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Ivadas

Issipletojus didelés skiriamosios gebos spektroskopijai XX a. amziaus pabaigoje,
buvo pastebéta papildoma daugelio atomuy, ir jony spektriniy linijy struktiira,
paprastai §imta kartuy maZesné nei smulkioji struktiira. Dalis ty liniju atsiran-
da dél skirtingy, cheminio elemento izotopy branduoliy masiy ir tiiriy skirtumo.
Taciau vien izotopinis poslinkis negali paaiSkinti visy pastebéty linijy. Papil-
domos hipersmulkiosios struktiiros linijos atsiranda dél tarp branduolio statiniy
magnetinio ir elektrinio lauky ir elektrony apvalkalo magnetiniy ir elektriniy
lauky, energijos saveikos. Suskilimas dél Sios saveikos energijos Eys labai tiksliai
yra apraSomas Casimir’o formule [1]:
1 3CICH+)=LI+NDJJ+T1)

B =3 CAT 7 2021— 1)J(2] — 1) B, (1)
kurioje C=FF+ 1) —I(I+ 1) —J(J +1). To suskilimo dydis yra proporcingas
vadinamajam A daugikliui ji Siek tiek patikslinant atsiZvelgus i B parametrs.
Tolesni patikslinimai, i§skyrus specialius atvejus, yra dar maZesni ir i juos retai

atsiZvelgiama. Hipersmulkiosios struktiiros linijy skaifiy galima gauti i§ bran-
duolio judeéjimo kiekio momento I ir elektrony rezultatinio momento ] vekto-
rinés sudéties | galutini momenta F ir fotono spinduliuotés atrankos taisykliy.
Siuolaikiniai eksperimentiniai metodai leidZia matuoti praktiskai bet kurio ato-
mo ir jono spektriniy linijy suskilima, iskaitant ekstremalius jonizacijos laips-
nius. Dél didelio hipersmulkiosios struktiiros linijy matavimy tikslumo jos tam-
pa idealiais kalibravimo ir daZniy standartais visame spektriniame intervale.
Pvz., sekundés apibrézimas remiasi cezio izotopo '*>Cs smulkiosios struktiiros
lygmens °S; ,2 hipersmulkiojo suskilimo lygmenimis F = 4 ir F = 3. Sis suolis
iSmatuotas ir apibréztas kaip daznio standartas Av = 9192631770Hz [2]. Ki-
ta placiai Zinoma hipersmulkiosios struktiiros linija atitinka vandenilio pagrin-
dinés biisenos magnetinj dipolinj §uolj tarp hipersmulkiosios struktiiros lygmeny
F=1ir F=0. Tai yra 21cm™' linija, kurios spinduliavimo erdvinis pasiskirs-
tymas Visatoje pirma karta parode Pauks¢iy Tako spiraling sandara. Nuo to
laikotarpio hipersmulkiosios struktiiros tyrimai tampa vis svarbesni analizuojant
Siuolaikinius astronominius spektrus [3, 4].

Detalios spektriniy, linijuy sandaros zinojimas i§ esmeés padeda interpretuoti ir
analizuoti didelés skiriamosios gebos spektrus. Turint tikslias A ir B parametry
vertes, galima efektyviai interpretuoti linijy formas, identifikuoti §uolius tarp
smulkiosios struktiiros linijy sudétinguose spektruose, kontroliuoti spektro linijy
identifikavima. Pvz., nauji gerai Zinomo niobio elemento hipersmulkiosios struk-



tiiros matavimai atskleide, kad standartinése smulkiosios struktiiros lygmeny
lentelése yra klaidingy lygmeny identifikavimo atvejuy [5].

Hipersmulkiyju saveiky energija Eps gali bliti uZraSyta kaip branduolinés
M® ir elektronés T® daliy [6] atristoji sandauga

Epg = (JIF||M® . T] | TTF)

I F
ZZ(—U’“”{{ . k}(IIIM“‘)IID<I|IT“‘)III>- (2)
k=1

Tikslias branduoliniy multipoliniy momenty israiSkas galima rasti [7] darbe.
Branduolio magnetinis dipolinis (k = 1) momentas, sutrumpintai Zymint jo
funkcija | IM1), gali biiti iSreik§tas kaip matricinis elementas, kurio suminis su-
kinys yra I ir jo projekcija M| = I:

w = (I Mg 1Dy . (3)
Elektrinis kvadrupolinis momentas (k = 2) tuomet lygus
Q = 2(IIIM,P|II) . (4)

Siame darbe naudojamos eksperimentinés branduoliniy daliy vertés. Daugelio
atomy didelés apimties branduolio magnetiniy dipoliniy, ir elektriniy kvadrupo-
liniy, momenty, lentelés publikuotos [8].

Taikant judejimo kiekio momento teorijg galima iSreik§ti magneting dipoling
konstanta A ir elektring kvadrupoling konstanta B elektrony tenzoriniy operatoriy
Tm“), T."V ir T.'” submatriciniais elementais:

_ 1 (ko) T (ke ) T
A= — T, + T, , 5
R e el I (5)
_ 41121 1) (k)2

Atomo banginé funkcija sutrumpintai paZymeéta |J). Tokios formulés tinka bet
kuriam atomui, turinc¢iam bet kokj atviry elektrony sluoksniy skaiciy. Detales-
nes elektroniniy daliy T® ifraiskas galima rasti [9].

A parametras yra branduolio statinio magnetinio momento ir elektrony mag-
netinio lauko sandauga (Ziir. f-lg (5)). Branduolio magnetinis momentas ga-
li bliti iSmatuotas tiesiogiai naudojant atomuy pluostelio magnetinio rezonanso



technika, taigi netiriant hipersmulkiosios saveikos. Tuomet elektrony magneti-
nis laukas gali bliti apskai¢iuotas pasitelkiant atomo banging funkcija.

B parametras yra branduolio kvadrupolinio momento ir elektrony elektrinio
lauko gradiento sandauga (Zitir. f-lg (6)). Néra eksperimentinio biido tiesiogiai
iSmatuoti branduolio kvadrupolinius momentus, todel daugiausiai informacijos
apie juos yra gaunama i§ hipersmulkiosios struktiiros teoriniy tyrimuy.

Teoriniy, ir eksperimentiniy hipersmulkiyju saveiky duomeny palyginimas
yra tikslus biidas jvertinti reliatyvistiniy ir koreliaciniy efekty, vaidmeni, o kartu
ir atomo bangineés funkcijos tiksluma.

Artéjant nanotechnologijy erai tikslios banginés funkcijos tampa vis svarbes-
nés siekiant patenkinti augancius atomy ir jony jvairiy fizikiniy savybiy porei-
kius. Per pastaruosius du de§imtmecius pasiekta didelé paZanga plétojant atomy
banginiy funkcijy metodus bei kuriant atitinkamus programuy paketus [10, 11].
Dabar galima atlikti sudetingus reliatyvistinius skai¢iavimus ir gauti gana tiks-
lius rezultatus [12,13], taciau tokie tyrimai reikalauja labai didelés skai¢iavimuy,
apimties.

