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JEDNOTEMATYCZNY CYKL PUBLIKACJI

Osiggnieciem naukowym stanowigcym podstawe wszczecia postepowania habilitacyj-

nego jest jednotematyczny cykl 12 prac

Metody funkcji jawnie skorelowanych w obliczeniach efektow QED w ukia-

dach atomowych @ molekularnych.

Wszystkie artykuty ukazaty sie drukiem w czasopismach z ISI Master Journal List tj. Phy-
sical Review Letters (4), Physical Review A (7), oraz Journal of Chemical Physics (1).
Sumaryczny [F wedtug roku publikacji wynosi 52.554.
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Prezentowany cykl publikacji [H1-H12| przedstawia rozwiniecie metod kwantowo-chemi-
cznych, ktore sa oparte na funkcjach jawnie skorelowanych i ich zastosowania do obliczen
poziomdéw energii oraz innych wtasnosci uktadéw atomowych i molekularnych w oparciu
o elektrodynamike kwantowa (z ang. QED). Punktem odniesienia sa obliczenia wykonane
wezesniej dla atomu helu w ramach nierelatywistycznej elektrodynamiki kwantowej (z ang.
NRQED) [1H3]. W przedstawionym cyklu prac wykonalismy nietrywialne rozszerzenie ta-
kich obliczen na uktady bardziej ztozone, co wymagato przede wszystkim rozwiniecia metod
jawnie skorelowanych funkcji Gaussa (z ang. ECG) oraz troj- i czterociatowych funkeji wy-
ktadniczych. Majac na uwadze ograniczenia kazdej z tych metod z osobna, opracowano
podejscie, w ktorym te metody uzupetniaja sie wzajemnie, dajac mozliwosé wyznaczenia
wartoséci kompletnych poprawek QED wyzszych rzedow. Rozwiniete metody istotnie wy-
kraczaja poza znane techniki obliczeniowe [4,5]. Wykonane od podstaw oprogramowanie w
oparciu o te metody zostalo wykorzystane do wtasciwych obliczen kwantowo-chemicznych.
Wymniki przedstawione w cyklu prac wyznaczaja nowe standardy doktadnosci przewidywan
teoretycznych dla tréj- i czterociatlowych uktadéw atomowych i molekularnych, co wiecej

majg one bezposrednie odniesienie do najwyzszej jakosci danych eksperymentalnych.

Oproécz rozwiniecia i wykonania implementacji zaawansowanych metod obliczeniowych,
ich zastosowania do rozwigzania konkretnych probleméw chemicznych i fizycznych sg réw-
niez istotnym osiaggnieciem przedstawionym w cyklu publikacji. Sa one podzielone na trzy

grupy zagadnien w zaleznosci od konkretnego przedmiotu badan

(a) Uktady molekularne z pozytonami

e Opracowanie efektywnej teorii czaséw zycia w ramach NRQED dla uktadéw moleku-
larnych z pozytonami oraz podanie doktadnego wyniku dla molekuty Ps~ [H1], ktory

zostal potwierdzony eksperymentalnie.

e Obliczenie czasu zycia stanu wzbudzonego P oraz energii przejscia do stanu pod-

stawowego S w molekule Psy. Wskazanie mozliwosci potwierdzenia istnienia uktadu



w bezposrednim pomiarze spektroskopowym [H2], co zweryfikowano pozytywnie w

pézniejszym eksperymencie.
(b) Obliczenia QED w uktadach litopodobnych

e Przedstawienie najdoktadniejszych wynikéw wiodacych efektéw QED wraz z popraw-
kami skonczonej masy jadra. W szczegolnosci, przeprowadzono kluczowe obliczenia
cztonu Araki-Suchera [H3, H4| oraz logarytmu Bethego z uzyciem reprezentacji catko-
wej Schwartza [H6]. Na tej podstawie wyznaczono najbardziej precyzyjne przewidy-
wania energii przejs¢ linii Dy i Dy w atomie Li. Doprowadzenie do zgodnosci wynikéw
réznic promieni tadunkowych wyznaczanych z przesuniecia izotopowego 7Li linii Dy,

D, [H6] oraz wezesniejszych wynikéw dla przejscia 3572 — 251 /.

e Obliczenie struktury nadsubtelnej z uwzglednieniem efektéw wyzszych rzedéw QED.
Opracowanie unikatowej metody do wyznaczania struktury jadra z rozszczepienia
nadsubtelnego oraz przedstawienie wynikéw w postaci efektywnych promieni Zeema-

cha dla roznych izotop6w atomu Li oraz jonu Be™ [H5, H7, H§].

e Wyznaczenie rozszczepienia subtelnego z uwzglednieniem efektow wyzszych rzedow
QED dla atomu Li oraz jonu Be™. Otrzymano przewidywania teoretyczne o doktad-
nosci odpowiadajacej wspotczesnym pomiarom spektroskopowym. Sg one o 3-4 rzedy

doktadniejsze niz inne wyniki teoretyczne dostepne w literaturze [H9, H10].
(c) State ekranowania magnetycznego NMR

e Wyznaczenie staltej ekranowania magnetycznego dla atomu helu uwzgledniajac wio-
dace poprawki relatywistyczne oraz QED [H11]. Sa to pierwsze znane obliczenia,

ktore w sposob systematyczny i kompletny traktuja poprawki relatywistyczne.

e Opracowanie metody wyznaczania poprawek nieadiabatycznych do statej przestania-
nia NMR. Wykonanie obliczen z funkcjami ECG dla izotopomeréw molekuty wodoru
HD oraz HT. Wykorzystujac dane eksperymentalne NMR, wyznaczono najdoktad-

niejsze wartosci momentéw magnetycznych deuteronu oraz trytonu [H12].



