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Iç âèêîðèñòàííÿì çàëåæíèõ âiä òåðìó íåîðòîãîíàëüíèõ îðáiòàëåé òà B-ñïëàéíiâ ÿê áàçèñíèõ
ôóíêöié ðîçðîáëåíî ðîçøèðåíó ÁÑÐ-âåðñiþ ìåòîäó R-ìàòðèöi, ÿêà çàáåçïå÷ó¹ åôåêòèâíå âðà-
õóâàííÿ åôåêòiâ åëåêòðîííî¨ êîðåëÿöi¨ òà ïîëÿðèçàöi¨ ìiøåíi íàëiòàþ÷èì åëåêòðîíîì. Çà äîïî-
ìîãîþ äàíî¨ âåðñi¨ ïðîâåäåíî ñèñòåìàòè÷íå äîñëiäæåííÿ ðîçñiÿííÿ åëåêòðîíiâ íà íåéòðàëüíîìó
àòîìi êàëüöiþ â äiàïàçîíi åíåð ié çiòêíåííÿ äî 4.3 åÂ. Äëÿ òî÷íîãî ïðåäñòàâëåííÿ õâèëüîâèõ
ôóíêöié ìiøåíi âèêîðèñòàíî ìåòîä ñèëüíîãî çâ'ÿçêó ç íàáîðîì çàëåæíèõ âiä òåðìó íåîðòîãî-
íàëüíèõ îðáiòàëåé òà ñïëàéí-ïðåäñòàâëåííÿì äëÿ áàçèñíèõ ôóíêöié. Ðîçêëàä ñèëüíîãî çâ'ÿçêó
âêëþ÷à¹ 39 çâ'ÿçàíèõ ñòàíiâ íåéòðàëüíîãî êàëüöiþ, ùî îõîïëþþòü óñi ñòàíè âiä îñíîâíîãî äî
4s8s 1S. Âèÿâëåíî ñèëüíó ÷óòëèâiñòü ïåðåðiçiâ ðîçñiÿííÿ äî åôåêòiâ åëåêòðîííî¨ êîðåëÿöi¨ ÿê ó
N-åëåêòðîííié ìiøåíi, òàê i â (N+1)-åëåêòðîííié ñèñòåìi çiòêíåííÿ. Ïîêàçàíî, ùî óðàõóâàííÿ
âàëåíòíèõ i êîðâàëåíòíèõ åëåêòðîííèõ êîðåëÿöié øëÿõîì çìiøóâàííÿ êîíôi óðàöi¨ îñíîâíîãî
ñòàíó àòîìà-ìiøåíi ç äîäàòêîâèìè êîíôi óðàöiÿìè ç îäíî- òà äâîêðàòíî çáóäæåíèì êîðîì çíà-
÷íî ïîëiïøó¹ óçãîäæåííÿ îá÷èñëåíèõ iíòå ðàëüíèõ òà ïàðöiàëüíèõ ïåðåðiçiâ å+Ñà-ðîçñiÿííÿ ç
åêñïåðèìåíòîì. Äåòàëüíî äîñëiäæåíà ñêëàäíà ðåçîíàíñíà ñòðóêòóðà ïðîiíòå ðîâàíèõ çà êóòîì
ïîâíèõ ïåðåðiçiâ ïðóæíüîãî å+Ñà-ðîçñiÿííÿ òà çáóäæåííÿ ñòàíiâ 4s4p 3P o, 3d4s 3De, 3d4s 1De,
4s4p 1P o òà 4s5s 3Se àòîìà Ñà åëåêòðîííèì óäàðîì. Ñïîñòåðåæóâàíi ñòðóêòóðè ïîâ'ÿçàíî ç
êîíêðåòíèìè àâòîâiäðèâíèìè ñòàíàìè ñèñòåìè íàëiòàþ÷èé åëåêòðîí+àòîì Ca. Âèçíà÷åíî ïî-
ëîæåííÿ é øèðèíè âèÿâëåíèõ ðåçîíàíñiâ òà ïðîâåäåíî ¨õ ñïåêòðîñêîïi÷íó êëàñèôiêàöiþ.
Êëþ÷îâi ñëîâà: åëåêòðîí, àòîì êàëüöiþ, ðîçñiÿííÿ, çáóäæåííÿ, éîíiçàöiÿ, ìåòîä R-ìàòðèöi
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I. ÂÑÒÓÏ

Âiä ÷àñó ñòâîðåííÿ é äîñi ôiçèêà åëåêòðîííèõ é
àòîìíèõ çiòêíåíü âiäiãðà¹ ôóíäàìåíòàëüíó ðîëü ÿê
ó ðîçâèòêó êâàíòîâî¨ òåîði¨, òàê i â ¨¨ ÷èñëåííèõ çà-
ñòîñóâàííÿõ. Âiäîìîñòi ïðî åëåìåíòàðíi ïðîöåñè âçà-
¹ìîäi¨ åëåêòðîíiâ ç àòîìàìè òà éîíàìè íåîáõiäíi ïiä
÷àñ ðîçâ'ÿçóâàííÿ áàãàòüîõ çàäà÷ àòîìíî¨ òà ÿäåðíî¨
ôiçèêè, ôiçèêè é õiìi¨ ïëàçìè òà êåðîâàíîãî òåðìî-
ÿäåðíîãî ñèíòåçó, ôiçèêè âåðõíiõ øàðiâ àòìîñôåðè é
àñòðîôiçèêè, êâàíòîâî¨ åëåêòðîíiêè òà ií. Óïðîäîâæ
òðèâàëîãî ÷àñó âèâ÷åííÿ åëåêòðîí-àòîìíèõ (e+A) çi-
òêíåíü îáìåæóâàëîñÿ ç'ÿñóâàííÿì ïðèíöèïîâèõ îñî-
áëèâîñòåé òà îñíîâíèõ ìåõàíiçìiâ ïðóæíèõ i íåïðó-
æíèõ ïðîöåñiâ, ÿê-îò: çáóäæåííÿ òà éîíiçàöiÿ íàéïðî-
ñòiøèõ àòîìíèõ ñèñòåì, ùî ìiñòÿòü íåâåëèêó êiëü-
êiñòü åëåêòðîíiâ. Ãîëîâíå çàâäàííÿ òåîði¨ ïîëÿãàëî
íàñàìïåðåä ó òîìó, ùîá ðîçðàõóâàòè iíòå ðàëüíi ïå-
ðåðiçè òà êîíñòàíòè øâèäêîñòåé ðåàêöié çà äîïîìî-
ãîþ âiäîìèõ êâàíòîâîìåõàíi÷íèõ ìåòîäiâ: ñèëüíîãî
çâ'ÿçêó êàíàëiâ (ÑÇÊ), R-ìàòðèöi, ñïîòâîðåíèõ õâèëü
(ÑÕ), òîùî. Óòiì, íåîáõiäíi â ðiçíèõ äiëÿíêàõ ñó÷à-
ñíî¨ ôiçèêè é íîâî¨ òåõíiêè âiäîìîñòi ïðî åëåìåíòàðíi
ïðîöåñè e+A-çiòêíåííÿ íå îáìåæóþòüñÿ äàíèìè ïðî
ïîâíi ïåðåðiçè, àëå é âêëþ÷àþòü äåòàëüíiøi õàðàêòå-
ðèñòèêè, ÿê íàïðèêëàä ñïåêòðè òà êóòîâi ðîçïîäiëè
ïðîäóêòiâ ðåàêöié. Iç ðîçâèòêîì òåõíiêè ôiçè÷íîãî
åêñïåðèìåíòó ç'ÿâèëàñÿ ìîæëèâiñòü �ðîçãîðíóòè� áà-
ãàòî ÿêi ïðîöåñè çà åíåð i¹þ òà êóòîì ðîçñiÿííÿ. Öi

ðîçãîðòêè � äèôåðåíöiàëüíi ïåðåðiçè ðîçñiÿííÿ � íà-
ãàäóþòü ñïåêòðîãðàìè, ñòðóêòóðà ÿêèõ ìiñòèòü íàé-
äåòàëüíiøi âiäîìîñòi ïðî äèíàìiêó çiòêíåííÿ é ñòðó-
êòóðó ñàìèõ àòîìiâ òà éîíiâ.

Ðîçâèòîê ñó÷àñíî¨ òåõíiêè åêñïåðèìåíòó (ìåòîä ïå-
ðåõðåñíèõ ïó÷êiâ, òåõíiêà çáiãiâ, çàñòîñóâàííÿ ñèí-
õðîòðîííîãî âèïðîìiíþâàííÿ òà ií.) âiäêðèëî íî-
âi ìîæëèâîñòi é ïåðñïåêòèâè äîñëiäæåííÿ åëåêòðîí-
àòîìíèõ çiòêíåíü. Çíà÷íî ðîçøèðèëîñÿ êîëî äîñëi-
äæóâàíèõ àòîìíèõ ñèñòåì, ïiäâèùèëàñÿ ÷óòëèâiñòü,
òî÷íiñòü i äåòàëüíiñòü âèìiðþâàíü i, ÿê íàñëiäîê, âè-
ÿâèëîñÿ ìîæëèâèì îòðèìàòè ÿêiñíî íîâó iíôîðìà-
öiþ ïðî âëàñòèâîñòi âçà¹ìîäiéèõ ÷àñòèíîê òà åëåìåí-
òàðíèõ ïðîöåñiâ iç ¨õíüîþ ó÷àñòþ. Iíòåíñèâíi åêñïå-
ðèìåíòàëüíi äîñëiäæåííÿ åëåêòðîí-àòîìíèõ çiòêíåíü
ïðîòÿãîì îñòàííiõ äåñÿòèëiòü [1] óêàçóþòü íà ñèëüíó
çàëåæíiñòü ðåçóëüòàòiâ âèìiðþâàíü âiä iíäèâiäóàëü-
íèõ îñîáëèâîñòåé ñòðóêòóðè àòîìà-ìiøåíi òà ïðîäó-
êòiâ ðåàêöi¨. Ïðè öüîìó âèÿâèëîñÿ, ùî íàâiòü ó äîáðå
ðîçðîáëåíèõ äiëÿíêàõ, ÿê-îò ðåçîíàíñíå òà ïðóæíå
ðîçñiÿííÿ, ¹ áàãàòî íåâèðiøåíèõ ïèòàíü. Äîñi íåìà¹
ïîâíî¨ âiäïîâiäi íà âåëüìè çàãàëüíi ïèòàííÿ ïðî ðîëü
áàãàòîåëåêòðîííèõ êîðåëÿöié, ïîëÿðèçàöiéíèõ ÿâèù,
åôåêòiâ çâ'ÿçêó êàíàëiâ òà ðåëàêñàöi¨ êâàíòîâî¨ îð-
áiòè çáóäæåíîãî åëåêòðîíà â ïðîöåñàõ ðåçîíàíñíîãî
ðîçñiÿííÿ ïîâiëüíèõ åëåêòðîíiâ íà ñêëàäíèõ áàãàòî-
åëåêòðîííèõ àòîìàõ òà éîíàõ. Íåçâàæàþ÷è íà ïåâíèé
ïðî ðåñ, äîñÿãíóòèé ó âèðiøåííi öèõ ïèòàíü, óæå íà
ïî÷àòêó 2000-õ ðîêiâ ñòàëî çðîçóìiëî, ùî íàñòàâ ÷àñ

Öþ ïðàöþ ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè íà óìîâàõ Ìiæíàðîäíî¨ Ïóáëi÷íî¨ Ëiöåíçi¨ Creative Commons 4.0 �Iç Çàçíà÷åííÿì

Àâòîðñòâà�. Ïîøèðþþ÷è öåé ìàòåðiàë, ïîòðiáíî âêàçóâàòè àâòîðiâ i íàçâó ñòàòòi, æóðíàëüíå öèòóâàííÿ òà DOI.
1301-1

https://orcid.org/0000-0002-6958-1910


Â. Ô. ÃÅÄÅÎÍ , Â. Þ. ËÀÇÓÐ, Ñ. Â. ÃÅÄÅÎÍ, Î. Â. �ÃIÀÇÀÐßÍ

äëÿ ðîçðîáêè íîâèõ òà âäîñêîíàëåííÿ íàÿâíèõ ìåòî-
äiâ äîñëiäæåííÿ ïðîöåñiâ e+A-ðîçñiÿííÿ, ÿêi çà ñâî-
¹þ òî÷íiñòþ çàäîâîëüíÿþòü âèìîãè ñó÷àñíîãî åêñïå-
ðèìåíòó é íàéáiëüø åôåêòèâíî òà ïîâíî âðàõîâóþòü
óñå òîíøi äåòàëi ñòðóêòóðè àòîìà-ìiøåíi. Êîìáiíàöiÿ
íîâèõ òåîðåòè÷íèõ ïiäõîäiâ, íîâèõ îá÷èñëþâàëüíèõ
ìåòîäiâ, ðåàëiçàöiÿ öèõ ìåòîäiâ ó âèãëÿäi âiäïîâiä-
íèõ ïàêåòiâ ïðèêëàäíèõ ïðîãðàì � óñå öå ñòèìóëþ-
âàëî ïîäàëüøèé ðîçâèòîê òåîði¨ åëåêòðîí-àòîìíèõ çi-
òêíåíü i íàêëàëî âiäáèòîê íà âñþ ñó÷àñíó äiÿëüíiñòü
ó öié âåëüìè ñêëàäíié äiëÿíöi. Òàêà äiÿëüíiñòü âèÿâè-
ëàñÿ ïëiäíîþ é äëÿ íàøî¨ äîñëiäíèöüêî¨ ãðóïè, óíà-
ñëiäîê ÷îãî â íàøèõ ïðàöÿõ [2�4] ðîçðîáëåíî íîâó, òàê
çâàíó ÁÑÐ-âåðñiþ R-ìàòðè÷íîãî ìåòîäó (B-Spline R-
matrix (BSR) method). Ðiçíi çàñòîñóâàííÿ öi¹ âåðñi¨,
ÿêèì ïðèñâÿ÷åíi ïðàöi [5�16], äåìîíñòðóþòü øèðîêi
ìîæëèâîñòi öüîãî ìåòîäó.

Ôiçèêà íèçüêîåíåð åòè÷íîãî íåïðóæíîãî ðîçñiÿííÿ
åëåêòðîíiâ íà ñêëàäíèõ àòîìàõ ÷è éîíàõ ìà¹ íèç-
êó âàæëèâèõ îñîáëèâîñòåé. Êðiì ïðÿìîãî êóëîíiâ-
ñüêîãî çáóäæåííÿ àòîìiâ (éîíiâ), à òàêîæ ¨õ ïðÿ-
ìî¨ éîíiçàöi¨, íåïðóæíå ðîçñiÿííÿ åëåêòðîíiâ õàðàêòå-
ðèçó¹òüñÿ ìîæëèâiñòþ óòâîðåííÿ â ïðîöåñi çiòêíåí-
íÿ òàê çâàíèõ àâòîéîíiçàöiéíèõ ñòàíiâ (ÀIÑ) ñèñòå-
ìè �ìiøåíü+íàëiòàþ÷èé åëåêòðîí�, îæå-ðîçïàä ÿêèõ
ïðèâîäèòü äî ñêëàäíî¨ ðåçîíàíñíî¨ ñòðóêòóðè ïåðåði-
çiâ ðîçñiÿííÿ.

Ðåçîíàíñíèé àíàëiç e+A-ðîçñiÿííÿ ÷àñòî  ðóíòó¹-
òüñÿ íà îäíîðiâíåâié ôîðìóëi Áðåéòà�Âi íåðà äëÿ içî-
ëüîâàíèõ ðåçîíàíñiâ, ùî íå ïåðåêðèâàþòüñÿ. Îäíàê
äëÿ äâîõ ðåçîíàíñíèõ ñòàíiâ çà áëèçüêèõ åíåð ié â
îäíié i òié ñàìié ïàðöiàëüíié õâèëi âèçíà÷åííÿ ïà-
ðàìåòðiâ ðåçîíàíñiâ ñòà¹ äîâîëi ñêëàäíîþ ñïðàâîþ
é âèìàãà¹ óçàãàëüíåííÿ îäíîðiâíåâîãî ôîðìàëiçìó
Áðåéòà�Âi íåðà íà áàãàòîêàíàëüíèé âèïàäîê. Ïðî-
ñòèé i äîâîëi çàãàëüíèé ìåòîä àíàëiçó êîìëåêñíèõ ðå-
çîíàíñíèõ ñòðóêòóð ó áàãàòîêàíàëüíèõ ñèñòåìàõ, ðîç-
ðîáëåíèé ó ïðàöÿõ Øèìàìóðà òà ií. [17�20],  ðóíòó¹-
òüñÿ íà êîíöåïöi¨ �ïîâíîãî ðîçäiëåííÿ ïðîñòîðiâ ðåçî-
íàíñíèõ i íåðåçîíàíñíèõ êàíàëiâ� i âèêîðèñòîâó¹ âëà-
ñòèâîñòi ñóìè âëàñíèõ ôàç òà ¨¨ ïîõiäíî¨ ïî åíåð i¨. ßê
íîâiòíi ðîçâèòêè öüîãî ìåòîäó [21], òàê i éîãî çàñòîñó-
âàííÿ â ðiçíèõ äiëÿíêàõ ôiçèêè çiòêíåíü (äèâ., íàïðè-
êëàä, [22]) çàñâiä÷óþòü âàæëèâå çíà÷åííÿ é àêòóàëü-
íiñòü òàêîãî ïiäõîäó. Ñàìå öåé ìåòîä âèêîðèñòàíî â
öié ïðàöi äëÿ äîñëiäæåííÿ ñêëàäíî¨ ðåçîíàíñíî¨ ñòðó-
êòóðè ïåðåðiçiâ e+Ca-ðîçñiÿííÿ. Îñîáëèâèé iíòåðåñ
äî âèâ÷åííÿ ïðîöåñiâ ðîçñiÿííÿ åëåêòðîíiâ íà àòîìi
Ca ïðîòÿãîì îñòàííiõ äåñÿòèði÷ âèêëèêàíèé âiäêðèò-
òÿì [23, 24] ñòàáiëüíîãî âiä'¹ìíîãî éîíà Ñà− ó ñòàíi
4s24p 2P . Öåé ÷óäîâèé ðåçóëüòàò äîçâîëèâ ïî-íîâîìó
ïîãëÿíóòè íà òåîðåòè÷íèé îïèñ íèçüêîåíåð åòè÷íîãî
e+Ca-ðîçñiÿííÿ.

Öÿ ïðàöÿ ïîáóäîâàíà òàê. Äðóãèé ðîçäië ïðèñâÿ-
÷åíî ñèñòåìàòè÷íîìó âèêëàäó ôiçè÷íèõ îñíîâ ìåòîäó
ñèëüíîãî çâ'ÿçêó êàíàëiâ (ÑÇÊ) i ìåòîäó R-ìàòðèöi òà
¨õ ìîäèôiêàöié, ùî áàçóþòüñÿ íà çàñòîñóâàííi íåîðòî-
ãîíàëüíèõ îðáiòàëåé òà B-ñïëàéíiâ ÿê áàçèñíèõ ôóí-
êöié. Ïiñëÿ êîðîòêîãî îïèñó åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè
àòîìà-ìiøåíi Ca ìè ïiäñóìîâó¹ìî â ðîçäiëi III íàéâà-

æëèâiøi îñîáëèâîñòi îá÷èñëþâàëüíî¨ ñõåìè ïðîïîíî-
âàíî¨ ÁÑÐ � âåðñi¨ ìåòîäó R-ìàòðèöi. Ó ðîçäiëi IV êî-
ðîòêî ðîçãëÿäà¹ìî îñíîâíi ïðèéîìè, âèêîðèñòàíi äëÿ
äîñëiäæåííÿ ðåçîíàíñiâ â e+Ca-ðîçñiÿííi ðàìêàõ çãà-
äàíî¨ âèùå êîíöåïöi¨ �ïðîñòîðiâ ðåçîíàíñíèõ i íåðå-
çîíàíñíèõ êàíàëiâ� [17�21]. Ó ðîçäiëi V ïðîàíàëiçî-
âàíî ðåçîíàíñíó ñòðóêòóðó â åíåð åòè÷íèõ çàëåæíî-
ñòÿõ ïðîiíòå ðîâàíèõ çà êóòîì ïîâíèõ ïåðåðiçàõ ïðó-
æíîãî e+Ca-ðîçñiÿííÿ òà çáóäæåííÿ ñòàíiâ 4s4p 3P o,
3d4s 3De, 3d4s 1De, 4s4p 1P o òà 4s5s 3Se àòîìà Ca
åëåêòðîííèì óäàðîì. Ó çàâåðøàëüíîìó ðîçäiëi ïiäñó-
ìîâàíî îäåðæàíi ðåçóëüòàòè.

II. ÌÅÒÎÄÈ ÐÎÇÐÀÕÓÍÊÓ ÐÎÇÑIßÍÍß
ÅËÅÊÒÐÎÍIÂ ÍÀ ÀÒÎÌÀÕ

Ó öüîìó ðîçäiëi êîðîòêî ðîçãëÿíåìî ìåòîä ñèëüíî-
ãî çâ'ÿçêó êàíàëiâ (ÑÇÊ) i ìåòîä R-ìàòðèöi òà ¨õ ìî-
äèôiêàöi¨, ùî  ðóíòóþòüñÿ íà çàñòîñóâàííi çàëåæíèõ
âiä òåðìó íåîðòîãîíàëüíèõ îðáiòàëåé òà B-ñïëàéíiâ
ÿê áàçèñíèõ ôóíêöié.

