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Введение. Созданная Н. Бором в 1913 г. кванто�

вая модель атома сыграла исключительно важную

роль в развитии науки. С одной стороны она как бы

подвела итог более чем 50�летним эксперименталь�

ным и теоретическим исследованиям атомных спек�

тров. С другой знаменовала начало того фундамен�

тального изменения взгляда на микромир, которое

завершилось созданием волновой квантовой механи�

ки.

Спектральный анализ как метод исследования

веществ был предложен и введен в практику Р. Бун�

зеном и Г. Кирхгофом в 1859 г. Первые закономерно�

сти в спектре атома водорода обнаружил в 1885 г. для

серии линий в видимой области спектра И. Бальмер,

который показал, что их длины волн с высокой точ�

ностью описываются единой формулой, оперирую�

щей с квадратами целых чисел. Большой материал

по спектроскопии атомов был получен и обобщен

Й. Ридбергом. Основной закономерностью в атомной

спектроскопии, установленной эмпирически в 1908

г., является комбинационный принцип Ритца, со�

гласно которому все многообразие спектральных ли�

ний атома может быть получено путем попарных

комбинаций гораздо меньшего числа величин, назы�

ваемых спектральными термами. Представление о

том, что энергия может передаваться дискретными

порциями, возникло при объяснении закономерно�

стей излучения абсолютно черного тела (М. Планк,

1900 г.). Квантовый характер излучения был под�

твержден исследованием фотоэффекта и комптонов�

ского рассеяния.

Важным шагом в изучении свойств атомов стали

планетарная модель атома и доказательство Э. Ре�

зерфордом на основании опытных данных по рассея�

нию �частиц на большие углы того факта, что вся

масса атома сосредоточена в его центре в положи�

тельно заряженном ядре. Система, состоящая из яд�

ра и вращающегося вокруг него электрона, с точки

зрения классической электродинамики является не�

устойчивой, Непрерывное излучение энергии элект�

роном должно привести к падению его на ядро, чего

на самом деле не происходит. Н. Бор сформулировал

постулаты, которые устраняют это противоречие, и

построил первую квантовую теорию атома [1, 2].

Теория Бора атома водорода дала наглядное и

исключительно точное описание уровней энергии

одноэлектронных ионов. Она позволила получить

вывод спектральных закономерностей, открытых ра�

нее (серии Бальмера и другие), предсказать новые

спектральные серии, определить постоянную Рид�

берга, исходя из известных элементарных констант.

На ее основе достигнуто понимание изотопического

смещения спектральных линий. Теория объяснила
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комбинационной принцип Ритца, раскрыла физиче�

ский смысл спектральных термов, которые, как ока�

залось, определяются энергетическими уровнями

атома. Обобщение теории Бора на случай эллипти�

ческих орбит электронов и объяснение тонкого рас�

щепления спектральных линий было дано А. Зом�

мерфельдом в 1916 г. (см. [3]).

Теория Бора в ее первоначальной формулировке

[1, 2] не ограничивалась атомом водорода и водоро�

доподобными ионами. В работах [1, 2] Бором, кроме

того, рассматривались модели состояний атомов ге�

лия, лития, бериллия, предложена модель электрон�

ного строения молекулы и молекулярного иона водо�

рода, дана общая картина строения сложных атомов.

Однако для сложных атомных систем тогда не уда�

лось получить того впечатляющего совпадения с экс�

периментальными данными, которое было обнару�

жено для одноэлектронных ионов в момент cоздания

теории и подтверждено в дальнейшем.

Значение теории Бора далеко выходит за рамки

вычисления длин волн спектральных линий. Она

способствовала развитию физических представле�

ний об атомных явлениях в целом и, в конечном

счете, привела к созданию волновой квантовой меха�

ники. Гипотеза де Бройля, матричная механика Гей�

зенберга и волновая механика Шрёдингера явились

основой нового понимания явлений микромира. Тог�

да же П. Дираком было получено релятивистское

уравнение, учитывающее также спин электрона.

В последнее время значительное внимание уделя�

ется экспериментальному и теоретическому иссле�

дованию ионов высокой кратности ионизации с боль�

шим зарядом ядра Z. В этом случае в расчетах требу�

ется аккуратный учет релятивистских и радиацион�

ных эффектов. Уравнение Шрёдингера, будучи не�

релятивистским, требует учета релятивистских эф�

фектов в виде поправок. Для спектроскопических

расчетов многозарядных ионов более пригодно урав�

нение Дирака. И в том, и в другом случае необходим

также учет радиационных эффектов квантовой

электродинамики.

По квантовомеханическим методам расчета

атомных характеристик существует богатая литера�

тура, как отражающая общетеоретический подход [4

— 8], так и посвященная конкретным методам рас�

чета многоэлектронных многозарядных ионов [9—

14]. Имеются также упрощенные методы [15, 16]. С

развитием машинных методов численного счета

квантовомеханические расчеты стали доступны для

достаточно сложных многоэлектронных систем (см.,

например, [17—19]), Большое практическое значе�

ние имеют по�прежнему и эмпирические методы

расчета [20—22].

В то же время успехи точных квантовомеханиче�

ских расчетов и первые неудачи применения модели

Бора к многоэлектронным атомам и ионам способст�

вовали выработке мнения о неприменимости модели

Бора к таким системам. Более того, точное описание

теорией Бора спектров атома водорода нередко вос�

принимается как случайное. В последнее время мож�

но отметить, однако, определенный интерес к полу�

классическим и классическим методам в атомных

расчетах. Так, в работах [23—25] проводится расчет

энергии основного состояния гелиеподобных ионов с

помощью методов, являющихся модификацией мо�

дели Бора. В работе [26] дан квазиклассический ме�

тод расчета энергии состояний гелиеподобных и ли�

тиеподобных ионов. Имеется также классическая

модель молекулярного иона водорода [27].

Классические представления о движении атом�

ных электронов успешно используются для расчета

сечений взаимодействия быстрых электронов с ато�

мами. Примером может служить полученная еще в

доквантовую эпоху формула Томсона [28] и ее более

современные модификации [29—31]. В численных

расчетах ионизации атома водорода электронами

[32], в которых решалась классическая задача трех

тел, получено хорошее описание эксперименталь�

ных данных. Классический и квазиклассический

подходы к задачам, связанным с эффектами Штар�

ка и Зеемана, подробно обсуждаются в обзоре [33],

при этом делается вывод, что возможности класси�

ческих методов в атомных расчетах далеко не ис�

черпаны.

Ниже приводится обзор методов расчета энергии

состояний многоэлектронных многозарядных ионов,

основанных на усовершенствованной модели атома

Бора. Использование модели Бора для решения этих

задач отражено в литературе, пожалуй, в наимень�

шей степени. Оказывается, что этим методом в рам�

ках единого подхода удается рассмотреть энергию

свободных атомов и ионов (для которых доступен

бесконечный объем) [34—36], энергию состояний в

условиях ограниченного объема (например, для ато�

мов в составе твердого тела) [37—39], а также элек�

тронные уровни энергии молекул [40]. Таким спосо�

бом удается получить ряд новых результатов.

Используемый подход опирается на развитие

идей Н. Бора, связанных с описанием атома на осно�

ве планетарных орбит электронов в совокупности с

соответствующими правилами квантования. Осно�

вой квантования является квантование (целочис�

ленность в единицах h) момента количества движе�

ния электронов. Энергия в этом случае оказывается

многопараметрической функцией координат, отве�

чающих различным атомным оболочкам, Квантова�
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тельное взаимодействие электронов в форме взаимо�

действия электрических токов [34—36]. Константы

этого дополнительного взаимодействия подбираются

эмпирически. Оставляя незыблемым целочислен�

ность квантования момента количества движения,

такой подход переносит трудности в область описа�

ния взаимодействия атомных частиц. Можно ска�

зать, что если теория Бора атома водорода постули�

ровала неприменимость классической электродина�

мики к процессам излучения энергии из атома (ос�

тавляя без изменения кулоновское взаимодействие),

то для многоэлектронных атомов, кроме того, необ�

ходимо использовать взаимодействие электриче�

ских токов в атоме с константой, отличной от по�

лучаемой в классической электродинамике.

В модели используются только круговые орбиты

электронов. Это не означает, однако, что в расчетах

игнорируется зависимость энергии от орбитального

квантового числа. От него, как и от спина, зависят

величины эмпирических параметров. Качество по�

луэмпирической теории определяется количеством

используемых эмпирических констант. В рассматри�

ваемой модели для каждого типа состояний с данным

L и S используются две эмпирические константы,

которые не зависят от Z, n, j и позволяют получить

большой массив расчетных значений для ионов с раз�

ния гелиеподобных ионов, учитывающее релятиви�

стские эффекты и применимое к ионам с большим Z

[36], аналитические выражения для энергии высо�

ковозбужденных ридберговских состояний гелиепо�

добных и литиеподобных ионов [34].

Разработанный для атома и атомных ионов метод

расчета энергии оказался применим к расчету энер�

гии возбужденных электронных состояний молекул

[40]. Используя для молекулы водорода ту же элек�

тронную конфигурацию, что и для атома гелия, уда�

ется расчетно получить уровни энергии молекулы

Н
2
 в одноэлектронных возбужденных состояниях и

установить их соответствие с экспериментальными

величинами. Отличие от атома гелия проявляется в

том, что электроны находятся в поле не одного точеч�

ного заряда с Z = 2, а двух ядер с Z = 1, разведенных

на определенное расстояние. Это приводит к замет�

ному увеличению радиуса орбиты внутреннего элек�

трона и некоторому изменению энергии взаимодей�

ствия внешнего электрона с внутренним при тех же

значениях эмпирических констант дополнительного

взаимодействия, что и в атоме гелия.

Другим достаточно успешным применением ис�

пользуемого метода является исследование сильно

сжатого вещества. Таким способом удается довольно

просто рассмотреть энергетические состояния атома

в условиях ограниченного конечного объема, прихо�

дящегося на атом, и представить сжатие твердого

личным зарядом ядра Z в различных возбужденных

состояниях. В отличие от ряда упрощенных класси�

ческих и квазиклассических расчетов, оперирую�

щих либо с одним типом состояния [23—25], либо не

различающих состояния с различным значением

спина [26], излагаемый ниже полуэмпирический

метод позволяет рассчитать энергию состояний до�

вольно сложных многозарядных ионов с точностью,

достаточной для сравнения со спектроскопическими

данными. Сравнение рассчитанных величин в обзоре

проводится как с экспериментальными данными, так

и, по возможности, с результатами наиболее совре�

менных точных квантовомеханических расчетов.

Расчеты энергии являются релятивистскими, что по�

зволяет получать результаты и проводить сравнение

для ионов с большими значениями заряда ядра Z.

Может возникнуть вопрос: в чем смысл таких по�

тела как сжатие электронейтральной ячейки, содер�

жащей один или несколько атомов. При этом давле�

ние в твердом теле, возникающее при сжатии, опре�

деляется радиусом внешней электронной оболочки.

Из условия квантования момента количества движе�

ния энергия многоэлектронного атома представляет�

ся многопараметрической функцией координат.

Стационарные состояния свободных атомов опреде�

ляются минимизацией этой функции. В сжатом ато�

ме значение энергии отвечает конкретному значе�

нию радиуса внешней электронной оболочки и не

равно минимальному значению. Таким образом, в

сжатом атоме рассматриваются неравновесные со�

стояния. При этом при фиксированном квантовом

состоянии происходит плавное, непрерывное изме�

нение энергии атома в процессе сжатия. Это является

другим отличием используемого метода расчета но

луэмпирических расчетов при наличии разработан�

ной более точной теории? Достоинством рассматри�

ваемой модели, как и в свое время модели Бора,

является простота и наглядность используемых фи�

зических представлений и минимальный объем не�

обходимых вычислений. В ряде случаев удается по�

лучить аналитические выражения для энергии со�

ние (дискретность) энергии получается как следст�

вие квантования момента количества движения. Та�

кая точка зрения на квантование энергии, пожалуй,

наиболее четко сформулирована в [41].

Достаточно точный расчет энергии многоэлект�

ронных атомов и ионов оказывается возможным

только при полуэмпирическом подходе. По сравне�

нию с работой Н. Бора [1,2] при расчете многоэлек�

тронных атомов, кроме электростатического куло�
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сравнению с первоначальной формулировкой моде�

ли Н, Бора, рассматривающей только равновесные

состояния, отвечающие минимуму энергии.

Атомы, занимающие ограниченный объем, при�

влекают к себе внимание исследователей как модель

для оценки влияния окружения на свойства атомов в

реальных телах [42, 43]. Рассматриваются частицы

внутри непроницаемой сферической полости. В та�

ких условиях рассчитывались энергии атомарного

водорода [42], атомов Не, Li, Be, В, С, Ne [43],

двухэлектронных ионов  Не, Li
+
) [42]. Одним

из методов исследования таких систем, принятым в

[42], является метод квантового Монте�Карло [44,

45], используется также [43] метод Хартри—Фока.

При уменьшении размера полости энергия атомного

состояния резко возрастает. В модели атома Бора это

объясняется возрастанием кинетической энергии

при уменьшении радиуса орбиты электрона при не�

изменном моменте количества движения. Интерес�

ные замечания о влиянии конечного объема на состо�

яния атомов имеются в книге [46].

В модели Бора удалось получить приближенные

аналитические выражения для упругой энергии и

давления, которые можно использовать в качестве

полуэмпирического уравнения состояния твердых

тел с параметрами Е
п
 (энергия внешних электронов

атомной ячейки) и (плотность) в равновесных ус�

ловиях [37, 38]. Упругое давление оказалось воз�

можным записать как через макроскопическую B
0

(модуль объемного сжатия), так и микроскопиче�

скую Е
п
 (эффективная энергия ячейки) величины.

Это позволило при известном значении модуля объ�

емного сжатия определить эффективную энергию

состояния атомной ячейки в составе твердого тела

для многих элементов и соединений и установить,

что различные фазы твердых тел отличаются не

только кристаллическим строением, но, как прави�

ло, и различным электронным состоянием атомов

(различной эффективной энергией атомной ячейки

твердого тела) [39].

Полученное таким способом уравнение состоя�

ния дополняет существующие методы расчетов. Зна�

ние уравнения состояния веществ требуется в раз�

личных областях исследований. Диапазон измене�

ния параметров очень широкий и для каждой области

существуют свои экспериментальные и теоретиче�

ские методы. Сжатие твердых тел при высоком дав�

лении исследуются как в статических, так и в дина�

мических экспериментах. В данном обзоре нет воз�

можности отразить сколько�нибудь подробно экспе�

риментальные и теоретические работы по уравнени�

ям состояний в различных областях параметров. Он

посвящен различным применениям модели атома

Бора, в частности, к расчету сжимаемости веществ.

Поэтому в тексте данные по уравнению состояния

(как экспериментальные, так и расчетные) исполь�

зуются в основном для сравнения с результатами,

получаемыми по модели Бора. Поскольку по уравне�

нию состояния существует большое число специаль�

ных обзоров и монографий [47—70], то остановимся

кpaтко на некоторых из них и отошлем читателя к

содержащейся в них литературе.

Статические исследования, широко проводивши�

еся П. Бриджменом в области давлений по 10 ГПа

[47], в дальнейшем с изобретением техники алмаз�

ных наковален [см. обзор 48] были расширены по

давлению. Исследования проводятся уже при давле�

ниях 250 ГПа [49], 400 ГПа [50] и имеется перспек�

тива получения давлений 1000 ГПа [50]. Еще боль�

шие значения давлений достигаются в удароволно�

вых экспериментах [51—62].

Результаты измерений статической сжимаемости

большого числа веществ (в значительной степени по

данным П. Бриджмена) приведены в справочнике

[63]. Очень важными являются рентгеноструктур�

ные исследования сжатых веществ [64]. Различные

особенности поведения конденсированных веществ и

плазмы при динамических ударноволновых воздей�

ствиях отражены в [51—62]. Недавно появилась

книга [61], в которой собраны работы по исследова�

нию сжатия веществ ударными волнами, выполнен�

ные в основном Л.В. Альтшулером и его учениками.

Сравнительный анализ различных термодинамиче�

ских моделей уравнений состояния и обсуждение

пределов их применимости в широком диапазоне па�

раметров дано в обзоре [57]. Там же приводятся

ссылки на опубликованные работы по этой теме. Те�

оретические модели уравнения состояния отражены

в работах [65—75]. Значительное внимание уделя�

ется исследованию влияния электронных оболочек

атомов на сжимаемость веществ при сверхвысоких

давлениях [62, 70—75].

Много работ посвящено исследованию фазовых

переходов в веществах в ударных волнах и особенно�

стей ударных адиабат D(u), связанных с такими пе�

реходами [51—53, 76—83]. Модель атома Бора по�

зволяет количественно определить параметры элек�

тронных фаз твердых тел и провести анализ хода

кривых D(u) для многих элементов и соединений,

исходя из предположения, что различные участки

кривой D(u) могут отвечать различным фазам твер�

дого тела с различной равновесной плотностью и мо�

дулем объемного сжатия [84].