OMOWIENIE WYNIKOW

TEO BADAN

Rozwdj metod teoretycznych chemii kwantowej pozwala na uzyskiwanie coraz doktad-
niejszych przewidywan poziomoéw energii w uktadach atomowych i molekularnych. Otrzy-
mywane wyniki moga by¢ wykorzystywane do wzajemnej weryfikacji teorii i pomiarow
spektroskopowych, ale tez do interpretacji danych eksperymentalnych oraz wyznaczania
statych fizycznych. Poziom dokladnosci wspotczesnych pomiaréow wskazuje czesto na po-
trzebe uwzgledniania w teorii subtelnych efektéw, takich jak poprawki relatywistyczne,
radiacyjne, efekty skoniczonej masy jadra, a nawet wpltyw struktury jader atomowych. Spro-
stanie temu wyzwaniu wymaga wykorzystania elektrodynamiki kwantowej (z ang. QED)
do opisu uktadéw oraz rozwiniecia zaawansowanych metod obliczeniowych do wyznaczenia
wartosci liczbowych. W ogdlnosci jest to otwarty problem chemii kwantowej. Co wiecej,
stosowane powszechnie metody wieloelektronowe bazujace na réwnaniu Diraca nie maja

nawet dobrych podstaw matematycznych ani fizycznych [6].

W przypadku lekkich atoméw i molekul (w praktycznych zastosowaniach uklady o ta-
dunku jader Z < 10), efekty relatywistyczne oraz QED moga by¢ wlaczane systematycznie
w perturbacyjnym podejéciu opartym na rozwinieciu pozioméw energii w statej struktury

subtelnej a [7]

B(a) = 3 B (1

gdzie wktad E™ jest rzedu ma™. Kazdy wspotczynnik E™ moze byé¢ wyrazony poprzez
wartosci Srednie pewnego efektywnego hamiltonianu wyprowadzonego w ramach nierelaty-
wistycznej elektrodynamiki kwantowej (z ang. NRQED) [8]. Wiodace efekty relatywistyczne
ma* w postaci hamiltonianu Breita-Pauliego oraz wiodace efekty QED ma® z logarytmem
Bethego i cztonem Araki-Suchera sa znane w literaturze na poziomie operatorowym juz
od dtuzszego czasu [9,/10]. Obliczenia pozioméw energii uwzgledniajace takie efekty zo-
staly przeprowadzone w ostatnich latach dla szeregu kilkuelektronowych uktadéw atomo-
wych i molekularnych. W kolejnym rzedzie ma® komplet poprawek wyznaczono jedynie dla
atomu helu |12//11]. W szczegdlnych zagadnieniach jak struktura subtelna, oprécz poprawek
Douglasa-Krolla ma® [12] zostaly wyprowadzone przez Pachuckiego takze efekty ma” [3].
Powyzsze rezultaty wyznaczaja obecng granice doktadnosci przewidywan teoretycznych
dla uktadéw kilkuelektronowych. Uogdélnienie tych metod na uktady z wieksza liczba elek-

tron6éw lub czasteczki jest wysoce nietrywialne. Rozwiniecie jest stosowane takze dla



innych wtasnosci np. polaryzowalnosci multipolowych, statych przestaniania NMR. Istotne
rozszerzenie teorii efektywnej jest potrzebne dla uktadéow zwigzanych z pozytonami, gdzie
juz na poziomie wiodacych poprawek relatywistycznych do energii przejs¢ uwzgledniamy
efekty anihilacji czastka-antyczastka. Podstawowym elementem przewidywan dla takich
uktadéw oprocz pozioméw energii staja sie ich czasy zycia.

Kazdy czton szeregu (/1)) moze zosta¢ dodatkowo rozwiniety w innym matym parametrze,
jakim jest stosunek masy elektronu do masy jadra. Dla uktadéw atomowych wyodrebnienie
efektéw odrzutu jadra daje podstawe doktadnej analizy masowych efektow izotopowych. W
uktadach molekularnych odpowiednikiem jest wykorzystanie nieadiabatycznego rachunku
zaburzen (z ang. NAPT) [13}/14].

