
 

ëéêéëéÇëäàâ éÅêÄáéÇÄíÖãúçõâ ÜìêçÄã, ‹5, 1998

 

90

 

ВОЗМУЩЕНИЕ АТОМНОГО 
СПЕКТРА В ПЕРЕМЕННОМ 
ЭЛЕКТРОМАГНИТНОМ ПОЛЕ

 

ç. Å. ÑÖãéçÖ

 

åÓÒÍÓ‚ÒÍËÈ ÙËÁËÍÓ-ÚÂıÌË˜ÂÒÍËÈ ËÌÒÚËÚÛÚ,
ÑÓÎ„ÓÔÛ‰Ì˚È åÓÒÍÓ‚ÒÍÓÈ Ó·Î.

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

Исследования атомных спектров составили тот
фундамент, на котором в дальнейшем была постро-
ена современная физика атома.

Впервые темные линии в спектре солнечного
света были обнаружены В. Волластоном в 1802 году.
Вскоре были открыты и яркие линии в спектрах раз-
личных пламен. В 1859 году Г. Кирхгоф и Р. Бунзен
опубликовали результаты первых систематических
исследований спектров солнечного света и пламен,
позволившие им сделать некоторые фундаменталь-
ные выводы. Они открыли, что каждый спектр со-
держит набор линий, характерных для определенно-
го элемента, а также обратимость линий поглощения
и излучения. Дальнейшие исследования свойств
спектров, доказательство существования электрона
(Дж.Дж. Томсон, Э. Вихерт, 1897) и атомного ядра
(Э. Резерфорд, 1911) – все это составило ту экспе-
риментальную базу, которая позволила Н. Бору в
1913 году построить планетарную модель атома. В
рамках этой модели атомные спектры были связаны
с энергиями стационарных возбужденных связан-
ных состояний электрона в атоме.

Это был выдающийся прорыв в физику атома,
обосновавший широкий круг приложений. Качест-
венно аналогичные закономерности наблюдались у
большого числа других квантовых объектов: в моле-
кулах, атомарных и молекулярных ионах, кристал-
лах и т.д. На практике спектры поглощения и излу-
чения стали той визитной карточкой или тем
отпечатком пальца, которые позволили однозначно
определять тип среды, испускающей или поглоща-
ющей свет. Это послужило основанием для широ-
кого применения спектроскопии при решении раз-
нообразных задач в различных областях науки и
техники.

Практически одновременно было обнаружено,
что спектры не являются абсолютно неизменной
характеристикой атома (или другой квантовой сис-
темы). В 1896 году П. Зееман открыл, что под дейст-
вием внешнего магнитного поля спектральные ли-
нии расщепляются (

 

эффект Зеемана

 

). В 1913 году
И. Штарк обнаружил расщепление спектральных
линий под действием внешнего постоянного эле-
ктрического поля (

 

эффект Штарка

 

). Последую-
щие исследования этих эффектов показали, что в

 

PERTURBATION
OF ATOMIC SPECTRUM
IN VARIABLE 
ELECTROMAGNETIC 
FIELD

 

N. B. DELONE

 

The perturbation of atomic
levels under the action of
an external variable field
has a qualitatively charac-
teristic which is different
from that of the well-
known Stark effect in the
constant field. The theory
predicts a series of new
effects; some of them
were discovered experi-
mentally when using the
radiation of powerful
lasers.
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лабораторных условиях изменения атомных спект-
ров в обоих случаях малы и составляют малые по-
правки к исходным спектрам при отсутствии внеш-
них полей.

Возможности эксперимента резко изменились в
середине этого века в связи с созданием мощных ла-
зеров. Используя лазерное излучение сейчас можно
создавать переменные электромагнитные поля на-
пряженностью до 
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, где 

 

%

 

а

 

 –
атомная напряженность поля. (Напомним, что
атомная напряженность поля 

 

%
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 = 5 
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 10
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 В 

 

⋅

 

 см

 

−
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 –
это напряженность поля на орбите электрона в ато-
ме водорода, находящемся в основном состоянии.)
Для сравнения приведем величину максимально до-
стижимой напряженности постоянного электричес-
кого поля в лабораторных условиях: 10

 

5

 

–10
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 В 

 

⋅

 

 см

 

−

 

1

 

.
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ó

 

льшие напряженности поля ограничены возник-
новением пробоя в полевом промежутке. Огромная
разница между напряженностью постоянного элек-
трического поля и переменного поля лазерного из-
лучения давала основание предполагать, что в поле
лазерного излучения возмущение атомного спектра
может быть весьма велико. Забегая вперед, отме-
тим, что эти предположения оказались справед-
ливыми, однако физика 

 

динамического

 

 эффекта
Штарка в переменном поле оказалась существенно
отличной от физики 

 

статического 

 

эффекта Штарка
в постоянном поле.

