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РОЗРАХУНКИ ЕНЕРГЕТИЧНОЇ СТРУКТУРИ
АТОМІВ P, S МЕТОДОМ R-МАТРИЦІ З

B-СПЛАЙНАМИ

За допомогою методу R-матриці з B-сплайнами (метод БСР) розрахована енергетична структура атомів фо-
сфору та сірки. Даний метод забезпечує доволі повне урахування ефектів валентної і кор-валентної кореляції
електронів. За допомогою методу БКХФ здійснено багатоконфігураційні розрахунки властивостей електрон-
ної структури атомів сірки та фосфору, які в подальшому будуть використовуватися при дослідженні процесів
розсіяння електронів на атомах P та S.
Ключові слова: атомфосфору, атом сірки, обчислення структури атомних систем, методR-матриці зB-сплайнами,
метод Хартрі-Фока, багатоелектронні бази, кореляційна взаємодія, одно- і багатоконфігураційне наближення.

Вступ

В останні десятиліття спостерігається ін-
тенсивний розвиток дослідження процесів
електрон-атомних (ЕА) зіткнень. Важливість
результатів систематичних розрахунків вла-
стивостей структури атомів фосфору та сір-
ки для різноманітних застосувань у фізи-
ці атома, теорії електрон-атомних зіткнень
та моделюванні плазми важко переоцінити.
Так, елементарні процеси за участю атомів
та іонів відіграють важливу роль при інже-
кції і діагностиці плазми в сучасних термо-
ядерних установках і впливають на процеси,
що відбуваються в самій плазмі, визначають
умови роботи рентгенівських і газових ла-
зерів, мають важливе значення при проекту-
ванні та використанні прискорювачів важких
іонів.

У даній праці проведено розрахунки
енергетичної структури атомів фосфору і
сірки за допомогою запропонованого в пра-
цях [3] - [11] методу R-матриці з неортого-
нальними орбіталями та B-сплайнами як ба-
зиснимифункціями (ВSR) [1]. У розрахунках
енергетичної структури атомів P, S викори-
стовувався також багатоконфігураційний ме-

тод Хартрі-Фока (БКХФ) [2] з неортогональ-
ними орбіталями, оптимізованими в незале-
жних розрахунках для індивідуальних тер-
мів. Одержані результати будуть використа-
ні в подальшому для дослідження процесів
розсіяння повільних електронів на атомах
фосфору та сірки.

Методи розрахунку

У даному розділі коротко розглянемо основ-
ні аспекти нової версії методу R-матриці з B-
сплайнами (метод БСР) [1]. Цей метод успі-
шно застосовується як в розрахунках атом-
ної структури, так і при дослідженні про-
цесів пружного і непружного розсіяння по-
вільних електронів на складних атомах та
іонах. Особливістю методу БСР є викори-
стання базисних сплайнів Bi для представ-
лення як зв’язаних орбіталей атома-мішені,
так і орбіталей розсіяного електрона. Зада-
ча низькоенергетичного розсіяння електро-
на на N-електронному атомі зводиться до
розв’язування рівняння Шредінгера

(HN+1 − E)ΨΓ
α(X, xN+1) = 0, (1)
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з відповідними граничними умовами. Тут
E і HN+1– повна енергія та гамільтоніан
(N+1)-електронної системи «атом + наліта-
ючий електрон», Z – заряд ядра. Гамільто-
ніан HN+1(1) діагональний по відношенню
до повного орбітального моменту L, повно-
го спіну S, їх проекцій ML, MS на задану
вісь та парності π. ФункціяΨΓ

α(X, xN+1), яку
зазвичай називають хвильовою функцією зі-
ткнення, представляє собою повністю ан-
тисиметризовану хвильову функцію (N+1)-
електронної системи, X ≡ (x1, . . . , xN), Γ ≡
(γLSMLMSπ), а xi ≡ (−→ri , σi) позначає су-
купність просторової −→ri та спінової σi коор-
динат i-го електрона. Індекс α характеризує
початкові умови і зазвичай позначає вхідний
канал e+A - розсіяння. Без урахування іоніза-
ції розклад повної хвильової функції зіткне-
ння ΨΓ

α(X, xN+1) можна подати у вигляді:

ΨΓ
α(X, xN+1) = A

n∑
i=1

Φ
Γ

i (X; r̂N+1, σN+1)×

×F Γ
iα(rN+1)

rN+1

+
m∑
j=1

cjχ
Γ
j (X, xN+1).