В данном обзоре не рассматриваются вопросы ис�

тории развития теории атома Бора (на эту тему см.

[85—90]). Целью его является попытка показать мо�
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дель Бора не как исторический феномен, а как дей�

ствующую физическую теорию.

1. Уровни энергии свободных атомов и ионов.
1.1. В о д о р о д о п о д о б н ы е ионы. Как известно,

значения энергии водородоподобных ионов описыва�

ются формулой Дирака—Зоммерфельда [3, 6]

где n — главное квантовое число, k = j + (1/2), j —

квантовое число полного момента (суммы орбиталь�

ного момента и спина), — постоянная тонкой

структуры, m — масса электрона, c — скорость света,

Z — заряд ядра иона. При k = n

Приведем вывод формулы (2) как результат ре�

шения релятивистской задачи в модели Бора — Зом�

мерфельда для круговых орбит. С учетом движения

ядра значение энергии равно

где M, V — масса и скорость ядра, e — заряд элект�

рона, r — радиус его орбиты. Из условия квантования

момента количества движения электрона

т r[l – ( /c )] = п получаем

где x = r/a
0
; a

0
 — боровский радиус. При этом энер�

гия равна (в ат. ед.)

Стационарное состояние определяется из условия

минимума энергии дЕ/дх = 0. Отсюда получаем ра�

диус стационарной орбиты

и значение энергии

Выражение (6) при т/M << 1 совпадает с (2), атом�

ная единица энергии mc . Скорость электрона при

движении по орбите такая же, как в нерелятивист�

ском случае: = Z c/n. Из выражения (5) получаем

Подставляя (7) в (4), получаем

В формуле (6) нет зависимости от величины полною

момента j, которая имеется в теории Дирака. IIoд�

ставляя в формулу Дирака (1) значение Z из (7),

получим значения энергии при различных j, выра�

женные через значения радиуса орбиты электрона.

Разность этого значения и выражения (8) определяет

мультиплетный сдвиг уровней энергии E
M

 =

= D(x, n, j):

где k = j + (1/2); функция Ф(x, n) = n
2
/(x

2
 +

+ n
2
)

1/2
.

Сделанный переход к зависимости энергии от ра�

диуса орбиты электрона, а не от заряда ядра Z, есте�

ственно, не дает ничего нового для водородоподоб�

ных ионов, однако оказывается удобным при расчете

атомных систем с числом электронов, большим одно�

го. Мультиплетное расщепление, известное под на�

званием тонкой структуры уровней, впервые было

теоретически объяснено А. Зоммерфельдом в 1916 г.,

исходя из представления об эллиптических орбитах.

Ниже при расчетах многоэлектронных ионов мы не

будем пользоваться эллиптическими орбитами, а все

рассмотрение будем проводить для круговых орбит,

вводя для мультиплетного расщепления поправку (9).

Начиная с Z = 10, становится заметным отклоне�

ние экспериментальных величин от значений, по�

лучаемых по формуле (1), в связи с влиянием ради�

ационных эффектов. Уточнение расчетных значе�

ний энергии водородоподобных ионов в последние

годы было связано с совершенствованием их методе в

расчета [91—94]. На основании данных [91] Эрик�

соном были рассчитаны подробные таблицы энерге�

тических уровней одноэлектронных ионов с зарядом

ядра Z = 1—105 [93]. Измерения величины лэмбов�

ского сдвига уровней водородоподобных ионов фос�

фора [95], хлора [96], аргона [97] и никеля [98]
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показывают более близкое совпадение с результата�

ми расчетов Мора [92, 94] и подтверждаются резуль�

татами Джонсона и Зофа [99]. В расчетах [93] вели�

чина лэмбовского сдвига завышена.

Приведем интерполяционную зависимость для

радиационной поправки для s�состояний

где x из (5). Рассчитанные по зависимости (10) зна�

чения радиационного сдвига энергии 1s�состояний

отличаются для Z < 70 от данных [94, 99] не более

чем на 0,06 эВ. Экспериментальные значения лэм�

бовского сдвига состояний 2s
 2
S

1/2
, 2р

 2
Р

1/2
 для эле�

ментов с Z = 15, 17 и 18 описываются зависимостью

(10) с точностью 2 %.

1.2. О с н о в н о е с о с т о я н и е г е л и е п о д о б �

н ы х и о н о в . Согласно Бору основное состояние

гелиеподобных ионов описывается системой двух

электронов, вращающихся по одной круговой орбите

(и с одинаковыми скоростями) вокруг ядра. С учетом

условия квантования m r[l – ( / )] =

энергия основного состояния равна

В этой модели центр тяжести трех частиц (ядра и

двух электронов) совпадает с ядром, и энергия не

зависит от массы изотопа. Их условия дЕ/дх = 0 —

радиус стационарной орбиты

Энергия основного состояния гелиеподобных ионов

равна (в атомных единицах):

Потенциал ионизации таких ионов равен разности

энергии (12) и энергии водородоподобных ионов. По�

тенциал ионизации атома гелия, полученный в этой

расчетной схеме Н. Бором [1], составляет 28,9 эВ

вместо экспериментального значения 24,59 эВ [100].

С увеличением Z относительная ошибка расчетного

значения потенциала ионизации снижается. Раз�

ность между расчетным и экспериментальным зна�

чениями потенциалов ионизации зависит от Z ли�

нейно:

Такая зависимость может быть получена при введе�

нии в расчет кроме электростатического кулоновско�

го взаимодействия дополнительного взаимодействия

между электронами в виде A/2x. Из сравнения с экс�

периментальными данными A = 0,25. Функциональ�

ную зависимость 1/x можно понять на основе аналогии

с энергией кольцевого электрического тока.

Обратим внимание, что приведенную линейную

зависимость можно обнаружить лишь при релятиви�

стской записи кинетической энергии электронов.

Нерелятивистский расчет дает для разности экспе�

риментальной и расчетной энергии основного состо�

яния гелиеподобных ионов кривую с максимумом

при Z = 14.

Часто используют понятие экранировки заряда

ядра за счет взаимодействия электронов между со�

бой. За счет кулоновского взаимодействия электро�

нов в гелиеподобных ионах коэффициент экрани�

ровки (по Бору) равен = 0,25, дополнительное

взаимодействие дает = 0,0625, полный коэффи�

циент экранировки = 0,3125. С учетом этой по�

правки энергия основного состояния гелиеподобных

ионов равна

где К = 1,52 эВ — постоянный член. При Z << 1

выражение (13) превращается в хорошо известное

выражение (см., например, [5])

Таким образом, выражение (13) является естествен�

ным обобщением формулы (14) на релятивистский

случай. Поправка за счет релятивистской зависимо�

сти массы электрона от скорости равна

При больших Z, как и в случае водородоподобных

ионов, необходим учет радиационных эффектов.

Расчет радиационных эффектов является трудной

самостоятельной задачей. В работе [36] они учтены

эффективно, используя функциональную зависи�

мость, как для водородоподобных ионов (т. е. в форме

(10)), и, подбирая коэффициент таким, чтобы по�

лучить наилучшее расчетное описание имеющихся

экспериментальных значений. Исходя из этого, для

радиационной поправки к энергии основного состоя�

ния гелиеподобных ионов было взято выражение

Энергия основного состояния гелиеподобных

ионов является суммой значений, полученных по
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формулам (13) и (16). Рассчитанные таким способом

значения энергий и потенциалов ионизации ионов с

Z = 1—90 приведены в [36]. Отличие расчетных

значений энергии от экспериментальных данных

[ 100 ] (для Z < 20) не превышает 0,03 эВ (относитель�

ная точность 10 —10 ). Отметим, что при Z = 20

релятивистская поправка (15) составляет 55 эВ, ра�

диационная поправка (16) — 4,5 эВ. Высокая точ�

ность совпадения расчетных и экспериментальных

значений позволяет с большой долей уверенности

использовать расчетные величины при больших Z,

когда нет надежных экспериментальных данных.

Расчетные значения [19] потенциалов ионизации

основного состояния гелиеподобных ионов несколь�

ко хуже описывают эксперимент, но отличие их от

данных [36 ] при Z < 45 не превышает 1,5 эВ (относи�

тельная разница меньше 10 ).

1.3. Л и т и е п о д о б н ы е и о н ы . Образование

основного состояния литиеподобных ионов и их со�

стояний с возбуждением внешнего электрона можно

представить как присоединение к гелиеподобному

иону в основном состоянии электрона с моментом

количества движения n (п — главное квантовое

число внешнего электрона). Энергия таких систем

включает в себя энергию гелиеподобного иона

кинетическую энергию внешнего электрона

энергию электростатического взаимодействия внеш�

него электрона с внутренним ионом

здесь х =  y = r
2
/a

0
, r

1
, r

2
 — радиусы внутрен�

ней и внешней орбит, a
0
 — радиус Бора, энергия в

атомных единицах. Выражения для энергии записа�

ны с учетом квантования момента количества дви�

жения электронов:

Для нахождения поправки к энергии взаимодей�

ствия внешнего электрона с внутренними воспользу�

емся, как и в случае основного состояния атома ге�

лия, аналогией с взаимодействием электрических

токов. Энергия такого взаимодействия будет поло�

жительной или отрицательной в зависимости от на�

правления движения электронов во взаимодейству�

ющих кольцах (в одном направлении или противо�

положных). Энергия взаимодействия токов равна

Для коаксиальных колец с током радиусом x и y:

Электрический ток

Выражая через x, y из условий квантования,

получаем:  ~ e c/x, i
2
 ~ e en/y. В результате энер�

гию взаимодействия можно записать в виде

где

A — константа, определяемая из сопоставления с

экспериментальными данными. Для более полного

согласования расчетных значений с экспериментом

(в особенности при малых Z) учтем в энергии еще

один поправочный член

где В — эмпирическая константа. Эта поправка по

величине составляет 0,5—1,0 эВ и при больших Z

постоянна (равна В/п ). Стационарные состояния

определяются из условий минимума энергии:

Из этих условий получаем следующие уравнения:

После несложных преобразований получаем, что
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энергия стационарных состояний равна

Таким образом, задача определения уровней энер�

гии сводится к нахождению x, y в результате реше�

ния системы уравнений (25), (26). Решение этой си�

стемы возможно простым итерационным методом.

Отметим, что при х < у

разложения (30) значительно увеличивает скорость

численного счета.

Расчетное описание энергии 1s
2
nl�состояний ли�

тиеподобных ионов достигается при значениях пара�

метров A, B, приведенных в табл. I. Эти два парамет�

ра подбираются для каждого типа состояний атомов

с данным значением l, при этом они не зависят от Z,

n, j. Относительная точность описания энергии

10 —10 [35]. При больших Z необходим учет

сдвига уровней энергии в зависимости от полного

момента j. Оказалось возможным рассчитать этот

сдвиг аналогично расчету для водородоподобных

ионов, исходя из выражения

гдe D(y, n, j) — функция (9). Значения y определяют�

ся из решения системы уравнений (25), (26). В слу�

чае, когда взаимодействие (22), (24) отсутствует,

выражение (31) дает значение сдвига уровней, сов�

падающее со сдвигом уровней в теории Дирака для

водородоподобных ионов с Z* = Z – 2. Таким обра�

зом, при использовании значений радиусов орбит

электронов из решения системы (25), (26) энергия

каждого электрона описывается формулой Дирака,

записанной в зависимости от радиуса орбиты элект�

рона.

Таблица I. Параметры 1s nl состояний литиеподобных ионов

При расчете энергии 1s
2
ns состояний учтен по�

правочный член

где L(у, п) взят в форме (10), интерполирующей лэм�

бовский сдвиг ns состояний водородоподобных

ионов. Кромe того, использовалась еще поправка для

1s
2
ns�состояний

для 1s np�состояний

При j = n – (1/2) мультиплетный сдвиг равен ну�

лю и, следовательно, для состояний 2р
2
Р

3/2
,

3d D
5/2

, 4f F
7/2

, 5g
2
G

9/2
 релятивистские эффек�

ты полностью учитываются релятивистской формой

записи кинетической энергии. В соответствии с вы�

ражением (31) дублетное расщепление равно

В табл. II приведено сравнение полученных этим

методом расчетных значений потенциалов иониза�

ции основного состояния литиеподобных ионов с экс�

периментальными данными [100] и результатами

других расчетов [19, 102, 103]. Расчетные значения

[35] описывают данные [100] для ионов с Z = 3—17

с точностью лучше 0,03—0,06 эВ. Для Z = 18—20 в

таблицах [100] приводятся приближенные оценоч�

ные значения. Изоэлектронная экстраполяция по�

тенциалов ионизации методом работы [104] дает

значения для иона ArXVI 918,61 ± 0,01 эВ, для иона

KXVII 1034,81 ± 0,04 эВ, для иона CaXVIII 1157,97 ±

± 0,02 эВ, которые мало отличаются от значений

[35]. В этой же таблице приведены расчетные значе�

ния работы [102], которые близки к расчетным ве�

личинам [35] для ионов с Z до 25.

Расчет [19] очень хорошо передает потенциалы

ионизации при Z = 6—11, при больших Z можно от�

метить систематическое занижение расчетных вели�

чин [19] по сравнению с данными [100], расчетными

значениями [35] и тем более результатами расчетов

[102]. К данным [19] близки расчетные значения

работы [103] для ионов с Z = 3—20.

Результаты расчетов позволяют обнаружить явно

ошибочные значения потенциалов ионизации ионов

CuXXVII и ZnXXVIII, приведенные в справочнике

[105]: 2560 и 2730 эВ. Правильные величины —

2587,5 и 2782,6 эВ соответственно для Сu и Zn.

В табл. III дано сравнение расчетных значений

[19, 35, 102, 106] разности энергий состояний

функция Лежандра. Использование
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Таблица II. Сравнение расчетных значений [35], [19], [102],
[103] потенциалов ионизации основного состояния литиеподоб�

ных ионов с экспериментальными данными из [100]

Таблица III. Расчетные и экспериментальные значения энергии

литиеподобных ионов (в эВ)

1s
2
2p

2
P

3/2
 –

 2
P

1/2,
 1s

2
2p

2
P

1/2
 – 1s

2
2s

2
S

1/2
 с экс�

периментальными данными [107—110]. При боль�

ших Z экспериментальные данные ограничены

[111—115]. Как видно из таблицы, расчетные значе�

ния [35] тонкого расщепления энергии 2р�состояний

очень близко совпадают с экспериментальными ве�

личинами. Отличие от недавних измерений этого ин�

тервала [115] для ионов с Z = 26, 29 и 32 не превы�

шают 0,01 эB. Для ионов с Z = 36, 42 и 54 отличие

расчетных значений от опытных данных находится в

пределах экспериментальных ошибок. При Z = 92

отличие [35] от расчетного значения [106] составля�

ет 0,4 %.

Интервал 1s
2
2p

2
P

1/2
 – 1s 2s S

1/2
 наиболее

точно передается расчетом [106]. Расчетные значе�

ния [35] и [19] отличаются на несколько сотых долей

эВ при Z < 32 и при больших Z ниже, чем данные

[106]. Отметим, что новые расчетные значения

[106] существенно понижены по сравнению со ста�

рыми расчетами [18] тех же авторов. Последний

столбец табл. III демонстрирует, насколько грубо

описывается расчетом [102] энергия возбужденных

1s 2р�состояний при достаточно хорошем описании

энергии основного состояния и интервала тонкого

расщепления. Правильные значения, как отмечает�

ся в [116] авторами работы [102], получаются при

вычислении экранированного лэмбовского сдвига.

Для переходов 2s—3р, 2s—4р, 2р—3s, 2р—4s по�

лученные в [35] расчетные значения близки (в пре�

делах 0,1 эВ) к эмпирическим данным Эдлена [20].

В качестве примера использования расчетных

значений энергии состояний литиеподобных ионов

приведем в табл. IV сравнение с экспериментальны�

ми данными [117], [118] длин волн переходов в

спектре CIV. Расчетные длины волн из табл. IV опи�

сывают эксперимент с относительной точностью

лучшей 5·10
–4

.

В случае, если нужно возможно более точно рас�

считать длинную (по n) цепочку возбужденных со�

Таблица IV. Сравнение расчетных и наблюдаемых [117], [118]
длин волн линий (в нм) в спектре CIV
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стояний с данным Z, это можно сделать, выбрав па�

раметры А и B для данного ядра, а не из условия

описания всей совокупности Z.

