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1. ВВЕДЕНИЕ

Применение новых методов в оптической спектроскопии, развитие
вакуумной ультрафиолетовой и рентгеновской спектроскопии дало новый
импульс к изучению свойств атомов, особенно их возбужденных состоя-
ний. Оказалось, что традиционная картина ридберговских серий, моно-
тонного изменения характеристик атомов в изоэлектронном ряду или
в ряду нейтральных атомов при заполнении данной оболочки иногда нару-
шается. Основной причиной этих аномальных особенностей свойств ато-
мов оказывается явление так называемого коллапса квантовой орбиты
или волновой функции возбужденного электрона, которое часто сокращен-
но называется коллапсом электрона.
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Это явление было предсказано Э. Ферми еще в 1928 г. 1 . Используя
решения статистического уравнения Томаса — Ферми, он показал, что
при возрастании атомного номера от 55 до 60 радиус 4^орбиты сильно
сокращается; из внешней орбиты она превращается во внутреннюю, и это
является причиной формирования группы редкоземельных элементов.
Более подробно изменение характера волновых функций 4f- и 51-элек-
тронов в начале групп лантанидов и антинидов на основе той же модели
было рассмотрено ученицей Э. Ферми Гешгерт-Майер 2. Она показала,
что причина этого явления — специфический вид эффективного потен-
циала поля, в котором движется возбужденный f-электрон — потенциал
принимает вид двух ям, отделенных положительным потенциальным
барьером. Углубление внутренней ямы при увеличении заряда ядра при-
водит к скачкообразному уменьшению радиуса квантовой орбиты — ее
коллапсу (этот термин еще не использовался в вышеупомянутых рабо-
тах, он был позднее введен Кованом 3 ) .

Вплоть до конца шестидесятых годов явление коллапса электрона
привлекало мало внимания, и лишь в связи с интенсивным изучением
свойств возбужденных состояний атомов началось более широкое его
исследование.

Было показано, что коллапс орбиты имеет место не только для f-,
но и для возбужденных d-электронов 4>3. Он может происходить не только
в ряду нейтральных атомов, но и в изоэлектронном ряду 3, а также при
изменении электронной конфигурации 5 и даже многоэлектронного состоя-
ния атома 6>7. Коллапс электрона приводит к значительным изменениям —
от нескольких раз до нескольких порядков — различных одно- и много-
электронных характеристик атомов, которые зависят от волновой функ-
ции возбужденного электрона: его среднего расстояния от ядра, энергии
связи, электростатического и спин-орбитального взаимодействия между
оболочками, сил осцилляторов и т. д. 3>8. Это проявляется в энергетиче-
ских спектрах атомов, в спектрах фотопоглощения рядом аномальных
особенностей, их немонотонным изменением при переходе от одного эле-
мента к другому.

Если свободный электрон движется в поле атома, эффективный потен-
циал которого содержит внутреннюю яму, отделенную положительным
потенциальным барьером, то при энергии электрона, равной энергии
квазистационарного уровня в яме, происходит скачкообразное проник-
новение радиальной волновой функции свободного электрона внутрь
атома 9 ~ п . Это явление, имеющее некоторую аналогию с коллапсом
электрона дискретного спектра 12>13, обусловливает появление резонансов
формы в спектрах фотоионизации 1 2 и рассеяния электронов на атомах 14>9,
подавление выхода оже-электронов 15, появление острого максимума
в спектре тормозного излучения 1в>17 и т. д.

Подобные эффекты наблюдались также в спектрах поглощения моле-
кул и твердых тел, однако причины образования потенциального барьера
здесь более сложны и менее изучены. Эти результаты были систематизи-
рованы в статьях 18>19.

В настоящем обзоре будут рассмотрены эффекты коллапса и потен-
циального барьера в свободных атомах. Этим вопросам пока была посвя-
щена лишь одна обзорная работа о неридберговских эффектах в спектрах
поглощения 12. Недостаточная систематизация сведений о явлении кол-
лапса в атомах является одной из причин, почему оно еще сравнительно
мало известно и не всегда принимается во внимание при изучении атомных
спектров. Хотя это явление имеет место лишь для некоторых элементов,
когда конфигурация атома содержит возбужденный электрон с 1 ^ 2 ,
или для сравнительно узкого интервала припороговых энергий, однако
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в этих случаях оно может приводить к значительным эффектам и влиять
на различные характеристики атомов и поэтому заслуживает внимания
как экспериментаторов, так и теоретиков.

В первом разделе будет дано общее представление о причинах обра-
зования двухъямного эффективного потенциала и коллапсе орбиты элек-
трона. Во втором разделе с помощью решений уравнений Хартри — Фока
рассмотрим особенности коллапса орбиты различных электронов и его
влияние на одно- и многоэлектронные величины. Последующие разделы
посвящены проявлениям эффектов коллапса и потенциального барьера
в энергетических спектрах атомов, спектрах фотопоглощения и на взаимо-
действие электронов малой энергии с атомом.

2. ДВУХЪЯМНЫЙ ЭФФЕКТИВНЫЙ ПОТЕНЦИАЛ
И ЯВЛЕНИЕ КОЛЛАПСА

а) У с л о в и я о б р а з о в а н и я
д в у х ъ я м н о г о п о т е н ц и а л а

Явление коллапса электрона в основном изучалось в одноэлектронном
нерелятивистском приближении с разделением переменных. Одноэлек-
тронная модель является очень наглядной и позволяет качественно, а во
многих случаях и количественно, понять основные особенности коллапса
электрона.

Пусть волновая функция атома имеет вид антисимметризованного
произведения одноэлектронных функций со связанными моментами, а в
одноэлектронных функциях возможно разделение на угловые, спиновые
и радиальные части. Одноэлектронные угловые функции представляют
собой стандартные сферические функции, и от свойств конкретного атома
зависят только радиальные волновые функции, поведение которых опре-
деляется эффективным потенциалом *):

+У±11 (2.1)

V (nl I r) — потенциал электростатического поля, которое создается ядром
и другими электронами, а второй член в (2.1), появляющийся в одноэлек-
тронном уравнении Шредингера при разделении переменных, соответ-
ствует классической центробежной энергии.

Потенциал удобно представить в виде

V(nl\r)= —*Ш1, (2.2)

где Ζ (nl I r) — эффективный заряд ядра, который в общем случае зависит
от расстояния до ядра.

В водородоподобном приближении Ζ (nl \ r) является постоянной
величиной:

Ζ**(ηΙ\Γ) = Ζ - σ (nl). (2.3)

Ζ — заряд ядра, σ (nl) — постоянная экранирования. В этом приближе-
нии Φ (nl I r) всегда имеет вид одной потенциальной ямы.

Чтобы эффективный потенциал имел более сложный вид нескольких
потенциальных ям, необходимым условием является зависимость эффек-
тивного заряда от г: в некотором интервале расстояний он должен вести

*) Здесь и далее, за исключением отдельно оговоренных случаев, используется
атомная система единиц.

6 УФН, т. 135, вып. 1
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себя как г~п (п > 1); тогда оба члена в (2.1) могут конкурировать между
собой 2 0.

Это условие выполняется уже для потенциала Томаса — Ферми 2 1.
При μ < г < 4μ (μ ж 0,94 Ζ"1/») функция Томаса — Ферми гср (τ)/μ имеет
широкий максимум, и эффективный заряд здесь может быть аппроксими-
рован следующим выражением г о :

( 2 . 4 >

Образование двухъямного потенциала зависит от величины центро-
бежного члена, возрастающего квадратично с ростом I. Эффективный
потенциал Томаса — Ферми содержит положительный барьер для элек-
тронов с I ^ 3, а если исправить его асимптотику на —2/г, то и для d-элек-

2 2 4
тронов 2 2. 4

Вышеуказанному условию удовлетворяет и более точный потенциал
Хартри — Фока. Если в возбужденной оболочке nl имеется один электрон,
эффективный хартри — фоковский заряд, определенный исходя из урав-
нений Хартри — Фока для средней энергии (ХФ-ср), имеет следующее
выражение 2 3 :

Z™(nl\r) = Z~ 2 Nn4.Y0{n'l',n'l'\r) + Zo6(nl\r)i (2.5)
n'V

(η'Ι'φηΙ)

здесь ΝηΊ· —число электронов в оболочке n'V, а интегральная функция
Уо (n'V, n'V I r) представляет собой экранирующее действие электрона
n'V на электрон nl 2 3:

= JY0(nl, nl|r)= J Р2(п1\Г1)аг, + г j г^РЦпЦг^йг,, (2.6)

где Ρ (nl I r) — одноэлектронная радиальная волновая функция,
Уо (nl, nl I r) является положительной функцией, монотонно возрастаю-
щей от 0 до 1 при увеличении г 2 3. Практически она достигает асимптотиче-
ского значения, равного единице, на расстоянии от ядра, несколько пре-
вышающем положение основного максимума волновой функции.

Z°6 (nl I г) происходит от обменного члена в уравнении Хартри ·—
фока. Нелокальный обменный потенциал часто аппроксимируется локаль-
ным статистическим потенциалом Слэтера 23- 2 4 (потенциал Хартри —Слэте-
ра (XG), его модификацию представляет потенциал Германа — Скиллмана
(ГС) 2 5, в котором включено самодействие и обеспечена правильная асимп-
тотика функции). В тех случаях, когда при решении уравнений Хартри —
Фока используется локальный потенциал, он ради наглядности изображе-
ния эффективного потенциала может быть представлен в локальном виде
путем деления обменного члена уравнения Хартри — Фока на решение
уравнения (в тех случаях, когда Ρ (nl \ r) имеет узлы, в этих точках про-
водится сглаживание потенциала 2 6 ) . Полученный таким методом
Z°6 (nl \ г) хорошо согласуется с его статистической аппроксимацией 2 7.

Основные черты ХФ-ср эффективного потенциала определяются пер-
выми двумя членами в (2.5). В случае конфигураций с возбужденным
остовом это приближение иногда оказывается недостаточным, и следует
решать уравнения Хартри — Фока для каждого терма (ХФ-т) 2 3 ' 2 4 ;
при этом в прямой и обменной частях потенциала и эффективного за-
ряда появляются дополнительные члены, зависящие от терма. Как бу-
дет показано в следующем разделе, зависящая от терма обменная часть
заряда тоже может играть существенную роль в образовании потенци-
ального барьера.
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Φ(ηΐ\ι°)

Барьер

Внешняя яма

•^Внутренняя
яма

Рис. 1. Двухъямный эффектив-
ный потенциал (схематический

вид).

В случае электрона с орбитальным моментом I ^ 2 в некотором интер-
вале расстояний от ядра может возникнуть конкуренция между кулонов-
ским притяжением ядра, ослабленным действием других электронов,
и центробежным отталкиванием, что при-
водит к возникновению двухъямного по-
тенциала (рис. 1).