(2)
Тут А – оператор антисиметризації;

Φ
Γ

i – хвильова функція i-го каналу, що бу-
дується шляхом векторного зв’язку хвильо-
вої функції N-електронної мішені Φi(X) з
кутовою та спіновими частинами хвильової
функції розсіяного електрона; χΓ

j (X, xN+1)
– набір квадратично-інтегровних антисиме-
тричних кореляційних функцій, які забез-
печують повноту розкладу (2). Задача по-
лягає в знаходженні радіальних хвильових
функцій F Γ

iα(rN+1) розсіяного електрона та
коефіцієнтів cj розкладу (2). Атомні хвильо-
ві функції Φi(X) будуються у вигляді бага-
токонфігураційного розкладу:

Φi(x1, . . . , xN) =
∑
j

cijφj(x1, . . . , xN), (3)

де φj– одноконфігураційні хвильові функції
атома мішені. Коефіцієнти cij отримуються
діагоналізацією N– електронного гамільто-
ніана HN атома-мішені:

⟨Φi | HN | Φj⟩ = Ei(Z, N)δij. (4)

Зазвичай у першу суму в правій ча-
стині розкладу (2) включають лише ті ста-
ни мішені, які при заданій енергії E = Ei +
k2i
2
відповідають так званим відкритим кана-

лам. У першу суму можна також включи-
ти деякі псевдостани, які наближено пред-
ставляють стани неперервного спектра. Ви-
бір псевдостанів здійснюється на підставі то-
чного врахування поляризовності основно-
го та кількох збуджених станів мішені. Крім
використання псевдостанів, внесок закритих
каналів можна частково врахувати за допо-
могою скінченного числа кореляційних фун-
кцій χΓ

j (X, xN+1), включених у другу суму
розкладу (2).

Базисні функції φj та χj у розкладах
(2), (3) будуються із одноелектронних атом-
них орбіталей φαi, які у наближенні цен-
трального поля мають вигляд:

φαi
(x) = 1/r · Pnili(r)Ylimi

(r̂)χ(ms | σ),
x ≡ (−→ri , σ), (5)

де αi – скорочене позначення набору кван-
тових чисел ni, li,mi та mS . У стандартно-
му R-матричному підході для зручності об-
числень радіальні хвильові функції розсіяно-
го електронаF Γ

iα вибираються ортогональни-
ми усім атомним орбіталям мішені Pnj lj тієї
ж симетрії, тобто∫ ∞

0

Pnj lj(r)F
Γ
iα(r)dr = 0 (6)

при lj = li.
Умова (6) фактично означає, що наліта-

ючий електрон не може бути віртуально за-
хоплений в одну із незаповнених підоболо-
нок, врахованих у розкладі (3) станів мішені.

Підставляючи розклад (2) у рівняння
(1), домножуючи його почергово на функції
Φ

Γ

i і χΓ
j , одержимо після інтегрування за всі-

ма змінними, крім rN+1, систему інтегро-
диференціальних рівнянь для функцій Fi ≡
F Γ
iα :(

d2

dr2
− li(li + 1)

r2
+

2Z

r
+ k2

i

)
Fi(r) =

= 2
∑
j

(Vij +Wij +Xij)Fj(r), (7)
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де k2
i = 2[E −Ei(Z,N)], а Vij ,Wij , Xij − ло-

кальний прямий, нелокальний обмiнний та
нелокальний кореляцiйний потенцiали від-
повідно. Для розсіяння електронів на скла-
дних атомах явний вигляд цих потенціалів
генерується автоматично програмоюBSR [1]
у залежності від типу вхідних даних.

