
САНКТ-ПЕТЕРБУРГСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ

ПЕТЕРБУРГСКИЙ ИНСТИТУТ ЯДЕРНОЙ ФИЗИКИ

ИМ.Б.П. КОНСТАНТИНОВА НАЦИОНАЛЬНОГО

ИССЛЕДОВАТЕЛЬСКОГО ЦЕНТРА «КУРЧАТОВСКИЙ ИНСТИТУТ»

На правах рукописи

Просняк Сергей Дмитриевич

Квантово-механическое изучение атомно-молекулярных

систем для анализа свойств ядер

Научная специальность 1.3.3. Теоретическая физика

Диссертация на соискание ученой степени

кандидата физико-математических наук

Научный руководитель:

Скрипников Леонид Владимирович

канд. физ.-мат. наук

Санкт-Петербург

2024



2

Оглавление

Введение . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

Глава 1. Моделирование электронной структуры . . . . . . . . . 24

1.1. Метод Дирака –Хартри – Фока . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

1.2. Метод связанных кластеров . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

1.3. Расчёт свойств методом конечного поля . . . . . . . . . . . . . . 29

Глава 2. Поправка на конечное распределение намагниченности

ядра к сверхтонкой структуре . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

2.1. Общие теоретические сведения . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

2.1.1. Сверхтонкое расщепление в спектре водородоподобных

ионов . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

2.1.2. Сверхтонкая структура в спектре нейтральных атомов . 35

2.1.3. Сверхтонкая магнитная аномалия . . . . . . . . . . . . . 39

2.1.4. Вклад эффекта Бора –Вайскопфа в константу экраниро­

вания ядерного магнитного момента . . . . . . . . . . . . 42

2.2. Расчёт поправки на конечное распределение намагниченности

для атома таллия . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

2.2.1. Детали расчётов . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

2.2.2. Водородоподобный ион таллия . . . . . . . . . . . . . . . 47

2.2.3. Сверхтонкая структура в нейтральном атоме таллия . . . 48

2.3. Учёт вклада конечного распределения намагниченности в кон­

станту экранирования ЯМР для молекулярного аниона ReO - 
4 . . 60

Глава 3. Изотопический сдвиг в атомных спектрах . . . . . . . . 62

3.1. Общие теоретические сведения . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

3.2. Тестирование разработанных методов расчёта . . . . . . . . . . . 64



3

3.3. Атом Au . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

3.3.1. Детали расчётов . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

3.3.2. Результаты . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

3.4. Атом Tl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

Глава 4. Поиск индуцированных аксионоподобными частицами

\scrT , \scrP -нечётных взаимодействий в молекулах . . . . . . . . . . . . 75

4.1. Общие теоретические сведения . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

4.2. Практическая реализация методов расчёта . . . . . . . . . . . . . 80

4.3. Молекулярный катион HfF+ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

4.3.1. Детали расчётов . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

4.3.2. Результаты . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

Заключение . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91

Благодарности . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

Список сокращений и условных обозначений . . . . . . . . . . . . . 94

Список литературы . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95



4

Введение

Актуальность работы. Благодаря успехам в развитии методов современ­

ной спектроскопии в последние десятилетия удалось значительно повысить точ­

ность экспериментов на атомно-молекулярных системах. В результате повыси­

лись требования и к теоретической интерпретации таких экспериментов, появи­

лась необходимость в проведении квантово-механических расчётов на новом

уровне точности. Одними из экспериментов, где такие расчёты необходимы для

интерпретации результатов измерений, являются эксперименты направленные

на определение ядерных магнитных дипольных моментов. Магнитные момен­

ты ядер интересны для различных областей физики с нескольких точек зрения.

Прежде всего, с помощью сравнения экспериментальных значений с результа­

тами расчёта ядерной структуры можно проводить тестирование моделей ядра.

Кроме того, значение магнитного момента необходимо для вычисления сверх­

тонкого расщепления в спектрах ионов, атомов и молекул. Сравнение теоре­

тической и экспериментальной констант сверхтонкого расщепления является

надёжным способом проверки точности расчёта электронной волновой функ­

ции вблизи ядра для атомов [1–5] и молекул [6–14]. Оно необходимо для оцен­

ки погрешности расчёта других величин, необходимых современной физике,

но недоступных для прямого измерения. К таким величинам относятся коэф­

фициент усиления электрического дипольного момента (ЭДМ) электрона, кон­

станта скалярно-псевдоскалярного взаимодействия, параметры индуцированно­

го аксионоподобными частицами (АПЧ) \scrT , \scrP -нечётного электрон-ядерного вза­

имодействия и другие характеристики, описывающие возможные источники на­

рушения \scrT , \scrP -чётности в атомно-молекулярных системах [1, 5, 15–23]. Не ме­

нее важно знать величину магнитного момента ядра и для тестирования кван­

товой электродинамики (КЭД) при помощи экспериментов на многозарядных

ионах [24]. Так, приведённое в стандартных таблицах ядерных данных неточ­
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ное значение магнитного момента ядра Bi с заниженной погрешностью привело

к так называемой „загадке сверхтонкой структуры`` [25]. Измеренная в экспе­

рименте специальная разность, комбинация констант сверхтонкой структуры

(СТС) водородоподобного и гелиеподобного ионов, подобранная так, чтобы ис­

ключить эффекты конечного размера ядра, оказалась отличной от того, что

предсказывает КЭД теория для связанных состояний. Высказывались предпо­

ложения, что за этим может даже скрываться „Новая Физика``. Однако, дело

оказалось в том, что при определении магнитного момента ядра 209Bi была

использована константа экранирования, вычисленная в достаточно грубом при­

ближении, что не было учтено в итоговой погрешности. В работе [26] было

предложено провести эксперимент на другой системе, для которой оказалось

возможным провести надёжный теоретический расчёт. В результате, с уточнён­

ным магнитным моментом, теоретическая и экспериментальная специальные

разности совпали в пределах погрешности. Загадка благополучно разрешилась.

Одним из основных методов измерения магнитного момента для стабиль­

ных ядер является cпектроскопия ядерного магнитного резонанса (ЯМР) с

атомно-молекулярными системами [27]. Из-за того, что ядро в такой системе

окружено электронами, оно оказывается частично экранированным от внешне­

го магнитного поля. Таким образом, для определения магнитного момента из

экспериментальных данных необходимо знать константу экранирования. Для её

вычисления из первых принципов необходимо проведение прецизионного кван­

тово-химического расчёта [26,28,29].

В случае короткоживущих ядер проведение ЯМР эксперимента затрудни­

тельно. Однако, магнитный момент короткоживущего изотопа можно опреде­

лить зная магнитный момент стабильного изотопа, а также теоретические и

экспериментальные данные по сверхтонкому расщеплению в спектрах рассмат­

риваемых атомов [30–37]. При этом, для достижения высокой точности необ­

ходимо с высокой точностью знать магнитный момент стабильного изотопа, а
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также учесть сверхтонкую магнитную аномалию – специальную комбинацию

сверхтонких констант и g-факторов рассматриваемых изотопов. Теоретическое

вычисление данной величины является довольно сложной задачей и результат

сильно зависит от выбора модели ядра и её параметров. Однако, эту проблему

можно обойти, измерив сверхтонкие константы для двух электронных состо­

яний рассматриваемых изотопов, а также вычислив для этих состояний отно­

шение аномалий. Последняя величина получатся достаточно стабильной при

теоретическом вычислении в различных моделях ядра. При этом, однако, необ­

ходимо учесть эффекты межэлектронной корреляции путём проведения преци­

зионного квантово-химического расчёта.

Не менее интересным свойством атомного ядра является его среднеквадра­

тичный зарядовый радиус. Эта величина широко используется при проведении

различных расчётов, в том числе квантово-химических. Сравнение эксперимен­

тального значения и результата теоретических расчётов является хорошим те­

стом для методов моделирования структуры атомных ядер [38–41]. При этом

важно, чтобы выбранный метод моделирования не только воспроизводил абсо­

лютные величины с допустимой погрешностью, но и позволял при рассмотре­

нии цепочки изотопов одного элемента получить наблюдаемую в экспериментах

зависимость радиуса от числа нейтронов. По характеру этой зависимости в це­

почке изотопов одного элемента оказывается возможным делать выводы об из­

менении формы и структуры ядра при изменении числа нейтронов. В качестве

яркого примера можно привести цепочку изотопов ртути [42–46]. При чётном

числе нейтронов (N = 102, 104, 106) форма ядра близка к сферической, а при

нечётном (N = 101, 103, 105) сильно деформирована (параметр квадрупольной

деформации \beta \approx 0.3). В результате, зависимость зарядового радиуса от числа

нейтронов получается „пилообразной``. Наблюдая похожую зависимость для ка­

кого-либо другого ядра можно будет сделать вывод, что там также существует

„чередование форм``. Кроме того, зная с высокой точностью радиусы для изо­



7

топов некоторых элементов оказывается возможным ставить ограничения на

свойства ядерной материи [47].

Для стабильных ядер существует несколько методов экспериментального

определения зарядовых радиусов [48]. Однако, их применение для измерения

радиусов короткоживущих ядер на данный момент затруднительно. В этом слу­

чае, основным методом определения зарядовых радиусов является проведение

экспериментов по измерению изотопических сдвигов в оптических спектрах ней­

тральных атомов. Для определения радиусов из полученных данных необходим

прецизионный квантово-химический расчёт констант полевого и массового сдви­

гов.

Ещё одним интересным для физики свойством ядра является его чувстви­

тельность к аксионам и аксионоподобным частицам. Эти гипотетические части­

цы могут быть решением для многих неразгаданных задач. Так, они возникают

в решении Печчеи – Квинн сильной \scrC \scrP проблемы [49–51] и различных компак­

тификациях теории струн [52, 53]. Кроме того, эти частицы являются популяр­

ными кандидатами на роль темной материи [54–56], а также могут быть ис­

точником нарушения \scrT , \scrP -чётности в атомно-молекулярных системах. В связи

с этим, их поиску посвящено множество теоретических и экспериментальных

работ. Сводка ограничений на свойства аксионов и аксионоподобных частиц,

полученных в лабораторных и астрофизических экспериментах может быть

найдена в работе [57]. Одними из экспериментов, в которых можно поставить

ограничение на константу взаимодействия ядра с АПЧ являются эксперименты

по поиску ЭДМ электрона [58]. Если точнее, то из экспериментальных данных

можно поставить ограничение на произведение констант взаимодействия АПЧ с

ядром и АПЧ с электроном. Для этого, однако, необходимо с помощью методов

квантовой химии вычислить молекулярные параметры этого взаимодействия,

определяемые электронной структурой используемой в эксперименте молеку­

лы.
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Степень разработанности темы исследования.

Впервые вклад конечного распределения заряда ядра в константу сверх­

тонкого расщепления был рассмотрен в работе [59]. Затем в работе Бора и Вай­

скопфа [60] был теоретически исследован вклад, обусловленный конечным рас­

пределением намагниченности по ядру. Благодаря этим поправкам прямая про­

порциональность между константами сверхтонкого расщепления и ядерными

g-факторами нарушается. Данный эффект широко известен как сверхтонкая

магнитная аномалия. Зачастую при недостаточно высокой точности измерения

констант сверхтонкого расщепления этим эффектом пренебрегают. Однако, на

данный момент для ряда систем такое приближение уже не всегда является

достаточно точным. Как было упомянуто выше, прямой теоретический расчёт

аномалии достаточно затруднителен [61]. В связи с этим, в работах [30,62] был

предложен метод определения магнитного момента короткоживущего изотопа

с помощью магнитного момента стабильного изотопа, не требующий расчёта

самой аномалии. Тем не менее, для применения этого метода требуется вычис­

ление отношения аномалий для двух электронных состояний, а также изме­

рение констант сверхтонкого расщепления двух изотопов в рассматриваемых

электронных состояниях. Для изотопов таллия такой подход был применен, на­

пример, в работе [33]. Ещё одной задачей в данной работе стал учёт вклада

эффекта конечного распределения намагниченности ядра в константу экрани­

рования ядерного магнитного момента в ЯМР эксперименте. Насколько нам

известно, ранее данный эффект в рамках прецизионного расчёта методом свя­

занных кластеров нигде не рассматривался.

Благодаря развитию спектроскопии удалось значительно повысить точ­

ность измерения изотопических сдвигов в оптических спектрах нейтральных

атомов. Современные экспериментальные методы позволяют измерить их с от­

носительной погрешностью от 0.05% до 2% в зависимости от рассматриваемого

элемента (см., например, работы [38–40,63,64]). Однако, для определения заря­
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довых радиусов из экспериментальных данных требуются константы полевого

и массового сдвигов. В результате, требования к точности вычисления этих кон­

стант возросли, появилась необходимость в проведении квантово-механических

расчётов с детальным анализом погрешности. Тем не менее, для множества эле­

ментов при интерпретации эксперимента используются значения, где погреш­

ность вообще не указана. Эмпирическая оценка погрешности для константы

полевого сдвига, а именно „от 10% до 30%``, предложенная Оттеном [65], зна­

чительно превышает достигнутую экспериментальную погрешность. Массовый

сдвиг во многих случаях оценивается только качественно [48], а его погрешность

может превышать 100\%. И хотя такая точность вычисления констант не меня­

ет качественно физической картины при рассмотрении изотопических цепочек,

точность оказывается важна в других случаях, например, при рассмотрении

изотонических цепочек. В результате, появилась необходимость в разработке

методов расчёта констант изотопического сдвига с соответствующей современ­

ному эксперименту точностью и строгим анализом теоретической погрешности.

Ещё одной задачей данной диссертации стала новая интерпретация экспе­

риментов по поиску нарушающего \scrT , \scrP -чётность ЭДМ электрона в атомах и

молекулах в терминах ограничений на произведение констант взаимодействия

АПЧ с ядром и с электроном. Впервые эксперимент по поиску ЭДМ электрона

с нейтральными атомами был предложен Солпитером в работе [66]. Затем в ра­

ботах [67, 68] было установлено, что наблюдаемый эффект может быть усилен

в тяжёлых атомах. На данный момент было проведено множество эксперимен­

тов с различными атомами и молекулами [1]. Обнаружить ненулевой ЭДМ не

удалось, однако по мере их проведения ограничение на ЭДМ становилось всё

более строгим. Наиболее точное на сегодняшний день ограничение на ЭДМ

электрона было установлено в работе [69] с молекулярным катионом HfF+:

| d\mathrm{e}| = 4.1 \times 10 - 30 e \cdot \mathrm{c}\mathrm{m}. Как было отмечено выше, ещё одним источником на­

рушения \scrT , \scrP -симметрий в атомах и молекулах могут быть электрон-ядерные
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и электрон-электронные взаимодействия индуцированные аксионами и аксио­

ноподобными частицами. Первые прямые расчёты этого эффекта для атомов

и основанные на атомных расчётах оценки для молекул были проведены в ра­

боте [58]. Расчёты из первых принципов для атома Fr и молекулы YbOH были

выполнены в работах [70–72]. Это позволило установить ограничения на произ­

ведение константы взаимодействия ядра с АПЧ и электрона с АПЧ для разных

масс АПЧ. Отметим, что в работе [71], посвящённой исследованию молекулы

YbOH, расчёты были выполнены только для масс АПЧ близких к 1 МэВ. Для

некоторых моделей АПЧ этого вполне достаточно [73–75]. Тем не менее, инте­

рес с точки зрения физики представляют все массы АПЧ [76, 77]. Обобщения

методов прямого расчёта эффекта для молекул в случае АПЧ тяжелее 1 МэВ

вплоть до настоящей диссертации не проводилось. Особый интерес для теорети­

ческого исследования эффекта представляет молекулярный катион HfF+. Для

этой системы прямых молекулярных расчётов нарушающего \scrT , \scrP -чётность ин­

дуцированного АПЧ взаимодействия ранее не предпринималось.

Цели и задачи работы. Основная цель диссертационной работы заключа­

ется в развитии методов теоретического исследования атомно-молекулярных

систем для анализа свойств ядер. В работе решались следующие задачи:

1. Развитие методов вычисления поправки на конечное распределение на­

магниченности ядра к сверхтонкому расщеплению атомов, необходимой

для интерпретации экспериментов по определению магнитного дипольно­

го момента короткоживущих ядер из спектроскопических экспериментов.

2. Развитие методов расчёта констант изотопического сдвига для нейтраль­

ных атомов, необходимых для определения зарядовых радиусов коротко­

живущих изотопов.
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3. Моделирование \scrT , \scrP -нечётного индуцированного аксионоподобными ча­

стицами взаимодействия в молекулах. Постановка ограничений на произ­

ведение констант взаимодействия аксионоподобных частиц с атомными

ядрами и электронами.

Научная новизна работы. В работе предложены методы расчёта поправ­

ки Бора – Вайскопфа с использованием различных моделей намагниченности

ядра с одновременным учётом межэлектронных корреляционных эффектов на

уровне метода релятивистских связанных кластеров для нейтральных атомов.

Это позволило, в частности, продемонстрировать верность гипотезы о доста­

точной независимости отношения сверхтонких магнитных аномалий от выбора

ядерной модели на примере атома таллия. Данный факт был использован при

определении магнитных моментов короткоживущих изотопов таллия. Впервые

в рамках метода релятивистских связанных кластеров был учтён эффект ко­

нечного распределения намагниченности по ядру при вычислении константы

экранирования ядерного магнитного момента в молекуле для задач интерпре­

тации экспериментов по ядерному магнитному резонансу.

Методы, использовавшиеся при расчёте изотопических сдвигов в многоза­

рядных ионах, были адаптированы для применения в нейтральных атомах с

использованием высокоточных методов связанных кластеров вплоть до учёта

четырёхкратных амплитуд. Это позволило провести релятивистские расчёты

с одновременным учётом межэлектронной корреляции и детальным анализом

теоретической погрешности.

Впервые для молекулярного катиона HfF+ из первых принципов вычисле­

ны молекулярные параметры индуцированного аксионоподобными частицами

\scrT , \scrP -нечётного взаимодействия методом релятивистских связанных кластеров.

При это расчёты были проведены для большого диапазона масс аксионоподоб­

ных частиц. С их помощью определены более точные ограничения на произведе­

ние констант взаимодействия аксионоподобных частиц с ядрами и электронами.
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Теоретическая и практическая значимость работы. В диссертационной ра­

боте разработаны методы расчёта константы сверхтонкого расщепления с учё­

том конечного распределения намагниченности ядра и межэлектронной кор­

реляции методом связанных кластеров для нейтральных атомов. Они могут

быть использованы для интерпретации будущих спектроскопических экспери­

ментов направленных на определение магнитных моментов короткоживущих

ядер. Теоретический подход, использованный для расчёта поправки на конечное

распределение намагниченности к константе экранирования магнитного момен­

та ядра в молекулярном ЯМР эксперименте, может быть использован для более

точного определения магнитных моментов стабильных ядер. Кроме того, разра­

ботанные для расчёта параметров изотопических сдвигов подходы могут быть

применены для определения зарядовых радиусов короткоживущих изотопов из

спектроскопических экспериментальных данных. Программы, написанные для

моделирования электрон-ядерного индуцируемого аксионоподобными частица­

ми \scrT , \scrP -нечётного взаимодействия, могут быть использованы для интерпрета­

ции новых экспериментов по поиску ЭДМ электрона в терминах ограничений

на константы этого взаимодействия.

Достоверность полученных результатов подтверждается сравнением с дру­

гими теоретическими работами и экспериментальными данными, а также тща­

тельным тестированием и проверкой разработанных для проведения вычисле­

ний программ. Результаты работы опубликованы в ведущих рецензируемых

журналах и обсуждались на нескольких всероссийских и международных кон­

ференциях.

Апробация работы. Результаты, полученные в ходе диссертационного ис­

следования, были представлены на следующих научных конференциях:

1. Международная молодежная конференция ФизикА.СПб/2017,

24 – 26 октября 2017, Санкт-Петербург, Россия.
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2. IV Всероссийский молодёжный научный форум «Open Science 2017»,

15 – 17 ноября 2017, Гатчина, Ленинградская область, Россия.

3. 15-й Российский Симпозиум «Фундаментальные основы атомистического

многомасштабного моделирования», 15 – 26 августа 2018, Новый Афон,

Абхазия.

4. Workshop «Searching for New Physics with Cold and Controlled Molecules»,

26 – 30 ноября 2018, Майнц, Германия.

5. 53-я Зимняя школа НИЦ «Курчатовский Институт» – ПИЯФ,

02 – 07 марта 2019, Рощино, Ленинградская область, Россия.

6. XXVI Международная научная конференция студентов, аспирантов и

молодых ученых «Ломоносов – 2019», 8 – 12 апреля 2019, Москва, Россия.

7. International Conference on Precision Physics and Fundamental Physical

Constants (FFK – 2019), 9 – 14 июня 2019, Тихань, Венгрия.

8. LXIX International Conference «Nucleus – 2019» on Nuclear Spectroscopy

and Nuclear Structure «Fundamental Problems of Nuclear Physics, Nuclei at

Borders of Nucleon Stability, High Technologies», 1 – 5 июля 2019, Дубна,

Московская область, Россия.

9. 16-й Российский Симпозиум «Фундаментальные основы атомистического

многомасштабного моделирования», 15 – 26 августа 2019, Новый Афон,

Абхазия.

10. VI Всероссийский молодёжный научный форум «Open Science 2019»,

13 – 15 ноября 2019, Гатчина, Ленинградская область, Россия.

11. 54-я Зимняя школа НИЦ «Курчатовский Институт» – ПИЯФ,

10 – 15 марта 2020, Рощино, Ленинградская область, Россия.

12. VII Всероссийский молодёжный научный форум «Open Science 2020»,

18 – 20 ноября 2020, Гатчина, Ленинградская область, Россия.
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13. International Symposium on Molecular Spectroscopy, 21 – 25 июня 2021,

устный доклад (онлайн).

14. The 3rd International Conference on HYPERFINE Interactions and their

Applications (HYPERFINE 2021), 05 – 10 сентября 2021, стендовый доклад

(онлайн).

15. VIII Всероссийский молодёжный научный форум «Open Science 2021»,

17 – 19 ноября 2021, Гатчина, Ленинградская область, Россия.

