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W ostatnich latach ogromnym zainteresowaniem cieszą się badania atomów i molekuł uwięzionych w pułapkach magnetycznych w ultraniskich temperaturach. Jednym z ciekawszych wyników eksperymentalnych było otrzymanie w 2001 roku kondensatu Bosego-Einsteina złożonego z trypletowych atomów helu. Do zrozumienia i prawidłowej interpretacji doświadczeń prowadzonych z kondensatami Bosego-Einsteina (np. określenie ich stabilności, oszacowanie rozmiaru i opis dynamiki poprzez równanie Grossa-Pitaevskiego) niezbędna jest znajomość pojedynczego parametru – długości rozpraszania. Aby ją otrzymać konieczne jest precyzyjne wyznaczenie powierzchni energii oddziaływania dla składników badanego kondensatu. Dla układu złożonego z trypletowych atomów helu, długość rozpraszania jest niezwykle czuła na nawet drobne niedokładności w potencjale, zarówno w obszarze minimum Van der Waalsa, jak i w obszarze dalekozasięgowym. Uzyskanie poprawnych wyników nie jest możliwe bez uwzględnienia wpływu subtelnych efektów korelacji elektronowej (w tym efektów wynikających ze związanych wzbudzeń czteroelektronowych), efektów relatywistycznych i QED oraz poprawki diagonalnej dla ruchu jąder. Kluczowe jest także zapewnienie poprawnego zachowania się energii oddziaływania dla dużych odległości międzyatomowych poprzez uwzględnienie dostatecznie wysokich członów w rozwinięciu energii Borna-Oppenheimera na szereg asymptotyczny w potęgach 1/R, oraz zapewnienie odpowiedniego rozwinięcia asymptotycznego dla poprawek do energii.

Wszystkie obliczenia były wykonywane w bazach składających się z jedoelektronowych funkcji Gaussa. Jako że nie istnieją standardowe bazy funkcyjne optymalizowane specyficznie na własności trypletowego atomu helu, bazy takie zostały skonstruowane specjalnie na potrzeby pracy doktorskiej. Aby zapewnić dokładny opis zajętych orbitali 1s i 2s trypletowego helu, 22 prymitywne funkcje o symetrii s z wykładnikami zoptymalizowanymi na energię Hartree-Focka zostały skontraktowane, (22s)→[2s], zgodnie ze schematem generalnej kontrakcji. Korelacyjne funkcje s, jak i funkcje polaryzacyjne o wyższej niż s symetrii sferycznej, były następnie dodawane przez optymalizowanie ich wkładu do całkowitej energii korelacji atomu. Jednak najważniejszym etapem konstrukcji baz było dodawanie funkcji dyfuzyjnych o małych wykładnikach optymalizowanych bezpośrednio na współczynniki Van der Waalsa C6–C16 (pochodzące z drugiego rzędu rachunku zaburzeń) dla dimeru trypletowych atomów helu. Taka procedura zapewnia poprawny opis zachowania się energii Borna-Oppenheimera dla dużych odległości. Stworzone sekwencje baz aXZ i dXZ, podobne do korelacyjnie konsystentnych sekwencji baz aug-cc-pVXZ i d-aug-cc-pVXZ Dunninga, pozwalają na prostą ekstrapolację uzyskanych wyników do granicy bazy zupełnej. Podobne bazy, które mogą konkurować swoją jakością z istniejącymi bazami Dunninga, zostały także skonstruowane dla helu w stanie singletowym.

