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1. ВВЕДЕНИЕ 

Метод антикроссинга атомных уровней во внешнем поле является эффективным 

инструментом для прецизионных измерений интервалов тонкой и сверхтонкой структу

ры, а также ряда других спектроскопических констант - обменной энергии, диагональ

ных и недиагональных матричных элементов для операторов .спин-орбитальноЙ связи 

и т.Д. В недавней работе [1] исследовался 0- х 0- -антикроссинг Is3рЗ PJ(J = 0,2)
уровней гелия с применением лазерной спектроскопии высокого разрешения. В точке 

антикроссинга погр~шность измерений интервала тонкой структуры 6 = Ез, Р. - Езз Р, со
ставила ±5 МГц, причем применение здесь микроволновой техники позволит снизить 
эту величину как минимум на два порядка. Тем не менее уже достигнутый в настоящее 

время уровень точности дает основание для ряда важных заключений, относящихся к 

оптимальному выбору теоретических подходов, описывающих воздействие электриче

ских полей порядка 100-200 кВ/см на спектр атома гелия. 
В частности, широко используемый в настоящее время полуэмпирический подход, 

позволяющий анализировать наблюдаемый спектр в терминах усредненных значений 
гамильтониана атома с учетом зависящих и не зависящих от спина релятивистских по

правок порядка а2 Ry [2, 3] (а - постоянная тонкой структуры), не требует учета эффек
тов высших порядков теории возмущений, необходимых для адекватной интерпретации 

результатов измерений. В этой связи в [1] бьmа обоснована необходимость применения 
методов релятивистской квантовой механики и квантовой электродинамики для ана

лиза измерений отношения 6 к 6(0) (6(0) =8772.517(16) МГц - интервал тонкой струк
туры в отсутствие поля [4]) в точке антикроссинга ls3p3 РО- и 1s3рЗ Р2-уровней гелия. 
Другим интересным следствием этой работы является возможность экспериментально

го исследования эффектов спин-спинового Смешивания уровней гелия с различными 

значениями орбитального момента L одинаковой четности [5,6]. 
Целью настоящей работы является теоретический анализ вклада релятивистских 

эффектов в расчетах скалярных и тензорных компонент дипольных поляризуемостей, 

определяющих сдвиг и расщепление ls3рЗ PJ(J = о, 2)-уровней гелия. В работе исполь
зовались два альтернативных подхода, основанных на применении релятивистского ме

тода конфигурационного взаИМl;щействия [7] и метода модельного потенциала Фью
са [8]. 

2. УЧЕТ РF.JIятивиcrСКИХ ЭФФЕКТОВ В РАСЧЕТАХ ДИПОЛЬНЫХ 
ПОЛЯРИЗУЕмоСтЕЙ АТОМА ГF.JIИЯ 

Сдвиг и расщепление уровня InJ LM) в однородном поле F описывается формулой 

(1) 

в которой поляризуемость anJ LM содержит скалярную, a~J L' И тензорную, a;J L' ком
поненты: 

= s + t зм2 - J(J + 1) 
аnпм аnп аnп J(2J _ 1) 
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с увеличением F расщепление уровней может достигать значения, сравнимого с 
расстоянием между близко расположенными уровнями с той же четностью (компонен

тами тонкой структуры атомного мультиплета). Поэтому в интересующем нас случае 

ls3рЗ Ро- и ls3рЗ Р2-уровней с ]",1 = О и напряженности поля F порядка нескольких сот 
кВ/см сдвиг уровней дE ... J LM = Е - E ... J LM определяется из решений секулярного 
уравнения 

(3) 

При этом отличные от нуля недиагоналъные матричные элементы VJ J' соответствуют 

дипольным переходам между компонентами тонкой 'структуры во втором порядке тео

рии возмущений по внешнему полю F. 
для получения формулы, описывающей зависимость 6 от F, воспользуемся реше

ниями уравнения (3) и определением скалярных и тензорных компонент поляризуемо
сти (2), что в итоге приводит к результату 

