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H = ^ h . + ^ — ( 1 . 1 )
o L 1 L r . .

w h t r e h = a - ^ + P m - e Z Z / r i s t h e u s u a l o n e - e l e c t r o n D i r a c
H a m i l t o n i a n . A l t h o u g h t h e a p p l i c a t i o n o f Ilo t o a t o m i c
s t r u c t u r e p r o b l e m s h a s b e e n c r i t i c i z e d , 1 " 5 i t s u s e i n
c o n n e c t i o n w i t h D F c a l c u l a t i o n s h a s b e e n r e c e n t l y
j u s t i f i e d f r o m t h e p o i n t o f v i e w o f q u a n t u m
e l e t r o d y n a m i c s . * A D F w a v e f u n c t i o n i s c o n s t r u c t e d a s a
S l a t e r d e t e r m i n a n t o f s i n g l e - e l e c t r o n D i r a c o r b i t a l s
U i ( r ) i n p a r a l l e l w i t h t h e u s u a l n o n - r e l a t i v i s t i c
H a r t r e e - F o c k ( H F ) p r o c e d u r e . T h e s e o r b i t a l s u i ( r ) a r e
a s s u m e d t o b e o r t h o n o r m a l p o s i t i v e e n e r g y s o l u t i o n s t o a
c e n t r a l f i e l d D i r a c e q u a t i o n . T h e e x p e c t a t i o n v a l u e o f
t h e U a m i l t o n i a n H o i n E q . ( 1 . 1 ) i s t h e n e x p r e s s e d a c. a
f u n c t i o n a l o f t h e o r b i t a l s u i ( r ) a n d t h e v a r i a t i o n a l
p r i n c i p l e i s a p p l i e d t o t h i s f u n c t i o n a l t o o b t a i n t h e D F
e q u a t i o n s f o r t h e o r b i t a J s U J :

( h + V ) u . = e . u . i = l , . . . , N . ( 1 . 2 )
i. l i

T h e q u a n t i t y V i s a s e l f - c o n s i s t e n t D F p o t e n t i a l

N

V u = \ e J I" T v v ^ v y i [ ( u t u . ) ' u - ( u t u ) ' u . ] . ( 1 . 3 )

i . = X

T h e e q u a t i o n s ( 1 . 2 ) a n d ( 1 . 3 ) a r e s i m i l a r t o t h e n o n -
r e l a t i v i s t i c H F e q u a t i o n s b u t t h e r e a r e t w o i m p o r t a n t
d i f f e r e n c e s ; t h e s i n g l e - e l e c t r o n H a m i l t o n i a n h i s a
D i r a c H a m i l t o n i a n a n d t h e o r b i t a l s U i ( ? ) a r e D i r a c
o r b i t a l s . T h e D i r a c o r b i t a l s u i ( r ) m a y b e s e p a r a t e d
i n t o r a d i a l a n d s p i n - a n g l e f u n c t i o n s a n d E q s . ( 1 . 2 ) a n d
( 1 . 3 ) r e c ' u e e d t o c o u p l e d r a d i a l e q u a t i o n s . 7 P o s i t i v e
e n e r g y s o l u t i o n s t o t h e r e s u l t i n g r a d i a l s e l f - c o n s i s t e n t
f i e l d e q u a t i o n s m a y t h e n b e o b t a i n e d n u m e r i c a l l y . '

T h e D F e i g e n v a l u e E i h a s t h e p h y s i c a l s i g n i f i c a n c e
o f b e i n g t h e " f r o z e n - o r b i t a l " a p p r o x i m a t i o n t o t h e
b i n d i n g e n e r g y o f a n e l e c t r o n i n s t a t e i . » T o g e t s o m e
n o t i o n o f t h e i m p o r t a n c e o f r e l a t i v i s t i c e f f e c t s i n
s i t u a t i o n s w h e r e c o r r e l a t i o n i s e x p e c t e d t o b e
i n s i g n i f i c a n t w e c o m p a r e t h e n o n - r e l a t i v i s t i c H F
e i g e n v a l u e s a n d t h e r e l a t i v i s t i c D F e i g e n v a l u e s w i t h
e x p e r i m e n t a l l y m e a s u r e d K - s h e l l b i n d i n g e n e r g i e s .

I n F i g u r e 1 w e p l o t e x p e r i m e n t a l K - s h e l l b i n d i n g



e n e r g i e s d e t e r m i n e d b y B e a r d e n a n d B u r r 1 0 a g a i n s t Z . I t
i s i n t e r e s t i n g t o n o t e t h a t t h e n o n - r e l a t i v i s t i c C o u l o m b
b i n d i n g e n e r g y o f a I s e l e c t r o n ( Z 2 R y ) g i v e s a g o o d
a p p r o x i m a t i o n t o t h e d a t a i n F i g u r e 1 , b u t t h i s
a g r e e m e n t a r i s e s o n l y b e c a u s e o f a n a c c i d e n t a l
c a n c e l l a t i o n b e t w e e n r e l a t i v i s t i c a n d s c r e e n i n g
e f f e c t s .
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F i g . 1 . E x p e r i m e n t a l K - s h e l l b i n d i n g
e n e r g i e s as d e t e r m i n e d b y B e a r d e n a n d
B u r r , R e f . 1 0 . a r e p l o t t e d a g a i n s t n u c l e a r
c h a r g e .

I n F i g . 2 H F
c o m p a r e d w i t h
H F a p p r o x i m a t
T h e e r r o r at
a n d c o r r e l a t i
o r b i t a l " H F a
m a i n l y d u e t o
t h e c a s e w e
a g r e e s w i t h
e l e c t r o n i c v
d i s c r e p a n c y b

e i g e n v a l u e s 1 1 a n d D F e
t h e d a t a f r o m F i g u r e 1 .

i o n v a r i e s f r o m - 3 % at Z =
l o w Z is p r i m a r i l y d u e

o n e f f e c t s n o t i n c l u d e d
p p r o x i m a t i o n w h i l e t h e e
r t i l a t i v i i t y . T o s e e t

n o t e t h a t t h e D F a p p r o x
t h e H F a p p r o x i m a t i o n

e l o c i t i e s a r e s m a l l
e t w e e n t h e II? a p p r o x i m a t i

i g e n v a l u e s 1 2 a r e
T h e e r r o r i n t h e

1 0 t o 1 2 % at Z = 9 0 .
t o t h e r e l a x a t i o n

i n t h e " f r o z e n -
r r o r at h i g h Z is
h a t t h i s is i n d e e d
i m a t i o n in F i g . 2
a t l o w Z w h e r e

a n d r e d u c e s t h e
o n a n d m e a s u r e m e n t



f r o m 1 2 % to - 1 % at h i g h Z . It is of i n t e r e s t to e x a m i n e
t h e e x t e n t to w h i c h the r e s i d u a l d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e
D F a p p r o x i m a t i o n a n d m e a s u r e m e n t s h o w n in F i g . 2 c a n be
a c c o u n t e d f o r w i t h o u t c o n s i d e r i n g c o r r e l a t i o n e f f e c t s .
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F i g . 2 . R e l a t i v e d i f f e r e n c e b e t w e e n
f r o z e n o r b i t a l c a l c u l a t i o n s of K - s h e l l
b i n d i n g e n e r g i e s a n d t h e m e a s u r e m e n t s of
R e f . 1 0 . H F c a l c u l a t i o n s a r e f r o m R e f . 11
and D F c a l c u l a t i o n s a r e f r o m R e f . 1 2 .

