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1. Ivadas

Atominiai duomenys yra pladiai naudojami daugelyje jvairiy mokslo sriciy ir
technologijose, pavyzdziui, atomo spektroskopijoje, astrofizikoje, plazmos fizikoje [1].
Atominés struktiiros skaiCiavimai ne tik padeda eksperimentatoriams sudétingy spektry
analizéje, bet taip pat padeda suprasti pagrindinius fizikinius procesus [2].

Per pastaruosius metus plagiai buvo tiriamas volframas (W). Sis elementas
naudojamas Kkaip sieneliy medziaga esamuose ir planuojamuose statyti termobranduolinés
sintezés reaktoriuose. Siekiant kontroliuoti volframo jony koncentracijg termobranduolinés
sintezés plazmoje reikalingos visy volframo jony energijos spektro ir kity charakteristiky
duomenys.

Vienas 1§ pagrindiniy uzdaviniy atomo struktiiros skaiCiavimuose — atsizvelgti |
koreliacijas. Norint kuo tiksliau jskaityti koreliacinius efektus buvo iSplétota daug skirtingy
metody pvz.: daugiadalelés trikdziy teorija (many-body perturbation theory (MBPT)) [3, 4],
konfiglracijy superpozicijos metodas sujungtas su daugiadalelés trikdziy teorija
(combinations of configuration interaction and many-body perturbation (CI+MBPT)) [5, 6,
7], iSeitiniy funkcijy Moller-Plesset trikdziy (multireference Moller-Plesset perturbation
(MRMP)) teorija [8, 9].

Darbe parodyta kaip pasinaudojant Malmqvist ir kt. [10, 11] pasidlyta
transformacijos technikg, galima naudoti tarpusavyje neortogonalius orbitaliy rinkinius.
Darbe aprasomas naujai iSvystytas suskirstyty Koreliaciniy funkcijy saveikos (Partitioned
Correlation Function Interaction (PCFI)) metodas, taip pat jo privalumai prie$ Kitus

metodus.

Tikslai:
e iSplétoti biortogonaliy orbitaliy metoda energijy ir kity svarbiy atominiy
charakteristiky skaiciavimui;
e gauti tikslesnes atomines charakteristikas (energijos lygmenis, Suoliy tikimybes,

lygmeny gyvavimo trukmes) ab initio metodu.



UZdaviniai:

1. atlikti didelés apimties skaiiavimus, ortogonaliy orbitaliy bazéje, B-, C-, N- ir
O-izoelektronéms sekoms;

2. istirti W*** jono energijos spektro struktiira, elektriniy dipoliniy Suoliy tikimybes;

3. performuluoti Breito ir Paulio operatoriy matriciniy elementy iSraiskas,
atsizvelgiant 1 biortogonaliy orbitaliy metodo specifika;

4. pritaikyti iSplétotg biortogonaliy orbitaliy metoda energijos lygmeny, izotopinio
poslinkio, hipersmulkiosios sgveikos konstanty skai¢iavimams:
o atlikti izotopinio poslinkio ir hipersmulkiosios saveikos konstanty

skai¢iavimus neutraliam liciui;

o atlikti neutralaus boro Suolio energijos, tarp 2p° jr *p termy, skai¢iavimus;

5. jvertinti gautus rezultatus, lyginant juos su eksperimentiniais rezultatais ir kitais

teoriniais skai¢iavimais.

Ginamieji teiginiai:

1. Daugiakonfigtiracinis Dirako, Hartrio ir Foko bei reliatyvistinis konfigiracijy
superpozicijos metodai, realizuoti naujausiame GRASP2K programiniame pakete,
leidZzia lengviems jonams nustatyti lygmeny gyvavimo trukmes eksperimento
paklaidy ribose ir gauti energijos lygmeny vertes, kurios nuo eksperimentiniy
rezultaty, skiriasi iki 0,1 proc.

2. Darbe W*" jonui gauti rezultatai jrodo, kad naudojant j sukininiy-kampiniy
kintamyjy integravimo metodika, pagrista antrinio kvantavimo tenzoriniame pavidale
formalizmu, galima efektyviau nagrinéti sudétingas atomy ir jony konfigiiracijas ir
gauti tikslesnes energijos spektro, Suoliy tikimybiy, gyvavimo trukmiy bei kity
spektroskopiniy parametry vertes.

3. Naudojantis, biortogonaliy orbitaliy pagrindu, sukurtu PCFI artiniu ir norint gauti
auksto tikslumo hipersmulkiosios struktiiros konstantas ir specifinés masés poslinkj,
biitina naudoti tokiag PCFI modifikacija, kurioje visos konfigliracinés biisenos

funkcijos yra nesuvarzytos.
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4. Darbe sukurtas PCFTI artinys (su keliomis jo modifikacijomis) paremtas biortogonaliy
orbitaliy metodu ir, lyginant su tradiciniais daugiakonfigtiraciniais artiniais, turi $iuos
privalumus: 1) grei¢iau konverguoja rezultatai; ii) leidzia gauti tikslesnes energijas,

Suoliy energijas, specifinés masés poslinkj ir hipersmulkiosios struktiiros konstantas.

Disertacijos struktiira:

Disertacija sudaryta i§ SeSiy skyriy. Pirmas skyrius yra jvadinis. Jame pristatomi
disertacijos tikslai, uzdaviniai ir ginamieji teiginiai. Antras SKyrius skirtas disertacijoje
naudojamiems ir kuriamiems teoriniams metodams apraSyti. Jame apraSomas naujai
sukurtas suskirstyty koreliaciniy funkcijy sgveikos artinys paremtas biortogonaliomis
transformacijomis ir aprasomi, kokie pakeitimai buvo padaryti Breito ir Paulio operatoriy
matriciniy elementy iSraiSkose, atsizvelgiant | biortogonaliy orbitaliy metodo specifika.

Kiti trys skyriai skirti disertacijoje gautiems rezultatams pristatyti. Kiekviename is jy
pateikiama moksliniy tyrimy apzvalga ir svarba. Taip pat Siame darbe gauti rezultatai yra
lyginami su kity autoriy teoriniais ir eksperimentiniais duomenimis. Tre¢iame SKyriuje
pateikiami apskaiciuoti spektroskopiniai duomenys (tokie kaip energijos lygmenys, Suoliy
tikimybés, gyvavimo trukmés) boro, anglies, azoto ir deguonies izoelektronéms sekoms.
Tokie duomenys reikalingi astrofizikoje, nagrinéjant vykstancius reiSkinius plazmoje.