При малых значениях г эффективный
заряд стремится к постоянному значению
Ζ (nl) и поведение Φ (nl | r) определяется
центробежным членом, который препятст-
вует проникновению электрона с I =^ 0 в
область ядра. По мере удаления от ядра
кулоновское притяжение сравнивается с
центробежным отталкиванием — форми-
руется потенциальная яма. Однако всле-
дствие возрастания экранировки ядра
внутренними электронами Ζ (nl | r) быст-
ро уменьшается при увеличении г и на
расстоянии 1—3 а. е. центробежный член
может опять стать преобладающим —
возникает потенциальный барьер, прини-
мающий небольшие положительные значения 22. При больших г эффек-
тивный потенциал определяется кулоновским потенциалом с Ζ (nl \ г) &
ж 1 — образуется внешняя потенциальная яма, имеющая водородопо-
добный характер. Вследствие медленного спадания кулоновского потен-
циала она имеет большую ширину, но незначительную глубину.

б) У р о в н и э н е р г и и и в о л н о в ы е ф у н к ц и и
в с л у ч а е д в у х ъ я м н о г о п о т е н ц и а л а

В (2.5) лишь Z06 (nl | г) зависит от Ρ (nl | г), поэтому потенциал для
возбужденного электрона слабо зависит от квантового числа /г, и Φ (nl | r)
приближенно можно считать одинаковым для всей серии возбужденных
состояний с тем же I, но различными числами п. (Это предположение тем
точнее, чем больше п; при малых значениях η различия в Φ (nl | r) иногда
могут быть существенными 28

>

29, особенно, если одни волновые функции
являются коллапсировавшими, а другие — неколлапсировавшими).

Если бы барьер был бесконечной высоты, обе ямы имели бы незави-
симые системы уровней. В случае небольшого потенциального барьера
имеется общая система уровней, которые распределены в обеих ямах 2>30.
Вследствие малой ширины внутренней ямы она содержит лишь несколько
уровней, а для некоторых значений Ζ она может не содержать ни одного
уровня. В таком случае основные максимумы всех волновых функций
электронов nl (с данным I) в соответствующих конфигурациях с этим
возбужденным электроном локализованы далеко от ядра в области внеш-
ней ямы.

При возрастании заряда ядра внутренняя яма углубляется и расши-
ряется. Когда в ней появляется энергетический уровень ниже основного
уровня во внешней яме, происходит внезапное перемещение волновой
функции первого возбужденного электрона данной серии в область вну-
тренней ямы. Вследствие этого электрон с η = I -f- 2 в Соответствующей
конфигурации занимает нижний уровень во внешней яме, а поскольку
она имеет водородоподобный характер, один узел его радиальной функции
смещается в область внутренней ямы или барьера и она становится подоб-
ной неколлапсировавшей функции Ρ (nl \ г) (п = I -f I) 3&,31. (Если при
в*
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расчете Ρ (nl \ г) (η = Ι + 2) не обеспечить выполнения условия ее орто-
гональности к коллапсировавшей Ρ (nl \ г) (п = I + 1), что необходимо,
когда вариационный метод применяется к возбужденному состоянию, то
можно получить даже безузловую функцию, как будто второе решение
для Ρ (nl I г) (η = I + 1) 32>33.) При коллапсе волновой функции первого
состояния любая другая функция данной серии Ρ (nl | r) становится
в области внешней ямы подобна неколлапсировавшей функции
Ρ (η — II I г), а квантовый дефект серии меняется на единицу 3 0.

Формирование внутренней ямы и изменение эффективного барьера
в ряду нейтральных атомов иллюстрируются рис. 2. Вследствие сильной
зависимости центробежного члена от величины орбитального момента

Ф(1\х>),а.е. Ф(1\»),ал

г
18
11
га
ъв

элемент

kv
So
Си
Кг·

Минимум при

- (0,215, -Г8,Ъ)
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1=3

Минимум
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-(0,106 ,-ΖΖ,ψ
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г
3d
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η
47

54
57
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79
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Тс

Ч
и
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Ей
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-3
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1 2 3 4 8 12 16 ν,α,Β.

Рис. 2. Изменение эффективного потенциала для d- и f-электронов в зависимости от
атомного номера г о (потенциал Германа — Скильмана).

электрона барьер значительно больше для f-электронов, чем для d-элек-
тронов. Высота барьера меняется в ряду элементов немонотонным обра-
зом — наибольшей высоты он в приближении ГС достигает для Си, Ag
(ИЛИ Pd) и Аи после заполнения соответственно 3d-, 4d- и 5а-оболочек 2Z.
За этими элементами начинает заполняться оболочка с большим на едини-
цу п, и вклад нового электрона в эффективный заряд Уо (nl, nl | r) в обла-
сти барьера уже меньше компенсирует увеличение заряда на единицу,
что приводит к понижению барьера.

в) К о л л а п с э л е к т р о н а в и о н а х и а т о м а х

Удаление из атома электрона п'Г соответствует исключению из (2.5)
соответствующего члена Уо (п'Г, п'Г | г). Хотя релаксация волновых
функций остальных электронов частично компенсирует это увеличение
эффективного заряда, все же он при ионизации атома возрастает во всем
интервале расстояний, особенно в асимптотической части (рис. 3). При
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увеличении степени ионизации кривые Ζ (nl \ г) и I (I + 1)/2г пересе-
каются лишь в одной точке. Таким образом, эффективный потенциальный
барьер в изоэлектронном ряду быстро уменьшается, становится отрица-
тельным и исчезает (рис. 4). Уменьшение барьера при ионизации атома
тем значительнее, чем меньше среднее расстояние от ядра удаляемого
электрона (чем ближе Yo (nl, nl \ r) в области барьера к своему асимпто-
тическому значению). Следовательно, коллапс электрона, обусловленный
существованием потенциального барьера, возможен лишь в нейтральных
атомах, отрицательных ионах и положительных ионах малой кратности
ионизации.

Высказывалось мнение 3 0, что перемещение основного максимума
волновой функции из внешней ямы во внутреннюю всегда должно проис-
ходить скачкообразно — в рамках самосогласованного метода невозможно
получить функцию, которая имела бы значительную амплитуду в обеих

о
0,25 0,3 0,5 0,7 1,0 Ifi Ζ,Ο 3,0 4,0 5,0 ?°,a.e.

Рис. 3. Эффективный заряд Ζ (4f | г)
при разных степенях ионизации для
изоэлектронного ряда Хе I 4de4f и функ-
ция I (I -\- 1)/2г 2 7 (потрнциал ХФ-ср).

υ, а.ч.

Xel

Рис. 4. Изменение эффективного по-
тенциала Φ (4f I r) в изоэлектронном
ряду Xel 4d94f 27 (потенциал ХФ--р).

ямах. Это оказывается верным только в случае одного возбужденного
электрона с большим I в нейтральных атомах, когда имеется высокий
положительный потенциальный барьер. Характерный пример такого
ярко выраженного коллапса — изменение волновой функции 4:г-электрона
при переходе от Ва к La (рис. 5).

Если потенциальный барьер слабо выражен, например, для возбуж-
денного d-электрона или в случае иона, коллапс электрона может проис-
ходить постепенно в ряду нескольких атомов 3 4 или для данного атома при
увеличении степени ионизации (рис. 6), либо при изменении конфигура-
ции 5. В этих случаях возможно появление гибридной волновой функции,
распределенной в обеих ямах, основной максимум которой имеет два горба
(рис. 7). В данном случае для Ва II вследствие различий в эффективном
потенциале Φ (nl \ r) (его зависимости от радиальной волновой функции
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-1,59
-3,19

О ΰ,Ι 0,3 0,7 1,5 3,1 6,3 12,7 25,5 51,1

Рис. 5. Коллапс 4£-электрона при переходе от BaI6s4f к Lai 6s5d4f 3 0 .
Сплошная линия — потенциал Φ(4ίιτ) (ХС), штриховая — радиальная волновая функция
Ρ (4f | г) (она изображена в линейной шкале, нуль которой соответствует значению одноэлектрон-

ной энергии).

P(4f7P\r=)

Рис. 6. Постепенное сжимание радиальной волновой функции 4Г-электрона для
Ba4d94f1P при увеличении степени ионизации 8 .

Волновая функция представляет собой решение уравнений ХФ - т. Степень ионизации указана
рядом с функцией.

О,"

Рис. 7. Радиальные волновые функции возбужденного nf-электрона для Ball , рас-
пределенные в обеих потенциальных ямах 2 9 (решения уравнений ХФ-ср).
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возбужденного электрона nl) Ρ (5/ | г) оказывается больше «втянутой»
во внутреннюю яму, чем Ρ (4/ | г). Двухгорбая волновая функция 4г-элек-
трона также была получена для Cs I 4d9 4f2, когда в возбужденной оболоч-

ос

ке имеется несколько электронов .
Даже в тех случаях, когда потенциальный барьер отсутствует (для

электрона с 1 ^ 2 в поле относительно сильно ионизированного атома
или для р-электрона) вблизи атомного номера, при котором данный элек-
трон появляется в основной конфигурации, возможно сравнительно
быстрое изменение локализации электрона 3 6. 3 7. Это проявляется, напри-
мер, в аномальном изменении сил осцилляторов и положений уровней
энергии в изоэлектронном ряду в зависимости от Ζ 3 8. Сжимание волно-
вой функции здесь происходит в результате изменения формы ямы и опу-
скания энергетического уровня в яме несимметрической формы. Вряд ли
можно провести четкую границу между постепенным коллапсом в случае
слабо выраженного отрицательного барьера и таким сжиманием волновой
функции, поэтому если понимать коллапс электрона в более широком
смысле как быстрое изменение его волновой функции, то он охватывает
и указанный случай.

, г) П о г р е ш н о с т и р а с ч е т а
в с л у ч а е к о л л а п с и р у ю щ е г о э л е к т р о н а .

М н о г о э л е к т р о н н ы е э ф ф е к т ы

В случае критического равновесия в условиях двухъямного потен-
циала даже небольшое изменение потенциала может привести к суще-
ственному изменению локализации электрона. Такая ситуация имеет
место, если Ζ для рассматриваемого атома близко к Ζκ — критическому
значению заряда (вообще говоря, нецелому числу), при котором должно
произойти внезапное перемещение основного максимума волновой функ-
ции из внешней ямы во внутреннюю. Вблизи ΖΗ решение уравнений Хар-
три — Фока представляет значительные трудности 3 9, а если не учесть
строго всех условий, которым должна удовлетворить волновая функция,
могут получиться и нефизические решения. В подобных случаях даже
учет некоторых многоэлектронных эффектов не всегда дает качественное
согласие с экспериментом (см. раздел в) гл. 4).

Чем более резко происходит коллапс электрона, тем чувствительнее
результаты расчета вблизи Ζκ к приближению, однако тем уже область
значений Ζ, где результаты сильно зависят от приближения. Корреляци-
онные эффекты в случае неколлапсировавшего электрона имеют сравни-
тельно малую величину — это связано со слабым перекрыванием его
волновой функции с функциями электронов остова. Более важную роль
в возбужденных конфигурациях с двумя открытыми оболочками может
играть электростатическое взаимодействие, зависящее от терма, которое
обычно при решении уравнений Хартри — Фока усредняется. В этих
случаях необходимо решать уравнения ХФ-т.