B e f o r e d i s c u s s i n g t h i s p r o b l e m it s h o u l d b e
m e n t i o n e d t h a t t h e D F c a l c u l t i o n s u s e d in F i g . 2 i n c l u d e
t h e e f f e c t s of f i n i t e n u c l e a r s i z e o n t h e a t o m i c
o r b i t a l s . T h e s e f i n i t e s i z e e f f e c t s a r e i n c o r p o r a t e d in
t h e s i n g l e - e l e c t r o n H a m i l t o n i a n h b y r e p l a c i n g t h e
C o u l o m b p o t e n t i a l by a p o t e n t i a l due to t h e n u c l e a r
c h a r g e d e n s i t y p ( ^ ) :

e"Z •i P(r')
(1.4)

The nuclear charge density is taken to be a Fermi-
distribution with parameters determined from electron-
nucleus scattering measurements.* J Finite nuclear size
corrections to K-binding energies grow roughly as 2r and
reduce the theoretical K-binding energy in mercury
(Z=80) by about 4 Ry.



E v e n w i t h i n t h e D F f r a m e w o r k t h e c o m p a r i s o n o f
o r b i t a l e i g e n v a l u e s w i t h i n n e r e l e c t r o n b i n d i n g e n e r g i e s
i s i n c o r r e c t s i n c e s u c h a c o m p a r i s o n i g n o r e s t h e
r e l a x a t i o n o f a t o m i c o r b i t a l s w h e n a n i n n e r e l e c t r o n i s
r e m o v e d f r o m t h e a t o m . T o a c c o u n t f o r r e l a x a t i o n o n e
m u s t c a r r y o u t s e p a r a t e D F c a l c u l a t i o n s f o r t h e a t o m a n d
i o n a n d s u b t r a c t t h e r e s u l t i n g t o t a l a t o m i c a n d i o n i c
e n e r g i e s . O n e t h e n o b t a i n s

E X a t o n ) - E ( i o n ) = e . - A E .
1 1

(1.5)

w h e r e E I i s t h e D F e i g e n v a l u e o f t h e a t o m i c e l e c t r o n
b e i n g r e n o v e d a n d A E i i s a r e l a x a t i o n c o r r e c t i o n t o t h e
b i n d i n g e n e r g y o f t h a t e l e c t r o n . F o r t h e K - s h e l l o f
m e r c u r y t h e r e l a x a t i o n c o r r e c t i o n r e d u c e s t h e
t h e o r e t i c a l b i n d i n g e n e r g y b y a b o u t 7 R y .

T a b l e I . B i n d i n g E n e r g i e s o f I n n e r - S h e l l E l e c t r o n s ( e V )
c f N o b l e G a s A t o m s .
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327.2
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248.3
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1735.0
1681.3

34690.0
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4796.0

Experiment

3206.0°

247.3(3)d

245.2(3)

14325.6(8)
1921.2(6)
1727.2(5)
1674.9(5)

34561.4(11)
5453.8(4)
5103.7(4)
4782.2(4)

a ) R e f . 1 2 , b ) R e f . 1 4 , c ) R e f . 1 5 , d ) R e f . 1 0

T h e e f f e c t o f i n c l u d i n g r e l a x a t i o n o n i n n e r
e l e c t r o n s i s i l l u s t r a t e d i n T a b l e I w h e r e w e l i s t
f r o z e n - o r b i t a l , 1 1 r e l a x e d 1 4 a n d e x p e r i m e n t a l b i n d i n g
e n e r g i e s 1 0 , 1 5 f o r t h e i n n e r K - a n d L - s h e l l s o f t h e
n o b l e g a s e s a r g o n , k r y p t o n , a n d x e n o n . F o r t h e K - s h e l l
o f a r g o n t h e 1 % e r r o r i n t h e f r o z e n o r b i t a l



a p p r o x i m a t i o n i s r e d u c e d t o a b o u t 0 . 1 % w h i l e i n k r y p t o n
t h e e r r o r i s r e d u c e d f r o m 0 . 6 % t o 0 . 2 % a n d i n x e n o n f r o m
0 . 6 % t o 0 . 4 % . T h e s i t u a t i o n f o r L - s h e l l s i s q u i t e
s i m i l a r , i n c l u s i o n o f r e l a x a t i o n e f f e c t s i n i n n e r - s h e l l
b i n d i n g o a l c u l t i o n s i m p r o v e s t h e a g r e e m e n t b e t w e e n t h e
D F a p p r o x i m a t i o n a n d e x p e r i m e n t s u b s t a n t i a l l y .

F r o m T a b l e I w e s e e t h a t t h e r e s i d u a l d i f f e r e n c e
b e t w e e n t h e o r y a n d e x p e r i m e n t i s a r a p i d l y i n c r e a s i n g
f u n c t i o n o f n u c l e a r c h a r g e . T h i s r e s i d u e i s d u e i n p a r t
t o t h e o m i s s i o n o f t e r m s a r i s i n g f r o m t r a n s v e r s e p h o t o n
e x c h a n g e i n t h e H a o i l t o n i a n I I 0 . S u c h t e r m s l e a d t o a
f r e q u e n c y d e p e n d e n t m o d i f i c a t i o n 1 , 1 ' o f t h e B r e i t
i n t e r a c t i o n , v i z :

IT t r C O S w R

U = - e J { a • a n

t r a n s l R 1 2

w h e r e R = I ? 2 ~ ̂ 2 ' a n d w = ^ " » 2 - N e g l e c t i n g t e r m s o f o r d e r
( t a R ) ~a Z t h e t r a n s v e r s e i n t e r a c t i o n r e d u c e s t o t h e
B r e i t i n t e r a c t i o n 1 .

HBr = " f¥ (V°2 + "l" * V R ) • (1"7)

T h e i n f l u e n c e o f t h e B r e i t i n t e r a c t i o n o n t h e b i n d i n g
e n e r g i e s o f K - , L - , a n d M — s h e l l e l e c t r o n s i n m e r c u r y i s
i l l u s t r a t e d i n T a b l e I I . I n t h e s e c o n d c o l u m n w e l i s t
t h e r e l a x e d D F e n e r g i e s a s d e t e r m i n e d b y H u a n g e t
a l . , 1 7 a n d i n t h e t h i r d c o l u n n w e l i s t t h e B r e i t
c o r r e c t i o n t o t h e s e e n e r g i e s a s o b t a i n e d f r o m a r e l a x e d
p e r t u r b a t i o n t h e o r y c a l c u l a t i o n . C o m p a r i s o n o f t h e
r e s u l t i n g D F + B r e i t e n e r g i e s w i t h t h e e x p e r i m e n t a l
v a l u e s s h o w s t h a t t h e B r e i t i n t e r a c t i o n a c c o u n t s f o r a
m a j o r p a r t o f t h e d i s c r e p a n c y b e t w e e n t h e r e l a x e d D F
e i g e n v a l u e s a n d e x p e r i m e n t .