16. Школа-конференция «Современные проблемы химической физики и тео­

ретической химии», 25 – 29 июля 2022, Большие Коты, Иркутская область,

Россия.

17. IX Всероссийский молодёжный научный форум с международным уча­

стием «Open Science 2022», 16 – 18 ноября 2022, Гатчина, Ленинградская

область, Россия.

18. Всероссийская научно-практическая школа-конференция с международ­

ным участием «Современные проблемы химической физики, теоретиче­

ской химии и экспериментальных методов исследования материалов со­

временной энергетики», 03 – 07 июля 2023, Санкт-Петербург, Россия.

19. XXXV Симпозиум «Современная химическая физика», 18 – 28 сентября

2023, Туапсе, Краснодарский край, Россия.

20. The XXVII International Scientific Conference of Young Scientists and

Specialists (AYSS-2023), 30 октября – 03 ноября 2023, Дубна,

Московская область, Россия.

21. X Всероссийский молодёжный научный форум с международным участи­

ем «Open Science 2023», 15 – 17 ноября 2023, Гатчина, Ленинградская

область, Россия.

22. 56-я Зимняя школа НИЦ «Курчатовский Институт» – ПИЯФ,

17 – 22 марта 2024, Луга, Ленинградская область, Россия.
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Кроме того, промежуточные результаты исследования были представлены

на научных семинарах кафедры квантовой механики физического факультета

СПбГУ и отдела квантовой физики и химии отделения перспективных разра­

боток НИЦ «Курчатовский институт» – ПИЯФ.

По теме диссертационной работы зарегистрированы 4 программы для ЭВМ:

1. Программа для ЭВМ № 2019613002 “Программа для расчета матричных

элементов поправки Бора – Вайскопфа сверхтонкого расщепления в ато­

мах в модели равномерно намагниченного ядра”. Дата регистрации:

05.03.2019. Правообладатель: НИЦ «Курчатовский Институт» – ПИЯФ.

Автор: Просняк Сергей Дмитриевич.

2. Программа для ЭВМ № 2020666971 “Программа для расчёта матричных

элементов поправки на распределение намагниченности к сверхтонкой

структуре тяжёлых атомов в одночастичной модели ядра с потенциалом

Вудса – Саксона”. Дата регистрации: 18.12.2020. Правообладатель: НИЦ

«Курчатовский Институт» – ПИЯФ. Автор: Просняк Сергей Дмитриевич.

3. Программа для ЭВМ № 2024610108 “Программа расчёта матричных эле­

ментов оператора нормального массового сдвига”. Дата регистрации:

09.01.2024. Правообладатель: НИЦ «Курчатовский Институт» – ПИЯФ.

Автор: Просняк Сергей Дмитриевич.

4. Программа для ЭВМ № 2024612074 “Программа вычисления поправки на

аномальный массовый сдвиг к оператору отдачи ядра”. Дата регистрации:

29.01.2024. Правообладатель: НИЦ «Курчатовский Институт» – ПИЯФ.

Автор: Просняк Сергей Дмитриевич.



16

По теме диссертационной работы опубликовано 8 статей в журналах, реко­

мендованных ВАК РФ и/или входящих в базы данных РИНЦ, Web of Science

и Scopus:

1. Prosnyak S. D., Maison D. E., Skripnikov L. V. Hyperfine structure in thallium

atom: Study of nuclear magnetization distribution effects // J. Chem. Phys. —

2020. — V. 152, no. 4. — P. 044301.

2. Prosnyak S. D., Skripnikov L. V. Effect of nuclear magnetization distribution

within the Woods-Saxon model: Hyperfine splitting in neutral Tl // Phys. Rev.

C. — 2021. — Mar. — V. 103. — P. 034314.

3. Prosnyak S. D., Maison D. E., Skripnikov L. V. Updated Constraints on

\scrT ,\scrP -Violating Axionlike-Particle-Mediated Electron-Electron and

Electron-Nucleus Interactions from HfF+ Experiment // Symmetry. — 2023. —

V. 15, no. 5 — P. 1043.

4. Prosnyak S. D., Skripnikov L. V. Axion-mediated electron-nucleus and electron­

electron interactions in the barium monofluoride molecule // Phys. Rev. A. —

2024. — V. 109, no. 4 — P. 042821.

5. Skripnikov L. V., Prosnyak S. D. Refined nuclear magnetic dipole moment of

rhenium: 185\mathrm{R}\mathrm{e} and 187\mathrm{R}\mathrm{e} // Phys. Rev. C. — 2022. — Nov. — V. 106., no. 5. —

P. 054303.

6. Penyazkov G., Prosnyak S. D., Barzakh A. E. et al. Refined theoretical values of

field and mass isotope shifts in thallium to extract charge radii of Tl isotopes. //

J. Chem. Phys. — 2023. — V. 158, no. 11. — P. 114110.

7. Cubiss J. G., Andreyev A. N., Barzakh A. E., Van Duppen P., Hilaire S.,

Péru S., Goriely S., Al Monthery M., Althubiti N. A., Andel B., Antalic S.,
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Atanasov D., Blaum K., Cocolios T. E., Day Goodacre T., de Roubin A.,

Farooq-Smith G. J., Fedorov D. V., Fedosseev V. N., Fink D. A., Gaffney L. P.,

Ghys L., Harding R. D., Huyse M., Imai N., Joss D. T., Kreim S., Lunney D.,

Lynch K. M., Manea V., Marsh B. A., Martinez Palenzuela Y., Molkanov P. L.,

Neidherr D., O’Neill G. G., Page R. D., Prosnyak S. D., Rosenbusch M.,

Rossel R. E., Rothe S., Schweikhard L., Seliverstov M. D., Sels S., Skripnikov

L. V., Stott A., Van Beveren C., Verstraelen E., Welker A., Wienholtz F., Wolf

R. N., Zuber K. Deformation versus Sphericity in the Ground States of the

Lightest Gold Isotopes // Phys. Rev. Lett. — 2023 — V. 131 — P. 202501.

8. Yue Z., Andreyev A. N., Barzakh A. E., Borzov I. N., Cubiss J. G., Algora

A., Au M., Balogh M., Bara S., Bark R. A., Bernerd C., Borge M. J. G.,

Brugnara D., Chrysalidis K., Cocolios T. E., De Witte H., Favier Z., Fraile

L. M., Fynbo H. O. U., Gottardo A., Grzywacz R., Heinke R., Illana A.,

Jones P. M., Judson D. S., Korgul A., Köster U., Labiche M., Le L., Lica

R., Madurga M., Marginean N., Marsh B., Mihai C., Nácher E., Neacsu C.,

Nita C., Olaizola B., Orce J. N., Page C. A. A., Page R. D., Pakarinen J.,

Papadakis P., Penyazkov G., Perea A., Piersa-Si\\mathrm{l}kowska M., Podolyák Zs.,

Prosnyak S. D., Reis E., Rothe S., Sedlak M., Skripnikov L. V., Sotty C.,

Stegemann S., Tengblad O., Tolokonnikov S. V., Ud́ıas J. M., Van Duppen P.,

Warr N., Wojtaczka W. Magnetic moments of thallium isotopes in the vicinity

of magic N = 126 // Phys. Lett. B. — 2024 — V. 849 — P. 138452.

Личный вклад автора. Работа выполнена на базе Санкт-Петербургского

государственного университета и НИЦ «Курчатовский Институт» – ПИЯФ. Все

основные представленные в диссертации и вынесенные на защиту результаты

получены соискателем лично. В случае использования данных из совместных

работ с другими исследователями для исключения двусмысленности в диссер­

тации явно указаны авторы соответствующих результатов.
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Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, 4 глав, за­

ключения, благодарностей, списка сокращений и условных обозначений, списка

литературы. Работа включает 116 страниц, 2 рисунка и 24 таблицы. Список ли­

тературы состоит из 214 наименований.

• Во введении описывается актуальность темы исследования, степень её

разработанности, цели и задачи диссертационной работы, её научная зна­

чимость и новизна, применяемые методы исследования, а также обсуж­

дается апробация работы. Кроме того, в завершении раздела приведены

основные научные результаты и сформулированы положения, выносимые

на защиту.

• В главе 1 приведено описание используемых в данной работе методов

моделирования электронной структуры атомов и молекул, а именно ме­

тода Дирака – Хартри –Фока и метода связанных кластеров. Кроме того,

дано описание метода конечного поля, используемого для расчёта свойств

рассматриваемых систем.

• В главе 2 рассматривается вычисление поправки на конечное распределе­

ние намагниченности к сверхтонкому расщепления в оптических спектрах

нейтральных атомов. Для проведения расчётов используются различные

модели распределения ядерной намагниченности. Полученные результаты

расчётов используются для уточнения магнитных моментов короткоживу­

щих изотопов таллия. Кроме того, проведена оценка влияния распределе­

ния намагниченности по ядру на константу экранирования магнитного

момента ядра электронами в ЯМР эксперименте с молекулярным анио­

ном ReO - 
4 .
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• В главе 3 рассматривается вычисление констант, характеризующих изо­

топические сдвиги в оптических спектрах нейтральных атомов. Подроб­

но описываются детали проведённых расчётов для атома золота и приво­

дится краткое описание результатов для атома таллия. Обсуждается ис­

пользование полученных результатов для интерпретации экспериментов

по уточнению зарядовых радиусов.

• В главе 4 рассматривается расчёт молекулярных параметров электрон­

ядерного и электрон-электронного индуцируемого аксионоподобными ча­

стицами \scrT , \scrP -нечётного взаимодействия. Используя результаты расчётов

и данные экспериментов по поиску электрического дипольного момента

электрона на молекулярном катионе HfF+ уточняются ограничения на

произведение констант взаимодействия аксионоподобных частиц с элек­

тронами и ядрами.

• В заключении приведены основные результаты и выводы, полученные

в рамках данной диссертационной работы.
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Основные научные результаты.

1. Вычислены константы сверхтонкого расщепления с учётом эффекта ко­

нечного распределения намагниченности ядра в рамках модели равномер­

но намагниченного шара (работа [34], стр. 4 – 5; программа [78]) и одно­

частичной модели ядра с потенциалом Вудса –Саксона (работа [37], стр.

4 – 5; программа [79]) с одновременным учётом эффектов электронной

корреляции в рамках релятивистского метода связанных кластеров для

состояний 6p2P1/2 и 6p2P3/2 нейтрального атома 205Tl. Все расчеты, за ис­

ключением вклада взаимодействия Гаунта, были выполнены автором дан­

ной диссертации. Поправка на взаимодействие Гаунта была рассчитана

Д. Е. Майсоном. На примере состояния 6p2P3/2 показано, что благодаря

эффектам межэлектронной корреляции эффект Бора – Вайскопфа может

давать значительный вклад (более 10%) в константу сверхтонкого расщеп­

ления.

2. С применением нескольких моделей распределения намагниченности яд­

ра вычислено отношение сверхтонких магнитных аномалий для состояний

7s2S1/2 и 6p2P1/2 нескольких изотопов атома таллия (работа [37], стр. 5).

С помощью значения, полученного в рамках одночастичной модели с по­

тенциалом Вудса – Саксона определены значения магнитных моментов ко­

роткоживущих изотопов таллия (работа [37], стр. 6; работа [80], стр. 3 – 4

основного текста и стр. 2 дополнительных материалов).

3. В рамках одночастичной модели ядра с потенциалом Вудса –Саксона вы­

числена поправка на распределение намагниченности по ядру к константе

экранирования магнитного момента в ЯМР эксперименте с молекулярным

анионом ReO - 
4 (работа [81], стр. 4). Матричные элементы отвечающего

этой поправке оператора взаимодействия были вычислены автором насто­
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ящей диссертации. Расчёты электронной структуры были проведены Л.

В. Скрипниковым. Показано, что эта поправка может быть сопоставима

или даже превышать вклад в константу экранирования от эффекта рас­

творителя.

4. Разработана схема проведения высокоточных расчётов констант изотопи­

ческого сдвига в нейтральных атомах и детального анализа теоретической

погрешности, а также необходимые для этого компьютерные программы

(работа [82], стр. 2 – 6; программы [83,84]). С их помощью выполнены рас­

чёты параметров изотопического сдвига для перехода 6s2S1/2 \rightarrow 6p2P1/2

атома золота и переходов 6p2P3/2 \rightarrow 7s2S1/2, 6p2P1/2 \rightarrow 6d2D3/2, 6p2P1/2 \rightarrow 
7s2S1/2 атома таллия. Теоретическая схема и программный код созданы ав­

тором диссертации. Численные расчёты изотопического сдвига для атома

таллия выполнены Г. О. Пенязьковым.

5. Вычислены константы полевого и массового изотопического сдвига для

перехода 6s2S1/2 \rightarrow 6p2P1/2 атома золота, а также оценена теоретическая

погрешность полученных результатов (работа [85], стр. 3 основного текста

и стр. 2 – 3 дополнительных материалов).

6. Вычислены молекулярные параметры индуцированных аксионоподобны­

ми частицами \scrT , \scrP -нечётных взаимодействий в молекулярном катионе

HfF+ (работа [86], стр. 8 – 9; работа [87], стр. 3 основного текста и стр. 1

дополнительных материалов). С помощью этих результатов установлены

ограничения на произведение констант взаимодействия аксионоподобных

частиц с электронами и ядрами (работа [86], стр. 8 – 10; работа [87], стр. 4

основного текста и стр. 1 дополнительных материалов). Вычисление мат­

ричных элементов оператора индуцированного аксионоподобными части­

цами \scrT , \scrP -нечётного электрон-ядерного взаимодействия в приближении
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точечного ядра проведено Д. Е. Майсоном. Заметно более сложный расчёт

матричных элементов оператора \scrT , \scrP -нечётного электрон-электронного

взаимодействия, а также поправки на конечный размер ядра электрон­

ядерного взаимодействия выполнен автором данной диссертации. Корре­

ляционные расчёты также проведены Д. Е. Майсоном.

Во всех указанных выше статьях одним из соавторов является Л. В. Скрип­

ников. Им осуществлялось общее руководство по проведению расчётов, чтение

и правка текстов статей перед их публикацией.

Положения, выносимые на защиту.

1. Показано, что поправка на распределение намагниченности ядра к сверх­

тонкому расщеплению в атомах и молекулах может быть вычислена с

достаточной для приложений точностью с использованием конечного гаус­

сова базисного набора. Благодаря этому для вычисления поправки Бора –

Вайскопфа возможно применение современных квантовохимических про­

граммных пакетов, использующих такой тип базисных наборов. Выпол­

нены первые расчёты, в которых одновременно рассматривалась модель

распределения намагниченности Вудса –Саксона и эффекты электронной

корреляции в рамках релятивистского метода связанных кластеров.

2. Численно продемонстрирована достаточная стабильность результатов рас­

чёта отношения сверхтонких магнитных аномалий для электронных со­

стояний 7s2S1/2 и 6p2P1/2 атома Tl относительно выбора модели распреде­

ления намагниченности по ядру с применением метода релятивистских

связанных кластеров. С помощью вычисленного отношения сверхтонких

аномалий уточнены магнитные моменты короткоживущих изотопов Tl.

3. Впервые для молекулы на уровне метода релятивистских связанных кла­

стеров рассчитан вклад эффекта конечного распределения намагниченно­
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сти ядра в константу экранирования магнитного момента ядра электро­

нами молекулы в ЯМР эксперименте. На примере молекулярного аниона

ReO - 
4 установлено, что данный эффект может давать значительный вклад

в константу экранирования (на уровне двух процентов).

4. С помощью разработанной в рамках данного исследования методики рас­

чёта констант изотопических сдвигов и анализа теоретических погрешно­

стей были получены значения атомных параметров изотопических сдви­

гов для переходов 6s2S1/2 \rightarrow 6p2P1/2 атома Au и переходов 6p2P3/2 \rightarrow 7s2S1/2,

6p2P1/2 \rightarrow 6d2D3/2, 6p2P1/2 \rightarrow 7s2S1/2 атома Tl с точностью, превышающей

точность всех предыдущих теоретических исследований.

5. С помощью вычисленных в данной работе констант изотопического сдвига

для перехода 6s2S1/2 \rightarrow 6p2P1/2 атома Au определены зарядовые радиусы

ряда короткоживущих изотопов Au, а также оценена погрешность, обу­

словленная погрешностью теоретических расчётов.

6. Эксперимент по поиску ЭДМ электрона на молекулярном катионе HfF+

интерпретирован в терминах ограничений на произведение констант вза­

имодействия аксионоподобных частиц с ядрами и электронами. Разрабо­

тана схема расчёта матричных элементов оператора \scrT , \scrP -нечётного элек­

трон-электронного взаимодействия, которая также позволяет вычислять

эффект \scrT , \scrP -нечётного электрон-ядерного взаимодействия, индуцирован­

ный обменом аксионоподобной частицей с учётом эффекта конечного раз­

мера ядра.
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Глава 1

Моделирование электронной структуры

В главе 1 представлен краткий обзор основных методов, используемых

в данной работе для проведения квантово-химических расчётов. Сначала рас­

сматривается метод Дирака – Хартри – Фока [88] с использованием гауссова ко­

нечного базисного набора, позволяющий получить начальное приближение для

электронной волновой функции, а также набор виртуальных орбиталей. За­

тем приводится краткая справка о релятивистском методе связанных класте­

ров [89, 90], с помощью которого можно с высокой точностью моделировать

эффекты межэлектронной корреляции. Далее рассматривается метод конечно­

го поля [91], позволяющий вычислять различные свойства атомов и молекул.

Подробное изложение данных методов может быть найдено в книгах [92–94].

1.1. Метод Дирака – Хартри – Фока

Большинство рассматриваемых в данной диссертации атомов и молекул со­

держат ядра тяжёлых элементов. Для достижения соответствующей современ­

ному эксперименту точности при моделировании электронной структуры таких

систем необходимо учитывать релятивистские эффекты. В связи с этим, при ре­

шении электронной задачи для нахождения электронной волновой функции в

первом приближении был применён метод Дирака – Хартри –Фока (DHF) вме­

сто широко используемого для легких элементов метода Хартри –Фока (HF).

Следует отметить одно существенное отличие между двумя этими методами:

при решении уравнения Дирака методом DHF требуется избежать “вариацион­

ного коллапса”, вызванного наличием отрицательного спектра. Для этого, при

преобразовании системы уравнений в матричную задачу, необходимо проециро­
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вать решения на подпространство с положительным спектром.

Гамильтониан электронной задачи может быть записан в следующем виде:

H\^ = \Lambda +

\Biggl[ 
N\sum 
i=1

h\^ +
1

2

N\sum 
i,j=1

V (\bfitr i  - \bfitr j)

\Biggr] 
\Lambda +, (1.1)

где:

• h\^ — одноэлектронный дираковский гамильтониан, учитывающий кинети­

ческую энергию электронов и их взаимодействие с ядром;

• V (\bfitr i  - \bfitr j) — потенциал межэлектронного взаимодействия (может быть

выбран как в кулоновском, так и в гаунтовском или брейтовском прибли­

жении);

• \Lambda + — проектор на состояния положительного спектра.

Как и в случае нерелятивистской задачи, для нахождения приближённой

электронной волновой функции необходимо решить систему интегро-дифферен­

циальных уравнений:

h\^
DHF

(\bfitr )\psi n(\bfitr ) = \varepsilon n\psi n(\bfitr ), (1.2)

h\^
DHF

(\bfitr ) = h\^(\bfitr ) + J\^(\bfitr )  - K\^ (\bfitr ), (1.3)

где \psi n это одночастичный четырёхкомпонентный спинор, а кулоновское и об­

менное слагаемые заданы следующими выражениями:

J\^(\bfitr )f(\bfitr ) =
N\sum 

m=1

\int 
d\bfitr \prime \psi \dagger 

m(\bfitr \prime )V (\bfitr  - \bfitr \prime )\psi m(\bfitr \prime )f(\bfitr ), (1.4)

K\^ (\bfitr )f(\bfitr ) =
N\sum 

m=1

\int 
d\bfitr \prime \psi \dagger 

m(\bfitr \prime )V (\bfitr  - \bfitr \prime )f(\bfitr \prime )\psi m(\bfitr ). (1.5)
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Первые N собственных функций оператора Фока h\^
DHF

с наименьшей энер­

гией соответствуют занятым электронным орбиталям, в то время как оставши­

еся – вакантным. Незанятые орбитали в приближении DHF не дают вклада в

волновую функцию основного состояния, однако они используются в дальней­

шем при учёте эффектов межэлектронной корреляции.

В качестве вычислительной реализации метода DHF был применён реля­

тивистский аналог метода Рутана. Данный метод заключается в разложении

одноэлектронных орбиталей по конечному набору базисных функций. Введе­

ние конечного базисного набора позволяет перейти от решения системы инте­

гро-дифференциальных уравнений к матричной спектральной задаче. Так как

задача релятивистская и решение ищется в виде биспинора, все его компонен­

ты раскладываются по базисным функциям. Для проведения расчётов в данной

диссертации используются гауссовы базисные наборы, что позволяет достаточ­

но просто вычислять двухэлектронные интегралы. В большинстве случаев эти

наборы были получены путём добавления диффузных функций к базисным

наборам Dyall [95–100]. Метод построения компактных гауссовых базисных на­

боров (в первую очередь для гармоник с L = 4, 5, 6) подробно описан в рабо­

тах [14,101]. Отдельно отметим, что при проведении практических расчётов мы

использовали Крамерс–ограниченный вариант метода DHF [88,102,103].

1.2. Метод связанных кластеров

В большинстве случаев в данной диссертации для учёта эффектов меж­

электронной корреляции применяется односсылочный метод связанных класте­

ров. Этот метод позволяет проводить прецизионные расчёты для электронных

состояний, которые могут быть в нулевом приближении достаточно хорошо опи­

саны одним детерминантом Слейтера. В основе метода лежит
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экспоненциальный анзац:

| \Phi \rangle = \mathrm{e}\mathrm{x}\mathrm{p}(T\^)| \Psi \rangle , (1.6)

где:

• | \Psi \rangle — ссылочный детерминант;

• T\^ — полный оператор возбуждения;

• | \Phi \rangle — волновая функция с учётом эффектов межэлектронной корреляции.