 

ëíÄíàóÖëäàâ ùîîÖäí òíÄêäÄ

 

Хотя задачей статьи является обсуждение ос-
новных закономерностей динамического эффекта
Штарка, сначала обратимся к краткому обсужде-
нию основных закономерностей статического эф-
фекта Штарка. Это будет полезно в дальнейшем при
обсуждении динамического эффекта.

Внешнее постоянное электрическое поле при-
водит к поляризации электронной оболочки атома.
Атом, имеющий при отсутствии внешнего поля
энергию 

 

E

 

, приобретает во внешнем поле добавоч-
ную энергию 

 

δ

 

E

 

(

 

%

 

). Если исходное состояние атома
не вырождено, то есть представляет собой одно
квантовое состояние, то под действием внешнего
поля его энергия приобретает величину 

 

E

 

 + 

 

δ

 

E

 

(

 

%

 

).
Такое изменение энергии эквивалентно сдвигу со-
ответствующей спектральной линии. Если исход-
ное состояние вырождено, то есть представляет со-
бой смесь различных квантовых состояний, то
каждое из этих состояний приобретает различную
дополнительную энергию при взаимодействии с
полем 

 

δ

 

E

 

i

 

(

 

%

 

), 

 

i 

 

= 1, 2, …, 

 

n

 

, где 

 

n

 

 – степень вырожде-
ния исходного состояния. Так возникает расщепле-
ние исходной спектральной линии на штарковские
компоненты.

Зависимость дополнительной энергии, приоб-
ретаемой во внешнем поле, от напряженности поля

 

%

 

 различна для разных атомов и состояний. Опреде-
ляющим является наличие у исходного состояния

постоянного дипольного момента. Если дипольный
момент существует, то искомая зависимость линей-
ная, 
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. Это 

 

линейный эффект Штарка

 

. В
этом случае 
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, где 

 

d

 

стат

 

 = 

 

er

 

 – диполь-
ный момент исходного состояния. Таков характер
возмущения спектра атома водорода и всех мно-
гоэлектронных атомов в высоковозбужденных
(ридберговских) состояниях, так как атом в та-
ких состояниях является водородоподобным. Все
многоэлектронные атомы, находящиеся в основ-
ном и низковозбужденных состояниях, не имеют
постоянного дипольного момента. В этом случае
искомая зависимость квадратична по напряженно-
сти поля, 

 

δ

 

E

 

(

 

%

 

) 

 

∼

 

 

 

%

 

2

 

. Это 

 

квадратичный эффект
Штарка

 

. В этом случае индуцированный диполь-
ный момент, возникающий под действием поля,

 

d

 

инд

 

 = 

 

α

 

стат

 

%

 

, где 

 

α

 

стат

 

 – статическая поляризуемость
атома. Изменение энергии исходного состояния
описывается в этом случае соотношением

(1)

В пионерском опыте И. Штарка и некоторых
последующих опытах наблюдались сдвиг и расщеп-
ление линий поглощения света от вспомогательно-
го источника в атомных парах при наличии допле-
ровского уширения исходных линий. В дальнейшем
эксперименты ставились с атомными пучками, рас-
пространяющимися перпендикулярно оси пучка
света вспомогательного источника. При этом, как
известно, линейный эффект Доплера отсутствует.
Это повышает разрешение по частоте на два и более
порядка величины по сравнению с опытами в парах.