T a b l e I I . B r e i t I n t e r a c t i o n a n d O E D C o r r e c t i o n s t o
I n n e r S h e l l B i n d i n g E n e r g i e s ( a u ) f o r M e r c u r y .
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-11.15

-1.23
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-0.22
-0.39
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DF+Breit

3059.6

546.9
522.4
451.7

131.7
121.0
105.1
83.0
84.6

QED

3053.9

546.0
522.4
451.6

131.7
121.0
105.1
88.0
84.5

Expb

3054.2(3)

545.5(3)
522.3(2)
451.6(2)

131.1(4)
120.7(5)
104.8(2)
87.8(1)
34.5(1)

a ) R e f . 1 7 , b ) R e f . 1 0

E l e c t r o n s e l f - e n e r g y a n d v a c u u m p o l a r i z a t i o n
c o r r e c t i o n s a c c o u n t f o r F. o s t o f t h e r e m a i n i n g d i f f e r e n c e
b e t w e e n D F c a l c u l a t i o n s a ; d e x p e r i m e n t . F o r h i g h Z
a t o m s t h e e l e c t r o n s e l f - e n e r g y h a s b e e n s t u d i e d
n u m e r i c a l l y b y D e s i d e r i o a n d J o h n s o n 1 8 f o r I s e l e c t r o n s
w i t h Z i n t h e r a n g e o f 7 0 - 9 0 u s i n g t h e m e t h o d o u t l i n e d
b y B r o w n , L a n g e r a n d S c h a e f e r , 1 9 a n d b y M o h r 2 0 , 1 1 f o r
I s , 2 s , a n d 2 p e l e c t r o n s w i t h Z •: 1 3 7 . T h e e f f e c t s o f
f i n i t e n u c l e a r s i z e o n t h e I s L a m b s h i f t h a v e b e e n
c o n s i d e r e d b y C h e n g a n d J o h n s o n . 1 2 V a c u u m p o l a r i z a t i o n
i n h e a v y a t o m s h a s b e e n s t u d i e d b y W i c h a a n n a n d
K r o l l 2 3 , 2 4 a n d t h e f i n i t e n u c l e a r s i z e c o r r e c t i o n s t o
v a c u u m p o l a r i z a t i o n h a v e b e e n w o r k e d o u t b y G y u l a s s y 1 3 .

I n c o l u m n 5 o f T a b l e I I t h e i n f l u e n c e o f t h e
e l e c t r o n s e l f - e n e r g y a n d v a c u u m p o l a r i z a t i o n c o r r e c t i o n s
o n t h e b i n d i n g e n e r g i e s o f t h e i n n e r s h e l l s o f m e r c u r y
a r e s h o w n . 1 1 T h e r e s u l t i n g t h e o r e t i c a l v a l u e s a r e s e e n
t o a g r e e w i t h t h e e x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t s t o w i t h i n
o n e o r t w o t i m e s t h e e x p e r i m e n t a l e r r o r s . T h i s
c o m p a r i s o n f o r m e r c u r y i s t y p i c a l o f o t h e r h e a v y a t o m s
a n d l e a d s t o a h i g h d e g r e e o f c o n f i d e n c e i n D F
c a l c u l a t i o n s f o r t h o s e a p p l i c a t i o n s i n w h i c h c o r r e l a t i o n
e f f e c t s a r e e x p e c t e d t o b e i n s i g n i f i c a n t .

B y c o r r e l a t i o n w e u n d e r s t a n d t h o s e e f f e c t s a r i s i n g



f r o m t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e e l e c t r o n - e l e c t r o n
C o u l o m b i n t e r a c t i o n a n d t h e a p p r o x i m a t e D F c e n t r a l
p o t e n t i a l . I n t h e f o l l o w i n g p a r a g r a p h s w e d e s c r i b e t h e
R R P A w h i c h i s a n a t u r a l e x t e n s i o n o f t h e D F t h e o r y
a c c o u n t i n g f o r m a n y o f t h e i m p o r t a n t e f f e c t s o f
c o r r e l a t i o n , a n d w e g i v e a p p l i c a t i o n s t o p h o t o e x c i t a t i o n
a n d p h o t o i o n i z a t i o n p r o b l e m s w h e r e b o t h r e l a t i v i s t i c a n d
c o r r e l a t i o n e f f e c t s a r e s i g n i f i c a n t .

(a)

a a

..V
(b) (c)

a a

/ww,
\

(d) (e)

Fig. 3. Lowest order Feynman diagrams
contributing to the RRPA amplitude.

Electron in a Dirac-Fock
potent ial;

Conlomb part of the photon
propagator;
•^>s^*-s^>- External photon; a and a, electron
and hole labels, respectively.



II. RELATIVISTIC K ANDOM-PII AS E APPROXIMATION

T h e g o v e r n i n g e q u a t i o n s o f t h e R R P A m a y b e d e v e l o p e d
f r o m q u a n t u m e l e c t r o d y n a m i c s u s i n g p e r t u r b a t i o n t h e o r y ,
o r a l t e r n a t i v e l y f r o m t i m e d e p e n d e n t l i a r t r e e - F o c k ( T D H F )
t h e o r y . I n t h e p e r t u r b a t i o n a p p r o a c h , t h e g r o u n d s t a t e
i s t a k e n t o b e t h e F e r m i - l e v e l o f a c l o s e d - s h e l l s y s t e m
w i t h N e l e c t r o n s , a n d a d i a g r a m m a t i c m e t h o d m a y b e u s e d
t o d e s c r i b e t h e e x c i t a t i o n o f t h e g r o u n d s t a t e c a u s e d b y
a n e x t e r n a l p h o t o n . T h e l o w e s t o r d e r t e r m s i n c l u d e d i n
p h o t o e i c i t a t i o n p r o c e s s e s a r e i l l u s t r a t e d i n t h e F e y n m a n
d i a g r a m s o f F i g . 3 . T h e R R P A t r a n s i t i o n a m p l i t u d e i s
o b t a i n e d f r e e t h e s e d i a g r a m s b y i t e r a t i o n a t t h e p h o t o n
v e r t e x . 2 6