Istotnym elementem obliczen dla lekkich uktadow jest takze uwzglednienie korelacji
elektronowych na wysokim poziomie doktadnosci, co uzyskujemy wykorzystujac metody
z funkcjami jawnie skorelowanymi. Daja one mozliwos¢ otrzymania wartosci liczbowych z
najwyzsza precyzja, poczawszy od znalezienia rozwigzania réwnania Schrodingera. Istnieja
dwa podstawowe rodzaje funkcji wykorzystywanych w obliczeniach kwantowo-chemicznych
tj. wyktadnicze oraz gaussowskie. Z powodu braku efektywnych algorytmoéw obliczania ca-
tek, wysokiej precyzji funkcje falowe w bazach wyktadniczych (Hylleraasa, Slatera) otrzy-
mano jedynie dla dwu- i trdjelektronowych uktadéw atomowych [15-17]. Dla molekut
problem jest jeszcze trudniejszy. Do dzis dnia jedynym uktadem, dla ktoérego wyznacza
sie potencjaty Borna-Oppenheimera w bazach wyktadniczych (Jamesa-Coolidgea, Kotosa-
Wolniewicza) jest molekuta wodoru [18]/19]. Wyjatkowa dzieki zwartym formutom catko-
wym jest metoda oparta na jawnie skorelowanych funkcjach Gaussa (z ang. ECG) [20}21].
Dodatkowo, daje si¢ ona uogélni¢ na uktady z dowolng liczba elektronéw oraz centréw ja-
drowych. Chociaz funkcje gaussowskie nie posiadaja tak dobrych wlasnosci analitycznych
jak wyktadnicze, jednak umozliwiaja efektywne generowanie funkcji falowych przy uzyciu
wigkszych baz. Otrzymywane wyniki metoda ECG sa najdokltadniejsze dla uktadow z 4, 5
i 6 elektronami [4./5,22].

Wysoka jako$é funkeji falowych jest konieczna do uzyskania niezbednej doktadnosci w
obliczeniach wiodacych rzedéw, aby moc nastepnie uwzgledni¢ mniejsze poprawki. Rozwa-
zajac natomiast efekty wyzszych rzedéw, musimy rozwigza¢ szereg problemow koncepcyij-
nych i algorytmicznych. Mamy czegsto do czynienia z nietrywialnymi operatorami, ktére
wymagaja redukecji spinowych stopni swobody lub specjalnych przeksztatcen poprzedza-

jacych obliczenia numeryczne. Pojawiajg sie kolejne klasy trudnych catek, dla ktérych



brak mozliwosci efektywnego otrzymania wartosci liczbowych ogranicza uzycie metod. W
rachunku perturbacyjnym opartym na efektywnym hamiltonianie, wyrazy drugiego i wyz-
szych rzedow moga posiada¢ rozbieznosci, ktorych eliminacja wymaga dodatkowych trans-
formacji lub zastosowania zaawansowanych metod teoretycznych np. regularyzacji wymia-
rowej. Istotnym zagadnieniem jest tez opracowanie strategii optymalizacji baz funkcji z
duza liczba parametrow wariacyjnych. Kluczowa jest tu wydajnos¢ obliczen, ktorg zwiek-
szamy projektujac nowe algorytmy. Dostep do coraz szybszych systeméw komputerowych
umozliwia nam przeprowadzenie wielkoskalowych obliczen rownolegtych lub rozproszonych,

ktore jeszcze kilka lat temu byty nieosiagalne.

UKLADY MOLEKULARNE Z POZYTONAMI

W uktadach zwiazanych zawierajacych wytacznie elektrony i ich antyczastki (pozytony)
rozwazamy tylko oddziatywania elektromagnetyczne tacznie z procesami anihilacji par. Ta-
kie uktady sa traktowane jako przyktad molekut, w ktorych catkowicie zalamuje sie przy-
blizenie Borna-Oppenheimera. Naukowcy zadaja takze pytania o nature fizyko-chemiczna
antymaterii w wigzaniu pozytonéw do zwyklych atomow i czasteczek oraz uzywaja odpo-

wiedzi do rozwijania nowych sposobéw badania materii [24].

Czas zycia jonu pozytonium Ps~ [H1]. Jon pozytonium Ps~ sktadajacy sie z
dwobch elektronéw oraz pozytonu jest jedynym znanym trojciatlowym uktadem zwigzanym
nie zawierajacym nukleonéw. Jego istnienie przewidziane w 1946 roku przez Wheelera [25]
zostato potwierdzone eksperymentalnie przez Millsa dopiero w 1981 [26]. Tylko stan pod-
stawowy jest stabilny ze wzgledu na dysocjacje na pozytonium oraz elektron, co jest jedna z
przyczyn trudnosci pomiaréow spektroskopowych. W 2006 roku zostaty wykonane pomiary
czasu zycia Ps™ przez grupe z Instytutu Maxa Plancka w Heidelbergu (Niemcy) [27]. Do-
ktadnos$¢ wartosci eksperymentalnej I' = 2.089(15) ns™' byla poréwnywalna z wynikiem
teoretycznym 'y, = 2.086(6) ns™! obliczonym w 1983 roku przez Bhatia i Drahmana [28].
Poniewaz planowany byt kolejny pomiar ze zwiekszona 200-krotnie doktadno$cia z uzyciem
intensywniejszego zrédla pozytonéw w Garching (Niemcy), pozadanym byto rozwiniecie
teorii i wykonanie obliczen z uwzglednieniem poprawek co najmniej rzedu O(a?) do wioda-
cego procesu dwufotonowej anihilacji pary elektron-pozyton. W pracy [H1] przedstawili$my
takie obliczenia. UwzgledniliSmy takze logarytmiczne poprawki QED wyzszego rzedu, co
pozwolito na otrzymanie wyniku I' = 2.087963(12) ns™!, ktory jest 500-krotnie doktad-

niejszy od poprzedniego [28]. Praca zostala wyrdézniona przez edytora Physical Review



