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I Imie i nazwisko
Monika Stanke

II Posiadane dyplomy, stopnie naukowe \ artystyczne - z podaniem nazwy, miejsca i roku ich uzyska-
nia:

e 1998 — magister fizyki, specjalnos¢ fizyka teoretyczna;
praca magisterska: Zasada wariacyjna dla relatywistycznego réwnania Diraca-Coulomba
promotor: prof. dr hab. Jacek Karwowski

e 2004.09.29 — doktor fizyki, specjalnosé¢ fizyka teoretyczna;
praca doktorska: Zasada wariacyjna w teorii Diraca
promotor: prof. dr hab. Jacek Karwowski

IIT Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych \ artystycznych:

e 2004 — asystent na Wydziale Fizyki i Astronomii UMK.

e 2005 — obecnie, adiunkt na Wydziele Fizyki i Astronomii UMK

e 2006 — 2008 staz podoktorski na Uniwersytecie Arizona w Tucson, USA
IV Otrzymane nagrody i wyrdznienia

e 1997 - 1998 — Stypendium Naukowe Ministra Edukacji Narodowej
e Zespolowa nagroda Rektora UMK III stopnia za osiagniecia w dziedzinie naukowo-badawczej w 2007 roku

e Zespolowe wyrdznienie Rektora UMK za osiagniecia w dziedzinie naukowo-badawczej w 2008 roku

V Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595
ze zm.):

Rozprawa habilitacyjna zatytutowana jako:

EFEKTY RELATYWISTYCZNE DLA ATOMOW I MOLEKUL W MODELU BEZ PRZYBLIZENIA BORNA-OPPENHEIMERA.

Publikacje wchodzace w sktad osiagniecia naukowego, poddanego do oceny:

1. Praca nr 5 zgodnie z zalacznikiem nr 3
M. Stanke, D. Kedziera, M. Molski, S. Bubin, M. Barysz, and L. Adamowicz,
Convergence of experiment and theory on the pure vibrational spectrum of HeHT,
Physical Review Letters 96, 233002 (2006).
IMPACT FACTOR 7.072, LICZBA CYTOWAN 28, MOJ UDZIAL W PRACY 70%
Moéj udzial w pracy:
Analityczne wyprowadzenie i zaprogramowanie algorytmu na relatywistyczng poprawke masowg oraz Darwina.
Do moich obowigzkéw nalezalo réwniez przeprowadzenie i opracowanie obliczen oraz przygotowanie czesci tekstu
publikacji.

2. Praca nr 11 zgodnie z zatacznikiem nr 3
S. Bubin, M. Stanke, D. Kedziera, and L. Adamowicz,
Improved calculations of the lowest vibrational transitions in HeH",

Physical Review A 76, 022512 (2007).



IMPACT FACTOR 2.893, LICZBA CYTOWAN 11, MOJ UDZIAL W PRACY 60%

Moéj udzial w pracy:

Analityczne wyprowadzenie i zaprogramowanie algorytmu na poprawki relatywistyczne, za wyjatkiem poprawki
orbita-orbita obliczonej w bazie zespolonych funkcji Gaussa przez S. Bubina. Wykonatam i opracowalam obli-
czenia oraz uczestniczylam w ich interpretacji jak rowniez przygotowalam czesé tekstu publikacji.

. Praca nr 15 zgodnie z zalacznikiem nr 3

M. Stanke, D. Kedziera, S. Bubin, and L. Adamowicz,

Complete o relativistic corrections to the pure vibrational non-Born-Oppenheimer energies of HeH",

Physical Review A 77, 022506 (2008).

IMPACT FACTOR 2.908, LICZBA CYTOWAN 9, MOJ UDZIAL W PRACY 70%

Moj udzial w pracach:

Analityczne wyprowadzenie i zaprogramowanie algorytmu na wszystkie poprawki relatywistyczne, tj. poprawke
masowa, Darwina, orbita-orbita oraz spin-spin. Wykonalam obliczenia testowe, a nastepnie przeprowadzitam
wlasciwe obliczenia numeryczne. Do moich obowigzkéw nalezalo rowniez zebranie wynikéw i przygotowanie
czesel tekstu publikacji.

. Praca nr 20 z zalacznika nr 3

M. Stanke, S. Bubin i L. Adamowicz,

Fundamental vibrational transitions of the 3He*Het and "LiHT ions calculated without assuming the Born-
Oppenheimer approrimation and with including leading relativistic corrections

Physical Review A 79, 060501 (2009)

IMPACT FACTOR 2.866, LICZBA CYTOWAN 9, MOJ UDZIAL W PRACY 70%

Moj udzial w pracy:

W pracy zostaly wykorzystane wyprowadzone i zaprogramowane przeze mnie algorytmy na wartosci oczekiwane
uzywanych operatoréw relatywistycznych ( poprawke masowa, Darwina, orbita-orbita oraz spin-spin). Wyko-
natam konieczne obliczenia numeryczne, zebralam wyniki i uczestniczytam w ich interpretacji. Przygotowatam
znaczng czesé tekstu publikacji.

. Praca nr 10 zgodnie z zalacznikiem nr 3

M. Stanke, D. Kedziera, S. Bubin, and L. Adamowicz,

Lowest excitation energy of ° Be,

Physical Review Letters 99, 043001 (2007).

IMPACT FACTOR 6.944, LICZBA CYTOWAN 22, MOJ UDZIAL W PRACY 70%

Moéj udzial w pracy:

W pracy zostaly wykorzystane wyprowadzone i zaprogramowane przeze mnie algorytmy na wartosci oczeki-
wane uzywanych operatorow relatywistycznych. Wykonalam konieczne obliczenia numeryczne, zebratam wyniki
i uczestniczylam w ich interpretacji. Przygotowalam znaczna czesé tekstu publikacji.

. Praca nr 9 zgodnie z zatacznikiem nr 3

M. Stanke, D. Kedziera, S. Bubin, and L. Adamowicz,

Ionization potential of ° Be calculated with including nuclear motion and relativistic corrections,

Physical Review A 75, 052510 (2007).

IMPACT FACTOR 2.893, LICZBA CYTOWAN 10, MOJ UDZIAL W PRACY 70%

Méj udzial w pracy:

W publikacji zostaly wykorzystane wyprowadzone i zaprogramowane przeze mnie algorytmy na wartosci oczeki-
wane uzywanych operatoréw relatywistycznych. Wykonatam konieczne obliczenia numeryczne i uczestniczylam
w ich interpretacji. Przygotowatam znaczna cze$é¢ tekstu publikacji.

. Praca nr 16 zgodnie z zalacznikiem nr 3

M. Stanke, J. Komasa, D. Kedziera, S. Bubin, and L. Adamowicz,

Three lowest S-states of ? Bet calculated with including nuclear motion and relativistic and QED corrections,
Physical Review A 77, 062509 (2008).

IMPACT FACTOR 2.908, LICZBA CYTOWAN 10 , MOJ UDZIAL W PRACY 70%

Moj udzial w pracach:

W pracach wykorzystane zostaly wyprowadzone i zaprogramowane przeze mnie algorytmy na wartosci oczeki-
wane operatorow relatywistycznych. W zwiazku z tym odpowiedzialna bytam za wykonanie i opracowanie obliczen
numerycznych reprezentujacych wartosci oczekiwane operatoréw w rzedzie o, Poprawki QED obliczone zostaly
przy uzyciu algorytméw profesora Komasy. Przygotowlam rowniez duza czesé tekstu publikacji.

. Praca nr 23 zgodnie z zalacznikiem nr 3

M. Stanke, J. Komasa, S. Bubin, and L. Adamowicz,

Five lowest 1S states of the Be atom calculated with a finite-nuclear-mass approach and with relativistic and
QED corrections,

Physical Review A 80, 022514 (2009)



IMPACT FACTOR 2.866, LICZBA CYTOWAN 28, MOJ UDZIAL W PRACY 70%

Moéj udzial w pracach:

W pracach wykorzystane zostaly wyprowadzone i zaprogramowane przeze mnie algorytmy na wartosci oczeki-
wane operatorow relatywistycznych. W zwiazku z tym odpowiedzialna bytam za wykonanie i opracowanie obliczen
numerycznych reprezentujacych wartosci oczekiwane operatoréw w rzedzie a?. Poprawki QED obliczone zostaty
przy uzyciu algorytméw profesora Komasy. Przygotowlam réowniez duza czes$é tekstu publikacji.

9. Praca nr 33 zgodnie z zalacznikiem nr 3
M.Stanke i L.Adamowicz,
Molecular relativistic corrections determined in the framework where the Born-Oppenheimer approximation is
not assumed.
The Journal Physical Chemistry A (maj 2013)
http:/pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp4020492
IMPACT FACTOR 2.946 (DANE Z ROKU 20011), MOJ UDZIAL W PRACY 90%
Moéj udzial w pracy:
Publikacje przygotowalam w wiekszosci samodzielnie. Zebratam wyniki z naszych wcze$niejszych prac i przepro-
wadzitam ich interpretacje. Odpowiedzialna bylam za zredagowanie tre$ci manuskryptu.

