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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

 

Актуальність теми.  На теперішній час оптика та спектроскопія звичай-

них молекулярних, а також комбінованих та гібридних фотон-атом-

молекулярних систем, і, як її частина, фотоелектронна спектроскопія (ФЕС),  

відноситься до одного з напрямків сучасної оптики та спектроскопії, які інтен-

сивно розвиваються, що, по-перше, пов’язано з використанням у відповідних 

експериментальних дослідженнях принципово нових методів та технологій, 

зокрема,  на основі нових потужних джерел лазерного випромінювання, по-

друге, із різко зростаючим теоретичним та прикладним значенням відповідних 

даних щодо енергетичних та спектральних властивостей  звичайних молекуля-

рних (двоатомні та багатоатомні молекули), а також комбінованих та гібрид-

них фотон-атом-молекулярних систем, тобто молекул у полі інтенсивного еле-

ктромагнітного випромінювання для численних фізичних та інших додатків і 

застосувань. Звичайно до числа таких додатків відносять цілі комплекси за-

вдань в   сучасній атомній і молекулярній оптиці і спектроскопії, лазерній, гра-

зерній  фізиці та квантовій електроніці, астрофізиці й астроспектроскопії, на-

віть фізиці ядра та прискорювачів, фізиці плазми, у т.ч. діагностики низько-

температурної плазми, молекул атмосферних газів) та фізиці зіткнень, фізиці 

іонізованих газів тощо. Причому у більшості випадків до потрібної спектраль-

ної інформації відносяться як набори стандартних енергетичних та спектрос-

копічних характеристик молекул (потенціали іонізації та збудження, спектри 

збуджених станів, потенціальні енергетичні криві, спектроскопічні молекуляр-

ні сталі, дипольні моменти, параметри коливальної та ротаційної структури 

спектрів тощо), так і принципово нові параметри, що характеризують нові 

явища і ефекти за участю суттєво багатоелектронних атомних та молекуляр-

них систем у зовнішньому електромагнітному полі, у тому числі характерис-

тики оптичного хаосу, ймовірності кооперативних електронно-коливально-

ротаційно-ядерних переходів при  випромінюванні та поглинанні ядра в мо-

лекулах, взагалі, як повільних, так і швидких, як низько-, так і високо-

енергетичних процесів за участю електронів, фотонів, молекул.  

Принципово новий напрямок у сучасній молекулярній спектроскопії пов'-

язаний із дослідженням нових принципів прецизійної діагностики як молекул 

атмосферних газів, взагалі низькотемпературної  плазми, і так званої ультра-

холодної (кріогенної) плазми, причому інтерес до якої в останні роки набув 

безпрецедентного характеру. Справа у тому, що дослідження елементарних 

атомно-молекулярних процесів та несподіваних спектральних ефектів в ульт-

рахолодній плазмі (зокрема,  холодних димерів лужних атомів) вже привело як 

до зміни традиційних уявлень про механізми й типи хімічного зв’язку у моле-

кулах, так і до виникнення резонансних станів у досить складних молекуляр-

них спектрах. Всі нові можливі застосування холодних молекулярних систем 

потребують знання основних спектральних властивостей, зокрема, даних про 

міжатомні потенціали, потенціальні енергетичні криві, молекулярні сталі, 

ймовірності процесів радіаційного та безрадіаційного розпаду молекулярних 
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станів тощо. Також слід особливо прокоментувати можливі нові ефекти спект-

роскопії молекулярних систем в інтенсивному електромагнітному полі, які су-

проводжуються феноменом детерміністичного оптичного хаосу, лазерної (гра-

зерної) електрон--ядерної спектроскопії багатоелектронних молекулярних си-

стем. Проблематика з оптичним квантовим хаосом раніше розглядалася ви-

ключно з точки зору теорії та динаміки класичних систем. На теперішній час 

являється принципово актуальним розвиток відповідних послідовних кванто-

вих теорій оптичного хаосу для молекулярних систем в інтенсивному елект-

ромагнітному полі. Звичайно заслуговують на обов’язковий додатковий аналіз 

і можливості подальшого дослідження: передбачення властивостей нових гіб-

ридних молекулярних систем,  відкриття нових особливостей елементарних 

атомно-молекулярних процесів у кріогенній плазмі, нових оптичних та спект-

ральних явищ та ефектів  в молекулярній спектроскопії, індукованих зовніш-

нім лазерним випромінюванням тощо.  

Сучасна молекулярна оптика та спектроскопія має у своєму теоретичному 

та обчислювальному арсеналі досить величезну кількість різноманітних теоре-

тичних підходів до обчислення  енергетичних та спектроскопічних характери-

стик молекул (потенціали іонізації та збудження, спектри збуджених станів, 

потенціальні енергетичні криві, спектроскопічні молекулярні сталі, дипольні 

моменти, параметри коливальної та ротаційної структури спектрів тощо). Се-

ред них особливо слід відзначити та виділити такі відомі потужні й послідовні 

підходи як методи самоузгодженого поля типу Hartree-Fock-Rothaan (HFR), 

Hartree-Fock-Slater (HFS), X-метод, у багато- та навіть мега-конфігураційних 

версіях, метод функціоналу густини (DFТ) у багаточисленних реалізаціях, ме-

тод функцій Гріна (GF), coupled-cluster theories (CCT; метод зв’язаних класте-

рів),  методу валентних зв'язків (RCI-VB) з конфігураційною взаємодією і різ-

номанітні версії формалізму теорії збурень (РТ) тощо. Для більшості з вказа-

них методів, крім нерелятивістських версій, розвинуті та реалізовані й реляти-

вістські методології. Особливо відзначимо програму BERTHA , яка втілює но-

ву релятивістську теорію для молекулярних структур на принципах квантової 

електродинаміки. Це призводить до досить простої та прозорої форми самоуз-

годжених  рівнянь типу Dirac-Hartree-Fock-Breit (DHFB) разом з алгоритмами 

обчислення молекулярних властивостей, поправок на електронну кореляцію та 

ефектів квантової електродинаміки вищого порядку. Рівняння DHFB вирішу-

ються прямим методом, заснованим на релятивістському узагальненні алгори-

тму McMurchie-Davidson для молекулярних інтегралів, що зберігає обчислю-

вальні потужності, особливо у порівнянні з нерелятивістськими обчисленнями. 

Слід також зазначити, що метод зв’язаних кластерів  в останні роки отримав 

широке використання та став потужним теоретичним інструментом для впро-

вадження миттєвих ефектів електронної кореляції, які не включені в набли-

ження середнього поля. Тим не менше, не дивлячись на досить видатні резуль-

тати, отримані на основі перелічених підходів, їх застосування для розв’язання 

нових класів молекулярної оптики та спектроскопії (див. вище), а також обчи-

слення стандартних наборів молекулярних сталих, параметрів для молекул, у 
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разі наявності зовнішнього електромагнітного поля, зіштовхується із цілим ря-

дом труднощів. Принципово важливими тут стають як традиційні проблеми, 

пов’язані з прецизійним урахуванням багато-квазічастинкових (QP) обмінно-

кореляційних ефектів, якість використаних базисів електронних орбіталей, бе-

зумовним виконанням принципу калібрувальної інваріантності в обчисленнях 

характеристик молекулярних систем, так і нові проблеми, пов’язані з необхід-

ністю розробки нових послідових, адекватних квантово-механічних підходів 

до обчислення характеристик  молекул у відповідних (напр., оптично-

кооперативних процесах та явищах, у тому числі, за участю зовнішнього поля 

лазерного випромінювання) явищах оптичного хаосу тощо.    

 Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дослі-

дження, виконані в роботі, увійшли в плани та звіти НДР Одеського державно-

го екологічного університету (2010-2021): НДР “Розвиток та застосування кі-

бернетичних методів до дослідження динаміки   ієрархічних хаотичних проце-

сів у квантових, інформаційних системах“ (№ держр.0111U000332), “Розвиток 

і застосування нових квантово-механічних і КЕД методів в задачах обчислю-

вальної математики та математичної фізики, теорії ядра і частинок, квантовій 

геометрії“ (№ держр. 0109U000348), “Розвиток і застосування нових методів 

обчислювальної математики i математичної фізики в задачах теоретичної ква-

нтової оптики і атомної та ядерної спектроскопії” (№ держр. 0111U005225, 

2011-2015), “Розвиток та застосування нових обчислювальних методів в зада-

чах математичної фізики, теорії ядра та адронних атомів, квантової геометрії” 

(№ держр.  0114U005145, 2014-2018рр.), “Розвиток та застосування нових ме-

тодів обчислювальної математики, математичної фізики в задачах теоретичної 

квантової оптики, атомної, молекулярної спектроскопії”, № держр. 0116U0020 

97, 2016-2020рр.), “Розрахунок енергетичних та спектроскопічних характерис-

тик рідбергівських атомів та багатозарядних іонів на основі релятивістської 

багаточастинкової теорії збурень” (2019-2023), “Розвиток та застосування ха-

ос-геометричних та квантово-динамічних методів дослідження спектрів і ди-

наміки лазерних систем та приладів надвисокочастотної електроніки”  (2019-

2023), а також проектів фундаментальних досліджень МОН України: “Прогно-

зування стану і безпеки навколишнього середовища з урахуванням антропо-

генного, радіоактивного забруднення, радіаційно-екологічних наслідків аварій 

на АЕС: Нові моделі і технології”   (№ держр.  0115U000632, 2015-2017рр.), 

“Комплекс нових стохастично-гідродинамічних та атомно-діагностичних мо-

делей моніторингу антропогенного забруднення атмосфери промислових міст 

та “Green City” технологія” (№ держр.  0117U000622, 2017-2019рр.).  

Мета і задачі дослідження. Метою є розробка теоретичних основ нової 

кооперативної спектроскопії та нелінійної квантової динаміки молекулярних 

систем у вільному стані та в інтенсивному зовнішньому електромагнітному 

полі з урахуванням ефектів кореляції, хаосу та кооперативних переходів, роз-

витку нового послідовного, прецизійного підходу до розрахунку електронної 

структури, енергетичних та спектральних параметрів,  коливальної структури 

фотоелектронних спектрів, кооперативних електрон--коливально-ротаційно-
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ядерних переходів в спектрах молекул, моделювання хаотичної динаміки дво-

атомних молекул у зовнішньому електромагнітному полі.    

