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РАСЧЕТ КРИВЫХ ПОТЕНЦИАЛЬНОЙ ЭНЕРГИИ

СТОЛКНОВИТЕЛЬНОГО КОМПЛЕКСА Ar∗-He

А.А. Першин1,2, П.А. Михеев1, М.Ч. Хэвен 3, А.М. Мебель4

Зависимости потенциальных энергий E(R) для 48 со-
стояний столкновительного комплекса Ar∗-He от меж-
атомного расстояния R получены с использованием мно-
гоконфигурационных методов квантовой механики с уче-
том спин-орбитального взаимодействия с активным
пространством из 6 электронов на 7 орбиталях. Зна-
чения E(R ≥ 9 Å) хорошо, с точностью 10–200 см−1

(0.05 − 0.3%), совпадают с энергиями состояний
атома Ar.
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В [1] предложено использовать метастабильные атомы тяжёлых инертных газов
(ИГ∗) в атмосфере гелия для создания нового вида лазеров с оптической накачкой
(ЛОНИГ), обладающих высокими удельными характеристиками, которые позволят со-
здавать мощные и компактные лазеры с высоким качеством излучения. Важным тре-
бованием для ЛОНИГ является оптимальное перекрытие спектров накачки диодных
лазеров и поглощения перехода 1s5 → 2p9 ИГ∗ [2]. Положение и ширина линии по-
глощения определяются в том числе видом кривых потенциальной энергии (КПЭ) для
столкновительной пары ИГ∗-He. В [3, 4] определены коэффициенты столкновительного
уширения и сдвига для перехода 1s5 → 2p9 в аргоне и криптоне с гелием с исполь-
зованием диодно-лазерной спектроскопии. В недавних работах [5, 6] с использованием
высокоуровневых ab initio квантово-механических расчетов получены зависимости по-
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тенциальных энергий E(R) от межатомного расстояния R для состояний столкнови-
тельного комплекса Ar∗-He. В [5] эти зависимости использовались в расчетах коэффи-
циентов столкновительного уширения и сдвига для рабочих переходов ЛОНИГ, причем
результаты с КПЭ из [6] дали неудовлетворительное согласие с экспериментом, тогда
как из [5] согласовались значительно лучше. Расчётные значения E(R) для состояний s
и p комплекса Ar∗-He при R→∞ также существенно отличались от соответствующих
энергий термов изолированного атома Ar [7]. Целью данной работы является уточнение
КПЭ для s и p состояний столкновительного комплекса Ar∗-He и сравнение значений
E(R) для R ≥ 10 Å с энергиями соответствующих состояний для изолированного
атома Ar.

Расчет коэффициентов столкновительного уширения и сдвига спектральных линий
при столкновении аргона с гелием осуществлялся методом, основанным на учете сум-
марного сдвига фазы при рассеянии, сечений рассеяния и сдвига, частоты перехода.
Полное описание расчета коэффициентов уширения и сдвига для невырожденных пе-
реходов представлено в [5, 8]. В расчетах фазовых сдвигов привлекаются КПЭ, кото-
рые могут быть найдены многоконфигурационными методами квантовой химии с уче-
том спин-орбитального взаимодействия [5, 6]. В данной работе КПЭ и соответствующие
волновые функции находятся методом конфигурационного взаимодействия (MRCI), где
набор базисных функций составлен из волновых функций орбиталей каждого из ато-
мов в основных состояниях и 4s и 4p орбиталей атома Ar. При построении волновых
функций учитываются возбуждения только внешних 6 электронов атома аргона с за-
нятых 3p орбиталей на вакантные орбитали 4s и 4p. В первом приближении значения
E(R) и волновые функции определялись методом Хартри–Фока. Дальнейшие их уточ-
нения производилось последовательно методами самосогласованного поля с активным
пространством из 6 электронов на 7 орбиталях и методом конфигурационного взаи-
модействия с однократными и двухкратными возбуждениями. На финальном этапе
вычислялись собственные значения и волновые функции матрицы спин-орбитального
взаимодействия. Расчетные значения E(R) соотносились к энергии состояния 1s5 атома
аргона 93143.8 см−1, взятой из базы данных [7]. Все расчеты проводились с использо-
ванием программного пакета MOLPRO 2015 [9].
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Т а б л и ц а 1
Расчетные значения энергий E∞, EAr∗ и ∆E = E∞ − EAr∗ в единицах см−1

Состояние E∞ E∞ EAr∗ ∆E ∆E

[5] данная [7] [5] данная
работа работа

1s4 93205.7 93701.7 93750.6 544.9 48.9
1s3 94007.9 94472.1 94553.7 545.8 81.6
1s2 94599.3 95208.8 95399.8 800.5 191
2p10 103007.0 104086.3 104102.1 1095.1 15.8
2p9 104369.9 105305.6 105462.8 1092.9 157.2
2p8 104458.8 105461.7 105617.3 1158.4 155.6
2p7 104928.5 105885.1 106087.3 1158.7 202.2
2p6 104959.5 106017.5 106237.6 1278.0 220.1
2p5 105862.6 106856.1 107054.3 1191.7 198.2
2p4 105895.4 106863.1 107131.7 1236.3 268.6
2p3 105946.9 106998.3 107289.7 1342.8 291.4
2p2 106156.0 107191.0 107469.4 1313.4 278.4
2p1 108535.0 108623.8 108722.6 187.6 98.8

В табл. 1 представлены значения энергий возбужденных состояний комплекса Ar∗-
He (E∞) при R ≥ 10 Å полученные нами, а также в работе [5], энергии возбужденных
состояний изолированного атома аргона EAr∗ , взятых из базы данных [7], и отклонения
∆E = E∞−EAr∗ . Видно, что значения E∞ приближаются к экспериментально измерен-
ным значениям энергий состояний изолированного атома Ar. На рис. 1 представлены
КПЭ для состояний 1s5 и 2p10 столкновительного комплекса Ar∗-He, полученные на-
ми (сплошные кривые) и в работе [5] (пунктирные линии). Вновь полученные КПЭ
для каждого состояния сдвинуты вверх относительно рассчитанных ранее в [5], хотя
с уменьшением R кривые для одинаковых состояний сходятся. Такое поведение кри-
вых наблюдалось для всех взятых в учет 48 состояний. Уменьшение разницы между
расчетными и экспериментальными цифрами связано с сокращением количества учи-
тываемых уровней при расчете и меньшим расстоянием между уровнями без учета
спин-орбитального взаимодействия.

Таким образом, полученные нами значения энергий состояний в пределе больших
межатомных расстояний (R ≥ 9 Å) с точностью до 10–200 см−1 (0.05–0.3%) совпада-
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Рис. 1: Кривые потенциальной энергии для состояний Ar(1s5) + He и Ar(2p10) + He.
Сплошные линии – результат данной работы, пунктирные – [5], Ω – проекция полного
момента на ось молекулы.

ют с энергиями возбужденных состояний изолированного Ar, что свидетельствует о
преимуществе выбранного расчетного метода по сравнению с [5].

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного про-
екта № 19-33-90265.
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