Проведенный анализ результатов расчетов пока�

зывает, что при Z < 10 релятивистские эффекты ма�

лы, и основной является поправка к энергии взаимо�

действия электронов различных оболочек, описыва�

емая выражением (22). За счет этого взаимодействия

в 1,6 раза увеличивается энергия основного состоя�

ния атома лития и во столько же раз уменьшается его

размер. Величина этой поправки для 1s
2
2s состояния

при Z = 10 равна 21 эВ, при Z = 50 она составляет

138 эВ и при больших Z линейно зависит от Z. Умень�

шение радиуса орбиты внешнего электрона за счет

взаимодействия (22) приводит к увеличению рас�

щепления по полному моменту j. Еще более сущест�

венно сказывается взаимодействие (22) на мульти�

плетный сдвиг уровня 1s 2s. Для лития значение

этого сдвига в 5 раз превышает водородоподобное

значение, при Z = 30 величина дополнительного

сдвига составляет 3,5 эВ. Величины поправок боль�

шие, поэтому высокая точность совпадения расчет�

ных данных с экспериментальными результатами

свидетельствует, что взаимодействие частиц в рас�

сматриваемой методике отражено в основном пра�

вильно. По сравнению с полуэмпирическим подхо�

дом, использующим квантовый дефект [119], рас�

сматриваемый метод оставляет вне сомнения цело�

численное квантование момента количества движе�

ния электронов, перенося трудности в область опи�

сания взаимодействия частиц.

Использование функции Дирака (9), записанной

в зависимости не от Z, а от радиуса орбиты электро�

на, позволяет получить точное значение интервала

тонкого расщепления, не прибегая к экранированно�

му заряду ядра, обычно подбираемому эмпирически

с использованием нескольких констант [19, 20].

1.4. С о с т о я н и я 1snl г е л и е п о д о б н ы х

и о н о в . Гелиеподобный ион в 1snl�состоянии вклю�

чает в себя водородоподобный ион в основном состо�

янии, к которому присоединяется внешний электрон

с моментом количества движения п . Система воз�

бужденных 1snl�состояний гелиеподобных ионов

сложнее, чем 1s
2
nl�состояний литиеподобных ионов

из�за нескомпенсированного спинового момента 1s�

электрона. В результате для гелиеподобных ионов

характерно наличие синглетных и триплетных тер�

мов. Энергия 1snl�состояний гелиеподобных ионов

равна

где F(x, у) — функция (22), A, B, — эмпирические

параметры. Стационарные состояния определяются

из условия минимума энергии

Из этих условий получается система уравнений,

аналогичная (23), (26), решение которой определяет

радиусы стационарных орбит x, у и энергию системы

(36). Значения параметров A, B для различных со�

стояний гелиеподобных ионов приведены в табл. V.

Таблица V. Параметры 1snl �состояний гелиеподобных ионов

Сравнение расчетных значений разности энергий

состояний 1s S
1/2

 – 1snp P
2
 с экспериментальны�

ми данными [107], [109] дано в табл. VI. Аналогич�

ные результаты получаются для других 1snl�состоя�

ний. При малых Z высокая точность описания экспе�

римента получается при использовании двух эмпи�

рических параметров. При больших Z существенны

релятивисткие эффекты. В выражении (36) исполь�

зуется релятивистская запись кинетической энер�

гии. Основную часть мультиплетного сдвига уровней

энергии удается описать с помощью поправки (9)

D(y, n, j'), где у — радиус орбиты внешнего электро�

на, j' — момент внешнего электрона (сумма его ор�

битального момента и собственного спина). Для
 3
Р

2
�

и  j' = 3/2, для
 3
Р

0
,

 3
Р

1
,

яний j' = 1/2. Между собой эти состояния отличают�

ся взаимодействием с внутренним электроном. Не�

обходимо также учесть спин�спиновое взаимодейст�

вие и (спин—чужая орбита)�взаимодействие. Учтем

эти взаимодействия эмпирически, подбирая такую

зависимость от радиуса орбиты внешнего электрона

y, чтобы описать экспериментальные данные для

ионов по возможности с наибольшим Z. Подобран�

ные интерполяционные зависимости для мульти�

плетного сдвига энергии 1snl �состояний гелиеподоб�

ных ионов приведены в табл. VII. Для состояний

1s2p
3
P

2
 поправочные члены из табл. VII равны нулю

и релятивистские эффекты полностью определяются

релятивистской зависимостью массы электрона от ско�

рости. Разность энергии состояний Р
2
 и Р

0
 равна

Основной вклад при больших Z дает расщепление

уровня энергии внешнего электрона, следующее из

формулы Дирака.
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Таблица VI. Сравнение расчетных значений [34] разности энергий состояний (в эВ) с данными работ [107, 109].

Верхнее число — расчетное значение [34], нижнее — из [107, 109]

Таблица VII. Мультиплетный сдвиг энергии 1snl �состояний гелиеподобных ионов

Таблица VIII. Сравнение расчетных значений длин волн переходов с экспериментальными данными

вычислить энергии и длины волн переходов между

подобных ионов с Z = 2 — 50, n = 2 — 9. В табл. VIII

для ионов аргона, хрома, железа и германия дается

сопоставление с прецизионными измерениями

[120—124] расчетных значений [34, 19, 125, 127]

длин волн переходов 1s2p – 1s . Расчетные значения

[34] наиболее точно описывают экспериментальные

длины волн. Достаточно близки к ним результаты

Используя расчетные значения энергий 1snl со�

стояний гелиеподобных ионов [34 ] и энергий гелие�
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расчетов [19]. Заметное отличие от эксперимента

результатов расчетов [125], по�видимому, связано с

недостаточно корректным расчетом энергии основ�

ного состояния гелиеподобных ионов. Расчетная раз�

ница энергий состояний описы�

вается расчетом [126] этого же автора с точностью

0,01 эВ, в то время как разница расчетного значения

[125] и эксперимента для переходов 1s2l – 1s
2
 со�

ставляет при Z = 24 – 27 примерно 2—3 эВ. В работе

[127] исправление результатов расчетов [19] также

касается основного состояния гелиеподобноно иона

(энергия для Ge увеличена на 0,98 эВ).

В табл. IX показаны наши расчетные значения

длин волн резонансных переходов

иона FeXXV (в ангстремах) и эксперимен�

тальные данные работы [128]. Экспериментальная

неопределенность оценивается в [128] величиной

Как правило, разность расчетных и опыт�

ных величин не выходит за пределы эксперимен�

тальной погрешности.

Таблица IX. Длины волн переходов иона FeXXV

В табл. X приведено сравнение эксперименталь�

ных значений длин волн переходов 1s2p P
2
 –

– 1s2s
3
S

1
 ионов с Z = 10—36 [129—133] с расчет�

ными данными [34], с результатами расчетов работы

[19] и с расчетами Дрейка, приведенными в [129—

133]. Относительная точность совпадения 10
–3

 и

лучше. Это хорошая точность, учитывая то, что пере�

ходы происходят между состояниями с одинаковыми

значениями n. В табл. X дано также для иона U
9 0 +

сравнение расчетного значения [34] с расчетными

значениями работ [134] и [14]. С высокой точностью

(10
–4

) совпадает интервал 1s2p
3
P

2
 –

 3
Р

0
 для U

 9 0+
 в

расчете [34] (4256, 55 эВ) и в работе [134] (4256, 05

эВ).

Таблица X. Сравнение длин волн (в ангстремах) переходов

1s2p
3
P

2
 – 1s2s

3
S

1

1.5. С о с т о я н и я б е р и л л и е п о д о б н ы х и

б о р о п о д о б н ы х и о н о в с э к в и в а л е н т н ы �

м и э л е к т р о н а м и . Рассмотрим состояния

1s
2
2s

2
, 1s

2
2p

2
, 1s

2
2p

3
. Общим для этих состояний

является наличие во второй оболочке эквивалент�

ных электронов. В теории Бора эквивалентными (не�

различимыми) называются электроны, вращающие�

ся вокруг ядра по одной круговой орбите и располо�

женные на равных угловых интервалах, т.е. в углах

правильных многоугольников. Взаимодействие та�

ких электронов между собой уменьшает энергию

связи электронов с ядром, что эквивалентно частич�

ной экранировке заряда ядра. Общая формула для

коэффициента экранировки при электростатиче�

ском взаимодействии N эквивалентных электронов

получена Бором [1]:

В табл. XI воспроизведена часть значений (N), рас�

считанных Бором.

Таблица XI. Коэффициенты экранировки по Бору [1]

При вычислении энергии 1s 2l �состояний будем

исходить из того, что взаимодействие 2l�электронов

с ядром и двумя внутренними 1s электронами такое

же, как в состояниях 1s 2l литиеподобных ионов.

Кроме того, необходимо учесть энергию взаимодей�

ствия 2l�электронов между собой. Как и в основном

состоянии гелиеподобных ионов это взаимодействие

не ограничивается электростатическим взаимодей�

ствием. В табл. XII приведены полученные эмпири�

чески коэффициенты экранировки заряда ядра за

счет взаимодействия между собой эквивалентных

электронов в конфигурациях 1s 2l . Эти коэффици�

енты экранировки достаточно хорошо отражают об�

щую зависимость от числа электронов, которая сле�

дует из теории Бора. В то же время имеется заметное

отличие коэффициентов экранировки для одной и

той же электронной конфигурации в зависимости от

типа терма.

При больших Z существенным является мульти�

плетный сдвиг энергии состояний. Интерполяцион�

ные зависимости для мультиплетного сдвига энергии

1s22lN состояний приведены также в табл. XII.

Рассчитанные таким способом значения энергий

состояний бериллиеподобных и бороподобных ионов

с Z = 4—90 получены в работе [135]. Там же дано

сравнение с имеющимися экспериментальными дан�

ными [100, 110] и результатами расчетов [136]. От�
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метим достаточно высокую точность описания в ра�

боте [135] энергии 1s 2s S и 1 s
2
 2р P

0,2
�состоя�

ний бериллиеподобных ионов (как правило, откло�

нение не превышает сотых долей электронвольта).

Разность энергий состояний 1s 2р Р
2
 – Р

0
 (край�

них в мультиплете) описывается функцией

D(y, 2, 1/2) с точностью 1 % (см. ниже табл. XIII).

Для состояний 1s 2р D
2
, S

0
 получаются не очень

точные результаты для ионов с малым Z = 4—9. Зна�

чения энергий состояний 1s
2
2p

3
 описываются расче�

том [135] в основном с точностью 0,1 эВ.

Таблица XII. Коэффициенты экранировки аза счет взаимодейст�

вия электронов в конфигурациях 1s 2l
N
 и мультиплетный сдвиг

уровней энергии

Состояния с эквивалентными электронами встре�

чаются также у ионов последовательности гелия и

лития, в которых в возбужденном состоянии нахо�

дятся одновременно два электрона. Такие ионы на�

блюдаются в плазме многозарядных ионов благодаря

линиям, которые являются сателлитными к резонан�

сным линиям соответственно водородоподобных и

гелиеподобных ионов.

Энергия состояний 2р гелиеподобных ионов мо�

жет быть представлена в аналитическом виде анало�

гично энергии основного состояния гелиеподобных

ионов (13)

Радиус орбиты, по которой движутся электроны, ра�

вен

Коэффициент экранировки и параметр К под�

бираются на основании экспериментальных данных.

Наилучшее согласие для 2р Р, D�состояний полу�

чается при значениях , совпадающих с коэффици�

ентами взаимной экранировки 2р �электронов в со�

стояниях 1s
2
2p

2 3
P,

 1
D бериллиеподобных ионов

(см. табл. X). Это означает, что наличие 1s электро�

нов не влияет на закон взаимодействия 2р
2
�электро�

нов между собой. Параметр К для 2р
2 3

Р�состояний

равен 0,38 эВ, для 2р
2

 — 0, 76 эВ. При

больших Z в расчетах приняты те же зависимости для

мультиплетных сдвигов, что и для соответствующих

состояний бериллиеподобных ионов из табл. X. Рас�

четные значения энергий дважды возбужденных со�

стояний гелиеподобных ионов получены таким спо�

собом в [137]. При Z = 6—12 совпадение данных

[137] и [19] с точностью 0,1 эВ. При больших Z

расчет [19] дает несколько большее значение энер�

гии, при Z = 26 отличие составляет 5 эВ (относитель�

ное отличие 10 ). Значения длин волн переходов

2р
2 3

Р
0
 – 1s2p

 1
Р

1
, 2р

2
 – 1s2p

 1
Р

1
 рассчитанные

с использованием значений энергии 2р
2
�состояний

из [137] и значений энергии 1s2p
 1

P
1
 �состояний из

[34], меньше, чем по расчету [19], на примерно один

миллиангстрем. В табл. XIII дано сравнение расчет�

ных значений для интервалов 1s 2р Р
2
 – Р

0
 [135]

и 2р
2 3

Р
2
 –

 3
Р

0
 [137] с результатами расчетов [19],

[136] и экспериментальными данными, приведен�

ными в работе [110]. При Z < 17 результаты расчетов

[135] для интервала 1s 2р
2
 Р — Р

0
 отличаются от

данных работы [110] на 0,2—2 %. Отличие резуль�

татов расчетов работы [136] от данных [110] в 2—3

раза больше. При Z = 26 значение [135] интервала

1s
2
2p

2 3
P

2
 –

 3
Р

0
 на 0,70 эВ больше, чем в работе

[136]. При больших Z различие возрастает и при

Z = 45 достигает 6,88 эВ. Расчетные данные для

1s
2
2p

2 3
P

2
 –

 3
Р

0
 [135] и 2р

2 3
Р

2
 –

 3
Р

0
 [137] следуют

закономерности: интервал 2р
2 3

Р
2
 –

 3
Р

0
 для гелие�

подобного иона с данным Z несколько меньше интер�

вала 1s 2р Р
2
 – Р

0
 для бериллиеподобного иона с

зарядом ядра на две единицы большим.

Таблица XIII. Сравнение с экспериментальными данными [110]

расчетных значений [135] и [136] интервалов 1s
2
2p

23
P –

 3
P

0

бериллиеподобных ионов и расчетных значений [19] и [137] ин�

тервалов 2р
 3

Р
2
 —

 3
P

0
 гелиеподобных ионов (в см

–1
)
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Рассчитанное таким способом тонкое расщепле�

ние состояний 2р Р
2
 –

 3
Р

0
 при Z < 13 хорошо согла�

суется с результатами расчетов [19]. При больших

Z данные работы [19] для тонкого расщепления

2р
 3

Р�состояний ниже расчетных значений [137],

при Z = 28 ниже в 1,24 раза. При сравнении полу�

ченных тем же способом, что и в [137], расчетных

значений [34—36, 135] с экспериментальными ре�

зультатами для других состояний многоэлектронных

ионов различие в тонком расщеплении обычно мень�

ше 1 %, а для ионов с Z > 20 меньше 0,1 %. С такой

же точностью совпадают с результатами [35] и рас�

четные значения работы [19] для интервалов

1s 2p
2
P

3/2
 – Р

1/2
 литиеподобных ионов. Столь

большое отличие значений [137] интервалов

2р Р
2
 – Р

0
 от расчетных значений работы [19]

может быть связано с более грубым по сравнению,

например, с состояниями литиеподобных ионов,

описанием энергии двукратно возбужденных состо�

яний в работе [19].

Значения энергии дважды возбужденных состоя�

ний 1s2p
2 4

P литиеподобных ионов были определе�

ны, исходя из того, что закон взаимодействия 2р�

электронов с 1s�электроном такой же, как для состо�

яний 1s2p
 3
P гелиеподобных ионов (с теми же пара�

метрами) . Взаимодействие 2р �электронов между со�

бой описывается с использованием тех же парамет�

ров (коэффициент экранирования ), что и для со�

стояний 2р Р гелиеподобных ионов и 1s 2р Р бе�

риллиеподобных ионов.

Значения разности энергии состояний

1s
 2
S

1/2
 – 1s2p

2 4
Р

5/2
 получены для ионов с Z = 2—

—100 в результате такого рода расчетов в работе

[137]. Сравнение этих данных с результатами расче�

тов работы [19] показало очень хорошее совпадение

результатов расчетов [137] и данных работы [19]

имеется для Z < 12, при больших Z значения [137]

энергии несколько меньше. Отличие при Z = 26 со�

ставляет 5 эВ. Тонкое расщепление состояний

1s2p Р
5 / 2

, Р рассчитывалось таким же обра�

зом, как и тонкое расщепление состояний

1s2p P
2
 – Р

0
 гелиеподобных ионов.

1.6. Э н е р г и я р и д б е р г о в с к и х с о с т о я �

н и й и о н о в . Ридберговскими называются состоя�

ния сложных ионов с высоким значением возбужде�

ния n. При больших n энергия переходов между со�

стояниями с различными n приближается к значе�

нию энергии в водородоподобных ионах. Переходы

между состояниями с одинаковыми значениями n не

могут быть описаны водородоподобным приближе�

нием и даже при очень больших n состояния ионов

сохраняют свою индивидуальность.

В соответствии с разложением (30)

Пpи x/y << 1 в выражении (42) можно оставить толь�

ко один первый член. Тогда в нерелятивистском при�

ближении энергия состояний 1s
С
nl (где С — количе�

ство электронов в 1s�состоянии) равна

Это выражение описывает энергию высоковозбуж�

денных состояний гелиеподобных (С = 1; = 0) и

литиеподобных (С = 2, = 0,3125) ионов.