Оператор возбуждения T\^ может быть записан в следующем виде:

T\^ = T\^ 1 + T\^ 2 + T\^ 3 + . . . , (1.7)

где слагаемые T\^ 1, T\^ 2,... обозначают операторы возбуждения разных порядков:

T\^ 1 =
\sum 
i\in occ
b\in virt

tbia
\dagger 
bai; T\^ 2 =

1

2!

\sum 
i1<i2\in occ
b1<b2\in virt

tb1b2i1i2
a\dagger b1a

\dagger 
b2
ai2ai1.

Скалярные коэффициенты t...... называют кластерными амплитудами. Их можно

получить решив кластерные уравнения [89, 90]. a\dagger b и ai обозначают операторы

рождения и уничтожения одноэлектронных состояний b и i. Индексы i1, i2...

относятся к занятым состояниям, т. е. входящим в ссылочный детерминант

| \Psi \rangle , а индексы b1, b2, ... относятся к вакантным (виртуальным) орбиталям.

Для получения явного вида волновой функции экспоненту необходимо раз­

ложить в ряд:

| \Phi \rangle = (1 + T\^ 1 + T\^ 2 + \cdot \cdot \cdot +
1

2
(T\^

2

1 + T\^
2

2 + 2T\^ 1T\^ 2 + . . . ) + . . . )| \Psi \rangle . (1.8)
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Для удобства, слагаемые ряда, соответствующие возбуждениям одного и

того же порядка, принято группировать вместе:

| \Phi \rangle = (1 + T\^ 1 +
1

2
T\^

2

1 + T\^ 2 + . . . )| \Psi \rangle . (1.9)

Этот ряд содержит хоть и огромное, но всё же конечное число слагаемых,

так как невозможно возбудить более N электронов в системе с N электронами.

На практике из-за вычислительной сложности задачи обычно ограничиваются

малым числом учитываемых порядков возбуждения. Наиболее часто использу­

емые приближения обозначаются следующим образом:

• CCSD — Метод связанных кластеров с однократными и двукратными воз­

буждениями (T\^ \approx T\^ 1 + T\^ 2);

• CCSD(T) — Метод связанных кластеров с однократными и двукратны­

ми возбуждениями, а также учётом поправки к энергии от трёхкратно

возбуждённых состояний по теории возмущений.

Одним из основных преимуществ метода связанных кластеров, по сравне­

нию с другими методами учета электронной корреляции, является его размер­

ная согласованность. Оно заключается в том, что независимо от того, сколько

слагаемых ряда T\^n учтено, энергия системы, состоящей из нескольких незави­

симых подсистем, равна сумме энергий этих подсистем.

В том случае, когда односсылочный метод связанных кластеров не приме­

ним, так как рассматриваемое электронное состояние описывается комбинаци­

ей детерминантов, мы использовали метод связанных кластеров в пространстве

Фока (FS-CC). Подробный обзор этого метода представлен в работах [104–107].

На практике при проведении корреляционных расчётов мы использовали

локально модифицированные версии программ dirac15 [103, 108], mrcc [109–

111], Exp-T [112, 113] и hfd [114–116], позволяющие вычислять различные од­

ноэлектронные и двухэлектронные свойства методом конечного поля.
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1.3. Расчёт свойств методом конечного поля

Для вычисления средних значений различных операторов в данной дис­

сертации используется метод конечного поля [91]. Этот метод базируется на

теореме Гельмана – Фейнмана, которую можно сформулировать следующим об­

разом. Рассмотрим однопараметрический набор гамильтонианов H\^ (\lambda ). Допу­

стим, что каждому гамильтониану соответствует нормированная на единицу

волновая функция и энергия основного состояния:

H\^ (\lambda )\Psi \lambda (x) = E(\lambda )\Psi \lambda (x). (1.10)

Тогда производную энергии по \lambda можно вычислить следующим образом:

\partial E(\lambda )

\partial \lambda 

\bigm| \bigm| \bigm| \bigm| 
\lambda =0

= \langle \Psi | \partial H
\^ (\lambda )

\partial \lambda 
| \Psi \rangle 

\bigm| \bigm| \bigm| \bigm| 
\lambda =0

. (1.11)

Использовать данную теорему для вычисления свойств можно следую­

щим образом. Добавим к гамильтониану рассматриваемой системы H\^ 0 опера­

тор свойства A\^ с произвольным множителем \lambda : H\^ (\lambda ) = H\^ 0 +\lambda A\^ . Тогда среднее

значение оператора можно вычислить с помощью следующей формулы:

A =
\partial E(\lambda )

\partial \lambda 

\bigm| \bigm| \bigm| \bigm| 
\lambda =0

. (1.12)

Необходимо отметить, что для невариационных приближённых волновых

функций формула (1.12) не является абсолютно точной. Преимущество данного

метода в сравнении с расчётом с помощью одноэлектронной матрицы плотно­

сти заключается в простоте реализации. При расчёте методом конечного поля

необходимо вычислить только значения энергии при различных значениях па­

раметра \lambda , а при расчёте с помощью матрицы плотности её необходимо предва­

рительно вычислить, что является сложной задачей в релятивистском случае.
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Глава 2

Поправка на конечное распределение

намагниченности ядра к сверхтонкой структуре

В главе 2 рассматривается влияние эффекта конечного распределения на­

магниченности ядра на сверхтонкое расщепление в атомных спектрах. Сначала

приводятся тесты для различных водородоподобных ионов. В них было полу­

чено хорошее согласие с более ранними исследованиями [117, 118]. Затем мы

произвели расчёт для нейтрального атома Tl. Полученные константы сверхтон­

кого расщепления для состояний 6p2P1/2 и 6p2P3/2 хорошо согласуются с экспери­

ментальными данными из работ [119,120]. Затем мы исследовали сверхтонкую

магнитную аномалию. С помощью прямого расчёта было показано, что отноше­

ние аномалий для электронных состояний 7s2S1/2 и 6p2P1/2 достаточно стабильно

относительно выбора модели распределения ядерной намагниченности. Вычис­

ленное значение отношения аномалий было использовано для определения маг­

нитных моментов короткоживущих изотопов Tl. Эти результаты, полученные

с помощью программ [78,79], были впервые опубликованы в работах [34,37,80].

Затем был исследован вклад конечного распределения намагниченности

ядра в константу экранирования в ЯМР эксперименте. На примере молеку­

лярного аниона ReO - 
4 было показано, что вклад этого эффекта значителен, он

оказывается больше эффекта растворителя, часто учитываемого при теоретиче­

ских исследованиях. В то же время, рассматриваемый эффект обусловленный

конечным распределением намагниченности для молекул ранее не учитывался

в рамках прецизионного расчёта методом релятивистских связанных кластеров.

С помощью константы экранирования, с учётом поправки на конечное распре­

деление намагниченности, был уточнён магнитный момент ядер 185Re и 187Re.

Результаты исследования впервые были опубликованы в работе [81].
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2.1. Общие теоретические сведения

2.1.1. Сверхтонкое расщепление в спектре водородоподобных ионов

Прежде чем перейти к рассмотрению сверхтонкой структуры в спектрах

нейтральных атомов рассмотрим сверхтонкое расщепление в спектре водородо­

подобных ионов. Для этой системы энергия сверхтонкого расщепления основ­

ного электронного состояния может быть записана следующим образом [118]:

\Delta E =
4

3
\alpha (\alpha Z)3

\mu 

\mu N

m

mp

2I + 1

2I
mc2

\bigl( 
G(\alpha Z)(1  - \delta )(1  - \varepsilon ) + xrad

\bigr) 
(2.1)

где \alpha – постоянная тонкой структуры, Z – заряд ядра, \mu – магнитный момент

ядра, \mu N – ядерный магнетон,m – масса электрона,mp – масса протона, I – спин

ядра, c – скорость света, G(\alpha Z) – релятивистский множитель [121,122] и xrad –

поправка, обусловленная эффектами КЭД. Кроме того, в уравнение (2.1) вхо­

дят поправка Брейта – Розенталь (БР) \delta , связанная с конечным распределени­

ем заряда по ядру, и поправка Бора –Вайскопфа (БВ) \varepsilon , связанная с конечным

распределением намагниченности. В модели равномерно заряженного ядра для

поправки БР было получено следующее аналитическое выражение [121,123]:

\delta = bN \cdot R2\gamma  - 1
c , \gamma =

\sqrt{} 
\kappa 2  - (\alpha Z)2, (2.2)

где bN – не зависящий от структуры ядра параметр, \kappa – релятивистское кван­

товое число, Rc – зарядовый радиус шара, связанный со среднеквадратичным

радиусом rc соотношением Rc =
\sqrt{} 

5
3 \cdot rc. Отметим, что зависимость (2.2) может

быть применена для тестирования используемых численных методов. Расчёт

поправки БВ является более сложной задачей, рассмотрим её более подробно.

Для расчёта поправки БВ необходимо выбрать модель распределения на­

магниченности по ядру. В рамках одночастичного приближения распределение
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намагниченности определяется одним валентным нуклоном. В одночастичной

модели Вудса – Саксона (ВС) волновая функция валентного нуклона определя­

ется как решение уравнения Шрёдингера с потенциалом ВС [124,125]:

U(r) = V (r) + VC(r) + VSO(r), (2.3)

где

V (r) =  - V0
1 + e(r - R0)/a

, (2.4)

VC(r) =

\left\{   (Z  - 1)/r r \geqslant RC

(Z  - 1)(3  - r2/R2
C)/2RC r \leqslant RC

, (2.5)

VSO(r) = \lambda (
\hslash 

2mpc
)2

1

r

d

dr

V0
1 + e(r - RSO)/a

\sigma \sigma \sigma \cdot lll. (2.6)

Здесь RC =
\sqrt{} 

5/3\langle r2c\rangle 1/2 это зарядовый радиус ядра, а \langle r2c\rangle 1/2 — среднеквадра­

тичный зарядовый радиус. В таблице 2.1 представлены используемые в данной

работе параметры потенциала ВС R0, RSO, a, V0 и \lambda . Кулоновское слагаемое VC

необходимо исключить, если валентным нуклоном является нейтрон. Для даль­

нейшего повествования, обозначим орбитальный момент валентного нуклона

буквой L.

Таблица 2.1. Применённые в расчётах параметры потенциала ВС [125]. Радиусы были заданы
соотношениями R0 = r0A

1/3 и RSO = rSOA
1/3, где A – массовое число.

r0 (фм) rSO (фм) a (фм) V0 (МэВ) \lambda 
Протон 1.275 0.932 0.70 58.7 17.8
Нейтрон 1.347 1.280 0.70 40.6 31.5
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В одночастичной модели ВС поправка БВ может быть вычислена с помо­

щью следующих соотношений [60,126,127]:

\varepsilon =
gS
gI

\biggl[ 
1

2I
\langle KS\rangle +

(2I  - 1)

8I(I + 1)
\langle KS  - KL\rangle 

\biggr] 
+
gL
gI

\biggl[ 
(2I  - 1)

2I
\langle KL\rangle +

(2I + 1)

4I(I + 1)

mp

\hbar 2
\langle \phi SOr2KL\rangle 

\biggr] 
(2.7)

в случае I = L+ 1/2 и

\varepsilon =
gS
gI

\biggl[ 
 - 1

2(I + 1)
\langle KS\rangle  - 

(2I + 3)

8I(I + 1)
\langle KS  - KL\rangle 

\biggr] 
+
gL
gI

\biggl[ 
(2I + 3)

2(I + 1)
\langle KL\rangle  - 

(2I + 1)

4I(I + 1)

mp

\hbar 2
\langle \phi SOr2KL\rangle 

\biggr] 
(2.8)

в случае I = L  - 1/2. В этих уравнениях \phi SO обозначает радиальную часть

спин-орбитального взаимодействия VSO = \phi SO \sigma \sigma \sigma \cdot lll, а gI – g-фактор ядра. Для

валентного протона было использовано значение gL = 1, а для валентного ней­

трона было использовано значение gL = 0. Для определения gS были применены

следующие соотношения:

\mu 

\mu N
=

1

2
gS +

\biggl[ 
I  - 1

2
+

2I + 1

4(I + 1)

mp

\hbar 2
\langle \phi SOr2\rangle 

\biggr] 
gL (2.9)

в случае I = L+ 1/2 и

\mu 

\mu N
=  - I

2(I + 1)
gS +

\biggl[ 
I(2I + 3)

2(I + 1)
 - 2I + 1

4(I + 1)

mp

\hbar 2
\langle \phi SOr2\rangle 

\biggr] 
gL (2.10)

в случае I = L - 1/2. Величины \langle KS\rangle и \langle KL\rangle были получены с помощью усред­

нения электронных функций KS(r) и KL(r) с плотностью распределения ва­

лентного нуклона | u(r)| 2:

\langle KS,L\rangle =

\int \infty 

0

KS,L(r) | u(r)| 2 r2 dr. (2.11)
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Так как водородоподобные ионы обладают сферической симметрией, функ­

ции KS(r) и KL(r) могут быть вычислены следующим образом:

KS(r) =

\int r

0

fg drel\int \infty 

0

fg drel

, (2.12)

KL(r) =

\int r

0

(1  - r3el/r
3)fg drel\int \infty 

0

fg drel

, (2.13)

где g и f — радиальные компоненты электронной волновой функции Дирака.

Для основного состояния 1s водородоподобного иона возможно применение сле­

дующих приближенных выражений [60,121]:

KS(r) = b

\biggl[ 
a1
2

\Bigl( r

RC

\Bigr) 2

+
a2
4

\Bigl( r

RC

\Bigr) 4

+
a3
6

\Bigl( r

RC

\Bigr) 6
\biggr] 
, (2.14)

KL(r) = 3b

\biggl[ 
a1
10

\Bigl( r

RC

\Bigr) 2

+
a2
28

\Bigl( r

RC

\Bigr) 4

+
a3
54

\Bigl( r

RC

\Bigr) 6
\biggr] 
. (2.15)

Коэффициенты разложения b и ai=1,2,3 приведены в работе [121].

Помимо модели ВС, в одночастичном приближении может быть применена

модель равномерного распределения (РР) валентного нуклона. В этой модели

распределение нуклона может быть записано следующим образом:

| u(r)| 2 =
3

R3
C

\theta (RC  - r), (2.16)

где \theta (RC  - r) — функция Хевисайда:

\theta (RC  - r) =

\left\{     1, если r < RC ;

0, если r > RC .
(2.17)
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Для вычисления поправки БВ в этой модели также используются уравнения (2.7)

и (2.8), однако в данном случае из них необходимо исключить слагаемые со

спин-орбитальным взаимодействием.

2.1.2. Сверхтонкая структура в спектре нейтральных атомов

При рассмотрении сверхтонкого расщепления в спектре нейтральных ато­

мов удобно использовать константу сверхтонкого расщепления A. С помощью

данной величины энергия сверхтонкого подуровня E(F ) с полным моментом F

может быть записана следующим образом:

E(F ) =
1

2

\bigl( 
F (F + 1)  - I(I + 1)  - J(J + 1)

\bigr) 
A, (2.18)

где I — спин ядра, а J — полный момент всех электронов атома. Энергия

перехода между двумя соседними подуровнями \Delta E может быть записана в

следующем виде:

\Delta E = E(F )  - E(F  - 1) = F \cdot A. (2.19)

Константа сверхтонкой структуры может быть вычислена с помощью усред­

нения оператора сверхтонкого взаимодействия \mathrm{H}\mathrm{H}\mathrm{F}\mathrm{S} с электронной волновой

функцией \Psi :

A =
1

I \cdot MJ
\langle \Psi | \mathrm{H}\mathrm{H}\mathrm{F}\mathrm{S}| \Psi \rangle , (2.20)

где MJ это проекция полного электронного момента J на ось квантования.

При теоретическом исследовании сверхтонкой константы A может быть ис­

пользована параметризация, аналогичная применяемой при рассмотрении энер­

гии расщепления водородоподобных ионов:

A = A\prime 
0(1  - \varepsilon )(1  - \delta ) + \Delta AQED, (2.21)
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где A\prime 
0 — константа СТС для точечного ядра, \varepsilon — поправка Бора –Вайскопфа,

\delta — поправка Брейта – Розенталь и \Delta AQED — поправка на КЭД эффекты.

При проведении релятивистских расчётов в нейтральных атомах более

удобно с самого начала использовать модель ядра с конечным распределени­

ем заряда. В связи с этим, в настоящей работе константы СТС во всех случаях

были вычислены для конечного распределения заряда ядра. Таким образом,

расчёты были произведены без разделения на константу СТС в модели точеч­

ного ядра A\prime 
0 и множитель (1 - \delta ), т. е. была использована следующая парамет­

ризация:

A = A0(1  - \varepsilon ). (2.22)

Слагаемое \Delta AQED в этом выражении отсутствует, так как в расчётах нейтраль­

ных атомов мы этим вкладом пренебрегли.

Кроме того, для параметризации константы СТС может быть использован

подход, предложенный в работе [128]:

A = A0(1  - (bN + bMdnuc)R
2\gamma  - 1
c ), (2.23)

\varepsilon (Rc, dnuc) = bMdnucR
2\gamma  - 1
c , (2.24)

где bM — электронный параметр, не зависящий от модели распределения намаг­

ниченности по ядру, а dnuc — ядерный множитель, зависящий только от свойств

рассматриваемого ядра.

В приближении точечного магнитного диполя (ТМД) сверхтонкое взаимо­

действие электрона с магнитным моментом ядра \bfitmu задаётся следующим опера­

тором:

\mathrm{H}\mathrm{H}\mathrm{F}\mathrm{S} =
1

c
\bfitmu \cdot (\bfitr \times \bfitalpha )

r3
, (2.25)

где \bfitr — радиус-вектор электрона, \bfitalpha — матрицы Дирака.
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Для учёта конечного распределения намагниченности ядра можно исполь­

зовать следующую замену [118,129,130]:

\bfitmu \rightarrow \bfitmu (r) = \bfitmu F (r). (2.26)

Как не трудно заметить, в приближении ТМД F (r) = 1. При конечном рас­

пределении намагниченности по ядру функция F (r) внутри самого ядра может

существенно отличаться от 1. В работах [129–133] приведены явные выраже­

ния для различных моделей распределения намагниченности. Наиболее часто

при расчёте поправки БВ в нейтральных атомах применяется простая модель

равномерно намагниченного шара [34, 134–137]. В этой модели внутри шара с

радиусом rn =
\sqrt{} 

5/3 rc (rc — среднеквадратичный зарядовый радиус) функция

F определяется равенством F (r) = (r/rn)3, а снаружи остаётся равна 1, как и

для точечного диполя [131].

В настоящей диссертации для проведения расчётов в нейтральных ато­

мах была использована одночастичная модель ядра с потенциалом ВС, подроб­

но рассмотренная выше для водородоподобных ионов. В этой модели функция

F (r) имеет следующий вид [129]:

F (r\prime ) =
\mu N
\mu 

\Biggl\{ \int r\prime 

0

r2| u(r)| 2dr
\biggl[ 

1

2
gS+\biggl( 

I  - 1

2
+

2I + 1

4(I + 1)
mp\phi SO(r)r2

\biggr) 
gL

\biggr] 
+\int \infty 

r\prime 
r2

\biggl( 
r\prime 

r

\biggr) 3

| u(r)| 2dr
\biggl[ 
 - 2I  - 1

8(I + 1)
gS+\biggl( 

I  - 1

2
+

2I + 1

4(I + 1)
mp\phi SO(r)r2

\biggr) 
gL

\biggr] \biggr\} 
(2.27)
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в случае I = L+ 1/2 и

F (r\prime ) =
\mu N
\mu 

\Biggl\{ \int r\prime 

0

drr2| u(r)| 2
\biggl[ 
 - I

2(I + 1)
gS+\biggl( 

I(2I + 3)

2(I + 1)
 - 2I + 1

4(I + 1)
mp\phi SO(r)r2

\biggr) 
gL

\biggr] 
+\int \infty 

r\prime 
r2

\biggl( 
r\prime 

r

\biggr) 3

| u(r)| 2dr
\biggl[ 

2I + 3

8(I + 1)
gS+\biggl( 

I(2I + 3)

2(I + 1)
 - 2I + 1

4(I + 1)
mp\phi SO(r)r2

\biggr) 
gL

\biggr] \biggr\} 
(2.28)

в случае I = L  - 1/2. Также, как и для водородоподобных ионов, для про­

ведения расчёта поправки БВ необходимо решить уравнение Шрёдингера для

валентного нуклона с потенциалом ВС (см. детали в подразделе 2.1.1). Как и

ранее, для валентного протона мы полагаем gL = 1, для валентного нейтрона

gL = 0. Параметр gs определяется соотношениями (2.9) – (2.10).

В дополнение к одночастичной модели с потенциалом ВС, мы рассмотре­

ли одночастичную модель с равномерным распределением валентного нуклона

для нейтральных атомов. В этой модели плотность валентного нуклона | u(r)| 2

является константой внутри ядра (см. соотношения (2.16) – (2.17)), а при про­

ведении расчётов из соотношений (2.9) – (2.10) и (2.27) – (2.28) необходимо

исключить слагаемые со спин-орбитальным взаимодействием [121].

Необходимо отметить, что вклад БВ в константу сверхтонкого расщепле­

ния атома или молекулы обладает одним интересным свойством. Согласно ра­

боте [14], вклад БВ в константу СТС, индуцированный тяжелым ядром, может

быть разложен с очень высокой точностью (см. уравнение (29) в работе [14]) на

электронный множитель, E и множитель, зависящий от распределения ядерной

намагниченности, N . Как показано в работе [14], такая факторизация справед­

лива практически для любого электронного состояния независимо от применяе­

мых методов учета эффектов электронной корреляции. При этом электронный
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множитель зависит только от рассматриваемого электронного состояния. В то

же время, множитель зависящий от распределения ядерной намагниченности

не зависит от электронного состояния. Например, в работе [14] в качестве ядер­

ного множителя был использован матричный элемент оператора вклада БВ на

1s-функции соответствующего водородоподобного иона Bs. Из существования

факторизации, следует, что на одном уровне теории электронной структуры

отношение двух вкладов БВ, рассчитанных с использованием двух разных мо­

делей распределения ядерной намагниченности, равно отношению ядерных ча­

стей и не должно зависеть от метода расчёта электронной структуры. Более

того, это отношение не должно зависеть от реального электронного и зарядо­

вого состояния рассматриваемой системы с открытой оболочкой (мы не рас­

сматриваем здесь ситуации, когда константа СТС определяется исключительно

электроном в электронном состоянии с j \geq 3/2 ).