À. Ìåòîä ñèëüíîãî çâ'ÿçêó êàíàëiâ

Ó öüîìó ðîçäiëi â ìåæàõ ìåòîäó ÑÇÊ ðîçãëÿíóòî
áàãàòîêàíàëüíó êâàíòîâó çàäà÷ó ðîçñiÿííÿ ïîâiëüíèõ
åëåêòðîíiâ íà ñêëàäíèõ àòîìàõ. Ó ñõåìi LS-çâ'ÿçêó
ñòàí ñèñòåìè e+A õàðàêòåðèçó¹òüñÿ íàáîðîì êâàíòî-
âèõ ÷èñåë Γ ≡ (γLSMLMSπ), äå L, S, ML, MS i π-
ïîâíèé îðáiòàëüíèé i ñïiíîâèé ìîìåíòè, ¨õ ïðî¹êöi¨ íà
çàäàíó âiñü òà ïàðíiñòü ïîâíî¨ (N+1)-åëåêòðîííî¨ ñè-
ñòåìè âiäïîâiäíî, γ ≡ (LiSiMLiMSiπi) � àíàëîãi÷íèé
íàáið êâàíòîâèõ ÷èñåë ìiøåíi A â i-ìó ñòàíi. Õâèëüîâà
ôóíêöiÿ ΨΓ

α(X,xN+1), ùî îïèñó¹ ðîçñiÿííÿ åëåêòðî-
íà íà N -åëåêðîííié ìiøåíi A, ¹ ðîçâ'ÿçêîì ðiâíÿííÿ
Øðåäèí åðà (â àòîìíèõ îäèíèöÿõ: e = me = ℏ = 1)

(HN+1 − E)ΨΓ
α(X,xN+1) = 0,

HN+1 =

N+1∑
i=1

(
−1

2
∇2

i −
Z

ri

)
+

N+1∑
i>j=1

1

rij

(1)

ç ïåâíèìè ãðàíè÷íèìè óìîâàìè çàäà÷i e+A-
ðîçñiÿííÿ. Òóò rij � âiäñòàíü ìiæ åëåêòðîíàìè
i òà j, ri � âiäñòàíü âiä i-ãî åëåêòðîíà äî ÿäðà,
HN+1 � ãàìiëüòîíiàí (N+1)-åëåêòðîííî¨ ñèñòå-
ìè �àòîì+íàëiòàþ÷èé åëåêòðîí�, N � êiëüêiñòü
åëåêòðîíiâ â àòîìi-ìiøåíi A, Z � çàðÿä ÿäðà,
E � ïîâíà åíåð iÿ ñèñòåìè e+A, xi ≡ (ri, σi) �
ïðîñòîðîâi òà ñïiíîâi êîîðäèíàòè i-ãî åëåêòðîíà,
X ≡ (x1, . . . , xN ) ïîçíà÷à¹ ñóêóïíiñòü ïðîñòîðîâèõ i
ñïiíîâèõ êîîðäèíàò óñiõ N åëåêòðîíiâ àòîìà-ìiøåíi
A. Íèæíié iíäåêñ α ó ôóíêöi¨ ΨΓ

α(X,xN+1), ÿêó
÷àñòî íàçèâàþòü õâèëüîâîþ ôóíêöi¹þ çiòêíåííÿ,
õàðàêòåðèçó¹ ïî÷àòêîâi óìîâè é çàçâè÷àé ïîçíà-
÷à¹ âõiäíèé êàíàë ðîçñiÿííÿ. Õâèëüîâó ôóíêöiþ
çiòêíåííÿ ΨΓ

α(X,xN+1) ìîæíà çàïèñàòè ó âèãëÿäi
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ðîçêëàäó çà ïîâíèì íàáîðîì N -åëåêòðîííèõ õâèëüî-
âèõ ôóíêöié Φi(X) ≡ Φi(x1, . . . , xN ) ìiøåíi A, ÿêi ¹
âëàñíèìè ñòàíàìè ãàìiëüòîíiàíà HN . Êîåôiöi¹íòè
òàêîãî ðîçêëàäó âiäiãðàþòü ðîëü õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨
íàëiòàþ÷îãî åëåêòðîíà. Ó ïðàêòè÷íèõ ðîçðàõóíêàõ
öåé ðîçêëàä çàïèñóþòü òàê:

ΨΓ
α(X,xN+1) = A

n∑
i=1

Φ
Γ

i (X; r̂N+1, σN+1)
FΓ
iα(rN+1)

rN+1

+

m∑
j=1

cjχ
Γ
j (X,xN+1). (2)

Òóò A � îïåðàòîð àíòèñèìåòðèçàöi¨, n � êiëüêiñòü êà-
íàëiâ, m � êiëüêiñòü êîðåëÿöiéíèõ ôóíêöié χΓ

j , âêëþ-
÷åíèõ ó äðóãó ñóìó ðîçêëàäó (2), FΓ

iα(r) � ðàäiàëüíà

õâèëüîâà ôóíêöiÿ ðîçñiÿíîãî åëåêòðîíà â i-ìó êàíàëi.
Iíäåêñ α õàðàêòåðèçó¹ ïî÷àòêîâi óìîâè é çàçâè÷àé ïî-
çíà÷à¹ âõiäíèé êàíàë ðîçñiÿííÿ. Íà ïðàêòèöi ïåðåâà-
æíî â ðîçêëàä (2) âêëþ÷àþòü óñi ÷ëåíè, ùî âiäïîâiä-
àþòü âiäêðèòèì êàíàëàì, i ëèøå ñêií÷åííó êiëüêiñòü
÷ëåíiâ, ÿêi îïèñóþòü åíåð åòè÷íî çàêðèòi êàíàëè.
Ïîçíà÷ìî ÷åðåç kilimlimsi êâàíòîâi ÷èñëà íàëiòà-

þ÷îãî åëåêòðîíà. Õâèëüîâi ôóíêöi¨ êàíàëiâ Φ̄Γ
i ìi-

ñòÿòü àòîìíi õâèëüîâi ôóíêöi¨ Φi(x1, . . . , xN ) òà ñïi-
íîâó χ 1

2msi
é êóòîâó Ylimli

÷àñòèíè õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨
íàëiòàþ÷îãî åëåêòðîíà, ÿêi çâ'ÿçàíi ìiæ ñîáîþ çãi-
äíî ç ïðàâèëàìè âåêòîðíîãî äîäàâàííÿ ìîìåíòiâ. Ó
âèïàäêó íåðåëÿòèâiñòñüêîãî ãàìiëüòîíiàíà HN+1 öåé
çâ'ÿçîê âiäïîâiäà¹ ôiêñîâàíèì çíà÷åííÿì ïîâíîãî îð-
áiòàëüíîãî ìîìåíòó L òà ïîâíîãî ñïiíó S (êîæåí iç
ÿêèõ êîìóòó¹ ç ãàìiëüòîíiàíîì HN+1). Ïðè öüîìó
ðîçêëàä ôóíêöi¨ êàíàëiâ Φ̄Γ

i çà ñòàíàìè ìiøåíi Φi ìà¹
âèãëÿä

Φ̄Γ
i (x1, . . . , xN ; r̂N+1, σN+1) =

∑
MLi

mli

∑
MSi

msi

(LiMLi , limli |LML)

×(SiMSi ,
1

2
msi |SMS)Φi(x1, . . . , xN )Ylimli

(r̂N+1)χ 1
2msi

(σN+1), (3)

äå âèêîðèñòàíî ñòàíäàðòíi ïîçíà÷åííÿ äëÿ êîåôiöi¹íòiâ Êëåáøà��îðäàíà.

Õâèëüîâó ôóíêöiþ êîíòèíóóìó FΓ
iα(r), ùî îïèñó¹

ðàäiàëüíèé ðóõ ðîçñiÿíîãî åëåêòðîíà â i-ìó êàíàëi,
âèçíà÷à¹ìî òàê:

FΓ
iα(r) ≡ FΓ

kiliα(r), F
Γ
iα(0) = 0, εi = k2i /2. (4)

Ïîâíà åíåð iÿ (N+1) åëåêòðîííî¨ ñèñòåìè � E =
Ei(Z,N) + εi, ïðè÷îìó Ei(Z,N) � åíåð iÿ àòîìíîãî
ñòàíó, ùî âiäïîâiäà¹ êàíàëó i, à εi = k2i /2 � êiíåòè÷íà
åíåð iÿ íàëiòàþ÷îãî åëåêòðîíà (â àòîìíèõ îäèíèöÿõ).
ßêùî âåëè÷èíà (E − Ei) äîäàòíà, ùî âiäïîâiäà¹ âiä-
êðèòîìó êàíàëó, òî ôóíêöiÿ êîíòèíóóìó FΓ

iα(r) íà íå-
ñêií÷åííîñòi ìiñòèòü ðîçáiæíó õâèëþ, ó ïðîòèëåæíî-
ìó ðàçi ((E − Ei) < 0) ôóíêöiÿ FΓ

iα(r) êâàäðàòè÷íî
iíòå ðîâíà.
Ðîçêëàä ïîâíî¨ õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨ (2) (N+1)-

åëåêòðîííî¨ ñèñòåìè çäiéñíþ¹òüñÿ çà íàáîðîì ñòàíiâ
i ïñåâäîñòàíiâ ìiøåíi, õâèëüîâi ôóíêöi¨ ÿêèõ Φi(X)
áóäóþòüñÿ ó âèãëÿäi ëiíiéíî¨ êîìáiíàöi¨

Φi(X) =
∑
j

cijφj(x1, . . . , xN ), (5)

äå φj � çàäàíèé íàáið àíòèñèìåòðèçîâàíèõ îäíîêîí-
ôi óðàöiéíèõ ôóíêöié, ùî âiäïîâiäàþòü ïåâíîìó ñòà-
íó LiSiπi ìiøåíi. Åíåð åòè÷íèé ñïåêòð Ei(Z,N) ìi-
øåíi A i êîåôiöi¹íòè ðîçêëàäó cij ìîæíà âèçíà÷èòè
iç óìîâè äiàãîíàëiçàöi¨ N -åëåêòðîííîãî ãàìiëüòîíiàíà
HN íà ôóíêöiÿõ âèãëÿäó (5):

⟨Φi|HN |Φj⟩ = Ei(Z,N)δij . (6)

Ó ìåæàõ áàãàòîêîíôiãóðàöiéíîãî ìåòîäó Ãàðòði�
Ôîêà (ÁÊÃÔ) ôóíêöi¨ êîíôi óðàöiéíèõ ñòàíiâ (ÔÊÑ)

φj(x1, . . . , xN ) ìîæíà çàïèñàòè ó âèãëÿäi àíòèñè-
ìåòðèçîâàíîãî äîáóòêó îäíîåëåêòðîííèõ õâèëüîâèõ
ôóíêöié φαj (xj). ßêùî ñïií-îðáiòàëüíà âçà¹ìîäiÿ íå-
ñóòò¹âà, òî õâèëüîâó ôóíêöiþ îêðåìîãî åëåêòðîíà â
öåíòðàëüíîìó ïîëi ìîæíà ïîäàòè ó âèãëÿäi äîáóòêó
ïðîñòîðîâî¨ òà ñïiíîâî¨ ôóíêöié:

φαj
(x) = φnj ljmj

(r)χ(ms|σ)

=
1

r
Pnj lj (r)Yljmj (r̂)χ(ms|σ), (7)

äå nj , lj i mj � âiäïîâiäíî, ãîëîâíå, àçèìóòàëüíå é
ìàãíiòíå êâàíòîâi ÷èñëà, ms � ïðî¹êöiÿ ñïiíó, à αj �
ñêîðî÷åíå ïîçíà÷åííÿ íàáîðó êâàíòîâèõ ÷èñåë nj , lj ,
mj i ms. Ïðèíöèïîâèì ïèòàííÿì ¹ âèáið òèïó ðàäi-
àëüíèõ îäíîåëåêòðîííèõ õâèëüîâèõ ôóíêöié Pnj lj (r)
(àíàëiòè÷íèõ îðáiòàëåé ñëåòåðiâñüêîãî òèïó, ãàðòði�
ôîêiâñüêèõ ó ñàìîóçãîäæåíîìó ïîëi ÷è ðàäiàëüíèõ
îðáiòàëåé Pnj lj (r) ó ïðîñòèõ ñòàòè÷íèõ ìîäåëüíèõ ïî-
òåíöiàëàõ) i êîíôi óðàöié, óêëþ÷åíèõ ó ðîçêëàä (5)
ñòàíiâ i ïñåâäîñòàíiâ ìiøåíi. Ó íàñòóïíîìó ðîçäiëi ìè
îáãîâîðèìî âñi öi ïèòàííÿ é ïðîãðàìíi êîäè, ÿêi äî-
çâîëÿþòü îá÷èñëèòè öi îðáiòàëi é àòîìíi ñòàíè. À òóò
ëèøå çàçíà÷èìî, ùî ðîçâ'ÿçêè ìàòðè÷íîãî ðiâíÿííÿ
(6) âèçíà÷àþòü âëàñíi çíà÷åííÿ åíåð i¨ àòîìà-ìiøåíi.
Äðóãà ñóìà â ïðàâié ÷àñòèíi ðîçêëàäó (2) ìi-

ñòèòü êâàäðàòè÷íî iíòå ðîâíi êîðåëÿöiéíi ôóíêöi¨
χΓ
j (X,xN+1), ÿêi îïèñóþòü çâ'ÿçàíi ñòàíè (N+1)-

åëåêòðîííî¨ ñèñòåìè é ìàþòü òàêó ñàìó êóòîâó ñè-
ìåòðiþ, ùî é ΨΓ

α(X,xN+1). Öi ôóíêöi¨ ñëóãóþòü äëÿ
ïîêðàùåííÿ îïèñó ñòàíiâ ñèñòåìè íà ìàëèõ âiäñòàíÿõ
âiä ÿäðà é ÷àñòî ïðèâîäÿòü äî øâèäøî¨ çáiæíîñòi ðîç-
êëàäó (2). Çà äîïîìîãîþ ôóíêöié χΓ

j òàêîæ ìîæíà
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âðàõóâàòè âïëèâ äåÿêèõ àâòîâiäðèâíèõ ñòàíiâ (ÀÂÑ)
âiä'¹ìíîãî éîíà A−, ÿêi ïðîÿâëÿþòüñÿ â ðîçñiÿííi åëå-
êòðîíiâ íà íåéòðàëüíèõ àòîìàõ A. Ó ïðàêòè÷íèõ ðîç-
ðàõóíêàõ êîðåëÿöiéíi ôóíêöi¨ χΓ

j íàé÷àñòiøå âèêîðè-
ñòîâóþòü äëÿ óñóíåííÿ îáìåæåíü, ùî íàêëàäàþòüñÿ
íà õâèëüîâó ôóíêöiþ çiòêíåííÿ ΨΓ

α óìîâîþ îðòîãî-
íàëüíîñòi ôóíêöi¨ FΓ

iα óñiì ðàäiàëüíèì îðáiòàëÿì ìi-
øåíi Pnj lj òi¹¨ æ ñèìåòði¨ [25]:

⟨Pnj lj |FΓ
iα⟩ =

∫ ∞

0

Pnj lj (r)F
Γ
iα(r) dr = 0

ïðè li = lj . (8)

Óìîâà îðòîãîíàëüíîñòi (8) ¹, áåçïåðå÷íî, ñóòî �òåõ-
íi÷íèì� ïðèïóùåííÿì, îñêiëüêè ðàäiàëüíi îðáiòàëi
Pnj lj i F

Γ
iα îá÷èñëþþòü ó ðiçíèõ ïîòåíöiàëàõ. Âîíà íå

âèïëèâà¹ ç îñíîâíèõ âèìîã êâàíòîâî¨ ìåõàíiêè é áó-
ëà âïðîâàäæåíà â ìåòîäi ÑÇÊ ç ìiðêóâàíü çðó÷íîñòi
îá÷èñëåíü. Óíàñëiäîê îáìåæåíü, ùî íàêëàäàþòüñÿ íà
ôóíêöiþ çiòêíåííÿ ΨΓ

α óìîâîþ îðòîãîíàëüíîñòi (8),
íàëiòàþ÷èé åëåêòðîí íå ìîæå áóòè âiðòóàëüíî çàõî-
ïëåíèé â îäíó ç íåçàïîâíåíèõ ïiäîáîëîíîê, óðàõîâà-
íèõ ó ðîçêëàäi (5) ñòàíiâ i ïñåâäîñòàíiâ ìiøåíi. Ó ìå-
æàõ ñòàíäàðòíîãî ìåòîäó ÑÇÊ ìîæëèâiñòü òàêîãî çà-
õîïëåííÿ, ÿê çàçíà÷åíî âèùå, âðàõîâó¹òüñÿ âêëþ÷å-
ííÿì ó ðîçêëàä (2) ñïåöiàëüíèõ äîäàòêîâèõ êîðåëÿ-
öiéíèõ ôóíêöié χΓ

j . Îäíàê òàêèé ñïîñiá óðàõóâàííÿ
ðåçîíàíñíèõ åôåêòiâ íå ¹ íàéáiëüø åêîíîìíèì i ÷à-
ñòî ïðèçâîäèòü äî ïîÿâè íåôiçè÷íî¨ ïñåâäîðåçîíàí-
ñíî¨ ñòðóêòóðè â ïåðåðiçàõ ðîçñiÿííÿ òà äî íåîáõiäíî-
ñòi ðîçâ'ÿçàííÿ ãðîìiçäêî¨ ñèñòåìè çâ'ÿçàíèõ iíòå ðî-
äèôåðåíöiàëüíèõ ðiâíÿíü äëÿ FΓ

iα. Ùîá óíèêíóòè öèõ
óòðóäíåíü, çáiëüøèòè òî÷íiñòü òåîði¨ òà ðîçøèðèòè
ñôåðó ¨¨ çàñòîñóâàííÿ, ìè ïîâèííi âiäìîâèòèñÿ âiä
óìîâè �âèìóøåíî¨� îðòîãîíàëüíîñòi (8) ôóíêöié êîí-
òèíóóìó FΓ

iα äî ðàäiàëüíèõ îðáiòàëåé ìiøåíi Pnj lj .
Ïðè öüîìó îêðåìî ââîäèòè â äðóãó ñóìó ðîçêëàäó
(2) ñïåöiàëüíèé íàáið êîðåëÿöiéíèõ ôóíêöié χΓ

j , ÿêèé
óðàõîâó¹ âïëèâ äåÿêèõ àâòîéîíiçàöiéíèõ ñòàíiâ, íå-
ìà¹ ïîòðåáè, îñêiëüêè òåïåð ïåðøà ñóìà â ðîçêëàäi
(2) ìiñòèòü õâèëüîâi ôóíêöi¨ òàêèõ ñòàíiâ.

Ïiäñòàâëÿþ÷è â ðiâíÿííÿ Øðåäèí åðà (1) ôóí-
êöiþ çiòêíåííÿ ΨΓ

α ó âèãëÿäi (2) i ïðî¹êöiþþ÷è öå
ðiâíÿííÿ ïî÷åðãîâî íà õâèëüîâi ôóíêöi¨ ìiøåíi Φi

òà êîðåëÿöiéíi ôóíêöi¨ χΓ
j , ìîæíà äiñòàòè ñèñòåìó

çâ'ÿçàíèõ iíòå ðî-äèôåðåíöiàëüíèõ ðiâíÿíü äëÿ ðàäi-
àëüíèõ ôóíêöié Fi ≡ FΓ

iα(r):(
d2

dr2
− li(li + 1)

r2
+

2Z

r
+ k2i

)
Fi(r)

= 2
∑
j

(Vij +Wij +Xij)Fj(r). (9)

Òóò k2i = 2[E−Ei(Z,N)], Vij � ïðÿìèé ëîêàëüíèé ïî-
òåíöiàë, à iíòå ðàëüíi îïåðàòîðè íåëîêàëüíîãî îáìií-
íîãî Wij òà íåëîêàëüíîãî êîðåëÿöiéíîãî Xij ïîòåíöi-

àëiâ âèçíà÷à¹ìî òàê:

WijFj =

∫ ∞

0

Wij(r, r
′)Fj(r

′) dr′,

(10)

XijFj =

∫ ∞

0

Xij(r, r
′)Fj(r

′) dr′.

Çàãàëüíi âèðàçè äëÿ îïåðàòîðiâ Vij , Wij òà Xij äóæå
ãðîìiçäêi é ó ÿâíîìó âèãëÿäi áóëè çàïèñàíi ëèøå äëÿ
ðîçñiÿííÿ åëåêòðîíà íà ïðîñòèõ àòîìàõ. Ïðîòå äëÿ
ñêëàäíèõ àòîìiâ òà éîíiâ ¨õ ìîæíà ñêîíñòðóþâàòè çà
äîïîìîãîþ ïðîãðàìíîãî êîäó [4].