Типичная схема такого эксперимента приведена
на рис. 1. Там же приведены и результаты экспери-
мента. Видно, что при максимальной напряженно-
сти поля 
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 эВ.)
Таким образом, этот максимально достижимый
сдвиг уровня хотя и существенно превышает естест-
венную ширину уровня (порядка 10

 

−

 

3

 

 см

 

−

 

1

 

), но го-
раздо меньше расстояний между соседними уров-
нями (в данном случае 

 

≈

 

20 см

 

−

 

1

 

). Таким образом,
наблюдаемый сдвиг является малой поправкой к
исходному спектру атома.

Статический эффект Штарка на атомах был ис-
следован и более сложными методами, обеспечива-
ющими, в частности, б

 

ó

 

льшую точность измерений.
Однако масштаб наблюдаемых сдвигов атомных
уровней не изменился ввиду существования огра-
ничения на предельную напряженность постоянно-
го электрического поля. Вся совокупность этих ис-
следований дала много важных результатов для
физики атома. Детальная информация о статичес-
ком эффекте Штарка содержится в фундаменталь-
ной монографии С.Э. Фриша [1] и обзоре [2].

δE %( ) = 
1

2
---α стат%

2
.
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Обратимся теперь к переменному внешнему по-
лю. Задачу о возмущении атомного спектра под
действием переменного поля будем решать в рамках
квантовой механики.

Общее решение временного уравнения Шрё-
дингера для электрона в переменном поле показы-
вает, что в силу периодичности исходного гамильто-
ниана решение в момент времени

 

 t

 

 будет также
решением в моменты времени 

 

t

 

 

 

±

 

 2

 

π

 

/

 

ω

 

, взятые через
период поля, изменяющийся с частотой 

 

ω

 

. Это ут-
верждение составляет содержание теоремы Флоке
(подробнее см. [3]). Следуя теореме Флоке, кванто-
вая система, имеющая в исходном состоянии (при
отсутствии внешнего поля) энергию 

 

E

 

, под дейст-
вием внешнего переменного поля с частотой 

 

ω

 

 и на-
пряженностью 

 

%

 

 трансформируется в спектр квази-
энергетических состояний 

 

E

 

(

 

%

 

) 

 

±

 

 

 

k

 

ω

 

, где 

 

k

 

 = 0, 

 

±

 

1,

 

±

 

2, … Величина 

 

E

 

(

 

%

 

) 

 

±

 

 

 

k

 

ω

 

 является энергией новой
квантовой системы атом + поле, состоящей из ква-
зиэнергии 

 

E

 

(

 

%

 

) и энергии 

 

k

 

 квантов переменного
поля 

 

k

 

ω

 

. Такая новая квантовая система в научной
литературе именуется 

 

атомом

 

, 

 

одетым полем

 

.

В каждом конкретном случае вероятность заселе-
ния разных квазиэнергетических состояний различ-
на. Соответственно число состояний с ненулевым
весом также различно. Основная задача конкретных
расчетов – определить вероятности заселения ква-
зиэнергетических состояний. В общем случае ана-
литическое решение этой задачи отсутствует.

Однако решение получено для частного случая –
для модельной квантовой системы, имеющей одно
связанное электронное состояние и характеризуе-
мой постоянным дипольным моментом 

 

d

 

стат и инду-
цированной внешним полем динамической поля-
ризуемостью αдин. Из решения этой частной задачи
следует, что характер заселения квазиэнергетичес-
ких состояний определяется четырьмя параметра-
ми: dстат, αдин, ω и %. Из полученных решений для
различных значений указанных параметров следу-
ет, что лишь в одном частном случае, когда выпол-
няются неравенства

dстат% ! ω, αдин%2 ! ω, (2)

заселяется лишь одно, нулевое квазиэнергетичес-
кое состояние k = 0. Это означает, что в этом част-
ном случае возмущение сводится к штарковскому
сдвигу исходного уровня. При этом уровень, имею-
щий исходно энергию Е, приобретает под действи-
ем переменного поля % дополнительную энергию

(3)

(ср. с выражением (1) для статического штарков-
ского сдвига). Во всех других случаях возмущение
сводится к возникновению спектра квазиэнергети-
ческих состояний, имеющих различный вес.

Неравенства (2) означают, что частота излучения
ω относительно велика, а напряженность % поля из-
лучения относительно мала. Если интересоваться
типичным лазерным излучением, то есть излучени-
ем с частотой, лежащей в видимом диапазоне час-
тот, то большая частота ω соответствует условию
ω $ ωji, где ωji  – собственные частоты в атомном
спектре. Это так называемый высокочастотный
случай. Малость напряженности поля означает суб-
атомную напряженность, % ! %a .

