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Zusammenfassung

Ultraschnelle (d.h. auf der Femtosekunden-Zeitskala ablaufende) Prozesse spielen eine zen-
trale Rolle in vielen Bereichen der Photophysik, Photochemie und Photobiologie. Auf die-
sem Gebiet @ffneten sich in den 80er Jahren des vergangenen Jahrhunderts sowohl theo-
retisch (Verfigbarkeit goRerer Rechenleistung) als auch experimentell (Femtosekunden-
Laserspektroskopie) neue Forschunggtithkeiten. Charakteristischer Reaktionsmechanis-
mus solcher Prozesse sind &tinische DurchschneidungéBntartungspunkte von Potential-
flachen), da die dort auftretenden starken nicht-adiabatischen Kopplungen zwischen Kern- und
Elektronenbewegung ultraschnelle strahlungsldserginge zwischen verschiedenen elektro-
nischen Zustnden erraglichen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Quantendynamik ultraschneller photoinduzierter Prozesse in
grolReren Moleklen mit dem Ziel eines mikroskopischen Vémstinisses der zugrundeliegen-

den Mechanismen untersuchiirfquantenmechanische Studien im Bereich konischer Durch-
schneidungen wird fast immer eine diabatische Darstellung verwerddighn Kombination

mit einer Normalmodenentwicklung. Dagegen wird in der vorliegenden Arbeitasliabati-
scheBeschreibung unter Verwendung realistischbrinitio Potentiale und Kopplungen vor-
gestellt. Diese erlaubt nun erstmals, sowohl die Entwicklung zu den Entartungspunkten hin
uber einen relativ groRen Bereich des Koordinatenraumes zu verfolgen als auch den Durchgang
durchmehrerekonische Durchschneidungen zu untersuchen.

Diese Methode wurde auf die photoinduzierte Riffiqung von Cyclohexadien angewendet,
wobei zurachst ein reduziertes Modellif dieses hochdimensionale System erarbeitet wurde.
Daran anschlieBend wurden die Potentialfien &fir den Grund- und den ersten angeregten Zu-
stand sowie die Kopplungen zwischen diesen beiden aus ab initio Daten interpoliert. Bei der
Untersuchung der Wellenpaketdynamik wurde eine von den Anfangsbedingundgergijeh
Verzweigung bereits im angeregten Zustand gefunden, sodass zwei konische Durchschneidun-
gen erreicht werden. Nach deiékkehr zum Grundzustand verzweigt sich das Wellenpaket
erneut zu den beiden Produkten Cyclohexadien und cZc-Hexatrien. Diese Aufspaltuag f

den beiden konischen Durchschneidungen unterschiedlich aus, igiEMeiten der Kontrol-

le der Produktverteilung éffnet. Sowohl die Zeitskala der Reaktion als auch die resultierende
Produktverteilung stimmen sehr gut mit den in Experimenten beobachteten \Weeiein.

Daneben widmet sich ein Teil dieser Arbeit dem Na-$tol3prozess, bei dem durch Laseran-
regung ein schwach gebundenes Wellenpaket entstehtibdsieinen konischen Schnitt zum
Grundzustand ziickkehren kann. Bei diesem Prozess handelt es sich um ein dreidimensio-
nales System mit nur einer konischen Durchschneidung, so dass die weitverbreitete diabati-
sche Beschreibung eingesetzt werden kann. Neben der Dynamik werden an diesem Beispiel
Maoglichkeiten der kolérenten Kontrolle ultraschneller Prozesse diskutiert. Die Dynamikrech-
nungen belegen, dass ein in einem reduzierten niedrigdimensionalen Modell Qfitetsl

Control Theoryberechneter Puls das Optimierungsziel — die Erzeugung eines lokalisierten Wel-
lenpaketes in der &he der konischen Durchschneidung — auch in der vollen dreidimensionalen
Rechnung aherungsweise erreichen kann.

Fur die numerischen Rechnungen wurde im Rahmen dieser Arbeit ein vielseitig einsetzbarer
Parallelcode implementiert, mit dem Dynamik- uBgtimal ControtRechnungen sowohl im
adiabatischen als auch im diabatischen Bildgiich sind.






Inhaltsverzeichnis

Einleitung 7
[ Ultraschnelle molekulare Quantendynamik | 11
. ynamiKjenseits der Born-Oppenheimaferung . . . . . . . . . . . . . .. 12
[[Z Konische Durchschneidungen . . . . . . . . . . . . v v v v v v v 15
[[ZT KreuzungShedinQUNGen . . . . . . . o v v v v e e e e e e e e e 15
[[7ZZ Diabatische und adiabatische Beschreijpbung . . . . . . . ... ... .. 17
[[CZ.3~_Konische Durchschneidungen und geometrische Rhasen . . . . . . .. 19
[[3 OuantenCREMIE . . . . . . . o o i e e e e e e e e e e e e e 21
T 3T Woodward-Hoffmann-Mod] 22
[[(3Z _AbnifioBereChnungen . . . . . . . . . v v v it it e e e 24
[[.Z—Numerische Methodenr die Quantendynamik . . . . . . . .. ... ... .. 27
[CZ7T PropagaiorEN . . . . . . e e e e e e e e e e e e e e 27
[[[Z7Z_Berechnung der Wirkung des Hamilfonoperators . . . . . . . .. . .. 28
[Z3 TMPIEMENTErUMg . . « « « v v v v e e e e e e e e e e e e e e e 29
£ OQuantendynamik durch mehrere konische Schnitte | 31
E-ITDie Ringffnungsreakiion von Cyclohexadien . . . . . . . . .. ... .. ... 32
PZ7Z ReduziefesMadell . . . . . . . . . . . .. 33
P 7 1T ___Reakiive Koardinaie 33
P ZZ  Reduzierfer Hamilfonoperator . . . . . . . . . . . . . . . . ... 34
-3 OQuantenchemische Rechnungendyclohexadign . . . . .. ... ... ... 37
P33T PofenfialAichen . . . . . . . . . . . . . . .. ..o 38
P32 Nicht-adiabatische Kopplun@len . . . . . . . . . . .« v v v v v v v .. 41
4 QuantendynamiKaufdef¥lache. . . . . . . . . . .. .. ... .. . ... 45
4T Anfangsbedingunden . . . . . . . ... e 46
E4Z Wellenpaketdynamik . . . . . . . . .. . .. .. ... ... ... ... 47
g5 Quantendynamik mit gekoppelteraehenp . . . . . . . . . ... ... ... .. 51
5. T Hermitiziat des Hamiltonoperatdors . . . . . . . . . . . v v v v v v .. 51
5.2 Gekoppelte Wellenpaketdynamik . . . . . ... ... ... ... ... 53
Y == T3 57
B TLaserinduzierie Stold3dynamik an einem konischen Schnitt | 59
B-T_Koordinaten und Hamiltonoperatarfden Na-H-Stolskomplgx . . . . . . . . 60
BZ Potentialfichen und KOPPIUNGEN . . . . . . v v v i e e e e e e e e 61
B3 KoONMrollKONZEPIE . . . . . o o o e e e e 61