Letters jako Editor’s suggestion. W roku 2011 opublikowany zostat nowy wynik ekspery-
mentalny [29], zgodny z naszymi przewidywaniami. Jednak ze wzgledu na znacznie wigksza
doktadnos¢, wynik teoretyczny dalej stanowi wyzwanie dla eksperymentatoréw [30].
Wykonane w pracy [H1] obliczenia szybkosci rozpadu dotycza efektow QED wysokich
rzedow. Konieczne bylo rozwiniecie w ramach NRQED nowej teorii efektywnej czasow zycia
dla uktadéw zwiazanych z elektronéw i pozytonéw, ktora uwzglednia wielociatowy charak-
ter funkcji falowej. Wykorzystano zaawansowane metody regularyzacji wymiarowej w celu
wyeliminowania rozbieznosci w wyrazeniach drugiego rzedu, a nastepnie zredukowania ich z
rozbiezno$ciami podczerwonymi wktadow twardych znanych z obliczen amplitud anihilacji
dla pozytonuim. Projekt wymagat rozwiniecia i implementacji wtasnych metod do obli-
czen trojciatowych z jawnie skorelowanymi funkcjami Slatera. Sa one oparte na znanych

analitycznych wzorach catek [311|32].

Efekty relatywistyczne i przejscie dipolowe w Ps, [H2]. Stabilnosé molekuty
pozytonium Ps, ze wzgledu na dysocjacje zostata przewidziana w obliczeniach przepro-
wadzonych przez Hylleraasa w 1947 roku [33]. Jej utworzenie w eksperymencie zostato
ogloszone jako zwiastun nowego rozdziatu w formowaniu stanow materii z antymateriag w
Nature 449, 195 (2007) [34]. Wydarzenie to zostalo uznane za jedno z 10 najwazniejszych
odkry¢ w nauce w tamtym roku przez czasopismo Science, bowiem jest to uktad trudny
eksperymentalnie, o wyjatkowych wtasnosciach oraz szczegdlnym znaczeniu zaréwno w mi-
kroswiecie jak i w astrofizyce. W pracy [H2| opublikowaliémy dokladne obliczenia czasu
zycia stanu wzbudzonego P oraz energii przejscia do stanu podstawowego S. Wskazalismy,
ze jest mozliwos¢ potwierdzenia istnienia uktadu bezpo$rednim pomiarem spektroskopo-
wym, poniewaz tzw. z ang. branching ratio dla przejscia dipolowego P — S wynosi ok. 19%.
Jest to wiec proces istotnie konkurencyjny w przypadku stanu P do procesu anihilacji pary
elektron-pozyton. Odpowiedni eksperyment wykonany w 2012 roku [35] potwierdzit nasze
badania teoretyczne. Jest to o tyle istotne, ze eksperyment z 2007 roku byt oparty na
metodach posrednich [34].

Osiagnieciem, ktore okazato sie istotnym takze w kolejnych projektach, byto opraco-

wanie i implementacja algorytméw opartych na funkcjach falowych w bazie funkcji ECG

N
S .S 2
b = S e [—zw;brab],
=1

a<b

a<b

N
op = Flch exp [—Zw;frgb] : (2)
i=1
Powyzsza postac¢ jest alternatywng w poréwnaniu do czedciej uzywanych reprezentacji
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Boysa [20] oraz Singera |21]. Zoptymalizowane funkcje falowe stanu podstawowego S oraz
wzbudzonego P zostaly wykorzystane do otrzymania wartosci srednich do obliczen energii

4 oraz logarytmiczych QED

przejscia z uwzglednieniem poprawek relatywistycznych m «
m o’ Ina. Struktura wymaganych operatoréw jest tutaj uogdlnieniem znanych wynikow
dla pozytonium [36]. Algebre momentu pedu oparliSmy na reprezentacji we wspotrzed-
nych kartezjanskich w konwencji sumacyjnej, co jest podejsciem niestandardowym, ktore
wymagato rozwiniecia autorskich metod redukcyjnych. Pokazalismy tez, ze poprzez dopra-
cowanie procedury optymalizacji parametréw wariacyjnych mozliwa jest znaczna poprawa
jakosci funkcji falowych w bazie ECG w stosunku do wynikéw publikowanych w tamtym
okresie przez innych autoréw np. |37]. Na potrzeby projektu, do obliczen wartosci srednich
zastosowano techniki regularyzacji wprowadzone przez Drachmana [38], ktére polegaja na
przeksztatceniu danego operatora do formy réwnowaznej, ale o lepszej zbieznosci w obli-
czeniach numerycznych. Rozwinigto algorytmy obliczania nowych klas calek gaussowskich,
ktére zostaly wyprowadzone z catek bazowych [39]. Podkreslenia wymaga fakt, ze byty to
pierwsze opublikowane obliczenia efektéw relatywistycznych z uzyciem regularyzacji Drach-

mana w bazie ECG dla stanéw o niezerowym momencie orbitalnym.