(4) 

Выражение (4) учитыветглавную,. «резонансную», часть гиперполяризуемости (по
правки четвертого порядка по внешнему полю) взаимодействующих ПОДУРОвней муль

типлета з3 PJ с проекцией полного момента М = О. Вклад нерезонансной части в гипер
поляризуемость не превышает нескольких процентов [9]. При выводе (4) учитывлсяя 
факт, что матричный элемент VJJ, отличен от нуля при J' = J ± 1, J ± 2 и содер
жит лишь «тензорную» часть, зависящую от проекции М полного момента J. Если 

прене6речь мультиплетным расщеплением E~~ L - E~, L по сравнению с разностью 
энергий E:~ L - E~} JI L' между различными мультиплетами с n' 'f n, то VJJ, можно вы
разить через тензорную поляризуемость ls3рЗ Р2-состояния. В указанном приближении 

. Vo2 определяется соотношениемl) 

(5) 

Разность скалярных поляризуемостей Оз'Ро - Оз,р, в (4) определяется вкладом ре
лятивистских эффектов и, следовательно, имеет порядок малости '" 02. Заметим, что 
при М = О матричный элемент ~rJJ±1 == О (см., например, [10]), так что состояние 33Р1 
остается изолированным, не примешиваясь к состояниям с J = О и J = 2. 

Из формулы (4) также следует, что минимальное значение для 6 в электрическом 
поле (антикроссинг ПОДУРОвней тонкой структуры) достигается при 

F=F= (6) 

1) Здесь и далее по тексту используется атомная система единиц. 
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Точные аЬ initio релятивистские расчеты величин аз, Р. - аз, Р2' a~, Р2' ВХОДЯЩИХ В 
формулы (4) и (6), представляют собой весьма трудоемкую задачу, связанную с вычис
лением спектральных сумм по полному набору невозмущенных состояний. Необходи

мость такого суммирования (независимо рт общего подхода) возникает при определении 

возмущенных волновых функций или сдвигов энергии атомных уровней в рамках тео

рии возмущений. Помимо прямого суммирования по дискретному и интегрирования 

по непрерывному спектрам промежуточных состояний, что В релятивистском случае 

крайне затруднительно, для эффективного вычисления такого рода спектральных сумм 

(составных матричных элементов) применяются в основном два способа: метод инте

грирования неоднородных дифференциальных уравнений и метод, заключающийся в 

использовании формализма функций Грина. 

В рамках первого подхода поляризуемость состояния IO} определяется формулой 

(10) = -2(Ч'IDIЧ'о), (7) 

в которой возмущенная волновая функция IЧ'} удометворяет неоднородному уравнению 

(Н - Ео)Ч' = -DЧ'о. (8) 

в формулах (7), (8) D - оператор дипольного момента, Н - релятивистский гамиль
тониан. 

Существенным достоинством данного метода является возможность использования 

рззличных выражений для атомного потенциала при численном интеrpировании урав

нения (8), и расчеты могут быть выполнены не только для чисто КУЛОllОВСКОГО поля, 
но И в приближениях многоконфигурационного взаимодействия {7], Хартри-Фока
Дирака (11), а также в релятивистском приближении случайных фаз с обменом [12]. 
Наиболее точные релятивистские расчеты были преДcтaWIены в {13] для поляризуемости 
основного состояния Не-подобного атома с 2 ::; z::; 30, однако подобные результаты 
для возбужденных состояний гелия с L =f о в настоящее время ,отсутствуют. 

Эффективность применения метода функций Грина в значительной степени опре

деляется наличием удобных предстамений для этих функций. ПQCкольку В релятивист

ском варианте выражения для функций Грина известны лишь для кулоновского поля, 

применение этого подхода, как правило, оrpаничивается кругом задач, в которых от

личие потенциала от кулоновского несущественно или может быть учтено по теории 

возмущений О4, 15). , 
В настоящей работе для учета вклада релятивистских поправок в расчетах скаляр

ных и тензорных компонент п~ризуемостей использовалось резонансное приближе

ние для составных матричных элементов второго порядка, т. е. в спектре промежуточ

ных состояний выделялись слагаемые, соответствующие переходам без изменения глав

ного квантового числа. 

