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Elektronische Resonanzen

* Eigenschaften &
— Definierte Quantenzahlen &
— Siegert Energie <
EvRes:EwR_iI-/2
« Schwierigkeiten bei der AG(E)o,

Beschreibung

— Kontinuumwellenfunktion fur das 1;
Zerfallselektron
* Nicht im Hilbertraum il
» Ab initio Methoden nicht moglich 2

— Vielteilcheneffekte
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Komplexes absorbierendes Potential
(CAP)

» System wird modifiziert [z -===-=======- :
H@)= H-inW
Komplex-symmetrische
Bilinearform

19 )= [¢ (2o [2) s
Schrodingergleichung

Excited molecular system

H)IW @)= EQ)Y @)

* Optimierungsproblem fur endliche Baseninn .
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Praktische Herausforderungen

« Systembeschreibung mittels Konfigurations-
interaktion (Cl) 0 10°x 10> Matrizen.

* Losung von vielen komplexen Eigenwert-
problemen fur verschiedene /] .

« Beim Neondimer wurden zwei Monate auf sieben
PCs benotigt.

« Siehe auch ,Electronic Decay of Valence Holes in
Clusters,” MO IV Fr. 11:00 HS 01/E01

 Fur einen routinierten Einsatz von CAPs miissen
die Rechnungen verkurzt werden.
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Multireferenz Storungstheorie 1

Resonanzen in der Valenz werden durch Telil-
chen-Loch Konfigurationen approximiert, eine
Untermenge dient als Referenzen.

Projektionsoperatoren

P- z|w )1, 0=1-P
Anwenden auf den CAP- -Hamiltonoperator

PH()P PH
oN: 1P PHQ )QE
OH@)P QH ()0
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Multireferenz Storungstheorie 2

~—~
N N

Diagonalisieren von PH(W )P, ¢ , - ¥ ,, P- P
Zu losendes Problem

Ha@)= PTA@Q)P+ PTEG)OIGG)IOH ()P
E)=W,|Ha@W,), G@0)=[E0)0- OHM)OT"
Zweite Partitionierung fur die Storungstheorie

¥ 0 00 [0 0 *
HY@n)=00 . 00+ A0 . *
0 0 | g* * o0f
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Multireferenz Storungstheorie 3

* Entwicklung

wv - wv(o) + A Dﬂ"(l) + ., E - E(O)+ A DE(l)_l_ ., é: G(O) + A Dé(l) o

* Komplexe Energien bis zur zweiten Ordnung
EP =@ IPTH(U )Py ™), E(” =0
EPX=@Y IPTH (1O G IQH (1 )P )
. Mlt der Deflnltlon der Projektionsoperatoren

Yo OIH@)W )

E. = EV+)°
’ ’ k=n+ 1 EJ(-O) )= (CHN)OD) - pi-n

+ O(1°)
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Das Modellproblem 1

* Kugelsymmetrisches
Potential

V(r) [Hartree]

* Analytische Losung
— Gebundener Zustand

- 6,353803650 Hartree
— Erste Resonanz

r [Bohr]

-10

4,001414397- 0,00361637111 Hartree
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Das Modellproblem 3
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Leistung der Storungstheorie
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Number of references out of 5000 basis functions Number of references out of 5000 basis functions

« Mit 20 Referenzen Genauigkeit von 5% nach 21s
Rechenzeit bei einer Matrixgrolde von 5000 5000 .

« Zeit fur eine volle Diagonalisierung: 20 Tage.
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Imaginary part [Hartree]



Zusammenfassung

* Resonanzen lassen sich durch Hinzufugen eines
CAP durch ab initio Methoden der Quanten-
chemie berechnen.

* Berechnungen sind sehr aufwendig. Abhilfe:
Multireferenz Storungstheorie.

« Storungstheorie ist sehr schnell und liefert
brauchbare Ergebnisse.

* Genauigkeit verbesserbar durch eine hohere
Ordnung in der Storungstheorie.
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