До розв’язання системи рівнянь СЗ (7)
застосуємо варіант методу R-матриці, який
ґрунтується на використанні неортогональ-
них орбіталей та В-сплайнів як базисних
функцій. Даний метод дозволяє описати в
рамках єдиного формалізму різні типи реа-
кцій, такі, як пружне розсіяння, збудження
та іонізація атома електронним ударом. Го-
ловна ідея R-матричного методу полягає в
розбитті конфігураційного простору систе-
ми «атом + електрон» на дві області: внутрі-
шню r < a і зовнішню r > a. Радіус внутрі-
шньої області r = a вибирається таким чином,
щоб обмінні та кореляційні ефекти були до-
статньо малими при r ≥ a. Повну хвильо-
ву функцію (N + 1)-електронної системи у
внутрішній області можна подати при зада-
ній енергії E у вигляді розкладу:

ΨΓ
E =

∑
k

AΓ
EkΨ

Γ
k (8)

за незалежним від енергії дискретним бази-
сним набором ΨΓ

k :

ΨΓ
k (X, xN+1) = A

∑
ij

Φ
Γ

i (X; r̂N+1, σN+1)×

×uj(rN+1)

rN+1

cΓijk +
∑

χΓ
i (X, xN+1)d

Γ
ik,

(9)

де Φ
Γ

i та χΓ
i визначаються так само, як і в

формулі (2). Функції F Γ
iα, що описують ра-

діальний рух розсіяного електрона в i-му
каналі, ми представили у вигляді лінійної
комбінації скінченного числа базисних фун-
кцій uj , які задовольняють граничним умо-
вам uj = 0, (a/uj)duj/dr|r=a = b, де b − до-
вільна дійсна стала. Для таких базисних фун-
кцій гамільтоніан (1) у внутрішній області не
є ермітовим внаслідок ненульових (при r = a)
поверхневих членів, що виникають із опера-
тора кінетичної енергії. Однак ці члени мо-
жна вилучити за допомогою оператора Блоха

LN+1. Формальний розв’язок рівняння Шре-
дінгера (1) набуває при цьому вигляду:

| Ψ⟩ = 1

2

∑
kj

| ΨΓ
k⟩⟨ΨΓ

k | ΦΓ
j ⟩(Ek − E)−1×

×
(

d

drN+1

− bj
rN+1

)
⟨ΦΓ

j | Ψ⟩.

(10)

Проекціюючи це рівняння на функції каналів
ΦΓ

i і виконуючи обчислення на межі внутрі-
шньої області, дістанемо

F Γ
i (a) =

n∑
j=1

RΓ
ij(E)

(
adF Γ

j

drN+1

− bjF
Γ
j

)
rN+1=a

(11)

де ми ввели R-матрицю з елементами

RΓ
ij(E) =

1

2a

∑
k

wΓ
ik(a)w

Γ
jk(a)

(EΓ
k − E)

, (12)

приведені радіальні функції F Γ
i і поверхне-

ві амплітуди wΓ
ik. Діагоналізуючи матрицю

⟨ΨΓ
k | HN+1 + LN+1 | ΨΓ

k⟩int для кожного
набору квантових чисел Γ, можна визначити
енергії EΓ

k і коефіцієнти cΓijk, dΓik у розкладі
(9), тобто хвильові функції ΨΓ

k для відповід-
них базисних станів. Однак це треба зробити
лише один раз, щоб визначити R-матрицю у
всьому діапазоні енергій зіткнення.

Як зазначалось вище, включення у ви-
хідний розклад (9) додаткових кореляцій-
них функцій χΓ

j дозволяє частково врахувати
ефекти, пов’язані з умовами ортогональності
(6) функцій F Γ

iα та обмеженням першої суми
в (9) скінченним числом доданків. Однак це
веде у більшості випадків до появи псевдо-
резонансної структури в перерізах розсіян-
ня та до надмірно великого числа додаткових
інтегро-диференціальних рівнянь, які необ-
хідно залишити в (9) для реалістичних роз-
рахунків складних атомів та процесів їх вза-
ємодії з електронами. У зв’язку з цим зазна-
чимо, що умова (6) не є обов’язковою і не
випливає із загальних квантово-механічних
принципів. Тому у працях [3] - [11] авто-
ри відмовилися від вимоги (6) ортогонально-
сті функційF Γ

iα(rN+1) до зв’язаних орбіталей
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Pnj
lj мішені тієї ж симетрії. Зазначимо та-

кож, що в пропонованій нами БСР-версії R-
матричного методу можна обійтись без будь-
яких кореляційних функцій χΓ

j , або ж вико-
ристовувати їх лише для компенсації дефе-
ктів функції зіткнення, пов’язаних з обмеже-
нням першої суми в розкладі (9) скінченним
числом доданків ΨΓ

E .