Cykl prac, ktore wskazuje jako gléwne osiagniecie naukowe podlegajace ocenie, dotyczy obliczen elektronowych
i jadrowych poprawek relatywistycznych. Wybrane publikacje sa wg mojej wiedzy pierwszymi pracami, w ktérych
obliczenia efektéw relatywistycznych dokonano bez uzycia przyblizenia Borna-Oppenheimera (BO). Brak zastosowania
przyblizenia BO oznacza, ze w ramach teoretycznego modelu nie zostal zaniedbany ruch czastek najciezszych - jader,
a tym samym zadna grupa czastek nie zostala wyrdzniona. Dzieki temu powstala mozliwo$é¢ w pelni dokladnego opisu
na poziomie nierelatywistycznej mechaniki kwantowej.
Sposéb implementacji efektéw relatywistycznych - bez przyblizenia BO byl konsekwencja rozbudowy istniejacego juz
modelu nierelatywistycznego rozwijanego przez lata przez grupe prof. Ludwika Adamowicza. Nierelatywistyczny (nr)
opis bez przyblizenia BO z N —czastkowego hamiltonianu molekularnego lub atomowego!:
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pozwolil wydzieli¢ translacyjny ruch érodka masy (Hp. ), separujac w 1) odpowiadajacy mu operator energii kine-
tycznej od pozostalej czesci hamiltonianu wewnetrznego (HJ ). Separacja ta stala sie mozliwa dzigki zastosowaniu do
n—czastkowego hamiltonianu nierelatywistycznego (1) specjalnie dobranej transformacji wspéirzednych kartezjanskich.
Transformacja ta w dzialaniu na 3N —elementowy zbiér wspélrzednych kartezjanskich opisujacych wektory polozenia
R,; i wektory pedu P; czastek z masami M; i tadunkami @); przeksztalcita je do nowego zbioru 3n—elementowego, w
ktérym trzy pierwsze zmienne kartezjanskie staly sie wspélrzednymi $rodka masy (7. ), a pozostale 3N — 3 = 3n
zmienne stanowily wspoétrzedne nowych wektoréw potozenia r; i pedu p; pseudoczastek z masami zredukowanymi p;

oraz tadunkami @);. Wskazana transformacje wspolrzednych mozna symbolicznie zapisaé¢ jako:

O:R — r r=0R
O:P — p p=(0)'P

gdzie O oznacza transformacje wspolrzednych czastek, ktora réwnorzednie traktuje wszystkie 3 wspolrzedne karte-
zjanskie:
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Rodzaj zmiennych uzywanych do opisu uktadu wewnetrznego jak i miejsce zaczepienia tego ukladu w przestrzeni jest
dowolne. W podejsciu, ktérego uzywany do opisu uktadu wewnetrznego, uktad laboratoryjny zaczepiamy w centrum

lw pracy uzywam jednostek atomowych



czastki najciezszej. Czastke polozong w poczatku ukladu wewnetrznego nazywamy czastka referencyjng. W efekcie
nowy hamiltonian (H}Y,) przetransformowany do nowych zmiennych przyjmuje postaé:

n
Hggt(rcmapcmarap) = < 7%MLTV;Z;M .Vrcm, > + 7%2% ZﬁvT vrl +quqj q:i:]z

i i#] 1<J i=1
gdzie M, jest masa czastki referencyjnej, a Mr catkowita masa uktadu. V,, oznacza wektor gradientu zapisany w skla-
dowych wektora polozenia r;, r;; to odleglos¢é pomiedzy i—tai j—ta pseudoczastka, zdefiniowana jako r;; = ||r; — rj|| =
|IRi+1 — Rj+1]|. W przypadku gdy i—ta pseudoczastka jest czatka referencyjna (i = 1), odleglosé wzgledna ozna-
czamy jako r; = ||r;|| = ||[Rj+1 — R1||. Jak widaé¢ przeprowadzona transformacja nierelatywistycznego hamiltonianu

HP,, wydzielita operator energii kinetycznej srodka masy H2E (Cem, Pem) 0d hamiltonianu wewnetrznego HR (r, p):

Hig (Tems Pem, T, P) = Hep (Tems Pem) + Hing (v, P) (3)

i dala kompletny opis ze wzgledu na potozenie wszystkich czastek. Do dalszych obliczen wykorzystany zostal hamil-
tonian wewnetrzny, reprezentujacy energie oddzialujacych fikcyjnych czastek nierelatywistycznych o masach zreduko-
wanych p;. Operator ten w przyblizeniu nierelatywistycznym zawiera energie kinetyczna pseudoczastek
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oraz potencjal Coulomba

opisujacy oddzialywania pseudoczastek. Wyeliminowawszy z H{s, widmo ciagle, mozna zapisaé funkcje falowa hamil-
tonianu H{; jako iloczyn postaci:

¢(rcm7rla T 7rn) = lI!(rcm,) \Ij(rlar% to ;rn)-

Ruch wprowadzonych pseudoczastek odbywaé sie odtad bedzie w potencjale centralnym, ktérego zréodtem jest tadu-
nek czastki referencyjnej umieszczonej w poczatku uktadu wewnetrznego. Ladunki pseudoczastek sg takie jak tadunki
czastek oryginalnych. Oznacza to, ze tadunek pierwszej pseudoczastki jest réwny tadunkowi czastki numer dwa, itd.
Mozna by powiedzieé, ze HY, opisuje uogélniony problem atomowy w tym sensie, ze w centralnym potencjale poru-
szaja sie nie elektrony ale pseudoczastki, ktére sa albo pseudoelektronami, albo pseudojadrami jezeli badamy uktad
molekularny. Wewnetrzny hamiltonian jest wiec niezmienniczy ze wzgledu na obroty, a jego funkcja falowa jest w pelni
symetryczna.

Ogromny postep technologiczny obserwowany przez ostatnie lata, ktéry przeklada sie znaczaco na zwiekszenie
precyzji pomiarowej widm atomowych i molekularnych, wymusza na teoretykach coraz wicksza dokladnos¢ oblicze-
niowa. W oparciu o wyniki nowoczesnej spektroskopii laserowej, moza mierzy¢ czestosdci przejs¢é w widmach uktadéw
kwantowych z nieosiagalna do niedawna dokladnoscia dochodzaca do 0.001 cm™!.

Mozliwo$¢ poréwnania wynikéw doswiadczalnych z teoretycznymi nabiera jednak znaczenia nie tylko testu po-
prawnosci modelu kwantowo mechanicznego, lecz takze m.in pozwala zrozumie¢ nature wiazan chemicznych, dokonaé
pomiaru stalych fundamentalnych, czy zbadaé sktad chemiczny odleglych gwiazd. Dokladne pomiary spektroskopowe
stanowia niezaprzeczalng motywacje dla teoretykéw aby pracowaé¢ nad rozwijaniem przyblizonych metod obliczenio-
wych jak i do pracy nad algorytmami, ktére pozwola podniesé doktadno$é numeryczna wykonywanych rachunkéw.

Do pelnego opisu atomoéw i molekul bez uzycia przyblizenia BO potrzebny jest wiec algorytm, ktory pozwolitby
wyj$¢ poza opis schrodingerowski i obliczy¢é wartoSci poprawek relatywistycznych oraz kwantowo elektrodynamicz-
nych. Dla uktadéw, ktérych jadra atomoéw sa lekkie, zadowalajaca doktadno$é obliczen mozna otrzymaé ograniczajac
sie do najnizszych wyrazéw szeregu perturbacyjnego rozwijanego wzgledem stalej struktury subtelnej o = 1/¢. Ozna-
cza to uwzglednienie wyrazéw proporcjonalnych do o? w przypadku efektéw relatywistycznych (a?AE™) oraz o
(a3AEqep) i a* (a*AEqep) w przypadku efektéw wynikajacych z elektrodynamiki kwantowej (QED). W moim
przypadku oznaczalo to uzupelnienie opisu schrodingerowskiego o efekty relatywistyczne. Bazg moich obliczen stal sie
wobec tego nierelatywistyczny hamiltonian Schrédingera zapisany bez uzycia przyblizenia BO, ktéry potraktowatam
jako operator niezaburzony. Nastepnie przy uzyciu zaburzeniowej teorii Rayleigha-Schrédingera wilaczylam do niego
operatory w rzedach o?, ktére potraktowatam jako zaburzenie, liczac ich wklad do widma energii stanéw zwiazanych

w pierwszym rzedzie rachunku zaburzen 2:
Eior = E™ + o AE™ (4)

20d tej pory symbolu ”tot” uzywaé bede do oznaczenia sumy energii nierelatywistycznej i poprawek przedstawionych jako rozwiniecie
perturbacyjne wzgledem stalej struktury subtelnej



7 uwagi na rozwijane w tym czasie przez grupe Adamowicza obliczenia nierelatywistyczne wylacznie dla stanéw o
symetrii S, do zbioru uzywanych przeze mnie poprawek relatywistycznych nalezala poprawka masowa (mass-velocity
mv), jedno- i dwu- czastkowa poprawka Darwina (d1, d2) oraz poprawka Fermiego spin-spin (ss) i orbita-orbita (0o).
Przyczynki pochodzace od operatordéw spin-orbita oraz pozostala czes¢ operatora spin-spin w przypadku stanéw S sg
rowne zeru. Wszystkie wyrazenia na operatory relatywistyczne zanim zostaly uzyte w obliczeniach, najpierw przetrans-
formowatam do ukladu wewnetrznego, a nastepnie ich wartosci oczekiwane obliczytam uzywajac nierelatywistycznej
funkcji w postaci jawnie skorelowanych funkeji typu Gaussa (explicitly correlated Gaussian ECG), czyli funkcji postaci:

Pr(r) = exp [frT A, r} (5)
do obliczen atomowych oraz funkcji
¢ =r{"exp [-17 (A @ I3)r] = r{"exp [-r" Ay 1] (6)
gdzie
r1 = |R1 — Ral,

dla molekul dwucentrowych. Wystepujaca w obu wzorach (5,6) macierz A, to symetryczna macierz parametréw
wariacyjnych®, dodatnio okreslona, opisana na przestrzeni 3n wymiarowej, (po trzy wymiary przewidziane dla kazdej
pseudoczastki), zdefiniowana jako iloczyn kartezjafiski n x n macierzy A i 3 x 3 jednostkowej macierzy Is:

A=AxI;.

Jak widaé obie funkcje (5,6) zawieraja w sobie efekty korelacji zwiazane ze sprzezonym ruchem pseudoczastek. W przy-
padku (5) baza funkeji prébnych opisuje tylko korelacje pseudoelektronowa i dodatkowo ma sferycznie symetryczny
rozklad pseudoelektronéw dookota centralnego dodatniego tadunku. Z kolei w przypadku (6) obok eksponencjalnej
korelacji pseudoelektronéw uwzglednione zostaly efekty korelacji ciezszych pseudojader w postaci dodatkowego czyn-
nika 7", tj. odleglodci pomiedzy dwoma najciezszymi centrami podniesionej do nieujemnej potegi my. Uzyta baza
gaussowska charakteryzuje sie oczywiscie mniejsza skutecznoscig obliczeniowa w poréwnaniu z baza typu Slatera czy
Hylleraasa, gdyz np. nie oddaje wtasciwych zachowan na matych odlegtoéciach. Jednak w przypadku obliczen z wiegk-
szg niz trzy liczba elektronéw, jak pokazalam w pracach dotyczacych m.in atomu berylu, staje sie ona niezastapiona
ze wzgledu na duzo wieksza latwos¢ rachunkowa i odpowiednio zoptymalizowana prowadzi do obliczen, w ktorych
wartosci teoretyczne osiagaja doktadnosé doréwnujacg danym doswiadczalnym.

Potaczenie ze soba opisu nie uwzgledniajacego przyblizenia Borna-Oppenheimera oraz efektéw relatywistycznych,
dato pierwszy w literaturze opis nie tylko elektronowych ale i jadrowych poprawek relatywistycznych. Do oceny poddaje
prace wybrane ze wzgledu na réznorodnos¢ badanych uktadéw.