2.1.3. Сверхтонкая магнитная аномалия

В приближении точечного ядра отношение констант сверхтонкого расщеп­

ления двух разных изотопов (обозначим их цифрами 1 и 2) в одном и том

же электронном состоянии пропорционально отношению ядерных g-факторов

изотопов. Однако, за рамками этого приближения, т. е. при учёте конечного

размера ядра, это не так из-за эффектов БВ и БР. Соответствующая поправка
1\Delta 2 называется сверхтонкой магнитной аномалией:

1\Delta 2 =
A1g2
A2g1

 - 1, (2.29)

где A1 и A2 — константы СТС [см. уравнение (2.20)] для рассматриваемого

электронного состояния, g1 и g2 — ядерные g-факторы изотопов 1 и 2.

Рассмотрим, как можно учесть сверхтонкую магнитную аномалию при

определении магнитных моментов короткоживущих изотопов [31–33, 35]. Обо­
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значим стабильный изотоп цифрой 1, а короткоживущий — цифрой 2. Если

известны магнитный момент стабильного изотопа \mu 1 и сверхтонкая магнитная

аномалия 1\Delta 2[b] для некоторого электронного состояния b, то с помощью из­

меренных констант СТС A1 и A2 для этого электронного состояния b можно

определить магнитный момент \mu 2 короткоживущего изотопа:

\mu 2 = \mu 1 \cdot 
A2[b]

A1[b]
\cdot I2
I1

\cdot (1 + 1\Delta 2[b]). (2.30)

Вычисление аномалии 1\Delta 2[b] напрямую довольно затруднительно, так как по­

лучаемый результат сильно зависит от используемой модели ядра и её пара­

метров. Тем не менее, как мы убедимся в дальнейшем, результат вычисления

отношения аномалий
1k2[a, b] = 1\Delta 2[a]/1\Delta 2[b] (2.31)

для двух электронных состояний a и b оказывается достаточно устойчивым.

Благодаря этому факту оказывается возможным определение магнитного мо­

мента короткоживущего изотопа. Для этого, кроме теоретически рассчитанного

отношения аномалий 1k2[a, b], необходимы экспериментальные значения сверх­

тонких констант A1,2[a] и A1,2[b] для электронных состояний a и b рассматри­

ваемых ядер, а также магнитный момент стабильного изотопа \mu 1. Введём для

удобства рассмотрения величину, называемую дифференциальной сверхтонкой

магнитной аномалией 1\theta 2[a, b] [30, 33]:

1\theta 2[a, b] =
A1[a]

A2[b]

A2[a]

A1[b]
 - 1 =

1 + 1\Delta 2[a]

1 + 1\Delta 2[b]
 - 1. (2.32)

Отметим, что 1\theta 2[a, b] не зависит от спинов и магнитных моментов рассматрива­

емых ядер. Как следует из первого равенства в уравнениях (2.32), для определе­

ния 1\theta 2[a, b] достаточно только экспериментальных значений сверхтонких кон­

стант. Путём несложных алгебраических преобразований из уравнения (2.32)
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можно получить следующее соотношение [31–33]:

1\Delta 2[b] =
1\theta 2[a, b]

1k2[a, b]  - 1\theta 2[a, b]  - 1
. (2.33)

Определить искомый магнитный момент короткоживущего изотопа \mu 2 можно

подставив полученное значение 1\Delta 2[b] в уравнение (2.30).

С помощью теории, сформулированной в работе [14], можно качествен­

но описать зависимость отношения аномалий и дифференциальной аномалии

от выбора модели распределения ядерной намагниченности. Для удобства рас­

смотрения, перепишем уравнение (2.22), выделив поправку \delta на конечное рас­

пределение заряда по ядру:

A = A0(1  - \varepsilon ) = A\prime 
0(1  - \delta )(1  - \varepsilon ), (2.34)

где A\prime 
0 — константа СТС в приближении точечного ядра. При этом, в главном

порядке, магнитная аномалия определяется двумя слагаемыми, связанными с

различиями в распределении намагниченности и заряда по ядру:

1\Delta 2 \approx 1\Delta 2
m + 1\Delta 2

c = \varepsilon 2  - \varepsilon 1 + \delta 2  - \delta 1. (2.35)

Для изотопов с разными состояниями валентных нуклонов основной вклад в

аномалию вносит магнитное слагаемое (\varepsilon 2 - \varepsilon 1), в то время как зарядовым сла­

гаемым (\delta 2 - \delta 1) в этом случае можно пренебречь, т. е. 1\Delta 2 \approx \varepsilon 2 - \varepsilon 1. Используя

факторизацию поправок БВ [14] для тяжёлых элементов на электронной мно­

житель E и ядерный N , можно получить следующее соотношение:

1\Delta 2[a] \approx \varepsilon 2[a]  - \varepsilon 1[a] = E[a](N2  - N1). (2.36)
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Как можно заметить, отношение аномалий для двух электронных состоя­

ний зависит от отношения электронных множителей:

1k2[a, b] =
1\Delta 2[a]
1\Delta 2[b]

\approx E[a]

E[b]
. (2.37)

На практике могут наблюдаться небольшие отклонения от этого равенства, так

как оно получается, если пренебречь эффектом БР, который может быть ва­

жен, если поправки БВ для двух рассматриваемых изотопов одинаковы. Тем

не менее, можно предположить, что основной вклад в погрешность расчёта от­

ношения аномалий даёт погрешность моделирования электронной структуры.

Отметим также, что дифференциальная аномалия зависит как от электронных,

так и от ядерных множителей:

1\theta 2[a, b] \approx 1\Delta 2[a]  - 1\Delta 2[b] = (E[a]  - E[b])(N2  - N1). (2.38)

2.1.4. Вклад эффекта Бора –Вайскопфа в константу экранирования

ядерного магнитного момента

С помощью молекулярного ЯМР эксперимента можно с высокой точно­

стью определить магнитный момент ядра. Однако, из-за экранирования внеш­

него магнитного поля электронами молекулы, результатом измерений является

так называемый нескорректированный магнитный момент \mu \mathrm{u}\mathrm{n}\mathrm{c}\mathrm{o}\mathrm{r}\mathrm{r}.. Он связан с

магнитным моментом ядра \mu следующим соотношением:

\mu = \mu \mathrm{u}\mathrm{n}\mathrm{c}\mathrm{o}\mathrm{r}\mathrm{r}./(1  - \sigma ), (2.39)

где \sigma – константа экранирования. Эта константа является изотропной частью

тензора экранирования: \sigma = 1/3
\sum 

a \sigma a,a. Для определения тензора экранирова­

ния, соответствующего ядру j в рассматриваемой молекуле, можно использо­
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вать следующее выражение:

\sigma ja,b =
\partial 2E

\partial \mu j,a\partial \mathrm{B}b

\bigm| \bigm| \bigm| \bigm| 
\bfitmu j=0,\bfB =0

, (2.40)

где E — энергия системы, \mu j,a — a-я компонента вектора магнитного момента

\bfitmu j j-го ядра , \mathrm{B}b — b-я компонента вектора однородного внешнего магнитного

поля \bfB .

При проведении практических расчётов в гамильтониан системы необхо­

димо включить взаимодействие электронов с внешним магнитным полем B и

сверхтонкое взаимодействие с магнитными моментами ядер. Взаимодействие

электронов в молекуле с внешним однородным магнитным полем B можно опи­

сать следующим оператором, входящим в гамильтониан Дирака –Кулона:

\mathrm{H}B = \bfB \cdot c
2

(\bfitr G \times \bfitalpha ), (2.41)

где \bfitalpha — матрицы Дирака, а \bfitr G = \bfitr  - \bfitR G, \bfitR G — начало системы координат [93],

от которого строится радиус-вектор электрона в этом уравнении. Сверхтонкое

взаимодействие электрона с магнитным моментом \bfitmu j j-го ядра в приближении

ТМД можно записать следующим образом:

\mathrm{H}\mathrm{H}\mathrm{F}\mathrm{S} =
1

c
\bfitmu j \cdot 

(\bfitr j \times \bfitalpha )

r3j
, (2.42)

где \bfitr j = \bfitr  - \bfitR j, \bfitR j — координата j-ого ядра. Обратите внимание, что взаимодей­

ствие (2.25) не учитывает эффект конечного распределения ядерной намагни­

ченности. Однако, используя ту же замену [118,129,130], что и для нейтральных

атомов, эффект БВ можно учесть: \bfitmu \rightarrow \bfitmu (r) = \bfitmu F (r).
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2.2. Расчёт поправки на конечное распределение

намагниченности для атома таллия

2.2.1. Детали расчётов

При проведении расчётов мы использовали значения зарядовых радиусов

для стабильных ядер из справочных таблиц [48]. Для короткоживущих изотопов

таллия были использованы значения радиусов, приведённые в работе [138]. Маг­

нитные моменты стабильных ядер были найдены в справочных таблицах [27],

а короткоживущих изотопов таллия в работе [34]. Для удобства, значения всех

перечисленных выше параметров сведены в таблицу 2.2.

Таблица 2.2. Применённые при проведении расчётов параметры ядер: состояние валентного
нуклона, магнитный дипольный момент [26–28,34,81,139] и среднеквадратичный зарядовый
радиус [48,138]. В квадратных скобках представлены значения магнитных моментов, исполь­
зованные в предыдущих работах; они были пересмотрены в недавних статьях [26,28,81,139].

Ядро Состояние \mu I/\mu N \langle r2c\rangle 1/2 (фм)
185\mathrm{R}\mathrm{e} 2d5/2 3.1567(3)(12) [3.1871(3)] 5.3596
191Tlm 1h9/2 3.79(2) 5.4310
193Tlm 1h9/2 3.84(3) 5.4382
203\mathrm{T}\mathrm{l} 3s1/2 1.62225787(12) 5.4666
205\mathrm{T}\mathrm{l} 3s1/2 1.63821461(12) 5.4759
209\mathrm{B}\mathrm{i} 1h9/2 4.092(2) [4.1106(2)] 5.5211

Для получения волновой функции валентного нуклона в одночастичной

модели ядра с потенциалом ВС мы численно решали радиальное уравнение

Шрёдингера на сетке. Необходимая для этого программа была разработана

автором данной диссертации. Полученные в ходе решения плотности вероят­

ности распределения валентного нуклона для различных ядер представлены

на рис. 2.1. Для получения электронных волновых функций водородоподобных

ионов было выполнено численное решение уравнения Дирака с применением ко­

нечного базисного набора из гауссовых функций. В данный набор было вклю­

чено 50 s функций с показателями экспонент, образующими геометрическую
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Рис. 2.1. Радиальные плотности вероятности распределения валентного нуклона, рассчитан­
ные для различных ядер. Плотности изотопов 203Tl и 205Tl обозначены одной линией, так
как они практически идентичны в масштабах рисунка.

прогрессию. Знаменатель данной прогрессии 1.8, а наибольший элемент – 5\cdot 108.

При проведении расчётов СТС нейтрального атома таллия эффекты КЭД

не учитывались. Атомные орбитали, необходимые для проведения корреляцион­

ных расчётов, были получены в рамках метода DHF, где оператор Фока опреде­

лялся усреднением по конфигурациям электронных оболочек 6p1j=1/2 и 6p1j=3/2

для электронных состояний 6p2P1/2 и 6p2P3/2. Основные корреляционные пол­

ноэлектронные расчёты были выполнены в рамках метода CCSD(T) [89, 90] с

гамильтонианом Дирака – Кулона. При проведении этих расчётов мы исполь­

зовали неконтрактированный базисный набор Dyall AAE4Z [98], дополненный

одной h и одной i функциями. Суммарно этот набор состоял из 35s, 32p, 22d,

16f , 10g, 5h и 2i функций. Далее в этой главе мы будем обозначать его LBas.
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Энергия виртуальных орбиталей в этих расчётах была ограничена значением

10000 Eh. Такое высокое ограничение по энергии важно для корректного описа­

ния поведения электронной волновой функции вблизи атомного ядра, что было

продемонстрировано в работах [10, 18]. После проведения основного расчёта,

нами были вычислены поправки на неполноту базисного набора и эффекты ме­

жэлектронной корреляции за рамками метода CCSD(T). Поправка на конечный

размер базисного набора была вычислена в рамках метода CCSD(T) с использо­

ванием расширенного базисного набора, состоящего из 44s, 40p, 31d, 24f , 15g,

9h и 8i функций. В этих расчетах остовные 1s - 3d-электроны были исключены

из решения корреляционной задачи, а виртуальные орбитали были ограниче­

ны сверху энергий 150 Eh. Для оценки вклада корреляционных эффектов в

константу СТС за рамками метода CCSD(T) были проведены расчёты мето­

дом CCSDT(Q) [110, 111, 140]. При проведении этих расчётов мы использовали

базисный набор SBas, включающий в себя 30s, 26p, 15d, и 9f функций. Этот

набор является расширенной версией базисного набора CVDZ [95,97], дополнен­

ного несколькими диффузными функциями. Как и при вычислении поправки

на конечный размер базисного набора, 1s  - 3d-электроны были исключены из

решения электронной задачи. Вклад взаимодействия Гаунта в сверхтонкое рас­

щепление был вычислен Д. Е. Майсоном методом CCSD(T) с использованием

базисного набора SBas в работе [34]. Для расчёта матричных элементов опера­

тора сверхтонкого взаимодействия в приближении ТМД был использован код,

разработанный Л. В. Скрипниковым в работе [141]. Код для проведения расчё­

тов СТС с конечным распределением намагниченности по ядру был разработан

автором данной диссертации.
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Таблица 2.3. Вычисленные значения поправки БВ \varepsilon (в %) с использованием одночастичной
модели ВС для различных водородоподобных ионов в основном электронном состоянии 1s.
Без или с SO обозначает учтено или нет спин-орбитальное взаимодействие при решении
ядерной задачи.

185\mathrm{R}\mathrm{e}74+ 203\mathrm{T}\mathrm{l}80+ 205\mathrm{T}\mathrm{l}80+ 209\mathrm{B}\mathrm{i}82+

Работа [117] 1.18 1.74 1.74 1.31
Работа [118], ур. (2.14), (2.15), без SO 1.20 1.77 1.77 1.33
Работа [118], ур. (2.14), (2.15), с SO 1.22 1.79 1.79 1.18
Эта работа, ур. (2.14), (2.15), без SO 1.20 1.78 1.78 1.29
Эта работа, ур. (2.14), (2.15), с SO 1.22 1.80 1.79 1.17
Эта работа, ур. (2.12), (2.13), без SO 1.30 1.87 1.87 1.43
Эта работа, ур. (2.12), (2.13), с SO 1.32 1.89 1.89 1.30
Эксперимент 1.34 2.21 2.23 1.02

2.2.2. Водородоподобный ион таллия

Для проверки разработанных методов расчёта поправки БВ в одночастич­

ной модели ядра с потенциалом ВС были проведены расчёты для ряда водоро­

доподобных ионов. В таблице 2.3 приведены полученные значения, а также их

сравнение с полученными в предыдущих работах результатами [117, 118]. Как

можно заметить, разница между текущими и предыдущими результатами по­

лучается достаточно небольшой. Её можно объяснить использованием разных

моделей распределения заряда ядра. В данной работе была использована гаус­

сова модель распределения заряда [142], а в предыдущих была использована

модель распределения Ферми. Применение гауссовой модели в данной работе

обусловлено тем, что с её помощью будет возможно производить расчёты СТС

не только для нейтральных атомов, но и молекул.

В таблице 2.3 помимо результатов теоретических расчётов представлены

также значения поправки БВ, полученные из экспериментальных данных [143,

144] с помощью следующего соотношения:

\varepsilon \mathrm{e}\mathrm{x}\mathrm{p} = 1  - (A\mathrm{e}\mathrm{x}\mathrm{p}  - \Delta A\mathrm{Q}\mathrm{E}\mathrm{D})
\mu 

I\cdot MJ
\langle \Psi JMJ

| [\bfr el\times \bfitalpha ]z
r3el

| \Psi JMJ
\rangle 
. (2.43)
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Для вычисления знаменателя в этом соотношении мы использовали данные

из работы [118], а также наиболее современные значения ядерных магнитных

моментов. Вклад эффектов КЭД был найден в работах [118, 145, 146]. Необхо­

димо отметить, что для одночастичной модели существует слабая зависимость

результата расчёта поправки БВ от магнитного момента, так как от его вели­

чины зависит параметр gS [см. уравнения (2.7) – (2.10)]. В связи с этим, для

возможности сравнения результатов, при расчёте поправки БВ для водородопо­

добных ионов мы использовали те же значения магнитных моментов, которые

использовались в предыдущих работах. Тем не менее, для определения экспе­

риментального значения поправки БВ мы использовали современные значения

ядерных магнитных моментов [26, 28, 139] (см. таблицу 2.2). Кроме того отме­

тим, что из таблицы 2.3 следует, что приближённые уравнения (2.14) и (2.15)

дают достаточно хорошее приближение к более точным уравнениям (2.12) и

(2.13).

2.2.3. Сверхтонкая структура в нейтральном атоме таллия

В таблицах 2.4 и 2.5 представлены результаты расчёта констант СТС для

нейтрального атома 205Tl в основном электронном состоянии 6p2P1/2 и первом

возбужденном состоянии 6p2P3/2. Во втором столбце представлены результаты в

приближении ТМД. В третьем столбце приведены результаты в модели равно­

мерно намагниченного шара [34]. В последнем столбце представлены результа­

ты, полученные в рамках одночастичной модели с потенциалом ВС. Эти значе­

ния были получены с помощью соотношения (2.27) для одноэлектронных мат­

ричных элементов. Из таблиц 2.4 и 2.5 для 205Tl можно заметить хорошее согла­

сие между результатами, полученными в модели равномерно намагниченного

шара и одночастичной модели ВС. Помимо полного значения констант СТС, в

таблицах 2.4 и 2.5 приведён отдельно вклад БВ,  - A\mathrm{B}\mathrm{W} (см. цифры в скобках).
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Как было отмечено ранее, из-за факторизации вклада БВ на электронный и

ядерный множители, отношение вкладов БВ, вычисленных в разных моделях

распределения намагниченности, не должно зависеть от рассматриваемого элек­

тронного состояния и метода моделирования электронной структуры. Согласно

нашим данным, для состояний 6p2P1/2 и 6p2P3/2 нейтрального Tl и 1s2S1/2 водо­

родоподобного Tl эта гипотеза действительно подтверждается (с погрешностью

менее 1%).

Таблица 2.4. Вычисленные значения постоянной сверхтонкого расщепления (в МГц) ней­
трального атома таллия 205Tl в электронном состоянии 6p2P1/2 с использованием различных
ядерных моделей и методов электронной теории. В скобках указан вклад эффекта БВ  - A\mathrm{B}\mathrm{W}.

Метод ТМД Шар ВС
DHF 18805 18681 18696

( - 124) ( - 109)
CCSD 21965 21807 21826

( - 158) ( - 139)
CCSD(T) 21524 21372 21390

( - 152) ( - 134)
+Поправка на базис  - 21 – –
+CCSDT  - CCSD(T) +73 – –
+CCSDT(Q)  - CCSDT  - 5 – –
+Гаунт  - 83 – –

Итогоa 21488 21337 21354
aВместо недостающих поправок были использованы значения вкладов,
полученных в модели точечного диполя (приведены в первом столбце).

Основным источником погрешности при расчёте константы СТС для со­

стояния 6p2P1/2 является пренебрежение эффектами КЭД. Для основного состо­

яния водородоподобного Tl [118, 143], как и для уже исследованных тяжелых

нейтральных систем [3], вклад КЭД в константу СТС составляет менее 1%. Ис­

ходя из этого можно ожидать, что вклад эффектов КЭД в константу СТС для

состояния 6p2P1/2 имеет тот же порядок величины. Погрешность учёта эффек­

тов межэлектронной корреляции можно оценить как вклад пертурбативных

четырёхкратных кластерных амплитуд. Вклад в погрешность, обусловленный
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неполнотой базисного набора, можно оценить как величину поправки на базис.

С учётом всех рассмотренных выше вкладов, итоговая теоретическая погреш­

ность для состояния 6p2P1/2 составляет не более 1% от полного значения кон­

станты СТС. Таким образом, результаты расчётов с применением модели равно­

мерно намагниченного шара и одночастичной модели ВС в рамках погрешности

хорошо согласуются с экспериментальным значением 21310.835(5) МГц [119].

Из таблицы 2.5 следует, что в случае состояния 6p2P3/2 относительный

вклад корреляционных эффектов в константу сверхтонкого расщепления до­

статочно велик, в отличие от состояния 6p2P1/2. Тем не менее, при проведении

расчётов удалось добиться сходимости по уровню учёта эффектов межэлек­

тронной корреляции. В предыдущих исследованиях также был отмечен силь­

ный относительный вклад корреляционных эффектов [135, 147]. Как видно

из таблицы 2.5, вкладом пертурбативных четырёхкратных кластерных ампли­

туд в константу СТС нельзя пренебречь. Кроме того, значительный корреля­

ционный вклад объясняет худшее согласие между различными теоретическими

значениями константы сверхтонкого расщепления (см. таблицу 2.6). В случае

состояния 6p2P1/2 относительный вклад межэлектронной корреляции намного

меньше (см. таблицы 2.4 и 2.5). Качественно, такой значительный вклад корре­

ляционных эфектов в константу СТС для состояния 6p2P3/2 можно объяснить

небольшим корреляционным примешиванием конфигураций, имеющих гораздо

большие матричные элементы оператора сверхтонкого взаимодействия по срав­

нению с основной конфигурацией, соответствующей однократно занятой 6p3/2

орбитали. Последний матричный элемент достаточно мал, так как амплитуда

6p3/2 орбитали в окрестности ядра Tl незначительна. Отметим также, что для

состояния 6p2P3/2 абсолютное значение вклада корреляционных эффектов в

константу СТС составляет 1167 МГц. Это меньше абсолютного значения вкла­

да корреляционных эффектов в константу СТС состояния 6p2P1/2: 2651 МГц.

