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ÂÛÑÎÊÎÒÎ×ÍÛÉ �ÀÑ×ÅÒ ÄÈÏÎËÜÍÎÉ, ÊÂÀÄ�ÓÏÎËÜÍÎÉÈ ÎÊÒÓÏÎËÜÍÎÉ ÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÕ ÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÕÏÎËß�ÈÇÓÅÌÎÑÒÅÉ È ÂÀÍ-ÄÅ�-ÂÀÀËÜÑÎÂÑÊÈÕÊÎÝÔÔÈÖÈÅÍÒÎÂ C6, C8 È C10ÄËß ÙÅËÎ×ÍÎÇÅÌÅËÜÍÛÕ ÄÈÌÅ�ÎÂÑ. �. Ïîðñåâ *Ïåòåðáóðãñêèé èíñòèòóò ÿäåðíîé �èçèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê188300, �àò÷èíà, Ëåíèíãðàäñêàÿ îáë., �îññèÿÀ. ÄåðåâÿíêîPhysi
s Department, University of Nevada, Reno89557, Nevada, USAÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 1 èþëÿ 2005 ã.Ñîñ÷èòàíû ñòàòè÷åñêèå è äèíàìè÷åñêèå ýëåêòðè÷åñêèå äèïîëüíàÿ, êâàäðóïîëüíàÿ è îêòóïîëüíàÿ ïîëÿðè-çóåìîñòè îñíîâíûõ ñîñòîÿíèé ùåëî÷íîçåìåëüíûõ àòîìîâ: áåðèëëèÿ, ìàãíèÿ, êàëüöèÿ, ñòðîíöèÿ è áàðèÿ.Ñ èñïîëüçîâàíèåì íàéäåííûõ äèíàìè÷åñêèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé âû÷èñëåíû âàí-äåð-âààëüñîâñêèå êîý��è-öèåíòû C6, C8 è C10 ùåëî÷íîçåìåëüíûõ äèìåðîâ äëÿ ñëó÷àÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ îäèíàêîâûõ àòîìîâ,íàõîäÿùèõñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñðàâíèâàþòñÿ ñ äðóãèìè òåîðåòè÷åñêèìè èýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.PACS: 31.15.Ar, 31.15.Md, 32.10.Dk, 34.30.+h1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçó÷åíèå ïîâåäåíèÿ àòîìîâ ïðè î÷åíü íèçêèõòåìïåðàòóðàõ â ìàãíèòîîïòè÷åñêèõ ëîâóøêàõ ÿâ�ëÿåòñÿ îäíîé èç íàèáîëåå àêòóàëüíûõ ïðîáëåì ñî�âðåìåííîé àòîìíîé �èçèêè. Ìàãíèòîîïòè÷åñêèå ëî�âóøêè ïðèìåíÿþòñÿ íàèáîëåå øèðîêî, êîãäà òðåáó�åòñÿ îõëàäèòü àòîìû äî òåìïåðàòóðû ìèêðîêåëü�âèíîâ è íèæå, ïîñêîëüêó èìåííî ïðè ýòèõ òåì�ïåðàòóðàõ âîçíèêàåò ðÿä ÿâëåíèé, äî íåäàâíåãîâðåìåíè ïðàêòè÷åñêè íå èññëåäîâàííûõ. Ïîÿâèë�ñÿ öåëûé ðÿä íîâûõ íàïðàâëåíèé â îáëàñòè àòîì�íîé �èçèêè, îïèñûâàþùèõ ñòîëêíîâåíèÿ óëüòðàõî�ëîäíûõ àòîìîâ, òàêèõ êàê ñïåêòðîñêîïèÿ �îòîàñ�ñîöèàöèè è ðåçîíàíñîâ Ôåøáàõà [1℄. Èñïîëüçîâà�íèå ìàãíèòîîïòè÷åñêèõ ëîâóøåê äàëî âîçìîæíîñòüâïåðâûå íàáëþäàòü ÿâëåíèå àòîìíîãî êîíäåíñàòà,ïðåäñêàçàííîå Áîçå è Ýéíøòåéíîì åùå â 30-õ ãî�äàõ è ñîñòîÿùåå â òîì, ÷òî ïðè î÷åíü íèçêèõ òåì�*E-mail: porsev�thd.pnpi.spb.ru

ïåðàòóðàõ áîçîííûå àòîìû ïåðåõîäÿò â èõ îñíîâíîåêâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîå ñîñòîÿíèå [2, 3℄. Åùå îäíî íà�ïðàâëåíèå â èñïîëüçîâàíèè ìàãíèòíî-îïòè÷åñêèõ ëî�âóøåê � ýòî óäåðæàíèå àòîìîâ â ëîâóøêå ïðè î÷åíüíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ òàê íàçûâàå�ìûõ ¾àòîìíûõ îïòè÷åñêèõ ÷àñîâ¿, ò. å. óñòàíîâëåíèÿíîâîãî ñòàíäàðòà ÷àñòîòû íà îäíîì èç àòîìíûõ ïå�ðåõîäîâ [4�6℄.Äî íåäàâíåãî âðåìåíè íàèáîëüøèå óñïåõè â èçó�÷åíèè óëüòðàõîëîäíûõ àòîìíûõ ñòîëêíîâåíèé áûëèäîñòèãíóòû ïðè èñïîëüçîâàíèè ùåëî÷íûõ àòîìîâ.Â ÷àñòíîñòè, áîçå-ýéíøòåéíîâñêèé êîíäåíñàò áûëâïåðâûå ïîëó÷åí â 1995 ãîäó â àòîìíîì ðóáèäèè.Îäíàêî èíòåðïðåòàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõäëÿ ùåëî÷íûõ àòîìîâ âåñüìà ñëîæíà è íåîäíîçíà÷�íà, â ÷àñòíîñòè, èç-çà íàëè÷èÿ ó íèõ ñâåðõòîíêîéñòðóêòóðû â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Ýòîãî íåäîñòàò�êà ëèøåíû äâóõâàëåíòíûå àòîìû, íàõîäÿùèåñÿ âîñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Èõ ïðèòÿãàòåëüíîé îñîáåííî�ñòüþ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îíè èìåþò íåñêîëüêî èçîòî�227



Ñ. �. Ïîðñåâ, À. Äåðåâÿíêî ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006ïîâ ñ íóëåâûì ÿäåðíûì ñïèíîì. Îòñóòñòâèå â ýòîìñëó÷àå ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû îáëåã÷àåò êàê ýêñïå�ðèìåíòàëüíîå, òàê è òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå àòîì�íûõ âçàèìîäåéñòâèé. À ïîñêîëüêó â íàñòîÿùåå âðå�ìÿ ìàãíèòîîïòè÷åñêèå ëîâóøêè ïîëó÷åíû ïðàêòè÷å�ñêè äëÿ âñåõ ùåëî÷íîçåìåëüíûõ àòîìîâ (ñì., íàïðè�ìåð, [7�9℄), îòêðûâàþòñÿ íîâûå âîçìîæíîñòè èçó÷å�íèÿ â íèõ ìåæàòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé, íåîáõîäè�ìûõ äëÿ ïîíèìàíèÿ ÿâëåíèé �îòîàññîöèàöèè è ïåð�ñïåêòèâ äîñòèæåíèÿ áîçå-ýéíøòåéíîâñêîãî êîíäåí�ñàòà.Âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ â õîëîäíîé ëîâóøêå ïðèáîëüøèõ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèÿõ ïðèíÿòî îïèñû�âàòü äèñïåðñèîííûìè (âàí-äåð-âààëüñîâñêèìè) êî�ý��èöèåíòàìè Cn. Â ñëó÷àå âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõùåëî÷íîçåìåëüíûõ àòîìîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ íà�õîäèòñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, äàëüíîäåéñòâóþùàÿ÷àñòü ïîòåíöèàëà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäåV (R) = �C6R6 � C8R8 � C10R10 � : : : ; (1)ãäå R � ýòî ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿäðàìè àòîìîâ.Êîý��èöèåíòû C6 óæå áûëè íàìè âû÷èñëåíûðàíåå â ðàáîòå [10℄. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ C6 òðåáóåòñÿçíàòü ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû E1-ïåðåõîäîâ èç îñíîâ�íîãî ñîñòîÿíèÿ 1S0 â ïðîìåæóòî÷íûå ñîñòîÿíèÿ ïðî�òèâîïîëîæíîé ÷åòíîñòè 3;1P o1 . Íàïîìíèì, ÷òî â âû�ðàæåíèå äëÿ C6 ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû h3;1P o1 jjdjj1S0iâõîäÿò â 4-é ñòåïåíè. Ïðè ó÷åòå ðåçîíàíñíîãî õàðàê�òåðà ïåðåõîäà èç íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ 1P o1 â îñíîâ�íîå ñîñòîÿíèå 1S0 (ñîîòâåòñòâóþùàÿ Å1-àìïëèòóäàäàåò âêëàä â C6 � 90% [10℄) ñòàíîâèòñÿ ÿñíî, ÷òîE1-àìïëèòóäà ýòîãî ïåðåõîäà äîëæíà áûòü íàéäåíàñ ìàêñèìàëüíî âûñîêîé òî÷íîñòüþ. Â ðàáîòå [10℄ äëÿíàõîæäåíèÿ âêëàäà äàííîé àìïëèòóäû â äèïîëüíóþýëåêòðè÷åñêóþ äèíàìè÷åñêóþ ïîëÿðèçóåìîñòü è, ñî�îòâåòñòâåííî, â êîý��èöèåíò C6 ìû èñïîëüçîâàëèâûñîêîòî÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî âðåìå�íàì æèçíè íèçêîëåæàùèõ ñîñòîÿíèé 1P o1 . Îäíàêîçà ïîñëåäíèå íåñêîëüêî ëåò ïîÿâèëèñü íîâûå ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî âðåìåíàì æèçíè, à òàêæåíåêîòîðûå ðåçóëüòàòû áûëè ïåðåñìîòðåíû ýêñïåðè�ìåíòàòîðàìè. Ýòî, â ÷àñòíîñòè, ïðèâåëî ê òîìó, ÷òîðåçóëüòàò äëÿ êîý��èöèåíòà C6 äëÿ Ca çàìåòíî èç�ìåíèëñÿ, à êîý��èöèåíò C6 äëÿ Sr òåïåðü ìîæåòáûòü âû÷èñëåí ñî çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêîé òî÷�íîñòüþ, ÷åì ðàíåå. Â ñâåòå òîãî, ÷òî äèñïåðñèîí�íûå êîý��èöèåíòû ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà îïðåäå�ëåíèÿ äëèí ðàññåÿíèÿ, íåîáõîäèìûõ äëÿ îïèñàíèÿñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ãàçà èñòàáèëüíîñòè êîíäåíñàòà, ìû ñ÷èòàåì àêòóàëüíûìîïóáëèêîâàíèå íîâûõ áîëåå òî÷íûõ çíà÷åíèé.