Soptymalne wartoéci liniowych i nieliniowych parametréw wariacyjnych funkeji prébnej (5 ,6) wyznaczone zostaly przy uzyciu metody
gradientowej



e Praca nr 5 zgodnie z zatacznikiem nr 3
M. Stanke, D. Kedziera, M. Molski, S. Bubin, M. Barysz, and L. Adamowicz,
Convergence of experiment and theory on the pure vibrational spectrum of HeH™,
Physical Review Letters 96, 233002 (2006).
IMPACT FACTOR 7.072, LICZBA CYTOWAN 28, MOJ UDZIAL W PRACY 70%

e Praca nr 11 zgodnie z zalacznikiem nr 3
S. Bubin, M. Stanke, D. Kedziera, and L. Adamowicz,
Improved calculations of the lowest vibrational transitions in HeH™,
Physical Review A 76, 022512 (2007).
IMPACT FACTOR 2.893, LICZBA CYTOWAN 11, MOJ UDZIAL W PRACY 60%

e Praca nr 15 zgodnie z zalacznikiem nr 3
M. Stanke, D. Kedziera, S. Bubin, and L. Adamowicz,
Complete o? relativistic corrections to the pure vibrational non-Born-Oppenheimer energies of HeH',
Physical Review A 77, 022506 (2008).
IMPACT FACTOR 2.908, LICZBA CYTOWAN 9, MOJ UDZIAL W PRACY 70%

Do tej pory obliczenia relatywistycznych poprawek w uktadach molekularnych z dwoma lub wiecej elektronami dokony-
wano tylko w ramach przyblizenia Borna-Opperheimera. Praca nr 5 jest pierwsza publikacja, w ktérej po raz pierwszy
dla molekuly z wiecej niz jednym elektronem zostaly wykonane obliczenia nie tylko elektronowych ale i jadrowych
poprawek relatywistycznych (poprawki masowej i poprawki Darwina).

Obliczenia efektéw relatywistycznych wykonatam dla czystych stanéw wibracyjnych molekuly HeH™ (czystych, tj.
z J = 0) , ograniczajac sie w pracy nr 5 tylko do wiodacych poprawek relatywistycznych: poprawki masowej i Darwina.
Pozostale wyrazy zwiazane z oddzialywaniem spin-spin i orbita-orbita zostaly uwzglednione w pracach nr 11 i 15.

Pierwsza publikacja o HeH™' pokazala, ze skorygowanie nierelatywistycznej energii przejscia o efekty relatywistyczne
znacznie poprawilo zgodnosé danych teoretycznych z istniejacymi danymi eksperymentalnymi. Dodatkowo nasze obli-
czenia pozwolily oszacowaé energie przejscia pomiedzy wyzszymi stanami wibracyjnymi?, ktére dotychczas nie zostaty
jeszcze zaobserwowane w eksperymencie. Uzyskany wynik byl ciekawy sam w sobie, ale réwniez ze wzgledu na fakt, ze
molekuta HeH™ jest bardzo waznym sktadnikiem oblokéw miedzygwiezdnych, a z uwagi na brak symetrii inwersji jest
tatwa do obserwacji przez wysokiej rozdzielczosci spektroskopie w podczerwieni IR (z ang. infrared spectroscopy).

W publikacjach nr 11 i 15 podjeliémy prébe poprawy dokladnosci wynikéw teoretycznych. Pierwszym krokiem

bylo rozbudowanie i zoptymalizowanie bazy funkcji prébnych dla pierwszych trzech stanéw wibracyjnych. Powodem
dla ktorego skupiliSmy sie tylko na tych stanach, byla przede wszystkim che¢ przetestowania algorytmu zwigzanego
z poprawkami relatywistycznymi. Punktem odniesienia staly sie dla nas istniejace bardzo dokladne pomiary eks-
perymentalne obejmujace przejscia wibracyjne w obrebie trzech najnizszych energii wibracyjnych. Wzrost kwantowej
liczby wibracyjnej v powodowal, ze eksperymentalne czestosci przejéé stawaly sie mniej doktadne, a to uniemozliwiloby
rzetelng konfrontacje naszych wynikow z eksperymentem. Z drugiej strony teoretycznie wlasciwe opisanie wyzszych
stanéw wibracyjnych rowniez nie jest sprawa trywialna, gdyz struktura wezltowa funkcji falowych staje sie woéwczas
coraz bardziej skomplikowana. Wzrost liczby weztéw w funkcji powoduje, ze cheé¢ utrzymania tej samej dokladno-
$ci dla wszystkich stanéw wibracyjnych generuje koniecznosé rozbudowy bazy funkcji prébnych. Oszacowania energii
nierelatywistycznej i relatywistycznej, oraz dyskusje zbieznosci obu wartosci dla wyzszych stanéw wibracyjnych prze-
prowadziliémy w pracy nr 15.> Dokladne wyniki dla atomu helu, molekuty HeH', a w konsekwencji wlagciwe wartosci
poprawek relatywistycznych do energii dysocjacji molekuly HeHt zamie§litam w tabeli 1.
Wyniki zebrane z pracy nr 11 i nr 15 pozwalaja réwniez obliczyé relatywistyczng energie przej$é molekuly HeH™
(Eior = AE™ 4+ o2 AE™) dla przej$é czysto wibracyjnych pomiedzy stanami wibracyjnymi 1 — 0 i 2 — 1, odpowied-
nio jako wartoéé 2 910.978 cm~! oraz 2 604.161 cm~! (tabela 2). Poréwnanie z danymi do$wiadczalnymi, jak widaé
z tabeli 2, jest doéé dobre, ale réwnoczesnie akcentuje koniecznoéé dodania poprawek rzedu o i o, ktérych zrédlem
jest elektrodynamika kwantowa.

e Praca nr 20 z zalacznika nr 3
M. Stanke, S. Bubin i L. Adamowicz,
Fundamental vibrational transitions of the > He* Het and " LiH' ions calculated without assuming the
Born-Oppenheimer approximation and with including leading relativistic corrections

4wibracyjna liczba kwantowa w opisie bez przyblizenia Borna-Oppenheimera nie jest dobrg, liczba kwantowa; dyskusje tego problemu
przeprowadzam przy omawianiu pracy nr 19

5Pragne jednak podkredlié, ze zbierajac wyniki z dwéch ostatnich prac (nr 11 i nr 15 oraz [1]) nasze obliczenia pozwolily z doktadnoscia do
wyrazéw o wyznaczyé energie dysocjacji HeHT na poziomie 14874.150 cm ™!, a nie jak podaje Pachucki i Komasa w pracy [2] na poziomie
14873.836 cm~!. Jest to istotna uwaga, gdyz autorzy [2] podajac wklad naszych efektéw relatywistycznych jako wielko$é rzedu -0.820
cm™!, podkredlaja ogromna réznicg z wyznaczona przez siebie poprawka -0.459 cm™!. Dyskusja taka poddaje w watpliwoéé poprawnosé

naszej pracy, choé w rzeczywistosci obliczona przez nas warto$é poprawki relatywistycznej jest réwna -0.503 cm 1.



Tablica 1: Poréwnanie nierelatywistycznej energii dysocjacji molekuty HeH* (Dg) (ob-
liczonej przez nas bez przyblizenia BO) z wynikami Pachuckiego i Komasy z pracy [2]
przeprowadzonymi w ramach przyblizenia BO. W tabeli zamieszczone zostaly réowniez
wartosci energii nierelatywistycznych i poprawek relatywistycznych (poprawki masowej
(mv), Darwina (d1+4d2), spin-spin (ss), orbita~orbita (00)) wyznaczone dla atomu helu i
molekuly HeH™, ktére postuzyty do wyznaczenia energii dysocjacji. Wszystkie wielkosci

podane zostaty w cm™!.

He [1] HeH™* Do [2]
E™ -637 201.698 -652 076.351  [nr 11] 14 874.653 14 874.677
mv -157.946 -156.442  [nr 11] -1.504
d14d2 128.986 128.413  [nr 11] 0.573
ss 7.807 7.390 [nr 11] 0.417
00 -1.660 -1.671  [nr 15] 0.011
a? Erel -22.814 -22.311 -0.503° -0.459°
Eiot 14 874.150 14 874.218

Tablica 2: Poréwnanie nierelatywistycznej (AE™) i relatywistycznej (AFEiq) energii
przejscia liczonej pomiedzy kolejnymi trzema najnizszymi stanami wibracyjunymi (1 — 0

oraz 2 — 1) z warto$ciami eksperymentalnymi. Wszystkie wielkosci zostaly podane
1

wcmo .
1—0 2—1
AE™ 2911.0178 2604.2056
AFE;qt 2910.9775 2604.1606
AFBexp [nr 5] 2910.9590 2604.1472
AFEexp [nr 5] 2910.9572(7) 2604.1482(12)

Physical Review A 79, 060501 (2009)
IMPACT FACTOR 2.866, LICZBA CYTOWAN 9, MOJ UDZIAL W PRACY 70%

Celem pracy byta ekspozycja pierwszych wynikéw relatywistycznych uzyskanych w podejsciu bez przyblizenia BO dla
molekuly z trzema elektronami. Wyniki przeanalizowaliSmy w funkcji liczebnoéci bazy, upewniajac sie o prawidlo-
wej zbieznoéci zaréwno energii nierelatywistycznej jak i poprawek relatywistycznych w rzedzie . Najlepsze wartosci
teoretyczne wyznaczone jako energie przejsé pomiedzy dwoma najnizszymi stanami wibracyjnymi molekut, ktore ob-
liczyliémy w bazie 10 000 funkcji Gaussa poréwnaliémy z warto$cia doswiadczalna [3] wyznaczong dla *He*He™ oraz
7 istniejacymi w literaturze wynikami, uzyskanymi przy zastosowaniu przyblizenia BO [4, 5, 6]. Wyniki zebratam w
tabeli 3. Jak widaé¢ z tabeli 3, w celu uzyskania lepszej zgodnosci naszych wynikéw dla uktadu *He?*He™ z doéwiad-