Однако, в случае состояния 6p2P1/2 вклад корреляционных эффектов не явля­
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ется доминирующим, так как матричный элемент основной конфигурации, от­

вечающий однократно занятой 6p1/2 орбитали, значительно больше.

Таблица 2.5. Вычисленные значения константы сверхтонкого расщепления (в МГц) нейтраль­
ного атома таллия 205Tl в электронном состоянии 6p2P3/2 с использованием различных ядер­
ных моделей и методов электронной теории. В скобках указан вклад эффекта БВ  - A\mathrm{B}\mathrm{W}.

Метод ТМД Шар ВС
DHF 1415 1415 1415
CCSD 6 40 36

(+34) (+30)
CCSD(T) 244 273 269

(+29) (+25)
+Поправка на базис +4 – –
+CCSDT  - CCSD(T)  - 49 – –
+CCSDT(Q)  - CCSDT +14 – –
+Гаунт +1 – –

Итогоa 214 243 239
aВместо недостающих поправок были использованы значения вкладов,
полученных в модели точечного диполя (приведены в первом столбце).

Вычисленное значение поправки БВ для атома 205Tl в состоянии 6p2P3/2

составляет  - 14% в модели равномерно намагниченного шара и  - 12% в модели

ВС. Тем не менее, для обеих моделей полученное значение имеет противополож­

ный знак относительно поправки БВ к константе сверхтонкого расщепления в

состоянии 6p2P1/2 (см. таблицу 2.7). Качественно, объснить такую значительную

величину поправки БВ и её знак можно с помощью следующих соображений. В

рамках используемого в настоящем исследовании в качестве стартового прибли­

жения Крамерс-ограниченного метода DHF поправка БВ пренебрежимо мала

для состояния 6p2P3/2, так как орбиталь 6p3/2 (единственная в рассматриваемом

приближении, способная давать вклад в константу СТС) обладает незначитель­

ной амплитудой внутри ядра. В то же время, в рамках данного приближения

константа СТС достаточно велика: 1415 МГц (см. таблицу 2.5). Однако, при

учёте корреляционных эффектов, в том числе спиновой поляризации электро­

нов 1s..6s, картина меняется. Теперь вклад в поправку БВ и константу СТС
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могут вносить s1/2 - и p1/2 - функции. Как можно заметить из таблицы 2.5,

вклад корреляционных эффектов, определяемый как разность полученных ме­

тодами CCSD(T) и DHF констант сверхтонкого расщепления, уменьшает значе­

ние на уровне DHF приблизительно в 6 раз. Также из таблицы 2.5 следует, что

абсолютное значение корреляционного вклада в постоянную СТС \Delta Acorr умень­

шается при переходе от модели ТМД к моделям с конечным распределением

намагниченности: \Delta Acorr[ТМД] =  - 1171 МГц, \Delta Acorr[Шар] =  - 1142 МГц и

\Delta Acorr[ВС] =  - 1146 МГц. Отметим, что вклад БВ составляет 29 МГц в модели

равномерно намагниченного шара и 25 МГц в модели ВС, т. е. в обеих моделях

уменьшает абсолютное значение \Delta Acorr. Это похоже на наблюдаемую наиболее

часто картину, когда поправка БВ уменьшает абсолютное значение константы

СТС. Однако для вычисления поправки БВ \varepsilon необходимо полное значение кон­

станты сверхтонкого расщепления, т. е. сумма вклада на уровне DHF и вклада

корреляционных эффектов, как это сделано везде в настоящем исследовании.

Как было отмечено ранее, для состояния 6p2P3/2 эти вклады обладают проти­

воположными знаками и в значительной мере друг друга компенсируют, что

приводит к малому значению константы сверхтонкого расщепления и огромно­

му значению поправки БВ \varepsilon . Согласно определению, поправка БВ \varepsilon обратно

пропорциональна константе СТС. Таким образом, в предельном случае абсо­

лютно точного сокращения вклада орбитали 6p3/2 и корреляционного вклада,

поправка БВ формально получилась бы бесконечной.

Результаты расчётов с применением модели равномерно намагниченного

шара и модели ВС согласуются c экспериментальным значением 265.0383(1) МГц,

полученным в работе [120]. Погрешность, обусловленную выбором модели рас­

пределения намагниченности, можно оценить как разность результатов в этих

моделях. Она составляет всего лишь несколько МГц. Учитывая результаты

предыдущих исследований для тяжелых нейтральных систем [3], мы ожидаем,

что вклад эффектов КЭД будет не более нескольких процентов. Однако, тео­
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ретическое исследование вклада КЭД в константу СТС для состояния 6p2P3/2

атома Tl представляет значительный интерес. Учитывая вклад пертурбатив­

ных четырёхкратных кластерных амплитуд, а также величину поправки на

неполноту базисного набора, общую теоретическую погрешность можно оце­

нить на уровне 10% от итогового значения. Однако, также отметим, что общая

теоретическая погрешность составляет приблизительно 2% от полного вклада

корреляционных эффектов.

Таблица 2.6. Итоговые значения констант сверхтонкого расщепления в приближении ТМД
для 205Tl (в МГц) в сравнении с предыдущими работами.

6p2P1/2 6p2P3/2

Работа [148] 21053 –
Работа [149] 21390 353
Работа [147] 21430 317

Эта работа 21488 214

Таблица 2.7. Вычисленные значения поправки БВ \varepsilon (в %) к константам СТС состояний
6p2P1/2 и 6p2P3/2 в 205Tl.

Модель ядра Шар ВС
6p2P1/2 0.7 0.6
6p2P3/2  - 14  - 12

Перейдём теперь к рассмотрению сверхтонкой магнитной аномалии. Про­

демонстрировать зависимость данной величины от параметров ядерной модели

проще всего на примере модели равномерно намагниченного шара. Для этого

мы провели серию расчётов магнитной аномалии 205\Delta 203 для электронных со­

стояний 6p2P1/2 и 7s2S1/2, варьируя среднеквадратичные модельные магнитные

радиусы rm рассматриваемых изотопов. В проведённых расчетах для 203Tl и
205Tl использовались экспериментальные зарядовые радиусы. Вычисление ано­

малий проводились в рамках метода CCSD(T) с использованием базисного набо­

ра LBas. Эффекты КЭД при этом не учитывались. Основываясь на результатах
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для водородоподобного таллия, можно предположить, что разница между неиз­

вестными КЭД поправками xrad (см. уравнение (2.1)) в сверхтонкие константы

незначительна для рассматриваемых изотопов. В связи с этим, вкладом КЭД

в аномалию можно пренебречь. Полученные зависимости 205\Delta 203 от разницы

квадратов модельных магнитных радиусов 205r2m  - 203r2m приведены на графи­

ках 2.2(a) и 2.2(b). Необходимо отметить, что в данном случае rm является лишь

параметром модели. Помимо теоретической зависимости, на графиках также

приведены экспериментальные значения сверхтонкой аномалии. Они были полу­

чены с помощью измеренных в работах [119,150] констант СТС электронных со­

стояний 6p2P1/2 и 7s2S1/2, а также отношения магнитных моментов из справочни­

ка [27]. Погрешность экспериментального значения магнитной аномалии 205\Delta 203

составляет порядка 0.3% для состояния 6p2P1/2 и 24% для состояния 7s2S1/2. На

графиках 2.2(a) и 2.2(b) сплошной горизонтальной линией обозначается экс­

периментальное значение, а пунктирной горизонтальной его погрешность. Рас­

сматривая пересечение рассчитанной зависимости, аппроксимируемой линейны­

ми функциями, с горизонтальными пунктирными линиями, можно извлечь раз­

ность квадратов модельных магнитных радиусов 205r2m - 203r2m и её погрешность.

Как было отмечено выше, экспериментальное значение аномалии для состояния

7s2S1/2 известно со значительной погрешностью (см. рис. 2.2(b)). Однако, значе­

ние разности квадратов модельных магнитных радиусов 205r2m  - 203r2m, опреде­

ленное выше из данных для состояния 6p2P1/2, позволяет предсказать значение

аномалии 205\Delta 203[7s2S1/2] =  - 3.54(14) \cdot 10 - 4 с меньшей погрешностью. После

проведения более точного эксперимента это значение можно будет проверить.

Главный вывод, который можно сделать из рассмотрения рис. 2.2(a) и 2.2(b)

заключается в том, что магнитная аномалия действительно сильно зависит от

параметров используемой ядерной модели. Перейдём к рассмотрению отноше­

ния аномалий для двух состояний и дифференциальной аномалии.
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Рис. 2.2. Рассчитанная зависимость сверхтонких магнитных аномалий 205\Delta 203 состояний (a)
6p2P1/2 и (b) 7s2S1/2 от разницы квадратов модельных магнитных радиусов 205r2m  - 203r2m.
Сплошная и пунктирные горизонтальные линии обозначают экспериментальное значение с
его погрешностью [119, 150]; рассчитанные значения обозначены точками, а вертикальные
линии показывают зафиксированное значение разности квадратов модельных магнитных
радиусов с погрешностью.
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В таблице 2.8 приведены результаты расчёта отношений сверхтонких маг­

нитных аномалий 205kx[7s2S1/2, 6p
2P1/2], где x – 203Tl, 193Tlm или 191Tlm. Данные

значения были получены с применением различных методов расчёта электрон­

ной структуры и трех моделей распределения намагниченности по ядру: модели

равномерно намагниченного шара [34] и одночастичных моделей РР и ВС. При

этом в модели равномерно намагниченного шара его радиус был выбран рав­

ным зарядовому радиусу. Полученные в разных моделях значения достаточно

хорошо согласуются между собой. Этот факт подтверждает соображения, при­

ведённые выше в подразделе 2.1.3. Таким образом, для определения магнитных

моментов короткоживущих изотопов может быть использовано вычисленное

теоретически отношение сверхтонких магнитных аномалий для пары электрон­

ных состояний. Также отметим, что для стабильных изотопов таллия эффекты

распределения заряда и намагниченности дают сопоставимые вклады в анома­

лии, а следовательно, и в их отношение. Тем не менее, для изотопов с разной

структурой ядер, например с разным состоянием валентного нуклона, основной

вклад в аномалию вносит эффект БВ.

Таблица 2.8. Отношение сверхтонких магнитных аномалий 205kx[7s2S1/2, 6p
2P1/2], где x это

203Tl, 193Tlm или 191Tlm. Для моделей Шара и РР среднеквадратичный магнитный радиус
был выбран равным экспериментальному среднеквадратичному зарядовому радиусу.

Ядро Метод Шар РР ВС
DHF 3.77 3.77 3.85

203\mathrm{T}\mathrm{l} CCSD 3.38 3.38 3.44
CCSD(T) 3.47 3.47 3.54

DHF 3.73 3.55 3.54
193Tlm CCSD 3.36 3.23 3.22

CCSD(T) 3.45 3.32 3.31
DHF 3.74 3.55 3.54

191Tlm CCSD 3.36 3.23 3.22
CCSD(T) 3.46 3.32 3.31

В таблице 2.9 представлены полученные значения дифференциальных маг­

нитных аномалий 205\theta x[7s2S1/2, 6p
2P1/2] [см. уравнение (2.32)], где x — это 203Tl,
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193Tlm или 191Tlm. Для проведения расчётов, как и в прошлом случае, были ис­

пользованы три модели распределения намагниченности по ядру: модель равно­

мерно намагниченного шара и одночастичные модели РР и ВС. Вычисленные

значения дифференциальной аномалии для короткоживущих изотопов 193Tlm

и 191Tlm несколько меньше оценки 205\theta x(I=9/2)[7s2S1/2, 6p
2P1/2] =  - 1.2 \cdot 10 - 2, по­

лученной в работе [33]. Данное различие может быть объяснено использова­

нием в работе [33] эффективного значения орбитального g-фактора валент­

ного нуклона gL = 1.16 из работы [151]. В тоже время, в настоящей работе

мы использовали значение gL = 1.0. Для проверки этого предположения, на

уровне DHF были выполнены расчёты с использованием эффективного значе­

ния gL из статьи [151] и соответствующего значение gS, полученное с помо­

щью уравнений (2.9) и (2.10). При этом были получены следующие резуль­

таты: 205\theta x(I=9/2)[7s2S1/2, 6p
2P1/2] =  - 1.13 \cdot 10 - 2 и 205\theta x(I=9/2)[7s2S1/2, 6p

2P1/2] =

 - 0.95 \cdot 10 - 2 для одночастичных моделей РР и ВС, соответственно. Таким обра­

зом, результаты расчёта подтверждают предположение.

Таблица 2.9. Дифференциальные сверхтонкие магнитные аномалии 205\theta x[7s2S1/2, 6p
2P1/2], где

x это 203Tl, 193Tlm или 191Tlm, 10 - 4. Для моделей Шара и РР среднеквадратичный магнитный
радиус был выбран равным экспериментальному среднеквадратичному зарядовому радиусу.
В последнем столбце представлены экспериментальные значения [33,119,150].

Ядро Метод Шар РР ВС Эксперимент
DHF  - 1.09  - 1.09  - 0.86

203\mathrm{T}\mathrm{l} CCSD  - 1.05  - 1.05  - 0.83  - 1.9(8)
CCSD(T)  - 1.06  - 1.06  - 0.84

DHF  - 5.14  - 93  - 69
193Tlm CCSD  - 4.92  - 90  - 66  - 129(62)

CCSD(T)  - 4.98  - 91  - 67
DHF  - 6.06  - 96  - 72

191Tlm CCSD  - 5.80  - 92  - 69  - 154(60)
CCSD(T)  - 5.87  - 93  - 70

Из таблицы 2.9 следует, что точность расчёта дифференциальной магнит­

ной аномалии зависит от уровня учёта эффектов межэлектронной корреляции



58

меньше, чем для отношения магнитных аномалий. Для стабильных изотопов

таллия, т. е. для дифференциальной магнитной аномалии 205\theta 203[7s2S1/2, 6p
2P1/2],

экспериментальные значения и результаты расчётов дают один и тот же поря­

док величины. Однако, для короткоживущих изотопов 193Tlm и 191Tlm одно­

частичные модели ядра позволяют получить результаты гораздо точнее, чем

модель равномерно намагниченного шара. Данный факт может быть объяс­

нен следующим образом. Стабильные изотопы 205Tl и 203Tl обладают схожей

ядерной структурой, валентный нуклон находится в состоянии s1/2 с нулевым

орбитальным моментом (см. таблицу 2.2). В этом случае одночастичная модель

РР сводится к модели равномерно намагниченного шара. С короткоживущими

изотопами 193Tlm и 191Tlm ситуация другая, в этом случае валентный нуклон

находится в состоянии с ненулевым орбитальным моментом. В результате из

таблицы 2.9 можно сделать вывод, что при рассмотрении пар ядер с различ­

ной структурой необходимо использовать более сложные модели, чем модель

равномерно намагниченного шара.

В таблице 2.10 представлены значения магнитных моментов, полученные

из соотношений (2.30) – (2.33) с использованием рассчитанного в данной работе

отношения аномалий (см. таблицу 2.8) и экспериментальных значений постоян­

ных СТС из работы [33]. Для изотопов 193Tlm и 191Tlm отношение аномалий

совпадает в пределах погрешности. Остальные изотопы в таблице 2.10 облада­

ют схожей ядерной структурой, так как тоже имеют один валентный протон

в состоянии 1h9/2. В связи с этим, то же самое значение отношения аномалий

3.31(10) было использовано и для других изотопов. Следуя работе [33], мы ис­

пользовали среднее значение экспериментальной дифференциальной аномалии
205\theta x(I=9/2)[7s2S1/2, 6P1/2] =  - 1.53(37) \cdot 10 - 2 при определении магнитных момен­

тов рассматриваемых изотопов. Полученные в рамках этого подхода значения

представлены в третьем столбце таблицы 2.10. Сравнив эти значения с резуль­

татами работы [33] можно заметить хорошее согласие между ними. Тем не ме­
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нее, из-за отличия в используемом значении отношения аномалий, значения

всё-таки отличаются. В настоящем исследовании при определении магнитных

моментов мы использовали одночастичную модель с потенциалом ВС, а в рабо­

те [33] была применена одночастичная модель с равномерным распределением

валентного нуклона из работы [117]. Кроме того, можно использовать подход,

в котором дифференциальная аномалия определяется для каждого изотопа от­

дельно с помощью уравнения (2.32). Для этого мы использовали эксперимен­

тальные значения постоянных СТС A205[7s
2S1/2] = 12296.1(7) из работы [150],

A205[6p
2P1/2] = 21310.835(5) из работы [119], а также сверхтонкие константы

для короткоживущих изотопов таллия из работы [33]. В последнем столбце таб­

лицы 2.10 представлены результаты полученные с помощью данного подхода.

Полученные значения магнитных моментов хорошо согласуются со значениями

\mu (193Tlm) = 3.84(3)\mu N и \mu (191Tlm) = 3.79(2)\mu N , определёнными автором дис­

сертации в работе [34] с применением того же подхода и значением отношения

аномалий, вычисленным в модели равномерно намагниченного шара. Отметим,

что основным источником погрешности определения магнитных моментов яв­

ляется экспериментальная погрешность измерения констант СТС короткоживу­

щих изотопов. Таким образом, используя теоретические данные полученные в

настоящей работе, значения магнитных моментов можно будет уточнить после

проведения более точных экспериментов.

Помимо рассмотренных выше нейтронодефицитных изотопов Tl, в рабо­

те [80] были проведены измерения сверхтонких констант для изотопов 207Tlg и
209Tl. Так как они имеют похожую ядерную структуру на 203Tl с валентным про­

тоном в состоянии 3s1/2, для интерпретации экспериментальных данных было

использовано значение отношения аномалий 205k203[7s2S1/2, 6p
2P1/2] = 3.54(14),

вычисленное в данном исследовании (см. таблицу 2.8). С его помощью в рабо­

те [80] были определены значения магнитных моментов \mu (207Tlg) = 1.868(6)\mu N

и \mu (209Tl) = 1.735(28)\mu N .
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Таблица 2.10. Магнитные моменты \mu (\mu N) для короткоживущих изотопов таллия с I = 9/2,
полученные с использованием теоретически рассчитанного отношения аномалий в модели
ВС. В двух последних столбцах первая погрешность соответствует эксперименту, а вторая –
точности теоретического расчёта отношения магнитных аномалий.

Ядро Работа [33] Эта работаa Эта работаb
187Tlm 3.707(22) 3.710(22)(2) 3.687(38)(2)
189Tlm 3.756(22) 3.758(22)(2) 3.764(42)(2)
191Tlm 3.781(22) 3.783(22)(2) 3.785(24)(2)
193Tlm 3.824(22) 3.827(22)(2) 3.841(25)(2)

aЗначения получены с использованием усредненного значения
дифференциальной аномалии.
bЗначения получены с использованием отдельных экспериментальных
значений дифференциальных аномалий.

2.3. Учёт вклада конечного распределения

намагниченности в константу экранирования ЯМР

для молекулярного аниона ReO - 
4

В настоящей диссертации было исследовано влияние конечного распреде­

ления намагниченности по ядру на константу экранирования для молекуляр­

ного аниона ReO - 
4 . Для этого была использована замена, заданная уравнением

(2.26) в операторе сверхтонкого взаимодействия (2.25) в рамках одночастичной

модели ВС, рассмотренной в подразделе 2.1.1. При этом были использованы

методы и компьютерный код, разработанные автором данной диссертации. Мо­

делирование электронной структуры и расчёт остальных вкладов в константу

экранирования были выполнены Л. В. Скрипниковым. Полученные результа­

ты приведены в таблице 2.11. Для обоих рассмотренных изотопов 185Re и 187Re

вклад распределения ядерной намагниченности оказался практически одинако­

вым и в таблице 2.11 он не отличается. Как можно заметить, эффект конечного

распределения ядерной намагниченности (-73 ppm или 1.8% от итогового значе­

ния \sigma ) более важен, чем эффект растворителя для рассматриваемой системы.
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Таблица 2.11. Рассчитанные значения различных вкладов в константу экранирования ядра
рения \sigma для ReO - 

4 в ppm.

Вклад Значение
Диамагнитный:

QZQZ –LAO/PBE0 7633
Парамагнитный:

TZTZ/108e –CCSD  - 3741
TZTZ/108e –CCSD(T)  - 108e –CCSD 350
DZDZ/24e –CCSDT  - 24e –CCSD(T)  - 81
Поправка на базис  - 10

Гаунт 15
Эффект растворителя, из работы [28]  - 25
Конечное распр-ие намагниченности (ВС)  - 73

Итого 4069

Насколько нам известно, ранее попыток учесть влияние эффекта конечного

распределения ядерной намагниченности на константы экранирования в много­

электронных молекулах с помощью метода релятивистских связанных класте­

ров не предпринималось. Тем не менее, исследования с проведением прецизион­

ных расчётов проводились для водородоподобных ионов [152,153].

Используя вычисленное значение константы экранирования с учётом по­

правки на конечное распределение намагниченности, в работе [81] были опреде­

лены магнитные моменты изотопов рения: \mu (185\mathrm{R}\mathrm{e}) = 3.1567(3)(12)\mu N , \mu (187\mathrm{R}\mathrm{e}) =

3.1891(3)(12)\mu N , где первая погрешность является экспериментальной, а вторая

обусловлена теоретической погрешностью расчёта константы экранирования.
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Глава 3

Изотопический сдвиг в атомных спектрах

Глава 3 посвящена исследованию изотопических сдвигов в оптических спек­

трах нейтральных атомов. В начале главы приводится краткая теоретическая

справка. Затем мы переходим к тестированию разработанных для вычисле­

ния параметров изотопических сдвигов компьютерных программ [83, 84]. Для

проведения тестов были выполнены расчёты для нескольких литиеподобных

ионов. Полученные значения параметров хорошо согласуются с результатами

работы [154]. Далее мы описываем то, как были выполнены полноэлектронные

расчёты параметров изотопического сдвига для перехода 6s2S1/2 \rightarrow 6p2P1/2 ней­

трального атома Au. Полученные в этих расчётах значения параметров были

затем использованы для определения среднеквадратичных зарядовых радиусов

из экспериментальных данных по частотам изотопических сдвигов для цепочки

короткоживущих изотопов атома Au. Данные результаты были впервые опуб­

ликованы в работе [85].