Для досягнення мети були сформульовані такі наукові задачі: 

- розробити новий кооперативний теоретичний підхід до розрахунку елект-

ронної структури, енергетичних та спектральних параметрів, коливальної 

структури в фотоелектронних спектрах молекул, який базується на стандарт-

ному формалізмі методу GF і квазічастинковій Фермі-рідинній теорії функціо-

нала густини; 

- розробити нові процедури забезпечення послідовного урахування складних 

обмінно-кореляційних ефектів, у т.ч., ефектів поляризаційної взаємодії, екра-

нування валентних квазічастинок, енергетичної залежності масового операто-

ру квазічастинок тощо;  

- розвинути та реалізувати  нові ефективні процедури обчислення вертикаль-

них потенціалів іонізації, спектроскопічних факторів, сталих зв'язку, парамет-

рів коливальної структури фотоелектронних спектрів двоатомних  молекул;  

- розвинути нову версію формалізму багаточастинкової теорії збурень із опти-

мізованим QP наближенням DFT та послідовним, прецизійним врахуванням 

складних багаточастинкових обмінно-поляризаційних поправок;  

- розробити та реалізувати процедуру побудови оптимізованого одно-QP уяв-

лення та відповідно оптимізованих базисів квазічастинкових орбіталей за умо-

ви максимального дотримання принципу калібрувальної інваріантності;   

- провести тестові обчислення енергетичних параметрів  атомних систем (з ме-

тою перевірки якості базису орбіталей, ефективності нових схем врахування 

обмінно-кореляційних поправок), зокрема, амплітуд, сили осциляторів для ря-

ду переходів для Na-подібних атомних іонів, атомів лужних елементів, спект-

роскопічних факторів F * для зовнішніх оболонок ряду атомів; 

- провести обчислення енергій зв'язку,  рівноважних відстаней, спектроскопіч-

них факторів, вертикальних потенціалів іонізації, констант зв'язку та колива-

льної структури фотоелектронних спектрів ряду молекулярних систем, зокре-

ма, двохатомних молекул  C2, N2, O2,F2, CO, CH, HF тощо; 

- розвинути нову версію квантово-механічного підходу в спектроскопії коопе-

ративних електрон--коливально-ротаційно-ядерних переходів в спектрах дво- 

і багатоатомних молекул при випромінюванні (поглинанні) -кванта ядром;  

- розробити новий підхід до обчислення ймовірностей коливально-ротаційно-

ядерних переходів при    випромінюванні (поглинанні) ядра в молекулі, в ме-

жах квазічастинкової версії методу функціонала густини  Кона-Кема;  

- провести обчислення спектрів гамма випромінювання і поглинання ядром 

для молекул  H127I, H79Br, деяких димерів  лужних атомів, деяких п’ятитомних 

молекул;  

- розробити новий неемпіричний підхід до обчислення  енергетичних, поляри-

заційних параметрів двоатомних молекул в інтенсивному електромагнітному 

полі у наближенні функціоналу густини;  
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- адаптувати та узагальнити нову версію квантово-динамічного формалізму до 

моделювання хаотичної динаміки двоатомних молекул в полі з використанням 

методів теорії хаосу;  

- провести обчислення  спектральних параметрів, динамічних, топологічних 

інваріантів  для молекул ZrO, PbO, GeO у лінійно поляризованому полі високої 

інтенсивності (до 28 Гвт/см2).  

- дослідити наявність елементів хаосу у часових серіях поляризації для вивча-

ємих двоатомних молекул в лінійно поляризованому електромагнітному полі;    

Об’єкт дослідження – теоретична молекулярна оптика та спектроскопія, 

дво- та багатоатомні молекулярні системи. 

Предмет дослідження – теоретична спектроскопія та динаміка молекуля-

рних систем у вільному стані та в зовнішньому електромагнітному полі з ура-

хуванням ефектів міжелектронних кореляцій, хаосу, кооперативних процесів; 

Методи дослідження: методи квантової оптики та молекулярної спектро-

скопії, квантової механіки,  квантової теорії поля, квантової електродинаміки, 

квантової теорії випромінювання; методи математичної фізики та обчислюва-

льної математики, теорії хаосу та динамічних систем тощо. 

Наукова новизна отриманих результатів пов’язана із розвитком нового 

наукового напрямку в теоретичній молекулярній оптиці та спектроскопії, зок-

рема, теоретичної кооперативної спектроскопії та нелінійної квантової динамі-

ки молекулярних систем у вільному стані та в інтенсивному зовнішньому еле-

ктромагнітному полі з урахуванням ефектів кореляції, хаосу та комбінованих 

е-γ-коливально-ротаційно-ядерних переходів, і полягає у наступному:  

1. Вперше в спектроскопії двоатомних (багатоатомних) молекул у вільному 

стані розвинений новий кооперативний теоретичний підхід до розрахунку еле-

ктронної структури, енергетичних та спектральних параметрів,  коливальної 

структури в фотоелектронних спектрах молекул на основі комбінації формалі-

зму GF і квазічастинкової Фермі-рідинній DFТ, розвинута нова ефективна 

процедура визначення функції густини станів, яка описує коливальну структу-

ру в молекулярних фотоелектронних спектрах в рамках нового комбінованого 

підходу функцій Гріну та квазічастинкової версії DFТ;   

2. Розроблені нові ефективні процедури обчислення вертикальних потенціалів 

іонізації, спектроскопічних факторів, сталих  зв'язку та параметрів коливальної 

структури фотоелектронних спектрів двоатомних молекул з послідовним та 

прецизійним урахуванням ефектів кореляції і реорганізації в рамках комбіно-

ваного підходу функцій Гріну та квазічастинкової версії DFТ;   

3.  Розроблений новий теоретичний підхід до розрахунку електронної структу-

ри, енергетичних та спектральних параметрів, потенційних енергетичних кри-

вих, молекулярних сталих,  в основі якого лежить нова версія формалізму ба-

гаточастинкової теорії збурень із вперше оптимізованим квазічастинковим фе-

рмі-рідинним наближенням DFT та послідовним, кількісно прецизійним ура-

хуванням складних багато-QP обмінно-поляризаційних поправок; 

4. Вперше розвинутий новий формалізм багаточастинкової теорії збурень з оп-

тимізованим квазічастинковим фермі-рідинним наближенням DFТ  до опису 
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електронної структури молекул, включаючи врахування релятивістських поп-

равок до енергії двоатомних молекул у наближенні Брейта-Паулі, і в її рамках 

вперше розвинуто нову ефективну процедуру побудови оптимізованого одно-

квазічастинкового уявлення й відповідно оптимізованих базисів квазічастин-

кових орбіталей за умови максимального дотримання фундаментального 

принципу калібрувальної інваріантності;  

5. На основі нового комбінованого підходу функцій Гріну та квазічастинкової 

версії DFТ та теорії збурень проведені обчислення енергій зв'язку,  рівноваж-

них відстаней , спектроскопічні фактори остовних )( c
spF  і валентних оболонок 

)( V
spF  для молекул C2, N2, O2, F2 , а також димерів інертних газів Аr,Kr, Xe то-

що, й  показано, що внески як більш вагомих внутрішньо-остовних кореляцій, 

так й  внутрішньо-валентних є надто важливими для досягнення адекватного 

ступеню опису параметрів молекул;  також аналіз отриманих даних вказує на 

наявність сильних кореляційних ефектів для важких молекул, зокрема, можли-

ву колективізацію оболонок gn 2 , наявність «тіньових» станів в молекулах, з 

якими відбувається сильне змішування і яким передається сила вихідного рів-

ня, «частина спектрофактору» (1-Fsp).  

6. На основі нового комбінованого підходу функцій Гріну та квазічастинкової 

версії DFТ проведені обчислення вертикальних потенціалів іонізації, констант 

зв'язку та коливальної структури фотоелектронних спектрів ряду молекуляр-

них систем, зокрема, двохатомних молекул  N2, CO, CH, HF і виявлено, що по-

слідовний максимально прецизійний врахування обмінно-кореляційних ефек-

тів, ефектів реорганізації в рамках комбінованої теорії призводить до досить 

істотного поліпшення згоди теоретичних та експериментальних  даних як по 

потенціалам іонізації, так й фотоелектронним спектрам взагалі.  

7. Вперше наведені результати обчислення зі спектроскопічною точністю в 

рамках нового комбінованого підходу функцій Гріну та квазічастинкової версії 

DFТ та теорії збурень енергетичних та спектральних параметрів, молекуляр-

них сталих, дипольних моментів, радіаційних ширин для цілої низки станів 

двоатомних молекул з атомами лужних елементів, зокрема,  Na, Cs, Rb,Cs  і 

показано, що послідовний максимально прецизійний врахування обмінно-

кореляційних ефектів, ефектів реорганізації в рамках комбінованої теорії при-

зводить до досить істотного поліпшення згоди  теоретичних та експеримента-

льних  даних щодо обчислених енергетичних та спектральних параметрів, 

причому частина спектральних даних отримана в даній роботі вперше;   

8. Вперше розвинуто новий послідовний, квантово-механічний підхід в спект-

роскопії кооперативних електрон--коливально-ротаційно-ядерних переходів в 

спектрах двоатомних та багатоатомних молекул, побудований на принципах 

квантової теорії випромінювання та квазічастинкової теорії функціоналу гус-

тини, і який має унікальні перспективи для застосування в нових областях су-

часної молекулярної оптики та спектроскопії, пов'язаних із дослідженнями зо-

внішнього впливу на молекули полів інтенсивного лазерного (разерного, гра-

зерного) випромінювання; 
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9. Вперше розвинуто нову теорія обчислення  спектра −випромінювання і по-

глинання ядра в молекулярних системах, ймовірностей коливально-ядерних 

переходів при  −випромінюванні (поглинанні) ядра в молекулі, яка базується 

на використанні оптимізованої фермі-рідинної версії методу функціонала гус-

тини  Кона-Кема для опису електронної структури молекул; 

10. Вперше отримано прецизійні дані для спектрів гамма-випромінювання і 

поглинання ядра (ймовірності коливально-ротаційно-гамма-ядерних перехо-

дів), зокрема, для молекул  H127I (енергія гамма-переходу в ядрі 127I: E(0)
=203 

kеВ), H79Br (енергія гамма-переходу в ядрі 79Br  E(0)
= 217 kеВ),  85Rb 133Cs, 

(енергія гамма-переходу в ядрі 133Cs  E(0)
= 81 kеВ) та інших, причому на прик-

ладі  димерів лужних елементів вказано на принципово нові можливості роз-

витку кооперативної лазерної е--коливально-ротаційно-ядерної спектроскопії 

ультрахолодних (кріогенна рідбергівська плазма) лужних атомів та димерів у 

рідбергівських станах;  

11. Вперше в рамках нового підходу отримані прецизійні дані для ймовірнос-

тей коливально-ротаційно-ядерних переходів при −випромінюванні та погли-

нанні ядром  188Os  (E(0)
= 155 kеВ)  у молекулі OsO4  і при −випромінюванні і 

поглинанні ядром 191Ir  (E(0)
= 82 kеВ) у молекулі  IrO4; причому частина спект-

ральних даних  отримано взагалі вперше;  

12. Розвинуті нові методи обчислення спектрів гамма-випромінювання і пог-

линання ядром в дво- та багато-атомних молекулах у сукупності закладають 

основи нового напрямку в теоретичній спектроскопії молекул, що лежить на 

стику квантової теорії випромінювання, спектроскопії молекул, атомної опти-

ки і теорії ядра, а саме: лазерної (разерної, гразерної) електрон--ядерної спек-

троскопії молекул. 