I n F i g . 3 , w e c o n s i d e r o n l y t h e C o u l o m b p a r t o f t h e
e 1 e c t r o n - e 1 e c t r o n i n t e r a c t i o n a n d o m i t t h e t r a n s v e r s e
p a r t w h i c h l e a d s t o t h e B r e i t i n t e r a c t i o n . W e a l s o o m i t
r a d i a t i v e c o r r e c t i o n s w h i c h l c a i t o t h e L a m b s h i f t .
E r r o r s d u e t o t h e o m i s s i o n o f t h e B r e i t i n t e r a c t i o n a n d
t h e L a m b s h i f t a r e i n s i g n i f i c a n t f o r n a n y p r a c t i c a l
a p p l i c a t i o n s , a n d w h e n c o r r e c t i o n s f o r t h e s e e f f e c t s a r e
r e q u i r e d , t h e y m a y b e a c c o u n t e d f o r a s p e r t u r b a t i o n s . 2 7

E r r o r s d u e t o t h e o m i t t e d C o u l o m b t e r m s i n h i g h e r o r d e r
d i a g r a m s , o n t h e o t h e r h a n d , a r e m o r e d i f f i c u l t t o
a s s e s s ; n e v e r t h e l e s s , e x p e r i e n c e w i t h a l a r g e n u m b e r o f
a p p l i c a t i o n s o f t h e n o n - r e 1 a t i v i s t i c r a n d o m - p h a s e
a p p r o x i m a t i o n w i t h e x c h a n g e ( R P A E ) s h o w s t h a t s u c h
c a l c u l a t i o n s i n g e n e r a l a g r e e v e r y w e l l w i t h
e x p e r i m e n t a l m e a s u r e n e n t s . 2 ! I n t h e p a s t f e w y e a r s ,
t h e r e h a v e b e e n e x t e n s i v e a p p l i c a t i o n s o f t h e R R P A t o
p h o t o e x c i t a t i o n 2 7 , 2 9 - 3 * a n d p h o t o i o n i z a t i o n . 3 7 - * 7 A
b r i e f a c c o u n t o f t h e R R P A t h e o r y w i l l b e g i v e n i n t h e
n e x t f e w p a r a g r a p h s , f o l l o w e d b y e x a m p l e s u f t h e s e
d a l c u l t i o n s .

A s m e n t i o n e d p r e v i o u s l y , t h e R R P A e q u a t i o n s c a n b e
o b t a i n e d b y l i n e a r i z i n g t h e T D H F e q u a t i o n s 4 * d e s c r i b i n g
t h e r e s p o n s e o f a n a t o m t o a t i m e d e p e n d e n t e x t e r n a l
f i e l d v ( t ) . T h e H a m i l t o n i a n o f t h e s y s t e m i s g i v e n b y :

N
H = H

o
 + Y v i ( t ) ' (2-i)

i = l

w h e r e II i s t h e a p p r o x i m a t e r e l a t i v i s t i c H a m i l t o n i a n
g i v e n i n E q . ( 1 . 1 ) . S t a r t i n g f r o m t h e t i m e d e p e n d e n t
v a r i a t i o n a l p r i n c i p l e 4 9
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i = o ( 2 . 2 )

w e s e e k a s t a t i o n a r y s o l u t i o n t o t h e a b o v e e q u a t i o n w i t h
t h e t r i a l w a v e f u s e t i o n :

: l ' r 2

I

1
N!

( , t ) . . . . $ 1 ( r N , t )

•°N(rN' t]

( 2 . 3 )

I n t h e a b s e n c e of t h e t i m e d e p e n d e n t e x t e r n a l f i e l d , t h e
s i n g l e e l e c t r o n D i r a c w a v e f u n c t i o n s a r e g i v e n b y
: ( r , t ) = u ( r * ) e ~ 1 E t , a n d t h e v a r i a t i o n a l c a 1 c u l t i'fln
l e a d s t o t h e u s u a l D i r a c - F o c k ( D F )
a t o m i c g r o u n d s t a t e g i v e n i n E q s .
A p p l i c a t i o n o f . a t i m e d e p e n d e n t
v ( t ) = v + e ~ i u t + v _ e i ( 1 ) t i n d u c e s a
p e r t u r b a t i o n t o t h e o r b i t a l s :

e q u a t i o n s f o r t h e
( 1 , 2 ) a n d ( 1 . 3 ) .

e x t e r n a l f i e l d ,
t i m e d e p e n d e n t

n ( r ) -* u ( r w ( r ) e + w ( r ) e
i w t ( 2 . 4 )

N e g l e c t i n g h i g h e r o r d e r t e r m s , t h e R R P A e q u a t i o n s f o r
t h e f i r s t o r d e r p e r t u r b e d o r b i t a l s , W j T , c a n b e
o b t a i n e d f r o m t h e l i n e a r i z e d T D H F e q u a t i o n s a s :

= -V V i = 1 , 2 ( 2 . 5 )

where the first order perturbed potential V^ ' is given
by:

N
.. ( 1) V f d'r' r . t , , , + w
V
±
 Ul = 2 J TTT1 [{uiVi'-) Ui" ( Uj Ui ) "j-

+ ( w + u . ) ' u . - ( w f u . ) ' u . ]
J+ J

( 2 . 6 )

I f w e l e a v e o u t t h e d r i v i n g t e r m - V ^ D U J , E q . ( 2 . 5 )
r e d u c e s t o t h e e x c i t e d s t a t e D F e q u a t i o n f o r w ^ + , w i t h
e x c i t a t i o n e n e r g y o) ( t h e r e i s n o n o n - t r i v i a l p h y s i c a l
s o l u t i o n t o w A _ i n t h e D F a p p r o x i m a t i o n f o r cu << 2 m c ) .
C o r r e l a t i o n e f f e c t s a r e i n c l u d e d i n t h e R R P A t h r o u g h t h e
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p e r t u r b e d p o t e n t i a l V w h i c h i n d u c e s c o u p l i n g s b e t w e e n
e x c i t a t i o n c h a n n e l s u ̂  ~* w ̂  ̂  .. T h e e i g e n v a l u e s u o f E q .
( 2 . 5 ) p r o v i d e a n a p p r o x i m a t i o n t o t h e e x c i t a t i o n
s p e c t r u m o f t h e a t o m , i n c l u d i n g a d i s c r e t e r a n g e a n d a
c o n t i n u u m . T h e p o s i t i v e f r e q u e n c y c o m p o n e n t s o f t h e
e i g e n f u n c t i o n s , w ^ + , d e s c r i b e a t o m i c e x c i t e d s t a t e s
i n c l u d i n g f i n a l s t a t e c o r r e l a t i o n s i l l u s t r a t e d i n F i g .
3 ( b , c ) , w h i l e w ^ _ d e s c r i b e s g r o u n d s t a t e c o r r e l a t i o n s
i l l u s t r a t e d i n F i g . 3 ( d , e ) . M o r e d e t a i l e d d i s c u s s i o n s
o f t h e R R P A e q u a t i o n s a n d t h e i r p h y s i c a l i m p l i c a t i o n s
c a n b e f o u n d i n R e f s . 4 0 a n d 5 0 .