Сравнение результатов расчета в приближении ХФ-т с эксперимен-
тальными данными (разд. 4—5) свидетельствует, что это приближение
для средних элементов и даже для лантанидов дает качественно, а во мно-
гих случаях и количественно правильные результаты уже при | Ζ — Ζκ \~>
> 1/2. (Даже в случае волновых функций, распределенных в обеих ямах
(см. рис. 7), хартри — фоковские результаты соответствуют эксперимен-
тальным данным и позволяют объяснить аномалии в изменении кванто-
вого дефекта и сил осцилляторов 29.) Лишь если значение Ζκ находится
очень близко к целому числу, возможны значительные погрешности.
В таких случаях следует проявлять большую осторожность при получе-
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нии и интерпретации теоретических результатов. Сопоставление с экспе-
риментальными данными обычно позволяет дать определенный ответ,
так как коллапс электрона приводит к сильным и характерным изменени-
ям в атомных спектрах. С другой стороны, чувствительность волновой
функции к приближению вблизи Ζκ может быть использована для оценки
точности волновой функции.

Наглядное представление о потенциальном барьере и коллапсе одно-
электронной волновой функции возможно не только в одноэлектронном
приближении, но и при учете некоторых многоэлектронных эффектов.
Например, в расширенном методе расчета, который учитывает радиальную
корреляцию, каждый электрон в оболочке эквивалентных электронов
описывается отдельной радиальной волновой функцией; для некоторого
атома одни из этих функций могут быть коллапсировавшими, а другие —
еще локализованными во внешней яме. Понятие одноэлектронного эффек-
тивного потенциала сохраняет силу и в многоконфигурационном прибли-
жении, только в эффективном потенциале появляются дополнительные
конфигурационные члены 24.

В явном виде одноэлектронное приближение и эффективный потен-
циал не используются в некоторых корреляционных методах, например,
в методе неполного разделения переменных 40, а также в тех приближени-
ях, когда одновременно уточняются волновые функции начального и ко-
нечного состояний атома. Среди последних при рассмотрении взаимодей-
ствия атома с электромагнитным излучением широко применяется метод
случайных фаз с обменом (RPAE) 41> 42. 2 0. В дальнейшем мы приведем
некоторые результаты, полученные методом RPAE для сечений фото-
поглощения, в которых проявляются эффекты коллапса электрона и потен-
циального барьера (хотя само явление коллапса в этих работах не изуча-
лось). Не имея здесь возможности остановиться на идеях этого метода,
которые достаточно полно изложены, например, в работах 41~43, укажем
лишь коротко, что в нем методами теории возмущений рассматривается
динамическая поляризуемость атома под внешним воздействием; при
этом учитываются лишь некоторые типы диаграмм, которые важны в слу-
чае плотного электронного газа.

3. ОСОБЕННОСТИ КОЛЛАПСА РАЗЛИЧНЫХ ЭЛЕКТРОНОВ

Прежде чем приступить к рассмотрению влияния коллапса электрона
на различные атомные спектры, систематизируем теоретические результа-
ты о зависимости эффекта от атомного номера, конфигурации, многоэлек-
тронного^состояния и т. д.

а) К о н ф и г у р а ц и и ,
с о о т в е т с т в у ю щ и е в о з б у ж д е н и ю

и з в н е ш н е й э л е к т р о н н о й о б о л о ч к и

В табл. I приведены данные, для каких элементов происходит коллапс
различных электронов, если остов имеет нормальную конфигурацию —
возбужден лишь один валентный электрон. Статистический метод завы-
шает значения Ζ, при которых имеет место скачкообразное изменение одно-
электронной волновой функции. Нерелятивистский метод Хартри — Фока
и релятивистский метод Дирака — Фока приводят к значениям, хорошо
согласующимся с экспериментальными данными, полученными из опти-
ческих спектров 4 5. Следует отметить, что результаты расчета нереляти-
вистским и релятивистским методами мало отличаются даже для доста-
точно больших Ζ.
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Согласно табл. I коллапс электрона происходит для элемента, кото-
рый в периодической таблице предшествует элементу, содержащему этот
электрон в нормальной конфигурации атома. Увеличение энергии связи
при коллапсе электрона оказывается недостаточным для появления этого

Т а б л и ц а I
Атомные номера элементов, для которых происходит коллапс возбужденного d-,

f- и g-электрона, если остов имеет нормальную конфигурацию30-44

Метод

nl:
3d
4d
5d
4f
6d
5f
7d
6f
5g

Томаса-Ферми

27
45
71
69

> 9 2
> 9 2

Хартри

21
38
56
58
88
90

Хартри-
Фока

20
38
56
57
88
89

120
120
121

Дирака-
Фока

88
90

120
122
124

Экспери-
мент 45

20
38
56
57
88?

электрона в нормальной конфигурации, но уже для следующего элемента
в узкой внутренней яме уровень понижается настолько, что он оказывает-
ся ниже уровней других свободных одноэлектронных состояний.

Величина центробежного члена в (2.1) и высота потенциального барь-
ера сильно зависят от орбитального углового момента электрона, поэтому
наиболее ярко выраженный двухъямный потенциал имеет место для f-
и g-электронов 3 0. От Ζ также зависят положение и величина минимума
внешней ямы. Подставляя в (2.1) — (2.2) асимптотическое значение Ζ,
равное степени ионизации / , и приравнивая dO (nl \ r)/dr нулю, получаем

1(1 + 1)
'Ίΐ мин — j j

« (3-1)

Таким образом, в случае нейтрального атома (/ = 1) для f-электрона
минимум внешней ямы находится при 12 а. е., в то время как волновые
функции электронов остова простираются практически только до 5—
6 а. е.— внешняя яма имеет ярко выраженный водородоподобный харак-
тер. При коллапсе 41-электрона его среднее расстояние от ядра умень-
шается приблизительно в 15 раз, а энергия связи увеличивается почти
на порядок (см. рис. 5). Далее при увеличении Ζ 4:г-оболочка сжимается
лишь несколько быстрее, чем внешние 5s-, 5p- и бе-оболочки, а энергия
связи 41-электрона остается меньше энергии связи бе-электрона даже до
середины шестого периода 3 0.

Еще более значительные изменения происходят при коллапсе Sg-элек-
трона. Средний радиус его орбиты для Ζ = 120 составляет около 25 а. е.,
а для Ζ = 121 — только 0,8 а. е. 4 4. Для соседних элементов происходит
также коллапс 7d- и бг-электронов, поэтому для элементов с зарядом ядра
120—125, видимо, реализуются достаточно сложные электронные конфи-
гурации, которые содержат конкурирующие 8р-, 7d-, 6f- и 5д-электроны 4 4.

Для d-электрона минимум внешней ямы находится только при 6 а. е.,
и его коллапс приводит к значительно меньшим изменениям среднего
расстояния и энергии связи электрона (рис. 8). В последующих элементах
энергия связи nd-электрона становится меньше энергии связи η + Is-
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электрона. В случае d-электрона форма барьера, и особенности коллапса,
сильно зависят от оболочечной структуры атома 3 0.

При I = 1 центробежный член оказывается недостаточным для обра-
зования потенциального барьера в случае нейтральных атомов и положи-
тельных ионов 22> 3 0. Однако, исходя из зависимости эффективного заряда

0,1 0,3 ΰ,7 1,5 3,1 5,3 11,7 25,5 51,1
r>,a.e.

Тис. 8. Коллапс волновой функции 3<1-электрона при переходе от KI3d к CaI4s3d 3 .
•Сплошная линия — эффективный потенциал (ХС), штриховая — радиальная волновая функция

(она изображена, как на рис. 5).

от степени ионизации (см. рис. 3), можно предположить, что в отрица-
тельных ионах возможно появление небольшого положительного потен-
циального барьера и для р-электрона, что может проявиться в некоторых
свойствах отрицательных ионов.

Возбуждение электрона соответствует увеличению эффективного заря-
да ядра, поэтому в конфигурации с внутренней вакансией коллапс элек-
трона происходит для меньшего Z, чем коллапс в конфигурации с нор-
мальным остовом 4 6 2 846. 28. 47

б) К о н ф и г у р а ц и и т и п а nlil+1n'l
П р и б л и ж е н и е Х Ф - с р

1.

Более подробно рассмотрим коллапс d- и f-электронов в возбужденных
конфигурациях типа nlil+1n'l + 1, которые важны для интерпретации
-спектров фотопоглощения; кроме того, коллапс здесь обладает рядом
интересных особенностей.

В изоэлектронном ряду коллапс электрона происходит для более
легкого элемента, чем в ряду нейтральных атомов. В случае конфигурации
Зр6 3d d-электрон коллапсирует вместо кальция (см. табл. I) уже для
иона калия 3 . Потенциальный барьер для d-электрона в ионе имеет лишь
небольшую величину, поэтому сжимание волновой функции происходит
постепенно в ряду нескольких элементов, что иллюстрируется изменением
•среднего расстояния 3d-9fleKTpoHa от ядра r 3 d (рис. 9).
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При коллапсе За-электрона значительно увеличивается перекрывание
радиальной волновой функции Ρ (3d | г) с функцией Зр-электрона. Это
приводит к возрастанию электростатического взаимодействия между этими
оболочками: значения основных интегралов прямого (F2 (Зр, 3d)) и обмен-
ного (б?х (Зр, 3d)) взаимодействий увеличиваются на два порядка (рис. 10).
Подобным образом меняются и значения тех же интегралов, определенные
лолуэмпирическим методом3. При коллапсе За-электрона значительно

р„г,а.в.
70,0 a.

e.

«о

I
to
I

1

1

0,5
I I I 1 1 1 1

h / ^ ' - " ^
Γ ' "

I'
urn ^

ο,οιϊ /^
0.005 ^ Г 1

! — —
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-

Ai»I Caff TiF С Р Ж ГВШ NOT

Рис. 9. Изменение среднего рас-
стояния от ядра Зр- и За-электро-
нов в изоэлектронном ряду аргона
3p53d и среднего расстояния 4s-

электрона в ряду 3p54s3.
Использовались решения уравнений

ХФ с потенциалом ХС.

№ СаШ TiF

Рис. 10. Изменение интегралов электро-
статического взаимодействия и постоян-
ной спин-орбитального взаимодействия в
изоэлектронном ряду ArI3p53d при кол-

лапсе За-электрона 3 .
Использовались решения уравнений ХФ с по-

тенциалом ХС.

возрастает и постоянная спин-орбитального взаимодействия η (3d), однако
при небольших степенях ионизации она остается намного меньше η (Зр),
которая не претерпевает скачкообразного изменения. Следовательно,

2,0-

Рис. 11. Изменение интеграла диполь-
ного перехода Зр6 ->- 3p5nd (η = 3—5)

в изоэлектронном ряду ;ArI2p6rcd3.
Сплошная линия — расчет с потенциалом ХС,
штриховая — решения уравнений ХФ - ср.
Рядом с кривой указано конечное состояние

па.. СаЖ "П.Г О Ж ГеЖ ΝΊ2Γ

коллапс За-электрона в изоэлектронном ряду Зр6 3d приводит к возра-
станию роли электростатического взаимодействия по сравнению со спин-
орбитальным.