Siandieniné pazanga atliekant placius daugiakonfigfiracinius ir konfigiiracijy
superpozicijos skai¢iavimus, naudojant modernius galingus kompiuterius, leidZia
gauti labai didelio tikslumo lengvyjy atomuy hipersmulkiosios struktiiros rezulta-
tus [14,15]. Taciau sunkiesiems elementams ir atomams, turintiems daug stipriai
koreliuoty, elektronuy, kyla daug jvairiy problemy ir hipersmulkiosios struktiiros

DidZziausias sunkumas, kylantis vykdant daugiakonfigiiracinius skai¢iavimus,
— rasti efektyvy biida konfigiiracijuy biiseny funkcijoms generuoti. Praktiniuose
skaiCiavimuose, ypac sunkiesiems elementams, ju skai€iy riboja turimy kompiu-
teriy atmintis, konvergavimo problemos ir kitos kompiuteriy ir ju matematinés
jrangos galimybeés. Konfigiiracijy biiseny skai€ius turi biiti protingai ribojamas,
taciau biitina atsiZelgti j dauguma paciy svarbiausiy koreliaciniy efekty. Tai
pasiekti yra daug jvairiy keliy priklausomai nuo tiriamos atomo charakteristikos
pobiidzio.

Hipersmulkiosios sa veikos atveju bene pla¢iausiai buvo naudojami [16]ir [17]
darbuose apraSyti metodai. Taciau jie buvo taikomi tik atomams ir jonams,
turintiems viena ar du iSorinius (valentinius) elektronus. Sudétingesniems ato-
mams nebuvo atsizvelgiama ] kamieno koreliacijas, ir skirtumas nuo eksperi-
mentiniy rezultaty iSaugo iki 100% [18,19]. Pastaraisiais metais daugiausia
démesio buvo skiriama jvertinti B parametra, kuriam koreliaciniai efektai nera



labai svarbiis [20]. Siekiant gauti didesnio tikslumo A parametro vertes sunkie-
siems atomams, reikia detalesnés informacijos apie koreliacinius efektus.

Darbo tikslas

Darbo tikslas — i§pletoti daugiakonfigiiracinius hipersmulkiosios struktiiros tyri-
mus j sudétingy daugiaelektroniy atomuy, ir jony sriti. Darbe siekiama parengti
bendra tokiy tyrimy metoda, jgalinantj iSskirti svarbiausius koreliacinius efek-
tus ir jvertinti hipersmulkiosios struktiiros parametry paklaidas daug iSoriniy
(valentiniu) elektrony turintiems atomams ir jonams.

Pagrindiniai darbo uzdaviniai

Siam tikslui pasiekti reikalingos efektyvesnés laiko atZvilgiu programos, mo-
dernios kompiuteriy galimybeés bei metodai aprasyti koreliacijas, kurios yra svar-
bios hipersmulkiajai struktiirai. Todeél formuluojami tokie darbo uzdaviniai:

1. Naujausiag Racah algebros versija pritaikyti hipersmulkiasias sgveikas ap-
rasantiems operatoriams T *)*  Transformuoti atitinkamas A ir B pa-
rametry, iSraiSkas i§ koordinatinio i antrinio kvantavimo atvaizdavima at-
sizvelgiant i kvazisukinio erdve. Naudojant grafini metoda gauti galutines
A ir B daugikliy, iSraiSkas, apraSancias sudetingus daugiaelektronius ato-
mus ar jonus, turin€ius bet koki atviry elektrony sluoksniy skaiciy. Tos
iSraiskos turéty turéti maziausia standartiniy dydziy (pilnai redukuoty,
kilminiy koeficienty) skaiiy,.

2. Remiantis RacaH ir Jucys atomo struktiiros skai¢iavimy matematine jran-
ga, gautasias formules iSreik§ti MapPLE [21] simbolinio programavimo kal-
ba. Naudojantis tomis iSplétotomis elektroninémis programuy sistemomis,
sukurti hipersmulkiosios struktiiros programuy paketa Hrs, kuris leisty
efektyviai perdirbti ir detalizuoti hipersmulkigsias saveikas apraSancias
iSraiSkas.

3. Remiantis simbolinio programavimo Hrs paketa kiizimo patirtimi, jdiegti
integravimo technika sukininiy ir kampiniy kintamujuy atZvilgiu i dideles
apimties skai¢iavimams skirto ATSP paketo HrFs modulj.



4. Idiegti Vilniaus pedagoginio universiteto BENDROSIOS F1zIKOS KATEDROS
kompiuteriy spiefiuje parengtq matemating jranga daugiakonfigliracinéms
banginéms funkcijoms rasti ir patikrinti jos veikimo patikimumag.

5. Parengti ir testuoti konfigiiracijy biliseny erdvés generavimo mechanizma.
Metodika turi atsizvelgti i priklausomybe nuo ivairiy koreliacijy tipu, turi
galeti jvertinti metodo konvergavima bei hipersmulkiosios struktiiros skai-
Ciavimy, paklaidas.

Mokslinis naujumas

1. Naujos magnetiniy dipoliniy ir elektriniy kvadrupoliniy parametry iSrais-
kos galioja bet kuriam atomui ar jonui, turinéiam bet kokj atviry elektrony
sluoksniy, skai€iy, ir turi minimaly standartiniy dydziy (redukuoty kilmi-
niy koeficienty,) rinkinj.

2. Remiantis nauja programavimo paradigma, RACAH ir Jucys atomo strukti-
ros skai€iavimy matematiné jranga buvo iSplésta jtraukiant svarbiy sukini-
niy ir kampiniy viendaleliy iSraiSkuy integravimo bloka. Tas paketas ne tik
generuoja standartines atominiy struktiiry teorijos charakteristikas, bet
taip pat jgalina atlikti ir simbolinius veiksmus su judéjimo kiekio momento
teorijos dydZiais bei juos apskai¢iuoti.

3. Praktiniams uZdaviniy, sprendimams buvo naudojamas penkiy moduy spie-
Cius, sudarantis sglygas atlikti labai didelés apimties skai¢iavimus. Kar-
tu su patobulinta hipersmulkiosios struktfiros skai¢iavimo programa bu-
vo naudojamas naujas sudétingy daugiaelektroniy atomuy hipersmulkio-
sios struktiiros nuosekliy studijy algoritmas. Palyginti su kitais metodais,
reikia padaryti maZiau papildomy prielaidy, bet gaunama daugiau infor-
macijos apie koreliacijy itaka ir ju konvergavima.

Ginamieji teiginiai

1. Gautos hipersmulkiosios struktiiros parametry iSraiSkos tinka bet kuriam
atomui ar jonui, turiniam bet kokj atviry elektrony sluoksniy skaiCiy.
Jos igalina tiesiogiai atsiZvelgti i koreliacinius efektus ir reikalauja maziau
skai¢iavimo laiko negu iki §iol Zinomos formules fizikiniams rezultatams
gauti.



