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ПЕРЕЛIК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ

АВС – автовiдривний стан

АIС – автоiонiзацiйний стан (autoionizing state – AIS)

БК – багатоконфiгурацiйний (multiconfiguration – MC)

БКХФ – багатоконфiгурацiйний Хартрi-Фока метод

(multiconfiguration Hartree-Fock method – MCHF)

БСР – R-матриця з B -сплайнами (B -spline R-matrix – BSR)

ДБСР – Дiракiвська R-матриця з B-сплайнами

(Dirac B-spline R-matrix – DBSR)

ДП – диференцiальний перерiз (differential cross section – DCS)

ДФ – Дiрака-Фока (Dirac-Fock – DF)

ЗК – заморожений кор (frozen-cores – FCS)

ЗСЗ – збiжний сильний зв’язок (convergent close-coupling – CCC)

IП – iнтегральний/iнтегрований перерiз (integral/integrated cross section –

ICS)

НЕН – напiвемпiричне наближення (semiempirical approach – SEA)

НIСТ – Нацiональний iнститут стандартiв i технологiй, США (National

Institute of Standards and Technology – NIST)

НК – накладання (взаємодiя) конфiгурацiй (сonfiguration interaction – СI)

РМ – R-матриця (R-matrix – RM)

РМПС – R-матриця з псевдостаними (R-matrix with pseudostates – RMPS)

РСХ – релятивiстськi спотворенi хвилi (relativistic distorted-wave – RDW)

СЗ – сильний зв’язок (close-coupling – CC)

СХ – спотворенi хвилi (distorted wave – DW)

ФКС – функцiя конфiгурацiйного стану (configuration State Function – CSF)

ХФ – Хартрi-Фока (Hartree-Fock – HF)
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ВСТУП

Актуальнiсть теми. Розвиток фiзики електрон-атомних зiткнень в остан-

нi десятирiччя виявляє явну тенденцiю до зростання ролi пучкових експе-

риментiв, в котрих вимiрюються енергетичнi та кутовi залежностi перерiзiв

пружного i непружного розсiяння електронiв на атомних системах. Це пов’я-

зано, в першу чергу, з потребами таких швидко прогресуючих галузей фiзики

i технiки, як створення та експлуатацiя пристроїв для здiйснення керовано-

го термоядерного синтезу з магнiтним утриманням плазми, розробка нових

типiв лазерiв на електронних переходах атомiв i молекул, розвитком пла-

змохiмiчних технологiй, з потребами астрофiзики та фiзики верхнiх шарiв

атмосфери. Необхiднi у цих галузях вiдомостi про атомнi процеси не обме-

жуються даними про швидкостi реакцiй, але й включають бiльш детальнi

характеристики, такi як, наприклад, енергетичнi та кутовi розподiли проду-

ктiв реакцiй. Бiльше того, необхiдними виявляються данi про такi процеси,

якi неможливо чи надзвичайно важко здiйснити в лабораторних експеримен-

тах. Все це висуває пiдвищенi вимоги до надiйностi та точностi теоретичних i

модельних розрахункiв. Багатостороння перевiрка теоретичних уявлень про

механiзми перебiгу електрон-атомних процесiв виявилася не тiльки актуаль-

ною, але й практично важливою задачею. Причому на перший план вису-

вається вже не якiсний, а кiлькiсний опис цих процесiв. Саме це, поряд iз

самою логiкою розвитку фiзики електрон-атомних зiткнень, викликало по-

яву численних кореляцiйних та поляризацiйних дослiджень, якi дозволяють

провести найбiльш радикальну та чутливу перевiрку теорiї.

Фiзика непружного розсiяння електронiв на складних атомах має ряд

важливих особливостей. Крiм прямого кулонiвського збудження атомiв, а

також їх прямої iонiзацiї, непружне розсiяння електронiв характеризується

можливiстю утворення в процесi зiткнення так званих автоiонiзацiйних ста-

нiв (АIС) системи „мiшень + налiтаючий електрон”, оже-розпад яких приво-
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дить до складної резонансної структури перерiзiв розсiяння. Ключову роль

в утвореннi та розпадi АIС вiдiграє мiжелектронна взаємодiя, яка зазвичай

є причиною бiльшостi непружних процесiв зiткнення. Однак, незважаючи на

очевиднi перспективи використання резонансних явищ для спектроскопiчних

застосувань, все ще недостатньо вивчена роль мiжелектронних кореляцiй у

процесах пружного розсiяння, збудження та iонiзацiї атомiв електронним уда-

ром. Спецiального дослiдження вимагають також вельми важливi питання

про роль поляризацiйних явищ та ефектiв зв’язку дискретних станiв з кон-

тинуумом у процесах низькоенергетичного зiткнення електронiв з атомами,

що мають незаповненi оболонки 2p чи 3p. Таким дослiдженням ролi мiжеле-

ктронної взаємодiї у процесах електрон-атомного зiткнення були присвяченi

нашi працi [1–7], якi складають основу даної дисертацiї. Результати вказа-

них дослiджень також доповiдалися й обговорювалися на рядi мiжнародних

конференцiй [8–20].

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дослiд-

ження, результати яких включенi в дисертацiйну роботу, виконанi згiдно з

такими науково-дослiдними темами ДВНЗ „Ужгородський нацiональний унi-

верситет”: „Релятивiстська версiя асимптотичної теорiї процесiв з перерозпо-

дiлом при повiльних iон-iонних та iон-атомних зiткненнях” (2009-2011 рр.,

шифр ДБ-714, № ДР – 0109U000872), „Релятивiстськi та квантово-електро-

динамiчнi ефекти при взаємодiї багатозарядних iонiв з важкими атомами та

з постiйними електричним i магнiтним полями” (2012-2014 рр., шифр ДБ-806,

№ ДР – 0112U001552), „Iнтегральнi рiвняння Додда-Грейдера в теорiї одно- та

двоелектронних процесiв з перерозподiлом у високоенергетичних iон-атомних

зiткненнях” (2015-2017 рр., шифр ДБ-847, № ДР – 0115U001099).

Мета i завдання дослiдження. Метою дисертацiйної роботи є дослiд-

ження властивостей електронної структури складних багатоелектронних ато-

мiв та елементарних (пружних i непружних) процесiв їх взаємодiї з повiльни-

ми електронами. Вивчення принципових особливостей та основних механiзмiв
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таких процесiв, дослiдження впливу на їх характеристики рiзних фiзичних

факторiв – багатоелектронних кореляцiй, поляризацiйних та обмiнних ефек-

тiв, взаємодiї дискретних рiвнiв з суцiльним спектром тощо.

Для досягнення мети передбачено вирiшення таких завдань:

• з використанням неортогональних орбiталей та B-сплайнiв як базисних

функцiй розробити розширену версiю методу R-матрицi, яка б враховувала

можливiсть вiртуального захоплення електрона у незаповненi пiдоболонки

мiшенi та дозволяла б розраховувати зiткнення повiльних електронiв з будь-

яким складним атомом;

• включення в розклад хвильової функцiї задачi розсiяння квадратично iн-

тегровних кореляцiйних функцiй для закритих каналiв та скiнченного числа

псевдостанiв, якi враховують поляризовностi нижнiх станiв мiшенi;

• використання B-сплайнiв як базисних функцiй для представлення радi-

альних частин одноелектронних хвильових функцiй як зв’язаних орбiталей

мiшенi, так i орбiталей розсiяного електрона;

• врахування мiжелектронних кореляцiй шляхом включення в базис функ-

цiй конфiгурацiйних станiв (ФКС) як однократно, так i двократно збуджених

конфiгурацiй мiшенi;

• реалiзацiя розширеної версiї методу R-матрицi з B-сплайнами (БСР) у

виглядi вiдповiдних пакетiв прикладних програм для розрахункiв атомної

структури та основних характеристик процесiв низькоенергетичного розсiян-

ня електронiв на складних атомах;

• розрахунок методом БСР та багатоконфiгурацiйним методом Хартрi-Фока

(БКХФ) сил осциляторiв та низькоенергетичної частини спектру багатоеле-

ктронних атомiв Mg, Sr, Si та F;

• розрахунок методом R-матрицi з B-сплайнами iнтегральних (IП) та дифе-

ренцiальних (ДП) перерiзiв розсiяння електронiв на атомах Mg, Sr, Si та F;

• дослiдження резонансiв у розсiяннi повiльних електронiв на атомах строн-

цiю Sr та фтору F, з’ясування механiзмiв їх формування, вивчення впливу на



9

їх характеристики рiзних фiзичних факторiв – деталей структури повної хви-

льової функцiї зiткнення, електронних кореляцiй, взаємодiї АIС з суцiльним

спектром, у який вони зануренi.

Об’єкт дослiдження: процеси пружного розсiяння, збудження та iонi-

зацiї при зiткненнях повiльних електронiв зi складними атомами.

Предмет дослiдження: перерiзи розсiяння, мiжканальна взаємодiя та

ефекти електронних кореляцiй у процесах зiткнення повiльних електронiв з

багатоелектронними атомами.

Методи дослiдження. В основi пропонованого методу розв’язування

зв’язаних iнтегро-диференцiальних рiвнянь задачi розсiяння лежить пред-

ставлення радiальних орбiталей мiшенi та орбiталей розсiяного електрона у

виглядi скiнченного набору B-сплайнiв. Такий пiдхiд значно прискорює збiж-

нiсть методу R-матрицi i не вимагає надмiрних комп’ютерних та часових

ресурсiв. Крiм того, включення в R-матричний розклад хвильової функцiї

зiткнення всiх можливих одно- та двократно збуджених конфiгурацiй мiшенi

забезпечує найбiльш повне врахування ефектiв електронної кореляцiї. На-

дiйнiсть та точнiсть методу БСР пiдтверджується добрим узгодженням

результатiв обчислень з великою сукупнiстю експериментальних даних. Для

розрахункiв атомної структури та характеристик розсiяння в роботi були ви-

користанi пакети комп’ютерних програм BSR [21] та MCHF [22].

Наукова новизна одержаних результатiв. В дисертацiйнiй роботi

вперше:

• Реалiзована в дисертацiї БСР-версiя методу R-матрицi з B-сплайнами ви-

гiдно вiдрiзняється вiд вiдомих на даний час методiв теорiї розсiяння при-

наймнi двома iнновацiями: а) використанням неортогональних орбiталей для

представлення радiальних частин одноелектронних хвильових функцiй як

зв’язаних атомних станiв, так i станiв розсiяного електрона; б) бiльш вда-

лим R-матричним базисом, заданим повним скiнченним набором B-сплайнiв

з компактними носiями у внутрiшнiй областi.
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• Вперше отримано кутовi залежностi ДП процесiв пружного розсiяння та

електронного збудження п’яти нижнiх станiв 3s3p 1,3P o, 3s4p 1P o, 3s3d 1D та

3s4s 1S атома Mg при рiзних значеннях енергiї зiткнення. Виявлено сильну

чутливiсть перерiзiв до електронних кореляцiй та ефектiв зв’язку каналiв,

включаючи зв’язок з iонiзацiйним континуумом. Показано, що електроннi

кореляцiї впливають як на абсолютну величину перерiзiв, так i на вигляд їх

залежностi вiд кута розсiяння.

• Вперше встановленi детальнi енергетичнi залежностi IП пружного розсiян-

ня та збудження найважливiших переходiв iз основного 3s23p2 3P i метаста-

бiльних 3s23p2 1D та 3s23p2 1S станiв атома Si. Показано, що включення в

розклад сильного зв’язку спецiальних додаткових псевдостанiв, якi повнiстю

враховують дипольну поляризовнiсть основного та кiлькох нижнiх збудже-

них станiв мiшенi, може приводити до суттєвої змiни (на десятки вiдсоткiв)

IП збудження високорозташованих станiв атома Si.

• Вперше отримано енергетичнi залежностi IП збудження 15 спектроскопi-

чних станiв атома фтору, розташованих вище рiвня 2p4(3P )4s 4P . Показано,

що поправки на взаємодiю дискретних станiв з континуумом мiшенi є значно

суттєвiшими для дипольних та обмiнних переходiв з основного стану, нiж

для переходiв зi збуджених станiв. Встановлено, що перерiзи переходiв мiж

збудженими станами атома F на два-три порядки величини перевищують пе-

рерiзи переходiв з основного стану.

• Вперше розраховано повний перерiз iонiзацiї атома фтору з основного стану

2s22p5 2P o електронним ударом. Показано, що домiнуючий внесок у повний

перерiз iонiзацiї дають канали утворення iона F+ у станах 2p4 3P та 2p4 1D,

тодi як внесок iонного стану 2p4 1S не перевищує 5-7%.

• Виявлено багату резонансну структуру в енергетичних залежностях IП роз-

сiяння електронiв на атомi фтору, яка зумовлена утворенням та розпадом у

процесi зiткнення e−F автовiдривних станiв (АВС) вiд’ємного iона фтору

F−(2p43lnl′) з n = 3, 4 та l, l′ = 0, 1, 2. Встановлено, що властивостi цих АВС
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у значнiй мiрi визначаються кореляцiями у русi збуджених електронiв, поля-

ризацiєю мiшенi F та зв’язком дискретних станiв з континуумом. Визначено

параметри (положення i ширини) 24 резонансiв фешбахiвського типу та про-

ведено їх спектроскопiчну класифiкацiю.

Практичне значення одержаних результатiв

Розрахованi в дисертацiйнiй роботi характеристики розсiяння електронiв

на атомах Mg, Sr, Si та F складають основу необхiдних атомних даних для

проблем керованого термоядерного синтезу, лазерної спектроскопiї, астрофi-

зики, теорiї електрон-атомних зiткнень тощо.

Застосування розвинених у роботi теоретичних пiдходiв до конкретних

атомних систем дозволило з’ясувати ряд експериментально виявлених зако-

номiрностей в енергетичних i кутових залежностях диференцiальних та iнте-

гральних перерiзiв розсiяння електронiв на атомах магнiю, стронцiю та фто-

ру. Результати, представленi в дисертацiї, багатократно використовувалися

iншими авторами як для порiвняння з експериментальними даними, так i

при теоретичних дослiдженнях. Реалiзована в дисертацiї БСР-версiя методу

R-матрицi може бути використана для систематичних розрахункiв процесiв

розсiяння електронiв на iнших складних атомах.

Особистий внесок здобувача. Дисертацiйна робота пiдсумовує науко-

вi дослiдження автора, виконанi нею як самостiйно, так i у творчiй спiвпрацi

з науковим керiвником В.Ю. Лазуром, а також зi спiвавторами [К. Бартшат i

О. Зацарiнний (Де-Мойн, США) та В. Гедеон, С. Гедеон (Ужгород, Україна)].

Дисертантка приймала участь у постановцi задач, розробцi методiв дослiд-

ження, iнтерпретацiї одержаних результатiв, формулюваннi основних поло-

жень та висновкiв. Їй належить реалiзацiя сплайн-алгоритмiв розв’язування

систем зв’язаних диференцiальних та iнтегро-диференцiальних рiвнянь для

задачi розсiяння та задачi на зв’язанi стани. Вона безпосередньо здiйсню-

вала основну частину комп’ютерних БКХФ- i БСР-розрахункiв властивостей

електронної структури атомiв Mg, Si та F та процесiв розсiяння e−Mg [1,4,6],
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e−Si [2] та e−F [3, 7] з їх участю. Їй належить також отримання обширного

масиву атомних констант та характеристик розсiяння електронiв на атомах

Mg, Si та F, їх обробка, теоретичний аналiз результатiв розрахунку, пiдготов-

ка матерiалiв дослiджень до друку. Всi результати з дослiдження атома Sr [5]

отриманi автором особисто.

Апробацiя результатiв дисертацiї. Результати дослiджень, що викла-

денi у дисертацiї, доповiдалися й обговорювалися на таких конференцiях:

XXVI ICPEAC – International Conference on Photonic, Electronic and Atomic

Collisions (Western Michigan University, Kalamazoo, Michigan, USA, 22-28 July

2009); XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII Мiжнароднiй молодiжнiй науково-прак-

тичнiй конференцiї „Людина i космос” (Днiпропетровськ: НЦАОМУ, Украї-

на, 7-9 квiтня 2010; 13-15 квiтня 2011, 11-13 квiтня 2012, 10-12 квiтня 2013,

9-11 квiтня 2014, 8-10 квiтня 2015); Мiжнароднiй конференцiї молодих уче-

них i аспiрантiв „IЕФ-2011”, „IЕФ-2013”, „IЕФ-2015” (Ужгород, Україна, 24-

27 травня 2011, 20-23 травня 2013, 18-22 травня 2015); Мiжнароднiй кон-

ференцiї студентiв i молодих науковцiв з теоретичної та експериментальної

фiзики „Еврика-2012” (Львiв, Україна, 19-22 квiтня 2012); 43-th DAMOP –

Annual Meeting of the APS Division of Atomic, Molecular and Optical Physics

(Orange County, California, USA, June 4-8 2012).

Публiкацiї. За результатами дослiдження опублiковано 20 наукових

праць, у тому числi 7 у фахових перiодичних виданнях (з них 3 статтi в iно-

земних журналах з iмпакт-фактором i 4 статтi у наукових фахових виданнях

України, якi входять до перелiку ВАК/МОН України), та 13 тез доповiдей

на наукових конференцiях.

Структура роботи. Дисертацiя складається зi вступу, шести роздiлiв,

висновкiв, списку лiтератури iз 267 найменувань та додатку. Робота викла-

дена на 203 сторiнках, з яких 154 сторiнки становлять основний текст дисер-

тацiї, вона мiстить 11 таблиць та 27 рисункiв.
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РОЗДIЛ 1
ОГЛЯД ЛIТЕРАТУРИ ЗА ТЕМОЮ I ВИБIР НАПРЯМКIВ

ДОСЛIДЖЕНЬ

Теоретичне та експериментальне дослiдження процесiв низькоенергетич-

ного зiткнення електронiв з атомними системами, а також елементарних про-

цесiв з перерозподiлом, що супроводжують такi зiткнення, представляє знач-

ний iнтерес як для розвинення теорiї електрон-атомного розсiяння, так i для

прикладних застосувань. Це зумовлюється, насамперед, вiдносною просто-

тою об’єктiв дослiдження, що в поєднаннi з даними прецизiйних вимiрювань

дозволяє використовувати їх для перевiрки рiзноманiтних методiв кванто-

вої фiзики, зокрема фiзики будови атома та фiзики електрон-атомних зiтк-

нень. По-друге, для опису складових таких систем появляється можливiсть

залучити концепцiї орiєнтацiї i структурування в фiзицi атома, пов’язанi з

формою i динамiкою збудження атомних рiвнiв. Можна стверджувати, що у

теорiї атомних зiткнень елементарнi процеси електрон-атомної взаємодiї вi-

дiграють роль фундаментальних еталонних задач. По-третє, навiть при роз-

сiяннi електронiв на найпростiших атомах та iонах проявляються аналоги

ефектiв, характерних для бiльш складних атомних систем, що дозволяє ви-

користовувати їх для перевiрки рiзних наближених методiв у теорiї важких

багатоелектронних атомiв. Нарештi не варто випускати з розгляду практичну

значимiсть результатiв теоретичних розрахункiв. Мова йде про iнтегральнi

i диференцiальнi перерiзи елементарних процесiв пружного розсiяння, збуд-

ження та iонiзацiї, вiдповiднi сили зiткнення та швидкостi реакцiї, значен-

ня яких необхiднi для всього комплексу питань, пов’язаних з моделюванням

астрофiзичної, атмосферної та лабораторної плазми.
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1.1 Вступ до роздiлу 1

Стрiмке зростання iнтересу до дослiдження процесiв, якi вiдбуваються

при зiткненнi електронiв з атомами та iонами зумовлено, насамперед, тим,

що вказанi процеси забезпечують iдеальний засiб дослiдження динамiки си-

стем багатьох частинок на фундаментальному рiвнi [23, 24]. З iншого боку,

детальне розумiння перебiгу цих процесiв потрiбне у багатьох областях фiзи-

ки плазми [25–27], включаючи керований термоядерний синтез [28], у фiзицi

атмосфери [29, 30] з надактуальною проблемою глобального потеплiння [31],

при аналiзi астрофiзичних спостережень [32–34], при взаємодiї надiнтенсив-

них лазерiв з атомами та iонами [35, 36], у процесах взаємодiї електронiв з

поверхнею [37], при роздiленнi iзотопiв [38,39], а також в електричних розря-

дах у газах [40,41], конструюваннi безртутних свiтильникiв [42] i т.i.

В останнi роки як на експериментi, так i в теорiї електрон-атомних проце-

сiв отримано ряд важливих досягнень. Вони включають використання поля-

ризованих пучкiв i мiшеней [43,44], розвинення технiки збiгу [45], абсолютне

вимiрювання перерiзiв [46], отримання електронних пучкiв з дуже високою

роздiльною здатнiстю [47], застосування нових джерел свiтла [48, 49], розви-

ток лазерних променiв фемтосекундної i аттосекундної тривалостi [50]. Вка-

занi експериментальнi успiхи були пiдкрiпленi теоретичними, у першу чергу

завдяки бiльшiй доступностi запаралелених комп’ютерiв високої продуктив-

ностi [51] та розробцi загальних комп’ютерних програм [52], що використову-

ють наданi обчислювальнi сервiси. В результатi суттєво зросли можливостi

для визначення точних характеристик низькоенергетичних зiткнень електро-

нiв зi складними атомами та iонами [53], були розробленi методи отримання

дуже точних перерiзiв збудження та iонiзацiї при промiжних енергiях [54],

а також були розвинутi непертурбативнi пiдходи до вивчення процесiв еле-

ктронного та фотонного розсiяння на багатоелектронних мiшенях [55].

Незважаючи на те, що ряд елементарних процесiв електрон-атомної взає-
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модiї добре описуються в рамках рiзноманiтних варiантiв наближення силь-

ного зв’язку [56], зокрема в такому його рiзновидi як метод R-матрицi з

В-сплайнами та неортогональними орбiталями [21], значна кiлькiсть станiв

атомних систем та низькоенергетичних процесiв зiткнення навiть для найпро-

стiших систем поки що недоступна точним i послiдовним ab initio розрахун-

кам. Основною проблемою залишається питання про роль кореляцiйної вза-

ємодiї мiж електронами у атомних системах, пiдданих зiткненню. Її дослiд-

ження, окрiм того, що є принциповою задачею для фiзики атома та фiзики

електрон-атомних зiткнень, також може пролити свiтло на фундаментальнi

проблеми нерелятивiстської квантової теорiї багаточастинкових систем.

Одним iз важливих проявiв кореляцiї є те, що її врахування (неврахува-

ння) на кожному кроцi розрахунку атомної структури чи процесiв зiткнення

приводить до суттєвих поправок у числовi значення атомних характеристик

i, врештi-решт, до якiсних змiн у перебiгу електрон-атомних взаємодiй [57].

Отримання ж точних i систематичних числових даних з електрон-атомного

розсiяння незмiнно є суттєвою проблемою для практичних застосувань [24],

зокрема для побудови рiзних плазмових пристроїв i установок на основi ней-

тральних i слабоiонiзованих атомних систем [58]. Чи не найбiльш ефективним

способом зменшення неврахованої кореляцiї в електрон-атомнiй взаємодiї є

побудова багатоелектронних базисiв з можливостями додаткової оптимiзацiї

отриманих базисних розкладiв. Цим вимогам у значнiй мiрi вiдповiдає ме-

тод R-матрицi з В-сплайнами та неортогональними орбiталями [55]. Тому

подальше розвинення методу БСР, дослiдження його ab initio застосуван-

ня до розрахунку процесiв зiткнень низькоенергетичних електронiв з рядом

атомiв iз рiзною структурою електронних оболонок (Mg, Sr, Si та F) та з яко-

мога повним урахуванням мiжелектронної кореляцiї є, без сумнiву, важливою

i актуальною задачею.
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1.2 Загальна характеристика елементарних процесiв в

електрон-атомних зiткненнях

Теорiї зiткнень електронiв з атомними частинками присвячена значна кiль-

кiсть монографiчної та журнальної лiтератури [23, 24, 59–72]. У не меншiй

кiлькостi наукових джерел розкривається питання структурної будови атом-

них систем [52,53,57,73–85]. При розглядi процесiв зiткнення, в яких налiта-

юча частинка глибоко проникає у внутрiшнi областi оболонок атома-мiшенi,

точний розрахунок електронної структури останнього набуває вирiшально-

го значення. Утворення промiжних компаундних систем „електрон + атомна

мiшень”, що виникають у процесi зiткнення, тiльки ускладнює початкову за-

дачу розсiяння (див., напр., [86–88]). У цьому контекстi важливим видається

детальний аналiз елементарних процесiв мiжчастинкової взаємодiї, що супро-

воджують акт зiткнення електрона з атомом, з урахуванням кореляцiї як мiж

електронами в оболонках мiшенi, так i мiж зв’язаними та вiльним електро-

нами [89–94]. Практично це означає, що предметом розгляду повинна стати

вся сукупнiсть елементарних процесiв взаємодiї електронiв з атомами при їх

зiткненнях у низькотемпературнiй плазмi.

Цi процеси призводять до змiни конфiгурацiї електронної оболонки мiше-

нi, а також траєкторiї руху та енергiї налiтаючої частинки чи й до поглинення

останньої мiшенню. Кулонiвський потенцiал, в принципi, пiдтримує безлiч до-

ступних шляхiв зiткнення, якi перерахувати практично неможливо. Але всi

цi процеси, навiть екзотичнi, можна спостерiгати в експериментах. Достатньо

докладний аналiз процесiв, що супроводжують акт зiткнення електронiв з

атомними системами, наведено в оглядах [26,95]. Залежно вiд кiнцевої ситу-

ацiї, що спостерiгається на експериментi пiсля електрон-атомного зiткнення i

пiсля можливих релаксацiй, елементарнi процеси взаємодiї електронiв з ато-

мами та iонами можна роздiлити на кiлька груп. Отже, каналом розсiяння

електронiв на атомi чи iонi може стати 1) пружне вiдбиття, 2) рекомбiнацiя
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(для iона), 3) збудження мiшенi, 4) iонiзацiя мiшенi з вибиванням зв’язано-

го електрона у неперервний спектр, 5) прилипання налiтаючого електрона до

атома-мiшенi з утворенням вiд’ємного iона. Кожний з перерахованих процесiв

може здiйснюватися прямо, тобто шляхом безпосереднього переходу системи

з початкового у кiнцевий стан, або резонансним чином – шляхом утворення

промiжної компаунд-системи „падаючий електрон + атом-мiшень”, з рiзни-

ми ступенями можливого збудження квазiстацiонарних станiв новоутвореної

системи та рiзними каналами релаксацiї [26].

Для прикладу, поряд з прямим пружним розсiянням може вiдбуватися

непряме пружне розсiяння, що протiкає через резонансне утворення i подаль-

ший розпад промiжного багаторазово збудженого стану, так званого резонан-

су (див. вище). Резонансне пружне розсiяння не може бути вiдокремлене вiд

прямого процесу. Як наслiдок, мiж амплiтудами двох каналiв пружного роз-

сiяння може виникнути iнтерференцiя. Резонанси вiдповiдають за характернi

особливостi в енергетичнiй залежностi електрон-атомних перерiзiв розсiяння.

Залежно вiд механiзму релаксацiї, дiелектронне або триелектронне захоп-

лення може бути першим кроком також i в непружних процесах розсiяння

електронiв. Непружне розсiяння падаючого електрона змiнює стан атомної

мiшенi. В першу чергу, воно включає в себе втрату частини початкової кi-

нетичної енергiї вихiдним електроном, внаслiдок чого атомна система пере-

ходить у збуджений стан, запускаючи процес прямого e + A → [A]∗ + e чи

резонансного e + A → [A−]∗∗ → [A]∗ + e збудження. Тут, як i в пружно-

му розсiяннi, перший крок останнього процесу може бути дiелектронним або

триелектронним захопленням, проте другий крок – може збудити автоiонi-

зацiйний стан атома. Резонансне збудження не завжди можна вiдрiзнити вiд

прямого процесу. Як наслiдок, слiд очiкувати iнтерференцiї мiж амплiтудами

двох каналiв збудження. В результатi атом може перейти у стан з енергiєю

збудження, яка перевищує порiг iонiзацiї, необхiдний для вибивання зовнi-

шнього електрона. Такий стан буде автоiонiзацiйним i, отже, дуже збуджений
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атом може розпадатися з випусканням електрона замiсть фотона. Кiнцевим

результатом цього процесу є iонiзацiя початкового атома-мiшенi.

При енергiї падаючої частинки, що перевищує iонiзацiйний порiг, поряд

з пружним розсiянням та збудженням включається також канал iонiзацiї:

e + A → [A+] + 2e (пряма iонiзацiя) чи e + A → [A−]∗∗ → [A+]∗ + 2e (резо-

нансна iонiзацiя, що включає рiзнi варiанти автоiонiзацiї). У бiльш загально-

му сенсi, непружнi зiткнення електронiв з атомними системами включають у

себе також формування стабiльної рекомбiнованої атомної мiшенi. При цьо-

му не виключається варiант, коли вiльний на початку падаючий електрон у

кiнцевому пiдсумку стає зв’язаним, а нейтральна мiшень перетворюється у

вiд’ємний iон [96,97]. Як видно з вищесказаного, перерахувати всi класи про-

мiжних суб-процесiв, що можуть реалiзуватися в результатi акту зiткнення

„електрон + атомна мiшень”, практично неможливо. Зокрема, не виключає-

ться зiткнення електрона з атомом, що уже знаходиться у збудженому станi.

Тодi вiдкритим каналом зiткнення стає т.з. „надпружне” розсiяння: перехiд

збудженого атома в основний стан з вилученням надлишкової енергiї атомної

системи вiдлiтаючим електроном [98–100].

Як зазначалося вище, загальна теорiя зiткнення атомних частинок вiд-

ображена в багатьох фундаментальних монографiях (див., напр., Голдбергер

i Ватсон [23], Лендьел та iн. [24], Мотт i Мессi [61], Вайнштейн та iн. [62], Дру-

кapєв [66], Лендьел i Салак [67], Бьорк i Беррiнгтон [68], Лендьел та iн. [101]

i т.д.. В останнi роки до них додалися обширнi огляди Бьорка [71], Чiна та

iн [87], Мiрошниченка [88], в яких викладено багато новiтнiх результатiв з

цiкавої для нас областi дослiджень. Властивостi спектрiв нейтральних ато-

мiв i спектроскопiя газорозрядної плазми розглянутi в працi Смирнова [25],

а результати дослiджень непружного розсiяння низькоенергетичних електро-

нiв на нейтральних системах та малозарядних iонах – у працях Ґарджiонi i

Ґроссвендта [102] та Мюллера [26], де розглядаються процеси електронного

збудження та iонiзацiї цiлих груп i класiв атомних частинок. Результати з
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особливостей структури вiд’ємних iонiв та розсiяння електронiв на них аку-

мульованi в монографiї Мессi [97] та в оглядi Пегга [103]. Бiльш вузькопро-

фiльнi та наближенi до нас у часi результати з розсiяння електронiв низьких

енергiй на атомах та iонах можна отримати з оглядiв Зацарiнного i Бартша-

та [55], Фурси та Брея [104], i т.д.. Ряд цiкавих особливостей фiзики пружного

i непружного розсiяння електронiв на нейтральних атомах та малозарядних

iонах вiдображенi в оглядах [105,106]. При розсiяннi електронiв на вказаних

атомних системах утворення АIС зазвичай вiдбувається шляхом збудження

одного зi зв’язаних електронiв мiшенi i захоплення налiтаючого електрона з

неперервного спектру в стан дискретного спектру: Оже-розпад такого стану

приводить до резонансного збудження атомної системи [87, 101]. Утворення

АIС може вiдбуватися також шляхом збудження електрона з внутрiшнiх обо-

лонок атома-мiшенi: Оже-розпад утвореного таким чином стану приводить до

iонiзацiї нейтрального атома чи малозарядного iона. Останнiй процес розпа-

ду промiжного АIС з викиданням зв’язаного електрона у неперервний спектр

прийнято також називати автоiонiзацiєю.

При розглядi руху електронiв у такiй складнiй багаточастинковiй системi,

як атом, очевидною є необхiднiсть урахування їх кореляцiй, щоб уникнути

зiткнень на своїх „орбiтах” [90, 91]. Ще бiльш важливою стає кореляцiя при

повiльному зближенi електрона з атомом, коли електронна система мiшенi

встигає „вiдреагувати на подразник” i перебудуватися в одну з (можливих)

збуджених конфiгурацiй. Спостережувана при цьому залежнiсть ефектив-

ного перерiзу зiткнення атома-мiшенi з електронами вiд швидкостi (енергiї)

налiтаючих частинок взагалi є вражаючою. Все виглядає так нiби атомна си-

стема „вiдчуває” наближення частинки i, в залежностi вiд енергiї останньої,

у десятки i сотнi разiв збiльшує/зменшує свою ефективну площу [86, 101].

Атом-мiшень вочевидь рiзко „розбухає” при фiксованих (резонансних) зна-

ченнях енергiй частинки-снаряда i так же рiзко зменшує ефективний радiус

зiткнення при проходженнi вказаних енергiй. Подiбна узгодженiсть мiж пуль-
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суючим зростанням/спаданням ефективної площi мiшенi i енергiєю частинки-

снаряда є типовим резонансним процесом i вимагає тонкої кореляцiй мiж ру-

хом електронiв атома i налiтаючого електрона в областi зiткнення. Теорiя

резонансних процесiв, започаткована у фундаментальнiй роботi Фано [107],

знайшла подальший розвиток у вiдомих працях [108,109] i наразi є ще дале-

кою вiд завершення. Вiдносно недавно появилися два ґрунтовнi огляди Чiн

та iн. [87] i Мiрошниченко [88], в яких детально викладенi вiдповiдно теорiя

резонансiв Фешбаха та резонансiв Фано. У цих оглядах детально висвiтлено

особливостi вказаних резонансiв з урахуванням рiзноманiтних застосувань.

Ще раз пiдкреслимо, що елементарнi процеси взаємодiї атомних части-

нок, якi проявляються при зiткненнi електронiв з атомами, являють не тiль-

ки фундаментальний iнтерес, як еталоннi задачi квантової теорiї атома, але

мають чiтко визначену практичну спрямованiсть.

1.3 Розрахунки атомної структури

В даному роздiлi здiйснено огляд основних концепцiй, що стосуються тео-

ретичних та експериментальних знань про атомнi системи, насамперед щодо

атомної структури i випромiнювання. Зразу зауважимо, що надто спецiалiзо-

ванi i „вузькопрофiльнi” теоретичнi пiдходи, на зразок обчислювальних мето-

дiв, необхiдних для дуже високоточних розрахункiв гелiю (див. напр., [110–

112]), не будуть предметом нашого розгляду. За браком мiсця поза оглядом

також залишаються: досягнення нерелятивiстської i релятивiстської теорiї

електронiв та атомiв у зовнiшнiх електричних i магнiтних полях [27,113–117];

дослiдження рiзних властивостей рiдбергiвських атомiв у зовнiшнiх полях

i при рiзноманiтних зiткненнях [118–121], а також урахування когерентних

взаємодiй, що можуть бути використанi для проведення квантових логiчних

операцiй або для одержання багаточастинкових заплутаних станiв у кван-

тових обчисленнях [122]; будова атомних систем з порожнiми внутрiшнiми
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оболонками [35]; джерела надтонкої структури в атомних спектрах i спосо-

би розрахунку розщеплення енергiї та iзотопних зсувiв [123–125]; обговорен-

ня вимiрювань i обчислення прецизiйних сил осциляторiв, якi забезпечують

строгу експериментальну перевiрку фундаментальних розрахункiв атомної

структури [126]; опис характеристик моделi Томаса-Фермi [127] i її подаль-

шого трансформування у загальну теорiю функцiоналу густини [128–131].

Натомiсть нами обговорена загальна концепцiя нерелятивiстської теорiї

Хартрi-Фока та багатоконфiгурацiйного Хартрi-Фока, поряд з методами кон-

фiгурацiйної взаємодiї [57, 81, 82], а також вiдображено їх застосування до

розрахунку рiзних атомних властивостей [82, 132]. Теорiя побудови багато-

електронних базисiв на основi функцiй конфiгурацiйних станiв (ФКС-

базисiв) [57, 133] та В-сплайнiв [21, 132], разом з розглядом видiв електрон-

ної кореляцiї, якi найбiльш важливi при рiзних електронних конфiгурацi-

ях всерединi атомних систем, є одним з ключових аспектiв даного дослiд-

ження. Не менш принциповим є розгляд процесу розсiяння електрона на N -

електронному атомi у внутрiшнiй R-матричнiй областi як дискретного стану

(N +1)-частинкової системи. Це дає можливiсть звести складнi розрахунки

процесу розсiяння до бiльш оптимiзованих на даний час структурних розра-

хункiв [21].

Знову ж таки, за браком мiсця в роботi лише побiжно описуються дося-

гнення в областi релятивiстських методiв розрахунку структури багатоеле-

ктронних атомiв [52,53,55, 134]. Поза розглядом, на жаль, залишаються такi

потенцiйно перспективнi областi та напрямки дослiджень атомної структури

як: потужна i унiверсальна технiка функцiй Грiна – у застосуваннi до обчи-

слення вищих поправок до атомних рiвнiв енергiї, а також амплiтуд переходу

для радiацiйних переходiв у атомах [135–138]; теорiя атомної фотоiонiзацiї та

динамiки процесiв фотон-атомних зiткнень [139–141]; процеси автоiонiзацiї,

де промiжна компаунд-система розглядаються як квазiзв’язаний стан, вкла-

дений у континуум розсiяння [142,143]; дiаграмний метод розрахунку струк-
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тури атомiв i характеристик рiзних атомних процесiв [144, 145]. В останньо-

му всi атомнi характеристики i перерiзи атомних процесiв розраховуються

методом ХФ в одноелектронному наближеннi. Все, що є поза рамками ХФ,

тобто спричинене залишковою взаємодiєю, трактується як кореляцiйнi по-

правки, або кореляцiї. Тодi вони можуть бути розрахованi з використанням

багаточастинкової теорiї збурень [146], наближення випадкових фаз [147] та

наближення випадкових фаз з обмiном чи його узагальненої версiї [145].

У будь-якому наближеннi теорiї атома основу математичного апарату

складають побудова хвильових функцiй i вираження матричних елементiв

операторiв фiзичних величин. Найбiльше визнання отримали: метод Хартрi-

Фока [57,81,82], метод Томаса-Фермi [127], метод функцiоналу густини [128],

метод R-матрицi [21,71,148] тощо. Метод самоузгодженого поля Хартрi-Фока

розроблений на базi наближення, яке Хартрi [76] називав наближенням роз-

дiлених функцiй, маючи на увазi подiл одноелектронних хвильових функцiй

– спiн-орбiталей. Для цього методу характернi наступнi обмеження [80]: а)

вiднесення конфiгурацiї, що складається з набору основних i орбiтальних

одноелектронних квантових чисел, до станiв атома; б) опис всiєї оболонки

еквiвалентних електронiв однiєю i тiєю ж радiальною орбiталлю; в) незале-

жнiсть хвильової функцiї всього атома вiд мiжелектронних вiдстаней.

Вiдмова хоча б вiд одного зазначеного обмеження являє уточнення теорiї.

Якщо вiдмовлятися вiд обмежень у наведенiй вище послiдовностi, отримаємо

наступнi уточненi методи теорiї атома: а) метод накладання конфiгурацiй або

багатоконфiгурацiйне наближення [57]; у цьому випадку хвильова функцiя

атома виражається лiнiйною комбiнацiєю хвильових функцiй, що вiдповiда-

ють рiзним термам, б) розширений метод розрахунку, де кiлькiсть радiальних

орбiталей збiльшується до числа електронiв; в) метод неповного роздiлення

змiнних: у цьому випадку в хвильову функцiю вводяться мiжелектроннi вiд-

станi в явному виглядi.

Найперше розглянемо одноелектронне наближення. Воно означає, що по-
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ведiнка одного електрона в полi iнших електронiв i ядра системи описує-

ться за допомогою атомних спiн-орбiталей. У найпростiшому випадку N -

електронну хвильову функцiю атома апроксимують простим детермiнантом

Слейтера [77], який складається iз зайнятих електронами атомних спiн-орбi-

талей. Це наближення приводить до методу Хартрi-Фока [57,81]. Для розв’я-

зання рiвнянь Хартрi-Фока застосовують метод самоузгодженого поля [57].