6 Inhaltsverzeichnis

B4 Dynamik des STORPrOZETSES .+« v v v v e e e e e e e
BZ. T AnfangsbedinguUNOEN . . . - v o v v v e e e e e
B4.Z Wellenpaketdynamik . . . . . . . . . . . . e

Kusammenrassung und Ausblick |

A _Interpolation |

B__Produktregel tur den Dirrerentialoperator aur einem endlichen Gitter

Ciferafur]

71

74

77



Einleitung

Ultraschnelle Reaktionen spielen eine zentrale Rolle in vielen Bereichen der Photophysik, Pho-
tochemie und Photobiologie. Sie treten in der Natur daher an vielen Stellen auf, zum Beispiel
beim Primarschritt des Sehprozesses (Photoisomerisierung von Retinal in Rhodopsin), bei der
Photosynthese oder bei der Synthese von Vitamin D.

Als ultraschnell bezeichnet man dabei Reaktionen, wenn sie auf der Femtosekunden-Zeitskala
ablaufen. In diesem Fall entspricht die Verweildauer im angeregten Zustand in etwa der Zeit-
dauer nur einiger Vibrationen, es handelt sich daher um diedste mgliche Zeitskalair
chemische Reaktionen.

Besonderes Interesse erwecken solch ultraschnelle photoinduzierte Prozesse seit den 80er
Jahren des vergangenen Jahrhunderts. Dies liegt zu einem grof3en Teil an den Fortschritten
bei der Erzeugung kurzer Pulse; zu dieser Zeit erlaubte die Entwicklung von ps- bzw. fs-
Lasern erstmals die Beobachtung ultraschneller Reaktionen in Echtizeid-ersten Expe-
rimente in diesem heute Femtochemie genannten Gebiet erhielt A. Zewail 1999 den Chemie-
Nobelpreis [122].

Zur gleichen Zeit verlief auch die Entwicklung im Bereich der Gro3rechner rasant, sodass im-
mer mehr Rechenzeit zur Vé@gung stand. Dies eraglichte semiklassische und quantenme-
chanische Untersuchungen ultraschneller Prozesse. Als Voraussefzubgnbimikrechnun-

gen nimmt die Quantenchemie dabei eine bedeutende Stellung ein. Die auch auf diesem Gebiet
stirmisch verlaufende Entwicklung sélgt sich im Chemie-Nobelpreis von 1998 nieder, den

W. Kohn und J. Popleiir ihre Arbeiten im Bereich der Dichtefunktionaltheorie bzw. der ab
initio Berechnung der elektronischen Eigenschaften von Moékerhielten.

Damit ebffneten sich sowohl theoretisch als auch experimentell neue Forschaglism

keiten, die zu einem mikroskopischen Varstinis der zugrundeliegenden Mechanisnidmeén

sollen. Sehr schnell war klar, dass die ultraschnelle Zeitskala vieler Prozesse nicht mit den kon-
ventionellen Konzepten zu eéden war. Als charakteristischer Reaktionsmechanisiintigen

daher die so genannt&onischen Durchschneidungerdas sind Entartungspunkte der Ener-
gieflachen verschiedener elektronischer Zude — in den Mittelpunkt des Interesses. Sowohl
theoretisch [[14], 27, 64] als auch experimentgli [43/89], 109] konnte gezeigt werden, dass an
vielen ultraschnellen photoinduzierten Prozesseratatich solche konischen Schnitte betei-

ligt sind. An diesen treten starke nicht-adiabatische Kopplungen zwischen Kern- und Elektro-
nenbewegung auf, die einen strahlungsldderrgang zwischen verschiedenen elektronischen
Zusfanden erridglichen.

Auf der theoretischen Seite existieren neben semiklassischen Beschreibungen in der Zwischen-
zeit diverse Arbeiten, die sich mit der quantenmechanischen Beschreibung der Dynamik in der
Umgebung von konischen Durchschneidungen bigfsigien [74 76,102, 27, 1[7,31)52]. Darun-

ter befinden sich Untersuchungen an Modellsystemen, die lediglich zwei bis drei Freiheitsgrade
umfassen, und auf einen Einblick in die fundamentalen Prinzipien ziglen [32] 33, 34]. Andere
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8 Einleitung

Gruppen befassen sich mit der Simulation realer Mialekwobei meist eine Normalmoden-
entwicklung herangezogen wird 101, 117,/118].

Im Gegensatz dazu sollen in der vorliegenden Arbeit reaktive molekulare Systeme ohne Be-
schiankung auf eine harmonische Beschreibung quantenmechanisch untersucht werden. Als
ein wichtiger Prototyp wird in Kapitdl] 2 die photoinduzierte Rifijung von Cyclohexadien
(CHD) untersucht. &r dieses hochdimensionale System wirdahst ein reduziertes Modell
erarbeitet, das alle auf der fs-Zeitskala relevanten Freiheitsgrade beschreibt.