Например, для скалярной поляризуемости триплетного InJLM}-состояния 

аВп=- 2 L j(nJL!lrl!n'J'L' }!2 
n 3(2] + 1) n'J'L' EnJL - E"'JIL' 

(9) 

резонансное слагаемоеа~~~ в (9) имеет вид 

в(т) = _ 2f3;JL {~ L(2J' + 1) [/3 I RnJ' L-l {L J 
а .. п 3 L.J Е Е nJ L-I nп J' L - 1 

J' nJL - nJ'L-1 
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+ г (L + 1)(2J' + 1) [(3 RnJ' L+l {L J 
L..J Е Е nJ'L+1 nJL J' L + 1 
J' nJL - nJ'L+l 

(10) 

{ j\ j2 jз} . 'J' L' Здесь. - 6J-СИМВОЛ Вигнера [16], R~JL - радиальные матричные эле-
тl т2 тз 

менты. В формуле (10) эффекты синглет-триплетного смешивания уровней учтены по
средством ввода параме-фа 

(3 - {COS(OnL)' J = L, 
nп- . 1, J=fL, (11) 

где OnL - угол синглет-триплетного смешивания. В [17] отмечено, что OnL практически 

не зависит от n и типичные значения для L = 1,2,3 равны 0.020,0.50,300 соответствен
но. Тензорная часть поляризуемости имеет аналогичную структуру, отличаясь от (10) 
лишь угловыми коэффициентами, и здесь для краткости не приводится. 

В настоящей работе вычисления Q.~~~ и Q.~:JL осуществлялись с применением точ
ных релятивистских результатов для радиальных интегралов, а для энергетических зна

менателей использовались прецизионные экспериментальные данные [18]. Расчеты 

остальных слагаемых в (9) с n' =f n осуществлялись с применени'ем нерелятивистских 
значений для радиальных матричных элементов оператора дипольного момента. для 

этой цели использовались точные численные данные для сил осцилляторов переходов 

s - р и р-d в гелии, вычисленные с применением многопараметрических вариационных 
волновых функций [19,20]. . 

Применимость описанного выше подхода обосновывается прежде всего тем, что 

вклад состояний с n' = n в (9) является численно доминирующим и составляет при
близительно 95% в случае возбужденных Is3рЗ PJ(J = 0,2)-уровней гелия (см. ниже 
табл. 2, 3). 

З. ВЬЦЮР БАЗИСНЫХ ВОЛНОВЫХ ФУНКЦИЙ И 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ РАСЧЕТОВ, 

В последние годы метод конфигурационного взаимодействия успешно применял

ся для получения прецизионных волновых функций и матричных элементов в случае 

атомов с малым числом электронов, в частности, для гелиеподобных систем. В на

стоящей работе для вычисления приведенных матричных элементов, соответствующих 

резонансным членам разложения (10), использовалась техника расчета, представленная 
в [7,13]. 

Волновые функции начального (1) и конечного (Р) состояний записывались в виде 

ч' I(Р) = L сkfF)Фk~. (12) 
k~l 

Здесь Фkl -т двухчастичные базисные функции с фиксированными значениями полного 

углового момента J, проекции М И четности. Весовые коэффициенты Ck~F) опреде
лялись из вариационного принципа с использованием усредненного по (12) реляти
вистского непарного (no-pair) гамильтониана, включа.ющего кулоновский и брейтов
ский операторы межэлектронного взаимодействия [21,22]. для исключения вклада со
стояний с отрицательной энергией (позитронного спектра) двухчастичные операторы, 
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Таблица 1 
Прнведенные матричные элементы для оператора днпольноro момента 