Условия минимума энергии дают

Пренебрегая влияниями внешнего электрона на ра�

диус внутренней орбиты (x =  — )), из уравне�

ния (45) получаем

Разность энергии состояний 1s
С
 и 1s

С
nl равна

Более точное решение уравнений (44), (45) и ис�

пользование большего числа членов в разложении

(42) при получении приближенного решения боль�

шого смысла не имеет, так как легко получить точное

численное решение (как это и делается). Ценность

выражений (46), (47) в их наглядности, а область

применимости определяется сравнением с точным

решением.

Высокая точность описания формулой (47) энер�

гии высоковозбужденных состояний гелиеподобных

ионов показана в работе [34].

Из сравнения с численным решением следует, что

формула (47) является хорошим приближением и

при малых n в случае, когда несущественны реляти�

вистские эффекты.

При описании энергии возбужденных состояний

часто используется понятие квантового дефекта.

Энергия возбужденных состояний представляется в

виде:
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Формула (47) позволяет получить аналитическую

зависимость квантового дефекта от Z:

Другой формой представления энергии сложных

ионов является использование коэффициентов экра�

нирования :

Из формулы (47) можно получить зависимость ко�

эффициента экранирования от заряда ядра Z и

главного квантового числа п для каждого типа состо�

яний гелиеподобных и литиеподобных ионов:

1.7. О б щ е е в ы р а ж е н и е д л я э н е р г и и

и о н о в с т р е м я э л е к т р о н н ы м и о б о л о ч �

к а м и . Ионы с тремя электронными оболочками

образуют большой класс состояний типа

и другие, а также аналогичных

состояний для ионов с одним электроном в 1s�состо�

янии. При расчете энергии таких систем будем исхо�

дить из того, что закон взаимодействия электронов в

любых двух электронных оболочках не зависит от

наличия и количества электронов на третьей оболоч�

ке. Это предположение аналогично принципу линей�

ности (или суперпозиции) в электрических и волно�

вых явлениях.

Пусть x, y, и — радиусы (в единицах a
0
) первой,

второй и третьей электронных оболочек, С
1
, С

2
, С

3
 —

количество электронов на этих оболочках,

коэффициенты экранировки за счет взаимодействия

эквивалентных электронов в данной оболочке,

константы взаимодействия в формулах (22), (24)

электронов разных оболочек (с номерами i и k).

Энергия системы с тремя электронными оболоч�

ками равна

здесь функция F(x, у) определяется выражением

(23). Стационарные состояния находятся из условия

минимума энергии

Из этих условий получается система трех уравне�

ний, решение которой определяет x, y, u, а затем и

энергию состояния

1s 2lnl' могут быть типа 1s 2snl' с возбуждением од�

ного внешнего электрона, либо типа 1s 2pnl', когда

возбуждаются оба внешних электрона. Взаимодей�

ствие электронов остова (1s 2s или 1s 2р) такое же,

как в соответствующих состояниях литиеподобных

ионов. Энергия взаимодействия внешнего электрона

с внутренними 1s�электронами записывается так же

(и с теми же константами), как и в литиеподобных

ионах. Из сопоставления с экспериментальными

данными подбираются константы взаимодействия

внешнего электрона с электроном второй оболочки.

Параметры A
23

, B
23

 ряда таких состояний бериллие�

подобных ионов приведены в табл. XIV. Рассчитан�

ные таким способом значения разности энергий со

стояний 1s
2
2l и 1s 2lnl' ионов с Z = 4—50, n = 3—6

приведены в работе [138]. Экспериментальные дан�

ные для энергии возбужденных состояний бериллие�

подобных ионов имеются для ионов со сравнительно

малым Z. В табл. XV приводится сравнение значений

разности энергий состояний 1s 2l и 1s 2l3l' [138],

рассчитанных с параметрами из табл. XIV с данными

работ [107, 109]. Совпадение в большинстве случаев

лучше 0,1 эВ.

Энергия возбужденных состояний с большими

значениями n известна для ряда бериллиеподобных

ионов азота [108]. Сравнение этих данных со значе�

ниями, рассчитанными приведенным выше спосо�

Выражение (52) записано с учетом квантования

момента количества движения электронов на каж�

дой орбите, в ней также учтена релятивистская зави�

симость массы электронов от их скорости. Кроме то�

го, необходимо учесть мультиплетный сдвиг энергии

и радиационные эффекты.

1.8. С о с т о я н и я б е р и л л и е п о д о б �
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бом, показывает, что расчет [138] довольно хорошо

воспроизводит значения работы [108].

Таблица XIV. Параметры А
23

, B
23

 состояний бериллиеподобных

ионов

Таблица XV. Сравнение расчетных значений энергии (в эВ) со�

стояний 1s 2lnl' [138] бериллиеподобных ионов с данными работ

[107] и [109]

Мультиплетный сдвиг энергии, в основном, опре�

деляется функцией D(u, n, j') (см. выражение (9)),

где j' — сумма орбитального момента и спина внеш�

него электрона, u — радиус орбиты внешнего элект�

рона. Тонкое расщепление состояний

1s 2snp P
2
, P

0
 описывается аналогично расщепле�

Таблица XVI. Сравнение расчетных значений [138] с данными [107, 109] тонкого расщепления энергии состояний 1s 2s3p P2, P
0
 и

1s
2
2s3d

 3
D

3
,

 3
D бериллиеподобных ионов (в см

– 1
). Верхнее число из [138], нижнее — из [107, 109]

нию состояний 1snp P
2
,

 3
P

0
 гелиеподобных ионов:

Разница энергий между крайними компонентами

тонкой структуры состояний 1s
2
2snd

 3
D

3
,  равна

В табл. XVI приводится сравнение расчетных значе�

ний тонкого расщепления состояний

1s
2
2s3p

3
P

2
 –

 3
Р

0
 и 1s

2
2s3d

 3
D

3
 –

 3
D

1
 бериллиепо�

добных ионов с данными работ [107, 109]. Совпаде�

ние хорошее, при больших Z можно отметить неко�

торую немонотонность экспериментальных значе�

ний.

Расстояние между крайними компонентами

триплета состояния 1s
2
2pns

 3
P

2
 –

 3
Р

0
 очень близко

к расщеплению состояний 1s
2
2p

 2
Р

3/2
,

 2
P

1/2
 литие�

подобных ионов. В табл. XVII дается сравнение зна�

чений этих интервалов для 3s�состояний на основа�

нии опытных данных, приведенных в [107]. По�ви�

димому, это расщепление, в основном, обязано вза�

имодействию 2р�электрона, т. е. это разница значе�

ний энергии состояний 1s 2p(
2
P

3/2
)3s и

1s
2
2p(

2
P

1/2
)3s:

где y — радиус орбиты 2р�электрона. Рассчитанные

таким способом значения интервала
 3
Р

2
 –

 3
Р

0
 также

приведены в табл. XVII.

Расщепление 1s 2pns P
2
 –

 3
Р

0
 необычным обра�

зом зависит от квантового числа n внешнего элект�

рона, оно является еще одним свидетельством влия�

ния на тонкое расщепление взаимодействия (22). В

случае состояний 1s np притяжение внутренней обо�

лочкой уменьшает радиус орбиты 2р�электрона и

увеличивает тонкое расщепление Р
3/2

 – Р  В

состоянии 1s 2pns притяжение внешней ns оболоч�

кой увеличивает радиус орбиты 2р�электрона по

сравнению со случаем 1s 2р�состояний, что в соот�

ветствии с выражением (9) приводит к уменьшению

его тонкого расщепления. Влияние внешнего ns�

электрона падает с ростом п. Поэтому с ростом n
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Таблица XVII, Экспериментальные [107] и расчетные [138] значения интервалов

тонкое расщепление состояний 1s 2pns P
2
, P

0
 уве�

личивается, приближаясь к значению для состояний

1s 2р. Такое поведение тонкого расщепления видно

из табл. XVIII, в которой приведены эксперимен�

тальные данные для азота [108] и расчетные значе�

ния [138].

Таблица XVIII. Интервалы 1s
2
2pns

3
P

2
 –

 3
P

0
 бериллиеподобного

иона азота (см
– 1

)

Существует большой класс возбужденных состо�

яний с такого типа поведением тонкого расщепле�

ния. Расстояние между крайними компонентами

мультиплета состояний 1s 2р ( P)ns P близко к

разнице энергий состояний 1s 2р Р
2
, Р

0
, состоя�

ний 1s
2
2s2p(

3
P)ns

4
P к 1s

2
2s2p

3
P

2
 –

 3
Р

0
. Анало�

гичное положение для состояний 1s 2s 2pns P,

1s
2
2s

2
2p

2
ns

4
P и 1s

2
2s2p

2
(

4
P)ns

5
P, ряда состояний

магниеподобных, алюминиеподобных и других

ионов. Необычное поведение тонкого расщепления с

п может служить хорошим отличительным призна�

ком таких состояний и получаемые расчетные вели�

чины полезны при расшифровке эксперименталь�

ных спектров, особенно ионов с большим Z.

1.9. С о с т о я н и я 1s 2 nl' б о р о п о д о б н ы х

и о н о в . Экспериментальные данные по уровням

энергии бороподобных ионов весьма ограничены как

по кратности ионизации, так и по степени возбужде�

ния. Для возбужденных состояний 1s 2l nl' в рабо�

тах [107, 109] имеются данные для ионов с Z < 10—

15 при n = 3, для больших п есть результаты только

для ионов с Z = 6, 7. В значительной степени это

объясняется отсутствием надежных значений, кото�

рые давали бы возможность идентифицировать соот�

ветствующие линии в измеренных спектрах. Приве�

денный выше способ расчета (формулы (52) — (54))

позволяет получить расчетные значения энергии

1s
2
2l

 2
nl' состояний бороподобных ионов. Взаимодей�

ствие электронов остова 1s
2
2s , 1s 2р такое же, как

для соответствующих состояний бериллиеподобных

ионов. Энергия взаимодействия внешнего электрона

с внутренними 1s�электронами записывается так же

(и с теми же константами), как в литиеподобных

ионах. Из сопоставления с экспериментальными

данными подбираются константы взаимодействия

внешнего электрона с электронами второй оболочка.

Параметры A
23

, B
23

 для таких состояний бороподоб�

ных ионов приведены в табл. XIX.

Таблица XIX. Параметры А
23

, В
23

 1s 2l nl' �состояний бороподоб�

ных ионов

Мультиплетный сдвиг уровней энергии состоя�

ний 1s 2s nl с данным значением полного момента j

описывается функцией D(u, n, j) (см. (9)). Тонкое

расщепление энергии состояний 1s 2s np P ,

Р
1/2

 равно

Для состояний 1s 2s
2
nd

Рассчитанные таким образом значения энергии ряда

1s 2s nl�состояний бороподобных ионов с Z = 5—50,

п = 3—6 приведены в [139]. В табл. XX дано сравне�

ние полученных расчетных значений разности энер�

гий состояний 1s
2
2s

2
 и 1s

2
2s

2
3l с данными работ [107,

109]. Отличие расчетных значений от эксперимен�

тальных в пределах сотых долей электронвольта.

Расстояния между крайними компонентами

мультиплетов состояний

1s
2
2p

2
(

3
P)np

4
D

7/2
,

 4
D

1/2
 вычислялись, исходя из

того, что это есть интервал 1s
2
2p

2 3
P

2
 —

 3
Р

0
, иска�

женный влиянием внешнего электрона ns или np,

т.е.

Рассчитанные таким образом значения энергии ряда

состояний бороподобных ионов с Z = 5—50,

п = 3—6 приведены в [139]. В табл. XX дано сравне�
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Таблица XX. Сравнение расчетных значений [139] энергии (в эВ) 1s
2
2s

2
3l�состояний бороподобных ионов с [107, 109]

Влияние внешнего ns(np)�электрона входит через

значение радиуса орбиты 2р�электронов y, который

несколько уменьшается с увеличением степени воз�

буждения внешнего электрона n, приближаясь к зна�

чению радиуса для бериллиеподобного иона

Расчетное значение интервала

для азота 182

ко к значению 166 приведенному в [109]. Для

интервалов 1s
2
2p

2
(

3
P)3p

 4
D

1/2
 –

 4
D

1/2
 и

получаются расчетные

значения 189,6 и 197,5 cм
– 1

 вместо 171,4 и 192,7

см
– 1

 из [109]. Видно, что расчет качественно пра�

вильно передает влияние внешнего электрона. При

более сильной связи в случае 3s�электрона величина

интервала несколько меньше, чем в случае 3р�элек�

трона, с увеличением n связь внешнего электрона

уменьшается, а интервал увеличивается.

Интервал

по�видимому, связан с

взаимодействием внешнего электрона, т.е. его зна�

чение равно

где и — радиус орбиты внешнего электрона, n — его

главное квантовое число. В табл. XXI приведено срав�

нение рассчитанных таким образом значений интер�

валов

–
 3
Р

0
 с данными из работ [107, 109]. Если значения

интервалов слабо возраста�

ют с ростом n, то интервалы
3
Р

1
 —

 3
Р

0
 уменьшаются с ростом n (при больших n

как 1/n
3
). Поэтому при больших п при практически

неизменном интервале между крайними компонен�

тами мультиплета интервалы

стремятся к нулю.

1.10. К в а р т е т н ы е

с о с т о я н и я л и т и е п о д о б н ы х и о н о в .

Литиеподобные ионы с вакансией на К�оболочке не�

достаточно изучены как экспериментально, так и

теоретически, в особенности в случае высоких воз�

буждений (n > 3). Более полные данные имеются для

легких ионов: лития [140], бериллия [141], бора

[142], углерода [143]. Наиболее подробно, по�види�

мому, изучены квартетные состояния иона CIV

[143]. Для Z > 6 экспериментальные данные имеют�

ся только для отдельных ионов изоэлектронной по�

следовательности, например, для иона TiXX в работе

[144]. Расчетные значения для энергий переходов

1s2l3l' – 1s
2
2l и 1s2l3l' – 1s

2
3l' для ионов с Z = 6—

33 получены в работе [145]. Отметим также расчет�

ные данные работы [146] для иона ArXVI с n = 2—4.

Таблица XXI. Сравнение расчетных значений (в см ) интервалов

1s
2
2p3s

 3
P –

 3
Р

0
 и 1s

2
2p

2
3s

 4
P

3/2
 –

 4
Р

1/2
 с данными работ [107,

109]

Литиеподобные ионы с электронной конфигура�

цией 1s2lnl' (n > 3) наряду с возбужденными состоя�

ниями бериллиеподобных и бороподобных ионов —

это ионы с тремя электронными оболочками. В рас�

четах принимается, что взаимодействие электронов

остова (1s2s или 1s2p) такое же, как в соответствую�

щих состояниях гелиеподобных ионов. Энергия вза�

имодействия внешнего электрона с внутренним 1s

электроном записывается так же (и с теми же кон�

стантами), как и в гелиеподобных ионах. Константы

взаимодействия электронов второй и третьей оболо�

чек были подобраны при расчетах энергии 1s
2
2lnl'�

состояний бериллиеподобных ионов. Таким обра�

зом, при расчете энергии квартетных 1s2lnl'�cocтoя�

ний литиеподобных ионов ни одна из констант, ис�
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пользуемых в расчете, не подбиралась по экспери�

ментальным данным по этим ионам. Параметры A
23

,

B
23

 1s
2
2lnl' состояний бериллиеподобных ионов и

соответствующих им квартетных 1s2lnl' состояний

литиеподобных ионов приведены в табл. XXII. Раз�

ница энергии между крайними компонентами тон�

кой структуры состояний 1s2snp Р
5 / 2

, Р и

1s2snd
4
D

7/2
,

 4
D

1/2
 описывается так же, как для

аналогичных состояний бериллиеподобных ионов.

Таблица XXII. Параметры A
23

, В
23

 состояний бериллиеподобных

и бороподобных ионов

Значения разности энергий состояний

1s2l–1s2lnl' c Z = 3—50, n = 3—6 получены в [147].

В табл. XXIII дается сравнение расчетных значений

энергии квартетных состояний лития и литиеподоб�

ных ионов углерода с данными работ [140, 143]. В

большинстве случаев отличие не превышает сотых

долей электрон�вольта. В работе [147] исследуется

также влияние внешнего электрона на тонкое рас�

щепление 1s2р�состояний. Хорошая точность рас�

четного описания энергии квартетных состояний ли�

тиеподобных ионов свидетельствует о больших пред�

сказательных возможностях используемого метода

расчета.