В завершение данной главы рассматривается задача про изотопические

сдвиги в атоме Tl. Используя тот же подход, что и для атома Au, были вы­

числены параметры изотопического сдвига для переходов 6p2P3/2 \rightarrow 7s2S1/2,

6p2P1/2 \rightarrow 6d2D3/2 и 6p2P1/2 \rightarrow 7s2S1/2 атома Tl. Затем эти параметры были

использованы для интерпретации эксперимента. Впервые детали расчётов и по­

лученные результаты были опубликованы в работе [82].
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3.1. Общие теоретические сведения

В данной диссертации для параметризации изотопического сдвига энергии

перехода \Delta \nu A
\prime ,A = \nu A

\prime  - \nu A мы использовали следующее выражение:

\Delta \nu A
\prime ,A = (k\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S} + k\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S})(

1

MA\prime  - 
1

MA
) + F\delta 

\bigl\langle 
r2
\bigr\rangle A\prime ,A

, (3.1)

где k\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S}, k\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S} обозначают константы нормального и аномального массовых

сдвигов, F — константу полевого сдвига, MA и MA\prime — массы изотопов с массо­

выми числами A и A\prime , \delta 
\bigl\langle 
r2
\bigr\rangle A\prime ,A

=
\bigl\langle 
r2
\bigr\rangle A\prime 

 - 
\bigl\langle 
r2
\bigr\rangle A — разность квадратов сред­

неквадратичных зарядовых радиусов рассматриваемых изотопов. Необходимо

отметить, что такие ядерно-физические эффекты, как деформация и поляриза­

ция ядра [154–156], могут привести к появлению дополнительных слагаемых в

выражении (3.1). Как правило, вклад этих слагаемых довольно мал и поэтому

мы не рассматриваем их в настоящем исследовании.

Для расчёта константы полевого сдвига F необходимо вычислить произ­

водную F = \partial \nu /\partial 
\bigl\langle 
r2
\bigr\rangle 
. Константы массового сдвига k\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S} и k\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S} могут быть

вычислены с помощью следующих релятивистских операторов [157–160]:

H\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S} =
1

2M

\sum 
i

(\bfitp 2
i  - 

\alpha Z

ri

\biggl[ 
\bfitalpha i +

(\bfitalpha i \cdot \bfitr i)\bfitr i
r2i

\biggr] 
\cdot \bfitp i), (3.2)

H\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S} =
1

2M

\sum 
i\not =k

(\bfitp i \cdot \bfitp k  - 
\alpha Z

ri

\biggl[ 
\bfitalpha i +

(\bfitalpha i \cdot \bfitr i)\bfitr i
r2i

\biggr] 
\cdot \bfitp k), (3.3)

где Z это заряд ядра, \bfitalpha i — матрицы Дирака, действующие на i-ый электрон,

и \bfitr i — координата i-ого электрона. Отметим, что H\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S} является двухэлектрон­

ным оператором. Данный факт усложняет проведение практических расчётов.
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3.2. Тестирование разработанных методов расчёта

В работе [154] были вычислены различные вклады в константу массового

сдвига для литиеподобных ионов. При этом были выделены отдельно так назы­

ваемая нерелятивистская (NR) и релятивистская (R) части: k\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S} = k\mathrm{N}\mathrm{R}\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S} +

k\mathrm{R}\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S} и k\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S} = k\mathrm{N}\mathrm{R}\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S} + k\mathrm{R}\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S}. Эти константы могут быть вычислены с ис­

пользованием следующих операторов, входящих в выражения (3.2) и (3.3):

H\mathrm{N}\mathrm{R}\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S} =
1

2M

\sum 
i

\bfitp 2
i , (3.4)

H\mathrm{R}\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S} =
1

2M

\sum 
i

( - \alpha Z
ri

\biggl[ 
\bfitalpha i +

(\bfitalpha i \cdot \bfitr i)\bfitr i
r2i

\biggr] 
\cdot \bfitp i), (3.5)

H\mathrm{N}\mathrm{R}\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S} =
1

2M

\sum 
i \not =k

(\bfitp i \cdot \bfitp k), (3.6)

H\mathrm{R}\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S} =
1

2M

\sum 
i\not =k

( - \alpha Z
ri

\biggl[ 
\bfitalpha i +

(\bfitalpha i \cdot \bfitr i)\bfitr i
r2i

\biggr] 
\cdot \bfitp k), (3.7)

Чтобы проверить разработанные в ходе данного исследования программы,

мы провели тестовые расчёты отдельно с каждым оператором (3.4) – (3.7) для

различных литиеподобных ионов и сравнили полученные значения с результа­

тами работы [154]. В таблице 3.1 приведено сравнение для константы k\mathrm{N}\mathrm{R}\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S},

в таблице 3.2 для k\mathrm{R}\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S}, в таблице 3.3 для k\mathrm{N}\mathrm{R}\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S}, а в таблице 3.4 для k\mathrm{R}\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S}.

В круглых скобках под рассчитанными в данной работе значениями приведены

отклонения по отношению к результатам работы [154] в процентах. Как можно

заметить, максимальное отклонение составляет не более 2% при обычном рас­

чёте, а при учёте поправки на взаимодействие Гаунта не превосходит 1%. Такое

небольшое отличие может быть объяснено тем, что в работе [154] было пол­

ностью учтено взаимодействие Брейта. Кроме того, при проведении расчётов

нами был использован конечный гауссов базисный набор основанный на бази­
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сах Dyall [98,100,161] (который не был специально оптимизирован для расчёта

литиеподобных ионов) и модель Гаусса распределения заряда по ядру [162]. В

то же время, в работе [154] был применён базисный набор из B-сплайнов [163]

и модель Ферми распределения заряда по ядру. Подводя итог всему вышеска­

занному, мы можем сделать вывод, что разработанный для расчёта констант

массового сдвига программный код работает корректно и может быть приме­

нён для проведения вычислений в нейтральных атомах.

Таблица 3.1. Рассчитанные значения константы kNRNMS (в ТГц \cdot а.е.м.) для различных ли­
тиеподобных ионов.

2s1/2  - 2p1/2 Si11+ Ar15+ Zn27+ Nd57+ Hg77+ Th87+ U89+

Эта работа  - 3.737  - 5.867  - 21.538  - 336.87  - 1533.37  - 3176.0  - 3672.7
(0.6%) (0.9%) (1.5%) (0.9%) (0.4%) ( - 0.1%) ( - 0.2%)

Эта работа, Гаунт  - 3.771  - 5.947  - 21.960  - 340.57  - 1541.59  - 3186.3  - 3683.3
( - 0.3%) ( - 0.4%) ( - 0.4%) ( - 0.2%) ( - 0.1%) ( - 0.4%) ( - 0.5%)

Работа [154]  - 3.759  - 5.923  - 21.862  - 339.91  - 1539.8  - 3173.8  - 3664.8

Таблица 3.2. Рассчитанные значения константы kRNMS (в ТГц \cdot а.е.м.) для различных литие­
подобных ионов.

2s1/2  - 2p1/2 Si11+ Ar15+ Zn27+ Nd57+ Hg77+ Th87+ U89+

Эта работа 0.563 1.609 13.811 323.5 1572.7 3356.8 3906.7
(0.2%) (0.0%) (0.1%) (0.1%) (0.0%) ( - 0.2%) ( - 0.3%)

Эта работа, Гаунт 0.563 1.608 13.804 323.1 1570.1 3350.0 3898.6
(0.2%) (0.0%) (0.1%) (0.2%) (0.2%) (0.0%) ( - 0.1%)

Работа [154] 0.564 1.609 13.819 323.79 1573.3 3349.5 3894.4

Таблица 3.3. Рассчитанные значения константы kNRSMS (в ТГц \cdot а.е.м.) для различных ли­
тиеподобных ионов.

2s1/2  - 2p1/2 Si11+ Ar15+ Zn27+ Nd57+ Hg77+ Th87+ U89+

Эта работа  - 41.706  - 74.573  - 236.159  - 1229.95  - 2830.61  - 4274.4  - 4651.4
(0.0%) (0.0%) ( - 0.1%) ( - 0.2%) ( - 0.3%) ( - 0.4%) ( - 0.4%)

Эта работа, Гаунт  - 41.654  - 74.453  - 235.531  - 1223.57  - 2811.51  - 4242.4  - 4615.9
(0.1%) (0.1%) (0.2%) (0.3%) (0.3%) (0.4%) (0.4%)

Работа [154]  - 41.701  - 74.544  - 235.921  - 1227.04  - 2821.08  - 4257.6  - 4632.5
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Таблица 3.4. Рассчитанные значения константы kRSMS (в ТГц \cdot а.е.м.) для различных литие­
подобных ионов.

2s1/2  - 2p1/2 Si11+ Ar15+ Zn27+ Nd57+ Hg77+ Th87+ U89+

Эта работа 0.726 2.170 19.394 409.92 1689.00 3240.5 3687.8
(0.7%) (0.0%) ( - 0.1%) ( - 0.3%) ( - 0.4%) ( - 0.5%) ( - 0.5%)

Эта работа, Гаунт 0.725 2.167 19.347 407.97 1678.51 3218.2 3661.9
(0.8%) (0.1%) (0.1%) (0.2%) (0.2%) (0.2%) (0.2%)

Работа [154] 0.731 2.169 19.369 408.63 1681.66 3224.2 3668.6

3.3. Атом Au

3.3.1. Детали расчётов

На первом этапе исследования был выполнен полноэлектронный расчёт

методом CCSD(T) [89,90] с гамильтонианом Дирака – Кулона и гауссовой моде­

лью распределения заряда ядра. При этом для вычисления констант F и kNMS

был применён базисный набор LHbas — расширенная версия Dyall AE4Z [95,97].

В таблице 3.5 приведено итоговое число базисных функций различных типов,

включенных в этот набор, а также состав других использованных в расчётах на­

боров. Вследствие большей вычислительной сложности, для полноэлектронного

расчёта константы kSMS был применён базисный набор Mbas — расширенная

версия Dyall AE3Z [95, 97], но с меньшим числом функций, чем в LHbas. Во

всех описанных выше расчётах атома Au энергия виртуальных орбиталей была

ограничена величиной 10000 Eh.

Затем были рассчитаны поправки на корреляционные эффекты более вы­

соких порядков методом CCSDT(Q) [110, 111, 140] с использованием базисного

набора Mbas. В этот расчёт было включено 19 валентных электронов (1s - 4f

электроны были заморожены), а ограничение на энергию виртуальных орби­

талей было установлено на уровне 20 Eh. Так как основной расчёт kSMS был

выполнен в базисе меньшего размера, чем в случае kNMS и F , для достижения

сопоставимого уровня точности необходимо оценить соответствующую поправ­

ку к полученному значению. Для этого мы вычислили разность значений, по­
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лученных в полноэлектронных расчётах методом CCSD в базисах Lbas и Mbas.

Как и базисный набор LHbas, Lbas является расширенной версией Dyall AE4Z,

но содержит меньше функций с высоким угловым моментом (см. таблицу 3.5).

Поправка на взаимодействие Гаунта для всех исследуемых констант была вы­

числена как разность значений, полученых методом DHF с гамильтонианами

Дирака – Кулона и Дирака – Кулона –Гаунта. Для оценки погрешностей прове­

дённых вычислений, мы также провели расчёты с использованием базисного

набора Sbas, являющегося расширенной версией Dyall AE2Z [95,97].

Таблица 3.5. Состав базисных наборов, примененных при расчётах электронной структуры
атома Au. Базисные наборы приведены в порядке снижения их качества.

Базисный набор Функции
LHbas 40s, 36p, 19d, 14f, 10g, 7h, 4i
Lbas 40s, 36p, 19d, 14f, 10g, 5h, 1i
Mbas 36s, 30p, 15d, 11f, 5g, 1h
Sbas 30s, 25p, 12d, 9f, 1g

3.3.2. Результаты

Результат расчёта константы полевого сдвига F и оценка полученной по­

грешности для рассматриваемого перехода 6s2S1/2 \rightarrow 6p2P1/2 атома Au приве­

дены в таблице 3.6. Как можно заметить, итеративный учёт трёхкратных ам­

плитуд в рамках метода CCSDT даёт значительный вклад (около 2.6% от ито­

гового значения) относительно пертурбативного учёта методом CCSD(T). Тем

не менее, как следует из результатов пертурбативного расчёта поправки на че­

тырёхкратные амплитуды CCSDT(Q), составившей около 1.2%, в итоге удалось

добиться сходимости по уровню учёта межэлектронной корреляции. Вклад меж­

электронного взаимодействия Гаунта составил менее 1% от итогового значения.

В таблице 3.7 представлены результаты расчёта констант k\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S}, k\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S} и

k\mathrm{M}\mathrm{S} = k\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S} + k\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S}, а также оценка полученных погрешностей. Как нетрудно
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Таблица 3.6. Рассчитанное значение и погрешность константы полевого сдвига F (в ГГц/фм2)
для перехода 6s2S1/2 \rightarrow 6p2P1/2 в атоме Au.

Переход 6s2S1/2 \rightarrow 6p2P1/2

Вклады:
79e – CCSD(T)  - 41.9

19e – CCSDT  - 19e – CCSD(T) +1.0
19e – CCSDT(Q)  - 19e – CCSDT +0.5
Поправка на базис –
Гаунт +0.3

Погрешности:
Корреляция (валентные электроны) 0.5
Корреляция (остовные электроны) 0.1
Базис 0.6
Интерференция базиса и корреляции 0.1
Гаунт 0.3
Модель зарядового распределения 0.4
КЭД 0.4

Итого  - 40.1(11)

заметить, для обеих констант k\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S} и k\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S} поправки на итеративный учёт трех­

кратных кластерных амплитуд относительно петурбативного дают значитель­

ный вклад в итоговые значения (см. строку “19e – CCSDT  - 19e – CCSD(T)”).

Вклад четырёхкратных кластерных амплитуд в k\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S}, расчитанный как раз­

ность значений, полученных методами CCSDT(Q) и CCSDT, также не является

пренебрежимо малым. В то же время, в случае константы k\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S} этот вклад по­

лучается достаточно мал относительно финального теоретического значения.

Ситуация с вкладом межэлектронного гаунтовского взаимодействия аналогич­

на. В случае константы k\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S} поправка на это взаимодействие не велика, однако

для константы k\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S} даёт значительный вклад в итоговое значение.

При определении итоговой погрешности расчёта констант F , k\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S}, k\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S} и

k\mathrm{M}\mathrm{S} = k\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S} + k\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S} были учтены следующие вклады.

1. Погрешность, обусловленная конечным размером базисного набора. В слу­
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Таблица 3.7. Рассчитанные значения и погрешности k\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S} и k\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S} (в ГГц\cdot а.е.м.) и их суммы
k\mathrm{M}\mathrm{S} для перехода 6s2S1/2 \rightarrow 6p2P1/2 в атоме Au.

Переход 6s2S1/2 \rightarrow 6p2P1/2

k\mathrm{N}\mathrm{M}\mathrm{S} k\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S} k\mathrm{M}\mathrm{S}

Вклады:
79e – CCSD(T) 723 221 944

19e – CCSDT  - 19e – CCSD(T)  - 124  - 37  - 161
19e – CCSDT(Q)  - 19e – CCSDT  - 4  - 31  - 35
Поправка на базис –  - 28  - 28
Гаунт +5  - 22  - 17

Погрешности:
Корреляция (валентные электроны) 4 31
Корреляция (остовные электроны) 32 77
Базис 10 28
Интерференция базиса и корреляции 21 19
Гаунт 5 22

Итого 600(40) 103(93) 703(101)

чае констант F и kNMS она была оценена как разность результатов, по­

лученных методом CCSD(T) с базисными наборами LHBas и MBas. Для

константы kSMS этот вклад был оценен как разность значений, получен­

ных методом CCSD с базисными наборами LBas и MBas. В таблицах 3.6

и 3.7 вклад от этого источника погрешности приведён в строке “Базис”.

2. Погрешность учёта корреляционных эффектов методом CCSDT(Q) для

19 валентных электронов. В качестве оценки величины этой погрешности

мы использовали разность значений, полученных методами CCSDT(Q) и

CCSDT в расчётах с 19 электронами и использованием базисного набора

MBas. В таблицах 3.6 и 3.7 этому источнику погрешности соответствует

строка “Корреляция (валентные электроны)”.

3. Погрешность учёта корреляционных эффектов для 60 остовных электро­

нов 1s...4f атома Au. Для оценки этой величины была вычислена разность

вкладов неитеративных трехкратных амплитуд (T), полученных в расчё­
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тах со всеми 79 электронами и с 19 валентными электроном. Эта разность

соответствует вкладу трехкратных амплитуд остовных электронов в рас­

сматриваемые константы. В таблицах 3.6 и 3.7 вклад от этого источника

погрешности представлен в строке “Корреляция (остовные электроны)”.

4. Погрешность, связанная с интерференцией размера базисного набора и

учёта корреляционных эффектов. Для оценки этой величины мы рассчи­

тали разность корреляционных вкладов высших порядков в базисных на­

борах MBas и SBas. В таблицах 3.6 и 3.7 вклад этого эффекта представлен

в строке “Интерференция базиса и корреляции”.

5. Вклад взаимодействия Гаунта, приведённый в таблицах 3.6 и 3.7, был

полностью включён в итоговую погрешность (т. е. мы предположили, что

этот вклад был рассчитан со 100% погрешностью).

6. В случае константы F также была учтена погрешность, связанная с ис­

пользуемой в расчётах моделью распределения заряда по ядру. Для этого

на уровне DHF были проведены расчёты с гауссовым и фермиевским рас­

пределениями заряда. Полученная как разность этих значений, погреш­

ность приведена в таблице 3.6.

7. Кроме того, следуя работе [82], мы включили КЭД эффекты в разме­

ре \approx 1% в погрешность константы F .

Для получения итоговой погрешности мы вычислили корень из суммы

квадратов всех описанных выше погрешностей.

С помощью констант, приведённых в таблицах 3.6 и 3.7, были интерпре­

тированы экспериментальные данные, полученные в работе [85] для цепочки

изотопов атома Au. В таблице 3.8 приведены измеренные изотопические сдви­

ги (ИС) \delta \nu A,197 и полученные значения \delta \langle r2\rangle A,197.
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Таблица 3.8. Значения ИС (\delta \nu A,197) и \delta \langle r2\rangle A,197 относительно 197Au, извлеченные из экспери­
ментальных данных, предполагая разные значения I. Значения I в круглых скобках пред­
ставляют случаи, когда значение не является точным или не было измерено напрямую. Ста­
тистические экспериментальные погрешности указаны в круглых скобках, а систематические
погрешности, возникающие в результате атомных расчётов, указаны в фигурных скобках.

A I \delta \nu A,197, МГц \delta \langle r2\rangle A,197, фм2

176Auls (3) 43340(640)  - 1.091(16){31}
(4) 42860(660)  - 1.079(16){31}
(5) 42520(700)  - 1.071(16){31}

176Auhs (8) 42580(310)  - 1.072(8){31}
(9) 43070(370)  - 1.085(9){31}

177Aug 1/2 39290(220)  - 0.990(5){29}
177Aum (11/2) 37860(250)  - 0.954(6){28}
178Aug (2) 24650(260)  - 0.624(7){18}

(3) 23800(260)  - 0.603(7){18}
178Aum (7) 9790(140)  - 0.254(3){8}

(8) 10300(140)  - 0.266(3){9}
179Au 1/2 31570(200)  - 0.796(5){23}
180Au (1) 10650(200)  - 0.274(5){9}
181Au (3/2) 7820(230)  - 0.203(6){7}
182Au (2) 7160(200)  - 0.186(5){6}
183Au (5/2) 5620(120)  - 0.147(3){5}a
187Aum (9/2) 5380(160)  - 0.139(4){4}b
191Aum (11/2) 7950(180)  - 0.201(4){6}
193Aum 11/2 4780(180)  - 0.121(4){4}
195Aum 11/2 1760(220)  - 0.045(5){1}

aНаше значение отличается от \delta \langle r2\rangle A,197(183Au)=  - 0.130(9) [164], частично
из-за разных используемых атомных параметров ИС.
b\delta \langle r2\rangle A,197(187Aum) вычислена с использованием новых атомных параметров
ИС, \delta \nu A,197(187Aum) найдена в работе [165].
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3.4. Атом Tl

Используя ту же вычислительную схему, программный код и метод оцен­

ки теоретической погрешности, что и для атома золота, в работе [82] были про­

ведены расчёты констант изотопического сдвига для атома таллия. Итоговые

результаты этих расчётов приведены в таблице 3.9 (численные расчёты были

проведены Г. О. Пенязьковым).