Если теперь резюмировать предсказания тео-
рии, то главный вывод состоит в том, что в общем
случае характер возмущения атомного спектра под
действием внешнего переменного поля качествен-
но отличается от характера возмущения под дейст-
вием постоянного поля.

Обратимся к эксперименту. Забегая вперед, от-
метим, что вся совокупность экспериментальных
данных, полученных к настоящему времени, полно-
стью подтверждает выводы, следующие из теорети-
ческого анализа модельной одноуровневой системы.

Первое экспериментальное исследование воз-
мущения атомного спектра в поле лазерного излу-
чения было выполнено в Санкт-Петербурге, в Госу-
дарственном оптическом институте, профессором
А.М. Бонч-Бруевичем с сотрудниками в 1966–
1969 годах [4] сразу после создания первых мощных
импульсных лазеров. Схема одного из этих экспе-
риментов приведена на рис. 2. Эксперимент состо-
ял в наблюдении поглощения света вспомогатель-
ного источника в парах калия при отсутствии и в

δE %( ) = 
1

2
---αдин%2

1 2 3 4 5

1

2

3

4

5

6

1,0 1,5 2,0 2,5

δE(%) ⋅ 102

% ⋅ 10–5, В ⋅ см–1

б

а

Рис. 1. а – схема эксперимента по наблюдению
статического эффекта Штарка в спектре атома
натрия: 1 – натриевая лампа, 2 – электроды, меж-
ду которыми создается постоянное электричес-
кое поле, 3 – пучок атомов натрия, движущихся
нормально к плоскости рисунка, 4 – спектрограф,
5 – регистрирующая фотопластинка; б – зависи-
мость смещения δE(%) D-линии в спектре атома
натрия от напряженности % постоянного электри-
ческого поля
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присутствии мощного лазерного излучения. В каче-
стве переменного поля, возмущающего спектр ато-
ма калия, использовали излучение мощного руби-
нового лазера. Частота этого излучения ω = 1,6 эВ
порядка частоты перехода между первым возбуж-
денным и основным уровнем в атоме калия. Макси-
мальная напряженность поля излучения рубиново-
го лазера % = 5 ⋅ 105 В ⋅ см−1 = 10−4 %а . Таким образом,
в этом эксперименте были осуществлены те усло-
вия, которые, согласно решению модельной задачи,
обусловливают возмущение в виде штарковского
сдвига уровня. В качестве вспомогательного источ-
ника света использовалось излучение лазера на
красителе, подкачка которого осуществлялась из-
лучением того же мощного лазера. Такая система
обеспечивала большую интенсивность вспомога-
тельного света, синхронизированного во времени с
мощным излучением. Наблюдалось различие в по-
ложении линии поглощения вспомогательного све-
та в парах калия при отсутствии и в присутствии по-
ля мощного излучения.

Результаты этого эксперимента подтвердили
квадратичную зависимость (3) сдвига линии погло-
щения от напряженности поля и позволили изме-
рить величину динамической поляризуемости αдин.
Расчет αдин дал величину, хорошо согласующуюся с
измеренной.

В дальнейшем для высокочастотного излучения
(ω $ ωji) и субатомной напряженности поля (% ! %a)
было получено много экспериментальных данных
для различных частот лазерного излучения, различ-
ных полей, разных атомов и разных атомных уров-
ней [4]. Все эти данные подтвердили предсказания

теории: во всех случаях наблюдалось возмущение в
виде штарковского сдвига уровней, квадратично за-
висящего от напряженности поля.

Был выполнен также эксперимент в противопо-
ложных условиях низкочастотного излучения (ω #
# ωji) и атомной напряженности поля (% ∼  %a). В
1981 году в Питтсбургском университете (США)
Ж. Байфильд с сотрудниками наблюдал возмуще-
ние высоковозбужденных (ридберговских) состоя-
ний атома водорода с главным квантовым числом
n = 44 в микроволновом поле с частотой ω = 8 кГц
при его напряженности % = 30 В ⋅ см−1. Надо отме-
тить, что для состояния с n = 44 приведенное выше
значение напряженности поля порядка атомной на-
пряженности. Резкое уменьшение величины атом-
ного поля для высоковозбужденных состояний эле-
ктрона в атоме обусловлено большим расстоянием
от ядра и соответственно слабой связью в атоме та-
ких электронов.