13.  Вперше в спектроскопії молекул у зовнішньому електромагнітному полі 

розроблений новий підхід до обчислення  енергетичних, та поляризаційних 

параметрів двоатомних молекул в інтенсивному електромагнітному полі з ви-

користанням теорії нестаціонарного рівняння Шредінґера з потенціалом двоа-

томних молекул у наближенні функціоналу густини;    

14. Вперше представлені нові дані стосовно енергетичних та спектральних па-

раметрів двоатомних молекул GeO, ZrO, PbO,  часових серій рядів населеності 

коливальних рівнів, наведеної поляризації для GeO, ZrO, PbO в лінійно поля-

ризованому електромагнітному полі інтенсивності до 28 Гвт/см2; 

15. Вперше розвинуто нову комбіновану версію квантово-динамічного форма-

лізму на основі нестаціонарної теорії рівняння Шредінґера в наближенні DFT 

та апарату аналізу, моделювання, прогнозування часових рядів поляризацій-

них та інших характеристик молекул  з використанням методів теорії хаосу та 

динамічних систем (тест Gottwald-Melbourne, метод кореляційного інтегралу, 

фрактальний та мультифрактальний формалізм, алгоритми середньої взаємної 

інформації, хибних найближчих сусідів, сурогатних даних, методи аналізу на 

основі показників Ляпунова, ентропії Колмогорова, спектра потужності, моде-

лі нелінійного прогнозу на основі алгоритмів оптимізованих передбачених 

траєкторій, В-сплайнових апроксимацій)   та застосовано до моделювання хао-
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тичної динаміки двоатомних молекул в інтенсивному електромагнітному полі 

з імплементацією в нестаціонарну теорію; 

16. Представлені нові дані обчислень параметрів молекулярної  динаміки, ди-

намічних та топологічних інваріантів (кореляційна розмірність, розмірність 

вкладення, розмірність Каплана-Йорка, показники Ляпунова, ентропія Колмо-

горова і т.д.) для низки  молекулярних двохатомних систем GeO, ZrO, PbO в 

лінійно поляризованому електромагнітному полі інтенсивності до 28 ГВт/см2, 

причому для  молекул  ZrO, PbO  вперше  відкрито явище хаосу (наявність ни-

зько-вимірного атрактора) у часових серіях поляризації в лінійно поляризова-

ному електромагнітному полі.   

Практичне значення отриманих результатів. Розвинені в роботі нові 

методи до опису широкого набору різних спектральних характеристик, явищ і 

ефектів за участю суттєво багатоелектронних атомних та молекулярних систем 

у різних класах завдань теоретичної атомно-молекулярної спектроскопії і 

отримані вперше в переважній більшості нові спектроскопічні дані щодо поте-

нціалів іонізації, сталих зв'язку та параметрів коливальної структури ФЕС ряду 

молекул, ймовірностей коливально-ротаційно-ядерних переходів при 

−випромінюванні та поглинанні ядра в молекулі для випадків як повільних, 

так і швидких, як низько-, так і високоенергетичних процесів за участю елект-

ронів, фотонів, молекул, що представляє очевидний колосальний інтерес для 

безлічі додатків у сучасній атомній і молекулярній оптиці і спектроскопії, ла-

зерній фізиці й квантовій електроніці, астрофізиці й астроспектроскопії, навіть 

фізиці ядра й прискорювачів, фізиці плазми, фізиці зіткнень, фізиці іонізова-

них газів і т.i. Нові ефекти спектроскопії молекул в інтенсивному електромаг-

нітному полі, які супроводжуються феноменом детерміністичного оптичного 

хаосу та лазерна (разерна, гразерна) електрон--ядерна спектроскопія багатое-

лектронних молекулярних систем відкривають можливості розвитку принци-

пово нових методів експериментального й теоретичного (на рівні комп'ютер-

ного моделювання) фундаментальних характеристик в цілому атомно-

молекулярних систем, зокрема, ядер у складі таких систем, нових методів зон-

дування просторової структури молекулярних орбіталей, діагностику (напри-

клад, на основі таких технологій типу тритієвого зонду), перевірки різних тео-

ретичних моделей у квантовій фізиці (оптиці та спектроскопії) молекул. Зви-

чайно варто вказати і на можливості подальшого розвитку нових підходів у 

створенні та передбаченні властивостей нових гібридних молекулярних сис-

тем,  відкритті нових особливостей елементарних атомно-молекулярних про-

цесів, нових оптичних та спектральних явищ та ефектів в молекулярній оптиці 

та спектроскопії, індукованих зовнішнім лазерним (разерним, гразерним ) ви-

промінюванням тощо. 

Особистий внесок здобувача. Всі наукові результати, представлені в ди-

сертації, положення та висновки, що становлять основний зміст дисертації, 

отримані автором самостійно. Основу дисертаційної роботи складають публі-

кації у фахових виданнях України та зарубіжних спеціалізованих виданнях [1-

64]. У більшості з цих статей автор особисто формулювала задачі та завдання, 
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обґрунтовувала вибір об’єктів  досліджень, розвивала теорії та виконувала  об-

числення і формулювала основні висновки. У статтях [5,9, 17,34] автор спільно 

з науковим конс. проф. А. Свинаренком брала участь у постановці задачі, про-

веденні розрахунків, інтерпретації отриманих результатів, підготовці публіка-

цій. У публікаціях [18,19,31] автор  приймала участь у проведенні розрахунків, 

інтерпретації отриманих результатів, частковій підготовці публікацій та допо-

відей для конференцій. В [2,8,24] автору належать тільки дані, які стосуються 

виключно спектроскопії молекулярних систем  та методів обчислення моле-

кул. Взагалі, всі представлені в роботі методи, результати, спектральні дані, 

що мають безпосереднє відношення до теоретичної кооперативної спектрос-

копії та нелінійної квантової динаміки молекулярних систем у вільному стані 

та в інтенсивному зовнішньому електромагнітному полі з урахуванням ефектів 

кореляції, хаосу та комбінованих е-γ-коливально-ротаційно ядерних переходів 

отримані автором особисто та складають основи нового наукового напрямку в 

оптиці та спектроскопії молекул. 

Апробація результатів дисертації. Головні результати роботи були  

представлені - обговорювались на таких наукових конференціях, конгресах, 

школах: 4th International Scientific and Technical Conference "Sensor Electronics 

and Microsystem Technologies" (Odessa, Ukraine, 2010); 5th Chaotic Modeling and 

Simulation International Conference (CHAOS 2012, Athens, Greece); International 

Conference “Geometry in Odessa – 2012 (Odessa, Ukraine, 2012,); The XIX Inter-

national Workshop on Quantum Systems in Chemistry, Physics and Biology. (Tai-

pei, Taiwan, China, 2014); 22nd International Conference on Spectral Lina Shapes 

(UT Space Institute,  Tennessee, USA, 2014); XXVI IUPAP Conference on Compu-

tational Physics (Boston, Massachusetts, USA,  2014); XX International Workshop 

on Quantum Systems in Chemistry, Physics and Biology (Varna, Bulgaria, 2015);  

XXIX International Conference on Photonic, Electronic, and Atomic Collisions 

(ICPEAC, Toledo, Spain, 2015); International Conference on Quantum Geometry, 

Dynamics and Spectroscopy (Odessa, Ukraine, 2015); International Nuclear Physics 

Conference (Adelaide, Australia, 2016); 5th Heavy Ion Accelerator Symposium for 

Fundamental and Applied Research (INCP Satellite, Canberra, Australia, 2016); 8th 

International Conference on the Physics of Highly Charged Ions (HCI 2016;Kielce, 

Polland, 2016); 13th SPARC Topical Workshop Jagiellonian University (Kraków, 

Poland, 2016); 23rd International Conference on Spectral Lines Shapes (Torun, Pol-

land, 2016); International Young Scientists (and workshop) Symposium on Optics 

of Multicharged Ions and New Ionic Technologies (Odessa, Ukraine, 2016); 28th 

IUPAP Conference on Computational Physics (Gauteng, South Africa, 2016); Inter-

national Conference “Geometry in Odessa-2016” (Odessa, Ukraine, 2016); XXI In-

ternational Workshop on Quantum Systems in Chemistry, Physics and Biology 

(QSCP-XXI; Vancouver, BC, Canada, 2016); 29thIUPAP Conference on Computa-

tional Physics (Paris, France, 2017), International Conference on Quantum Systems 

in Chemistry, Physics and Mathematics (QSCPM-2018; Odessa, Ukraine, 2018); 

XXX IUPAP Conference on Computational Physics (Davis, USA, 2018); Interna-

tional Conference on Spectral Line Shapes (ICSLS, Dublin, Ireland, 2018); 50th 
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Anniversary Conference of European Group on Atomic Systems (Torun, Poland, 

2018); 23rd International Workshop on Quantum SystemsIn Chemistry, Physics, 

and Biology (QSCP-XXIII, Kruger Park, South Africa, 2018); 31st  International 

Conference on Photonic, Electronic and Atomic Collisions (ICPEAC 2019, Deau-

ville, France, 2019); 15th International Conference “Dynamical Systems - Theory 

and Applications” (Lodz, Polland, 2019); XXIV International Workshop on Quan-

tum Systems in Chemistry, Physics and Biology (QSCP-XXIV; Odessa, Ukraine, 

2019; здобувач був членом оргкомітету); IV International Conference “Advances 

in Atomic, Nuclear and Laser Optics and Spectroscopy” (Odessa, Ukraine, 2020), а 

також та наукових семінарах інституту математики, фізики та інформатики і 

науково-дослідного інституту фізики Одеського національного університету 

ім. І. Мечникова, Національного університету “Одеська політехніка”,  Одесь-

кого державного екологічного університету, а також Технічного університету 

Софії (Болгарія), Торунь (Польща), International Centre on Quantum Systems in 

Chemistry, Physics and Biology (Odessa), International Centre on Quantum Optics 

& Laser Physics (Odessa), тощо. 

 Публікації. Основні наукові результати дисертаційної роботи повною 

мірою викладено у 64 наукових публікаціях, зокрема, 36 статтях у наукових 

фахових вітчизняних та високо рейтингових міжнародних журналах та видан-

нях, у т.ч., видавництва Springer (у т.ч. тих, що входять до науко-метричних 

баз Scopus and Web of Science), 2 колективних монографіях та 26 тезах і мате-

ріалах доповідей на міжнародних наукових конференціях, конгресах, симпозіу-

мах та школах.  

Структура та об’єм дисертації. Дисертація складається зі вступу, п’яти 

розділів, висновків, списку використаних джерел та додатку (списку робіт здо-

бувача за темою дисертації). Загальний об’єм дисертації складає 345 сторінок, 

об’єм основного тексту - 265 сторінок. Робота ілюстрована 14 рисунками та 

містить 55 таблиць. Список використаних джерел складає 350 найменувань.  
 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У вступі обґрунтовується актуальність роботи, формулюються мета ди-

сертаційної роботи, задачі дослідження, конкретизуються, наукова та практич-

на значущість роботи, вказана апробація результатів дисертації тощо.  

В першому розділі наданий докладний огляд методів сучасної теоретич-

ної оптики та спектроскопії молекул, наведено аналіз основних найбільш по-

тужних методів обчислення енергетичних та спектроскопічних параметрів мо-

лекул, потенційних кривих енергії, молекулярних сталих, параметрів колива-

льної структури фотоелектронних спектрів, а також характеристик кооперати-

вних лазерних електрон-гамма-коливально-ротаційно-ядерних  переходів в 

спектрах молекул, проаналізовані їх переваги а також основні недоліки, серед 

яких ключовими є недотримання принципу калібрувальної інваріантності в 

обчисленнях енергетичних та спектроскопічних параметрів молекул, ефектив-

ність процедур урахування обмінно-кореляційних ефектів, якість базисів елек-

тронних орбіталей тощо.  