Таблица XXIII. Сравнение расчетных значений энергии (в эВ)

квартетных состояний лития и литиеподобного иона углерода

[147] с данными работ [140, 143]

1.11. Р а с ч е т э н е р г и и в о з б у ж д е н н ы х

с о с т о я н и й м о л е к у л ы в о д о р о д а . Спектры

излучения и поглощения электромагнитных волн

молекулами являются богатым источником инфор�

мации о свойствах сложных веществ. Молекулярные

спектры отличаются от атомных спектров гораздо

большим количеством линий. Это связано с тем, что

помимо переходов между различными электронны�

ми состояниями (аналогичных переходам в атомах)

в молекулах возможно поглощение и излучение

энергии в связи с колебаниями ядер относительно

положения равновесия (колебательные уровни энер�

гии) и с вращением молекулы как целого (враща�

тельные уровни энергии).

Простейшими молекулярными системами явля�

ются молекулярный ион Н и молекула Н
2
 водоро�

да. Они широко исследованы как экспериментально,

так и теоретически. Квантовомеханические методы

расчета их основного состояния можно найти во мно�

гих монографиях (см.,например, [148]). Параметры

энергетических характеристик молекул (энергии

электронных состояний, колебательные и враща�

тельные константы) собраны в [149]. Значительно

менее изучены, особенно расчетно�теоретически),

возбужденные электронные состояния молекул.

Наиболее простая и наглядная модель электрон�

ных конфигураций молекулы водорода Н
2
 была

предложена Н. Бором [1, 2]. В этой модели молекула

водорода в основном состоянии представляет собой

систему из двух ядер водорода, на равном расстоянии

от которых в плоскости, перпендикулярной к линии,

соединяющей ядра, по одной круговой орбите враща�

ются два электрона. Момент количества движения

каждого электрона m r= . Электронная конфигу�

рация такая же, как в атоме гелия в основном состо�

янии. Аналогичная модель основного состояния иона

Н , только с одним электроном на орбите.

Расчет энергии возбужденных электронных со�

стояний на основе метода Бора приведен в работе

[40]. В модели Бора молекулу водорода в возбужден�

ных электронных состояниях можно представить как

систему, состоящую из внутреннего иона Н в ос�

новном состоянии и внешнего электрона в различ�

ных возбужденных состояниях, вращающегося по

круговой орбите в той же плоскости, что и внутрен�

ний электрон. С точки зрения взаимодействия элек�

тронов система аналогична атому гелия в одноэлек�

тронных возбужденных состояниях. Орбитальный

момент внешнего электрона принимает квантован�

ные значения n (n = 2, 3,...). В отсутствие враще�

ния молекулы как целого орбитальный момент элек�

трона (совпадающий с проекцией на ось молекулы)

сохраняется.
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Приведем расчет энергии основного состояния

иона Н . Пусть x — радиус электронного кольца,

r — расстояние между ядрами (в единицах a
0
). Тогда

при условии квантования орбитального момента

электрона энергия системы равна (в атомных едини�

цах):

Условия минимума энергии дЕ/дх = 0, дЕ/дr = 0

дают систему уравнений для нахождения x, r:

Из решения этой системы следует

Полученное значение энергии основного состояния

иона Н равно E = – 0,43884 а.е. вместо опытного

значения E
oп

 = – 0,59739 а.е. [151]. Очевидно, что

при расчете энергии иона Н методом Бора нет той

степени совпадения с экспериментом, как в случае

атома водорода. Тем не менее подождем его выбра�

сывать. Метод Бора в своем первоначальном виде не

применим и к ионам с числом электронов большим

одного, однако, как показано выше, на его основе

удалось построить наглядную полуэмпирическую

модель, которая позволяет описывать с высокой точ�

ностью энергию многоэлектронных ионов.

Введем в выражение для энергии системы (55)

дополнительный член — D/r с такой эмпирической

константой D, чтобы получить экспериментальное

значение энергии основного состояния иона Н . В

этом случае

Экспериментальное значение энергии получается

при D = 0,2364. При этом x = 0,91487. Близкие зна�

чения х получаются при одинаковой энергии состоя�

ния и в случае расположения плоскости орбиты элек�

трона на произвольном расстоянии от ядер. Введен�

ная таким способом поправка соответствует как бы

уменьшению взаимодействия ядер в узкой области в

направлении соединяющей их оси, оставляя неиз�

менным кулоновское взаимодействие ядер с электро�

ном (т.е. в остальной части телесного угла). Отме�

тим, что модели с эффективным зарядом ядер ис�

пользуются в теории молекулярных спектров [150].

Энергию возбужденных состояний молекулы Н
2

можно записать в том же виде, как для атома гелия;

здесь x, у — радиусы орбит внутреннего и внешнего

электронов, r — междуядерное расстояние (в едини�

цах a
0
), А, B — эмпирические константы. Для одно�

электронных возбужденных состояний молекулы во�

дорода будем использовать те же численные значе�

ния А и B, что и для аналогичных состояний гелие�

подобных ионов [34]. Эти параметры зависят от L и

S и не зависят от n и j, т. е. описывают всю серию

возбужденных состояний с различными п.

Стационарные состояния определяются из усло�

вий минимума энергии

Решение системы уравнений (58) дает значения x, y,

r в точке минимума энергии при данном значении n.

При фиксированном значении междуядерного рас�

стояния r условия дЕ/дх = 0, дЕ/ду = 0 определяют

кривую зависимости от r энергии системы Е
n
(r).

При больших п значения x, r стремятся к значе�

ниям для свободного иона Н . В этом случае

х/у << 1 (r/у << 1) и подынтегральное выражение в

формуле (3) можно разложить в ряд. В результате

выражение для энергии внешнего электрона E(y)

принимает вид

Уравнение для нахождения у получается из условия

дЕ/ду = 0. При r/у << 1 можно получить аналитиче�

ское выражение для y. Однако, поскольку численное

решение системы (58) затруднений не вызывает, ни�

же приводятся результаты численных расчетов.

Расчетная энергия внешнего электрона равна

сумме его кинетической энергии и энергии взаимо�

действия с ядрами и внутренним электроном. При

этом энергия связанного состояния отрицательна, а

равная нулю энергия отвечает разведенным на бес�

конечность внешнему электрону и иону. В спектро�

скопии за нуль принимается обычно энергия основ�

ного состояния. Энергия разведенной на бесконеч�

ность системы электрон—ион равна потенциалу

ионизации основного состояния. Приводимая в [151]

энергия возбужденных состояний представляет со�
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бой энергию возбуждения данного состояния из ос�

новного состояния, причем величины T
е
 относятся к

минимуму энергии. За потенциал ионизации в [149]

принимается разность энергий нижнего колебатель�

ного состояния основного электронного состояния

иона и нижнего колебательного состояния основного

электронного состояния молекулы. Поэтому, полу�

чаемое на основании [149], отвечающее расчету зна�

чение энергии состояния внешнего электрона, равно

разности энергии T
е
 возбужденного состояния и по�

тенциала ионизации основного состояния молекулы

(с учетом поправки на энергию нижних колебатель�

ных состояний). Эта величина с обратным знаком

представляет собой потенциал ионизации возбуж�

денного состояния.

Сравнение экспериментальных значений потен�

циалов ионизации одноэлектронных возбужденных

состояний атома Не [107] и соответствующих им

возбужденных состояний молекулы Н
2
 [149], а так�

же расчетных значений потенциалов ионизации воз�

бужденных состояний молекулы Н
2
, полученных ис�

ходя из той же классификации состояний, что и в

атоме гелия, показывает, что можно установить со�

ответствие уровней энергии в молекулярной класси�

фикации и уровней энергии одноэлектронных воз�

бужденных состояний молекулы водорода в класси�

фикации аналогичных состояний атома гелия. Ока�

зывается, что молекулярные состояния np до�

вольно близко совпадают с состояниями 1sns S
0
 этой

же молекулы, рассчитанными в гелиеподобном при�

ближении. Аналогично можно установить соответст�

вие состояний np П и 1snp Р , np 1sns S ,

np П
u
 и 1snp P, nd и 1snd D. Для большин�

ства состояний значения энергии связи внешнего

электрона, рассчитанные в гелиеподобном прибли�

жении, согласуются с экспериментальными данны�

ми [149] в пределах 0,05 эВ. Отметим, что расчетные

значения энергии возбужденных состояний молеку�

лы Н
2
, полученные другими методами, отличаются

от эксперимента заметно больше (0,15—0,25 эВ)

[151]. Из работы [40] видна близость энергии возбуж�

денных состояний молекулы водорода и атома гелия.

Расчетное отличие энергий состояний Н
2
 и Не прояв�

ляется в том, что поправка к энергии атома водорода,

выражаемая двумя последними членами в формуле

(5), пропорциональна радиусу орбиты внутреннего

электрона x. Если для иона Не
+
 этот радиус равен 0,5,

то для молекулярного иона Н он составляет 0,915.

В соответствии с увеличением отношения этих ради�

усов увеличивается поправка к энергии возбужден�

ных состояний для H
 2

 по сравнению с Не.

Не приводя результатов расчетов, отметим также

близость (с точностью 0,1 эВ) энергий возбужденных

состояний атома бериллия и изоэлектронной с ним

молекулы Не
2
: ns молекулы Не

2
 и 1s 2snp

атома Be; np и 1s 2sns S; np

1s 2snd D. Подчеркнем еще раз, что сравниваются

потенциалы ионизации возбужденных состояний.

Энергии возбуждения этих состояний отличаются

значительно из�за различия энергии основного co�

стояния изоэлектронных атома и молекулы.

2. Состояния атомов при фиксированном атом>
ном объеме. Полуэмпирическое уравнение состоя>
ния твердых тел.

где x = r/a
0
, a

0
 — радиус Бора, Е

п
 — в атомных

единицах.

2.1. Э н е р г и я а т о м н ы х с о с т о я н и й п р и

ф и к с и р о в а н н о м о б ъ е м е а т о м а . Выше

методом Бора исследовались состояния свободных

многоэлектронных многозарядных ионов. Этот же

метод позволяет рассмотреть состояния атомов при

ограниченном объеме [38]. Значения энергии состо�

яний свободных атомов (занимающих неограничен�

ный объем в пространстве) являются результатом

взаимодействия электронов с ядром и между собой

при квантованных (целочисленных в единицах )

значениях момента количества движения каждого

электрона. Такие состояния реализуются в разре�

женном газе, когда взаимодействием атомов можно

пренебречь. Присутствие соседних атомов сущест�

венно меняет характер взаимодействия частиц в ато�

ме. В твердом теле каждый атом окружен большим

количеством соседей и на каждый атом приходится

ограниченный объем пространства. Для свободного

атома возможен перевод его в возбужденное состоя�

ние или ионизация, в результате чего электрон ока�

зывается на большом расстоянии от ядра или вообще

удаляется на бесконечность (при ионизации). В

твердом теле атом может перейти в возбужденное

состояние в составе одной электронейтральной ячей�

ки или возможен переход в состояние положительно�

го иона в данной ячейке и отрицательного иона в

какой�либо соседней ячейке. В любом случае элект�

рон находится при этом на расстоянии от ядра, не

превышающем радиус элементарной атомной ячей�

ки твердого тела.

Рассмотрим некоторые особенности возбуждения

атомов и ионов, связанные с ограничением объема,

приходящегося на один атом. Обратимся сначала к

наиболее простому случаю атомарного водорода.

Значения энергии состояний атома водорода, разре�

шенные по условиям квантования момента количе�

ства движения т = n , определяются выражением
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Рис. 1. Уровни энергии атомарного водорода при различных зна�

чениях радиуса атомной ячейки х

Рис. 2. Зависимость от радиуса атомной ячейки энергии основного

состояния атома водорода. 1 — расчет на основе модели атома

Бора [38], 2 — расчет методом квантового Монте�Карло [42]

Для свободного атома водорода r
п
 = п a

0
,

Е
п
 = – l/2n2, E

кин
 = l/2n2. При фиксированном

объеме (x — постоянно) Е
п
 определяется выражени�

ем (60), Е
кин

 = n /2x
2
 растет с увеличением n. Это

является причиной резкого изменения положения

уровней энергии по сравнению со свободным атомом.

Положение уровней энергии атомарного водоро�

да при разных значениях объема атома (разных x)

приведено на рис. 1. Если размер возбужденного ато�

ма х
п
 < x, то в разреженном атомарном водороде воз�

буждаются уровни энергии свободного атома, при

больших п происходит возбуждение уровней энергии

при фиксированном атомном объеме. Выражение

для энергии переходов E
mn

 = (m – n )/2x анало�

гично квантовомеханическому решению задачи о

частице в прямоугольной потенциальной яме.

Квантовомеханические методы расчета [42] да�

ют качественно близкую картину (расчет относится

к основному состоянию атома водорода): при умень�

шении размера сферической полости, внутрь кото�

рой помещен атом, значение энергии возрастает. От�

личие заключается в том, что это возрастание начи�

нается при значениях радиуса полости, значительно

превышающих средний радиус электронного распре�

деления. На рис. 2 показана зависимость от радиуса

атома энергии основного состояния атома водорода,

полученная в модели атома. Бора [38] и методом

квантового Монте�Карло в работе [42]. Модель Бора

при ее применении к атомам в составе твердого тела

дает более близкие значения давления при сжатии

атома (см. ниже), чем, например, при использова�

нии метода Хартри—Фока [43].

2.2. Э н е р г и я а т о м а в т в е р д о м т е л е .

М е т а л л и ч е с к и й л и т и й [37, 38]. Будем

считать, что атомы в твердом теле (в том числе в

металлах) сохраняют свою индивидуальность. Оста�

новимся сначала на случае, когда взаимодействие с

соседними атомами отсутствует, и рассмотрим эф�

фекты, связанные с ограничением объема, приходя�

щегося на атом. Используя приведенную выше мо�

дель атома, рассмотрим металлический литий, как

совокупность элементарных атомных ячеек, содер�

при условии дЕ/дх = 0, дЕ/ду = 0. В случае, когда

объем атома ограничен (т.е. задано конкретное зна�

чение радиуса орбиты внешнего электрона y), значе�

ние энергии вычисляется из выражения (61) при вы�

полнении только одного условия дЕ/дх = 0.

Давление при сжатии элементарной атомной

ячейки равно

Объем элементарной ячейки V = 4 ky a /3, где k —

коэффициент заполнения. Пусть равновесное значе�

ние радиуса атома в составе атомной ячейки твердого

Энергия свободного атома лития в состоянии с

главным квантовым числом п внешнего электрона

определяется выражением
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тела равно y
0
. Тогда

атомная масса,

плотность вещества при равновесных условиях,

число Авогадро. Будем считать, что сжатие

электронного кольца происходит подобно сжатию

твердого тела, т.е. В этом

случае

Из выражения (61) получаем

Численное решение сводится при заданном y к на�

хождению значения x из уравнения дE(x, у)/дх = 0,

а затем при найденном значении x к определению

энергии и давления из выражений (61), (62).

Можно получить приближенное решение, ис�

пользуя разложение (42) в ряд по полиномам Лежан�

дра подынтегральной функции, входящей в выраже�

ние для энергии (61). В этом случае в нерелятивист�

ском приближении энергия свободного атома лития

выражается следующим образом:

Энергия внешнего электрона, включающая его ки�

нетическую энергию и энергию взаимодействия с

атомным остатком, содержащим ядро и два электро�

на на К�оболочке, равна

Из результатов численных расчетов следует, что при

не слишком больших сжатиях взаимодействие с

внешним электроном мало влияет на радиус орбиты

внутренних электронов и их энергию. Поэтому в при�

ближенном решении будем считать, что радиус орбиты

внутренних электронов равен радиусу орбиты этих

электронов в гелиеподобном ионе лития

x = 1/2,6875 = 0,3721. В этом случае радиус орбиты

свободного атома лития (при условии дЕ/ду = 0) равен

Выражение для энергии (65) можно переписать в

виде

где у
п
 — равновесный радиус свободного атома (66),

Е
п
 = (1 + 2Вх/п)/2у

п
 — энергия связи внешнею

электрона в свободном атоме, = (у /у) .

Значение энергии единицы массы вещества отли�

чается от (67) множителем

Подставляя выражение (67) для Е( ) в формулу (63),

получаем значение давления

Сравнение значений энергии и давления, рассчи�

танных по приближенным формулам (68), (69) и

полученных в результате численного решения из вы�

ражения (61), (62), показывает, что при разли�

чие меньше 1 %, при меньше 2 %, при < 10

меньше 7 %. Это означает возможность использова�

ния простой формы уравнения состояния (68), (69) в

практических расчетах в широкой области сжатий.

Естественное ограничение связано с электронными

фазовыми переходами, при которых изменяются па�

раметры

Расчет с использованием энергии свободного ато�

ма лития в основном состоянии дает значение давле�

ния при одинаковой степени сжатия в 1,42 раза

меньшее, чем экспериментальное значение для ме�

зависимости от позволяет использовать величину

энергии состояния атома в твердом теле как эмпири�

ческий параметр. Можно считать, что новое значе�

ние энергии эффективно учитывает взаимодействие

с соседними атомами.