Один из результатов этого эксперимента приве-
ден на рис. 3. Видно, что в этом случае возмущение
сводится к возникновению спектра квазиэнергети-
ческих состояний с энергиями ±kω.

Таким образом, вся совокупность эксперимен-
тальных данных для различных значений ω и % под-
тверждает предсказания теории.

Общий вывод из эксперимента и теории состоит
в том, что характер возмущения атомного спектра в
переменном поле качественно отличается от харак-
тера возмущения в постоянном поле. Лишь в одном
частном случае высокочастотного излучения и суб-
атомной напряженности поля возмущение в пере-
менном поле сводится к сдвигу атомного уровня,
как и в постоянном поле.

áÄÇàëàåéëíú ÑàçÄåàóÖëäéâ 
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Продолжим изучение возмущения атомного
спектра высокочастотным излучением при суб-
атомной напряженности поля. В таких условиях
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Рис. 2. Схема лазерного эксперимента по наблю-
дению динамического эффекта Штарка в спектре
атома калия: 1 – рубиновый лазер, 2 – вспомо-
гательный источник света – лазер на красителе,
3 – камера, наполненная парами калия, 4 – спект-
рограф
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Рис. 3. Спектр квазиэнергетических состояний,
возникающий при возмущении высоковозбуж-
денного состояния n = 44 в атоме водорода мик-
роволновым излучением с частотой ω = 8 кГц
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при дополнительном требовании нерезонансного
характера возмущения (ω ­ ωji) для описания возму-
щения применима нестационарная теория возму-
щений [3]. Используя теорию возмущений можно
получить следующее выражение для динамической
поляризуемости:

(4)

Вычисление αдин для произвольного ω представляет
собой сложную задачу. Одна из очевидных труднос-
тей состоит в необходимости вычисления суммы по
бесконечному числу связанных состояний электро-
на в спектре атома j. Это вычисление можно выпол-
нить точно лишь для атома водорода, для которого
точно известен потенциал, в котором находится
атомный электрон. Для всех многоэлектронных
атомов это вычисление можно провести лишь при-
ближенно. Однако из выражения (4) легко получить
простые выражения для динамической поляризуе-
мости в двух важных предельных случаях.

В предельном случае малой частоты излучения
ω ! ωji в (4) можно пренебречь ω по сравнению с ωji .
Тогда (4) в соответствии с исходным условием ω = 0
сводится к выражению

αдин = αстат . (5)

В предельном случае большой частоты ω @ ωji

можно в (4) пренебречь ωji по сравнению с ω. Тогда
из (4) получаем выражение для динамической по-
ляризуемости

(6)

В соответствии с (6) величина сдвига уровня в
атомных единицах (а.е.):

(7)

Энергия в (7) соответствует средней (по периоду
поля) колебательной энергии свободного электро-
на в поле волны Eкол. Это выражение для Eкол легко
получить на языке классической физики из второго
закона Ньютона.

На рис. 4 приведена зависимость αдин в соответ-
ствии с выражением (4). Резонансные максимумы
соответствуют резонансам между частотой ω и соб-
ственными частотами в спектре атома ωji .

Многочисленные экспериментальные данные хо-
рошо согласуются с расчетами по формулам (3) и (4).

Рис. 5 качественно иллюстрирует возмущение
спектра типичного атома в поле лазерного излуче-
ния. Так как частота излучения ω гораздо меньше,
чем собственная частота перехода из основного со-
стояния в первое возбужденное, то в соответствии с
выражением (5) сдвиг основного состояния с хоро-

αдин ω( )
ωj i

ωj i
2 ω2–

-------------------.∼

αдин

1

ω2
------.–∼

δE %( ) = 
1

4
---%2

ω2
------ а.е. = Eкол.–

шей точностью описывается статической поляризу-
емостью атома в этом состоянии. Для тех высоко-
возбужденных состояний n, для которых частота
больше энергии связи электрона (Ei = I − En), в со-
ответствии с выражением (6) сдвиг уровней и в том
числе потенциала ионизации I определяется коле-
бательной энергией свободного электрона в поле
волны. Для промежуточных уровней сдвиг может
иметь как различный знак, так и различную ампли-
туду (см. рис. 5). Эта качественная картина хорошо
описывает результаты многочисленных экспери-
ментов. Таким образом, потенциал ионизации I(%)
атома, одетого полем, всегда больше потенциала
ионизации I исходного невозмущенного атома, так
как знаки статической поляризуемости и динами-
ческой поляризуемости высоковозбужденных со-
стояний противоположны.