          В другому розділі викладені основи нового кооперативного теоретично-



11 
 

го підходу до обчислення електронної структури, енергетичних та спектраль-

них параметрів,  коливальної структури в фотоелектронних спектрах молекул, 

який базується на стандартному формалізмі методу GF (пр.2.2) і QP Фермі-

рідинній теорії DFT (пр.2.3) із забезпеченням кількісно послідовного та кількі-

сно прецизійного урахування складних обмінно-кореляційних ефектів, у тому 

числі, ефектів поляризаційної взаємодії, екранування валентних квазічастинок, 

енергетичної залежності масового оператору квазічастинок тощо.  Ключовою 

характеристикою, що містить інформацію про коливальну структуру молеку-

лярної системи, а також потенціал іонізації є густина зайнятих станів: 

                         
=

−

00 ψ)()0(aψ)2/1(є)(
1

tadteN k

t

k

єti
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,   (1) 

де 0  - точна хвильова функція вивчаємої молекулярної системи в основно-

му стані, )(tak  - оператор знищення електрона (в уявленні Гейзенберга).  

Гамільтоніан молекули має стандартний вид:   

                          ),()/()/( XxUXTxTH ++=  , (2) 

де T  - оператор кінетичної енергії для електронів, T  - оператор кінетичної 

енергії для ядер, оператор U представляється у вигляді суми:  
 

     ),()()(),( XxUXUxUXxU  ++= ,   (3) 

де x позначає електронні координати, X – ядерні координати, а потенціал U  

описує кулонівську взаємодію між електронами.  У представленні чисел запо-

внення шуканий гамільтоніан маю вигляд:  
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                                                                                                                                 (5b) 

тут )(Ri  - одночасткові енергії; індекс f відповідає системі орбіталей, зайня-

тих в основному стані молекули. В адіабатичному наближенні можна предста-

вити  власні функції гамільтоніана H в вигляді додатку NE RRx 0,,
 
, і по-

тім виконати розкладання для )(Ri , )(RVijkl
, і ),( RUNN

 біля значення коорди-

нати R0, залишаючи оператори ia і 
t
ia  незмінними. З використанням безрозмі-

рних нормальних координат Qs, гамільтоніан молекули можна розписати у 

стандартному вигляді, який береться як стартовий при побудові нової теорії:    
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де HE описує рух електронів при фіксованих ядрах молекули;  NH - рух ядер у 

міжатомному потенціалі (у гармонічному наближенні), )1(
ENH  - зв’язок між ру-

хом електронів і ядер; )2(
ENH .- змінення взаємодії між електронами із-за зв’язку з 

ядерним рухом; R0- рівноважна відстань у молекулі s – частоти; sb  ,
t
sb  - опе-

ратори знищення і народження коливальних квантів:; Тоді одноквазічастинко-

вий 1QP гамільтоніан та густина зайнятих станів є відповідно:                                                
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де сталі зв’язку: 
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Прямий розрахунок Nk() як уявної частини відповідної функції Гріна неявно 

включає і визначення вертикального потенціалу іонізації V.І.P.:   
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Щоб знайти 'kk  звичайно треба використовувати діаграмний метод; lg  тоді є   
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Якщо :  
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−=  kkkk PIV тоді:  

                                     ( ) 10 −+ kkkll qgg 
, ./2 2/10

lkl Qg = −                   (13) 

Далі в підрозділі 2.3 викладені ключових положення квазічастинкової (QP) 

фермі-рідинної версії DFT, перші елементи якої були запропоновані у відомих  
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роботах Glushkov  (Opt.Spectr.1989; IJQC, 2004). Основний елемент новизни 

полягає у побудові комбінованої версії методу GFта квазічастинкової версії 

DFT для молекулярних систем, отримавши в підсумку новий метод опису ко-

ливальної структури фотоелектронних спектрів молекул. В межах QP-DFT те-

орії  лагранжіан молекули визначається як  функціонал QP густин : 

   



















−=

=

=

].[)(

,|)(|)(

,|)(|)(

**
2

2

1

2

0

nr

rnr

rnr

   (14) 

Густини 0 та 1  подібні електронної густини типу HFR і густини кінетичної 

енергії відповідно; густина 2 не має аналога в теорії типу HFR або стандарт-

ної теорії Kohn-Sham і з'являється внаслідок врахування енергетичної залеж-

ності масового оператора . Відповідні похідні від лагранжіану молекули ви-

значаються як iqi L  /int−= , зокрема,   

 

                .//// 202210120002  ++= XCXCXC VVV        (15) 

В теорії QP-DFT ik аналогічні сталим відомої теорії кінцевих фермі-систем 

Мігдала. Для розрахунків далі пропонується в якості обмінно-кореляційного 

потенціалу VXC використовувати суму кореляційного потенціалу типу Gunnars-

son-Lundqvist з обмінним потенціалом Kohn-Sham. В рамках теорії співвідно-

шення між   і  і спектроскопічним фактором  Fsp атомної або молекулярної 

системи (визначається як:  

      








−



−=  kkksp PIVF .)..(1 .       (16) 

Неважко побачити, що це визначення фактично відповідає визначенню полюса 

функції Гріна. Далі фактично в рамках нового комбінованого підходу функцій 

Гріну та квазічастинкової версії теорії QP-DFT показано, що  густина станів, 

яка описує коливальну структуру в молекулярних фотоелектронних спектрах, 

з прийнятною точністю апроксимується з використанням декількох констант 

зв'язку вже в 1-QP DFT наближенні, при цьому на відміну від звичайної версії 

методу GF(де потрібно обчислювати суми другого порядку ТЗ, що, як правило, 

призводить до досить високої погрішності при обчисленні молекулярних па-

раметрів) обчислювальна процедура в нашому підході істотно спрощена за ра-

хунок використання наближення функціоналу густини.   

В третьому розділі розвинута нова версія формалізму багаточастинкової 

теорії збурень з оптимізованим квазічастинковим фермі-рідинним наближен-

ням функціоналу густини. Базовими, як і в стандартному методі DFT Kohn-

Sham, є 1-QP рівняння у декілька зміненому вигляді:  

 

)(]1[)()](||/)()(2/1[ 2
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де 1V  - потенціал тяжіння електронів до ядра, XCV  - обмінно-кореляційний 

ПП,  )/(254,02 xcV −= . Елементами новизни нового формалізму багаточа-

стинкової теорії збурень, по-перше, є використання  ефективної процедури по-

будови оптимізованого одноквазічастинкового уявлення й відповідно оптимі-

зованих базисів квазічастинкових орбіталей за умови максимального дотри-

мання фундаментального принципу калібрувальної інваріантності та мініміза-

ції внеску калібровочно-неінваріантних обмінно-поляризаційних фейнманів-

ських діаграм другого порядку теорії збурень в амплітуди  радіаційних пере-

ходів в спектрі двоатомних молекул.  По-друге, використовуються процедури 

послідовного врахування складних багаточастинкових обмінно-

поляризаційних поправок, у т.ч., поправок за рахунок поляризаційної взаємо-

дії, екранування валентних QP, енергетичної залежності масового оператору 

QP  тощо, як поправок 2-го i вищих порядків ТЗ (див. рис.1, де надані основ-

ні діаграми першого та другого порядків ТЗ, у т.ч., обмінно- поляризаційні діа-

грами 2 порядку).  
 

Feynman 

Diagrams 

The PT 

first order 

The PT 

second order 

Vacuum   

One- 

quasiparticle 

  

 

Two-

quasiparticle 

 Дд 

 - diagrams with Hartree-Fock insets 
- polarization & ladder-type diagrams 
 

 

 

 

           А                   В                С 
 

Рис. 1. Основні діаграми 1-го та 2-го порядків теорії збурень:  A, B - пряма і 

обмінна поляризаційні діаграми, C - сходова діаграма 2 порядку;   

 

Ефективний засіб для урахування обмінно-поляризаційних ефектів полягає у 

використанні відомого 2-QP поляризаційного функціоналу Ivanov-Ivanova-

Glushkov Fpol (r1,r2), [Phys.Scr.32, 513 (1985); Phys.Lett.170,33 (1992); Phys. Rev. 

A.48,4365 (1993)], який неодноразово успішно використовувався як в атомних, 

так й молекулярних обчисленнях. Наприкінці розділу розвинутий формалізм 

ТЗ узагальнено на релятивістський випадок за рахунок врахування релятивіст-

ських поправок в наближенні Брейта-Паулі. Для всіх подальших обчислень 

використано чисельний молекулярний код Supermol-ISAN. 
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           В четвертому розділі наведені результати обчислень енергетичних та 

спектральних параметрів для ряду атомних систем (з метою перевірки якості 

базису орбіталей, ефективності нових схем врахування обмінно-кореляційних 

поправок), зокрема, сили осциляторів для переходів 3s-3p, 3p-3d в Na-подібних 

атомних іонах SVI, ClVII, дипольних матричних елементів для атомів лужних 

елементів, спектроскопічних факторів F * для зовнішніх оболонок деяких ато-

мів, зокрема, Аr, Xe, Ra , енергій зв'язку, і рівноважних відстаней, спектроско-

пічні фактори остовних )( c
spF  і валентних оболонок )( V

spF  для молекул   C2, 

N2, O2,F2 , а також димерів інертних газів Аr,Kr, Xe , вертикальних потенціалів 

іонізації (VIP), констант зв'язку та коливальної структури фотоелектронних 

спектрів ряду молекулярних систем, зокрема, двохатомних молекул  N2, CO, 

CH, HF, енергетичних та спектральних параметрів, молекулярних сталих ωe 

ωexe ωeye Be , ωeze  αe γe, дипольних моментів, радіаційних ширин для цілої низ-

ки станів (напр., 1Σ+
g , (1)1Πu(B), (2)1Σ+

g (1), (2)1Πu(C)) двоатомних молекул з 

атомами лужних елементів,  у т.ч., Na, Rb, Cs. У табл.1 в якості ілюстрації на-

ведені експериментальні значення VIP (а), одночастинні енергії ХФ (b), зна-

чення VIP, розраховане на основі теореми Купманса (КТ) плюс реорганізацій-

на поправка (EKT; c), VIP, розрахований звичайним і розширеним методом GF 

(d,f,g ), наші дані в межах комбінованої теорії GF-DFT (h). Для порівняння та-

кож наведені дані методу multi-configuration electron propagator (MCEP) , роз-

ширеної теорії з використанням теореми Koopmans’  (EKT) (розширена EKT 

теорія використує багатоконфігураційні самоузгоджені хвильові функції з різ-

ними наборами базисних функцій електронних орбіталей.  

Таблиця 1 

Теоретичні та експериментальні VIP  (в еВ) для молекули азоту: експе-

римент (а), одночастинні енергії ХФ (b), значення VIP на основі теореми 

Koopmans’ (КТ) плюс реорганізаційна поправка (EKT; c), VIP, розрахований 

звичайним і розширеним методом GF (d,f,g ), дані методу multi-configuration 

electron propagator (MCEP;е), наші дані комбінованої теорії GF-DFT (h).  