OBLICZENIA QED W UKLEADACH LITOPODOBNYCH

Wiodace efekty QED w bazie Hylleraasa [H3, H5, H7|. Opracowalismy nowe
metody Hylleraasa do wyznaczania wiodacych efektow QED. W pracy [H3] przedstawi-
liSmy metode oparta o wyprowadzone zwigzki rekurencyjne dla catek wystepujacych w
obliczeniach cztonu Araki-Suchera (np. |[10]). Analityczna metoda rekurencyjna jest znacz-
nie bardziej efektywna od wcze$niej znanej, ktéra byta oparta na rozwinieciach w szeregi
Neumanna [40]. Obliczenia czlonu Araki-Suchera zostaly przedstawione dla stanu podsta-
wowego 2S5 i wzbudzonych 35, 2P w atomie Li oraz jonie Bet [H4].

Obliczenia logarytmu Bethego wraz z poprawka polaryzacji masy dla powyzszych sta-
néw wykonaliSmy przy uzyciu reprezentacji catkowej Schwartza [41,42]. Szczegdlnie wyma-
gajace byty obliczenia dla stanu 2P, gdzie stany posrednie moga posiadaé¢ oprocz symetrii S
takze P¢ o nienaturalnej parzystosci oraz symetrie D. W przypadku stanu 2P dla atomu Li
potwierdzili$émy niezaleznym sposobem wyniki Yana et al. z 2008 roku [43], ktére otrzymat
metodg Drake’a-Goldmana z jawnym sumowaniem po pseudostanach [44]. Natomiast dla
stanu podstawowego 25 otrzymaliSmy istotna niezgodno$¢. W 2015 roku na ECT* Work-
shopfl} Trento (Wlochy) Z. C. Yan przedstawit nowe wartosci, tym razem zgodne z naszymi

obliczeniami [45].
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Otrzymane wyniki daty podstawe do wyznaczenia najdoktadniejszych przewidywan
energii jonizacji, energii przej$¢ oraz przesuniec izotopowych w atomie Li [H7]. Szczegblnym
osiagnieciem bylo wyznaczenie réznicy promieni fadunkowych 672 dla jader °Li oraz "Li z
wykorzystaniem najnowszych pomiaréw linii Dy i Dy wykonanych w NIST (Stany Zjedno-
czone) przez Sansonetti et al. [46,47|. Zwickszenie doktadnoséci pomiaréw, ale takze prze-
widywan teoretycznych pozwolito rozwigza¢ problem braku spéjnosci wynikéw 672 otrzy-

mywanych z réznych linii.

Struktura nadsubtelna w ukladach litopodobnych [H5, H7, H8]. W pracy
[H5] przedstawiliSmy przewidywania teoretyczne statych struktury nadsubtelnej dla stanéw
2 P; w atomie Li i jonie berylu Bet. Wiodacy rzad, oprocz znanego oddzialywania kon-
taktowego Fermiego, posiada takze dodatkowe sprzezenia momentu magnetycznego jadra
do momentow orbitalnych elektronéow oraz cztonéw typu spin-dipol. Uwzglednilismy takze
oddziatywanie z momentem kwadrupolowym jadra. Obliczenia numeryczne wykonalismy
metodami Hylleraasa. Otrzymane wyniki sa zgodne z wczesniejszymi obliczeniami prze-
prowadzonymi relatywistyczna metoda oddziatywania konfiguracji przez Yerokhina [59],
ale numerycznie sg znacznie doktadniejsze. Ich niepewnosé¢ pochodzi z nieuwzglednionych
poprawek wyzszych rzedow oraz przyblizonego potraktowania efektow struktury jadra. Nie-
wielkie rozbieznosci pomiedzy eksperymentami a warto$ciami teoretycznymi mogg wskazy-
waé na niedoszacowanie btedéw znanych warto$ci momentéw magnetycznych, ktore byty

wyznaczane przewaznie wiele lat temu.

Bardzo doktadne pomiary struktury nadsubtelnej dla stanu podstawowego 2 S; /2 atomu
Li [48] oraz jonu Be™ [49] sa dostepne w literaturze od ponad 30 lat (niepewnosé < 0.1
ppt), bedac wyzwaniem dla metod teoretycznych. Oddzialywanie nadsubtelne jest osobliwe
na matych odleglosciach i silnie zalezy od momentu magnetycznego jadra atomowego. W
obliczeniach powinnismy rozwazy¢ takze efekty zalezne od rozktadu gestosci momentow
elektromagnetycznych w jadrze, czyli od tzw. struktury jadra. Sg to efekty generalnie stabo
znane, co istotnie ogranicza mozliwos¢ otrzymywania doktadnych przewidywan rozszcze-
pienia nadsubtelnego.