Êàê ñëåäóåò èç âûðàæåíèÿ (1), äàëüíîäåéñòâóþ�ùèé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîìèìî C6, õàðàê�òåðèçóåòñÿ òàêæå êîý��èöèåíòàìè C8 è C10. Èñ�ïîëüçóÿ ðåëÿòèâèñòñêèé ìåòîä, ñî÷åòàþùèé íàëîæå�íèå êîí�èãóðàöèé (ÍÊ) è ìíîãî÷àñòè÷íóþ òåîðèþâîçìóùåíèé (ÌÒÂ), ìû âû÷èñëèëè ýòè êîý��èöè�åíòû äëÿ Be, Mg, Ca, Sr è Ba, îöåíèëè òî÷íîñòüïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ è ñðàâíèëè èõ ñ äðóãèìèòåîðåòè÷åñêèìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòà�ìè. Îòìåòèì, ÷òî êîý��èöèåíòû C8 è C10 äëÿ Baáûëè âû÷èñëåíû âïåðâûå.�àáîòà ïîñòðîåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â ðàçä. 2ïðèâåäåíû îáùèå �îðìóëû, èñïîëüçîâàííûå ïðè âû�÷èñëåíèÿõ. Â ðàçä. 3 êðàòêî îïèñàí ìåòîä, ïðèìå�íÿåìûé äëÿ ðàñ÷åòîâ, è äàíû íåêîòîðûå òåõíè÷å�ñêèå äåòàëè ïîñòðîåíèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé, íåîáõî�äèìûõ äëÿ âû÷èñëåíèé. �àçäåë 4 ïîñâÿùåí îáñóæäå�íèþ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ è ñðàâíåíèþ èõ ñ äàí�íûìè, èìåþùèìèñÿ â ëèòåðàòóðå. Çàêëþ÷åíèå ñî�äåðæèò âûâîäû î ñîâðåìåííîì ñîñòîÿíèè òåîðåòè�÷åñêîé è ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåõíèêè è îáñóæäåíèåâîçìîæíîñòåé óëó÷øåíèÿ òî÷íîñòè ïîëó÷åííûõ ðå�çóëüòàòîâ. 2. ÎÁÙÈÉ ÔÎ�ÌÀËÈÇÌÅñëè äâà àòîìà a è b íàõîäÿòñÿ â îñíîâíîì ñ�åðè�÷åñêè-ñèììåòðè÷íîì ñîñòîÿíèè, òî äàëüíîäåéñòâóþ�ùóþ ÷àñòü èõ âçàèìîäåéñòâèÿ óäîáíî çàïèñàòü â âè�äå [11℄ (â ðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ àòîìíàÿ ñèñòåìà åäè�íèö, m = ~ = jej = 1)V (R) = �Xn=3 Cab2nR2n : (2)Ëåãêî âèäåòü, ÷òî, óäåðæèâàÿ â ýòîì ðÿäó ïåðâûåòðè ÷ëåíà, ïðèõîäèì ê �îðìóëå (1). Äëÿ àòîìîâ âîñíîâíûõ ñîñòîÿíèÿõ âàí-äåð-âààëüñîâñêèå êîý��è�öèåíòû äàþòñÿ �îðìóëîé [12℄Cab2n = (2n� 2)!2� n�2Xl=1 1(2l)! (2l0)! �� 1Z0 �al (i!)�bl0(i!) d!; (3)ãäå l0 = n� l� 1; �al (i!) è �bl0(i!) � 2l- è 2l0-ïîëüíûåäèíàìè÷åñêèå ïîëÿðèçóåìîñòè àòîìîâ a è b, ñîîòâåò�ñòâåííî, îïðåäåëåííûå êàê:�l(i!) = 2ReXk h	0jT (l)0 j	kih	kjT (l)0 j	0i(Ek �E0) + i! : (4)228



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Âûñîêîòî÷íûé ðàñ÷åò äèïîëüíîé, êâàäðóïîëüíîé è îêòóïîëüíîé : : :Çäåñü ñóììèðîâàíèå ïî ïðîìåæóòî÷íûì ñîñòîÿíè�ÿì èäåò êàê ïî äèñêðåòíîìó, òàê è ïî íåïðåðûâíîìóñïåêòðó, T (l)0 � íóëåâûå êîìïîíåíòû òåíçîðîâ ýëåêò-ðè÷åñêèõ ìóëüòèïîëüíûõ îïåðàòîðîâT (l)m = NXi=1 rliC(l)m (r̂i) ; (5)ãäå C(l)m � íîðìèðîâàííûå ñ�åðè÷åñêèå �óíê�öèè [13℄, N � ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â àòîìå.Êîý��èöèåíòû C6, C8 è C10 óäîáíî ïðåäñòàâèòüâ âèäå Cab6 = Cab(1; 1);Cab8 = Cab(1; 2) + Cab(2; 1);Cab10 = Cab(2; 2) + Cab(1; 3) + Cab(3; 1); (6)ãäå âåëè÷èíû Cab(l; l0) (ñ òî÷íîñòüþ äî êîý��èöèåí�òà) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé èíòåãðàëû îò ïðîèçâåäåíèÿ2l- è 2l0 -ïîëüíûõ äèíàìè÷åñêèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé èäàþòñÿ ñëåäóþùèìè �îðìóëàìè:Cab(1; 1) = 3� 1Z0 �a1(i!)�b1(i!) d!; (7)Cab(1; 2) = 152� 1Z0 �a1(i!)�b2(i!) d!; (8)Cab(2; 2) = 35� 1Z0 �a2(i!)�b2(i!) d!; (9)Cab(1; 3) = 14� 1Z0 �a1(i!)�b3(i!) d!: (10)Åñëè ðàññìàòðèâàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå äâóõ îäèíà�êîâûõ àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â îäíîì è òîì æå ñî�ñòîÿíèè, ò. å. a = b, òî ïðèâåäåííûå âûøå �îð�ìóëû óïðîùàþòñÿ. Â ÷àñòíîñòè, î÷åâèäíî, ÷òîCaa(1; 2) = Caa(2; 1) è Caa(1; 3) = Caa(3; 1).Êàê âèäíî èç âûðàæåíèé (7)�(10), äëÿ âû÷èñ�ëåíèÿ êîý��èöèåíòîâ íåîáõîäèìî çíàòü äèïîëü�íóþ �1(i!), êâàäðóïîëüíóþ �2(i!) è îêòóïîëüíóþ�3(i!) äèíàìè÷åñêèå ïîëÿðèçóåìîñòè. Ñëåäóÿ ðà�áîòàì [14, 15℄, óäîáíî ðàçäåëèòü ïîëÿðèçóåìîñòü�l(i!) íà òðè ÷àñòè:�l(i!) = �vl (i!) + �
l (i!) + �
vl (i!); (11)

ãäå �vl (i!) ó÷èòûâàåò âîçáóæäåíèÿ âàëåíòíûõ ýëåê�òðîíîâ, �
l (i!) � âîçáóæäåíèÿ îñòîâíûõ ýëåêòðî�íîâ, à �
vl (i!) � ýòî íåáîëüøîé ïîïðàâî÷íûé ÷ëåí ê�
l (i!), êîòîðûé âîçíèêàåò â ñâÿçè ñ âîçìîæíîñòüþâîçáóæäåíèÿ îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ íà çàìêíóòóþ âà�ëåíòíóþ s-îáîëî÷êó, ÷òî çàïðåùåíî ïðèíöèïîì Ïà�óëè. Ñîîòâåòñòâóþùèé âêëàä äîëæåí áûòü âû÷òåíèç �
l (i!).Ñðàçó æå îòìåòèì, ÷òî �
v3 (i!) = 0 âî âñåõ ñëó÷à�ÿõ. Ýòî âûçâàíî òåì, ÷òî äàííûé âêëàä îáóñëîâëåíâîçáóæäåíèåì f -ýëåêòðîíîâ íà âàëåíòíóþ s-îáîëî÷-êó, òîãäà êàê ðàññìàòðèâàåìûå â äàííîé ðàáîòå ùå�ëî÷íîçåìåëüíûå àòîìû f -ýëåêòðîíîâ íå èìåþò. Ïðèâû÷èñëåíèè �2(i!) îñíîâíîé âêëàä â �
v2 (i!) äàþòâîçáóæäåíèÿ îñòîâíûõ d-ýëåêòðîíîâ íà âàëåíòíóþs-îáîëî÷êó. Â ñâÿçè ñ îòñóòñòâèåì îñòîâíûõ d-ýëåêò-ðîíîâ ó Be, Mg è Ca äëÿ íèõ ýòîãî âêëàäà ïðî�ñòî íåò; äëÿ Sr è Ba îí íàñòîëüêî ìàë, ÷òî äàí�íûì âêëàäîì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ïðàêòè÷åñêè áåçïîòåðè òî÷íîñòè. Íàêîíåö, ïðè âû÷èñëåíèè äèïîëü�íîé ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè ãëàâíûé âêëàäâ �
v1 (i!), îáóñëîâëåííûé âîçáóæäåíèåì îñòîâíûõp-ýëåêòðîíîâ, îòñóòñòâóåò ëèøü äëÿ Be. Äëÿ âñåõîñòàëüíûõ àòîìîâ ìû âêëþ÷àåì ÷ëåí �
v1 (i!) â îêîí�÷àòåëüíîå âûðàæåíèå äëÿ �1(i!).Îáùèé ïîäõîä ê ðåøåíèþ çàäà÷ ïî ðàñ÷åòàìýíåðãèé è ðàçëè÷íûõ íàáëþäàåìûõ äëÿ àòîìîâñ íåñêîëüêèìè âàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè áûë óæåíåîäíîêðàòíî èçëîæåí â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ, è åãîäåòàëüíîå îïèñàíèå äàíî â ðàáîòàõ [16�18℄. Íåäàâ�íî íàìè áûëè âû÷èñëåíû ìóëüòèïîëüíûå ýëåêòðè�÷åñêèå äèíàìè÷åñêèå ïîëÿðèçóåìîñòè äëÿ ùåëî÷�íûõ àòîìîâ [15℄. Ïîýòîìó çäåñü ìû ëèøü êðàòêîíàïîìíèì îñíîâíûå ìîìåíòû. Âñå ýëåêòðîíû àòî�ìà äåëÿòñÿ íà äâå ÷àñòè: îñòîâíûå è âàëåíòíûå.Â ñëó÷àå ùåëî÷íîçåìåëüíûõ àòîìîâ ìû îòíîñèì êâàëåíòíûì äâà ýëåêòðîíà íà ïîñëåäíåì ýíåðãåòè�÷åñêîì óðîâíå, òîãäà êàê îñòàëüíûå ýëåêòðîíû ñî�ñòàâëÿþò îñòîâ. Èñïîëüçóÿ ìíîãî÷àñòè÷íóþ òåîðèþâîçìóùåíèé, ó÷èòûâàåì îñòîâíî-îñòîâíûå è îñòîâ�íî-âàëåíòíûå êîððåëÿöèè, à ìåòîäîì ÍÊ � âçàèìî�äåéñòâèå ìåæäó âàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè. Òåõíè÷å�ñêè ýòî äåëàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â ïðîñòðàí�ñòâå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ñòðîèòñÿ ý��åêòèâíûéãàìèëüòîíèàí, êîòîðûé ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí ââèäå Heff (En)�n = En�n; (12)ãäå Heff (E) = HFC +�(E): (13)229