Аномальным образом в этом ряду изменяется и интеграл диполыюго
перехода (Зр | г \ 3d), величина которого тоже сильно зависит от пере-
крывания Зр- и Зd-вoлнoвыx функций (рис. 11). При переходе от Ar I
к К II интеграл увеличивается по абсолютному значению примерно в два
раза, а затем начинается его монотонное уменьшение, характерное для
изоэлектронного ряда. С другой стороны, интегралы переходов из Зр-
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в 4d- и 5(1-оболочки почти не испытывают влияния коллапса электрона:
монотонно меняясь, они проходят нулевое значение, что является причи-
ной появления в спектре фотопоглощения минимума Купера 2 в.

Коллапс 41-электрона в изоэлектронном ряду Хе I 4d9 4f с решениями
уравнений ХФ-ср изучался в 2 7. Здесь одноэлектронные и многоэлектрон-
ные величины испытывают еще более значительные скачки.

в) К о н ф и г у р а ц и и т и п а nlil+1n'l -\- 1.
З а в и с и м о с т ь л о к а л и з а ц и и э л е к т р о н а

о т т е р м а

Приведенные выше результаты для конфигураций щъп'А получены
при использовании потенциала, в котором не учитываются члены, зави-
сящие от терма. Учет этой зависимости в потенциале и в радиальных вол-
новых функциях для конфигураций такого типа приводит к существенным
уточнениям, особенно для 1 Р терма 48>49>6.34.

Терм *Р выделяется в конфигурациях nlil+1n'l + 1 в двух отношени-
ях. Во-первых, в выражении для энергии этого терма коэффициент при

~0 5

0,5

-0,5

-1

-1,5

η,α.ε.
100

ю

Рис. 12. Зависимость коллапса За-электрона от терма.
Радиальная волновая функция Ρ (3d LS \ г) (штриховые лиьии) и ^сффективный потенциал
Φ (3d LS I г) (сплошные линии) для различных термов Аг I Зр1 3d LS (а) и К I 3ps 3d LS 4s (б).
В уравнениях ХФ-т для К I электростатическое взаимодействие с 4в-электроном усреднено

(рисунок получен С И . Кучасом).

основном обменном интеграле G1 (nl, n'I + 1) принимает большое положи-
тельное значение. Поэтому если электростатическое взаимодействие между
открытыми оболочками больше спин-орбитального, уровень 1Р1 является
верхним энергетическим уровнем этой конфигурации, значительно уда-
ленным от основной группы уровней. Во-вторых, в случае LS-связи только·
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на 1 Р 1 возможен дипольный переход из заполненной оболочки (в промежу-
точной связи возможны также переходы на 3Pj и 3D1 уровни вследствие
их смешивания с 1 Р 1 ) .

Положительность обменного взаимодействия между открытыми обо-
лочками и даже, вследствие этого, положительность всего* обменного чле-
на в некотором интервале расстояний от ядра указывает на невозможность
его аппроксимации статистическим потенциалом. При изучении зависи-
мости волновых функций этих конфигураций от терма использовались
решения уравнений ХФ-т.

Большой обменный член для терма ХР приводит к существенному
увеличению или возникновению положительного потенциального барьера
в области 0,7—1 а. е., где этот член дает наибольший вклад в эффективный

i. ис. 13. Изменение среднего расстояния от ядра 3d- и 5а-электронов при их коллапсе
в конфигурации rep'red в ряду нейтральных атомов (штриховые линии) или в изоэлек-

тронном ряду (сплошные линии) (по 3 4 ) .
Степень ионизации и терм η ρ ηά указаны рядом с кривыми. Взаимодействие с другими откры-

тыми оболочками усреднено.

потенциал8.36. Например, для Аг/ Зр5 3d Φ (3dJP >) имеет значитель-
ный потенциальный барьер, высота которого достигает 0,7 а. е., и лишь
маленькую внутреннюю яму (рис. 12, а), в то время как для терма 3 Р ,
как и для других термов основной группы, имеется лишь небольшой отри-
цательный барьер, а внутренняя яма имеет минимум в области положи-
тельного барьера для Ψ. Вследствие этого радиальные волновые функции
За-электрона для этих многоэлектронных состояний существенно разли-
чаются, хотя обе функции соответствуют неколлапсировавшему электрону.

При переходе от Аг I к К I максимум радиальной волновой функции
Ρ (3d LS | г) для всех термов, за исключением Ф, смещается в область
внутренней ямы (барьер при этом практически исчезает) (рис. 12, б).
r3d OP) уменьшается на 1,7 а. е., но коллапс функции не происходит.
Характер одноэлектронной радиальной волновой функции здесь опреде-
ляется многоэлектронными квантовыми числами: для различных термов
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того же атома она локализована в различных потенциальных ямах. Это
приводит к аномально большой зависимости от терма энергии связи 3d-
электрона, интегралов электростатического взаимодействия, интеграла
дипольного перехода, постоянной η (3d) и других величин 3 4 (они для
термов *Р и 3 Р отличаются примерно в той же мере, как средние значения
для Аг I и К II; см. рис. 9—11).

3d-9fleKTpoH в состоянии ХР не коллапсирует даже для Са I, хотя его
среднее расстояние от ядра уменьшается до 6,4 а. е. (рис. 13, а).

Еще более постепенно происходит сжимание волновой функции 5d-
электрона в конфигурации 5рб 5d (рис. 13, б). Причина этого — отсут-
ствие положительного потенциального барьера (небольшой отрицатель-
ный барьер существует только для терма ХР 3 0 ) .

Сильная зависимость от многоэлектронных квантовых чисел в услови-
ях ярко выраженного коллапса 4:1-электрона имеет место для конфигурации
4de 4f, особенно для нейтральных атомов 6 · 8 .

В случае Хе I отличие эффективного потенциала в области барьера
для ХР и остальных термов (за счет обменного взаимодействия в Φ (4fxP | г)
появляется высокий горб в барьере, достигающий высоты 1,8 а. е.) не

P(4fLS\r·)

Рис. 14. Локализация одноэлектронной волновой функции в различных потенциаль-
ных ямах в зависимости от многоэлектронного состояния атома 8 .

Cs I 4d9 4f (LS) 6s (взаимодействие с бе-электроном усреднено). Эффективный потенциал
Φ (4ί LS ι г) — сплошные! линии, радиальная функция М-электрона — штриховые линии. Значе-

ния термов указаны рядом с кривыми.

приводит к существенным различиям между несколлапсировавшими
радиальными волновыми функциями — они для всех термов имеют водо-
родоподобный характер 8.

Коллапс 4х-электрона в приближении ХФ-ср происходит для Ва.
При использовании решений уравнений ХФ-т волновая функция 4f-
электрона для нижнего терма 3 Р коллапсирует уже для Cs (рис. 14),
в то время как ее локализация в состоянии ХР почти не изменяется; среднее
расстояние 41-электрона от ядра в обоих состояниях отличается в 17 раз
(табл. II).
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Сравнительно большое значение г4( даже для иона цезия свидетель-
ствует, что 41-электрон для большинства термов Cs I еще локализован
во внешней потенциальной яме.

В состоянии, соответствующем терму *Р, 41-электрон остается вдали
от ядра и для следующих элементов Ва и La. В то же время 41-электрон
в состояниях низшей группы термов, как свидетельствует значение r 4 t )

полученное при решении уравнений ХФ-ср, уже кол лансировал. Интерес-
но отметить, что для бария Φ (4fxP | r) принимает сложный вид трех
потенциальных ям (рис. 15). Два барьера соответствуют двум причинам
возникновения барьера: ближний к ядру происходит от положительного
обменного члена, а более удаленный — от центробежного члена. Значе-
ния интегралов электростатического взаимодействия между 4d- и 4f-o6o-
лочками, интеграла дипольного перехода и постоянной спин-орбитального·

Таблица II

Влияние локализации 41-электрона в зависимости от терма 4d94f
на различные атомные величины 8 (в а.е.)

Атом, ион

Xel

Csl

Csl I

Bal

Ball

Lai

П р и м е 1

потенциал

Расчет для
терма, сред-
ней энергии

3 D
I P
зр
Ср.

3 D
зр
Ср.
*Р
3 D
Ср.

зр
Ср.

зр
Ср.

зр
Ср.

1ание. Для

r 4f

18,0
17,9
17,9
18,0
17,6
17,6

1,4
17,6
8.6
2,0
6,8

17,5
1,1
1,2
7,5
1,1
1,2

17,5
1,0
1,0

E4f

—0,031
-0,031
-0,031
—0,031
—0,032
-0,032
-0,168
-0,032
—0,128
—0,196
-0,135
—0,032
-0.559
—0,382
—0,135
—0,752
-0,575
—0,032
-0,885
—0,692

Csl. Ball и Lai

Gi ('id, it)

6-ю-6

1·ΙΟ" 6

1·10"5

6-10"6

4.10-6
7-10"5

0,457
7-10-5

4-10-4

0,336
0,046
2-10-5

0,554
0,515
0,003
0,554
0,516
3-10-5

0,611
0,586

функционал

η(4ΐ) · 104

0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,004

17,9
0,003
0,018

12,4
0,159
0,002

26,6
24,0
0,095

26,6
24,1
0,002

35,1
33,0

(4d | r | 4f)

—0,005
—0,003
—0,006
—0,005
—0,004
—0,013
-0,816
—0,12
—0,042
-0,729
-0,285
—0,007
-0,807
—0,796
—0,086
—0,807
—0,796
—0,009
—0,779
—0,777

£(4d94f (LS)nl L'S') и
ХФ-т усреднены относительно результирующего терма L'S'.

взаимодействия 41-электрона при его коллапсе возрастают на два-пять
порядков, в то время как в случае Φ они сохраняют величину, характер-
ную для Хе I (см. табл. II). Зависимость энергии связи 41-электрона от
терма не столь значительна.

В случае однократных ионов коллапс 41-электрона в многоэлектрон-
ном состоянии ХР происходит более постепенно при переходе от Cs к Се.
Изменение Ρ (4f ХР | г) при увеличении степени ионизации для бария
показано на рис. 6.
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Таким образом, использование решений уравнений ХФ-ср в случае
конфигурации nlil+1n'l + 1 с коллапсирующим возбужденным электроном
может привести к большим погрешностям, в то время как приближение

Рис. 15. Эффективный потенциал,
содержащий три я м ы б 0 .

Ва I 4d* 4f. Эффективный потенциал
для 'Р-терма — оплошные линии и
Φ (4f ι г), определенный с решениями
уравнений ХФ - ор, — штриховая ли-

ния.

ХФ-т, как будет показано в следующих разделах, приводит к согласию
с экспериментальными данными и результатами расчета более точными
методами.

г) С к а ч к о о б р а з н о е и з м е н е н и е ф а з ы
р а с с е я н и я п р и к о л л а п с е э л е к т р о н а

Квантовый дефект для серии Ридберга μ г в области порога ионизации
слабо зависит от энергии возбужденного состояния и может быть экстра-
полирован за порогом в область непрерывного спектра 6°-62. Здесь он
связан с фазовым сдвигом одноканальной волновой функции свободного
электрона δ ; (ε) при 8 = 0 следующим соотношением:

δ,(0) = πμ,. (3.2)

Оно указывает на глубокую связь между расположением дискретных
уровней энергии в атоме и результатами упругого рассеяния электрона
на атоме и широко используется для полуэмпирического определения фаз
рассеяния 5 2.