У процесi розв’язання оптимiзуються тiльки орбiталi, зайнятi електронами, а

отже, енергiї лише цих орбiталей знаходяться фiзично обгрунтовано. Однак

метод Хартрi-Фока дає i характеристики вiльних орбiталей, – такi атомнi

спiн-орбiталi називаються вiртуальними.

Метод Хартрi-Фока має низку недолiкiв. Головний з них – неможливiсть

врахування кулонiвської кореляцiї, викликаної миттєвим взаємним вiдштов-

хуванням електронiв незалежно вiд їх спiну. Це вiдбувається через викорис-

тання наближення незалежних частинок. Також однодетермiнантна функцiя

Хартрi-Фока внаслiдок самоузгодження не має сингулярностi, яка випливає з

закону Кулона. Причина недолiкiв полягає в тому, що метод Хартрi-Фока ви-

користовує наближення незалежних частинок i однодетермiнантну хвильову

функцiю, а мiжелектронна взаємодiя враховується в ньому як сума взаємо-

дiй кожного електрона з середньою електронною густиною iнших електронiв.

В дiйсностi, мiж усiма електронами iснує миттєве кулонiвське вiдштовхува-

ння, тобто їх рух корельовано. Щоб точно врахувати кореляцiю електронiв,

необхiдно явно ввести в хвильову функцiю залежнiсть енергiї електронно-

го вiдштовхування вiд вiдстанi мiж електронами. Але оскiльки зробити це в

загальному випадку неможливо, розробленi наближенi методи, що дозволя-

ють врахувати електронну кореляцiю i обчислити енергiю атома бiльш точно.

Найбiльш поширеними є метод конфiгурацiйної взаємодiї та багатоконфiгу-

рацiйний метод самоузгодженого поля [57].

З аналiзу лiтературних джерел ясно, що оптимальною ситуацiєю у тако-

му випадку є включення в конфiгурацiйнi розклади не тiльки конфiгурацiї
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основного стану атома-мiшенi, але й конфiгурацiй з одно- та двоелектронни-

ми збудженнями. Це дозволяє полiпшити власнi стани мiшенi шляхом вклю-

чення додаткових електрон-електронних кореляцiйних ефектiв. Не менш ва-

жливим є такий пiдбiр станiв мiшенi, який гарантував би, що кореляцiйнi

ефекти, включенi в стани мiшенi, є збалансованi з тими, якi враховуються у

хвильовiй функцiї зiткнення, необхiднiй для отримання точних результатiв

з електрон-атомного розсiяння. Особливо важливим подiбне узгодження ко-

реляцiйних ефектiв є для електронних зiткнень при промiжних енергiях, де

включення конфiгурацiй з двома збудженими електронами у хвильову функ-

цiю зiткнення може призвести до появи нефiзичних структур у перерiзах

розсiяння при цих енергiях.

Описана вище теорiя, звичайно, може бути модифiкована у рiзних напрям-

ках. Однiєю з таких оптимiзацiй є розрахунок псевдостанiв, якi представля-

ють вищi мультипольнi поляризовностi мiшенi, а також дипольнi поляризов-

ностi збуджених станiв мiшенi. Крiм того, можуть бути обранi такi псевдоста-

ни, якi дозволяють урахувати усередненим чином втрату потоку за рахунок

незлiченного числа високорозташованих рiдбергiвських i неперервних станiв

мiшенi i, тим самим, представити канал iонiзацiї в електрон-атомних зiтк-

неннях. Ми обговоримо побудову i застосування таких псевдостанiв нижче,

коли розглядатимемо електрон-атомнi зiткнення при промiжних енергiях для

випадку конкретних багатоелектронних атомних систем.

Iншим напрямком оптимiзацiї є розрахунок хвильових функцiй мiшенi не

в результатi варiацiйної самоузгодженої процедури, як це робиться в набли-

женнi Хартрi-Фока, а шляхом розв’язання рiвнянь сильного зв’язку у вну-

трiшнiй R-матричнiй областi – у рамках R-матричного наближення мето-

ду сильного зв’язку. Огляд джерел з цiєї надзвичайно перспективної областi

структурних розрахункiв атомних систем здiйснено в працi [55]. Важливо

також розумiти, що подiбний подiл конфiгурацiйного простору на пiд’обла-

стi є доцiльним навiть за наявностi далекодiйних кулонiвських потенцiалiв,
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оскiльки обмiн електронами i кореляцiйнi ефекти обмеженi в об’ємi, визна-

ченому областю станiв мiшенi i псевдостанiв, включених у розрахунок, якi

експоненцiально затухають на великих вiдстанях.

Вимоги до високої точностi розрахункiв атомних спектрiв атомiв i iонiв

з кожним роком тiльки зростають. Тому кожна обчислювальна операцiя в

структурних розрахунках атомних систем пiддається прискiпливому аналiзу.

В результатi були розробленi полiпшенi способи обробки кутових коефiцi-

єнтiв для великомасштабних обчислень, якi вже працюють у нових версiях

iснуючих програм. Важливим кроком в обчислювальнiй атомнiй фiзицi ста-

ло використаннi алгебраїчних базисних наборiв. Великий внесок у цю справу

зробили Зацарiнний та Фрозе-Фiшер [21, 132, 133], що дослiдили можливостi

використання B -сплайнiв для БКХФ- i БСР-розрахункiв, i також розглянули

їх застосування до розкладiв хвильових функцiй Дiрака.

1.4 Методи розрахунку розсiяння електронiв низьких енер-

гiй на атомах

У квантовiй механiцi розсiяння електрона на атомi описується рiвнянням

досить простого виду – рiвнянням Шредiнгера з потенцiалом кулонiвської

взаємодiї всiх електронiв мiж собою i з ядром. Однак воно є диференцiаль-

ним рiвнянням в частинних похiдних вiд багатьох змiнних, i при практичному

розв’язаннi виникають значнi математичнi труднощi. Поки енергiя падаю-

чого електрона набагато перевищує енергiю атомних електронiв – проблеми

немає: падаючий електрон пролiтає повз атома настiльки швидко, що не всти-

гає значно змiнити стан атомних електронiв i, тим бiльше, вiдчути зворотний

вплив цих змiн. Тодi взаємодiю мiж падаючим електроном i атомом можна

вважати слабкою i за допомогою теорiї збурень отримати вирази для пере-

рiзiв розсiяння електрона, збудження та iонiзацiї атома. Цей прийом назива-

ється наближенням Борна (див. [149–151]). Зi зменшенням енергiї точнiсть
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наближення Борна знижується. Великий практичний iнтерес представляють

розрахунки перерiзiв розсiяння при енергiях падаючого електрона порядку

енергiї зв’язку атомних електронiв. Тут швидкiсть розсiюваного електрона

не вiдрiзняється iстотно вiд швидкостей атомних електронiв, i в загальному

випадку його взаємодiю з атомом не можна розглядати як збурення. Тому

наближення Борна дає результати, правильнi лише за порядком величини.

Для розрахункiв у цьому iнтервалi енергiй розроблено i застосовується

ряд методiв: метод сильного зв’язку, метод спотворених хвиль, статичне на-

ближення, метод поляризацiйних орбiталей, варiацiйнi принципи Кона, Хюль-

тена, Рубiнова та їх модифiкацiї. Всi вони бiльш трудомiсткi, нiж наближення

Борна. Бiльшiсть розрахункiв, представлених у науковiй лiтературi, зроблено

методом сильного зв’язку, а частина iнших методiв є його варiантами. Напри-

клад, статичне наближення означає, що в рiвняннях методу сильного зв’язку

зберiгають лише одне рiвняння, що вiдповiдає розсiюванню на атомi в основ-

ному станi. Метод спотворених хвиль застосовується, якщо система рiвнянь

методу сильного зв’язку розпадається на двi (або бiльше) пiдсистеми, зв’я-

зок яких мiж собою настiльки слабкий, що його можна врахувати першим

наближенням теорiї збурень. Метод поляризацiйних орбiталей, як за принци-

пом, так i за результатами, близький до використання псевдостанiв в узагаль-

неннях методу сильного зв’язку. За допомогою вказаних методiв впродовж

кiлькох останнiх десятилiть здiйснено велику кiлькiсть найрiзноманiтнiших

розрахункiв розсiяння електронiв на всеможливих атомних системах i отри-

мано бiльш-менш якiснi набори рiзних атомних характеристик, насамперед,

диференцiальних та iнтегральних перерiзiв розсiяння.

Проте, необхiдними є i новi, послiдовнi i систематичнi данi. Насправдi,

однiєю з основних проблем у дослiдженнях переносу електронiв у плазмi є

велика невизначенiсть в основних даних, таких як диференцiальнi та iнте-

гральнi перерiзи. При наявностi дуже обмеженої кiлькостi експерименталь-

них даних з перерiзiв розсiяння для конкретних атомiв i переходiв, а то й
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за повної їх вiдсутностi, основний масив необхiдних для практичних застосу-

вань атомних даних повиннi дати теоретичнi розрахунки. Тому даний огляд

наявних результатiв з електрон-атомного розсiяння якраз i орiєнтований на

найбiльш важливi принципи, пiдходи й методи отримання необхiдних атом-

них даних та на критерiї побудови систематичних i точних каталогiв.

У багатьох оглядах [152–154] розглядалися в основному експерименталь-

нi методи або теоретичнi моделi для конкретного типу процесу. Зокрема,

Белл та iн. [152] та Марк та iн. [153] зосередилися на отриманнi перерiзiв

електронно-ударної iонiзацiї. У той же час Геддл i Ґалладжер [154] розгля-

нули найважливiшi методи вимiрювання характеристик збудження атомних

систем електронним ударом i перевiрили їх на несуперечливiсть.

Поряд з пошуком i систематизацiєю наявних даних з констант електрон-

атомного зiткнення, не варто випускати з виду i ряд фундаментальних проб-

лем, що стосуються всього комплексу питань розсiяння атомних частинок. Як

зазначив Бедерсон [155,156], зусилля експериментаторiв повиннi бути спрямо-

ванi на здiйснення „iдеальних експериментiв з розсiяння”, так щоб всi аспекти

процесу розсiяння визначалися вiдразу. Крiм того, теоретики повиннi розви-

нути „повну теорiю розсiяння”, яка здатна описувати не тiльки „окремi пре-

краснi дослiди з розсiяння для конкретного процесу розсiяння, але також i

можливi процеси розсiяння для даної енергiї падаючого снаряда”. Це озна-

чає, що „єдиний розрахунок повинен дати точнi амплiтуди розсiяння для пру-

жних, непружних процесiв, для збудження та iонiзацiї” (Фурса та Брей, [54]).

Як зазначалося вище, пертурбативнi пiдходи базуються на якомусь варi-

антi борнiвських рядiв з, як правило, тiльки одним або двома оцiнюваними

членами ряду, у зв’язку з практичними обмеженнями. На вiдмiну вiд цього,

непертурбативний метод сильного зв’язку, в принципi, базується на повно-

му розкладi хвильової функцiї розглядуваної системи. Цей метод зазвичай

приводить до системи зв’язаних iнтегро-диференцiальних рiвнянь, яка може

бути розв’язана з використанням рiзних пiдходiв. У останнi роки для опису
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рiзних мiшеней [157, 158] з вiдносно простою валентною оболонкою успiшно

використовувалося наближення збiжного сильного зв’язку [54], сформульо-

ване в термiнах елементiв матрицi переходу (T ) в iмпульсному просторi.

Забiгаючи наперед зазначимо, що розвинутий цими авторами метод ЗСЗ

є чи не найповнiшим i найпослiдовнiшим втiленням згаданої вище концепцiї

„повної теорiї розсiяння”. Результати, отримуванi в рамках цього методу, не-

змiнно слугують в якостi еталонних розрахункiв (див., напр., [159,160]), вiд-

мiнно узгоджуючись з наявним експериментом. Проте розрахунки атомних

процесiв методом ЗСЗ не позбавленi й суттєвих недолiкiв. Насамперед, це ве-

лика затратнiсть комп’ютерного часу, необхiдного для здiйснення обчислень,

та принциповi проблеми з розрахунком атомних систем з кiлькома вiдкрити-

ми електронними оболонками.

На цьому фонi, значнi переваги у здiйсненнi систематичних розрахункiв

атомних констант отримує iнша рiзновиднiсть методу сильного зв’язку, а са-

ме R-матричне наближення [148]. R-матрична технiка [64], як це показано

в компiляцiйному томi Бьорка i Беррiнгтона [68] i, нещодавно, у моногра-

фiї Бьорка [71], використовується для розрахунку бiльш складних систем, а

також для отримання результатiв у великiй кiлькостi точок по енергiї.

Однiєю з найбiльш вдалих версiй R-матричного наближення є вже згаду-

ваний вище метод R-матрицi з В-сплайнами (БСР) [21] зi всiма своїми моди-

фiкацiями (див. огляд [55]). Розклад N -електронної хвильової функцiї мiшенi

та (N+1)-електронної функцiї розсiяння за подвiйним ФКС- та В-сплайновим

базисом вiдкриває перед дослiдником значнi можливостi щодо їх оптимiзацiї.

Розкриття механiзмiв подiбної оптимiзацiї з цiллю якнайповнiшого врахува-

ння електронної кореляцiї якраз i складає основу як фундаментального, так

i прикладного аспектiв даного дисертацiйного дослiдження.

Варто вiдзначити, що обидва згаданi прецизiйнi методи розрахунку (ЗСЗ

i БСР) появилися не на порожньому мiсцi, а є узагальненням широкого маси-

ву теоретичних наближень i пiдходiв до опису електрон-атомної взаємодiї, що
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впродовж багатьох десятилiть розвивалися в рамках методу сильного зв’яз-

ку. Очевидно, що для розумiння новiтнiх досягнень i тенденцiй розвитку у

цiй галузi бажано ґрунтовно освоїти напрацьованi за попереднi десятилiт-

тя теоретичнi надбання. Зокрема, обширна iнформацiя з електрон-атомних

i електрон-iонних теорiй розсiяння та вiдповiдних методик розрахунку, мо-

же бути отримана з таких вiдомих джерел як книги Бьорка [161], Шнайде-

ра [162], або вiдносно недавньої статтi Кальмана i Пальмерi [163]. Як зазна-

чалося вище, двома зазвичай використовуваними наближеннями атомного

потенцiалу є потенцiали Томаса-Фермi i Хартрi-Фока (ХФ). Модель Томаса-

Фермi базується на статистичних та напiвкласичних мiркуваннях i припускає,

що N електронiв атома утворюють газ Фермi в основному станi, замкнутий

в областi простору з центральним потенцiалом V (r). З iншого боку, метод

Хартрi-Фока, або наближення самоузгодженого поля, є бiльш складним i

припускає, що електрони рухаються в ефективному потенцiалi, який бере

до уваги притягання ядра i усереднений ефект вiдштовхувальної взаємодiї

вiд iнших електронiв (Бренсден i Йоахiн [164]).

Метод сильного зв’язку (СЗ) є поширеним способом для апроксимацiї хви-

льової функцiї, шляхом розкладу її по членах, в яких беруться до уваги всi

можливi канали взаємодiї системи (для загального обговорення цього методу

див., напр., Шнайдер [162]). Цей метод точно описує процес розсiяння, якщо

вiн застосовується зi збереженням всiх членiв розкладу. Але через величезну

кiлькiсть рiвнянь (яка, в принципi, має тенденцiю прямувати до нескiнчен-

ностi), цей метод збiгається дуже повiльно.

Опис пружних зiткнень методом сильного зв’язку добре працює для пада-

ючих частинок з енергiями вище 5 кеВ. Фактично ж, при промiжних енергiях

(вiд 50 еВ до 5 кеВ) стають важливими ефекти другого порядку, такi як вра-

хування обмiнної взаємодiї (коли налiтаючий електрон мiняється мiсцями з

атомним електроном), поляризацiї атома-мiшенi, i втрати потоку при перехо-

дi вiд пружного до непружних каналiв. Вони враховуються шляхом визначе-
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ння оптичного потенцiалу у виглядi суми статично-обмiнного потенцiалу та

iнших членiв, що описують вказанi ефекти другого порядку.

Часто для практичних застосувань має значимiсть не тiльки точнiсть

отримуваних у тому чи iншому наближеннi результатiв, але й можливiсть

їх оперативного отримання. Тому для швидкого визначення перерiзiв збуд-

ження електронним ударом на основi наближення Борна i в цiлях врахува-

ння електронного обмiну з електронами мiшенi, або поляризацiї мiшенi були

розробленi вiдповiднi методи масштабування. Наприклад, метод масштабува-

ння, введений Кiм [165] i застосовуваний до дипольно дозволених збуджень,

вимагає знання обмеженої кiлькостi атомних параметрiв: енергiї зв’язку збу-

джуваного електрона, енергiю збудження, i точну силу осцилятора для пере-

ходу. Обширнi огляди класичних i квазiкласичних наближень для перерiзiв

iонiзацiї були представленi Радже [60], Кiм i Радд [166] та Марк та iн. [153].

Як слiдує з назви дисертацiйної роботи, вона присвячена в основному

розгляду наближення R-матрицi з B -сплайнами (БСР) [21]. Вiн є одним з

багатьох, якi можуть бути, в принципi, використанi для розв’язання рiвнянь

сильного зв’язку, i був успiшно застосований до цiлого ряду задач з розра-

хунку атомної структури та iнтерпретацiї електронно-iндукованих процесiв

(пружне розсiяння, збудження та релаксацiя, iонiзацiя) [55]. Всi цi проце-

си можуть бути розрахованi в рамках одного i того ж всеосяжного пiдходу,

з вiдповiдними уточненнями, здiйснюваними за допомогою граничних умов

для рiвнянь сильного зв’язку та ступеня врахування рiзних фiзичних явищ

(електронних кореляцiй, релятивiстських ефектiв, каналiв зв’язку). В рамках

методу наразi iснує п’ять пакетiв комп’ютерних програм (з рiзними промiж-

ними модифiкацiями) для здiйснення розрахункiв, а саме: нерелятивiстська

програма БСР + Брейт-Паулi [21]; програма cтруктурних розрахункiв [132];

B -сплайнова релятивiстська версiя на основi рiвняння Дiрака (ДБСР) [167];

кутовi iнтеграли в неортогональному базисi [168]; залежне вiд часу наближе-

ння БСР [169].



31

Резюме публiкацiй, пов’язаних з методом БСР, представлено в оглядi [55].

Як зазначалося вище, цей метод особливо ефективний для випадку збiльшен-

ня складностi мiшенi, зокрема при розв’язаннi задач електронного розсiяння

на складних мiшенях з вiдкритими оболонками. Двома найбiльш важливими

нововведеннями БСР-пiдходу, в порiвняннi з iншими методами i супроводжу-

ючими їх комп’ютерними кодами, є наступнi: а) для представлення як зв’я-

заних, так i континуальних одноелектронних орбiталей можуть бути викори-

станi рiзнi неортогональнi набори орбiталей; б) R-матричнi базиснi функцiї

визначаються набором B -сплайнiв.

Використання неортогональних наборiв зв’язаних орбiталей дозволяє отри-

мати значно вищу точнiсть в описi станiв мiшенi, нiж зазвичай досягається

при дотриманнi вимог ортогональностi. Оскiльки орбiталi оптимiзованi в роз-

дiлених розрахунках для окремих термiв, високий рiвень точностi може бу-

ти отриманий з компактними розкладами конфiгурацiйної взаємодiї (НК).

Що стосується повної хвильової функцiї для задач зiткнення, то викорис-

тання неортогональних орбiталей континууму запобiгає необхiдностi введен-

ня в її розклад (N+1)-електронних членiв i, отже, зменшує проблеми з по-

явою псевдорезонансної структури в перерiзах розсiяння. Ключовим кроком

у розробцi наближення БСР, зв’язаним з використанням неортогональних

орбiталей, стала поява роботи Зацарiнного i Фрозе Фiшер [168]. При цьому

вибiр B -сплайнiв у якостi базисних функцiй, уведений у розрахунки атомної

структури в 1980-х роках, є вигiдним у зв’язку з їх чудовими властивостя-

ми для числових апроксимацiй [170]. B -сплайни є дзвоноподiбними кусково-

полiномiальними функцiями порядку ks (степеня ks − 1), якi визначаються

заданим набором точок на деякому скiнченому радiальному iнтервалi [171].

Має мiсце велика гнучкiсть у виборi радiальної сiтки B -сплайнового базису, i

машинна точнiсть може бути досягнута з простими гаусовими квадратурами.

Цим уникаються рiзницевi алгоритми i замiсть них використовуються добре

зарекомендованi лiнiйно-алгебраїчнi пакети.
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Основна iдея R-матричної технiки полягає у роздiленнi конфiгурацiйного

простору на два дiапазони. Перший з них є замкнутим „боксом”, радiус a яко-

го вибирається з критерiю можливостi нехтування обмiнними ефектами поза

цiєю обмеженою областю. Розв’язки простiшої системи зв’язаних диференцi-

альних (а не iнтегро-диференцiальних) рiвнянь для зовнiшньої областi (r > a)

узгоджуються при r = a з розв’язком у внутрiшнiй областi (r < a). Останнiй,

у свою чергу, отримується за допомогою розкладу по базисних функцiях, що

дозволяє у повнiй мiрi скористатися вельми складними, але, водночас, добре

розвиненими методами розрахунку атомної структури.

Однiєю iз основних компонент вищеназваних програм є варiативнiсть у

визначеннi наборiв одноелектронних орбiталей. Одна iз пiдмножин набору

використовується для побудови станiв мiшенi в багатоконфiгурацiйних роз-

кладах, а iнша – для представлення розсiюваного електрона всерединi боксу.

Така структура спрощує розрахунки i дозволяє розробку ефективних ком-

п’ютерних програм. Бiльш детально особливостi методу БСР будуть розкритi

нижче, в роздiлi 2.

1.5 Вибiр атомних систем для дослiдження електрон-атомних

зiткнень

Прямi вимiрювання перерiзiв збудження атомiв та iонiв – задача надзви-

чайно складна. Тому основну кiлькiсть необхiдних для практичних застосу-

вань атомних даних повиннi надавати теоретичнi розрахунки. Критерiї вибо-

ру методiв для теоретичного дослiдження атомних об’єктiв були обґрунтованi

у попереднiх пiдроздiлах. Проте навiть найбiльш прецизiйнi методи розра-

хунку повиннi бути вiдтестованi на еталонних експериментальних вимiрюва-

ннях. Одним з „реперних” атомiв, на яких вiдпрацьовуються новi методики

експериментального i теоретичного дослiдження електрон-атомного розсiян-

ня є магнiй. Так, в останнi 10-15 рокiв появилося кiлька експериментальних
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робiт [172–177], в яких представленi результати вимiрювань диференцiаль-

них перерiзiв розсiяння електронiв на атомi магнiю. Поряд з бiльш раннiми

працями [178–180] вони дають хорошу можливiсть для перевiрки рiзних те-

оретичних моделей розрахунку кутових залежностей ДП процесiв зiткнення

e–Mg. Разом з тим, для iншого елемента тiєї ж II групи Перiодичної системи,

стронцiю, єдинi вимiрювання повного iнтегрального перерiзу розсiяння e–Sr

були виконанi бiльше 40 рокiв тому Романюк та iн. [181] в iнтервалi енергiй

вiд 0.1 до 10 еВ. Ще раз наголосимо, що це єдинi експериментальнi дослiд-

ження енергетичної залежностi i резонансної структури повного IП атома

Sr. Природно, напрошується iдея застосувати вiдтестовану на атомi магнiю

методику розрахунку до бiльш складної атомної системи.

I зовсiм осiбно у ряду проведених бiльше нiж за пiвстолiття розрахун-

кiв атомних систем, стоять здiйсненi нами дослiдження розсiяння електронiв

на атомах кремнiю та фтору. До проведення нами БСР-обчислень характе-

ристик процесiв зiткнення e–Si, якихось систематичних даних щодо значень

перерiзiв, швидкостей реакцiї чи сил зiткнення для розсiяння електронiв ато-

мами кремнiю у лiтературi не було представлено. Для розсiяння e–F iснує

єдиний розрахунок у наближеннi РМ11 (Балiян i Батя [182]). Вибiр вказаних

атомiв кремнiю та фтору в якостi об’єктiв теоретичного дослiдження якраз i

був обґрунтований, головним чином, даною обставиною. З iншого боку, еле-

ктроннi конфiгурацiї атомiв II групи Mg та Sr iз заповненими ns2-оболонками

суттєво вiдрiзняються вiд конфiгурацiй атома IV групи Si з основним конфi-

гурацiйним станом 3p2 чи атома VII групи фтору F з конфiгурацiєю основного

стану 2p5. Все це дає змогу дослiдити вплив електронної кореляцiї для рiзних

електронних конфiгурацiй складних атомних систем рiзних груп Перiодичної

системи елементiв. Природно, що за повної вiдсутностi експериментальних

даних, точнiсть теоретичних розрахункiв розсiяння електронiв на атомах Si

та F повинна була бути обґрунтована самою обчислювальною процедурою.

Мова про все це йтиме нижче, у вiдповiдних роздiлах даної дисертацiї.
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1.6 Висновки до роздiлу 1

Проведений аналiз наявних експериментальних даних та результатiв тео-

ретичних дослiджень iнших авторiв дозволяє зробити такi висновки:

1. У той час як у внутрiшнiх оболонках важких атомiв вплив кулонiвських

i обмiнних кореляцiй мiж електронами в значнiй мiрi послаблений сильним

електричним полем ядра, у валентних оболонках дослiджуваних атомiв Mg,

Sr, Si та F такого сильного джерела фонового поля нема. Це дозволяє вико-

ристовувати у наших подальших дослiдженнях наближення „замороженого

остова”.

2. Одноелектронне наближення, яке використовувалося в бiльшостi ран-

нiх праць (див., напр., [81]) з розрахунку атомної структури, припускає мо-

жливiсть зображення хвильової функцiї системи електронiв у виглядi до-

бутку хвильових функцiй окремих електронiв, що означає нескорельований

рух частинок у самоузгодженому полi. Якщо у внутрiшнiх оболонках ато-

ма застосування квантовомеханiчних методiв, базованих на одноелектронно-

му наближеннi та наближеннi усередненого поля Хартрi-Фока з подальшим

врахуванням мiжелектронних кореляцiй в якостi поправок, виправдано, то

у валентних оболонках складних атомiв обмiнно-кореляцiйнi ефекти повиннi

закладатися в теорiю як ведучий фактор i описуватися iз перших принци-

пiв. Задовольнити цим вимогам на основi традицiйних квантовомеханiчних

пiдходiв [64] у термiнах хвильових функцiй Шредiнгера навряд чи можливо,

оскiльки це спряжено з колосальними об’ємами обчислень. Принципово то-

чний опис перестановочної симетрiї та мiжелектронних кореляцiй припускає

попередню симетризацiю хвильових функцiй та вiдмову вiд одноелектронн-

ного наближення i ортогональностi радiальних орбiталей.
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РОЗДIЛ 2
ЗАГАЛЬНА МЕТОДИКА Й ОСНОВНI МЕТОДИ

ДОСЛIДЖЕНЬ

У даному роздiлi дисертацiйної роботи з використанням неортогональних

орбiталей та B-сплайнiв як базисних функцiй проведено узагальнення ме-

тодiв СЗ каналiв та R-матрицi на випадок взаємодiї повiльних електронiв

з будь-яким складним атомом. Наближення R-матрицi з B-сплайнами [21]

є одним з небагатьох, що можуть бути використанi для розв’язання рiвнянь

сильного зв’язку водночас у задачах розрахунку атомної структури та в зада-

чах дослiдження процесiв електрон-атомних зiткнень. Найбiльш важливими

перевагами БСР-пiдходу над iншими методами i вiдповiдними їм комп’ютер-

ними кодами, є наступнi: а) для представлення одноелектронних орбiталей

як дискретного, так i неперервного спектрiв можуть бути використанi рiзнi

набори неортогональних орбiталей; б) R-матричнi базиснi функцiї визначаю-

ться набором B-сплайнiв.

2.1 Метод сильного зв’язку

2.1.1 Загальна характеристика методу. Метод сильного зв’яз-

ку каналiв [61,63,64,66,68,183–185] базується на тому, що з погляду функцiо-

нального аналiзу хвильовi функцiї системи кiлькох частинок можна розгля-

дати як вектор нескiнченновимiрного простору, а рiвняння Шредiнгера – як

векторне рiвняння з нескiнченним числом компонент; при цьому якщо знайти

точний розв’язок згаданого рiвняння неможливо, то можна поставити задачу

про знаходження наближеного розв’язку.

Наприклад, якщо замiнити вихiдне рiвняння Шредiнгера його проекцiєю

на деякий скiнченновимiрний пiдпростiр, то наближену хвильову функцiю

в цьому скiнченновимiрному просторi можна розглядати як деяке наближе-

ння до точної хвильової функцiї, а оператор проектування вибирати таким
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чином, щоб найбiльш повно врахувати найважливiшi особливостi дослiджу-

ваних процесiв. Зокрема, можна включити в розгляд найбiльш iстотнi вiд-

критi канали, а також частину закритих. Представляючи далi наближену

хвильову функцiю у виглядi лiнiйної комбiнацiї вiдомих базисних функцiй,

для коефiцiєнтiв цього розкладу отримуємо систему звичайних диференцi-

альних рiвнянь, яка може бути розв’язана чисельно. Основною перевагою

цього методу є те, що фiзичному процесу вiдповiдає наочна картина, що до-

зволяє прослiдкувати за деталями механiзму реакцiї. Даний метод дозволяє

описати в рамках єдиного формалiзму як прямi реакцiї, так i реакцiї, що

вiдбуваються з утворенням промiжного комплексу. Однак, незважаючи на

згаданi вище привабливi сторони методу, значнi труднощi викликає коректне

врахування неперервного спектру в розкладi повної хвильової функцiї. Тому

не iснує однозначного способу побудови хвильової функцiї, що описує перехiд

з одного каналу в iнший. У результатi цього виникають труднощi при описан-

нi непружних процесiв зiткнення, що супроводжуються утворенням квазiста-

цiонарних станiв промiжних компаунд-систем. У цьому випадку модифiкацiя

методу сильного зв’язку полягає в тому, що повна хвильова функцiя зобра-

жається у виглядi скiнченного ряду, складеного з псевдостанiв та власних

станiв атома-мiшенi [2, 3].

2.1.2 Розрахунки розсiяння й атомної структури. Задача низь-

коенергетичного розсiяння електрона на N -електронному атомi зводиться до

розв’язування рiвняння Шредiнгера

(HN+1 − E)ΨΓ
α(X, xN+1) = 0 (2.1)

з вiдповiдними граничними умовами. Тут E – повна енергiя (N+1)-електрон-

ної системи „атом + налiтаючий електрон”. В атомних одиницях гамiльтонiан
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цiєї системи має вигляд (у стандартних позначеннях)

HN+1 =
N+1∑
i=1

(
− 1

2
∇2

i −
Z

ri

)
+

N+1∑
i>j=1

1

rij
, (2.2)

де Z – заряд ядра. Гамiльтонiан (2.2) дiагональний по вiдношенню до повно-

го орбiтального моменту L, повного спiну S, їх проекцiй ML, MS на задану

вiсь та парностi π. Функцiя ΨΓ
α(X, xN+1), яку зазвичай називають хвильовою

функцiєю зiткнення, представляє собою повнiстю антисиметризовану хвильо-

ву функцiю (N+1)-електронної системи,X ≡ (x1, ..., xN), Γ ≡ (γLSMLMSπ),

а xi ≡ (r⃗i, σi) позначає сукупнiсть просторової r⃗i та спiнової σi координат i -

го електрона. Iндекс α характеризує початковi умови i зазвичай позначає

вхiдний канал розсiяння. Без урахування iонiзацiї розклад повної хвильової

функцiї зiткнення ΨΓ
α(X, xN+1) можна записати у виглядi

ΨΓ
α(X, xN+1) = A

N∑
i=1

Φ̄Γ
i (X; r̂N+1, σN+1)

F Γ
iα(rN+1)

rN+1
+

m∑
j=1

cjχ
Γ
j (X, xN+1). (2.3)

Хвильова функцiя каналу Φ̄Γ
i утворюється шляхом векторного зв’язку хви-

льової функцiї N -електронної мiшенi Φi(X) = Φi(x1, ..., xN) з кутовою

YlTmT
(r̂N+1) та спiновою χ

1/2
mS (σN+1) частинами хвильової функцiї (N + 1)-го

електрона. У формулi (2.3) A – оператор антисиметризацiї, χΓ
j (X, xN+1) –

набiр квадратично iнтегровних антисиметричних кореляцiйних функцiй, якi

разом з Φi(X) вважаються вiдомими. Задача полягає в знаходженнi радiаль-

них функцiй розсiяного електрона F Γ
iα(rN+1) та коефiцiєнтiв розкладу cj. У

випадку складних атомiв хвильовi функцiї Φi(X) будуються у виглядi скiн-

ченного багатоконфiгурацiйного розкладу

Φi(x1, ..., xN) =
∑
j

cijφj(x1, ..., xN), (2.4)

де φj – заданий набiр антисиметризованих одноконфiгурацiйних функцiй. Ко-

ефiцiєнти cij у розкладi (2.4) можна отримати при дiагоналiзацiї N -електрон-
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ного гамiльтонiана мiшенi:

⟨Φi|HN |Φj⟩ = Ei(Z,N)δij. (2.5)

Зазвичай у першу суму в правiй частинi розкладу (2.3) включають лише тi

стани мiшенi, якi при заданiй енергiї E = Ei + k2i /2 вiдповiдають так званим

вiдкритим каналам. У першу суму можна також включити деякi псевдоста-

ни, якi наближено представляють стани суцiльного спектру. Вибiр псевдо-

станiв може бути зроблений на пiдставi точного врахування поляризовностi

основного та кiлькох збуджених станiв мiшенi. Крiм використання псевдо-

станiв, внесок закритих каналiв можна частково врахувати за допомогою

скiнченного числа кореляцiйних функцiй χΓ
j (X, xN+1), включених у другу

суму розкладу (2.3).

Базиснi функцiї φj та χj у розкладах (2.3), (2.4) будуються iз одноеле-

ктронних атомних орбiталей φαi
, якi у наближеннi центрального поля можна

подати у виглядi

φαi
(x) =

1

r
Pnili(r)Ylimi

(r̂)χ(mS|σ), x ≡ (r⃗, σ), (2.6)

де αi – скорочене позначення набору квантових чисел ni, li,mi та mS. У стан-

дартному пiдходi Бьорка [64, 71] для зручностi обчислень радiальнi хвильовi

функцiї розсiяного електрона F Γ
iα вибираються ортогональними усiм атомним

орбiталям мiшенi Pnj lj тiєї ж симетрiї, тобто∫ ∞

0

Pnj lj(r)F
Γ
iα(r)dr = 0 при lj = li. (2.7)

Очевидно, що ця умова є чисто математичною, а не фiзичною вимогою i не

випливає iз загальних квантовомеханiчних принципiв, оскiльки радiальнi ор-

бiталi Pnj lj та F Γ
iα є власними функцiями рiзних гамiльтонiанiв. Умова (2.7)

фактично означає, що налiтаючий електрон не може бути вiртуально захопле-

ний в одну iз незаповнених пiдоболонок, врахованих у розкладi (2.4) станiв

мiшенi. Зазначимо також, що в рамках стандартного пiдходу [64, 71] можли-
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вiсть такого захоплення забезпечується шляхом включення у другу суму роз-

кладу (2.3) спецiальних додаткових кореляцiйних функцiй χΓ
j , що приводить

до значного збiльшення числа iнтегро-диференцiальних рiвнянь, якi пiдля-

гають розв’язанню. Однак основна труднiсть такого пiдходу полягає у тому,

що включення у вихiдний розклад додаткових кореляцiйних функцiй χΓ
j при-

водить до значного збiльшення числа рiвнянь для невiдомих функцiй F Γ
iα та

до появи нефiзичної псевдорезонансної структури у перерiзах розсiяння. У

наших працях [1–3] показано, що цих утруднень можна позбутися, якщо вiд-

мовитися вiд вимоги ортогональностi (2.7) функцiй F Γ
iα до орбiталей мiшенi

Pnj lj , що дозволяє природним чином (через першу суму у розкладi (2.3)) ура-

хувати можливiсть вiртуального захоплення електрона у незаповненi пiдо-

болонки мiшенi. Звiдси випливає, що в пропонованiй версiї методу сильного

зв’язку бiльш суттєву роль вiдiграє перша сума в (2.3), оскiльки тепер во-

на повинна включати хвильовi функцiї незайнятих станiв, у якi мiг би бути

захоплений налiтаючий електрон.

Пiдставляючи розклад (2.3) у рiвняння Шредiнгера (2.1), домножуючи

його почергово на функцiї Φ̄Γ
i i χΓ

j , одержимо пiсля iнтегрування за всiма

змiнними, крiм rN+1, систему зв’язаних iнтегро-диференцiальних рiвнянь для

радiальних функцiй Fi ≡ F Γ
iα та коефiцiєнтiв cj. Вилучивши з цiєї системи

коефiцiєнти cj, дiстанемо систему iнтегро-диференцiальних рiвнянь( d2
dr2

− li(li + 1)

r2
+

2Z

r
+ k2i

)
Fi(r) = 2

∑
j

(
Vij +Wij +Xij

)
Fj(r), (2.8)

де k2i = 2[E − Ei(Z,N)], а Vij, Wij, Xij – локальний прямий, нелокальний

обмiнний та нелокальний кореляцiйний потенцiали вiдповiдно. Для розсiяння

електронiв на складних атомах явний вигляд цих потенцiалiв генерується

автоматично програмою BSR [21] у залежностi вiд типу вхiдних даних.

Перспективний пiдхiд до прямого розв’язання рiвнянь сильного зв’яз-

ку (2.8) був запропонований Фiшер та Iдрiс [186]. Вiн ґрунтується на викори-

станнi B-сплайнового базису i вирiзняється своєю простотою, яка є ключем
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до його успiшної обчислювальної iмплементацiї. Метод передбачає визначе-

ння розв’язку з скiнченою границею без накладання граничних умов. Це не

є обмеженням загальностi за умови досягнення асимптотичної областi, де

шуканi розв’язки можуть бути зшитi з лiнiйною комбiнацiєю iстинних асим-

птотичних розв’язкiв. Ядро алгоритму включає оцiнку матричних елементiв

гамiльтонiана Hij та матрицi перекриття Sij на B-сплайновому базисi:

Hij = ⟨Ψi, HΨj⟩, Sij = ⟨Ψi,Ψj⟩, (2.9)

i знаходження власних векторiв з умови мiнiмуму модуля власних значень

неермiтової, залежної вiд енергiї матрицi

A(E) = H − ES (2.10)

для кожного заданого значення енергiї E.

2.2 Метод R-матрицi

2.2.1 Внутрiшня область. У цьому пiдроздiлi розглянемо розв’яза-

ння системи рiвнянь (2.8) за допомогою методу R-матрицi з B-сплайнами.