2. Isplétota RacaH ir Jucys atomo struktiiros skaiiavimy matematine jranga
kartu su hipersmulkiyjuy saveiky paketu Hrs yra labai naudingos teori-
niams is eksperimentiniams atomuy spektry tyrimams. Hipersmulkiyjy
saveiky atveju jos leidZias lengvai rasti hipersmulkiagjg linijuy struktiirag
aprasancias formules bei jos skaitines vertes — tiek ab initio, tiek ir pu-
siauempiriSkai. Parengta metodika gali biiti nesunkiai pritaikyta kitoms
fizikinéms problemoms nagrinéti.

3. Pasitilytas hipersmulkiyjy sgveiky teorinio tyrimo algoritmas leidZia jvai-
riai aproksimuoti konfigiiracijy buiseny funkcijy erdve, nagrinéti jvairiy
koreliacijuy konvergencija ir jtaka bei jvertinti skai¢iavimy paklaidas.

4. Metodas ir programos leidZia tirti sudetingy atomuy ir jony hipersmulkiajg
struktiirg ir naudojant §iuolaikiniy kompiuteriy spiecius gauti gana didelio
tikslumo rezultatus.

Autoriaus indélis

Autorius savarankiskai atliko disertacijoje aprasytus teorinius tyrimus. Jis iSpléte
Jucys ir Hrs pakety galimybes, parenge efektyvy btida teoriSkai tirti hipersmul-
kiaja struktiira, atliko skai¢iavimus, ju analize ir suformulavo i§vadas.

Prof. Z. Rudzikas: bendras vadovavimas, konsultacijos Siuolaikines atomo teori-

jos ir kvazisukinio klausimais.

Prof. G. Gaigalas: bendros konsultacijos sukininiy ir kampiniy kintamuyjuy tech-
nikos, daugiakonfigiiracinio artutinumo ir praktiniy skaic¢iavimy klausimais. Jis
nema¥Zai prisidejo prie ATSP paketo HFs programos raSymo.

ATSP ir GRASP pakety instaliavimas buvo atliktas bendradarbiaujant su C. Fro-
ese Fischer (NIST, JAV).

Jucys blokas buvo tobulinamas bendradarbiaujant su S. Fritzsche (Kaselio tech-
nikos universitetas, Vokietija).

Pasitilymai dé Hrs paketo naudojimo eksperimentiniuose hipersmulkiosios struk-
tiros tyrimuose bei niobio hipersmulkiosios struktiiros tyrimai buvo atlikti kartu
su S. Kroger (Berlyno technikos universitetas) ir G. Guthohrlein (Bundesvero
universitetas, Hamburgas).



Disertacijos struktiura

Disertacija sudaryta i§ penkiuy skyriy. Pirmame pateikta trumpa hipersmul-
kiosios struktliros tyrimy istoriné apZvalga. Detaliau analizuojami naudojami
metodai, daugiakonfigiiracinio artutinumo teoriniai pagrindai ir banginés funk-
cijos konstravimas atsiZvelgiant i kvazisukinio simetrija. Remiantis egzistuo-
janciomis teorijomis, antrame skyriuje iSvestos naujos universalios hipersmul-
kiosios struktiiros operatoriy matriciniy elementy iSraiSkos. Detalesnés formulés
pateiktos dviejy atviry elektrony, sluoksniy atvejui. Treciame skyriuje aprasytos
kompiuterinés programos, leidziancios teoriSkai tirti §ias sa veikas remiantis anks-
tesniajame skyriuje gautomis bendromis formulémis. Ketvirtame skyriuje nau-
jasis algoritmas pritaikytas vanadzio atomo pagrindineés biisenos hipersmulkiajai
struktiirai tirti naudojant tiek daugiakonfigiiracinius Hartrio ir Foko, tiek Dira-
ko ir Foko artutinumus. Paskutiniame skyriuje pateikiamos i§vados ir trumpai
formuluojamos tyrimuy perspektyvos.

Trumpas skyriuy turinys

1 skyrius. Istorinis ir teorinis pagrindas

Hipersmulkiosios struktiiros tyrimams labiausiai buvo plétojami pusiauempiriai,
trikdziy teorijos ir daugiakonfigliraciniai metodai. Tarp pastaryjuy daZniausiai
naudojami daugiakonfigiiraciniai Hartrio ir Foko bei Dirako ir Foko artutinumai.
Trumpai aptariama juy istorija ir pateikiami skai¢iavimuy pavyzdZiai.

Elektrony orbitaliy radialiosios dalys yra apskai¢iuojamos naudojant dau-
giakonfigiiracinj artutinuma. Jos yra daugiakonfigiiraciniy Hartrio ir Foko ar
reliatyvistiniy Dirako ir Foko lyg€iu suderintiniai sprendiniai (Zifir. [22] ir ten
cituojamus Saltinius). Apzvelgti tie modeliai ir ju sudarymui pasitelkiamos prie-
laidos.

Apzvelgiama standartiné pilnos antisimetrinés konfigiiracijy biiseny, funkcijos
|nINLS ) konstravimo procediira antrinio kvantavimo atvaizdavime atsizvelgiant
] kvazisukinio erdve ir radialigsias dalis.

2 skyrius. Hipersmulkiosios strukturos teorija

Atitinkamos hipersmulkiosios struktiiros iSraiSkos koordinatiniame atvaizdavi-
me buvo gautos [9]. Siame darbe jos transformuotos i antrinio kvantavimo



atvaizdavima papildomai atsizvelgiant i kvazisukinj. Pilnai redukuota (orbi-
tinéje, sukinio ir kvazisukinio erdvese) suriSta tenzoriné §iy operatoriy forma
buvo gauta ir pateikiama darbe.

Galutine elektrinio multipolinio hipersmulkiosios struktiiros operatoriaus is-
raiSka yra tokia (plg. (6)):

Fo=TM =i Y K XLIc¥|)

nili, 4

) (kO)k
< (ullr g [ald Y xal, T (7)

Analogiski magnetiniai dipoliniai hipersmulkiosios struktiiros operatoriai atrodo
taip (ple. (5)):

F.=T, Z V2L + 1) (nyl ||— ~25(r) [Imy1;)

nllln]l]
x a8 a5 (1,05(1,0) (8)
ir
(k) o Z \/
Fo = T ™ = —i* Li+L+k+ D4 +k—1)
Zk\/_nllln]l]
x (Lt k=) L+ —k+ DL e L)
(k0)k
< (il v 2 Iy [aldt Y x alg,” ]
[(x+1)
2k+3 + Z <l||Ck+1 |1>
ni b,y
_ - (k+1 1Dk
< (nbilr ™2 Iyl (a3 xa ' "] . (9)

Sferinio tenzoriaus C*) komponentés yra suridtos su sferine harmonine funkcija
Yiq tokiu bdu:

4t \1/2
cy = (—) Yig- 10
“ k+1) K (10)
Elektrony gimimo ir i§nykimo operatoriai yra atitinkamai afgls) ir a' ﬁls). Jie

tenkina tokia salyga:

(11)

(q) a(ls) for m = 1/2
- la® form=-1/2.



