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Zusammenfassung

Genaue Studien für Systeme bestehend aus subatomaren Teilchen sind von
fundamentalem Interesse für viele Bereiche der Physik und der Chemie. Die
grundlegenste Theorie für Systeme von elektrisch geladenen Teilchen ist die
Quantenelektrodynamik. Sie quantisiert das Materie-Feld und das Strahlungs-
Feld und verhält sich konform mit der speziellen Relativitätstheorie. Jedoch
sind Berechnungen basierend auf der Quantenelektrodynamik aufwändig. Für
Systeme, in welchen Strahlung auch klassisch beschrieben werden kann, ist
es möglich, die Quantisierung des Strahlungs-Feldes zu vernachlässigen.

Der Dirac Hamiltonian liefert eine Beschreibung für Systeme von Fermionen
mit Spin 1/2, in denen nur das Materie-Feld quantisiert ist, aber wichtige As-
pekte der speziellen Relativitätstheorie wie die Geschwindigkeitsabhängigkeit
der Masse und magnetische und Retardations-Effekte korrekt beschrieben wer-
den. Das Hauptproblem des Dirac Hamiltonians ist das nach unten unbe-
schränkte Energiespektrum. Eine Lösung für dieses Problem ist die sogenannte
”Kinetic-Balance”. Leider ist nur eine Orbital-basierte Form bekannt, jedoch
keine explizit korrelierte. Ein Teil dieser Arbeit widmet sich der Herleitung
einer explizit korrelierten ”Kinetic-Balance”.

Der Dirac Hamiltonian ist die Grundlage der relativistischen Elektronenstruk-
turtheorie. Hier nutzt man die Born–Oppenheimer-Näherung. Translation-
seffekte müssen in diesem Fall nicht berücksichtigt werden. In der nicht-
relativistischen pre-Born–Oppenheimer-Theorie können Translationseffekte mit
Hilfe einer linearen Transformation der Kartesischen Koordinaten eliminiert
werden indem man die Kartesischen Koordinaten des Massenschwerpunkts
separiert. Eine solche lineare Transformation existiert nicht für die relativis-
tische Theorie. Als Alternative präsentieren wir translationsinvariante Inte-
gralausdrücke, welche gleichermassen auf relativistische wie nicht-relativistische
Probleme angewendet werden können.

Am Ende dieser Arbeit kombinieren wir die explizit korrelierte ”Kinetic-Ba-
lance” mit den translationsinvarianten Integralausdrücken. Dies liefert eine
erst-quantisierte relativistische viel-1/2-Fermionen Theorie frei von Transla-
tionskontamination falls notwendig. Wir verwenden diese Theorie um das
Feinstrukturenergiespektrum von Wasserstoff und wasserstoffähnlichen Ionen
zu studieren. Unsere Resultate sind numerisch exakt.
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Abstract

The accurate study of systems composed of subatomic particles is of fun-
damental interest to many branches of physics and chemistry. The most
fundamental theory for systems of electrically charged subatomic particles is
quantum electrodynamics. It quantizes both the matter-field and the radiation
field and is fully compliant with special relativity. Yet, calculations based on
quantum electrodynamics are cumbersome. For systems where the radiation
can be described classically, the quantization of the radiation field can be
neglected.

The Dirac Hamiltonian provides a covariant description of systems of fermions
with spin 1/2 where only the matter field is quantized but fundamental
aspects of special relativity such as mass-velocity effects and magnetic and
retardation effects are maintained. The main issue with the Dirac Hamiltonian
is the unboundedness of the energy spectrum. A solution to this problem is
the kinetic-balance condition. However, only an orbital-based form is known
but no explicitly correlated form. One part of this work is dedicated to the
derivation of an explicitly correlated kinetic-balance condition.

The Dirac Hamiltonian is the foundation of relativistic electronic structure
theory. Here, the Born–Oppenheimer approximation is employed. Transla-
tional effects do not need to be taken into account. In the non-relativistic
pre-BO theory, it is possible to perform a linear transformation of the Cartesian
coordinates to separate the center-of-mass Cartesian coordinate to eliminate
translational effects. No such transformation exists for the relativistic theory.
As an alternative, we present a scheme of translationally invariant integrals
which can be equally employed to the relativistic and non-relativistic frame-
work as it only considers translational effects but does not explicitly rely on
the center-of-mass coordinate.

Finally, we combine the explicitly correlated kinetic-balance with the frame-
work of translationally invariant integrals. This results in a relativistic many-
1/2-fermion theory free from translational contaminations if desired. We use
this framework to study the fine-structure spectrum of atomic hydrogen and
hydrogen-like ions. Our results are numerically exact.
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