Даний метод дозволяє описати в рамках єдиного формалiзму рiзнi типи ре-

акцiй, такi, як пружне розсiяння, збудження та iонiзацiя атома електронним

ударом. Головна iдея R-матричного методу полягає в розбиттi конфiгурацiй-

ного простору (N +1)-електронної системи „атом + електрон” на двi областi:

внутрiшню r < a i зовнiшню r > a. Радiус внутрiшньої областi r = a ви-

бирається таким чином, щоб обмiннi та кореляцiйнi ефекти були достатньо

малими при r ≥ a. Як i в стандартному методi R-матрицi [64,71], повну хви-

льову функцiю (N+1)-електронної системи у внутрiшнiй областi представимо

при заданiй енергiї E у виглядi розкладу

ΨΓ
E =

∑
k

AΓ
EKΨ

Γ
k (2.11)
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за незалежним вiд енергiї дискретним базисним набором ΨΓ
k , який для кожної

комбiнацiї LSπ зображається у виглядi

ΨΓ
k(X, xN+1) = A

∑
i,j

Φ̄Γ
i (X; r̂N+1, σN+1)

uj(rN+1)

rN+1
cΓijk +

∑
i

χΓ
i (X, xN+1)d

Γ
ik,

(2.12)

де Φ̄Γ
i та χΓ

i визначаються так само, як i в формулi (2.3). Функцiї F Γ
iα, що

описують радiальний рух розсiяного електрона в i -му каналi, ми представи-

ли в (2.12) у виглядi лiнiйної комбiнацiї скiнченного числа базисних функцiй

uj, якi задовольняють граничним умовам: uj = 0, (a/uj)duj/dr|r=a = b, де

b – довiльна дiйсна стала. Для таких базисних функцiй гамiльтонiан (2.2) у

внутрiшнiй областi не є ермiтовим внаслiдок ненульових (при r = a) поверх-

невих членiв, що виникають iз оператора кiнетичної енергiї. Однак цi члени

можна вилучити за допомогою оператора Блоха:

LN+1 =
N+1∑
i=1

1

2
δ(ri − a)

( d

dri
− b− 1

ri

)
. (2.13)

Перепишемо тепер рiвняння Шредiнгера (2.1) у виглядi

(HN+1 + LN+1 − E)Ψ = LN+1Ψ, (2.14)

де оператор (HN+1 + LN+1) є ермiтовим у внутрiшнiй областi. Формальний

розв’язок рiвняння (2.14) можна подати у виглядi

Ψ = (HN+1 + LN+1 − E)−1LN+1Ψ. (2.15)

Рiвняння (2.15) записане в операторнiй формi. Для явного запису цього рiвня-

ння слiд розкласти функцiю Грiна (HN+1+LN+1−E)−1 у внутрiшнiй областi

за дискретним базисом ΨΓ
k . Коефiцiєнти cΓijk i dΓik розкладу (2.12) обчислюю-

ться при дiагоналiзацiї оператора (HN+1 + LN+1), що дає

⟨
ΨΓ

k

∣∣HN+1 + LN+1

∣∣ΨΓ
k′
⟩

int = EΓ
k

⟨
ΨΓ

k

∣∣ΨΓ
k′
⟩

int. (2.16)
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Тут iнтегрування за радiальними змiнними проводиться по внутрiшнiй облас-

тi, а власнi значення EΓ
k дiйснi. Рiвняння (2.15) при цьому набуває вигляду

∣∣Ψ⟩ = 1/2
∑
kj

∣∣ΨΓ
k

⟩⟨
ΨΓ

k

∣∣Φ̄Γ
j

⟩
(Ek − E)−1

(
d

drN+1
− bj
rN+1

)⟨
Φ̄Γ

j

∣∣Ψ⟩. (2.17)

Проекцiюючи це рiвняння на функцiї каналiв Φ̄Γ
i i виконуючи обчислення на

межi внутрiшньої областi, дiстанемо

F Γ
i (a) =

n∑
j=1

RΓ
ij(E)

(
a
dF Γ

j

drN+1
− bjF

Γ
j

)
rN+1=a

, (2.18)

де ми ввели R-матрицю з елементами

RΓ
ij(E) =

1

2a

∑
k

wΓ
ik(a)w

Γ
jk(a)

EΓ
k − E

, (2.19)

приведенi радiальнi функцiї F Γ
i та поверхневi амплiтуди wΓ

ik:

F Γ
i

(
rN+1

)
= rN+1

⟨
Φ̄Γ

i

∣∣ΨΓ
k

⟩′
, wΓ

ik = a
⟨
Φ̄Γ

i

∣∣ΨΓ
k

⟩′
rN+1=a

. (2.20)

Рiвняння (2.18) i (2.19) описують розсiяння електронiв на атомах або iонах у

внутрiшнiй областi. Разом з виразом для коефiцiєнтiв

AΓ
Ek =

1

2a
(Ek − E)−1

∑
i

wik(a)
(
a
dF Γ

i

dr
− bF Γ

i

)
r=a

=

=
1

2a
(Ek − E)−1wTR−1FΓ,

(2.21)

вони визначають хвильову функцiю ΨΓ
E у внутрiшнiй областi для

будь-якого значення повної енергiї системи E. Дiагоналiзуючи матри-

цю
⟨
ΨΓ

k

∣∣HN+1 + LN+1

∣∣ΨΓ
k′

⟩
int у виразi (2.16) для кожного набору квантових

чисел Γ, можна визначити енергетичний спектр EΓ
k i коефiцiєнти cΓijk, d

Γ
ik у

розкладi (2.12), тобто хвильовi функцiї ΨΓ
k для вiдповiдних базисних станiв.

Однак це треба зробити лише один раз, щоб визначити R-матрицю у всьому

дiапазонi енергiй. Справа в тому, що залежнiсть R-матрицi вiд E, як видно

з (2.19), мiститься лише в знаменнику, тому знайти її для рiзних E можна

тривiально, якщо вiдомi поверхневi амплiтуди wΓ
ik(a).
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Як i у випадку методу СЗ, точнiсть методу R-матрицi в значнiй мiрi зале-

жить вiд числа членiв, залишених у розкладах (2.11) i (2.19). У стандартному

пiдходi [64, 71] швидка збiжнiсть розкладу (2.19) досягається за допомогою

запропонованих Баттлом поправок, якi вносяться у дiагональнi R-матричнi

елементи (2.19). Цей пiдхiд має той суттєвий недолiк, що в ньому всi бази-

снi функцiї uj мають одну й ту ж саму (зазвичай нульову) логарифмiчну

похiдну на межi (r = a) внутрiшньої областi. Це зумовлює розрив у нахилi

результуючих орбiталей суцiльного спектра F Γ
i , в тому числi й тих, що вклю-

чають поправки Баттла. Ця хиба стандартного методу [64, 71] усувається в

дисертацiйнiй роботi шляхом бiльш вдалого добору базисних функцiй uj.

Практичне застосування методу R-матрицi передбачає використання пев-

ної базисної системи одноелектронних функцiй uj, кожна з яких описує ра-

дiальний рух розсiяного електрона з додатною енергiєю у деякому потенцi-

альному полi V , що моделює поле мiшенi. При побудовi функцiй uj зазвичай

вимагають [64, 71], щоб вони були ортогональними (на вiдрiзку [0, a]) до ра-

дiальних орбiталей i псевдоорбiталей мiшенi Pnili, що володiють тiєю ж си-

метрiєю. З цiєю вимогою пов’язанi утруднення в стандартнiй R-матричнiй

теорiї [64, 71] при урахуваннi можливостi вiртуального захоплення електро-

на у незаповненi пiдоболонки мiшенi. Як i у випадку методу СЗ, включення

у розклад (2.12) спецiальних додаткових кореляцiйних функцiй χΓ
i дозволяє

частково врахувати ефекти, пов’язанi з вимогою ортогональностi функцiй uj

атомним орбiталям Pnili. Однак у випадку складних атомiв, коли для аку-

ратного представлення хвильової функцiї мiшенi слiд використовувати бага-

токонфiгурацiйнi розклади (2.4), така процедура приводить до надто вели-

кого числа додаткових кореляцiйних функцiй, якi необхiдно уводити в СЗ-

розклад (2.11), (2.12) для компенсацiї вимог ортогональностi. Проте головна

труднiсть даного методу зумовлена тiєю ж причиною, що i в розглянутому

вище методi СЗ – появою нефiзичної псевдорезонансної структури в пере-

рiзах розсiяння. У цiй ситуацiї одна з можливостей усунути отримання не-
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фiзичних результатiв – використання неортогональних (до орбiталей Pnili)

базисних функцiй uj. При сучаснiй складнiй ситуацiї в теорiї резонансного

розсiяння електронiв на складних атомах було б необачно нехтувати такою

можливiстю.

Найважливiшою особливiстю реалiзованої у дисертацiї БСР-версiї R-мат-

ричного методу є використання B-сплайнiв як базисних функцiй uj в R-

матричному представленнi (2.12) для внутрiшньої областi. Базиснi сплайни

володiють властивостями, немовби спецiально створеними для R-матричної

теорiї. Вони формують повний базис на скiнченному R-матричному iнтервалi

[0, a], зручнi при знаходженнi як зв’язаних орбiталей мiшенi, так i орбiталей

розсiяного електрона. Зручнiсть забезпечується насамперед тим, що базиснi

сплайни – фiнiтнi функцiї, якi вiдмiннi вiд нуля лише на своїх iнтервалах-

носiях. Завдяки властивостям фiнiтностi та повноти скiнченної системи ба-

зисних сплайнiв потреба включення поправок Баттла в R-матричнi елемен-

ти (2.19) автоматично вiдпадає. Iншi важливi властивостi базисних сплай-

нiв i сплайн-алгоритми розв’язування систем диференцiальних та iнтегро-

диференцiальних рiвнянь ретельно висвiтленi у пiдроздiлi 2.3 дисертацiї.

2.2.2 Зовнiшня область. Наступним кроком нашого розгляду є ро-

зв’язання задачi розсiяння у зовнiшнiй областi та зшивки розв’язкiв на межi

r = a з метою визначення K- та S-матриць i фазових зсувiв. Оскiльки радiус

r = a внутрiшньої областi вибирається таким чином, щоб обмiннi i кореляцiй-

нi ефекти були нехтуюче малими при r > a, ми можемо представити повну

хвильову функцiю зiткнення у зовнiшнiй областi у формi розкладу

ΨΓ(x1, ..., xN+1) =
∑
j

Φ̄Γ
i (x1, ..., xN ; r̂N+1, σN+1)

1

rN+1
F Γ
i (rN+1); rN+1 > a.

(2.22)

Тут канальнi функцiї Φ̄Γ
i визначаються так само, як i в формулi (2.3), а

F Γ
i (r) – аналiтичнi продовження у зовнiшню область r > a приведених радi-
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альних хвильових функцiй (2.20). Цi радiальнi функцiї є розв’язками системи

зв’язаних диференцiальних рiвнянь( d2
dr2

− li(li + 1)

r2
+

2(Z −N)

r
+ k2i

)
F Γ
i (r) =

= 2
n∑

j=1

Λ∑
λ=1

aλ,Γij

rλ+1
F Γ
j (r), i = 1, n (r ≥ a).

(2.23)

Тут n – число канальних функцiй, збережених у розкладах (2.3) i (2.22), а

li та k2i /2 – кутовий момент та енергiя налiтаючого електрона в i -му каналi.

Взаємодiя мiж каналами в рiвняннi (2.23) визначається далекодiйним потен-

цiалом з коефiцiєнтами

aλ,Γij =
⟨
Φ̄Γ

i (x1, ..., xN ; r̂N+1, σN+1)
∣∣×

×
N∑
k

rλjPλ(cos θkN+1)
∣∣Φ̄Γ

j (x1, ..., xN ; r̂N+1, σN+1)
⟩
,

(2.24)

де cos θkN+1 = r̂k · r̂N+1, а Pλ(x) – полiном Лежандра. Iнтегрування у форму-

лi (2.24) проводиться за всiма просторовими i спiновими електронними коор-

динатами, крiм радiальної координати розсiяного електрона. У практичних

розрахунках коефiцiєнти aλ,Γij далекодiйних потенцiалiв визначаються через

коефiцiєнти вiдповiдних слетерiвських iнтегралiв Rk [21], якi описують пряму

мiжканальну взаємодiю у внутрiшнiй областi (r < a).

Розглянемо постановку граничних умов, яким задовольняють радiальнi

функцiї Fi(r). Для цього необхiдно вiдновити у цих функцiях другий нижнiй

iндекс α, який визначає канал падаючої хвилi. Розглянемо випадок, коли всi n

каналiв, включених у розклади (2.3) i (2.22), вiдкритi, тобто мають значення

k2i > 0. У залежностi вiд постановки граничних умов iснує ряд представлень

для розв’язкiв рiвняння (2.1), якi вiдповiдають їхнiм рiзним лiнiйним комбi-

нацiям. Зокрема, S-матриця розсiяння визначається наступними граничними

умовами:

Fiα(r) ∼
r→∞

k
−1/2
i [exp(−iξi)δiα − exp(iξi)Siα], (2.25)
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де

ξi(r) = kir − liπ/2 + ηi ln(2kir) + arg Γ(li + 1− iηi) (2.26)

– асимптотична фаза регулярної кулонiвської функцiї з ηi = −(Z −N)/ki.

В числових методах зручнiше використовувати не комплекснi, а дiйснi

хвильовi функцiї. Це досягається побудовою на основi розв’язкiв (2.25) таких

лiнiйних комбiнацiй, якi задовольняють дiйсним граничним умовам

Fiα(r) ∼
r→∞

k
−1/2
i [sin(ξi)δiα + cos(ξi)Kiα], (2.27)

або

Fiα(r) ∼
r→∞

k
−1/2
i [sin(ξi + τi)δiα + cos(ξi + τi)ρiα], (2.28)

де τi – довiльна фаза.

Порiвнюючи (2.25) i (2.27), отримуємо, що матрицi Siα та Kiα розмiрностi

n× n пов’язанi матричним спiввiдношенням

S = 1+T =
1+ iK

1− iK
. (2.29)

Цi матрицi використовуються в подальшому для розрахунку перерiзiв роз-

сiяння та всiх iнших спостережуваних величин.

Iз збереження потоку ймовiрностi та iнварiантностi по вiдношенню до iн-

версiї часу легко показати, що S-матриця унiтарна й симетрична, а отже, K-

матриця дiйсна й симетрична. Симетричнi K-матрицi для кожної комбiнацiї

LSπ мiстять повну iнформацiю про процеси зiткнення у просторi базисних

функцiй Φi та χi, i саме цi величини ми будемо обчислювати, щоб потiм з них

отримувати перерiзи.

Зрозумiло, що асимптотичнi форми (2.25) i (2.27) не єдино можливi. Справ-

дi, замiнюючи у формулi (2.27) ξi(r) на ξi(r)+τi, де τi – деяка стала величина

(див. Сараф i др. [187]), можна ввести нову, залежну вiд τi, K-матрицю, яку

надалi будемо позначати через ρiα(τi). У випадку, коли значення енергiї у
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вхiдному каналi такi, що K-матриця близька до полюсу при τi = 0, вико-

ристання матрицi ρiα(τi) дозволяє уникнути сингулярностi. Це зручно у бiль-

шостi числових методiв, якi використовуються для обчислення K-матриць.

Зрозумiло, що, знаючи ρ-матрицю при τi = 0: ρiα(τi = 0) = Kiα, у принципi

можна обчислювати її значення i при ненульових τi, комбiнуючи розв’язки,

визначенi граничними умовами (2.27) та (2.28).

2.2.3 Розрахунки зв’язаних станiв. Розклад сильного зв’язку (2.3)

може дуже точно представляти стани, у яких N електронiв є зв’язаними в

атомнiй системi, а один, (N + 1)-й, електрон знаходиться на нескiнченностi.

Вказанi стани (N + 1)-електронної системи представляють значний iнтерес

для теорiї електрон-атомних зiткнень. Цей розклад також дуже пiдходить

для представлення станiв з одним високозбудженим електроном та iншими

N тiснiше зв’язаними електронами. При розрахунку зв’язаних станiв атом-

них систем у наближеннi сильного зв’язку, воно називається наближенням

замороженого кора (ЗК), а Φc
i називаються радше функцiями „кора”, нiж

функцiями „мiшенi”.

Наша iмплементацiя методу сплайнiв вiдрiзняються вiд попередньої [170]

завдяки використанню неортогональних орбiталей як для побудови хвильо-

вих функцiй мiшенi (кора), так i для представлення станiв зовнiшнього елект-

рона. Це забезпечує велику гнучкiсть як у виборi хвильових функцiй кора,

що можуть бути оптимiзованi для кожного атомного стану окремо, так i для

включення у розклад (2.3) рiзних кореляцiйних поправок. Так, наприклад,

кор-корова кореляцiя може бути врахована за допомогою використання об-

ширних багатоконфiгурацiйних станiв мiшенi. Кор-валентну кореляцiю мож-

на враховувати шляхом включення в розклад сильного зв’язку або ж вели-

кого набору збуджених станiв мiшенi, або ж додаткових (N +1)-електронних

станiв, спецiально згенерованих для цiєї мети. Збiжнiсть розкладу сильного

зв’язку може виявитися при цьому дуже повiльною i, отже, перше наближен-
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ня може стати вельми часозатратним. У той же час, нашi дослiдження пока-

зують, що цей метод забезпечує найбiльш точний опис кор-поляризацiйного

потенцiалу, а згаданi додатковi (N + 1)-електроннi члени в (2.3) доцiльно

використовувати тiльки для врахування короткодiйної кореляцiї.

Метод ЗК має кiлька важливих переваг. Вiн може бути легко поширений

на високозбудженi стани. Багатоканальна форма (2.3) дозволяє враховувати

явно як взаємодiю рiзних рiдбергiвських серiй мiж собою, так i їх взаємодiю

зi збуреннями, що можуть бути представленi у другiй частинi розкладу (2.3).

Енергiї i хвильовi функцiї можуть бути ефективно обчисленi з високою то-

чнiстю, порiвнянною з отримуваною в рамках найкращих альтернативних

методiв. Зазначимо також, що один i той же розклад (2.3) може бути викори-

станий як для задач розсiяння, так i для ЗК-розрахункiв зв’язаних станiв. Ця

обставина є вельми важливою для коректної постановки задачi про iонiзацiю

атома електронним ударом (див. [188]). Крiм того, порiвняння розрахованих

енергiй зв’язаних станiв з експериментальними енергiями може слугувати для

перевiрки необхiдної точностi розрахункiв процесiв зiткнення.

Перейдемо до розгляду ЗК-методу у поєднаннi з B-сплайновими розкла-

дами. Вибiр B-сплайнiв у якостi базисних функцiй має ряд переваг. Повнота

B-сплайнового базису гарантує, що, в принципi, можуть вивчатися повнi се-

рiї Рiдберга. Кiлькiсть фiзичних станiв, отримуваних в однiй дiагоналiзацiї

визначається радiусом боксу а, який у B-сплайновому представленнi може

легко змiнюватися. Тому для зв’язаних станiв найбiльш придатною є екс-

поненцiальна сiтка вузлiв, яка дозволяє використовувати великий радiус з

вiдносно невеликою кiлькiстю B-сплайнiв.

За допомогою B-сплайнового ЗК-методу можуть бути отриманi число-

вi результати високої точностi для рiдбергiвських серiй. У цьому випадку

хвильовi функцiї зовнiшнiх електронiв безпосередньо розкладаються за B-

сплайнами в деякiй скiнченнiй областi r ≤ a, з достатньо великим значен-

ням a. Шляхом видалення з розкладу першого i останнього сплайнiв, тобто
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єдиних сплайнiв з вiдмiнними вiд нуля значеннями на границi, накладаю-

ться вiдповiднi граничнi умови. Де-факто видаляється також передостаннiй

сплайн, щоб отримати нульову похiдну на границi для всiх зв’язаних розв’яз-

кiв.

Хвильовi функцiї в обговорюваному методi отримуються для всiх радiусiв

i для всiх розглянутих рiдбергiвських станiв. Тут немає необхiдностi отри-

мувати асимптотичний розв’язок i приводити його до вигляду, що вiдповiдав

би розв’язку у внутрiшнiй областi, як у розглянутому вище R-матричному

методi. Це значно спрощує розрахунки i вiдповiднi комп’ютернi коди.

2.2.4 Застосування псевдостанiв. Пiд псевдоорбiталями будемо ро-

зумiти орбiталi, порядок генерування яких має певнi вiдмiнностi вiд стан-

дартної хартрi-фокiвської процедури розрахунку фiзичних орбiталей (див.

нижче). Стани мiшенi, побудованi хоча би з однiєю iз таких псевдоорбiталей

у домiнуючiй конфiгурацiї, прийнято називати псевдостанами. Псевдоорбi-

талi можуть бути використанi для вiдтворення як залежностi вiд терму фi-

зичних орбiталей, так i зв’язку з iонiзацiйним континуумом. Розглянемо, на-

приклад, орбiталi 1s, 2s, 2p, 3s для атома фтору у трьох станах: 1s22s22p5 2P o,

2p4(3P )3s 4P та 2p4(3P )3s 2P . Орбiталi 1s, 2s будемо вважати замороженими,

а 2p, 3s – розмороженими. Тодi незалежнi хартрi-фокiвськi розрахунки приво-

дять до рiзних 2p i 3s-одноелектронних орбiталей для рiзних станiв. Однак,

якщо обчислювальний процес обмежений одним набором одноелектронних

орбiталей, то точнiсть одночасного опису всiх цих станiв може бути покра-

щена шляхом уведення, наприклад, псевдоорбiталi 7̄s. Ця орбiталь оптимi-

зується на основi критерiїв, деталi яких залежать вiд вибраного набору 2p i

3s-орбiталей i статистичних ваг, приписуваних рiзним станам. В результатi

7̄s орбiталь може мати набагато менший радiус, нiж фiзична 7s орбiталь i,

отже, її називають псевдоорбiталлю. За її допомогою можуть бути побудова-

нi додатковi стани, такi як 2p4(3P )7̄s 4,2P . Цi псевдостани мають нефiзичнi
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пороги, внаслiдок чого повиннi оброблятися з обережнiстю. Для досягнення

необхiдної точностi можуть стати необхiдними i багато iнших таких псевдо-

орбiталей. В iншому пiдходi потрiбна точнiсть досягається шляхом iндивiду-

альної оптимiзацiї орбiталей для кожного цiкавого для нас стану.

Частина цих псевдостанiв, якi розмiщенi вище порогу iонiзацiї, може бути

використана для iмiтацiї iонiзацiйного континууму. Такий пiдхiд дiстав сер-

йозне пiдтвердження у методi збiжного сильного зв’язку [189–191]. Для ге-

нерування одноелектронних псевдоорбiталей може використовуватися базис

Лагера, функцiї Штурма чи безпосередньо R-матричнi базиснi функцiї [190,

192, 193]. Частина станiв з енергiєю нижчою вiд порогу iонiзацiї апроксимує

ефекти високорозташованих рiдбергiвських станiв. Стани з енергiєю вище по-

рогу моделюють iонiзацiйний континуум (неперервний спектр). Основна iдея

завжди однакова: гамiльтонiан мiшенi дiагоналiзується в базисi скiнченого дi-

апазону, будь то бокс з жорсткою стiнкою, подiбно до R-матричного радiусу,

або з м’якою стiнкою, як у базисах Лагера чи Штурма.

2.2.5 Iонiзацiя електронним ударом. Iонiзацiю атома електрон-

ним ударом схематично записуються як

e0(k 0µ0) + A(L0S0) → e1(k 1µ1) + e2(k 2µ2) + A+(LfSf), (2.30)

де k i та µi(i = 0, 1, 2) – лiнiйнi iмпульснi та спiновi компоненти налiтаючо-

го, розсiяного i вибитого електронiв, вiдповiдно. L0, S0 i Lf , Sf – орбiтальнi i

спiновi моменти початкового (N +1)-електронного атома i, вiдповiдно, зали-

шкового N -електронного iона.

Для повного опису цього процесу нам потрiбнi амплiтуди iонiзацiї

f(L0M0S0MS0
, k 0µ0 → LfMfSfMSf

, k 1µ1, k 2µ2), (2.31)

де введено магнiтнi квантовi числа атомного (M0) та iонного (Mf) орбiталь-

них кутових моментiв, а також вiдповiднi компоненти спiна MS0
i MSf

.
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У наближенi БСР розрахунки iонiзацiї здiйснюється наступним чином.

Для даної енергiї налiтаючого електрона визначаються амплiтуди розсiян-

ня для збудження всiх енергетично дозволених атомних псевдостанiв

Φp(nln′l′, LS) у виглядi

f p(L0M0S0MS0
, k 0µ0 → LMSMS, k 1µ1) =

=

√
π

k0k1

∑
l0,l1,LT ,ST ,ΠT ,MLT

,MST

i(l0−l1)
√

(2l0 + 1)

× (L0M0, l00|LTMLT
)(LM, l1m1|LTMLT

)

× (S0MS0
,
1

2
µ0|STMST

)(SMS,
1

2
µ1|STMST

)

× TLTSTΠT

l0l1
(α0L0S0 → αLS)Yl1m1

(θ1, φ1),

(2.32)

де TLTSTΠT

l0l1
(α0L0S0 → α1L1S1) є елементом T -матрицi для даного повно-

го орбiтального моменту LT , повного спiну ST i парностi ΠT для (N + 2)-

електронної системи. Вибiр z осi вздовж напрямку падаючого пучка спрощує

формулу, бо m0 = 0.

Тодi отримуємо амплiтуду iонiзацiї (2.31) за допомогою виразу

f
(
L0M0S0MS0

, k 0µ0 → LfMfSfMSf
, k 1µ1, k 2µ2

)
=
∑
p

⟨
Ψ

k2µ2(−)
LfMfSfMSf

∣∣Φp(nln′l′, LS)
⟩

× f p
(
L0M0S0MS0

, k 0µ0 → LMSMS, k 1µ1
)
.

(2.33)

Це вимагає визначення коефiцiєнтiв перекриття
⟨
Ψ

f,k2(−)
LS

∣∣Φp
(
nln′l′, LS

)⟩
мiж

iстинно континуальними станами i вiдповiдними псевдостанами. Стани кон-

тинууму Ψ
LfMfSfMSf

,k2(−)

LMSMS
отримуються з використанням R-матричного мето-

ду з тим же розкладом сильного зв’язку, що використовується i для псев-

достанiв. В обчислювальному планi єдиною вiдмiннiстю є використання R-

матричних граничних умов шляхом додавання вiдповiдного оператора Блоха.

Як розв’язок з псевдостанами, так i континуальний розв’язок уB-сплайновому

базисi можуть розглядатися як вектори bp та bc, довжина яких залежить вiд

числа вiдкритих каналiв.
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Обчислювальною перевагою даного пiдходу є те, що необхiднi множники

перекриття отримуються простим способом, як ⟨bp|S|bc⟩, використовуючи

вже розрахованi матрицi перекриття. Звернемо увагу, що одноелектронний

псевдостан i континуальнi орбiталi є неортогональними. Технiка неортого-

нальних орбiталей приймає цю неортогональнiсть до уваги у повному обсязi.

Для того, щоб отримати необхiднi розв’язки з граничними умовами вхiдної

хвилi, R-матричнi розв’язки перенормовуються шляхом множення на матри-

цю [1 + iK ]−1.

2.3 Сплайн-алгоритми розв’язування диференцiальних та

iнтегро-диференцiальних рiвнянь

Одним з ключових моментiв пропонованої версiї R-матричного методу є

вибiр B-сплайнiв як базисних функцiй для представлення радiальних частин

як зв’язаних орбiталей мiшенi, так i орбiталей розсiяного електрона. У порiв-

няннi з класичним апаратом наближення многочленами сплайни володiють

принаймнi двома основними перевагами: сплайни мають кращi апроксима-

цiйнi властивостi, а алгоритми, грунтованi на сплайн-апроксимацiї, вiдрiзня-

ються простотою, гнучкiстю та зручнiстю реалiзацiї на комп’ютерах. Вико-

ристовуючи їх, вдається оптимальним чином поєднати задовiльний порядок

апроксимацiї шуканих розв’язкiв з мiнiмальною кiлькiстю числових операцiй.

Основнi означення. Нехай на вiдрiзку a ≤ r ≤ b задана деяка нерiвномiр-

на сiтка вузлiв: ωt : a = t0 < t1 < · · · < tn = b. Одновимiрна сiтка, всi кроки

якої hi = ti+1 − ti, i = 0, 1, ..., n − 1 однаковi, називається рiвномiрною, або

регулярною. Уведемо також розширену сiтку

Ωt : t−k < t−k+1 < ... < t0 < ... < tn < tn+1 < ... < tn+k

з додатковими вузлами ti i номерами i < 0 та i > n. Якщо за додатковi вузли

добирати t = a та t = b, то кiнцевi точки вiдрiзка [a, b] стають вузлами кра-

тностi k. B-сплайни порядку k на цiй сiтцi вузлiв визначаються за допомогою
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рекурентних спiввiдношень

B1
i =

1, r ∈ [ti, ti+1],

0, r /∈ [ti, ti+1]
(2.34а)

та

Bk
i (r) =

r − ti
ti+k−1 − ti

Bk−1
i (r)− ti+k − r

ti+k − ti+1
Bk−1

i+1 (r). (2.34б)

Оскiльки k та ti зазвичай фiксованi, ми будемо позначати B-сплайни одним

iндексом,Bi. Базисний сплайнBi, який „починається” в i -вому вузлi сiтки, ви-

значений на iнтервалi [ti, ti+k], що мiстить k+1 послiдовних вузлiв. Значення

сплайнiв Bi та їх похiдних у вузлах сiтки називають вузловими значеннями.

Наведемо деякi основнi властивостi базисних сплайнiв:

• Базиснi сплайни Bi – фiнiтнi функцiї з компактними носiями, якi вiдмiннi

вiд нуля тiльки на своїх iнтервалах-носiях [ti, ti+k], i = 0, 1, ..., n − 1. Тут i

далi дiапазон змiни iндексу i вибраний так, щоб охопити усi B-сплайни, в

яких хоча б один ненульовий пiдiнтервал належить вiдрiзку [a, b].

• Кожний сплайн Bi та всi його похiднi дорiвнюють нулю зовнi iнтервалу-

носiя [ti, ti+k] : Bi(r) = 0 при r ≤ ti або r ≥ ti+k.

• На кожному пiддiнтервалi [ti, ti+k] точно k базисних сплайнiв не дорiвню-

ють нулю: Bj(r) ̸= 0 при j = i− k+1, ..., i. Тобто, при |i− j| ≥ k всi добутки

Bi(r) ·Bj(r) = 0.

• У розклад довiльної функцiї f(r) =
n∑

j=1

cjBj(r) =
i∑

j=i−k+1

cjBj(r) для

r ∈ [ti, ti+1] внесок дають тiльки k членiв. Отже, B-сплайнове представлення

для рiзних операторiв буде мати стрiчкову структуру, що спрощує в значнiй

мiрi розв’язування вiдповiдних матричних рiвнянь.

• Система усiх базисних сплайнiв Bi(r), j = 1, 2, ..., n+k володiє властивiстю∑
i=1

Bi(r) = 1, r ∈ [a, b], тобто утворює повний базис на скiнченному iнтер-

валi [a, b], покритому нерегулярною сiткою вузлiв ωt. Оскiльки B-сплайни

невiд’ємнi з мiнiмальним носiєм, коефiцiєнти розкладу cj довiльної функцiї
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f(r) близькi до значень функцiї у вузлах. Сформульованi властивостi повно-

ти, локальностi та стiйкостi базисних сплайнiв мають велике значення для

практичних застосувань.

• B-сплайни задовольняють рекурентним спiввiдношенням (2.34б). Разом з

означенням B-сплайна порядку k = 1, це забезпечує простий алгоритм для

їх практичного обчислення. Похiдна B-сплайна порядку k може також бути

представлена як лiнiйна комбiнацiя B-сплайнiв порядку (k − 1):

DBk
i (r) =

k − 1

ti+k−1 − ti
Bk−1

i (r)− k − 1

ti+k−1 − ti+1
Bk−1

i+1 (r). (2.35)

• У лiвому кiнцi iнтервалу [a, b] не дорiвнює нулю лише перший B1-сплайн,

тодi як усi iншi Bi-сплайни мають (r − a)i−1-залежнiсть. Подiбна поведiнка

має мiсце i в правiй кiнцевiй точцi b. Це суттєво спрощує постановку гра-

ничних умов у кiнцевих точках a i b. Наприклад, умову f(a) = 0 можна

задовольнити вилученням першого B1-сплайна iз системи базисних сплайнiв

{Bi}.

• З мiнiмальною кратнiстю вузлiв Bk
i -сплайн-функцiї належать класу функ-

цiй Ck−2, тобто вони є неперервними функцiями разом зi своїми похiдними аж

до k−2 порядку включно. У кожному пiдiнтервалi [ti, ti+1] B-сплайни можуть

бути представленi полiномами порядку k (максимального степеня k − 1). Це

дозволяє використовувати пакети символiчних обчислень для аналiтичних

манiпуляцiй з B-сплайновими функцiями.

У квантовомеханiчних застосуваннях найчастiше доводиться мати спра-

ву з матричними елементами, тобто визначеними iнтегралами, що включають

B-сплайни та їхнi похiднi. Для їх обчислення з машинною точнiстю можна

використовувати метод квадратур Гаусса-Лежандра вiдповiдного порядку на

кожному пiдiнтервалi [ti, ti+1]. Нагадаємо, що числове iнтегрування методом

Гаусса-Лежандра порядку n (n точок) є точним для полiномiального пiдiн-

тегрального виразу порядку 2n. Це означає, що n точок квадратури Гаусса-

Лежандра дозволяють точно проiнтегрувати добуток Bi · Bj i забезпечують
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надiйний результат навiть для неполiномiального пiдiнтегрального виразу.

Перейдемо тепер до основного завдання цього пiдроздiлу – до розв’я-

зування радiального рiвняння Шредiнгера. Для демонстрацiї можливостей

сплайн-алгоритмiв розв’язування такого рiвняння, розглянемо одновимiрне

рiвняння [
− d2

2dr2
+
l(l + 1)

2r2
+ V (r)

]
unl(r) = Enlunl(r). (2.36)

Розв’язок цього рiвняння задовольняє при r = 0 та r = ∞ певним умовам,

якi прийнято називати фiзичними граничними умовами. Числове розв’язан-

ня рiвняння (2.36) можливе лише при скiнченних значеннях радiуса r = ∞.

Тому далi i рiвняння (2.36), i граничнi умови розглядаються на скiнченно-

му iнтервалi [0, rmax]. Представимо розв’язок рiвняння (2.36) на [0, rmax] у

виглядi лiнiйної комбiнацiї базисних сплайнiв Bi(r), i = 1, 2, ..., ns:

unl(r) =

ns∑
i=1

cnli Bi(r). (2.37)

Тут ми вважаємо, що сiтка, яка визначає сплайн-апроксимацiю розв’язку

(2.36), має на iнтервалi [0, rmax] ns вузлiв. Якщо при генеруваннi B-сплайно-

вого базису використовується сiтка з кратними вузлами у кiнцевих точках

iнтервалу [0, rmax], то нульовi граничнi умови можна, наприклад, задоволь-

нити вилученням першого i останнього B-сплайнiв iз базисного набору

{Bi(r), i = 1, 2, ..., ns}. Позначимо через c⃗ = {cnli } вектор-стовпець, складе-

ний iз невiдомих коефiцiєнтiв cnli сплайн-апроксимацiї (2.37) шуканого розв’яз-

ку unl(r). Рiвняння (2.36) пiсля переходу до B-сплайнового представлення

(пiдстановки (2.37) в (2.36) i проекцiювання на Bj(r)) можна записати у ма-

тричному виглядi:

H⃗ · c⃗ = ES⃗ · c⃗. (2.38)

Тут E – шукане власне значення, а

Hij = −1

2

⟨
Bi

∣∣ d2
dr2

|Bj

⟩
+
l(l + 1)

2

⟨
Bi

∣∣ 1
r2
|Bj

⟩
+
⟨
Bi

∣∣V |Bj

⟩
, (2.39)
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Sij =
⟨
Bi

∣∣Bj

⟩
. (2.40)

Зазначимо, що матриця перекриття S⃗ не є дiагональною (чи одиничною)

внаслiдок того, що B-сплайни не утворюють ортогональний набiр базисних

функцiй. Радiальна частина (вираз у квадратних дужках в (2.36)) оператора

Гамiльтона реалiзується у B-сплайновому представленнi як дiйсна квадратна

матриця рангу ns з елементами Hij (2.39). Система (2.38) називається дис-

кретним аналогом узагальненої задачi на власнi функцiї та власнi значення.

З усiх дискретних аналогiв оптимальним є той, у якого число вузлiв сiтки,

шуканих коефiцiєнтiв ненульових елементiв та розмiрнiсть матриць H⃗ i S⃗

мiнiмальнi.

Як уже зазначалося вище, всi матричнi елементи в системi (2.38) мож-

на обчислити з машинною точнiстю методом числового iнтегрування Гаусса-

Лежандра на кожному пiдiнтервалi. Iншi ключовi властивостi системи (2.38),

що пов’язанi з використанням B-сплайнового базису, випливають з того фак-

ту, що B-сплайни Bi порядку k вiдмiннi вiд нуля тiльки на своїх iнтервалах-

носiях [ti, ti+1], що включають k послiдовних пiдiнтервалiв. Оскiльки при

|i − j| ≥ 2k − 1 всi матричнi елементи Hij та Sij дорiвнюють нулю, то вiд-

повiднi їм матрицi H⃗ та S⃗ – блочно-дiагональнi, тобто стрiчковi з шириною

стрiчки 2k− 1. Це суттєво спрощує розв’язання узагальненої задачi (2.38) на

власнi значення енергiї.

Коротко обговоримо деякi питання, якi виникають при розв’язуваннi iн-

тегро-диференцiальних рiвнянь (2.8) задачi розсiяння. УB-сплайновому пред-

ставленнi цi рiвняння пiсля їх дискретизацiї у внутрiшнiй R-матричнiй облас-

тi r < a зводяться до системи алгебраїчних рiвнянь зi стрiчковими блочно-

дiагональними матрицями. Саме розрiдженiсть матриць алгебраїчної зада-

чi у поєднаннi зi зручною постановкою граничних умов у термiнах базисних

сплайнiв забезпечує ефективнiсть практичного застосування сплайн-алгорит-

мiв до розв’язання задачi розсiяння.
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2.4 Багатоконфiгурацiйний метод Хартрi-Фока з B-сплайнами.

Врахування електронних кореляцiй

2.4.1 Метод БКХФ з B-сплайнами. У наближеннi Хартрi-Фока

припускається, що кожен електрон рухається незалежно в деякому середньо-

му самоузгодженому полi. Насправдi ж електрони взаємодiють один з одним

i безпосередньо, що вiдображається на їх хвильовiй функцiї, а отже, i на хви-

льовiй функцiї атома. Змiна електронних хвильових функцiях унаслiдок вiд-

хилення руху електронiв вiд незалежного прийнято називати кореляцiйними

поправками.

Кореляцiйнi ефекти в атомах вiдiграють важливу роль. Урахування елект-

ронної кореляцiї приводить до значного покращення узгодження з експе-

риментом при обчисленнi рiвнiв енергiї, ймовiрностей переходiв та iнших

атомних характеристик. Крiм того, деякi ефекти, такi, наприклад, як дво-

електроннi переходи, взагалi не можуть бути описанi у рамках наближення

Хартрi-Фока.

У звичайному одноконфiгурацiйному пiдходi вважається, що усi електро-

ни в оболонцi lN описуються однiєю й тiєю ж радiальною орбiталлю Pnl(r). У

так званому розширеному методi Хартрi-Фока [89,194,195] кожен електрон в

оболонцi еквiвалентних електронiв lN описується окремою (тобто вiдмiнною

вiд iнших) хвильовою функцiєю. Оскiльки така процедура стосується тiльки

радiальних функцiй, весь розвинутий математичний апарат незвiдних тензор-

них операторiв та генеалогiчних коефiцiєнтiв застосовний i у цьому випадку.

Розробленi порiвняно простi методи отримання виразiв для матричних еле-

ментiв операторiв електростатичної взаємодiї дозволяють застосовувати цей

метод i до атомiв та iонiв, що мають незаповненi p-, d- i навiть f -оболонки.

Проте вiн дозволяє враховувати лише так званi радiальнi кореляцiї, оскiльки

уточненню пiдлягають тiльки радiальнi орбiталi. Вiдмова вiд одноконфiгу-

рацiйного наближення – один з основних способiв урахування кореляцiйних



58

ефектiв.