Ketvirtame skyriuje pateikiami W?** jono energijos lygmenys, stipriausi elektriniai
dipoliniai Suoliai, gyvavimo trukmés. Volframas naudojamas kaip sieneliy medziaga
termobranduolinés sintezés reaktoriuose.

Penktame skyriuje pateikiami suskirstyty koreliaciniy funkcijy sgveikos metodo
taikymai li¢io ir boro atomams. Neutralaus boro Suolio energijos tarp 2s%2p 2P° - 2s2p® ‘P
termy skaiciavimai atlikti  naudojantis daugiakonfigiiraciniu  Hartrio ir Foko
(multiconfiguration Hartree-Fock (MCHF)) bei suskirstyty koreliaciniy funkcijy sgveikos
metodais.

Paskutiniame skyriuje pateikiamos disertacijos iSvados.
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2. Metodologija

Disertacijos skyriuje ,,Metodologija“ aprasomi Vvisi naudojami bei vystomi metodai.
Jame apzvelgiami daugiakonfigiiracinis Hartrio ir Foko, daugiakonfigtracinis Dirako,
Hartrio ir Foko (multiconfiguration Dirac-Hartree-Fock (MCDHF)), reliatyvistinis
konfigtiracijy superpozicijos (relativistic configuration interaction (RCI)) metodai. Taip pat
apraSomi kokie pakeitimai buvo padaryti Breito ir Paulio operatoriy matriciniy elementy
1SraiSkose, atsizvelgiant | biortogonaliy orbitaliy metodo specifika.

Santraukoje aprasomas tik iSvystytas PCFI artinys.

PCFI artinys
Atominé buisenos funkcija (atomic state function (ASF)) PCFI artinyje apibréziama
kaip iseitiniy (multireference (MR)) funkcijy ir p suskirstyty koreliaciniy funkcijy
(partitioned correlation function (PCF)) suma
| P(yLS™) = [P"RGLS™) + X il A, (2.1)
kur y apraso konfigiiracija, rySio schema ir Kitus kvantinius skai¢ius reikalingus aprasyti LS
termg. Kiekviena i§ PCF priklauso koreliaciniy funkcijy rinkiniui:

dim (A
1A= 37"Vt of). (22)

Naudojamas ¥* Zyméjimas funkcijai, susidedaniai i§ MR funkcijos ir i§ vienos
koreliaciniy funkcijy grupés A

[P LS™)) = T al )R (L) + 27T M et o). (2.3)

PCFI artinyje $i funkcija yra gaunama sprendziant MCHF lygtis, optimizuojant A grupés
suskirstyty koreliaciniy funkcijy orbitaliy rinkinj ir maiSymosi koeficientus.

Darant prielaidg, kad MR ir koreliaciniy funkcijy rinkiniy konfiguracinés biisenos
funkcijos (configuration state function (CSF)) yra ortonormuotos, o taip pat (‘PA|‘PA) =1,

turime

(PPN = (PMR[PMR) 4 (AA) = T (@) + 20 Peh? =1, (2.4)
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kadangi (A|A) # 1. Tam, kad biaty islaikyta PCF svoriy fizikiné prasmé mes
renormalizuojame kiekviena PCF atsizvelgiant j

A. (25

1

PCFI artinyje visa banginé funkcija susideda i§ m komponenciy, priklausan¢iy MR

A

rinkiniui, ir p koreliaciniy funkcijy grupiy
¥) = X7, [0 +X0b 14)),  (26)
kur maiSymosi koeficientai {a;} ir {b;} yra gaunami sprendziant (M = m + p) eilés tikriniy

verciy lygti
Hc=ESc. (2.7)

Hamiltoniano matrica galima uzrasyti tokiu pavidalu

([ @mmem) - (@™o | [(@=HA) (@@= H[R,)| )
(DMRH|DYE) - (OYFH|DME) | (DXR|H[A) | |[(PIEIHIA)
H= . (A1|H[Ay) (A1|H[A)
. Irﬁp |H|Kp}
\ : - /. (28)

Matricos dydj M apsprendzia CSF priklausané¢iy MR rinkiniui (m) skaicius ir (p) PCF

funkcijy skaicius. Persiklojimo matrica turi panasia struktiirg kaip ir (2.8).

PCFI metodo skai¢iavimo schema:
1. atlikti HF/MCHF skai¢iavimus MR funkcijoms |¥MR);
2. uzSaldyti orbitales priklausancias MR bazei ir atlikti p atskirus MR-PCF MCHF

skaiCiavimus skirtingoms suskirstytoms koreliacinéms funkcijoms |‘PA);

13



. (pasirinktinai) naudoti PCFI modifikacija kai visos konfigliracinés biisenos
funkcijos yra nesuvarzytos (Deconstraining Partitioned Correlation Functions
(DPCFI)) ;

. Sudaryti hamiltoniano ir kity operatoriy sgveikos matricas (2.8) atliekant
biortogonalias transformacijas;

. Spresti tikriniy veréiy uzdavinj (2.7) norint gauti daugiaelektrong bangine
funkecija;

. apskaic¢iuoti norimas charakteristikas su PCFI tikriniais vektoriais.

14



3. lzoelektroniy seku energijos spektrai ir Suoliy tikimybés [A1l-A4]

Spektroskopiniai boro, anglies, azoto ir deguonies izoelektroniy seky jony duomenys
yra labai naudingi astrofizikoje, nagrinéjant vykstan¢ius reiskinius plazmoje [12-14]. Jau
daugelj mety mokslininkai tiria Sias izoelektrones sekas tiek eksperimentiskai, tiek teoriskai.