Fast allen Arbeiten im Bereich der quantenmechanischen Untersuchung der Dynamik unter
dem Einfluss von nicht-adiabatischen Kopplungen liegt eine Transformation in die so genannte
diabatische Basizugrunde. Dagegen wird in dieser Arbeit eine adiabatische Beschreibung
unter Verwendung realistischer ab initio Potentiale und Kopplungen vorgestellt. Mit dieser ist es
erstmals mglich, sowohl die Entwicklung zu den Entartungspunktenitiar einen gi3eren
Bereich zu verfolgen als auch den Durchgang durch mehrere konische Durchschneidungen zu
untersuchen.

Bei dem in Kapite[B im Mittelpunkt stehenden Na-3tol3prozess handelt es sich hingegen um

ein lediglich dreidimensionales Problem, bei dem nur ein konischer Schnitt beteiligt ist. Es kann
daher unter Verwendung déblichen diabatischen Bildes untersucht werden.ibar hinaus
werden an diesem Beispiel ddlichkeiten der ko&renten Kontrolle ultraschneller Prozesse
vorgestellt.
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Ultraschnelle molekulare
Quantendynamik

Die erste Echtzeitbeobachtung der Dynamik ultraschneller chemischer Reaktionen, im kon-
kreten Fall handelte es sich um den Bruch von Bindungen in zwei- und dreiatomigen Mo-
lekiillen, gelang 1987/88 mit Hilfe der Femtosekunden-Laserspektroskopie in der Gruppe um
Zewail [22] (vgl. auch den aus dem Nobel-Vortrag entstandéieersichtsartikel[[122]). Dar-
aufhin setzte eine rasante experimentelle Entwicklung auf diesem heute Femtochemie genann-
ten Gebiet ein, die von Anfang an durch theoretische Arbeiteanzigwurde (ausihrlichst
dokumentiert in[[77]).

Bei ultraschnellen photoinduzierten Prozessen in Millek handelt es sich in der Regel um
sehr komplexe Vor@nge. Die Tatsache, dass sie auf der fs-Zeitskala abladferek, deutet auf

die Beteiligung sehr starker intramolekularer (nicht-Born-Oppenheimer-) Kopplungen hin. Da-
her sind shrungstheoretische Aatze zur Beschreibung nicht geeignet. Andererseits kann man
jedoch davon ausgehen, dass auf dieser kurzen Zeitskala selbst bei groRdiidnatek einige
wenige Freiheitsgrade aktiv beteiligt sind. Alle anderen hingegen sind nur deutlichcuém
angekoppelt und gewinnen somit erst zétspen Zeiten an Bedeutung. Das égiicht eine
Konzentration auf wenige (re-)aktive Koordinateiir tlie ein realistischer, quantenmechani-
scher Ansatz gemacht werden soll.

Die ersten Simulationen im Bereich der Femtosekunden-Dynamik waren auf zweiatomige
Molekille beschankt, sie erfolgten meist im zeitlichen Zusammenhang mit den entsprechen-
den Experimenten. So wurde unter anderem digdBsoziation von Nal untersucht (ur-
spiingliches Zewail-Experiment), die katente Schwingungsdynamik von Nand kL so-

wie die Photodissoziation von ICN (siehe z.B. [122]). Zwischenzeitlich wurde eine Reihe
von experimentellen Studien durchgkft, die sich mit Reaktionen von @Beren Moleklen
besclaftigen [42[44,45,88,110,189,2,120,123,122,94, 72,124, 73].

Um die Reaktionsdynamik theoretisch verfolgen Ziken, niissen die relevanten Potential-
flachen vorliegen. Die Bestimmung derselben ist daher eine wesentliche Aufgabe, bei der man
allerdings fir groRRere Molekile schnell an die Grenzen des derzeit Berechenbaren kommen
kann (siehe Abschnift1.3). Noch anspruchsvoller wird die Aufgabe, wenn starke nicht-Born-
Oppenheimer-Kopplungen haaksichtigt werden rssen. Dies ist insbesondere dann der Fall,
wenn so genannteonische Durchschneidungéeteiligt sind. Dabei handelt es sich um Ent-
artungspunkte (bzw. -hypestthen) der adiabatischen Potentéadfien verschiedener elektro-
nischer Zusinde, deren Bedeutung in den letzten Jahren zunehmend zur Kenntnis genommen
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12 1 Ultraschnelle molekulare Quantendynamik

wird [L4,95/12/65]. Auf ihnen liegt in dieser Arbeit ein besonderes Augenmerk; in diesem Fall
werden fir die theoretische BeschreibumgeiPotentialfaichen samt der Kopplung zwischen
ihnen bemtigt. Dies verkompliziert den Sachverhalt erheblich, sodass solche Rechnungen bis-
her eher selteriif mittelgrofRe bis grofRe Molélke durchgefihrt wurden. Dreiatomige Molée

wie z.B. Na [99,/100/9B] wurden dagegen ausgiebig untersucht (zur Theorie photoinduzierter
Dynamik kleiner Molekile vgl. die Monographig 98]).

Mit groReren Moleklen beschftigten sich insbesondere die Gruppen um Domckippel

und Cederbaum, so z.B. mit der internen Konversion in Benzol oder der ultraschnellen Dyna-
mik in Pyrazin [T1D; 117]. Bei all diesen Systemen spielen konische Durchschneidungen eine
grol3e Rolle. Die Untersuchungen wurden mittels Wellenpaket-Propagation in der so genann-
ten diabatischen Darstellunglurchgefihrt, um die theoretische Beschreibung der konischen
Durchschneidungen zu vereinfachen (vgl. Abschnitt]L.2.2).

Daneben setzen viele Arbeiten als Alternative verschiedene semiklassisciizeA(vgie z.B.
surface hoppingein [54,[83]85,]7, 18, 108,52,163] 51, 104, 19]; einige wenige Arbeiten gibt
es im Bereich der ab initio Molekulardynamik [79] 10, 9]. Dler hinaus existiert eine Reihe
theoretischer Arbeiten, die reine Modellsysteme teils quantenmechanisch, teils semiklassisch
untersuchen[29,96,130,31] 83, 34].