Метод, в якому кореляцiйнi поправки враховуються шляхом добавлення

до вихiдної хартрi-фокiвської функцiї iнших функцiй, що вiдповiдають збуд-

женим станам, отримав назву метода змiшування конфiгурацiй. Хвильова

функцiя атома представляється при цьому у виглядi

Ψ(q) =

jmax∑
j=1

CjΦj(q), (2.41)

де q = {q1, q2, ..., qN}, Φj – слетерiвськi детермiнанти, якi вiдповiдають рiзним

(основнiй i поправковим) електронним конфiгурацiям N -електронного ато-

ма. Через qi позначена сукупнiсть радiус-вектора r⃗i та спiнової змiнної σi i -го

електрона. Коефiцiєнти розкладу Cj визначаються з варiацiйного принципу

з додатковими умовами ортогональностi у випадку збуджених станiв. Одно-

електроннi функцiї, з яких будуються детермiнанти Φj вважаються вiдомими

(наприклад, iз розв’язкiв рiвнянь Хартрi-Фока). Хоча метод накладання кон-

фiгурацiй є у принципi точним, однак на практицi його основним недолiком

є слабка збiжнiсть. Крiм того, заздалегiдь невiдомо, якi саме конфiгурацiї,

крiм основної, слiд врахувати у розкладi (2.41).

Останнiм часом при розрахунках властивостей атомної структури та ха-

рактеристик розсiяння з успiхом застосовується багатоконфiгурацiйний ме-

тод Хартрi-Фока (БКХФ-метод). Цей метод є на сьогоднi найбiльш послiдов-

ним з точки зору коректностi врахування обмiнних та кореляцiйних ефектiв.

У БКХФ-методi хвильова функцiя Ψ(q) N -електронного атома iз зарядом

ядра Z записується у виглядi лiнiйної комбiнацiї (2.41) скiнченного числа

багатоелектронних функцiй конфiгурацiйних станiв iз заданими повним ор-

бiтальним Lj i повним спiновим Sj моментами. Кожний базисний ФКС-стан

Φj(q) вiдповiдає певнiй електроннiй конфiгурацiї Kj ≡ [(n1l1)
w1 . . . (nvlv)

wv ]j

з числом оболонок ν та числом електронiв wi на i -iй оболонцi, Σν
i=1wi = N , i
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зображається у виглядi лiнiйної комбiнацiї слетерiвських детермiнантiв

Φj(q) =

Kj∑
k=1

Aj
k

∣∣det αk,j
1 . . . αk,j

N

⟩
. (2.42)

Для детермiнанта Слетера тут використано позначення

∣∣det α1 . . . αN

⟩
=

1√
N !

Kj∑
τ

ετ

N∏
i=1

φατi
(qi). (2.43)

Пiдсумовування в (2.43) ведеться за всiма можливими перестановками τ , а

ετ дорiвнює +1 для парної перестановки координат електронiв i − 1 для не-

парної. Одноелектроннi атомнi орбiталi φα(q) визначаються виразом (2.6),

а квантовомеханiчний iндекс α у позначеннях Дiрака записується у виглядi

|α⟩ = |nlmmS⟩ , де n, l та m – вiдповiдно головне, азимутальне та магнiтне

квантовi числа, а ms – проекцiя спiна.

Успiх будь-якого практичного розрахунку атомних констант сильно за-

лежить вiд вибору радiальних орбiталей Pnl(r) та конфiгурацiй, включених

у розклад (2.41). Тому перший i неминучий етап реалiзацiї БКХФ-методу

– побудова багатоелектронного ФКС-базису Φj (2.42). У свою чергу, задача

побудови ФКС-базису складається iз задачi вибору електронних конфiгура-

цiй i для кожної конфiгурацiї – задачi про додавання орбiтальних i спiно-

вих моментiв, яка, зазвичай, розв’язується за допомогою технiки генеало-

гiчних коефiцiєнтiв, розробленої Рака [196]. Що стосується першої задачi –

пiдбору конфiгурацiй, то спочатку визначають оптимальний вигляд незбу-

дженого слетерiвського детермiнанту Φ1, що вiдповiдає основнiй конфiгурацiї

(з j = 1). Потiм генерують детермiнанти, що вiдповiдають збудженим ста-

нам Φj (з j ̸= 1), i використовують їх для розрахунку матричних елементiв

Hij =
∫
Φ∗

iHNΦJdq, де HN – повний гамiльтонiан N -електронного атома. Пi-

сля цього за допомогою самоузгодженої iтерацiйної БКХФ-процедури [57,132]

визначають невiдомi коефiцiєнти Cj у розкладi (2.41).

Для найбiльш повного урахування електронних кореляцiй у БКХФ-роз-

клад (2.41) необхiдно включати слетерiвськi детермiнанти усiх можливих еле-
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ктронних конфiгурацiй системи: вiд однократно до N -кратно збуджених. Та-

кий пiдхiд є найбiльш прямим втiленням iдеї про багатодетермiнантне пред-

ставлення хвильової функцiї атомної системи. Однак у цьому випадку БКХФ-

метод оперує з астрономiчною кiлькiстю детермiнантiв, що вимагає непомiр-

них комп’ютерних ресурсiв i практично застосовний хiба що до малоелектрон-

них атомних систем. Так, наприклад, для конфiгурацiї n1s1n2p2n3d3n4f 4 су-

ма (2.42) складається з 90328 детермiнантiв для MLj
= 0, MSj

= 0 та πj = 0.

Як уже зазначалося, найбiльшу частину енергiї кореляцiї електронiв скла-

дають парнi кореляцiї. Тому в практичних розрахунках, як правило, вико-

ристовують спрощений варiант БКХФ-методу, який у багатодетермiнантних

розкладах одночасно враховує лише одно- та двократно збудженi електрон-

нi конфiгурацiї. Такий пiдхiд, як показують конкретнi розрахунки [195], дає

змогу врахувати значну частину (до 95%) кореляцiйних ефектiв.

На наступному етапi реалiзацiї БКХФ-методу доводиться розв’язувати

систему iнтегро-диференцiальних рiвнянь Хартрi-Фока для радiальних час-

тин Pnl одноелектронних хвильових функцiй φα, що входять до складу сле-

терiвських детермiнантiв. Досягнута при цьому точнiсть обумовлює точнiсть

усiх подальших обчислень. Застосування технiки скiнченно-рiзницевих схем

не може гарантувати у загальному випадку збiжностi розв’язку на окремому

кроцi iтерацiйного БКХФ-процесу, а в окремих випадках приводить до появи

нестiйкостi при чисельному iнтегруваннi рiвнянь. Навiть при найпростiшiй

дискретизацiї, що полягає в апроксимацiї iнтегралiв квадратурними сума-

ми Гауса, система iнтегро-диференцiальних рiвнянь Хартрi-Фока зводиться

до системи алгебраїчних рiвнянь з нерозрiдженими матрицями великої роз-

мiрностi. Досягнення задовiльної точностi при чисельному обертаннi таких

матриць – вельми складна проблема [57,132].

У дисертацiйнiй роботi для розв’язання багатоконфiгурацiйних рiвнянь

Хартрi-Фока використовується оригiнальний i перспективний метод B-сплай-

нiв [21], в основi якого лежить концепцiя „стиснутого атома”, тобто система
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граничних умов у задачi на зв’язанi стани припускає обертання в нуль хвильо-

вої функцiї електрона на вiдстанях порядку кiлькох десяткiв розмiрiв атома

a0. Тому далi система iнтегро-диференцiальних рiвнянь Хартрi-Фока та гра-

ничнi умови розглядаються в деякiй обмеженiй областi r ≤ na0 конфiгурацiй-

ного простору. При цьому радiальнi хвильовi функцiї Pnl(r) представляються

у виглядi скiнченного розкладу

Pnl(r) =

nS∑
i=1

cnli Bi(r) (2.44)

за повним неортогональним базисним набором B-сплайнiв {Bi}nS

i=1. Пiсля пiд-

становки (2.44) в iнтегро-диференцiальне рiвняння Хартрi-Фока та проекцi-

ювання на B-сплайновий базис Bi воно зводиться до скiнченної системи не-

лiнiйних алгебраїчних рiвнянь для невiдомих коефiцiєнтiв cnli :

Fcn = εnScn. (2.45)

Тут F та S – квадратнi матрицi порядку nS×nS на базисних сплайнах Bi, F –

матриця оператора Фока F̂ [57], S – матриця iнтегралiв перекриття ⟨Bi|Bj⟩,

а cn – матриця-стовпець шуканих коефiцiєнтiв cnli . Матриця F залежить ква-

дратично вiд коефiцiєнтiв cnli , так що (2.45) представляє собою систему алгеб-

раїчних рiвнянь третього степеня за невiдомими коефiцiєнтами. Цю систему

рiвнянь можна чисельно розв’язувати методом iтерацiї (послiдовних набли-

жень) до повної самоузгодженостi [133]. Оскiльки коефiцiєнти cn′l′

i розкладу

кожної орбiталi Pn′l′(n
′l′ ̸= nl) у свою чергу визначаються системою нелiнiй-

них рiвнянь типу (2.45), то ми маємо в дiйсностi сукупнiсть зв’язаних систем

матрично-векторних рiвнянь скiнченного рангу, розв’язок яких дає нам на-

бiр шуканих радiальних функцiй Pnl(r) з рiзними nl, якi вiдповiдають певнiй

електроннiй конфiгурацiї Kj iз заданими повним орбiтальним Lj та повним

спiновим Sj моментами.

Описаний вище алгоритм дискретизацiї системи iнтегро-диференцiальних

рiвнянь Хартрi-Фока у B-сплайновому базисi має двi принциповi перева-
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ги над алгоритмами, що ґрунтуються на скiнченно-рiзницевiй апроксимацiї.

По-перше, для числових розрахункiв особливо важливi локальнi властивостi

сплайн-алгоритмiв, якi забезпечуються фiнiтними властивостями базисних

сплайнiв з компактними носiями. По-друге, завдяки цим властивостям си-

стема iнтегро-диференцiальних рiвнянь Хартрi-Фока зводиться до системи

матрично-векторних алгебраїчних рiвнянь скiнченного рангу зi стрiчковою

матрицею. Саме розрiдженiсть матрицi алгебраїчної задачi у поєднаннi зi

зручною постановкою граничних умов у B-сплайновому базисi обумовлює

ефективнiсть чисельних методiв розв’язування рiвнянь типу (2.45). У працях

О. Зацарiнного та Ш. Фрозе Фiшер [21, 132, 133, 197] розроблено унiверсаль-

ний метод розв’язування матрично-векторних рiвнянь (2.45) для складних

атомiв у B-сплайновому базисi з довiльним числом орбiталей.

У лiтературi розглядалися й iншi можливостi вибору базисних функцiй

для розв’язування багатоконфiгурацiйних рiвнянь Хартрi-Фока. Так, напри-

клад, у працi [198] використовувалося аналiтичне представлення радiальних

Pnl(r) у виглядi скiнченного розкладу за ортонормованим базисом iз много-

членiв Чебишева-Лагерра. Суттєвим недолiком при використаннi цих базис-

них функцiй є те, що не вдається у простому замкненому виглядi обчислити

радiальнi iнтеграли прямої i обмiнної взаємодiї мiж оболонками. До недолi-

кiв цього методу слiд вiднести i той факт, що у випадку складних конфiгу-

рацiй виникає необхiднiсть працювати з нерозрiдженими матрицями великої

розмiрностi. Одним iз ключових моментiв нашого пiдходу до розв’язування

багатоконфiгурацiйних рiвнянь Хартрi-Фока є бiльш вдалий вибiр системи

базисних функцiй {Bi}nS

i=1, якi володiють чудовими апроксимацiйними вла-

стивостями. Накопичується все бiльше вказiвок (див., наприклад, огляд [55])

на те, що B-сплайновий базис краще пiдходить навiть у тому випадку, коли

розглядаються високозбудженi рiдбергiвськi стани атомiв. Завдяки повнотi

системи базисних сплайнiв {Bi}nS

i=1 компактнi сплайн-представлення (2.44)

радiальних функцiй Pnl(r) є зручним засобом дослiдження цiлих рiдбергiв-
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ських серiй. Очевидно, що для таких серiй при реалiзацiї пропонованої в

працi [198] чисельної схеми БКХФ-методу доводиться оперувати з надмiрно

великою кiлькiстю лiнiйно незалежних аналiтичних базисних функцiй, що

суттєво утруднює обчислення з прийнятною точнiстю.

Одним з критерiїв ефективностi методуB-сплайнiв є число базисних функ-

цiй Bi(r), необхiдних для представлення (2.44) орбiталей Pnl(r) на скiнченно-

му радiальному iнтервалi 0 ≤ r ≤ a. Досвiд показує, що прийнятну точнiсть

остаточного розв’язку можна досягнути вiдносно невеликим числом базисних

сплайнiв Bi(r), якщо використовувати експоненцiальну сiтку вузлiв. Так, на-

приклад, для рiдбергiвських станiв нейтральних атомiв з n = 10 сума (2.44)

буде включати всього 45 B-сплайнiв Bi, якi утворюють на доволi широкому

R-матричному вiдрiзку 0 ≤ r ≤ 300 а. о. повну систему базисних функцiй.

Зупинимося коротко на проблемi ортогональностi одноелектронних хви-

льових функцiй: ∫
φ∗
αi
(x)φαj

(x)dx = δαi,αj
. (2.46)

Тут квантовий iндекс αi, як i αj, є набором квантовомеханiчних величин,

а символ Кронекера в правiй частинi рiвностi (2.45) є добутком символiв

Кронекера. Для збуджених станiв атома, якi володiють iншою симетрiєю у

порiвняннi з основним станом, умова (2.46) не є обмеженням загальностi. Дiй-

сно, у цьому випадку хвильова функцiя збудженого стану атома автоматично

ортогональна до хвильової функцiї основного стану, i умова (2.46) не може

порушити цю ортогональнiсть. У випадку ж збуджених станiв, що мають ту

ж симетрiю, що й основний стан, це уже не так. Класичним прикладом тут

є збуджений синглетний стан гелiю в конфiгурацiї K ′ = 1s2s. Координатна

хвильова функцiя атома у цiй конфiгурацiї має вигляд

Ψ′(r⃗1, r⃗2) = N ′{φ′
1s(r⃗1)φ2s(r⃗2) + φ2s(r⃗1)φ

′
1s(r⃗2)}, (2.47)

деN ′ – нормувальний множник. Запишемо тепер координатну хвильову функ-
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цiю основного (також синглетного) стану в конфiгурацiї K ′ = 1s2:

Ψ′(r⃗1, r⃗2) = Nφ1s(r⃗1)φ1s(r⃗2). (2.48)

Одноелектроннi хвильовi функцiї φ′
1s(r⃗1) i φ1s(r⃗1) рiзнi, оскiльки визначаю-

ться з рiзних систем рiвнянь Хартрi-Фока. Тому умова ортогональностi пов-

них хвильових функцiй Ψ′ та Ψ набуває вигляду

2NN ′⟨φ′
1s|φ1s⟩⟨φ2s|φ1s⟩ = 0. (2.49)

Остання умова, взагалi кажучи, несумiсна з умовою (2.46), котра у даному

випадку виглядає як ⟨φ2s|φ′
1s⟩ = 0. У цiй i в подiбних ситуацiях слiд викорис-

товувати рiвняння Хартрi-Фока з неортогональними радiальними хвильови-

ми функцiями [55].

Викладена вище методика побудови ФКС-базису передбачає незалежне

знаходження хвильових функцiй окремих конфiгурацiйних станiв iз задани-

ми повним орбiтальним Lj та повним спiновим Sj моментами. Водночас слiд

зазначити, що вимога ортогональностi радiальних орбiталей окремих оболо-

нок у наших розрахунках не є обов’язковою; описаний вище сплайн-алгоритм

розв’язування систем iнтегро-диференцiальних рiвнянь Хартрi-Фока засто-

совний i у випадку неортогональних радiальних орбiталей. Побудованi таким

чином радiальнi функцiї Pnl(r) однiєї й тiєї ж оболонки nl будуть рiзними

для рiзних конфiгурацiйних станiв iз заданими моментами, i при обчисленнi

характеристик електронних переходiв слiд враховувати додатковi iнтеграли

перекриття.

Використання залежних вiд терму неортогональних зв’язаних орбiталей

дає змогу коректно описувати багатоелектроннi ФКС-стани Φj. Знайденi в

результатi таких обчислень функцiї конфiгурацiйних станiв Φj можна вико-

ристовувати для високоточних розрахункiв сил осциляторiв, ймовiрностей

переходiв, перерiзiв i швидкостей рiзних процесiв. Оскiльки атомнi орбiталi

оптимiзуються в незалежних розрахунках для iндивiдуальних термiв, вiдкри-
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вається можливiсть вельми точного розрахунку енергетичних характеристик,

використовуючи компактнi конфiгурацiйнi розклади.

Урахування залежностi радiальних орбiталей Pnl(r) вiд терму має клю-

чове значення для коректного кiлькiсного опису електронних переходiв мiж

конфiгурацiями, в яких спостерiгається так званий колапс орбiти електрона

– рiзка змiна радiуса квантової орбiти електрона при змiнi його стану. Указа-

не явище пояснюється тим, що ефективний потенцiал взаємодiї налiтаючого

електрона з деякими атомами має вигляд достатньо глибокої ями з додатним

потенцiальним бар’єром. При енергiї налiтаючого електрона, що приблизно

дорiвнює енергiї квазiстацiонарного рiвня в ямi, вiдбувається стрибкоподi-

бне змiщення максимуму радiальної хвильової функцiї електрона у середину

атома – електрон колапсує. Це явище обумовлює появу резонансiв форми в

перерiзах розсiяння електронiв на атомах. Практичнi розрахунки свiдчать

(див., наприклад, [55]) про сильну чутливiсть характеристик подiбних ефек-

тiв навiть до незначних уточнень радiальних хвильових функцiй, зокрема,

залежностi вiд терму, ефектiв неортогональностi i т.п..

2.4.2 Методика пiдбору ФКС-базисiв. Отже, пiд ефектами елект-

ронної кореляцiї зазвичай розумiють поправки до моделей незалежних елект-

ронiв (орбiтальних теорiй). Оскiльки не iснує способу „вмикати” або „вими-

кати” взаємодiї мiж електронами в атомi, то ефекти електронної кореляцiї

не можуть бути спостереженi експериментально: кореляцiйна енергiя являє

собою суто теоретичне поняття. Тому рiзнi дослiдники можуть розумiти пiд

„кореляцiйною енергiєю” об’єктивно зовсiм вiдмiннi сутностi.

У данiй роботi ми будемо дотримуватися трактування цього поняття, да-

ного у працi Браге та Фрозе Фiшер [91], де кореляцiя була визначена як рiз-

ниця мiж точними значеннями певних атомних характеристик для окремого

нерелятивiстського гамiльтонiана i хартрi-фокiвськими (одноконфiгурацiй-

ними) результатами для того ж оператора Гамiльтона. Фiзичною iнтерпрета-
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цiєю сказаного є динамiчна поведiнка електронiв, якi в одноконфiгурацiйнiй

моделi перемiщуються незалежно один вiд одного в усередненому централь-

ному полi. Кореляцiя вiдображає той факт, що вони фактично уникають один

одного на своїх „орбiтах”.

Отже, величина ефекту електронної кореляцiї визначається як рiзниця

iстинного значення деякої спостережуваної величини (наприклад енергiї),

i значення цiєї величини, обчисленого за методом Хартрi-Фока з викорис-

танням електронних орбiталей. Таке визначення, як говорилося вище, до пев-

ної мiри неоднозначне, оскiльки розрахунки за методом Хартрi-Фока в рiзних

базисах i при неминучих рiзноманiтних наближеннях дають результати, що

значно рiзняться мiж собою. Проте при проведеннi обчислень поняття про

кореляцiйнi ефекти має достатньо визначений операцiйний сенс, причому цi

ефекти пiддаються природному якiсному тлумаченню.

Метою квантовомеханiчних розрахункiв є адекватний опис реальних атом-

них систем: точне теоретичне обчислення будови атомiв, їх фiзичних власти-

востей, кiлькiсне передбачення результатiв проходження фiзичних процесiв.

Метод Хартрi-Фока, що використовує одноелектронне наближення, вирiшує

частину цих завдань. Зокрема, для переважної бiльшостi легких атомiв тео-

рiя добре вiдтворює їх структуру, зокрема розмiщення енергетичних рiвнiв,

дипольний момент i деякi iншi властивостi. Ряд завдань принципово не може

бути вирiшеним за допомогою вказаного методу. Зокрема, великi проблеми

виникають при розрахунках повної енергiї квантової системи.

Головною проблемою наразi є фактичний вибiр ФКС для включення в

розклад (2.41). При цьому вимагається прийняття двох рiзних рiшень. На-

самперед, якусь частину атома потрiбно визначити, як зовнiшню. Вiдповiд-

но, iншi атомнi оболонки будуть вважатися замороженим кором, який збе-

рiгається спiльним для всiх ФКС. Наприклад, для основного терму фтору,

1s22s22p5 2P o, хорошою апроксимацiєю для врахування потрiбних властиво-

стей є збереження оболонки 1s2 спiльною для всiх ФКС i варiювання параме-
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трiв орбiталей тiльки семи зовнiшнiх електронiв. Зроблений вибiр визначає,

таким чином, спектр ураховуваних кореляцiй. У наведеному прикладi вклю-

ченою є кореляцiя мiж зовнiшнiми електронами, i не враховується жодна

кореляцiя у межах 1s-оболонки та мiж нею i верхнiми електронами.

Друге рiшення стосується того, як створити розклад для зовнiшньої ча-

стини атома. Традицiйно мають мiсце двi рiзнi фiлософiї. Першою є наближе-

ння управлiння конфiгурацiями. Слiдуючи йому, ми вибираємо (на пiдставi

досвiду, iнтуїцiї або якихось тестiв) ФКС-функцiї, якi об’єднуються у певний

набiр. При цьому можуть бути використанi певнi „натяки” i правила, – та-

кi як поняття комплексу [89] або близької виродженостi. Деколи вибiр ФКС

може бути особливо прив’язаний до властивостi, яка представляє iнтерес. У

нашому прикладi для фтору, можливий вибiр мав би починатися згiдно з

Ψ(2s22p5 2P o) = c1Φ(2s
22p5 2P o) + c2Φ(2s

22p4(3P )3p 2P o) +

+ c3Φ(2s
22p4(1D)3p 2P o) + c4Φ(2s

22p4(1S)3p 2P o) + ...
(2.50)

Головною проблемою цього способу вибору ФКС є те, що вiн базуються на

досвiдi i навичках здiйснення наукових обчислень. Тому рiзнi люди можуть

отримувати вiдмiннi один вiд одного результати, використовуючи якесь на-

ближення того самого методу.

З описаними методами рiзко контрастують методи приведених орбiталей.

Вони є надзвичайно систематичними i тому можуть точно вiдтворюватися.

В цьому випадку, в основному, знову видiляють два рiзнi пiдходи. Перший з

них, – так званий метод активного набору, – є частинним випадком другого.

Згiдно з ним генеруються всi можливi ФКС iз визначеного активного набору

орбiталей з даними L, S та парнiстю π. Шляхом суттєвого збiльшення актив-

ного набору отримується систематичне наближення. Наприклад, якщо для

основного стану фтору використовуємо в якостi активного набору множину
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орбiталей {2s, 2p, 3s, 3p, 3d}, отримуємо всi ФКС iз наступною структурою:

2s22p5, 2s22p43p, 2s22p33s2, 2s22p33s3d, 2s22p33p2, 2s22p33d2, 2s22p23s23p,

2s22p23s3p3d, 2s22p23p3, ..., 3p53d2, 3p33d4, 3p3d6,

всього 96 конфiгурацiй, що включають всi можливi зв’язки для кiнцевого

терму 2P o, якi будуть задаватися в цiлому 1510-ма ФКС.

Другий тип розрахункiв з приведеними орбiталями базується на iдеї замi-

ни орбiталей з реферованого набору ФКС вiртуальним набором орбiталей. Це

найкраще проiлюструвати на прикладi. Так, якщо для основного стану фто-

ру вибрати тiльки одно i двократнi замiни орбiталей з реферованого набору,

який iснує для головної ФКС, 2s22p5 2P o, то до вiртуального набору орбiталей

{2s, 2p, 3s, 3p, 3d} включаються тiльки ФКС з наступною структурою:

2s22p5, 2s22p43p, 2s22p33s2, 2s22p33s3d, 2s22p33p2, 2s22p33d2, 2s2p53s,

2s2p53d, 2s2p43s3p, ..., 2p33p4, 2p33p23d2, 2p33d4.

При включеннi всiх наявних зв’язкiв для кiнцевого терму 2P o, це приведе

до 31 конфiгурацiї з 344 можливими ФКС, тобто до суттєвого скорочення

конфiгурацiйного розкладу.

Iлюстрацiя використання рiзних способiв розрахунку ФКС та рiзних кри-

терiїв точностi отримання результатiв буде наведена нижче при розрахунку

конкретних атомiв (Роздiл 3-6).
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2.5 Висновки до роздiлу 2

1. Реалiзований варiант R-матричного методу вигiдно вiдрiзняється вiд

усiх iнших вiдомих на даний час методiв теорiї розсiяння повiльних елект-

ронiв на складних атомах принаймнi двома iнновацiями: а) використанням

неортогональних орбiталей для представлення радiальних частин одноеле-

ктронних хвильових функцiй як дискретного, так i неперервного спектрiв; б)

бiльш ефективним i зручним R-матричним базисом uj, заданим повним скiн-

ченним набором B-сплайнiв з компактними носiями у внутрiшнiй областi.

2. Пропонована версiя методу R-матрицi з В-сплайнами та неортогональ-

ними орбiталями є вельми загальною: у неї нема жорстких обмежень на число

вiдкритих чи закритих каналiв i на величину взаємодiї автоiонiзацiйних ста-

нiв з суцiльним спектром. Суттєвою перевагою пiдходу БСР є зменшення

числа додаткових кореляцiйних функцiй та псевдоорбiталей, якi включаю-

ться у розклад повної хвильової функцiї системи для компенсацiї обмежень

ортогональностi орбiталей неперервного спектру всiм зв’язаним орбiталям.

3. Використання неортогональних орбiталей та В-сплайнiв як базисних

функцiй дозволяє у значнiй мiрi позбутися багатьох недолiкiв стандартного

методу R-матрицi: а) необхiдностi внесення у дiагональнi R-матричнi елемен-

ти поправки Баттла для досягнення швидкої збiжностi; б ) появи нефiзичних

псевдорезонансiв у перерiзах розсiяння, пов’язаних з порогами псевдостанiв;

в) необхiдностi включення в розклад повної хвильової функцiї зiткнення спе-

цiальних додаткових кореляцiйних функцiй, якi враховують можливiсть вiр-

туального захоплення електрона у незаповненi пiдоболонки мiшенi.

4. Система усiх В-сплайнiв Bk
i (i = 1, 2, . . . , n+k) порядку k утворює пов-

ний базис на скiнченному R-матричному iнтервалi [0, a], покритому нерегу-

лярною сiткою з n вузлiв. Завдяки повнотi та фiнiтностi B-сплайнiв iнтегро-

диференцiальнi рiвняння задачi розсiяння зводяться до системи алгебраїчних

рiвнянь зi стрiчковою матрицею, що спрощує числовий аналiз такої системи.
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РОЗДIЛ 3
РОЗРАХУНКИ ДИФЕРЕНЦIАЛЬНИХ ТА IНТЕГРАЛЬНИХ

ПЕРЕРIЗIВ РОЗСIЯННЯ ЕЛЕКТРОНIВ НА АТОМI МАГНIЮ

3.1 Cтан дослiдження перерiзiв розсiяння e−Mg

В останнiй час було опублiковано ряд нових результатiв експерименталь-

них вимiрювань диференцiальних перерiзiв розсiяння електронiв на атомi

Mg [172–174,176–178,199]. Поряд з бiльш раннiми роботами [179,180,200] вони

забезпечують чудову можливiсть для перевiрки дiєвостi рiзних сучасних тео-

ретичних методiв, якi використовуються для розрахунку процесiв електрон-

атомного зiткнення. Наприклад, Бравн та iн. [172, 173] представили вiдноснi

ДП для пружного розсiяння i збудження станiв (3s3p)1P o та (3s3p)3P o при

20 та 40 еВ. Експериментальнi данi були порiвнянi з передбаченнями, отрима-

ними за допомогою методу збiжного сильного зв’язку та методу R-матрицi з

псевдостаними. Хороше узгодження мiж експериментом i теорiєю для кутової

залежностi ДП, отриманої у цих працях, надає деякої упевненостi щодо про-

цедури приведення експериментальних даних до абсолютної шкали шляхом їх

нормування на теорiю. Вказанi розрахунки, поряд з дослiдженнями [200] iн-

дукованого електронами резонансного переходу (3s2)1S−(3s3p)1P o, до нашо-

го дослiдження [1] були єдиними обширними розрахунками зiткнення e−Mg,

здiйсненими методом сильного зв’язку.

Поряд з тим, бiльшiсть наявних вимiрювань порiвнювалися або з резуль-

татами розрахункiв у першому порядку теорiї збурень [201,202], або з раннiми

моделями методу СЗ [203, 204]. Невеликi СЗ-розклади, що використовували-

ся в названих роботах, навряд чи спроможнi забезпечити надiйнi результати,

за винятком дуже низьких, або достатньо високих енергiй, тобто для випад-

кiв, коли домiнуючий зв’язок виникає тiльки мiж кiлькома каналами, або ж

зв’язок каналiв у цiлому малий. Дiйсно, серйознi розбiжностi мiж експери-

ментом i теорiєю, наприклад, для збудження вищерозмiщених станiв, таких
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як (3s4s)1S та (3s4p)1P o при 10 i 15 еВ [176], вимагають бiльш досконалих i

детальних теоретичних дослiджень розсiяння електронiв на Mg.

Бiльшiсть попереднiх розрахункiв не були систематичними i стосувалися

окремих вибраних переходiв i кiлькох енергiй. Метою ж даної роботи бу-

ло отримання всеосяжного набору результатiв, що покривають по сутi всi

останнi експериментальнi данi. Це систематичне порiвняння наявних експе-

риментальних i теоретичних результатiв дозволяє оцiнити точнiсть iсную-

чих даних i знайти можливi джерела розходжень мiж експериментом i те-

орiєю. Данi розрахунки проводилися з використанням розширеної версiї R-

матричного методу з B-сплайнами [21], – в якiй для представлення функцiй

континууму в розкладi сильного зв’язку хвильової функцiї розсiяння вико-

ристовується B-сплайновий базис. Бiльш раннi застосування цього методу

до квазi-двоелектронних атомiв, таких як Ca [205] i Zn [206], показали зна-

чно краще узгодження мiж експериментом i теорiєю порiвняно з попереднiми

наявними розрахунками низькоенергетичного розсiяння. Використання набо-

рiв неортогональних орбiталей як для побудови хвильових функцiй мiшенi,

так i для представлення функцiй розсiяння дозволило отримувати в нашому

дослiдженнi [1] бiльш точнi описи структури мiшенi, нiж тi, що використову-

валися в попереднiх розрахунках зiткнення. Зокрема, данi хвильовi функцiї

мiшенi мiстили як валентну, так i кор-валентну кореляцiї ab initio, шляхом

включення багатоконфiгурацiйних розкладiв з вiдкритим кором.

Даний роздiл органiзовано наступним чином. Пiсля схематичного опи-

су структури мiшенi, розкриваються найбiльш важливi аспекти розрахун-

ку зiткнення. Потiм слiдує представлення диференцiальних по куту перерi-

зiв пружного розсiяння i збудження станiв (3s3p)1,3P o, (3s3d)1D, (3s4s)1S i

(3s4p)1P o атома Mg. Представленi i обговоренi також iнтегрованi по куту пе-

рерiзи для цих станiв. Отриманi в нашому дослiдженнi результати порiвнянi

з доступними експериментальними даними i передбаченнями iнших теоре-

тичних моделей. Роздiл завершується обговоренням наявних вiдмiнностей i
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оглядом можливих покращень у майбутнiх теоретичних дослiдженнях.

3.2 Методика розрахунку процесiв розсiяння e−Mg

3.2.1 Розрахунки структури атома Mg. Магнiй з його конфi-

гурацiєю основого стану [1s22s22p6] (3s2) 1S i одноразово збудженими станами

[1s22s22p6](3snl)3,1L багато в чому подiбний до гелiю, тобто може при пев-

них умовах розглядатися в рамках моделi двох електронiв понад iонiзованим

Ne-подiбним [1s22s22p6] -кором. Для спрощення позначень, замкнутi оболон-

ки нижче будуть опускатися. Для основного стану i для низькорозмiщених

збуджених станiв Mg є важливими як валентна, так i кор-валентна кореляцiї.

Широко використовуваний метод включення кор-валентної кореляцiї базує-

ться на застосуваннi напiвемпiричного кор-поляризацiйного потенцiалу. Хоча

такий потенцiал суттєво спрощує розрахунки i може забезпечити точнi енергiї

збудження та сили осциляторiв, завжди залишається пiд питанням, наскiльки

точно модельний потенцiал може вiдтворювати всю кор-валентну кореляцiю,

включаючи недипольнi вклади. Через це у даному наближеннi кор-валентна

кореляцiя включалася ab initio, шляхом добавляння конфiгурацiй мiшенi зi

збудженим кором. Проте прямi багатоконфiгурацiйнi хартрi-фокiвськi роз-

рахунки у цьому випадку зазвичай ведуть до надто великих розкладiв, якi

навряд чи можуть бути використанi в подальших розрахунках розсiяння. З

цiєї причини, для генерування станiв мiшенi використовувався обмежений у

боксi метод сильного зв’язку з B-сплайнами [207].

Зокрема, обчислення станiв мiшенi включало наступнi кроки. Процеду-

ра розпочиналася з генерування орбiталей кора у хартрi-фокiвському роз-

рахунку для iона Mg2+ i, таким чином, з обчислень iз замороженим кором

отримувалися валентнi орбiталi 3s, 3p, 3d, та 4s для Mg+. Далi, кор-валентна

кореляцiя моделювалася шляхом додавання конфiгурацiй 2p5n̄ln̄′l′ через роз-
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клад

ϕ
(
2p6nl

)
= anlϕHF

(
2p6nl

)
+
∑
n̄ln̄′l′

bn̄ln̄′l′χ
(
2p5n̄ln̄′l′

)
, (3.1)

де риска означає радше кореляцiйну, нiж фiзичну орбiталь. Iншими словами,

хартрi-фокiвськi хвильовi функцiї ϕHF (2p
6nl) були покращенi кореляцiйними

функцiями χ з 2p-збудженого кора. Цi розрахунки були здiйсненi програмою

MCHF, Фрозе Фiшер [22]. Оскiльки середнiй радiус для n̄l-орбiталей лежить

мiж середнiм радiусом кора i валентних орбiталей, цей метод дозволяє вклю-

чити кор-валентну кореляцiю з вiдносно малою кiлькiстю конфiгурацiй (вiд

10 до 20 у даному випадку). Зазначимо, що кореляцiйнi орбiталi n̄l були опти-

мiзованi для кожного стану окремо. Кор-валентно корельованi стани Mg+ да-

лi були використанi в якостi станiв мiшенi у розрахунках (методом сильного

зв’язку з B-сплайнами) зв’язаних станiв, – для генерування низько розмiще-

них станiв атома Mg. Вiдповiдний багатоканальний розклад мав структуру
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(3.2)

де A позначає оператор антисиметризацiї. Для стислостi позначень будемо

вважати, що коефiцiєнти розкладу включенi в невiдомi функцiї P (nl) для зов-

нiшнього валентного електрона. Цi функцiї були розкладенi у B-сплайновому

базисi i вiдповiднi рiвняння були розв’язанi виходячи з умови, що хвильовi

функцiї перетворюються в нуль на границi. Ця схема дає набiр ортогональ-

них одноелектронних орбiталей для кожного зв’язаного стану, але орбiталi

з рiзних наборiв бiльше не є ортогональними однi до одних. На практицi ця

процедура часто згадується як використання „неортогональних орбiталей”, i

саме в цьому трактуваннi буде використовуватися нижче. Нарештi, один i той

же багатоканальний розклад (3.1) використовувався як для станiв 3snl, так i

для всiх станiв nl2 з еквiвалентними електронами. Кiлькiсть фiзичних станiв,
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якi можна генерувати в цьому методi, залежить вiд розмiру a R-матричного

боксу. Вибираючи a = 80a0 (де a0 = 0.529 × 10−10 м позначає борiвський

радiус), отримуємо хороший опис всiх низькорозмiщених станiв Mg аж до

(3s8s) 1S.

В данi розрахунки були включенi 110 B-сплайнiв порядку 8. Оскiльки

згаданi вище розрахунки зв’язаних станiв методом сильного зв’язку з B-

сплайнами генерують рiзнi неортогональнi ряди орбiталей для кожного стану

атома, їх подальше використання, звичайно, є досить ускладненим. З iншого

боку, отриманi конфiгурацiйнi розклади станiв атома-мiшенi мiстять тiльки

вiд 20 до 50 конфiгурацiй для кожного стану i, отже, можуть бути використанi

у розрахунках зiткнення з досить скромними обчислювальними ресурсами.

Стани мiшенi, включенi у данi розрахунки розсiяння, наведенi в Табли-

цi A.1, де для кожного з них розрахованi енергiї зв’язку порiвнюються з експе-

риментальними значеннями [208]. Загальне узгодження мiж експериментом i

теорiєю є дуже хорошим, з вiдхиленнями в значеннях енергiй у цiлому менши-

ми за 0.06 еВ, за винятком найнижчого стану (3s2) 1S та стану (3p2) 1S. Тут

кореляцiйнi поправки, як очiкується, будуть найважливiшими. Стан (3p2) 1S

був включений для повноти СЗ-розкладу, оскiльки конфiгурацiя 3p2 дає силь-

ний внесок у розклад основного стану. Точнiсть даних енергiй зв’язку близька

до точностi, досягнутої в обширних БКХФ-обчисленнях [209], i даний опис

структури є iстотно кращим у порiвняннi з тими, що використовувалися в

попереднiх розрахунках розсiяння.

Iнша оцiнка якостi опису мiшенi може бути здiйснена шляхом порiвняння

результатiв для сил осциляторiв рiзних переходiв з експериментальними

даними та iншими теоретичними передбаченнями. Таке порiвняння наших

даних зi значеннями, рекомендованими в останнiй критичнiй компiляцiї

НIСТ [210], наведене в таблицi A.2, i у бiльшостi випадкiв спостерiгається їх

дуже близьке узгодження. Має мiсце незначна (бiля 3%), але помiтна роз-

бiжнiсть для резонансного переходу (3s2) 1S → (3s3p) 1P o. Хоча значення
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НIСТ базуються на експериментальних даних, всi останнi розширенi розра-

хунки пропонують меншi значення. Наприклад, дуже обширнi i по сутi збiжнi

БКХФ-розрахунки [209] дають f = 1.717, яке є дуже близьким до нашо-

го значення. Зазначимо, що точнi сили осциляторiв є дуже важливими для

отримання достовiрних абсолютних значень як перерiзiв, так i швидкостей

для дипольно-дозволених переходiв при високих енергiях падаючого елект-

рона. Для низькоенергетичного розсiяння точнiсть сил осциляторiв також

важлива, оскiльки визначає вiрно, чи нi була визначена поляризацiя мiшенi

налiтаючим електроном.

3.2.2 Розрахунки зiткнення e−Mg. Для розрахункiв розсiян-

ня використовувалася розроблена незадовго до їх виконання програма R-

матрицi з B-сплайнами BSR [21]. Деталi щодо використання цього наближе-

ння, зокрема в застосуваннi до електрон-атомних зiткнень з аналогiчними

квазi-двоелектронними мiшенями, можна встановити з двох попереднiх дос-

лiджень процесiв зiткнення e−Ca [205] та e−Zn [206]. Як згадувалося вище,

вiдмiтною особливiстю методу є використання B-сплайнiв у якостi унiвер-

сального базису для представлення орбiталей розсiяння у внутрiшнiй областi,

r ≤ a. Отже, R-матричний розклад у цiй областi має вигляд

ΨΓ
k(x1, ..., xN+1) = A

∑
ij

Φ
Γ
i (x1, ..., xN ; r̂N+1σN+1)r

−1
N+1Bj(rN+1)a

Γ
ijk, (3.3)

де ΦΓ
i – канальнi функцiї, у той час як сплайни представляють орбiталi конти-

нууму. Головна перевага B-сплайнiв полягає у тому, що вони утворюють ефе-

ктивно повний базис, i тому нiяка корекцiя Баттла щодо R-матрицi у даному

випадку не потрiбна. Амплiтуди хвильових функцiй на границi, якi потрiбнi

для оцiнки R-матрицi, задаються коефiцiєнтом при останньому сплайнi, який

є єдиним сплайном з вiдмiнним вiд нуля значенням на границi. Iнша важлива

особливiсть даної програми стосується вимоги ортогональностi для одноеле-

ктронних радiальних функцiй, про що вже йшлося вище. Тут не накладає-
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ться жодних умов ортогональностi на одноелектроннi радiальнi функцiї, що

використовуються для представлення рiзних станiв мiшенi, а орбiталi конти-

нууму не повиннi бути ортогональнi до будь-яких зв’язаних орбiталей. Вико-

ристання неортогональних орбiталей дозволяє уникати введення додаткових

(N + 1)-електронних термiв у R-матричному розкладi. Останнi можуть при-

зводити до обширних багатоконфiгурацiйних розкладiв, особливо коли для

полiпшення станiв мiшенi використовуються кореляцiйнi псевдо-орбiталi.