Pateikiami tikslis ir iSsamis skai¢iavimai naudojant visiSkai reliatyvistinius MCDHF
ir RCI metodus. Visi skai¢iavimai buvo atlikti su GRASP2K programiniu paketu [15, 16].
Matriciniy elementy sukininés-kampinés dalies skai¢iavimams buvo taikoma antrinio
kvantavimo metodika jungtinéje tenzoringje formoje ir kvazisukinio technika. Suoliy
duomeny skaiiavimui buvo taikomas biortogonaliy orbitaliy metodas. Auksc¢iau
iSvardytoms sekoms yra apskaiCiuoti: energijos spektrai, elektriniy dipoliniy (E1),
magnetiniy dipoliniy (M1), elektriniy kvadrupoliniy (E2), magnetiniy kvadrupoliniy (M2)

N*Lir 2p"*? konfigiracijy

Suoliy tikimybes ir lygmeny gyvavimo trukmés (1s%) 2s°2p", 2s2p
busenoms, kur N = 1, 2, 3, 4, atitinkamai B-, C-, N- ir O- izoelektronei sekai. Gauty
rezultaty tikslumas yra jvertintas — energijos lygmenys ir Suoliy tikimybés palygintos su

eksperimentu ir Kitais teoriniais skai¢iavimais.

Konfigiiracijy bazés generavimas ir skai¢iavimo metodas

Aukséiau minéty izoelektroniy seky skaiiavimuose visy biuseny, priklausanciy
konkreciai konfigiiracijai, banginés funkcijos buvo nustatomos kartu. Konfigiiracinés
biisenos funkcijos su tam tikru lygiSkumu 7= ir J vertémis buvo generuojamos darant
suzadinimus ] virtualias orbitales. Taikant apribojimus suzadinimams galima jtraukti
jvairius koreliacinius efektus. Siame darbe buvo jtraukti valentiniai, kamieno-valentiniai ir
kamieno-kamieno koreliaciniai efektai. Aktyvis rinkiniai buvo sistemingai didinami —
sluoksnis po sluoksnio pridedant naujas orbitales. Konfigtiracijy bazé buvo gaunama darant
viengubus ir dvigubus suzadinimus j virtualias orbitales (r. 3.1. lentelg) i§ visy 25°2p",
252p™*! ir 2p"*2 konfigiracijy. Deguonies izoelektronei sekai buvo taikomas apribojimas —

leidziamas tik vienas suzadinimas i$ 1s sluoksnio.
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3.1. lentelé. Konfigiracijy bazés dydis.

Izoel. seka nir | (pagrindinis ir padidintas MR rinkinys
orbitinis kvan. sk.)

B n=3...9 {25°2p, 2p°, 2s2p3d, 2p3d-} nelyginéms bisenoms
1=0...5 {2s2p?, 2p®3d, 25°3d, 253d“} lyginéms bisenoms
kain=7tail=0...6
kain=9tail=0...6

C n=3...8 {2s2p°, 2p°3d, 25°2p3d, 252p3d“} nelyginéms bisenoms
1=0...5 {2s%2p?, 2p*, 252p°3d, 25°3d*} lyginéms biisenoms
kain=8tail=0...4

N n=3...8 {2s°2p°, 2p°, 252p°3d, 25°2p3d°} nelyginéms biisenoms
1=0...4 {2s2p*, 2p*3d, 25°2p*3d, 252p3d°} lyginéms biisenoms
kain=6tail=0...5

@) n=3...8 {2s2p°, 2p°3d, 25°2p>3d} nelyginéms biisenoms
1=0...5 {2s%2p*, 2p°, 2s2p*3d} lyginéms bisenoms

3.2. lentelé. MCDHEF skaiciavimy suvestiné.

Konfigiiracija J LygiSkumas Tikriné verté CSF skaicius
B-izoelektroné seka

1s%2s%2p 1/2, 3/2 - 1,1 202 297

1s°2s2p? 1/2, 312, 5/2 + 1-3,1-3,1-2 302 420

1s°2p° 1/2, 3/2, 5/2 - 2,2-4,1 363 181
C-izoelektroné seka

1s%2s%2p? 0,1,2 + 1-2,1,1-2 341948

1s?2s2p® 0,1,2,3 - 1,1-4,1-4,1 946 241

1s%2p” 0,1,2 + 3-4,1-2,3-4 341948
N-izoelektroné seka

1s°2s°2p° 1/2, 312, 5/2 - 1,1-3,1 698 631

1s?2s2p” 1/2, 312, 5/2 + 1-3,1-3,1-2 679 954

1s%2p° 1/2, 3/2 - 2,4 382 541
O-izoelektroné seka

1s°2s%2p* 0,1,2 + 1-2,1,1-2 709 690

1s%2s2p° 0,1,2 - 1,1-2,1 702 892

1s%2p° 0 + 3 67 375

Po MCDHF skaic¢iavimy kiekvienam orbitaliy kompleksui seke RCI skai¢iavimai,
jtraukiant Breito sgveikg. Baigiamajame etape MR rinkinys buvo padidintas, j ji buvo
itrauktos visos konfigliracinés biisenos funkcijos su didziausiais svoriais. Konfigtiracijos su
3d orbitalémis buvo ypac¢ svarbios. Padidinti MR rinkiniai kiekvienai izoelektronei sekai

pateikiami 3.1. lenteléje. Kiekvienai izoelektronei sekai galutiné lyginiy ir nelyginiy
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konfigtiracijy bazé pateikiama 3.2. lenteléje. Padidinus MR rinkinj buvo jtraukti aukstesnés
eilés koreliaciniai efektai. Kvantinés elektrodinamikos (quantum electrodynamic (QED))
pataisos (vakuumo poliarizacija ir savitoji energija) buvo jtrauktos j galutinius RCI

skaié¢iavimus.

Rezultatai
Boro, anglies, azoto ir deguonies izoelektronéms sekoms atlikti iSsamis
skai¢iavimai. Minétoms sekoms yra apskaiciuoti: energijos spektrai, E1, M1, E2, M2 Suoliy
tikimybés ir lygmeny gyvavimo trukmes (1s%) 2s°2pM, 2s2p™™ ir 2p"*? konfigiracijy
blisenoms. Visi, Suskai¢iuoty charakteristiky, duomenys publikuoti [A1-A4] straipsniuose.
Rezultatai yra jvertinti lyginant juos su eksperimentu ir kitais teoriniais skai¢iavimais.
Santraukoje pateikiama keletas pavyzdziy i$ energijos spektro, lygmeny gyvavimo

trukmiy ir Suoliy tikimybiy skai¢iavimy kai kuriems izoelektroniy seky elementams.