I n r a d i a t i v e p r o c e s s e s , t h e e l e c t r o n - p h o t o n
i n t e r a c t i o n i n t h e C o u l c n b g a u g e i s g i v e n b y
v + = e a • A a n d v _ = v + . T h e t r a n s i t i o n a m p l i t u d e f r o m
t h e g r o u n d s t a t e t o a n e x c i t e d s t a t e i s t h e n g i v e n b y :

N
V f — -r - . . .

T = ) e d J r [ w . a - A u . + u . a•A w . ] . ( 2 . 7 )
L J i+ i i

A n i m p o r t a n t p r o p e r t y o f t h e R R P A t r a n s i t i o n a m p l i t u d e
i s t h a t i t i s g a u g e i n v a r i a n t . T h e o s c i l l a t o r s t r e n g t h s
c a l c u l a t e d i n t h e l e n g t h g a u g e a r e t h e s a m e a s t h o s e
c a l c u l a t e d i n t h e v e l o c i t y g a u g e i c c o n t r a s t t o o t h e r
a p p r o x i m a t e n a n y - b o d y m e t h o d s ( s u c h a s D F t h e o r y a p p l i e d
t o e x c i t e d s t a t e s ) w h i c h g i v e g a u g e d e p e n d e n t t r a n s i t i o n
a m p l i t u d e s . I n p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n s , w e u s u a l l y
t r u n c a t e t h e R R P A e q u a t i o n s t o s i m p l i f y n u n e r i c a l
c a l c u l a t i o n s , w i t h t h e r e s u l t t h a t t h e t r a n s i t i o n
a m p l i t u d e s a r e n o l o n g e r g a u g e i n v a r i a n t . T h e d e g r e e o f
g a u g e d e p e n d e n c e c a n t h e n b e u s e d a s a m e a s u r e o f t h e
t r u n c a t i o n e r r o r .

T h e R R P A h a s b e e n a p p l i e d t o t r e a t d i s c r e t e
e x c i t a t i o n s i n h i g h l y s t r i p p e d i o n s w h e r e b o t h
r e l a t i v i t y a n d c o r r e l a t i o n a r e i m p o r t a n t . A l l o w e d a n d
f o r b i d d e n t r a n s i t i o n s f o r i o n s i n t h e
H e , 2 7 , 1 ' - 3 1 B e , 3 2 M g , 3 3 Z n 3 4 , 3 5 a n d N e 1 ' s e q u e n c e s h a v e
b e e n s t u d i e d . W e p r e s e n t s e l e c t e d e x a m p l e s h e r e t o
i l l u s t r a t e t h e u t i l i t y o f t h e R R P A t e c h n i q u e . A m o r e
d e t a i l e d s u m m a r y o f t h e s e r e s u l t s i s g i v e n i n R e f . 5 1 .

I n t h e B e s e q u e n c e , t h e e l e c t r i c d i p o l e i n t e r a c t i o n
i n d u c e s f o u r i n t e r a c t i o n c h a n n e l s :

I s - n p j M , n p 3 / 2 a n^ ^ s " n ^ 1 / 2 ' n P 3 / 2 ( a c t u a l l } " > t h e r e
a r e e i g h t c o u p l e d c h a n n e l s i n R R P A c a l c u l a t i o n s i f w e
c o u n t p o s i t i v e a n d n e g a t i v e f r e q u e n c y c h a n n e l s
s e p a r a t e l y ) . F o r t h e t r a n s i t i o n o f t h e ( 2 s ) 1 S g r o u n d
s t a t e t o t h e ( 2 s 2 p ) P ° e x c i t e d s t a t e , w e f i r s t o m i t
c o n t r i b u t i o n s f r o m I s c h a n n e l s a n d o b t a i n t r u n c a t e d R R P A
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v a l u e s . A s w e c a n s e e f r o m T a b l e I I I , t h e a g r e e m e n t
b e t w e e n l e n g t h a n d v e l o c i t y f o r m o s c i l l a t o r s t r e n g t h s is
p o o r f o r t h e s e " f r o z e n - c o r e " c a l c u l a t i o n s . T h e f u l l
71RPA c a l c u l a t i o n i n c l u d i n g a l l e x c i t a t i o n c h a n n e l s
r e t a i n s g a u g e i n ' a r i a n c e o f t h e t r a n s i t i o n m a t r i x
e l e m e n t s , as r e f l a t e d i n t h e p e r f e c t a g r e e m e n t b e t w e e n
l e n g t h a n d v e l o c i t y f o r m r e s u l t s .

T a b l e I I I . O s c i l l a t o r S t r e n g t h s o f t h e R e s o n a n c e
T r a n s i t i o n ( 2 s 2 ) x S - ( 2 s 2 p } * P ° f o r B e - l i k e
I o n s .

T r u n c a t e d R R P A Full RRPA' MCDF'

Ar

Mo

14 +

38 +

length
velocity

length
velocity

0 .1 P 9
0 .228

0 .140
0 .151

0.198
0 .198

0 .140
G .140

C .208
0.173

0 .140
0.134

a) Lin and J o h n s o n , R e f . 32
b) Cheng and J o h n s o n , R e f . 52

We include
Di rac-Fc ck
compar i son
results in
each o t h e r ,
sensitive
c a l c u l a t i o n s ,
be p r e f e r r e d

also in Table III the m u l t i c o n f i g u r a t i o n
(MCDF) r e s u l t s of Cheng and J o h n s o n 5 2 for
p u r p o s e s . As one can see, the len g t h form
all three c a l c u l a t i o n s are in a g r e e m e n t with

while the velo c i t y form results are quite
to a p p r o x i m a t i o n s involved in the

This suggests that the length gauge may
in t r a n s i t i o n c a l c u l a t i o n s w h e r e gauge

invariance is v i o l a t e d .

In T a b l e IV, we present some r e s u l t s of a tr u n c a t e d
RRPA c a l c u l a t i o n s for Mg-like ions in w h i c h only
e x c i t a t i o n s of the 3s valence e l e c t r o n s are included
and e x c i t a t i o n s of the core e l e c t r o n s are o m i t t e d . In
spite of this a p p r o x i m a t i o n , the e x c i t a t i o n e n e r g i e s of
the resonance t r a n s i t i o n , ( 3 s 2 ) 1 S - ( 3 r 3 p ) 1 P ° , are in
good ag r e e m e n t with e x p e r i m e n t . F u r t h e r m o r e , length and
ve l o c i t y form o s c i l l a t o r strengths agree to w i t h i n one
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T a b l e I V . E x c i t a t i o n E n e r g i e s ^ ( i n a t o m i c u n i t s ) a n d
L e n g t h F o r m O s c i l l a t o r S t r e n g t h s f^ of t h e
R e s o n a n c e T r a n s i t i o n ( 3 s 2 ) 1 S - ( 3 s 3 p ) ! p ° , f o r
M g - l i k e I o n s .