Á. Ìåòîä R-ìàòðèöi òà éîãî ìîäèôiêàöi¨

Ðîç'ÿñíèìî îñíîâè ñòàíäàðòíîãî ìåòîäó R-ìàòðèöi,
ó ÿêîìó çàäà÷à äiàãîíàëiçàöi¨ ãàìiëüòîíiàíà íà ïðî-
ñòîði ÿê âiäêðèòèõ, òàê i çàêðèòèõ êàíàëiâ çâîäèòüñÿ,
ïî ñóòi, äî ðîçâ'ÿçóâàííÿ ñèñòåìè àë åáðà¨÷íèõ ðiâ-
íÿíü. Âiäìiòíà îñîáëèâiñòü ìåòîäó R-ìàòðèöi ïîëÿ-
ãà¹ â òîìó, ùî âåñü êîíôi óðàöiéíèé ïðîñòið (N +
1)-åëåêòðîííî¨ ñèñòåìè �àòîì+íàëiòàþ÷èé åëåêòðîí�
ðîçáèâà¹òüñÿ íà äâi äiëÿíêè: âíóòðiøíþ r ≤ a, äå âñi
÷àñòèíêè ñèñòåìè (åëåêòðîíè òà ÿäðî) ïîïàðíî áëèçü-
êi îäíà äî îäíî¨ i ñèëüíî âçà¹ìîäiþòü ìiæ ñîáîþ, i çîâ-
íiøíþ r > a, ó ÿêié ðîçñiÿíèé åëåêòðîí �÷óòëèâèé�
ëèøå äî ëîêàëüíîãî ïîòåíöiàëó âçà¹ìîäi¨ ç àòîìîì.
Ðàäióñ âíóòðiøíüî¨ äiëÿíêè a âèáèðà¹ìî ìiíiìàëü-
íèì, àëå òàêèì, ùîá óñi ðàäiàëüíi õâèëüîâi ôóíêöi¨
Pnj lj àòîìíèõ åëåêòðîíiâ iç çàäàíîþ òî÷íiñòþ îáåð-
òàëèñÿ â íóëü çà r > a. Ó öüîìó ìåòîäi îá÷èñëþ¹ìî
R-ìàòðèöþ, ÿêó âèçíà÷à¹ìî ç ðiâíÿííÿ

FΓ
i (a)=

n∑
j=1

RΓ
ij(E)

(
a

dFΓ
j

drN+1
− bjF

Γ
j

)
rN+1=a

, i = 1, . . . , n,

(11)
ðîçâ'ÿçóþ÷è çàäà÷ó ïðî e+A-çiòêíåííÿ ó âíóòðiøíié
äiëÿíöi r ≤ a. Òóò Fj i dFj/drN+1 � ðîçâ'ÿçêè ñèñòåìè
ðiâíÿíü (9) íà ìåæi r = a, ïðè÷îìó âèáið ïàðàìåòðiâ
bj ìîæå áóòè äîâiëüíèì. Ðîçâ'ÿæiìî çàäà÷ó ïðî e+A-
çiòêíåííÿ ó âíóòðiøíié äiëÿíöi. Äëÿ öüîãî çàïèøiìî
ïîâíó õâèëüîâó ôóíêöiþ (N+1)-åëåêòðîííî¨ ñèñòåìè
ïðè çàäàíié åíåð i¨ E ó âèãëÿäi ðîçêëàäó

ΨΓ
E =

∑
k

AΓ
EkΨ

Γ
k . (12)

Ïîäiáíî äî (2), ñêîíñòðóþ¹ìî äëÿ êîæíîãî íàáîðó
êâàíòîâèõ ÷èñåë LSπ íåçàëåæíèé âiä åíåð i¨ äèñêðå-
òíèé áàçèñ (N + 1)-åëåêòðîííèõ ôóíêöié

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, (13)

äå ôóíêöi¨ Φ
Γ

i i χ
Γ
i ìàþòü òàêèé ñàìèé çìiñò, ÿê i â ðîç-

êëàäi (2). Çàçíà÷èìî òåïåð, ùî â ïåðøié ñóìi ïðàâî¨
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÷àñòèíè ðiâíîñòi (13) ìè ðîçêëàëè ðàäiàëüíi îðáiòà-
ëi ðîçñiÿíîãî åëåêòðîíà FΓ

iα çà áàçèñíèìè ôóíêöiÿìè
uj , ÿêi çàäàíi íà ñêií÷åííîìó iíòåðâàëi 0 ≤ r ≤ a i
çàäîâîëüíÿþòü òàêi ãðàíè÷íi óìîâè:

uj(0) = 0, a
duj

dr

∣∣∣∣∣
r=a

= buj(a), (14)

äå b � äîâiëüíà äiéñíà ñòàëà. Äëÿ áàçèñíèõ ôóíêöié
uj , ùî çàäîâîëüíÿþòü ãðàíè÷íi óìîâè (14), ãàìiëüòî-
íiàí HN+1 ó âíóòðiøíié äiëÿíöi íå ¹ åðìiòîâèì óíà-
ñëiäîê òîãî, ùî ïîâåðõíåâi ÷ëåíè íå îáåðòàþòüñÿ â
íóëü çà r = a. Îäíàê öi ÷ëåíè ìîæíà âèëó÷èòè çà
äîïîìîãîþ îïåðàòîðà Áëîõà [26]

LN+1 ≡
N+1∑
i=1

1

2
δ(ri − a)

(
d

dri
− b− 1

ri

)
. (15)

Òåïåð ðiâíÿííÿ Øðåäèí åðà (1) äîöiëüíî ïåðåïèñàòè
òàê:

(HN+1 + LN+1 − E)Ψ = LN+1Ψ. (16)

Âèêîðèñòîâóþ÷è ðîçêëàä ôóíêöi¨ �ðiíà (HN+1 +
LN+1−E)−1 îïåðàòîðà ëiâî¨ ÷àñòèíè ðiâíÿííÿ (16) çà
äèñêðåòíèì áàçèñîì ΨΓ

k , ôîðìàëüíèé ðîçâ'ÿçîê ðiâ-
íÿííÿ Øðåäèí åðà (1) ìîæíà ïîäàòè ó âèãëÿäi

|ΨΓ⟩ =
∑
k

|ΨΓ
k ⟩

1

EΓ
k − E

⟨ΨΓ
k |LN+1|ΨΓ⟩int. (17)

Êîåôiöi¹íòè cΓijk i dΓik ðîçêëàäó (13) âèçíà÷à¹ìî âî-
äíî÷àñ iç âëàñíèìè çíà÷åííÿìè åíåð i¨ EΓ

k çà ÷èñëîâî¨
äiàãîíàëiçàöi¨ ìàòðèöi ìîäèôiêîâàíîãî ãàìiëüòîíiàíà
HN+1 + LN+1 íà äèñêðåòíîìó áàçèñi ΨΓ

k (13):

⟨ΨΓ
k |HN+1 + LN+1|ΨΓ

k′⟩int = EΓ
k ⟨ΨΓ

k |ΨΓ
k′⟩int. (18)

Òóò iíòå ðóâàííÿ çà ðàäiàëüíèìè çìiííèìè îáìåæó¹-
òüñÿ âíóòðiøíüîþ R-ìàòðè÷íîþ äiëÿíêîþ. Îñêiëüêè
íà áàçèñíi ôóíêöi¨ uj íàêëàäåíi ãðàíè÷íi óìîâè (14),
òî ñïåêòð EΓ

k ¹ äèñêðåòíèì. Îá÷èñëåíi âëàñíi çíà÷åí-
íÿ EΓ

k åðìiòîâî¨ ìàòðèöi ⟨ΨΓ
k |HN+1+LN+1|ΨΓ

k′⟩ ¹ äié-
ñíèìè i óòâîðþþòü äèñêðåòèçîâàíèé êîíòèíóóì.
Ñóòü ïðîïîíîâàíîãî â íàøèõ ïðàöÿõ [2, 3], [5�15]

ìåòîäó äèñêðåòèçàöi¨ êîíòèíóóìó (N+1)-åëåêòðîííî¨
ñèñòåìè �àòîì+íàëiòàþ÷èé åëåêòðîí� ïîëÿãà¹ â çî-
áðàæåííi ÿê çâ'ÿçàíèõ îðáiòàëåé ìiøåíi Pnj lj (r), òàê
i îðáiòàëåé ðîçñiÿíîãî åëåêòðîíà FΓ

iα(r) ó âèãëÿäi ðîç-
êëàäó çà ïîâíèì ñêií÷åííèì íàáîðîì {Bi}ni=1 áàçè-
ñíèõ ñïëàéíiâ Bi i ïîäàëüøié îäíîðàçîâié äiàãîíà-
ëiçàöi¨ ìàòðèöi ñàìîñïðÿæåíîãî ãàìiëüòîíiàíà ñèñòå-
ìè HN+1 + LN+1 íà äèñêðåòíîìó áàçèñi (13). Îñíîâ-
íà çðó÷íiñòü òàêîãî ìåòîäó äèñêðåòèçàöi¨ êîíòèíóó-
ìó ïîëÿãà¹ â òîìó, ùî ìàòðèöÿ ïîâíîãî ãàìiëüòîíià-
íà HN+1 + LN+1 ìà¹ â B-ñïëàéíîâîìó áàçèñi ñèëüíî

ðîçðiäæåíó, à ñàìå: ñòði÷êîâó ñòðóêòóðó, ùî ñóòò¹-
âî ñïðîùó¹ ðîçâ'ÿçàííÿ âiäïîâiäíî¨ ñèñòåìè àë åáðà-
¨÷íèõ ðiâíÿíü. Âîäíî÷àñ B-ñïëàéíè íàéêðàùèì ÷è-
íîì ïiäõîäÿòü äëÿ ñòâîðåííÿ îá÷èñëþâàëüíèõ ìåòî-
äiâ òåîði¨ ðîçñiÿííÿ. Îá÷èñëåííÿ ìàòðèöi ãàìiëüòîíià-
íà HN+1+LN+1 â äèñêðåòíîìó áàçèñi (13) òà ¨¨ äiàãî-
íàëiçàöiþ ìîæíà ïðîâåñòè çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìíîãî
êîäó [4] äëÿ êîæíîãî ôiêñîâàíîãî íàáîðó êâàíòîâèõ
÷èñåë LSπ.
Ïðî¹êöiþþ÷è ðiâíÿííÿ (17) íà ôóíêöi¨ êàíàëiâ Φ̄Γ

i

i âèêîíóþ÷è îá÷èñëåííÿ â òî÷öi r = a, ïðèõîäèìî äî
ôîðìóëè (11), ó ÿêié åëåìåíòè R-ìàòðèöi âèçíà÷à¹ìî
âèðàçîì

RΓ
ij(E) =

1

2a

∑
k

wΓ
ik(a)w

Γ
jk(a)

EΓ
k − E

. (19)

Äëÿ ñêîðî÷åííÿ çàïèñó ó ôîðìóëàõ (11) i (19) óâåäå-
íî ïîçíà÷åííÿ äëÿ íàâåäåíèõ ðàäiàëüíèõ õâèëüîâèõ
ôóíêöié FΓ

i òà ïîâåðõíåâèõ àìïëiòóä wΓ
ik:

FΓ
i (rN+1) = rN+1⟨Φ̄Γ

i |ΨΓ
k ⟩′,

(20)

wΓ
ik(a) = a⟨Φ̄Γ

i |ΨΓ
k ⟩′rN+1=a.

Øòðèõè ó âèðàçàõ (20) óêàçóþòü, ùî iíòå ðóâàííÿ â
ìàòðè÷íèõ êîìïîíåíòàõ ⟨Φ̄Γ

i |ΨΓ
k ⟩ ôóíêöié Φ̄Γ

i ïîòði-
áíî ïðîâîäèòè çà ïðîñòîðîâèìè é ñïiíîâèìè êîîðäè-
íàòàìè âñiõ åëåêòðîíiâ, êðiì ðàäiàëüíî¨ êîîðäèíàòè
rN+1 ðîçñiÿíîãî åëåêòðîíà.
Îäåðæàíi ñïiââiäíîøåííÿ äëÿ R-ìàòðèöi (19) òà îð-

áiòàëåé íåïåðåðâíîãî ñïåêòðà (11) îïèñóþòü ïðîöåñ
ðîçñiÿííÿ åëåêòðîíiâ íà àòîìàõ ÷è éîíàõ ó âíóòði-
øíié R-ìàòðè÷íié äiëÿíöi. Ðàçîì iç âèðàçîì äëÿ êîå-
ôiöi¹íòiâ AΓ

Ek ðîçêëàäó (12),

AΓ
Ek =

1

2a
(EΓ

k − E)−1
∑
i

wik(a)

(
a
dFΓ

i

dr
− bFΓ

i

)
r=a

=
1

2a
(EΓ

k − E)−1wTR−1FΓ, (21)

âîíè äîçâîëÿþòü îá÷èñëèòè õâèëüîâó ôóíêöiþ çi-
òêíåííÿ ΨΓ

E ó âíóòðiøíié äiëÿíöi äëÿ áóäü-ÿêîãî çíà-
÷åííÿ ïîâíî¨ åíåð i¨ ñèñòåìè E. Âèêîðèñòîâóþ÷è ñïiâ-
âiäíîøåííÿ (11), (19)�(21), ìîæíà êîðåêòíî âèçíà÷è-
òè K- òà S-ìàòðèöi çà äîïîìîãîþ ïðîöåäóðè çøèâàí-
íÿ ðîçâ'ÿçêiâ ó âíóòðiøíié äiëÿíöi ç àñèìïòîòè÷íèìè
ðîçâ'ÿçêàìè â çîâíiøíié äiëÿíöi:

Fiα(r) ∼
r→∞

k
−1/2
i [δiα sin ξi(r) +Kiα cos ξi(r)]. (22)

Òóò Kiα-åëåìåíòè K-ìàòðèöi, à

ξi(r) = kir− liπ/2+ηi ln(2kir)+arg Γ(li+1− iηi) (23)

� àñèìïòîòè÷íà ôàçà ðå óëÿðíî¨ êóëîíiâñüêî¨ ôóí-
êöi¨ ç ηi = −(Z − N)/ki; arg Γ(li + 1 − iηi) � ôàçà
Γ-ôóíêöi¨ êîìïëåêñíîãî àð óìåíòó. Äåòàëi ïðîöåäóðè
çøèâàííÿ ðîçâ'ÿçêiâ ðåòåëüíî îïèñàíî â íàøèõ ïðà-
öÿõ [2, 7]. Ìàòðèöþ ðîçñiÿííÿ Siα i ìàòðèöþ ïåðåõîäó
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Â. Ô. ÃÅÄÅÎÍ , Â. Þ. ËÀÇÓÐ, Ñ. Â. ÃÅÄÅÎÍ, Î. Â. �ÃIÀÇÀÐßÍ

Tiα ç ðîçìiðíîñòÿìè n× n ìîæíà âèçíà÷èòè çà äîïî-
ìîãîþ âiäîìèõ ìàòðè÷íèõ ñïiââiäíîøåíü

S = 1+ T =
1+ iK
1− iK

. (24)

Öi ìàòðèöi â ïîäàëüøîìó âèêîðèñòîâó¹ìî äëÿ ðîçðà-
õóíêó ïåðåðiçiâ ðîçñiÿííÿ òà âñiõ iíøèõ ñïîñòåðåæó-
âàíèõ âåëè÷èí.
Ïiä ÷àñ êîíêðåòíèõ ðîçðàõóíêiâ ïðîöåñiâ e+A-

ðîçñiÿííÿ íàéáiëüøà ÷àñòèíà ìàøèííîãî ÷àñó âèòðà-
÷à¹òüñÿ íà îá÷èñëåííÿ ìàòðè÷íèõ åëåìåíòiâ ó ðiâíÿí-
íi (18) òà äiàãîíàëiçàöiþ ñàìîñïðÿæåíîãî ãàìiëüòîíià-
íà HN+1+LN+1 ó äèñêðåòíîìó áàçèñi ΨΓ

k (13). Îäíàê
öþ òðóäîìiñòêó ïðîöåäóðó íåîáõiäíî âèêîíàòè ëèøå
îäèí ðàç, ïiñëÿ ÷îãî R-ìàòðèöþ ìîæíà âèçíà÷èòè çà
ôîðìóëîþ (19) ó âñüîìó äiàïàçîíi åíåð ié. Åíåð åòè-
÷íó çàëåæíiñòü R-ìàòðèöi îá÷èñëþ¹ìî òiëüêè åíåð-
 åòè÷íèì çíàìåííèêîì ó ôîðìóëi (19). Öå äîçâîëÿ¹
ïðîâîäèòè äåòàëüíi ðîçðàõóíêè â øèðîêîìó åíåð å-
òè÷íîìó iíòåðâàëi ç äðiáíèì êðîêîì ïî åíåð i¨, ïðà-
êòè÷íî çäiéñíèòè âèõiä ó êîìïëåêñíó ïëîùèíó åíåð-
 ié äëÿ ðîçðàõóíêó ïîëþñiâ R-ìàòðèöi i ò.ä.
Âèáið òîãî ÷è iíøîãî çîáðàæåííÿ (12), (13) äëÿ

õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨ çiòêíåííÿ ΨΓ
E ïîâ'ÿçàíèé ïåðåâà-

æíî çi çáiæíiñòþ, ñòiéêiñòþ é òî÷íiñòþ îá÷èñëåíü.
Ïðè öüîìó òî÷íiñòü ðåçóëüòàòiâ çíà÷íîþ ìiðîþ çà-
ëåæèòü âiä âèáîðó áàçèñíèõ ôóíêöié uj . Ïðîâåäåíèé
â íàøèõ ïðàöÿõ [7�15] àíàëiç îñíîâíèõ ðiâíÿíü òåî-
ði¨ R-ìàòðèöi ïîêàçó¹, ùî îñíîâíi òðóäíîùi öüîãî ìå-
òîäó (çîêðåìà, ñëàáêà çáiæíiñòü ðîçêëàäó (12)) ìî-
æíà îáiéòè, ÿêùî çàìiñòü áàçèñó ÷èñåëüíèõ ôóíêöié
uj âèêîðèñòîâóâàòè áàçèñíi ñïëàéíè Bi ç êîìïàêòíè-
ìè íîñiÿìè ó âíóòðiøíié äiëÿíöi r ≤ a. Ó ïðàêòè-
÷íèõ ðîçðàõóíêàõ âèêîðèñòàííÿ B-ñïëàéíiâ ÿê áàçè-
ñíèõ ôóíêöié uj çíà÷íî ïðèñêîðþ¹ îá÷èñëþâàëüíèé
ïðîöåñ, çàáåçïå÷óþ÷è ïðè öüîìó íåîáõiäíó òî÷íiñòü
ñïëàéí-àïðîêñèìàöi¨ õâèëüîâèõ ôóíêöié. Òàê ìîæíà
óíèêíóòè íåîáõiäíîñòi ââåäåííÿ â äiàãîíàëüíi ìàòðè-
÷íi åëåìåíòè (19) òàê çâàíèõ ïîïðàâîê Áàòòëà [27].
Áàçèñíi ñïëàéíè Bi âîëîäiþòü âëàñòèâîñòÿìè, íå-

ìîâáè ñïåöiàëüíî ïðèçíà÷åíèìè äëÿ âèðiøåííÿ îá÷è-
ñëþâàëüíèõ ïðîáëåì R-ìàòðè÷íîãî ìåòîäó. Iäåÿ çà-
ñòîñóâàííÿ áàçèñíèõ ñïëàéíiâ Bi â òåîði¨ R-ìàòðèöi
ïîâ'ÿçàíà ç êiëüêîìà âàæëèâèìè ìîìåíòàìè. Ïî-
ïåðøå, ìàòåìàòè÷íó îñíîâó ìîæëèâîñòi âèêîðèñòàí-
íÿ B-ñïëàéíiâ ÿê áàçèñíèõ ôóíêöié uj ñòàíîâëÿòü ¨õ
ôiíiòíi âëàñòèâîñòi. À ñàìå, êîæåí B-ñïëàéí ìà¹ àñî-
öiéîâàíèé ç R-ìàòðè÷íèì âiäðiçêîì [0, a] îäíîçíà÷íî
âèçíà÷åíèé ìiíiìàëüíèé êîìïàêòíèé íîñié, ùî âåëü-
ìè âàæëèâî äëÿ êîðåêòíî¨ ïîñòàíîâêè çàäà÷i ðîçñiÿí-
íÿ ó âíóòðiøíié îáëàñòi 0 ≤ r ≤ a. Ïî�äðóãå, âèêîðè-
ñòàííÿ B-ñïëàéíiâ ÿê áàçèñíèõ ôóíêöié uj àíàëîãi÷íå
ðîçâ'ÿçàííþ çàäà÷i e+A-ðîçñiÿííÿ íà R-ìàòðè÷íîìó
âiäðiçêó [0, a], ïîçà ÿêèì áàçèñíi ñïëàéíè Bi äîðiâ-
íþþòü íóëþ. Ïðè öüîìó óñi ïîòåíöiàëè âçà¹ìîäi¨,
âêëþ÷àþ÷è ïðÿìèé Vij , îáìiííèé Wij òà êîðåëÿöié-
íèé Xij , ïðîåêöiþþòüñÿ íà ïîâíèé B-ñïëàéíîâèé áà-
çèñ i òèì ñàìèì ïðèðîäíèì ÷èíîì åôåêòèâíî îáðiçàþ-
òüñÿ ïðè r > a. I íàðåøòi, ïî-òðåò¹, ñêií÷åííèé íàáið

B-ñïëàéíiâ óòâîðþ¹ íà âiäðiçêó [0, a] ïîâíèé áàçèñ.
Öÿ âëàñòèâiñòü áàçèñíèõ ñïëàéíiâ Bi äîçâîëÿ¹ áóäó-
âàòè îïòèìàëüíi êîìïàêòíi ðîçêëàäè äëÿ ðàäiàëüíèõ
îðáiòàëåé ðîçñiÿíîãî åëåêòðîíà FΓ

iα ó âèãëÿäi ñêií-
÷åííèõ ñóì. À öå ñâî¹þ ÷åðãîþ îçíà÷à¹, ùî ñïëàéí-
ïðåäñòàâëåííÿ äëÿ ðiçíèõ êâàíòîâîìåõàíi÷íèõ îïåðà-
òîðiâ áóäóòü ìàòè ñèëüíî ðîçðiäæåíó ñòði÷êîâó ñòðó-
êòóðó, ùî iñòîòíî ñïðîùó¹ îá÷èñëþâàëüíó ñõåìó ìå-
òîäó R-ìàòðèöi.
Îòæå, ñóòíiñòü îïèñàíî¨ âèùå ÁÑÐ-âåðñi¨ ìåòîäó R-

ìàòðèöi ïîëÿãà¹ â òîìó, ùî â íié: 1) ðàäiàëüíi ôóíêöi¨
êîíòèíóóìó FΓ

iα(r) íå îðòîãîíàëiçóþòüñÿ ç îðáiòàëÿìè
ìiøåíi Pnj lj (r); 2) âèêîðèñòîâóþòüñÿ çàëåæíi âiä òåð-
ìó íåîðòîãîíàëüíi îðáiòàëi òà ñïëàéí-ïðåäñòàâëåííÿ
äëÿ áàçèñíèõ ôóíêöié; 3) ðåçîíàíñíi åôåêòè âðàõîâó-
þòüñÿ áåç çàëó÷åííÿ êîðåëÿöiéíèõ ôóíêöié χΓ

i . Îòæå,
â ïðîïàíîâàíié ÁÑÐ-âåðñi¨ ìåòîäó R-ìàòðèöi ìîæíà
îáiéòèñü áåç áóäü-ÿêèõ êîðåëÿöiéíèõ ôóíêöié χΓ

i àáî
æ âèêîðèñòîâóâàòè ìiíiìàëüíî íåîáõiäíèé íàáið òà-
êèõ ôóíêöié äëÿ çàáåçïå÷åííÿ ïîâíîòè R-ìàòðè÷íîãî
ðîçêëàäó (13). Òàêèé ïiäõiä  ðóíòó¹òüñÿ íà êîðåêòíèõ
ðîçðàõóíêàõ ðàäiàëüíèõ ôóíêöié êîíòèíóóìó FΓ

iα(r)
ó âíóòðiøíié äiëÿíöi r ≤ a. Âèêîðèñòàííÿ íåîðòî-
ãîíàëüíèõ (ùîäî çâ'ÿçàíèõ îðáiòàëåé ìiøåíi Pnj lj (r))
õâèëüîâèõ ôóíêöié êîíòèíóóìó FΓ

iα ïîçáàâëÿ¹ íàñ íå-
îáõiäíîñòi ââîäèòè â äðóãó ñóìó ðîçêëàäó (13) äîäà-
òêîâèé íàáið êîðåëÿöiéíèõ ôóíêöié, ÿêi, ÿê çàçíà÷à-
ëîñÿ âèùå, ÷àñòî ïðèâîäÿòü äî ðiçíèõ øòó÷íèõ åôå-
êòiâ i, íàïðèêëàä, äî ïñåäîðåçîíàíñiâ, ùî ñïîñòåði-
ãàþòüñÿ â ðåçóëüòàòàõ ðîçðàõóíêiâ ïåðåðiçiâ ðîçñiÿ-
ííÿ. Íà âiäìiíó âiä ñòàíäàðòíîãî ìåòîäó R-ìàòðèöi
[25, 28], ó ïðîïîíîâàíié ó íàøèõ ïðàöÿõ [2�4] ÁÑÐ-
âåðñi¨ öüîãî ìåòîäó ðàäiàëüíi îðáiòàëi ìiøåíi Pnj lj

îïòèìiçóþòüñÿ äëÿ êîæíîãî òåðìó íåçàëåæíî. Âèêî-
ðèñòàííÿ çàëåæíèõ âiä òåðìó íåîðòîãîíàëüíèõ îðái-
òàëåé çàáåçïå÷ó¹ òî÷íiøèé îïèñ ñòàíiâ ìiøåíi é äà¹
çìîãó íàéïîâíiøå âðàõóâàòè òàêi âàæëèâi ôiçè÷íi
åôåêòè, ÿê âàëåíòíi i êîðâàëåíòíi êîðåëÿöi¨ â àòîìàõ
iç íåçàïîâíåíèìè îáîëîíêàìè òà ðåëàêñàöiþ êâàíòî-
âî¨ îðáiòè çáóäæåíîãî åëåêòðîíà. Ðîçðîáêà êîíöåïöi¨
íåîðòîãîíàëüíèõ îðáiòàëåé i âñòàíîâëåííÿ ¨õíüî¨ ðîëi
â ðîçðàõóíêàõ àòîìíèõ ñòðóêòóð òà ïðîöåñiâ ðîçñiÿí-
íÿ çíà÷íîþ ìiðîþ áóëè çðîáëåíi â ïðàöi [2], ÿêà ñëó-
ãóâàëà îñíîâîþ ïiä ÷àñ ñòâîðåííÿ ïàêåòà ïðèêëàäíèõ
ïðîãðàì [4].