3.3. lentelé. Energijos lygmeny palyginimas Fe XX jonui (N-izoelektroné seka). Energijos

lygmenys E ir skirtumai tarp teoriniy ir stebéty energijy A (cm ).

Lygmuo J Eexs Arcl AmRMP Ass ABpPRM AciTro Amcor
[17] [18] [19] [20] [21] [21]

25°2p° °s° 312 0 0 0 0 0 0 0
2s2p%?D°  3/2 138620 198 5 1978 2283 236 3095
5/2 176130 212 5 2859 5485 -178 3407

2s2p°%P° 12 260270 307 105  -2697 4307 201 2939
3/2 323340 226 270  -3463 5214 972 2622

2s2p* P 5/2 752730 -60 224 -5629 4677 -2344 919
3/2 820630 -46 222 -7932 3497 -2927 779

1/2 842480 -27 -164  -8037 3704 -3057 1056

252p* °D 3/2 1042570 267 -104 1707 8055 -3326 8354
5/2 1058360 227 -188 2856 9713 -2893 7862

252p* °S 1/2 1195260 476 319 24 9985 -3135 10229
2s2p* P 3/2 1242430 522 61 8974 10880 -3222 13338
1/2 1340040 509 -133 5272 11265 -3781 12356

2s52p° 2P° 3/2 1954310 611 1419 12380 -5869 17474
1/2 2061990 619 1476 14086 -6348 17189

3.3.ir 3.4. lentelése pateikiami energijos lygmenys Fe XX ir Fe XIX jonams. Darbe

gauti rezultatai yra lyginami su eksperimentu (Eg) ir kitais teoriniais skaiciavimais.
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Lentelése pateikiami skirtumai tarp teoriniy ir stebéty energijy (A). I$ rezultaty matoma, kad

gauti rezultatai (RCI) daug geriau sutampa su eksperimentu negu Kiti teoriniai skai¢iavimai.

Daugeliui atvejy skirtumas siekia kelis §imtus cm . PanaSus sutapimas su eksperimentiniais

rezultatais yra ir kitiems nagrinéty izoelektroniy seky elementams.

3.4. lentelé. Energijos lygmeny palyginimas Fe XIX jonui (O-izoelektroné seka). Energijos

lygmenys E ir skirtumai tarp teoriniy ir stebéty energijy A (cm ).

Lygmuo J Eexs Arci AmRMP Apt AmepT Arac Amcor
[17] [22] [23] [24] [25] [26]
25°2p* °P 2 0 0 0 0 0 0 0
0 75250 63 -32 150 -508 -52 196
1 89441 -7 190 -1241 -1882 -620 -650
25?2p* 'D 2 168852 133 60  -1252 971 1726 1995
2s%2p* 1S 0 325140 277 -191 -240 -4016 281 1396
2s52p° °P° 2 922890 154 -35 8010 -5455 6341 10191
1 984740 180 51 8160 -6498 6506 10266
0 1030020 179 -28 6680 -7267 6038 9672
2s2p° *P° 1 1267600 493 171 2200 -8673 15314 20173
2p° 'S 0 2134180 778 -1370 12620  -13969 26521 41465

3.5. lentelé. Lygmeny gyvavimo trukmiy palyginimas Si VIII jonui (N-izoelektroné seka).

Lygmeny gyvavimo trukmés 7 (ps).

Lygmuo TRCI TMCHF-BP TMRMP TMBPT Teks
[27] [18] [28, 29] [30]
2s2p* 4p5/2 261,2 260,5 266,5 272,1 280+ 30
2s2p* 4193/2 251,9 251,3 256,9 263,7
2s2p* 4191/2 246,9 246,4 251,6 258,4
2s2p* 205/2 97,3 97,1 98,1 100,0 90 £ 15
2s2p* 21)3/2 95,4 95,1 96,6 98,6
2s2p* 2p3/2 23,1 23,1 23,1 23,2 23+3
23,2 23,1 23,2 23,2

2s2p* 2P,

3.5.-3.7. lentelése pateikiamos keliy azoto ir deguonies izoelektroniy seky elementy

gyvavimo trukmés. Lygmeny gyvavimo trukmés palygintos su eksmerimentiniais ir Kitais
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teoriniais rezultatais. Kaip matome i§ lenteliy turime labai gerg sutapimg su eksperimetu,

skirtumas yra eksperimento paklaidy ribose.

3.6. lentelé. Lygmeny gyvavimo trukmiy palyginimas S X jonui (N-izoelektroné seka). Lygmeny

gyvavimo trukmés 7 (ms).

Lygmuo TRel TMCHF-BP TMBPT Teks
[27] [28, 29] [31]
25°2p° 2P}, 5,111 5,085 5,28 5,20 £ 0,15
25°2p° 2P§), 2,109 2,103 2,16 2,10+ 0,06

3.7. lentelé. Lygmeny gyvavimo trukmiy palyginimas O-izoelektronés sekos jonams. Lygmeny

gyvavimo trukmés 7 (ms).

Jonas Lygmuo TRCI TMCHF-BP Teks
[32]

Fll 25%2p* 1S 397,8 430,22 420+ 12 [33]
Ne I 2s°2p* 18, 206,5 216,73 223 £ 11 [34]

213 £ 4 [35]
Si VIl 2s°2p* 1D, 63,87 63,341 63,6 = 0,7 [36]
P VIII 2s°2p* 1D, 28,69 28,332 28,63 0,08 [37]
SIX 25°2p* 1D, 13,74 13,510 13,79 = 0,05 [37]
Ar XI 2s%2p* 3P, 14,97 14560 14,8+ 1,1[38]

Taip pat darbe buvo skaifiuojami skirtingy tipy Suoliy tikimybés. Elektriniams
Suoliams jvestas parametras R, kuris apibrézia Suoliy tikimybiy santykj tarp ilgio ir greicio
formy. Kuo Sis santykis artimesnis 1, tuo geriau sutampa Suoliy tikimybeés ilgio ir grei¢io
formose. 3.8. lenteléje pristatomos Suoliy tikimybés Fe XIX jonui ir jy palyginimas su kitais
teoriniais bei eksperimentiniais rezultatais. IS lentelés matome, kad turime puiky sutapima
tarp dviejy formy stipriems E1 $uoliams. Suoliy tikimybés Ays stulpelyje paimtos i§ NIST
duomeny bazés. Sios vertés yra pagrjstos teoriniais linijy stipriy skai¢iavimais ir stebétais
bangos ilgiais, jy tikslumas jvertintas kaip labai prastas (kai kuriais atvejais net > 50%.).
Turime gera sutapimg su Breito ir Paulio R-matricos (BPRM) [111] ir SUPERSTRUCTURE
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(SS) [98] metody rezultatais, kurie buvo gauti naudojantis eksperimentiniais bangos ilgiais

ir suskaiciuotais linijy stipriais.