Energia Borna-Oppenheimera była obliczona jako suma dwóch wkładów. Większa część energii została wyznaczona metodą CCSD(T) korzystając z dużych baz, a następnie ekstrapolowana przy pomocy prostej dwupunktowej formuły ekstrapolacyjnej, aby uzyskać nasycone bazowo wyniki. Wpływ pełnych wzbudzeń potrójnych oraz wzbudzeń poczwórnych, pomijany w metodzie CCSD(T), został uwzględniony jako poprawka FCI obliczona w nieco mniejszych bazach (tutaj także wyniki uzyskane w skończonych bazach zostały ekstrapolowane). Uzyskane w ten sposób energie odtwarzają wyniki obliczeń jawnie skorelowanych Komasy w obszarze odpychającym (R = 4 a.u.) oraz w obszarze minimum (R = 7.3 a.u.). Przeprowadzone ekstrapolacje pozwoliły również na oszacowanie błędów obliczeń teoretycznych, które okazały się być bardzo małe, około 10 tysięcy razy mniejsze niż wyznaczona energia. Pokazane zostało, że pominięcie poprawki FCI, mimo że stanowi ona zaledwie 0,5% energii CCSD(T), prowadzi do znacznego przeszacowania (o 60%) wartości długości rozpraszania. Obliczenia poprawki adiabatycznej, relatywistycznych (poprawki w przybliżeniu Cowana-Griffina i poprawki Breita) i QED zostały dokonane na poziomie FCI i także ekstrapolowane do granicy bazy zupełnej (oprócz poprawki adiabatycznej, gdzie ze względu na znaczną złożoność obliczeń, tylko małe bazy mogły być wykorzystane). Błąd tych poprawek został zachowawczo oszacowany na 5%, co jednak daje bezwzględny błąd mniejszy niż błąd energii Borna-Oppenheimera.

Aby udokładnić reprezentację potencjału dla kwintetowego dimeru helu dla dużych odległości międzyatomowych, wyprowadzone zostały konieczne wzory, a następnie obliczone zostały stałe Van der Waalsa (współczynniki dyspersyjne), od C11 do C16, mnożące odpowiednie potęgi 1/R w rozwinięciu multipolowym energii oddziaływania. Bardzo dokładne wartości wiodących stałych, C6, C8 i C10 dostępne są w literaturze. W wyprowadzeniu uwzględnione zostały wkłady pochodzące z drugiego, trzeciego i czwartego rzędu rachunku zaburzeń, do uproszczenia końcowych postaci wzorów intensywnie korzystano z twierdzenia Wignera-Eckarta, a w wyrażeniach pochodzących z czwartego rzędu rachunku zaburzeń poprawnie uwzględniono wkład pochodzący od stanów o nienaturalnej parzystości, które mogą się pojawić wśród stanów pośrednich. Poprawność wyników numerycznych została wykazana przez porównanie wyników obliczeń stałych asymptotycznych ze stałymi dopasowanymi do wyników dla skończonych odległości, a także przez porównanie stałych obliczonych dla molekuły wodoru z dokładnymi stałymi znanymi z literatury. Wyższe współczynniki asymptotyczne okazały się niezbędne dla uzyskania prawidłowej analitycznej reprezentacji potencjału dla dużych odległości międzyatomowych. Zostało pokazane, że gdy człony w potencjale zanikające szybciej niż 1/R10 są zaniedbane, długość rozpraszania dla kwintetowego dimeru helu jest przeszacowana o 40%, natomiast w przypadku gdy rozważany dimer helu ma jądra o różnych masach (hel-3 i hel-4) to długość rozpraszania ma zły znak. Z drugiej strony wyniki uzyskane przy uwzględnieniu wszystkich członów do 1/R14 i 1/R16 są niemal identyczne co wskazuje, że wyższe człony nie muszą już być uwzględniane. Współczynniki Van der Waalsa C11–C16 zostały podane także dla oddziaływań dwóch singletowych atomów helu, a także dla oddziaływań atomu helu w stanie singletowym z atomem helu w stanie trypletowym. Jest to pierwszy przykład tak systematycznego opisu wyższych współczynników asymptotycznych dla oddziaływań monomerów posiadających więcej niż jeden elektron.

W pracy opracowano także teorię asymptotycznego rozwinięcia poprawek adiabatycznych w szereg potęg 1/R, ze stałymi asymptotycznymi A6–A10. Teoria ta stanowi rozwinięcie teorii zapoczątkowanej przez Hirschfeldera i Packa oraz przez Dalgarno i współpracowników i eliminuje istotne błędy w pracach tych badaczy. Przy wyprowadzaniu wzorów użyto zarówno podejście w układzie współrzędnych związanych z ciałem (“body-fixed”), jak i wzór Borna-Handy'ego w układzie laboratoryjnym (“space-fixed”). Te same wzory uzyskano w obu, zupełnie niezależnych, wyprowadzeniach. Wyniki numeryczne współczynników asymptotycznych dla poprawki adiabatycznej podano dla cząsteczki wodoru oraz cząsteczki helu w stanie singletowym i kwintetowym. Na podstawie obliczeń testowych dla skończonych odległości międzyatomowych stwierdzono, że opracowana teoria daje prawidłowe rezultaty, a teorie poprzedników są błędne, bo nie uwzględniają pewnych członów.