III. ÐÎÇÐÀÕÓÍÎÊ ÑÒÐÓÊÒÓÐÈ ÀÒÎÌÀ Ca

Ðîçðàõóíêè ñòðóêòóðè ìiøåíi é ïðîöåñiâ çiòêíåí-
íÿ â öié ðîáîòi áóëè âèêîíàíi àíàëîãi÷íî íàøèì ïî-
ïåðåäíiì ðîçðàõóíêàì ðîçñiÿííÿ åëåêòðîíiâ íà íåé-
òðàëüíîìó àòîìi êàëüöiþ çà íèçüêèõ åíåð ié çiòêíå-
ííÿ [2, 5, 29]. Òîìó ïiäñóìó¹ìî íèæ÷å îñíîâíi îñî-
áëèâîñòi çàñòîñóâàííÿ ìåòîäó ñèëüíîãî çâ'ÿçêó iç çà-
ëåæíèìè âiä òåðìó íåîðòîãîíàëüíèìè îðáiòàëÿìè òà
ñïëàéí-ïðåäñòàâëåííÿìè äëÿ áàçèñíèõ ôóíêöié äî
ðîçðàõóíêó âëàñòèâîñòåé åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè àòî-
ìà Ca. Ðiçíi íàáëèæåííÿ öüîãî ìåòîäó [30] âiäði-
çíÿþòüñÿ êiëüêiñòþ i âèáîðîì áàçèñíèõ êîíôi óðà-
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öié, óðàõîâàíèõ ó ðîçêëàäi (5) ñòàíiâ i ïñåâäîñòàíiâ
Φi(X) ≡ Φi(x1, . . . , xN ) ìiøåíi. Ó íàøèõ ðîçðàõóíêàõ
òàêèé ðîçêëàä ìiñòèâ îñíîâíèé òà 38 íèæ÷èõ çáóäæå-
íèõ ñïåêòðîñêîïi÷íèõ ñòàíiâ àòîìà Ca àæ äî ñòàíó
4s8s 1S âêëþ÷íî. Óñi öi ñòàíè ¹ åíåð åòè÷íî äîçâîëå-
íèìè (âiäïîâiäàþòü òàê çâàíèì âiäêðèòèì êàíàëàì)
ïðè ðîçãëÿäóâàíèõ ó öié ïðàöi åíåð iÿõ çiòêíåííÿ.
Îòðèìàíi ïðè öüîìó õâèëüîâi ôóíêöi¨ çâ'ÿçàíèõ àòîì-
íèõ ñòàíiâ âèêîðèñòîâó¹ìî â íàñòóïíèõ ðîçäiëàõ ïiä
÷àñ âèçíà÷åííÿ õàðàêòåðèñòèê e+Ca-ðîçñiÿííÿ.

Êàëüöié ç éîãî êîíôi óðàöi¹þ îñíîâíîãî ñòàíó
[1s2 2s2 2p6 3s2 3p6]× (4s2) 1S é îäíîêðàòíî çáóäæåíè-
ìè ñòàíàìè [1s2 . . . 3p6]× (4snℓ, 3dnℓ, 4pnℓ) 3,1L áàãàòî
â ÷îìó ïîäiáíèé äî ãåëiþ, òîáòî éîãî ìîæíà çà ïåâ-
íèõ óìîâ ðîçãëÿäàòè â ìåæàõ ìîäåëi äâîõ åëåêòðî-
íiâ ïîíàä Ar-ïîäiáíèì [1s2 . . . 3p6]-êîðîì. Äëÿ ñïðî-
ùåííÿ ïîçíà÷åíü çàìêíóòi îáîëîíêè éîíà Ca2+ íà-
äàëi îïóñêàòèìåìî. ßê äëÿ îñíîâíîãî ñòàíó, òàê i
äëÿ íèçüêîðîçòàøîâàíèõ çáóäæåíèõ ñòàíiâ Ca âàæëè-
âèìè ¹ i âàëåíòíi, i êîðâàëåíòíi êîðåëÿöi¨. Øèðî-
êî âèêîðèñòîâóâàíèé ìåòîä âðàõóâàííÿ êîðâàëåíòíèõ
êîðåëÿöié  ðóíòó¹òüñÿ íà çàñòîñóâàííi íàïiâåìïiðè-
÷íîãî êîðïîëÿðèçàöiéíîãî ïîòåíöiàëó [31]. Õî÷à òà-
êèé ïîòåíöiàë çíà÷íî ñïðîùó¹ îá÷èñëåííÿ é äîçâî-
ëÿ¹ ç íàëåæíîþ òî÷íiñòþ âèçíà÷èòè åíåð i¨ çáóäæåí-
íÿ òà ñèëè îñöèëÿòîðiâ, çàâæäè çàëèøà¹òüñÿ ïèòàí-
íÿ, íàñêiëüêè òî÷íî ìîäåëüíèé ïîòåíöiàë ìîæå iìiòó-
âàòè êîðâàëåíòíó êîðåëÿöiþ, âêëþ÷àþ÷è íåëîêàëü-
íi òà íåäèïîëüíi âíåñêè. ×åðåç öå â íàøîìó ïiäõîäi
[2, 5, 29] êîðåëÿöiéíi åôåêòè âðàõîâó¹ìî âêëþ÷åííÿì
ó ðîçêëàä ñòàíiâ ìiøåíi (5) ñïåöiàëüíèõ äîäàòêîâèõ
åëåêòðîííèõ êîíôi óðàöié çi çáóäæåíèì êîðîì. Óòiì
ïðÿìi áàãàòîêîíôi óðàöiéíi ãàðòði�ôîêiâñüêi (ÁÊÃÔ)
îá÷èñëåííÿ â öüîìó âèïàäêó âåäóòü çàçâè÷àé äî íàä-
òî ãðîìiçäêèõ êîíôi óðàöiéíèõ ðîçêëàäiâ, ÿêi íà-
âðÿä ÷è ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàíi â ïîäàëüøèõ ðîç-
ðàõóíêàõ e+A-ðîçñiÿííÿ. ×åðåç öå äëÿ  åíåðóâàííÿ
ñòàíiâ ìiøåíi âèêîðèñòàíî ìåòîä ñèëüíîãî çâ'ÿçêó

iç çàëåæíèìè âiä òåðìó íåîðòîãîíàëüíèìè îðáiòàëÿ-
ìè òà ñïëàéí-ïðåäñòàâëåííÿìè äëÿ áàçèñíèõ ôóíêöié
[2, 5, 29]. Çîêðåìà, ðîçðàõóíîê ïîòðiáíèõ ñòàíiâ ìiøå-
íi âêëþ÷àâ òàêi êðîêè. Ìè ñòàðòó¹ìî ç  åíåðóâàííÿ â
ãàðòði�ôîêiâñüêîìó íàáëèæåííi îðáiòàëåé êîðà Ca2+.
Ó ðåçóëüòàòi ÃÔ-îá÷èñëåíü iç �çàìîðîæåíèì� êîðîì
Ca2+ îòðèìó¹ìî âàëåíòíi 4s-, 3d-, 4p-, 5s-, 4d- òà 5p-
îðáiòàëi äëÿ Ca+. Äàëi ìè âðàõîâó¹ìî êîðâàëåíòíó
êîðåëÿöiþ, äîäàâøè â ðîçêëàä

ϕ(3p6nl) = anlϕHF (3p
6nl) +

∑
n̄ln̄′l′

bn̄ln̄′l′χ(3p
5n̄ln̄′l′)

(25)
åëåêòðîííi êîíôi óðàöi¨ 3p5n̄ℓn̄′ℓ′. Òóò ðèñêà íàä
ñèìâîëîì n̄ (n̄′) ïîçíà÷à¹ êîðåëÿöiéíó, à íå ôiçè-
÷íó îðáiòàëü.Îòæå, ãàðòði�ôîêiâñüêi õâèëüîâi ôóí-
êöi¨ ϕHF (3p

6nℓ) äîïîâíþþòüñÿ òóò êîðåëÿöiéíèìè
ôóíêöiÿìè χ ç 3p-çáóäæåíèì êîðîì. Êîðåëÿöiéíi îð-
áiòàëi n̄l áóëè îïòèìiçîâàíi (ó íåçàëåæíèõ ðîçðàõóí-
êàõ) äëÿ êîæíîãî ñòàíó îêðåìî. Ó öié ïðàöi âñi ñòàíè
Ca+ ìàþòü îäèí i òîé ñàìèé êîð, çà âèíÿòêîì õâè-
ëüîâî¨ ôóíêöi¨ 3p63d-ñòàíó. Çíà÷åííÿ ñåðåäíüîãî ðà-
äióñà 3d-îðáiòàëi (2.34a0) ¹ áëèçüêèì äî ðàäióñà 3p-
êîðà (1.29a0). Öå âèêëèêà¹ ñèëüíi ðåëàêñàöiéíi åôå-
êòè, çíèæóþ÷è ïîâíó åíåð iþ íà ∼0.25 åÂ. Òîìó äëÿ
3p63d-ñòàíó ìè âèêîðèñòîâóâàëè ïîâíiñòþ ðåëàêñîâà-
íó 3p-îðáiòàëü çà äîïîìîãîþ îïèñàíî¨ â ïiäðîçäiëi 2.2
òåõíiêè çàëåæíèõ âiä òåðìó íåîðòîãîíàëüíèõ îðái-
òàëåé. Îñêiëüêè ñåðåäíi ðàäióñè n̄ℓ-îðáiòàëåé ëåæàòü
ìiæ ñåðåäíiìè ðàäióñàìè êîðà é âàëåíòíèõ îðáiòàëåé,
öåé ìåòîä äîçâîëÿ¹ åôåêòèâíî âðàõóâàòè êîðâàëåí-
òíó êîðåëÿöiþ çà äîïîìîãîþ âiäíîñíî ìàëî¨ êiëüêîñòi
åëåêòðîííèõ êîíôi óðàöié.
Ïiä ÷àñ  åíåðóâàííÿ íèçüêîðîçòàøîâàíèõ ñòàíiâ

àòîìà Ñà êîðâàëåíòíi êîðåëüîâàíi ñòàíè (25) éîíà
Ñà+ ìè âèêîðèñòîâóâàëè ÿê âèõiäíi. Âiäïîâiäíi áàãà-
òîêîíôi óðàöiéíi ðîçêëàäè äëÿ ñòàíiâ ìiøåíi ìàþòü
òàêó ñòðóêòóðó:

Φ(3p64snl, LS) = A
∑
nl

{ϕ(3p64s)P (nl)}LS +A
∑
nl

{ϕ(3p63d)P (nl)}LS +A
∑
nl

{ϕ(3p64p)P (nl)}LS

+ A
∑
nl

{ϕ(3p65s)P (nl)}LS +A
∑
nl

{ϕ(3p64d)P (nl)}LS +A
∑
nl

{ϕ(3p65p)P (nl)}LS , (26)

äå A ïîçíà÷à¹ îïåðàòîð àíòèñèìåòðèçàöi¨. Äëÿ ñïðî-
ùåííÿ ïîçíà÷åíü ìè ââàæà¹ìî, ùî êîåôiöi¹íòè ðîç-
êëàäó ó ôîðìóëi (26) âêëþ÷åíi â íåâiäîìi ðàäiàëüíi
ôóíêöi¨ P (nℓ) äëÿ çîâíiøíüîãî âàëåíòíîãî åëåêòðîíà.
Öi ôóíêöi¨ áóëè ðîçêëàäåíi çà áàçèñîì B-ñïëàéíiâ, à
âiäïîâiäíi ðiâíÿííÿ ðîçâ'ÿçàíi çà óìîâè, ùî õâèëüî-
âi ôóíêöi¨ îáåðòàþòüñÿ â íóëü íà ìåæi âíóòðiøíüî¨
R-ìàòðè÷íî¨ äiëÿíêè (r = a). Öÿ ñõåìà äà¹ íàáið îð-
òîãîíàëüíèõ îäíîåëåêòðîííèõ îðáiòàëåé äëÿ êîæíîãî
çâ'ÿçàíîãî ñòàíó, àëå îðáiòàëi ç ðiçíèõ íàáîðiâ óæå íå
îðòîãîíàëüíi îäíà äî îäíî¨. Ó ëiòåðàòóði öþ ïðîöåäó-
ðó ÷àñòî çãàäóþòü ÿê âèêîðèñòàííÿ �íåîðòîãîíàëüíèõ

îðáiòàëåé�, i ñàìå â öüîìó òðàêòóâàííi ¨¨ áóäåìî âè-
êîðèñòîâóâàòè íèæ÷å.

Êiëüêiñòü ñïåêòðîñêîïi÷íèõ ñòàíiâ, ÿêi ìîæíà ç å-
íåðîâàòè â îïèñàíîìó âèùå ìåòîäi ñèëüíîãî çâ'ÿçêó
ç B-ñïëàéíàìè, çàëåæèòü âiä ðîçìiðó a R-ìàòðè÷íî¨
ñêðèíüêè. Âèáðàâøè a = 80a0 (äå a0 = 0.529 · 10−10 ì
ïîçíà÷à¹ ðàäióñ Áîðà), ìè îòðèìàëè äîâîëi äîáðèé
îïèñ äëÿ âñiõ íèçüêîðîçòàøîâàíèõ ñòàíiâ àòîìà Ca
àæ äî 4s8s 1S. Çáåðåæåííÿ â ðîçêëàäi ñèëüíîãî
çâ'ÿçêó (26) äîñòàòíüî¨ êiëüêîñòi êàíàëiâ äîçâîëèëî
íàì äîâîëi ïîâíî âðàõóâàòè âàëåíòíó òà êîðâàëåí-
òíó êîðåëÿöi¨. Íàðåøòi, ìè âèêîðèñòîâóâàëè òîé ñà-
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ìèé áàãàòîêîíôi óðàöiéíèé ðîçêëàä (26) ÿê äëÿ ñòà-
íiâ 4snℓ, òàê i äëÿ âñiõ nℓ2-ñòàíiâ iç äâîìà åêâiâàëåí-
òíèìè åëåêòðîíàìè.
ßê ïîêàçàíî â [2], îïèñàíèé âèùå ìåòîä ÑÇ ç íå-

îðòîãîíàëüíèìè îðáiòàëÿìè òà B-ñïëàéíàìè ÿê áàçè-
ñíèìè ôóíêöiÿìè äà¹ äîáðèé îïèñ ÿê åíåð åòè÷íèõ
ðiâíiâ àòîìà-ìiøåíi Ñà, òàê i ñèë îñöèëÿòîðiâ. Òî-
÷íiñòü ðîçðàõîâàíèõ åíåð ié çâ'ÿçêó áëèçüêà äî òî-
÷íîñòi, äîñÿãíóòî¨ â îáøèðíèõ ÁÊÃÔ-îá÷èñëåííÿõ
[23], i öåé îïèñ ñòðóêòóðè ìiøåíi ¹ iñòîòíî êðàùèì
ïîðiâíÿíî ç òèìè, ùî âèêîðèñòàíi â ïîïåðåäíiõ ðîçðà-
õóíêàõ ñòàíäàðòíèì ìåòîäîì R-ìàòðèöi. Âiäõèëåííÿ
îá÷èñëåíèõ åíåð åòè÷íèõ ðiâíiâ âiä ðåêîìåíäîâàíèõ
çíà÷åíü NIST [33] ¹ çàçâè÷àé ìåíøå 0.1 åÂ. Ðåçóëü-
òàòè ðîçðàõóíêiâ ñèë îñöèëÿòîðiâ òàêîæ äîáðå óçãî-
äæóþòüñÿ ç äàíèìè, ðåêîìåíäîâàíèìè NIST [34].
Ó ðîçðàõóíêàõ e+Ñà-ðîçñiÿííÿ ìè âèêîðèñòîâóâà-

ëè 118 áàçèñíèõ ñïëàéíiâ 8-ãî ïîðÿäêó. Îñêiëüêè çãà-
äàíi âèùå ðîçðàõóíêè ìåòîäîì ÑÇ ç B-ñïëàéíàìè ÿê
áàçèñíèìè ôóíêöiÿìè  åíåðóþòü ðiçíi íåîðòîãîíàëü-
íi íàáîðè îðáiòàëåé äëÿ êîæíîãî àòîìíîãî ñòàíó, ¨õ
ïîäàëüøå âèêîðèñòàííÿ äåùî óñêëàäíþ¹òüñÿ. Ç iíøî-
ãî áîêó, íàøi êîíôi óðàöiéíi ðîçêëàäè (26) ìiñòÿòü
ëèøå âiä 60 äî 120 êîíôi óðàöié äëÿ êîæíîãî àòîì-
íîãî ñòàíó i, îòæå, ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàíi â ðîçðà-
õóíêàõ e+Ñà-çiòêíåííÿ ç äîâîëi ïîìiðíèìè îá÷èñëþ-
âàëüíèìè ðåñóðñàìè. Íàðåøòi çàçíà÷èìî, ùî îïèñàíi
âèùå ðîçðàõóíêè õâèëüîâèõ ôóíêöié àòîìíèõ ñòàíiâ
ìè âèêîíàëè çà äîïîìîãîþ ïàêåòà ïðèêëàäíèõ ïðî-
ãðàì [30].