Когда при коллапсе электрона квантовый дефект серии скачком
меняет свое значение, фаза рассеяния согласно (3.2) тоже должна испыты-
вать скачкообразное изменение. Чем больше потенциальный барьер, тем
ближе скачок μ; к единице, а изменение δ; (0) к π. Согласно теореме
Левинсона 6 3 δ; (0) равно числу связанных состояний, умноженному на π
(если принять δ; (оо) = 0). Таким образом, скачкообразное увеличение
δ г (0) на π связано с появлением нового дискретного уровня во внутрен-
ней яме.

д) Р е з о н а н с н о е п р о н и к н о в е н и е
в о л н о в о й ф у н к ц и и с в о б о д н о г о э л е к т р о н а

в о в н у т р е н н ю ю о б л а с т ь а т о м а

Эффективный потенциал, содержащий внутреннюю яму, отделенную
потенциальным барьером, обуславливает возможность скачкообразного
изменения волновой функции не только связанного, но и свободного элек-
трона, движущегося в поле атома. В такой яме, кроме дискретных одно-
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электронных уровней, могут существовать также уровни с положительной
энергией. Когда энергия свободного электрона приближенно равна энер-
гии такого уровня, электрон захватывается ямой, образуя с атомом квази-
стационарное состояние — резонанс. Резонансы, возникающие в одно-
канальном упругом рассеянии электронов на атомах, называются резо-
нансами формы — они возможны, лишь если эффективный потенциал
имеет вышеуказанную специфическую форму ямы, отделенной барье-
ром 9· и .

Свойства резонансов формы подробно рассматриваются в теории
потенциального рассеяния 9 · 5 3 * б 4 , при этом их существование связывается
с нулями функции Иоста в комплексной плоскости. Однако здесь мало
используется наглядное представление об эффективном потенциале, а так-
же соответствие между формой барьера и ямы и поведением волновой
функции при резонансной энергии, в частности, проникновением функции
свободного электрона во внутреннюю область атома. Именно, поведение
функции в этой области важно при расчете вероятностей оже-переходов
и сечений фотоионизации. При рассмотрении их особенностей у порога,
тоже обусловленных существованием квазистационарных уровней во
внутренней яме, обычно исходят из свойств эффективного потенциала 1 2> 1 4.
По-видимому, эти подходы могут взаимно дополнить друг друга. В таком
плане рассмотрим резонансное проникновение волновой функции свобод-
ного электрона во внутреннюю область атома.

Резонансы формы при рассеянии электрона на атоме возникают, когда
орбитальный момент свободного электрона I ^ 1 Б3>9. Потенциальный
барьер может существовать и в случае р-электрона, поскольку рассеивае-
мый на атоме электрон движется в поле, которое в случае электрона дис-
кретного спектра соответствует отрицательному иону. Тогда внешняя
яма слабо выражена или, вообще, отсутствует и рассеяние в основном
определяется внутренней ямой и барьером.

Пусть одноканальная волновая функция Ρ (εΐ \ г) является решением
уравнений Хартри — Фока с асимптотическим условием на бесконеч-
ности:

P{zl\r)—-#. к~1/2 sin (кг- - ^ + δζ) (к=У~Б). (3.3)

Если вместо граничного условия на бесконечности потребовать, чтобы
при г -> 0 радиальная функция вела себя как решение для свободного
движения с V = 0, то получается регулярное решение 5 3, имеющее асимп-
тотику:

* 3 ' 2 ( . £ . + 6 / ) ; (3.4)

/ 0 (к) — функция Иоста 5 3.
Резонанс соответствует нулю функции Иоста в комплексной к-пло-

скости вблизи реальной оси 9. 5 3. Если внутреннюю яму углублять, такой
нуль проходит через точку к = 0 в верхнюю полуплоскость — резонанс
исчезает, появляется связанное состояние. Это соответствует ситуации,
когда уровень с положительной энергией во внутренней яме при ее углуб-
лении проходит в отрицательную область энергий.

Вероятность нахождения частицы во внутренней области атома,
отнесенная к этой же вероятности в отсутствие сил взаимодействия, выра-
жается через обратную величину квадрата модуля функции Иоста 5 4:

\P(el\r)\* г-

7 УфН, т. 135, вып. 1
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В случае резонанса точка к, в которой J (к) = 0, находится близко»
от реальной оси и в окрестностях этой точки для функции Иоста можно·
использовать разложение в ряд, ограничиваясь первым членом 6 3:

<3·6>

Имея в виду, что к находится на реальной оси, а к =/CR + i/t]>
получаем

/ d / t \ - 2 8 п 7ч
r-o I de )Έ (е_ег)«

 V '|Р(вЦг)|«

e, = 4-^-Af), Γ = ΑΙΛΒ. (3.8)

Как известно, время жизни квазистационарного состояния τ связа-
но с Г соотношением τ ~ 1/Γ.

В окрестностях резонанса фазовый сдвиг, который равен аргументу
комплексной величины / г (к), взятому с отрицательным знаком, имеет

*вид*

(3.9)

δ? (ε) — слабо зависящий от энергии фоновый сдвиг. Если он равен нулюг

6 г (ε) меняется на π, когда ε проходит значение εΓ. При этом волновая
функция Ρ (εΐ I r), согласно (3.7), скачкообразно проникает во внутреннюю
область атома —ее узел проходит через барьер в область внутренней ямы 1 4.
Проникновение Ρ (ъ1 \ г) через барьер происходит тем более резко, чем
больше орбитальный момент электрона, поскольку мнимая часть функции
Иоста при малых к ведет себя как /c2i+1. Иными словами, чем больше потен-
циальный барьер (который возрастает при увеличении I), тем больше время
жизни резонансного состояния τ и соответственно меньше ширина резо-
нанса Г, тем внезапнее происходит проникновение Ρ (el \ r) через барьер.

При удалении ε от εΓ плотность вероятности волновой функции во
внутренней области атома согласно (3.7) должна опять убывать, однако
вследствие быстрого увеличения проницаемости барьера увеличивается
нерезонансное проникновение Ρ (εΖ | г) в область внутренней ямы. Таким
образом, существует некоторая аналогия между коллапсом функции
связанного электрона при появлении дискретного уровня во внутренней
яме и проникновением функции свободного электрона в область внутрен-
ней ямы, когда его энергия приближается к энергии квазистационарного·
уровня.

Эти выводы в основном остаются в силе и для свободного электрона,
движущегося в поле иона (в том числе для фото- или оже-электрона).

Резонансное проникновение радиальной волновой функции внутрь
атома иллюстрируется результатами расчета Ρ (el \ г) для криптон
(рис. 16). При ε = 0, вследствие существования потенциального*барьераг

Ρ (ε/ I г) мало проникает в область внутренней ямы — ее перекрывание
с радиальной функцией За-оболочки (из которой вылетает фотоэлектрон)
является слабым. Когда ε достигает значения энергии резонансного состо-
яния, амплитуда Ρ (г1 \ г) в этой области резко возрастает.

Если ε близка к εΓ, функция Ρ (εί | г) в области внутренней* ямы
становится подобна радиальной волновой функции дискретного уровня,
который должен появиться во внутренней яме при ее углублении 50,3ΐ,ΐ2
Например, Ρ (ε/ | г) в окрестности резонанса для ксенона|и лантанидов
напоминает коллапсировавшую функцию Ρ (4/ | г) 55-12, а для урана
и тория — Ρ (5/ | г) 5 6 ' 8 7 . Для такой функции, которая описывает «резо-
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нансно-локализованное состояние континуума», предлагалось использо-
вать обозначение Ρ (η, ε/ | г) 50>12.

Одноканальная хартри-фоковская волновая функция Ρ (εΐ | г), даже
при учете зависимости от многоэлектронных квантовых чисел системы
(решение уравнений ХФ-т), представляет сравнительно грубое приближе-
ние для изучения резонансов в упругом рассеянии электронов на атомах:
в непрерывном, как и в дискретном спектре отрицательных ионов важную

Рис. 16. Проникновение волно-
вой функции свободного электро-
на Ρ (ef I г) во внутреннюю об-
ласть атома при увеличении энер-

гии ε 1 01 0 .
Решения уравнений самосогласованно-
го поля с потенциалом ХС для крипто-
на. Энергия свободного электрона ука-
зана рядом с функцией. На рисунке
также приведена радиальная волновая

функция За-электрона.
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роль играют многоэлектронные эффекты. Более точные результаты полу-
чаются при использовании Ρ (εΖ | г) для расчета вероятностей Оже перехо-
дов (здесь Ρ (εΖ | г) и даже ее упрощенные аппроксимации используются
в большинстве работ 6 8 ), а также, в меньшей степени, при расчете сечений
фотоионизации и ионизации электронным ударом подоболочек атома.

4. ВЛИЯНИЕ КОЛЛАПСА ЭЛЕКТРОНА
НА РАСПОЛОЖЕНИЕ УРОВНЕЙ ЭНЕРГИИ

а) А н о м а л ь н о е и з м е н е н и е к в а н т о в о г о д е ф е к т а
к а к ф у н к ц и и а т о м н о г о н о м е р а и э н е р г и и

Изучение коллапса возбужденного электрона позволило объяснить
скачкообразные изменения квантового дефекта спектральных серий как
функции атомного номера, происходящие перед началом групп переход-
ных и редкоземельных элементов 4 5.

Как указывалось в предыдущем разделе, в случае двухъямного потен-
циала неколлапсировавшая волновая функция имеет водородоподобный
характер, и при переходе нижнего уровня из внешней потенциальной
ямы во внутреннюю квантовый дефект серии μι или эффективное основное
квантовое число неколлапсировавшего электрона этой серии

п* = п—μ;= Jnl
9 (4.1)

(/„ ι — энергия связи электрона) должны меняться приблизительно на
единицу, принимая целочисленные значения •"> iU.

Результаты расчета энергий связи с потенциалом ХС при учете
в первом порядке теории возмущений релятивистских эффектов, а также
корреляционных поправок, исходя из статистической модели, хорошо
согласуются с экспериментальными данными (рис. 17, 18). В случае f-элек-
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трона, когда внешняя яма значительно удалена от остова, эффективное
квантовое число меняется строго на единицу, в то время как в случае воз-
бужденного d-электрона скачки менее ярко выражены и имеет место силь-
ная зависимость п* от порядка заполнения валентных оболочек 3 0 . 3 9 .

' '• • ' ••••1 ' ' ' '' ' м и 1 '

10 18 26 34 42 50 58

г
50 58 52 90 98

Ζ

Рис. 17. Эффективное квантовое число п* Рис. 18. Эффективное квантовое чис-
d-электрона как функция атомного номе- до п* f-электрона как функция

ра 3 0.
1 — теоретические значения (расчет с потенциа-
лом ХС); 2 — экспериментальные [значения, оп-
ределенные как разность средних энергий соот-

ветствующих конфигураций атома и иона 4 S.

атомного номера 30.
Обозначения — как [на рис. 17.
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Рис 19 Аномальное изменение квантового Рис. 20. Спин-орбитальное расщепление
дефекта nf-электрона в Ва II (штриховая энергии nf-состояний в Ва II 2 9.
линия) и спектральной ПЛОТНОСТИ силы о— эксперимент", «—расчет с потенциа-
осциллятора df/dE для переходов 5 d + nt лом Хартри - Фока.