Ñ. �. Ïîðñåâ, À. Äåðåâÿíêî ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006Çäåñü HFC � ýòî ãàìèëüòîíèàí, ïîñòðîåííûé â ïðè�áëèæåíèè çàìîðîæåííîãî îñòîâà, à � � çàâèñÿùàÿîò ýíåðãèè ïîïðàâêà, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò âèðòó�àëüíûå âîçáóæäåíèÿ îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ. Â ðàì�êàõ íàøåãî ïîäõîäà áûë ïîëíîñòüþ ó÷òåí âòîðîé ïî�ðÿäîê òåîðèè âîçìóùåíèé è ÷àñòè÷íî âûñøèå ïîðÿä�êè. Íà ïîñëåäíåì ñëåäóåò îñòàíîâèòüñÿ îñîáî. Äå�ëî â òîì, ÷òî óæå íà ñòàäèè âû÷èñëåíèÿ ïîïðàâîêâòîðîãî ïîðÿäêà ê ãàìèëüòîíèàíó ïîìèìî îäíîýëåê�òðîííûõ äèàãðàìì íåîáõîäèìî âû÷èñëÿòü è äâóõ�ýëåêòðîííûå, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñïåöè�è÷åñêîé îñîáåííî�ñòüþ èñïîëüçîâàíèÿ ÌÒÂ äëÿ àòîìîâ ñ íåñêîëüêè�ìè âàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè. Êîëè÷åñòâî ýòèõ äèà�ãðàìì î÷åíü âåëèêî (> 107) è äàæå äëÿ ñîâðåìåííûõñóïåðêîìïüþòåðîâ èõ âû÷èñëåíèå ÿâëÿåòñÿ âåñüìàâðåìåíèçàòðàòíûì äåëîì. Ê ñ÷àñòüþ, íåò íåîáõîäè�ìîñòè âû÷èñëÿòü âñå äèàãðàììû, îáû÷íî óäàåòñÿîãðàíè÷èòüñÿ âû÷èñëåíèåì íåñêîëüêèõ ñîòåí òûñÿ÷äèàãðàìì ïðàêòè÷åñêè áåç ïîòåðè òî÷íîñòè. Îòñþ�äà ïîíÿòíî, ÷òî ïîïûòêà íàïðÿìóþ ó÷åñòü âñå äèà�ãðàììû òðåòüåãî ïîðÿäêà ÌÒÂ ïðèâåäåò ê îãðîì�íûì òåõíè÷åñêèì òðóäíîñòÿì è åäâà ëè îñóùåñòâè�ìà íà ïðàêòèêå. Â ñâÿçè ñ ýòèì áîëåå ðàçóìíûì âû�ãëÿäèò äðóãîé âàðèàíò � ÷àñòè÷íî ó÷åñòü âûñøèåïîðÿäêè ÌÒÂ êîñâåííûì ñïîñîáîì. Êàê áûëî ïîêà�çàíî â ðàáîòå [18℄, êà÷åñòâî âîëíîâûõ �óíêöèé ìîæ�íî ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü, åñëè â óðàâíåíèå (13) ââå�ñòè ñäâèã ýíåðãèè Æ è çàìåíèòü �(E) ! �(E + Æ).Ïàðàìåòð Æ ïîäáèðàåòñÿ òàê, ÷òîáû îáåñïå÷èòü íàè�ëó÷øåå ñîãëàñèå ðàññ÷èòàííûõ ýíåðãèé ñ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûìè. Êàê ïîêàçûâàåò ïðàêòèêà (ñì., íà�ïðèìåð, [10; 19; 20℄), äâóõ�òðåõ ïàðàìåòðîâ Æ îáû÷íîõâàòàåò, ÷òîáû âîñïðîèçâåñòè è ÷åòíûå, è íå÷åòíûåíèçêîëåæàùèå óðîâíè ýíåðãèè ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ.Ôàêòè÷åñêè, ââåäåíèå â ðàññìîòðåíèå ïàðàìåòðà Æîçíà÷àåò íåÿâíûé ó÷åò âûñøèõ ïîðÿäêîâ òåîðèè âîç�ìóùåíèé.Åñëè ÷èñëî âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ðàâíî äâóì èáîëåå, ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÍÊ ÿâíûì îáðàçîì ó÷è�òûâàåòñÿ èõ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñîáîé. Ïîäîá�íûé ïîäõîä, ïîçâîëÿþùèé ý��åêòèâíî ó÷åñòü âñåâèäû ìåæýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé, äàåò âîçìîæ�íîñòü ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê ïîâûñèòü òî÷íîñòü âû�÷èñëåíèé ýíåðãèé óðîâíåé è ðàçëè÷íûõ íàáëþäàå�ìûõ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì ìåòîäîì ÍÊ. Îòìåòèì,÷òî ìåòîä îñîáåííî ý��åêòèâåí äëÿ âûñîêîòî÷íûõðàñ÷åòîâ äâóõâàëåíòíûõ àòîìîâ. Âî-ïåðâûõ, íàëè�÷èå òîëüêî äâóõ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ïîçâîëÿåòäîáèòüñÿ ¾íàñûùåíèÿ¿ ìåòîäà íàëîæåíèÿ êîí�èãó�ðàöèé. ×èñëî áàçèñíûõ �óíêöèé áåðåòñÿ íàñòîëü�êî áîëüøèì, ÷òîáû îøèáêà, ñâÿçàííàÿ ñ íåïîëíî�òîé áàçèñà, áûëà ïðåíåáðåæèìîé, è íà ýòèõ áàçèñ�

íûõ �óíêöèÿõ ñòðîÿòñÿ âñå âîçìîæíûå êîí�èãóðà�öèè â âàëåíòíîì ïðîñòðàíñòâå. Òåì ñàìûì ðåøàåòñÿïðîáëåìà íàñûùåíèÿ â ìåòîäå ÍÊ. Ïîãðåøíîñòåé,îáóñëîâëåííûõ ó÷åòîì íå âñåõ âîçìîæíûõ êîí�èãó�ðàöèé â ðàìêàõ ïîñòðîåííûõ áàçèñîâ, çäåñü íå âîç�íèêàåò. Âî-âòîðûõ, èç-çà áîëåå êîìïàêòíîãî îñòîâàñõîäèìîñòü ðÿäîâ òåîðèè âîçìóùåíèé çäåñü ëó÷øå,÷åì, ñêàæåì, â ñëó÷àå ùåëî÷íûõ àòîìîâ. Â ñâÿçè ñýòèì óæå ó÷åò âòîðîãî ïîðÿäêà ÌÒÂ äàåò õîðîøóþòî÷íîñòü è äëÿ ýíåðãèé, è äëÿ Å1-àìïëèòóä.Íàðÿäó ñ ý��åêòèâíûì ãàìèëüòîíèàíîì ìîãóòáûòü ïîñòðîåíû è äðóãèå ý��åêòèâíûå îïåðàòîðû,äåéñòâóþùèå â ìîäåëüíîì ïðîñòðàíñòâå âàëåíòíûõýëåêòðîíîâ [17℄. Ïðè ýòîì âàæíî ó÷åñòü ïîïðàâêó íàýêðàíèðîâêó âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ îñòîâ�íûìè ýëåêòðîíàìè. Ýòî ñäåëàíî â ðàìêàõ ìåòîäàïðèáëèæåíèÿ ñëó÷àéíîé �àçû, äåòàëüíîå îïèñàíèåêîòîðîãî ìîæíî íàéòè â ðàáîòàõ [17; 21; 22℄.Ïîñëå òîãî êàê â ðàìêàõ îïèñàííîãî ïîäõîäà,îáúåäèíÿþùåãî ìåòîäû íàëîæåíèÿ êîí�èãóðàöèé èìíîãî÷àñòè÷íîé òåîðèè âîçìóùåíèé (êîòîðûé äëÿêðàòêîñòè îáîçíà÷àåì ÍÊ+ÌÒÂ), ðåøåíî óðàâíå�íèå (12) è ïîëó÷åíû âîëíîâûå �óíêöèè îñíîâíûõñîñòîÿíèé, äèíàìè÷åñêèå ïîëÿðèçóåìîñòè �vl (i!) íà�õîäÿòñÿ ïóòåì ðåøåíèÿ íåîäíîðîäíîãî ìíîãî÷àñòè÷�íîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà (ìåòîä Øòåéíõåéìå�ðà �Äàëãàðíî �Ëüþèñà [23, 24℄). Åñëè ââåñòè âîëíî�âóþ �óíêöèþ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîñòîÿíèé j	f i, îïðå�äåëåííóþ êàêj	f i == Re( 1Heff�E0+i!Xi j	iih	ij(T l0)eff j	0i) == Re� 1Heff �E0 + i! (T l0)eff j	0i� ; (14)ãäå 	0 è E0 � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ è ýíåðãèÿ îñíîâíî�ãî ñîñòîÿíèÿ, òî âûðàæåíèå äëÿ �vl (i!) äàåòñÿ ïðî�ñòîé �îðìóëîé:�vl (i!) = 2 h	0j(T l0)eff j	f i: (15)Çäåñü (T lq)eff � ý��åêòèâíûå îïåðàòîðû ýëåêòðè÷å�ñêèõ ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ, êîòîðûå ñòðîÿòñÿ ïîàíàëîãèè ñ ý��åêòèâíûì ãàìèëüòîíèàíîì. Â äàëü�íåéøåì áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî òàêèå îïåðàòîðû ïîñòðî�åíû ñ ó÷åòîì êàê ñîáñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîïðà�âîê (�), òàê è ïîïðàâîê, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ïðè�áëèæåíèÿ ñëó÷àéíîé �àçû.×òî êàñàåòñÿ âêëàäà �
l (i!), îí âû÷èñëÿëñÿ â ðàì�êàõ ðåëÿòèâèñòñêîãî ìåòîäà ïðèáëèæåíèÿ ñëó÷àé�íîé �àçû, îïèñàííîãî â ðàáîòàõ [21, 22℄. Âû÷èñëåíèå230



