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Cząsteczka wodoru H2 jest prawdopodobnie najlepiej przebadanym neutralnym elektrycznie układem molekularnym. Historia badań teoretycznych nad tą molekułą sięga początków mechaniki kwantowej. Stanowiła ona zawsze dogodny „poligon doświadczalny” dla rozwijającej się fizyki molekularnej oraz chemii kwantowej i pozwalała testować poprawność teorii. Prezentowana praca wpisuje się w ten nurt badań teoretycznych. Zaprezentowano w niej wyniki badań nad efektami wykraczającymi poza standardowe nierelatywistyczne podejście adiabatyczne. Rozprawa jest podzielona na pięć zasadniczych części, w których omawiane są kolejne rozpatrywane efekty oraz metody zastosowane do ich opisu.

W pierwszej części pracy została wyprowadzona nowa metoda bezpośredniego obliczania wielkości indukowanych oddziaływaniami. Zaproponowana metoda (DC) pozwala na wyznaczanie tych wielkości bez konieczności odejmowania wkładów monomerowych. Dzięki temu jest ona wolna od błędu superpozycji bazy (BSSE) stanowiącego główny mankament obliczeń supermolekularnych. Przedstawiono też generalizację tej metody na operatory osobliwe. Przetestowano zaproponowany formalizm stosując go do obliczenia jednoelektronowych  poprawek relatywistycznych do energii oddziaływania atomów wodoru w najniższych stanach singletowym i trypletowym cząsteczki H2.  Obliczenia te wykonano w bazie jawnie skorelowanych funkcji Gaussa, dla których prosta metoda supermolekulana nie daje poprawnych wyników, ze względu na niemożność usunięcia BSSE. Uzyskane wyniki porównano z wynikami uzyskanymi w bazach Kołosa-Wolniewicza [1], które dotychczas dawały najlepszy możliwy opis molekuły wodoru. Porównanie to potwierdziło stosowalność zaproponowanej metody. Ponadto wykonano też obliczenia z wykorzystaniem zmodyfikowanej metody supermolekularnej, znanej pod nazwą schematu MC (monomer contraction). Wyniki metody bezpośredniej oraz MC były ze sobą w pełni zgodne, co pozwoliło potwierdzić skuteczność metody MC. Należy też podkreślić, że obliczenia DC wykonane dla skończonych odległości pozwoliły odtworzyć poprawne zachowanie asymptotyczne rozpatrywanych poprawek.  Uzyskane  wartości rozpatrywanych poprawek dopasowano funkcją analityczną uwzględniając ich ścisłą postać asymptotyczną. 


W dalszej części pracy wykonano obliczenia pozostałych (dwuelektronowych) poprawek relatywistycznych do energii oddziaływania rozpatrywanych stanów elektronowych. Warto podkreślić, że wyniki uzyskane dla poprawki Breita są pierwszymi, które poprawnie odtwarzają jej asymptotykę dalekozasięgową. W tej części rozpatrywano też poprawki wynikające z elektrodynamiki kwantowej (QED) do rozpatrywanych stanów. Wykonano obliczenia poprawki Araki-Suchera oraz wykorzystano wyniki J. Komasy [2] dla radialnej zależności logarytmu Bethego. Podobnie jak dla poprawek jednoelektronowych również w tym przypadku analitycznie dopasowano  wszystkie rozpatrywane poprawki z uwzględnieniem ich poprawnych postaci asymptotycznych dla dużych odległości. 


W części trzeciej pracy wyniki uzyskane w częściach poprzednich są wykorzystane do obliczenia poprawek do energii dysocjacji molekuł H2 i D2. Wraz z wartościami nierelatywistycznymi obliczonymi przez Pachuckiego i Komasę [3] poprawki te pozwoliły otrzymać najdokładniejszą teoretyczną wartość energii dysocjacji cząsteczki wodoru (36118.0695(10) cm-1). Uzyskana wartość pozostaje w niespotykanej dotychczas zgodności z wynikiem eksperymentalnym (36118.0696(4) cm-1). Warto podkreślić, że do uzyskania takiej zgodności niezbędne było uwzględnienie pełnej poprawki QED rzędu α3 oraz wiodącej poprawki rzędu α4. Jest to pierwsza praca teoretyczna, w której to wykonano. Wyniki obliczeń dla molekuły D2 prowadzą do wartości energii dysocjacji równej 36748.3633(9) cm-1. Wartość ta różni się od wyniku eksperymentalnego 36748.343(10) cm-1 o 2σ (doświadczalne). Rozbieżność ta najprawdopodobniej jest spowodowana niewystarczającą precyzją eksperymentu i nowy dokładny pomiar powinien potwierdzić wartość teoretyczną. Aby potwierdzić dokładność przeprowadzonych obliczeń wyznaczono też energie przejść orto-para oraz pierwszego przejścia wibracyjnego w molekule wodoru, otrzymując odpowiednio 118.48680(11) cm-1 oraz 4161.1661(5) cm-1. Wartości te zgadzają się doskonale z wynikami eksperymentalnymi 118.48684(10) cm-1 i 4161.1660(3) cm-1.


W czwartej części pracy obliczono poprawki relatywistyczne oraz QED do wszystkich 300 stanów rowibracyjnych podstawowego stanu elektronowego cząsteczki H2. Razem z wynikami Pachuckiego i Komasy [3] dają one najdokładniejsze wartości energii tych poziomów. Ponadto systematycznie oszacowano wpływ retardacji potencjału Borna-Oppenheimera, poprawki adiabatycznej oraz poprawek relatywistycznych na energie rozpatrywanych stanów rowibracyjnych.


W części piątej przeprowadzono dyskusję rozpraszania H+H i wykonano obliczenia adiabatycznej długości rozpraszania dla tego układu. W obliczeniach tych wykorzystano wcześniej wyznaczone potencjały poprawek relatywistycznych i QED. Również w tych obliczeniach uwzględniono efekt retardacji potencjału Borna-Oppenheimera. Uzyskany wynik jest najdokładniejszym dostępnym w literaturze wynikiem adiabatycznym. W części tej analizowano też wpływ efektów nieadiabatycznych na wartość długości rozpraszania. Wielkość ta nie została dotychczas obliczona i nie jest nawet jasne czy jest skończona [4]. Podjęto próbę wykonania pełnych obliczeń nieadiabatycznych, niestety okazało się, że z przyczyn technicznych  przeprowadzenie 6-wymiarowej dynamiki dla układu H2 nie było możliwe. Dlatego rozpatrzono uproszczony 4-wymiarowy model, w którym zamrożono odległość elektron-jądro. Wyniki obliczeń dla takiego dimeru sztywnych atomów wodoru sugerują, że nieadiabatyczna długość rozpraszania jest skończona. Jednak dla ostatecznego rozstrzygnięcia tej kwestii niezbędne będzie przeprowadzenie pełnych obliczeń, uwzględniających wewnętrzne drgania monomerów.

Część wyników zaprezentowanych w tej pracy została opublikowana w czasopismach Physical Review A oraz Jorurnal of Chemical Theory and Computation. Kolejne dwie publikacje zawierające pozostałe wyniki są w trakcie przygotowywania.
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