К настоящему времени в лазерных эксперимен-
тах, проведенных при частоте излучения ω . 10−1ωa

и напряженности поля % . %a, наблюдались сдвиги
верхних уровней на величину до 3,5 эВ. Как видно,
это очень большая величина, однако есть все осно-
вания ожидать сдвигов, еще в несколько раз больше.
Какова предельная величина сдвига, пока неясно.

αстат

αдин

ω

Ii j

− 1

4ω2
---------

Рис. 4. Зависимость динамической поляризуе-
мости αдин основного состояния модельного ато-
ма от частоты излучения; фиолетовая линия – по-
тенциал I ионизации атома
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Рис. 5. Схема процесса возмущения спектра мо-
дельного атома в поле лазерного излучения
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Для ответа на этот вопрос требуется продолжение
теоретических, а главное, экспериментальных ис-
следований.

áÄäãûóÖçàÖ

Основные выводы из рассмотренной совокуп-
ности результатов экспериментальных и теоретиче-
ских исследований динамического эффекта Штар-
ка следующие.

1. В общем случае характер динамического эф-
фекта Штарка качественно отличен от характера
статического эффекта.

2. В частном случае высокочастотного излуче-
ния и субатомной напряженности поля характер
динамического и статического эффектов Штарка
одинаков, возмущение изолированного атомного
уровня сводится к его сдвигу.

3. Сдвиг уровня в переменном внешнем поле
может достигать очень большой величины, превы-
шающей не только собственные частоты в спектре
атома, но и энергию связи электрона в исходном со-
стоянии. Предельная величина сдвига пока являет-
ся предметом экспериментальных и теоретических
исследований [5].

Для физики атома эти исследования имеют фун-
даментальное значение, так как они составили це-
лый раздел, посвященный динамической поляризуе-
мости, который недавно практически отсутствовал.
Для приложений основное значение сводится к
влиянию динамического эффекта Штарка на харак-
тер переходов атомного электрона из начального
состояния в другие связанные и свободные состоя-
ния под действием внешнего переменного поля (в
частности, под действием лазерного излучения).
Это относится к многофотонным переходам [6], к
нелинейному рассеянию света атомом, к различ-
ным нелинейным оптическим явлениям, возника-
ющим в конденсированных средах под действием
лазерного излучения [7, 8].

Обсудим, почему, изучая возмущение атомного
спектра под действием электромагнитного поля,
мы ограничились рассмотрением взаимодействия
атома с электрической составляющей поля. Хоро-
шо известно, что электромагнитное поле имеет обе
составляющие – электрическую и магнитную. Для
того чтобы дать ответ на поставленный вопрос, надо
исходить из выражения для силы Лоренца, действу-
ющей на заряд (в данном случае на атомный элек-
трон) со стороны магнитного поля:

(8)

В соотношении (8)  – вектор скорости движения
заряда относительно той системы координат, в ко-

торой заданы векторы  и  и вычисляется вектор

, а  – векторное произведение.

Из соотношения (8) видно, что при υ < c второй
член в υ/c раз меньше первого. Только при реляти-
вистских скоростях электрона, когда υ ∼  c, воздей-
ствие на него электрической и магнитной составля-
ющих одинаково. Так как оптические атомные
электроны движутся вокруг ядра со скоростями су-
щественно не релятивистскими, то в интересующем
нас случае воздействие магнитной составляющей
пренебрежимо мало по сравнению с воздействием
электрической составляющей.

Иная ситуация реализуется при использовании
постоянных полей, электрического и магнитного,
которые в природе могут существовать независимо
друг от друга: возникает статический эффект Штар-
ка или эффект Зеемана.
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