Результати розрахунків

A) Енергетична структура атома P
Розрахунки структури у випадку ато-

ма P здійснювалися з використанням як
пакету MCHF [2], так і пакету BSR [1].
Методом БСР [1] в LS-наближенні об-
числені одноелектронні орбіталі 36 ни-
жніх станів атома P з конфігураціями
1s22s22p63s23p3(4So,2 Do,2 P o), 3s23p2 (3P )nl
(n = 3, 4, 5, 6; l = 0, 1, 2), 3s23p2 (1D)nl
(n = 4; l = 0, 1), 3s23p2 (1P ) 4s та
3s3p4 (4P,2 D,2 S). Спектр атома фосфо-
ру згідно даних NIST [12] є доволі скла-
дним. Значення енергій спектроскопічних
станів атома P одержано за допомогою
вагового усереднення рівнів тонкої стру-
ктури при переході від LSJ-представлення
NIST до використовуваного нами набли-
ження LS-зв’язку. Наступні кілька рівнів
спектру Р утворюються переважно шляхом
збудження одного 3p-електрона із вален-
тної оболонки на якийсь із спектроскопі-
чних рівнів конфігурації 3s23p2 (3P )nl(n =
3, 4, 5, 6, 7; l = 0, 1, 2, 3, 4). Проте вже 6-й
по порядку LS-рівень 3s3p4 4P утворений
збудженням 3s-електрона, в результаті чо-
го доводиться розглядати конфігурації з ва-
кансіями у внутрішній 3s-оболонці. Так са-
мо викликає труднощі 8-й по порядку LS-
рівень 3s23p2 (1D) 4s 2D утворений з промі-
жним 1D-, а не 3P -термом, як в інших ви-
падках. Все це вимагає внесення значних ко-

ректив у схему розрахунку конфігураційних
станів атома фосфору. Наявність у нижній
частині спектра станів з розмороженою 3s-
оболонкою вказує на необхідність урахува-
ння у розрахунках не тільки валентної, але
й кор-валентної кореляції. Відносно невели-
кий заряд ядра і відсутність сильного роз-
щеплення рівнів на LSJ-підрівні, свідчить
про відносно незначну роль релятивістських
ефектів у розрахунках нижчих енергетичних
рівнів атома P.

Рис. 1: Схема розміщення 39 нижніх енергети-
чних рівнів (в LS-представленні) атома фосфору
(Р I) та їх розподіл по термах згідно даних NIST.

У таблиці 1 наведені результати роз-
рахунку енергій 36 нижніх рівнів атома P.
Основна увага приділена отриманню точних
енергій збудження спектроскопічних станів
під першим порогом іонізації та урахуванню
міжелектронної кореляції при розрахунках
відповідних хвильових функцій. Для кон-
тролю точності розрахунку хвильових фун-
кцій атома P обчислені також сили осцилято-
рів між основними одно- та двоелектронни-
ми переходами. Проведено порівняння обчи-
слених нами багатоконфігураційних хартрі-
фоківських (БКХФ) енергій збудження з ета-
лонними даними NІST [12].
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Табл. 1: Енергії збудження (в еВ) атома фосфору: наші MCHF-розрахунки енергій збудження порів-
нюються з даними NIST [12].