(сплошная линия) 1 4.
Экспериментальные данные ·'. Ε — энергия

уровня относительно предела ионизации

Скачкообразное изменение энергии связи соответствует атомным номе-
рам, указанным в табл. I.

Подобный скачок квантового дефекта происходит при коллапсе элек-
трона и в изоэлектронном ряду 3 .

Для серии Ридберта данного элемента обычно имеет место слабая
линейная зависимость квантового дефекта от энергии возбуждения 6 1 . 6 2 .
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Если первый член серии описывается коллапсировавшей волновой функ-
цией, а остальные члены — неколлапсировавшими водородоподобными
функциями, то квантовый дефект для первого члена серии сильно отличает-
ся от квантового дефекта для остальных членов серии 5 9> 6 0. В случае слабо
выраженного барьера наблюдается быстрое нелинейное изменение дефекта
в начале серии для нескольких членов ряда в1> 47> 6 2.

Аномальное изменение квантового дефекта, а также дублетного рас-
щепления и спектральной плотности силы осциллятора df/dE были обна-
ружены для переходов 5d —>- ref в однократно ионизированном барии 6 1

(рис. 19). Оно получило качественное объяснение на основе хартри-фоков-
ских расчетов радиальных волновых функций Ρ (ηϊ | г) — они оказались
распределенными сложным образом между внутренней и внешней ямами 2 9

(см. рис. 7). Эти расчеты подтвердили возможность большего спин-орби-
тального расщепления для 51-электрона, чем для 4г-электрона, хотя для
последнего было получено заниженное значение (рис. 20). Различное
перекрывание Ρ (5d | г) с волновыми функциями Ρ (ηί | г) и компенсация
положительных и отрицательных вкладов в интеграл дипольного перехода
(5d | г | ηϊ) позволяет объяснить аномальное поведение спектральной
плотности силы осциллятора, которое имеет минимум при η = 5 и дости-
гает максимума при η = 10—11.

б) П а р а д о к с с в я з и

Коллапс электрона может быть причиной аномального изменения
типа связи в изоэлектронном ряду. Обычно при увеличении степени иони-
зации в изоэлектронном ряду связь приближается к //-типу связи: спин-
орбитальное взаимодействие возрастает как Z4 (nl), в то время как электро-
статическое взаимодействие лишь как Ζ (ηϊ). Однако, как мы видели на

Рпс. 21. Влияние коллапса d-
электрона на тип связи в кон-

фигурациях 3p53d и 3p°4d3.
Шоэлектронный ряд аргона j Ли-
нии соответствуют результатам рас-
чета с потенциалом ХС. Точки
представляют расчет с полуэмпи-
рическими значениями интегралов,
определенными методом наимень-
ших квадратов по эксперименталь-

ным уровням энергии ΝίΖΖ"

примере конфигурации рМ (см. рис. 10), коллапс электрона приводит к про-
тивоположному эффекту — возрастанию роли электростатического взаимо-
действия. Этот вывод может быть обобщен для любых конфигураций типа
nj^i WaZ2 с коллапсирующим электроном n2l2. Ведь при его коллапсе долж-
но увеличиваться электростатическое взаимодействие между открытыми
оболочками вследствие увеличения степени перекрывания радиальных
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волновых функций Ρ (n^i | г) и Ρ (re2i2 | г), в то время как спин-орбиталь-
ное взаимодействие, которое в основном определяется постоянной η (njj)
для более глубокой оболочки, не претерпевает при коллапсе электрона
n2l2 скачкообразного изменения.

Рис. 21 иллюстрирует изменение применимости четырех основных
типов связи (LS, LK, jj, jK) в изоэлектронных рядах Зр5 3d и ЗрБ 4d
с коллапсирующим wd-электроном. В качестве меры чистоты связи исполь-
зована следующая величина: квадратичный корень из наибольшего весо-
вого коэффициента в разложении волновой функции данного уровня через
волновые функции чистого типа связи. Эта величина усреднялась отно-
сительно всех уровней данной конфигурации. При коллапсе электрона
LS-тип связи становится преобладающим (ЗрБ 3d) или лишь улучшается
его применимость (Зр5 4d). В дальнейшем в изоэлектронном ряду проис-
ходит закономерное приближение типа связи к //- или jK-связи. Подобная
тенденция наблюдается и при использовании полуэмпирических значе-
ний радиальных интегралов. Эти результаты объяснили обнаруженный
экспериментально так называемый парадокс связи в з.

Немонотонное изменение типа связи теоретически предсказано также
для изоэлектронных рядов Кг I 4p5 4d, Xe I 5p5 5d и Хе I 5p5 4f3.

в) Р а с ш и р е н и е э н е р г е т и ч е с к о г о с п е к т р а
и с м е ш и в а н и е к о н ф и г у р а ц и й

В конфигурациях типа nlil+1nl + 1 с коллапсировавшим электроном
nl 4- 1 в результате сильного обменного электростатического взаимодей-
ствия между открытыми оболочками, особенно в состоянии Ф 1 7 энерге-
тический спектр имеет большую ширину, которая может превышать 20 эВ 8.
При использовании решений уравнений ХФ-ср было высказано 64, при-
менено для интерпретации спектров фотопоглощения 65> в 6 и широко диску-
тировалось 7> 6 7 · 3 1 ' 1 2 предположение о возможности выталкивания верхнего
Фц уровня в собственный континуум. Использование решений уравнений
ХФ-т показало, что волновая функция 41-электрона для терма Φ не кол-
лапсирует не только для Ва, но и для La (см. табл. II), и в этом более точ-
ном приближении уровень 4d9 4f Ф х находится ниже 4d9 ηί 1Ρ1 (η > 4)
и тем более ниже 4d9 εί Ф х

 7- 31· 68. Учет зависимости от терма в радиальных
волновых функциях для конфигураций nlil+1n'l + 1 позволяет устранить
значительные расхождения между экспериментальными и хартри-фоков-
скими (ХФ-ср) положениями уровня 1Р1

 49> 8· 3 4. Для таких конфигураций
с коллапсирующим электроном невозможно использовать один набор
параметров и при расчете спектров полуэмпирическим методом наимень-
ших квадратов.

Сильная зависимость от терма имеет место также в конфигурациях
типа sp 3 6 ' 3 7 . Хотя волновая функция р-электрона не испытывает коллапса,
однако, подобно функциям d- и f-электронов в ионах, она значительно
сжимается в элементах, предшествующих началу групп с застраивающейся
р-оболочкой.

При коллапсе электрона меняются энергетические расстояния между
конфигурациями — их сближение может привести к сильному смешива-
нию конфигураций 12. При коллапсе «d-электрона в Са I (п = 3), Sr I
(η = 4) и Ва I (п = 5) энергетическое расстояние между конфигурациями
ηά η + Is и (η + 1) s2 составляет только 1 —3 эВ. Еще в большей степени
сближаются конфигурации яр5 nd и др6 (п -{- I) s в К 11, Rb II и Cs II 4 6.
Сильное смешивание конфигураций остова может быть причиной возник-
новения дополнительных серий Ридберга, соответствующих двухэлектрон-
ным переходам 1 2. Например, в спектре фотопоглощения из 5р-оболочки
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бария 69· 7 0 вместо четырех серий, сходящихся к двум пределам 5р5 2Ρι/2

и 5р5 2 Р 3 / 2 1 наблюдается 14 серий, которые сходятся к 12 пределам (рис. 22):
d). (4.2)

На основе расчета методом RPAE в этом спектре предсказывалось
наличие одного гигантского максимума поглощения 4 2. Следовательно,

5р5 б£2 3d V,

Рис 22 Спектр поглощения из 5р оболочки паров бария 69

Процентный вес"5рв6ч°2р в раз южениях волновых фуньции различных серии поч\чен на основа-
нии многоконфиг} рационного релятивистского расчета 6S

в некоторых критических случаях даже частичный учет многоэлектронных
эффектов не гарантирует качественного согласия с экспериментальными
данными.

5. ОСОБЕННОСТИ ФОТОПОГЛОЩЕНИЯ АТОМОВ,
ОБУСЛОВЛЕННЫЕ СУЩЕСТВОВАНИЕМ ПОТЕНЦИАЛЬНОГО БАРЬЕРА

И КОЛЛАПСОМ ЭЛЕКТРОНА

а) И с ч е з н о в е н и е с е р и и Р и д б е р г а
и с д в и г к р а я п о г л о щ е н и я

Традиционный вид спектра фотопоглощения из внутренней оболочки
•свободного атома представляет широкий максимум фотоионизации, к кото-
рому со стороны низких энергий примыкает несколько ридберговских
линий, соответствующих переходам на дискретные уровни. Поглощение
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на высоковозбужденные уровни сливается со спектром фотоионизации
и образует резкий край поглощения, затем коэффициент поглощения моно-
тонно спадает, при больших энергиях приближаясь к водородной асимп-
тотике. Фотопоглощение из оболочки nl может осуществляться по двум
каналам: εΐ — 1 и εΖ + 1, однако канал εΖ + 1, как правило, является
доминирующим 20.

Если в эффективном потенциале для электрона nl -γ- 1 существует
потенциальный барьер и все волновые функции Ρ (nl + 1 | г) с различ-
ными η локализованы в области внешней потенциальной ямы, далеко от
атомного остова, тогда перекрывание между функциями Ρ (nl | r) и
Ρ (n'l + 1 I r) является слабым и вероятность возбуждения на дискрет-
ные уровни n'l -f- 1 мала — это приводит к исчезновению серии Ридберга

№ Υ/

ίψ

Γ*
ι

Ι

ι ι

\

73

100

Ι ι

5,0 7,5 ε,σ.ε. 7,5 s,a&

Рис. 23. Сечение фотоионизации при наличии (а) и в отсутствие (б) потенциального
барьера 1 0 .

Результаты одноолектронного расчета с потенциалом ХС: о) парциальное сечение θ3ά->εί д л я Кг>
Rh, Хе, Ей, Аи и Fm (максимум сечения для Ζ = 54 (Хе) составляет 13,6 мбарн при е = 0,3 а. е.);

б) парциальное сечение O3d-»ep д л я ^ г ' ^ ^ ' Х е > -̂ и> -*11 и ^ т ·

в спектре поглощения из nd- или rcf-оболочек 20- 12. В случае поглощения
из rap-оболочки перекрывание Ρ (rep | r) с неколлапсировавшей функцией
Ρ (re'd I r) уже не является слабым и возможно возбуждение «через барьер»,
которое наблюдалось, например, в спектрах поглощения из оболочек 2р
и Зр для Са I 46- 28.

Существование потенциального барьера также приводит к подавле-
нию края поглощения в непрерывный спектр 71· 2 0. Функция Ρ (εΐ + 1 I r)
при малых значениях ε слабо перекрывается с Ρ (nl \ r) (рис. 16), и лишь
когда ε приближается к энергии положительного уровня во внутренней
яме, происходит ее внезапное проникновение в область атомного остова,
что приводит к появлению резонанса в спектре поглощения. Действитель-
но, в спектрах поглощения ряда элементов наблюдается сдвинутый край
поглощения. Этот сдвиг достигает нескольких десятков электронвольт.
Он был обнаружен в спектре поглощения Ν4,.-, для Хе I 7 2>7 3, затем наблю-
дался в спектрах поглощения из 2р-оболочки Ne и Аг, За-оболочки Кг,
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Rb, SrnCd и т. д. (см. обзоры 20· 1 2 ). При поглощении из ^-оболочки могут
возникать два края поглощения, сдвинутые на различную величину, что
соответствует переходам в каналы ed и eg 20· 74> 75.