 
 Exp 

(a) 
KT  

-
b

k  
(b) 

EKT 

-
b

k  
( c) 

GF 

-
b

k  
(d) 

MCEP 

-
b

k  
  ( e) 

GF+ 
Reorg 

(f) 

GF-
All  
(g) 

Our 
Data 
(h) 

3  15.6 17.24 16.37; 16.13 

16.84; 15.66 

15.31 15.52 16.0 15.50 15.58 

1  16.98 16.73 16.73 16.80 17.24 15.7 16.83 16.97 

2  18.78 21.13 21.13 19.01 18.56 19.9 18.59 18.77 
 

У табл.2. наведені дані для сталих зв'язку g (в еВ) для молекули N2 в різних на-

ближеннях: g0 – значення константи g у HF наближенні без урахування попра-

вок на кореляцію і реорганізацію; gR – значення константи g з урахуванням 

тільки поправки на ефект реорганізації; gR+С(a)  та gR+С(b) - значення константи g 

з урахуванням поправок на кореляцію і реорганізацію, отримані в рамках  ме-

тоду DFТ Седербаум-Домскі (a) і нашого QP-DFT (b); 
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Таблиця 2 

Стала зв'язку g (в еВ) в різних наближеннях для молекули N2 (див. текст) 

Orbital g0
 gR

 gR+С (a) 
 gR+С (b) 

 

3 g  -0.095 -0.074 -0.0965 -0.0964 

1 u  -0.344 -0.334 -0.337 -0.3302 

2 u  +0.268 +0.267 +0.177 +0.1635 
 

 

В табл. 3 надані дані щодо спектральних параметрів (Te енергія збудження (in 

102 cm-1); Be, e - постійні обертання і коливання (in cm-1) збуджених станів  
n g

1 +
 (n =4-6) Na2 

Таблиця 3 

Спектральні параметри (Te енергія збудження, 102 cm-1); Be, e - постійні обер-

тання і коливання (cm-1) збуджених станів  n g
1 +

 (n =4-6) Na2: експерименталь-

ні (а) і теоретичні дані: b -HF ab initio псевдопотенціал PP + core polarization; c 

– метод емпіричного PP; d – ТЗ з РР «0» наближення, e - PT з оптимізованими 

орбіталями; f – ТЗ з емпіричним МП «0» наближення; (g) – наші дані  

Стан    + g

14   +g
15   + g

16   + g

17    + g

18  

Te  a  283.26  317.72  325.62  349.40   350.96 

  b  285  319  328  -   - 

  c  286.1  319  327  347.8   350 

  d 

e 

f 

g 

 

 

 

285 

283.1 

284 

283.5 

 

 

 

320 

317.6 

318 

317.8 

 

 

 

     325 

326 

325.5 

326 

325.8 

 

 

 

- 

- 

350 

349.7 

 

 

 

 

 

 

- 

- 

351 

351 

Be  a  0.0899  0.1136  0.1059  0.1083   0,1109 

  b  0.0838  0.107  0.101  -   - 

  c  0.088  0.110  0.110  0.113   - 

  d 

e 

f 

g 

 

 

 

0.093 

0.088 

0.090 

0.090 

 

 

 

0.109 

0.112 

0.113 

0/114 

 

 

 

0.107 

0.105 

0.106 

0.106 

 

 

 

- 

- 

0.109 

0.19 

 

 

 

 

 

 

- 

- 

0.111 

0.111 

e  a  108.74  109.41  123.67  114.77   - 

  b  107  110  119  -   - 

  c  105  113  123  119   - 

  d 

e 

f 

g 

 

 

 

106 

108.3 

109 

108.9 

 

 

 

110 

109.2 

110 

109.7 

 

 

 

120 

123.4 

124 

123.8 

 

 

 

 

- 

- 

115 

114.9 

 

 

 

 

 

 

- 

- 

120 

119.8 

 

В табл.4 для ілюстрації наведені дані наших обчислень молекулярних 

сталих  (cm-1) для (2)1Σ+
g (1), (2)1Πu(C) станів Rb2  димерів.  
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Таблиця 4 

Молекулярні сталі (cm-1) для (2)1Σ+
g (1), (2)1Πu(C) стану  з Rb2  (наші дані) 

 (2)1Σ+
g (1)1Πg (2)1Πu(C) 

ωe 31.487 22.269 36.404 

ωexe – 0.113(– 1) 0.147 0.105 

ωeye – 4.255(– 4) 8.935(– 4) 1.781(– 6) 

ωeze 7.23(– 7) – 7.92(– 6) - 

Be 0.133(– 1) 0.133(– 1) 0.182(– 1) 

αe – 1.454(– 6) 1.175(– 4) 0.623(– 4) 

γe – 4.135(– 7) 3.622(– 7) – 6.878(– 7) 

De 9.73(– 9) 1.999(– 8) 1.856(– 8) 

He 1.32(– 14) – 0.948(– 14) 1.538(– 14) 

Важливими представляються отримані нами дані щодо спектроскопічних фак-

торів димерів благородних газів (зовнішніх оболонок 
2
gno ), а саме,   

),a.u.1.7(58,04*

2 =−=− esp RFAr )a.u.2.8(26.010*

2 =−=− esp RFXe . 

які вказують на наявність сильних кореляційних ефектів для вказаних моле-

кул, зокрема, можливу колективізацію оболонок gn 2 , наявність «тіньових» 

станів в молекулах, з якими відбувається сильне змішування і яким передаєть-

ся сила вихідного рівня, «частина спектрофактору»  )1( spF− .  

 
Рис.2. Приклад ФЕС для СО (див.текст) 

На рис.2. наведені експери-

ментальний  і теоретичний фо-

тоелектронні спектри (ФЕС) 

молекули СО. Привертає увагу 

фізично розумна згода між 

експериментом і теорією. Го-

ловні результати застосування 

нової теорії у тому, що густи-

на станів досить просто й ефе-

ктивно обчислюється у її ме-

жах, причому на відміну від 

стандартних версій методу 

DFТ (e.g., версія Седербаума і 

співр.) обчислювальна проце-

дура суттєво спрощена за ра-

хунок використання переваг 

теорії функціоналу густини. В 

цілому всі обчислення показа-

ли, що послідовний максима-

льно прецизійне врахування 

обмінно-кореляційних ефектів, 

ефектів реорганізації призво-

дить до суттєвого поліпшення  



18 
 

узгодження теоретичних та експериментальних  даних як щодо потенціалів іо-

нізації, так і фотоелектронних спектрів взагалі, енергетичних та спектральних 

параметрів, молекулярних сталих ωe ωexe ωeye Be , ωeze  αe γe, і т.і.    

 У п’ятому розділі викладені теоретичні основи фактично нового напрямку  

у молекулярній оптиці та спектроскопії,  а саме, лазерної (гразерної) електрон-  

-коливально-ротаційно-ядерної спектроскопії молекул, який лежить на стику 

оптики і спектроскопії молекул, теорії ядра.  До числа перших досліджених 

ефектів цього напрямку звичайно слід віднести загально відомі ефекти типу  

Szilard-Chalmers (UK; 1934), Мössbauer (Germany; 1957), Letokhov-Ivanov-

Minogin (1975). З фізичної точки зору при випромінюванні або поглиненні γ – 

кванта ядром у молекулі природно має місце змінення  коливально-

ротаційного стану. Як наслідок, ядерна лінія γ – випромінювання (поглинання) 

здобуває складну структуру, зокрема, біля шуканих γ- ліній  ядра утворюється 

система сателітів,  розташованих від основної γ- лінії на відстані, яка у сенсі 

енергетики відповідає зміненням внутрішньої енергії молекули. Природно, ін-

тенсивність випромінювання шуканих сателітів визначається ймовірностями 

відповідних коливально-ротаційно-ядерних переходів. У підр.5.2 вперше ви-

кладено кількісну теорію кооперативних електрон--коливально-ротаційно-

ядерних переходів у спектрах молекул, яка узагальнює якісні моделі Letokhov-

Ivanov-Minogin (наближення гармонічного осцилятора), а також  Glushkov-

Khetselius-Kvasikova (наближення модельного потенціалу) і базується на вико-

ристанні QT-DFT для опису електронної структури молекул та міжатомного 

потенціалу. Ймовірність відповідного кооперативного переходу у загальному 

вигляді визначається добутком матричним елементом виду:  

                  ( ) ( ) ( ) ( )2121

***
,, 1 RRreRRrrrHr ea

Rki

bebnannb  −






 






 






     (18) 

де k - хвильовий вектор  γ- кванта,  R1,R2- координати центра мас обох ядер 1 і 

2 відносно центру мас молекули, rn - координати   нуклонів  ядра  1   в   систе-

мі   центра   мас   молекули, rn’- координати нуклонів у системі центру мас яд-

ра 1, re - координати електронів у системі ЦМ молекули, ( )nr  - хвильова фу-

нкція системи нуклонів ядра 1 і у адіабатичному наближенні хвильова функція 

двоатомної молекули ( ) ( )2,1 RRre   з хвильовою функцією електронів і хви-

льовою функцією ядер ( )2,1 RR . Енергії γ-сателітів, що відповідають перехо-

дам 2-атомної молекули зі стану з квантовими числами a , aJ  у стан b , 

bJ визначаються очевидним співвідношенням:  

                 
( ) ( ) ( ) ( ) .110

0 +−++−+= aabbabОТ JJJJBRkEE        (19) 

де 0 і  - швидкість молекули до і після взаємодії ядра з γ – квантом, 
( )0

E - 

енергія ядерного переходу; енергія віддачі молекули: 
( )( ) 2

20
2/ McER ОТ = ; , 

B –молекулярні параметри; верхній та нижній знаки відповідають поглинанню 

та випромінюванню. Частина, що описує рух ядер молекули з визначеними J  

і K , може бути у наближенні жорсткого ротатору представлена власними фу-

нкціями кутового моменту.  Хвильові функції з визначеним значенням колива-

льного квантового числа знаходяться з рівняння Шредінгеру з відповідним по-
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тенціалом (потенціальна крива) теорії QT-DFT. Матричний елемент, який від-

повідає коливально-ротаційно-ядерному переходу є:  
 

ab

aabb

vv

KJKJ
M

,

,;, =(4)1/2[(2Ja+1)(2Jb+1)]1/2(-1)K
b                   

             + +

+

−=

 ab

ba

ab

vlv

l
JJ

JJl

aJali |)()2/(|}12{ 2/1

2/12/1

||

 








−








+

−= mkk

lJJ
Y

lJJ

ba

ba
l

lm

lm

ba *

000
,   

                                              a=(E
(o)/ђc)(m2/M)Ro(1+Q/[(m)1/2Ro]                      (20)          

 

У випадку кооперативних процесів у багатоатомних молекулах теорія природ-

но стає більш складною, але основні ідеї зберігаються і тут, зокрема, напр., не-

обхідний матричний елемент може бути записаний у вигляді добутку  матрич-

них елементів по кожній нормалі коливання sQ молекули, що дає внесок в 

зміщення  -активного ядра: 

                               .)/exp(|),(  


−=
s

a
sss

b
s vmQbikvabM                (21) 

де k  - хвильової вектор  -кванта, m - маса γ-активного ядра молекули, sb   

складові вектора  зміщення ядра. На основі сформульованої теорії обчисленя 

спектрів  -випромінювання і поглинання ядра  для  H127I (енергія  -переходу 

в ядрі 127I: E(0)
=203 kеВ), H79Br (ядро 79Br; E(0)

= 217 kеВ),  85Rb 133Cs, (133Cs  

E(0)
= 81 kеВ), для молекулі OsO4 (ядро 188Os; E(0)

= 155 kеВ) та IrO4 (ядро яд-

ром 191Ir; E(0)
= 82 kеВ).  Для ілюстрації на рис.3 надані наші дані щодо спектру 

 -поглинання (пунктир) і випромінювання (суцільна лінія) ядра 127I  в  H127I  

(параметри: електронний стан Х1, сталі: Ro=1,61Å, e=2309 cm-1, B=6,55cm-1, 

Rот=0.172еВ, ao=1.3, o=5.2910-2; стани а{ 0,0 == aa J }, b{ 0,1 == aa J }..   