Переход Матричный элемент 

ls3рЗ]Dо ~ lsЗsЗ51 -6.4797 
Is3рЗ]D2 ~ ls3sЗ51 -14.489 
ls3рЗ]Dо ~ Is3dЗ D l 8.2923 
ls3рЗ]D2 ~ ls3dЗ D l 1.8542 
Is3рЗ]D2 ~. Is3dЗ D 2 7.1805 
ls3рЗ]D2 ~. Is3dЗ Dз 16.994 

Таблица 2 
Вклады 5- и D-состояний промежуточноro спектра в полярнзуемость 

ls3r Ро-состояния гелия 

n' lsn' SЗ 51 (>'0 = 0.698) Isn'sЗ5 1 (>.0 = -0.302) lsn' sз 51 lsn'dЗD I 

2 -0.34 -1.67 -1.57 
3 -2377.93 -2682.56 -2638.45 18742.21 
4 451.87 319.37 312.17 623.53 
5 25.38 18.27 17.92 86.01 
6 6.36 ·4.60 4.72 27.16 
7 2.59 1.88 1.85 12.29 
8 1.34 0.97 0.96 6.72 
9 0.79 0.57' 0.57 4.13 
10 0.51 0.37 0.34 2.59 

Сумма -1888.6 -2337.7 -2301.50 19504.63 

входящие в релятивистский гамильтониан, умножались на произведения рдночастич

ных операторов проектирования на подпространства решений уравнения Дирака с по

ложительной энергией [7]. 
Волновые функции (12) нормированы условием 

L ICI~F)12 = 1. 
k~l 

(13) 

Одночастичные базисные орбитали, используемые в методе конфигурационноro 

взаимодействия, включают S-, р-, d-, f-, g-парциалhные волны с применением сnлай
новой аппроксимации для каждой из них. Оценки 'скорости сходимости метода (для 

заданной точности расчета) описаны в [13,22]. 
Результаты релятивистских расчетов для приведенных матричных элементов (без 

учета эффектов запаздывания для оператора ДИIЮЛЬНОГО момента) представлены в 

табл. 1. 
В табл. 2, 3 приведены результаты для вкладов промежуточных 5- и D-состояний 

В расчетах скалярных поляризуемостей Is3рЗ ]DJ(J = 0,2)-состояний гелия. Orличие 
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Таблица 3 
Вклады $- и D-состояиий промежуточиого спектра в ПOJUlризуемость 

lsЗу Р2-СОСТОЯИИЯ reлия 

n' Isn' s3 Sl Isn'd3D, lsn'd3 D 2 Isn'd3 Dз 

2 -1.57 . 
3 -2638.76 187.32 2809.37 15735.95 
4 312.15 6.23 93.52 523.74 
5 17.92 0.86 12.90 72.25 
6 4.72 0.27 4.07 22.81 
7 1.85 0.12 1.84 10.32 
8 0.96 0.07 1.01 5.65 
9 0.57 0.04 0.62 3.47 
10 0.34 0.03 0.39 2.17 

Сумма -2301.83 194.94 2923.72 16376.36 

Таблица 4 
Скалярные и теизорные поляризуемости атома reлия 

Величина Численное значение 

оЭэр. 17203 

o~,p, 17193 

да = ОЗ' р. - ОЗ' р, 10 
t 

°з'р, 351.65 
F 0.29343· 10-4 = 

= 150.99 кВ/см 

тензорной части поляризуемости Is3v Ргуровня от его скаляРJЩЙ компоненты состо
ит 1) следующем: вклады проме:жуточных состояний Isn' s3 SI, Isn' d3 D 1 имеют проти
воположный знак, а суммарный вклад состояний Isn'd3 Dз содержит дополнительный 
численный множитель -2/7. 

В табл. 4 суммированы данные численных расчетов скалярных и тензорных компо
нент поля"изуемостей гелия. График зависимости {j от F в окрестности антикроссиНl'а 
приведен на рисунке. 