Saveikaujanciy elektrony konfigiiracijuy biiseny funkcijuy momentai yra suristi
kiekviename sluoksnyje. Sluoksniy rezultatiniai momentai suriSami j pilnus mo-
mentus. Gautose hipersmulkiuju saveiky operatoriy iSraiSkose atristi momen-
tus galima naudojant galingus grafinius metodus [23]. Tikslios hipersmulkiosios
strukttiros dydziy A (f-lé (5)) ir B (f-1é (6)) formulés S§iame darbe isvestos nau-
dojantis [24] darbo metodika.

Viendalelio neskaliarinio operatoriaus F %t ¥+

matriciniai elementai tarp kon-
figiracijos biisenos funkciju, turinciy u atviry sluoksniy,

| Wu(LS)) = Ml LiS1mal}P 1S5 12812 - . nalYe LaSalt. aS1.a
Ml LpSply 551 b - NI LuSLLS) (12)

yra iSreiSkiami matriciniy elementy, kuriuose vienelektronis operatorius veikia
] skirtingus sluoksnius, suma, t. y.

(Du(LS)IFNS i (L's)y = Y (Du(LS)[IF(nala, nuly) 1WL(L'S))

na,la M,
(13)
kur
(Du(LS) [ F(nala, nole) 1PLL'S) y = (=) [ky, k] /2
XR(la)lbyLayvaL:pL];)kl)R(saSaysb)sénsllj)ks)
X {6(na1a,nbtb)<tNa %aQaMo, LaSall

alg x a8 I ,QuMa, LS
(] - 5(nala>nblb))
X (1N %aQaMq, LaSall @3 ¥ 116 %aQaMg, LaSa)
><<1b xpQeMq, LuSulla, qlb ) ||1:b “beMQbLb5b>}
X (Malas || TRR) I nplys) . (14)

Galutinés gautosios bendros hipersmulkiosios struktiiros iSrai§kos bet kokiam
atviry sluoksniy skaiciui LS- rySyje gali buti suskirstytos i tokias dalis:

e perri§imo matricos R(lg,ly, Lo, Lv, L, L), ki) it R(sq, Qb, Sa, Sv, S§, Sty Ks);

.. .. . (kiks)
e neredukuotiniy tenzoriniy operatoriy (.. ||[ (alas) o a_g;‘zl“ S)] ' |...)
ir (...| aﬂq ﬂl" s) ||...) submatriciniai elemental, 18reiksti redukuotais kil-

miniais koeficientais;



e fazinis daugiklis A,

e vienelektroniai submatriciniai elementai (mglgs || T™ %) || nylys ).

Si formulé detaliai isanalizuota, kai yra du atviri elektrony sluoksniai.

3 skyrius. Metodikos realizavimas kompiuterinése progra-
mose

Darbe sukurtos metodikos pagrindu buvo parasSytos dvi kompiuterines progra-
mos, leidziandos skaiCiuoti hipersmulkiasias atomuy biiseny funkcijas. Pagrindi-
nis ju uzdavinys yra atlikti skai¢iavimus pagal (14) formule.

Pirmoji programa HFs [25] remiasi MAPLE simbolinio programavimo kalba.
Per pastaruosius metus buvo sukurta standartiniy judeéjimo kiekio momento
ir atomo elektrony sluoksniy elektroniné duomeny bazé MapLE kalba. Ji ap-
ima 3nj bei KlebSo ir Gordano koeficientus, taip pat jvairius sferiniy funkcijy
integralus. Kity judéjimo kiekio momento dydZiy ir funkcijuy spartus ir efek-
tyvus skaiCiavimas apraSytas [26-29]. Siame darbe & matematiné ir progra-
mineé iranga yra iSplesta siekiant apimti papildomus atomo elektrony sluoksniy
dydZius [30,31], kurie remiasi antrinio kvantavimo ir kvazisukinio suri§tame ten-
zoriniame pavidale koncepcijomis.

Visi §ie patobulinimai hipersmulkiyjy saveiky matriciniams elementams ap-
skai¢iuoti padéjo sukurti nauja hipersmulkiyjuy saveiky teorinio tyrimo paketa,
pavadinta Hrs [32]. Ji naudojant, dydZiai A ir B parametrizuojami sukininés
ir kampines « ir radialiosios dalies a pavidalu. [gyta patirtis eksperimentiskai
tiriant niobio hipersmulkiaja struktiirg [5], buvo pritaikyta rengiant duomeny,
struktiiras ir kai kurias kitas procediiras.

Pusiauempiriuose hipersmulkiuju saveiky tyrimuose [33] minéti radialieji
integralai traktuojami kaip optimizuojami parametrai. Naudojant maZiausiy
kvadraty metoda, jie suderinami su eksperimentinémis A ir B vertémis. Jei
to nepavyksta pasiekti, tai rei§kia, kad yra klaidingi eksperimentiniai duomenys
arba neteisingai identifikuoti energijos lygmenys. Pusiauempiriai ir ab wnitio
artutinumai yra sujungti i viena programuy paketa, kuris leidzia efektyviai ir
optimaliai teoriSkai nagrinéti hipersmulkiasias saveikas.

Siekiant testuoti programy paketa ir pademonstruoti jo galimybes buvo pu-
siauempiri§kai atlikta niobio atomo hipersmulkiosios struktiiros analizé. Maziau-
siy kvadraty metodu nustatyti radialieji parametrai yra 1 lenteléje, o galutines
A dydZiy vertes — 2 lenteléje. Radialieji parametrai, rasti naudojant Hrs paketa,
sutampa su rezultatais, gautais [34].



1 lentelé. 4d*5s °D ir 4d35s? “F biiseny magnetinés dipolinés saveikos para-
metrizavimas maziausiy kvadraty metodu. Radialieji parametrai yra lyginami su

analogiskais parametrais, gautais darbe [34].

Radialieji parametrai Sis darbas I [34]

[MHz| [MHz]
agd (4d35s?) 395,1(2) 395,39(0,25)
agd (4d*5sT) 351,49(3) 351,67(0,58)
a9 (4d35s%) -224(1) -225,84(1,97)
a73(4d*5s") -501(2) -511,47(30,47)
ajs(4d*5s') 6658(7) 6700(118)
a9 (4d35s?) 234(3) 238,34(3,19)
ajs(4d*5s’) 275,5(1) 276,08(2,17)

2 lentelé. 4d*5s°D ir 4d35s2“F biiseny A daugikliy parametrizavimas maziausiy
kvadraty metodu. Apskaiiuotos Acaic vertés palygintos su eksperimentiniais rezul-
tatais i§ [34]. Jy skirtumas yra stulpelyje A. Paskutiniame stulpelyje yra pateik-
ti [34] darbo pusiauempiriai rezultatai.