Таблица 3.9. Итоговые значения констант массового сдвига kNMS, kSMS, их суммы k\mathrm{M}\mathrm{S} (в
ГГц\cdot а.е.м.) и константы полевого сдвига F (в ГГц/фм2).

kNMS kSMS kMS F
6p2P3/2 \rightarrow 7s2S1/2 (535 нм)  - 323(10) 188(35)  - 135(36) 16.15(32)
6p2P1/2 \rightarrow 6d2D3/2 (277 нм)  - 605(14) 30(69)  - 575(71) 9.50(44)
6p2P1/2 \rightarrow 7s2S1/2 (378 нм)  - 421(27) 145(46)  - 275(54) 15.22(30)

С помощью приведённых в таблице 3.9 констант можно интерпретировать

измеренные ранее изотопические сдвиги и пересчитать разности среднеквадра­

тичных зарядовых радиусов \delta \langle r2\rangle . Однако, при рассмотрении перехода 277 нм

вместо теоретического значения константы F [9.50(44) ГГц/фм2] можно исполь­

зовать рассчитанное значение для перехода 535 нм и отношение констант F для

двух переходов k\mathrm{e}\mathrm{x}\mathrm{p}\mathrm{t} = F277 \mathrm{n}\mathrm{m}/F535 \mathrm{n}\mathrm{m}, определённое из экспериментальных

данных с помощью диаграммы Кинга [138]: F277 \mathrm{n}\mathrm{m} = F535 \mathrm{n}\mathrm{m}k\mathrm{e}\mathrm{x}\mathrm{p}\mathrm{t} = 9.32(23)

ГГц/фм2. В данном случае такой подход позволяет добиться большей точно­

сти и поэтому он был применён для определения \delta \langle r2\rangle . Полученные значения

представлены в таблице 3.10. Экспериментальная погрешность обозначена круг­

лыми скобками. Погрешность, связанная с неточностью расчёта констант поле­

вого и массового сдвига, записана в фигурных скобках. Кроме того, в табли­

це 3.10 приведены результаты, полученные со старыми значениями констант из

работ [138,166].
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Таблица 3.10. Значения \delta \langle r2\rangle для цепочки изотопов атома Tl, определённые из эксперимен­
тальных данных по ИС для трех рассмотренных переходов в статьях [138, 166] и в данной
работе. Погрешность, указанная в круглых скобках, обусловлена экспериментальной погреш­
ностью измерения величины ИС, а погрешность указанная в фигурных скобках – теорети­
ческая. При наличии для одного и того же изотопа различных экспериментальных данных
выбирались данные с наименьшей погрешностью.

A I \delta \langle r2\rangle , фм2 [138,166] \delta \langle r2\rangle , фм2 A I \delta \langle r2\rangle , фм2 [138,166] \delta \langle r2\rangle , фм2

208g 5 0.183(13){13} 0.1919(130){38}a 192m 7  - 0.6358(6){450}  - 0.6681(6){130}i
207g 1/2 0.1048(2){70} 0.1100(2){22}b 191g 1/2  - 0.6544(7){460}  - 0.6878(7){140}i
205g 1/2 0 0 191m 9/2  - 0.4899(6){340}  - 0.5158(6){100}i
204g 2  - 0.0635(71){40}  - 0.0667(74){13}c 190g 2  - 0.7063(4){490}  - 0.7424(4){150}i
203g 1/2  - 0.10321(2){700}  - 0.10840(3){220}d 190m 7  - 0.7223(5){510}  - 0.7591(5){150}i
202g 2  - 0.1834(71){130}  - 0.1926(74){38}c 189m 9/2  - 0.5543(41){390}  - 0.5837(43){120}e
201g 1/2  - 0.2077(9){150}  - 0.2182(9){43}e 188m 7  - 0.8134(5){570}  - 0.8549(5){170}i
200g 2  - 0.2979(71){210}  - 0.3129(74){62}c 187m 9/2  - 0.616(31){43}  - 0.650(32){17}h
199g 1/2  - 0.3116(71){220}  - 0.3275(74){65}c 186m1 7  - 0.9324(15){650}  - 0.9799(15){200}k
198g 2  - 0.4035(71){290}  - 0.4239(74){84}f 186m2 10  - 0.719(23){50}  - 0.758(24){20}h
198m 7  - 0.3804(71){270}  - 0.3998(74){80}g 185g 1/2  - 0.938(41){66}  - 0.987(43){25}h
197g 1/2  - 0.4119(71){290}  - 0.4330(74){86}f 185m 9/2  - 0.731(29){51}  - 0.770(30){20}h
197m 9/2  - 0.272(26){19}  - 0.2871(270){75}h 184m1 2  - 0.979(32){69}  - 1.031(32){27}l
196g 2  - 0.4795(5){340}  - 0.5036(5){100}i 184m2 7  - 0.976(24){68}  - 1.027(26){27}l
196m 7  - 0.4544(6){320}  - 0.4773(6){95}i 184m3 10  - 0.777(20){54}  - 0.820(23){21}l
195g 1/2  - 0.4820(71){340}  - 0.5068(75){100}j 183g 1/2  - 1.033(15){72}  - 1.086(17){28}l
195m 9/2  - 0.324(11){23}  - 0.3419(120){90}h 183m 9/2  - 0.775(15){54}  - 0.818(17){22}l
194g 2  - 0.5551(39){50}  - 0.5831(5){120}i 182m1 4  - 1.120(18){78}  - 1.179(19){30}l
194m 7  - 0.5481(5){380}  - 0.5759(5){110}i 182m2 7  - 1.123(30){78}  - 1.182(33){30}l
193g 1/2  - 0.5716(11){400}  - 0.6007(12){120}e 181 1/2  - 1.174(16){82}  - 1.236(17){32}l
193m 9/2  - 0.4111(10){290}  - 0.4329(11){87}e 180 4  - 1.254(22){88}  - 1.319(24){34}l
192g 2  - 0.6296(4){440}  - 0.6616(4){130}i 179 1/2  - 1.274(29){89}  - 1.340(31){35}l

aЭкспериментальные данные по ИС взяты из работы [167]
bЭкспериментальные данные по ИС взяты из работы [168]
cЭкспериментальные данные по ИС взяты из работы [169]
dЭкспериментальные данные по ИС взяты из работы [170]
eЭкспериментальные данные по ИС взяты из работы [171]
fЭкспериментальные данные по ИС взяты из работы [172]
gЭкспериментальные данные по ИС взяты из работы [173]
hЭкспериментальные данные по ИС взяты из работы [138]
iЭкспериментальные данные по ИС взяты из работы [174]
jЭкспериментальные данные по ИС взяты из работы [175]
kЭкспериментальные данные по ИС взяты из работы [176]
lЭкспериментальные данные по ИС взяты из работы [166]
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Как следует из таблицы 3.10, теоретическая погрешность становится срав­

нима с экспериментальной при рассмотрении наиболее экзотических изотопов

(A<186). В общем случае теоретическая погрешность не превосходит 2.6%. Та­

кой уровень точности при исследовании изотопических сдвигов в тяжёлых ато­

мах как минимум не хуже того, что удалось добиться для атомов радия [156]

и франция [177]. Полученные в данной работе значения \delta \langle r2\rangle отличаются от

приведённых в литературе по порядку величины на 5%. С формальной точ­

ки зрения это различие вписывается в теоретическую погрешность \delta \langle r2\rangle в ра­

ботах [138, 166]. Однако, приведённая в этих работах [138, 166] теоретическая

погрешность (7%) была основана на оценках из общих соображений и не име­

ла под собой такого теоретического обоснования, как в данном исследовании.

Более того, существенное различие результатов вычислений (до 30%, см. табли­

цу 3.9) может указывать на значительную недооценку теоретической погрешно­

сти. Также необходимо отметить, что при определении \delta \langle r2\rangle в работах [138,166]

константой аномального массового сдвига для перехода 6p2P3/2 \rightarrow 7s2S1/2 было

решено пренебречь. Однако, из таблицы 3.9 следует, что величина k\mathrm{S}\mathrm{M}\mathrm{S} явля­

ется значительной для данного перехода и для достижения высокого уровня

точности её необходимо учитывать.
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Глава 4

Поиск индуцированных аксионоподобными

частицами \scrT , \scrP -нечётных взаимодействий в

молекулах

В главе 4 рассматриваются индуцированные аксионоподобными частицами

(АПЧ) \scrT , \scrP -нечётные взаимодействия в молекулах. В ходе проведения иссле­

дования были вычислены молекулярные параметры этих взаимодействий для

катиона HfF+. С их помощью были переинтерпетированны результаты экспери­

мента по поиску электрического дипольного момента (ЭДМ) электрона [69]. В

итоге были установлены новые ограничения на произведение констант рассмат­

риваемых взаимодействий. Полученные результаты впервые были опубликова­

ны в работах [86,87].

4.1. Общие теоретические сведения

Взаимодействие между нуклонами атомного ядра и электронами, инду­

цированное обменом АПЧ, может быть как сохраняющим \scrT ,\scrP -чётность, так

и нарушающим. Предметом исследования в настоящей диссертации является

\scrT ,\scrP -нечётное взаимодействие. В случае обмена АПЧ с массой ma потенциал

взаимодействия между нуклоном и электроном может быть записан следую­

щим образом [58,178]:

VeN(\bfitr  - \bfitR ) = +i
gsNg

p
e

4\pi 

e - ma| \bfitr  - \bfitR | 

| \bfitr  - \bfitR | \gamma 0\gamma 5, (4.1)

где нуклон N может быть протоном или нейтроном, gsN это константа скаляр­

ного взаимодействия нуклона с АПЧ, gpe – константа псевдоскалярного взаи­
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модействия электрона с АПЧ, \bfitR — положение нуклона, \bfitr — положение элек­

трона, а \gamma -матрицы Дирака действуют на четырёхкомпонентную электронную

волновую функцию. В предыдущих работах [58,70–72] для проведения расчётов

применялось приближение точечного ядра в операторе индуцированного АПЧ

электрон-ядерного взаимодействия (сама электронная волновая функция при

этом вычислялась для случая конечного ядра):

VeN(r) = +i
gsNg

p
e

4\pi 

e - mar

r
\gamma 0\gamma 5. (4.2)

В настоящей диссертации удалось выйти за пределы этого приближения и про­

вести расчёты непосредственно с оператором (4.1), учтя эффект конечного раз­

мера ядра. Для этого были модифицированы методы расчёта, изначально раз­

работанные для \scrT ,\scrP -нечётного электрон-электронного взаимодействия, инду­

цированного обменом АПЧ. Потенциал этого взаимодействия может быть запи­

сан следующим образом [58,178]:

Vee(\bfitr 1, \bfitr 2) = +i
gseg

p
e

4\pi 

e - ma| \bfitr 1 - \bfitr 2| 

| \bfitr 1  - \bfitr 2| 
\gamma 0\gamma 5 , (4.3)

где gse — скалярная константа взаимодействия электрона с АПЧ, \bfitr 1 и \bfitr 2 — поло­

жения электронов, а дираковские \gamma -матрицы действуют на волновую функцию

второго электрона.

Просуммировав выражение (4.1) по всем частицам, можно найти полное

\scrT ,\scrP -нечётное индуцированное АПЧ взаимодействие между выбранным ядром

и электронами рассматриваемой линейной молекулы. Полное взаимодействие

можно охарактеризовать одним параметром, полностью определяемым элек­

тронной структурой молекулы [70,179]:

W (eN)
ax (ma) =

1

\Omega 

1

g\=sNg
p
e
\langle \Psi | 

Ne\sum 
i=1

\sum 
N

\int 
d\bfitR \rho (\bfitR )VeN(\bfitr i  - \bfitR )| \Psi \rangle , (4.4)
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где \rho (\bfitR ) это нормированная на единицу ядерная плотность, \Psi — электронная

волновая функция рассматриваемой линейной молекулы, \Omega — проекция на ось

молекулы полного электронного углового момента, Ne — число электронов, а

индекс i пробегает по всем электронам. В данном исследовании предполагает­

ся, что различием в распределении протонов и нейтронов можно пренебречь.

Заметим, что g\=sN — константа взаимодействия АПЧ с нуклонами, усредненная

по всем нуклонам ядра: g\=sN = (Nng
s
n + Zgsp)/A, где gsn и gsp — константы ска­

лярного взаимодействия АПЧ с протоном и АПЧ с нейтроном, соответственно,

Nn — число нейтронов, Z — заряд ядра, и A = Nn + Z — массовое число.

Похожим образом, электрон-электронное взаимодействие может быть оха­

рактеризовано одним молекулярным параметром:

W (ee)
ax (ma) =

1

\Omega 

1

gseg
p
e
\langle \Psi | 

Ne\sum \prime 

i,j=1

Vee(\bfitr i, \bfitr j)| \Psi \rangle . (4.5)

При суммировании необходимо учитывать слагаемые только с i \not = j, что отме­

чено штрихом над знаком суммы.

Используя введённые выше обозначения, сдвиг энергии электронного уров­

ня, возникающий из-за \scrT ,\scrP -нечётного взаимодействия (4.1), можно записать в

следующем виде:

\delta E = g\=sNg
p
e\Omega W

(eN)
ax (ma), (4.6)

а сдвиг энергии, возникающий из-за \scrT ,\scrP -нечётного взаимодействия (4.3), мож­

но записать как:

\delta E = gseg
p
e\Omega W

(ee)
ax (ma). (4.7)

Рассмотрим отдельно два предельных случая для рассматриваемых взаи­

модействий. Это будет полезно для анализа полученных результатов.

Предел малой массы. Как не трудно заметить, при ma = 0 экспоненту в

потенциалах взаимодействия (4.1) и (4.3) можно заменить единицей. При ма­



78

лых, но ненулевых массах такая замена, очевидно, будет лишь приближённой.

Оценить, при каких условиях данное приближение будет достаточно точным,

можно следующим образом. С уменьшением массы АПЧ характерный радиус

взаимодействия типа Юкавы RYu = 1/ma(релятивистские единицы) = \hbar /mac

будет увеличиваться [58]. Когда он станет гораздо больше размеров самой мо­

лекулы, то его дальнейшее увеличение практически не будет менять взаимодей­

ствие внутри молекулы. В области локализации электронной волновой функ­

ции показатель экспоненты mar \approx 0, а значит exp(mar) \approx 1. Характерное

молекулярное расстояние, определяющее масштаб электронной задачи, можно

принять равным 1 Бор. Юкавовскому взаимодействию с таким характерным

радиусом соответствует масса АПЧ ma \approx 4 кэВ. Таким образом, можно ожи­

дать, что при ma < 1 кэВ значения параметров W (eN)
ax и W

(ee)
ax почти не будут

зависеть от ma.

Предел большой массы. Приma \rightarrow +\infty зависимость от r в потенциале (4.1)

с точностью до постоянного множителя стремится к \delta -функции [72]:

e - mar

4\pi r
\rightarrow 1

m2
a

\delta (\bfitr ). (4.8)

Для перехода к пределу характерный радиус юкавовского взаимодействия дол­

жен быть меньше ядерного масштаба 1 Фм, что соответствует ma \approx 0.2 ГэВ.

Следовательно, можно ожидать, что приближение работает при ma \geq 1 ГэВ.

Так как взаимодействие при таких больших массах становится почти точечным,

появляется возможность в уравнении (4.4) использовать следующее приближе­

ние: \int 
d\bfitR \rho (\bfitR )VeN(\bfitr i  - \bfitR ) \approx +i

gsNg
p
e

m2
a

\rho (ri)\gamma 0\gamma 5. (4.9)

В уравнении (4.5) также можно выполнить предельный переход (4.8). В резуль­

тате получаются приближённые выражения для параметров W (eN)
ax и W (ee)

ax (см.
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также работы [58,70]): W (eN)
ax (ma) \simeq \widetilde W eNm - 2

a и W (ee)
ax (ma) \simeq \widetilde W eem - 2

a , где новые

параметры \widetilde W eN и \widetilde W ee не зависят от ma. Параметризация сдвига энергии в ре­

зультате электрон-ядерного взаимодействия может быть записана в следующем

виде [71]:

\delta E \approx g\=sNg
p
e

m2
a

\Omega \widetilde W eN , (4.10)

где \widetilde W eN = \mathrm{l}\mathrm{i}\mathrm{m}
ma\rightarrow +\infty 

m2
aW

(eN)
ax (ma). (4.11)

Аналогичную параметризацию можно записать и для электрон-электронного

взаимодействия:

\delta E \approx gseg
p
e

m2
a

\Omega \widetilde W ee, (4.12)

где \widetilde W ee = \mathrm{l}\mathrm{i}\mathrm{m}
ma\rightarrow +\infty 

m2
aW

(ee)
ax (ma). (4.13)

Кроме того необходимо отметить, что при больших массах АПЧ параметр

W
(eN)
ax может быть выражен через параметр электрон-ядерного скалярно-псев­

доскалярного взаимодействия. Данный факт напрямую следует из выражения

для потенциала скалярно-псевдоскалярного взаимодействия [5] (см. также урав­

нение (4.9)):

VS - PS = iZkS - PS
GF\surd 

2
\rho (\bfitr )\gamma 0\gamma 5, (4.14)

где kS - PS — безразмерная константа взаимодействия, Z — заряд ядра,GF — кон­

станта Ферми (2.2225 \cdot 10 - 14 в атомных единицах). Соответствующий этому

взаимодействию сдвиг энергии можно параметризовать следующим образом:

\delta E = \Omega kS - PSWS - PS, (4.15)
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где

WS - PS =
1

\Omega 
\langle \Psi | 1

kS - PS

Ne\sum 
i=1

VS - PS(\bfitr i)| \Psi \rangle . (4.16)

Итого, в предельном случае большой массы АПЧ соотношение между молеку­

лярными параметрами можно выразить простой формулой:

W (eN)
ax (ma \rightarrow \infty ) =

A
\surd 

2

Z

1

GFm2
a

WS - PS. (4.17)

4.2. Практическая реализация методов расчёта

Для учёта эффекта конечного размера ядра при расчёте молекулярного

параметра W
(eN)
ax (ma) были модифицированы методы, разработанные в рабо­

те [86] для расчёта W (ee)
ax (ma). Так, при решении обеих задач возникает необ­

ходимость вычисления “примитивных интегралов” вида \langle ab| e - mar12/r12| cd\rangle , где

a, b, c, d – гауссовы функции вида xnymzke - \beta r2. Параметр \beta > 0 определяет

диффузность данной базисной функции, числа n,m, k являются целыми неот­

рицательными, а их сумма равна полному угловому моменту функции. При

расчёте параметра W (ee)
ax (ma) все четыре функции a, b, c, d возникают из разло­

жения молекулярных биспиноров по конечному базису. В случае вычисления

W
(eN)
ax (ma) только две гауссианы связаны с электронной волновой функции, а

ещё две моделируют распределение нуклонов по ядру. Так получается благо­

даря тому, что мы используем гауссову модель распределения заряда по яд­

ру \rho = ce - \alpha r2 [142] и предполагаем, что распределение нейтронов достаточно

хорошо совпадает с распределением протонов. Соответственно, “примитивные

интегралы” появляющиеся при вычислении W
(eN)
ax (ma) могут быть записаны

в следующем виде: \langle a\gamma | e - mar12/r12| c\gamma \rangle , где \gamma =
\surd 
\rho . Для большей общности,

однако, рассмотрим подробнее реализацию метода расчёта “примитивных ин­

тегралов” вида \langle ab| e - mar12/r12| cd\rangle . В случае двухатомной молекулы базисные
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функции a, b, c, d могут быть центрированы на разных ядрах, что усложняет

такой расчет (см. в работе [72] решение одноцентровой задачи с функциями

гауссовского типа).

Задача вычисления юкавовских интегралов \langle ab| e - mar12/r12| cd\rangle является

обобщением задачи расчёта кулоновских интегралов \langle ab| 1/r12| cd\rangle . Вычислитель­

ный алгоритм решения последней чаще всего включает в себя расчёт функции

Бойса [180,181]:

Fm(T ) =

\int 1

0

dtt2me - Tt2. (4.18)

Для вычисления интегралов \langle ab| e - mar12/r12| cd\rangle оказывается достаточным

заменить функцию Бойса более сложной специальной функцией [182]:

Gm(T, U) =

\int 1

0

dtt2me - Tt2+U(1 - 1
t2
). (4.19)

Благодаря этому оказывается возможным использовать множество обобщений

классических алгоритмов расчёта двухэлектронных кулоновских интегралов:

МакМёрчи –Дэвидсона [183], Обары – Сайки [184], Попла –Хэре [185], Хэда –

Гордона – Попла [186], PRISM Джилла и др. [187] и так далее [188–191]. В пред­

ставленной диссертации для расчёта юкавовских интегралов мы использова­

ли вычислительный алгоритм, реализованный в библиотеке LIBINT [192]. Ис­

пользуемый в библиотеке подход является аналогом квадратурного метода Ри­

са –Дюпюи и др. [193–195], позднее доработанного Линдхом и др. [196]. Преиму­

щество данного подхода в сравнении с другими численными методами заключа­

ется в возможности расчёта интегралов с орбиталями, обладающими высоким

угловым моментом. Тем не менее, для использования в практических расчётах,

в код библиотеки пришлось внести ряд изменений. Изначально, необходимый

нам алгоритм был реализован для проведения расчётов электронной структу­

ры с помощью явно коррелированных методов [182, 197–201]. Допустимый при



82

этом диапазон изменения переменных T и U оказался слишком мал для наших

целей [192]. В данной работе диапазон удалось значительно расширить.

Как было упомянуто ранее, основным методом расчёта интегралов в ори­

гинальной версии библиотеки LIBINT является специальная гауссова квадрату­

ра [198]. Для этого используются предварительно вычисленные данные, позво­

ляющие проводить вычисления в диапазоне 0 \leq T \leq Tmax и Umin \leq U \leq 103, где

Tmax = 1024 и Umin = 10 - 7. В случае если T > Tmax или U < Umin, применяется

“схема 1” из работы [197], заключающаяся в расчёте

G - 1 =
e - T

4

\sqrt{} 
\pi 

U

\Bigl[ 
ek

2

erfc(k) + e\lambda 
2

erfc(\lambda )
\Bigr] 
, (4.20)

G0 =
e - T

4

\sqrt{} 
\pi 

T

\Bigl[ 
ek

2

erfc(k)  - e\lambda 
2

erfc(\lambda )
\Bigr] 
, (4.21)

где erfc — комплементарная функция ошибок,

k =  - 
\surd 
T +

\surd 
U, (4.22)

\lambda =
\surd 
T +

\surd 
U, (4.23)

и последовательном применении повышающих рекуррентных соотношений для

вычисления остальных значений Gm:

Gm =
1

2T
[(2m - 1)Gm - 1 + 2UGm - 2  - e - T ]. (4.24)

При модификации библиотеки нами был добавлен код, реализующий вы­

числения с помощью повышающих рекуррентных соотношений при T = 0 (см.