 
Рис.3. Cпектр γ-поглинання (---) 
і випромінювання  ядра 127I в 
молекулі  H127I   (|i>: va=0, Ja=0). 

Обчислення показали, що отримані в даній 

роботі дані по ймовірностям для молекули 

H127I перевищують відповідні оцінки  Le-

tokhov-Minogin   в середньому на 10%, але 

є меншими (5%) у порівнянні з оцінками 

Glushkov-Khetselius et al;. Відзначимо, що 

дотепер не повідомлялось про експериме-

нтальне спостереження нових кооператив-

них ефектів. Залишається  сподіватись, що 

застосування сучасних методів лазерної 

спектроскопії у експерименті з атомарним 

(молекулярним) газом (ідея експерименту 

Летохов-Іванов) вирішить це питання, особливо з урахуванням принципово 

нових можливостей розвитку кооперативної лазерної е--коливально-

ротаційно-ядерної спектроскопії ультрахолодних (кріогенна рідбергівська пла-

зма) лужних атомів та димерів у рідбергівських станах. 

В шостому розділі викладено новий неемпіричний підхід до обчислення  

енергетичних, та поляризаційних параметрів двоатомних молекул в інтенсив-
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ному електромагнітному полі, який базується на чисельному розв’язанні зале-

жного від часу рівняння Шредінгеру з потенціалом двоатомної молекули, роз-

рахованим у наближенні QP-DFT. Часова динаміка двоатомних молекул в еле-

ктромагнітному полі визначається рішенням рівняння Шредінгеру: 
 

                           −+= )]cos()()()([/ 0 ttExdxUHti LM  ,                  (22) 

де EM - максимальна напруженість поля, (t)=E0cos(t) відповідає обвідної ім-

пульсу (дорівнює одиниці при максимальному значенні електричного поля). 

Молекула у полі отримує наведену поляризацію, і її складові визначаються 

стандартним чином, напр.,  

                                                          (23)
 

де T ― період зовнішнього поля, d - дипольний момент. Далі викладено нову 

версію методу моделювання, прогнозування часових рядів поляризаційних та 

інших характеристик молекул  з використанням відомих методів теорії хаосу 

(як тест Gottwald-Melbourne, метод кореляційного інтегралу, алгоритми серед-

ньої взаємної інформації, хибних найближчих сусідів, методи аналізу на осно-

ві показників Ляпунова, ентропії Колмогорова,  плюс нові моделі нелінійного 

прогнозу на основі В-сплайнових апроксимацій тощо; див. таблицю 5).  
 

I.   Квантово-динамічні обчислення квантових систем: 

1. Рівняння Шредінгеру для молекули   в зовнішньому полі 

2.    Попередній аналіз і обробка рядів змінних системи. 
 

II.  Попереднє вивчення та оцінка наявності хаосу: 

Тест Gottwald-Melbourne: KGW → 1 – хаос; 

3.  Спектральний аналіз, статистика  спектрів, розподіл Вігнера, 

спектр потужності, Спектральна жорсткість»; 

 

III. Геометрія фазового простору. Фрактальна геометрія: 

4. Обчислення  затримки τ з використанням автокореляційних функції 

або взаємної інформації; 

5.    Визначення розміру вбудовування dE методом кореляційної роз-

мірності або алгоритмом помилкових найближчих сусідніх точок; 

6. Розрахунок мультифрактальних спектрів. Вейвлет-аналіз; 
 

          IV. Модель прогнозу: 7. Обчислення показників  Ляпунова   ;  

розмірності Каплана-Йорка dL, ентропії Колмогорова, міри передба-

чуваності; 8.Неліне прогнозування: моделі на основі передбачених 

траєкторій, В-сплайн-апроксимацій; найближчих сусідніх точок, ...; 

Табл. 5. Блок-схема квантово- і хаос-динамічного аналізу, моделювання, про-

гнозування хаотичної динаміки параметрів молекул в електромагнітному полі  

 

Далі наведені отримані в роботі дані по енергетичним та спектральним пара-

метрам двоатомних молекул GeO, ZrO, PbO,  часовим серіям рядів населеності 
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коливальних рівнів, наведеної поляризації для GeO, ZrO, PbO в лінійно поля-

ризованому електромагнітному полі інтенсивності до 28 ГВт/см2. Далі наведе-

мо конкретні дані для молекули  ZrO  (набір сталих та параметрів поля: 

e=  (cm-1)= 969.7, exe= x  (cm-1)= 6.90, Be (cm-1)= 0.423, De (cm-1)= 3.1910-7 

;d0 (D)= d0 (D) r0 (Å)= 1.72). Параметр W - взаємодія електромагнітного випро-

мінювання з молекулою, має вигляд: 1 1/2

0 0[ ] 120.3( / )( / )ecm d rW S M− = , де міжа-

томна відстань r0 в Å, дипольний момент do в D, e в cm-1, M в a.u.m., і пара-

метр поля S  в GW/cm2 . Відповідний параметр Чірікова:   

У таблиці 6 надані дані обчислення деяких динамічних та топологічних інварі-

антів для часових серій поляризації (відповідні кроки n=7.6103 та t=510-14s). 

Таблиця 6 

Кореляційна і Каплана-Йорка розмірність (d2, dL),  показники Ляпунова (i,, 

ентропія Колмогорова (Kentr), параметр Gottwald-Melbourne KGW (див.текст) 

 

d2 1 2 dL Kentr KGW 

2.76 0.147 0.018 2.53 0.165 0.73 
 

Для молекули ZrO в лінійно поляризованому полі також представлені дані  

прогнозу часової залежності поляризації на основі хаос-динамічного підходу 

(табл.5), причому через невелику різницю між прогнозом і фактичними дани-

ми відповідний результат можна вважати цілком задовільним. Аналогічні дані 

отримано і для GeO, PbO (d2 =2.87, розмірності вкладення, Каплана-Йорка 

(2.64), показники Ляпунова: ++), що є свідченням наявності в динаміці елемен-

тів хаосу (низьковимірний атрактор) у взаємодії двоатомних молекул з лінійно 

поляризованим електромагнітним полем.   
 

ВИСНОВКИ 

Розвинені в роботі нові підходи, методи та моделі і отримані на їх основі 

оригінальні наукові результати в сукупності закладають основи нового науко-

вого напрямку в теоретичній молекулярній оптиці та спектроскопії, зокрема, 

теоретичної кооперативної спектроскопії та нелінійної квантової динаміки мо-

лекулярних систем у вільному стані та в інтенсивному зовнішньому електро-

магнітному полі з урахуванням ефектів кореляції, хаосу та комбінованих е-γ-

коливально-ротаційно-ядерних переходів    

Основні результати та  висновки роботи полягають у наступному:  

1. Вперше в спектроскопії двоатомних (багатоатомних) молекул у вільному 

стані розвинений новий кооперативний теоретичний підхід до розрахунку еле-

ктронної структури, енергетичних та спектральних параметрів, коливальної 

структури в фотоелектронних спектрах молекул, який базується на стандарт-

ному формалізмі методу GF і квазічастинковій Фермі-рідинній теорії функціо-

нала густини із забезпеченням кількісно послідовного  та кількісно прецизій-

ного урахування складних обмінно-кореляційних ефектів, у тому числі, ефек-

тів поляризаційної взаємодії, екранування валентних квазічастинок, енергети-

чної залежності масового оператору квазічастинок тощо:   

2. В рамках нового комбінованого підходу функцій Гріну та квазічастинкової 
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версії DFТ розвинута нова ефективна процедура опису функції густини станів, 

яка описує коливальну структуру в молекулярних фотоелектронних спектрах, 

яка з прийнятною точністю апроксимується з використанням декількох конс-

тант зв'язку вже в одноквазічастинковому наближенні, проте на відміну від 

стандартної версії типу Седербаум-Домске обчислювальна процедура істотно 

спрощена за рахунок використання квазічастинкового формалізму теорії DFТ. 

3. В рамках нового комбінованого підходу функцій Гріну та квазічастинкової 

версії DFТ розроблені нові ефективні процедури обчислення вертикальних по-

тенціалів іонізації, спектроскопічних факторів, сталих зв'язку та параметрів 

коливальної структури фотоелектронних спектрів двоатомних молекул причо-

му, як показують подальші тестові обчислення для ряду молекулярних систем, 

зокрема, двохатомних молекул  N2, CO, CH, HF, на відміну від стандартних 

версій типу Хартрі-Фока-Рутаана, GF тощо, послідовне та ефективне ураху-

вання ефектів кореляції і реорганізації в рамках комбінованої теорії призво-

дить до досить істотного поліпшення згоди теоретичних та  і експерименталь-

них даних. 

4.  Вперше в спектроскопії двоатомних (багатоатомних) молекул у вільному 

стані розвинений новий теоретичний нерелятивістський підхід до розрахунку 

електронної структури, енергетичних та спектральних параметрів, потенцій-

них енергетичних кривих, молекулярних сталих,  в основі якого лежить нова 

версія формалізму багаточастинкової теорії збурень з оптимізованим квазічас-

тинковим фермі-рідинним наближенням функціоналу густини та послідовним, 

кількісно прецизійним врахуванням складних багаточастинкових обмінно-

поляризаційних поправок, у тому числі, поправок за рахунок поляризаційної 

взаємодії, екранування валентних квазічастинок, енергетичної залежності ма-

сового оператору квазічастинок тощо. 

5. В межах нового підходу до опису електронної структури молекул на основі 

нового формалізму багаточастинкової теорії збурень з оптимізованим квазіча-

стинковим фермі-рідинним наближенням функціоналу густини розвинуто та 

адаптовано  ефективну процедуру побудови оптимізованого одно-QP уявлення 

і відповідно оптимізованих базисів QP орбіталей за умови максимального до-

тримання фундаментального принципу калібрувальної інваріантності та міні-

мізації внеску калібрувально-неінваріантних обмінно-поляризаційних фейн-

манівських діаграм другого порядку теорії збурень в амплітуди  радіаційних 

переходів в спектрі двоатомних молекул.  

6. Новий теоретичний підхід до розрахунку електронної структури, енергетич-

них та спектральних параметрів, потенційних енергетичних кривих, молекуля-

рних сталих молекул узагальнено на релятивістський випадок за рахунок вра-

хування релятивістських поправок до енергії двоатомних молекул в рамках те-

орії збурень в наближенні Брейта-Паулі. 