A r 6 + F e 1 4 +

RRPAa 0.7798 1.605 3.93
MCDFb 0.7928 1.628 3.97

Experiment 0.1119° 1.604d ? .89'

RRPAa

MCDFb
1
1

. 2 7

. 2 5
0
0

. 8 3

. 8 2
0
0

.55

. 5 4

a) Shorer, Lin and Johnson, Ref. 33
b) Cheng and Johnson, Ref. 53
c) Mocre, Ref. 54
d ) C o w a n n n J Y / i d i n g , R e f . 5 5
e ) H i n n o v , R e f . 5 6

o r t w o p e r c e n t , a n d a r e i n g o o d a g r e e m e n t w i t h
c o r r e s p o n d i n g M C D F l e n g t h f o r m r e s u l t s o f C h e n g a n d
J o h n s o n . 5 3 T h e s u c c e s s o f t h e f r o z e n - c o r e a p p r o x i m a t i o n
i n t h i s c a s e c a n b e a t t r i b u t e d t o a t i g h t N e - l i k e c o r e .
3 y c o n t r a s t , a s i m i l a r t w o - c h a n n e l f r o z e n - c o r e
c a l c u l a t i o n f o r t h e r e s o n a n c e t r a n s i t i o n ,
( 4 s 2 ) 1 S - ( 4 s 4 p ) i p 0 , i n Z n - l i k e i o n s s * n o l o n g e r
' i n c l u d e s d o m i n a n t c o r r e l a t i o n e f f e c t s , a s t h e 3 d l 0 c o r e
i s e a s i l y p o l a r i z e d , r e s u l t i n g i n 1 0 - 2 0 % c h a n g e s i n t h e
o s c i l l a t o r s t r e n g t h s w h e n 3 d e x c i t a t i o n c h a n n e l s a r e
i n c l u d e d i n t h e c a l c u l a t i o n . 3 s

T h e R R P A h a s b e e n a p p l i e d t o s t u d i e s o f l o w e n e r g y
a t o m i c p h o t o i o n i z a t i o n o f r a r e g a s a t o m s . S u b s h e l l
c r o s s s e c t i o n s a s w e l l a s a n g u l a r d i s t r i b u t i o n a n d s p i n
p o l a r i z a t i o n o f p h o t o e 1 e c t r o n s a r e c a l c u l a t e d , a n d
r e s u l t s a r e i n g o o d a g r e e m e n t w i t h e x p e r i m e n t . A f e w
e x a m p l e s o f t h e s e s t u d i e s a r e p r e s e n t e d h e r e , w i t h
e m p h a s i s o n t h e i n t e r p l a y b e t w e e n c o r r e l a t i o n a n d
r e l a t i v i t y i n p h o t o i o n i z a t i. on p r o c e s s e s . O n l y l e n g t h
f o r m R R P A r e s u l t s a r e g i v e n , a s t h e y a g r e e w i t h v e l o c i t y
f o r m r e s u l t s t o w i t h i n a f e w p e r c e n t i n a l l t h e s e
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F i g . 4 . P h o t o i o n i z a t i o n c r o s s s e c t i o n s f o r
x e n o n a s f u n c t i o n s o f p h o t o n e n e r g y w .
E x p e r i m e n t : ••- W e s t a n d M o r t o n ,
R e f . 5 7 ; X S a m s o n , R e f . 5 8 .
T h e o r y : — = a n d R R P A , t h r e e - a n d
t w o - s h e l l c o r r e l a t i o n r e s u l t s ,
r e s p e c t i v e l y , R e f . 4 1 ; • K e n n e d y
a n d M a n s o n , R e f . 5 9 .

i) T o t a l C r o s s S e c t i o n s

I n F i g . 4 , w e s h o w t o t a l p h o t o i o n i z a t i o n c r o s s
s e t i o n s f o r x e n o n a t o m s . O n e g e n e r a l o b s e r v a t i o n t h a t
c a n b e m a d e i s t h a t c o r r e l a t i o n e f f e c t s a s m e a s u r e d b y
t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n H F J » a n d R R P A 4 1 r e s u l t s a r e
s i z e a b l e . M o r e o v e r , t h e i n c l u s i o n o f e x c i t a t i o n
c h a n n e l s o f t h e 4 d s h e l l i n t h e R R P A c a l c u l a t i o n
s u b s t a n t i a l l y i m p r o v e s t h e a g r e e m e n t b e t w e e n t h e o r y a n d
e x p e r i m e r . t, r e f l e c t i n g t h e i m p o r t a n c e of c o r e
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p o l a r i z a t i o n e f f e c t s i n x e n o n . I t s h o u l d b e m e n t i o n e d
h e r e t h a t n o r e l a t i v i s t i c e f f e c t s s h o w u p i n t o t a l c r o s s
s e c t i o n s a n d t h a t R R P A r e s u l t s a r e g e n e r a l l y i n c l o s e
a g r e e m e n t w i t h n o n r e 1 a t i v i s t i c R P A E c a l c u l a t i o n s 2 8 f o r
r a r e g a s a t o m s .

i i ) P a r t i a l C r o s s S e c t i o n B r a n c h i n g R a t i o s

N o n - r e l a t i v i s t i c a l l y , t h e r e i s n o d i s t i n c t i o n
b e t w e e n s u b s h e l l s o f t h e s a m e f i n e s t r u c t u r e , s o t > e
p a r t i a l c r o s s s e c t i o n b r a n c h i n g r a t i o f o r t w o s u c h
s u b s h e l l s w i l l b e t h e " s t a t i s t i c a l r a t i o " g i v e n b y t h e i r
r e l a t i v e o c c u p a t i o n s . E x p e r i m e n t a l l y , i t h a s b e e n k n o w n
f o r s o m e t i m e t h a t t h e b r a r c h i n g r a t i o s o f o u t e r n p
c r o s s s e c t i o n s f o r r a r e g a s e s d e p a r t f r o m t h e
s t a t i s t i c a l r a t i o o f 2 . 6 ° I n F i g . 5 , t h e R R P A b r a n c h i n g

a ( 5 ̂  p -̂  / - o i n x e n o n
a n d w i t h D F 6 : a n d

r a t i o s a ( 5 ̂  p g / 2 ) :
m e a s u r e m e n t s 6 0 , 6 1

r e s u l t s . 6 1

a r e c o m p a r e d w i t h
D i r a c - S l a t e r ( D S )

2.2 -

"X. 2.0CM

ol"
CVJ

CM

Q.
CM

1.8

1.6

1.4

1.2

T

Statistical ratio

Xe

RRPA
(5s + 5p)

J L

2.0 2.2 2.4

Fig. 5. The ? 3 / 2 : p l / 2 branching ratios
for xenon as functions of photor energy
ID. Experiment: Samson et a 1 . ,

Ref. 60; J Wuilleumier et a l . , Ref. 61.
Theory RRPA, Ref. 41; Ong
and Hanson, Ref. 6 2; — — — — • and

Wuillemier et al.. Ref. 6 1 .
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Th e three-shell ( 5 s + 5 p + 4 d ) R R P A c a l c u l a t i o n is seen to
r e p r e s e n t e x p e r i m e n t a l v a l u e s better than the
u n c o r r e l a t e d c a l c u l a t i o n . S i m i l a r RRPA c a l c u l a t i o n s

J M ) : <J( 4 * D 3 < 2 ) ̂
r ancL i ng

of th i t i i t f

i
h a v e b e e n reported for the B ( 4 D
r a t i o in x e n o n . 1 * Because of the s e n s i t i v i t y of
b r a n c h i n g ratios to both c o r r e l a t i o n and r e l a t i v i t y ,
such m e a s u r e m e n t s provide interesting tests of
re l a t i v i s t i c m a n y - b o d y t h e o r i e s .