Korzystając z wartości energii Borna-Oppenheimera, poprawki adiabatycznej, poprawek relatywistycznych i poprawki QED obliczonych dla skończonych odległości, a także wykorzystując znajomość asymptotyki energii Borna-Oppenheimera i poszczególnych poprawek opracowane zostały krzywe potencjałów dla tych energii. Każdy z efektów energetycznych był traktowany osobno przez dopasowanie starannie dobranej funkcji analitycznej do istniejącego zbioru punktów. Funkcje analityczna zawsze miały postać sumy dwóch części odpowiedzialnych za odtworzenie energii w dwóch różnych obszarach. W obszarze krótkozasiegowym funkcje miały postać funkcji eksponencjalnej przemnożonej przez wielomian w R a wolne parametry w tej części funkcji modelowej były w całości wyznaczane z dopasowania (oprócz potencjału Borna-Oppenheimera gdzie było możliwe nałożenie jednego więzu na parametry, wynikającego z zachowania się oddziaływania w granicy zjednoczonego atomu). W obszarze dalekozasięgowym współczynniki asymptotyczne zawsze były ustalone na wartościach wziętych z literatury lub obliczonych specjalnie na potrzeby tej pracy, a jedyną zmienną był parametr funkcji tłumiącej Tanga-Toenniesa. Zaproponowany został także numeryczny schemat otrzymywania addytywnej poprawki opisującej retardację oddziaływania.

Obliczony potencjał oddziaływania wykorzystany został do obliczenia długości rozpraszania trypletowych atomów helu oraz energii najwyższego stanu oscylacyjnego dimeru. Mając oddzielne potencjały dla poprawek adiabatycznej, relatywistycznych (Cowana-Griffina i Breita), oraz QED można było badać wpływ na obliczane wartości każdego z tych efektów z osobna. Ciekawym wynikiem było stwierdzenie, że wkłady różnych efektów do długości rozpraszania prawie dokładnie się kasują. Uzyskana wartość długości rozpraszania a = 7.567 ± 0.025 nm okazała się niezgodna z wynikami wcześniejszych doświadczeń. Po opublikowaniu wstępnych wyników pracy, w Journal of Chemical Physics w 2006 roku, ukazały się dwie prace doświadczalne (z grupy laureata Nagrody Nobla Claude'a Cohena-Tannoudji) w pełni potwierdzające przewidywania teoretyczne ze wstępnej pracy w JCP. W drugiej z tych prac, Cohen-Tannoudji i współpracownicy wykorzystali teoretycznie obliczony potencjał oddziaływania do interpretacji doświadczeń fotoasocjacji i do zaproponowania mieszanej eksperymentalno-teoretycznej wartości długości rozpraszania metastabilnych atomów helu. Wartość ta a = 7.512 ± 0.005 nm jest bardzo bliska wyznaczonej w pracy doktorskiej wartości teoretycznej, niestety obie wartości są poza przedziałami oszacowań swoich błędów. Ta niezgodność może być w przyszłości rozwiązana, po stronie teoretycznej, przez uwzględnienie efektów nieadiabatycznych oraz oddziaływania spin-spin, które zostały zaniedbane jako bardzo małe. Niemniej jednak, aby uzyskać zgodność wyniku doświadczalnego i teoretycznego potrzebna jest bardzo mała poprawka do energii rzędu 0.1 cm-1 dla odległości minimum Van der Waalsa. Wielkości zaniedbanych efektów mogą być właśnie tego rzędu wielkości.

Wyniki uzyskane w czasie przygotowywania doktoratu zostały opublikowane w czasopismach: Journal of Chemical Physics i Chemical Physics Letters. Kolejne cztery prace są przygotowywane do druku.