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Âûñîêîòî÷íûé ðàñ÷åò äèïîëüíîé, êâàäðóïîëüíîé è îêòóïîëüíîé : : :ýòîãî âêëàäà ïðèíöèïèàëüíî íè÷åì íå îòëè÷àåòñÿ îòâûïîëíåííûõ íàìè ðàñ÷åòîâ àíàëîãè÷íûõ âêëàäîâäëÿ ùåëî÷íûõ àòîìîâ [15℄.3. ÌÅÒÎÄ ÂÛ×ÈÑËÅÍÈÉÂñå àòîìû Be, Mg, Ca, Sr è Ba ìû ðàññìàòðè�âàåì êàê äâóõâàëåíòíûå, ò. å. êàê àòîìû, èìåþùèåäâà âàëåíòíûõ ýëåêòðîíà ïîâåðõ çàìêíóòîãî îñòî�âà. Ïðè ýòîì áåðèëëèé èìååò 4 ýëåêòðîíà â îñòîâå[1s2, 2s2℄, òîãäà êàê îñòîâû îñòàëüíûõ àòîìîâ ìîæ�íî ïðåäñòàâèòü â âèäå [1s2, : : : ,np6℄, ãäå n = 2, 3,4, 5 ñîîòâåòñòâåííî äëÿ Mg, Ca, Sr, Ba. Ñõåìà ïî�ñòðîåíèÿ îäíîýëåêòðîííûõ áàçèñîâ âî âñåõ ñëó÷à�ÿõ áûëà ïðèìåðíî îäèíàêîâîé. Íà ïåðâîé ñòàäèèäëÿ êîí�èãóðàöèé [1s2, : : : ,(n + 1)s2℄ (äëÿ áåðèë�ëèÿ n=1) áûëè ñàìîñîãëàñîâàííî ðåøåíû óðàâíåíèÿÕàðòðè �Ôîêà �Äèðàêà. Â ðåçóëüòàòå îðáèòàëè 1s�(n + 1)s áûëè ïîñòðîåíû â V N -ïðèáëèæåíèè. Ñëå�äóþùèå íåñêîëüêî îðáèòàëåé (îáû÷íî (n + 1)p, ndè (n + 1) d) ñòðîèëèñü â V N�1 ïðèáëèæåíèè. Îðáè�òàëè 1s � (n + 1)s ¾çàìîðàæèâàëèñü¿, îäèí ýëåê�òðîí ñ âàëåíòíîé s-îáîëî÷êè ïåðåñàæèâàëñÿ íà îäíóèç óêàçàííûõ âûøå îðáèòàëåé è ñîîòâåòñòâóþùàÿîäíîýëåêòðîííàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ íàõîäèëàñü èçóðàâíåíèé Õàðòðè �Ôîêà �Äèðàêà. Îñòàëüíûå (âèð�òóàëüíûå) îðáèòàëè áàçèñíûõ íàáîðîâ ìîæíî ñòðî�èòü â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ îäíîé èç ñóùåñòâóþùèõ îð�áèòàëåé íà ñòåïåíü r èëè íà sin r ñ ïîñëåäóþùåé îð�òîãîíàëèçàöèåé âíîâü ïîñòðîåííîé îðáèòàëè êî âñåìïðåäûäóùèì. Äåòàëüíî ýòà ðåêóððåíòíàÿ ñõåìà áû�ëà îïèñàíà â ðàáîòàõ [25, 26℄. Îòìåòèì, ÷òî êîëè�÷åñòâî îðáèòàëåé â êàæäîé ïàðöèàëüíîé âîëíå äëÿêàæäîãî àòîìà áûëî âûáðàíî òàêèì, ÷òîáû îáåñïå�÷èòü ÷èñëåííóþ ñõîäèìîñòü ìåòîäà íàëîæåíèÿ êîí��èãóðàöèé. Â èòîãå îäíîýëåêòðîííûå áàçèñû, èñ�ïîëüçîâàííûå äëÿ ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì ÍÊ, ñîñòîÿëèèç ñëåäóþùèõ îðáèòàëåé:Be, Mg, Ca :1s�13s; 2p�13p; 3d�12d; 4f�11f ;Sr :1s�14s; 2p�14p; 3d�13d; 4f�12f; 5g�7g;Ba :1s�16s; 2p�16p; 3d�13d; 4f�13f; 5g�7g: (16)
Íà ñòàäèè âû÷èñëåíèÿ ñîáñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêèõïîïðàâîê íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âèðòóàëüíûå âîç�áóæäåíèÿ îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ. Ïîñêîëüêó íà äàí�íîì ýòàïå ìû ðàññìàòðèâàåì âîçáóæäåíèå ýëåêòðî�íîâ ñ âíóòðåííèõ îáîëî÷åê, êîòîðûå ìîãóò ëåæàòü

äîñòàòî÷íî ãëóáîêî, íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü áîëü�øîå êîëè÷åñòâî âûñîêîëåæàùèõ ñîñòîÿíèé. Îáû÷�íî áàçèñû, èñïîëüçóåìûå íà ýòîì ýòàïå, äîëæíûñîäåðæàòü çíà÷èòåëüíî áîëüøåå êîëè÷åñòâî îðáè�òàëåé, ÷åì áàçèñû, èñïîëüçóåìûå íà ñòàäèè ÍÊ.Êàê áûëî ïîäðîáíî îáúÿñíåíî â ðàáîòå [16℄, ýòî íåïðåäñòàâëÿåò ïðîáëåìû, ïîñêîëüêó íà ñòàäèè ÍÊè íà ñòàäèè ÌÒÂ ìîæíî ïîëüçîâàòüñÿ ðàçëè÷íû�ìè áàçèñàìè, ñîñòàâ êîòîðûõ çàâèñèò îò êîíêðåò�íîãî àòîìà è êîíêðåòíîé çàäà÷è. Â äàííîé ðàáî�òå ðàñøèðåííûå áàçèñû, íåîáõîäèìûå äëÿ ïîëó÷å�íèÿ ñîáñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîïðàâîê, âêëþ÷àëèîðáèòàëè 1s�ks, 2p�kp, 3d�(k � 1)d, 4f�(k � 4)f ,5g�(k�8)g, ãäå k = 18, 19, 20, 21, 22 ñîîòâåòñòâåííîäëÿ Be, Mg, Ca, Sr, Ba.4. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ4.1. Äèïîëüíûå ýëåêòðè÷åñêèåïîëÿðèçóåìîñòèÍà÷íåì îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ ñ äèïîëü�íûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé. Äëÿùåëî÷íîçåìåëüíûõ àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â îñíîâ�íîì 1S0-ñîñòîÿíèè, �v1(i!) óäîáíî çàïèñàòü ÷åðåçïðèâåäåííûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû â âèäå�v1(i!) = 23Xa (Ea �E1S0) jhns2 1S0jjdjj aij2(Ea �E1S0)2 + !2 : (17)Çäåñü Ea è E1S0 � ýíåðãèè ïðîìåæóòî÷íûõ è îñíîâ�íîãî ñîñòîÿíèé, à òàêæå ââåäåíî îáîçíà÷åíèå äëÿý��åêòèâíîãî îïåðàòîðà ýëåêòðè÷åñêîãî äèïîëüíî�ãî ìîìåíòà d � (T 1)eff . Âûäåëÿÿ â âûðàæåíèè (17)÷ëåí, õàðàêòåðèçóþùèé E1-ïåðåõîä èç îñíîâíîãî ñî�ñòîÿíèÿ â ñàìîå íèæíåå ñîñòîÿíèå 1P o1 , êîòîðûé äà�åò îñíîâíîé âêëàä â äèïîëüíóþ ýëåêòðè÷åñêóþ ïî�ëÿðèçóåìîñòü îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 1S0, ïðåäñòàâèì�v1(i!) â âèäå ñóììû äâóõ ÷àñòåé:�v1(i!) = �v1;p(i!) + �v01 (i!); (18)ãäå�v1;p(i!) == 23 �Ep(�Ep)2 + !2 jhns2 1S0jjdjjnsnp 1P o1 ij2: (19)Çäåñü �Ep � Enp ns 1P o1 �Ens2 1S0 ;à �v01 (i!) âêëþ÷àåò âñå îñòàëüíûå ÷ëåíû â ñóììå ïîa â óðàâíåíèè (17), ò. å.�v01 (i!) = �v1(i!)� �v1;p(i!):231