На рис. 23, а представлены результаты расчета в одноэлектронном
приближении парциального сечения a3d^8f Для ряда элементов, для
сечения характерен сдвинутый край поглощения. С другой стороны,
cr3d-Ep достигает максимума сразу у порога ионизации (рис. 23, б). Для
ксенона o"3d->ef и т е м самым σ3(ι, согласно одноэлектронному расчету
имеют острый резонанс. Однако в экспериментальном спектре наблюдается
достаточно пологий максимум поглощения 76. Более точный расчет мето-
дом RPAE, учитывающим многоэлектронные эффекты, приводит к хоро-
шему согласию с экспериментом " . Таким образом, когда одноэлектронный
квазистационарный уровень находится у самого порога (об этом свиде-
тельствует острота резонанса), одноканальный расчет может дать боль-
шие погрешности. Вообще учет многоэлектронных эффектов приводит
к сглаживанию резонансных максимумов в спектрах фотоиониза-
ции 4 1 · 7 7 .

Следует отметить, что в спектре поглощения из оболочки nl (п >> I ~\- 1)
возможно возникновение минимума у порога и последующее возрастание
сечения ионизации также вследствие того, что интеграл дипольного пере-
хода проходит через нулевое значение и меняет знак (рис. 11). Это может
исказить эффект потенциального барьера, поэтому наиболее ярко он выра-
жен в спектрах поглощения из оболочек 3d и 4f (η = Ι + 1), когда мини-
мум Купера не возникает 2 0.

б) П е р е р а с п р е д е л е н и е и н т е н с и в н о с т и
м е ж д у ф о т о и о н и з а ц и е й и ф о т о п о г л о щ е н и е м

При коллапсе радиальной волновой функции nl + 1-электрона силь-
но возрастает интеграл дипольного перехода (nl \ г \ nl -\- ί) (см. рис. 11,
табл. II) и, следовательно, вероятность возбуждения в первый незанятый
дискретный уровень. В результате этого происходит перераспределение
интенсивности в спектре фотопоглощения между ионизацией и поглоще-
нием в пользу последнего процесса. Такое перераспределение имеет место
в М4,5-спектре поглощения для изоэлектронного ряда ксенона при коллапсе
4г-электрона 7 8. 7 9 (рис. 24). (За исключением Хе другие члены ряда соот-
ветствуют поглощению в ионных соединениях, однако подобность спект-
ров для различных ионных соединений свидетельствует, что спектры имеют
атомный характер). В спектрах Хе и I" наблюдаются два широких макси-
мума, соответствующие М4- и М5-краям поглощения — это подтверждается
расчетом сечения фотоионизации методом RPAE 77. Сечение возбуждения
в неколлапсировавшее 4:Е-состояние ничтожно мало. При переходе от Хе
к Cs+ характер спектра резко меняется: максимумы сужаются и сдви-
гаются в другую сторону от порога ионизации. Результаты расчета мето-
дом Хартри — Фока свидетельствуют, что это изменение спектра связано
с коллапсом 41-электрона в конфигурации 3d9 4f 7Э. Эффективный заряд
ядра для 41-электрона в конфигурации 3d9 4f больше, чем в конфигурации
4d9 4f, поэтому коллапс 4г-электрона происходит уже для Cs+. Следова-
тельно, основные максимумы в спектрах поглощения Cs+, Ba2 + и La3 +

уже соответствуют дискретным переходам 3d —v 4f. Это подтверждается
хартри-фоковским расчетом сечений фотовозбуждения 7 9 (согласие с экспе-
риментом несколько хуже для цезия, что свидетельствует о его близости
к критическому значению Ζκ (см. разд. г) гл. 2)). Подобное перераспре-
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•Рис. 24. Изменение М4,6-спектра фотопоглощения ксеноноподобных ионов при кол-
лапсе 4f-электрона " .

•Спектры совмещены по энергиям ионизации 3dj /2~П0Д°б0Л0ЧКИ (указано штриховой линией). Тео-
ретические (ХФ-ср) значения O3d-*4f Ук азаны вертикальными линиями (для Cs+, Ba2+ и La3* они
уменьшены в 1,3 раза, для Хе увеличены в 10* раз), теоретические края ионизации 3d5/2~n<w°6°"

лочки указаны стрелками.

деление между каналами возбуждения и ионизации при коллапсе За-элек-
трона в изоэлектронном ряду аргона 2р5 3d наблюдалось в L2, 3-спектре
поглощения 8 0.

в) П р и р о д а « г и г а н т с к и х м а к с и м у м о в »
п о г л о щ е н и я

Дискретные переходы nl -*- nl + 1 при коллапсе nl + 1-электрона
могут концентрировать в себе основную часть силы осциллятора — в спек-
трах поглощения наблюдаются так называемые «гигантские максимумы»,
соответствующие дискретным переходам. Такой резонанс обнаружен
в спектре паров марганца, где он соответствует переходу Зр -> 3d 8 1.
Большая ширина максимума обусловлена интенсивными переходами
-супер-Костера-Кронига 8 2. Расчет методом RPAE хорошо передает форму
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резонанса 8 3 (рис. 25, а). Интенсивное поглощение в открытую Зс1-оболочку
свойственно и другим элементам второй половины группы железа: Fe, Co,
Ni и Си 8 5. Гигантские максимумы в спектрах поглощения паров редко-
земельных металлов с Ζ = 64—70 в области порога О2, 3 интерпретирова-
ны как переходы 5р -»- 5d 8 6.

Широко обсуждалась природа большого максимума в N4 5-спектрах
поглощения лантана и бария (сначала был получен спектр для тонкой
металлической пленки лантана 8 7, но он оказался подобным и для паров
металла 8 8, спектры поглощения металлического и атомного Ва тоже
имеют большое сходство 8 9 ) . На основе расчетов методом ХФ-ср гигант-
ские максимумы в N 4 l 5-спектрах обоих элементов были интерпретированы
как соответствующие дискретным переходам 4d10 ->• 4d9 4f гР 6 4>в 6, 89~91.
Однако использование решений уравнений ХФ-т для хР-терма показало,
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б)

Рис. 25. «Гигантские максимумы» в спектрах фотопоглощения, соответствующие ди-
скретным переходам 8 3 .

а) Μη 3ρβ 3d5 •* 3ps 3d6; 6) Се 4d10 if ->• 4d9 it2. Штриховые линии — эксперимент " , «, сплош-
ная линия — расчет методом КРАЕ. Теоретические максимумы по энергии совмещены с экспери-

ментальными; Ej — энергия фотона

что 4г-электрон в этом состоянии локализован в области внешней ямы
и вероятность такого перехода очень мала 7>в7· 6<8. Это согласуется с резуль-
татами расчета сечения фотоионизации из 4а-оболочки лантана методом
RPAE 9 2, которые свидетельствуют, что большой максимум в N4 - 5-спектре
поглощения соответствует переходам в непрерывный спектр.

Для следующего элемента Се 4г-электрон уже имеется в нормальной
конфигурации атома и возбуждение соответствует конечной конфигура-
ции 4d9 4f2. Для всех термов этой конфигурации 4г-электрон локализован
в области внутренней потенциальной ямы, поэтому должно произойти
перераспределение интенсивности между переходами в дискретный и не-
прерывный спектр, что согласуется с выводом о дискретной природе
основного максимума в Ν4 ι 5-спектре поглощения церия, сделанным на
основе результатов расчета сечения возбуждения методом RPAE
(рис. 25, б).

Следовательно, N4 i 5-спектры поглощения для паров La и Се, несмотря
на их подобие, — в обоих спектрах доминирует один большой максимум —
имеют различную природу. Происходящее перераспределение между
дискретным и непрерывным спектром здесь скрыто тем обстоятельством,
что функция Ρ (εΐ \ г) в области внутренней ямы подобна функции Ρ (4f | r),
а дискретный уровень 4d9 4f XP имеет большую ширину из-за сильного
взаимодействия с континуумом.



108 Р. И. КАР АЗИЯ

г) « К о н т р о л и р у е м ы й к о л л а п с »

Коннерейдом была высказана идея осуществления эксперимента по·
«контролируемому коллапсу»5·6 8. Равновесие в случае коллапсирующего
электрона является достаточно чутким, и путем возбуждения другого
электрона на различные состояния серии Ридберга возможно постепенное
изменение локализации коллапсирующего электрона. Такая возможность
предсказывается хартри-фоковским расчетом (рис. 26). Если на пары цезия
одновременно воздействовать лазерным излучением фиксированной длины
волны и синхротронным излучением, то при постепенном возбуждении
внешнего reZ-электрона на различные «'^-состояния будет меняться лока-
лизация 4г-электрона в конфигурации 4d9 4f n'I и это проявится в спектре
фотопоглощения из 4с1-оболочки.

д) В л и я н и е п о т е н ц и а л ь н о г о б а р ь е р а
н а с т е п е н ь в ы с т р а и в а н и я и о н о в

п р и ф о т о и о н и з а ц и и

Существование эффективного потенциального барьера может быть
причиной увеличения степени выстраивания ионов (при неодинаковом
заселении магнитных подуровней) при фотоионизации внутренней оболоч-
ки атома близ порога ионизации 93.

В случае неполяризованного первичного пучка фотонов степень
выстраивания характеризуется компонентой статистического тензора А 2 0,
которая зависит от λ — отношения интегралов дипольного перехода 9 3

Величина А20 достигает максимума, когда λ2 >> 1, т. е. когда канал
фотоионизации I —>- I + 1 слабее канала I -*• I — 1 . Это возможно по

P(4f\»)

Oft " ~

Рис. 26 Изменение волновой функции 4£-электрона для CsI4dB4fns при возбуждении
6s ->- ns, иллюстрирующее возможность «контролируемого коллапса» 6.

Расчет проведен с потенциалом ХФ-ср Рядом с функцией указано основное квантовое чисто во>-
бужденного s-электрона

двум причинам: 1) подавления величины интеграла (nl \ r \ el + 1) из-за
существования потенциального барьера; 2) появления минимума Купера
при изменении знака этого интеграла. Расчеты степени выстраивания для
ряда оболочек различных атомов показали, что у порога фотоионизации
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важны оба эффекта 9 3. Рис. 27 иллюстрирует возрастание степени выстраи-
вания вследствие существования потенциального барьера при ионизации
3<15/2-подоболочки, когда минимум Купера не имеет места. Выстраивание

0,1 -

Q 1 2 3 4 5 В 7 ε,σ.β.

Рис. 27. Степень выстраивания однократных ионов Кг, Cd, Xe, Ва и Hg с вакансией
в Зс15/2-подоболочке как функция энергии фотоэлектрона 93.

Расчеты проведены о потенциалом Германа — Скильмана.

