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Elektronische ResonanzenElektronische Resonanzen
• Eigenschaften

– Definierte Quantenzahlen
– Siegert Energie

• Schwierigkeiten bei der 
Beschreibung
– Kontinuumwellenfunktion für das 

Zerfallselektron
• Nicht im Hilbertraum
• Ab initio Methoden nicht möglich

– Vielteilcheneffekte
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Komplexes absorbierendes Potential Komplexes absorbierendes Potential 
(CAP)(CAP)

• System wird modifiziert

• Komplex-symmetrische 
Bilinearform

• Schrödingergleichung
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•  Optimierungsproblem für endliche Basen in   .η
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Praktische HerausforderungenPraktische Herausforderungen
• Systembeschreibung mittels Konfigurations-

interaktion (CI)                 Matrizen.
• Lösung von vielen komplexen Eigenwert-

problemen für verschiedene    .
• Beim Neondimer wurden zwei Monate auf sieben 

PCs benötigt.
• Siehe auch „Electronic Decay of Valence Holes in 

Clusters,“ MO IV Fr. 11:00 HS 01/E01
• Für einen routinierten Einsatz von CAPs müssen 

die Rechnungen verkürzt werden.
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Multireferenz Störungstheorie 1Multireferenz Störungstheorie 1

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

• Projektionsoperatoren

• Anwenden auf den CAP-Hamiltonoperator
PQP
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• Diagonalisieren von 
• Zu lösendes Problem

• Zweite Partitionierung für die Störungstheorie

Multireferenz Störungstheorie 2Multireferenz Störungstheorie 2
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Multireferenz Störungstheorie 3Multireferenz Störungstheorie 3
• Entwicklung

• Komplexe Energien bis zur zweiten Ordnung

• Mit der Definition der Projektionsoperatoren  
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Das Modellproblem 1Das Modellproblem 1

• Kugelsymmetrisches 
Potential

• Analytische Lösung
– Gebundener Zustand

– Erste Resonanz
Hartree353803650,6−

Hartreei003616371,0001414397,4 ⋅−
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Das Modellproblem 2Das Modellproblem 2
• Gebundener 

Zustand
• Stabilisierungs-

punkte der 
Trajektorie bei 
Resonanzen

• Indifferente 
Zustände
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Das Modellproblem 3Das Modellproblem 3
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Leistung der StörungstheorieLeistung der Störungstheorie

• Mit 20 Referenzen Genauigkeit von 5% nach 21s 
Rechenzeit bei einer Matrixgröße von                  .

• Zeit für eine volle Diagonalisierung: 20 Tage. 
5000  5000 ×
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ZusammenfassungZusammenfassung

• Resonanzen lassen sich durch Hinzufügen eines 
CAP durch ab initio Methoden der Quanten-
chemie berechnen.

• Berechnungen sind sehr aufwendig. Abhilfe: 
Multireferenz Störungstheorie.

• Störungstheorie ist sehr schnell und liefert 
brauchbare Ergebnisse.

• Genauigkeit verbesserbar durch eine höhere 
Ordnung in der Störungstheorie.