Photoelectron energy (eV)
5 15 25 35 45

RRPA(5s,5p,4d)

RRPA(5s,5p)

\ r RPAE(5s,5p,4d

30 40 50 60
Photon energy (eV)

10

Fig
the
pho
and
Ref

. 6. The asymmetry parameters p for
5s shell of xenon as functions of

ton energy ui. Experiment: $ Dehmer
Dill, Ref. 63; $ White et al.,
. 64. Theory: RRPA, Refs. 38.

Chereptov, Ref. 65;
Huang and Starace, Ref.

Ong and Manson, Ref. 67;
Walker and Waber, Ref. 68.
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i i i ) A n g u l a r D i s t r i b u t i o n s

I n t h e d i p o l e a p p r o x i m a t i o n , t h e p h o t o i o n i z a t i o n
d i f f e r e n t i a l c r o s s s e c t i o n i s g i v e n b y :

( 2 . 8 )

H e r e , ' 6 i s t h e a n g l e b e t w e e n t h e p h o t o n m o m e n t u m k a n d
t h e e l e c t r o n m o m e n t u m p , a i s t h e p h o t o i o n i z a t i o n c r o s s
s e c t i o n a n d P i s t h e a n g u l a r d i s t r i b u t i o n a s y r s r. e t r y
p a r a m e t e r ,

F o r t h e 5 s - e p p h o t o i o n i z a t i o r . i r x e n o n ,
n o n r e l a t i v i s t i c c a l c u l a t i o n s h o w s t h a t p =2 ,
i n d e p e n d e n t o f p h o t o n e n e r g y , w h e r e a s r e l a t i v i s t i c a l l y ,
fi c a n d e p a r t f r o m 2 b e c a u s e o f t h e i n t e r f e r e n c e b e t w e e n
5 s ^ e p j / - > a n d 5 s - E P 3 / 7 c h a n n e l s . Z x p e r i a e n t a l l y ,
d e v i a t i o n s f r o m t h e v a l u e o f 2 f o r H 5 S h a v e b e e n
o b s e r v e d n e a r t h e C o o p e r m i n i m u n o f t h e 5 s p a r t i a l c r o s s
s e c t i o r..

A s s h o w n i n F i g . 6 , s u c c e s s f u l e x p l a n a t i o n s o f t h e s e
d a t a a g a i n c o m e f r o m r e l a t i v i s t i c n a n y - b o d y c a l u l a t i o n s
w h i c h a c c o u n t f o r d o m i n a n t c o r r e l a t i o n e f f e t s - i n t h i s
c a s e , t h e R R P A t h r e e - s h e l l ( 5 s , 5 p , 4 d ) c o r r e l a t i o n
c a l c u l a t i o n s .

i v ) S p i n P o l a r i z a t i o n

E v e n w i t h u n p o l a r i z e d i n c i d e n t r a d i a t i o n , t h e
p h o t o e 1 e c t r o n i s i n g e n e r a l p o l a r i z e d i n t h e d i r e c t i o n
p e r p e n d i c u l a r t o t h e r e a c t i o n p l a n e d e f i n e d b y t h e
i n c i d e n t r a d i a t i o n a n d t h 2 o u t g o i n g e l e c t r o n . I n t h e
d i p o l e a p p r o x i m a t i o n , t h e d e g r e e o f p o l a r i z a t i o n
P y ( y // k > p ) i s g i v e n b y : 6 9 - 7 1

„ n s i n e c o s P ( 2 9 )

y 1 - - p P 2 ( c o s G )

I n F i g . 7 , t h e m e a s u r e d s p i n p o l a r i z a t i o n p a r a m e t e r s
r\ o f t h e 5 p s h e l l a r e g i v e n , a l o n g w i t h v a r i o u s
t h e o r e t i c a l r e s u l t s . O n c e a g a i n , w e f i n d g o o d a g r e e m e n t
b e t w e e n e x p e r i m e n t 7 1 a n d t h e R R P A t h r e e - s h e l l
c a l c u l a t i o n . 4 1 S i m i l a r R R P A s t u d i e s o f t h e r \ - p a r a m e t e r
f o r u s • E P p h o t o i o n i z a t i o n i n r a r e g a s e s h a v e b e e n
r e p o r t e d . 4 3 S i z e a b l e p o l a r i z a t i o n i s f o u n d n e a r t h e
C o o p e r m i n i m a i n s p i t e o f t h e n o n - r e l a t i v i s t i c
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prediction that there s h o u ? d be no spin polarization for

the us photoelectrons.

0.8

0.4

0.0

-0.4 -

0.2 -

0.0

-0.2 -

-0.4

\

-

/

1 1

\

/ '

i r •

5
Xe+

X

i r —

2^X
2 P V 2

^ .̂̂

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

Fig. 'i . Spin polarization parameter T\ of
xenon 5p shell photoionizat ion.
Experiment: Heinznann, Sclionhense and
Kessler, Ref. 7 2 . Theory: -RRPA,
Ref. 4 2 ; Cherepkov, Ref. 73 (note
that there is a sign error in this

multichanne1 quantum defect results of
Ref. 72 obtained with different sets of
parameters from Refs. 7 4 , 75 and 76
respectively.

v) Autoionization

To analyze autoionization resonances, it is not
convenient to solve the RRPA equations directly, since
the computer time required to scan through a family of
resonances would be prohibitive. As an alternative, we
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u s e t h e m e t h o d o f m u l t i c h a n n e l q u a n t u m d e f e c t t h e o r y
( M Q D T ) p i o n e e r e d b y S e a t o n " a n d F a n o " t o i m p o s e
b o u n d a r y c o n d i t i o n s o n t h e R R F A e q u a t i o n s . S e t s o f
e i g e n - c h a n n e 1 q u a n t u m d e f e c t p a r a m e t e r s a r e t h e n
o b t a i n e d a t s e v e r a l e n e r g i e s i n t h e a u t o i o n i z i n g r e g i o n
o f t h e s p e c t r u m . I-n s p i t e o f r a p i d v a r i a t i o n s o f
p h y s i c a l o b s e r v a b l e s s u c h a s c r o s s s e c t i o n s , a n g u l a r
d i s t r i b u t i o n s , . . . e t c . i n t h e r e s o n a n c e r e g i o n , t h e s e
q u a n t u m d e f e c t p a r a m e t e r s a r e s m o o t h f u n c t i o n s o f e n e r g y
w h i c l f c a n b e i n t e r p o l a t e d o r e x t r a p o l a t e d . A t a n y
e n e r g y p o i n t , w e c a n r e c o n s t r u c t t r a n s i t i o n a u. j-I i t u d e s
a n d h e n c e a , p , T\ , . . . e t c . f r o m t h e s e p a r a m e t e r s . A
d e t a i l e d d e s c r i p t i o n o f t h i s p r o c e d u r e i s g i v e n i n R e f .
4 6 . A b kB.i.i.i-2 s t u d i e s o f t h e i n n e r s h e l l r e s o n a n c e s
l s - v n p i n B e - l i k e i o n s 4 6 a n d t h e D e u t l e r - F a n o
r e s o n a n c e s i n r a r e g a s e s 4 5 , 4 7 h a v e b e e n r e p o r t e d . W e
s h a l l g i v e a n e x a m p l e h e r e t o s h o w t h e v a l i d i t y o f t h i s
m e t h o d .