3.8. lentelé. Suoliy tikimybiy palyginimas Fe XIX (O-izoelektroné seka). Suoliy tikimybés A (s ).

Lygmenys Sis darbas
Aukstesnis  Zemesnis Arc R AnisT Awmcor Ass AgprM
[17] [26] [39] [40]
E1 Suoliai
252p5 3pg 2322p4 3p2 3,370e+10 1,00 3,9e+10“ 3,57e+10 3,492e+10 3,35e+10
252p° 3P?  2s%2p*3p, 2,779e+10 101 3,17e+10° 2,91e+10  2,855e+10 2,77e+10
2s2p° PP 2s%2p*3p, 1,099e+10 101  1,3e+10° 1,15e+10 1,083e+10 1,12e+10
2s2p° 3P?  2s%2p*3p, 1,406e+10 100  1,6e+10° 1,49e+10 1451e+10 1,40e+10
2s2p° PP 2s%2p*3p, 1,248e+09 102  1,6e+09° 134e+09  1,281e+09  1,19e+09
2s2p° 3P 2s%2p*3p, 9,038e+09 0,99 1,04e+10° 9,60e+09  9,383e+09  9,02e+09
2s2p° 3P 2s%2p*3p, 1,094e+10 1,00 1,26e+10° 1,16e+10 1,133e+10 1,09e+10
2s2p° 3P 2s%2p*3p, 5278e+10 1,00 6,05e+10° 557e+10  5,445e+10
2s2p° 1P 2s%2p*3p, 8,495e+08 1,03  9,3e+08% 8,41e+08  8,436e+08 8,57e+08
2s2p° 3P 28%2p*lp, 1912e+09 0,97  2,2e+09%  1,94e+09  1,935e+09  1,96e+09
2s2p° 1P 28%2p*lp, 1323e+1l 1,00 1,49+11° 1,42e+11 1,32e+11
2s2p° 3PP 2s%2p*ls, 5970e+08 096  7,9e+08% 6,35e+08  6,364e+08 5,86e+08
2s2p° PP 2s%2p*ls, 9,591e+09 0,99  1,1e+10° 1,03e+10  9,798e+09
2p° 1S, 252p° 3P 1,040e+10 1,03  1,2e+10° 1,06e+10 1,026e+10  1,09e+10
2p° 1s, 2s2p® 'P?  1,358e+11 1,00 1,61e+11® 150e+11 1,403e+11 1,35e+11
E2 Suoliai
2s%2p* 1D, 25%2p*3p, 5934e+00 1,04 6,00e+00°  6,18e+00
2s%2p*1s, 2s%2p*lp, 4857e+01 107  49e+01° 4,83e+01  4,889e+01
M1 Suoliai
2s%2p*3p,  2s%2p*3p, 1,449e+04 1,45e+04%  1,42e+04
25%2p* 1D, 2s%2p*3p, 1,693e+04 1,73e+04°  1,69e+04  1,652e+04
2s%2p* 3p,  2s%2p*3p, 4,046e+01 4,0e+01° 4,117e+01
25%2p* 1p, 2s%2p*3p,  6,605e+02 6,70e+02°  6,99e+02  6,320e+02
2s%2p* s, 2s%2p*3p, 1,398e+05 1,50e+05°  1,39e+05  1,404e+05
2s2p° 1P 2s2p°3p?  9,250e+03 9,40e+03° 9,173e+03

C, D, E Zymos Anist stulpelyje parodo Suoliy tikimybiy tiksluma. C: < 25%, D: < 50%, E: > 50%.
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4. W*** jono spektroskopiniy savybiu désningumai [A5]

Volframas yra naudojamas kaip sieneliy medziaga esamuose ir planuojamuose statyti
termobranduolinés sintezés reaktoriuose. Jonai, turintys paprastas konfigiiracijas su atvirais
sluoksniais, yra placiai iSnagrinéti tiek eksperimentiskai, tiek teoriSkai. Bet jonai turintys
atvirg f-sluoksnj, yra mazai istirti dél didelio energijos lygmeny skai¢iaus.

Darbe naudojomi MCHF ir MCDHF metodai, atsizvelgiant j reliatyvistines ir QED
pataisas. Nereliatyvistinis konfigliracijy superpozicijos metodas buvo naudojamas siekiant
jtraukti BP reliatyvistines pataisas, 0 RCI metodas buvo naudojamas siekiant jtraukti Breito
sagveikg Ir QED pataisas (jskaitant savitaja energija ir vakuumo poliarizacijg). MCDHF
skaic¢iavimai buvo atliekami su GRASP2K [15, 16] programiniu paketu.

MCDHF skai¢iavimuose buvo naudojamas MR rinkinys: [Kr] 4d™4f* ir [Kr]
4d"4f°5p konfigiiracijas lyginéms biisenoms ir [Kr] 4d'%4f°5s ir [Kr] 4d°%4f konfigiiracijas
nelyginéms biisenoms. Lyginés ir nelyginés ASF buvo skai¢iuojamos nepriklausomai. CSF
buvo gaunamos darant viengubus suzadinimus i§ visy atviry sluoksniy j virtualias orbitales
taip konstruojant aktyvy rinkinj (active set (AS)). AS rinkinys Zymimas pagrindiniu
kvantiniu skai¢iumi n, kuris kartu nustato ir orbitinj kvantinj skai¢iy |. Buvo jtrauktos
kampinés simetrijos, S, p ir d orbitalés, su pagrindiniu kvantiniu skai¢iumi iki n ir f orbitalés
iki n—1. Pavyzdziui, aktyvus rinkinys AS,-¢ jtraukia s, p ir d orbitales su kvantiniu skai¢iumi
iki n=6 ir f orbitales iki n=5. Aktyvis rinkiniai buvo sékmingai iSplésti iki n=7. Visais
etapais tik naujos orbitalés buvo optimizuotos.