IV. ÐÅÇÎÍÀÍÑÈ Â ÐÎÇÑIßÍÍI
ÅËÅÊÒÐÎÍIÂ ÍÀ ÀÒÎÌI ÊÀËÜÖIÞ

Ïiä ÷àñ çiòêíåííÿ åëåêòðîíiâ iç íåéòðàëüíèìè àòî-
ìàìè åôåêòè âiðòóàëüíîãî çàõîïëåííÿ íàëiòàþ÷îãî
åëåêòðîíà â íåçàïîâíåíi ïiäîáîëîíêè ìiøåíi ñïðè÷è-
íÿþòü õàðàêòåðíi îñîáëèâîñòi â ïåðåðiçàõ ïðóæíîãî
ðîçñiÿííÿ òà çáóäæåííÿ ïîáëèçó ïîðîãiâ íîâèõ åíåð-
 åòè÷íî çàêðèòèõ êàíàëiâ. Öå ïîÿñíþ¹òüñÿ òàêîþ îá-
ñòàâèíîþ. Ïîðÿä iç ïðÿìèì ïîòåíöiàëüíèì çáóäæå-
ííÿì ¹ ðåçîíàíñíå çáóäæåííÿ, ïîâ'ÿçàíå ç óòâîðå-
ííÿì i ðîçïàäîì êâàçiñòàöiîíàðíèõ ñòàíiâ ñèñòåìè
�àòîì+íàëiòàþ÷èé åëåêòðîí�. Àâòîéîíiçàöiéíèé ðîç-
ïàä òàêèõ ñòàíiâ âiä'¹ìíîãî éîíà A− äà¹ äîäàòêîâèé
âíåñîê ó ïåðåðiç çáóäæåííÿ àòîìà ÷è ïðóæíîãî ðîç-
ñiÿííÿ.
ßê âiäîìî, áiëüøiñòü ðåàëüíèõ ðåçîíàíñiâ ïðîÿâëÿ-

¹òüñÿ â áàãàòîêàíàëüíèõ ñèñòåìàõ åëåêòðîí-àòîìíèõ
âçà¹ìîäié. Óòiì, áàãàòî ÿêi iñòîòíi ðèñè ÿâèùà ðåçî-
íàíñó âèÿâëÿþòüñÿ é ó ïðîñòiøié, îäíîêàíàëüíié ñè-
òóàöi¨. Ñàìå ÷åðåç öå ìè ðîçïî÷èíà¹ìî îáãîâîðåííÿ
ðåçîíàíñiâ ç îäíîêàíàëüíîãî âèïàäêó.
Ðîçãëÿíüìî ñïåðøó òi âëàñòèâîñòi ðåçîíàíñíî¨ ïàð-

öiàëüíî¨ àìïëiòóäè, íà ÿêèõ áàçóþòüñÿ òåñòè, ùî ÷à-
ñòî çàñòîñîâóþòü äëÿ âèÿâëåííÿ íåñòàáiëüíèõ êâà-
çiñòàöiîíàðíèõ ñòàíiâ (ðåçîíàíñiâ) ó âèïàäêó ÷èñòî
ïðóæíîãî e+À-ðîçñiÿííÿ é âiäñóòíîñòi íåðåçîíàíñíî-
ãî ôîíó. ßêùî éäåòüñÿ ïðî e+À-çiòêíåííÿ çà åíåð ié,

áëèçüêèõ äî ðåçîíàíñíèõ, òî ïàðöiàëüíi íåðåçîíàíñíi
õâèëi ïîðiâíÿíî ìàëi é îñíîâíèé âíåñîê ó ïîâíèé ïå-
ðåðiç ðîçñiÿííÿ ñïðè÷èíÿ¹ òiëüêè ðåçîíàíñíà ïàðöi-
àëüíà õâèëÿ. Â åêñïåðèìåíòàëüíî âèìiðÿíîìó ïåðå-
ðiçi ñïîñòåðiãàòèìåìî ðiçêî âèðàæåíèé i ïðèáëèçíî
ñèìåòðè÷íèé ìàêñèìóì. Íàÿâíiñòü éîãî, óçàãàëi êà-
æó÷è, ¹ âêàçiâêîþ íà ìîæëèâiñòü iñíóâàííÿ äåÿêîãî
ðåçîíàíñó.
Ó ïðàêòè÷íîìó ôàçîâîìó àíàëiçi äëÿ âèÿâëåííÿ ðå-

çîíàíñiâ çíàõîäÿòü ôàçîâi çñóâè δl àáî äiéñíó é óÿâ-
íó ÷àñòèíè ïàðöiàëüíî¨ àìïëiòóäè çà ðiçíèõ çíà÷åíü
åíåð i¨. Äëÿ ðåçîíàíñíî¨ àìïëiòóäè ôàçîâèé çñóâ δlr ,
ùî âiäïîâiäà¹ êóòîâîìó ìîìåíòó lr, äà¹òüñÿ âèðàçîì
[35]

δlr = arctg

[
Γ

2(Er − E)

]
. (27)

Óíàñëiäîê òàêî¨ çàëåæíîñòi âiä åíåð i¨ E ôàçîâèé çñóâ
δlr çà ðåçîíàíñó (E = Er) ïðîõîäèòü ÷åðåç çíà÷åííÿ
π/2 i ïàðöiàëüíà àìïëiòóäà ñòà¹ ÷èñòî óÿâíîþ, à ïåðå-
ðiç ðîçñiþâàííÿ äîñÿãà¹ ñâîãî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åí-
íÿ. ßê ïîêàçóþòü íàâåäåíi íèæ÷å êîíêðåòíi ïðèêëà-
äè ðîçðàõóíêó ïàðàìåòðiâ ðåçîíàíñiâ, ôàçîâèé çñóâ
δlr øâèäêî çðîñòà¹ íà öiëå ÷èñëî π ïîáëèçó çíà÷åííÿ
åíåð i¨ E = Er.
Íà ïðàêòèöi çàçâè÷àé çàñòîñîâóþòü ñïîñiá âèÿâëå-

ííÿ ðåçîíàíñiâ çà øâèäêiñòþ çìiíè ïàðöiàëüíèõ ôà-
çîâèõ çñóâiâ [35]. Ó âèïàäêó ÷èñòî ïðóæíîãî ðîçñiÿí-
íÿ áåç óðàõóâàííÿ âíåñêó íåðåçîíàíñíîãî ôîíó øâèä-
êiñòü çìiíè ôàçîâîãî çñóâó (27) ìîæíà çíàéòè, îá÷è-
ñëèâøè éîãî ïîõiäíó ïî åíåð i¨ E:

dδlr
dE

=
Γ/2

(E − Er)2 + (Γ/2)2
. (28)

Îòæå, øâèäêiñòü çìiíè ôàçîâîãî çñóâó ìàêñèìàëüíà
çà E = Er, ùî âêàçó¹ íà íåîáõiäíiñòü ïîøóêó ðå-
çîíàíñó. Çãiäíî ç ôîðìóëîþ (28), øèðèíà ðåçîíàíñó
Γ ïîâ'ÿçàíà ç ìàêñèìàëüíèì çíà÷åííÿì ïîõiäíî¨ dδlr

dE
ñïiââiäíîøåííÿì

Γ = 2

(
dδlr
dE

|E=Er

)−1

. (29)

Îòæå, ùîá çðîáèòè âèñíîâîê ïðî íàÿâíiñòü ÷è âiä-
ñóòíiñòü ðåçîíàíñíèõ ñòàíiâ iç êóòîâèì ìîìåíòîì
lr, íåîáõiäíî âèêîðèñòîâóâàòè òåñòè, óêàçàíi âèùå.
Ïðàâäà, öi òåñòè ëåãêî é îäíîçíà÷íî âèçíà÷àþòü ïà-
ðàìåòðè ðåçîíàíñíîãî ñòàíó òiëüêè â äóæå ðiäêiñíî-
ìó âèïàäêó ÷èñòî ïðóæíèõ ðåçîíàíñiâ i âiäñóòíîñòi
íåðåçîíàíñíîãî ôîíó. Â çàãàëüíîìó æ âèïàäêó ðåçî-
íàíñiâ, ùî âèíèêàþòü ó íåïðóæíié îáëàñòi âçà¹ìîäi¨
òà íàêëàäàþòüñÿ íà íåðåçîíàíñíèé ôîí, âîíè íå äî-
çâîëÿþòü îäíîçíà÷íî âèçíà÷èòè ïîëîæåííÿ é øèðè-
íó ðåçîíàíñó.Îòæå, òåñòè, áàçîâàíi íà âëàñòèâîñòÿõ
ïàðöiàëüíèõ àìïëiòóä òèïó Áðåéòà�Âi íåðà, ìîæóòü
äàòè ëèøå ïåðøó, õî÷à é âàæëèâó, âêàçiâêó íà íåîáõi-
äíiñòü ïðîâåäåííÿ äåòàëüíiøîãî àíàëiçó åíåð åòè÷íî¨
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çàëåæíîñòi ïàðöiàëüíèõ ïåðåðiçiâ äëÿ âèÿâëåííÿ ðå-
çîíàíñíî¨ ïîâåäiíêè.
Â ðåàëüíîìó âèïàäêó ðåçîíàíñíà âçà¹ìîäiÿ ñóïðî-

âîäæó¹òüñÿ íåðåçîíàíñíèì ôîíîì, ÿêèé ìîæíà âðà-
õóâàòè, äîäàâøè äî ðåçîíàíñíî¨ ÷àñòèíè ôàçîâîãî
çñóâó δlr (27) äåÿêó ñòàëó ôàçó δ0:

δ(E) = δ0 + δlr = δ0 + arctg

[
Γ

2(Er − E)

]
. (30)

Âåëè÷èíà δ0 íàçèâà¹òüñÿ ôîíîâèì ôàçîâèì çñóâîì. Ó
ïðèïóùåííi åíåð åòè÷íî¨ íåçàëåæíîñòi ôîíó, øèðèíó
içîëüîâàíîãî ðåçîíàíñó Γ ìîæíà âèçíà÷èòè çi ñïiââiä-
íîøåííÿ (29).
Îòæå, ïîáëèçó ðåçîíàíñíî¨ åíåð i¨ Er ïîâíèé ôàçî-

âèé çñóâ δ(E) = δ0 + δlr ðiçêî çðîñòà¹ âiä çíà÷åííÿ
δ0 äî çíà÷åííÿ δ0 + π. Ìè ïðèéìåìî öå øâèäêå çáiëü-
øåííÿ íà π ôóíêöi¨ δ(E) ÿê âèçíà÷åííÿ ðåçîíàíñó ç
êóòîâèì ìîìåíòîì lr.
Ïåðø íiæ ïåðåéòè äî çàãàëüíîãî áàãàòîêàíàëüíî-

ãî âèïàäêó çàóâàæèìî, ùî âèçíà÷åííÿ çà ôîðìóëà-
ìè (29), (30) ïîëîæåííÿ Er i øèðèíè Γ ðåçîíàíñó
çàçâè÷àé íå ñòàíîâèòü ïðîáëåìè, ïîêè ðåçîíàíñ íà-
ñòiëüêè âóçüêèé, ùî ôîíîâèé ôàçîâèé çñóâ δ0 ìî-
æíà ââàæàòè ñòàëèì ó ìåæàõ øèðèíè ðåçîíàíñíî-
ãî ðiâíÿ â îêîëi åíåð i¨ Er. Îäíàê äëÿ øèðøîãî ðå-
çîíàíñó ç ìàëîþ òðèâàëiñòþ æèòòÿ îäíîçíà÷íå âè-
çíà÷åííÿ éîãî ïàðàìåòðiâ ìîæå ñòàòè ñêëàäíîþ çà-
äà÷åþ. Ði÷ ó òîìó, ùî íàñïðàâäi ôîíîâèé ôàçîâèé
çñóâ δ0 íå ñòàëèé, à çìiíþ¹òüñÿ (ïîâiëüíî) çi çìiíîþ
åíåð i¨ E. Òîìó òî÷íå çíàõîäæåííÿ ïàðàìåòðiâ øè-
ðîêîãî ðåçîíàíñó ïîòðåáó¹ çíàííÿ ïîâåäiíêè ôóíêöi¨
δ0(E) â åíåð åòè÷íîìó iíòåðâàëi ïîðÿäêó Γ áiëÿ òî÷êè
Er :Er − Γ/2 ≤ E ≤ Er + Γ/2.
Çàçíà÷èìî òàêîæ, ùî â ðîçãëÿíóòié âèùå ïðîñòié

ðåçîíàíñíié ìîäåëi íå âðàõîâàíi, î÷åâèäíî, íåïðóæíi
ïðîöåñè (çà ÿêèõ ìiøåíü ïåðåõîäèòü ó çáóäæåíèé ñòàí
àáî éîíiçó¹òüñÿ). Âîäíî÷àñ áiëüøiñòü ðåçîíàíñiâ íå à-
òèâíèõ éîíiâ A− âèíèêàþòü ó äiëÿíêàõ, äå âiäêðèòî
áiëüøå îäíîãî êàíàëó. Êðiì òîãî, âîíè ÷àñòî ïåðåêðè-
âàþòüñÿ îäèí ç îäíèì i ðîçòàøîâàíi ïîáëèçó ïîðîãiâ,
ÿêi íàêëàäàþòü ñâî¨ âëàñíi îáìåæåííÿ íà äîïóñòè-
ìó ïîâåäiíêó ôàçîâèõ çñóâiâ. Iç ÷àñîì ñòàëî çðîçóìi-
ëî, ùî äëÿ iíòåðïðåòàöi¨ øèðøîãî êîëà ðåçîíàíñíèõ
ÿâèù íåîáõiäíà áàãàòîêàíàëüíà òåîðiÿ, ÿêà çàñòîñîâ-
íà, íàïðèêëàä, äëÿ àíàëiçó e+A-cèñòåì iç òiñíî ðîç-
òàøîâàíèìè (ùî ïåðåêðèâàþòüñÿ) ðåçîíàíñàìè.
Iíôîðìàöiþ ïðî ðåçîíàíñè â áàãàòîêàíàëüíîìó âè-

ïàäêó ìîæíà îäåðæàòè ç äîñëiäæåííÿ àíàëiòè÷íèõ
âëàñòèâîñòåé S-ìàòðèöi â êîìïëåêñíié ïëîùèíi åíåð-
 i¨. Òàêèé ìåòîä, âëàñíå êàæó÷è, ïðîñòèé, àëå âè-
ìàãà¹ ãðîìiçäêèõ îá÷èñëåíü, êîëè ðîçãëÿäà¹ìî áàãà-
òîêàíàëüíó ñèñòåìó ç âåëèêîþ êiëüêiñòþ ðåçîíàíñiâ,
ùî ïåðåêðèâàþòüñÿ. Àëüòåðíàòèâíà ìîæëèâiñòü äî-
ñëiäæåííÿ ðåçîíàíñiâ  ðóíòó¹òüñÿ íà áàãàòîêàíàëüíî-
ìó óçàãàëüíåííi âèðàçó [36]

∆t = 2ℏ
dδ

dE
(31)

äëÿ ÷àñîâî¨ çàòðèìêè ∆t â îäíîêàíàëüíîìó ðîçñiÿííi
ïîðiâíÿíî ç ÷àñîì, ùî âèòðà÷à¹òüñÿ íà âiëüíå ïðî-
õîäæåííÿ íàëiòàþ÷èõ ÷àñòèíîê. Âiäîìî [36], ùî ÷àñ
çàòðèìêè ∆t ïðÿìî ïîâ'ÿçàíèé ç S-ìàòðèöåþ:

∆t = −iℏ
d

dE
lnS. (32)

Äàíå ñïiââiäíîøåííÿ óçàãàëüíþ¹òüñÿ íà áàãàòîêà-
íàëüíèé âèïàäîê ââåäåííÿì ìàòðèöi ÷àñó æèòòÿ [17�
20]

Q = iℏS
dS†

dE
= −iℏ

dS

dE
S† = Q†(E), (33)

äå õðåñòèê �†� ïîçíà÷à¹ åðìiòîâå ñïðÿæåííÿ. Ëåãêî
ïîìiòèòè, ùî ó âèïàäêó ïðóæíîãî ðîçñiÿííÿ, êîëè
S = exp(2iδ), ñïiââiäíîøåííÿ (32) åêâiâàëåíòíå ñïiâ-
âiäíîøåííþ (31). Äëÿ áàãàòîêàíàëüíîãî ðîçñiÿííÿ äi-
àãîíàëüíi åëåìåíòè Qii Q-ìàòðèöi ¹ äiéñíèìè é ìà-
þòü ôiçè÷íèé çìiñò ÷àñîâî¨ çàòðèìêè, óñåðåäíåíî¨ çà
âñiìà ìîæëèâèìè âèõiäíèìè êàíàëàìè, âêëþ÷àþ÷è é
âõiäíèé êàíàë i.
Ìàòðèöþ Q óïåðøå ââiâ Ñìiò [37], ó ëiòåðàòóði ¨¨

íàé÷àñòiøå íàçèâàþòü ìàòðèöåþ ÷àñîâî¨ çàòðèìêè. Iç
îçíà÷åííÿ Q-ìàòðèöi (33) âèäíî, ùî âîíà åðìiòîâà, i
òîìó ¨¨ âëàñíi çíà÷åííÿ qi äiéñíi. �õíÿ ñóìà, ùî äîðiâ-
íþ¹ ñëiäó TrQ ìàòðèöi Q, ïîâ'ÿçàíà iç ñóìîþ âëàñíèõ
ôàç δ(E) ñïiââiäíîøåííÿì

2ℏ
dδ

dE
= TrQ(E) ≡

∑
i

Qii(E) =
∑
i

qi(E). (34)

Êàíàëè, ùî âèçíà÷àþòüñÿ âëàñíèìè âåêòîðàìè Q-
ìàòðèöi, íàçèâàòèìåìî äàëi âëàñíèìè êàíàëàìè ùî-
äî Q-ìàòðèöi àáî, êîðîòêî, Q-âëàñíèìè êàíàëàìè.
Âiäìiòíîþ îñîáëèâiñòþ ìàòðèöi ÷àñîâî¨ çàòðèìêè Q
¹ òå, ùî äëÿ içîëüîâàíîãî ðåçîíàíñó ç ôîíîâîþ S-
ìàòðèöåþ, íåçàëåæíîþ âiä åíåð i¨ E, ëèøå íåíóëüîâå
âëàñíå çíà÷åííÿ ìà¹ ëîðåíöiâñüêó ôîðìó L(E) [18].
Iíàêøå êàæó÷è, òiëüêè Q-âëàñíèé êàíàë, ùî âiäïî-
âiäà¹ öüîìó ëîðåíöiâñüêîìó âëàñíîìó çíà÷åííþ, àñî-
öiþ¹òüñÿ ç ðåçîíàíñîì, à âñi iíøi Q-âëàñíi êàíàëè íå-
çàëåæíi âiä ðåçîíàíñó àñèìïòîòè÷íî.
Öåé ðåçóëüòàò áóâ ïîøèðåíèé ó [19] íà ðåçîíàí-

ñè, ùî ïåðåêðèâàþòüñÿ. Êîëè åíåð åòè÷íi äiàïàçîíè
äâîõ ðåçîíàíñiâ ïåðåêðèâàþòüñÿ îäèí ç îäíèì i ôî-
íîâà S-ìàòðèöÿ íå çàëåæèòü âiä E, äâà âëàñíi çíà-
÷åííÿ {qi(E), i = 1, 2} Q-ìàòðèöi ìàþòü äâà ëîðåíöiâ-
ñüêi ïðîôiëi, ÿêi óíèêàþòü îäèí îäíîãî ëèøå ïîáëèçó
¨õíiõ òî÷îê ïåðåòèíó. �õíÿ ñóìà ¹ ïðîñòî ñóìîþ äâîõ
ëîðåíöiàíiâ. Óñi iíøi âëàñíi çíà÷åííÿ äîðiâíþþòü íó-
ëåâi. Öå îçíà÷à¹, ùî òiëüêè äâà Q-âëàñíi êàíàëè àñî-
öiþþòüñÿ ç ðåçîíàíñàìè, à âñi iíøi Q-âëàñíi êàíàëè
íå ïîâ'ÿçàíi ç ðåçîíàíñàìè àñèìïòîòè÷íî.
Íàðåøòi, äîâåäåíà â [20, 21] òåîðåìà óçàãàëüíþ¹

öåé (îñòàííié) ðåçóëüòàò äëÿ N ðåçîíàíñiâ, ùî ïåðå-
êðèâàþòüñÿ: òiëüêè N âëàñíèõ çíà÷åíü Q-ìàòðèöi ¹
âiäìiííèìè âiä íóëÿ i ïðîÿâëÿþòü N ëîðåíöiâñüêèõ
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ïðîôiëiâ, ÿêi óíèêàþòü îäèí îäíîãî ïîáëèçó ¨õíiõ òî-
÷îê ïåðåòèíó, äîâîäÿ÷è òàêèì ÷èíîì, ùî ôîíîâà S-
ìàòðèöÿ ¹ íåçàëåæíîþ âiä åíåð i¨ E. Áóäü-ÿêèé iç ðå-
çîíàíñiâ, ùî ïåðåêðèâàþòüñÿ, ìîæå ðîçïàäàòèñÿ òiëü-
êè â N Q-âëàñíèõ êàíàëiâ, ÿêi âiäïîâiäàþòü öèì âëà-
ñíèì çíà÷åííÿì, i â æîäåí iíøèé iç Q-âëàñíèõ êàíà-
ëiâ.Îòæå, íàáið Q-âëàñíèõ êàíàëiâ ìîæíà ðîçäiëèòè
íà �ïðîñòið ðåçîíàíñíèõ êàíàëiâ�, òîáòî ïiäìíîæèíó
ç N Q-âëàñíèõ êàíàëiâ, àñîöiéîâàíèõ ç ðåçîíàíñàìè,
i éîãî àñèìïòîòè÷íå äîïîâíåííÿ, ÿêå íå ïîâ'ÿçàíå ç
ðåçîíàíñàìè i ñòàíîâèòü ñîáîþ íåðåçîíàíñíèé ôîí.
Âiäïîâiäíî äî ñôîðìóëüîâàíî¨ âèùå òåîðåìè îäíî-

êàíàëüíi ôîðìóëè Áðåéòà�Âi íåðà (28) òà (30) ïî-
òðiáíî çàìiíèòè (â ðàçi áiëüøå îäíîãî ðåçîíàíñó, ùî
ìîæóòü ïåðåêðèâàòèñÿ) íà âiäïîâiäíi áàãàòîêàíàëüíi
ôîðìóëè äëÿ ñóìè âëàñíèõ ôàç δ(E) i ñëiäó TrQ Q-
ìàòðèöi:

δ(E) =

N∑
ν=1

arctg
Γν/2

Eν − E
+ δb(E), (35)

TrQ(E) =

N∑
ν=1

Lν(E) + 2ℏ
dδb(E)

dE

≡
N∑

ν=1

ℏΓν

(E − Eν)2 + (Γν/2)2
+ 2ℏ

dδb(E)

dE
. (36)

Òóò Eν ïîçíà÷à¹ ïîëîæåííÿ ν-ãî ðåçîíàíñó, à Γν �
éîãî øèðèíó. Âíåñêó ðåçîíàíñiâ, ùî ïåðåêðèâàþòüñÿ,
âiäïîâiäà¹ òåïåð ñóìà N äîäàíêiâ, êîæåí iç ÿêèõ ìà¹
òèïîâó ðåçîíàíñíó ôîðìó (äèâ. ôîðìóëè (27) òà (28));
âîäíî÷àñ äîäàíîê δb(E) âêëþ÷à¹ ñóìó ôîíîâèõ âëà-
ñíèõ ôàç. Ïðè öüîìó ñëiä TrQ(E) Q-ìàòðèöi ¹ ïðî-
ñòîþ ñóïåðïîçèöi¹þ ëîðåíöiâñüêèõ êðèâèõ Lν(E) çà
âèíÿòêîì çàçâè÷àé ìàëîãî íåðåçîíàíñíîãî ôîíó. Ïðè-
ïóñêàþ÷è, ùî ïðè åíåð iÿõ â îêîëi âåëè÷èíè Eν = Er

âàæëèâà ëèøå îäíà âëàñíà ôàçà, òîáòî ðåçîíàíñ ¹ içî-
ëüîâàíèì, ìîæíà çíåõòóâàòè ïiäñóìîâóâàííÿì ó ñïiâ-
âiäíîøåííi (35) é îäåðæàòè ôîðìóëó (30) äëÿ îäíî-
êàíàëüíîãî ðîçñiÿííÿ.
Çà ïðàêòè÷íîãî çàñòîñóâàííÿ îïèñàíî¨ âèùå êîí-

öåïöi¨ �ïðîñòîðó ðåçîíàíñíèõ êàíàëiâ� äî ïðîöåñiâ
e+Ca-çiòêíåííÿ ÷iòêî âèäiëÿ¹òüñÿ ðÿä åòàïiâ:
1. Ðåçîíàíñíi ñòàíè ìîæóòü ðîçïàäàòèñÿ â áóäü-ÿêèé
âiäêðèòèé êàíàë ñïiëüíî¨ ñèìåòði¨ i òàêîæ ó áóäü-ÿêi
âëàñíi êàíàëè, ùî âèçíà÷àþòüñÿ äiàãîíàëiçàöi¹þ S-
ìàòðèöi. Îäíàê âiäîìî, ùî içîëüîâàíèé ðåçîíàíñ ìî-
æå ðîçïàäàòèñÿ ëèøå â îäèí (îêðåìèé) iç âëàñíèõ êà-
íàëiâ, ÿêèé âèçíà÷à¹òüñÿ äiàãîíàëiçàöi¹þ ìàòðèöi ÷à-
ñîâî¨ çàòðèìêè (33). Öüîìó âèäiëåíîìó Q-âëàñíîìó
êàíàëó âiäïîâiäà¹ âëàñíå çíà÷åííÿ, çàëåæíiñòü ÿêîãî
âiä åíåð i¨ E ìà¹ ôîðìó ëîðåíöiàíà Lν(E).
2. Îñêiëüêè íàëiòàþ÷èé åëåêòðîí ìîæå çi çìiíîþ
åíåð i¨ çàõîïèòèñÿ ìiøåííþ â áóäü-ÿêèé ìîæëèâèé
àâòîâiäðèâíèé ñòàí (ÀÂÑ) íåãàòèâíîãî éîíà Ñà−, òî
ðåçîíàíñè â ïåðåðiçàõ e+Ca-ðîçñiÿííÿ ðîçòàøîâóþ-
òüñÿ ãðóïàìè â äiëÿíöi åíåð ié ïåðåä âiäêðèòòÿì íà-
ñòóïíîãî íåïðóæíîãî êàíàëó. Öå äîçâîëÿ¹ âèñëîâè-

òè äåÿêi çàãàëüíi ìiðêóâàííÿ ç ïðèâîäó ðîçïàäó ìî-
æëèâèõ àâòîâiäðèâíèõ ñòàíiâ, ùî âiäïîâiäàþòü ïåâíié
êîíôi óðàöi¨ âiä'¹ìíîãî éîíà Ña− i çáiãàþòüñÿ äî ïî-
ðîãà çáóäæåííÿ îäíîãî ç áëèçüêî ðîçòàøîâàíèõ ñòà-
íiâ àòîìà Ca. Êîæíèé àâòîâiäðèâíèé ñòàí âiä'¹ìíîãî
éîíà Ñà− ìà¹ ïîðÿä ç iíøèìè ñâî¨ìè õàðàêòåðèñòè-
êàìè ïåâíó ïàðíiñòü. Ðîçïàä òàêèõ ñòàíiâ ìîæå çäié-
ñíþâàòèñÿ ïî òîìó ÷è iíøîìó êàíàëó çi çáåðåæåí-
íÿì ïàðíîñòi. Òîìó â òàáëèöÿõ 1 òà 2 ñèñòåìàòèçî-
âàíî âiäïîâiäíî äî ïàðíîñòåé ìîæëèâi àâòîâiäðèâíi
ñòàíè âiä'¹ìíîãî éîíà Ñà−, ÿêi áóäóòü îá'¹êòàìè íà-
øîãî ïîäàëüøîãî äîñëiäæåííÿ.