Lygmuo Acalc Aexp [34] A Acaic [34]
[MHz] [MHz] [MHz] [MHz|
(5D)6D 1/2 1868(8) 1868,218(2) 0,218 1868,217
(5D)6D 3/2 852(4) 852,543(3) 0,543 852,573
(5D)6D 5/2 719(3) 719,476(2) 0,476 719,414
(5D)6D 7/2 690(3) 690,198(2) 0,198 690,248
(5D)6D 9/2 691(2) 691,614(3) 0,614 691,580
4F 3/2 644(1) 644,160(54) 0,16 644,91
AF 5/2 372,4(4) 372,485(2) 0,085 372,485
4F 7/2 292,2(5) 292,202(2) 0,002 292,203
4F 9/2 269,5(8) 269,632(3) 0,132 269,631




Daugiakonfigiiracinio Hartrio ir Foko metodo programa MCHF generuoja
daugiaelektronio atomo daugiakonfigiiraciniy banginiy funkcijy radialigsias da-
lis. Si programa sujungta su kitomis programomis, kurios integruoja israiskas
sukininiy, kampiniy ir radialiyju kintamuyju atZzvilgiu, taip suformuojant atomuy
struktliros paketa Arsp atomuy savybéms tirti [10]. Integravimo sukininiy ir
kampiniy kintamuju atZvilgiu procediira remiasi [35] darbe aprasyta metodika.

Hipersmulkiajai saveikai skai¢iuoti skirta programa Hrs [36], kuri yra ATSP
pakete. Joje integravimas sukininiy ir kampiniy kintamuju atzvilgiu atlieka-
mas [35] metodu. Darbe naudojama modifikuota HFs programa, kurioje senoji
integravimo kampiniy ir sukininiy kintamujuy atzvilgiu metodika yra pakeista
efektyvesne. Si metodika pateikta 2 skyriuje. Joje naudojami subkilminiai ko-
eficientai, operatoriaus W *a* %) sybmatriciniai elementai ir 3nj koeficientai,
randami panaudojant Fortrano biblioteka SAI [37]. Naujoji programa testuota
skai¢iuojant li¢io [38] ir berilio [39] hipersmulkiajg struktiira,.

4 skyrius. Daugiakonfigiiraciniai ab initio skaic¢iavimai

Siame skyriuje naujoji hipersmulkiuju saveiky skaiiavimo programa buvo pa-
naudota detaliems vanadZio hipersmulkiosios struktfiros tyrimams. Tik naujoji
programa atveré galimybe atlikti tokius detalius tyrimus.

VanadZio pagrindinés biisenos 3d> g‘F 4s? 4F] lygmenys | = 3/2ir ] = 9/2
yra labai geri kandidatai patikrinti programuy paketa ir pademonstruoti jo pri-
valumus. EnergetiSkai gerai atskirtos pagrindinés biisenos smulkioji struktiira
iSmatuota [40] darbe. Pusiauempiriai tyrimai [41] parodé, kad Zemy lyginiy
konfigtiraciju elektronai yra nereliatyvistiniai ir nukrypimai nuo LS rySio yra
mazi [42]. Nestebima hipersmulkioji anomalija. Todél daugiakonfigfiracinis
Hartrio ir Foko artutinumas turéty gerai tikti.

Vienkonfigiiracinis Hartrio ir Foko artutinumas neapraso kontaktiniy saveiky
indélio, nes visi ns sluoksniai yra uzpildyti. Atsizvelgus i koreliacijas, 3d sluoks-
nis poliarizuos ns sluoksnius. Geras vienkonfigiiracinio Hartrio ir Foko rezultaty
sutapimas su eksperimentiniais yra atsitiktinis ir liudija apie poliarizaciniy, efekty
kompensacija ns sluoksniuose. Kadangi vanadis turi 13 elektrony, todél tiksliy
todas leidzia efektyviai tirti priemaiSiniy orbitaliy itaka magnetinei dipolinei
saveikai nuosekliai didinant priemaiSiniy orbitaliy grupiy skaiciy. Tokiu biidu
galima jvertinti artutinumo paklaidas ir gauti detaly koreliaciniy, efekty vaizda,.



Tai padeda apriboti konfigiiracijuy biiseny funkcijuy erdve labiausiai jtakojancio-
mis koreliacinius efektus ir tokiu biidu atverti kelius sudeétingy atomy, tyrimams.

Skaic¢iavimai buvo atlikti naudojant Vilniaus pedagoginio universiteto BEND-
ros1os Fizikos KaTepros kompiuteriy spieCiy. Nauja nepublikuota McHF ato-
muy, struktiiros paketo [43] versija, kuri remiasi dinaminiu atminties i§déstymu,
iSsklaidyty, matricy metodais ir nauja kampuy biblioteka, buvo naudojama atlikti
daugiakonfigliracinius Hartrio ir Foko skai¢iavimus.

Pirmuose tyrimuose konfigliracijy bliseny funkcijy erdve, kurioje atsiZvelgia-
ma j valentines koreliacijas, buvo sumazinta nuo 25069 iki 12630 svarbiausiy
konfigfiraciju biiseny funkciju. Sis konfigiiraciju biiseny skaiiaus sumazinimas
buvo atliekamas taip, kad ta konfigiiraciju, grupé, kurios indélis yra maZesnis nei
1 MHz, yra nejtraukiama j tolesnius skai¢iavimus. PavyzdZiui, toks konfigliracijy
atmetimas | = 3/2 lygmeniui duoda 6 MHz paklaida. Detaliis skai¢iavimai liu-
dija, kad jvertinta valentiniy koreliacijuy paklaida yra apie 2%. Pastebéta stipri
3s ir 4s orbitaliy kontaktiniy sgveiky indélio kompensacija.

Veéliau buvo nagrinéjama apribota konfigiiracijuy biuiseny funkcijy erdve ka-
mieno koreliacijoms tirti. 1s sluoksnio kamieno koreliacijuy indelis yra maZesnis
nei 1%, ir i ji neatsizvelgiama. Daugiakonfigiiracinis artutinumas blogai konver-
guoja itraukus paskutines grupes koreliacines funkcijas. Tokiu atveju konver-
gencijos paklaida siekia 5%.

Daugiakonfigiiraciniai skai¢iavimai naudojant bangines funkcijas, atsizvel-
gianéias i valentines koreliacijas, konverguoja tolygiai 2% tikslumu. Abiem at-
vejais dvikonfigiiracinés bliseny funkcijos, gautos pakeiciant vieng 2s elektrona
vienu s elektronu i§ antros koreliaciniy funkciju grupés (s,

25'78 3d*JF °F BsiS 'F (15)
ir
2s'78 3d%IF °F BsiS 'F (16)

daro stipry poveikj kontaktiniam nariui.
Valentineés ir kamieno koreliacijos buvo bendrai tiriamos daugiakonfigiira-
ciniu Hartrio ir Foko artutinumu. Naudota apribotoji konfigiiracijuy biiseny

funkcijy erdve, istirta dviejuy anksciau minety konfigiiracijy biiseny funkcijy
jtaka. Orbitiniai, sukiniy dipoliniai ir kvadrupoliniai nariai praktiSkai nesikeicia



atsizvelgiant i bet kurig i§ ty dviejuy konfigiiraciju buseny funkcija. Skirtinga
A dydzio priklausomybe nuo atsiZvelgimo j atskiry funkcijy grupiy itaka lemia
tik kontaktiniy nariy indélis (1 paveikslas).