Ein Grol3teil der vorliegenden Arbeit (Kapifel 2) beaftigt sich mit der quantenmechanischen
Beschreibung eines hochdimensionalen Systems, wobei die Wellenpaketdynamik unter Ver-
wendung realistischer ab initio Potentiale untersucht werden soll. Im Gegensatz zu klassischen
Trajektorienrechnungen, bei denen der Rechenaufwand linear von der Anzahl der Freiheits-
grade abhngt, steigt eriir zeitablangige Wellenpaket-Propagationen exponentiell an. Daher
werden in der Regel interne Koordinaten verwendet, bei denen Translations- und Rotations-
freiheitsgrade des gesamten Madlék absepariert wurden. Dadurch reduziert sich zwar die
Anzahl der Dimensionen, es ergibt sich abégticherweise ein komplizierter kinetischer Ha-
miltonoperator. Die atige Transformation ist im Prinzip einfach, kann in der Praxis aber recht
milhsam sein (vgl. Abschnift 2.2.2).

1.1 Dynamik jenseits der Born-Oppenheimer-N  aherung

Um die Quantendynamik von Molélen zu untersuchen, muss die zeitabgige Schidinger-
Gleichung

170, (t) = HU(t) (1.1)

im Allgemeinen numerisch gét werden. Br ein molekulares System setzt sich der Hamilton-
Operator (ohne Spin-Anteil)

H =T +Ta + V(Xeh Xnuc) (12)

He

aus dem kinetischen Anteil der Kerfig,., demjenigen der Elektronéf; sowie dem potenti-
ellen Anteil (Coulomb-Wechselwirkung)

~ 1 0
vy U (1.3)
47I'€0 i< Tij



1.1 Dynamik jenseits der Born-Oppenheimer-Naherung 13

zusammen. Dabei bezeichngt den Abstand zwischen Teilcheérund j mit den Ladungen

qi,5-

In der Molekilphysik wirdtiblicherweise die Born-Oppenheimeahkerung verwendet, der die
Vorstellung zugrundeliegt, dass die schnellen Elektronen der Bewegung der sehr viel schwere-
ren und daher langsameren Kerne instantan folgen. Daddmiek Kern- und Elektronenbe-
wegung getrennt werden; die Kernkoordinaten stellerdtztere lediglich Parameter dar.
DieseUberlegungen legen eine Entwicklung der Gesamtwellenfunkiamder Form

\I](Xelp Xnuc) = Z wk (Xnuc)(pk (Xel; Xnuc) (14)
k

nahe, wobei); (x,.) den Kernanteil darstellt undlx (x.1; xnuc) den nur parametrisch von den
Kernkoordinatenx,,. abrangenden elektronischen Anteil. Wendet man den Hamiltonopera-
tor (I:2) auf diese Wellenfunktion an, so ergibt sich

HU =3 {%Tnucwk + ORK Gy + Uk Ta®p + ViigPy | (1.5)
k

=> {(I)k(Tnuc + K)o, 4 v (Ta + V)q)k} - (1.6)
¥

Dabei stelltK die durch die Wirkung vofiy,. auf ®; entstehenden Kopplungsterme zwischen
der elektronischen und der Kernbewegung dar (vgl.[GI[(1.11)).

An dieser Stelle erweist es sich algrgtig, als Basi®;, die Eigenzusinde der so genannten
elektronischen Schidingergleichung

(Tel + V(Xel; Xnuc)) q)k(XeU Xnuc) =V (Xnuc)q)k(xel; Xnuc)' (17)

zu wahlen. Letztere kann durch kommerzielle quantenchemische Prograéimasingsweise
gelost werden (vgl. Abschnift 1.3), die zug#igen Eigenwertd’, (x,,,.) werden alfotential-
flachendes elektronischen Zustandebezeichnet.

Mit dieser (zeitunabiingigen) Basiswahl reduziert sich GI_{1.1) auf dikleare Schizdinger-
gleichung

ihatw(xnu(:a t) = {Tnuc + V(Xnuc) + K(Xnuc)} w(xnum t)- (18)

Die so genanntaicht-adiabatische Korrektuk ist dabei vernackissigbar, falls die elektroni-
schen Zusinde energetisch deutlich getrennt (d.h. weiter voneinander entfernt als der Abstand
zwischen den vibronischen Niveaus) sind, in diesem Fall handelt es sich urhlidiee Born-
Oppenheimer-Eherung.

Die vorliegende Arbeit besédlftigt sich nun allerdings mit Entartungspunkten zwischen ver-
schiedenen elektronischen Zastlen, so genanntd&wonischen Durchschneidungdn diesem

Fall bricht die Born-Oppenheimeratierung zusammen, d.h. die nicht-adiabatischen Korrektu-
ren sind keineswegs vernaakkigbar, sondern spielen eine wesentliche Rolle (siaén sogar
divergieren.

Die Entwicklung in Born-Oppenheimer-Eigenzastle ist jedoch weiterhin von Vorteil. Die
zusatzlich beritigte KopplungK soll im folgenden hergeleitet werden.
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Mit dem kinetischen Operatoiif die Kerne (im weiteren Verlauf werden atomare Einheiten

verwendefj
Tnuc = - Z Lai (19)

—~ 2m;
1

erhalt man aus GL.[{112)
HY = (Tnuc + Hel) Z¢lq)l
!