Tablica 3: Poréwnanie relatywistycznej energii przejécia pomiedzy dwoma najnizszymi
stanami wibracyjnymi molekul *He*He™ i "LiHT (v = 1 — v = 0) w bazie 10 000 skore-
lowanych funkcji Gaussa z danymi eksperymentalnymi [3] oraz z wynikami teoretycznymi
[4, 5, 6] otrzymanymi przy zastosowaniu przyblizenia BO. Wszystkie wielkosci zostaly

podane w cm ™!,

3He'Het TiHt
1750.615 9 355.035 9
1750.556 87(98) [3] 353.9 [4]
351.6 [5]
357.4 [6]

czeniem, potrzebna jest nam znajomosé wktadéw pochodzacych z QED, ktére jak wynika z tabeli powinny by¢ rzedu
-0.06 cm~!. Niemniej jednak na podstawie zaprezentowanych obliczeh mozna postawié teze, ze wyniki obliézen trzy-
elektronowych uktadéw molekularnych osiagaja zgodnos$¢ z eksperymentem.



e Praca nr 10 zgodnie z zatacznikiem nr 3
M. Stanke, D. Kedziera, S. Bubin, and L. Adamowicz,
Lowest excitation energy of ° Be,
Physical Review Letters 99, 043001 (2007).
IMPACT FACTOR 6.944, LICZBA CYTOWAN 22, MOJ UDZIAL W PRACY 70%

e Praca nr 9 zgodnie z zatacznikiem nr 3
M. Stanke, D. Kedziera, S. Bubin, and L. Adamowicz,
Ionization potential of ° Be calculated with including nuclear motion and relativistic corrections,
Physical Review A 75, 052510 (2007).
IMPACT FACTOR 2.893, LICZBA CYTOWAN 10, MOJ UDZIAL W PRACY 70%

e Praca nr 16 zgodnie z zalacznikiem nr 3
M. Stanke, J. Komasa, D. Kedziera, S. Bubin, and L. Adamowicz,
Three lowest S-states of °Bet calculated with including nuclear motion and relativistic and QED
corrections,
Physical Review A 77, 062509 (2008).
IMPACT FACTOR 2.908, LICZBA CYTOWAN 10 , MOJ UDZIAL W PRACY 70%

e Praca nr 23 zgodnie z zalacznikiem nr 3
M. Stanke, J. Komasa, S. Bubin, and L. Adamowicz,
Five lowest 1S states of the Be atom calculated with a finite-nuclear-mass approach and with relativistic
and QED corrections,
Physical Review A 80, 022514 (2009)
IMPACT FACTOR 2.866, LICZBA CYTOWAN 28, MOJ UDZIAL W PRACY 70%

Obliczenia jedno-, dwu- i trzyelektronowych atoméw wykorzystujace baze typu Slatera lub Hylleraasa, osiagnety bardzo
wysoki poziom precyzji i zgodnoéci z danymi eksperymentalnymi, a w niektérych przypadkach nawet przekroczyly
doktadnosé eksperymentu [7, 8. Uzyskanie podobnego poziomu dokladnosci w obliczeniach atomowych z wieksza niz
trzy liczba elektronéw stalo sie wyzwaniem dla wielu teoretykéw. Niestety w przypadku uktadéw z wigksza liczba
elektronéw, baza Slatera czy Hylleraasa prowadzi do ogromnych trudnosci rachunkowych. Stad konieczne staja sie
alternatywne metody obliczen, ktore wiaza si¢ m.in. z uzyciem bazy typu Gaussa. Pomimo, ze funkcje Gaussa zZle
opisuja zachowanie na matych odlegloéciach i obliczenia wykonywane przy ich udziale sg wolno zbiezne, we wskazanych
pracach pokazaliSmy, ze odpowiednio zoptymalizowana baza skorelowanych funkcji Gaussa moze by¢ z powodzeniem
uzyta réwniez do obliczen atomowych. Tym samym udowodniliSmy, ze granice doktadnosci obliczen teoretycznych dla
atoméw z ponad trzema elektronami mozna przesunaé w strone bardzo doktadnych danych eksperymentalnych jesli do
modelu bez przyblizenia BO, w ramach ktérego uwzgledni sie wszystkie relatywistyczne poprawki do energi, zastosuje
si¢ baze skorelowanych funkcji Gaussa.

Dyskusje nad tym zagadnieniem otworzyta praca nr 10, w ktérej obliczenia przeprowadziliémy dla stanéw 2'S i 31S
atomu berylu. Chcac zbadaé¢ wplyw skonczonego jadra na koncowe wyniki, rozrézniliSmy dwa modele atomu berylu:
z nieskoficzong (*Be) i skoficzona (?Be) masa jadra, uzywajac do tego celu bazy w maksymalnej liczbie 6 000 sko-
relowanych funkcji Gaussa. W efekcie nierelatywistyczne i relatywistyczne obliczenia przeprowadziliSmy niezaleznie
dla kazdego z dyskutowanych stanéw uwzgledniajac ruch jadra (ang. FNM finite nuclear mass) oraz zakladajac, ze
masa jadra jest nieskoficzona (ang. INM infinite nuclear mass), co réwnowazne bylo uzyciu przez nas przyblizenia
BO. Poniewaz funkcje falowe dla przypadku z FNM i INM ro6znity sie bardzo mato, nie byto koniecznoéci reoptyma-
lizacji nieliniowych parametréw wariacyjnych dla funkcji w przypadku INM. Do$wiadczenia w dziedzinie atomowych
obliczen nierelatywistycznych, pokazaly réowniez, ze w takich sytuacjach wystarczajaca jest tylko reoptymalizacja li-
niowych wspdlczynnikéw rozwiniecia funkcji probnej, odbywajaca sie na drodze rozwiazania rownania sekularnego z
nieskonczong masa jadra. Uzyskane przez nas wyniki poréwnalam z wynikami Pachuckiego 1 Komasy [9] i zamiesci-
tam je w tabeli 4. Z poréwnania przedstawionego w tabeli 4 wida¢ niewielkie réznice miedzy naszymi wynikami, a
wynikami Pachuckiego i Komasy [9] juz na poziomie energi nierelatywistycznej (E™). Réznice te sa rzedu 0.156 cm ™1
dla stanu 2! S oraz 0.814 cm™! dla stanu 3! S. Sumaryczna wartoéé poprawki relatywistycznej dla dwoéch pierwszych
stanéw atomu berylu wyznaczona przez w bazie 6 000 skorelowanych funkcji Gaussa bez przyblizenia BO, rézni sie
od warto$ci podanych przez Pachuckiego i Komase w [9] 0 0.044 cm™! dla stanu 2 S oraz o 0.261 cm™! dla stanu
3! S. Sa to niewielkie réznice, ktérych mozna bylo sie spodziewaé bioragc pod uwage nieco rézne wartosci energii
nierelatywistycznych.

Potwierdzeniem postawionej na poczatku dyskusji tezy dotyczacej bardzo doktadnych i stabilnych obliczen ato-
mowych w bazie skorelowanych funkcji Gaussa, jest uzyskana w pracy nr 10 bardzo dobra zbiezno$¢ energii przejécia
318 — 218, przedstawiona w funkcji liczebnoéci bazy oraz poréwnanie naszych wynikéw, otrzymanych bez przybli-
zenia BO z wynikami Pachuckiego i Komasy [9] i z eksperymentem [10, 11]. Wybrane wyniki zebralam w tabeli 5.
Poniewaz nie mamy jeszcze pelnego algorytmu na wartosci oczekiwane w wyzszych rzedach stalej struktury subtelnej,
tj. a3 (agAEQED) iat (a4AEQED), do uzyskania ostatecznego oszacowania energii przejScia uzytam naszej nierelaty-
wistycznej energii, naszych poprawek w rzedzie o oraz poprawek QED o i a* z pracy Pachuckiego i Komasy [9]. W



Tablica 4: Wartosci energii nierelatywistycznej (E™) i poprawek relatywistycznych (a?A E*!) obliczone dla atomu
berylu i jego stanéw stanéw 2'S i 31S, przy zalozeniu istnienia nieskoficzonej (INM) i skoficzonej (FNM) masy jadra.
Wyniki pochodzace z pracy nr 10 obliczone zostaly w bazie 6 000 skorelowanych funkcji Gaussa i poréwnane z
wartosciami Pachuckiego i Komasy [9]. Wszystkie wartoéci podane zostaly w cm™!.

praca nr 10 (9]

21 S 3'S 21 S 3'S
Enr 052 AErel Enr a2 AErel Enr 042 AErel Enr 012 AErel

INM -3 219 112.6562 -517.966 -3 164 437.966 -511.323 | -3 219 112.496 -518.029 -3 164 437.153 -511.603
FNM -3 218 910.520 -517.985 -3 164 239.293 -511.342 | -3 218 910.360 -3 164 238.476

Tablica 5: Energie przejs¢ 3'S — 218 dla atomu berylu. Energia nierelatywistyczna
(AE™), poprawki relatywistyczne (a?AE™) uzyskane bez przyblizenia BO (w bazie
6 000 skorelowanych funkcji Gaussa) w poréwnaniu z wartosciami Pachuckiego i Komasy
[9] oraz z eksperymentem [10, 11]. Wartosci poprawek QED (« 3AEQED i a4AEg%D)
pochodza z pracy [9]. Energia oznaczona jako A Ejota) 0bliczona zostala po uwzglednieniu
wartosci poprawek QED z pracy [9]. Wszystkie wartosci podane zostalty w em™1.

AFE AE [9]
AE™ 54 671.227 (5) 54 675.34(22)
Q2 AEre! 6.642 (20) 6.43(16)
CXSAEQED -0. 497(1)
oA AEQep -0.023(6)
AF ot 54 677.349 (32) 54 677.78(45)
Eksperyment [10, 11] 54 677.26(10) 54 677.26(10)

efekcie réznica uzyskanej przez nas energii (AEioa1) 1 wartoéci eksperymentalnej wyniosta 0.0894 cm™!, podczas gdy
wyniki Pachuckiego i Komasy [9] réznia si¢ od wartoéci eksperymentalnej az o 0.52 cm~1.6

W pracy nr 9 sprawdziliSmy na ile dobrze, uwzgledniajac ruch jadra, jesteSmy w stanie obliczy¢ energie joniza-
cji atomu berylu. Zbiezno$é¢ wynikéw dla atomu i jonu berylu zostata sprawdzona w funkcji liczebnoéci bazy, przy
czym maksymalna baza liczyta 6 500 skorelowanych funkcji Gaussa. Podobnie jak w pracy nr 10 nierelatywistyczne i
relatywistyczne obliczenia przeprowadzone zostaly niezaleznie dla atomu i jonu berylu, co oznaczalo niezalezna opty-
malizacje nieliniowych parametréw wariacyjnych w funkcji prébnej. Wartosci potencjatu jonizacji wyznaczone przez
nas bez uzycia przyblizenia BO w bazie 6 500 skorelowanych funkcji Gaussa oraz wyniki Pachuckiego i Komasy [12] i
eksperymentu [13, 14] zebralam w tabeli . Analizujac tabele widaé, ze w przypadku danych podanych przez Norcrossa
i Seatona [13] teoretyczne wartoéci wyznaczone przez Pachuckiego i Komase réznia si¢ zaledwie o 0.014 cm~! podczas
gdy nasze o 0.167 cm™'. Odwrotnie jest jednak gdy poréwnamy wartosci eksperymentu Beigang’a i pracownikéw
[14], wykonanego 7 lat po eksperymencie Norcross’a i Seatona. Wtedy réznica naszych wynikéw i eksperymentalnych
wynosi 0.027 ecm ™!, a Pachuckiego i Komasy oraz eksperymentu [14] 0.126 cm™!.