Êîíôi óðàöiÿ Ìîæëèâi òåðìè Êiëüêiñòü

a b

4s4p[3P ]3d 4,2P , 4,2D, 4,2F o 6 6
4s3d[3D]4p 4,2P , 4,2D, 4,2F o 6 4
4s3d[1D]4p 2P , 2D, 2F o 3 2
4s4p[1P ]3d 2P , 2D, 2F o 3 3
4s4p[1P ]4d 2P , 2D, 2F o 3 1
4s5s[3S]5p 4,2P o 2 2
4s5s[3S]6p 4,2P o 2 2
4s5s[3S]4f 4,2F o 2 2
4s5s[1S]5p 2P o 1 1
4s5s[1S]4f 2F o 1 1

Óñüîãî 29 24

a) êiëüêiñòü ìîæëèâèõ òåðìiâ öi¹¨ êîíôi óðàöi¨;
a) the number of possible terms of this con�guration;
b) êiëüêiñòü iäåíòèôiêîâàíèõ òåðìiâ äàíî¨ êîíôi óðàöi¨;
b) the number of the identi�ed terms of this con�guration.

Òàáë. 1. Ïåðåëiê ìîæëèâèõ òåðìiâ íåïàðíèõ ñòàíiâ éîíà
Ca− ó äiëÿíöi åíåð ié äî ∼ 4.3 åÂ

Table 1. The list of the possible terms of the unpaired states
of Ca− ion in the energy range of up to ∼ 4.3 eV

3. Âèçíà÷åíi â öüîìó ðîçäiëi âëàñíi ôàçè δα ÿâëÿ-
þòü ñîáîþ, ïî ñóòi, ôàçè äiàãîíàëüíèõ åëåìåíòiâ S-
ìàòðèöi (äèâ. [21]), ÿêà ïîâ'ÿçàíà ç K-ìàòðèöåþ (ìà-
òðèöÿ ðåàêòàíñà) ñïiââiäíîøåííÿì (24). Öåé çâ'ÿçîê
äîçâîëÿ¹ îá÷èñëþâàòè ôàçè δα ó ìåæàõ îïèñàíî¨ â
ðîçäiëi 1 ÁÑÐ-âåðñi¨ ìåòîäó R-ìàòðèöi, âèêîðèñòîâó-
þ÷è ïàêåò ïðèêëàäíèõ ïðîãðàì RESFIT [38]. Ïiä ÷àñ
àíàëiçó ñòðóêòóðè ðåçîíàíñiâ öÿ ïðîãðàìà äîçâîëÿ¹
âiäòâîðèòè íà êiëüêiñíî êîðåêòíîìó ðiâíi ëîðåíöiâ-
ñüêèé ïðîôiëü ïîõiäíî¨ â äiëÿíöi ðåçîíàíñíèõ åíåð-
 ié. Ïðè öüîìó K-ìàòðèöÿ ïiäãàíÿ¹òüñÿ äî àíàëiòè-
÷íî¨ ôîðìè, ùî ìiñòèòü iíôîðìàöiþ ïðî ïîëîæåííÿ
é øèðèíó ðåçîíàíñó, à òàêîæ ôîíîâó K-ìàòðèöþ. Ðå-
çóëüòàòè òàêèõ ðîçðàõóíêiâ ñóìè âëàñíèõ ôàç δα i ¨¨
ïîõiäíî¨ çà åíåð ¨¹þ dδ(E)/dE, ïîëîæåíü òà øèðèí
ðåçîíàíñiâ ó IÏ e+Ñà-ðîçñiÿííÿ ïîêàçàíî íà ðèñ. 1 òà
â òàáëèöÿõ 3, 4 i 5 âiäïîâiäíî. Òðè çiðî÷êè *** ó ïåðåä-
îñòàííiõ ñòîâïöÿõ òàáë. 3 i 4 ïðèïèñóþòüñÿ íàéiìîâið-
íiøèì (òîáòî äîñòîâiðíî âñòàíîâëåíèì ó íàøèõ ðîç-
ðàõóíêàõ) ðåçîíàíñàì (äèâ. òàáë. 5), äëÿ ÿêèõ âåëè-
÷èíà ñòðèáêà ôàçîâîãî çñóâó ïiä ÷àñ ïðîõîäæåííÿ ÷å-
ðåç ðåçîíàíñ (E = Er) ïðèéìà¹ çíà÷åííÿ ç iíòåðâàëó
0.65π ≤ δα ≤ π. ßêùî æ çíà÷åííÿ âåëè÷èíè ñòðèáêà
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ôàçîâîãî çñóâó ïiä ÷àñ ïðîõîäæåííÿ ÷åðåç ðåçîíàíñ
ëåæèòü â iíòåðâàëi π/2 < δα < 0.65π, òî ìîæëèâèì
(äîñèòü iìîâiðíèì) ðåçîíàíñíèì ñòàíàì Ñà− ìè ïðè-
çíà÷à¹ìî äâi çiðî÷êè **. Î÷åâèäíî, ùî â öüîìó ðàçi
íàÿâíiñòü ðåçîíàíñíèõ ñòàíiâ Ñà− íå ìîæíà âñòàíî-
âèòè áåç çàëó÷åííÿ äîäàòêîâî¨ iíôîðìàöi¨, íàïðèêëàä
iíôîðìàöi¨ ïðî ðåçîíàíñíó ïîâåäiíêó ïåðåðiçó ðîçñi-
ÿííÿ ïîáëèçó åíåð i¨ E = Er. ßêùî æ çíà÷åííÿ âå-
ëè÷èíè ñòðèáêà ôàçîâîãî çñóâó ëåæèòü â iíòåðâàëi
0 < δα < π/2, òî ìîæëèâèì ñòàíàì Ñà− ìè ïðèçíà÷à-
¹ìî ïîçíà÷êó *. Ó öüîìó îñòàííüîìó âèïàäêó ìà¹ìî
òàêi ñòàíè âiä'¹ìíîãî éîíà Ñà−, ÿêi íå ïðèçâîäÿòü äî
áóäü-ÿêîãî ñïîñòåðåæóâàíîãî ðåçîíàíñíîãî (ôiçè÷íî-
ãî) åôåêòó. Ïîðiâíþþ÷è äàíi òàáë. 3�5, ìîæíà çðîáè-
òè âèñíîâîê, ùî â åíåð åòè÷íîìó iíòåðâàëi âiä ïîðîãà
ðåàêöi¨ i äî 4.3 åÂ iç 29 ìîæëèâèõ (äëÿ âèáðàíèõ êîí-
ôi óðàöié) íåïàðíèõ ñòàíiâ éîíà Ñà− çíàéøëè ïiä-
òâåðäæåííÿ â íàøèõ ðîçðàõóíêàõ 24 ñòàíè (83%), à
ç 43 ìîæëèâèõ ïàðíèõ ñòàíiâ � 32 ñòàíè (74%). Ñà-
ìå ìíîæèííiñòü âèÿâëåíèõ ðåçîíàíñiâ i ïðèçâîäèòü äî
¨õíüîãî ïîìiòíîãî âíåñêó â ïåðåðiç e+Ca-ðîçñiÿííÿ,
òîäi ÿê øèðèíà áiëüøîñòi ðåçîíàíñiâ (äèâ. òàáë. 3�5)
äîâîëi ìàëà.

Êîíôi óðàöiÿ Ìîæëèâi òåðìè Êiëüêiñòü

a b

4s23d 2D 1 1
4s4p2[3P ] 4,2P , 2D, 2S 4 4
4s4p[3P ]4f 4,2D, 4,2F , 4,2G 6 5
4s3d[3D]5s 4,2D 2 2
4s3d2 2S, 4,2P , 2D, 4,2F , 2G 7 4
4s4p[1P ]4f 2D, 2F , 2G 3 3
4s3d[3D]4d 4,2S, 4,2P , 4,2D, 4,2F , 4,2G 10 4
4s3d[1D]4d 2S, 2P , 2D, 2F , 2G 5 4
4s5s2[1S] 2S 1 1
4s5s[3S]4d 4,2D 2 2
4s5s[1S]6s 2S 1 1
4s5s[1S]4d 2D 1 1

Óñüîãî 43 32

a) êiëüêiñòü ìîæëèâèõ òåðìiâ öi¹¨ êîíôi óðàöi¨;
a) the number of possible terms of this con�guration;
b) êiëüêiñòü iäåíòèôiêîâàíèõ òåðìiâ äàíî¨ êîíôi óðàöi¨;
b) the number of the identi�ed terms of this con�guration.

Òàáë. 2. Ïåðåëiê ìîæëèâèõ òåðìiâ ïàðíèõ ñòàíiâ iîíà Ca−

ó äiëÿíöi åíåð ié äî ∼ 4.3 åÂ

Table 2. The list of the possible terms of the paired states of
Ca− ion in the energy range of up to ∼ 4.3 åÂ

4. Äëÿ áàãàòîåëåêòðîííèõ ñèñòåì òèïó Ñà ñóòò¹âó
ðîëü â e+Ñà-ðîçñiÿííi âiäiãðàþòü íåöåíòðàëüíi âçà-
¹ìîäi¨ ìiæ çîâíiøíiìè (çâ'ÿçàíèìè) åëåêòðîíàìè Ñà,
à òàêîæ ¨õíüî¨ âçà¹ìîäi¨ ç íàëiòàþ÷èì åëåêòðîíîì. Ó
òàêèõ ñèñòåìàõ ñïîñòåðiãà¹ìî ñåði¨ ðåçîíàíñiâ ç îäíà-
êîâèìè ïîâíèì êóòîâèì ìîìåíòîì i ïàðíiñòþ, ùî çái-
ãàþòüñÿ äî ïîðîãà çáóäæåííÿ îäíîãî ç áëèçüêî ðîç-
òàøîâàíèõ ñòàíiâ àòîìà Ca. Öå ïðîäåìîíñòðîâàíî â
òàáëèöÿõ 3 òà 4, äå íàâåäåíî ïàðàìåòðè (ïîëîæåí-
íÿ Er i øèðèíè Γ) ðåçîíàíñiâ â IÏ e+Ñà-ðîçñiÿííÿ,
îêðåìî äëÿ ïàðíèõ i íåïàðíèõ àâòîâiäðèâíèõ ñòàíiâ

âiä'¹ìíîãî éîíà Ñà−. Â îñòàííüîìó ñòîâïöi òàáë. 3�5
íàâåäåíà íàî÷íà ñõåìà çàïðîïîíîâàíî¨ â ñòàòòi êëàñè-
ôiêàöi¨ âèÿâëåíèõ ðåçîíàíñiâ ó äiàïàçîíi åíåð ié íàëi-
òàþ÷îãî åëåêòðîíà 1.893÷ 4.3 åÂ. Iç òàáë. 3�5 âèäíî,
ùî â óêàçàíîìó åíåð åòè÷íîìó iíòåðâàëi ðåçîíàíñè
ðîçòàøîâàíi äóæå áëèçüêî îäèí äî îäíîãî é áiëüøiñòü
iç íèõ äîâîëi âóçüêi.

Er, åÂ Γ, ìeB Ñòóïiíü
äîñòîâiðíîñòi
âèÿâëåíèõ
ðåçîíàíñíèõ
ñòàíiâ Ca−

Iìîâiðíà êëàñèôiêàöiÿ

1.893 0.2 ** 4s4p[3P ]3d[2P o]
1.922 40 * �"� �"� [2Do]
1.93 39 * �"� �"� [2F o]
2.121 59 *** �"� �"� [4F o]
2.251 140 *** 4s3d[3D]4p[2Do]
2.48 128 ** 4s4p[3P ]3d[4P o]
2.523 13 *** �"� �"� [4Do]
2.532 14 ** 4s3d[1D]5p[2Do]
2.533 16 * 4s3d[3D]5p[2F o]
2.533 18 * �"� �"� [4F o]
2.534 24 * 4s3d[3D]5p[4P o]
2.719 16 ** 4s4p[1P ]3d[2Do]
2.723 18 ** 4s3d[1D]5p[2F o]
2.797 116 ** 4s4p[1P ]3d[2F o]
2.93 1 * �"� �"� [2P o]
2.967 45 * 4s4p[1P ]4d[2F o]
3.826 16 *** 4s5s[3S]5p[4P o]
3.877 7 *** 4s5s[3S]5p[2P o]
3.914 5 ** 4s5s[3S]6p[4P o]
3.967 40 ** 4s5s[3S]4f [2F o]
3.977 97 * �"� �"� [4F o]
4.059 42 * 4s5s[3S]6p[2P o]
4.132 4 * 4s5s[1S]5p[2P o]
4.201 56 ** 4s5s[1S]4f [2F o]

Òàáë. 3. Ïîëîæåííÿ Er i øèðèíè Γ ìîæëèâèõ ðåçîíàíñiâ
íåïàðíèõ ñòàíiâ â iíòå ðàëüíèõ ïåðåðiçàõ e+Ñà-ðîçñiÿííÿ

â äiëÿíöi åíåð ié äî ∼ 4.3 åÂ

Table 3. The position Er and the width Γ of possible
resonances of the unpaired states in the the integral cross-
sections e+Ñà-scattering in the range of energies up to

∼ 4.3 eV

5. Äåòàëüíi ðîçðàõóíêè âëàñíèõ çíà÷åíü Q-ìàòðèöi
âèçíà÷àþòü ÷èñëî N ëîðåíöiâñüêèõ ïðîôiëiâ Lν(E),
ÿêi íåîáõiäíî âêëþ÷èòè ó ôîðìóëó (36) äëÿ òî÷íî-
ãî îá÷èñëåííÿ ñëiäó TrQ(E) Q-ìàòðèöi. Çà íàÿâíî-
ñòi içîëüîâàíîãî âóçüêîãî ðåçîíàíñó ç âåëèêèì ÷àñîì
æèòòÿ ñóìó âñiõ âëàñíèõ ôàç δ(E) äîáðå îïèñó¹ îäíî-
ðiâíåâà ôîðìóëà Áðåéòà�Âi íåðà (30); öÿ ñóìà ðiçêî
çáiëüøó¹òüñÿ ìàéæå íà π ðàäiàí ó ìàëîìó îêîëi ðå-
çîíàíñíî¨ åíåð i¨ E = Er. Îñòàííiì ÷àñîì ÷àñòî çà-
ñòîñîâóþòü ñïîñiá âèÿâëåííÿ ðåçîíàíñiâ çà øâèäêi-
ñòþ çìiíè ïàðöiàëüíèõ ôàçîâèõ çñóâiâ [21]. Ïðè öüîìó
âñòàíîâëåíî, ùî ïîõiäíà dδ(E)/dE âiä ñóìè âëàñíèõ
ôàç δ(E) ïî åíåð i¨ E ¹ áiëüø iíôîðìàòèâíîþ õàðà-
êòåðèñòèêîþ äëÿ àíàëiçó ðåçîíàíñíèõ îñîáëèâîñòåé,
íiæ ñàìà ñóìà âëàñíèõ ôàç δ(E). Öå ìà¹ ÿê ïðàêòè-
÷íi, òàê i ôiçè÷íi àñïåêòè. Ç îäíîãî áîêó, â ïîõiäíié
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dδ(E)/dE ðåçîíàíñè ÷iòêiøå âèîêðåìëþþòüñÿ, íiæ ó
ñàìié ñóìi âëàñíèõ ôàç δ(E). Ç iíøîãî áîêó, ïîõiäíà
dδ(E)/dE áåçïîñåðåäíüî ïîâ'ÿçàíà ç òðèâàëiñòþ æèò-
òÿ ðåçîíàíñíîãî ñòàíó, ùî äîïóñêà¹ ïðîçîðó ôiçè÷íó
iíòåðïðåòàöiþ. Êðiì òîãî, ñëiä Q-ìàòðèöi, ÿê i ïîõi-
äíà dδ(E)/dE âiä ñóìè âëàñíèõ ôàç δ(E), ìàþòü ëî-
ðåíöiâñüêèé ïðîôiëü ó äiëÿíöi ðåçîíàíñíèõ åíåð ié,
ÿêèé ìîæíà âiäòâîðèòè íà êiëüêiñíîìó ðiâíi çàñîáà-
ìè OriginPro 7.0. Ãðàôi÷íà iëþñòðàöiÿ äî ñêàçàíîãî
ïðåäñòàâëåíà òàêîæ íà ðèñ. 1, äå íàâåäåíi îñíîâíi êðî-
êè àíàëiçó ñòðóêòóðè ðåçîíàíñíèõ îñîáëèâîñòåé â IÏ
e+Ñà-ðîçñiÿííi ïðè åíåð iÿõ 1.901 òà 2.004 åÂ äëÿ 2De-
õâèëi. Ïàðàìåòðè ðåçîíàíñiâ (ïîëîæåííÿ Eν i øèðèíè
Γν), äîáóòi ç àíàëiçó åíåð åòè÷íî¨ çàëåæíîñòi ïîõiäíî¨
dδ(E)/dE ïîáëèçó ïîðîãiâ çáóäæåííÿ àòîìíèõ ðiâíiâ,
íàâåäåíi â òàáë. 3 äëÿ íåïàðíèõ ñòàíiâ i â òàáë. 4 äëÿ
ïàðíèõ ñòàíiâ.