работу [197]). Первый элемент рассчитывается по следующей формуле:

G0 = 1  - eU
\surd 
\pi Uerfc(

\surd 
U). (4.25)
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Остальные элементы определяются с помощью рекуррентных соотношений:

Gm(0, U) =
1

2m+ 1
[1  - 2UGm - 1(0, U)]. (4.26)

Кроме того, нами были обнаружены численные неустойчивости при ма­

лых T в “схеме 1”. Они возникают в результате того, что в уравнении (4.24)

T фигурирует в знаменателе. Для решения этой проблемы мы добавили код,

реализующий “схему 3” (см. работу [197]) при T < 0.1 и U < Umin. Согласно

этому методу, вычислить Gm(T, U) можно суммированием ряда:

Gm(T, U) =
\infty \sum 
k=0

( - T )k

k!
Gm+k(0, U). (4.27)

На практике мы ограничились учётом слагаемых вплоть до k = 8 включитель­

но, а величины Gm(0, U) были определены с помощью уравнений (4.25) и (4.26).

Для проверки расчётов в предельном случае очень больших масс АПЧ

мы использовали тождество (4.8). При этом в качестве численной реализации

дельта-функции была применена процедура вычисления среднего значения опе­

ратора c \cdot e - \alpha r2, где c — нормировочный множитель, а параметр \alpha должен быть

выбран намного большим любого показателя \beta примитивных гауссовых базис­

ных функций. Применение такого метода позволило использовать уже суще­

ствующую в библиотеке LIBINT реализацию алгоритма расчёта соответствую­

щих двухэлектронных интегралов.

В итоге после вычисления примитивных интегралов \langle ab| e - mar12/r12| cd\rangle ,
для расчёта W (ee)

ax было проведено 4-индексное преобразование [202] от базиса

примитивных гауссовых функций к базису молекулярных орбиталей с учетом

структуры \gamma -матриц. Необходимый для этого программный код был разработан

Д. Е. Майсоном [71]. В случае расчёта константы W
(eN)
ax также было проведено

подобное преобразование с переходом от базиса примитивных гауссовых функ­
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ций к базису молекулярных орбиталей.

4.3. Молекулярный катион HfF+

4.3.1. Детали расчётов

Молекулярные параметрыW
(eN)
ax иW (ee)

ax могут быть отличны от нуля толь­

ко при наличии неспаренных электронов в изучаемом электронном состоянии.

В представленной диссертации мы рассматриваем электронное состояние 3\Delta 1

молекулярного катиона HfF+, на котором был выполнен эксперимент по изме­

рению ЭДМ электрона. В данном состоянии всего два неспаренных электрона,

локализованных преимущественно на ядре Hf. Их состояния приблизительно

соответствуют 5d и 6s орбиталям иона Hf++. Можно предположить, что в слу­

чае высокой массы АПЧ из-за малого радиуса взаимодействий (4.1) и (4.3)

вклад от двухцентровых интегралов в параметры W
(eN)
ax и W

(ee)
ax будет прене­

брежимо мал. Данное предположение оказывается справедливым. Из нашего

прямого расчёта для ma = 104 эВ следует, что вклад от двухцентровых инте­

гралов в этом случае пренебрежимо мал. Благодаря этому оказывается возмож­

ным существенно упростить проведение значительной части расчётов. Так, для

ma \geq 105 эВ нами был использован именно этот метод.

Моделирование электронной структуры молекулярного катиона HfF+ бы­

ло проведено с использованием гамильтониана Дирака –Кулона. Во всех рас­

чётах мы использовали экспериментальное расстояние [203] между ядрами Hf

и F. Для описания распределения заряда по ядру нами применялась гауссова

модель, хорошо подходящая для решения молекулярных задач [142].

Расчёт параметра W (eN)
ax в приближении точечного ядра был произведён

Д. Е. Майсоном с помощью метода CCSD(T) с учётом различных поправок

(см. подробное описание в работе [86]). Учёт эффекта конечного размера ядра
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был выполнен автором диссертации. Корреляционный расчёт поправки на этот

эффект был выполнен в рамках метода CCSD(T) с тем же базисным набором,

что и при расчёте в приближении точечного ядра. Для расчёта матричных

элементов оператора из соотношения (4.4) был модифицирован программный

код, разработанный для расчёта константы W
(ee)
ax .

Расчёт параметра W (ee)
ax с учётом эффектов межэлектронной корреляции

оказался значительно сложнее расчёта W (eN)
ax , так как оператор (4.3) является

двухэлектронным. В связи с этим, необходимые вычисления были проведены

с использованием метода CCSD(T) и базисного набора SBas, состоящего из ба­

зисов AE2Z [96, 99, 100] на обоих атомах. При этом, в корреляционном расчёте

учитывался вклад всех электронов. Тем не менее, применение подобного под­

хода позволило получить достаточно точные результаты в случае молекулы

YbOH [71]. Расчёт матричных элементов оператора взаимодействия (4.3) был

выполнен автором настоящего исследования. Корреляционные расчёты пара­

метра W (ee)
ax были проведены Д. Е. Майсоном. Отметим также, что единствен­

ная попытка напрямую рассчитать константу W (ee)
ax при рассмотрении эффек­

та (4.7) в молекулах была предпринята в работе [71]. Однако решение задачи

было проведено в рамках приближения, согласно которому экспонента в урав­

нении (4.3) может быть аппроксимирована двумя первыми слагаемыми разло­

жения в ряд Тейлора (т. е. в случае малой массы АПЧ).

4.3.2. Результаты

В таблице 4.1 представлены результаты расчёта молекулярных параметров

W
(eN)
ax для различных масс АПЧ. Как можно заметить, в приближении точеч­

ного ядра функция W
(eN)
ax (ma) меняет знак в интервале между ma = 104 эВ

и ma = 105 эВ, как и в случае молекулы YbOH [71]. Отметим также, что зна­

чения параметра W (eN)
ax (ma) для молекулярного катиона HfF+, рассмотренного
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в данной работе, приблизительно вдвое меньше, чем значения W
(eN)
ax (ma) для

молекулы YbOH при всех рассмотренных массах АПЧ. Этот факт может быть

связан с различными значениями \Omega в уравнении (4.4): \Omega = 1/2 для YbOH, в то

время как для HfF+ \Omega = 1. Тем не менее, для обеих молекул сдвиг энергии (4.6)

получается сопоставимым.

В таблице 4.1 также приведены рассчитанные значения поправки на конеч­

ный размер ядра. Они были вычислены с гауссовым распределением нуклонов в

уравнении (4.4) со среднеквадратичным радиусом, равным среднеквадратично­

му зарядовому радиусу ядра. Как нетрудно заметить, эффект пренебрежим для

лёгких АПЧ и становится существенным при переходе к тяжёлым АПЧ (ma \geq 
107 эВ). Наибольший эффект, примерно 15%, был обнаружен для массы АПЧ

ma = 1010 эВ и он остается неизменным для более высоких масс АПЧ. Получен­

ные результаты можно объяснить с помощью соображений, аналогичных при­

ведённым при рассмотрении предельных случаев в разделе 4.1. Характерный

радиус юкавовского взаимодействия RYu = 1/ma(релятивистские единицы) =

\hbar /mac существенно превышает размер молекулы для легких АПЧ [58]. На­

пример, характерный атомный масштаб величиной 1 Бор соответствует ma \approx 
4 кэВ. Детали распределения нуклонов для такого взаимодействия несуществен­

ны. Напротив, для более тяжелых АПЧ характерная дальность взаимодействия

становится сравнима с размером ядра. Например, ядерный масштаб 1 Фм соот­

ветствует ma \approx 0.2 ГэВ. В этом случае необходимо учитывать влияние конеч­

ного размера атомного ядра.

В таблице 4.2 представлены результаты расчёта параметра W (ee)
ax (ma) при

различных массах АПЧ. Корреляционные эффекты дают наибольший вклад

для тяжёлых АПЧ. В случае легких АПЧ с массой менее ma = 102 эВ, значе­

нияW (ee)
ax (ma) получаются почти одинаковыми. Кроме того, в этом случаеW (ee)

ax

примерно в два раза меньше, чем W
(ee)
ax для молекулы YbOH [71] при тех же
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Таблица 4.1. Рассчитанные при различных массах АПЧ значения молекулярных параметров
W

(eN)
ax (ma). Во втором столбце приведены результаты с потенциалом (4.2), полученные мето­

дом CCSD(T) с учётом различных поправок (см. детали в работе [86]). В столбце “Поправ­
ка” приведена вычисленная поправка на отличие взаимодействия (4.1) от (4.2) (см. детали в
работе [87]). С её помощью были вычислены значения W (eN)

ax (ma) в предпоследнем столбце. В
последнем столбце приведены ограничения на произведение констант | g\=s

Ng
p
e | , полученные на

основе экспериментальных данных из работы [69] и значений W
(eN)
ax (ma) из предпоследнего

столбца.

ma, эВ W
(eN)
ax (ma), mec/\hbar W

(eN)
ax (ma), mec/\hbar | g\=sNgpe | 

Взаимодействие (4.2) Поправка, % Взаимодействие (4.1) Ограничение, \hbar c
1 +1.67 \cdot 10 - 5 0 +1.67 \cdot 10 - 5 1.11 \cdot 10 - 20

10 +1.67 \cdot 10 - 5 0 +1.67 \cdot 10 - 5 1.11 \cdot 10 - 20

102 +1.66 \cdot 10 - 5 0 +1.66 \cdot 10 - 5 1.11 \cdot 10 - 20

103 +1.54 \cdot 10 - 5 0 +1.54 \cdot 10 - 5 1.19 \cdot 10 - 20

104 +3.30 \cdot 10 - 6 0 +3.30 \cdot 10 - 6 5.25 \cdot 10 - 20

105  - 1.15 \cdot 10 - 5 0  - 1.15 \cdot 10 - 5 1.66 \cdot 10 - 20

106  - 6.41 \cdot 10 - 6 0  - 6.41 \cdot 10 - 6 2.97 \cdot 10 - 20

107  - 2.85 \cdot 10 - 7  - 1  - 2.82 \cdot 10 - 7 6.74 \cdot 10 - 19

108  - 5.30 \cdot 10 - 9  - 9  - 4.81 \cdot 10 - 9 3.95 \cdot 10 - 17

109  - 5.85 \cdot 10 - 11  - 13  - 5.09 \cdot 10 - 11 3.73 \cdot 10 - 15

1010  - 5.87 \cdot 10 - 13  - 13  - 5.10 \cdot 10 - 13 3.73 \cdot 10 - 13

массах АПЧ. Это может быть связано с различными значениями \Omega рассматри­

ваемых состояний молекул YbOH и HfF+, как и в случае параметра W (eN)
ax (ma).

При переходе от лёгких к тяжёлым АПЧ, сначала значение W (ee)
ax (ma) немного

меняется при ma = 103 эВ, затем уменьшается почти в 3 раза для ma = 104 эВ

и в итоге меняет свой знак.

Наиболее точное ограничение на ЭДМ электрона было получено в экспе­

рименте [69] на молекулярном катионе HfF+: | d\mathrm{e}| = 4.1\times 10 - 30e\cdot см. С помощью

соотношений (4.6) – (4.7) и рассчитанной в работах [12, 16, 204, 205] величины

эффективного поля E\mathrm{e}ff = Wd| \Omega | \approx 23 ГВ/см можно установить ограничение

\delta E \approx 23 мкГц на энергию нарушающих \scrT ,\scrP -чётность эффектов. Применив

соотношения (4.6) и (4.7) данное ограничение можно интерпретировать с точ­

ки зрения ограничений на произведение констант взаимодействия АПЧ. Полу­

ченные ограничения для соответствующих масс АПЧ приведены в последних
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Таблица 4.2. Рассчитанные при различных массах АПЧ значения молекулярных парамет­
ров W

(ee)
ax (ma) на различных уровнях теории электронного строения. В последнем столбце

приведены ограничения на произведение констант | gsegpe | , полученные на основе эксперимен­
тальных данных из работы [69].

ma, эВ W
(ee)
ax (ma), mec/\hbar | gsegpe | 

Ограничение, \hbar cDHF CCSD CCSD(T) (Итого)
1 +6.35 \cdot 10 - 6 +8.83 \cdot 10 - 6 +8.63 \cdot 10 - 6 2.16 \cdot 10 - 20

10 +6.35 \cdot 10 - 6 +8.83 \cdot 10 - 6 +8.63 \cdot 10 - 6 2.16 \cdot 10 - 20

102 +6.34 \cdot 10 - 6 +8.81 \cdot 10 - 6 +8.61 \cdot 10 - 6 2.16 \cdot 10 - 20

103 +5.67 \cdot 10 - 6 +7.81 \cdot 10 - 6 +7.64 \cdot 10 - 6 2.44 \cdot 10 - 20

104 +1.98 \cdot 10 - 6 +2.49 \cdot 10 - 6 +2.46 \cdot 10 - 6 7.57 \cdot 10 - 20

105 +7.73 \cdot 10 - 8 +1.64 \cdot 10 - 7 +1.59 \cdot 10 - 7 1.17 \cdot 10 - 18

106  - 4.01 \cdot 10 - 9  - 5.77 \cdot 10 - 9  - 5.67 \cdot 10 - 9 3.28 \cdot 10 - 17

107  - 6.83 \cdot 10 - 11  - 1.11 \cdot 10 - 10  - 1.08 \cdot 10 - 10 1.72 \cdot 10 - 15

108  - 6.90 \cdot 10 - 13  - 1.12 \cdot 10 - 12  - 1.09 \cdot 10 - 12 1.70 \cdot 10 - 13

109  - 6.94 \cdot 10 - 15  - 1.12 \cdot 10 - 14  - 1.09 \cdot 10 - 14 1.69 \cdot 10 - 11

1010  - 6.97 \cdot 10 - 17  - 1.12 \cdot 10 - 16  - 1.10 \cdot 10 - 16 1.67 \cdot 10 - 9

столбцах таблиц 4.1 и 4.2.

В работе [16] было вычислено значение молекулярного параметра скалярно­

псевдоскалярного взаимодействия | WS - PS| = 20.1 кГц. Согласно формуле (4.17),

это соответствует параметру | W (eN)
ax (ma = 1010эВ)| = 4.93 \cdot 10 - 13mec/\hbar . Данное

значение хорошо согласуется с полученным в настоящей работе итоговым зна­

чением | W (eN)
ax (ma = 1010эВ)| = 5.10 \cdot 10 - 13mec/\hbar .

В предельных случаях лёгких и тяжёлых АПЧ одни и те же ограничения

можно одновременно использовать для широкого диапазона масс АПЧ. Для

удобства, ограничения в этих предельных случаях приведены отдельно в таб­

лице 4.3. Для лёгких АПЧ полученные с помощью переинтерпретации экспери­

ментальных данных из работы [69] ограничения на произведения констант g\=sNg
p
e

и gseg
p
e на порядок лучше установленных в работе [58] на основе эксперимента

с молекулой ThO [206]. Для тяжёлых АПЧ установленные в данном исследова­

нии ограничения на g\=sNg
p
e немного лучше, а на gsegpe в 3 раза лучше по сравнению

с ограничениями [58] из эксперимента на ThO [206].
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Таблица 4.3. Краткая сводка полученных ограничений на произведение констант связи для
предельных случаев лёгких и тяжёлых АПЧ.

Предел Ограничение
| g\=sNgpe | /(\hbar c), ma \ll 1 кэВ 1.1 \times 10 - 20

| gsegpe | /(\hbar c), ma \ll 1 кэВ 2.2 \times 10 - 20

| g\=sNgpe | /(\hbar cm2
a), ma \geq 1 ГэВ 3.2 \cdot 10 - 15 ГэВ - 2

| gsegpe | /(\hbar cm2
a), ma \geq 1 ГэВ 1.7 \cdot 10 - 11 ГэВ - 2

Следуя применённой в работе [57] методике можно получить очень строгие

косвенные оценки на произведение gsNg
p
e с помощью объединения независимых

ограничений на gsN и gpe из совершенно разных источников. Такими источни­

ками могут быть, например, лабораторные эксперименты и астрофизические

наблюдения потерь энергии звезд. В частности, полученное из этих источни­

ков ограничение на gsNg
p
e для очень лёгких АПЧ ma < 10 - 14 эВ лучше при­

мерно на 17 порядков, чем определённое другими методами. Тем не менее,

как было отмечено в работе [57], могут существовать механизмы, способные

нарушить астрофизические ограничения, и потому крайне важны лаборатор­

ные эксперименты на Земле. В макроскопическом лабораторном эксперимен­

те QUAX-gpgs [207], целью которого было измерение дальнодействующих сил,

индуцированных АПЧ, были получены очень строгие ограничения на произ­

ведение gsNg
p
e . Лучший результат gsNg

p
e < 4.3 \cdot 10 - 30\hbar c [207] был получен для

диапазона масс АПЧ 7 \cdot 10 - 7 \div 4 \cdot 10 - 6 эВ. Это ограничение примерно на де­

сять порядков лучше полученного в данной работе для легких АПЧ (см. табли­

цу 4.3). При этом, данный диапазон масс АПЧ соответствует макроскопической

дальности взаимодействия порядка 0.1 м. В тоже время, для дальности взаимо­

действия меньше 1 мм (ma > 10 - 3 эВ) полученное в данной работе ограничение

на порядки лучше. Необходимо отметить, что в настоящем исследовании мы

рассматриваем взаимодействие между частицами (электронами и ядрами) на

атомном, а не на макроскопическом уровне. При сравнении с другими макроско­

пическими экспериментами [208–212] наблюдается схожая картина. Например,
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эксперимент Этвёш с крутильным маятником позволяет получить более строгое

ограничение на gsNg
p
e для легких АПЧ (ma < 10 - 7 эВ), но не для тяжелых. Ситу­

ация с лабораторными ограничениями на произведение gsegpe схожая: для легких

АПЧ существуют более строгие ограничения из других источников. Например,

из результатов работы [213] следует более строгое на много порядков ограниче­

ние при дальности взаимодействия больше 1 см, что соответствует лёгким АПЧ

с массами ma < 10 - 6 эВ, но не для тяжелых АПЧ. Схожая ситуация наблюдает­

ся и при сравнении с экспериментом со сферическими сверхпроводящими торси­

онными весами [214]. Подборка различных существующих экспериментальных

ограничений представлена на рис. 2 из работы [57] и рис. 2 из работы [58].

Как можно заметить, сочетание экспериментальных данных, полученных с ис­

пользованием катиона HfF+ [69], и молекулярных параметров, вычисленных

в настоящем исследовании, позволяет уточнить лабораторные ограничения на

произведение констант взаимодействия АПЧ для масс АПЧ ma \geq 10 - 2 эВ.
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Заключение

В ходе данного исследования были реализованы новые методы квантово­

механического изучения атомно-молекулярных систем для анализа свойств ядер.

В задаче о поправке Бора – Вайскопфа к сверхтонкой структуре нейтральных

атомов и молекул было показано, что расчёты могут быть выполнены с при­

менением конечного гауссова базисного набора, что позволяет использовать со­

временные квантово-химические программные пакеты. Для этого, однако, были

разработаны отдельные программы для расчёта матричных элементов вклада

конечного распределения намагниченности в константу сверхтонкого расщепле­

ния. Полученные с их помощью результаты были использованы для уточнения

магнитных моментов короткоживущих изотопов Tl. В дальнейшем, развитая в

данном исследовании методика может быть применена для определения маг­

нитных моментов короткоживущих изотопов других ядер.

Кроме того, разработанный для расчёта поправки Бора – Вайскопфа под­

ход был применён для оценки вклада конечного распределения намагниченно­

сти в константу экранирования магнитного момента ядра в ЯМР эксперименте

с молекулярным анионом ReO - 
4 . Насколько нам известно, для молекулярных си­

стем этот эффект был оценен впервые одновременно с прецизионным расчётом

электронной структуры методом связанных кластеров. Разработанный в дан­

ном исследовании подход может быть применён и для интерпретации других

ЯМР экспериментов по измерению магнитных моментов ядер.

Ещё одной частью работы стало решение задачи об изотопических сдвигах

в оптических спектрах нейтральных атомов. В ходе её решения были разработа­

ны программы для расчёта параметров, характеризующих изотопические сдви­

ги и необходимых для определения среднеквадратичных зарядовых радиусов

ядер из экспериментальных данных. С помощью этих программ были интер­

претированы эксперименты на атомах Au и Tl. На данный момент, подобные
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эксперименты запланированы для проведения на других атомах. Разработанная

в данной работе методика расчёта и оценки погрешностей может быть приме­

нена для интерпретации этих экспериментов.

Помимо описанных выше задач, мы рассмотрели интерпретацию молеку­

лярных экспериментов по поиску ЭДМ электрона с точки зрения индуцирован­

ных АПЧ \scrT , \scrP -нечётных взаимодействий. Были разработаны новые методы

расчёта молекулярных параметров, описывающих эти взаимодействия. С их

помощью были интерпретированы данные из эксперимента на молекулярном

катионе HfF+ и уточнены ограничения на произведения констант взаимодей­

ствия для АПЧ со средней массой и тяжёлых АПЧ. Применённый в данной

работе подход может быть использован для интерпретации будущих экспери­

ментов.
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Список сокращений и условных обозначений

АПЧ аксионоподобная частица
СТС сверхтонкая структура
КЭД квантовая электродинамика
БВ эффект Бора – Вайскопфа
БР эффект Брейта – Розенталь
ТМД точечный магнитный диполь
ВС модель Вудса – Саксона
РР равномерное распределение
ЯМР ядерный магнитный резонанс
ИС изотопический сдвиг
ЭДМ электрический дипольный момент
DHF метод Дирака – Хартри – Фока
NMS нормальный массовый сдвиг
SMS аномальный массовый сдвиг
SO спин-орбитальное взаимодействие
ppm миллионная доля
CCSD Метод связанных кластеров с однократными и двукратны­

ми возбуждениями
CCSD(T) Метод связанных кластеров с однократными, двукратными,

а также пертурбативным учётом трёхкратных возбуждений
CCSDT Метод связанных кластеров с однократными, двукратными

и трёхкратными возбуждениями
CCSDT(Q) Метод связанных кластеров с однократными, двукратны­

ми, трёхкратными, а также пертурбативным учётом четы­
рёхкратных возбуждений
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