Ñ. �. Ïîðñåâ, À. Äåðåâÿíêî ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006Òàáëèöà 1. Ñòàòè÷åñêèå äèïîëüíûå ïîëÿðèçóåìîñòè �1 äëÿ îñíîâíûõ ñîñòîÿíèé ùåëî÷íîçåìåëüíûõ àòîìîâ:âàëåíòíûå âêëàäû äëÿ ñëó÷àåâ ÍÊ è ÍÊ+ÌÒÂ, îñòîâíûå âêëàäû, èòîãîâûå ðåçóëüòàòû, âêëþ÷àþùèå âñå ÷ëåíûñîãëàñíî (20), à òàêæå ðåêîìåíäóåìûå çíà÷åíèÿ, ñìûñë êîòîðûõ îáúÿñíÿåòñÿ â òåêñòåBe Mg Ca Sr Ba�v1 (ÍÊ) 37.84 72.24 175.0 230.3 333.9�v1 (ÍÊ+ÌÒÂ) 37.71 70.89 155.9 196.6 262.2�
1+�v
1 0.05 0.44 3.1 5.4 9.9Èòîãîâîå 37.76 71.33 159.0 202.0 272.1�åêîìåíäóåìîå 37.76(22) 71.3(7) 157.1(1.3) 197.2(2) 273.5(2.0)Äðóãèå òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû[30℄ 37.69 71.35 159.4 201.2[31℄ 37.9 72.0 152.7 193.2[32℄ 71.7 157[33℄ 36.7 70.5 153.7[34℄ 37.76[35℄ 37.3(7) Ýêñïåðèìåíò[36℄ 71.5(3.1)[28℄ 168.7(13.5)[37℄ 186(15)[38℄ 268(22)Ñ ó÷åòîì îñòîâíûõ âêëàäîâ ïîëíóþ ïîëÿðèçóå�ìîñòü �1(i!) ìîæíî òåïåðü ïðåäñòàâèòü â âèäå�1(i!) = �v1;p(i!) + �1;r(i!); (20)ãäå �1;r(i!) = �v01 (i!) + �
1(i!) + �
v1 (i!): (21)Ñìûñë òàêîãî ðàçáèåíèÿ ñîñòîèò â ñëåäóþùåì.Âêëàä ÷ëåíà �v1;p(i!) â �1(i!) ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþ�ùèì. Äàæå äëÿ Ba îí èìååò âåëè÷èíó ïîðÿäêà 90%,à äëÿ Be äîñòèãàåò 97%. Ñîîòâåòñòâåííî, òî÷íîñòüâû÷èñëåíèÿ �1(i!) áóäåò â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíèîïðåäåëÿòüñÿ òî÷íîñòüþ �v1;p(i!). Ïîýòîìó äëÿ ïî�ëó÷åíèÿ íàèëó÷øåé òî÷íîñòè âûãëÿäèò ðàçóìíûìñêîððåêòèðîâàòü çíà÷åíèÿ äèïîëüíûõ ïîëÿðèçóåìî�ñòåé, íàéäåííûõ â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ íåîäíîðîäíî�ãî óðàâíåíèÿ (4). Ìû âû÷ëåíÿåì âêëàä �v1;p è ïåðå�ñ÷èòûâàåì åãî, èñïîëüçóÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å�íèÿ óðîâíåé ýíåðãèé, âçÿòûå èç ðàáîòû [27℄, è íàè�áîëåå òî÷íûå èçâåñòíûå â ëèòåðàòóðå çíà÷åíèÿ ìàò�ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ h1P o1 jjdjj1S0i.Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû äëÿ ñòàòè�÷åñêèõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé, ò. å. ïîëÿ�

ðèçóåìîñòåé ïðè ! = 0. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû êàêèòîãîâûå, òàê è ðåêîìåíäîâàííûå çíà÷åíèÿ. Ïåðâûåïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ íåîäíî�ðîäíîãî óðàâíåíèÿ è íàõîæäåíèÿ �v1(0), ê êîòîðîìóçàòåì äîáàâëÿëèñü îñòîâíûå âêëàäû. �åêîìåíäîâàí�íûå çíà÷åíèÿ íàéäåíû ïîñëå óòî÷íåíèÿ ðåçóëüòàòîâïðè èñïîëüçîâàíèè çíà÷åíèé, óêàçàííûõ â òàáë. 2,êàê ¾Ëó÷øèå¿. Â ðÿäå ñëó÷àåâ ýòî ïðèâîäèò ê òîìó,÷òî ðåêîìåíäîâàííûå çíà÷åíèÿ íåñêîëüêî îòëè÷àþò�ñÿ îò èòîãîâûõ. Â ÷àñòíîñòè, ìû èñïîëüçîâàëè ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïî âûñîêîòî÷íûì èç�ìåðåíèÿì âðåìåí æèçíè íèçêîëåæàùèõ ñîñòîÿíèé1P o1 äëÿ Ca [28℄ è Sr [29℄, èç êîòîðûõ ìîæíî èç�âëå÷ü î÷åíü àêêóðàòíûå çíà÷åíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëå�ìåíòîâ: jh1P o1 jjdjj1S0ij = 4:905(22) àò. åä. äëÿ Ca èjh1P o1 jjdjj1S0ij = 5:249(2) àò. åä. äëÿ Sr. Ýòè âåëè÷è�íû áûëè èñïîëüçîâàíû íàìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàèáî�ëåå òî÷íûõ çíà÷åíèé ïîëÿðèçóåìîñòåé.Êàê óæå óïîìèíàëîñü ðàíåå, ïîãðåøíîñòü âû÷èñ�ëåíèÿ �1(0) â îñíîâíîì îïðåäåëÿåòñÿ ïîãðåøíîñòüþ�v1;p(0). Â ñâåòå òîãî ÷òî ýíåðãèè óðîâíåé èçâåñòíû ñî÷åíü âûñîêîé òî÷íîñòüþ, îíè ïðàêòè÷åñêè íå âíî�ñÿò äîïîëíèòåëüíîé îøèáêè â ïîãðåøíîñòü âû÷èñ�232



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Âûñîêîòî÷íûé ðàñ÷åò äèïîëüíîé, êâàäðóïîëüíîé è îêòóïîëüíîé : : :Òàáëèöà 2. Ïðèâåäåííûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû jhnsnp 1P o1 jjdjjns2 1S0ij äëÿ ïåðåõîäîâ èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ âñîñòîÿíèå nsnp 1P o1jh1P o1 jjdjj1S0ij E1P o1 �E1S0Äàííàÿ ðàáîòà Ëó÷øåå Äàííàÿ ðàáîòà Ýêñïåðèìåíò aBe 3.26 3.26(1)b 0.193928 0.193942Mg 4.03 4.03(2)
 0.159743 0.159705Ca 4.93 4.905(22)d 0.107776 0.107768Sr 5.31 5.249(2)e 0.098508 0.098866Ba 5.475 5.466(23)f 0.082313 0.082289Ïðèìå÷àíèå. Çäåñü n = 2; 3; 4; 5; 6 ñîîòâåòñòâåííî äëÿ Be, Mg, Ca, Sr, Ba. Óêàçàíû çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå âäàííîé ðàáîòå, è ¾ëó÷øèå¿ èçâåñòíûå â ëèòåðàòóðå: a [27℄, b [10℄, 
 [19; 20℄, d [28℄, e [29℄, f [39℄.ëåíèÿ �v1;p(0), êîòîðàÿ, òåì ñàìûì, îïðåäåëÿåòñÿ ïî�÷òè âñåöåëî íåîïðåäåëåííîñòüþ ìàòðè÷íîãî ýëåìåí�òà h1P o1 jjdjj1S0i. Äîïîëíèòåëüíóþ ïîãðåøíîñòü â èòî�ãîâîå çíà÷åíèå �1(0) âíîñÿò �v01 (0), �
1(0) è �
v1 (0).Êàê ñëåäóåò èç �îðìóë (20) è (21), àáñîëþòíóþ ïî�ãðåøíîñòü ��1 ìîæíî (ïðåíåáðåãàÿ ìàëûì ÷ëåíîì�
v1 ) ïðåäñòàâèòü â âèäå��1 = n(�v1;p)2(Æ�v1;p)2 + (�v01 )2(Æ�v01 )2++ (�
1)2(Æ�
1)2o1=2 ; (22)ãäå Æ� � îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü, îïðåäåëåííàÿêàê Æ� = ��=�.Çíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòàh1P o1 jjdjj1S0i, íàéòè ïîãðåøíîñòü Æ�v1;p íå ñîñòàâëÿåòòðóäà. ×òî êàñàåòñÿ âòîðîãî è òðåòüåãî ñëàãàåìûõâ ïðàâîé ÷àñòè (22), òî ñïîñîá èõ âû÷èñëåíèÿ áûëïðåäëîæåí â ðàáîòå [10℄. Çíà÷åíèå Æ�v01 ìîæíîîöåíèòü êàê Æ�v01 � �v1;num � �v1;a

�v1;num ;ãäå �v1;num � ÷ëåí �v1;p, ñîñ÷èòàííûé ñ ìàòðè÷íûìýëåìåíòîì h1P o1 jjdjj1S0i è ýíåðãèÿìè, ïîëó÷åííûìè âäàííîé ðàáîòå, à �v1;a

 � ÷ëåí �v1;p, âû÷èñëåííûé ñëó÷øèìè (ñì. òàáë. 2) çíà÷åíèÿìè. Íàêîíåö, ïîñëåä�íèé ÷ëåí â ïðàâîé ÷àñòè (22), êàê âèäíî èç òàáë. 1,äîâîëüíî ìàë äàæå äëÿ Ba. Â ðàáîòå [10℄ áûëî ïî�êàçàíî, ÷òî ïîãðåøíîñòü åãî âû÷èñëåíèÿ äëÿ ùåëî÷�íîçåìåëüíûõ àòîìîâ ìîæíî îöåíèòü êàê Æ�
1 � 0:01.Îêîí÷àòåëüíûå ðåçóëüòàòû äëÿ ñòàòè÷åñêèõ äè�ïîëüíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé, ïîëó÷åííûå â äàííîé ðà�áîòå, à òàêæå äðóãèå òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåí�òàëüíûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Êàê ñëå�

äóåò èç ïðåäûäóùåãî îáñóæäåíèÿ è âèäíî èç ðåçóëü�òàòîâ òàáë. 1, íàèáîëåå òî÷íî áûëè îïðåäåëåíû ïî�ëÿðèçóåìîñòè äëÿ ëåãêèõ àòîìîâ Be è Ìg, òîãäà êàêäëÿ Ba òî÷íîñòü îêàçàëàñü ñàìîé íèçêîé. Â ðàìêàõèñïîëüçîâàííîãî ìåòîäà âû÷èñëåíèé ÍÊ+ÌÒÂ ýòîâûãëÿäèò âïîëíå ðàçóìíûì.�àíåå óæå îòìå÷àëîñü, ÷òî ïîñêîëüêó áûëî ñäå�ëàíî ïîëíîå íàëîæåíèå êîí�èãóðàöèé, ïîãðåøíîñòüðàñ÷åòà íà ýòîé ñòàäèè ïðàêòè÷åñêè ðàâíà íóëþ.Íà ñòàäèè ÌÒÂ âòîðîé ïîðÿäîê òåîðèè âîçìóùå�íèé áûë ó÷òåí ïîëíîñòüþ, à âûñøèå ïîðÿäêè ëèøü÷àñòè÷íî. Èìåííî ýòî è ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì èñòî÷íè�êîì îøèáîê è îãðàíè÷èâàåò òî÷íîñòü ðàñ÷åòà. Åñòå�ñòâåííî, ÷òî ÷åì òÿæåëåå àòîì, ÷åì áîëüøå îí èìååòýëåêòðîíîâ, òåì áîëåå âàæíûìè ñòàíîâÿòñÿ îñòîâ�íî-îñòîâíûå è îñòîâíî-âàëåíòíûå ìåæýëåêòðîííûåâçàèìîäåéñòâèÿ, òåì áîëüøóþ ðîëü èãðàåò òåîðèÿâîçìóùåíèé. Ñîîòâåòñòâåííî, ñ ðîñòîì ÷èñëà ýëåê�òðîíîâ â àòîìå óâåëè÷èâàåòñÿ è ðîëü âûñøèõ ïîðÿä�êîâ òåîðèè âîçìóùåíèé.×òîáû ïðîèëëþñòðèðîâàòü ñêàçàííîå âûøå, âòàáë. 1 ïðèâîäÿòñÿ äàííûå äëÿ ñëó÷àåâ ÷èñòîãî ÍÊ,ÍÊ+ÌÒÂ è îêîí÷àòåëüíûå âûðàæåíèÿ äëÿ ïîëÿðè�çóåìîñòåé, âêëþ÷àþùèå ÷ëåíû �
1(0) è �
v1 (0). �àçíè�öà ìåæäó çíà÷åíèÿìè, ïîëó÷åííûìè íà ñòàäèè ÍÊè ÍÊ+ÌÒÂ, õàðàêòåðèçóåò ðîëü ïîïðàâîê òåîðèèâîçìóùåíèé äëÿ êàæäîãî àòîìà è, òåì ñàìûì, ñîîò�âåòñòâóþùèé óðîâåíü òî÷íîñòè.Ñðàâíèâàÿ íàøè ðåçóëüòàòû ñ äðóãèìè, âèäèìçàêîíîìåðíîñòü, ÷òî ÷åì ëåã÷å àòîì, òåì ëó÷øåñîâïàäåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàçëè÷íûõ òåîðåòè÷åñêèõãðóïï. Îáúÿñíåíèå ìîæåò ñîñòîÿòü â òîì, ÷òî ÷åììåíüøå ýëåêòðîíîâ â àòîìå, òåì ìåíüøå ðîëü ìåæ�ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé, àêêóðàòíûé ó÷åò êîòî�ðûõ ïðåäñòàâëÿåò îáû÷íî âåñüìà íåòðèâèàëüíóþ çà�233



Ñ. �. Ïîðñåâ, À. Äåðåâÿíêî ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006Òàáëèöà 3. Âêëàäû ñòàòè÷åñêèõ êâàäðóïîëüíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé �2 äëÿ îñíîâíûõ ñîñòîÿíèé ùåëî÷íîçåìåëü-íûõ àòîìîâ: âàëåíòíûå âêëàäû äëÿ ñëó÷àåâ ÍÊ è ÍÊ+ÌÒÂ, îñòîâíûå âêëàäû è èòîãîâûå ðåçóëüòàòû (â äàííîìñëó÷àå ÿâëÿþòñÿ ðåêîìåíäóåìûìè)Be Mg Ca Sr Ba�v2 (ÍÊ) 304.8 877.3 3632 5767 11235�v2(ÍÊ+ÌÒÂ)Æ=0 301.2 822.7 3028 4597 7530�v2(ÍÊ+ÌÒÂ)Æ 6=0 300.6 811.5 3074 4613 8850�
2 0.015 0.5 6.9 17 46Èòîãîâîå 300.6(3) 812(6) 3081(23) 4630(8) 8900(650)Äðóãèå òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû[30℄ 300.7 813.9 3063 4577[32℄ 809.3 3016[33℄ 302.6 828 2717[34℄ 301.0[35℄ 298.8(2.6)äà÷ó. Êàê ñëåäñòâèå, òî÷íîñòü ðàñ÷åòà ïîâûøàåòñÿ.Îòìåòèì, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ðàñõîæäåíèå òåîðåòè÷å�ñêèõ ðåçóëüòàòîâ, îíè âñå ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè çíà÷åíèÿìè â ðàìêàõ ïîãðåøíîñòåé ïî�ñëåäíèõ. Ñâÿçàíî ýòî, â ïåðâóþ î÷åðåäü, ñ íåâûñî�êîé òî÷íîñòüþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Â ñâå�òå òîãî ÷òî â ðÿäå ñëó÷àåâ òåîðåòè÷åñêàÿ òî÷íîñòüçíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò ýêñïåðèìåíòàëüíóþ, ïðî�âåäåíèå íîâûõ ýêñïåðèìåíòîâ ñ öåëüþ áîëåå òî÷íîãîèçìåðåíèÿ ñòàòè÷åñêèõ äèïîëüíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåéâèäèòñÿ âïîëíå àêòóàëüíûì è ñâîåâðåìåííûì.4.2. Êâàäðóïîëüíûå è îêòóïîëüíûåýëåêòðè÷åñêèå ïîëÿðèçóåìîñòèÊâàäðóïîëüíûå è îêòóïîëüíûå ýëåêòðè÷åñêèåïîëÿðèçóåìîñòè áûëè ñîñ÷èòàíû ïî àíàëîãèè ñ äè�ïîëüíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòüþ â ðåçóëüòà�òå ðåøåíèÿ íåîäíîðîäíîãî ìíîãî÷àñòè÷íîãî óðàâíå�íèÿ Øðåäèíãåðà (4). Ìû ïðèâîäèì ðåçóëüòàòû ðàñ�÷åòîâ â òàáë. 3, 4. Äëÿ êâàäðóïîëüíûõ è îêòóïîëü�íûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé, â îòëè÷èå îòäèïîëüíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé, ïåðåõîäû èç îñíîâíî�ãî ñîñòîÿíèÿ 1S0 â íèçêîëåæàùèå âîçáóæäåííûå ñî�ñòîÿíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ÷åòíîñòè íå äàþò îïðåäå�ëÿþùåãî âêëàäà. Êðîìå òîãî, òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ Å2- è Å3-ïåðåõîäîâ íå ñòîëüâûñîêà, êàê ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ýëåêòðè÷åñêèõ äè�ïîëüíûõ ïåðåõîäîâ.Âìåñòå ñ òåì ïðè îïðåäåëåíèè ïîãðåøíîñòåé ðå�çóëüòàòîâ ëîãèêà îñòàåòñÿ òîé æå ñàìîé, ÷òî è

äëÿ äèïîëüíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé, ïîñêîëüêó ãëàâíàÿîøèáêà ïî-ïðåæíåìó ñâÿçàíà ñ âûñøèìè ïîðÿäêàìèòåîðèè âîçìóùåíèé, ó÷òåííûìè êîñâåííûì ïóòåì.Åñëè èñõîäèòü èç ýòîãî, íåîïðåäåëåííîñòü ýëåêòðè�÷åñêîé êâàäðóïîëüíîé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîæíî îöå�íèòü ïðèìåðíî êàê ïîëîâèíó ðàçíîñòè ìåæäó çíà÷å�íèÿìè äëÿ ïîëÿðèçóåìîñòåé, ïîëó÷åííûõ ïðè ó÷åòåè áåç ó÷åòà âûñøèõ ïîðÿäêîâ òåîðèè âîçìóùåíèé,ò. å. ��2(0) � 12 j(�2(0))Æ=0 � (�2(0))Æ 6=0j: (23)Çäåñü (�2(0))Æ=0 � ñòàòè÷åñêàÿ êâàäðóïîëüíàÿ ïîëÿ�ðèçóåìîñòü îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, âû÷èñëåííàÿ ïðèÆ = 0, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò îòñóòñòâèþ ó÷åòà âûñ�øèõ ïîðÿäêîâ òåîðèè âîçìóùåíèé. Ïîëÿðèçóåìîñòü(�2(0))Æ 6=0 âû÷èñëåíà ïðè îïðåäåëåííîì, îòëè÷íîìîò íóëÿ, çíà÷åíèè Æ, ò. å. êîãäà âûñøèå ïîðÿäêè òåî-ðèè âîçìóùåíèé âêëþ÷åíû íåÿâíûì îáðàçîì. Ïðèýòîì íàäî èìåòü ââèäó, ÷òî âåëè÷èíà Æ âî âñåõ ñëó÷à�ÿõ âûáèðàëàñü òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû íàèáîëåå òî÷�íî âîñïðîèçâåñòè ýíåðãèè îñíîâíîãî è íèçêîëåæàùå�ãî 1D2 ñîñòîÿíèé. Ïðè ýòîì ìû óëó÷øàåì ñîîòâåò�ñòâóþùèå âîëíîâûå �óíêöèè è ïîýòîìó óòî÷íÿåìâêëàä Å2-àìïëèòóäû ïåðåõîäà 1S0 ! 1D2 â êâàäðó�ïîëüíóþ ïîëÿðèçóåìîñòü. Îäíàêî, ïîñêîëüêó âêëàäîñòàëüíûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîñòîÿíèé íå ìàë, óêà�çàííàÿ ïðîöåäóðà íå ïðèâîäèò ê ñòîëü æå î÷åâèä�íîìó óëó÷øåíèþ êîíå÷íîãî ðåçóëüòàòà, êàê äëÿ äè�ïîëüíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé.Ê ñîæàëåíèþ, íàì íå óäàëîñü íàéòè ýêñïåðèìåí�òàëüíûå äàííûå ïî ñòàòè÷åñêèì êâàäðóïîëüíûì ïî�234