Кiлькiсть B-сплайнiв i R-матричний радiус у розрахунках розсiяння бу-

ли взятi такими ж, як i при розрахунках зв’язаних станiв мiшенi. Чисельно

розраховувалися парцiально-хвильовi вклади аж до L = 50, при необхiдностi

доповненi подальшою оцiнкою „хвостiв”, основаною на екстраполяцiї геоме-

тричних рядiв. Розрахунки перерiзiв були здiйсненi тим самим чином, як i в

стандартних R-матричних розрахунках.

3.3 Диференцiальнi та iнтегральнi перерiзи розсiяння e−Mg

3.3.1 Пружне розсiяння. На рисунках 3.1 та 3.2 показанi диферен-

цiальнi по кутах перерiзи для пружного розсiяння електронiв на Mg у його

основному станi (3s2) 1S i здiйснене порiвняння рiзних теоретичних передба-

чень з останнiми експериментальними даними, отриманими в працях Бравн

та iн. [172,173] i Предоєвич та iн. [175]. Окрiм даних розрахункiв у наближеннi

БСР з 37 врахованими станами (БСР37), для порiвняння були вибранi бiльш

раннi розрахунки в рамках сильного зв’язку 5 станiв (СЗ5) [203] та 6 станiв

у наближеннi оптичних зв’язаних каналiв (ОЗК6) [204], обширнi розрахунки

у наближеннi збiжного сильного зв’язку 109 станiв (ЗСЗ109) [200] та методi

R-матрицi з псевдостанами з урахуванням 54 станiв (РМПС54) [172,173].

При енергiї налiтаючого електрона 10 еВ, всi теоретичнi передбачення

знаходяться у хорошому узгодженнi з експериментальними перерiзами аж

до кутiв розсiяння 130◦, з даними результатами найкраще узгодження спо-
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стерiгається при середнiх кутах мiж 70◦ та 130◦. Проте двi експериментальнi

точки при 140◦ та 150◦ лежать суттєво нижче всiх теоретичних результа-

тiв. Зауважимо, що Предоєвич та iн. [175] для трактування своїх результатiв

при великих кутах використовували напiвемпiричнi розрахунки у наближеннi

оптичного потенцiалу Харе та iн. [211] (не показанi на рисунку). Цi розрахун-

ки у наближеннi оптичного потенцiалу дають при малих кутах суттєво бiльшi

перерiзи, нiж експеримент, але пiсля нормування експериментальних ДП при

100◦ до цiєї теорiї, вона дає хороше узгодження з експериментом при великих

кутах. Проте, таке трактування експериментальних даних слiд приймати з

обережнiстю у свiтлi наявних розбiжностей при малих кутах.

При енергiї 15 еВ, розрахованi в наближеннi БСР37 ДП знаходяться у хо-

рошому узгодженнi з експериментом [175] при всiх кутах, за винятком точки

при 150◦. Наразi невiдомi якi-небудь теоретичнi, або експериментальнi данi з

ДП при цiй енергiї, щоб використати їх для порiвняння. Для енергiї 40 еВ вiд-

значимо повне узгодження мiж двома останнiми наборами експерименталь-

них даних i результатами наближень ЗСЗ109 та БСР37. Тому вважатимемо,

що ДП для цiєї енергiї установленi дуже добре.

ДП при 20 еВ є одними з тих, що найчастiше зустрiчаються у лiтературi.

Абсолютнi експериментальнi данi Предоєвич та iн. [175] добре узгоджуються

з отриманими Бравн та iн. [172] вiдносними ДП, якi були нормованi на ЗСЗ-

розрахунок, щоб досягти їх максимального вiзуального узгодження. Всi тео-

ретичнi результати є у хорошому узгодженнi з експериментом i однi з одними

при всiх кутах, за винятком двох мiнiмумiв, що спостерiгаються в околi 50◦ та

130◦, вiдповiдно: обчислення передбачають набагато глибшi мiнiмуми. У той

час як розбiжностi у першiй особливостi, можливо, є результатом обмеженої

експериментальної роздiльної здатностi, другий мiнiмум, передбачений цiлим

рядом теорiй, є, як зазначили Бравн та iн. [172], недостатньо вузьким, щоб

бути поясненим подiбним чином. Крiм того, має мiсце явна вiдмiннiсть мiж

експериментом (в околi 130◦) та теорiєю (в околi 140◦) щодо положення цього
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Рис. 3.1. Диференцiальнi перерiзи пружного розсiяння e−Mg при енергiях

зiткнення 10, 15, 20 та 40 еВ. Теорiя: 1 – нашi данi БСР37 [1]; 2 – СЗ5 [203];

3 – ОЗК6 [204]; 4 – РМПС54 [172,173]; 5 – ЗСЗ109 [200]. Експеримент:

6 – Бравн та iн. [172]; 7 – Предоєвич та iн. [175].
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Рис. 3.2. Диференцiальнi перерiзи пружного розсiяння e−Mg при енергiях

зiткнення 60, 80 i 100 еВ. Позначення як на рисунку 3.1.
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мiнiмуму.

Диференцiальнi перерiзи при енергiях 60, 80 та 100 еВ показанi на рис. 3.2.

Має мiсце хороше узгодження мiж експериментальними даними Предоєвич

та iн. [175] i даним розрахунком для 60 та 80 еВ, якi є єдиними результатами,

доступними для порiвняння при цих двох енергiях.

На експериментальних кривих ДП спостерiгається плато i один мiнiмум

бiля θ = 110◦, положення якого точно вiдтворюється даною моделлю. Має

мiсце також розумне узгодження з експериментом при 100 еВ, хоча розрахо-

ванi в БСР37 ДП лежать систематично вище експериментальних даних для

θ > 100◦. Як можна було передбачити, завдяки ефекту зменшення зв’язку

каналiв при такiй високiй енергiї, данi результати дуже добре узгоджуються

з такими ж даними з СЗ5-розрахункiв Мiтрой та Маккартi [203] для всiх

кутiв.

3.3.2 Збудження стану (3s3p) 1P o. Найближче до нас у часi експе-

риментальне вивчення ДП для (3s3p) 1P o -збудження було представлене Фi-

лiпович та iн. [174]. Цi данi, разом з абсолютними вимiрюваннями Бранджер

та iн. [179] i вiдносними даними Бравн та iн. [172, 173] порiвнюються з ре-

зультатами обчислень БСР37 на рис. 3.3. Крiм того, показанi розрахунки на

основi наближень релятивiстських спотворених хвиль (РСХ) [174], СЗ5 [203],

РМПС та ЗСЗ [172,173,200]. Для спрощення аналiзу, кiлька раннiх експери-

ментальних i теоретичних результатiв (обговорених, наприклад, в [200]) не

показанi на цьому рисунку.

Як i очiкувалося, найбiльший розкид у теоретичних результатах спосте-

рiгається при енергiї 10 еВ. Отриманi в наближеннi БСР37 ДП найбiльш

близько узгоджуються з ЗСЗ-результатами, i знаходяться також у хорошому

узгодженнi з експериментальними даними аж до кутiв розсiяння 90◦. З iншо-

го боку, бiля 100◦ дана БСР37-модель передбачає локальний мiнiмум, який

не спостерiгається на експериментi. Дещо дивно, що найближче узгодження
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з експериментом у цьому дiапазонi кутiв забезпечує СЗ5-розрахунок, у той

час як наближення РСХ суттєво переоцiнює перерiзи. При енергiї 15 еВ для

порiвняння є у наявностi тiльки один розрахунок (РСХ). Тут БСР37 резуль-

тати знаходяться у прийнятному узгодженнi з експериментом [174], тодi як

модель РСХ знову переоцiнює перерiзи при великих кутах.

При енергiї 20 еВ, всi СЗ-розрахунки добре узгоджуються один з одним

i вказують на iснування двох мiнiмумiв бiля 70◦ i 150◦, вiдповiдно. Проте

логарифмiчний масштаб i дуже швидке спадання ДП зi збiльшенням кута

розсiяння вiд напрямку розсiяння вперед дещо вводять в оману.

Як буде показано нижче, мають мiсце суттєвi вiдмiнностi в iнтегральних

по куту перерiзах, отриманих для рiзних СЗ-розрахункiв, iнодi до 25%. При

великих кутах розсiяння результати наближення РСХ знову помiтно вищi за

тi, що отриманi в СЗ-теорiях. Для кутiв бiльших 90◦ розрахованi в БСР37 ДП

краще узгоджуються з абсолютними вимiрюваннями Бранджер та iн. [179],

нiж з такими ж Фiлiпович та iн. [174].

Для енергiї 40 еВ, вимiрянi ДП ясно вказують на два мiнiмуми побли-

зу 60◦ та 120◦. Їхнi положення дуже добре передбачаються всiма теорiями.

Проте, вiдмiнностi мiж абсолютними значеннями, отриманими в рiзних СЗ-

розрахунках є гiдними уваги. Нашi розрахунки є в кращому узгодженнi з

останнiми даними Фiлiпович та iн. [174], нiж iз бiльш раннiми вимiрювання-

ми. Фiлiпович та iн. [174] також представили данi з ДП при 60, 80 та 100 еВ,

якi є у близькому узгодженнi з РСХ-розрахунками. Для стислостi, тут не на-

водиться порiвняння даних БСР37 з цими результатами. Зазначимо, однак,

що результати БСР37 є в дуже близькому узгодженнi з такими ж, отрима-

ними у моделi РСХ. Це спостереження не є неочiкуваним, оскiльки знову

виражає зменшення впливу зв’язку каналiв зi збiльшенням енергiї зiткнення.

3.3.3 Збудження стану (3s3p) 3P o. Вплив кореляцiй. Розрахун-

ки ДП збудження (3s2) 1S → (3s3p) 3P o у рамках даного дослiдження були
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Рис. 3.3. Диференцiальнi перерiзи збудження електронним ударом стану

(3s3p) 1P o атома Mg при енергiях зiткнення 10, 15, 20 та 40 еВ. Теорiя:

1 – нашi данi БСР37 [1]; 2 – РСХ [174]; 3 – СЗ5 [203]; 4 – РМПС54 [172,173];

5 – ЗСЗ109 [200]. Експеримент: 6 – Бранджер та iн. [179]; 7 – Бравн та

iн. [172,173]; 8 – Фiлiпович та iн. [174].
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здiйсненi у три етапи. Спочатку в статтях [4] та [1] були представленi, вiдпо-

вiдно, результати наближень БСР29 та БСР37 для ДП збудження метаста-

бiльного стану 33P o при енергiях 20 та 40 еВ. Розрахунки БСР29 та БСР37

в обох випадках були порiвнянi з наявним на той час експериментом та iн-

шими теоретичними даними. Проте за вiдсутностi експериментальних даних

в абсолютнiй шкалi одиниць при iнших енергiях, цi результати носили дещо

академiчний характер. Ситуацiя змiнилася з появою новiтнiх абсолютних ви-

мiрювань ДП збудження стану 33P o атома Mg при енергiях: 10, 15, 20, 40 та

60 еВ [177]. Виникла можливiсть прямого порiвняння теорiї та експерименту з

метою перевiрки точностi розрахунку/вимiрювання та внесення вiдповiдних

коректив у теоретичнi моделi i обставини експерименту. Тому в статтi [6] були

представленi результати БСР37-розрахунку вiдповiдних ДП збудження мета-

стабiльного стану 33P o атома Mg. Данi наближення БСР37 були порiвнянi,

насамперед, з новiтнiми експериментальними ДП [177], а також з бiльш ран-

нiми результатами вiдносних вимiрювань [173,180] i наявними теоретичними

обчисленнями. Нижче послiдовно представлено порiвняння диференцiальних

БСР37-перерiзiв для енергiй 20 i 40 еВ [1] та 10, 15, 20, 40 i 60 еВ [6] з на-

явними на час виходу статей [1] i [6] експериментальними та теоретичними

даними. Результати наближення БСР29 [4], значення яких є дуже близькими

до значень БСР37, на рисунках не наведенi, хоча вони й слугують хорошим

пiдтвердженням збiжностi даного розкладу сильного зв’язку.

Диференцiальнi перерiзи збудження стану (3s3p) 3P o, обговоренi у пра-

цi [1], наведенi на рис. 3.4. Результати для цього стану демонструють вiдмiнну

вiд попереднiх переходiв кутову залежнiсть ДП, i є приблизно на три поряд-

ки величини меншими у порiвняннi з такими ж для пружного розсiяння i

для оптично дозволеного переходу (3s2)1S → (3s3p)1P o, розглянутими вище.

ДП для стану (3s3p) 3P o має максимальне значення бiля 30◦, на противагу

до швидкого спадання вiд напрямку розсiяння вперед для ДП пружного роз-

сiяння та збудження стану (3s3p) 1P o. У кутових залежностях ДП 3P o збуд-
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ження також є два чiткi локальнi мiнiмуми при великих кутах розсiяння. Всi

СЗ-розрахунки, показанi тут, передбачають дуже подiбну кутову залежнiсть

ДП, але мають мiсце суттєвi вiдмiнностi в абсолютних значеннях.

При енергiї 20 еВ нашi ДП (наближення БСР37) тiсно узгоджуються з аб-

солютними вимiрюваннями Хоуджтон та iн. [180], i також точно вiдтворюють

спiввiдношення мiж двома максимумами при 30◦ та 120◦, вiдповiдно. Експери-

ментальнi ДП Бравн та iн. [173] проявляють у загальному таку ж форму, але

вони були нормованi з метою надання їм найкращої вiзуальної вiдповiдностi

зi спiльними ЗСЗ та РМПС-результатами. Для цього стану був паралель-

но здiйснений обширний ЗСЗ-розрахунок, що включав 210 станiв (ЗСЗ210).

Значне зменшення (аж до множника 3) значень теоретичних ДП при 20 еВ,

отриманих у наближеннi ЗСЗ210 було вiднесено на рахунок сильного впливу

каналiв континууму, не включених у бiльш раннi обчислення. Оскiльки да-

нi БСР37-розрахунки не враховують зв’язку з континуумом мiшенi, наразi є

неможливим оцiнити його вплив. Однак, зниження аж до фактору 3 є, зви-

чайно, великим. Варто також вiдзначати, що хороше узгодження результатiв

БСР37 з абсолютними даними Хоуджтон та iн. [180] i бiльш ранними абсо-

лютними вимiрюваннями Вiльямс та Траймар [178] (не вказанi на рисунку)

свiдчить на користь пропонування дещо бiльших значень ДП при 20 еВ, нiж

передбаченi РМПС54 та ЗСЗ210.

При енергiї 40 еВ узгодження даних БСР37 з результатами ЗСЗ210 є на-

багато кращим, можливо знову через зменшення важливостi зв’язку кана-

лiв при цiй вищiй енергiї. За винятком глибин обох мiнiмумiв, данi БСР37-

результати знаходяться у задовiльному узгодженнi з вiдносними вимiрюва-

ннями Бравн та iн. [172]. Тим не менше, той факт, що ЗСЗ210-результати

вiдрiзняються вiд даних БСР37, але знаходяться в чудовому узгодженнi з

експериментом, за винятком глибини другого мiнiмуму, свiдчить, що зв’язком

каналiв з iонiзацiйним континуумом для цього оптично забороненого перехо-

ду не можна нехтувати, особливо в дiапазонах кутiв, де ДП є дуже малими.
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Рис. 3.4. Диференцiальнi перерiзи збудження електронним ударом стану

(3s3p) 3P o атома Mg при енергiях зiткнення 20 та 40 еВ. Теорiя: 1 – нашi

данi БСР37 [1]; 2 – РМПС54 [172,173]; 3 – ЗСЗ210 [173]. Експеримент:

4 – Хоуджтон та iн. [180]; 5 – Бравн та iн. [172,173].

Розглянемо тепер результати, представленi у працi [6]. На рис. 3.5-3.6 вiд-

творенi кутовi залежностi ДП збудження електронним ударом стану 33P o

атома Mg при енергiях 10 i 15 еВ, та 20, 40 i 60 еВ, вiдповiдно. Поряд з

абсолютними експериментальними ДП [177] i даними БСР37-перерiзами на

рис. 3.5а, 3.6а та 3.6б представленi також данi iнших експериментальних ви-

мiрювань i теоретичних розрахункiв. Для енергiй 15 та 60 еВ (рис. 3.5б та

3.6в, вiдповiдно) обчислення БСР37 є наразi єдиними.

При енергiї 10 еВ (рис. 3.5а) результати всiх експериментальних i теоре-

тичних дослiджень кутових залежностей ДП достатньо помiтно вiдрiзняю-

ться вiд даних аналогiчних вимiрювань чи розрахункiв iнших авторiв. Нав-
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паки, при енергiї збудження 40 еВ данi, отриманi у наближеннях БСР37 та

ЗСЗ [173], бiльш-менш корелюють мiж собою i з даними експериментiв Пре-

доєвич та iн. [177] i Бравн та iн. [173], – звичайно, з урахуванням зроблених

вище зауважень.

Рис. 3.5. Диференцiальнi перерiзи збудження електронним ударом стану

(3s3p) 3P o атома Mg при енергiях 10 i 15 еВ, вiдповiдно. Теорiя: 1 – нашi

данi БСР37 [1,6]; 2 – багаточастинкова теорiя першого порядку (Менес та

iн. [212]); 3 – ОЗК (Маккартi та iн. [204]); 4 – РСХ (Кавр та iн. [213]).

Експеримент: 5 – Вiльямс i Траймар [178]; 6 – Хоуджтон та iн. [180];

7 – Предоєвич та iн. [177].

Щодо результатiв новiтнього експерименту [177] варто зауважити, що при

всiй точностi представлених результатiв екстраполяцiя вимiряних даних в

областi малих (менше 10◦) i великих (бiльше 150◦) кутiв носить достатньо
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довiльний характер i не є самоочевидною. Це, зокрема, видно iз порiвняння

у вказаних областях даних рiзних дослiджень для ДП при 10 еВ, рис. 3.5а.

Щодо наших результатiв при енергiї збудження при 60 еВ, рис. 3.6в, вiд-

значимо явно недостатню кiлькiсть врахованих парцiальних хвиль. Очеви-

дно, їх число (L=60) є неповним для даного випадку, про що свiдчить ха-

рактерна хвилястiсть у графiчному представленнi кутових залежностей ДП.

На жаль, на час здiйснення обчислень у нас не було можливостi довести кiль-

кiсть розрахованих парцiальних хвиль хоча б до L=200.

Рис. 3.6. Диференцiальнi перерiзи збудження електронним ударом стану

(3s3p) 3P o атома Mg при енергiях 20, 40 та 60 еВ, вiдповiдно. Теорiя:

1 – нашi данi БСР37 [1, 6]; 2 – ЗСЗ [173]; 3 – РМПС [173]. Експеримент:

4 – Бравн та iн. [172,173]; 5 – Бравн та iн. [173] (данi нормованi нами

фактором 2.4); 6 – Предоєвич та iн. [177].

Для енергiї 20 еВ БСР37-результати чудово корелюють з перенормова-

ними множником 2.4 вiдносними даними експерименту [173]. Цi данi у свiй
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час були нормованi на результати ЗСЗ-розрахункiв, виконаних у тiй же робо-

тi [173]. Щодо новiтнiх абсолютних експериментальних даних [177], то БСР37-

перерiзи вiдмiнно узгоджуються, у рамках експериментальних похибок, з ви-

мiряними перерiзами при кутах розсiяння в дiапазонi ∼ 70−150◦, проте про-

являють помiтну розбiжнiсть з ними при кутах ∼ 10 − 70◦. Зауважимо, що

перерiзи, розрахованi у методi ЗСЗ [173], проявляють протилежну тенденцiю.

Достатньо посереднє узгодження експерименту [177] з результатами всiх

без винятку теоретичних розрахункiв, а також з iншими експериментальними

даними при енергiї 10 еВ, рис. 3.5а, свiдчить про необхiднiсть бiльш точного

врахування кореляцiйних ефектiв, роль яких є визначальною в теоретичних

розрахунках розсiяння електронiв на атомах при низьких енергiях.

3.3.4 Збудження стану (3s4p) 1P o. На рис. 3.7 показанi диференцi-

альнi перерiзи збудження стану (3s4p) 1P o. При енергiї 10 еВ для порiвняння

iснує тiльки один набiр вимiрювань [176] i один давнiй розрахунок [203] у на-

ближеннi СЗ5. Зазначимо, що останнi РСХ-розрахунки [202] були проблем-

ними для таких малих енергiй i тому автори представили результати тiльки

для вищих енергiй. Як видно з рисунка, експериментальнi данi суттєво вiд-

рiзняються вiд значень ДП, передбачуваних у рамках моделi СЗ5 при кутах

розсiяння за межами 60◦, у той час як нашi БСР37-результати демонструють

майже повне узгодження з експериментом. Причиною подiбного є повiльна

збiжнiсть СЗ-розкладу для цього стану. Тестовi розрахунки, здiйсненi нами

у наближеннi сильного зв’язку 9 станiв, якi включають всi стани мiшенi аж

до (3s4p) 1P o, дають значення ДП дуже близькi до СЗ5-моделi Мiтроя та

Маккартi [203].

Для енергiї зiткнення 20 еВ у лiтературi наявнi два набори вимiрювань [176,

178], i вони дуже добре узгоджуються однi з одними у всьому дiапазонi ку-

тiв. Всi розрахунки також добре узгоджуються мiж собою i з експеримен-

тальними даними, хоча мають мiсце деякi вiдмiнностi для кутiв розсiяння,
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менших за 10◦ (вiдмiтимо, що все це – у логарифмiчнiй шкалi) i бiльших за

130◦. Поблизу напрямку розсiяння вперед, експериментальнi данi лежать ви-

ще СЗ5-результатiв, у той час як РСХ та данi БСР37-розрахунки дуже добре

узгоджуються однi з одними та з експериментом. Значення ДП при малих

кутах є дуже важливими для отримання коректних iнтегральних (по куту)

перерiзiв. Обидва СЗ-розрахунки передбачають локальнi мiнiмуми при 80◦

та 150◦, у той час як РСХ-модель видає тiльки один неглибокий мiнiмум по-

близу 90◦. Мiнiмум при 80◦, отриманий у даному розрахунку, знаходиться в

чудовому узгодженнi з вимiрюваннями. З iншого боку, другий мiнiмум, пе-

редбачений при 150◦, не є чiтко пiдтвердженим експериментальними даними,

хоча розмiр похибок вказує на збiльшення невизначеностi. У цьому дiапазонi

кутiв найближче узгодження з експериментом дають якраз РСХ-розрахунки.

При енергiї 40 еВ два набори вимiрювань дуже добре узгоджуються для

кутiв розсiяння, менших за 60◦. Всi розрахунки дають подiбну одна до одної

кутову залежнiсть i добре узгоджуються з недавнiми вимiрюваннями Предо-

євич та iн. [176] у всьому дiапазонi кутiв. Зокрема, i експеримент i теорiя вка-

зують на два мiнiмуми поблизу кутiв розсiяння 60◦ та 120◦. Данi розрахунки

дають глибший другий мiнiмум, що є у хорошому узгодженнi з вимiрювання-

ми Предоєвич та iн. [176]. Нарештi, при 60 еВ, форма як експериментальної,

так i теоретичної кривих ДП є подiбною у тому, що обидвi кривi вказують

на швидке спадання вiд розсiяння вперед до кута 60◦ i глибокий мiнiмум

в областi бiля 115◦. Однак, результати вимiрювання лежать значно нижче

розрахункових – для всiх кутiв розсiяння, бiльших за ∼ 10◦.

3.3.5 Збудження стану (3s3d) 1D. Диференцiальнi по кутах перерi-

зи збудження стану (3s3d) 1D, представленi на рис. 3.8. При 10 еВ данi розра-

хунки дають розумне узгодження з вимiрюваннями Предоєвич та iн. [176] для

бiльшостi кутiв, за винятком областi вiд 50◦ до 70◦. I експеримент, i теорiя

вказують на наявнiсть тут плато, але БСР37-результати розмiщенi значно
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Рис. 3.7. Диференцiальнi перерiзи збудження електронним ударом стану

(3s4p) 1P o атома Mg при енергiях зiткнення 10, 20, 40 та 60 еВ. Теорiя:

1 – нашi данi БСР37 [1]; 2 – СЗ5 [203]; 3 – РСХ [202]. Експеримент:

4 – Предоєвич та iн. [176]; 5 – Вiльямс i Траймар [178].
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нижче експериментальних даних. Два набори вимiряних даних добре узго-

джуються мiж собою для кутiв бiльших за 50◦. З iншого боку, при менших

кутах данi Вiльямс та Траймар [178] є систематично нижчi, нiж такi ж данi

Предоєвич та iн. [176]. Теорiя ясно вiддає перевагу останнiм вимiрюванням.

Обидва розрахунки в наближеннi сильного зв’язку передбачають аналогiчну

кутову залежнiсть, але данi БСР37-результати є суттєво нижчими для кутiв,

бiльших за 40◦. Iснують також значнi вiдмiнностi в пiку при розсiяннi вперед

нижче 10◦.

Для енергiї 20 еВ узгодження мiж СЗ5 та БСР37 є значно кращим. Оби-

два вимiрювання також передбачають подiбнi результати i дуже добре узго-

джуються з передбаченнями БСР37 мiж 15◦ та 110◦. При менших кутах екс-

периментальнi данi мають дуже великий пiк при розсiяннi вперед i значно

перевищують всi теоретичнi передбачення. При кутах, бiльших за 110◦, екс-

периментальнi данi також є бiльшими за такi ж данi, розрахованi в будь-якiй

iз представлених моделей.

Найближче узгодження мiж експериментом [176] i теорiєю встановлено

для 40 еВ. Обидвi моделi сильного зв’язку дають дуже подiбнi результати,

в той час як перерiзи РСХ є систематично нижчими майже для всiх кутiв.

Знову обчислення БСР37, так само як i СЗ5, пiдтверджують недавнi резуль-

тати [176] при великих кутах, де вони суттєво бiльшi за ДП з попереднiх

вимiрювань [178]. Нарештi, при енергiї 60 еВ маємо для порiвняння тiльки

вимiрювання Предоєвич та iн. [176] i данi розрахунки. В загальному, узгод-

ження нагадує ситуацiю зi збудженням стану (3s4p) 1P o: форми експеримен-

тальних i теоретичних ДП є подiбними, але вимiрянi данi лежать нижче вiд

розрахованих для кутiв розсiяння бiльших за 10◦.

3.3.6 Збудження стану (3s4s) 1S. Збудження стану (3s4s) 1S є най-

бiльш корельованим процесом з усiх, розглянутих дотепер. Як i очiкувалося,

воно проявляє значну залежнiсть вiд зв’язку каналiв i повинно сильно зале-



92

Рис. 3.8. Диференцiальнi перерiзи збудження електронним ударом стану

(3s3d) 1D атома Mg при енергiях зiткнення 10, 20, 40 та 60 еВ. Позначення

як на рисунку 3.7.
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жати вiд деталей апроксимацiї. Результати для ДП збудження стану (3s4s) 1S

показанi на рис. 3.9. При енергiї 10 еВ експериментальнi ДП проявляють

ускладнену структуру, яка, в кращому випадку, тiльки якiсно узгоджується з

теоретичними передбаченнями. Данi БСР37-результати є значно нижчi, нiж

отриманi у СЗ5-моделi Мiтрой та Маккартi [203]. У намаганнi знайти хоч

якийсь iндикатор для прояснення цих невiдповiдностей, методом БСР були

також порахованi ДП з урахуванням 9 та 17 станiв у розкладi сильного зв’яз-

ку – наближення БСР9 та БСР17, вiдповiдно, – кутовi залежностi для яких

виведенi на графiк, поряд зi значеннями БСР37, рис. 3.9а.

Вiдмiтимо, що результати БСР9 найбiльш близькi до моделi СЗ5, i змен-

шення значень теоретичних ДП вiдбувається систематично − зi збiльшенням

розмiру розкладу сильного зв’язку. Навiть найбiльш повна з розглянутих мо-

делей, БСР37, є, можливо, не повнiстю збiжною iз даним числом зв’язаних

станiв, але це є межа того, чим можна управляти з даним пакетом комп’ю-

терних програм i наразi доступними обчислювальними ресурсами. Тим не

менше, на рисунку спостерiгається задовiльне узгодження мiж експеримен-

том i БСР37-результатами для широкої областi кутiв, за винятком ДП при

кутах нижче 10◦ та в околi 80◦. Не можна також не вiдзначити значну вели-

чину експериментальних похибок. Така велика неоднозначнiсть не дозволяє

зробити якiсь остаточнi висновки. Очевидно, потрiбнi бiльш точнi вимiрюва-

ння, поряд з обширними теоретичними дослiдженнями.

Для енергiї зiткнення 20 еВ, узгодження теорiї з експериментом є значно

кращим. Розрахунки в рамках сильного зв’язку точно вiдтворюють пiк при

малих кутах i локальний мiнiмум в околi 70◦, у той час як модель РСХ пе-

редбачає перший мiнiмум в околi 45◦. Всi розрахунки також дають глибокий

мiнiмум бiля 135◦, у той час як експеримент [176] вказує на бiльш мiлкий мi-

нiмум в околi 125◦. При енергiї 40 еВ узгодження при малих i великих кутах

є навiть кращим за узгодження при промiжних значеннях кутiв, з глибоким

мiнiмумом, установленим на експериментi в околi 120◦, який вiдтворюється
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Рис. 3.9. Диференцiальнi перерiзи збудження електронним ударом стану

(3s4s) 1S атома Mg при енергiях зiткнення 10, 20, 40 та 60 еВ. Теорiя:

1, 2, 3 – нашi данi БСР37, БСР17 та БСР9 [1], вiдповiдно; 4 – РСХ [202];

5 – СЗ5 [203]. Експеримент: 6 – Предоєвич та iн. [176]; 7 – Вiльямс i

Траймар [178].
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всiма теорiями. Проте, має мiсце i гiдна уваги розбiжнiсть при промiжних

кутах розсiяння мiж 50◦ та 100◦, де всi обчислення вказують на локальний

максимум. Зокрема, для 20 еВ, але в деякiй мiрi також i для 40 еВ, узгод-

ження мiж двома показаними експериментальними рядами даних є недоста-

тнiм, як по формi, так i за величиною. В загальному, розрахунки пiдтвер-

джують останнiшi з вимiрювань, здiйсненi Предоєвич та iн. [176]. Нарештi,

було встановлено хороше узгодження даних БСР37-обчислень з попереднiми

РСХ-розрахунками Шарма та iн. [202]. Проте, теоретичнi значення ДП зна-

чно перевищують експериментальнi при кутах, бiльших, нiж 20◦. Глибокий

мiнiмум передбачений в околi 110◦ також i експериментально, але не є таким

гострим, як теоретична функцiя кута розсiяння.

3.3.7 Iнтегрованi по куту перерiзи. На рис. 3.10 проведено порiв-

няння iнтегрованих по куту перерiзiв IП для переходiв, детально розглянутих

вище при вивченнi кутових залежностей ДП. Як видно з рисунка, має мiсце

чудове узгодження мiж теорiєю i експериментом для пружного розсiяння в

повному iнтервалi енергiй вiд 10 до 100 еВ, що вказує на швидку збiжнiсть

теоретичних моделей для цього випадку. Наш висновок, проте, не стосується

малих енергiй поблизу 1 еВ, де експериментально [214] був помiчений сильний

p-хвильовий шейп-резонанс. Нагадаємо також про дуже повiльну збiжнiсть

розкладу сильного зв’язку, встановлену в попередньому дослiдженнi [215] для

низькоенергетичного пружного розсiяння електронiв на атомах магнiю. Крiм

цього вiдзначимо, що на рис. 3.10 теоретичнi кривi рiзних наближень для

пружного розсiяння нерозрiзнюванi в межах товщини лiнiї.

З iншого боку, ситуацiя навколо збудження стану (3s3p) 3P o є взагалi

незадовiльною. Данi розрахунки узгоджуються з наявними експерименталь-

ними даними при 20 еВ, але БСР37 результати є суттєво нижчими при 10 еВ

i вищими при 40 еВ. Обширний розрахунок у наближеннi 210 станiв ЗСЗ пе-

редбачає суттєво нижчi перерiзи при 20 еВ та 40 еВ, що, можливо викликано
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ефектом сильного зв’язку каналiв з iонiзацiйним континуумом.

Найбiльш часто дослiджуваним переходом є збудження (3s2)1S →

(3s3p)1P o. За винятком випадку 10 еВ, данi БСР-результати узгоджуються

в межах вказаних похибок з наявними експериментальними даними при всiх

енергiях. Iнтегрованi БСР37-перерiзи також добре узгоджуються з такими

ж, отриманими iз СЗ5-розрахункiв, i вiдповiдають результатам РСХ при ви-

щих енергiях. Не є неочiкуваним, що РСХ-модель значно переоцiнює експе-

риментальнi перерiзи при нижчих енергiях зiткнення. Найбiльш вражаючою

особливiстю є, мабуть, набагато меншi перерiзи при низьких енергiях, отри-

манi у ЗСЗ-розрахунку [200]. Вiн є найбiльш обширним розрахунком i можна

очiкувати отримання найточнiших теоретичних даних при промiжних енер-

гiях, кратних кiльком порогам iонiзацiї. Зазначимо, що ЗСЗ-перерiзи знахо-

дяться в дуже хорошому узгодженнi з оптичними вимiрюваннями Лiп i Гал-

ладжер [216], якi включають i каскаднi вклади. Фiлiпович та iн. [174] також

порiвнювали свої результати з оптичними вимiрюваннями, i хороше узгод-

ження було iнтерпретовано як додаткове пiдтвердження своїх даних. Проте,

оптичнi перерiзи включають значнi вклади вiд каскадiв (близько 10% при

низьких енергiях), i таким чином це порiвняння є сумнiвним. У свiтлi вели-

ких вiдмiнностей мiж БСР37 i ЗСЗ109-результатами, вбачається необхiдним

додаткове вивчення низькоенергетичного дiапазону, перед тим як iнтеграль-

ний перерiз (3s3p) 1P o мiг би вважатися остаточно встановленим.

Для вище розмiщених станiв (3s4s) 1S, (3s3d) 1D i (3s4p) 1P o узгодження

з експериментальними даними проявляє подiбну для всiх трьох випадкiв мо-

дель поведiнки. Спостерiгається хороше узгодження при низьких енергiях,

але БСР37-розрахунки значно переоцiнюють вимiрянi перерiзи при 40 та

60 еВ. Цiкаво, що, СЗ5-модель також переоцiнює перерiзи збудження стану

(3s4s) 1S, – у той же час її результати лежать нижче бiльшостi експеримен-

тальних даних для стану (3s3d) 1D i дуже добре узгоджуються з даними БСР-

результатами (за винятком точки при 10 еВ) для стану (3s4p) 1P o. Останнi
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Рис. 3.10. Iнтегрованi по куту перерiзи розсiяння електронiв на атомi Mg в

основному станi (3s2) 1S. Експеримент: 1 – Предоєвич та iн. [175,176];

2 – Вiльямс i Траймар [178]; 3 – Хоуджтон та iн. [180]. Теорiя: 4 – нашi данi

БСР37 [1]; 5 – ЗСЗ210 [172,173]; 6 – ЗСЗ109 [200]; 7 – СЗ5 [203];

8 – РСХ [202].
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РСХ-результати для станiв (3s4s) 1S i (3s4p) 1P o помiтно перевищують данi

БСР-перерiзи. В загальному, наявнi теоретичнi результати узгоджуються з

даним розрахунком при бiльш високих енергiях.

3.4 Обговорення ДП та IП, отриманих у наближеннi БСР37

Вище були представленi теоретичнi результати для диференцiальних по

куту i iнтегрованих по куту перерiзiв для пружного i непружного розсiяння

електронiв на атомах Mg. На вiдмiну вiд бiльшостi попереднiх публiкацiй з да-

ного питання, чисельнi експериментальнi данi були порiвнянi з результатами,

отриманими з використанням однiєї з найскладнiших теоретичних моделей.

Таке систематичне порiвняння експериментальних i теоретичних даних до-

зволило оцiнити точнiсть наявних результатiв i, при наявностi розбiжностей,

запропонувати напрямки подальших дослiджень.

Обчислення проводилися за допомогою розширеної версiї методуR-матрицi

(сильний зв’язок) [21], у якiй для представлення континуальних функцiй па-

даючої частинки використовується B-сплайновий базис. Використання неор-

тогональних наборiв орбiталей як для побудови хвильових функцiй мiшенi,

так i для представлення функцiй розсiяння, дозволило генерувати бiльш то-

чний опис станiв мiшенi, нiж тi, що зазвичай використовувалися у розрахун-

ках зiткнення. Зокрема, данi хвильовi функцiї мiшенi мiстять як валентну,

так i кор-валентну кореляцiї ab initio, через багатоконфiгурацiйнi розклади

з вiдкритим кором.

Отриманi в даному дослiдженнi диференцiальнi та iнтегральнi по куту

перерiзи для пружного розсiяння знаходяться в дуже хорошому узгодженнi

з останнiми по часу здiйснення вимiрюваннями Предоєвич та iн. [175] у широ-

кому дiапазонi енергiй, включаючи результати при 15, 60 та 80 еВ, для яких

до цього часу було вiдсутнє порiвняння з теорiєю. Для сильного дипольно-

дозволеного збудження стану (3s3p) 1P o данi диференцiальнi по куту пере-
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рiзи добре узгоджуються з наявними вимiрюваннями ДП i, зокрема, про-

являють помiтне полiпшення для прогнозованого ДП при 15 еВ. У той же

час, мають мiсце суттєвi вiдмiнностi з обширними ЗСЗ-розрахунками [200]

щодо iнтегрованих по куту перерiзiв при малих i промiжних енергiях. Цi роз-

ходження потребують подальших дослiджень стосовно збiжностi розкладу

сильного зв’язку. Для збудження спiн-забороненого стану (3s3p) 3P o i екс-

периментальнi, i теоретичнi данi є дещо розпливчатими i суперечливими. Це

може частково бути пояснено тим, що для цього переходу перерiзи є вiдносно

малими, тому i опис мiшенi, i ефекти зв’язку каналiв, включаючи зв’язок з

iонiзацiйним континуумом, як очiкується, будуть важливими.

Збудження вище розмiщених станiв (3s4s) 1S, (3s3d) 1D i (3s4p) 1P o у Mg

являє собою ще один чутливий тест для перевiрки теоретичних концепцiй.

Для iнтегрованих по куту перерiзiв було встановлено хороше узгодження з

експериментом для малих енергiй при 10 та 20 еВ, але мають мiсце помiтнi i

неочiкуванi розбiжностi при вищих енергiях 40 та 60 еВ. Тому цей дiапазон

енергiй пропонується в якостi об’єкта для подальших ретельних дослiджень,

як експериментальних, так i теоретичних. В загальному, для цих станiв було

отримано значно краще узгодження з експериментом у порiвняннi з попе-

реднiми розрахунками в наближеннях СЗ5 [203] та РСХ [202], особливо при

низьких енергiях.