T h e l o w l y i n g s p e c t r a o f t h e r a r e g a s e s c o n s i s t s o f
f i v e i n t e r a c t i n g R y d b e r g s e r i e s , t h r e e o f w h i c h a r i s e
f r o m e x c i t a t i o n s o f o u t e r P 3 / 2 e l e c t r o n s t o n s i / 2 '
n d , ^ a n d n d 5 / ' ' s t a t e s , a n d t w o o f w h i c h a r i s e f r o m
e x c i t a t i o n s o f o u t e r P ^ / 2 e l e c t r o n s t o n s \ / 2 anc^ n c * 3 / i
s t a t e s ( t e r m e d n s ' a n d n d ' , r e s p e c t i v e l y ) . T h e f i r s t
t h r e e s e r i e s c o n v e r g e t o t h e P 3 / 2 t h r e s h o l d , w h i l e
t h e r e m a i n i n g t w o c o n v e r g e t o t h e ^ 1 / 2 t h r e s h o l d .
B e t w e e n t h e P ° / 0 a n d ' P ? / 2 t h r e s h o l d s , w e t h u s h a v e
t w o s e r i e s o f a u t i o n i z i n g r e s o n a n c e s - t h e B e u t l e r - F a n o
r e s o n a n c e s 7 9 , t 0 - a r i s i n g f r o m t h e n s ' a n d n d ' s t a t e s .
I n F i g . 8 , w e c o m p a r e o u r c a l c u l a t e d r e s o n a n c e p r o f i l e s
i n x e n o n w i t h r e c e n t e x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t s b y
E l a n d . 8 1 A s o n e c a n s e e , t h e g e n e r a l f e a t u r e s o f t h e
a u t o i o n i z a t i o n p r o f i l e s c o n s i s t o f s h a r p n s ' r e s o n a n c e s
s u p e r i m p o s e d o n b r o a d n d ' r e s o n a n c e s . T h e o b s e r v e d
s p e c t r u m i s w e l l r e p r e s e n t e d b y t h e t h e o r y , e x c e p t f o r
t h e r a p i d d e c r e a s e i n t h e s i z e o f t h e n s ' p e a k s w h i c h i s
d u e t o f i n i t e i n s t r u m e n t a l r e s o l u t i o n .

I n F i g . 9 , w e c o m p a r e t h e R R P A p r e d i c t i o n o f t h e
a n g u l a r d i s t r i b u t i o n p - p a r a m e t e r s f o r x e n o n n e a r t h e
( 6 d ' , 8 s ' ) r e s o n a n c e s w i t h t h e m e a s u r e m e n t s o f S a m s o n a n d
G a r d n e r , ' 2 a n d w i t h t w o M Q D T c a l c u l a t i o n s b y D i l l 7 4 a n d
b y G e i g e r " b a s e d o n e m p i r i c a l q u a n t u m - d e f e c t
p a r a m e t e r s . T h e o v e r a l l a g r e e m e n t i s g o o d , e x c e p t f o r
d e t a i l e d f e a t u r e s n e a r t h e 8 s ' r e s o n a n c e s .
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F i g . 8 . P h p t o i o u i z a t i o n s p e c t r a o f x e n o n
b e t w e e n t h e 2 P ° , 2 a n d 2 P i / 2 t h r e s h o l d s .
T h e u p p e r g r a p h s h o w s e x p e r i m e n t a l d a t a
o b t a i n e d b y E l a n d ( R e f . 8 1 ) w i t h a p h o t o n
r e s o l u t i o n w i d t h of 0 . 0 7 A , a n d t h e l o w e r
g r a p h s h o w s R R P A r e s u l t s of R e f . 4 7 .
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F i g . 9 . A n g u l a r d i s t r i b u t i o n a s y m m e t r y
p a r a m e t e r s p p l o t t e d a g a i n s t p h o t o n
w a v e l e n g t h k i n t h e a u t o i o n i z a t i o n r e g i o n
o f x e n o n . E x p e r i m e n t : ^ S a m s o n a n d
G a r d n e r , R e f . 8 2 . T h e o r y : R R P A , R e f .
4 7 ; • D i l l , R e f . 7 4 ; G e i g e r ,
R e f . 7 6 ,

I I I . C O N C L U S I O N

I n t h e p r e v i o u s s e c t i o n s , w e g a v e a b r i e f r e v i e w o f
a t o m i c s t r u c t u r e c a l c u l a t i o n s u s i n g t h e R R P A . T h e r e a r c
o t h e r p o s s i b l e a p p l i c a t i o n s o f R R P A i n a d d i t i o n to t h o s e
m e n t i o n e d h e r e . O n e i m p o r t a n t a p p l i c a t i o n is t h e s t u d y
o f e l a s t i c s c a t t e r i n g o f p h o t o n s , t o g e t h e r w i t h
a s s o c i a t e d a n a l y s i s o f a t o m i c s u s c e p t i b i l i t i e s a n d
s h i e l d i n g f a c t o r s , e s p e c i a l l y f o r h i g h Z a t o m s a n d
i o n s . * 3 A n o t h e r i m p o r t a n t a p p l i c a t i o n o f t h e R R P A i s t o
t h e s t u d y o f p a r i t y n o n - c o n s e r v i n g ( P N C ) n e u t r a l -weak
c u r r e n t s i n a t o m s ; * * r e l a t i v i s t i c R P A s t u d i e s o f c o r e
s h i e l d i n g c o r r e c t i o n s t o P N C i n t e r a c t i o n h a v e b e e n
r e p o r t e d b y H a r r i s e t a l . * 5

R R P A i s f o u n d t o i n c l u d e d o m i n a n t c o r r e c t i o n
i n a t o m i c p r o c e s s e s a n d i s v e r y s u c c e s s f u l i n

T h e
e f f e c t s
d e a l i n g w i t h c l o s e d s h e l l s y s t e m s . It i s d e s i r a b l e t o
d e v e l o p s i m i l a r r e l a t i v i s t i c m a n y b o d y t e c h n i q u e s f o r
o p e n s h e l l s y s t e m s .
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