Atsizvelgus | kamieno ir valentines koreliacijas, nukrypimai nuo eksperimen-
tiniy verciy siekia 15%. Atmetus koreliacines pataisas 2s orbitalei, A parametro
nukrypimai | = 3/2 lygmeniui siekia 10%. Atmetus (15) formulés konfigiiracijy,
biiseny funkcija, teoriné A verté vir§ija eksperimenting 4%, atmetus ir kitg
funkcija, A gaunama 4% maZesné nei eksperimentas.

Skirtinga atskiry grupiy koreliaciniy efekty priklausomybe, kai neatsizvel-
gima ] minetasias dvi konfigiiracijuy biseny funkcijas, ir grupiy konvergencijos
eiga gali buti taip paaiSkinta. C(s)2s grupés nejskaitymas reiksty, kad kity
orbitaliy koreliacijos jau jskaitytos anks¢iau ir C(3s)2s grupé yra jskaityta kaip
C(ys)2s. Tai keicia koreliacijas su 2s orbitale taip i§vengiant stiprios poliarizaci-
jos. Kitais ZodZiais, 2s poliarizacijos jskaitymas prie§ pasirodant kitoms koreliaci-
joms sukelia stiprig (s orbitalés poliarizacijg. Tolimesnés koreliacinés orbitalés,
priklausancios kitai grupei, negali keisti Sios jau fiksuotos orbitalés. Tai nulemia
bloga C2s grupes konvergencija ir pervertina A dydZio vertg. Tuo remiantis, to-
lesniuose skai¢iavimuose neatsizvelgsime i minétasias dvi konfigliracijy biiseny
funkcijas.

Toliau neatsizvelgsime taip pat ir i orbitaliy relaksacija. Kamieno-valentiné
koreliacijos buvo jskaitytos konfigiiraciju superpozicijos metodu. Siy koreliacijuy
konvergencija yra sparti ir jos indélis { A vertes yra maZesnis nei 1%.

Galutiniuose konfigiiraciju superpozicijos skai¢iavimuose konfigiiracijy gru-
pes, kurios buvo eliminuotos i§ konfigliracijy bliseny funkcijy erdvés, palaipsniui
vél jtraukiamos. Stebima gera orbitiniy, sukinio dipoliniy ir kvadrupoliniy
nariy konvergencija.

Detaliis skai¢iavimai leido jvertinti paklaidas, kurias léemeé atskiry grupiy
konvergencija. Si A dydzio paklaida yra 5% ir i§ esmé apsprendziama 2s kamieno
koreliacijos. 1s sluoksnio bei triguby ar aukstesniy suZadinimuy indéliai nevir§ija
2%.

Remiantis detalia hipersmulkiyjy saveiky analize ir taip gautu paklaidy
jvertinimu, galima daryti iSvada, kad dviejy konfigiiraciju biiseny nejskaitymas
(f-lés (15) ir (16)) nukelia ta kamieno koreliacijg i kita grupg. Taéiau tuo-
met atsiranda kitos koreliacijos, kurios yra fiksuotos. Kamieno koreliacija yra
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A parametro koreliacijos daugiakonfigliraciniau Hartrio ir Fo-

ko artutinumu, naudojant apribota valentiniy ir kamieno konfigiiracijy biiseny
funkcijy erdve. Pastarosios suskirstytos i 93 grupes. Iskai€ius viena konfigiiracijy
biiseny funkcijy grupe, parametras A yra apskai¢iuojamas naudojant naujaja ato-
mo biiseny funkcija. Valentines ir kamieno koreliacijos jskaitomos kiekvienoje
grupéje, grupés itaka tiriama jvairiais atvejais: I. Su C(f3)2s grupe; II. Be 3d3FRs*F
grupés funkcijos C(f3)2s; II1. Be bet kurios C(n)2s grupés funkcijos; IV. Be C(f3)2s
grupés dviejy konfigiiracijuy biiseny funkcijy; V. Tik valentinés koreliacijos.



3 lentelé. Vanadzio pagrindinés biisenos 3d> 3F 4s® *F hipersmulkioji struktiira.
ApskaiCiuotos A vertés palygintos su eksperimentiniais (Exp.) [42] ir pusiauem-
piriais (Sem.) [41] duomenimis. Pateikti Hartrio ir Foko (HF), riboto daugiakon-
figliracinio Hartrio ir Foko (MCHF'), konfigiiracijy superpozicijos be Breito ir Paulio
pataisy (CI) ir konfigfiracijuy superpozicijos su Breito ir Paulio pataisomis (CI+BP)
skai¢iavimuy, duomenys. Paskutinéje eilutéje nurodyti konfigiiracijy biiseny funkcijy

skaiciai (Csf).

] HF MCHF CI CI+BP  Exp. [42] Sem. [4]]
[MHz] |[MHz]|] |[MHz]| |[MHz] [ MHz | [ MHz |
3/2 543 540(27) 562(28) 561  560,069(2) 547,923
5/2 33  320(16) 322(16) 323  321,251(3) 321,575
7/2 276  256(13) 252(13) 253  249,752(2) 255,368
9/2 259  237(12) 230(12) 230  227,136(1) 237,025
Csf 1 11411 29052 29059

maziau svarbi. Tai lemia palyginti gera duomeny tiksluma 5% paklaidy ribose.
Sutapimas su eksperimentu siekia 2% (zifir. 3 lentelg).

Reliatyvistinés pataisos §iems rezultatams buvo gautos Breito ir Pauli artu-
tinumu. Visos septynios papildomos konfigiiracijuy biiseny funkcijos, kylancios
i§ konfigfiracijos 3d%4s?, buvo pridétos prie konfigiiraciju biiseny erdvés. Ato-
mo banginiy funkcijy svoriai tarpiniame rysyje (i§ LS]) buvo gauti naudojant
programa BPCI [44]. Priemai§iniy termuy svoriai buvo maZzesni nei 0,002. Kaip
galima pastebeti i§ 3 lentelés, reliatyvistiniai efektai Breito ir Pauli artutinumu
yra nykstamai mazi.