Er, åÂ Γ, ìeB Ñòóïiíü
äîñòîâiðíîñòi
âèÿâëåíèõ
ðåçîíàíñíèõ
ñòàíiâ Ca−

Iìîâiðíà êëàñèôiêàöiÿ

1.193 700 *** 4s23d[2D]
1.899 12 ** 4s4p2[3P ][4P ]
1.899 12 ** �"� �"� [2P ]
1.901 14 ** 4s4p[3P ]4f [2D]
1.903 17 ** �"� �"� [4D]
1.957 97 * �"� �"� [4F ]
1.966 113 * �"� �"� [2F ]
1.975 65 * �"� �"� [2G]
2.004 122 ** 4s4p2[2D]
2.075 246 ** 4s4p2[2S]
2.524 1 * 4s3d[3D]5s[2D]
2.524 0,3 * �"� �"� [4D]
2.556 39 * 4s3d2[3F ][4F ]
2.558 53 * �"� �"� [2F ]
2.559 40 * 4s3d2[3P ][2P ]
2.56 44 * 4s3d2[1G][2G]
2.718 126 * 4s4p[1P ]4f [2D]
2.743 33 * �"� �"� [2F ]
2.75 45 * �"� �"� [2G]
2.833 256 * 4s3d[3D]4d[2P ]
2.938 12 ** 4s3d[1D]4d[2P ]
3.018 141 * 4s3d[3D]4d[2G]
3.019 102 ** �"� �"� [2F ]
3.208 1029 * �"� �"� [4F ]
3.386 369 ** 4s3d[1D]4d[2G]
3.414 1462 ** �"� �"� [2F ]
3.659 101 *** 4s3d2[1S][2S]
3.875 3 *** 4s5s2[1S][2S]
3.917 4 *** 4s5s[3S]4d[2D]
3.928 15 ** �"� �"� [4D]
4.099 3 *** 4s5s[1S]6s[2S]
4.143 11 *** 4s5s[1S]4d[2D]

Òàáë. 4. Ïîëîæåííÿ Er i øèðèíè Γ ìîæëèâèõ ðåçîíàíñiâ
ïàðíèõ ñòàíiâ â iíòå ðàëüíèõ ïåðåðiçàõ e+Ñà-ðîçñiÿííÿ â

äiëÿíöi åíåð ié äî ∼ 4.3 åÂ

Table 4. The position Er and the width Γ of possible
resonances of the paired states in the the integral cross-
sections e+Ñà-scattering in the range of energies up to

∼ 4.3 eV

Åíåð iÿ
Er, eB

Øèðèíà
Γ, ìåÂ

Çñóâ
ôàçè, π

Êëàñèôiêàöiÿ

1.193 700 0.83 4s23d 2D

2.121 59 0.83 4s4p[3P ]3d 4F o

2.251 140 0.84 4s3d[3D]4p 2Do

2.523 13 0.85 4s4p[3P ]3d 4Do

3.659 101 0.72 4s3d[1D]4d 2S

3.826 16 0.9 4s5s[3S]5p 4P o

3.875 3 0.98 4s5s2 2S

3.877 7 0.96 4s5s[3S]5p 2P o

3.917 4 0.77 4s5s[3S]4d 2D

4.099 3 0.86 4s5s[1S]6s 2S

4.143 11 0.67 4s5s[1S]4d 2D

Òàáë. 5. Ïîëîæåííÿ Er i øèðèíè Γ äîñòîâiðíî âñòàíîâëå-
íèõ ðåçîíàíñiâ â iíòå ðàëüíèõ ïåðåðiçàõ e+Ñà-ðîçñiÿííÿ

â äiëÿíöi åíåð ié äî ∼ 4.3 åÂ

Table 5. The position Er and the width Γ of the reliably
established resonances in the integral cross-sections e+Ñà-

scattering in the range of energies up to ∼ 4.3 eV

Ïðàêòè÷íèé âèñíîâîê çi ñêàçàíîãî âèùå òàêèé: ïåð-
øi âêàçiâêè íà iñíóâàííÿ ðåçîíàíñiâ ïîòðiáíî øóêàòè
â åíåð åòè÷íèõ çàëåæíîñòÿõ íå òiëüêè ïåðåðiçiâ ðîçñi-
ÿííÿ, àëå é ñóìè âëàñíèõ ôàç δ(E) â îêîëi ðåçîíàíñíî¨
åíåð i¨ Er. Ó çàãàëüíîìó âèïàäêó áàãàòîêàíàëüíîãî
ðîçñiÿííÿ ïîâíiøó iíôîðìàöiþ ñòîñîâíî ïàðàìåòðiâ
ðåçîíàíñiâ (Eν , Γν) ìîæíà îäåðæàòè ç àíàëiçó ïîõi-
äíî¨ dδ(E)/dE âiä ñóìè âëàñíèõ ôàç δ(E) ïî åíåð i¨
E (ïðè àíàëiçi òàêèõ ðåçîíàíñiâ �îäíîêàíàëüíi� ôîð-
ìóëè Áðåéòà�Âi íåðà (28) i (30) çàìiíþþòüñÿ íà âiä-
ïîâiäíi �áàãàòîêàíàëüíi� ôîðìóëè (35) i (36)).

Äëÿ iëþñòðàöi¨ çàãàëüíèõ ïîëîæåíü, ñôîðìóëüîâà-
íèõ âèùå, íà ðèñ. 1 ìè íàâîäèìî òàêîæ ïðèêëàä äâîõ
ìîæëèâèõ ðåçîíàíñiâ, ùî ïåðåêðèâàþòüñÿ, ïðè åíåð-
 iÿõ 1.901 òà 2.004 eÂ. Çîêðåìà, íà ðèñ. 1,b çîáðàæåíà
åíåð åòè÷íà çàëåæíiñòü ñóìè âëàñíèõ ôàç (â îäèíè-
öÿõ π ðàäiàí) â 2De-õâèëi ïðóæíîãî e+Ca-ðîçñiÿííÿ
â ñòàíàõ 4s2 1S i 4s4p 3P o òà çáóäæåííÿ ïåðåõîäó
4s2 1S − 4s4p 3P o. Â ïðîöåñi çiòêíåííÿ íàëiòàþ÷èé
åëåêòðîí i àòîì Ca ìîæóòü óòâîðèòè ïðè åíåð iÿõ
1.901 òà 2.004 eÂ êâàçiçâ'ÿçàíó ñèñòåìó Ca− â ñòàíàõ
4s4p[3P ]4f 2D òà 4s4p2 2D âiäïîâiäíî.

Ëîðåíöiâñüêi ïðîôiëi, ÿêi âiäïîâiäàþòü ðåçîíàíñàì
4s4p[3P ]4f 2D òà 4s4p2 2D i ïîêàçàíi íà ðèñ. 1,d ÷åð-
âîíèìè ëiíiÿìè, îäåðæàíi ÷åðåç ëîðåíö-ïiäãîíêó ïî-
õiäíèõ âiä âëàñíèõ ôàç ó 2De-ïàðöiàëüíié õâèëi. Ðåçî-
íàíñíi ïiêè íà öèõ êðèâèõ çà åíåð ié 1.901 òà 2.004 åÂ
(äèâ. ðèñ. 1,d) ðîçíåñåíi ïîìiòíî îäèí âiä îäíîãî.
Âèñëiäíà êðèâà ïðîöåäóðè ëîðåíö-ïiäãîíêè åíåð åòè-
÷íî¨ çàëåæíîñòi ïîõiäíî¨ dδ(E)/dE âiä ñóìè âëàñíèõ
ôàç δ(E) äëÿ äâîõ óêàçàíèõ ðåçîíàíñiâ çîáðàæåíà íà
ðèñ. 1,d ñèíüîþ ëiíi¹þ. Ïîëîæåííÿ é øèðèíè ëîðåíöi-
àíiâ ïiäãîíêè âiäïîâiäàþòü ïîëîæåííÿì òà øèðèíàì
âiäïîâiäíèõ ðåçîíàíñiâ â IÏ e+Ñà-ðîçñiÿííÿ, îá÷èñëå-
íèõ ó íàáëèæåííi BSR39 i ïîçíà÷åíèõ íà ðèñ. 1,a�d
êâàäðàòèêàìè (■).
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Ðèñ. 1. Ïðèêëàä ðåçîíàíñiâ, ùî ïåðåêðèâàþòüñÿ â e+Ñà-
ðîçñiÿííi. (à) Ïàðöiàëüíi âíåñêè 2De-õâèëi â iíòå ðàëüíi
ïåðåðiçè ïðóæíîãî e+Ñà-ðîçñiÿííÿ â 4s2 1S- i 4s4p 3P o-
ñòàíàõ Ñà òà çáóäæåííÿ ïåðåõîäó 4s2 1S − 4s4p 3P o. (b)
Åíåð åòè÷íà çàëåæíiñòü ñóìè âëàñíèõ ôàç δ(E) äëÿ ïàð-
öiàëüíî¨ 2De-õâèëi. (c) Åíåð åòè÷íà çàëåæíiñòü ïîõiäíî¨
dδ(E)/dE âiä ñóìè âëàñíèõ ôàç δ(E) ó äiëÿíöi ïåðåêðèò-
òÿ ðåçîíàíñiâ 4s4p[3P ]4f 2D òà 4s4p2 2D. (d) Ëîðåíöiâñüêi
ïðîôiëi ïîõiäíèõ âiä âëàñíèõ ôàç (÷åðâîíi ëiíi¨) òà ¨õíi
ñóìè (ñèíÿ ëiíiÿ) äëÿ äâîõ ðåçîíàíñiâ 4s4p[3P ]4f 2D òà

4s4p2 2D, ùî ïåðåêðèâàþòüñÿ

Fig. 1. An example of overlapping resonances in e+Ñà-
scattering. (a) Partial contributions of 2De-waves to the
total cross�section of elastic e+Ñà-scattering in 4s2 1S- and
4s4p 3P o-states of the Ñà and the excitation of 4s2 1S −
4s4p 3P o-transition. (b) Energy dependence of the eigenphase
sum δ(E) for partial 2De-wave. (c) Energy dependence of
the derivative dδ(E)/dE on the eigenphase sum δ(E) in
the overlapping area of resonances 4s4p[3P ]4f 2D and 4s4p2
2D. (d) The Lorentzian pro�les of derivatives from the ei-
genphase (red lines) and their sum (blue line) in the case of
two overlapping resonances 4s4p[3P ]4f 2D and 4s4p2 2D

Äëÿ ðîçðàõóíêó âëàñíèõ ôàç δα âèêîðèñòîâóâàâñÿ
ïàêåò ïðèêëàäíèõ ïðîãðàì RESFIT [38], à åíåð i¨ âëà-
ñíèõ ñòàíiâ 4s4p[3P ]4f 2D òà 4s4p2 2D îá÷èñëþâàëèñÿ
øëÿõîì äiàãîíàëiçàöi¨ ãàìiëüòîíiàíà ñèñòåìè e+Ca. Â
äiàïàçîíi åíåð ié çiòêíåííÿ 1.892�2.075 åÂ ñóìà âëà-
ñíèõ ôàç ðiçêî çðîñòà¹, ÿê öå ïîêàçàíî íà ðèñ. 1,b.
Ïðè öüîìó 2D-ïàðöiàëüíi ïåðåðiçè ïðóæíîãî ðîçñiÿ-
ííÿ åëåêòðîíà íà àòîìi Ñà â ìåòàñòàáiëüíîìó ñòàíi
4s4p 3P o òà çáóäæåííÿ ïåðåõîäó 4s2 1S − 4s4p 3P o äî-
ñÿãàþòü ñâî¨õ ìàêñèìàëüíèõ çíà÷åíü (äèâ. ðèñ. 1,a)
ïðè åíåð iÿõ 1.901 òà 2.004 åÂ âiäïîâiäíî. Çàçíà÷è-
ìî òàêîæ, ùî â îáëàñòi ðåçîíàíñó âëàñíà ôàçà ñòàíó
4s4p[3P ]4f 2D ïðîõîäèòü òî÷êó δ = π/2 ç áiëüøîþ ïî-
õiäíîþ ïî åíåð i¨ dδ(E)/dE, íiæ âëàñíà ôàçà ñòàíó
4s4p2 2D, ùî ÷iòêî âèäíî iç ðèñ. 1,c,d.

Ðèñ. 2. Iíòå ðàëüíi ïåðåðiçè ïðóæíîãî e+Ca-ðîçñiÿííÿ i
çáóäæåííÿ ñòàíiâ 4s4p 3P o òà 3d4s 3De àòîìà Ca ( ).
Âíåñêè â IÏ e+Ca-ðîçñiÿííÿ âiä ïàðöiàëüíèõ õâèëü: 2Se

( ), 2P o (�), 2De ( ) òà 2F o ( ). Âåðòèêàëüíi òîíêi
ëiíi¨ âêàçóþòü íà ïîðîãè çáóäæåííÿ ñòàíiâ àòîìà Ca

Fig. 2. Integral cross-sections of the elastic e+Ca-scattering
and excitation of 4s4p 3P o and 3d4s 3De states of the
Ca atom ( ). The contribution to the integral cross�
sections e+Ca-scattering from the partial waves: 2Se ( ),
2P o(�), 2De ( ) and 2F o ( ). Fine vertical lines indicate
the excitation thresholds of the states of the calcium atom
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V. ÏÀÐÖIÀËÜÍI ÒÀ IÍÒÅ�ÐÀËÜÍI
ÏÅÐÅÐIÇÈ ÐÎÇÑIßÍÍß ÅËÅÊÒÐÎÍIÂ

ÍÀ ÀÒÎÌI ÊÀËÜÖIÞ Â ÄIËßÍÖI ÅÍÅÐ�IÉ
ÄÎ 4.3 eB

Âëàñíå êàæó÷è, ðåçóëüòàòè òðüîõ îñòàííiõ ðîçäi-
ëiâ äàþòü óñå íåîáõiäíå äëÿ äåòàëüíîãî àíàëiçó ïðî-
öåñiâ (ïðóæíîãî é íåïðóæíîãî) ðîçñiÿííÿ ïîâiëüíèõ
åëåêòðîíiâ íà àòîìi Ca. Îòðèìàíi â ÁÑÐ-íàáëèæåííi
ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó iíòå ðàëüíèõ ïåðåðiçiâ ïðó-
æíîãî e+Ca-ðîçñiÿííÿ òà çáóäæåííÿ ñòàíiâ 4s4p 3P o,
3d4s 3De, 3d4s 1De, 4s4p 1P o òà 4s5s 3Se àòîìà Ñà
åëåêòðîííèì óäàðîì ó äiàïàçîíi åíåð ié çiòêíåííÿ äî
4.3 åÂ ïîêàçàíi íà ðèñ. 2 i 3. Ó âiäïîâiäíèõ âiêíàõ öèõ
ðèñóíêiâ íàâåäåíî òàêîæ âíåñêè â IÏ çãàäàíèõ ïðîöå-
ñiâ âiä 2Se-, 2P o-, 2De- òà 2F o-ïàðöiàëüíèõ õâèëü. Âåð-
òèêàëüíi òîíêi ëiíi¨ íà öèõ ðèñóíêàõ óêàçóþòü íà ïî-
ðîãè çáóäæåííÿ ñòàíiâ àòîìà Ca. Iç ðèñóíêiâ âèäíî,
ùî ïîáëèçó öèõ ïîðîãiâ ñïîñòåðiãàþòüñÿ îñîáëèâîñòi
òèïó òî÷êè çàãîñòðåííÿ.

ßê âèäíî ç ðèñ. 2,b,c òà ðèñ. 3,a,b,c, çáóäæåííÿ ñòà-
íó 4s4p 3P o äà¹ îñíîâíèé íåïðóæíèé âíåñîê ó ïîâíèé
ïåðåðiç e+Ñà-ðîçñiÿííÿ çà åíåð ié 2÷2.4 åÂ. Çà åíåð-
 ié âèùå 2.5 åÂ îñíîâíèé âíåñîê â IÏ, ñïðè÷èíåíèé
çáóäæåííÿì ñòàíó 3d4s 3De, òîäi ÿê âíåñêè âiä çáó-
äæåííÿ ðiâíiâ 3d4s 1De òà 4s5s 3Se ïîðiâíÿíî ìàëi.
Íàðåøòi, çà âèùèõ åíåð ié (E > 4.3 åÂ), íå ïîêàçà-
íèõ íà ðèñ. 2 i 3, îñíîâíèé íåïðóæíèé âíåñîê ó ïîâíèé
ïåðåðiç çàáåçïå÷ó¹ ñèëüíå äèïîëüíå çáóäæåííÿ ðiâíÿ
4s4p 1P o.

Íàâåäåíi íà ðèñ. 2,à 2Se-, 2P o-, 2De- òà 2F o-
ïàðöiàëüíi ïåðåðiçè äîçâîëÿþòü âèçíà÷èòè ïîõîäæåí-
íÿ õàðàêòåðíèõ ñòðóêòóð ó ïåðåðiçi ïðóæíîãî å+Ñà-
ðîçñiÿííÿ. Ïëàâíi ìàêñèìóìè â 2Se- òà 2P o-ñèìåòðiÿõ
íå ìîæíà îòîòîæíþâàòè ç ðåçîíàíñàìè, à íàòîìiñòü
çóìîâëåíi øâèäêèìè çìiíàìè ôàçîâèõ çñóâiâ â s- i
p-õâèëÿõ çà íèçüêèõ åíåð ié. Êîíêóðåíöiÿ êîðîòêî-
äiéíîãî îáìiííîãî âiäøòîâõóâàííÿ òà äàëåêîäiéíîãî
ïðèòÿãàííÿ (ïðîïîðöiéíîãî r−4), çóìîâëåíîãî ïîëÿ-
ðèçàöi¹þ àòîìà Ca â ïîëi íàëiòàþ÷îãî åëåêòðîíà, ïî-
ðîäæó¹ åôåêò Ðàìçàóåðà�Òàóíñåíäà, ÿêèé çäàâíà ñòà-
íîâèòü iíòåðåñ äëÿ íèçêè ñïåêòðîñêîïi÷íèõ çàñòîñó-
âàíü [1, 16] i ïðèâîäèòü äî ñèëüíî íåìîíîòîííî¨ (òîá-
òî íåðå óëÿðíî¨) çàëåæíîñòi ïåðåðiçó e+Ca-ðîçñiÿííÿ
âiä åíåð i¨ çiòêíåííÿ E. Ïðè öüîìó ôàçîâèé çñóâ
äëÿ s-õâèëi ïðîõîäèòü ÷åðåç íóëü çà E = 0.07 åÂ,
äå 2S-ïàðöiàëüíèé ïåðåðiç ÿêðàç i ñïðè÷èíÿ¹ ìiíi-
ìóì Ðàìçàóåðà�Òàóíñåíäà â ïåðåðiçi ïðóæíîãî e+Ca-
ðîçñiÿííÿ. Îäíàê äîìiíàíòíèé ïiê çà 1.193 åÂ, âî÷å-
âèäü, çóìîâëåíèé ðåçîíàíñîì â 2D-ïàðöiàëüíîìó ïå-
ðåðiçi, ÿêèé îäíîçíà÷íî ìîæíà iäåíòèôiêóâàòè ÿê ðå-
çîíàíñ ôîðìè 4s23d 2D. Ôàçîâèé çñóâ ó öüîìó åíåð-
 åòè÷íîìó äiàïàçîíi ñïðàâäi çìiíþ¹òüñÿ ìàéæå íà
0.83π. Íà ðèñ. 2à âèäíî òàêîæ íåâåëèêèé ïiê çà âèùèõ
åíåð ié ìiæ ïîðîãàìè çáóäæåííÿ 4s4p 3P o òà 3d4s 3D.
Þàíü i Ëií [39] ó ìåæàõ ñòàíäàðòíîãî R-ìàòðè÷íîãî
ìåòîäó iäåíòèôiêóâàëè öåé ïiê ÿê 4s4p2 2D-ðåçîíàíñ.
Ç iíøîãî áîêó, íàøi ðåçóëüòàòè íå âêàçóþòü íà ÷iòêèé
çâ'ÿçîê öüîãî ïiêà ç ðåçîíàíñîì. Ôàçîâèé çñóâ ó d-
õâèëi â öié äiëÿíöi ñïðàâäi ïî÷èíà¹ çðîñòàòè, ÿê i äëÿ

ðåàëüíîãî ðåçîíàíñó, àëå íà ïîðîçi 3d4s 3D d-ôàçà ïî-
÷èíà¹ øâèäêî ñïàäàòè, äàþ÷è çàãàëüíèé ïðèðiñò òiëü-
êè π/4 â äiëÿíöi ìàêñèìóìó. Ñõîæå, ùî öåé ìîæëèâèé
(ãiïîòåòè÷íèé) ðåçîíàíñ ðóéíó¹òüñÿ âíàñëiäîê âiä-
êðèòòÿ íîâèõ êàíàëiâ ðîçïàäó. Öå çàñòàâëÿ¹ ïðèïó-
ñòèòè iñíóâàííÿ iíøîãî ðåçîíàíñó â s-õâèëi ç êîíôi-
 óðàöi¹þ 4s4p2 2S òà ïàðàìåòðàìè: Er = 2.075 åÂ,
Γ = 246 ìåÂ (äèâ. òàáë. 4).

Ðèñ. 3. Iíòå ðàëüíi ïåðåðiçè çáóäæåííÿ ñòàíiâ 3d4s 1De,
4s4p 1P o òà 4s5s 3Se àòîìà Ñà. Ïîçíà÷åííÿ ÿê íà ðèñ. 2

Fig. 3. Integral cross-sections of exciting 3d4s 1De, 4s4p 1P o

and 4s5s 3Se states of Ca atom. The legend is as described in
Fig. 2 caption

Êàçàêîâ i Õðèñòîôîðîâ [40] âèìiðÿëè äèôåðåíöi-
àëüíi ïåðåðiçè ïðóæíîãî ðîçñiÿííÿ é ôóíêöi¨ çáóäæå-
ííÿ ñòàíiâ 4s4p 3P o i 4s3d 3D àòîìà Ca ïðè êóòi 90◦ â
äiàïàçîíi åíåð ié 0�7 åÂ. Âîíè ñïîñòåðiãàëè øèðîêèé
ðåçîíàíñ (ìàêñèìóì) ó ïðóæíîìó ðîçñiÿííi áëèçüêî
1.25 åÂ, ÿêèé ïðèïèñóþòü 2D-ðåçîíàíñó ôîðìè. Íèçü-
êî ðîçòàøîâàíèé âóæ÷èé p-õâèëüîâèé ðåçîíàíñ ëå-
æèòü çà äóæå ìàëèõ åíåð ié i äëÿ êóòà ñïîñòåðåæå-
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ííÿ 90◦ ìà¹ âèãëÿä ìiíiìóìó ç öåíòðîì Eo = 0.1 eB.
Êðiì óêàçàíèõ âèùå ðåçîíàíñíèõ îñîáëèâîñòåé, âîíè
òàêîæ âèÿâèëè âiäíîñíî ðiçêó îñîáëèâiñòü íà ïîðîçi
4s4p 3P o, ÿêà ïðîÿâëÿ¹òüñÿ ÿê ó ïðóæíîìó ïåðåðiçi,
òàê é ó ôóíêöi¨ çáóäæåííÿ ðiâíÿ 4s4p 3P o, i ïðèïóñòè-
ëè, ùî öå ìîæå áóòè çóìîâëåíî íàÿâíiñòþ ðåçîíàíñó.
�õíi äàíi äåìîíñòðóþòü øèðîêó îñîáëèâiñòü áiëÿ 3 åÂ,
ÿêà ìîæå áóòè ïîâ'ÿçàíà ç ðåçîíàíñîì 4s4p2 2D. Àâòî-
ðè [40] êîìåíòóþòü òàêîæ íàÿâíiñòü iíøî¨ ñòðóêòóðè
â ïåðåðiçi ïîáëèçó 4s5s 3,1S- òà 4s5p 3P o-ïîðîãiâ, àëå
äàíi, íàâåäåíi â ¨õíié ñòàòòi [40], íå ïiääàþòüñÿ äîêëà-
äíîìó àíàëiçó.