ионов может наблюдаться в анизотропии углового распределения после-
дующего рентгеновского излучения или оже-электронов, а также поля-
ризации рентгеновских лучей.

6. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЭЛЕКТРОНОВ МАЛОЙ ЭНЕРГИИ С АТОМОМ
В СЛУЧАЕ ДВУХЪЯМНОГО ПОТЕНЦИАЛА

а) Р е з о н а н с ы ф о р м ы в с е ч е н и и
у п р у г о г о р а с с е я н и я э л е к т р о н о в н а а т о м е .

Если электрон движется в поле атома, эффективный потенциал кото-
рого имеет форму ямы, отделенной потенциальным барьером, то при
энергии электрона, равной энергии уровня во внутренней яме, происходит
скачкообразное изменение фазы рассеяния (3.9). Это обусловливает появ-
ление резонансов формы в парциальном сечении упругого рассеяния элек-
тронов на атоме. Сечение в области резонанса описывается формулой 9 > 5 3 :

, (6.1)

ε = •
ε — 8 r

ρ/2 9=-ctg6?; (6.2)

εΓ, Г и б ? определены согласно (3.8) — (3.9), σ0 — фоновое сечение рас-
сеяния.

Выражение, аналогичное (6.1), получено также для резонансного
сечения фотоионизации 94.

Чем больше орбитальный момент электрона, а, при данном Ζ, чем
меньше энергия квазистационарного уровня, тем больше барьер, который
препятствует движению электрона, и тем острее резонанс.

Резонанс, существующий в парциальном сечении σ ι, может проявить-
ся и в полном сечении σ = 2 °"ь т а к к а к П Р И малых энергиях в нем основ-

ι

ной вклад дают лишь несколько первых членов 53.
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Формула (6.1) описывает одиночный резонанс в одноканальном при-
ближении. Учет связи с каналами неупругого рассеяния приводит к появ-
лению дополнительных резонансов, а сдвиг фазы становится комплекс-
ным 9 ' 1 1 . Однако часто эти поправки малый поведение сечения упру-
гого рассеяния в основном описывается действительным сдвигом

фазы 9.jj|
Резонансы формы у порога наблюдаются при упругом рассеянии

электронов на атомах щелочных, щелочно-земельных, инертных и др.
элементов (работы 9 5- 9 7 и др., подробную библиографию можно найти
в обзорах9 8.9 9). Хотя одноканальная функция, рассчитанная с потенциа-
лом Хартри — Фока и даже с потенциалом Хартри, в некоторых случаях
позволяет изучать резонансы формы в сечении упругого рассеяния
в большинстве случаев при их теоретическом исследовании используются
более точные методы: уравнения сильной связи, вариационный метод

и др
98. 99

б) С у щ е с т в о в а н и е у з к о г о м а к с и м у м а
в с п е к т р е т о р м о з н о г о и з л у ч е н и я

При облучении лантановой мишени моноэнергетическими электронами
был обнаружен узкий максимум в спектре тормозного излучения близ
границы спектра (рис. 28). Расчеты тормозного спектра с потенциалом
ХС 1 0 1 показали, что в спектре появляется структура, качественно похо-
жая на наблюденную, но при большем расстоянии от края спектра — она

происходит от вклада f-канала
рассеянного электрона. Для
этого парциального вклада ха-
рактерен сдвинутый от края
максимум. Электрон, теряющий
почти всю свою энергию на
излучение, может образовать
с атомом-мишенью метаста-
бильный комплекс. Существо-
вание препятствия в виде по-
тенциального барьера для рас-
пада такого комплекса влияет
на вероятность излучения фо-
тона данной энергии 1 4.

Подобный острый макси-
мум близ высокоэнергетичес-
кого предела спектра тормоз-
ного излучения был обнаруженРис. 28. Тормозной рентгеновский спектр, из-

лучаемый при рассеянии пучка моноэнер-
гетических электронов (Е = 660 эВ) на лан-

тановой мишени 1 в.

также для церия 1 7.
В работах 1 0 1· 17- 1 0 2 дела-

лась попытка объяснить сущест-
вованием резонанса в тормозном спектре также аномальную зависимость
интенсивности рентгеновского М.. β-спектра от энергии первичного элект-
ронного пучка близ М4 5-краев ионизации. Однако привлечение для интер-
претации этих спектров дополнительных экспериментальных данных
свидетельствует в пользу того, что резонансное рентгеновское излучение
здесь определяется не тормозным излучением, а дискретными переходами,
при этом вариация спектра связана с изменением заселенности начального
состояния.
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в) П о д а в л е н и е в ы х о д а о ж е - э л е к т р о н о в
п р и и о н и з а ц и и а т о м а э л е к т р о н а м и

Явление, аналогичное сдвинутому краю фотоионизации, может иметь
место и при ионизации атома электронами. Если ионизируется оболочка
с большим одноэлектронным орбитальным моментом, каналы с I ^ 2
могут вносить в сечение существенный вклад. Рассеяние по этим каналам
будет испытывать эффект потенциального барьера, что может привести
к заметному подавлению сечения у порога ионизации и последующему
резонансному его возрастанию. Это должно проявляться в аномальной
зависимости рентгеновского и оже-излучения от энергии электронного
пучка.

При ионизации 4г-оболочки золота, висмута и свинца наблюдалось
подавление выхода оже-электронов (интегральной интенсивности оже-
спектра), когда энергия пучка несколько превышала энергию связи 4f-

I
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Рис. 29. Аномальный (α) и нормальный (б) пороги выхода оже-электронов при иони-
зации атомов электронным пучком 1 5 .

Пороги ионизации указаны стрелками. Ж — энергия первичного электронного пучка, о) Оже-пере-
ходы Ng 7О4 5^4 5 в 3 0 Л 0 т е после ионизации 4Г-оболочки; б) оже-переходы N4 5 W и Ν 3 Ν 4 ι 5 ^

в гадолинии, происходящие после ионизации соответственно 4d- и 4р-оболочек.

электрона1Б. Оже-спектр N6 j 7O 4 i 5O4,5 появляются лишь при энергии пучка,
на 60—70 эВ превышающей энергию связи (рис. 29, а). В то же время
выход оже-электронов при ионизации 4р- или 4а-оболочек соответствует
нормальному порогу ионизации — спектр наблюдался сразу, как только
энергия пучка'превысила энергию связи (рис. 29, б).

Подобное подавление спектра у порога и последующее возрастание
интенсивности при увеличении энергии первичного электронного пучка
может иметь место и в рентгеновском спектре излучения. Возможно, что
с пороговой зависимостью сечения ионизации или возбуждения 3d-o6o-
лочки от энергии электронного пучка связано изменение интенсивности
ΜΚι р-спектров излучения лантана и церия 1 0 1 · 1 7 , которое упоминалось
в предыдущем подразделе.

Потенциальный барьер может подавлять вылет оже-электронов малой
энергии. Хотя, согласно правилам отбора, для большинства конфигура-
ций возможен вылет оже-электронов с несколькими орбитальными момен-
тами, но часто основной вклад в вероятность оже-перехода дает один канал.
Если ему соответствует орбитальный момент Ζ ;> 2, возможно подавление
оже-спектра для некоторых элементов, хотя соответствующие оже-пере-
ходы разрешены энергетически, и скачкообразное увеличение вероят-
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ности перехода для другого элемента при увеличении энергии перехода.
Экспериментальное обнаружение такого явления затрудняет сложность
регистрации оже-электронов малой энергии.

г) Б о л ь ш о й п о с л е с т о л к н о в и т е л ь н ы й о ж е - с д в и г

При возбуждении оже-спектра фотонами с энергией, мало превышаю-
щей порог образования начальной вакансии, наблюдается зависимость
энергии линий оже-спектра от энергии фотонов. Причина этого эффекта —
так называемое послестолкновительное взаимодействие 1 0 4. Оже-электрон
испытывает кулоновское отталкивание медленно улетающего фотоэлект-
рона, что приводит к возрастанию кинетической энергии оже-электрона.
Этот послестолкновительный сдвиг имеет величину порядка 0,1 —0,2 эВ.
В работе 1 7 обнаружен большой послестолкновительный сдвиг оже-линии
Ν5Ο2,3Ο2, з^оДля Cs+, равный 1,0 + 0,2 эВ. Сдвиг той же линии для пред-
шествующих элементов с изоэлектронной конфигурацией Хе и I" имеет
«нормальную» величину, соответственно 0,04 ± 0,5 эВ и 0,2 ± ОД эВ.
Именно для Cs+ 41-электрон в многоэлектронном состоянии 4(1в4^Р нахо-
дится на грани коллапса (см. табл. I и рис. 26), следовательно, во внутрен-
ней яме существует квазистационарный уровень с малой положительной
энергией, и при этой энергии фотоэлектрона должно произойти внезапное
проникновение его волновой функции в область внутренней ямы. В резуль-
тате значительно увеличивается отталкивание между фото- и оже-электро-
нами, что приводит к большому послестолкновительному оже-сдвигу.
С другой стороны, для 1~ и Хе этот уровень во внутренней яме находится
значительно выше, и в исследованном интервале энергии у порога, где
проявляется послестолкновительное взаимодействие, резонансное про-
никновение волновой функции фотоэлектрона внутрь атома не происходит —
его взаимодействие с оже-электроном имеет «нормальный» характер.
Приведенные в работе 1 7 результаты, по утверждению авторов, представ-
ляют прямое доказательство, что для Cs+ происходит «коллапс» f-волновой
функции непрерывного спектра.

7. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Существование двухъямного потенциала и связанное с этим явление
коллапса электрона могут обусловить аномальные — скачкообразные
изменения в различных атомных спектрах: энергетических, фотопогло-
щения, упругого и неупругого рассеяния электронов на атоме, оже-, рент-
геновских эмиссионных и т. д. Одноэлектронное приближение в боль-
шинстве случаев позволяет объяснить эти особенности спектров, хотя
в условиях критического равновесия учет многоэлектронных эффектов
в некоторых случаях может быть существенным.

Явление коллапса электрона еще мало исследовано экспериментально
из-за сложности проведения измерений в припороговых областях или
с высоковозбужденными атомами. Недостаточно изучено это явление
и теоретически, особенно при использовании методов многоэлектронной
теории атома.

Ярко выраженных эффектов потенциального барьера следует ожидать
в отрицательных ионах. На высоту барьера и условия коллапса электрона
должны оказывать существенное влияние внешние поля 1 0 5.

По сравнению со свободными атомами еще менее изучены эффекты
потенциального барьера в молекулах и твердых телах. В частности, отме-
тим, что распределение одноэлектронной волновой функции в двух потен-
циальных ямах могло бы объяснить возможность участия f-электронов
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в химической связи, о чем свидетельствуют некоторые результаты по фазо-
вым переходам первого и второго рода 1 0 6> 1 0 7, магнитным свойствам 1 0 6,
химическим сдвигам рентгеновских линий для редкоземельных металлов
и соединений 1 0 8.

Коллапс электрона представляет собой чуткий индикатор состояния
атома, что может быть использовано для прецизионных экспериментов
по исследованию свойств атомов.

Автор благодарен С. А. Кучасу и А. В. Каросене за плодотворные
дискуссии и ценные замечания.
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