Naudojant Grasp paketa [11], atlikti panasss pilnai reliatyvistiniai daugia-
konfigliracinio Dirako ir Foko skai¢iavimai siekiant isitikinti darbe sukurto me-
todo efektyvumu naudojant pilnai reletyvistini artéjimg. Pirmiausia pagrin-
diné biisena buvo uZraSyta naudojant reliatyvistinius Zymeéjimus bei apZvelgtas
reliatyvistiniy skaiiavimy algoritmas. Per 600 000 superponuoty konfigiiracijy
biiseny funkcijy apibréZia juy erdve vanadZio pagrindinés biisenos atveju at-
sizZvelgiant i viengubus ir dvigubus kamieno ir valentiniy elektrony suZadinimus
penkiose koreliacinése grupeése, turinCiose auksciausia | = i. Kamieno bei va-
lentiniy konfigliraciju biliseny funkcijos daugiau nei dvigubai i§plete §ia erdve.
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2 paveikslas.  Hipersmulkiosios struktiiros A dydZio priklausomybée nuo

koreliaciniy, grupiy, Dirako ir Foko artutinumu, kai | = 3/2. Grupes, kuriy itaka
i A dydj yra mazesné nei 0,2%, yra pazymétos taskais, o grupés, kuriy jtaka yra
didesné nei 0,2%, pazymétos rombais. Pjliviy reik§més yra atidétos grafiko virsuje.
Vertikalios punktyrinés linijos atskiria koreliacijuy grupes; grupés priklausanéios va-
lentinéms koreliacijoms Zymimos V, kamieno C ir kamieno-valentinéms CV.

Apsiribojimas grupémis, kurios kei¢ia A daugiau nei 0,2% (t.y. 1MHz, kai
] = 3/2), apriboja taip pat ir grupiy kiekji nuo 71 iki 12. Panasi situacija ir
kitoms ] vertéms. Taigi pasiektas §Sios erdves apribojimas tik pa¢iomis svarbiau-
siomis konfigiiracijy, biiseny funkcijomis.

Taciau konfigiiracijuy erdves sumaZinimas yra nepakankamas ir tam tikrais
atvejais turi biiti naudojama papildoma kondensacija. Pasirinkta tokia riba, kad
skirtumas tarp nekondensuoty ir kondensuoty daugiakonfigfiraciniy, skaiciavimuy
nevir§yty 1%. Rezultatai, kai ] = 3/2, yra pateikti 2 paveiksle.

Daugiakonfigiiraciniuose skaiiavimuose valentinés grupeés gerai konvergavo
1% tikslumu, o kamieno grupés — 2% tikslumu. ISimtj sudaré ] = 3/2, kuriam
paklaida sieké 4%. Ivertinta 4% paklaida yra gerokai mazesné nei 36% nukry-
pimas nuo eksperimentiniy rezultaty. Pana$i tendencija stebima ir naudojant
daugiakonfigliracini Hartrio ir Foko artutinuma.

Valentiniy konfigiiracijuy superpozicijos skaic¢iavimai, atlikti atsiZvelgiant i
taip stipriai kondensuoty konfigliracijy biliseny funkcijy erdve, demonstruoja
puikia 1% tikslumo konvergencija. Kamieno koreliacijos yra nuosekliai skai¢iuo-
jamos kiekvienai koreliacijuy grupei. [vairiy koreliacijuy grupiy indélio analizée
liudija, kad labai didelg itaka turi C(Ps)2s grupés [3ds,][3ds,,]? reliatyvistinis
pogrupis. PanasSus efektas buvo stebétas ir daugiakonfigiiracinio Hartrio ir Foko
artutinumo atveju.

Kol kas skai¢iavimuy atitikimas eksperimentiniams rezultatams nepasiekia
paciy, skaiCiavimy paklaidos. Geras teoriniy rezultaty sutapimas su ekspe-



4 lentelé. Vanadzio pagrindinés biisenos hipersmulkiosios struktiiros A dydis.
ApskaiCiuotos A vertés palygintos su eksperimentiniais (Exp.) [40] ir pusiauem-
piriais (Sem.) [41] duomenimis. Pateikti Hartrio ir Foko (HF), riboto daugia-
konfigiracinio Hartrio ir Foko nejskaitant C(f3s)2s grupés (MCHF), isplésty kon-
figiracijuy superpozicijos (MCHF+CI) ir iSpléesty konfigliracijuy superpozicijos su
Breito ir Paulio pataisomis (MCHF+BPCI) skai¢iavimy duomenys. Taip pat pa-
teikti Dirako ir Foko (DF'), daugiakonfigiiracinio Dirako ir Foko iskaitant C(f3s)2s
[3d3 5] [3d5/2]2 pogrupi bei idplésty konfigliracijuy superpozicijos (MCDF+CI) ir
daugiakonfigiiracinio Dirako ir Foko be C({3s)2s [3d3 ,][3d5 /2]2 pogrupio bei i§plésty
konfigiiracijy superpozicijos (MCDF+Cl,excl.) skai¢iavimy duomenys. Lenktiniuo-

se skliaustuose pateiktos skai¢iavimy paklaidos.

Hipersmulkiosios struktfiros A dydis [MHz]

Artutinumai ]=3/2 ]=5/2 J]=7/2 ]=9/2
HF 543 336 276 259
MCHF 539(27) 320(16) 256(13) 237(12)
MCHF+CI 562(28) 322(16) 252(13) 230(12)
MCHF+BPCI 561 323 253 230
DF 521 330 274 258
MCDF+CI 685(27) 327(6) 214(4) 172(4)
MCDF+CI,excl. 564(23) 318(6) 270(5) 225(5)
Exp, [40] 560,069(2)  321,251(3)  249,752(2)  227,136(1)
Sem, [41] 547,923 321,575 255,368 237,025

rimentiniais duomenimis apskritai pasiekiamas, jei ignoruojamas C([3s)2s kon-
figiraciju biiseny funkciju [3d;,,][3ds/,]* pogrupis. Galutiniai vanadZio pag-
rindinés biisenos hipersmulkiosios struktiiros A dydZio rezultatai yra pateikti
4 lenteléje. Palyginus su eksperimentiniais duomenimis, patvirtintos anksciau
jvertintos skaic¢iavimuy, paklaidos, i§skyrus | = 7/2 atveji, kuriam nukrypimas
nuo eksperimento sieké 8%.



Isvados

1. Naudojant metoda, besiremianti judéjimo kiekio momento, apibendrin-
to grafinio metodo, antrinio kvantavimo metodo suriStame tenzoriniame
pavidale, kvazisukinio metodo bei pilnai redukuoty kilminiuy koeficienty
deriniu, galima rasti hipersmulkiosios saveikos operatoriy bendra nere-
dukuotinj tenzorinj pavidala bei juy matricinius elementus, iskaitant tiek
diagonalius, tiek ir nediagonalius konfigiiracijy atZvilgiu matricinius ele-
mentus. Tai atveria galimybes bendru atveju atsiZvelgti i koreliacinius
efektus tiriant hipersmulkiasias sa veikas.

2. Isplétota RacaH ir Jucys atomo struktiiros skai¢iavimy matematine iranga
leidzia sukurti specializuotus daugiaelektroniy atomy tyrimy (Siame darbe
— hipersmulkiyjy saveiky) programuy paketus, kurie remiasi simboliniu
programavimu.

