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Elektronowe stany rezonansowe w czasteczkach - badania z wykorzystaniem projekcji
Feshbacha i metody réwnan ruchu sprzezonych klasteréow

Atom lub czasteczka mogg znajdowaé sie w nietrwalym stanie kwantowym, ktéry rozpada sie poprzez
spontaniczng emisje elektronu. Takie stany struktury elektronowej nazywamy rezonansami. Stany rezonan-
sowe mozna wytworzy¢ w zderzeniach czasteczki z elektronem o odpowiedniej energii lub poprzez absorpcje
wysokoenergetycznego fotonu. Rezonanse elektronowe sa dosy¢ powszechne w naturze i odgrywaja wazna
role w wielorakich zjawiskach z zakresu fizyki, biologii czy chemii. Przyktadowo, stany rezonansowe przy-
czyniaja sie do rozpadu czasteczek o znaczeniu biologicznym (takich jak DNA czy RNA) powodowanym
oddziatywaniem z elektronami, uszkodzenia tkanek w procesie radioterapii, czy tworzenia molekut w prze-
strzeni miedzygwiezdnej. Szczegolnie tatwo stany rezonansowe powstaja w srodowiskach wysokoenergetycz-
nych takich jak plazma czy gdy czasteczki poddane sa dziataniu intensywnego promieniowania laserowego.

Teoretyczny opis stanéw rezonansowych jest niezwykle wymagajacy nawet w przypadku atomoéw czy
matych czasteczek. Wynika to z faktu ze stany te maja formalnie charakter rozproszeniowy a nie zwiazany.
Wrciaz nie dysponujemy metodami obliczeniowymi, ktére pozwalalyby na przewidywanie wlasnosci stanow
rezonansowych w atomach i czasteczkach z taka doktadnoscia jak to ma miejsce obecnie dla typowych
elektronowych stanéw zwiazanych.

Gloéwnym celem proponowanych badan jest rozwiniecie nowych metod obliczeniowych, ktére utatwia mo-
delowanie wtasnosci stanéw rezonansowych w malych i §redniej wielkosci czasteczkach. Checemy szczegdlnie
skupi¢ sie na wytworzeniu narzedzi, ktore pozwolg na efektywne obliczanie zespolonych powierzchni energii
potencjalnej, tj. wtasnosci, ktore pokazuja jak zmienia sie energia i czas zycia danego stanu rezonansowego
w funkcji geometrii czasteczki. Te wielowymiarowe zespolone powierzchnie energii potencjalnej stanowia
niezbedny wktad do obliczeni dynamiki chemicznej czy mierzalnych wielkosci fizycznych takich jak state
reakcji czy przekroje czynne.

Podejscie ktore proponujemy jest oparte na polaczeniu projekcji Feshbacha z metoda réwnan ruchu
sprzezonych klasterow (EOM-CC). Projekcja Feshbacha jest procedura zaproponowang poczatkowo w la-
tach 60-tych ubieglego wieku do opisu reakcji jadrowych. Jej zastosowanie do problemoéw z zakresu struktury
elektronowej jak dotychczas ograniczato sie do bardzo matych uktadéw takich jak atom helu czy czasteczka
wodoru. Z kolei metoda EOM-CC jest skutecznym narzedziem teorii struktury elektronowej pozwalajacym
na opis wielorakich stanéw wzbudzonych w czasteczkach z duzg i kontrolowana doktadnoscia. Oczekujemy;,
ze potaczenie tych dwoch narzedzi teoretycznych pozwoli na stworzenie metody obliczeniowej o istotnie
szerszym zastosowaniu i korzystniejszej wydajnosci numerycznej anizeli istniejace obecnie algorytmy do
opisu rezonansowych stanéw elektronowych. Jeden z kluczowych elementéw proponowanych rozwiazan teo-
retycznych bedzie dotyczyt opisu swobodnego elektronu, ktéry powstaje z rozpadu stanu rezonansowego.
Planujemy zastosowanie specjalnej bazy funkcyjnej w celu rozwiniecia funkcji opisujacej ruch swobodnego
elektronu. W ten sposéb bedziemy w stanie uniknaé catkowania numerycznego, co przyczyni sie do znacz-
nego zwiekszenia wydajnosci proponowanej metody.

W drugiej czesci projektu planujemy zastosowanie wytworzonych narzedzi teoretycznych do badan nad
dynamika proceséw, ktore dotycza standéw rezonansowych w réznych uktadach molekularnych. W tym celu,
obliczymy zespolone powierzchnie energii potencjalnej, a nastepnie bedziemy rozwiagzywaé niezalezne od
czasu réwnanie Schrodingera dla ruchu jader. Model ten zostanie zastosowany do badain nad zjawiskami
takimi jak foto-fragmentacja indukowana promieniowaniami z zakresu XUV /X czy tez jonizacja Penninga.

Oczekujemy, ze zaproponowane narzedzia beda cechowaé sie wieloma korzysciami, m.in. (i) mozliwosé
opisu roznych klas rezonansoéw (stanéw wysoko wzbudzonych czy tez nietrwatych anionow), (i7) tatwy i uni-
wersalny protokot obliczeniowy, (iii) wzglednie niski koszt obliczen, (iv) implementacja w ogélnodostepnym
oprogramowaniu do obliczeri kwantowo-chemicznych. Dzieki temu proponowane badania umozliwia lepsze
zrozumienie wlasnosci stanéw rozproszeniowych w molekutach, a takze przyczynia sie do interpretacji no-
wych eksperymentow.