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Âûñîêîòî÷íûé ðàñ÷åò äèïîëüíîé, êâàäðóïîëüíîé è îêòóïîëüíîé : : :Òàáëèöà 4. Âêëàäû â ñòàòè÷åñêèå îêòóïîëüíûå ïîëÿðèçóåìîñòè, ðàçäåëåííûå íà 103, äëÿ îñíîâíûõ ñîñòîÿíèé ùå-ëî÷íîçåìåëüíûõ àòîìîâ: âàëåíòíûå âêëàäû äëÿ ñëó÷àåâ ÍÊ è ÍÊ+ÌÒÂ, îñòîâíûå âêëàäû è èòîãîâûå ðåçóëüòàòû(â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿþòñÿ ðåêîìåíäóåìûìè)Be Mg Ca Sr Ba�v3 (ÍÊ) 3.837 14.70 75.40 138.1 282.5�v3(ÍÊ+ÌÒÂ)Æ 6=0 3.781 13.51 61.58 106.3 205.6�
3 10�5 10�3 0.034 0.11 0.41Èòîãîâîå 3.781 13.51 61.62 106.4 206.0Äðóãèå òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû[30℄ 3.955 14.02 65.12 107.2[31℄ 3.488 11.7 50.8 80.7[33℄ 4.126 14.74 61.51ëÿðèçóåìîñòÿì äëÿ ùåëî÷íîçåìåëüíûõ àòîìîâ, ïî�ýòîìó ñðàâíèòü ðåçóëüòàòû ìû ìîæåì òîëüêî ñ ðàñ�÷åòàìè äðóãèõ òåîðåòè÷åñêèõ ãðóïï. Êàê âèäíî èçòàáë. 3, ñîâïàäåíèå ìåæäó ðàçëè÷íûìè ðàñ÷åòàìè,íåñìîòðÿ íà îòìå÷åííûå âûøå ïðîáëåìû, îñòàåò�ñÿ î÷åíü íåïëîõèì. Îñîáåííî õîðîøî íàøè ðåçóëü�òàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè Ìèòðîÿ è Áðîì�ëåÿ [30℄, êîòîðûå ïðè ðàñ÷åòå ó÷èòûâàëè áîëüøîåêîëè÷åñòâî ïðîìåæóòî÷íûõ ñîñòîÿíèé. Â ñèëó òîãî÷òî âêëàä îäíîãî èç íèçêîëåæàùèõ ïðîìåæóòî÷íûõñîñòîÿíèé â êâàäðóïîëüíóþ ïîëÿðèçóåìîñòü íå ÿâ�ëÿåòñÿ äîìèíèðóþùèì, î÷åíü âàæíî ïðîâåñòè ïðà�âèëüíîå ñóììèðîâàíèå ïî âñåìó ñïåêòðó. Àêêóðàòíîó÷åñòü ïðîìåæóòî÷íûå ñîñòîÿíèÿ êàê äèñêðåòíîãî,òàê è íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà è ïðè ýòîì èçáåæàòü�îðìàëüíîãî ñóììèðîâàíèÿ ïî âñåì ïðîìåæóòî÷�íûì ñîñòîÿíèÿì ìîæíî, ðåøèâ íåîäíîðîäíîå óðàâ�íåíèå Øðåäèíãåðà. Íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, òîëüêîâ äàííîé ðàáîòå áûë èñïîëüçîâàí ýòîò ìåòîä, êîòî�ðûé ïîçâîëÿåò ïðåòåíäîâàòü íà âûñîêóþ òî÷íîñòüïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.�åçóëüòàòû äëÿ îêòóïîëüíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåéïðèâåäåíû â òàáë. 4. �àññóæäåíèÿ, àíàëîãè÷íûåòåì, êîòîðûå ïðîâîäèëèñü äëÿ êâàäðóïîëüíûõ ïîëÿ�ðèçóåìîñòåé, ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîãðåøíîñòü âû÷èñ�ëåíèÿ îêòóïîëüíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé íå ïðåâîñõî�äèò 10%. Áîëåå òùàòåëüíûé àíàëèç ïîãðåøíîñòåé,ñ íàøåé òî÷êè çðåíèÿ, íå îáÿçàòåëåí ïî ñëåäóþ�ùåé ïðè÷èíå. Îñíîâíîé öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâ�ëÿåòñÿ âû÷èñëåíèå âàí-äåð-âààëüñîâñêèõ êîý��èöè�åíòîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ äàëüíîäåéñòâóþùèé ïîòåí�öèàë ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Êàê âèäíî èç�îðìóë (6)�(10), äèíàìè÷åñêàÿ îêòóïîëüíàÿ ïîëÿ�ðèçóåìîñòü âõîäèò ëèøü â êîý��èöèåíò C10. Â ñèëó

èçâåñòíîãî �àêòà, ÷òî âàí-äåð-âààëüñîâñêèé ðÿä (2)ðàñõîäèòñÿ, ÿñíî, ÷òî íåò ñìûñëà âû÷èñëÿòü ñ áîëü�øîé òî÷íîñòüþ C10, ïðåíåáðåãàÿ ïðè ýòîì îñòàëü�íûìè ÷ëåíàìè ðÿäà, êîòîðûå äàþò âêëàä â ïîòåíöè�àë ëèøü íåìíîãèì ìåíüøå, ÷åì C10=R10. Â ñâÿçè ñýòèì òðåáîâàíèÿ ê òî÷íîñòè âû÷èñëåíèÿ C10 è, ñî�îòâåòñòâåííî, îêòóïîëüíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé çíà÷è�òåëüíî íèæå, ÷åì ê òî÷íîñòè C6 è C8.4.3. Âàí-äåð-âààëüñîâñêèå êîý��èöèåíòûC6, C8, C10Ïåðåéäåì ê îáñóæäåíèþ âàí-äåð-âààëüñîâñêèõêîý��èöèåíòîâ C6, C8, C10. Çíàÿ äèíàìè÷åñêèåìóëüòèïîëüíûå ïîëÿðèçóåìîñòè è ïîëüçóÿñü �îðìó�ëàìè (6)�(10), íå ñîñòàâëÿåò îñîáîãî òðóäà âû÷èñ�ëèòü ýòè êîý��èöèåíòû. Êîý��èöèåíòû C6 äàíû âòàáë. 5, ãäå äëÿ ñðàâíåíèÿ ìû ïðèâîäèì äàííûå èäðóãèõ ãðóïï. Â ÷àñòíîñòè, ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòûíàøåé ðàáîòû, âûïîëíåííîé íåñêîëüêî ëåò íàçàä.Êàê âèäíî èç ñðàâíåíèÿ ýòèõ ðåçóëüòàòîâ, ïîñëåä�íèå íå èçìåíèëèñü äëÿ Be, Mg è Ba, òîãäà êàê äëÿCa è Sr çíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòîâ C6 è ïîãðåøíîñòèâû÷èñëåíèÿ ñòàëè èíûìè. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ýòî ñâÿ�çàíî ñ óòî÷íåíèåì çíà÷åíèé àìïëèòóä E1-ïåðåõîäîâèç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â íå÷åòíîå íèçêîëåæàùååñîñòîÿíèå 1P o1 . Äëÿ Sr âðåìÿ æèçíè � ñîñòîÿíèÿ5s5p 1P o1 áûëî èçìåðåíî â ðàáîòå [29℄ ñ áåñïðåöåäåíò�íîé òî÷íîñòüþ è ïîëó÷åíî çíà÷åíèå � = 5:263(4) íñ.Íàéäåííûé îòñþäà ìàòðè÷íûé ýëåìåíò Å1-ïåðåõîäà1S0 ! 1P o1 ïîçâîëèë â èòîãå âû÷èñëèòü êîý��è�öèåíò C6 = 3103(7) ñ òî÷íîñòüþ, ÷óòü õóäøåé,÷åì 0.2%. Íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, ïîäîáíàÿ òî÷�íîñòü âû÷èñëåíèÿ âàí-äåð-âààëüñîâñêèõ êîý��èöè�åíòîâ íå èìååò àíàëîãîâ â ìèðå.235