Pozostala czes¢ struktury nadsubtelnej, tj. niezalezng od struktury jadra, mozemy obli-
czy¢ precyzyjnie. W zestawieniu ze znanymi danymi eksperymentalnymi otwiera to szanse
na zbadanie struktury jadra metodami niezaleznymi od teoretycznych modeli jadrowych.
Odpowiednie obliczenia jestesmy w stanie wykona¢ w ramach NRQED z wykorzystaniem

baz funkcji jawnie skorelowanych. W wiodacym rzedzie ma* jedynym elementem dajacym



niezerowy wktad jest oddzialywanie kontaktowe Fermiego. Wykorzystujac wysokiej pre-
cyzji funkcje falowa reprezentowana w bazie Hylleraasa, wyznaczyliSmy wartos¢ srednig
d-Fermiego z bledem 2 x 107?, co dato podstawe do uwzglednienia poprawek wyzszych

5 nie jestedmy w stanie obliczy¢ opierajac sie wylacznie na metodach

rzedow. Efektow ma
Hylleraasa. Pojawiajg sie pewne catki, dla ktérych nie opracowano jak dotad efektywnych
algorytmoéow znajdowania wartosci liczbowych. Calki te sg niezbedne do obliczen warto-
Sci $rednich kilku operatoréw oznaczonych jako "G” w Tabeli II w pracy [H8]. Kolejnym
wyzwaniem byty obliczenia nietrywialnych elementow drugiego rzedu ze stanami posred-
nimi o symetriach S, P¢ oraz D, dla ktorych trudno jest dobrze wyreprezentowaé pseu-
dostany w bazie Hylleraasa ze stosunkowo matg liczba parametréw wariacyjnych. Jest to
szczegoblnie widoczne, gdy spektrum odpowiadajace istotnym wktadom ma szeroki zakres.
7 takim przypadkiem mamy do czynienia obliczajac poprawke od hamiltonianu Breita-
Pauliego do oddziatywania kontaktowego Fermiego. Skutecznym rozwiazaniem w powyz-
szych sytuacjach okazalo sie zastosowanie metod ECG, ktére pozwolity uzupemhié obli-
czenia z funkcjami Hylleraasa. Punktem wyjscia byty koncepcje zrealizowane w projekcie
[H2]. Niezbednym bylo wykorzystanie transformacji technikami Drachmana, ktore oprécz
poprawiania zbieznosci obliczen numerycznych, pozwalajg takze wyeliminowaé rozbiezno-
sci w elementach drugiego rzedu na poziomie operatorowym. Rozwinigte metody ECG
znacznie wykraczaja poza dotychczasowe ich zastosowania oméwione w najnowszych pra-
cach przegladowych [4[5]. Zrealizowalismy unikatowa metode wyznaczania struktury jadra
oraz przedstawiliémy przewidywania dla stabilnych izotopéw Li oraz Be™ [H7, H8|. Wyniki
czastkowe daja podstawe do otrzymania analogicznych rezultatow takze dla izotopéw nie-
stabilnych. Niezbedne jest dostarczenie dwoch parametréw z eksperymentéw, tj. momentu
magnetycznego jadra oraz statej struktury nadsubtelnej. Takie parametry moga by¢ uzy-
skiwane, czego dowodem jest niedawny doktadny pomiar statej struktury nadsubtelnej

niestabilnego izotopu 'Be™ z halo neutronowym [60].

Struktura subtelna w uktadach litopodobnych [H4, H5, H6, H9, H10]. Po-
miary rozszczepienia subtelnego poziomu 2 P w atomie Li byty kilkukrotnie powtarzane
przez rézne grupy eksperymentalne [46}|47,|50H54]. Na poziomie podawanej doktadnosci
~ 0.1 — 0.01 MHz wartosci pomiarowe byty istotnie niespdjne, co dawato motywacje do
ich weryfikacji metodami teoretycznymi. Wktad wiodacego rzedu ma? dla atomu Li zostal
obliczony metoda Hylleraasa w 1997 przez Yana i Drake’a [55]. Jednak bez uwzglednienia
efektow wyzszych rzedow, otrzymana wartos¢ rozszczepienia subtelnego posiada niepew-
nos¢ rzedu kilku MHz.
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Poprawki m o dla atomu helu bylty wyprowadzone w 1974 w podejéciu Salpetera przez
Douglasa i Krolla [12]. Posta¢ operatorowa zostata potwierdzona w ramach NRQED przez
Pachuckiego, ktéry rozwinal ostatnio teorie efektywna w kolejnym rzedzie ma” [3]. Nie-
trywialne rozszerzenie takich obliczen na atom Li oraz jon Be™ z uwzglednieniem efektéow

ma’ oraz logarytmicznych ma’ In o byto wyzwaniem, ktére podjeliémy sie zrealizowaé.