1
== Z Tmaxz(élaxzwl + 77blaxz(1>l) + Zl: Q;Z)ZHelq)l

1
= =D 5, (2003000, 1+ ®1E} Wy + 10, B1) + Y Vit P,
v 1

1 2
= ; ®1(Toue + Vi)t — lZ S (208002 B+ 10 1), (1.10)
Multiplikationﬁ mit <<I>k} fuhrt dann unter Bércksichtigung der Orthogonéiit der Born-
Oppenheimer—Zuéhde(@k\Qﬁ = Jy; ZU einer zeitabiingigen Sclirddinger-Gleichungiir die
Kernwellenfunktionen der Form

lat¢k = ( nuc + Vk)d}k - Z (fkl axl + g ) 1/)[ (111)
1,0 m;
mit den nicht-adiabatischen Kopplungselementen
£ = (] 00, ®1), (1.12)
g = (@4] 0% @1). (1.13)

Fur diese gilt

0 = Oy, (Bk| D))

= (1) == (1.14)

bzw. fur reell gevahlte Wellenfunktionen
fl(]:) _ 15?’ (1.15)
9 =0, (1.16)

Dariiber hinaus wird folgende Zerlegurig|[60] lidigt werden:

g = 0, 1) — Y, (1.17)
;(d) = (O, 1|0, P1). (1.18)

1

Oz; = 5=

2ParaIIeI zur Formulierung in Wellenfunktiondr, (x.1) wird in dieser Arbeit auch der Bra-Ket-Formalismus
eingesetzt, im Folgenden wird die jewejlesbarste* Schreibweise verwendet.
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1.2 Konische Durchschneidungen

Als konische Durchschneidungen bezeichnet man — wie schon angedeutet — Entartungspunkte
der Energieeigenwerte verschiedener elektronischeéddst Dabei kommt es zu einer starken
Kopplung zwischen Elektronen- und Kernbewegung, die als nicht-adiabatische Kopplung be-
zeichnet wird (vgl. Abschnift 1.1). Auf diese Weise wird ein strahlungslosergang zwischen

den Zusanden auf der Femtosekunden-Zeitskaladggiicht, weshalb konische Durchschnei-
dungen bei vielen ultraschnellen photoinduzierten Prozessen eine wesentliche Rolle spielen.
Obwohl sich schon Ende der zwanziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts Hund [59], von
Neumann und Wigner [I12] sowie kurz darauf dann Teller][106] mit solchen Entartungspunk-
ten, den Bedingungeriif ihre Existenz sowie der Kopplungaste beschftigt haben, wurde

ihre Bedeutung lange verkannt. Man hielt die theoretisch ragliche, in der Praxis allerdings
selten bedeutsame Sondgid, die wondglich noch in energetisch schwer Zuglichen Berei-

chen liegen.

Es dauerte etwa bis in die Mitte der 80er Jahre, bis sie ein breiteres Interesse erwecken soll-
ten. Ausgebst wurde dies zum einen durch die rasante Entwicklung im Bereich der Erzeugung
kurzer Pulse, die erst die experimentellefigichkeiten fir eine zeitaufgéiste Beobachtung
ultraschneller Prozesse geschaffen hat. Dabei zeigte sich, dass die Geschwindigkeit vieler Re-
aktionen mit den konventionellen Konzepten (Fermis Goldene Regel, Landau-Zener-Modell)
nicht erk&rt werden kann. Zum anderen erlaubte die ebenfalls rasant voranschreitende Ver-
vielfachung der veifgbaren Rechenleistung die quantenchemische Berechnung auch etwas
groRerer Systeme. So ist es der Gruppe um Olivucci, Bernardi und Robb gelungen, in vie-
len Molekillen konische Durchschneidungen zu finden und zu charakterisierén|[12,91, 13, 14].
Insgesamt hat diese Entwicklung dazuidet, dass solche Entartungspunkte heute nicht mehr
als exotische Sondéille, sondern vielmehr als ein wesentliches Konzept im Zusammenhang
mit ultraschnellen Reaktionen gelten.

1.2.1 Kreuzungsbedingungen

Bereits 1927 ist Hund [$9] der Frage nachgegangen, ob Kreuzungspunkte zwischen Potentialen
auftreten Bnnen und kam zu dem Schluss, dass eine Entartung im Allgemeinen nicht erwar-
tet werden kann, wenn nur ein variierbarer Parameter zuiiyarfg steht. Von Neumann und
Wigner lieferten dann 1929 1112] den mathematischen Beweis, dasse Entartung zweier
Zustinde in der Regel drei Parametétig sind, fir den Fall reeller elektronischer Wellenfunk-
tionen geiigen zwei. Um andauernde Unklarheitenimgich dieser Frage zu &ten, vahlte

Teller 1937 [106] einen direkterejphysikalischeren* Weg, um dies zu zeigen:

Fur mehratomige Molekle mit N Atomen verbleiben nach Abseparation der Schwerpunkt-
koordinaten noch = 3N — 6 Freiheitsgrade, von denen die Potent@fen ab&ngen.

Man betrachte nun ein System mit internen Kernkoordinatgn, fur das bis auf zwei alle
elektronischen Eigenfunktioneby, @4, ... bereits bekannt seien. Im verbliebenen Unterraum
konnen nun zwei Wellenfunktionegy, » so gevahlt werden, dass sie mit den bereits gefun-
denen bsungen eine vollandige orthonormale Basis bilden. Die beiden noch unbekannten
EigenwerteF; und E; mussen Eigenwerte der Matrix

— Hii(Xnue)  Hi2(Xnue)
H_(H21(xnuc) HQQ(XHUC)> (119)
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mit
Hy = (¢r|H| 1) (1.20)

sein und die zugedrigen Eigenfunktione®; » kdnnen als Linearkombinationen ven » dar-
gestellt werden. Die Bestimmungsgleichung

Hy - FE Hyo

det H =
Hoy Hypy — F

‘ =0 (1.21)

fuhrt zu den Eigenwerten

Hy + H AH\?
Eip= Jut A + \/(T) + Ho1Hio (1.22)

mit AH = Hy1 — Hos.
Sollen die beiden Zughde nun entartet sein, d.h. séll = FE, gelten, so muss die Wurzel
verschwinden, was

(1.23)

erfordert. Far die Existenz einer konischen Durchschneidurigseen also an einem Punkt im
Koordinatenraum die Bedingungen (1.23) gleichzeitigiérsein. Dabei handelt es sich im
komplexen Fall um drei BedingungeA {, Re(H,2) sowielm(H2) missen verschwinden),

fur reelle elektronische Wellenfunktionen — wie siglicherweise in der Molelphysik und

auch im Folgenden betrachtet werden — verbleiben zwei Forderungen.