Заметим, что при использовании нерелятивистских вариационных значениЙ.для 

резонансных матричных элементов в (10) разность.6,о остается практически неизмен
ной: 03'1\,=17207, 0з,р, =17198, .6,0=9. Это обстоятельство объясняется тем, что основ
НО;Й вклад В .6,0 внОСят релятивистские поправки для тонкой структуры уровней в энер
гетических знаменателях (12), а не релятивистские поправки для матричных элементов 
оператора дипольного момента (см. табл. 1). 

Для тестирования предtтавленных выше результатов нами проведены альтерна

тивные расчеты поляризуемостей, основанные на применении метода функций Грина 
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д '106 
1.34 

1.32 

1.30 

1.28 

1.26 

1.24 

1.22 
О 50 100 150 200 

F, кВ/см 

Зависимость величины Б (в атомных 

единицах) от напряженности электри

ческого поля F в окрестностн анти

кроссинга F 

оптическОГО электрона для суммирования по полному спектру промежуточных состо

яний в (9). 
Важно подчеркнуть, что в конкретных вычислениях поляризуемостей большое зна

чение имеет правильный выбор ИСХОДНОГО аналитического представления для функций 

Грина GE(r\, r2), позволяющего получить конечный результат в наиболее рациональ
ном и удобном для далънеЙШИХ,приложений виде. В настоящей работе используемая 

нами функция Грина для модельного потенциала Фьюса взята из работы [14]. Угловая 
часть G Е(Г\, r2) представляет собой произведение сферических гармоник, а для радиаль

ной части функции Грина gl(E; r\, r2) применялось разложение по функциям Штурма, 
обладающим только дискретным спектром [15]: 

GE(r\,r2) = L91(E;r\,r2)Yim(D\)Yi:n(D2)" (14) 
1т 

(15) 

где V = Z/V-2E, 

И ( ) k! >'1 (х) 2>'I+l( 
kl Х = Г(k+2+ 2Лl)Х ехр ~2 L k х). (16) 

Радиальные волновые функции Rnl(r) получаются из вычетов функции Грина в полю
сах gl(E; r\, r2): ZI = Zlnl = nт +' ЛI + 1; nт = 0,1,2, ... - радиальное квантовое число, 
ЛI - эффективный орбитальный момент, Vnl - эффективное главное квантовое число 

в формуле для энергии атомного состояния Inl) 

z2 
Еnl = --2 2 . 

Zlnl 
(17) 

Здесь, а также в (15) Z - заряд остаточного иона. Явное выражение для Rnl (r) совпадает 
по виду с водородоподобными волновыми функциями [23]: 

(18) 
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Параметр Лl (1 может соответствовать не только определенному угловому моменту, но и 
определенному набору спин-орбитальных квантовых чисел) определяется путем срав

нения (17) с экспериментальным значением энергии самого низшего состояния валент
ного электрона с заданным 1 [23]. Радиальное кпантовое число nт этого состояния по
лагается равным нулю. Как показано в [8}, Лl достаточно хорошо воспроизводит весь 
экспериментальный спектр атома (слабой зависимостью Лl от энергии уровня в боль

шинстве случаев можно пренебречь). 

При таком определении Лl для атомных серий, наиболее низкими в которых явля

ются основные или метастабильные состояния, погрешность расчета радиальных ма

тричных элементов (nllr L ln'I') с L? 1 с волновыми функциями (18) может достигать 
50%. В связи с этим нами сформулирован модифицированный подход к определению 
nт и Лl в этих сериях [24], ПОЗВОЛИВШИЙ существенно уточнить расчеты спектроскопи
ческих характеристик атомов как в основных, так и в' возбужденных состояниях. При 

этом радиальное квантовое число самого низкого (основного или метастабильного) со

стояния серии полагается равным единице, так что эффективный орбитальный момент 

Лl приравнивается V g - 2 (vg - эффективное главное квантовое число нижнего состоя

ния). Заметим, что волновая функция нижнего уровня при nт = 1 в точности совпадает 
с волновой функцией, получаемой по методу квантового дефекта в атомах [25]. 