W oparciu o opracowane przez nas metody Hylleraasa poprawilismy doktadno$é nume-
ryczng wynikéw w wiodacym rzedzie ma* [H4, H5, H6]. Obliczyliémy takze mato znany
efekt drugiego rzedu mieszania ze strukturg nadsubtelng, ktéry daje istotny wktad do prze-
suniecia izotopowego struktury subtelnej [H5]. Przewidywania teoretyczne takiego przesu-
niecia sg krytycznym testem doktadnosci starszych eksperymentow, gdy zestawiamy ze soba
wyniki dla réznych izotopéw [50-54]. Dopiero najnowsze eksperymenty z 2011 i 2013 roku
wykonane przez Sansonetti et al. w NIST (Stany Zjednoczone) [46,/47| okazaty si¢ zgodne
z naszymi przewidywaniami teoretycznymi. Podobnie dla szeregu izotopéw jonu Be™ na-
sze wartosci zostaty potwierdzone eksperymentalnie w 2015 roku przez Nortershausera et
al. [58].

Obliczenia efektéw wyzszych rzedéw ma®

oraz ma’ Ina dla atomu Li oraz jonu Be™
przedstawiliémy w pracach [H9, H10]. Z powodéw analogicznych do oméwionych w oblicze-
niach struktury nadsubtelnej, konieczne byto wykorzystanie metod ECG. Struktura opera-
torow w tym przypadku jest jednak bardziej skomplikowana, czego przyktadem moga by¢
elementy drugiego rzedu ze stanami posrednimi o symetriach S°, P, D° oraz F. Istotnym
osiggnieciem bylo opracowanie oryginalnych technik algebry momentu pedu, pozwalaja-
cych m.in na eliminacje spinowych stopni swobody w drugim rzedzie rachunku zaburzen
i otrzymanie szeregu nowych wzoréw redukcyjnych w konwencji sumacyjnej dla réznych
struktur tensorowych. Nie sposéb znalezé w literaturze rozwiazania analogicznego problemu
standardowymi metodami kwantowej teorii momentu pedu. Przeprowadzajac obliczenia
niezbednym byto wyprowadzenie dla elementéw drugiego rzedu szeregu nowych regut re-
gularyzacji technikami Drachmana [38]. Jedynymi operatorami, ktére zostaly obliczone
metodami Hylleraasa sa Dy, Dy i D3, ktére zawieraja operatory d-Diraca (patrz Tabela
I [11]). W takich przypadkach calki tréjelektronowe redukuja sie do znanych dwuelektro-
nowych catek wykladniczych [H1]. Otrzymane przewidywania teoretyczne rozszczepienia

subtelnego zar6wno dla Li jak i Be™ sa spéjne z najnowszymi pomiarami [47,/58].
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STALE PRZESEANIANA NMR

Kiedy uktad zostanie umieszczony w jednorodnym polu magnetycznym, jadra atomowe
odczuwaja to pole jako czeSciowo ekranowane przez otaczajace elektrony. W przypadku
molekut ekranowanie dodatkowo zalezy od konfiguracji jader atomowych, co daje pod-
stawe do wykorzystania magnetycznego rezonansu jadrowego (z ang. NMR) jako narzedzia
do badania struktury czasteczek. Do opisu teoretycznego zjawisk NMR wykorzystujemy
state ekranowania oraz stale sprzezenia spin-spin wprowadzone przez Ramseya [61]. Do-
ktadne obliczenia tych parametrow sa istotne dla spektroskopii NMR, poniewaz pozwalaja
one zrozumie¢ pochodzenie obserwowanych przesunie¢ chemicznych. Wyniki teoretyczne
moga takze wyznaczac¢ standardy bezwzglednych statych ekranowania, co jest istotne dla

spojnosci danych NMR.

Stala ekranowania *He [H11] Bezwymiarowa stala ekranowania o zgodnie z podej-
Sciem NRQED moze zosta¢ rozwinieta w stalej struktury subtelnej o oraz dodatkowo w
potegach stosunku mas elektron-jadro

o=0 (a, m) = a20® 4 o™ 4 af0® £ a2 LD 4 (3)
my ny

gdzie pierwszy czlon rozwinigcia odpowiada nierelatywistycznej teorii Ramseya [61]. W
pracy [H6| przedstawiliémy obliczenia stalej ekranowania dla 3He uwzgledniajace pelng
poprawke relatywistyczng o). W stosunku do prac opublikowanych wczesniej przez in-
nych autorow wskazaliSmy, ze ich obliczenia nie byly kompletne. Uwzgledniliémy takze
istotny efekt odrzutu jadra oY oraz poprawki logarytmiczne QED ¢®). Otrzymana bar-
dzo doktadna wartoé¢ stalej przestaniania o = 59.96743(10) 1075 daje mozliwo$¢ jej wy-
korzystywania jako standardu NMR. Blad wyniku koncowego rzedu 1 ppm pochodzi od
pominietych poprawek nielogarytmicznych QED. Obliczenia numeryczne oparto o jawnie

skorelowane funkcje Slatera [H1].