Damit wird der Entartungsraum bei einem System #hiitfFreiheitsgraden im Allgemeinen
(F—2)-dimensional sein. Ausnahmen sind insbesondere bei verschiedener Symmetrie der bei-
den Zusénde zu erwarten, in diesem Fall verschwindet das Nebendiagonalelement aus Sym-
metriegtinden und es verbleibt lediglich eine Bedingung und dami{ Ein 1)-dimensionaler
Entartungsraum.

Aus der Anzahl der Bedingungen ergibt si¢in fweiatomige Molelle bei gleicher Symmetrie

der Zusénde (sodass im Allgemeindi, # 0 gilt) die wohlbekanntewon crossing ruleda

mit einem Freiheitsgrad in der Regel nicht beide Bedingungaiilienferden kbnnen. Gleich-

zeitig ist an dieser Stelle offensichtlich, dass digRegel" fur mehratomige Molelkie keinerlei
Bedeutung hat.

Durch die beiden Bedingungef (1.23) werden zwei Richtungen senkrecht(zum2)-
dimensionalen Entartungsraum ausgezeichnet, die den so genannten Verzweigungsraum auf-
spannen. Tagt man die Energie der beiden Zarstieliber diesem auf, so ergeben die beiden
Potentialfachen in unmittelbarer Umgebung des Entartungspunktes in linearartihg einen
Doppelkonus (vgl. Abb[T]1). Von dieser Anschauuiigrt der Namekonische Durchschnei-
dungher.

Allen Ansatzen zur theoretischen Untersuchung der Dynamik unter Beteiligung von konischen
Durchschneidungen in komplexeren Systemen liegt die Annahme zugrunde, dass zur Beschrei-
bung der Vor@nge auf der fs-Zeitskala nur einige wenige Freiheitsgrédig sind. Dabei geht

man davon aus, dass durch die starke nicht-adiabatische Kopplung zwischen den (wenigen) re-
levanten Koordinaten ultraschnelle Prozessebgiioht werden, vithrend die Ankopplung an
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung des eindimensionalen Entartungsraumes (also einer Schnitt-
linie) im dreidimensionalen Raum. An drei Stellen ist exemplarisch @deerungsweise doppelkonische
Verlauf der Energie im jeweiligen Verzweigungsraum angedeutet.

die restlichen Moden deutlich sckwher ist und diese daher erst afigeren Zeitskalen eine
Rolle spielen Bnnen.

Fur die Beschreibung gfierer Molekile ist daher eine geschickte Koordinatenwahl wesentlich,
sie muss zum einen alle auf der fs-Zeitskala aktiven MBdenfassen und soll andererseits
eine noglichst niedrigdimensionale Darstellung émtichen, in der der Laplace-Operator im
kinetischen Hamiltonoperator eine nicht zu komplizierte Form hat (vgl. Kgpitel 2.2.1).

1.2.2 Diabatische und adiabatische Beschreibung

In der direkten Umgebung konischer Durchschneidungen sind die nichtadiabatischen Kopp-
lungselemente in der Regel stark lokalisiert und sehr grofl3 tsiedn sogar singat sein. Dies
bedingt meist numerische Probleme und erfordert dementsprechend einen erheblichen Auf-
wand.

Um derartige Probleme zu umgehen, wigélfig eine alternative Entwicklung der Wellenfunk-

tion nach so genanntatiabatischerZus@inden eingesetzt. Diese sind definiert durch die For-
derung, dass die Ableitungskopplungenilgdich der diabatischen Basis verschwinden sollen:

(9diab|g, gdiaby L g, (1.24)
was folgende Bedingung impliziert

O, fO — 0y, f9) = [fO, fO], (1.25)

3Mit Moden sind in dieser Arbeit nicht Normalmoden gemeint, sondern ganz allgemein Freiheitsgrade der Be-
wegung.
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wobei mit f() die Matrix der nicht-adiabatischen Kopplungseleme(ryfg)) bezeichnet wird.

Man kann nun aber zeigen [62)81], dass eine solche diabatische Basis nicht nur nicht ein-
deutig definiert ist, sondern darer hinaus, dass die zugrundeliegende Forderiungihen
endlichen Unterraum im Allgemeinen gar nicht exakiltfwerden kann. Dies ist lediglich

fur den (hier nicht interessierenden) Fall nur eines einzigen Freiheitsgraugsim— oder

eben fir einevollstandigeelektronische Basis, wasiif konkrete Berechnungen ebenfalls un-
realistisch ist. Aus diesem Grund wird in der Regel mit quasi-diabatischen Basen gearbeitet;
fur die raherungsweise Diabatisierung gibt es dabei zwei verschiederingegZum einen
kdonnen als Ausgangspunkt die adiabatischen Kopplungen dienen, wagchateren ab initio
Berechnung erfordert. Zum anderen kann man eine direkte Bestimmung versuchen, indem man
fordert, dass bestimmte elektronische Eigenschaften nur sanft variigrem {27].

Im Spezialfall einer konischen Durchschneidung zwischen zweiaddsin existiert ein wei-

teres Verfahren zur Bestimmung quasi-diabatischer Basen. In diesem Fall &articmdie
Transformation zwischen dem adiabatischen und dem diabatischen Bild durch eine Rotations-
matrix

cos (x) sine(X)> (1.26)

X(x) = < sinf(x) cosf(x)

mit dem ortsab&ngigen Mischungswinkel

1 2H5™ (x)
0(x) = 5 arctan <H§i2iab(x) —HE ) (1.27)

reprasentiert werden. Déaber hinaus &nnen in der direkten Umgebung des Entartungspunktes
die Matrixelemente > des Hamiltonoperators in der diabatischen Basis Taylor-entwickelt
werden. Auf diese Weise kann dann der Mischungswinkel bestimmt werden, was allerdings
eine sehr genaue Kenntnis der Potentialiien im Bereich der konischen Durchschneidung
erfordert.