Таким образом, наборы состояний атома со спин-орбитальными квантовыми чис

лами основного и метастабильного уровней, строго говоря, являются неполными, по

скольку не содержат состояния с nт = О. Следовательно, радиальные функции Грина 

в подпространствах указцнных серий содержат дополнительные «мнимые» слагаемые 

с nт = О и с эффективным главным квантовым числом Vim = V g - 1. Энергия свя

зи «мнимого» состояния, определяемця выражением (17), почти на порядок превышает 
энергию возбуждения любого уровня из серии, поэтому его вкладом в амплитуды оmи
ческих переходов можно пренебречь. 

Следует также отметить, что волновая функция валентного электрона в состоянии 

'nl) будет иметь правильный знак в асимmотической области, дающей основной вклад 
в мультипольные матричные элементы, при домножении на дополнительный фазовый 

множитёль (_I)k, где k = n - п'Т - 1 - 1. 
Во втором и третьем столбцах табл. 2 приведенывклады промежуточных 1вn' sз SI

состояний В скалярную поляризуемость Is3рЗ Ро-состояния, вычисленные с использова
нием «традиционного» И «модифицированного» подходов, дающих значения ЛQ, равные 

0.698 и -0.302 соответственно. Из сравнения с данными прецизионных вариационных 
расчетов (четвертый столбец табл. 2) следует, что расхождение конечных результатов 
не превышает 2% при использовании значения ЛО = -0.302, в то вреМя как расчеты с 
ЛО = 0.698 имеют погрешность более 20%. 

Результаты расчетов поляризуемостеЙ,основанные на применении функций Гри

на в методе модельного потенциала Фьюса,' приведены в табл. 5. Численные различия 
данных табл. 4 и 5 обусловлены, с ОДНОЙ стороны, полуэмпирическим приближени
ем метода модельного потенциала, а с другой, - учетом вклада непрерывного спектра 

в методе функций Грина. Интересно заметить, что результаты для разности скаляр
ных поляризуемостей и для тензорной поляризуемости ls3рЗ Р2-СО<УТОЯНИЯ отличаются 
от приведенных в табл. 4 значений лишь на 10%. Чтобы получить численные значе
ния разности скалярных поляризуемостей с точностью порядка 1 %, расчеты радиаль
ных интегралов следует проводить с точностью до пятого-шестого знака, поскольку, 

как следует из табл. 5, происходит взаимное сокращение первых трех значащих цифр. 
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Таблица 5 
Скалярные и тензорные поляризуемости атома reлия, 

рассчитанные методом модельного потенциала 

Величина Численное значение 

аз]р, 17266 
аЗ• Р, 17255 

da = аЗ•Р, - аз,р, 11 

a~]p 374.16 
-' 0.28458. 10-4 = F 

= 146.45 кВ/см 

Подобной потери точности можно избежать, разложив поляризуемости как функции 

энергии атомного уровня в ряд Тейлора. В этом случае расчет сведется к определению 

производных от поляризумостей по энергий, которые могут быть выражены через ди

польные матричные элемент третьего порядка с двумя функциями Грина, входящими, 

в частности, в выражение для гиперполяризуемости состояний атомов [26]. 
Близость численных результатов в табл. 4 и 5 не является случайной, поскольку 

метод модельного потенциала дает правильную зависимость в матричных элементах 

высшихдорядков для энергии атомных уровней [23] при условии использования точ
ных'(экспериментальных) значений для энергий поДУРовней тонкой структуры. Данное 
условие позволяет также учитывать вклады релятивистских и корреляционных эффек

тов в методе модельного потенциала. Кроме того, с помощью этого метода можно легко 

показать, что вклад состояний из полного набора, не учитывающихся в релятивистских 

расчетах (состояния континуума и дискретног,о спектра с n' > 10), в численные значе
ния рассчитываемых величин, не превышает 0.2%. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаменталь

ных исследований (грант 97-02-16407, международный грант с Немецким научно
исследовательским обществом 96-02-00257,436 RUS 113j164/0(R,S» и Национального 
научного фонда США (грант РНУ 95-13179). 
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