Нарештi, збудження стану (3s4s) 1S виявилося серйозною проблемою для

теорiї. Встановлено, що ефекти зв’язку каналiв є надзвичайно важливими

для цього переходу. Хоча було отримано значне удосконалення для диферен-

цiальних по куту перерiзiв при 10 еВ, даний СЗ-розклад i, вiдповiдно, данi

розрахунки, основанi на цьому розкладi, напевно, не є повнiстю збiжним при

вибранiй кiлькостi зв’язаних станiв. Отже, дуже бажаними є ще бiльш обшир-

нi розрахунки. Такi обчислення вимагають розпаралелювання використову-

ваних комп’ютерних кодiв. Робота в цьому напрямку в даний час ведеться.
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3.5 Висновки до роздiлу 3

1) На основi розширеної БСР-версiї методу R-матрицi здiйснено розрахун-

ки диференцiальних та iнтегральних перерiзiв розсiяння повiльних електро-

нiв на атомi Mg з акуратним урахуванням ефектiв електронних кореляцiй.

Розрахунки охоплюють пружне розсiяння i збудження п’яти нижнiх станiв

(3s3p)1,3P o, (3s3d)1D, (3s4s)1S та (3s4p)1P o при енергiях зiткнення вiд 10

до 100 еВ. Встановлена важливiсть врахування кореляцiйних ефектiв при

низьких енергiях, та бiльшої кiлькостi парцiальних хвиль при високих.

2) Виявлено сильну чутливiсть перерiзiв до ефектiв електронної кореляцiї

як у N -електроннiй мiшенi Mg, так i в (N + 1)-електроннiй системi розсiян-

ня e−Mg. Перевагою наближення БСР є можливiсть врахування цих ефек-

тiв через швидкозбiжне сплайн-представлення неортогональних орбiталей.

Показано, що урахування валентних i кор-валентних електронних кореляцiй

шляхом змiшування конфiгурацiї основного стану атома Mg з електронними

конфiгурацiями зi збудженим кором значно полiпшує узгодження обчислених

ДП та IП з експериментом.

3) Вперше отримано кутовi залежностi ДП процесiв пружного розсiян-

ня та електронного збудження п’яти нижнiх станiв (3s3p)1,3P o, (3s4p)1P o,

(3s3d)1D та (3s4s)1S атома Mg для ряду значень енергiї зiткнення. Виявле-

но сильну чутливiсть перерiзiв до електронних кореляцiй та ефектiв зв’язку

каналiв, включаючи зв’язок з iонiзацiйним континуумом. Показано, що еле-

ктроннi кореляцiї впливають як на абсолютну величину перерiзiв, так i на

вигляд їх залежностi вiд кута розсiяння.

4) На прикладi зiткнення електронiв з атомами магнiю встановлено в за-

гальному добре узгодження результатiв прецизiйних розрахункiв у наближе-

ннях БСР та збiжного сильного зв’язку; для з’ясування деяких розбiжностей

було б доцiльно провести повторнi вимiрювання з бiльш високою роздiльною

здатнiстю.
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РОЗДIЛ 4
РОЗСIЯННЯ ЕЛЕКТРОНIВ НА АТОМI СТРОНЦIЮ

4.1 Стан дослiджень процесiв розсiяння e−Sr

Атом Sr, на вiдмiну вiд iнших лужноземельних елементiв – Mg, Ca, Ba,

є порiвняно слабо вивченим. Вимiрювання повного iнтегрального перерiзу

розсiяння електронiв на атомi Sr, виконанi Романюк та iн. [181] в iнтервалi

енергiй вiд 0.1 до 10 еВ, наразi є єдиними експериментальними дослiджен-

нями його енергетичної залежностi i резонансної структури. Будь-якi вимi-

рювання диференцiальних перерiзiв розсiяння електронiв на Sr на даний час

вiдсутнi. Хiба що в роботi Казакова та iн. [217] представлена енергетична

залежнiсть струму пружного розсiяння електронiв на кут 90◦.

З теоретичних дослiджень вiдзначимо розрахунки Фабриканта [218] у на-

ближеннi сильного зв’язку двох каналiв, СЗ2, розрахунки Смiтковського i

Сенкевича [219] у наближеннi релятивiстських поляризованих орбiталей i

Юань та iн. [220] методом кореляцiйно-поляризацiйного потенцiалу, – всi во-

ни стосувалися повних IП при енергiях до 10 еВ. Релятивiстськi розрахунки

Юань i Жанг [221] та Юань [222] є джерелом даних про ДП пружних зiткнень

електронiв iз атомом Sr при цих же енергiях.

Ще в однiй працi Юаня [223] у рамках R-матричної схеми методу силь-

ного зв’язку 11 та 21 станiв, були дослiдженi перерiзи розсiяння електронiв

на атомах Sr та Ba, вiдповiдно, з описом резонансiв i припорогових стру-

ктур. Для стронцiя, зокрема, представленi результати з розсiяння електронiв

низьких енергiй на Sr та фоторозщеплення вiд’ємних iонiв Sr−. Набiр ДП та

IП, перерiзiв переносу iмпульсу та функцiй Шермана для пружного розсiян-

ня електронiв на атомах Ba та Sr при енергiях нижче 1 кеВ представлено

Адiбзадех i Теодосiо [224]. Розрахунки виконанi у вiдносно простому напiв-

емпiричному наближеннi (НЕН) з одним пiдгоночним параметром.

Недавно Фелфлi та iн. [225] у рамках методу полюсiв Редже здiйснили
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розрахунки енергiй спорiдненостi для атомiв Ca, Sr та Ce i представили ряд

результатiв з характеристик розсiяння для вказаних атомiв. Так, для атома

Sr наведена енергетична залежнiсть iнтегрального та парцiальних перерiзiв

пружного розсiяння в ультрахолоднiй областi енергiй до 0.25 еВ з вузьким

резонансним пiком при 0.054 еВ, не спостережуваним у попереднiх дослiд-

женнях.

В загальному, на початок наших дослiджень процесiв e−Sr картина пове-

дiнки вiдповiдних енергетичних залежностей повних IП та кутових розподi-

лiв ДП пружного розсiяння виглядала досить фрагментарно. Розрiзненi данi,

нарахованi в достатньо простих наближеннях, вимагали перевiрки бiльш пре-

цизiйними обчисленнями з метою встановлення ролi рiзних фiзичних i обчи-

слювальних ефектiв. Тому новi детальнi розрахунки характеристик розсiяння

для всього спектру елементарних переходiв у атомi Sr пiд дiєю електронного

удару є актуальними. Представленi в даному роздiлi розрахунки розсiяння

електронiв на атомi стронцiю були виконанi за допомогою пакету BSR [21], в

одному ряду з бiльш раннiми БСР-розрахунками зiткнення електронiв з iн-

шими лужноземельними атомами: e−Са [205,226,227] та e−Mg [1,4]. Як для

випадку кальцiю, так i для випадку магнiю, окрiм „чистих” БСР-обчислень

були здiйсненi також додатковi промiжнi розрахунки, виконанi у наближеннi

БКХФ-БСР [4], що поєднує в собi певнi обчислювальнi переваги обох набли-

жень, реалiзованих у пакетах прикладних програм MCHF [22] та BSR [21].

Цi промiжнi розрахунки виконувалися з цiллю додаткової перевiрки збiжно-

стi розкладу сильного зв’язку та контролю точностi отримуваних результа-

тiв. Проте, розрахованi в наближеннi БКХФ-БСР атомнi характеристики у

цiлому рядi випадкiв не поступаються в точностi бiльш „рафiнованим” пiд-

ходам, а подеколи, можливо й випадково, вказують на краще узгодження з

експериментом, нiж данi бiльш витончених методiв. Тому якраз це наближе-

ння БКХФ-БСР i було обране в якостi основного теоретичного методу для

дослiдження процесiв e−Sr. Звичайно, для нейтральної системи Sr I iз заря-
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дом ядра Z = 38 бажаним було би здiйснення суто релятивiстських розра-

хункiв як структури атома-мiшенi, так i процесу розсiяння e−Sr. Проте, на

час здiйснення даного дослiдження розсiяння e−Sr повнiстю релятивiстська

версiя методу R-матрицi з В-сплайнами, основана на розв’язаннi рiвняння

Дiрака (ДБСР) [167], ще не була готова. Навпаки, нерелятивiстськi розра-

хунки атома стронцiю i виявленi при цьому проблеми слугували додатковим

стимулом для розробникiв новiтнього програмного продукту. Забiгаючи на-

перед зазначимо, що релятивiстськi ДБСР-розрахунки розсiяння e−Sr, при

умовi їх здiйснення, стануть логiчним завершенням представлених у дано-

му роздiлi дослiджень. Нижче описано порядок розрахунку в наближеннi

БКХФ-БСР31 перерiзiв пружного та повного розсiяння електронiв на атомi

Sr i представлено отриманi при цьому результати [5].

4.2 Розрахунки структури атома Sr та розсiяння e−Sr

Як зазначено вище, в розрахунках лужноземельного атома Sr була ви-

користана методика, апробована до цього на атомних системах Mg [1, 4] та

Ca [205, 226, 227]. Подiбно до атомiв Ca [227] та Mg [4], розрахунки струк-

тури мiшенi Sr у даному дослiдженнi були здiйсненi за допомогою пакету

MCHF [22, 57]. Загальна теорiя БСР-розрахункiв розсiяння та опис комп’ю-

терних програм пакету BSR наведенi в [21]. Особливостi застосування методу

БКХФ-БСР до розрахункiв атомiв Са та Mg, багато в чому подiбних за бу-

довою до Sr, викладенi, вiдповiдно, у працях [227] та [4].

Даний розклад сильного зв’язку включав 31 нижнiй спектроскопiчний

стан атома Sr, аж до стану 5s4f 1F o. Розмiр a „боксу” R-матрицi приймався

рiвним a = 80 a0 (де a0 = 0.529 × 10−10м, – борiвський радiус). Збереження

суттєвих каналiв у розкладi сильного зв’язку дозволило додатково врахува-

ти частину валентної кореляцiї, у той час як кор-валентна кореляцiя була

включена шляхом використання багатоконфiгурацiйного розкладу для ста-
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нiв мiшенi Sr у виглядi

ϕ
(
4p6nln′l′

)
= anlϕHF

(
4p6nln′l′

)
+
∑
n̄ln̄′l′

bn̄ln̄′l′χ
(
4p55sn̄ln̄′l′

)
, (4.1)

де хартрi-фокiвськi хвильовi функцiї ϕHF

(
4p6nln′l′

)
були покращенi кореля-

цiйними функцiями χ при 4p-збудженому корi. Кореляцiйнi орбiталi n̄l були

оптимiзованi для кожного стану окремо.

У данi розрахунки були включенi 119 B-сплайнiв порядку 8. У кiнцево-

му розкладi станiв мiшенi зберiгалися тiльки конфiгурацiї з коефiцiєнтами

розкладу бiльшими за 0.004, i отриманi розклади мiстять вiд 50 до 270 кон-

фiгурацiй для кожного стану. Стани мiшенi, включенi в данi розрахунки роз-

сiяння, наведенi в таблицi A.3, де розрахованi енергiї збудження цих станiв

порiвнянi з експериментальними значеннями Мур [228] (зауважимо, що на

час здiйснення розрахункiв Sr I, стуктурнi данi НIСТ [229] для цiєї нейтраль-

ної атомної системи були вiдсутнi; проте вказана обставина ажнiяк не впливає

на сутнiсть i змiст подальшого обговорення). Узгодження з експериментом є

достатньо хорошим, з похибками, в цiлому, меншими за 0.1-0.2 еВ (а подекуди

й 0.01 еВ), за винятком стану 4d5p 1F o (див. табл. A.3).

Розрахунки (N+1)-електронної задачi розсiяння e−Sr у внутрiшнiй облас-

тi (r ≤ a) подiбнi до виконаних перед цим для Mg [1,4]. Як i при розрахунку

структури Sr, тут використанi 119 B-сплайнiв порядку 8, з R-матричним ра-

дiусом a = 80a0. Парцiально-хвильовi вклади розраховувалися до L = 50.

Перерiзи обчислювалися за стандартною R-матричною схемою, з викорис-

танням для зовнiшньої областi пакету FARM [230].

4.3 Результати розрахункiв розсiяння e−Sr

На рис. 4.1 зображенi пружнi i повнi IП розсiяння e−Sr. Поряд з оригi-

нальними значеннями вимiряних на експериментi IП [181], на рисунку пред-

ставленi калiброванi (зi зсувом вправо на 0.98 еВ) та нормованi (фактором
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1.2) експериментальнi IП, рис. 4.1а.

Рис. 4.1. Повний i пружний перерiзи розсiяння електронiв на атомi Sr в

областi енергiй до 10 еВ.

а) Теорiя: 1 – БКХФ-БСР31, повний перерiз [5]; 2 – БКХФ-БСР31, пружний

перерiз [5]; 3 – наближення релятивiстських поляризованих орбiталей [219];

4 – СЗ2 [218]. Експеримент: 5 – Романюк та iн. [181]; 6 – Романюк та iн. [181],

данi калiброванi зi зсувом вправо на 0.98 еВ та нормованi фактором 1.2.

б) 1 – БКХФ-БСР31, повний перерiз [5]; 2 – БКХФ-БСР31, пружний

перерiз [5]; 3 – РМ11 [223], повний перерiз; 4 – РМ11 [223], пружний перерiз;

5 – Романюк та iн. [181], данi калiброванi зi зсувом вправо на 0.98 еВ, без

нормування.

Калiбрування та нормування проводилися з метою якнайкращого вiзуаль-

ного узгодження вимiряних в експериментi [181] i розрахованих у наближеннi

БКХФ-БСР31 перерiзiв в областi енергiй до 4 еВ над порогом реакцiї. Зокре-
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ма, контролювався максимально точний збiг малих пiкiв у експерименталь-

них i теоретичних залежностях IП вище порогу збудження стану 53P o. На

рис. 4.1а показанi також СЗ2-перерiзи Фабриканта [218] та IП наближення

релятивiстських поляризованих орбiталей Смiтковського i Сенкевича [219],

що майже не вiдтворюють резонансну структуру експериментального IП в

областi енергiй до 2.5 еВ.

На рис. 4.1б представленi калiброванi в даному дослiдженнi експеримен-

тальнi IП [181], але вже без нормування. На цьому ж рисунку, перерiзи БКХФ-

БСР31 порiвнюються з РМ11-перерiзами Yuan [223], з якими практично збi-

гаються при енергiях вище ∼ 3.5 еВ. З порiвняння даних, наведених у вiкнах

(а) та (б) рис. 4.1, видно, що нормування (фактором 1.2) вимiряних IП, є не

зовсiм виправданим. Воно було здiйснене з допомiжною цiллю, щоб наочно

обгрунтувати необхiднiсть калiбрування експериментальних IП, шляхом їх

зсуву вправо на 0.98 еВ. Як видно з рис. 4.1б, наближення БКХФ-БСР31 в

областi енергiй до ∼ 3.5 еВ на 5-20% завищує значення пружного (i вiдпо-

вiдно повного) перерiзiв розсiяння e−Sr. Що стосується наведеного у роботi

Фелфлi та iн. [225] резонансного пiку у d -хвилi в IП пружного розсiяння при

енергiї 0.054 еВ, то ця структура нами не пiдтверджується.

Проте поведiнка отриманого у даних розрахунках парцiального 2P o-пере-

рiзу в околi ∼ 0.041 еВ низькоенергетичної областi не виключає можливостi

прояву резонансу форми 5s25p[2P o] при бiльш детальному розглядi ультра-

холодного дiапазону енергiй. У той же час, висновок Юаня [223] щодо об-

умовленостi припорогового максимуму в повному IП резонансом форми 2D

в околi 0.8 еВ i щодо наявностi меншого пiку вище порогу збудження 53P o

узгоджується з нашими даними. Проте потужний резонанс форми 5s24d[2D]

в IП пружного розсiяння у даних розрахунках спостерiгається в околi енергiї

1.0373 еВ, а неповнiстю проявлений (через вiдкриття нових каналiв розсiян-

ня) резонанс 5s5p2[1D]2D – при енергiї 1.8600 еВ. Останнiй, до речi, окрiм

прояву в IП пружного розсiяння, формує також припороговий резонансний
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пiк в IП збудження стану 5s5p[3P o], що дає можливiсть чiтко „привязати”

до нього менший з пiкiв у повному перерiзi зiткнення e−Sr [181] i, таким

чином, вiдкалiбрувати цей експериментальний перерiз. Щоб завершити тему

резонансiв в IП розсiяння e−Sr у припороговiй областi до 2 еВ, зазначимо,

що ще один чiткий резонансний пiк спостерiгається при енергiї 1.9868 еВ у

парцiальнiй 2Do-хвилi IП пружного розсiяння на атомi Sr у метастабiльному

станi 5s5p[3P o] i вiдповiдає утворенню резонансу форми 5s5p[3P o]4d[2Do]. Мi-

нiмум Рамзауера-Таундерса в парцiальнiй s-хвилi спостерiгається при енергiї

∼ 0.068 еВ. Вiдмiнностi в результатах наближення БКХФ-БСР31 та методо-

логiї полюсiв Редже авторiв статтi Фелфлi та iн. [225] – щодо трактування

поведiнки iнтегральних та парцiальних перерiзiв розсiяння e−Sr в областi

ультранизьких енергiй зв’язанi, насамперед, з рiзним способом розрахунку

структури мiшенi атома Sr i, вiдповiдно, рiзним способом врахування елект-

ронної кореляцiї у вказаних пiдходах. Очевидно, що застосований у [225] до

розрахунку мiшенi Sr метод Томаса-Фермi поступається в точностi методу

БКХФ, тому вважатимемо результати даного дослiдження прийнятнiшими.

На рис. 4.2 та 4.3 приведенi кутовi залежностi ДП пружного розсiяння

e−Sr для енергiй 0.05, 0.1, 1.0, 1.6, 2, 3, 5 та 10 еВ. Данi БКХФ-БСР31 порiв-

нянi з даними R-матричного наближення РМ11 Юань i Жанг [221], результа-

тами пiдходу Дiрака-Фока (ДФ), Юань [222], i напiвемпiричного наближення

Адiбзадех i Теодосiо [224]. Нашi ДП якiсно узгоджуються з даними [221,222]

для всiх енергiй, крiм 0.05 еВ, однак дещо вiдрiзняються по величинi.

Перерiзи, отриманi в [221, 222] при енергiї 0.05 еВ, мають два локаль-

нi мiнiмуми, що навряд чи вiрно для таких малих енергiй. Результати Юа-

ня [222] у наближеннi Дiрака-Фока, за винятком енергiй 0.05 i 0.1 еВ, близькi

до даних БКХФ-БСР31. Кутова залежнiсть напiвемпiричних ДП [224] для

енергiї 1.0 еВ якiсно вiдрiзняється вiд обох R-матричних результатiв та да-

них Юань [222]. З ростом енергiї результати Адiбзадех i Теодосiо [224] дещо

зближуються з нашими даними, рис. 4.3.
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Рис. 4.2. Диференцiальнi перерiзи пружного розсiяння e−Sr.

Теорiя: 1 – БКХФ-БСР31 [5]; 2 – РМ11 [221]; 3 – НЕН [224]; 4 – ДФ [222].
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Рис. 4.3. Диференцiальнi перерiзи пружного розсiяння e−Sr. Позначення

як на рис. 4.2.
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4.4 Висновки до роздiлу 4

1) У комбiнованому наближеннi БСР-БКХФ31 iз залежними вiд терму не-

ортогональними орбiталями здiйснено чисельнi розрахунки зiткнення низь-

коенергетичних електронiв з атомом стронцiю. Отримано енергетичнi залеж-

ностi IП пружного розсiяння та збудження 31 нижчих станiв атома Sr, вклю-

чених у розклад сильного зв’язку, i побудовано повний перерiз зiткнення e−Sr

в областi енергiй до 10 еВ.

2) Виявлено наявнiсть двох максимумiв у енергетичних залежностях IП

розсiяння e−Sr при енергiях зiткнення 1.04 еВ та 1.86 еВ. Встановлено, що

перший з них вiдповiдає потужному резонансу форми 5s24d[2D] у 2D-хвилi,

а другий – неповнiстю проявленому (через вiдкриття та конкуренцiю нових

каналiв непружного розсiяння) резонансу 5s5p2[1D]2D.

3) Детальне порiвняння спостережуваних енергетичних залежностей IП

розсiяння e−Sr iз передбаченнями моделi БСР-БКХФ31 пiдтвердило висно-

вок Юаня [223] про необхiднiсть калiбрування експериментальних перерiзiв

Романюк та iн. [181] шляхом їх зсуву (вверх) по енергiї на 0.98± 0.05 еВ.
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РОЗДIЛ 5
РОЗСIЯННЯ ЕЛЕКТРОНIВ НА АТОМI КРЕМНIЮ

5.1 Стан дослiджень процесiв розсiяння e−Si

Атом кремнiю належить до напоширенiших елементiв природи i точнi

атомнi данi для пружного розсiяння i збудження електронним ударом цiєї

мiшенi є важливими для моделювання рiзних видiв астрофiзичної плазми.

Зокрема, кремнiй дає значний вклад у сонячну i зоряну непрозорiсть в уль-

трафiолетовiй областi. Композитнi матерiали кремнiю i його гало-сумiшi та-

кож використовуються в рiзних плазмових пристроях. Вiднедавна кремнiй

став широко застосовуватися в нанотехнологiях [231–233]. Вiн утворює май-

же досконалi iнертнi поверхнi для нанесення на них бiомолекул, i є також

придатним для моделювання реакцiй радiацiйного детектора.

Тому необхiдне детальне знання рiзноманiтних властивостей кремнiю,

включаючи точнi данi з перерiзiв електронного розсiяння. Проте, в лiтера-

турi майже вiдсутнi перерiзи розсiяння електронiв на атомi кремнiю. Вiд-

сутнiсть даних з вимiряних перерiзiв пояснюється труднощами отримання

достатньої кiлькостi атомiв кремнiю в газоподiбнiй фазi у добре визначеному

початковому станi. У свою чергу, вiдсутнiсть експериментальних даних аж

нiяк не мотивувала проведення досконалих теоретичних дослiджень: остан-

нi з нечисленних розрахункiв були здiйсненi майже 40 рокiв тому [234]. Їхнi

автори використовували простi описи структури мiшенi та моделi електрон-

атомного зiтнення i цiкавилися тiльки пружним розсiянням на основному

станi та кiлькома переходами мiж нижчими збудженими станами.

У даному роздiлi представленi результати дослiджень [2], що мали на метi

отримання обширних наборiв даних з перерiзiв пружного розсiяння та збуд-

ження атома кремнiю електронним ударом. Розрахунки були здiйсненi у рам-

ках методу R-матрицi з B-сплайнами (сильний зв’язок) за допомогою преци-

зiйної програми BSR [21]. Впродовж останнього десятирiччя програма BSR
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(разом з її повнiстю релятивiстським розширенням DBSR [235]) була успiшно

застосована до ряду мiшеней (див. напр. [236]) i в бiльшостi випадкiв пере-

рiзи були точнiшi, нiж отриманi з використанням стандартної R-матричної

технiки. Зазначимо, що набiр програм BSR формує загальний код для ба-

гатоелектронних мiшеней, i його переваги, зокрема, проявляються у випад-

ку розсiяння електронiв на системах зi складною структурою конфiгурацiй,

що включають кiлька вiдкритих оболонок. Для прикладу назвемо розсiяння

електронiв на атомах з вiдкритими оболонками O [237], S [238] та C [239],

останнiй з яких має електронну структуру подiбну до атома кремнiю, який

розглядається тут.

Матерiал даного роздiлу органiзовано наступним чином. Пiсля обговоре-

ння опису структури мiшенi наводяться найбiльш важливi аспекти розрахун-

кiв зiткнення. Аналiз результатiв супроводжується представленням перерiзiв

найважливiших переходiв, починаючи з пружного розсiяння електонiв на Si

в його основному станi i двох нижнiх збуджених станах. За вiдсутностi досту-

пних для порiвняння експериментальних результатiв, тут представлено два

набори розрахункiв, вiдповiдно, з 34 i 41 станами мiшенi, включеними в роз-

клад сильного зв’язку. Перша модель мiстить тiльки фiзичнi зв’язанi стани,

в той час як друга включає також поляризацiйнi псевдостани. Порiвняння

результатiв цих двох обчислень дає певне уявлення про чутливiсть розрахо-

ваних перерiзiв до деталей використовуваної моделi.

5.2 Методика розрахунку розсiяння електронiв на Si I

5.2.1 Розрахунки структури. Атом кремнiю може розглядатися як

сильно корельована чотири-електронна система в потенцiалi кора 1s22s22p6.

Це робить дуже важким отримання точних хвильових функцiй за допомо-

гою стандартного методу Хартрi-Фока або багатоконфiгурацiйного методу

Хартрi-Фока. Як показали останнi великомасштабнi БКХФ-розрахунки сил
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осциляторiв Si [240], добре збiжнi результати були отриманi тiльки з дуже

обширними розкладами, що мiстять аж до 20 000 конфiгурацiй. У даних роз-

рахунках станiв мiшенi Si проявилося намагання врахувати всi кореляцiйнi

ефекти, у той же час маючи на увазi, що результуючi багатоконфiгурацiйнi

розклади повиннi бути використанi в подальшому розрахунку зiткнення, де

треба врахувати ще один зв’язаний електрон. Оскiльки в мiшенi атома крем-

нiю релятивiстськi ефекти є вiдносно малими, стани мiшенi для розрахункiв

зiткнення були згенерованi за допомогою B-сплайнового обмеженого у боксi

методу сильного зв’язку [207] в нерелятивiстському наближенi LS-зв’язку.

Зокрема, структура багатоканального розкладу мiшенi була вибрана у

виглядi

Φ(3s23pnl, LS) =
∑
nl

{ϕ(3s23p)P (nl)}LS +
∑
nl

{ϕ(3s3p2)P (nl)}LS+

+
∑
nl

{ϕ(3s23d)P (nl)}LS +
∑
nl

{ϕ(3s24s)P (nl)}LS+

+ aLSφ(3s
23p2)LS + bLSφ(3s3p

3)LS.

(5.1)

Тут P (nl) позначає хвильову функцiю зовнiшнього валентного електрона, а

ϕ та φ – функцiї, що вiдповiдають iонним та окремим атомним станам у роз-

кладi взаємодiї конфiгурацiй. Цi розклади були згенерованi в окремих БКХФ-

розрахунках для кожного стану з використанням програми MCHF [241]. Роз-

клад (5.1) може розглядатися, як модель для повних рiдбергiвських серiй

зв’язаних станiв 3s23pnl атома Si, розрахованих за допомогою пертурбацiй-

них станiв 3s23p2 i 3s3p3 для окремих LS-термiв. Кожна з сум, наявних у

представленому розкладi, описує головнi дипольнi переходи 3s− 3p, 3p− 3d

та 3p − 4s мiж станами iона, включаючи, таким чином кор-валентну (дале-

кодiйну) кореляцiю для зовнiшнiх електронiв. Внутрiкорова (близькодiйна)

кореляцiя включається через НК-розклад iонних станiв. Цi розклади вклю-

чають всi одно-, дво- i трьохкратнi збудження з 3s та 3p-орбiталей у 4l та 5l

(l = 0 − 4) кореляцiйнi орбiталi, якi були згенерованi окремо для кожного
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стану. Щоб отримати скiнченнi розклади прийнятного розмiру для атомних

станiв, всi iоннi вклади з величинами коефiцiєнтiв розкладу меншими за 0.01

були опущенi.

Невiдомi функцiї P (nl) для зовнiшнього валентного електрона були роз-

кладенi в B-сплайновому базисi, а вiдповiднi рiвняння були розв’язанi з на-

кладеними крайовими умовами, що зануляють хвильову функцiю на границi.

Коефiцiєнти B-сплайнiв для валентних орбiталей P (nl) разом з коефiцiєнта-

ми aLS i bLS для пертурбацiй були отриманi шляхом дiагоналiзацiї атомного

гамiльтонiана. Розглянута вище схема дає набiр залежних вiд терму одноеле-

ктронних орбiталей для кожної валентної орбiталi, а також включає важливi

взаємодiї мiж рiдбергiвськими серiями 3s23pnl та 3s3p3-пертурбацiями.

Оскiльки B-сплайновi (сильний зв’язок) розрахунки зв’язаних станiв ге-

нерують рiзнi неортогональнi набори орбiталей для кожного стану атома, їх

подальше використання є дещо ускладненим. З iншого боку, данi конфiгура-

цiйнi розклади для станiв атомної мiшенi мiстили не бiльше 200 конфiгурацiй

для кожного стану i, отже, могли використовуватися в розрахунках зiткнення

з помiрними обчислювальними ресурсами.

В таблицi A.4 розрахований спектр атома кремнiю порiвнюється з експе-

риментальними значеннями [242] для рiзних мультиплетiв. Узгодження мiж

експериментом i теорiєю є достатньо хорошим, з вiдмiнностями в енергiях

зв’язку меншими нiж 0.02 eВ для бiльшостi станiв. Максимальна вiдмiн-

нiсть мiж даними результатами i експериментом складає 0.08 eВ для стану

3s23p2 1S.

Якiсть даного опису мiшенi може бути оцiнена також шляхом порiвняння

результатiв для сил осциляторiв рiзних переходiв з експериментальними да-

ними та iншими теоретичними передбаченнями. Таке порiвняння даних БСР-

результатiв з недавнiми великомасштабними БКХФ-розрахунками Фрозе Фi-

шер [240] i експериментальними даними О’Брайен i Левлер [243] наведено в

таблицi A.5. Експериментальнi gf -значення для переходiв тонкої структури
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були перетворенi до мультиплетних LS-значень шляхом їх об’єднання, з ура-

хуванням вiдповiдних ваг. У бiльшостi випадкiв спостерiгається хороше уз-

годження з експериментальними даними, хоча деякi передбачення виходять

за межi експериментальних похибок. У загальному, має мiсце також близьке

узгодження отриманих БСР-даних з вiдповiдними БКХФ-результатами [240].

Наявнi ж невiдповiдностi можуть бути поясненi набагато меншими розкла-

дами мiшенi, використовуваними в даних розрахунках.

5.2.2 Поляризованi псевдостани. Для пружного розсiяння при ма-

лих енергiях дуже важливо включити до повного розкладу поляризацiю основ-

ного стану мiшенi. Поляризованiсть станiв Si є вiдносно великою (див. ниж-

че). Крiм того, зазвичай бiльше 50% повної поляризацiї спричиняється збу-

дженням континууму мiшенi. Врахування останнього може приводити до по-

вiльної збiжностi розкладу сильного зв’язку, який повинен мiстити велике

число псевдостанiв, щоб вiдтворити зв’язок з каналами iонiзацiї. З обчислю-

вальної сторони це приводить до дуже обширних розрахункiв.

Бiльш ефективним у даному випадку шляхом врахування поляризацiї мi-

шенi є, на наш погляд, використання так званих „поляризацiйних псевдоста-

нiв”. Вони були розглянутi у задачi розсiяння, наприклад, Бьорком i Мiтчел-

лом [244]. У найпростiшому випадку атомного S-стану вiдповiдний поляриза-

цiйний псевдостан ψp може бути визначений у вiдповiдностi до вимоги, щоб

статична електрична дипольна поляризацiя атомного стану ψ0 була визначе-

на одним доданком згiдно

α = 2

∣∣∣⟨ψ0|D(1)|ψ0⟩
∣∣∣2

Ep − E0
, (5.2)

де D(1) - електричний дипольний оператор, у той час як E0 i Ep – повна енер-

гiя основного стану i поляризацiйного псевдостану, вiдповiдно. Як показали

Бьорк i Мiтчелл [244], ψp є нормованим розв’язком рiвняння

(H − E0)ψp = D(1)ψ0, (5.3)
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з енергiю, що задається як

Ep = ⟨ψp|H|ψp⟩ . (5.4)

У бiльш загальному випадку стану з ненульовим орбiтальним моментом,

псевдостани мають бути визначенi для кожного оптично дозволеного пере-

ходу, i їхнi вклади до дипольної поляризацiї повиннi бути складенi однi з

одними (див. табл. A.6). Як було показано не так давно для розсiяння елект-

ронiв на Kr [245], поляризацiйнi псевдостани дозволяють дуже точний опис

низькоенергетичного пружного розсiяння, оснований на першопринципах, без

використання будь-яких напiвемпiричних поляризацiйних потенцiалiв.

Поляризацiйнi псевдостани в даних розрахунках були отриманi для кiль-

кох станiв мiшенi з того ж розкладу (5.1), що i для спектроскопiчних зв’я-

заних станiв. Для запобiгання подвiйного пiдрахунку, на включенi в розклад

зв’язанi стани були накладеннi додатковi обмеження ортогональностi. Зокре-

ма, була вiдтворена поляризацiя чотирьох нижнiх зв’язаних станiв. Енергiї

обговорюваних поляризацiйних псевдостанiв наведенi в табл. A.4, у той час

як вiдповiднi поляризацiї представленi в табл. A.6.

Повна статична поляризацiя основного стану знаходиться в близькому уз-

годженнi з представленими в iнших недавнiх розрахунках. Псевдостани та-

кож вiдтворюють деякi ефекти зв’язку з дуже важливими каналами збуд-

ження у високорозмiщенi стани зi збудженим кором 3s3p3 1P , 3P i 1D, якi

безпосередньо не включалися у розклад сильного зв’язку. Цi 3s3p3 стани є

автоiонiзацiйними станами, що дуже сильно взаємодiють зi спряженим кон-

тинуумом. Вiдмiтимо, що пряме обчислення цих станiв за допомогою стан-

дартних програм для розрахунку атомної структури є дуже важким.

5.2.3 Розрахунки розсiяння. Розклад сильного зв’язку в даному

дослiдженнi включав 34 спектроскопiчнi стани атома кремнiю плюс 7 поля-

ризацiйних псевдостанiв, якi перерахованi у таблицi A.4. Вiдповiднi рiвняння
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сильного зв’язку були розв’язанi методом R-матрицi, з використанням пакету

програм BSR [21]. Вiдмiтною особливiстю методу є використання B-сплайнiв

у якостi унiверсального базису для представлення орбiталей розсiяння у вну-

трiшнiй областi r ≤ a. Отже, R-матричний розклад у цiй областi приймає

форму аналогiчну до (2.12), де канальнi функцiї Φ̄i були побудованi з N -

електронних станiв мiшенi, а в якостi базисних функцiй uj(rN+1) викори-

стовувалися B-сплайни Bj(rN+1), що представляють континуальнi орбiталi.

Функцiї χi є додатковими (N +1)-електронними зв’язаними станами, обгово-

реними вище.

Проте, в данiй моделi зв’язанi канали були використанi тiльки для опису

дiйсно зв’язаних станiв зiткнювальної системи e−Si, а саме станiв 3s23p3 4S,
2D i 2P вiд’ємного iона Si−. Для цих станiв використовувалися обширнi роз-

клади БКХФ, щоб гарантувати близькiсть їхнiх енергiй до експерименталь-

них значень −1.389, −0.527 i −0.029 eВ, вiдповiдно, [246]. Оскiльки функцiї

χi уже побудованi в багатоконфiгурацiйнiй формi, коефiцiєнти dik у даному

дослiдженнi представляють повний розклад (N + 1)-електронних зв’язаних

станiв. Така процедура має практичнi переваги щодо уникнення в розв’язках

розсiяння псевдорезонансних структур.

Значення R-матричного радiусу було встановлено рiвним 60a0, де a0 =

0.529× 10−10м – борiвський радiус. Воно є достатньо великим, щоби всi орбi-

талi мiшенi ефективно занулялися на границi. Для охоплення вказаного ра-

дiального дiапазону в даних розрахунках використовувалися 140 B-сплайнiв.

Така вiдносно велика кiлькiсть сплайнiв робить можливим охоплення енергiй

електрона аж до 150 eВ. Парцiальнi хвилi для повного кутового моменту до

L = 20 розрахувалися чисельно, а далi використовувалася процедура дода-

ткового пiдсумовування (top-up), щоб оцiнити внесок у перерiзи вiд вищих

значень L. Обчислення для зовнiшньої областi були виконанi з використанням

гнучкого асимптотичного R-матричного пакету FARM [230].
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5.3 Результати розрахунку розсiяння e−Si

Енергетичнi залежностi перерiзiв для найбiльш важливих переходiв з основ-

ного i метастабiльних станiв Si I представленi на рис. 5.1-5.4. Всi енергiї елект-

ронiв данi вiдносно основного стану 3s23p2 3P . Через майже повну вiдсутнiсть

iнших теоретичних результатiв i експериментальних даних, тут здебiльшого

порiвнюються два набори розрахункiв, виконаних з включенням i без вклю-

чення поляризацiйних псевдостанiв. Це дозволяє перевiрити, по крайнiй мiрi

до деякої степенi, чутливiсть результатiв до деталей моделi.

Пружнi перерiзи i перерiзи переносу iмпульсу для розсiяння електронiв на

Si I у трьох станах основної конфiгурацiї 3s23p2 представленi на рис. 5.1. Всi

перерiзи проявляють подiбну одна до одної енергетичну залежнiсть з крутим

максимумом при 4.2 eВ, який спричинений сильним 3s3p4 4P -резонансом.

Вузький максимум у пружному порозi також викликається 4P -парцiальною

хвилею в ks-каналi розсiяння, вказуючи, таким чином, на велику довжину

розсiяння. Мають мiсце й iншi резонанснi особливостi, проте, їхнiй вклад є

незначним. На рис. 5.1 показано тiльки розрахунки з поляризацiйними псев-

достанами. Модель розсiяння БСР з 34-ма станами дає дуже подiбнi резуль-

тати за винятком близької до порогу областi нижче 0.01 eВ, де включення

псевдостанiв зменшує припороговий максимум.

Перерiзи збудження для деяких важливих переходiв з основного стану

3s23p2 3P представленi на рис. 5.2. Спiн-забороненi переходи в стани 1D i 1S

тiєї з самої конфiгурацiї проявляють поведiнку, типову для обмiнних пере-

ходiв: перерiзи мають домiнуючий максимум при низьких енергiях i швидко

зменшуються при вищих енергiях. Псевдостани мають малий вплив для спiн-

заборонених переходiв. Вiдзначимо, що виявлений ефект є дещо несподiва-

ним, – тести показали, що його причиною є домiнування резонансних вкладiв

у окремих парцiальних хвилях.

Як видно з графiчних вiкон для переходiв у стани 3p4s 3P o, 3p3d 3Do i
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Рис. 5.1. Пружнi перерiзи (на панелях злiва) i перерiзи переносу iмпульсу

(на панелях справа) для розсiяння електронiв на атомi Si у трьох станах

основної конфiгурацiї 3s23p2.
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Рис. 5.2. Енергетичнi залежностi IП найважливiших переходiв з основного

стану 3s23p2 3P атома Si: 1, 2 – нашi данi БСР41 та БСР34 [2], вiдповiдно, з

урахуванням 7 поляризацiйних псевдостанiв i без такого; 3, 4 – результати

наближення спотворених хвиль для переходу 3P → 1D: метод Хартрi-Фока

та адiабатично-обмiнний метод, вiдповiдно [234].
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3p4p 3P , поляризацiйнi псевдостани, однак, мають суттєвий вплив на спiн-

дозволенi переходи у широкому дiапазонi енергiї налiтаючого електрона. Те-

сти показують, що чутливiсть результатiв до включення цих станiв поши-

рюється на кiлька парцiально-хвильових симетрiй. Оскiльки поляризацiйнi

псевдостани описують, зокрема, збудження континууму мiшенi, можна по-

класти, що для високорозмiщених станiв розклад сильного зв’язку збiгається

повiльно.

З бiльш раннiх результатiв, доступних для порiвняння, у наявностi є роз-

рахунки у наближеннi спотворених хвиль Пiндзоли та iн. [234] для переходу

3s23p 3P → 1S у межах основної конфiгурацiї атома кремнiю. Цi автори ви-

користовували наближення Хартрi-Фока i адiабатично-обмiнне наближення,

– останнє включає адiабатичний поляризацiйний потенцiал для розсiюваного

електрона. Вони встановили, що обмiннi i поляризацiйнi ефекти є надзви-

чайно важливими для процесiв 3P → 1S-збудження i що ефекти неортого-

нальностi мiж орбiталями розсiяння i зв’язаними орбiталями тiєї ж симетрiї

вiдiграють важливу роль. Порiвняння з цими СХ-розрахунками також пока-

зане на рис. 5.2.