Fast alle quantenmechanischen Rechnungen in der Umgebung konischer Schnitte werden im
diabatischen Bild durchgéhrt, vgl. z.B. [27] und Zitate darin. Auch die bereits in der Ein-
leitung zu Kapitel[]L genannten Gruppen um Domcképpel und Cederbaum verwenden

— im Gegensatz zu den in Kapitgl 2 vorzustellenden Untersuchungen — staé@igdeme
solche Darstellung. Daber hinaus werden dort die diabatischen Poterd@ittn meist nach
Normalmoden Taylor-entwickelv{pronic coupling mod¢] da lediglich kleine Auslenkungen
betrachtet werden (konische Durchschneidungen in daeNer Franck-Condon-Gegend)r F
Photoisomerisierungen wird eé&hnliches Modell mit einer zészlichen Torsionsmode grofR3er
Auslenkung verwendef [101].

In [B7] werden Vor- und Nachteile der diabatischen und adiabatischenafaypation ge-
geriibergestellt und die Verwendung einer adiabatischen Darstellung vorgeschlagen. Bislang
existieren jedoch neben einer erdirklich erschienen Studie eines Modellsystems|[121]
lediglich molekulardynamische Rechnungen unter Verwendungnddtple spawning ap-
proach[80]. Bei dieser Methode wird die Wellenfunktion durch eine Linearkombination von
Gauf¥funktionen dargestellt, die sich entlang klassischer Trajektorien entwickeln. Im Bereich
nicht-adiabatischer Kopplungen wird diese Basis dann jeweils erweitert.

Mehrdimensionale quantenmechanische Studien im adiabatischeniBittief Dynamik un-

ter dem Einfluss konischer Durchschneidungen in einem realen, mehratomigeriiMioléé&n

sich bislang nicht in der Literatur. Entsprechende Rechnungen mittels Wellenpaketpropagatio-
nen wurden erstmals im Rahmen dieser Arbeit durdityefsie werden in Kapit§] 2 vorgestellt.
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Dort soll auch die Verwendung der adiabatischen Beschreibung anhand des konkreten Beispiels
motiviert werden.

1.2.3 Konische Durchschneidungen und geometrische Phasen

Im Zusammenhang mit konischen Durchschneidungen wird oft der Begrifjetenetrischen
oderBerry-Phasegenannt. Dabei €8t man in der Literaturdufig auf die Behauptung, dass die
Umkreisung einer konischen Durchschneidung zwangil einen Phasensprung vern(d.h.

einen Vorzeichenwechsel) der adiabatischen elektronischen Wellenfunktion verursache. Die-
se Aussage ist in dieser Allgemeinheit jedoch nicht haltbar; um konische Durchschneidungen
herumkannes zwar ein solches Verhalten gebenyesgedoch nicht zwangaufig vorliegen.

Der Argumentation in[]4] folgend soll daher hier die genaue Bedingunglds Auftreten ei-

nes Phasensprungs dargelegt werden. Zu diesem Zweck wird die Transformatipn (1.26) von
diabatischen Wellenfunktionen ins adiabatische Bild verwendet

3diab\  /cosf  sind [Pgiab
<<I>§‘diab> o <— sinf cos 9> (@%iab ’ (1.28)

Der Winkel 8 kann durch Diagonalisierung der diabatischen Potentiale und Kopplungen aus
Hdiab perechnet werden; es gilt (vgl. GI. (1.27))

AHdiab
cos 20 = i) (2.29)
g
in 260 = 1.30
sin D ( )
mit
AHdiab — Hiiiab B HSQiab (1 31)
2 ’ '
— diab)2 diab) 2
D = \/(AHdD) 1 (Hgn)?, (1.32)

Fur reell geviahlte elektronische Wellenfunktionen definieren die beiden Entartungsbedingun-
genAHYb = 0 und H{i*> = 0 zwei (F —1)-dimensionale Hyperdichen, dererfiF — 2)-
dimensionaler Schnitt den Entartungsraum ergibt. Aus deif GI] (1[Z8], (1.29)und (1.30) ergeben
sich nun folgende Aussagen:

e In den beiden durch die HypeiftheA H42P = ( getrennten Teikkumen dominiert je-
weils der eine bzw. der andere diabatische Zustand in[GI1] (1i28)ié adiabatische
Wellenfunktion.

e Bei H{isb = 0 findet ein Nulldurchgang des jeweils scheheren diabatischen Koeffizi-
enten statt.

Insgesamt ergibt sich damit folgendes allgemeines Phasentheorem:

Entlang eines geschlossenen Pfades beliebiger Form um eine konische Durch-
schneidungindert die adiabatische Wellenfunktion nur dann ihr Vorzeichen, wenn
auf jeder Seite vol\ H%#> =  die Hyperfiche Hli*> = 0 ungeradzahlig oft
Uberquert wird.
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Diese Bedingung ist im —in der Literatur meist herangezogenen — einfachsten Fall eines nulldi-
mensionalen Entartungsraumes (Schnittpunkt) im zweidimensionalen Koordinatenraum immer
erfullt (vgl. Abb. [L:2, links). Fir hoherdimensionale Probleme kann hingegen ohne genaue
Kenntnis der beiden HypeéithenA H42b = 0 und H{i*> = 0 keine Aussagéiber etwaige
Phasen gemacht werden; zur Illustration zeigt Abl. 1.2 (rechts) ein dreidimensionales Beispiel
ohne Phasensprung.