7. Як приклад застосування нового комбінованого підходу функцій Гріну та 

квазічастинкової версії DFТ проведені тестові обчислення енергетичних та 

спектральних параметрів для ряду атомних систем (з метою перевірки якості 

базису орбіталей, ефективності нових схем врахування обмінно-кореляційних 
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поправок), зокрема, сили осциляторів для переходів 3s-3p, 3p-3d в Na-подібних 

атомних іонах SVI, ClVII, редукованих дипольних матричних елементах для 

атомів лужних елементів, спектроскопічних факторів F * для зовнішніх оболо-

нок деяких атомів, зокрема, Аr, Xe, Ra тощо і наведено, що отримані результа-

ти мають точність не гірше точності найбільш потужних багаточастинкових 

версій теорії збурень в теорії атомних систем; 

8. На основі нового комбінованого підходу функцій Гріну та квазічастинкової 

версії DFТ та теорії збурень проведені обчислення енергій зв'язку, і рівноваж-

них відстаней, спектроскопічні фактори остовних )( c
spF  і валентних оболонок 

)( V
spF  для молекул 2222 ,,, FONC  , а також димерів інертних газів Аr,Kr, Xe і 

проведено докладне порівняння з іншими версіями методу DFТ, зокрема, ста-

ндартних варіантів ДВ- X , ДВ- X (ПС), МТО і наведено, що внески як більш 

вагомих внутрішньоостовних кореляцій, так і внутрішньовалентних є надто 

важливими для досягнення адекватного ступеня опису параметрів молекул;  

також аналіз отриманих даних вказує на наявність сильних кореляційних ефе-

ктів для важких молекул, зокрема, можливу колективізацію оболонок gn 2 , на-

явність «тіньових» станів в молекулах, з якими відбувається сильне змішуван-

ня і яким передається сила вихідного рівня, «частина спектрофактору»  
)1( spF− ;  

9. На основі нового комбінованого підходу функцій Гріну та квазічастинкової 

версії DFТ проведені обчислення вертикальних потенціалів іонізації, констант 

зв'язку та коливальної структури фотоелектронних спектрів ряду молекуляр-

них систем, зокрема, двохатомних молекул  N2, CO, CH, HF і проведено до-

кладне порівняння деяких наявних даних з даними  стандартних теорій типу 

Хартрі-Фока, методу multi-configuration electron propagator (MCEP) та розши-

реною теорією на основі теореми Koopmans’  (EKT) з використанням багато-

конфігураційних self-consistent field хвильових функцій з різними наборами 

базисних функцій; показано, що послідовне максимально прецизійне враху-

вання обмінно-кореляційних ефектів, ефектів реорганізації в рамках комбіно-

ваної теорії призводить до досить істотного поліпшення згоди теоретичних та 

експериментальних  даних як по потенціалам іонізації, так й фотоелектронним 

спектрам взагалі.  

10. На основі нового комбінованого підходу функцій Гріну та квазічастинкової 

версії DFТ та теорії збурень проведені обчислення енергетичних та спектраль-

них параметрів, молекулярних сталих ωe ωexe ωeye Be , ωeze  αe γe, дипольних 

моментів, радіаційних ширин для цілої низки станів (напр., 1Σ+
g , (1)1Πu(B), 

(2)1Σ+
g (1), (2)1Πu(C)) двоатомних молекул з атомами лужних елементів, зокре-

ма,  Na, Cs, Rb,Cs  а також релятивістських поправок для молекули AgH і про-

ведено докладне порівняння деяких наявних даних з даними  стандартних тео-

рії типу Хартрі-Фока з урахуванням взаємодії конфігурацій, методу зв’язаних 

кластерів, методу валентних зав’язків, т.і.; показано, що послідовне максима-

льно прецизійне врахування обмінно-кореляційних ефектів, ефектів реоргані-

зації в рамках комбінованої теорії призводить до досить істотного поліпшення 

згоди  теоретичних та експериментальних  даних щодо енергетичних та спект-
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ральних параметрів, молекулярних сталих ωe ωexe ωeye Be , ωeze  αe γe, диполь-

них моментів, радіаційних ширин; частина даних отримана в роботі вперше.   

11. Розглянуто кількісно послідовний, квантово-механічний підхід в спектрос-

копії кооперативних електрон--коливально-ротаційно-ядерних переходів в 

спектрах двоатомних та багатоатомних молекул, обумовлених зміною колива-

льного (в загальному випадку, електронно-коливально-ротаційного) стану мо-

лекулярної системи при випромінюванні (поглинанні) гамма-кванта ядром, 

включаючи актуальний в даний час клас проблем, пов'язаних із зовнішнім 

впливом поля лазерного (разерного, гразерного) випромінювання. 

12. Запропоновано новий метод розрахунку спектра −випромінювання і пог-

линання ядра в молекулярних системах, ймовірності коливально-ядерних пе-

реходів при  −випромінюванні (поглинанні) ядра в молекулі, який узагальнює 

відому модель Letokhov-Minogin (спрощене осциляторне наближення), 

Glushkov-Khetselius et al (на основі наближення модельного потенціалу типу 

Simons-Parr-Finlan), і базується на використанні оптимізованої фермі-рідинної 

версії методу функціонала густини Кона-Кема для опису електронної структу-

ри молекул. 

13. В рамках нового підходу проведені тестові обчислення спектрів γ-

випромінювання і поглинання ядра (ймовірності коливально-ротаційно-гамма-

ядерних переходів), зокрема, для молекул  H127I (енергія γ- переходу в ядрі 127I: 

E(0)
=203 kеВ), H79Br (енергія гамма-переходу в ядрі 79Br  E(0)

= 217 kеВ),  85Rb 

133Cs, (енергія γ-переходу в ядрі 133Cs  E(0)
= 81 kеВ) та інш; обчислення показа-

ли, що отримані в роботі дані по ймовірностям для молекули H127I перевищу-

ють відповідні оцінки  Letokhov-Minogin в середньому на 10%, але є меншими 

(5%) у порівнянні з оцінками Glushkov-Khetselius et al; у випадку димерів луж-

них елементів вказано на принципово нові можливості розвитку кооперативної 

лазерної е--коливально-ротаційно-ядерної спектроскопії ультрахолодних 

(кріогенна рідбергівська плазма) лужних димерів у рідбергівських станах.  

14. В рамках нового підходу проведені тестові обчислення ймовірностей коли-

вально-ротаційно-ядерних переходів при −випромінюванні та поглинанні яд-

ром  188Os  (E(0)
= 155 kеВ)  у молекулі OsO4  і при гамма-випромінюванні і по-

глинанні ядром 191Ir  (E(0)
= 82 kеВ) у молекулі  IrO4; показано, що отримані 

нами значення ймовірностей коливально-ядерних переходів при 

−випромінюванні і поглинанні ядра 188Os у молекулі OsO4 виявляються біль-

шими (і, мабуть, більш точними) в порівнянні з оцінками Letokhov-Minogin   в 

середньому на 10%;  Дані для ймовірностей коливально-ядерних переходів 

при −випромінюванні і поглинанні ядром 191Ir в  IrO4  отримані вперше;  

15. Розвинуті нові методи обчислення спектрів гамма-випромінювання і пог-

линання ядром (ймовірностей коливально-ротаційно-ядерних переходів) в дво- 

та багатоатомних молекулах (у сукупності закладають основи нового напрям-

ку в теоретичній спектроскопії молекул, що знаходиться на стику квантової 

теорії випромінювання, спектроскопії молекул, атомної оптики і теорії ядра, а 

саме: лазерної (разерної, гразерної) електрон-- ядерної спектроскопії молекул. 



25 
 

16.  Вперше в спектроскопії молекул у зовнішньому електромагнітному полі 

розроблений новий неемпіричний підхід до обчислення  енергетичних, та по-

ляризаційних параметрів двоатомних молекул в інтенсивному електромагніт-

ному полі, який базується на чисельному розв’язанні залежного від часу рів-

няння Шредінгеру з потенціалом двоатомної молекули, розрахованим у на-

ближенні функціоналу густини;  вперше на основі нового підходу отримані 

дані по енергетичним та спектральним параметрам двоатомних молекул GeO, 

ZrO, PbO,  часовим серіям рядів населеності коливальних рівнів, наведеної по-

ляризації для GeO, ZrO, PbO в лінійно поляризованому електромагнітному по-

лі інтенсивності до 28 ГВт/см2
 

17. Адаптована нова версія квантово-динамічного формалізму для моделюван-

ня хаотичної динаміки двоатомних молекул в інтенсивному електромагнітно-

му полі, яка базується на чисельному розв’язанні залежного від часу рівняння 

Шредінґера в наближенні DFT та апараті аналізу моделювання, прогнозування 

часових рядів поляризаційних та інших характеристик молекул  з використан-

ням таких методів теорії хаосу та динамічних систем як тест Gottwald-

Melbourne, метод кореляційного інтегралу, алгоритми середньої взаємної ін-

формації, хибних найближчих сусідів, сурогатних даних, методи аналізу на 

основі показників Ляпунова, ентропії Колмогорова, спектра потужності, моде-

лі нелінійного прогнозу на основі алгоритмів оптимізованих передбачених 

траєкторій, В-сплайнових апроксимацій тощо.   

18. Представлені результати обчислень параметрів молекулярної  динаміки, 

динамічних та топологічних інваріантів (кореляційна розмірність, розмірність  

вкладення, розмірність Каплана-Йорка, показники Ляпунова, ентропія Колмо-

горова і т.і.) для низки  молекулярних двохатомних систем GeO, ZrO, PbO в 

лінійно поляризованому електромагнітному полі інтенсивності до 28 ГВт/см2 ;  

Вперше відкрито явищу хаосу у часових серіях поляризації для  молекулах, 

зокрема, ZrO, PbO в лінійно поляризованому електромагнітному полі; показа-

но, що показник Chirikov значно перевищує 1, перші два показники Ляпунова 

є позитивними (напр., PbO: кореляційна розмірність 2.87, розмірності вкла-

дення, Каплана-Йорка (2.64), показники Ляпунова: ++), що є свідченням наяв-

ності в динаміці елементів хаосу (низьковимірний атрактор) у взаємодії двоа-

томних молекул з лінійно поляризованим електромагнітним полем.   
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АНОТАЦІЯ 

Ігнатенко Г.В. Теоретична спектроскопія та динаміка молекулярних сис-
тем у вільному стані та в зовнішньому електромагнітному полі з урахуванням 
ефектів хаосу. - Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора фізико-математичних 
наук за спеціальністю 01.04.05 - оптика, лазерна фізика (104 - фізика та астро-
номія).- Одеський державний екологічний університет МОН України, Одеса, 
2021. 
 Дисертаційна робота присвячена розробці основ теоретичної кооператив-
ної спектроскопії та нелінійної квантової динаміки молекулярних систем у ві-
льному стані та в інтенсивному зовнішньому електромагнітному полі з ураху-
ванням ефектів кореляції, хаосу та кооперативних переходів. Розвинуто  новий 
кооперативний теоретичний підхід до розрахунку електронної структури , ене-
ргетичних та спектральних параметрів ,  коливальної структури в фотоелект-
ронних спектрах молекул, який базується на стандартному формалізмі методу 
GF і квазічастинковій Фермі-рідинній теорії функціонала густини із забезпе-
ченням послідовного урахування складних обмінно-кореляційних ефектів, у 
т.ч., ефектів поляризаційної взаємодії, екранування валентних квазічастинок, 
енергетичної залежності масового оператора квазічастинок тощо. Викладені 
нові ефективні процедури обчислення вертикальних потенціалів іонізації, спе-
ктроскопічних факторів, сталих  зв'язку, параметрів коливальної структури 
фотоелектронних спектрів двоатомних  молекул.  Розвинена нова версія фор-
малізму багаточастинкової теорії збурень з оптимізованим квазічастинковим 
наближенням функціоналу густини та послідовним, прецизійним врахуванням 
складних багаточастинкових обмінно-поляризаційних поправок. Адаптовано  
ефективну процедуру побудови оптимізованого одноквазічастинкового уяв-
лення та відповідно оптимізованих базисів квазічастинкових орбіталей за умо-
ви максимального дотримання принципу калібрувальної інваріантності та мі-
німізації внеску калібрувально-неінваріантних обмінно-поляризаційних фейн-
манівських діаграм другого порядку теорії збурень в радіаційні амплітуді.  Те-
орія збурень для обчислення параметрів двоатомних молекул узагальнена на 
релятивістський випадок в наближенні Брейта-Паулі. Як приклад застосування 
нових методів та процедур проведені тестові обчислення енергетичних пара-
метрів  атомних систем (з метою перевірки якості базису орбіталей, ефектив-
ності нових схем врахування обмінно-кореляційних поправок), зокрема, амп-
літуд, сили осциляторів для ряду переходів для Na-подібних атомних іонів, 
атомів лужних елементів, спектроскопічних факторів F * для зовнішніх оболо-
нок ряду атомів, зокрема, Аr, Xe, Ra тощо; показано, що отримані результати 
мають точність не гірше точності найбільш потужних методів сучасної теорії 
атомних систем; Наведені результати обчислень енергій зв'язку,  і рівноважних 