Суттєвi вiдмiнностi СХ-результатiв вiд даних БСР-розрахункiв, ймовiрно,

спричиненi рiзницею в точностi хвильових функцiй мiшенi, а також ефектами

зв’язку каналiв, включеними в дану модель. Адiабатично-обмiнне наближе-

ння передбачає аналогiчнi енергетичнi залежностi, але значно вiдрiзняється

по величинi перерiзiв. В загальному ж, варто, напевно, приєднатися до твер-

дження Пiндзоли та iн. [234], що їх передбачення мають точнiсть, яка може

спричиняти вiдмiнностi вiд iстинних значень аж до фактору 2.

Результати збудження з метастабiльних станiв 3s23p2 1D i 3s23p2 1S, пред-

ставленi на рис. 5.3 i рис. 5.4, проявляють подiбну однi до одних поведiнку.

Включення псевдостанiв знову призводить до iстотних змiн у результатах

для спiн-дозволених переходiв, i цi поправки є бiльш значними для слаб-

ких переходiв. З iншого боку, збудження дозволеного переходу з 3s23p2 1D у
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Рис. 5.3. Енергетичнi залежностi IП найважливiших переходiв з

метастабiльного стану 3s23p2 1D атома Si. Позначення як на рисунку 5.2.
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3s23p2 1S майже не зачiпається наявнiстю псевдостанiв. Це пов’язано з домi-

нуючим вкладом 3s3p4 2D-резонансу, який призводить до того, що в перерiзi

для цього переходу проявляється сильний максимум при 5.6 еВ. Той же ре-

зонанс приводить також до сильного припорогового максимуму в збудженнi

3s3p3 3Do-стану.

Нарештi, представляє iнтерес порiвняти данi результати для зiткнень e-

Si з вiдповiдними перерiзами зiткнення електронiв з вуглецем. Хоча вуглець

належить до тiєї ж групи перiодичної системи елементiв Менделєєва, що i

кремнiй, ефекти кореляцiї в цих двох елементах суттєво вiдрiзняються. У

кремнiї 3d-орбiталь локалiзується у тому ж радiальному дiапазонi, що й 3s

та 3p-орбiталi, якi визначають конфiгурацiю основного стану. Отже, точне

визначення хвильових функцiй мiшенi, особливо в нейтральному атомi, є

для кремнiю значно важчим, нiж це мало мiсце для вуглецю, де 3d-орбiталь

сконцентрована набагато далi, за просторовими рамками поширення iнших

3l-орбiталей.

На рис. 5.5 порiвнянi перерiзи збудження з основного стану для шести

найнижчих рiвнiв C та Si. Енергiї електронiв наведенi в одиницях порогових

енергiй для можливостi прямого порiвняння. Також показано масштабнi мно-

жники для перерiзiв розсiяння e−C. За винятком збудження стану 3s3p3 3D,

можна вiдзначити сильну схожiсть енергетичних залежностей вiдповiдних

перерiзiв для C та Si, причому перерiзи e−Si загалом (знову за винятком
3Do-стану) мають значно бiльшу величину.

5.4 Обговорення результатiв розрахунку атома Si. Вплив ко-

реляцiї на величину атомних характеристик

Вище представленi теоретичнi перерiзи для пружного розсiяння i збуд-

ження електронним ударом Si у його основному станi i метастабiльних збуд-

жених станах. Обчислення були здiйсненi програмним пакетом BSR [21], в
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Рис. 5.4. Енергетичнi залежностi IП найважливiших переходiв з

метастабiльного стану 3s23p2 1S атома Si. Позначення як на рисунку 5.2.
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Рис. 5.5. Перерiзи збудження електронним ударом кремнiю i вуглецю у їх

вiдповiдних основних станах: результати розрахунку БСР34 для e−Si [2]

порiвнюються з даними розрахунку БСР29 для e−C [239]. Фактичнi

перерiзи для C помноженi на масштабнi коефiцiєнти, показанi в графiчних

вiкнах. 1 – атом вуглицю (n=2); 2 – атом кремнiю (n=3).
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якому для представлення функцiй континууму всерединi R-матричної сфери

використовується B -сплайновий базис. Iншою вiдмiтною рисою БСР-розра-

хункiв є використання неортогональних орбiталей як для побудови хвильо-

вих функцiй мiшенi, так i для представлення функцiй розсiяння. Ця технiка

дозволяє оптимiзувати атомну хвильову функцiю для кожного стану незале-

жно, i, таким чином, генерувати бiльш точний опис мiшенi.

За вiдсутностi в доступних лiтературних джерелах експериментальних да-

них важливо, щоб теоретичнi передбачення були якимось чином пiдтвердже-

нi. З цiєю метою, у даному дослiдженнi використовувалися двi моделi розсiян-

ня для перевiрки таких важливих ефектiв як поляризацiя мiшенi i збудження

континууму мiшенi, тобто iонiзацiї. Встановлено, що перерiзи для пружного

розсiяння, так само як i для переходiв з основного та метастабiльних станiв,

є дуже подiбними в обох моделях розсiяння, що забезпечує певну довiру до

точностi цих чисел. Проте, для деяких переходiв у високорозташованi стани

iстотнi вiдмiнностi мiж результатами вказаних двох обчислень вказують на

повiльну збiжнiсть розкладiв сильного зв’язку для цих випадкiв. На жаль,

виконання бiльш обширних обчислень наразi виходить за межi доступних

обчислювальних ресурсiв.
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5.5 Висновки до роздiлу 5

1) У рамках модифiкованої БСР-версiї R-матричного методу детально до-

слiджено процеси зiткнення e−Si в дiапазонi енергiй вiд порогу до 100 еВ. Для

точного представлення хвильових функцiй мiшенi застосований БКХФ-метод

з неортогональними орбiталями та B-сплайнами в якостi базисних функцiй.

Розклад сильного зв’язку включав 34 зв’язанi стани атома кремнiю, утво-

рених з конфiгурацiй [Ne] 3s23p2, 3s3p3, 3s23p4s, 3s23p5s, 3s23p4p, 3s23p5p,

3s23p3d та 3s23p4d, а також сiм псевдостанiв для повного вiдтворення поля-

ризовностi основного стану i трьох нижчих збуджених станiв атома кремнiю.

2) Для найважливiших переходiв iз основного 3s23p2 3P i двох метаста-

бiльних 3s23p2 1D та 3s23p2 1S станiв атома Si вперше розраховано енергети-

чнi залежностi IП пружного розсiяння та збудження Si електронним ударом.

Встановлено, що для точних розрахункiв перерiзiв важливим є якомога повне

врахування як кореляцiйних, так i поляризацiйних ефектiв.

3) Збiжнiсть R-матричного розкладу перевiрялася шляхом порiвняння ре-

зультатiв розрахунку, отриманих у наближеннях БСР41 та БСР34 з урахува-

нням та без урахування додаткових поляризацiйних псевдостанiв. Показано,

що включення в розклад сильного зв’язку додаткових поляризацiйних псев-

достанiв може приводити до суттєвої змiни (аж до фактора 2) IП збудження

високорозташованих станiв атома Si. Така поведiнка IП вказує на слабку

збiжнiсть розкладу сильного зв’язку, оскiльки для переходiв у високороз-

ташованi стани суттєвим стає ефект збудження континууму мiшенi, тобто

iонiзацiя.
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РОЗДIЛ 6
РОЗСIЯННЯ ЕЛЕКТРОНIВ НА АТОМI ФТОРУ

6.1 Вступнi зауваження

Перерiзи електронних зiткнень у газах фтору необхiднi в якостi вхiдних

даних для розрахункiв хiмiчних i електричних властивостей технологiчної

плазми та лазерiв на iнертних газах i фторi. При проходженнi багатьох про-

цесiв у плазмi атоми фтору використовуються в якостi домiнуючих приса-

док. Фтор є одним з найбiльш реактивних елементiв, i його висока хiмiчна

активнiсть робить важким отримання надiйних значень перерiзiв електрон-

них зiткнень шляхом прямих вимiрювань. З наявних у лiтературi перерiзiв

для атомарного фтору експериментально були визначенi тiльки перерiзи iонi-

зацiї. Необхiднi для застосувань моделювання перерiзи пружного розсiяння,

переносу iмпульсу та збудження електронним ударом повиннi братися з те-

оретичних оцiнок. Атомарнi перерiзи можуть бути також використанi для

передбачення перерiзiв рiзних сполук фтору.

Перерiз пружного розсiяння електронiв на атомi фтору був розрахований

багато десятилiть тому Робiнсоном i Гельтманом [247], для енергiй електронiв

до 10 еВ. Цi автори використовували модель центрального поля для зв’яза-

них i континуальних станiв, у яких модельний потенцiал був скоригований

для отримання спостережуваних енергiй зв’язку вiд’ємного iона. Їх перерiз

пружного розсiяння проявляє плавну залежнiсть вiд енергiї. Пiзнiше Ормон-

де [248] використав метод сильного зв’язку i представив дуже вузькi шейп-

резонанси 1P i 1D у d-хвилi для e−F розсiяння, вельми близько до пружного

порогу. Цi резонанси, у разi пiдтвердження, призвели б до дуже великих при-

порогових значень перерiзiв електронного- i фоторозщеплення F−, i могли би

вплинути на швидкiсть видiлення енергiї при електронно-променевiй накачцi

сумiшей H2/F2 та „iнертний газ/F2”. Коли цi розрахунки в методi СЗ були пi-

знiше повторенi Роббом i Генрi [249] за допомогою незалежної комп’ютерної
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СЗ-програми, вони не виявили жодних ознак низькоенергетичних резонансiв

форми. Цей висновок був пiдтверджений Ресцiгно та iн. [250] в їх розрахунках

з модельними поляризацiйними потенцiалами. Зауважимо, що в цих роботах

не було представлено жодних iнтегрованих по куту пружних перерiзiв.

Наскiльки нам вiдомо, єдиний розрахунок перерiзiв збудження для роз-

сiяння електронiв на атомi фтору було представлено Балiян i Батя [182]. Вони

використовували стандартний белфастiвський методR-матрицi [71] i предста-

вили сили зiткнення для всiх переходiв мiж 11 нижчими станами нейтраль-

ного фтору, при енергiях налiтаючих електронiв до 40 еВ. Автори вважали,

що їхнi результати мають високу точнiсть у розглядуванiй областi енергiй,

але можуть бути невiрними при вищих енергiях, коли у СЗ-розклад буде

включено бiльше станiв мiшенi.

Перерiз iонiзацiї електронним ударом для атома фтору був вимiряний

Хейсом та iн. [251] вiд порогу до 200 еВ. Абсолютна точнiсть даних була

оцiнена в ±20%. Наскiльки нам вiдомо, в лiтературi не було представлено

жодних обчислень для iонiзацiї фтору.

Метою цього роздiлу роботи є представлення обширних i повних (для

бiльшостi модельних застосувань) наборiв даних з розсiяння електронiв на

нейтральному фторi, включаючи пружне розсiяння, перенос iмпульсу, збуд-

ження та iонiзацiю з основного стану. Розрахунки, представленi нижче, бу-

ли здiйсненi за допомогою високоточної програми R-матрицi з B-сплайнами

(сильний зв’язок) BSR [21]. Вiдмiнною рисою пiдходу є його здатнiсть вико-

ристовувати залежнi вiд терму неортогональнi орбiталi в описi станiв мiшенi.

Як зазначалося вище, набiр програм BSR утворює загальний код для бага-

тоелектронних мiшеней. Його переваги особливо видно у випадках розсiяння

електронiв на системах зi складною конфiгурацiйною структурою, в тому чи-

слi з кiлькома вiдкритими оболонками. Приклади застосування програмного

комплексу включають розсiяння електронiв на атомах з вiдкритими оболон-

ками O [237], S [238], Si [2] i Cl [252], з яких останнiй має структуру валентної
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електронної оболонки, аналогiчну до розглядуваного тут атома фтору.

Матерiали даного роздiлу дисертацiйної роботи викладенi у наступнiй по-

слiдовностi. Пiсля обговорення опису структури мiшенi, наводиться резюме

найбiльш важливих аспектiв розрахункiв зiткнення. За цим слiдує представ-

лення перерiзiв найбiльш важливих переходiв, починаючи з пружного роз-

сiяння на атомi F в основному станi. У зв’язку з вiдсутнiстю доступних для

порiвняння експериментальних результатiв, нижче представленi два набори

розрахункiв у наближеннях БСР39 та БСР690 iз включенням у розклад силь-

ного зв’язку 39 i 690 станiв мiшенi, вiдповiдно. Перша модель мiстить тiльки

фiзичнi зв’язанi стани, а друга включає також псевдостани континууму. По-

рiвняння результатiв цих двох розрахункiв дає деяке уявлення про чутливiсть

прогнозованих перерiзiв до деталей моделi. Для оцiнки ролi кореляцiйної

взаємодiї представленi також результати одноконфiгурацiйних розрахункiв

структури F у наближеннi Хартрi-Фока, а для контролю збiжностi розкладу

сильного зв’язку – розрахунок у наближеннi БСР300.

6.2 Методика розрахунку процесiв розсiяння e−F

6.2.1 Розрахунки структури. Стани мiшенi фтору в даних розра-

хунках були згенерованi шляхом поєднання багатоконфiгурацiйного мето-

ду Хартрi-Фока i B-сплайнового обмеженого у боксi методу сильного зв’яз-

ку [132]. Найважливiше було адекватно врахувати головнi кореляцiйнi ефек-

ти, у той же час пам’ятаючи про те, що остаточнi багатоконфiгурацiйнi роз-

клади повиннi бути використанi в подальшому розрахунку зiткнення ще з

одним електроном, що зв’язується з системою. Оскiльки релятивiстськi ефек-

ти для фтору є вiдносно малими, для обчислень використовувалося наближе-

ння нерелятивiстського LS-зв’язку з структурою багатоканального розкладу

мiшенi вибраною у виглядi



131

Φ(2s22p4nl, LS) =
∑

nl,L′S′

{ϕ(2s22p4, L′S ′)P (nl)}LS+

+
∑

nl,L′S′

{ϕ(2s2p5, L′S ′)P (nl)}LS + aφ(2s22p5)2P + bφ(2s2p6)2S.

(6.1)

Тут P (nl) позначає хвильову функцiю зовнiшнього валентного електрона, в

той час як ϕ i φ – функцiї, визначенi для розкладiв взаємодiючих конфiгу-

рацiй необхiдних iонних i вибраних атомних станiв, вiдповiдно. Цi розклади

були отриманi в окремих БКХФ-розрахунках для кожного стану за допо-

могою програми MCHF [241]. Розклад (6.1) можна розглядати як модель

для всiх 2s22p4nl i 2s2p5nl рiдбергiвських серiй станiв фтору, включаючи ав-

тоiонiзацiйнi стани i псевдостани континууму. Внутрi-корова (короткодiйна)

кореляцiя включена за допомогою НК-розкладу iонних станiв. Цi розклади

включають всi одно- та двократнi збудження з 2s- i 2p-орбiталей на 4l i 5l

(l = 0–4) кореляцiйнi орбiталi, також отриманi з окремих БКХФ-розрахункiв.

Кор-валентна кореляцiя для 2s22p4nl-станiв частково була врахована через

наявнiсть iонних станiв 2s2p5. Це вiдповiдає включенню кореляцiйних конфi-

гурацiй з важливою 2s→ 2p взаємодiєю. Бiльш обширний опис кор-валентної

кореляцiї потребує наявностi в розкладi додаткових iонних станiв, таких як

2s22p33s або 2s22p33d, щоб описати важливi 2p → 3s та 2p → 3d переходи.

Їх включення, однак, значно збiльшує розклади мiшенi i зробить їх неприда-

тними для подальших розрахункiв розсiяння. Щоб звести остаточнi розклади

для атомних станiв до прийнятного розмiру, всi iоннi внески з коефiцiєнтами

розкладу меншими за 0.01 були знехтуванi.

Невiдомi функцiї P (nl) для зовнiшнього валентного електрона були роз-

кладенi за B-сплайновим базисом, а вiдповiднi рiвняння були розв’язанi за

умови, що хвильовi функцiї зануляються на границi. Коефiцiєнти B-сплайнiв

для валентних орбiталей P (nl), поряд з коефiцiєнтами a i b, були отрима-
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нi шляхом дiагоналiзацiї N -електронного атомного гамiльтонiану. Оскiльки

B-сплайновi (сильний зв’язок) розрахунки зв’язаних станiв генерують рiзнi

неортогональнi набори орбiталей для кожного атомного стану, їх подальше

використання є дещо ускладеним. З iншого боку, данi конфiгурацiйнi роз-

клади для станiв атомної мiшенi мiстять вiд 100 до 500 конфiгурацiй для

кожного стану i, отже, можуть бути використанi в розрахунках зiткнення з

наразi наявними обчислювальними ресурсами.

Кiлькiсть спектроскопiчних зв’язаних станiв, що можуть бути згенерованi

за наведеною вище схемою, залежить вiд радiусу B-сплайнового боксу. У

даних розрахунках цей радiус був установлений рiвним 30 a0, де a0 = 0.529×

10−10м – радiус Бора. Це дозволило отримати хороший опис станiв фтору з

головним квантовим числом валентного електрона аж до n = 5.

В Таблицi A.7 розрахований у даному дослiдженнi спектр фтору порiвня-

ний з експериментальними значеннями [253] для рiзних мультиплетiв, вклю-

чених у розрахунки розсiяння (див. нижче). Загальне узгодження мiж екс-

периментом i теорiєю є хорошим, з вiдмiнностями по енергiї, що становлять

менше 0.05 еВ для бiльшостi станiв. Бiльшi вiдхилення – аж до ∼0.2 еВ –

спостерiгаються тiльки для станiв конфiгурацiї 2p43s. Очiкується, що подi-

бне має мiсце через неврахування кор-валентної кореляцiї, котра не могла

бути в достатнiй мiрi включена у нашi розклади мiшенi, як це обговорюва-

лося вище.

Якiсть даного БСР39-опису мiшенi можна додатково оцiнити шляхом по-

рiвняння результатiв для сил осциляторiв рiзних переходiв з експеримен-

тальними даними та iншими теоретичними передбаченнями. В таблицi A.8

наведено порiвняння даних сил осциляторiв з найостаннiшими великомас-

штабними БКХФ-розрахунками (Фрозе Фiшер та Тачiєв [254]) та компiляцi-

єю експериментальних даних НIСТ [253]. Експериментальнi gf -значення для

переходiв тонкої структури були перетворенi до мультиплетних LS-значень.

Експериментальнi данi є доступними тiльки для декiлькох переходiв мiж 3s
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i 3p-рiвнями, i спостерiгається хороша узгодженiсть з експериментом для

всiх цих переходiв. У загальному, має мiсце близька узгодженiсть iз БКХФ-

результатами [254] для бiльшостi переходiв, з помiтною рiзницею тiльки для

слабких переходiв iз gf -значеннями меншими за 0.1. Таблиця A.8 також мi-

стить вiдношення теоретичних сил осциляторiв, отриманих у формах дов-

жини (fL) та швидкостi (fV ) електричного дипольного оператора. Цi вiдно-

шення, у деякiй мiрi, можна розглядати як мiру точностi для розрахованих

f -значень. Для бiльшостi переходiв значення f у формах довжини та швид-

костi узгоджуються у межах кiлькох вiдсоткiв – як у БСР-, так i в БКХФ-

розрахунках.

6.2.2 Розрахунки зiткнення. Розклад сильного зв’язку в най-

бiльш обширнiй iз розглянутих нами моделей включає 690 станiв нейтрально-

го фтору. З них 53 стани вiдносяться до дискретного спектру, а iншi 637 станiв

належать континууму мiшенi, що вiдповiдає iонiзацiї 2p i 2s-пiдоболонок. У

розгляд були включенi всi дублетнi i квартетнi стани мiшенi конфiгурацiй

2s22p4nl i 2s2p5nl з орбiтальним кутовим моментом l = 0–3 для зовнiшнього

електрона i повним орбiтальним кутовим моментом L = 0–5. Псевдостани

континууму в даних розрахунках покривають область енергiй аж до 20 еВ

вище межi iонiзацiї. Ця модель нижче буде називатися БСР690. Для перевiр-

ки чутливостi результатiв стосовно врахування взаємодiї з високорозмiще-

ними рiдбергiвськими станами, а також з iонiзацiйним континуумом, поряд

з наближенням БСР690 був здiйснений розрахунок з 39 спектроскопiчними

станами мiшенi (БСР39), перелiченими у таблицi A.7. Цi стани мають такi ж

самi розклади мiшенi, що i вiдповiднi стани в моделi БСР690.

Рiвняння сильного зв’язку були розв’язанi за допомогою методуR-матрицi

з використанням розпаралеленої версiї програми BSR [21]. Вiдмiтною осо-

бливiстю методу є використання B-сплайнiв у якостi унiверсального базису

для представлення орбiталей розсiяння у внутрiшнiй областi r ≤ a. Отже,



134

R-матричний розклад у цiй областi має вигляд (2.12), iз зауваженнями, зро-

бленими нами вище для атома Si (розд. 5.2.3).

Як правило, зв’язанi канали у БСР-розрахунках використовуються для

бiльш точного опису iстинно зв’язаних станiв у зiткнювальнiй системi, на-

приклад, зв’язаного стану 2s22p6 1S вiд’ємного iона F−. У даних розрахунках

у розклад (2.12) не включалися жоднi (N + 1)-електроннi кореляцiйнi кон-

фiгурацiї. З використанням тiльки чистого розкладу сильного зв’язку, для

електронної спорiдненостi фтору було отримане значення –3.254 еВ. Воно є

близьким до експериментального значення –3.401 еВ [255], вказуючи, що данi

розклади мiшенi мiстять всi основнi кореляцiйнi поправки.

B-сплайновий базис у даних розрахунках мiстив 68 сплайнiв порядку 8,

з максимальним iнтервалом вибраної сiтки 0.65a0. Цього цiлком достатньо

для адекватного представлення хвильових функцiй розсiяного електрона при

енергiях до 150 еВ. Модель зiткнення БСР690 мiстить до 1727 каналiв роз-

сiяння, що приводить до узагальнених задач на власнi значення з розмiрами

матриць аж до 100 000 у B-сплайновому базисi. Прямi чисельнi розрахун-

ки були виконанi для парцiальних хвиль з повним орбiтальним моментом

L ≤ 25. Беручи до уваги повний спiн i парнiсть, це приводить у цiлому до

156 парцiальних хвиль. Для оцiнки вкладу вiд вищих значень L, при необхi-

дностi, була використана процедура пiдсумовування, основана на апроксима-

цiї геометричними рядами. Розрахунок для зовнiшньої областi проводився з

використанням розпаралеленої версiї програми STGF [256].

6.3 Результати з розсiяння e−F

На рис. 6.1 представлено результати для пружних перерiзiв розсiяння

електронiв на фторi в основному станi, де отриманi в наближеннях БСР39 i

БСР690 результати порiвнюються з напiвемпiричними розрахунками Робiн-

сона i Гельтмана [247]. За винятком двох дуже вузьких структур мiж 12 та
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15 еВ, всi розрахунки передбачають подiбнi однi до одних гладкi енергетичнi

залежностi з максимумом бiля 10 еВ. Включення континуальних псевдоста-

нiв у моделi БСР690 зменшує максимум приблизно на 15% у порiвняннi з

розрахунками БСР39. Перерiзи БСР690 регулярно перевищують результати

розрахункiв з модельним потенцiалом [247], iз загальним хорошим узгодже-

нням енергетичної залежностi. Данi пружнi перерiзи є скiнченими в областi

порогових енергiй. Довжини розсiяння у випадку БСР690 для парцiальних

хвиль 1P o i 3P o вiдповiдно рiвнi 0.487 i 0.212. Вони рiзко вiдрiзняються вiд

довжини розсiяння для випадку розсiяння електронiв на хлорi [252]. Конфi-

гурацiя зовнiшньої оболонки основного стану хлору, 3p5, є аналогiчною до

такої ж для основного стану фтору, 2p5, i тому можна би, здавалося, очi-

кувати подiбних результатiв. Проте, довжини розсiяння хлору є вiд’ємними,

а пружний перерiз має поблизу порогу мiнiмум Рамзауера, тодi як довжи-

ни розсiяння фтору є додатними, а пружний перерiз плавно зменшується в

напрямку до порогу.

Енергетичнi залежностi перерiзiв для найбiльш важливих переходiв з основ-

ного стану, а також мiж збудженими станами представленi на рис. 6.2-6.4,

для дипольних, недипольних та обмiнних переходiв, вiдповiдно. Всi енергiї

електронiв дано вiдносно основного стану. У зв’язку з майже повною вiдсу-

тнiстю iнших теоретичних результатiв i експериментальних даних, на рисун-

ках порiвнюються данi передбачення для двох наборiв розрахункiв, БСР690 i

БСР39, якi вiдрiзняються включенням псевдостанiв континууму. Це дозволяє

перевiрити, принаймнi в деякiй мiрi, збiжнiсть розкладу сильного зв’язку.

Як видно з рис. 6.2, включення псевдостанiв континууму приводить до

суттєвого зменшення передбачуваних перерiзiв при низьких i промiжних енер-

гiях електронiв для переходiв з основного стану 2p5. Найбiльш помiтним цей

ефект є для збудження 2p → 3d. Це дуже скидається на результати, отри-

манi для збудження електронним ударом Ne [257], з основним станом 2p6, та

Ar [258], з основним станом 3p6. З iншого боку, для переходiв мiж збуджени-
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Рис. 6.1. Перерiз пружного розсiяння електронiв на атомi фтору в

основному станi (2p5) 2P o: 1, 2 – нашi данi БСР690 та БСР39 [3], вiдповiдно;

3 – наближення модельного потенцiалу [247].

ми станами за участю збудження тiльки одного зовнiшнього електрона, вплив

псевдостанiв континууму є значно менш важливим. Тим не менше, подiбне не

є загальним правилом для всiх одноелектронних переходiв, як це буде видно

нижче для недипольних переходiв. Дипольнi переходи мiж збудженими ста-

нами зазвичай є дуже сильними в порiвняннi з вiдповiдними переходами iз

основного стану, а тому поправки вiд ефектiв зв’язку каналiв, як очiкувалося,

є значно меншими.

Єдиними бiльш раннiми результатами, доступними для порiвняння, є да-

нi R-матричного обчислення з урахуванням 11 станiв (РМ11) вiд Балiян i

Батя [182]. Вони представили сили зiткнення для енергiй налiтаючого елект-

рона аж до 40 еВ. Порiвняння з розрахунками РМ11 вказує на досить до-
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Рис. 6.2. Енергетичнi залежностi IП зiткнення e−F для найважливiших

дипольних переходiв: 1, 2 – нашi данi БСР690 та БСР39 [3], вiдповiдно; 3 –

РМ-11 [182]. Апостроф у позначеннi стану 3s′ 2D показує на кор (2p4)1D.
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Рис. 6.3. Енергетичнi залежностi IП зiткнення e−F для найважливiших

недипольних переходiв. Позначення як на рис. 6.2.
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Рис. 6.4. Енергетичнi залежностi IП зiткнення e−F для найважливiших

обмiнних переходiв. Позначення як на рис. 6.2.
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бре їх узгодження з нашими БСР39-результатами для резонансного перехо-

ду (2p5)2P o − [2p4(3P )3s]2P i для одноелектронних переходiв мiж збуджени-

ми станами. Однак, встановлена велика вiдмiннiсть для переходу (2p5)2P o −

[2p4(1D)3s]2D. Причина цiєї розбiжностi не повнiстю ясна, але, скорiше за

все, вона зв’язана з рiзними конфiгурацiйними розкладами для даного стану

в РМ11 та наших розрахунках БСР. Нагадаємо, що в БСР-пiдходi використо-

вуються залежнi вiд терму орбiталi, тодi як у стандартних РМ11-розрахунках

орбiталь 3s є, наприклад, тiєю ж самою для повного набору 2p4(L′S ′)3s з рi-

зними батькiвськими термами.

Сильний вплив континуальних псевдостанiв виявлено також для неди-

польних переходiв, представлених на рис. 6.3. Тут великi поправки через зв’я-

зок з континуумом спостерiгаються як для переходiв з основного стану, так i

для переходiв мiж збудженими станами. Цi переходи є вiдносно слабкими i,

отже, очiкується, що ефекти сильного зв’язку будуть набагато важливiшими

у даних випадках. Винятком є строго заборонений перехiд 3s 2P − 3s′ 2D,

який вiдбувається в основному за рахунок обмiну i повинен розглядатися

окремо. Для недипольних переходiв узгодження з результатами РМ11 є на-

багато гiршим, нiж для дипольних переходiв, розглянутих вище. У цьому

випадку навiть БСР39-перерiзи узгоджуються з результатами РМ11 тiльки в

межах фактора 2.

Обмiннi переходи, показанi на рис. 6.4, демонструють якiсно таке ж узгод-

ження мiж рiзними моделями, як дипольнi переходи. Поправки на взаємодiю

з континуумом мiшенi є бiльшими для збудження з основного стану. Тут пе-

рерiзи демонструють широкi припороговi максимуми, якi сильно подавленi

при промiжних енергiях у моделi БСР690. Результати РМ11 знаходяться в

розумному узгодженнi з передбаченнями БСР39. Оскiльки обмiннi матричнi

елементи бiльш чутливi до представлення мiшенi, рiзниця мiж БСР39 i РМ11

результатами, швидше за все, пов’язана з рiзними хвильовими функцiями

мiшенi. Перерiзи переходiв мiж збудженими станами є на два-три порядки
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величини бiльшими, нiж такi ж з основного стану. В результатi вони набага-

то менш чутливi до ефектiв зв’язку каналiв i всi моделi забезпечують дуже

подiбнi результати.

Перерiзи iонiзацiї представленi на рис. 6.5. Цi перерiзи в наближеннi

БСР690 були отриманi як сума перерiзiв збудження в усi автоiонiзацiйнi ста-

ни фтору i псевдостани континууму. При цьому приймалося, що радiацiйний

розпад автоiонiзацiонних станiв є нехтуваним у порiвняннi з каналом автоiо-

нiзацiї. БСР690-результати близько узгоджуються з вимiрюваннями [251].

Хоча теоретичнi перерiзи є систематично нижчими (приблизно на ∼15 %)

за експериментальнi данi, вони знаходяться в межах 20% оцiнки невизначе-

ностi вимiрювань. При вищих енергiях теоретичнi передбачення починають

швидко зменшуватися зi збiльшенням енергiї. Це частково можна пояснити

недостатнiм охопленням континууму мiшенi даними псевдостанами, а частко-

во через вiдкриття додаткових каналiв iонiзацiї або iонiзацiйного збудження.

На рис. 6.5 також показанi перерiзи для окремих кiнцевих iонних ста-

нiв. Цi перерiзи були отриманi шляхом проекцiї псевдостанiв континууму на

даний канал iонiзацiї, як описано в недавнiй роботi стосовно iонiзацiйного

збудження гелiю [259]. Домiнуючим каналом iонiзацiї є той, що приводить до

нижчого стану iона 2p4 3P , але канал iонiзацiї для наступного iонного стану,

2p4 1D, також є важливим. Вкладами вiд iонного стану 2p4 1S, а також вiд

2s-iонiзацiї (не показана на рисунку) можна знехтувати.

Нарештi, на рис. 6.6 показано „великий” повний перерiз для зiткнення

електронiв з атомами фтору в їх основному станi (2p5) 2P o, тобто сума iнте-

грованих по куту пружного перерiзу i перерiзiв збудження та iонiзацiї. У той

час як перерiз пружного розсiяння забезпечує найбiльший вклад у показано-

му дiапазонi енергiй, iонiзацiя дає iстотний вклад при 100 еВ i вище. Процеси

збудження, в сумi, дають вклад менше 10% вiд загального повного перерiзу.

Оскiльки саме перерiз передачi iмпульсу, а не пружний перерiз, як правило,

є важливим для моделювання плазми, вiн також показаний на рис. 6.6. Рiз-
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ниця мiж двома IП є iстотною у всьому дiапазонi енергiй i, отже, пружний

перерiз розсiяння не рекомендується для замiни перерiзу передачi iмпульсу

у випадку, коли результати для останнього недоступнi.

Рис. 6.5. Перерiз iонiзацiї електронним ударом атома фтору в основному

станi (2s22p5) 2P o. Експеримент: 1 – Хейс та iн. [251]. Теорiя: 2 – нашi данi

БСР690 [3]; 3, 4, 5 – парцiальнi БСР690-перерiзи з утворення станiв

2p4 3P, 1D та 1S iона F+.

Данi розрахунки показали наявнiсть багатої резонансної структури для

бiльшостi електронно-iндукованих переходiв у атомi фтору при низьких енер-

гiях. Приклади резонансних особливостей представленi на рис. 6.7 для кiль-

кох обраних переходiв з основного стану. Як видно з цих прикладiв, бiльшiсть

резонансних особливостей є дуже вузькими i, отже, загальний вклад резо-

нансiв у вiдповiднi коефiцiєнти швидкостi, як очiкується, буде нехтуваним.
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Звичайно, з фундаментальної точки зору, як i ранiше, представляє iнтерес

аналiз цих особливостей.

Для класифiкацiї резонансної структури, був здiйснений парцiально-хви-

льовий аналiз, оснований на розрахунку власних фазових сум для кожної

парцiальної хвилi. Приклад цього показаний на рис. 6.8. Енергетичнi областi,

де власна фазова сума δ збiльшується на π, були перерахованi з малим кро-

ком по енергiї аж до 10−4 еВ, щоб визначити похiдну по енергiї вiд власних

фазових сум з високою точнiстю. В резонанснiй областi ця похiдна приймає

форму лоренцiану, чий максимум визначає положення резонансу, в той час як

ширина резонансу у мiстi розмiщення резонансу рiвна 2/(dδ/dE). Зауважи-

мо, що метод R-матрицi не надає безпосереднього рецепту для класифiкацiї

резонансiв. Щоб отримати деякi непрямi докази, що стосуються класифiкацiї,

був проаналiзований канальний розклад R-матричних полюсiв у безпосере-

днiй близькостi до найбiльш характерних особливостей. При необхiдностi,

найбiльший вклад вiд закритих каналiв приймався в якостi основної компо-

ненти розглядуваного резонансу. У таблицi A.9 наведенi резонанснi особливо-

стi, виявленi в цих розрахунках на основi моделi БСР39. Оскiльки резонанси

виникають при вiдносно низьких енергiях поблизу порогiв збудження, цi ре-

зультати, як очiкується, будуть дуже близькi до таких же, отримуваних у

моделi БСР690. Останнi, однак, вимагають непомiрно багато часу для таких

детальних розрахункiв.

Найбiльш характерною особливiстю є резонанс 2p4(3P )3s2, який проявля-

ється як помiтна структура при 12.39 еВ навiть у великому перерiзi пружного

розсiяння (див. рис. 6.1). Його положення знаходиться в розумному узгоджен-

нi зi значенням 12.29 еВ iз БКХФ-розрахункiв Кларка [260]. Вiдмiтимо, що в

розрахунках сильного зв’язку положення резонансну безпосередньо зв’язане

з положенням станiв мiшенi. Тут використовувалися теоретичнi енергiї мi-

шенi, i помилки у визначеннi енергiй рiвнiв мiшенi вiдповiдно впливали на

положення резонансiв.
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Рис. 6.6. Великий повний перерiз зiткнення електронiв з атомами фтору в

основному станi (2p5) 2P o, наближення БСР690: 1 – пружний перерiз; 2 –

пружний + збудження; 3 – повний перерiз; 4 – перерiз переносу iмпульсу.

Єдиний експериментальний доказ резонансiв вiд’ємного iона F− був отри-

маний Едвардс i Каннiнгем [261]. Вони вимiряли спектр вибитих електронiв

у зiткненнях F− з Не i спостерiгали ряд пiкiв. Пiк при 14.85 ± 0.04 еВ було

пов’язано з авторозпадними станами F−. Ця особливiсть була класифiкована

як стан F− 2p4(1D)3s2, на пiдставi узгодження енергiї з неопублiкованим роз-

рахунком Метьюз, Раунтрi i Генрi, виконаним таким же чином, як у їх бiльш

раннiй роботi по хлору [262]. Отримане в даному дослiдженнi передбачення

цього стану при 14.98 еВ також можна розглядати як додаткове пiдтвердже-

ння для цiєї класифiкацiї. Останнiй 2p4(1S)3s2-стан цiєї конфiгурацiї лежить

при набагато вищiй енергiї 17.93 еВ i не здiйснює помiтного впливу на перерi-

зи збудження, – швидше за все через велику кiлькiсть можливих каналiв роз-
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паду, в тому числi подвiйне авторозщеплення. Отримана у БСР-наближеннi

енергiя також перебуває у розумному узгодженнi з БКХФ-розрахунками Ба-

кмен i Кларк [263], якi дають для цього стану енергiю 17.69 еВ.

Рис. 6.7. Приклад резонансної структури в IП для вибраних переходiв з

основного стану атома F. Перерiзи були отриманi в моделi БСР39.

Iншi резонанси, представленi в таблицi A.9 також є резонансами феш-

бахiвського типу з великим варiюванням ширин: вiд дуже вузьких до дуже

широких. Деякi з цих резонансних пiкiв зображенi на рис. 6.7, вiдповiдно до

їх нумерацiї у таблицi A.9. На жаль, в лiтературi вiдсутнi якi-небудь розра-

хунки розсiяння електронiв на F, якi б включали в себе вивчення резонансної

структури.

6.4 Роль кореляцiй у розрахунках розсiяння e−F

Обговоренi у попереднiх пiдроздiлах систематичнi розрахунки характе-

ристик атома фтору з використанням методу R-матрицi з B -сплайнами про-
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демонстрували визначальну роль врахування електронної кореляцiї в отри-

маннi точних характеристик електрон-атомного розсiяння. Як зазначалося

в роздiлi 2.3, точне врахування ефектiв електронної кореляцiї традицiйно є

однiєю з найскладнiших проблем теорiї атома. Нижче загальнi положення

щодо кiлькiсної оцiнки кореляцiйного вкладу iлюструються прикладами з

розрахунку структури атома фтору.

Рис. 6.8. Приклад парцiально-хвильового аналiзу, використаного для

класифiкацiї резонансних особливостей. Перерiзи були отриманi у рамках

моделi БСР39.

Систематичний розрахунок атомних характеристик нейтральної системи

F I, а також процесiв зiткнення e−F, включаючи пружне розсiяння, збуд-

ження та iонiзацiю [3], був предметом обговорення у кiлькох попереднiх пiд-

роздiлах. Резюмуючи, зазначимо, що для розрахунку як структури атома F,
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так i процесiв розсiяння e−F був застосований метод БСР [21]; хвильовi фун-

кцiї мiшенi визначалися методом БКХФ [22,57] у поєднаннi з B -сплайновими

розкладами. Чутливiсть результатiв до розмiру базису перевiрялася шляхом

порiвняння даних, отриманих у наближеннях БСР39 та БСР690. У першому

з них було враховано 39 фiзичних станiв мiшенi у розкладi сильного зв’язку,

в другому, окрiм вказаних 39 станiв – понад 650 континуальних псевдостанiв.

У БСР-розрахунках [3], якi є основою даного дослiдження, було встановлено,

що для точних розрахункiв перерiзiв є важливими як кореляцiйнi, так i поля-

ризацiйнi ефекти. Значний вплив на переходи з основного стану та, меншою

мiрою, на сильнi переходи мiж збудженими станами чинить також зв’язок з

континуумом мiшенi.

Проте, в [3] i, вiдповiдно, в пiдроздiлах 6.1-6.3 за браком мiсця не знайшли

вiдображення результати ряду допомiжних наближень, якi використовували-

ся для контролю точностi отримуваних даних та збiжностi розкладу сильного

зв’язку, i якi самi по собi є важливими при визначеннi ролi кореляцiйної взає-

модiї. Такими, зокрема, є наближення БСР300 та БСР39pol, а також простий

одноконфiгурацiйний розрахунок мiшенi в методi Хартрi-Фока. У наближеннi

БСР300 була застосована менша, у порiвняннi з БСР690, кiлькiсть контину-

альних псевдостанiв – понад 260, що дало змогу оцiнити збiжнiсть розкладiв.