№ Конфігурація Терм Eex NIST Eex MCHF ∆Eex

1 3s23p3 4So 0.0 0.0 0.0
2 3s23p3 2Do 1.410 1.426 -0.016
3 3s23p3 2P o 2.323 2.294 0.030
4 3s23p2(3P )4s 4P 5.971 6.249 -0.278
5 3s23p2(3P )4s 2P 7.200 7.178 0.023
6 3s23p4 4P 7.395 6.540 0.855
7 3s23p2(3P )4p 2So 7.965 8.008 -0.043
8 3s23p2(1D)4s 2D 8.078 8.337 0.259
9 3s23p2(3P )4p 4Do 8.136 8.146 -0.011
10 3s23p2(3P )4p 4P o 8.239 8.198 0.041
11 3s23p2(3P )4p 2Do 8.306 8.801 -0.495
12 3s23p2(3P )4p 4So 8.286 8.383 -0.096
13 3s23p2(3P )3d 2P 8.429 8.727 -0.298
14 3s23p2(3P )4p 2P o 8.437 8.338 0.099
15 3s23p2(3P )3d 4F 8.478 8.557 -0.079
16 3s23p2(3P )3d 4D 8.671 8.669 0.002
17 3s23p2(3P )3d 2F 8.749 8.763 -0.015
18 3s3p4 2D 8.825 9.68 -0.858
19 3s23p2(3P )5s 4P 9.008 9.015 -0.006
20 s23p2(3P )3d 4P 8.984 8.057 0.927
21 3s23p2(3P )3d 2D 9.029 8.933 0.096
22 3s23p2(3P )5s 2P 9.069 8.980 0.089
23 3s23p2(1D)4p 2Do 9.211 9.349 -0.138
24 3s23p2(1D)4p 2F o 9.265 9.265 0.000
25 3s23p2(3P )5p 2So 9.312 9.242 0.069
26 3s23p2(3P )5p 4Do 9.364 9.286 0.078
27 3s23p2(1D)4p 2P o 9.358 9.547 -0.189
28 3s23p2(3P )4d 2P 9.393 9.439 0.046
29 3s23p2(3P )5p 4P o 9.398 9.298 0.10
30 3s23p2(3P )4d 2F 9.411 9.464 -0.053
31 3s23p2(3P )4d 4F 9.443 9.404 0.040
32 3s23p2(3P )5p 4So 9.425 9.370 0.055
33 3s23p2(3P )5p 2Do 9.464 9.378 0.086
34 3s23p2(3P )4d 4D 9.503 9.418 0.085
35 3s23p2(3P )5p 2P o 9.527 9.273 0.253
36 3s23p2(1S)4s 2S 9.536 9.664 0.128

З таблиці 1 видно, що у випадку
атома фосфору стандартний порядок об-
числення енергій спектроскопічних ста-
нів з використанням орбіталей, які ор-
тогоналізуються в незалежних розрахун-
ках для окремих термів, є сильно ускла-
деним. Так, наприклад, для терму 4P не-
обхідно обчислювати одноелектронні ор-

біталі конфігурацій 3s23p2 (3P ) 4s; 3s3p4;
3s23p2 (3P ) 5s, 3d, 4d, 6s з двома різними
атомними залишками 3s23p2 (3P ) та 3s3p4.
Це зумовлює необхідність урахування в
подальших розрахунках двох відмінних одна
від одної 3p-орбіталей атомного залишку фо-
сфору для цього терму.
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Рис. 2: Схема розміщення енергетичних порогів
збудження атома фосфору. Дані наших MCHF-
розрахунків (EMCHF ) порівняні з даними NIST
(ENIST )

На рис.2 проведено порівняння роз-
рахованих нами MCHF-енергій збудження
EMCHF з еталонними даними NIST (ЕNIST ).
Отримана при цьому точність MCHF - енер-
гій здебільшого знаходиться в діапазоні ∼
0.05 − 0.2 eB, що дає змогу використовува-
ти їх для розрахунку процесів розсіяння еле-
ктронів на атомі Р. Як видно з рис.2, атом фо-
сфору характеризується доволі високим по-
рогом іонізації Eion =10.49 еВ. Проте, між
основним 3p3 4So- станом і нижніми збудже-
ними станами тієї ж конфігурації 3p3 2Do та
3p3 2P o існує надто вузький енергетичний
проміжок. При цьому енергії збудження вка-
заних вище станів рівні 0.0; 1.4097 та 2.3234
еВ відповідно.

B) Енергетична структура атома S
За допомогою програмного ко-

ду MCHF [2] нами розраховані 35 ни-
жніх станів атома S з конфігураціями
1s22s22p63s23p4 (3P,1 D,1 S), 3s23p3 (4So)nl
(n = 3, 4, 5, 6; l = 0, 1, 2), 3s23p3 (2Do)nl(n =
4; l = 0, 1), 3s23p3 (2P o) 4s та 3s3p5(3,1P o).
Як і у випадку атома фосфору, спектр ато-
ма сірки, згідно з даними NIST [13], не мо-
жна віднести до простих. Як видно з рис.
3, атом сірки характеризується доволі ви-
соким порогом іонізації Eion =10.36 еВ.Три
нижні (3P,1 D,1 S) рівні відповідають кон-
фігурації основного стану 3s23p4 з енергі-
ями 0.02427, 1.1454 та 2.7500 еВ відповід-
но. Значення енергії основного стану одер-
жано за рахунок вагового усереднення рів-
нів тонкої структури триплета 3s23p4 3P0,1,2