Мы рассматривали случай, когда система выво�

дится из положения равновесия в результате сжатия

орбиты внешнего электрона при сохранении данного

квантового состояния. Возбуждение состояний элек�

тронов с другими значениями n и l в атомах твердого

тела при фиксированном объеме, приходящемся на

атом, означает создание состояний, далеких от поло�

жения равновесия. Если в веществе при нормальной

плотности создаются возбужденные состояния, то

такая возбужденная ячейка может рассматриваться

как возбужденная ячейка свободного атома, сжатая

внешним давлением до размера, меньшего равновес�

ного значения при данном возбуждении.
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Значения давлений (в гигапаскалях), возникаю�

щих в ячейке металлического лития при нормальной

плотности при возбуждении состояний 1s
2
nl, приве�

дены в табл. XXIV (без учета влияния соседей).

Таблица XXIV. Значение давлений (в ГПа) в ячейке металличе�

ского лития при нормальной плотности при возбуждении состоя�

ний 1s
2
nl

2.3. П о л у э м п и р и ч е с к о е у р а в н е н и е

с о с т о я н и я . Выражение для внутренней энергии

(68) и давления (69) на нулевой изотерме можно

использовать для твердых тел в качестве полуэмпи�

рического уравнения состояния с параметрами E
n
,

, определяемыми из сравнения с экспериментом.

Для квадрата скорости звука получаем

— квадрат скорости звука при = 1.

Объемный модуль упругости определяется выра�

жением

здесь  = — значение модуля упругости при

= 1.

Принимая за начало отсчета энергии ее значение

при = 1, выражения для давления (69) и энергии

(68) можно переписать в виде

Для производной объемного модуля В по давлению

получаем выражение

При = 1 значение В' = 3, при > 1 В' уменьшается

( = 2,0, B' = 2,25), при < 1 — растет ( = 0,9,

В' = 3,27). В отличие от уравнения состояния Мур�

нагана—Берча [66] в данном случае В' не является

параметром уравнения состояния.

Различные участки кривой Р( ), полученной в

эксперименте, могут отвечать разным фазам веще�

ства. Параметры каждой фазы можно определить по

двум экспериментальным точкам Р ( ), Р
2
( ) на

соответствующем участке

В форме  тепловая составляю�

щая давления Р
т
 = Г E

т
. Коэффициент Грюнайзена

Г расчетно определяется на основании зависимости

(71). В приближении Дугдейла—Макдональда [66]

Параметры , B
0
 для ряда веществ приведе�

ны в работах [37—39], — плотность сплошного

вещества при нулевой температуре. Для веществ, у

которых эти параметры не изменяются в процессе

сжатия, можно использовать справочные значения

(например, [152]). Обычно равновесная плотность

вещества при нулевой температуре считается изве�

стной и не входит в число эмпирических параметров

уравнения состояния. Однако, как будет показано

ниже, для многих веществ при сжатии происходит из�

менение фазового состояния (электронной структу�

ры), при которых изменяются параметры уравнения

состояния. Поэтому представляется оправданным счи�

тать плотность и объемный модуль B
0
 эмпирически�

ми параметрами уравнения состояния (71).

Сравним полученные расчетные значения давле�

ния на нормальных изотермах ряда веществ с данны�

ми работы [153]. При таком сравнении существен�

ным является учет отличия плотности при нормаль�

ных условиях (Т = 300 К) от плотности при Т = 0 К

и наличие при этом тепловой составляющей давле�

ния. В наибольшей степени это относится к малым

степеням сжатия.

Для металлического лития в диапазоне давлений

1—50 ГПа отличие 1 %. Для натрия до = 1,5 отли�

чие 2 %, при больших наши расчетные значения

ниже, чем в [153] (на 20 % при Р = 50 ГПа), при

этом они довольно близко совпадают с данными по

статическому сжатию [154]. Для бериллия отличие

1,5 % при Р = 1—50 ГПа. Для ванадия, ниобия, мо�

либдена, вольфрама до давления 100 ГПа отличие

несколько процентов, при Р = 400 ГПа 20 %. В рабо�

те [155] рассчитаны значения давления в литии при

температуре Т = 0 К до сжатий = 100. При Р < 50

ГПа они превышают значения работы [153] и наши

[37, 38] в 1,1—1,25 раза, при = 10 — наши значе�

ния в 1,1 раза, а при = 100 — в 1,5 раза. До плот�

ности лития 10
4
 г/см имеются расчетные значения

[156], полученные методом Томаса—Ферми. Наши
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расчетные значения отличаются от данных [156]

при Р > 1000 ГПа не более чем на 30 %.

2.4. У д а р н о е с ж а т и е в е щ е с т в . С

использованием полученного уравнения состояния

рассмотрим сжатие веществ ударными волнами.

Пусть плотность, давление и внутренняя энергия ве�

щества перед фронтом ударной волны , Р
0
, E

0
, за

фронтом — , Р
H
, E. Уравнение ударной адиабаты

имеет вид

Запишем значение энергии E в виде суммы холод�

ной E
x
 и тепловой E

т
 составляющих

здесь Р
х
 — значение давления при нулевой темпера�

туре, Г — коэффициент Грюнайзена, В этом случае

связь между плотностью и давлением за фронтом

ударной волны определяется выражением

Для случая, когда Р
х
, E

x
 заданы соотношениями

(71), выражение (76) преобразуется к виду

где = = . Приведенное выраже�

ние определяет давление на первой ударной волне (в

этом случае Р
х
 = 0, E

x
 = 0), либо давление при по�

следующих ударных нагружениях, когда в качестве

начальных значений плотности, давления и энергии

берутся значения, полученные на предыдущей удар�

ной волне.

В расчетах при сжатии за фронтом ударной волны

< 2,4 использовалось значение коэффициента

Грюнайзена (73), полученное в приближении Дуг�

дейла—Макдональда [66]. При коэффициенте Грю�

найзена (73) предельное сжатие вещества в ударной

волне = 3,5. Реально сжатие веществ в ударной

волне происходит до = 5 [63, 157—159]. Различие,

по�видимому, объясняется электронными возбужде�

ниями атомов в твердом теле при высоких нагревах

в ударной волне. Чтобы описать более высокие плот�

ности в ударной волне, при > 2,4 для коэффициента

Грюнайзена была подобрана следующая интерполя�

Рис. 3. Значения давления на ударной адиабате сплошного алю�

миния. 1 — расчет на основе модели атома Бора [38], 2 — расчет

на основе модифицированной модели Хартри—Фока—Слэтера

ционная зависимость:

Используя полученное значение P
H
, из выраже�

ния (75) определяем при данном (или ) тепловую

энергию E
т
 за фронтом волны. Из записи тепловой

энергии в приближении Дебая

по значению E
т
 можно определить температуру Т за

фронтом ударной волны; здесь T
D
 — дебаевская тем�

пература, R — газовая постоянная.

При высоких давлениях наиболее богатая экспе�

риментальная информация по сжатию ударными

волнами имеется для алюминия. Подробная подбор�

ка этих данных приведена в работе [74]. На рис. 3

дается сравнение значений давлений на ударной

адиабате сплошного алюминия, рассчитанных при�

веденным выше способом (кривая 1), с эксперимен�

тальными данными [59, 61, 157, 158, 164, 178] и

расчетными значениями работы [74] (кривая 2),

полученными усовершенствованным методом Харт�

ри—Фока—Слэтера. Нижняя кривая на рис. 3 отве�

чает расчетной зависимости Р
х
( ) по формуле (71).

Согласие с экспериментом в среднем лучше, чем в

[74], Расчет хорошо описывает измерения при уме�

ренных степенях сжатия, для которых в работе [74]

получаются завышенные значения. При больших

сжатиях расчет на основе модели атома Бора дает

значения давления близкие к экспериментальным
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данным [157, 178] и более высокие значения по срав�

нению с измерениями [158] и расчетом [74]. При

этих сжатиях он проходит ближе к результатам рас�

четов по квазизонной модели [73]. Расчет описывает

также данные измерений [58, 160] для пористого

алюминия.

Сравнение расчетных значений давлений на вто�

рой ударной адиабате в алюминии, проведенной из

состояния Р = 150 ГПа, = 1,5, с эксперименталь�

ными данными работы [161] показывает их хорошее

согласие (с той точностью, с которой об этом можно

судить по рисунку в работе [161]). Отметим также

хорошее согласие полученной в таком расчете тем�

пературы на первой ударной адиабате в алюминии с

расчетными данными работы [161]. Аналогичные

результаты дает сравнение температуры Т
Н
 для на�

трия с данными работы [162] и для молибдена с дан�

ными работы [163].

Изучение в рамках единого численного расчета

всех стадий действия ударной волны, начиная со

сжатия и до разлета сильно разогретого в ударной

волне вещества, требует применения широкодиапа�

зонного уравнения состояния, справедливого в ши�

роком интервале изменения параметров и позволяю�

щего описать различные физические эффекты. Та�

кие уравнения состояния были созданы и достаточно

широко используются в практике расчетов [57]. Эти

уравнения состояния являются с неизбежностью до�

вольно сложными, содержащими большое число под�

гоночных параметров, необходимых для описания

различных физических явлений. Так, в работе [56]

для описания процессов разгрузки после действия

ударной волны в уравнении состояния меди и свинца

содержится свыше 40 параметров, из которых 26 под�

гоночные. Отдельные стадии процесса (например,

сжатие и не очень глубокая разгрузка) могут иссле�

доваться с применением более простых уравнений

состояния, преимуществом которых является их на�

глядность и ясность физических предпосылок. Имен�

но с этой точки зрения нужно рассматривать уравне�

ние состояния (71).

2.5. Об э н е р г и и с о с т о я н и й а т о м н о й

я ч е й к и и ф а з а х т в е р д ы х тел. Данные по

сжимаемости веществ, получаемые как в статиче�

ских, так и в динамических опытах, дают богатую

информацию о свойствах веществ. Скачки парамет�

ров и изменение наклона кривой зависимости давле�

ния от плотности (или удельного объема) позволяют

определить фазовые переходы веществ в новое кри�

сталлическое состояние. Наиболее прямую инфор�

мацию по этому вопросу дают рентгеноструктурные

исследования сжатых веществ (см., например, [65]).

В динамических опытах фазовые переходы обна�

руживаются по изломам ударных адиабат. Эти явле�

ния широко обсуждаются в научной литературе (от�

метим работы Л.В. Альтшулера, в частности, обзоры

[52, 53, 78]). Имеется справочник по фазовым диа�

граммам элементов [166] и соединений [167] при

высоком давлении, в котором обобщены результаты

как статических, так и динамических эксперимен�

тов. Подробный анализ работ, касающихся струк�

турных и электронных фазовых переходов содер�

жится в обзоре [57].

В работах [168, 169] обращается внимание, что

сжимаемость веществ определяется не только их

кристаллической структурой, но и электронным

строением. Идея о возможности фазовых переходов

при изменении распределения электронов по обо�

лочкам принадлежит Э. Ферми (см. [170]).

В работе [39], исходя из представлений модели

атома Бора, сделана попытка определить энергию

атомных состояний элементарной ячейки твердых

тел на основании данных по их сжимаемости, а так�

же сопоставить эти данные по электронной структу�

ре для различных фаз твердых тел.

Выражения (69), (71) для упругого давления в

твердом теле записаны как через макроскопическую

(модуль объемного сжатия В
0
), так и через микро�

скопическую (эффективную энергию элементарной

ячейки твердого тела Е
п
) величины:

здесь A — атомная масса, — плотность вещества

при равновесных условиях, N
А
 — число Авогадро,

= . Из выражения (79) при известном значе�

нии модуля объемного модуля сжатия B
0
 можно оп�

ределить эффективную энергию состояния атомной

ячейки в составе твердого тела:

Если Е
п
 — в электрон�вольтах, B

0
 — в ГПа, — в

г/см
3
, то

Значения объемного модуля сжатия для простых

веществ (элементов) при нормальных условиях со�

браны в работе [152]. Для получения значения B
0

при нулевой температуре необходимо учесть влия�

ние теплового расширения при нагреве. Уменьшение

плотности вещества при нагреве приводит в соответ�

ствии с (70) к снижению модуля объемного сжатия

( < 1). Для ряда веществ это снижение при нормаль�

ных условиях (Т = 300 К) может быть значительным

(15—20 %).
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Значения B
0
, для многих элементов и рассчи�

танные для них по формуле (80) значения эффектив�

ной энергии атомной ячейки в составе твердого тела

Е
п
 приведены в [39].

Полученная по формуле (80) энергия представ�

ляет собой энергию внешнего электронного кольца

атома, содержащего N эквивалентных электронов (в

модели Бора, вращающихся по одной орбите и с оди�

наковыми скоростями). Эта энергия включает в себя

сумму кинетических энергий электронов, энергию

взаимодействия их с атомным остовом и между со�

бой, а также энергию взаимодействия с другими

атомными ячейками.

Для щелочных металлов эту энергию можно рас�

сматривать как энергию основного состояния свобод�

ного атома, искаженную влиянием соседних атомов

в твердом теле. В твердом бериллии полученное зна�

чение энергии почти совпадает со значением энергии

основного состояния свободного атома, но вполне

возможно, что в металлическом бериллии атомную

ячейку образует атом бериллия не в основном

1s
2
2s

2
, а в возбужденном 1s 2р состоянии (его энер�

гия для свободного атома равна 20,5 эВ). Аналогич�

ное положение для других щелочноземельных эле�

ментов, имеющих два электрона во внешнем элект�

ронном кольце, для которых получается значение

E
n
, близкое к энергии основного состояния свободно�

го атома. Для твердого бора энергию атомной ячейки

E = 30,7 эВ можно сопоставить с энергией двух

внешних электронов в состояниях 1s 2s2p свобод�

ного атома бора (Е
п
 = 29,9—24,5 эВ в зависимости

от типа терма). Для твердых Al, Ga, In, T1 при нор�

мальных условиях энергия атомной ячейки также

ближе к значению для двухэлектронной конфигура�

ции (например, 5s5p для индия).

Высокая энергия атомной ячейки углерода в со�

ставе алмаза Е
п
 = 79 эВ свидетельствует в пользу

трехэлектронного внешнего кольца. Энергия

1s 2s2p состояний свободного атома углерода нахо�

дится в интервале 79,3—70,4 эВ в зависимости от

типа терма. Энергия атома углерода в составе графи�

та Е
п
 = 18 эВ может отвечать одноэлектронной

внешней конфигурации.

Ряд углерода характерен наличием различных

кристаллических фаз одного и того же элемента.

Пример графита и алмаза показывает, что разные

фазы могут отличаться не только расположением

атомов в кристаллической решетке, но и различным

электронным состоянием атомов. Как правило,

атомным состояниям с большей энергией отвечает

большая плотность вещества и малая сжимаемость

(большое значение объемного модуля). Ряд углерода

демонстрирует и все другие возможности. Фаза вы�

сокого давления германия [171] может быть описана

параметрами = 6,6 г/см
3
, 3B

0
 = 320 ГПа, отвеча�

ющими энергии атомного состояния Е
п
 = 54,9 эВ,

близкой к энергии фазы низкого давления

Е
п
 = 52,2 эВ. В данном случае полиморфные моди�

фикации, по�видимому, отличаются только распо�

ложением атомов в кристалле. Такое же положение

с фазой высокого давления кремния [49]. Параметры

= 3,57 г/см
3
, 3B

0
 = 440 ГПа, описывающие дав�

ление в этой фазе, дают энергию атомного состояния

E = 54,0 эВ,совпадающую с энергией для фазы низ�

кого давления.

Серое олово, имея меньшую плотность по сравне�

нию с белым оловом, в то же время обладает большим

значением объемного модуля и в два раза большей

энергией атомного состояния. Если для атомной

ячейки белого олова можно ожидать состояние с тре�

мя эквивалентными внешними электронами типа

5s5p
3
 (его энергия для свободного атома равна 47,5—

45,4 эВ [107]), то для серого олова больше подходят

четырехэлектронная конфигурация 5р .

Известны так называемые изоморфные фазовые

переходы, когда скачкообразное изменение объема

происходит без изменения кристаллической струк�

туры вещества (см., например, [64]). Такие перехо�

ды объясняются перестройкой электронной структуJ

ры вещества. Логически кажется вполне естествен�

ным, чтобы электронные фазовые переходы проис�

ходили также и при одновременном изменении кри�

сталлической структуры.

Интересны полиморфные модификации фосфо�

ра. Белый фосфор имеет, пожалуй, наименьшую

энергию состояния атомной ячейки твердого тела

(Е
п
 = 3,6 эВ). С этой энергией сопоставима энергия

внешнего электрона свободного атома фосфора в со�

стоянии 3s
2
3p

2
4s или 3s

2
3p

2
4p (E

n
 = 3—4 эВ). Ма�

лые значения энергии, соответствующие одному

внешнему электрону, характерны также для серь и

селена.

