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Техника расчета матричных элементов спектроскопических величин для сложных атомных конфигураций 
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Аннотация: В работе представлен обзор существующих расчетных схем и техника получения угловых частей матричных элементов операторов спектроскопических величин с обсуждением случаев сложных электронных конфигураций, содержащих неэквивалентные электроны. На примере конфигурации с четырьмя незаполненными электронными оболочками показана высокая результативность техники построения волновых функций произвольных электронных конфигураций, основанная на комбинации детерминантного подхода Слэтера и процедуры последовательного связывания орбитальных и спиновых моментов на основе коэффициентов Клебша-Гордана в приближении LS–связи.
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Современная атомная спектроскопия изучает структуру и свойства практически любого атома периодической таблицы Менделеева, а также ионов любой степени ионизации и многоатомных систем, участвующих, в том числе, в процессах многофотонного поглощения и ионизации,  упругого и неупругого  рассеяния рентгеновского излучения, рентгеновской эмиссии [1-5]. В качестве базового теоретического метода интерпретации получаемых экспериментальных данных во многих приложениях квантовой химии, атомной спектроскопии и физики конденсированного состояния вещества выступает метод Хартри-Фока [6, 7]. Решение уравнений данного метода в случае электронных конфигураций с заполненными оболочками в настоящее время не представляет трудностей. Вместе с тем, определение угловых частей волновых функций сложных электронных конфигураций, по-прежнему, остается наиболее трудным этапом при решении задачи получения дырочных состояний с открытыми оболочками разного типа симметрии и точного учета электронных корреляций, осуществляемого в таких модификациях метода Хатри-Фока как метод наложения конфигураций, многочастичная теория возмущений, метод связанных кластеров, метод Хиллероса, метод Монте-Карло [8-11].    
Наиболее распространенные подходы к расчету угловых частей волновых функций электронных конфигураций основаны на применении тензорных операторов и базируются на классических работах Рака [12-15]. В данном случае предполагается получение не самих угловых частей волновых функций, а выражений для матричных элементов операторов физических величин. Методы расчета ряда матричных элементов [16-19] основаны на вычислительной схеме, предложенной Фано [20]. Методология данной схемы основана на том, что полная волновая функция атома построена из антисимметризированных волновых функций отдельных оболочек с последующей антисимметризацией всей функции через генеалогические коэффициенты [14]. Электронные оболочки связанны друг с другом через их угловые моменты в приближении LS- или jj-связи. В этом случае нахождение матричных элементов сводится к расчету матриц отщепления электронов и генологических коэффициентов. При таком подходе расчетная схема плохо поддается формализации и обобщению, особенно для содержащих неэквивалентные электроны конфигураций, а возникающие рекуррентные соотношения довольно трудоемким для проведение расчетов. Выполнен широкий спектр исследований для преодоления данной ситуации. В частности, в работе Юциса и Везбаратиса [21] были введены двухчастичные генеалогические коэффициенты для вычислении матричных элементов, тем не менее, это не позволило полностью избавится от выше вышеперечисленные проблемы. Намного позже в работе [19] представил подход, позволивший рассчитать отдельные стандартные части матриц отщепления с генеалогическими коэффициентами. Для расчета матриц отщепления электронов разработаны программные коды [16-19, 22] однако используемые расчетные схемы, по прежнему, остаются трудоемки при вычислениях для электронных конфигураций с открытыми оболочками. 
В работе предложена техника расчета угловых частей матричных операторов физических величин направленная на минимизацию существующих вычислительных проблем. Техника базируется на комбинации подходов, включающих представлении волновой функции в виде набора слэтеровских детерминантов и использовании последовательного независимого связывания спиновых и орбитальных моменты для произвольной электронной конфигурации на основе коэффициентов Клебша-Гордана. 

В основе предлагаемой техники расчета лежит представление многоэлектронной волновой функции [image: image2.png]®(q)



, где [image: image4.png]q = (91,92, qn)



 в виде линейной комбинации детерминантов Слейтера [23], в которой одноэлектронные ортонормированные состояния (спин-орбитали) соответствуют определенной электронной конфигурации [image: image6.png]


 и  [image: image8.png]
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 число электронов в [image: image12.png]


ой оболочки, [image: image14.png]


общее число электронов, [image: image16.png]


число оболочек:
                                        [image: image18.png]®(q) = Xy Agdet|af .