при переході від LSJ-зображення NIST [13]
до використовуваного нами наближення LS-
зв’язку. Наступні кілька рівнів спектру ато-
ма S утворені переважно шляхом збудження
одного 3p-електрона із валентної оболонки
на якийсь із спектроскопічних рівнів конфі-
гурації 3s23p3 (4So)nl (n = 3, 4, 5, 6, 7; l =
0, 1, 2, 3, 4). Проте вже 9-й та 11-й по по-
рядку LS-рівні 3s23p3 (2D) 4s 3,1D утворені
з проміжним 2D-, а не 4So термом. Ще більш
складним для розрахунку є 15-й LS-рівень
3s3p5 3P o з розмороженою 3s-оболонкою.
Наявність у нижній частині спектру атома
S станів з розмороженою 3s-оболонкою вка-
зує на необхідність урахування у розрахун-
ках не тільки валентної, але й кор-валентної
кореляції. Крім того, наявність стабільного
від’ємного іону сірки S− з конфігурацією
3p5 P3/2 і енергією спорідненості 2.0771 еВ
вказує на необхідність урахування валентної
і кор-валентної кореляції при розрахунках
процесів e+S-розсіяння.

Рис. 3: Схема розміщення 42 нижніх енергети-
чних рівнів (у LS-представленні) атома сірки та
їх розподіл за термами згідно даних NIST [13].

На рис.4 наведено порівняння багато-
конфігураційних хартрі-фоківських (БКХФ)
енергій збудження EMCHF з еталонними да-
ними NIST [13] ENIST. Точність отрима-
них БКХФ-енергій збудження станів атома
S становить ∼ 0.04 − 0.2 еВ. При розра-
хунках хвильових функцій та енергій збу-
дження основна увага приділена урахуванню
ефектів валентної та кор-валентної кореля-
ції. Для контролю точності обчислених хви-
льових функцій атома S розраховані також
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сили осциляторів для одно- та двоелектрон-
них переходів.

Рис. 4: Схема розміщення енергетичних поро-
гів збудження Eexit атома сірки. Результати на-
ших MCHF-розрахунків порівнюються з даними
NIST [13].

Числові значення енергій збудження,
одержаних нами вMCHF-розрахунках, пред-
ставлені в таблиці 2. Результати наших роз-
рахунків добре узгоджуються з даними бази
NIST [13].

Висновки

Порівняння розрахованих нами в наближе-
ні LS-звязку енергій збудження атомів Р та
S з наявними експериментальними даними
вказує на високу ефективність та точність
пропонованої в працях [3] - [11] BSR-версії
методу R-матриці, яка ґрунтується на ви-
користанні неортогональних орбіталей і B-
сплайнів як базисних функцій. Досягнута
при цьому точність становить ∼ 0.05 − 0.2
еВ для нижніх енергетичних рівнів. Обчи-
слено також сили осциляторів для основних
одно- та двоелектронних переходів в ато-
мах фосфору та сірки. Розраховані в БКХФ-
наближенні електронні хвильові функції до-
волі повно враховують ефекти електронних
кореляцій. Обчислені нами значення енергій
збудження та хвильові функції 36 найниж-
чих станів атома Р та 35 найнижчих станів
атома S будуть використовуватися в подаль-
шому для обчислення повних та диферен-
ціальних перерізів розсіяння повільних еле-
ктронів на атомах фосфору та сірки.

Табл. 2: Енергії збудження (в еВ) атома сірки [12].

№ Конфігурація Терм Eex NIST Eex MCHF ∆Eex

1 3s23p4 3P 0.024 0.024 0.000
2 3s23p4 1D 1.145 1.089 0.057
3 3s23p4 1S 2.750 2.765 -0.015
4 3s23p3(4So)4s 5So 6.524 6.337 0.187
5 3s23p3(4So)4s 3So 6.860 6.974 -0.114
6 3s23p3(4So)4p 5P 7.868 7.744 0.124
7 3s23p3(4So)4p 3P 8.045 8.020 0.026
8 3s23p3(2Do)4s 3Do 8.410 8.940 -0.530
9 3s23p3(4So)3d 5Do 8.417 8.171 0.246
10 3s23p3(2Do)4s 1Do 8.584 8.575 0.010
11 3s23p3(4So)3d 3Do 8.700 8.705 -0.005
12 3s23p3(4So)5s 5So 8.766 8.569 0.197
13 3s23p3(4So)5s 3So 8.846 8.839 0.008
14 3s3p5 3P o 8.952 8.508 0.444
15 3s23p3(4So)5p 5P 9.165 9.059 0.106
16 3s23p3(4So)5p 3P 9.208 9.131 0.077
17 3s23p3(4So)4d 5Do 9.296 9.188 0.108
18 3s23p3(4So)4d 3Do 9.417 9.393 0.024
19 3s23p3(4So)6s 5So 9.480 9.298 0.183
20 3s23p3(4So)4f 5F 9.504 9.276 0.228
Продовження на наступній сторінці
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№ Конфігурація Терм Eex NIST Eex MCHF ∆Eex