Ñ. �. Ïîðñåâ, À. Äåðåâÿíêî ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006Òàáëèöà 5. Âàí-äåð-âààëüñîâñêèå êîý��èöèåíòû C6 ùåëî÷íîçåìåëüíûõ äèìåðîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ íàõîäèòñÿâ îñíîâíîì ñîñòîÿíèè 1S0Be Mg Ca Sr BaÈòîã 214(3) 627(12) 2121(35) 3103(7) 5160(74)Äðóãèå òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû[10℄ 214(3) 627(12) 2221(15) 3170(196) 5160(74)[30℄ 213 629.5 2188 3249[41℄ 216 648 2042 3212[42℄ 220 634 2785[33℄ 208 618 2005[43℄ 254 2370Ýêñïåðèìåíò[40℄ 2080(7)[44℄ 683(35)Òàáëèöà 6. Âàí-äåð-âààëüñîâñêèå êîý��èöèåíòû C8 ùåëî÷íîçåìåëüíûõ äèìåðîâ, êàæäûé èç êîòîðûõíàõîäèòñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè 1S0. Ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ 10�4C8Be Mg Ca Sr BaÈòîã 1.023(6) 4.15(5) 22.3(3) 37.92(8) 77.2(4.6)Äðóãèå òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû[30℄ 1.022 4.164 22.6 38.54[42℄ 1.04�1.09 4.11�4.35 19.0�24.9Ýêñïåðèìåíò[40℄ 28.5(5.0)[44℄ 3.8(8)Ñèòóàöèÿ ñ Ca äî íåêîòîðîé ñòåïåíè ïðîòèâî�ïîëîæíà. Â 2003 ã. ãðóïïà Òèåìàííà (�åðìàíèÿ)â ñâîåé ðàáîòå [28℄ îïóáëèêîâàëà íîâûå äàííûåïî âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà èç ñîñòîÿíèÿ 4s4p 1P o1 âîñíîâíîå ñîñòîÿíèå 4s2 1S0 (
 = 2:150(19) � 108 ñ�1).Ýòî çíà÷åíèå îòëè÷àåòñÿ îò ïðåæíåãî çíà÷åíèÿ
 = 2:205(8) � 108 ñ�1, îïóáëèêîâàííîãî ýòîé æåãðóïïîé â ðàáîòå [8℄. Êàê ñëåäñòâèå, èçìåíèëàñüè âåëè÷èíà ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà Å1-ïåðåõîäà1S0 ! 1P o1 , è çíà÷åíèå C6. Çàìåòèì, ÷òî ðåçóëüòàòC6 = 2121(35) äëÿ Ca, ïîëó÷åííûé â ýòîé ðàáîòå,çíà÷èòåëüíî áëèæå ê ýêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷å�íèþ 2080(7) [40℄, ÷åì íàøå ïðåäûäóùåå çíà÷åíèå2221(15) [10℄, îñíîâàííîå íà ìåíåå ïðàâèëüíûõýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [8℄. Ñòîèò òàêæåîòìåòèòü, ÷òî íîâîå çíà÷åíèå ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòàjh4s2 1S0jjdjj4s4p 1P o1 ij = 4:905(22) àò. åä., ïîëó÷åí�

íîå èç ïîñëåäíåãî ýêñïåðèìåíòà [28℄, ñòàëî áëèæå êíàøåìó ÷èñëåííîìó çíà÷åíèþ 4.93 àò. åä., ÷åì áûëîðàíåå.Ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ ïîãðåøíîñòåé ðàñ÷åòà êîý���èöèåíòîâ C6 äåòàëüíî îáñóæäàëñÿ â ðàáîòå [10℄.Ïîýòîìó ëèøü êðàòêî íàïîìíèì, ÷òî îñíîâíóþ ïî�ãðåøíîñòü â C6 âíîñÿò íåîïðåäåëåííîñòè ìàòðè÷�íûõ ýëåìåíòîâ jhns2 1S0jjdjjnsnp 1P o1 ij, ÷òî íàãëÿä�íî èëëþñòðèðóåòñÿ ðåçóëüòàòàìè, ïðèâåäåííûìè âòàáë. 5 (â îñîáåííîñòè, ðåçóëüòàòîì äëÿ Sr). Ìîæíîñêàçàòü, ÷òî íîâûå âûñîêîòî÷íûå ýêñïåðèìåíòàëü�íûå èçìåðåíèÿ, íàïðèìåð, âðåìåí æèçíè íèçêîëåæà�ùèõ óðîâíåé 1P o1 , ïîçâîëÿò óëó÷øèòü òî÷íîñòü îïðå�äåëåíèÿ êîý��èöèåíòîâC6 äâóõ ùåëî÷íîçåìåëüíûõàòîìîâ, âçàèìîäåéñòâóþùèõ äðóã ñ äðóãîì â îñíîâ�íîì ñîñòîÿíèè.Ñðàâíèâàÿ íàøè ðåçóëüòàòû ñ äðóãèìè, âèäèì,236



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Âûñîêîòî÷íûé ðàñ÷åò äèïîëüíîé, êâàäðóïîëüíîé è îêòóïîëüíîé : : :Òàáëèöà 7. Âàí-äåð-âààëüñîâñêèå êîý��èöèåíòûC10 ùåëî÷íîçåìåëüíûõ äèìåðîâ, êàæäûé èç êîòî-ðûõ íàõîäèòñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè 1S0. Ïðåäñòàâ-ëåíû çíà÷åíèÿ 10�6C10Be Mg Ca Sr BaÈòîã 0.5043 2.757 21.32 42.15 101.4Äðóãèå òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû[30℄ 0.5165 2.817 22.00 42.50[42℄ 0.51�0.56 2.73�3.04 17.7�22.8Ýêñïåðèìåíò[40℄ 13(10)÷òî êàðòèíà çäåñü ïðèìåðíî òà æå ñàìàÿ, ÷òî è äëÿïîëÿðèçóåìîñòåé. Äëÿ áîëåå ëåãêèõ àòîìîâ ñîãëàñèåìåæäó ðåçóëüòàòàìè ðàçíûõ ãðóïï ëó÷øå, äëÿ áîëååòÿæåëûõ àòîìîâ � õóæå. Íàøè ðåçóëüòàòû íàèáîëååáëèçêè ê çíà÷åíèÿì Ìèòðîÿ è Áðîìëåÿ [30℄ äëÿ âñåõàòîìîâ çà èñêëþ÷åíèåì ñòðîíöèÿ. Äëÿ íåãî ïîëó÷åí�íûé íàìè ðåçóëüòàò, îñíîâàííûé íà âûñîêîòî÷íîìýêñïåðèìåíòå [29℄, íà 4% ìåíüøå.Â ðàáîòå [15℄ áûë èçëîæåí îáùèé ïîäõîä äëÿîïðåäåëåíèÿ ïîãðåøíîñòåé êîý��èöèåíòîâ C8 èC10, è îí áûë ïðèìåíåí äëÿ ùåëî÷íûõ àòîìîâ. Âñâÿçè ñ òåì, ÷òî ýòà òåõíèêà â ðàâíîé ìåðå ïðè�ìåíèìà è ê ùåëî÷íîçåìåëüíûì àòîìàì, â äàííîéðàáîòå ìû íå áóäåì ïîäðîáíî îñòàíàâëèâàòüñÿ íàýòîì è ñðàçó íàïèøåì îêîí÷àòåëüíûé ðåçóëüòàò.Íåîïðåäåëåííîñòü âàí-äåð-âààëüñîâñêèõ êîý��èöè�åíòîâ íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíà ñ ïîãðåøíîñòüþ âû�÷èñëåíèÿ äèíàìè÷åñêèõ ìóëüòèïîëüíûõ ïîëÿðèçóå�ìîñòåé. Êàê ëåãêî ìîæíî âèäåòü èç �îðìóë (7)�(10),çíà÷åíèÿ Cab(l; l0) â îñíîâíîì ¾íàáèðàþòñÿ¿ â îáëà�ñòè ! � 0. Ïîýòîìó, çíàÿ ïîãðåøíîñòè ïîëÿðèçóå�ìîñòåé, îòíîñèòåëüíóþ ïîãðåøíîñòü Cab(l; l0) ìîæíîîöåíèòü êàê�Cab(l; l0)Cab(l; l0) �� (���l(0)�l(0) �2 +���l0 (0)�l0(0) �2)1=2 : (24)Îòñþäà äëÿ ñëó÷àÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ îäèíàêî�âûõ àòîìîâ íåîïðåäåëåííîñòü êîý��èöèåíòà C8 çà�ïèøåòñÿ â âèäå�Caa8C8 � (���1(0)�1(0) �2 +���2(0)�2(0) �2)1=2 : (25)

Îêîí÷àòåëüíûå çíà÷åíèÿ äëÿ âàí-äåð-âààëüñîâñêèõêîý��èöèåíòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 5�7.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ çàêëþ÷åíèå åùå ðàç íàïîìíèì, ÷òî â äàííîéðàáîòå ìû ñîñ÷èòàëè ýëåêòðè÷åñêèå äèïîëüíóþ,êâàäðóïîëüíóþ è îêòóïîëüíûå äèíàìè÷åñêèåïîëÿðèçóåìîñòè ùåëî÷íîçåìåëüíûõ àòîìîâ, íà�õîäÿùèõñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Ñòàòè÷åñêèåïîëÿðèçóåìîñòè �1��3, êîòîðûå ïîëó÷àþòñÿ èçäèíàìè÷åñêèõ ïðè ! = 0, ïðèâåäåíû â òàáëèöàõ.Ïðîâåäåíî èõ ñðàâíåíèå ñ äðóãèìè ðåçóëüòàòàìè,ñóùåñòâóþùèìè â ëèòåðàòóðå. Ê ñîæàëåíèþ, íàñåãîäíÿøíèé äåíü ïðàêòè÷åñêè íå ñóùåñòâóåò âû�ñîêîòî÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, êîòîðûåìîãëè áû ïîñëóæèòü õîðîøèì òåñòîì ïðîäåëàííûõðàñ÷åòîâ. Èñïîëüçóÿ íàéäåííûå äèíàìè÷åñêèå ïî�ëÿðèçóåìîñòè, ìû ñîñ÷èòàëè âàí-äåð-âààëüñîâñêèåêîý��èöèåíòû C6, C8 è C10 è îöåíèëè ïîãðåøíîñòüïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé. Îòìåòèì, ÷òî êîý��èöèåíòûC8 è C10 äëÿ áàðèÿ âû÷èñëåíû âïåðâûå.�àáîòà áûëà ÷àñòè÷íî ïîääåðæàíà �ÔÔÈ (ãðàí�òû ��04-02-16345-a, 05-02-16914-a), à òàêæå àìå�ðèêàíñêèìè Íàöèîíàëüíûì íàó÷íûì �îíäîì (NSF)è Íàöèîíàëüíûì èíñòèòóòîì ñòàíäàðòîâ è òåõíîëî�ãèé (NIST). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. J. Weiner, V. S. Bagnato, S. Zilio, and P. S. Julienne,Rev. Mod. Phys. 71, 1 (1999).2. Bose-Einstein Condensation in Atomi
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