                            (1)
Для коэффициентов[image: image20.png]


 разложения выполнятся нормировочное условие
                                                          [image: image22.png]


                                                 (2)                      
Спин-орбитали записывается в виде [image: image24.png]Ve (@) = P ()i, (6, 9) Xm, (0),



 где [image: image26.png]


радиальная часть волновой функции, получаемое решением уравнений Хартри-Фока или его модификацией, [image: image28.png]Vim, (6, 0) —



угловая часть одноэлектронной волновой функции, [image: image30.png]Xms (0) —



 спиновая часть волновой функции, [image: image32.png]


главное квантовое число, [image: image34.png]


азимутальное квантовое число, [image: image36.png]


магнитное квантовое число,  [image: image38.png]


спиновое квантовое число.
Отбор состояний, входящих в (1) осуществляется по квантовым числам [image: image40.png]


 and [image: image42.png]


. Операторы [image: image44.png]


 и [image: image46.png]


 коммутируют с гамильтонианом [24], однако здесь нет необходимости строить и диагонализовать соответствующие матрицы, как в случае операторов [image: image48.png]


 и [image: image50.png]


. В случае наличия в конфигурации эквивалентных электронов, относящихся к одной электронной оболочки [image: image52.png]


 необходима проверка выполнения принципа Паули. При наличии в отобранном состоянии эквивалентных электронов с одинаковыми квантовыми числами [image: image54.png]


 и [image: image56.png]


 данное состояние не может входить в разложение как физически не существующее. 


Для расчета коэффициентов [image: image58.png]


 осуществляется последовательное связывание орбитального и спинового момента электронов соответствующего состояния на основе коэффициентов Клебша-Гордана [25] независимо для каждого типа моментов с последующей нормировкой полученных коэффициентов в соответствии с условием (2).  
Представление волновой функции электронной конфигурации в виде (1) позволяет достаточно эффективно алгоритмизировать процесс расчета матричных элементов операторов спектроскопических величин с использованием выражений впервые полученных Левдином [26]. 

Реализацию процедуры расчета можно провести на примере матричного элемента оператора электрического мультипольного перехода. Следуя работам [27] выражение для матричного элемента оператора электрического мультипольного перехода между двумя произвольными детерминантами можно представить в виде
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где [image: image62.png]Das (Verhs;)



алгебраическое дополнение к интегралу перекрывания волновых функций [image: image64.png]


 в детерминанте [image: image66.png]


, т. е. это минор со своим знаком [image: image68.png]1™



, полученный из детерминанта [image: image70.png]


, вычеркиванием [image: image72.png]


 й строки и [image: image74.png]


го  столбца.
Вычислительная задача сводится к расчету матричного элемента [image: image76.png](e |0 [is,)-



 Согласно теореме Вигнера-Эккарта, данное выражение можно разделить на угловую и радиальную части [28], а именно  
[image: image78.png](nlm Q7 In'I'm))



= [image: image80.png](nllr* ' )Y ACT[) T km' qlim,]



,
где [image: image82.png](nl[r¥[n'l')



– радиальная часть мультипольного перехода,[image: image84.png](l|c(’=)|l'),



 матричный элемент сферической гармоники.

Рассмотрим пример расчета коэффициентов разложения волновой функции для сложной электронной конфигурации вида [image: image86.png]nys'n,s?(S)np'n,s*[*P] °F, M, =




 Для упрощения записи введем следующие обозначения: положительная проекции спинового момента на ось z будет обозначена как «+», отрицательная как «-»; проекции орбитального момента будут представлены только цифрами. Например, для двух эквивалентных [image: image88.png]


электрона в состояниях с [image: image90.png]my, = 2,m;,

=1/2



и [image: image92.png]my, =1,m,, =—1/2



 и состояние волновой функции эквивалентных электронов записывается в виде [image: image94.png]12%,17)



.
В соответствии с правилами для отбора состояний данная конфигурация имеет 4 состояния, а именно
[image: image96.png]10%,07,0%,0 )y
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 [image: image100.png]107,0%,0%,07);
)
)
,07);
13]
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Поскольку в каждой оболочке содержится по одному электрону, то коэффициент разложение полностью определяются входе связывания моментов электронов без необходимости проведения расчетов коэффициентов волновых функций эквивалентах электронов.  Связывание орбитальных и спиновых моментов проводится независимо и приводит к следующему выражению для волновой функции
[image: image103.png]¥(nysnps mpings* °F) = 5 (1] - [2] - [31+ 4




Представленные результаты показывают эффективность разработанного алгоритма, как для волновых функций эквивалентных электронов, так и для сложных конфигураций. Результаты расчета согласуются с данными, полученными ранее в работах [23, 26, 29].  
Работа выполнена при поддержке ФГБОУ ВО «Ростовский государственный университет путей сообщения» (Договор о предоставлении гранта ФГБОУ ВО «РГУПС» № 30/1 от 27.01.2017 года).
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