21 3s23p3(4So)4f 3F 9.504 9.421 0.083
22 3s23p3(4So)6s 3So 9.512 9.514 -0.002
23 3s23p3(2P o)4s 3P o 9.567 9.222 0.345
24 3s23p3(4So)6p 5P 9.653 9.583 0.069
25 3s23p3(2Do)4p 1P 9.653 9.627 0.026
26 3s23p3(4So)6p 3P 9.658 9.708 -0.049
27 3s23p3(2Do)4p 3D 9.693 9.727 -0.034
28 3s23p3(4So)5d 5Do 9.704 9.714 -0.010
29 3s23p3(2P o)4s 1P o 9.707 9.611 0.096
30 3s23p3(2Do)4p 3F 9.725 9.970 -0.245
31 3s23p3(2Do)4p 1F 9.750 9.770 -0.020
32 3s23p3(4So)5d 3Do 9.757 9.704 0.052
33 3s23p3(4So)7s 5So 9.802 10.073 -0.271
34 3s23p3(4So)5f 5F 9.812 9.583 0.230
35 3s23p3(4So)5f 3F 9.813 9.726 0.086
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РАСЧЕТЫ ЭНЕРГЕТИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ
АТОМОВ P, S МЕТОДОМ R-МАТРИЦЫ С

B-СПЛАЙНАМИ

СпомощьюметодаR-матрицы сB-сплайнами (метод БСР) рассчитана энергетическая структура атомов фосфо-
ра и серы. Данный метод обеспечивает достаточно полный учет эффектов валентной и кор-валентной корреля-
ции электронов. С помощьюметодаМКХФосуществлен многоконфигурационный расчет свойств электронной
структуры атомов серы и фосфора, который в дальнейшем будет использоваться при исследовании процессов
рассеяния электронов на атомах P и S.
Ключевые слова: атомфосфора, атом серы, рассчет структуры атомных систем, методR-матрицы сB-сплайнами,
метод Хартри-Фока, многоелектронные базы, кореляционное взаимодействие, одно- и многоконфигурацион-
ное приближение.
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CALCULATIONS OF THE ENERGY STRUCTURE
OF P, S ATOMS BY THE R-MATRIX METHOD

WITH B-SPLINES

Purpose: over the past decades, the physics of electron-atomic (EA) collisions has been intensively developed. This
is due both to the fundamental nature of the studied processes and applied needs. This is primarily about understanding
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at a deep level the behavior of submicroscopic, often strongly correlated, quantum mechanical many-particle systems.
The result of this understanding is obtaining a large amount of data necessary for modeling the behavior of various
types of plasma and discharges, as well as to diagnose their properties.
Methods: we have presented the general principles and idea, underlying in the B-spline R-matrix method (BSR) with a
non-orthogonal orbitals. The use of non-orthogonal single-electron orbitals eliminates orthogonal restrictions applied
inmany other theoretical approaches. These restrictions are introduced purely for the convenience of calculation, rather
than for reasons of physical necessity. Rejecting the orthogonality conditions, BSR method significantly improves the
accuracy of the target description. Accordingly, it becomes possible to further accurate calculation of the collision
processes.
Results: we considered the application of the BSR method to the calculation of the energy structure of a phosphorus
and sulfur atoms, that is of considerable practical interest. The calculation results demonstrate good agreement with
the available experimental data.
Conclusions: in this paper, the energy structure of the phosphorus atomwas calculated. The calculation results demon-
strate good agreement with the available experimental data. In the future, our data will be used in the study of electron
scattering on phosphorus and sulfur atoms.
Keywords: phosphorus atom, sulfur atom, structure calculation of atomic systems, B-splineR-matrix method, Hartree-
Fock method, multi-electronic bases, correlation interaction, single- and multi-configuration approximation.
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