4.1. paveiksle pavaizduotas W*** jono energijos spektras apimantis 977 Zemiausius
energijos lygmenis, kurie priklauso [Kr] 4d™4f* (107 lygmenys), [Kr] 4d™4f5p (82
lygmenys), [Kr] 4d'°4f’5s (242 Iygmenys) ir [Kr] 4d%f (nepilnas, 546 lygmenys)
konfigtracijoms. Pateikti rezultatai yra gauti dviem (nereliatyvistiniu ir reliatyvistiniu)
artiniais. 4.2.1. paveiksle matome, kad abiem artiniais gauname panasy [Kr] 4d'%4f* ir [Kr]
4d™4f5s konfigiiracijy energijos spektra. Tadiau, i§sami duomeny analizé rodo, kad yra

esminiai skirtumai tarp energijos spektry gauty abejais artiniais. Taigi, norédami nagrinéti
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tokiy jony energijos spektrus, Suoliy tikimybes, gyvavimo trukmes ir t. t., turime naudoti
reliatyvistinj artinj. Pagrindinis W*** jono ypatumas — pagrindiné jo konfigiiracija turi atvira

tik f sluoksnj, t. y. 4f*. Zemiausia suzadinta yra 4f°5s konfigiiracija.

20 T L] L]
| | — Nereliatyvistinis I
— Reliatyvistinis 5
18 | -
R I
16 e - - A
14 |- I -
12 I -
10 | N .

Energijos lygmenys (10° cm™)
(0 ¢]
|
1
[T | =
1

6 |- -

-N . ]

4 - — — -

B B .
==

0 k= = 2]

4d°af  4q"afss  4d4fBp  4d%F

4.1. pav. W?** jono energijos spektras skirtinguose artiniuose [MCHF+BP raudonai (N) ir
MCDHF+B+QED juodai (R)].
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Taip pat apskaiciotos E1 Suoliy tikimybés. IS 4.1. paveikslo matome, kad E1 Suoliai
galimi tik tarp suzadinty [Kr] 4d"%4f5p ir [Kr] 4d'°4f’5s konfigiracijy. E1 Suoliy, tarp
minéty konfigiiracijy, skai¢iavimams mes naudojome (single reference (SR)) rinkinj.
Lyginés ir nelyginés ASF skaiGiuotos nepriklausomai. Siy suoliy duomenys (bangos ilgiai,
Suoliy tikimybés, linijy stipriai) buvo apskaiciuoti taikant biortogonaliy orbitaliy metoda.
4.2. paveiksle pavaizduota elektriniy dipoliniy Suoliy tikimybiy A priklausomybé nuo
bangos ilgio. Stipriausi $uoliai lokalizuojasi 170 A — 198 A bangos ilgiy intervale. Suoliy
tikimybés, esan¢ios 285 A — 310 A bangos ilgiy intervale, yra silpnesnés. Sios sritys yra

svarbios termobranduolinei plazmos diagnostikai.

78 +

-

72 -

66

60 -

-

140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
A (A)

4.2. pav. E1 Suoliy tikimybés naudojant MCDHF+B-+QED artinj.
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5. PCFI metodo taikymai [A6-A8]

Ankséiau PCFI metodas buvo pritaikytas neutralaus berilio energijos ir specifinés
masés poslinkio skai¢iavimams [41]. Siame skyriuje PCFI metodas pritaikytas li¢io ir boro
atomams.

Li-izoelektronés sekos jonai yra jdomis koreliacijy jtakos tyringjimui. Neutralaus
licio savybiy tyrimai suteikia puiky vaizda kaip nesutapimas tarp teorijos ir eksperimento
veda j naujy metody, kurie pagerina tiek teorijos, tiek eksperimento rezultatus, plétra.

Darbe pateikti skaic¢iavimy rezultatai taikant MCHF ir PCFI metodus neutralaus li¢io
pagrindinei biisenai. Santraukoje pateikiami keli pavyzdziai. 5.1. ir 5.2. paveiksluose
pateikiami neutralaus li¢io pagrindinés bisenos 1s°2s 2S energijos ir hipersmulkiosios
sgveikos konstantos rezultatai naudojantis pilnos aktyvios erdvés MCHF (complete active
space MCHF (CAS-MCHF)) ir pilnos aktyvios erdvés ir kamieno poliarizacijos DPCFI
(CAS core polarization DPCFI (CAS-CP-DPCFI)) metodus. Taikant CAS-CP-DPCFI
metoda visa funkcija yra suskirstyta j SR funkcijg ir 4 koreliacines grupes: 1) A, (viengubi
suzadinimai i$ 1S sluoksnio); 2) A;s1s (dvigubi suzadinimai i$ 1S sluoksnio); 3) A,s_12s
(viengubi suzadinimai i§ 2S sluoksnio, o taip pat dvigubi suzadinimai kai vienas
suzadinimas yra i§ 1S ir vienas suzadinimas yra i§ 2S sluoksnio); 4) Ajsiss (trigubi
suzadinimai).

5.1. ir 5.2. paveiksluose parodyta kaip konverguoja energijos ir hipersmulkiosios
sgveikos konstantos vertés didinant kompleksus (CSF bazg) pagal n (nn.x reiskia, kad
nebuvo taikomi jokie apribojimai orbitiniam kvantiniam skaiciui). Bruksnine linija
pazyméti rezultatai i§ [42, 43], kur buvo naudojamas Hylero (Hylleraas) variacinis metodas.

IS paveiksly matome, kad naudojant PCFI metoda rezultatai daug grei¢iau sukonverguoja.
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! CAS-CP-DPCFT {1s,2s} —+—
CAS-MCHF %
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5.1. pav. Neutralaus li¢io pagrindinés biisenos energijos vertés konvergavimas. Briksnine linija

pazyméti rezultatai is [42, 43].