Praca nr 16 jest kontynuacja naszych zainteresowan w dziedzinie bardzo dokladnych obliczen energii stanéw ato-
mowych berylu. W tym przypadku dodali$my do naszych wynikéw poprawki QED obliczone przez Komase w modelu
z nieskoficzona masa jadra [15, 16]. Nierelatywistyczna funkcje zoptymalizowang w ramach bez przyblizenia BO, wy-
korzystalisémy do obliczenia wiodacych poprawek w rzedzie a? jak i a® oraz a* wynikajacych z QED, przy czym
obliczenia na wartosci oczekiwane wiodacych wyrazow QED przeprowadzil Komasa. Suma nierelatywistycznej energii
(E™) oraz poprawki relatywistycznej (a?AE™) i QED (a®AEqrp, a*AEqep) stanowi ostateczna catkowita energie
(AFE;). Tak wyznaczone energie wykorzystaliémy do obliczenia energii przejéé¢ pomiedzy stanami 325 — 225 oraz
428 — 328 . Wyniki zamieécitam w tabeli 7. Uzyskane ta droga wartoéci numeryczne s obecne najdoktadniejszymi da-
nymi teoretycznymi jakie kiedykolwiek uzyskano dla jonu berylu °Be™. Poréwnanie ich z wynikami eksperymentalnymi
[17] (tabela 7) pokazuje, ze zgodnosé teorii i eksperymentu siega réznicy mniejszej niz 0.1 cm~1.

Ostatnig praca dotyczaca atomu berylu jest publikacja nr 23. Prezentowane w niej wyniki dotycza pieciu naj-
nizszych stanéw atomu berylu, ktére obliczone zostaly przy uzyciu 10 000 skorelowanych funkcji Gaussa, a glowne

SPoniewaz w pracy [2] autorzy kwestionuja poprawno$é naszych wartoéci oczekiwanych obliczonych dla operatoréw relatywistycznych,
dokonalam pewnej symulacji numerycznej. Mianowicie sprawdzilam réznice miedzy wartoscia eksperymentalna, a catkowita energia A Eiotal
w przypadku gdy na catkowit energie ztozy sie nasza energia nierelatywistyczna i poprawki relatywistyczne w rzedzie o2, a3, a* z pracy
[9]. Poréwnanie tak zbudowanych wynikéw teoretycznych z eksperymentem daloby warto$é —0.1228 cm™1!, podczas gdy uwzglednienie

naszych poprawek relatywistycznych, przypomne daje wartoéé 0.0894 cm™1.



Tablica 6: Wartoéci potencjatu joniazacji atomu berylu wyznaczone bez przyblizenia BO
w bazie 6 500 skorelowanych funkcji Gaussa w poréwnaniu z wynikami Pachuckiego i
Komasy [12] i danymi eksperymentalnymi [13, 14].Warto$ci poprawek QED (a*AEqgp i
a*AEqgp) pochodzy z pracy [12]. Energia oznaczona jako AFEietar obliczona zostala po
uwzglednieniu wartosci poprawek QED z pracy [12]. Wszystkie wartosci podane zostaly

wem™ L.

AE AE [12]
EM 75 185.861 75 185.681
a2 AEre 7.388 7.414
Oz?’AEQED -0.557
a4AEQED -0.025
AFE;otal 75 192.667(19) 75 192.514(80)

Eksperyment [13]
Eksperyment [14]

75 192.500(10)
75 192.640(6)

75 192.500(10)
75 192.640(6)

Tablica 7: Energie przejéé¢ miedzy stanami 325 — 225 oraz 425 — 325 obliczone dla jonu
berylu YBe* jako réznica energi nierelatywistycznej (AE™) i poprawek relatywistycznych
(a? AE™!) bez przyblizenia BO. Réznica wartoéci poprawek wynikajacych z teorii QED ,
tj. (a®*AEqgp i a* AEqED ) obliczona przez Komase w oparciu o algorytm z nieskoficzona
masa jadra atomowego. Ostateczna wartosé energii przejéé (AFi.t) poréwnana zostala
z wartodcig eksperymentalna [17]. Wszystkie obliczenia wykonane zostaly w bazie 8 000

skorelowanych funkcji Gaussa oraz podane w cm™'.

328 — 228 428 — 328
AV 88217.385 27229.074
a?AE"™ 15.623 3.704
a*AEqeD 1124 -0.168
a4AEQED -0.050 -0.011
AFE; 88231.834 27232.599
Eksperyment [17] 88231.915 27232.525
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poprawki QED ponownie zostaly policzone przez Komase. Nasze wyniki skonfrontowaliémy z wynikami eksperymen-
talnymi zmierzonymi przez Johanssona [18], obliczajac energie przejécia pomiedzy stanami 3'S — 215, 415 — 315,
518 — 418 oraz 615 — 5'S. Réznice miedzy naszymi wynikami teoretycznymi, a danymi do$wiadczalnymi wyniosty

Tablica 8: Energie przejéé miedzy stanami 'S obliczone dla atomu berylu ?Be, jako
réznica energi nierelatywistycznej (AE™) i poprawek relatywistycznych (a2AE™) bez
przyblizenia BO. Réznica wartosci poprawek wynikajacych z teorii QED , tj (a®*AFEqrp
i a*AEqgp ) obliczona przez Komase w oparciu o algorytm z nieskoficzona masa jadra
atomowego. Ostateczna wartosé energii przej$é (AFEi.t) poréwnana zostala z wartoscia
eksperymentalna [18]. Wszystkie obliczenia wykonane zostaly w bazie 10 000 skorelowa-

nych funkcji Gaussa oraz podane w cm™!.

215 — 319 318 — 418 418 — 518 515 —6lS
AE™ 54671.2187 10567.6269 4076.7645 1998.8757
a2 AEr 6.6878 0.4635 0.1506 0.1183
a?’AEQED -0.5057 -0.0316 0.0031 0.0215
a*AEqED -0.0230 -0.0015 -0.0004 -0.0002
AF; 54677.378 10568.057 4076.918 1999.015

Eksperyment [18]  54677.26(10) 10568.07(10) 4076.87(10)  1998.95(10)

odpowiednio 0.12, 0.01, 0.05 i 0.06 (cm™!). Praca ta ostatecznie dowodzi, Ze z naszymi obliczeniami zblizyliémy si¢
do wynikéw eksperymentu.

e Praca nr 33 zgodnie z zatacznikiem nr 3
M.Stanke i L.Adamowicz,
Molecular relativistic corrections determined in the framework where the Born-Oppenheimer approzi-
mation s not assumed.
The Journal Physical Chemistry A (maj 2013)
http: /pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp4020492
IMPACT FACTOR 2.946 (DANE z ROKU 20011), MOJ UDZIAE W PRACY 90%

Publikacja ta jest krétkim podsumowaniem molekularnych obliczen relatywistycznych wykonanych bez uzycia przybli-
zenia BO. Zawiera ona wyniki dla wybranych ukladéw molekularnych i stanowi zwiezly przeglad poprawek relatywi-
stycznych dla atoméw i molekul z dowolnym spinem jadrowym, w zastosowaniu do nierelatywistycznego hamiltonianu
zapisanego bez przyblizenia BO. W pracy tej dokonalam pordéwnania wartosci oczekiwanych operatoréw relatywistycz-
nych otrzymanych na drodze obliczen bez przyblizenia BO z wynikami otrzymanymi w ramach modelu z przyblizeniem
BO. Celem przeprowadzonej analizy wynikéw numerycznych, bylo pokazanie generalnej zgodnosci pomiedzy naszymi
wynikami (bez przyblizenia BO) i wynikami otrzymanymi przez inne grupy (z zastosowaniem przyblizenia BO), oraz
wyjaénienie niektérych subtelnych réznic. Aby dyskusja byla rzetelna, w pracy zestawiliémy wartosci poprawek rela-
tywistycznych z wyréznieniem osobno wkladu pochodzacego od poprawki masowej, jedno- i dwuczastkowej poprawki
Darwina oraz orbita-orbita. Ze wzgledu na obecnos¢ w naszych obliczeniach mas wszystkich czastek, ksztalt uzywanych
przez nas opearatoréw relatywistycznych jest inny od operatoréw stosowanych do obliczen z nieskoficzona masa jader.
7 tego powodu najwieksze réznice w wartosciach oczekiwanych operatoréw relatywistycznych powinny sie pojawié¢ w
przypadku uktadéw lekkich. Réznic o ktérych pisze, nie bedzie z kolei wida¢ w sytuacji, gdy zastawimy sumaryczng,
wartos¢ poprawki relatywistycznej. Dzieje sie tak, gdyz relatywistyczne wartosci oczekiwane wchodza do catkowitej
poprawki z réznymi znakami i zauwazalne réznice kasuja sie. Postawione tezy potwierdziliSmy w pracy.