Из редкоземельных элементов двухэлектронная

конфигурация внешнего электронного кольца доста�

точно определенна для европия и иттербия. Для ос�

тальных лантаноидов можно ожидать главным обра�

зом состояния атомной ячейки с тремя эквивалент�

ными внешними электронами.

В тяжелых металлах (W, Ir, Re и др.) внешнее элек�

тронное кольцо может содержать до пяти электронов,

а энергия атомной ячейки достигать 150—170 эВ.

У многих элементов и соединений фазовые пере�

ходы обнаруживаются в ударноволновых экспери�

ментах по изломам ударных адиабат [52, 53, 73].

Параметры фаз высокого давления, определенные в

результате обработки ударных адиабат, приведены в
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[39] (фазы высокого давления отмечены звездоч�

кой) . У сурьмы, висмута, индия и таллия фазы высо�

кого давления имеют плотность на 20—25 % выше

плотности фазы низкого давления, а энергию атом�

ного состояния (100 эВ) в 3 раза большую, т. е. соот�

ветствующую большему числу внешних электронов.

Наблюдаемая в ударноволновых экспериментах фа�

за высокого давления в германии, совпадает с фазой,

определенной при статическом сжатии [171].

Сильному изменению энергии атомного состояния

отвечают фазовые переходы в редкоземельных

элементах.

Для сложных многоэлектронных атомов трудно

провести сопоставление состояний в элементарной

ячейке твердого тела с состояниями свободного ато�

ма. Можно сравнить энергию состояний в твердом

теле с энергией основного состояния свободного ато�

ма, равной сумме последовательных потенциалов

ионизации. Во многих случаях энергия возбужден�

ных состояний (без изменения главного квантового

числа) не сильно отличается от энергии основного

состояния (например, состояния 1s 2s и 1s 2р бе�

риллия) . Использование энергии атомной ячейки в

виде суммы последовательных потенциалов иониза�

ции позволяет получить лучшее согласие с экспери�

ментальными значениями модуля объемного сжатия

[152], чем, например, расчет методом псевдопотен�

циала для f�элементов [172].

Для соединений элементов элементарная ячейка

твердого тела может содержать несколько атомов.

Наиболее простой расчет возможен в случае, когда

размер внешней электронной оболочки одного из

атомов или ионов значительно превосходит размеры

электронных оболочек других атомов. Внешнее

электронное кольцо находится при этом в электри�

ческом поле ионных остатков других атомов ячейки,

оно испытывает определенное влияние соседних яче�

ек. В этом случае давление определяется в основном

сжатием электронного кольца, имеющего наиболь�

ший размер.

В галогенидах щелочных металлов перенос заря�

да от атома щелочного элемента к галогену приводит

к созданию замкнутой электронной конфигурации

инертного газа. В ячейке LiF при этом создается со�

стояние, которое из�за влияния положительного за�

ряда иона Li
+
 ближе к состояниям атома неона, чем

к состояниям отрицательного иона F . Аналогично в

окислах щелочноземельных элементов происходит

перенос к атому кислорода двух электронов от ще�

лочноземельного атома с образованием тех же состо�

яний благородных газов. Возможен перенос электро�

нов от одного атома, например, щелочноземельного

элемента к двум атомам галогена, а также более

сложные случаи образования внешнего кольца элек�

тронов, определяющего сжимаемость вещества.

Большое число кристаллических модификаций

(полиморфных фаз) имеет двуокись кремния, из ко�

торых наиболее известны кварц ( ), коэсит и сти�

шовит. Можно рассматривать, что в результате пере�

носа четырех зарядов электрона от атома кремния к

кислороду (по два электрона к каждому атому кис�

лорода) образуются неоноподобные состояния двух

ионов кислорода, находящихся в электрическом по�

ле иона Si
4+

. Сильное различие энергии атомной

ячейки в случае кварца, коэсита и стишовита можно

рассматривать как следствие образования в элемен�

тарной ячейке внешнего электронного кольца неоно�

подобного иона, содержащего разное количество

электронов в каждой фазе. Энергия, приходящаяся

на один неоноподобный атом 20, 50, 110 эВ соответ�

ственно в �кварце, коэсите и стишовите отвечает

одному, двум и трем эквивалентным электронам во

внешнем электронном кольце.

Данные по сжимаемости большого числа твердых

соединений элементов (горных пород) собраны в

справочнике [63]. Полученные на основании этих

данных (с использованием выражения (80)) значе�

ния энергии состояния атомной ячейки твердых тел

приведены в [39]. Для ряда соединений использова�

ны параметры, приведенные в книге [173]. Парамет�

ры веществ уточнялись также по данным других пуб�

ликаций, например, плотности некоторых соедине�

ний были взяты из справочника [174].

Одним из выводов, следующих из проведенного

анализа [39], является наличие у многих сложных

соединений различных полиморфных модифика�

ций, отличающихся, как правило, также энергией

атомного состояния элементарной ячейки твердого

тела.

Обращает на себя внимание то, что окислы мно�

гих элементов имеют энергию атомного состояния в

расчете на один атом кислорода 100 эВ, характерную

для стишовита (BeO, MgO, CaO, SnO
2
, A1

2
О

3
, Fe

2
О

3
,

UО
2
, ZnO и др.). Для всех этих соединений можно

ожидать наличие неоноподобных состояний ионов

кислорода в ячейке твердого тела. Такое же значение

энергии наблюдается в фазах высокого давления

CaF
2
, NaF и близкое значение в MgF

2
. В этих соеди�

нениях можно ожидать неоноподобные состояния

ионов фтора.

Энергия атомного состояния 50 эВ (на один нео�

ноподобный ион) помимо коэсита встречается у фто�

ридов редкоземельных элементов (CaF
2
, SrF

2
, BaF

2
),

куприта СuО, фазы высокого давления фторида ли�

тия LiF, в силикатах (Fe
2
SiO

4
, ZrSiO

4
, Mg

2
SiO

4
).

Энергия атомной ячейки сульфатов и карбонатов от�
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вечает 30—35 эВ на один ион кислорода, что близко

к значению для �кварца.

Аналогичное положение для соединений серы,

для которых характерна аргоноподобная структура

иона серы в элементарной ячейке твердого тела.

Энергия, приходящаяся на один ион серы в составе

вюртцита (ZnS), марказита (FeS
2
), пирита (FeS

2
),

стибнита (Sb
2
S

3
), галенита (PbS) составляет 80 эВ.

Энергию 50 эВ на один аргоноподобный ион имеют

соединения Ag
2
S, AgCl, энергию 30 эВ — соединения

СаС1
2
, РbС1

2
, Bi

2
S

3
.

При давлении до 35—40 ГПа параметры уравне�

ния состояния NaCl отвечают энергии атомной ячей�

ки 42 эВ, для Р > 40 ГПа фазе высокого давления с

= 3,24 г/см
3
, Е

п
 = 126 эВ. Эта фаза описывает по�

ведение NaCl в ударноволновых экспериментах при

P = 40—90 ГПа. Значения давления при Т = 0, рас�

считанное для этой фазы по зависимости (71) с точно�

стью до 3—5 % совпадают до Р = 700 ГПа с давлением

в В2 структуре NaCl, рассчитанным в работе [175]. В

этой работе делается оценка металлизации NaCl.

При ударном сжатии андалузита (Al
2
SiO

5
) часть

кривой, относящаяся к величинам сжатия > 1,3,

хорошо описывается параметрами кианита с пори�

стостью m = 1,2.

Параметры , B
0
 описывают сжимаемость ве�

ществ в области существования данного фазового со�

стояния. Для расчета сжимаемости новой фазы необ�

ходима смена параметров в уравнения состояния

(71). Некоторые вещества претерпевают фазовые

переходы при низких давлениях (например, КСl при

2 ГПа) и поэтому ход сжимаемости их не определя�

ется значением объемного модуля сжатия при нор�

мальных условиях. Возможность нескольких фазо�

вых переходов в свинце с ростом давления отмечает�

ся в [161].

Для многих соединений, в том числе и довольно

сложных, полученные значения энергии состояний

атомной ячейки твердого тела дают основание рас�

сматривать их, исходя из электронной конфигура�

ции инертных газов. Реализация в этой конфигура�

ции состояний, содержащих различное количество

электронов во внешнем кольце, наряду с кристалли�

ческой структурой определяет сжимаемость данного

вещества в той или иной фазе.

Среди фаз высокого давления, определяемых по

результатам ударноволновых экспериментов, нель�

зя исключить существования метастабильных фаз,

которые можно выделить после воздействия ударных

волн при условии сохранения образцов после взрыва.

Фазы двуокиси кремния коэсит и стишовит были

обнаружены подобным образом в начале 60�х годов в

песчаниках Аризонского метеоритного кратера.

2.6. О в л и я н и и э л е к т р о н н ы х ф а з на

у д а р н ы е а д и а б а т ы в е щ е с т в . Зависимость

D(u) скорости ударной волны D от массовой скорости

и за фронтом волны для разных веществ имеет раз�

ный характер. Экспериментально установлено, что

для многих материалов имеет место линейная связь

D = а + su. Однако для широкого класса веществ ха�

рактерна более сложная нелинейная зависимость

[52—61]. Отклонения от линейности обычно связы�

вают с пористостью образцов, упругими волнами или

фазовыми переходами [52, 58].

В работе [79] классификация поведения веществ

при импульсном ударном нагружении производится

по величине наклона кривой D(u). К первой группе

относятся вещества, для которых наклон

s = dD/du = 1 – 1,3 сохраняется на значительном

интервале и (т.е. зависимость имеет линейный ха�

рактер). Для этих веществ зависимость D(u) харак�

теризует сжатие исходной фазы (или одной и той же

фазы) во всем исследуемом интервале и. При S > 1,5

характерны выпуклые адиабаты с уменьшением на�

клона при больших и. Еще одну группу образуют

щелочноземельные и редкоземельные элементы, для

которых обнаружены ударные адиабаты с изломами.

Эти изломы объясняются электронными фазовыми

переходами, возникающими при сжатии в ударной

волне [53].

Анализ данных как статических, так и динамиче�

ских экспериментов показывает, что многие матери�

алы могут находиться в различных фазовых состоя�

ниях [53, 78]. Как отмечено выше (см. п. 2.5), многие

фазы твердых тел отличаются не только кристалли�

ческим строением, но, как правило, и различной

электронной структурой. В [39] для ряда веществ

определена энергия внешних электронов в атомной

ячейке твердого тела, ответственных за сжимае�

мость вещества, в каждом фазовом состоянии.

Анализ хода ударных адиабат можно провести,

исходя из представления о том, что различные уча�

стки кривой D(u) отвечают сжатию разных фаз ве�

щества. Используя уравнение состояния (71) и коэф�

фициент Грюнайзена (73), (77), можно получить за�

и скорость ударной волны D = и/( – 1) и, таким

образом, расчетная зависимость D(u) ( = ).

Такой анализ проведен в [84].

висимость давления

ударной волны. По найденному значению Р
H
 на ос�

новании законов сохранения массы и импульса при

прохождении вещества через фронт ударной волны

определяется массовая скорость
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Рис. 4. Зависимости наклона s = dD/du от массовой скорости и
при пористостях, увеличивающихся от нижней кривой к верхней

Рис. 5. Зависимость асимптотического наклона (сплошная ли�

ния) и минимального наклона (штриховая линия) от пористости

образцов т

Прежде всего расчетно исследуем влияние пори�

стости веществ на ход ударных адиабат. На рис. 4

приведена зависимость наклона s = dD/du кривой

D(u) от массовой скорости и для вещества с парамет�

рами = 2,76 г/см ,  = 120 ГПа при различных

значениях пористости m = (где — плот�

ность вещества перед фронтом ударной волны, —

кристаллическая плотность при Т = 0). Расчетная

зависимость D(u) в общем случае не является линей�

ной даже для сплошных образцов, однако можно вы�

делить интервал массовой скорости и, на котором

аппроксимацию линейной зависимостью можно счи�

тать разумной, в особенности, учитывая конечную

точность экспериментальных величин.

Для пористых образцов можно отметить следую�

щую закономерность: для малых и характерен боль�

шой наклон s = dD/du, который с увеличением и

падает, достигая почти постоянного значения . Не�

которое увеличение наклона D(u) расчетно получа�

ется при больших значениях и для сплошных и пори�

стых образцов. На значительном интервале и зави�

симость D(u) для пористого вещества может быть

примерно линейной. Это постоянное значение уве�

личивается с увеличением пористости вещества m.

Зависимость от m приведена на рис. 5. Очень близ�

кая зависимость получается и с другими параметра�

ми веществ. Наибольшее изменение асимптотиче�

ского наклона происходит при малых величинах

пористости m.

В рассматриваемой модели наклон зависимости

D(u) для веществ с малой пористостью m = 1,01 –

1,05 составляет s = 1,1 – 1,2. В то же время для ре�

альных веществ он может находиться в достаточно

широких пределах. Объяснение этого факта заклю�

чается в следующем. Во�первых, как уже отмечалось

выше, сжимаемая фаза вещества за фронтом удар�

ной волны может отличаться от исходной фазы (т.е.

иметь другую равновесную плотность и другой мо�

дуль объемного сжатия). При этом сжатие фазы с

большей, чем в исходной фазе кристаллической

плотностью, может рассматриваться как сжатие по�

ристого вещества со своей нелинейной зависимостью

D(u) и большим значением асимптотического накло�

на . Выбором величины пористости можно описать

практически любой наблюдаемый наклон кривой

D(u), в особенности в достаточно узком интервале

массовой скорости и.

Другим механизмом, в некоторой степени меня�

ющим наклон кривой D(u), является тепловое рас�

ширение тела от Т = 0 до температуры, при которой

производится эксперимент. Это тепловое расшире�

ние приводит к тому, что по отношению к Т = 0 ве�

щество в условиях опыта необходимо рассматривать

как пористое. Равновесное значение радиуса атом�

ной ячейке в составе твердого тела реализуется при

нулевой температуре. Тепловое движение выводит

систему из положения равновесия. Плотность тела

при внешнем давлении Р
0
 определяется из условия:

Обычно в условиях опыта Р
0
 = 1 атм << |Р

x
| = Р

т

Тогда, подставляя значение Р
х
 из (71) и Р

т
 = Г E

т
,

получаем

При постоянном значении Г

Для случая Г, зависящего от , решение можно

с помощью итераций.

Для многих веществ уменьшение плотности из�за

теплового расширения от Т = 0 К до нормальных

условий опыта не превышает 1—2 %. Для щелочных
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Когда при определенной интенсивности ударной

волны происходит переход в новую фазу с равновес�

ной кристаллической плотностью большей, чем в ис�

ходной фазе, D — u�диаграмма имеет начальный ли�

нейный участок, отвечающий сжатию исходной фа�

зы, а затем направленную выпуклостью вверх ветвь

кривой, соответствующую сжатию пористой новой

фазы, в которую происходит переход при ударном

воздействии. Участок кривой D(u), отвечающий фа�

зе высокого давления, описывается нелинейной за�

висимостью, т.е. изменение наклона отдельного уча�

стка D(u) не может однозначно служить свидетель�

ством изменения фазового состояния. В условиях ко�

нечной точности экспериментальных данных на�

чальный нелинейный участок, отвечающий новой

фазе, и участок, относящийся к исходной фазе веще�

ства, могут интерполироваться линейной зависимо�

стью с наклоном, отличным от асимптотического на�

клона D(u) для новой фазы. При этом излом D(u),

часто отождествляемый с фазовым переходом, мо�

жет происходить при параметрах, существенно от�

личных от значений D, и для действительного фазо�

вого перехода.

Часто используется квадратичная интерполяция

экспериментальных данных D(u) = а + su + hи с

отрицательным коэффициентом h. Такая интерпо�

ляция предполагает линейную зависимость при ма�

лых и и отклонение от линейности при больших u.

Расчетно получается обратная картина: явно нели�

нейная зависимость при малых и и близкая к линей�

ной зависимость при больших и. Поэтому квадратич�

ная интерполяция, которая может быть выбрана для

узкого интервала и, для широкого интервала и ока�

жется незаконной.

На рис. 6 приведены зависимости D(u) для эле�

ментов Li, Be, Na, которые описывают сжатие исход�

ной фазы вещества во всем диапазоне массовых ско�

ростей и. Для них характерен малый наклон

= 1,1—1,15. Расчетное описание [84] эксперимен�

тальных точек достаточно хорошее, в том числе и для

Be при больших значениях и (и = 25 км/с) [177].