2.08 | CAS-CP-DPCFT {1s,2s} — +
CAS-MCHF %

& 20 [ EE—— e s

928 i 1 1 1 1 1 | 1

2 3 4 5 6 7 S 9 10 11

Nmax verte
5.2. pav. Neutralaus li¢io pagrindinés biisenos hipersmulkiosios sgveikos konstantos vertés

konvergavimas. Briuksnine linija pazyméti rezultatai i$ [42, 43].
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Neutraliam borui néra stebéti suoliai tarp *P° ir *P termy. Tod¢l energija, minétam
Suoliui, buvo gauta atliekant izoelektronés sekos ekstrapoliacija. Edlén ir kt. [44] gavo, kad
energijos skirtumas tarp 2s°2p °Py), ir 2s2p” P, termy lygus 28866 + 15 cm . Kramida ir
Ryabstev [45] naudodami praplésta eksperimentiniy duomeny rinkinj patikslino verte iki
28643,11 + x cm * su 1,8 cm™* paklaida, kur x yra ekstrapoliacijos paklaida. Skirtumas tarp
dviejy ekstrapoliuoty verdiy yra 223 cm .

Siame darbe pateikti Suolio energijos tarp 25%2p 2 32 " 252p° 4P5 /2 SkaiCiavimy
rezultatai, naudojant MCHF ir PCFI metodus. Rezultaty tikslumas jvertintas atlikus
panasius skaic¢iavimus C II jonui, kur eksperimentiniai rezultatai yra Zinomi.

Darbe atlikti sistemingi skai¢iavimai, kuriuose orbitaliy bazé buvo pleciama didinant
pagrindinj kvantinj skaiCiy n, kuris apibrézia skai¢iavimus. MCHF skai¢iavimai buvo
atliekami iki n = 10 komplekso kai orbitinis kvantinis skai¢ius | = 5. Skai¢iavimuose mes
naudojome MR rinkinj:

2p°: 2s%2p, 2p°, 252p3d, 25%3p, 253s3p, 2p*3p, 2p3s, 2p3d?, 252p3s;
*P: 252p?, 252p3p, 2p?3d, 253d?, 253p?, 2p3s3p, 2p?3s.

Dvi i§vardytos biisenos turi 1s* kamiena ir tris valentinius elektronus. Viengubi arba
dvigubi suzadinimai i§ valentiniy orbitaliy ] virtualias apibréziami kaip valentiniai-
valentiniai (valence-valence (VV)) koreliaciniai efektai, viengubas suzadinimas i§ kamieno
ir viengubas i§ valentinio sluoksnio apibréziami kaip kamieno-valentiniai (core-valence
(CV)) koreliaciniai efektai, o dvigubi suzadinimai i§ kamieno apibréziami kaip kamieno-
kamieno (core-core (CC)) koreliaciniai efektai.

5.1. lenteléje parodyti Suolio energijos tarp *P° ir *P termy rezultatai naudojant dvi
skirtingas MCHF metodo strategijas. Naudojant nepriklausoma (independent) strategija
kiekvienos biisenos banginé funkcija ortogonaliy orbitaliy bazéje buvo varijuojama atskirai.
Naudojant priklausomg (simultaneous) strategija dvi biisenos varijuojamos kartu, taigi

tokios pat orbitalés yra naudojamos abejoms banginéms funkcijoms.
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5.1. lentelé. Suolio energijos tarp 25°2p 2P° - 2s2p” *P palyginimas naudojant jvairias skai¢iavimo

strategijas. Suolio energija AE (cm %), pilnutiné energija E (Ep). Konfigiraciniy buiseny skai&ius, N,

didziausiam aktyviam rinkiniui (10h) ?P° ir *P termams pateikiamas lenteléje.

n E (°P°) E (*P) AE
,independent*
4 -24,639611871 -24,510683384  28296,53
5 -24,646858826 -24,517481734  28394,99
6 -24,650292338 -24,519781873  28643,74
7h -24,651852635 -24,520806644  28761,27
8h -24,652552770 -24,521246474  28818,40
9h -24,652880597 -24,521452001  28845,24
10h -24,653049725 -24,521555084  28859,74
N 101472 68558
,,Simultaneous”
4 -24,639619089 -24,509994715  28449,26
5 -24,646817680 -24,517094023  28471,05
6 -24,650320310 -24,519604775  28688,74
7h -24,651845860 -24,520717113 28779,43
8h -24,652512201 -24,521187717  28822,39
9h -24,652849227 -24,521400399  28849,68
10h -24,653024991 -24,521518982  28862,23
N 101472 68558

Taip pat atlikome $uolio energijos tarp 2P° ir *P termy skai¢iavimus naudojant PCFI
metodag. MR rinkinys pasirinktas toks pat kaip ir MCHF skai¢iavimuose. Taikant PCFI
metodag MR funkcija pataisoma trijy tipy (VV, CV, CC) koreliacijomis ir uzraSoma kaip
tiesiné suskirstyty funkcijy, pazyméty A;, kombinacija

VY, = a AL+ a Ay + azA5 . (5.1)
Kiekviena 1§ A; yra tiesiné CSF kombinacija, o maiSymosi koeficientai ir orbitalés
gaunamos sprendziant MCHF lygtis W, + A; banginei funkcijai. Toliau taikomi zingsniai
apraSyti antro skyriaus pabaigoje.
5.2. lenteléje pateikiami rezultatai i§ PCFI skai¢iavimy. Palyginus juos su rezultatais

1§ MCHF skaic¢iavimy matome, kad komplekse n=10 pilnutinés energijos yra Zemesnes.
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5.2. lentelé. Neutralaus boro ?P° ir *P termy nereliatyvistinés pilnutinés energijos E (Ep) ir $uolio

energija AE (cm %) gautos naudojantis PCFI metodu.

n E (°P°) E (*P) AE
4 -24,644046909  -24,514398526  28454,53
5 -24,650782918  -24,519740851  28760,40
6 -24,652391314  -24,520979432 2884157
7 -24,652978136  -24,521441671  28868,91
8 -24,653244882  -24,521636963  28884,59
9 -24,653383550  -24,521735733  28893,35
10 -24,653464335  -24,521792201  28898,69

Naudojant PCFI metodg istireme kokig jtaka turi reliatyvistinis poslinkis, funkcijy
nesuvarzymas, MR rinkinio padidinimas ir kt. Rezultatai yra pateikti 5.3. lenteléje. Sudéjus
visas pataisas gauname, kad Suolio energija tarp 2s°2p “P§, ir 2s2p® “P;,, buseny lygi
28959 cm ! ir yra kiek didesné uz Edlén [44] verte 28866 cm * ir Kramida ir Ryabstev verte
28643,11 cm .