відстаней, спектроскопічних факторів остовних )( c
spF  і валентних оболонок 

)( V
spF , вертикальних потенціалів іонізації, констант зв'язку та коливальної 

структури фотоелектронних спектрів ряду молекулярних систем, зокрема, 
двохатомних молекул  C2, N2, O2,F2, CO, CH, HF,  а також димерів інертних га-
зів Аr,Kr, Xe і проведено докладне порівняння з іншими версіями методу DFТ, 
зокрема, стандартних варіантів ДВ- X , ДВ- X (ПС), МТО,   даними  стандар-
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тних теорії типу Хартрі-Фока, методу  multi-configuration electron propagator, 
розширеною теорією на основі теореми Koopmans’  тощо. Показано, що внес-
ки як більш вагомих внутрішньостовних, так і внутрішньовалентних  кореля-
цій є надто важливими для досягнення адекватного ступеню опису параметрів 
молекул;  також аналіз отриманих даних вказує на наявність сильних кореля-
ційних ефектів для важких молекул, зокрема, можливу колективізацію оболо-
нок gn 2 , наявність «тіньових» станів в молекулах, з якими відбувається силь-
не змішування і яким передається сила вихідного рівня, «частина спектрофак-
тору». Розвинуто нову версію квантово-механічного підходу в спектроскопії 

кооперативних електрон--коливально-ротаційно-ядерних переходів в спект-
рах дво- і багатоатомних молекул при випромінюванні (поглинанні) гамма-
кванта ядром, включаючи актуальний в даний час клас проблем, пов'язаних із 
зовнішнім впливом полем лазерного (разерного, гразерного) випромінювання. 
Запропоновано новий підхід до обчислення ймовірностей коливально-

ротаційно-ядерних переходів при  −випромінюванні (поглинанні) ядра в мо-
лекулі, який узагальнює відому модель Letokhov-Minogin (гармонічне набли-
ження), Glushkov-Khetselius et al (наближення модельного потенціалу типу Si-
mons-Parr-Finlan)  і базується на використанні квазічастинкової версії методу 
функціонала густини  Кона-Кема для опису електронної структури молекул. 
Представлені нові дані обчислення спектрів гамма випромінювання і погли-
нання ядром для молекул  H127I, H79Br, димерів 85Rb 133Cs, а також OsO4  та  
IrO4.  Вперше в спектроскопії молекул в електромагнітному полі розроблений 
новий неемпіричний підхід до обчислення  енергетичних, поляризаційних па-
раметрів двоатомних молекул в інтенсивному електромагнітному полі, який 
базується на чисельному розв’язанні залежного від часу рівняння Шредінгеру 
з потенціалом двоатомної молекули у наближенні функціоналу густини. Адап-
тована нова версія квантово-динамічного формалізму до моделювання хаотич-
ної динаміки двоатомних молекул в полі з використанням методів теорії хаосу 
(тест Gottwald-Melbourne, метод кореляційного інтегралу, алгоритми середньої 
взаємної інформації, хибних найближчих сусідів, сурогатних даних, аналіз на 
основі показників Ляпунова, ентропії Колмогорова, моделі нелінійного про-
гнозу на основі алгоритмів оптимізованих траєкторій, В-сплайнових апрокси-
мацій тощо).  Надані нові дані по спектральним параметрам, динамічним, то-
пологічним інваріантам (кореляційна розмірність, розмірність Каплана-Йорка, 
показники Ляпунова, ентропія Колмогорова і т.і.) для молекул GeO, ZrO, PbO,  
часовим серіям населеності коливальних рівнів, наведеної поляризації для 
GeO, ZrO, PbO в лінійно поляризованому полі інтенсивності до 28 ГВт/см2. 
Вперше відкрито явище хаосу у часових серіях поляризації для  молекул ZrO, 
PbO в лінійно поляризованому полі; показано, що хаотичний показник Chiri-
kov значно перевищує 1, а перші два показники Ляпунова є позитивними.   

Ключовi слова: спектроскопія молекул, фотоелектронний спектр, коопера-

тивні електрон-γ-ядерні переходи, функція Гріна, квазічастинкова фермі-

рідинна теорія функціоналу густини, багаточастинкова теорія збурень, спект-

роскопія і хаотична динаміка молекул в електромагнітному полі, динамічні та 

топологічні інваріанти.  
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of chaos. - Qualification work as a manuscript. 
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The dissertation is devoted to the development of the basics of theoretical co-

operative spectroscopy and nonlinear quantum dynamics of molecular systems in the 

free state and in an intense external electromagnetic field, taking into account the ef-

fects of correlation, chaos and cooperative transitions. A new cooperative theoretical 

approach to the calculation of the electronic structure, energy and spectral parame-

ters, vibrational structure in the photoelectron spectra of molecules is developed, 

which is based on the standard formalism of the Green's function method and the 

quasiparticle Fermi-liquid density functional theory with sequential calculation, ex-

change-correlation effects, including the effects of polarization interaction, shielding 

of valence quasiparticles, energy dependence of the mass operator of quasiparticles, 

etc. New effective procedures for calculating the vertical ionization potentials, spec-

troscopic factors, stable bonds, and parameters of the vibrational structure of the 

photoelectron spectra of diatomic molecules are presented. A new version of the 

formalism of the multiparticle perturbation theory has been developed with an opti-

mized quasiparticle approximation of the density functional and consistent, precise 

accounting of complex multiparticle exchange-polarization corrections. An effective 

procedure for constructing an optimized one-quasiparticle representation and corre-

spondingly optimized bases of quasiparticle orbitals is adapted under the condition 

of maximum observance of the fundamental principle of gauge invariance and min-

imization of the contribution of gauge-noninvariant exchange-polarization ammuni-

tion diagrams. The perturbation theory for calculating the parameters of diatomic 

molecules is generalized to the relativistic case in the Breit-Pauli approximation. As 

an example of application of new methods and procedures test calculations of ener-

gy parameters of atomic systems (for the purpose of check of quality of base of or-

bitals, efficiency of new schemes of the account of exchange-correlation correc-

tions), in particular, amplitudes, forces of oscillators for a number of transitions for 

Na-like atomic ions, atoms of alkaline elements, spectroscopic factors F * for the 

outer shells of some atoms, in particular, Ar, Xe, Ra, etc; it is shown that the ob-

tained results have an accuracy not worse than the accuracy of the most powerful 

methods of modern theory of atomic systems; 

The results of calculations of the bond energies and equilibrium distances, 

spectroscopic factors of core and valence shells, vertical ionization potentials, cou-

pling constants and vibrational structure of photoelectron spectra of a number of mo-

lecular systems, in particular, diatomic molecules C2, N2, O2,F2, CO, CH, HF, as 

well as dimers of inert gases Ar, Kr, Xe and a detailed comparison with other ver-

sions of the FG method, in particular, standard variants of DV- X ,, DV- X  (TS), 

MTO, according to standard theory Hartree-Fock type, multi-configuration electron 
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propagator method, extended theory based on Koompans' theorem, etc. It is shown 

that the contributions of both more significant intra-core correlations and intra-

valence ones are too important to achieve an adequate degree of description of mol-

ecule parameters; also, the analysis of the obtained data indicates the presence of 

strong correlation effects for heavy molecules, in particular, the possible collectivi-

zation of shells, the presence of "shadow" states in molecules with which there is 

strong mixing and which transmits the initial level force, "part of the spectrofactor" . 

Consistent maximum precision accounting of exchange-correlation effects, reorgan-

ization effects within the combined theory leads to a significant improvement in the 

agreement of theoretical and experimental data on both ionization potentials and 

photoelectron spectra in general.  

A new version of the quantum-mechanical approach in the spectroscopy of 

cooperative electron-γ-vibrational-rotational-nuclear transitions in the spectra of di- 

and polyatomic molecules during radiation (absorption) of a gamma quantum by a 

nucleus has been developed, including the current class of problems, associated with 

the external influence of the field of laser (razer, grazer) radiation. A new approach 

to calculating the probabilities of vibrational-rotational-nuclear transitions in the ra-

diation absorption of a nucleus in a molecule is proposed, which generalizes the 

known Letokhov-Minogin model (simplified vibrational approximation), Glushkov-

Khetselius et al model (based on type Simons-Parr-Finlan) and is based on the use of 

an optimized Fermi-liquid version of the method of the Kona-Sham density func-

tional to describe the electronic structure of molecules. New data for calculating the 

gamma radiation and absorption spectra of the nucleus for H127I, H79Br, molecules, 
85Rb 133Cs, аs well as OsO4  and IrO4 are presented. A new non-empirical approach 

to the calculation of energy, polarization parameters of diatomic molecules in an in-

tense electromagnetic field is developed and based on the density functional theory. 

It is adapted a new version of quantum-dynamic formalism to model the chaotic dy-

namics of diatomic molecules in the field using the following methods of chaos the-

ory as Gottwald-Melbourne test, method of correlation integral, algorithms for aver-

age mutual information, false nearest neighbors, the Lyapunov’s exponents & Kol-

mogorov entropy analysis, nonlinear prediction models based on algorithms of op-

timized trajectories, B-spline approximations, etc. There are listed new data on spec-

tral parameters, dynamic, topological invariants (correlation dimension, Kaplan-

York dimension, Lyapunov’s exponents, Kolmogorov entropy, etc.) for GeO, ZrO, 

PbO molecules, polarization time series in a linearly polarized field of intensity up 

to 28 GW /cm2. The phenomenon of chaos in polarization time series for ZrO,  PbO 

molecules in a linearly polarized field is  discovered for the first time; it is shown 

that the chaotic Chirikov exponent significantly exceeds 1, and the first two Lya-

punov exponents are positive. 

Keywords: molecular spectroscopy, photoelectron spectra, cooperative elec-

tron-γ-nuclear transitions, Green's function, quasiparticle Fermi-liquid density func-

tional, multibody perturbation theory, spectroscopy and chaotic dynamics of mole-

cules in the electromagnetic field, dynamic and topological invariants. 