Momenty magnetyczne z widma NMR wodoru molekularnego [H12] Obliczenia
struktury molekularnej oraz doktadne pomiary widma NMR moga by¢ wykorzystane do
wyznaczenia wzglednej wagi momentéw magnetycznych. [62]. Mianowicie, stosunek mo-
mentow magnetycznych jest proporcjonalny do stosunku mierzonych czestotliwosci odpo-

wiadajacych odwroceniu spindéw jadrowych

pa(l—oa) _ fala
,UB(l—UB) B /B IB‘ (4>
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Doktadnosé z jaka znane jest g moze by¢ przeniesiona na 4, jezeli z dostateczna precyzja
jestedmy w stanie podaé réznice statych ekranowania doap = 04 — 0p.

W pracy [H12] przedstawiliSmy obliczenia do dla molekul HD oraz HT. Wyznaczy-
liSmy momenty magnetyczne deuteronu pg = 0.8574382346(53) uy oraz trytonu p, =
2.978962471(10) uny uzywajac jako odniesienia momentu magnetycznego protonu [63] oraz
wykorzystujac znane z literatury pomiary odpowiednich czestotliwosci NMR [64-67]. Wy-
nik dla p4 jest doktadniejszy i zgodny z obecnie akceptowana wartoscia przez CODATA [69),
ktora zostata otrzymana na podstawie nieopublikowanych pomiaréw z 1984 roku wykona-
nych w MIT przez Philipsa et al..

Réznica stalych ekranowania pomiedzy protonem oraz deuteronem (trytonem) w mo-
lekule HD (HT) znika w przyblizeniu Borna-Oppenheimera. Zatem chcac ja wyznaczyd,
musimy wyj$¢ poza to przyblizenie oraz wlaczy¢ w obliczenia efekty skonczonej masy ja-
dra w sprzezeniu do zewnetrznego pola magnetycznego. W pracy [H12] przedstawili$my
teorie statej przestaniania molekuty wodoru z uwzglednieniem poprawek skonczonych mas
jader wyznaczonych w ramach nieadiabatycznego rachunku zaburzein (NAPT) |13]14}68].
Otrzymanie wartosci liczbowych wymagato opracowania metod i wykonania od podstaw

oprogramowania w oparciu o dwucentrowe funkcje ECG w postaci

2 2 2 2 2
Py+ = e MATIATUBTIpTA24 T4~ 2B T~ M2 s (5)

Wymagajacym znacznego naktadu pracy byty obliczenia elementéow drugiego i trzeciego
rzedu rachunku zaburzen, co wymagato wygenerowania kilku poprawek do funkcji falo-
wych dla kilkudziesieciu punktéw w zakresie odlegtosci miedzy jadrami R € (0,6) a.u.
Poniewaz eksperymenty byty wykonywane w temperaturze 7' = 300 K, koniecznym byto
tez udrednienie wynikow po rotacyjnych stanach wzbudzonych do J = 9 zgodnie z rozkta-
dem Boltzmana. Istotnym referencyjniewynikiem jest takze wyznaczenie statej ekranowania
Ramseya w poblizu punktu réwnowagi R = 1.4 ag, gdzie wartosé¢ o(©) = 26.672 387(35) 107°

jest najdoktadniejsza obecnie w literaturze.

PODSUMOWANIE

Gléwnym nurtem w chemii kwantowej jest rozwijanie metod teoretycznych i obliczenio-
wych do opisu atoméw i czgsteczek. Dominujacym od wielu lat kierunkiem jest tu wytwa-
rzanie narzedzi do tzw. modelowania molekularnego, ktére maja mozliwie szerokie zastoso-
wania dla réznej wielkosci uktadow. Narzedzia te opieraja sie na metodach przyblizonych,
ktore czesto stanowia kompromis miedzy doktadnoscig a kosztami obliczeniowymi. Kieru-

nek ten jest uzasadniony faktem, ze wiekszosé¢ aspektéw chemii mozna opisa¢ jakosciowym
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lub przyblizonym ilosciowo schematem. Takie badania mozna prowadzi¢ jako towarzy-
szace eksperymentom w celu znalezienia punktu startowego dla syntez laboratoryjnych,
aby utatwi¢ zrozumienie danych eksperymentalnych lub przy poszukiwaniu nowych obiek-
tow badawczych. Natomiast obliczenia, ktére maja na celu uzyskanie mozliwie doktadnych
przewidywan teoretycznych prowadza nas do glebszego zrozumienia fundamentalnej roli
oddziatywan elektromagnetycznych w strukturze atoméw i czasteczek, czy w powstawaniu
wigzan chemicznych. Szczegblne miejsce zajmujg mate uktady, jak te w przedstawionym
w cyklu publikacji, do opisu ktérych mozemy zastosowaé najbardziej fundamentalne me-
tody teoretyczne, a w obliczeniach numerycznych wykorzysta¢ metody z funkcjami jawnie
skorelowanymi. Otrzymywane wyniki sa takze punktem odniesienia dla obliczeri z bardziej
ztozonymi uktadami, okreslajac standardy doktadnogci. Ponadto, wysoka precyzja przewi-
dywan teoretycznych pozwala na wykorzystanie uktadéw chemicznych do nietrywialnych

zastosowan, ktére maja fundamentalne znaczenie do poznania budowy materii.

e AL,
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