Na wybor uktadéw uzytych w zastawieniu wpltyw miata przede wszystkim dostepnosé szczegétowych danych nu-
merycznych z rozréznieniem ich na wktady pochochodzace od poszczegdlnych poprawek relatywistycznych. Przeglad
ten stal sie mozliwy gtownie dzieki uprzejmosci profesora Wolniewicza, ktory dostarczyl wynikéw dla symetrycznych
ukladéw molekularnych Ha, Dy, To oraz molekuty HD [19, 20]. Uktady Hs i Dy poréwnane zostaly réwniez z wynikami
Piszczatowskiego 1 wspdlpracownikéw [21], a molekuta HD z wynikami Pachuckego i Komasy [22]. Stad tez w pierwszej
kolejnosci zestawione zostaly ze soba wartoéci oczekiwane poprawek relatywistycznych, obliczone jako poprawki do
energii dysocjacji dla Ha, Do, Ty oraz HD. Analizujac wyniki zebrane w tabeli 3 w pracy nr 33 (zgodnie z zalaczni-
kiem nr 3), mozna zauwazy¢, ze najwieksze réznice ktore sie pojawiaja, dotycza poprawki masowej (mv) wyznaczonej
do energii dysocjacji molekul. Dla Hs réznica poprawki masowej w poréwnaniu z wartoScia podana przez Wolniewi-
cza oraz Pachuckiego i Komase wynosi odpowiednio 0.0337 cm~! i 0.0027 cm™?, a dla molekuty HD 0.0374 cm~! w
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poréwnaniu z wartoscia podana przez Wolniewicza. W pozostalych przypadkach (D2, Ts), wraz ze wzrostem masy mo-
lekut réznice wartosci poprawki masowej w poréwnaniu z wartoscig podang przez Wolniewicza pozostaja na poziomie
0.00175 cm~! dla molekuly Dy i 0.0119 cm™! dla T5, oraz w poréwnaniu z wartoscia podang przez Piszczatowskiego
0.0023 cm™! dla molekuly D,. Analogiczna sytuacja ma miejsce w przypadku sumy poprawek Darwina (jedno- i
dwuczastkowej) i poprawki spin-spin. Najwigksza réznica pojawia sie dla ukladu Hy. W konfronacji z wynikami poda-
nymi przez Wolniewicza i Piszczatowskiego wynosi odpowiednio 0.0279 cm™! i 0.0474 cm ™!, podczas gdy dla uktadu
D, réznice wynikajace z poréwnania maja wartosci 0.0101 cm™! i 0.0001 cm™!. Za wskazane niezgodnosci (ktére de
facto sa rzedu setnych czesdci centymetréw odwrotnych), jak widaé odpowiedzialna jest przede wszystkim masa jader
molekuty, dla ktérej my w swoich obliczeniach uwzgledniamy poprawki relatywistyczne, a uzytkownicy przyblizenia
BO - nie. W konsekwencji nasze operatory relatywistyczne majac inna posta¢ analityczna, maja prawo réznié sie na
poziomie wartosci oczekiwanych pojedynczych operatoréw. Kolejnym powodem, ktéry niewatpliwie wplywa na ksztalt
ostatecznego wyniku jest réznica w funkcji bazowej i w metodzie jej optymalizacji. Warto jednak podkreslié, ze o ile
réznice w poszczegdlnych poprawkach sa widoczne, to réznica sumarycznego wkladu do energii dysocjacji pochodzaca
od calej poprawki relatywistycznej bedzie niewielka. I tak w poréwnaniu z wartosciami otrzymanymi przez Wolniewi-
cza i Piszczatowskiego wynosi ona odpowiednio dla uktadu Dy 0.0003 cm ™! i 0.0014 cm~!. Natomiast dla molekuty
HD i Ty réznice w zestawieniu z wartoéciami Wolniewicza sg na poziomie odpowiednio 0.0001 ecm™! i 0.0003 cm™*.
Wyniki potwierdzily wiec nasze przypuszczenia, a dodatkowo stanowia dowdd na poprawnosé naszych obliczen.

W pracy nr 33 przeprowadziliémy réwniez szczegdlowa dyskusje poprawek relatywistycznych dla niesymetrycznego
ukladu HD™, na przyktadzie ktérego dokonaliémy analizy wartosci poprawek relatywistycznych w zaleznoéci od nu-
meru stanu wibracyjnego molekulty. Wiedzac, ze w przypadku molekuty HD™ istnieja dwa rézne kanaly dysocjacji:
deuter i proton (D + H™) oraz deuteron i wodér (DT + H), gdzie pierwszy z nich jest energetycznie korzystniejszy,
sprawdzilidmy asymptotyke poszczegélnych poprawek relatywistycznych w granicy dysocjacji uktadu. PokazaliSmy ze
wartosci oczekiwane poprawki masowej (mv), Darwina (d14-d2) i orbita-orbita (0o) w najwyzszych stanach widma wi-
bracyjnego zblizaja si¢ do wartosci teoretycznych deuteru, a nie wodoru. Takie zachowanie poprawek relatywistycznych
jest naturalna konsekwencja zastosowania modelu bez przyblizenia BO. Poprawki relatywistyczne obliczone zostaly dla
wszystkich skladowych molekuly (deuteronu, protonu i elektrononu) bez zaniedbania cigzkich jader w bazie, w ktorej
wbudowana zostata informacja o wzajemnych odlegtoéciach deuteron-proton oraz deuteron-elektron i proton-elektron.
Obok wlasnych obliczeni (w tabeli nr 3 z pracy nr 33) zamiesciliémy réwnolegle wyniki Wolniewicza [20, 23] oraz Ho-
wells’a i Kennedy’ego [24], liczone w ramach modelu BO.” Ponizej, w tabeli 9 podaje skrécona postaé cytowanej tabeli.
Pomimo braku danych dla stanu v = 22 obserwujac zachowanie sie poszczegdlnych poprawek obliczonych przez Wol-
niewicza, mozna zauwazy¢ pewng prawidtowosé. Mianowicie wyniki Wolniewicza, w odréznieniu od naszych (liczonych
bez uzycia przyblizenia BO), zbiegaja sie do wartosci teoretycznych obliczonych dla ukladu: wodér z nieskoniczenie
ciezkim jadrem i proton (*°H + H'), czyli doktadnie do granicznej wartosci kanatu dysocjacji (D + H™T), liczonej przy
zastosowaniu przyblizenia BO. Z kolei wartosci oczekiwane wyznaczone bez przyblizenia BO, maja swoja granice w
rzeczywistym kanale dysocjacji deuter i proton.

Warto podkredli¢, ze sumaryczna wartos¢ poprawek relatywistycznych, obliczona przez nas oraz z przyblizeniem
BO pozostaje bliska sobie dla wszystkich stanéw wibracyjnych molekuty HD™T.

Interesujace w przedstawionym poréwnaniu jest réwniez to, ze nie obserwuje sie duzych réznic pomiedzy wartoscia
calkowitej poprawki relatywistycznej dla réznych kanaléw dysocjacji molekuty HDT. W granicy przyjetej doktadnosci
wartosé ta wydaje sie jednakowa dla wszystkich drég dysocjacji molekuty i w przyblizeniu wynosi -1.4609 cm™!.

VI Oméwienie pozostalych osiggnie¢ naukowo - badawczych (artystycznych).

Oproécz cyklu prac, ktére przedstawilam jako podstawe rozprawy habilitacyjnej, pracowatam réwniez nad innymi
ciekawymi problemami. Oto niektére tematy mojej pracy.

Stosowalno$¢ zasady wariacyjnej w teorii Diraca.

e Praca nr 1 (przed doktoratem) zgodnie z zalacznikiem nr 3
J. Karwowski, M. Stanke,
A note on nonlinear parameters in variational methods,
Journal of Structural Chemistry 15, 024501 (2004)

"Niestety w wynikach Wolniewicza brak jest danych dla stanu v = 22.
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Tablica 9: Poréwnanie naszych wartosci (bez przyblizenia BO) poprawek relatywistycz-
nych (poprawki masowej (mv), jedno- i dwuczastkowj poprawki Darwina (d1+d2) i po-
prawki orbita-orbita (00)) oraz sumarycznej warto$ci poprawki relatywistycznej (rel cor)
dla poszczegblnych stanéw wibracyjnych molekulty HDT z warto$ciami obliczonymi przez
Wolniewicza [19, 23] oraz Howells’a i Kennedy’ego [24], w ramach przyblizenia BO. Stany
wibracyjne z v = 0 i v = 1 policzone zostaly w bazie 1 000 skorelowanych funkcji Gaussa,
stany z v = 2,...,21 w bazie 2 000 skorelowanych funkcji Gaussa, natomiast stan v = 22

w bazie 4000 skorelowanych funkcji Gaussa. Wszystkie wielkoéci podane zostaly w cm™?!.

bez przyblizenia BO [19, 23] [24]

v mv d1+d2 00 rel cor mv d1+d2 rel cor | rel cor

0 -9.1988 7.6015 -0.56 -1.6029 | -9.2190 7.6169 -1.6022 | -1.6015

1 -8.9886 7.4244 -0.55 -1.5697 | -9.0123  7.4422 -1.5702 | -1.5696

2 -8.8012 7.2658 -0.53 -1.5407 | -8.8199  7.2789  -1.5411 | -1.5405

3 -8.6224 7.1131 -0.52 -1.5145 | -8.6410 7.1264  -1.5147 | -1.5141

18 -7.2556 5.8513 -0.0046 -1.4088 | -7.2895 5.8804  -1.4092 | -1.4091

19 -7.2484 5.8309 -0.0046  -1.4221 | -7.2816 5.8595  -1.4222 | -1.4221

20 -7.2589 5.8259 -0.0045 -1.4375 | -7.2844  5.8467  -1.4378 | -1.4377

21 -7.2773 5.8248 -0.0035 -1.4559 | -7.2961  5.8424  -1.4537 | -1.4564

22 -7.2947 5.8375 -0.0032 -1.4604 -1.4605
D + H' -7.2966 5.8389 -0.0032  -1.4609
Dt 4+ H -7.2887 5.8341 -0.0064 -1.4609
~H + HT -7.3046 5.8437 0 -1.4609

e Praca nr 1 zgodnie z zalacznikiem nr 3
J. Karwowski, M. Stanke,
Unexpected properties of a density functional,
Physical Review A 71 (2005)

e Praca nr 2 zgodnie z zalacznikiem nr 3
J. Karwowski, G. Pestka, M. Stanke, F. E. Harris,
Representation of the Dirac equation and the variational principle,
International Journal of Quantum Chemistry 106, 3129-3139, (2006)

e Praca nr 3 zgodnie z zatacznikiem nr 3
M. Stanke, J. Karwowski, H. Tatewaki,
Kinetically balanced Dirac equation: properties and applications,

Molecular Physics 104, 2085-2092, (2006)