У пiдходi БСР39pol, окрiм 39 фiзичних станiв мiшенi, були врахованi також

3 поляризацiйнi псевдостани (див., напр., [264]) – для точного вiдображення

поляризацiї мiшенi атома фтору. В одноконфiгурацiйному методi ХФ були

розрахованi енергiї та хвильовi функцiї 40 нижнiх станiв мiшенi F. Усе це

знайшло вiдображення в недавнiй працi [7].

Як було встановлено в пiдроздiлi 2.4, величина ефекту електронної ко-

реляцiї визначається як рiзниця iстинного значення деякої спостережуваної

величини (наприклад енергiї) i значення цiєї величини, обчисленого методом

Хартрi-Фока з використанням електронних орбiталей. Неоднозначнiсть подi-

бного трактування обговорювалася вище. Проте при здiйсненнi розрахункiв
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поняття про кореляцiйнi ефекти пiддається природному якiсному тлумачен-

ню i має достатньо визначений обчислювальний сенс.

Вище були також видiленi можливi складовi похибки, що виникає при

розрахунку енергетичних характеристик: релятивiстськi ефекти, поляриза-

цiя, неповнота базисного набору та власне ефекти електронної кореляцiї. В

контекстi необхiдностi отримання точних розрахункових даних i врахування

значної частини кореляцiї через пiдбiр одноелектронних орбiталей, особливу

увагу, природно, слiд придiлити вдосконаленню базисних наборiв.

Хоча в класифiкацiї похибок вплив недосконалостi базисного набору був

вiддiлений вiд впливу кореляцiйної взаємодiї, ясно, що акуратний пiдбiр ФКС-

базису надає чiтко визначену процедуру урахування кореляцiї. Перехiд вiд

ФКС-базису до В-сплайнових базисних розкладiв, як це робиться у методi

БСР, вiдкриває ще ширшi можливостi подiбного урахування.

Для випадку фтору вибiр функцiй конфiгурацiйних станiв у наближеннi

БСР був достатньо детально обґрунтований вище. Поряд з БСР-розрахунком

[3] структури мiшенi, в рамках даного дослiдження було здiйснене незалежне

обчислення енергiй i хвильових функцiй мiшенi F I в одноконфiгурацiйному

наближеннi Хартрi-Фока [7]. У розгляд включалися 40 нижчих станiв фтору

(згiдно [253]), першi 26 з яких повнiстю спiвпадають iз 26 нижчими стана-

ми, використаними у БСР-розрахунках [3]. У Таблицi A.10 розрахований у

наближеннях БСР та ХФ спектр фтору порiвняно з експериментальними зна-

ченнями [253] для рiзних мультиплетiв, включених у розрахунки розсiяння.

Загальне узгодження мiж експериментом i теорiєю є досить добрим, з вiд-

мiнностями по енергiї, що становлять менше 0.05 еВ для бiльшостi станiв,

включених у БСР-розрахунок [3], i трохи гiршими, але все ще прийнятними

показниками для ХФ-розрахунку [7].

Порiвняння компiляцiйних енергiй зв’язку НIСТ [253] з енергiями, отри-

маними у розрахунках БСР [3] та ХФ [7], дає досить наочне представлення

про значимiсть урахування в обчисленнях кореляцiйних ефектiв. Як видно
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з таблицi, абсолютнi значення похибок при обчисленнi положення енергети-

чних рiвнiв свiдчать про безумовну перевагу методу БСР над наближенням

ХФ у врахуваннi мiжелектронної кореляцiї. Тiльки для 3 рiвнiв з 26 значення

ХФ-енергiй є ближчими до експериментальних значень, нiж данi БСР.

Якiсть опису мiшенi в тому чи iншому пiдходi можна додатково оцiни-

ти шляхом порiвняння результатiв для сил осциляторiв рiзних переходiв з

експериментальними даними та iншими теоретичними передбаченнями. В та-

блицi A.11 наведено порiвняння сил осциляторiв, отриманих у розрахунках

БСР [3] та ХФ [7], мiж собою та з останнiми великомасштабними БКХФ-

розрахунками [254]. Принагiдно зауважимо, що порiвняння сил осцилято-

рiв [3] та [254] з компiляцiєю поодиноких експериментальних даних НIСТ [253]

було здiйснено вище, в табл. A.8 i тут не наводиться.

Експериментальнi данi є доступними тiльки для декiлькох переходiв мiж

3s i 3p-рiвнями. Вище вже була констатована добра узгодженiсть даних БСР [3]

з експериментом для всiх цих переходiв, як i їх близька узгодженiсть з БКХФ-

результатами [254] для бiльшостi переходiв. Помiтнi вiдмiнностi спостерiга-

лися тiльки для слабких переходiв з gf -значеннями меншими за 0.1. Для

бiльшостi переходiв значення (fL) та (fV ) узгоджуються у межах кiлькох

вiдсоткiв як у БСР-, так i в БКХФ-розрахунках. Навпаки, вiдношення fL/fV

сил осциляторiв, отриманi з ХФ-розрахункiв, часто проявляють значне вiд-

хилення вiд одиницi. Порiвняння даних з таблиць A.10 i A.11 приводить до

висновку, що хвильовi функцiї (на базi яких розраховуються сили осцилято-

рiв) є значно чутливiшими до ефектiв мiжелектронної кореляцiї, нiж енергiї

нижчих спектроскопiчних станiв.

Задамося питанням: чи можна рiзницю мiж даними ХФ-наближення i

БСР-результатами вважати „чистим” вкладом електронної кореляцiї? Вiдпо-

вiдь у значнiй мiрi випливає з контексту сказаного вище: так, – якщо розра-

хунки порiвнюваних характеристик є збiжними, а збiльшення i оптимiзацiя

базису включають у себе все бiльш значну частину кореляцiйної взаємодiї.
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Факт збiжностi БСР-розрахункiв можна встановити порiвнянням результа-

тiв трьох врахованих у даному дослiдженнi наближень: БСР39, БСР300 та

БСР690. На рис. 6.9 представленi перерiзи дипольних переходiв мiж станами

F I – порядок їх розрахунку описано вище. Цi перерiзи обчисленi у вказаних

трьох пiдходах, i з їх порiвняння видно, що результати, отриманi в наближен-

нi БСР300, практично спiвпадають з даними БСР690. Останнє свiдчить про

збiжнiсть БСР-розрахункiв. Тому за вiдсутностi експериментальних резуль-

татiв можемо вважати результати наближення БСР690 певною мiрою еталон-

ними i порiвнювати з ними одноконфiгурацiйнi ХФ-результати для встанов-

лення ролi електронної кореляцiї.

Зауважимо, однак, що подiбне пряме порiвняння наразi можливо здiй-

снити лише для енергiй, табл. A.10, для яких значення енергiй БСР39 та

БСР690 вiдрiзняються мiнiмально. В табл. A.11 наведено сили осциляторiв,

розрахованi тiльки в пiдходi БСР39, бо отримання у явному виглядi анало-

гiчних даних для випадку БСР690 стикається зi значними обчислювальни-

ми труднощами. Скорiше за все, ХФ-результати вiдрiзнялися б вiд БСР690-

даних ще бiльше, нiж вiд результатiв БСР39-розрахунку. На користь подi-

бного твердження говорить достатньо сильна асиметрiя значень вiдношення

fL/fV , отримана для ряду переходiв у ХФ-наближеннi, що свiдчить про гiршу

якiсть хвильових функцiй, нiж у пiдходi БСР39.
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Рис. 6.9. Перерiзи збудження дипольних переходiв: 1, 2 – БСР690 та

БСР39 [3], вiдповiдно; 3 – БСР300 [7].
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6.5 Висновки до роздiлу 6

1) Проведено систематичне дослiдження процесiв низькоенергетичного роз-

сiяння електронiв на атомi фтору. У рамках двох рiзних наближень БСР39

та БСР690 методу R-матрицi розраховано характеристики процесiв пружно-

го розсiяння, передачi iмпульсу, збудження та iонiзацiї атома F з основного

стану. Виявлено сильний вплив ефектiв зв’язку дискретних станiв з конти-

нуумом на перерiзи збудження та iонiзацiї атома F при промiжних енергiях

зiткнення.

2) Представлено енергетичнi залежностi IП пружного розсiяння та iонiза-

цiї з основного стану (2s22p5) 2P o атома фтору, а також для найбiльш важли-

вих переходiв мiж 26 нижчими станами атома фтору. Виявлено, що поправки

на взаємодiю дискретних станiв з континуумом мiшенi є значно суттєвiшими

для дипольних та обмiнних переходiв з основного стану, нiж для переходiв зi

збуджених станiв. Встановлено, що перерiзи переходiв мiж збудженими ста-

нами атома F на два-три порядки величини перевищують перерiзи переходiв

з основного стану. Показано також, що домiнуючий внесок у повний перерiз

iонiзацiї дають канали утворення iона F+ у станах 2p4 3P та 2p4 1D, тодi як

внесок iонного стану 2p4 1S не перевищує 5-7%.

3) Виявлено багату резонансну структуру в енергетичних залежностях

IП розсiяння електронiв на атомi фтору, яка зумовлена утворенням та роз-

падом у процесi зiткнення e−F автовiдривних станiв вiд’ємного iона фтору

F−(2p43lnl′) з n = 3, 4 та l, l′ = 0, 1, 2. Встановлено, що властивостi цих АВС

у значнiй мiрi визначаються кореляцiями у русi збуджених електронiв, поля-

ризацiєю мiшенi F та зв’язком дискретних станiв з континуумом. Визначено

параметри (положення i ширини) 24 резонансiв фешбахiвського типу та про-

ведено їх спектроскопiчну класифiкацiю.
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ВИСНОВКИ

Сформулюємо основнi результати, отриманi в дисертацiї. Всi цi результати

були отриманi в роботi вперше.

1. З використанням залежних вiд терму неортогональних орбiталей та B-

сплайнiв як базисних функцiй розроблено розширену БСР-версiю ме-

тоду R-матрицi, яка дозволяє найбiльш повно враховувати обмiннi та

кореляцiйнi ефекти в розрахунках властивостей електронної структури

складних багатоелектронних атомiв та процесiв їх взаємодiї з повiльни-

ми електронами.

2. За допомогою пакетiв комп’ютерних програм БКХФ та БСР способом

числового моделювання систематично дослiджено велику сукупнiсть

елементарних процесiв з перерозподiлом у повiльних зiткненнях елект-

ронiв з атомами Mg, Sr, Si та F, якi становлять значний iнтерес як

для розвитку атомної фiзики в цiлому так i для чисельних застосувань

у сумiжних галузях. Переважна частина розрахованих у рамках робо-

ти атомних характеристик (iнтегральних i диференцiальних перерiзiв

розсiяння, швидкостей переходiв) для прийнятих до розгляду атомiв

отримана вперше.

3. Проведено розрахунки диференцiальних та iнтегральних перерiзiв низь-

коенергетичного розсiяння електронiв на атомi Mg, якi охоплюють пру-

жне розсiяння та збудження п’яти нижнiх станiв 3s3p 1,3P o, 3s4p 1P o,

3s3d 1D та 3s4s 1S. Виявлено сильну чутливiсть перерiзiв до ефектiв

електронної кореляцiї як у N -електроннiй мiшенi Mg, так i в (N + 1)-

електроннiй системi розсiяння e−Mg. Показано, що урахування вален-

тних i кор-валентних електронних кореляцiй шляхом змiшування кон-

фiгурацiї основного стану атома Mg з електронними конфiгурацiями зi

збудженим кором значно полiпшує узгодження обчислених ДП та IП з
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експериментом.

4. Комбiнованим методом БКХФ-БСР31 розраховано перерiзи розсiяння

e−Sr в дiапазонi енергiй зiткнення до 10 еВ. Виявлено потужний резо-

нанс форми 5s24d 2D в околi 1.04 еВ, який повнiстю визначає форму

перерiзiв пружного розсiяння в областi максимуму 0.50÷ 1.86 еВ.

5. Вперше теоретично дослiджено процеси пружного розсiяння та збуд-

ження нейтрального атома кремнiю електронним ударом у дiапазонi

енергiй зiткнення вiд порогу реакцiї до 100 еВ. Обчислено енергетичнi

залежностi IП пружного розсiяння та збудження найважливiших пере-

ходiв iз основного 3s23p2 3P i двох метастабiльних 3s23p2 1D та 3s23p2 1S

станiв Si. Виявлено, що електронне збудження всiх дослiджених пере-

ходiв у припороговiй областi енергiй має резонансний характер, пов’я-

заний з утворенням та розпадом квазiстацiонарних станiв вiд’ємного

iона Si−. Показано також, що урахування поляризацiйних та обмiнно-

кореляцiйних ефектiв може приводити до суттєвої змiни обчислених IП

збудження Si.

6. Проведено систематичне дослiдження процесiв розсiяння електронiв на

атомi фтору в дiапазонi енергiй зiткнення вiд порогу реакцiї до 100 еВ. У

рамках двох моделей БСР39 та БСР690 методу R-матрицi отримано ве-

ликий масив даних з пружного розсiяння, передачi iмпульсу, збудження

та iонiзацiї атома F з основного стану. Виявлено сильний вплив ефек-

тiв зв’язку дискретних станiв з континуумом на перерiзи збудження та

iонiзацiї атома F при промiжних енергiях зiткнення. Продемонстрова-

на ефективнiсть використання неортогональних орбiталей неперервно-

го спектру для опису вiртуального захоплення налiтаючого електрона

у квазiстацiонарнi (автовiдривнi) стани вiд’ємного iона F−.
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D.M. Filipović [et al] // J. Phys. B. — 2007. — Vol. 40, No 10. — P. 1853–

1861.

176. Electron scattering by magnesium: excitation of the 3s4s 1S0, 3s3d 1D2
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Додаток A

Таблиця A.1

Енергiї збудження Eзбуд i зв’язку Eзв (в еВ) для спектроскопiчних станiв

мiшенi Mg. Експериментальнi значення Eзв (НIСТ [208]) порiвнянi з

енергiями зв’язку, розрахованими методом БСР37 [1]

Конфiгурацiя Терм НIСТ [208] БСР37 [1] Рiзниця

Eзбуд Eзв Eзв

3s2 1S 0.000 –7.646 –7.527 0.119

3s3p 3P o 2.714 –4.932 –4.882 0.050

3s3p 1P o 4.346 –3.300 –3.241 0.059

3s4s 3S 5.108 –2.538 –2.511 0.027

3s4s 1S 5.394 –2.253 –2.226 0.027

3s3d 1D 5.753 –1.893 –1.887 0.006

3s4p 3P o 5.932 –1.715 –1.705 0.010

3s3d 3D 5.946 –1.700 –1.693 0.007

3s4p 1P o 6.118 –1.528 –1.509 0.019

3s5s 3S 6.431 –1.215 –1.206 0.009

3s5s 1S 6.516 –1.130 –1.12 0.010

3s4d 1D 6.588 –1.058 –1.054 0.004

3s4d 3D 6.719 –0.927 –0.924 0.003

3s5p 3P o 6.726 –0.920 –0.916 0.004

3s4f 1F o 6.779 –0.867 –0.867 0.000

3s4f 3F o 6.779 –0.867 –0.867 0.000

3s5p 1P o 6.783 –0.863 –0.856 0.007

3s6s 3S 6.930 –0.717 –0.712 0.005

3s6s 1S 6.966 –0.680 –0.675 0.005

3s5d 1D 6.981 –0.665 –0.662 0.003

3s5d 3D 7.063 –0.583 –0.581 0.002
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Продовження таблицi A.1

Конфiгурацiя Терм НIСТ [208] БСР37 [1] Рiзниця

Eзбуд Eзв Eзв

3s6p 3P o 7.069 –0.577 –0.575 0.002

3s5f 1F o 7.092 –0.554 –0.554 0.000

3s5f 3F o 7.092 –0.554 –0.554 0.000

3s6p 1P o 7.094 –0.552 –0.549 0.003

3p2 3P 7.173 –0.473 –0.446 0.027

3s7s 3S 7.173 –0.473 –0.47 0.003

3s7s 1S 7.192 –0.454 –0.449 0.005

3s6d 1D 7.194 –0.452 –0.449 0.003

3s6d 3D 7.246 –0.400 –0.394 0.006

3s7p 3P o 7.250 –0.396 –0.387 0.009

3s6f 1F o 7.262 –0.384 –0.379 0.005

3s6f 3F o 7.262 –0.384 –0.379 0.005

3s7p 1P o 7.263 –0.383 –0.371 0.012

3s8s 3S 7.310 –0.336 –0.302 0.034

3s8s 3S 7.322 –0.325 –0.282 0.043

3p2 1S 8.465 0.819 0.949 0.130
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Таблиця A.2

Сили осциляторiв для Mg. Теоретичнi результати були отриманi у формi

довжини електричного дипольного оператора

Початковий Кiнцевий Даний розрахунок НIСТ

стан стан БСР37 [1] [210]

(3s2) 1S (3s3p) 1P o 1.738 1.800

(3s4p) 1P o 0.116 0.113

(3s5p) 1P o 0.026 0.024

(3s3p) 3P o (3s4s) 3S 0.138 0.136

(3s5s) 3S 0.016 0.016

(3s3d) 3D 0.626 0.594

(3s4d) 3D 0.126 0.120

(3s3p) 1P o (3s4s) 1S 0.158 0.155

(3s5s) 1S 0.007 0.006

(3s3d) 1D 0.252 0.245

(3s4d) 1D 0.108 0.106

(3s4s) 3S (3s4p) 3P o 1.320 1.370

(3s4s) 1S (3s4p) 1P o 1.249 1.160

(3s3d) 1D (3s4p) 1P o 0.138 0.146

(3s4p) 3P o (3s3d) 3D 0.014 0.017

(3s5s) 3S 0.281 0.277

(3s4d) 3D 0.623 0.613

(3s4p) 1P o (3s5s) 1S 0.301 0.296

(3s4d) 1D 0.934 0.934
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Таблиця A.3

Енергiї збудження (в еВ) нижнiх спектроскопiчних станiв мiшенi Sr.

Розрахованi значення Eтеор [5] порiвнянi з даними Мур [228] (EМур).

Тут ∆E = EМур − Eтеор

№ п/п Стан EМур [228] Eтеор [5] ∆E

1 5s2 1S 0.0 0.0 0.0

2 5s5p 3P o 1.8231 1.8471 −0.0240

3 5s4d 3D 2.2635 2.2723 −0.0089

4 5s4d 1D 2.4986 2.4797 0.0188

5 5s5p 1P o 2.6906 2.6731 0.0175

6 5s6s 3S 3.6008 3.6325 −0.0316

7 5s6s 1S 3.7934 3.7142 0.0791

8 4d5p 3F o 4.1731 4.1109 0.0622

9 4d5p 1Do 4.1945 4.1961 −0.0015

10 5s6p 3P o 4.2067 4.2218 −0.0151

11 5s6p 1P o 4.2282 4.2411 −0.0129

12 5s5d 1D 4.3062 4.3107 −0.0045

13 5s5d 3D 4.3437 4.3613 −0.0176

14 5p2 3P 4.4057 4.4076 −0.0019

15 4d5p 3Do 4.5187 4.5680 −0.0493

16 5p2 1D 4.5831 4.4989 0.0843

17 5p2 1S 4.6079 4.5897 0.0182

18 4d5p 3P o 4.6277 4.7673 −0.1395

19 5s7s 3S 4.6407 4.5786 0.0621

20 4d5p 1F o 4.7130 4.9440 −0.2310

21 5s7s 1S 4.7671 4.9537 −0.1866

22 5s4f 3F o 4.8054 4.7335 0.0719

23 5s7p 1P o 4.8245 4.8095 0.0149
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Продовження таблицi A.3

№ п/п Стан EМур [228] Eтеор [5] ∆E

24 5s7p 3P o 4.8908 4.8853 0.0055

25 5s4f 1F o 4.9028 4.7540 0.1488

26 5s6d 3D 4.9223 4.8845 0.0377

27 5s6d 1D 4.9269 4.8591 0.0679

28 5s8s 3S 5.0544 5.0080 0.0464

29 5s8s 1S 5.0905 5.2155 −0.1249

30 5s4f 3F o 5.1294 5.0492 0.0802

31 5s4f 1F o 5.1483 5.1402 0.0082
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Таблиця A.4

Енергiї зв’язку (в eВ) для спектроскопiчних станiв та псевдостанiв

мiшенi Si

№ п/п Конфiгурацiя Терм БСР41 [2] НIСТ [242] Рiзниця

1 3p2 3P −8.124 −8.145 0.021

2 3p2 1D −7.326 −7.383 0.057

3 3p2 1S −6.175 −6.255 0.080

4 3s3p3 5So −4.093 −4.032 −0.061

5 3p4s 3P o −3.180 −3.222 0.042

6 3p4s 1P o −3.043 −3.082 0.039

7 3s3p3 3Do −2.529 −2.547 0.018

8 3p4p 1P −2.294 −2.302 0.008

9 3p3d 1Do −2.281 −2.293 0.012

10 3p4p 3D −2.184 −2.193 0.009

11 3p4p 3P −2.057 −2.073 0.016

12 3p4p 3S −2.039 −2.039 0.000

13 3p3d 3F o −1.961 −1.969 0.008

14 3p4p 1D −1.917 −1.941 0.024

15 3p3d 3P o −1.886 −1.899 0.013

16 3p4p 1S −1.748 −1.765 0.017

17 3p3d 1F o −1.540 −1.548 0.008

18 3p3d 1P o −1.525 −1.545 0.020

19 3p3d 3Do −1.434 −1.441 0.007

20 3p5s 3P o −1.409 −1.416 0.007

21 3p5s 1P o −1.360 −1.361 0.001

22 3p4d 1Do −1.154 −1.158 0.004

23 3p4d 3P o −1.146 −1.134 −0.012

24 3p5p 1P −1.122 −1.124 0.002
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Продовження таблицi A.4

№ п/п Конфiгурацiя Терм БСР41 [2] НIСТ [242] Рiзниця

25 3p5p 3D −1.089 −1.085 −0.004

26 3p5p 3P −1.048 −1.047 −0.001

27 3p4d 3F o −1.040 −1.036 −0.004

28 3p5p 3S −1.043 −1.030 −0.013

29 3p5p 1D −0.998 −0.998 −0.000

30 3p5p 1S −0.936 −0.934 −0.002

31 3p4d 1P o −0.862 −0.874 0.012

32 3p4d 1F o −0.862 −0.862 0.000

33 3p4d 3Do −0.843 −0.839 −0.004

34 pol1 3P o 0.876

35 pol2 3Do 1.189

36 pol3 1F o 1.360

37 3s3p3 3So 1.781 1.713 0.068

38 pol4 1P o 2.186

39 pol5 1Do 2.221

40 pol6 3So 3.837

41 pol7 5P 4.143
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Таблиця A.5

Порiвняння зважених сил осциляторiв gf для Si

Нижнiй Верхнiй БСР34 БКХФ Експеримент

рiвень рiвень [2] [240] [243]

3s23p2 3P 3s23p4s 3P o 1.907 1.908 1.893± 0.098

3s23p3d 3P o 0.404 0.378 0.461± 0.024

3s3p3 3Do 0.471 0.394 0.501± 0.026

3s23p3d 3Do 1.885 2.165

3s23p2 1D 3s23p3d 1F o 1.488 1.539 1.409± 0.073

3s23p4s 1P o 0.878 0.873 0.811± 0.042

3s23p3d 1Do 0.193 0.182 0.197± 0.010

3s23p3d 1P o 0.011 0.016 0.014± 0.001

3s23p2 1S 3s23p4s 1P o 0.103 0.097 0.091± 0.005

3s23p3d 1P o 0.323 0.345 0.330± 0.017
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Таблиця A.6

Поляризацiї (в ат. од.) чотирьох найнижчих станiв мiшенi Si [2]

Стан Кiнцева симетрiя Вклад до α Iншi розрахунки

3s23p2 3P 3So 2.84
3P o 15.20
3Do 19.41

Sum 37.45 37.40 [265]

37.17 [266]

37.31 [267]

3s23p2 1D 1F o 11.57
1P o 10.23
1Do 19.60

Sum 41.30

3s23p2 1S 1P o 50.08

3s3p3 5So 5P 33.00
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Таблиця A.7

Енергiї зв’язку (в еВ) для спектроскопiчних станiв атома фтору

включених у даний розклад сильного зв’язку

№ Стан Терм БСР39 [3] НIСТ [253] Рiзниця

1 2p5 2P o −17.367 −17.406 0.039

2 2p4(3P )3s 4P −4.549 −4.706 0.157

3 2p4(3P )3s 2P −4.275 −4.424 0.149

4 2p4(3P )3p 4P o −2.985 −3.041 0.056

5 2p4(3P )3p 4Do −2.848 −2.899 0.051

6 2p4(3P )3p 2Do −2.783 −2.827 0.044

7 2p4(3P )3p 2So −2.697 −2.742 0.045

8 2p4(3P )3p 4So −2.694 −2.740 0.046

9 2p4(3P )3p 2P o −2.639 −2.671 0.032

10 2p4(1D)3s 2D −1.871 −2.059 0.188

11 2p4(3P )4s 4P −1.807 −1.827 0.020

12 2p4(3P )4s 2P −1.739 −1.753 0.014

13 2p4(3P )3d 4D −1.540 −1.541 0.001

14 2p4(3P )3d 2D −1.531 −1.532 0.001

15 2p4(3P )3d 4F −1.515 −1.500 −0.015

16 2p4(3P )3d 2F −1.514 −1.500 −0.014

17 2p4(3P )3d 4P −1.501 −1.487 −0.014

18 2p4(3P )3d 2P −1.499 −1.472 −0.027

19 2p4(3P )4p 4P o −1.366 −1.373 0.007

20 2p4(3P )4p 4Do −1.326 −1.331 0.005

21 2p4(3P )4p 2Do −1.304 −1.297 −0.007

22 2p4(3P )4p 2So −1.281 −1.286 0.005

23 2p4(3P )4p 4So −1.280 −1.277 −0.003

24 2p4(3P )4p 2P o −1.268 −1.254 −0.014
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Продовження таблицi A.7

№ Стан Терм БСР39 [3] НIСТ [253] Рiзниця

25 2p4(3P )5s 4P −0.968 −0.968 0.000

26 2p4(3P )5s 2P −0.941 −0.924 −0.017

27 2p4(1D)3p 2F o −0.287

28 2p4(1D)3p 2P o −0.235

29 2p4(1D)3p 2Do −0.156 −0.226 0.070

30 2p4(1D)4s 2D 0.802 0.762 0.040

31 2p4(1S)3s 2S 0.955 0.791 0.164

32 2p4(1D)3d 2P 1.055 1.043 0.012

33 2p4(1D)3d 2G 1.059 1.047 0.012

34 2p4(1D)3d 2D 1.078 1.066 0.012

35 2p4(1D)3d 2F 1.088 1.076 0.012

36 2p4(1S)3s 2S 1.100 1.074 0.026

37 2p4(1S)3p 2P o 2.747

38 2p4(1S)4s 2S 3.692

39 2p4(1S)3d 2D 4.057
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Таблиця A.8

Порiвняння зважених сил осциляторiв для атома фтору

Нижнiй Верхнiй БСР39 [3] БКХФ [254] НIСТ [253]

рiвень рiвень gfL fL/fV gfL fL/fV gfL

2p5 2P o 2p43s 2P 0.559 1.00 0.586 1.00

2p43s 2D 0.286 0.98 0.306 0.99

2p44s 2P 0.106 1.01 0.585 1.01

2p43d 2D 0.125 1.08 0.150 1.28

2p43d 2P 0.028 1.12 0.041 1.28

2p45s 2P 0.039 1.00

2p43s 4P 2p43p 4P o 3.815 1.12 3.834 1.03 3.48

2p43p 4Do 6.637 0.96 6.734 1.10 6.36

2p43p 4So 1.337 1.20 1.420 1.16 1.32

2p44p 4Do 0.056 0.89

2p43s 2P 2p43p 2Do 3.303 0.97 3.166 0.97 3.18

2p43p 2So 0.662 1.16 0.661 1.04 0.66

2p43p 2P o 2.158 1.02 2.060 0.92 2.04

2p44p 2P o 0.030 1.07

2p43p 4P o 2p44s 4P 1.691 1.06

2p43d 4D 8.032 0.99 8.954 1.18

2p43d 4P 2.675 1.05 2.935 1.16

2p45s 4P 0.193 1.08

2p43p 4Do 2p44s 4P 3.453 1.00

2p43d 4D 2.794 1.05 2.844 1.04

2p43d 4F 15.42 0.97 16.15 1.26

2p43d 4P 0.147 1.12 0.230 1.56

2p45s 4P 0.315 1.01

2p43p 2Do 2p44s 2P 1.662 1.00
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Продовження таблицi A.8

Нижнiй Верхнiй БСР39 [3] БКХФ [254] НIСТ [253]

рiвень рiвень gfL fL/fV gfL fL/fV gfL

2p43d 2D 1.421 1.04 1.388 0.97

2p43d 2F 7.875 0.96 7.859 1.03

2p43d 2P 0.081 1.09 0.107 1.51

2p45s 2P 0.167 1.01

2p43p 4So 2p44s 4P 0.846 1.09

2p43d 4P 3.725 1.01 3.645 0.95

2p45s 4P 0.053 1.15

2p43p 2So 2p44s 2P 0.379 1.06

2p43d 2P 1.880 1.02 1.809 0.94

2p45s 2P 0.032 1.10

2p43p 2P o 2p43s 2D 0.023 0.42 0.009 2.25

2p44s 2P 1.121 0.98

2p43d 2D 4.282 1.00 3.751 0.86

2p43d 2P 1.465 1.05 1.255 0.85

2p45s 2P 0.096 0.97

2p44s 4P 2p44p 4P o 5.538 1.05

2p44p 4Do 9.831 0.98

2p44p 4So 2.061 1.07

2p44s 2P 2p44p 2Do 4.889 0.99

2p44p 2So 1.015 1.06

2p44p 2P o 2.945 1.01

2p43d 4D 2p44p 4P o 2.087 0.98

2p44p 4Do 0.802 1.01

2p43d 2D 2p44p 2Do 0.422 1.00

2p44p 2P o 1.324 1.01
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Продовження таблицi A.8

Нижнiй Верхнiй БСР39 [3] БКХФ [254] НIСТ [253]

рiвень рiвень gfL fL/fV gfL fL/fV gfL

2p43d 4F 2p44p 4Do 4.267 0.97

2p43d 2F 2p44p 2Do 2.285 0.95

2p43d 4P 2p44p 4P o 0.685 1.02

2p44p 4Do 0.020 1.11

2p44p 4So 1.053 0.98

2p43d 2P 2p44p 2Do 0.016 1.00

2p44p 2So 0.544 0.99

2p44p 2P o 0.467 1.04

2p44p 4P o 2p45s 4P 3.101 1.03

2p44p 4Do 2p45s 4P 6.310 1.00

2p44p 2Do 2p45s 2P 3.045 1.00

2p44p 4So 2p45s 4P 1.560 1.04

2p44p 2So 2p45s 2P 0.703 1.03

2p44p 2P o 2p45s 2P 1.850 1.00
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Таблиця A.9

Параметри резонансiв в енергетичних залежностях IП розсiяння електронiв

на атомi фтору [3].

№ Конфiгурацiя Терм Енергiя (еВ) Ширина (меВ)

1 2p4(3P )3s2 3P 12.394 5.1

2 2p4(1D)3s2 1D 14.982 6.8

3 2p4(1S)3s2 1S 17.933 23

4 2p4(3P )3s (4P )3p 5P o 12.828 4.4

5 5Do 12.855 35

6 5So 12.880 92

7 3P o 12.946 215

8 2p4(3P )3s(2P )3p 1Do 13.102 5.4

9 3P o 13.103 45

10 3So 13.106 53

11 1So 13.120 24

12 1P o 13.124 30

13 2p4(3P )3p2 5D 14.392 4.4

14 3S 14.410 82

15 5P 14.428 26

16 1D 14.518 0.3

17 3P 14.523 44

18 1P 14.552 1.0

19 1S 14.611 1.1

20 2p4(3P )3p(4D)3d 3P o 14.731 4.0

21 2p4(3P )4s2 3P 15.384 8.6

22 2p4(1D)3s(2D)3p 3P o 15.509 22

23 2p4(1D)3s(2D)3p 3F o 15.514 12

24 2p4(1D)3p2(3P ) 3D 17.017 42
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Таблиця A.10

Енергiї зв’язку (в еВ) для станiв атома фтору. Експериментальнi енергiї

НIСТ [253] (EНIСТ) порiвнюються з даними наближень БСР39 [3] (EБСР)

та ХФ [7] (EХФ). Показанi рiзницi ∆Eзв-БСР = EБСР − EНIСТ

та ∆Eзв-ХФ = EХФ − EНIСТ. Вклад кореляцiї в енергiї рiвнiв:

∆Eкорел = |∆Eзв-ХФ| − |∆Eзв-БСР|

№ Конфi- Терм EНIСТ ∆Eзв-БСР ∆Eзв-ХФ ∆Eкорел

п/п гурацiя [253] [3] [7]

1 2p5 2P o 17.406 0.039 −0.094 0.055

2 2p4(3P )3s 4P 4.706 0.157 −0.128 −0.029

3 2p4(3P )3s 2P 4.424 0.149 −0.007 −0.142

4 2p4(3P )3p 4P o 3.041 0.056 −0.118 0.062

5 2p4(3P )3p 4Do 2.899 0.051 −0.167 0.116

6 2p4(3P )3p 2Do 2.827 0.044 −0.073 0.029

7 2p4(3P )3p 2So 2.742 0.045 −0.069 0.024

8 2p4(3P )3p 4So 2.740 0.046 −0.072 0.026

9 2p4(3P )3p 2P o 2.671 0.032 0.118 0.086

10 2p4(1D)3s 2D 2.059 0.188 −0.188 0

11 2p4(3P )4s 4P 1.827 0.020 −0.038 0.018

12 2p4(3P )4s 2P 1.753 0.014 −0.026 0.012

13 2p4(3P )3d 4D 1.541 0.001 −0.010 0.009

14 2p4(3P )3d 2D 1.532 0.001 0.004 0.003

15 2p4(3P )3d 4F 1.500 −0.015 −0.018 0.003

16 2p4(3P )3d 2F 1.500 −0.014 −0.015 0.001

17 2p4(3P )3d 4P 1.487 −0.014 −0.015 0.001

18 2p4(3P )3d 2P 1.472 −0.027 −0.022 −0.005

19 2p4(3P )4p 4P o 1.373 0.007 −0.061 0.054

20 2p4(3P )4p 4Do 1.331 0.005 −0.055 0.05
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Продовження таблицi A.10

№ Конфi- Терм EНIСТ ∆Eзв-БСР ∆Eзв-ХФ ∆Eкорел

п/п гурацiя [253] [3] [7]

21 2p4(3P )4p 2Do 1.297 −0.007 −0.044 0.037

22 2p4(3P )4p 2So 1.286 0.005 −0.031 0.026

23 2p4(3P )4p 4So 1.277 −0.003 −0.040 0.037

24 2p4(3P )4p 2P o 1.254 −0.014 0.018 0.004

25 2p4(3P )5s 4P 0.968 0.000 −0.022 0.022

26 2p4(3P )5s 2P 0.924 −0.017 −0.034 0.017
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Таблиця A.11

Зваженi сили осциляторiв для атома F. Порiвнюються результати

наближень ХФ40 [7], БСР39 [3] та БКХФ [254]

Нижнiй Верхнiй ХФ40 БСР39 БКХФ

рiвень рiвень [7] [3] [254]

gfL fL/fV gfL fL/fV gfL fL/fV

1 2 3 4 5 6 7 8

2p5 2P o 2p43s 2P 0.670 1.74 0.559 1.00 0.586 1.00

2p43s 2D 0.378 1.72 0.286 0.98 0.306 0.99

2p44s 2P 0.110 1.74 0.106 1.01 0.585 1.01

2p43d 2D 0.137 1.28 0.125 1.08 0.150 1.28

2p43d 2P 0.034 1.19 0.028 1.12 0.041 1.28

2p45s 2P 0.033 1.48 0.039 1.00

2p43s 4P 2p43p 4P o 3.488 0.88 3.815 1.12 3.834 1.03

2p43p 4Do 6.150 0.81 6.637 0.96 6.734 1.10

2p43p 4So 1.270 0.90 1.337 1.20 1.420 1.16

2p44p 4Do 0.016 0.32 0.056 0.89

2p43s 2P 2p43p 2Do 2.205 0.86 3.303 0.97 3.166 0.97

2p43p 2So 0.642 0.90 0.662 1.16 0.661 1.04

2p43p 2P o 2.252 1.25 2.158 1.02 2.060 0.92

2p44p 2P o 0.085 1.55 0.030 1.07

2p43p 4P o 2p44s 4P 1.527 0.94 1.691 1.06

2p43d 4D 7.192 1.03 8.032 0.99 8.954 1.18

2p43d 4P 2.342 1.03 2.675 1.05 2.935 1.16

2p45s 4P 0.176 0.89 0.193 1.08

2p43p 4Do 2p44s 4P 3.111 0.90 3.453 1.00

2p43d 4D 2.593 1.03 2.794 1.05 2.844 1.04

2p43d 4F 14.54 1.09 15.42 0.97 16.15 1.26
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Продовження таблицi A.11

1 2 3 4 5 6 7 8

2p43d 4P 0.179 1.91 0.147 1.12 0.230 1.56

2p45s 4P 0.327 0.87 0.315 1.01

2p43p 2Do 2p44s 2P 1.065 0.90 1.662 1.00

2p43d 2D 0.938 1.00 1.421 1.04 1.388 0.97

2p43d 2F 5.308 1.04 7.875 0.96 7.859 1.03

2p43d 2P 0.084 1.37 0.081 1.09 0.107 1.51

2p45s 2P 0.113 0.87 0.167 1.01

2p43p 4So 2p44s 4P 0.798 0.95 0.846 1.09

2p43d 4P 3.613 1.06 3.725 1.01 3.645 0.95

2p45s 4P 0.055 0.92 0.053 1.15

2p43p 2So 2p44s 2P 0.290 0.93 0.379 1.06

2p43d 2P 1.862 1.04 1.880 1.02 1.809 0.94

2p45s 2P 0.031 0.92 0.032 1.10

2p43p 2P o 2p43s 2D 0.013 1.12 0.023 0.42 0.009 2.25

2p44s 2P 1.356 1.20 1.121 0.98

2p43d 2D 4.368 0.94 4.282 1.00 3.751 0.86

2p43d 2P 1.398 0.96 1.465 1.05 1.255 0.85

2p45s 2P 0.078 1.48 0.096 0.97

2p44s 4P 2p44p 4P o 5.234 0.91 5.538 1.05

2p44p 4Do 9.506 0.95 9.831 0.98

2p44p 4So 2.008 0.98 2.061 1.07

2p44s 2P 2p44p 2Do 3.288 0.94 4.889 0.99

2p44p 2So 0.930 0.97 1.015 1.06

2p44p 2P o 3.038 1.08 2.945 1.01

2p43d 4D 2p44p 4P o 1.491 1.46 2.087 0.98

2p44p 4Do 0.661 1.28 0.802 1.01
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Продовження таблицi A.11

1 2 3 4 5 6 7 8

2p43d 2D 2p44p 2Do 0.262 1.04 0.422 1.00

2p44p 2P o 1.369 0.92 1.324 1.01

2p43d 4F 2p44p 4Do 3.205 1.22 4.267 0.97

2p43d 2F 2p44p 2Do 1.396 1.05 2.285 0.95

2p43d 4P 2p44p 4P o 0.360 1.42 0.685 1.02

2p44p 4Do 0.019 7.77 0.020 1.11

2p44p 4So 0.959 1.18 1.053 0.98

2p43d 2P 2p44p 2Do 0.025 0.83 0.016 1.00

2p44p 2So 0.530 1.12 0.544 0.99

2p44p 2P o 0.394 0.96 0.467 1.04

2p44p 4P o 2p45s 4P 2.771 0.93 3.101 1.03

2p44p 4Do 2p45s 4P 5.856 0.96 6.310 1.00

2p44p 2Do 2p45s 2P 1.983 0.95 3.045 1.00

2p44p 4So 2p45s 4P 1.530 0.98 1.560 1.04

2p44p 2So 2p45s 2P 0.545 0.97 0.703 1.03

2p44p 2P o 2p45s 2P 2.249 1.12 1.850 1.00
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