STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Precyzyjne obliczenia energii wigzania stanu podstawowego
i wzbudzonych molekuly wodoru

Czasteczka wodoru jest fascynujacym uktadem, znajdujacym sie na przecigciu prostoty atomu

wodoru, Scisle rozwigzywalnego problemu mechaniki kwantowej, na ktérym doglebnie zba-
dano wiele subtelnych efektéw wynikajacych ze skoriczonej masy jadra atomowego, relatywi-
styki oraz elektrodynamiki kwantowej, a bogatg strukturg czasteczek spowodowang rotacyjnymi
i wibracyjnymi stopniami swobody.

Rozprawa ta koncentruje na tym jednym uktadzie, ale jej gléwne wyniki dotyczg zasadniczo
trzech réznych aspektéw. Po pierwsze, przy pomocy niedawno opracowanej efektywnej me-
tody obliczania dwucentrowych dwuelektronowych catek molekularnych w bazie wyktadniczej,
rozwigzany zostaje trwajacy od dziesigcioleci spér dotyczacy wyktadniczo matego efektu wyni-
kajacego z zasady wykluczenia Pauliego, dotyczacy asymptotycznej postaci dalekozasiegowej
energii wymiany pomiedzy dwoma najnizszymi stanami czgsteczki wodoru.

Po drugie, pomiary spektroskopowe przejs¢ rotacyjno-wibracyjnych w czasteczce HD w ostat-
nich latach osiggajg bezprecedensows doktadnosé, lepsza niz jedna cz¢SC na miliard. Pomiary
te s co najmniej o rzgd wielkosci doktadniejsze od najdoktadniejszych przewidywari teoretycz-
nych, a mimo to wartosci teoretyczne sg systematycznie za mate o 1.4 — 1.90. Obecnie nie
jest jasne, co jest Zrédtem tej rozbieznosci i czy braki modelu teoretycznego mozna powigzaé
z nieuwzglednionymi, czysto heterojadrowymi efektami. W ramach rozprawy dokonano obli-
czen poprawek wynikajacych z elektrodynamiki kwantowej do widm rotacyjno-wibracyjnych
izotopologow czasteczek wodoru w elektronowym stanie podstawowym. Okazato sie jednak, ze
nowe wyniki nie rozwigzujg rozbieznosci, usuwaja jednak one niepewnos$¢ wynikajaca z efek-
téw QED z budzetu niepewnosci przewidywan teoretycznych i wskazujg na istotno$é efektow
QED zwigzanych ze skoficzong masg jadra atomowego na poziomie kilku MHz.

Po trzecie, rozprawa ta uzupetnia niedostatek doktadnych przewidywar teoretycznych dla sta-
néw wzbudzonych. Poza kilkoma wyjatkami, wiedza na temat stanéw wzbudzonych jest ogra-
niczona do okoto kilkunastu potencjaiéw Borna-Oppenheimera dla symetrii ©* i nieco mnie;j
dla symetrii II. Co istotne, doktadnos¢ poprzednich obliczeri nie jest znana, a te uzyskane in-
nymi metodami w ostatnich latach sg o zdecydowanie zbyt niskiej doktadnosci, aby mogty by¢
konstruktywnie poréwnane ze wspétczesnymi danymi eksperymentalnymi. Dla symetrii odpo-
wiadajacych jeszeze wigkszym rzutom momentu pedu (A) wiedza jest praktycznie ograniczona
do dwéch najnizszych stanéw o symetrii 1°A,.

Przy pomocy metody obliczeniowej zaprezentowanej w rozprawie pokazano, ze funkcje prébne
Kotosa-Wolniewicza nadal znajdujg nisze w obliczeniach wariacyjnych stanéw wzbudzonych
dwuatomowych czasteczek dwuelektronowych. W rezultacie otrzymano ponad sto wysoce do-
ktadnych potencjatéw Borna-Oppenheimera dla symetrii ¥, I, A oraz ®, osiggajac zazwyczaj
doktadnos$¢ wzgledng lepsza niz jedna cze$é na bilion. Skuteczno§é zaprezentowanej metody ba-
zuje na serii prac prowadzonych przez prof. K. Pachuckiego (promotora niniejszej rozprawy), w
ktérych rozwinigto metod¢ wydajnego obliczania catek molekularnych w bazie wykladniczej.
Uzyskane wyniki natychmiastowo znalazly zastosowanie w spektroskopii stanéw rydbergow-
skich, a takze bgdg stanowi¢ cenny punkt odniesienia dla kazdej innej metody obliczeniowej. W
wyniku przedstawionych obliczeri, niepewnos§¢ numeryczna potencjatéw Borna-Oppenheimera
zostata zmniejszona z poziomu kilku, do milionowych czesci cm™'. W rezultacie utorowana zo-
stata droga do obliczeri poprawek wyzszego rzedu do pozioméw energetycznych, poniewaz ich
brak uniemozliwia obecnie konfrontacje z najnowocze$niej szymi wynikami spektroskopowymi.
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