5.3. lentelé. Jnago j Suolio energija (cm %) tarp 2s°2p 2P 2 - 2s2p? “Ps /2 suvesting.

Suolio energija (PCFI (MR)) 28898,69
Reliatyvistinis poslinkis 43,37
Smulkioji struktiira -0,74
Nesuvarzytos CSF (DPCFI) 7,05
Ekstrapoliacija 8,10
Didesnis MR rinkinys 2,26
Baigtiné mase -6,20
Kitos koreliacijos 6,58
(remainder)

Suminé Suolio energija 28959 + 5
Edlén ir kt. [44] 28866 + 15
Kramida ir Ryabstev [45] 28643,1+1,8
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6. Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1. Energijos lygmenys, Suoliy tikimybés ir lygmeny gyvavimo trukmeés
apskaiCiuotos Siems izoelektroniy seky elementams: B-sekai: N 111 — Zn XXVI;
C-sekai: F IV — Ni XXIII; N-sekai: F 111 — Kr XXX; O-sekai: F Il — Kr XXIX.
Apskaiciuoti energijos lygmenys labai gerai sutampa su eksperimentinémis
vertémis. Daugeliui, nagrinéty izoelektroniy seky, jony skirtumas, tarp gauty
energijos lygmeny ir eksperimento, siekia iki keliy §imty cm * (maZiau negu
0,1 proc.).

2. Darbe atlikta teoriniy rezultaty analizé rodo, kad N-izoelektronés sekos Si VIII
252p* 2Py, lygmens eksperimentiné energija turéty bati 2000 cm ' aukstesné
negu pateikiama NIST duomeny bazéje. Taip pat Kr XXX 2s52p* 2P3;, lygmens
eksperimentiné energijos verté, pateikiama NIST duomeny bazéje, yra 2000 cm
aukstesné palyginus su musy rezultatais.

3. O-izoelektronés sekos As XXVI, Se XXVII ir Br XXVIII elementams
pastebé¢jome galimg klaidinga linijy identifikavimg. Energijos lygmenys Siems
elementams daug geriau sutampa su pusiauempirinémis vertémis negu su
rezultatais pateiktais NIST duomeny bazéje.

4. Nagrinétiems izoelektroniy seky elementams apskaic¢iuotos lygmeny gyvavimo
trukmés puikiai sutampa su eksperimentu, jo paklaidy ribose.

5. Ivertinus nagrinéty izoelektroniy seky Suoliy tikimybiy rezultatus, galime teigti,
kad stipriems Suoliams gauname labai gerg sutapima tarp dviejy (greicio ir ilgio)
formy. Silpnesniems Suoliams sutapimas yra prastesnis.

6. Darbe pirma karta istirta W2** jono energijos spektro struktiira apimanti keturiy
zemiausiy konfigiiracijy energijos lygmenis.

7. ApskaiGiuotos El Suoliy tikimybés W?** jonui. Sio tipo stipriausiy Suoliy

sutapimas, tarp dviejy formy, yra apie 2,5 proc.
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10.

11.

12.

Darbe sukurtas efektyvus, biortogonaliy orbitaliy pagrindu, PCFI metodas su
keliomis jo modifikacijomis: 1) PCFI (suvarZytas); ii) dalinai suvarzytas; iii)
DPCFI (nesuvarzytas).

Darbe yra modifikuotos Breito ir Paulio operatoriy matriciniy elementy iSraiskos,
atsizvelgiant ] biortogonaliy orbitaliy metodo specifika.

ApskaiGiuota Suolio energija tarp 2s%2p 2 32 T 2s2p® *P; 52 termy lygi
28959 cm ™' + 5 cm ™. Ji yra didesné uz Edlén verte 28866 + 15 cm * ir Kramida
ir Ryabstev verte 28643,11 cm .

Pasitilytas MCHF ir biortogonaliy orbitaliy pagrindu darbe sukurto PCFI metody
apjungimas leidZia padidinti variaciniy metody tiksluma.

Energijy skai¢iavimui yra tinkamas PCFI metodas. Norédami skaiciuoti

hipersmulkiosios struktiiros konstantas ir specifinés masés poslinkj naudojantis

PCFI metodu turime naudoti PCFI modifikacijg - DPCFI.
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Summary

The main goals of the study are: to develop the biorthogonal orbital method for
calculation of energies and other important atomic data; to obtain more accurate atomic data
(energy levels, transition rates, and lifetimes) using ab initio method.

The doctoral dissertation consists of six chapters. Chapter 1 introduces the main
goals, main tasks of the study and statements presented for defence. Chapter 2 is designed to
describe theoretical methods that were used in the thesis. There is also an account of the
newly developed Partitioned Correlation Function Interaction (PCFI) method based on
biorthogonal transformations and the modifications in spin-angular part that were needed.

The other three chapters are devoted to presenting the results obtained in the
dissertation. Each of them has a scientific review of the research and importance. Also the
results obtained in this work are compared with other authors’ theoretical and experimental
data. Chapter 3 presents the calculation of spectroscopic data (such as energy levels,
transition probabilities, and lifetimes) of boron, carbon, nitrogen and oxygen isoelectronic
sequences. Such data are needed in astrophysics, for the examination of the phenomena
occurring in the plasma. Chapter 4 presents the results of the W?** calculations: energy
spectra structure, the strongest electric dipole transitions, and the lifetimes. Tungsten is used
as a wall material for existing and planned constructions of fusion reactors. It is therefore
necessary for the tungsten ion energy spectra and other characteristics, in order to control
the tungsten ions in fusion plasma. In Chapter 5 applications of PCFI approach are
presented for lithium and boron. For neutral boron the 2s?2p 2P° and 2s2p® “P transition
energy was calculated using MCHF and PCFI methods. Chapter 6 presents the conclusions

of the study.
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