí-

òà íå äîñòàòî÷íî àêêóðàòíî ó÷èòûâàëèñü áðåéòîâñêèå ïîïðàâêè

ê àòîìíûì àìïëèòóäàì, ÷òî ïðèâîäèëî ê îòëè÷èþ îò ñòàíäàðò-

íîé ìîäåëè íà óðîâíå 2.5 ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé. Ïîïðàâêà ê

P -íå÷åòíîé àìïëèòóäå áûëà íåäîîöåíåíà ïðèìåðíî â äâà ðàçà, à

ïîïðàâêà ê øòàðê-èíäóöèðîâàííîé àìïëèòóäå β âîîáùå íå ó÷èòû-

âàëàñü. Ïîñëåäíÿÿ ïîïðàâêà îñîáåííî âåëèêà è ñîñòàâëÿåò îêîëî

1%. Ó÷åò ýòèõ ïîïðàâîê ñíèìàåò îäíî èç íàèáîëåå ñóùåñòâåííûõ

ðàñõîæäåíèé ìåæäó ýêñïåðèìåíòîì è ñòàíäàðòíîé ìîäåëüþ.

9. Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ â ðàñ÷å-

òå êîýôôèöèåíòîâ óñèëåíèÿ ÝÄÌ ýëåêòðîíà â ìîëåêóëàõ BaF è

YbF ñíèìàåò ïðîòèâîðå÷èå ìåæäó ïîëóýìïèðè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè
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è ðàñ÷åòàìè èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ. Òåì ñàìûì ïîäòâåðæäåíî, ÷òî

ýòè êîýôôèöèåíòû èçâåñòíû ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ äëÿ òîãî,

÷òîáû ïîëó÷èòü äîñòîâåðíóþ èíôîðìàöèþ îá ÝÄÌ ýëåêòðîíà èç

èäóùèõ ñåé÷àñ ìîëåêóëÿðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ.

* * *

Íàó÷íûå èíòåðåñû àâòîðà ñôîðìèðîâàëèñü ïîä âëèÿíèåì Ë. Í. Ëà-

áçîâñêîãî, ïîñòîÿííîå îáùåíèå ñ êîòîðûì íå ïðåðûâàëîñü ñ òåõ ïîð,

êîãäà àâòîð åùå áûë ñòóäåíòîì ËÃÓ. Á�îëüøàÿ ÷àñòü îïèñàííûõ çäåñü

èññëåäîâàíèé ïðÿìî èëè êîñâåííî ïðîäîëæàåò ðàáîòó, íà÷àòóþ òîãäà

ïîä åãî ðóêîâîäñòâîì.

Îïèñàííûé â ýòîé ðàáîòå ìåòîä ó÷åòà ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé ðàç-

ðàáàòûâàëñÿ ñîâìåñòíî ñ Â. À. Äçþáîé è Â. Â. Ôëàìáàóìîì. Ìíîãèå

âîïðîñû àòîìíîé òåîðèè âîçìóùåíèé ñòàëè àâòîðó ïîíÿòíåé ïîñëå îá-

ñóæäåíèé ñ Ã. Ô. Ãðèáàêèíûì, Ì. Þ. Êó÷èåâûì è Ó. Äæîíñîíîì.

Áîëüøèíñòâî êîíêðåòíûõ ðàñ÷åòîâ ïðîâîäèëèñü âìåñòå ñ Ñ. Ã. Ïîðñå-

âûì è Þ. Ã. Ðàõëèíîé.

Àâòîð áëàãîäàðåí È. È. Òóïèöèíó çà ïðåäîñòàâëåíèå åãî êîìïüþ-

òåðíûõ ïðîãðàìì. Ñ íèì è ñ À. Î. Ìèòðóùåíêîâûì îáñóæäàëèñü

ìíîãèå èç êîìïüþòåðíûõ àëãîðèòìîâ, èñïîëüçîâàííûõ â îïèñàííûõ

çäåñü ðàñ÷åòàõ. Àâòîð èñêðåííå áëàãîäàðåí Â. Ô. Åæîâó, Ò. À. Èñàåâó,

Í. Ñ. Ìîñÿãèíó è À. Â. Òèòîâó çà ìíîãîëåòíåå ïëîäîòâîðíîå ñîòðóä-

íè÷åñòâî è ñòèìóëèðóþùèå äèñêóññèè.
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