3. Parengtas metodas teoriskai tirti hipersmulkiajg struktiirg naudojant dau-
giakonfigiiracing atomu biiseny funkcijg atveria galimybes detaliai nag-
rinéti sudétingy daugiaelektroniy atomuy hipersmulkiaja struktiira. Pa-
sifilyta metodika padeda ivertinti procesy konvergavima, atskiry korelia-
ciniy grupiy itaka ir tuo biidu efektyviai pasirinkti konfigliracijy biiseny
funkcijy erdve.

4. Vanadziui A parametro priklausomybe nuo koreliaciniy grupiy yra panasi
naudojant Hartrio ir Foko bei Dirako ir Foko artutinumus. 3s ir 4s korelia-
cinés grupés stipriai poliarizuoja §ias orbitales, ta¢iau bendras juy efektas
kompensuojasi. Valentinés koreliacijos iskaitomos po trecios grupes. Ka-
mieno ir valentinés koreliacijos bei kamieno ir kamieno koreliacijos tarp
dviejy skirtingy grupiy yra nesvarbios.

5. VanadZiui abiejy artutinumu (daugiakonfigiiraciniai Hartrio ir Foko bei
Dirako ir Foko) naudojimas leidZio pasiekti gera sutapima su eksperimentu
tik tuomet, kai atsizvelgiama j koreliacijas, kurios leidzia iskaityti kamieno
elektrony kontaktiniy nariy indeli, taip pat atsiZvelgti i gana didelg kity
koreliacijuy apimtj.

6. Sukurtas automatizuojantis skaiiavimus skriptas leidZia valdyti jvedimo
ir i§vedimo duomenis tarp ATSP ir GRASP programuy pakety. Jo veiki-
mas pademonstruotas vanadZio atomui, taciau jis gali biiti naudojamas bet
kuriam atomui ar jonui.



Tyrimu perspektyvos

Atlikti tyrimai parode, kad §iuolaikinis daugiakonfigiiracinis artutinumas leidzia
detaliai iSnagrinéti sudétingy daugiaelektroniy atomuy ir jony hipersmulkiaja
struktiira bei pasiekti tiksluma, palyginama su pusiauempiriy skaiciavimuy tiks-
lumu. Taciau ateityje ypac svarbu detaliau ir placiau iStirti kamieno koreliaci-
niy grupiy itaka. Bty idomu tai sujungti su trikdziy teorijos taikymu. Dalis
iSplétotos matematinés jrangos yra sukurta naudojantis Hrs simbolinio progra-
mavimo aplinka ir prisides prie tolesnio sudétingy daugiaelektroniy atomy ir
jony teorijos plétojimo, Zinoma, iskaitant ir hipersmulkiyjy saveiky teorija.
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Summary

The hyperfine structure lines in the spectra of atoms arise from the orientation
energy between the static magnetic and electric fields of the nucleus and the
static magnetic and electric fields of the electron core. The separation between
two hyperfine lines is proportional to the A factor with some correction given by
the B factor. Additional corrections are, except for special cases, even smaller and
rarely resolved. Modern experimental methods allow the measurement of this
splitting for practically any atom and ion, including extreme ionization degrees.
For the spectroscopist, the distinct structure of the lines considerably contribute
to the interpretation and analysis of high resolution spectra. Knowledge of the A
and B factors helps to interpret line forms, to identify fine structure transitions
in many line spectra and to identify the fine structure level designation.

The thesis is organized into five chapters. Chapter 1 presents a historical
overview of the developments in the field of hyperfine structure calculations.
The common approaches are reviewed and the theoretical background of the
multiconfiguration approach as well as symmetry-adapted wave functions in qu-
asispin space are explained in more detail. Based on this theory, new explicit
expressions of the hyperfine structure matrix elements are derived in Chapter 2.
The explicit expressions for a two-shell system are presented. The third chapter
shows the implementation of the underlying theory, in particular the general
expression for the hyperfine structure, in computer codes. In Chapter 4 the new
method for hyperfine structure calculation is developed. It is applied to the
ground state hyperfine structure calculation of Vanadium, in both multiconfigu-
ration Hartree-Fock and Dirac-Fock approximations. The thesis ends with the
conclusions and outlook.

This thesis adapted the hyperfine structure operators to the new develop-
ments in the spin-angular integration techniques. General valid expressions for
the A and the B factors for an any open shell atom or ion were obtained. The
technique based on the combination of the angular momentum theory, on a gene-
ralized graphical approach, on the second quantization in coupled tensorial form,
on the quasispin approach and on the use of fully reduced coefficients of fractional
parentage, allowed one to find the general irreducible tensorial form of the hyper-
fine interaction operator as well as the matrix elements of the above-mentioned
operator, diagonal and off-diagonal with respect to electronic configurations inc-
luded, thus accounting for the correlation effects in a general case (compare 7, 8,
9 and 14). Based on these expressions, a universal program that allows for both



ab 1nitio multiconfiguration Hartree-Fock and semiempirical hyperfine structure
calculations was developed. The general underlying technique was made avai-
lable in the form of the symbolic programming language of MAPLE, allowing a
fast adaption of the approach to similar physical problems. The existing atomic
structure electronic databases Racan and Jucys were extended for one-particle
spin-angular integration of atomic state functions. These enhanced databases
were used to program the hyperfine structure utility Hrs that allows the efficient
manipulation and calculation of hyperfine structure expressions. The program
was tested on the semiempirical hyperfine structure analysis of the first nine
levels of Niobium. It was also installed at the Universitat Kassel, Fachbereich
Physik'.

The new spin-angular integration was further implemented into a program for
multiconfiguration Hartree-Fock hyperfine structure calculations for the atomic
structure package ATSP. The unpublished new version of the MCHF atomic-
structure package, based on dynamic memory allocation, sparse matrix methods,
and the new angular library, was installed in tight collaboration with C. F.
Fischer (NIST, USA) on the BenDROSIOS Fizikos KATEDROS cluster at Vilnius
Pedagogical University, division of general physics. The GRASP package for
multiconfiguration Dirac-Fock calculations was installed, too.

The programs and computing capacities allow for a new algorithm that ob-
serves precisely the contribution and compensation of various correlation groups
formed by configuration state functions. With this algorithm the convergence
of these groups can be estimated and their influence on the hyperfine factor can
be estimated. Thus well defined approximations on the configuration state func-
tion space can be made, the error of the calculation can be assigned and detailed
information about the correlation effects can be obtained. This is shown on
the hyperfine structure calculation of the four ground state levels of Vanadium,
3d33F 4s?°S *Fy with ] = 3/2,5/2,7/2 and ] = 9/2 in both the multiconfiguration
Hartree-Fock and Dirac-Fock approximation.

For Vanadium, both the multiconfiguration Hartree-Fock approximation and
the Dirac-Fock approximation lead to good agreement with the experimental
results only if the correlations leading to the contact contribution of the core
electrons are included after sufficient other correlations have been accounted for.

The results of the studies were published in six articles and presented at five
national and international conferences.
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