Tematem moich badan w dziedzinie relatywistycznej mechaniki kwantowej, byto przede wszystkim zastosowanie
zasady wariacyjnej do nieograniczonego z dohu, relatywistycznego hamiltonianu Diraca-Coulomba. Problemem tym
zajmowalam si¢ badajac rézne jego aspekty. Mianowicie w pracy nr 1 i nr 4 analizowaliSmy zaleznosé wartosci wla-
snych macierzy reprezentujacych kwantowy hamiltonian od nieliniowych parametréw bazy funkcji probnych. Podalismy
réwnocze$nie uzyteczne schematy pomocne w okreslaniu zaleznoéci wartoéci wlasnych macierzy hamiltonianu od pa-
rametréw wariacyjnych, oraz przedstawiliémy prosty sposéb ich optymalizacji. Réwnoczesnie podjeliSmy sie proby
wyjasnienia natury obcych pierwiastkéw, ktére pojawiaja sie przy zastosowaniu zasad wariacyjnych do rozwigzania
problemu wlasnego hamiltonianu Diraca-Coulomba i przedstawiliémy skuteczng metode ich eliminacji. Analizujac
jako$¢ wariacyjnych rozwiazan relatywistycznego réwnania Diraca odkryliSmy réwniez pewne, bardzo ciekawe, choé
patologiczne zachowania funkcjonatu gestoéci zbudowanego z jego funkcji wlasnych. Obserwacje te i ich dyskusja stata
sie tematem pracy nr 2. W pracy tej pokazaliSmy, ze w przypadku jednoatomowego problemu wariacyjnego, minimum
funkcjonatu gestosci jest doktadnie rowne $cistej wartosci energii stanu podstawowego. Jednakze ta minimalng wartosé
osigga rowniez inny, nieskoniczony zbiér rozwigzan nie odpowiadajacy dokladnej funkcji falowej. Udowodnilismy, ze
ta paradoksalna wlasnosé ma swoje zrodlto w wielosktadnikowej funkcji falowej. Pokazaliémy, ze natozenie na funkcje
probne wlasciwych warunkéw brzegowych powoduje tylko czedciowe usuniecie falszywych rozwiazan. Nasze wyniki w
ten sposob wykazaly, ze w teorii funkcjonaléw gestosci dla modeli opartych na funkcji wieloskladnikowych nie nalezy
sie spodziewaé zadnej prostej zalezno$ci miedzy dokladna energia, a prawidlowa postacia funkcji falowe;j.

W pracy nr 3 przeanalizowaliSmy zalezno$¢ obliczen wariacyjnych i zwigzanych z nimi klopotéw w zaleznosci od
wybranej reprezentacji réwnania Diraca. Szczegdlnej dyskusji poddaliSmy reprezentacje Pauliego, Weyla i Bieden-
harna, dowodzac, ze wybdér reprezentacji dla réwnania Diraca moze by¢ waznym czynnikiem regulujacym wydajnosé
wariacyjnych metod uzywanych przy rozwiazywaniu tego rownania. Bardzo ciekawa konsekwencja wynikajaca z na-
szych rozwazan byto pokazanie ze w reprezentacji Biedenharna wyniki dodatnich wartosci wlasnych relatywistucznego
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hamiltonianu sa w znacznym stopniu niezalezne od doboru parametréw opisujacych mata sktadowa bispinora Diraca.
Z kolei w przypadku standardowej reprezentacji (Pauliego) ten rodzaj niezaleznosci mozna osiagnaé poprzez spelnienie
warunku réwnowagi kinetycznej lub poprzez odpowiednie nasycenie wariacyjnej przestrzeni malej sktadowej.

Geometria molekuly dwuatomowej HD

e Praca nr 19 zgodnie z zatacznikiem nr 3
S. Bubin, F. Leonarski, M. Stanke, and L. Adamowicz,
Charge asymmetry in pure vibrational states of the HD molecule,
The Journal of Chemical Physics 130, 124120 (2009);

W niniejszej pracy, uzywajac opisu bez przyblizenia BO przedyskutowaliSmy widmo wibracyjne molekuly HD. Ob-
liczenia wartosci oczekiwanych operatoréw wzajemnego polozenia czastek, przeprowadziliémy w bazie skorelowanych
funkcji Gaussa, w ktérych wbudowana zostala informacja zaréwno o wzajemnych odlegloéciach elektron-elektron jak
i 0 odlegtosciach deuteron-proton oraz deuteron-elektron i proton-elektron. Ksztalt uzytej funkcji zalezny byt wiec od
efektow korelacji zwiazanych ze sprzezonym ruchem elektronéw i jader oraz od odleglosci jadro-elektron i jadro-jadro.

Zabierajac glos w dyskusji symetrii molekuly HD (dla przypadku gdy jej calkowity moment pedu wynosi zero),
przeanalizowali$my zbiezno$¢ jej energii wibracyjnej w funkcji wielkosci bazy. Okazalo sig, ze zbieznosé ta jest lepsza
dla nizszych stanéw wibracyjnych, gorsza dla stanéw wyzszych. Potwierdzito to nasze oczekiwania. Mianowicie, w
przypadku wyzszych stanéw wibracyjnych liczba weztéw funkceji falowej staje si¢ na tyle duza, ze obliczenia staja sie
bardziej ztozone. Radialne wezty funkcji falowej, ktére zwiazane sa w pierwszej kolejnosci ze wspdlrzedna odlegtosci
miedzy jadrami 1 (poniewaz wzbudzenia jader sa mniej kosztowne energetycznie) generowaliSmy przy pomocy potegi
tej odleglosci my, zmieniajac wartos¢ parametru wariacyjnego my w zakresie liczbowym od 0 do 250. Wartosci my,
ustalaliémy niezaleznie dla kazdego stanu wibracyjnego.

W tym miejscu jednak dochodza do glosu istotne konsekwencje uwzglednienia sprzezonego ruchu elektronéw i jader.
Wzrost wartoéci wibracyjnego wzbudzenia molekuly powoduje, ze obok wibracji jadrowej w funkcji falowej pojawa sie
(dla duzych v) réwniez maly wklad od wzbudzen elektronowych.

W wysokich stanach wibracyjnych widma, funkcja falowa w pewnym stopniu staje sie superpozycja stanéw: iloczynu
elektronowego stanu podstawowego X, i funkcji wibracyjnej odpowiadajacej wysokiej liczbie wibracji plus iloczynu
jednego lub wiecej elektronowych stanow wzbudzonych i funkcji wibracyjnych odpowiadajacych nizszym liczbom
wibracyjnym v. Z uwagi na fakt, ze oba stany mieszaja sie, trudno jest jednoznacznie wskazaé stan, w ktérym aktualnie
znajduje sie czastka. W konsekwencji wibracyjna liczba kwantowa, ktéra jest zwiazana z liczba weztow w funkeji
falowej, tu w opisie bez przyblizenia BO przestaje by¢ dobra liczba kwantowa. Formalnie bowiem nie jesteSmy w
stanie rozdzieli¢ czystych stanéw wibracyjnych i elektronowych. Przypisywanie kolejnym stanom wibracyjnym liczby
kwantowej v jest zatem przyblizone. Wladciwym byloby moze wprowadzi¢ nowa nomenklature na okreélenie numeru
dyskutowanego stanu energetycznego. Prawdopodobnie najwlasciwsze bytoby nazwanie tych stanéw rotacyjno-wolnymi
z uwagi na zerowa warto$¢ momentu pedu.

Superpozycja stanéw elektronowych w wysokich stanach widma energii, wywotuje bardzo ciekawy efekt - obser-
wowalna asymetrie elektronowa. Wykorzystujac wartosci oczekiwane odleglo$ci deuteron-elektron i proton-elektron
okreslilismy odleglo$¢ proton-deuteron w zaleznosci od numeru stanu wibracyjnego. Pomiary tych warto$ci ujawnity
asymetrie rozktadu tadunku elektronowego w molekule. Liczona odleglosé jest najwieksza dla stanu v = 8, a najmniej-
sza dla v = 17. Asymetria ta powoduje, ze dipolowy moment magnetyczny molekulty HD zmienia sie az o 50% przy
przejsciu z v = 17 do v = 8. Fakt ten obrazuje wykres (1).

Przesuniecie izotopowe

e Praca nr 24 zgodnie z zalacznikiem nr 3
S. Bubin, J. Komasa, M. Stanke, and L. Adamowicz,
Isotope shift in the electron affinity of lithium,
The Journal of Chemical Physics 131, 234112 (2009).

e Praca nr 25 zgodnie z zatacznikiem nr 3
S. Bubin, J. Komasa, M. Stanke, and L. Adamowicz,
Isotope shifts of the 1s*2s*(1Sy) — 15*2p*(1S,) transition in the doubly ionized carbon ion C*%,
Physical Review A 81, 052504 (2010).

e Praca nr 26 zgodnie z zalacznikiem nr 3

S. Bubin, J. Komasa, M. Stanke, and L. Adamowicz,
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Rysunek 1: Roznice srednich odleglosci liczonych pomiedzy protonem i elektronem oraz
deuteronem i elektronem ({ris) — (re)) w funkcji numeru stanu wibracyjnego molekuty
HD. Obliczenia dla kazdego stanu wibracyjnego molekuty HD wykonano w bazie 6 000
skorelowanych funkcji Gaussa.
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Isotope shifts of the three lowest 18 states of the Bt ion calculated with a finite-nuclear-mass approach
and with relativistic and quantum electrodynamics corrections,
The Journal of Chemical Physics 132, 114109 (2010).

Rozwiazujac réwnanie Schrodingera bez przyblizenia Borna-Oppenheimera jako réwnanie na wartoéci i funkcje wlasne
dostajemy stany stacjonarne, ktére bezposdrednio zaleza od masy jadra atomu. Dzieki temu, uzywajac mas réznych izo-
topdw tego samego atomu, mozemy bez dodatkowych kosztow obliczeniowych mierzy¢ przesuniecia w widmie energii w
zaleznosci od wybranego podstawienia izotopowego. W obliczeniach ze skorelowanymi funkcjami Gaussa optymalizacji
nieliniowych parametréw eksponencjalnych dokonujemy zwykle tylko dla gtéwnego izotopu i takich baz funkcyjnych
uzywamy do obliczen widma energii innych izotopow. Dzieje sie tak, gdyz jak pokazaly przeprowadzone wczesniej
przez grupe Adamowicza testy numeryczne, optymalizacja bazy zrobiona tylko dla gtéwnego izotopu daje wystarcza-
jaco doktadne wyniki.

Policzone przeze mnie poprawki relatywistyczne, zalezne operatorowo od mas wszystkich czastek i rownoczesnie
otrzymane jako wartosci oczekiwane w bazie funkcji wlasnych hamiltonianu zaleznego od masy, mogliémy naturalnie
wykorzystaé réwniez do obliczen przesunie¢ izotopowych. Uwzgledniajac dodatkowo efekty wynikajace z kwantowej
teorii oddzialywan elektromagnetycznych obliczone przez profesora Komase, otrzymaliSmy wartosci przesunieé izoto-

powych dla atomu litu, berylu i wegla, wyznaczone z doktadnoéciag do wyrazéw w rzedzie o

W efekcie w pracy dotyczacej izotopéw litu (numer 24), wyznaczyliémy prawie wolna od bledu energie izotopéw
litu. Rownoczesénie z bardzo duza dokladnoscia oszacowaliSmy powinowactwa elektronowe i przesuniecia izotopowe
dla SLi i "Li. Uzyskana przez nas wartoéé przesuniecia bylta rzedu 0.0827 ecm™' i okazala sie wystarczajaco duza aby
zmierzy¢ ja w eksperymecie.