Для большинства веществ лучшее описание экс�

периментальных данных при больших давлениях

получается в предположении, что происходит сжа�

тие фазы, отличной от исходной. На рис. 7 приведена

зависимость D(u) для алюминия. Пунктиром прове�

дена кривая, отвечающая значению модуля объем�

ного сжатия при Т = 0 К B
0
 = 78,6 ГПа [153], по�

лученному с учетом поправки на тепловое расшире�

ние к экспериментальному значению [152]. Штрих�

пунктир соответствует параметрам = 2,76 г/см
3

(m = 1,02), B
0
 = 120 ГПа, сплошная линия —

= 2,85 г/см
3
 (m = 1,05), B

0
 = 135 ГПа. Видно, что

металлов Na, К, Rb оно составляет соответственно

4,8 %, 5,5 % и 6,0 % [176]. При большом коэффи�

циенте теплового расширения (например, для поли�

этилена) изменение плотности по сравнению с нуле�

вой температурой может превышать 10 %. За счет
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Рис. 8. Ударные адиабаты молибдена D(u) и вольфрама
D(u) + 10. Точки — эксперимент, сплошные линии — расчет с

параметрами фазы высокого давления, штриховые линии — с

параметрами исходной фазы

Рис. 9. Ударные адиабаты меди D(u) и железа D(u) + 10. Точки
— эксперимент, линии — расчет [84] с параметрами фазы высо�

кого давления

экспериментальное значение B
0
 = 78,6 ГПа не описы�

вает ход зависимости D(u) при сколько�нибудь высо�

ких давлениях. Лучшее описание получается при по�

ристости т = 1,05 и = 2,85 г/см
3
, B

0
 = 135 ГПа.

Для молибдена и вольфрама описание зависимо�

сти D(u) в широком интервале и достигается с пара�

метрами = 11,06 г/см
3
 (т = 1,08), В

0
 = 445 ГПа

для Мо и = 20,78 г/см
3
 (m = 1,08), B

0
 = 510 ГПа

для W. Справочные значения B
0
 [152], относящиеся

к исходному фазовому состоянию, достаточно хоро�

шо передают эксперимент до давлений 150 ГПа. При

больших сжатиях расчет с такими параметрами дает

заниженные значения давления. Упругое давление в

молибдене и вольфраме в интервале Р = 150—400

ГПа, рассчитанное с приведенными выше парамет�

рами, с точностью 1—2 % согласуется с результата�

ми работы [153]. Расчетная зависимость для Мо и W

показана на рис. 8. Точками отмечены эксперимен�

тальные величины из [58—61, 79, 177, 178]. На рис.

8 приведены также расчетные зависимости и экспе�

риментальные точки [179] для пористых Мо

(т' = 1,83) и W (m' = 2,16), где т' — пористость по

отношению к плотности исходной фазы. Расчетное

описание как сплошных, так и пористых образцов

Мо и W хорошее. Эти элементы, как и предыдущие

(Li, Be, Na), относятся к первой группе веществ по

классификации [79].

Ко второй группе элементов [79], для которых

характерным является большой наклон D(u) с тен�

денцией уменьшения его при больших значениях u,

относятся, в частности, железо и медь. Описание та�

кой зависимости возможно в предположении, что

она отвечает сжатию новой фазы с равновесной плот�

ностью в 1,35 и 1,3 раза большей плотности исход�

ной фазы для Fe и Сu соответственно. Известно, что

железо при давлении 13,5 ГПа переходит в новое

фазовое состояние. Фаза высокого давления железа,

описывающая эксперименты с ударными волнами

при больших давлениях, отличается, однако, от этой

фазы = 10,6 г/см
3
, m = 1,35, B

0
 = 750 ГПа. Для

фазы высокого давления меди = 11,6 г/см ,

m = 1,30, B
0
 = 680 ГПа. Расчетные зависимости и

экспериментальные точки для сплошных образцов

Fe и Сu показаны на рис. 9. Расчет достаточно близко

описывает экспериментальные данные в широком

интервале параметров. Нормальная изотерма меди

от давления 95 ГПа до 1000 ГПа, полученная в ре�

зультате обработки ударных адиабат, приведена в

работе [161]. Фаза высокого давления меди описы�

вает ее при давлениях более 220 ГПа.

К третьей группе [79] относятся элементы, для

которых характерны зависимости D(u) с явными из�

ломами. Такая картина D — u�диаграммы наблюда�

ется практически у всех редкоземельных элементов,

у щелочноземельных элементов и многих соедине�

ний. Расчетное описание хода ударных адиабат с ис�

пользованием многофазного анализа показано для
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таких веществ на рис. 10 на примере лантана и вис�

мута. Кривая D(u) описывается двумя участками.

Первый практически линейный участок относится к

сжатию исходной фазы вещества. Изменение накло�

на D(u) связано с переходом на фронте ударной вол�

ны в новую фазу с плотностью, большей плотности

исходной фазы и с большим значением энергии элек�

тронного состояния. Нелинейная зависимость, ха�

рактерная для пористой (по отношению к своей рав�

новесной плотности) фазы высокого давления, опи�

сывает второй участок кривой D(u) лучше, чем пря�

молинейная зависимость с наклоном, отличным от

наклона D(u) для исходной фазы.

Заслуживает внимания тот факт, что многофаз�

ное описание ударных адиабат получается во многих

случаях при отсутствии сколько�нибудь заметной

области сосуществования фаз, т.е. при достижении

определенных параметров ударной волны как бы

происходит полный переход в новое фазовое состоя�

ние (перестройка электронной структуры).

В 1964 г. С.Б. Кормером с сотрудниками [180] при

исследовании ударной сжимаемости щелочно�гало�

идных кристаллов был обнаружен для них аномаль�

ный ход ударных адиабат в области высоких давле�

ний. Исследования в [180] были проведены до давле�

ний Р = 400—500 ГПа. Можно дать объяснение ре�

зультатов этих опытов, исходя из многофазного опи�

сания ударных адиабат. На рис. 11 показаны экспе�

риментальные точки D(u) для NaCl, а также расчет�

ные кривые для двух фаз NaCl с параметрами, при�

веденными в [39]. Имеется начальный линейный

участок D(u) для исходной фазы (до и = 2,8 км/с),

затем ход кривой D(u) сплошных образцов NaCl

отвечает пористой фазе высокого давления. При

этом зависимость D(u) для NaCl похожа на зависи�

мости для лантана, висмута (см. рис. 10) и других

веществ.

Фазовый переход в NaCl при давлении Р > 30 ГПа

хорошо известен [167]. Однако при и > 7 км/с экспе�

риментальные точки снова ложатся на расчетную

ударную адиабату исходной фазы. Подчеркнем, что

это не есть линейное продолжение начального участ�

ка, а — расчетная зависимость с параметрами ,

В
0
 первой фазы. Аналогичная картина наблюдается

[180] для KBr, LiF и других соединений. Таким об�

разом, в точках аномалии зависимости D(u), обнару�

женных в работе [180] для щелочно�галоидных сое�

динений, происходит не фазовый переход, а наобо�

рот пропадает фазовый переход, который наблюда�

ется, например, в NaCl в интервале массовых скоро�

стей и от 2,8 км/с до 7,0 км/с. Вещество при больших

значениях давления снова сжимается как исходная

фаза. Предположение [175] о резком уменьшении в

Рис. 10. Ударные адиабаты висмута D(u) и лантана D(u) + 2.

Точки — эксперимент, линии 1 и 3 — расчет [84] с параметрами

исходной фазы, 2 и 4 — с параметрами фазы высокого давления

Рис. 11. Ударная адиабата NaCl D(u). Точки — эксперимент,

линия 1 — расчет [84] с параметрами исходной фазы, 2 — с

параметрами фазы высокого давления

точке аномалии коэффициента Грюнайзена (дo

0,10) представляется более искусственным.

Энергия упругого сжатия (67), являясь энергией

внешних электронов, должна быть дополнена энер�
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Рис. 12. Энергия элементарной атомной ячейке NaCl E в зависи�

мости от удельного объема. Линия 1— расчет [84] с параметрами

исходной фазы, 2 — с параметрами фазы высокого давления

Рис. 13, Энергия элементарной атомной ячейки углерода Е в

зависимости от удельного объема. Линия 1 — расчет [84] для

графита, 2 — для алмаза

второй фазе, при этом упругое давление имеет раз�

рыв. До точки A ( < 3,56 г/см
3
) существует исходная

фаза I. В интервале плотностей 3,56 г/см <

< 5,0 г/см
3
 меньшей энергией обладает фаза II.

Однако из�за более резкого возрастания при сжатии

энергии фазы II по сравнению с фазой I при плотно�

сти = 5,0 г/см
3
 (точка B) снова происходит пере�

сечение E и E
II
 и при больших сжатиях меньшую

энергию снова имеет фаза I. Это и наблюдается на

экспериментальных кривых D(u) для NaCl, когда в

интервале 2,8 < и < 7,0 км/с имеет место переход в

новую фазу, а при и < 2,8 км/с и и > 7,0 км/с реали�

зуются состояния исходной фазы.

Приведенная на рис. 12 зависимость отвечает

случаю фазы высокого давления, которая не может

существовать как метастабильная фаза при снятии

давления. Условием существования метастабильной

фазы является наличие у кривой E
n
(V) двух миниму�

мов, как, например, у углерода (фазы графит и ал�

маз). Расчетная зависимость упругой энергии E(V)

(71) для фаз углерода приведена на рис. 13. Графит

имеет меньшую плотность и меньшую по абсолют�

ной величине энергию внешних электронов, чем ал�

маз, но более глубокий минимум с учетом внутрен�

них электронов.

Существует большое разнообразие взаимного

расположения кривых упругой энергии различных

фаз веществ. В случае, если энергия фаз отвечает

энергии разного числа внешних электронов, пересе�

чение кривых Е( ) происходит в двух точках, либо

пересечения вообще нет. При одинаковой энергии

внешних электронов существует одна точка пересе�

чения. Это следует из того, что равенство упругих

энергий фаз дает уравнение

которое является квадратичным относительно
 1/3

при различных энергиях внутренних электронов

E
01

 E
02

 и линейным при равных, т.е. при измене�

гией внутренних электоронов атомного остова. Эта

энергия слабо изменяется при сжатии атома и несу�

щественна при вычислении упругого давления. Она,

однако, существенна при сравнении энергии различ�

ных электронных фаз твердых тел с целью определе�

ния области устойчивости каждой фазы. В условиях

равновесия должна реализовываться фаза, обеспе�

чивающая меньшее значение свободной энергии. Ес�

ли известно значение плотности, при которой энер�

гии обеих фаз одинаковы, то в этом случае, зная

уравнение состояния фаз в форме (71), можно по�

строить ход кривой и определить область суще�

ствования фаз.

Для NaCl точка на D � и�диаграмме, в которой

происходит пересечение кривых D(u) двух фаз веще�

ства, отвечает плотности 3,56 . Если счи�

тать, что при этой плотности равны энергии фаз

Е
I
 = E

II
 то получим для NaCl картину E(V), приве�

денную на рис. 12. В точке пересечения кривых
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нии только кристаллической структуры в случае од�

ного и того же электронного состояния атомов. Воз�

можны также случаи, когда обе точки пересечения

располагаются на левой ветви кривой E( ), соответ�

ствующей растяжению образца. По�видимому, фа�

зовый переход возможен как при сжатии, так и при

растяжении образцов.

Проследим расчетно за ходом зависимости D(u) в

случае, когда в процессе фазового перехода на фрон�

те ударной волны образуется фаза, имеющая началь�

ную кристаллическую плотность меньшую, чем на�

чальная плотность исходной фазы. В расчете получа�

ется зависимость D(u) в виде кривой, направленной

выпуклостью вниз, в отличие от ударных адиабат

пористых материалов, имеющих выпуклость вверх.

Среди экспериментальных данных [59, 61] легко

найти зависимости D(u), имеющие такую форму, на�

пример В, BeO, SiC. Наиболее ярко такая необычная

картина D — u�диаграммы с падением D при малых

значениях и была продемонстрирована для нитрида

алюминия AlN в работе [181]. Исследуем расчетно

изменение хода ударных адиабат в случае такого

фазового перехода при изменении начальной плот�

ности исходной фазы. При плотности исходной фа�

зы, равной плотности сплошного вещества этой фа�

зы, имеется линейный участок D(u), отвечающий

сжатию исходной фазы, и нелинейная зависимость с

выпуклостью кривой вниз, описывающей сжатие

"рыхлой" фазы, т.е. имеющей меньшую равновес�

ную плотность, чем в исходной фазе. Если взять

плотность исходной фазы (пористой) равной кри�

сталлической плотности "рыхлой" фазы, то расчет�

но имеем нелинейный начальный участок зависимо�

сти D(u) с выпуклостью кривой вверх, а после фазо�

вого перехода линейный участок D(u), отвечающий

новой фазе со своей равновесной начальной плотно�

стью. При еще большей пористости получается зави�

симость D(u), характерная для обычных пористых

образцов.

Близкая к описанной картина показана на рис. 14

на примере ВеО с плотностью 2,99, 2,86 и 2,45 г/см
3
.

На рис. 14 представлены экспериментальные данные

[182] и расчет с параметрами уравнения состояния

ВеО: = 2,93 г/см
3
, B

0
 = 207 ГПа.

Заключение. Приведенное рассмотрение показы�

вает, что модель атома Бора, исходящая из круговых

орбит электронов при соответствующих правилах

квантования, позволяет при ее полуэмпирическом

усовершенствовании количественно описать широ�

кий круг физических явлений в атомах, молекулах и

твердых телах.

Таким способом удается с точностью, достaточ�

Рис. 14. Ударная адиабата ВеО D(u). Точки — эксперимент, ли�

ния 1 — расчет [84] для = 2,99 г/см
3
, 2 — = 2,86 г/см

3
, 3

— = 2,45 г/см
3

ной для спектроскопии, получить значения энергии

различных состояний свободных многоэлектронных

многозарядных ионов. Для энергии основного состо�

яния гелиеподобных ионов получено аналитическое

выражение, учитывающее релятивистские эффек�

ты, которое с высокой точностью описывает экспери�

мент и которое можно использовать для ионов с боль�

шим зарядом ядра Z.

Рассчитаны энергии различных состояний Не�,

Li�, Be� и В�подобных ионов, которые сравниваются

с экспериментальными данными и результатами

точных квантовомеханических расчетов. Получены

интервалы тонкого расщепления энергии этих состо�

яний, хорошо передающие опытные значения. Обра�

щается внимание на влияние внешних электронов на

величину тонкого расщепления энергии состояний

внутренних электронов. Для состояний 1s 2lnl',

1s
2
2l

2
nl', 1s2lnl' с увеличением степени возбужде�

ния внешнего электрона (ростом n) разность энергии

между крайними компонентами мультиплета увели�

чивается и стремится к значению для иона, в котором

этот внешний электрон отсутствует.

Используя модель атома Бора, удалось получить

аналитические выражения для энергии высоковоз�

бужденных (ридберговских) состояний гелиеподоб�

ных и литиеподобных ионов и аналитические зави�

симости от Z квантового дефекта и от Z и n коэффи�

циента экранировки для тех же ионов для состояний

с данным l. При этом с достаточной точностью по�
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лучаются значения энергии переходов между состо�

яниями с одинаковыми п.

Разработанный для атомов и атомных ионов ме�

тод применен к расчету энергии возбужденных элек�

тронных состояний молекулы водорода. Сравнение

экспериментальных и рассчитанных таким образом

потенциалов ионизации возбужденных состояний

позволяет установить соответствие уровней энергии

в молекулярной классификации и уровней энергии

одноэлектронных возбужденных состояний молеку�

лы водорода в классификации аналогичных состоя�

ний атома гелия. Возможно описание энергии элек�

тронных возбужденных состояний других молекул

на основе классификации уровней энергии изоэлек�

тронных или изостерных им атомов.

Достаточно успешным явилось применение моде�

ли атома Бора к расчету уровней энергии неравно�

весных атомных систем при постоянном объеме ато�

ма. Такая модель была использована для расчета

энергии сжатого атома и получения на ее основе по�

луэмпирического уравнения состояния твердых тел.

На основе этой модели получены аналитические вы�

ражения для зависимости упругой энергии и упруго�

го давления от степени сжатия, хорошо описываю�

щие эксперимент для многих веществ,

Используемый метод позволяет связать измене�

ние энергии при сжатии вещества с равновесной

энергией внешних электронов в атомной ячейке

твердого тела и дает возможность определить эффек�

тивную энергию атомного состояния по известному

значению модуля объемного сжатия. Таким спосо�

бом определена эффективная энергия элементарных

атомных ячеек твердых тел для более чем 100 эле�

ментов и соединений. Из результатов этих расчетов

обращает на себя внимание тот факт, что различные

фазы твердых тел отличаются не только кристалли�

ческой структурой, но и, как правило, электронным

строение (эффективной энергией атомной ячейки

твердого тела).

Рассматриваемая модель вещества во многих слу�

чаях дает объяснение сложного поведения ударных

адиабат D(u), исходя из представления, что различ�

ные участки этой кривой отвечают сжатию различ�

ных фаз (в том числе и электронных) вещества. Явно

нелинейный участок зависимости D(u) оказалось

возможным отождествить со сжатием фазы вещест�

ва, отличной от исходной (т.е. имеющей другую рав�

новесную кристаллическую плотность и другой мо�

дуль объемного сжатия).
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