Ðèñ. 4. Iíòå ðàëüíèé ïåðåðiç ïðóæíîãî ðîçñiÿííÿ åëåêòðî-
íiâ íà àòîìi êàëüöiþ â ìåòàñòàáiëüíîìó ñòàíi 4s4p 3P o

( ). Âíåñêè îêðåìèõ ïàðöiàëüíèõ õâèëü â IÏ ïðóæíîãî
e+Ca-ðîçñiÿííÿ íàâåäåíi â ãðàôi÷íèõ âiêíàõ. Âåðòèêàëüíi
òîíêi ëiíi¨ âêàçóþòü íà ïîðîãè çáóäæåííÿ ñòàíiâ àòîìà Ca

Fig. 4. Integral cross-section of the elastic scattering of
electrons on a calcium atom in its metastable 4s4p 3P o ( )
state. The contributions of individual partial waves into to
the integral cross-sections e+Ca-scattering are shown in the
insets. Fine vertical lines indicate the excitation thresholds of

the states of the calcium atom

Çà âèùèõ åíåð ié (E > 3 eB) ïðîâåäåíî òàêîæ ñå-
ðiþ âèìiðþâàíü ôóíêöié îïòè÷íîãî çáóäæåííÿ ñòàíiâ
àòîìà êàëüöiþ åëåêòðîííèì óäàðîì. Åëåðñ i �àëëàõåð
[41] âèìiðÿëè àáñîëþòíi ïåðåðiçè çáóäæåííÿ äëÿ åìi-
ñi¨ 4p 1P o íà äîâæèíi õâèëi 422.7 íì ç åíåð åòè÷íîþ
ðîçäiëüíiñòþ áëèçüêî 0.3 åÂ. Ñïîñòåðåæóâàíó ñòðó-
êòóðó ÿê ó ïåðåðiçi çáóäæåííÿ, òàê é ó ôðàêöi¨ ëi-
íiéíî¨ ïîëÿðèçàöi¨, ùî ïðèëÿãà¹ äî ïîðîãîâî¨ äiëÿíêè
äëÿ âèùèõ çáóäæåíèõ ñòàíiâ, ïðèïèñóâàëè êàñêàäíèì
ïåðåõîäàì ç äåÿêèõ iç öèõ ñòàíiâ. Íå ìîæíà íå áðàòè
äî óâàãè é ìîæëèâiñòü òîãî, ùî ÷àñòèíà öi¹¨ ñòðóêòó-

ðè âèêëèêàíà ðåçîíàíñàìè. �àð à òà ií. [42] âèìiðÿ-
ëè ôóíêöi¨ îïòè÷íîãî çáóäæåííÿ äëÿ áiëüø íiæ 25
çáóäæåíèõ ñòàíiâ êàëüöiþ ç åíåð åòè÷íîþ ðîçäiëüíi-
ñòþ 1.0�1.2 åÂ. Âîíè ñïîñòåðiãàëè âåëèêó êiëüêiñòü
ñòðóêòóð i âiäçíà÷èëè ìîæëèâiñòü òîãî, ùî ÷àñòèíà
ç íèõ ìîæå áóòè ïîâ'ÿçàíà ç ðîçïàäîì àâòîâiäðèâíèõ
ñòàíiâ íå àòèâíîãî éîíà Ca−. Ç îãëÿäó íà ðîçäiëüíó
çäàòíiñòü öèõ åêñïåðèìåíòiâ i âiäñóòíiñòü äåòàëüíî¨
iíôîðìàöi¨ ïðî ñïîñòåðåæóâàíi ñòðóêòóðè, íàì íåäî-
öiëüíî êîìåíòóâàòè ¨õ äàëi.
Íà ðèñ. 4 çîáðàæåíà åíåð åòè÷íà çàëåæíiñòü IÏ

ïðóæíîãî ðîçñiÿííÿ åëåêòðîíiâ íà àòîìi Ñà â ìåòà-
ñòàáiëüíîìó ñòàíi 4s4p 3P o. Íà öüîìó æ ðèñóíêó íàâå-
äåíî âíåñêè â IÏ âiä 4,2Se-, 4,2P e-, 4,2De-, 4,2F e-, 4,2P o-,
4,2Do-, 4,2F o-ïàðöiàëüíèõ õâèëü. Âèùå âiä ïîðîãà çáó-
äæåííÿ ðiâíÿ 4s4p 3P o îñíîâíèé âíåñîê ó öåé IÏ äà-
þòü 4,2P e- òà 4De-ïàðöiàëüíi õâèëi. ßê âèäíî ç ðèñ. 4,
â åíåð åòè÷íié çàëåæíîñòi IÏ ïîìiòíi ÿâíî âèðàæåíi
ñòðóêòóðè, ÿêi ìîæíà áóëî á òðàêòóâàòè ÿê ðåçîíàí-
ñè. Òàê, ðiçêèé ìàêñèìóì â 4F o-ñèìåòði¨ çóìîâëåíèé
ðåçîíàíñîì ôîðìè 4s4p[3P ]3d 4F o (äèâ. òàáë. 3 i 5), ùî
áóëî ïiäòâåðäæåíî â ðîçä. IV ïiä ÷àñ àíàëiçó åíåð å-
òè÷íî¨ çàëåæíîñòi ñóìè âëàñíèõ ôàç.

VI. ÂÈÑÍÎÂÊÈ

Iç ïðîâåäåíîãî äîñëiäæåííÿ ìîæíà çðîáèòè âèñíî-
âîê, ùî ðîçðîáëåíà â íàøèõ ïîïåðåäíiõ ïðàöÿõ [2�
4] ÁÑÐ-âåðñiÿ ìåòîäó R-ìàòðèöi ¹ âåëüìè óíiâåðñàëü-
íèì òà åôåêòèâíèì ìåòîäîì äîñëiäæåííÿ åëåìåíòàð-
íèõ ïðîöåñiâ âçà¹ìîäi¨ ïîâiëüíèõ åëåêòðîíiâ çi ñêëà-
äíèìè áàãàòîåëåêòðîííèìè àòîìàìè (éîíàìè). Ïîðiâ-
íÿíî çi ñòàíäàðòíèì R-ìàòðè÷íèì ìåòîäîì [25, 28]
ïðîïîíîâàíà ÁÑÐ-âåðñiÿ ìà¹ òðè íåçàïåðå÷íi ïåðå-
âàãè: 1) çàñòîñóâàííÿ çàëåæíèõ âiä òåðìó íåîðòîãî-
íàëüíèõ îðáiòàëåé ¹ íàéåêîíîìíiøèì ñïîñîáîì óðàõó-
âàííÿ ðåçîíàíñíèõ åôåêòiâ áåç çàëó÷åííÿ áóäü-ÿêèõ
êîðåëÿöiéíèõ ôóíêöié òà áåç çáiëüøåííÿ ñèñòåìè
iíòå ðî-äèôåðåíöiàëüíèõ ðiâíÿíü ñèëüíîãî çâ'ÿçêó;
2) êâàíòîâîìåõàíi÷íi îïåðàòîðè ïiñëÿ ¨õ äèñêðåòè-
çàöi¨ â B-ñïëàéíîâîìó áàçèñi ¹ ñèëüíî ðîçðiäæåíè-
ìè ñòði÷êîâèìè ìàòðèöÿìè ñêií÷åíîãî ðàí ó, ùî ñóò-
ò¹âî ñïðîùó¹ ðîçâ'ÿçàííÿ âiäïîâiäíèõ ñèñòåì àë å-
áðà¨÷íèõ òà iíòå ðî-äèôåðåíöiàëüíèõ ðiâíÿíü; 3) ëî-
êàëüíi âëàñòèâîñòi òà ïîâíîòà ñêií÷åíî¨ ñèñòåìè áà-
çèñíèõ ñïëàéíiâ çàáåçïå÷óþòü  àðàíòîâàíó çáiæíiñòü
R-ìàòðè÷íîãî ðîçêëàäó, ùî ïîçáàâëÿ¹ íàñ âiä íåîáõi-
äíîñòi ââîäèòè ïîïðàâêè Áàòòëà â äiàãîíàëüíi åëå-
ìåíòè R-ìàòðèöi. Çàñòîñóâàííÿ B-ñëàéíiâ ÿê áàçè-
ñíèõ ôóíêöié uj ìà¹ íèçêó ïåðåâàã (íàä áàçèñîì ÷è-
ñåëüíèõ ôóíêöié [25]) òà ïiä ÷àñ ïðàêòè÷íî¨ ðåàëiçàöi¨
BSR-ðîçðàõóíêiâ ïðîöåñiâ e+À-ðîçñiÿííÿ é, çîêðåìà,
äîçâîëÿ¹ çíèçèòè îá÷èñëþâàëüíó ñêëàäíiñòü àë îðè-
òìiâ i ïiäâèùèòè ¨õíþ ñòiéêiñòü äî ïîõèáîê ïiä ÷àñ
÷èñåëüíîãî ðîçâ'ÿçàííÿ âiäïîâiäíèõ ñèñòåì àë åáðà¨-
÷íèõ òà iíòå ðî-äèôåðåíöiàëüíèõ ðiâíÿíü.
Îòðèìàíî âåëèêó êiëüêiñòü äîêëàäíèõ ðåçóëüòà-

òiâ ÁÑÐ-ðîçðàõóíêó ïðîiíòå ðîâàíèõ çà êóòîì ïîâ-
íèõ òà ïàðöiàëüíèõ ïåðåðiçiâ ïðóæíîãî ðîçñiÿííÿ åëå-
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êòðîíiâ íà àòîìi Ca â îñíîâíîìó 4s2 1Se i ìåòàñòà-
áiëüíîìó 4s4p 3P o ñòàíàõ òà çáóäæåííÿ ïåðåõîäiâ
4s2 1S − 4s4p 3P o, 4s2 1S − 3d4s 3D, 4s2 1S − 3d4s 1D,
4s2 1S−4s4p 1Po òà 4s2 1S−4s5s 3S. Öå äàëî çìîãó ðå-
òåëüíî ïðîàíàëiçóâàòè âïëèâ ðiçíèõ ôiçè÷íèõ ÷èíè-
êiâ� áàãàòîåëåêòðîííèõ êîðåëÿöié, ðåçîíàíñíèõ åôå-
êòiâ, âçà¹ìîäi¨ äèñêðåòíèõ ñòàíiâ iç íåïåðåðâíèì ñïå-
êòðîì òà ÿâèùà ðåëàêñàöi¨ êâàíòîâî¨ îðáiòè çáóäæå-
íîãî åëåêòðîíà � íà õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåñiâ âçà¹ìî-
äi¨ åëåêòðîíiâ ç àòîìàìè Ca. Ðåçóëüòàòè ïðîâåäåíîãî
â ðîçä. 5 àíàëiçó ïîêàçóþòü, ùî: 1) ïåðåðiçè äîçâîëå-
íîãî ïåðåõîäó 4s2 1S − 4s4p 1P o çíà÷íî ÷óòëèâiøi äî
êîðåëÿöiéíèõ åôåêòiâ ó ìiøåíi, íiæ äî êîðîòêîäiéíèõ
âçà¹ìîäié iç íàëiòàþ÷èì åëåêòðîíîì; 2) ïåðåðiçè çà-
áîðîíåíîãî ïåðåõîäó 4s2 1S − 4s4p 3P o äóæå ÷óòëèâi
äî êîðîòêîäiéíèõ âçà¹ìîäié òà ðåçîíàíñíèõ åôåêòiâ;
3) åôåêòè çâ'ÿçêó êàíàëiâ ñëàáøå âïëèâàþòü íà îïòè-
÷íî äîçâîëåíèé ïåðåõiä 4s2 1S − 4s4p 1P o, íiæ íà çà-
áîðîíåíèé ïåðåõiä 4s2 1S − 4s4p 3P o.
Îá÷èñëåíî âíåñêè â ïðîiíòå ðîâàíi çà êóòîì ïîâ-

íi ïåðåðiçè ïðóæíîãî ðîçñiÿííÿ òà çáóäæåííÿ íàéâà-
æëèâiøèõ åëåêòðîííèõ ïåðåõîäiâ â àòîìi Ca âiä 2Se-
, 2P o-, 2De- òà 2F o-ïàðöiàëüíèõ õâèëü. Öå äîçâîëè-
ëî îäíîçíà÷íî iäåíòèôiêóâàòè ïîõîäæåííÿ õàðàêòåð-
íèõ ñòðóêòóð â åíåð åòè÷íèõ çàëåæíîñòÿõ ïåðåðiçiâ
ïðóæíîãî é íåïðóæíîãî e+Ca-ðîçñiÿííÿ, à ñàìå: 1)
ôàçîâèé çñóâ äëÿ s-õâèëi ïðîõîäèòü ÷åðåç íóëü çà
0.07 åÂ, äå 2S-ïàðöiàëüíèé ïåðåðiç ñïðè÷èíÿ¹ ìiíiìóì
Ðàìçàóåðà�Òàóíñåíäà â ïåðåðiçi ïðóæíîãî ðîçñiÿííÿ;
2) äîìiíàíòíèé ïiê çà 1.15 åÂ çóìîâëåíèé ðåçîíàíñîì
â 2D-ïàðöiàëüíîìó ïåðåðiçi, ÿêèé îäíîçíà÷íî ìîæíà
iäåíòèôiêóâàòè ÿê ðåçîíàíñ ôîðìè 4s2 3d 2D; 3) ìà-
ëèé ïiê ìiæ ïîðîãàìè çáóäæåííÿ 4s4p 3P o i 3d4s 3D
ïîòðiáíî iäåíòèôiêóâàòè ÿê 4s4p2 2D-ðåçîíàíñ, ÿêèé
ðóéíó¹òüñÿ âíàñëiäîê âiäêðèòòÿ íîâèõ êàíàëiâ ðîçïà-
äó.
Âàæëèâîþ é óêðàé öiííîþ îñîáëèâiñòþ e+Ca-

ðîçñiÿííÿ ¹ íàÿâíiñòü âåëèêî¨ êiëüêîñòi ñåðié ðåçîíàí-
ñiâ, ÿêi çáiãàþòüñÿ äî ïîðîãiâ çáóäæåííÿ àòîìíèõ ðiâ-
íiâ ó ñèñòåìi e+Ca. Òîìó ÿê âiäïðàâíó òî÷êó ïiä ÷àñ
iäåíòèôiêàöi¨ ðåçîíàíñiâ ìè îáðàëè áàçîâèé ïðèíöèï,
çãiäíî ç ÿêèì ìîæëèâi àâòîâiäðèâíi ñòàíè âiä'¹ìíîãî
éîíà Ña− ãðóïóþòüñÿ â ñåði¨, êîæíà ç ÿêèõ çáiãà¹-
òüñÿ äî áëèæ÷îãî ïîðîãà çáóäæåííÿ äåÿêîãî àòîì-
íîãî ñòàíó. Çà ðàõóíîê ùiëüíîãî åíåð åòè÷íîãî ïå-
ðåêðèâàííÿ öèõ ñåðié ÀÂÑ ¨õíié âíåñîê ó ïåðåðiçè
ïðóæíîãî é íåïðóæíîãî e+Ca-ðîçñiÿííÿ ñòà¹ âiäíî-
ñíî âåëèêèì (äèâ., íàïðèêëàä, äiëÿíêó åíåð ié 1.9�
2.1 åÂ íà ðèñ. 4). Åëåêòðîííi êîíôi óðàöi¨ âiä'¹ìíîãî

éîíà Ca−, ÿêi ïîðîäæóþòü ñåði¨ ðåçîíàíñiâ, ìè âèáè-
ðàëè iç çàëó÷åííÿì äîäàòêîâèõ ôiçè÷íèõ ôàêòîðiâ.
Òàê, íàïðèêëàä, âèáið êîíôi óðàöi¨ 4s4p[3P ]4f , à íå,
ñêàæiìî, 4s3d2 ÷è 3d3, äëÿ ñåði¨ ðåçîíàíñiâ ç åíåð iÿ-
ìè 1.901, 1.903, 1.957, 1.966 òà 1.975 åÂ áóâ çóìîâëå-
íèé íàÿâíiñòþ â öié ñåð¨¨ òåðìó 4De, ÿêîìó âiäïîâiäà¹
ïîòóæíà ïîðîãîâà ñòðóêòóðà â 4De-ïàðöiàëüíîìó ïå-
ðåðiçi ïåðåõîäó 4s4p 3P o−4s4p 3P o çà åíåð i¨ 1.903 åÂ,
äèâ. ðèñ. 4 i òàáë. 4.
Äîñëiäæåíî ðîëü àâòîâiäðèâíèõ ñòàíiâ âiä'¹ìíîãî

éîíà Ca− â ðîçñiÿííi åëåêòðîíiâ íà àòîìàõ Ñà é
ïîêàçàíî, ùî êiëüêiñíî âíåñîê ðåçîíàíñíèõ ïðîöåñiâ
ó ïåðåðiçè ïðóæíîãî e+Ñà-ðîçñiÿííÿ òà çáóäæåííÿ
Ñà äîâîëi ñóòò¹âèé. Äëÿ îäíîçíà÷íî¨ iäåíòèôi-
êàöi¨ òà îäåðæàííÿ iíôîðìàöi¨ ïðî ðåçîíàíñè â
e+Ñà-ðîçñiÿííi ìè âèêîðèñòîâó¹ìî ìåòîä �ïîâíîãî
ðîçäiëåííÿ ïðîñòîðiâ ðåçîíàíñíèõ i íåðåçîíàíñíèõ
êàíàëiâ� [21]. Çàñòîñóâàííÿ öüîãî ìåòîäó äî e+Ñà-
ðîçñiÿííÿ äîçâîëèëî âèÿâèòè òà iäåíòèôiêóâàòè 56
ìîæëèâèõ ðåçîíàíñíèõ ñòàíiâ âiä'¹ìíîãî éîíà Ñà−.
Âèçíà÷åíî ïîëîæåííÿ é øèðèíè âèÿâëåíèõ ðåçîíàí-
ñiâ òà ïðîâåäåíî ¨õ ñïåêòðîñêîïi÷íó êëàñèôiêàöiþ.
Âèêîðèñòàííÿ ïðîöåäóðè ëîðåíö-ïiäãîíêè ïîõiäíèõ
âiä ñóìè âëàñíèõ ôàç çàñîáàìè OriginPro 7.0 äàëî
çìîãó ïiäâèùèòè òî÷íiñòü îá÷èñëåíü ïàðàìåòðiâ
âèÿâëåííèõ ðåçîíàíñiâ. Íàÿâíiñòü 11 ðåçîíàíñiâ, äëÿ
ÿêèõ ñòðèáîê ôàçè â îêîëi ðåçîíàíñíîãî çíà÷åííÿ
åíåð i¨ áëèçüêèé äî π ðàäiàí (äèâ. òàáë. 5), ïiäòâåð-
äæåíî òàêîæ â åêñïåðèìåíòàõ [44�46] i â òåîðåòè÷íèõ
ïðàöÿõ [47�49] iíøèõ àâòîðiâ. Çâè÷àéíî, âèíèêà¹
ïðèðîäíå ïèòàííÿ ïðî iñíóâàííÿ òèõ ðåçîíàíñíèõ
ñòàíiâ âiä'¹ìíîãî éîíà Ca−, äëÿ ÿêèõ ñòðèáîê ôà-
çîâîãî çñóâó ïiä ÷àñ ïðîõîäæåííÿ ÷åðåç ðåçîíàíñ
(E = Er) ìà¹ äîâîëi ïîìiòíó âåëè÷èíó, àëå ìåíøó
çà 0.65π ðàäiàí. Ó íàÿâíié äîñi ëiòåðàòóði óòâîðåííÿ
òàêèõ ðåçîíàíñiâ â e+Ca-ðîçñiÿííi íå ïiäòâåðäæå-
íî, àëå âîäíî÷àñ i íå ñïðîñòîâàíî. Ùîá çðîáèòè
îñòàòî÷íèé âèñíîâîê ïðî íàÿâíiñòü ÷è âiäñóòíiñòü
öèõ ðåçîíàíñiâ, íåîáõiäíà äîäàòêîâà iíôîðìàöiÿ ïðî
ïîâåäiíêó ïåðåðiçiâ e+Ca-ðîçñiÿííÿ ïîáëèçó ïîðîãiâ
ïîÿâè íåïðóæíèõ êàíàëiâ, óñòàíîâëåíà äîñòîâiðíî â
åêñïåðèìåíòàõ iç âèñîêîþ ðîçäiëüíîþ çäàòíiñòþ òà
âèñîêîþ ìîíîêiíåòè÷íiñòþ íàëiòàþ÷èõ åëåêòðîíiâ.

Àâòîðè âèñëîâëþþòü ïîäÿêó ïðîô.
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RESONANCES IN THE ELECTRON SCATTERING FROM A CALCIUM ATOM

V. F. Gedeon , V. Yu. Lazur, S. V. Gedeon, O. V. Yegiazarian

Uzhhorod National University, 54, Voloshyn St., Uzhhorod, UA�88000, Ukraine

With the use of term-dependent non-orthogonal orbitals and B-splines as basic functions, an extended
BSR-version of the R-matrix method was developed, which e�ectively takes into account the e�ects
of electronic correlation and polarization of the target by the incident electron. Using this version, a
systematic study of electron scattering on a neutral calcium atom in the range of collision energies up
to 4.3 eV was performed. The strong coupling method with the term-dependent non-orthogonal orbitals
sets and the spline representations of basis functions was used for the accurate representation of the
wave functions of the target. The close-coupling expansion includes 39 bound states of neutral calcium,
covering all states from the ground state to 4s8s 1S. The study has revealed a strong sensitivity of
the scattering cross sections to the e�ects of electronic correlation in both the N -electron target and
the (N + 1)-electronic collision system. It is shown that taking into account valence and core-valence
electron correlations by mixing the con�guration of the ground state of the target atom with additional
con�gurations with single- and double- excited core signi�cantly improves the agreement of the calculated
integral and partial e+Ca-scattering cross sections with the experiment. The complex resonance structure
of the angle-integrated total cross-section of the elastic å+Ñà-scattering and the excitement of 4s4p 3P o,
3d4s 3De, 3d4s 1De, 4s4p 1P o and 4s5s 3Se states of Ca atom by the electron impact were studied in
detail. The observed structures were associated with particular autodetachment states of the incident
electron+Ca atom system. The position and the width of the detected resonances were determined and
their spectroscopic classi�cation was made.

Key words: electron, calcium atom, scattering, excitation, ionization, R-matrix with B-splines
method, nonorthogonal orbitals, resonances.
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