Celem pracy nr 25 bylo bardzo precyzyjne wyznaczenie energii przejscia dla 2C?t pomiedzy stanami 'Sy —3'Sp.
Do realizacji tego zadania wykorzystaliSmy jawnie skorelowane funkcje Gaussa, w bazie ktérych obliczyliSmy ener-
gie nierelatywistyczna oraz wiodace poprawki do energii w rzedzie a2, a® i a*. Przeprowadzone przez nas obliczenia,
pozwolily nam uzyskaé¢ wartoéé 182 519.031 (1000) ecm~!. Wynik ten, w poréwnaniu z wartoécia eksperymentalng
182 519.88 cm ™!, potwierdzil poprawno$é rozwijanego przez nas modelu teoretycznego co jest szczegdlnie istotne ze
wzgledu fakt, ze w tym przypadku poprawki relatywistyczne odgrywaja znacznie wieksza role niz w przypadku 1zej-
szych atoméw cztero-elektronowych takich jak beryl czy Li~. Kolejnym naszym osiagnieciem bylo podanie jeszcze nie
zmierzonych doswiadczalnie energii przejécia 'Sy —3'Sy dla izotopéw wegla 3C2+ i 14C2F. Poniewaz wyznaczone przez
nas wartosci sa wystarczajaco wysokie aby wykry¢ je doSwiadczalnie, mamy nadzieje ze ich pomiar stanowi¢ bedzie do-
skonaly sprawdzian dla teoretycznego modelu stosowanego w ramach podejécia bez przyblizenia Borna-Oppenheimera.

W pracy numer 26 wyznaczone zostaly trzy najnizsze stany energetyczne o symetrii S i odpowiadajace im ener-
gie przejécia, niezaleznie dla trzech anionéw berylu ©B¥, "Bt oraz '°B*. Wyznaczona przez nas energia przejécia
218, — 3!S, dla izotopu ''BT, zgodzila sie z eksperymentem z doktadnoécig do 0.4 cm™!, a w przypadku przejscia
21Sy — 4'Sj z doktadnodcia do 0.05 cm 1. Ostatecznie wykonane przez nas rachunki sa najdoktadniejszymi w obrebie
trzech pierwszych stanéw S jonéw boru.

15



Efekty QED

e Praca nr 32 zgodnie z zatacznikiem nr 3
M.Stanke, L.Adamowicz and D. Kedziera
Selection a Gaussian basis set for calculating the Bethe logarithm for the hydrogen atom.
Molecular Physics 111, 1-6 (2013)

Naturalna konsekwencja mojego zainteresowania relatywistyczna mechanika kwantowa, byto skierowanie uwagi na elek-
trodynamike kwantowa (QED). Elektrodynamika kwantowa interesuje si¢ w sensie czysto akademickim, ale réwniez
przez pryzmat jej zastosowan do bardzo doktadnych obliczen numerycznych. Chcac w przyszlosci zajac si¢ implementa-
cja wiodacych poprawek QED i majac $wiadomos¢ istnienia duzych klopotéw pojawiajacych sie z ich programowaniem,
w pierwszej kolejnosci skierowalam swoja uwage na logarytm Bethego (In k). W odréznieniu od popularnej w litera-
turze metody obliczeniowe]j zaproponowanej przez Schwartza [25], zaproponowali$my i opracowaliémy inny skuteczny
algorytm numerycznego obliczania wartosci In kg, jak rowniez podalismy sposob konstrukeji funkcji prébnych w bazie
funkcji Gaussa.

Przedstawiony przez nas pomyst obliczenia logarytmu, oparty jest na ogélnej metodzie obliczania elementéw ma-
cierzowych funkcji operatora hermitowskiego A, tj (W|f (A)|¢)> przy zalozeniu, ze znane jest pelne widmo wartosci
wtasnych operatora A. Wyprowadzony algorytm przetestowaliSmy w obliczaniu stanu podstawowego atomu wodoru,
wybierajac jako baze atomowe, skorelowane funkcje Gaussa. Wyniki naszych obliczen zestawiliSmy z wynikami Drake i
Goldmana [26]. Na podstawie przeprowadzonych symulacji numerycznych pokazaliSmy, ze podstawa uzyskania wyniku
zgodnego z doktadnoscia do czterech-pieciu liczb znaczacych jest mozliwie dobre wysycenie bazy w stanach s i p oraz
poczwoérna precyzja obliczen numerycznych. Pokazaliémy réwniez, ze dobra baze p mozemy skonstruowaé biorac za
podstawe funkcje s i mnozac je przez wspolrzedna z.

Wnioski i testy numeryczne zawarte w tej pracy sa dla nas wazne, poniewaz w przyszlosci wykorzystamy je
do obliczen In kg dla atoméw z wigksza liczba elektronéw oraz do dwucentrowych molekul. Implementacja wiodacych
poprawek QED, w ktérych sktad wchodzi logarytm Bethego pozwoli nam poprawi¢ doktadnosé prowadzonych obliczen.
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VII Kierowanie i udzial w projektach badawczych

e Wykonawca Grantu KBN nr 2 PO3B 126 14
pt., Modelowanie Uktadow Wieloelektronowych
termin realizacji: 01.01.1998 - 31.12.2000

e Wykonawca Grantu KBN nr 5 PO3B 119 21
pt., Modelowanie Ukladow Wieloelektronowych 11
termin realizacji: 01.08.2001 - 31.07.2004

e Wykonawca Grantu KBN N202 041 32\1045
pt., Modelowanie Ukladow Wieloelektronowych 111

e Wykonawca grantu NSF 0518610

e Wykonawca grantu DMR 1148936

VIII Konferencje i referaty
Organizacja konferencji

e 1998, styczen 24-27 Torun — Spin-Orbit Coupling in Chemical Reactions;
cztonek Komitetu Organizacyjnego

e 1999, maj 18-21 Torui — The 31%* Symposium on Mathematical Physics;
cztonek Komitetu Organizacyjnego

e 1999, wrzesien 1-3 Torun — 6th International Workshop on Atomic Interactions in Laser Fields,;
poster: Variational Principle in the Dirac Theory; cztonek Komitetu Organizacyjnego

e 2005, czerwiec 12-14 Torun — Professor Brian G Wybourne Commemorative Meeting: Symmetry, Spectroscopy
and Schur
czlonek Komitetu Organizacyjnego

Udzial w szkotach:

e 2000, wrzesien 17-30 — the European Summer School in Quantum Chemistry 2000,
Riolo Terme, Wtochy

e 2001, wrzesien 9-14 — the Summer School in Molecular Physics and Quantum Chemistry,
Jesus College, Oxford, Wielka Brytania

Udzial w konferencjach:

e 1999, kwiecien 22-27 — Quantum Systems in Chemistry and Physics, Marly-Le-Roi, Francja
poster: Minimax principle and the Dirac theory

e 2000, lipiec 4-7 — 32"¢ EGAS, Wilno;
poster: Dirac Equation in a Kinetically-Balanced Space

e 2002, marzec 16-17 — Sympozjum, Instytut Fizyki Teoretycznej, Uniwrsytet Warszawski;
“Od naiwnosci do granic poznania; Relatywistyczna mechanika kwantowa w chemii i fizyce”.
wyktad: ” Zasada minimaksu: niespodzianki i putapki”.

e 2002, wrzesien 9-12 Jurata — “FAMO: The 4th Workshop on Atomic, Molecular Physics and Optics”,
poster: 7 Strange features of Dirac-Coulomb Variational Problem”.

e 2003, czerwiec 16-19 — Conference Relativistic Effects in Heav-Element Chemistry and Physics: REHE 2003,
Technische Universitat Berlin, Berlin, Germany.
Poster: Variational principle and the Dirac eigenvalue problem

e 2004, wrzesien 25-30 Grenoble — 9th Workshop on Quantum Systems in Chemistry and Physics,
wyklad: J . Karwowski i M. Stanke, ”Dirac-Coulomb equation in non-standard representations”
(prezentowany przez J. Karwowskiego).

e 2004, maj 11-14 Pobierowo — 3rd Pomeranian Quantum Chemistry and Physics Workshop: Electronic Structure
of Atoms and Molecules,
wyklad: Jacek Karwowski, Grzegorz Pestka and Monika Stanke, Variational Methods in Dirac Theory
(prezentowany przez J. Karwowskiego).
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2005, kwiecienn 6-10 Duesseldorf— Conference Relativistic Effects in Heavy-Element Chemistry and Physics:

REHE 2005,
poster: 7 Exactly and quasi-exactly solvable Dirac equations”

2006, 26 luty - 3 marzec St Simons Island — 46th Sanibel Symposium,

wyklad: J. Karwowski, M. Stanke, G. Pestka, ”"The representation of the Dirac equation and the variational
principle”

(prezentowany przez J. Karwowskiego).

2009, lipiec 07 - 11 Gdansk — 41st EGAS
poster: M.Stanke, Very accurate quantum calculations of vibrational transition energies in diatomic systems

Pozostale wygloszone referaty:

Techniki operatorowe w zastosowaniu do spektroskopii atomowey,
Seminarium Fizyki Jonéw Ziem Rzadkich, Instytut Fizyki UMK w Toruniu, 1998

Variational principle in the Dirac theory,
Seminarium Zaktadu Metod Obliczeniowych Fizyki Molekularnej, Instytut Fizyki UMK w Toruniu, luty 2000

Zasada wariacyjna w teorii Diraca,
Seminarium Zakladu Mechaniki Kwantowej, Instytut Fizyki UMK w Toruniu, pazdziernik 2005

Poprawki relatywistyczne w nieadiabatycznych obliczeniach molekularnych,
Seminarium Zaktadu Mechaniki Kwantowej, Instytut Fizyki UMK w Toruniu, maj 2006

Efekty relatywistyczne bez przyblizenia Borna-Oppenheimera dla atomow i molekul,
Seminarium Zakladu Mechaniki Kwantowej, Instytut Fizyki UMK w Toruniu, 15 styczen 2013
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