/H1-2 =0
0
Y

Schnittpunkt

Hl‘ZZO

$
-
N

Schnittlinie

Abbildung 1.2: Beispiele fir geschlossene Pfade um eine konische Durchschneidung. In zwei Dimen-
sionen (links) besteht der Entartungsraum lediglich aus einem Punkt und es tritt ein Phasensprung der
adiabatischen Wellenfunktionen auf. Im dreidimensionalen Beispiel (rechts) ergeben die beiden Hyper-
flachenH 5 = 0 (Kugel) undAH = 0 (Ebene) als Entartungsraum eine Linie; eine tangentiale Ebene
(grau) betihrt die Kugel und damit die Schnittlinie in genau einem Punkt. Ein geschlossener Pfad in
dieser Ebene um die enthaltene konische Durchschneidung schneidet zwar die\Eben8 zweimal,

die H,2 = 0-Kugel hingegen gar nicht und verursacht demnach keinen Phasensprung.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass das in Kdpitel 2 vorgestellte Modelief
Ringdffnung von CHD nicht wirklich zweidimensional ist. Stattdessen handelt es sich eigent-
lich um ein 36-dimensionales System, das auf zwei Dimensionemjchémit dem Verzwei-
gungsraum identisch sind, projiziert wird. Aus diesem Grund d@ligr unklar, ob in dieser
Ebene beim Umrunden der konischen Durchschneidungen ein Phasensprung auftritt.

Bisweilen wird in der Literatur die Frage kontrovers diskutiert, ob zuriBksichtigung der
geometrischen Phase ad hoc ein Vektorpotential in died8amger-Gleichung eingahrt wer-

den misse. Die entsprechenden Zusamnaenge sollen daher in Anlehnung & [5] hier kurz
dargestellt werden.

Zunachst einmal &nnen die nicht-adiabatischen Kopplungsterme selbst als ein solches
Vektorpotential aufgefasst werden. Die gekoppelten zeituiradiigen Born-Oppenheimer-
Gleichungen (vgl. GI.[{T11)) nehmeramlich unter Verwendung der Zerlegurg (1.17) fol-
gende Form gh

1 1 1
——v2\11+(V——fQ—E>qf——(2f-V+Vf)\If=o, (1.33)
2m 2m 2m

“Der Ubersichtlichkeit halber sollen alle Massen gleich sein, fnitird wiederum die Matrix der Kopplungs-
vektorenf; bezeichnet und es gilt

hi = (VOLIVE) =D (VO Do (B [VO) =D et = (-

m
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was auch als

1 .2
%(p—lf) UV+(V-E)V=0 (1.34)
geschrieben werden kann. In dieser Schreibweise erkennt man direkifdassein SU(2)-
Vektorpotential aufgefasst werden kann.

Daruber hinaus soll &wfig die Born-Oppenheimerdferung (im Sinne der Bigcksichtigung
lediglich einer Flache) adaptiert werden. Dieser Ansatz erscheint naheliegei®y$teme, bei

denen zwar eine konische Durchschneidung vorhanden ist, diese jedoch energetisch weit im
klassisch verbotenen Bereich liegt (wie z.B. bei sehr niedrigen Energien im Jahn-Teller-Fall,
Pseudorotatior [100]).

Fur diesen Zweck sollen durch eine geeignete Basistransform@tidie nicht-adiabatischen
Kopplungen von der Nebendiagonalen auf die Diagopadeschoben” werden. Dazu muss die
unitare MatrixG die Kopplungsmatrix diagonalisieren;ir die transformierte Wellenfunktion

x = G~ erhalt man so die gekoppelten Gleichungen (si¢he [5])

1, - i 1/ - B
<—%V +Vi—-E+ o (2f12 - V+Vf12)> X1—g (Vz — Vl) (x1 —x2) =0, (1.35)

mit Vi, = Vi — ﬁfﬁ. Ist die Energie nun niedrig genug, sodass der angeregte Zustand na-
hezu unbesetzt ist, so kani; — x2| = |V2| vernachéssigt werden. GI[{I:B5) ist dann
naherungsweise entkoppelt:

Man kann nun einfach zeigen, dass beide Gleichungen diesélbeny liefern, sodass es
tatachlich geiigt, eine der beiden zu betrachten. In diesemle surface approximation
verkdrpert dannf;, das erviahnte Vektorpotential, das notwendig ist, um in Rechnungen mit
nur einer Potentialfiche die Phaseneffekte der eigentlich angekoppelderen Fhche zu
berticksichtigen. Im Gegensatz dazu wird in der vorliegenden Arbeit jedoch immer die vol-
le, gekoppelte nukleare Scittinger-Gleichung verwendet, sodass eine solcilegklng nicht
berbtigt wird und Phaseneffekte automatisch enthalten sind (vgl. auch [79]).

1.3 Quantenchemie

Die Quantenchemie besittigt sich mit der Berechnung der elektronischen Struktur und elek-
tronischer Eigenschaften von Moldkn. Zentrales Thema ist die Beschreibung der Bewegung
der Elektronen im Feld fester Kerne, d.h. unter Verwendung der Born-Oppenheitherivg

(siehe Abschnitt I]1). Aus der Perspektive der Kerndynamik handelt es sich dabtitisthe
Grolien. Die Tatsache, dass Potentalfien eine unverzichtbare Voraussetzuimgdynamik-
rechnungen sind, verleiht der Quantenchemie ihre grofRe Bedeutung im Bereich der Reaktions-
dynamik. Da ab initio BerechnungeiirfgrofRere Molekile jedoch erst mit der Veifjbarkeit

immer golerer Rechenleistungendglich geworden sind, hat man Zohst versucht, sich
mittels qualitativer Modelle wenigstens eine urigake Vorstellung von den bei Reaktionen
beteiligten Potentialen zu verschaffen.
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1.3.1 Woodward-Hoffmann-Modell

Fur perizyklische (d.h. konzertiert ablaufende) Reaktionen versucht das nach R. B. Woodward
und R. Hoffmann[[56, 116] benannte Modell, die Mdiétruktur der Produkte vorauszusagen.
Dabei geht es als Grundkonzept von der Symmetrieerhaltung der beteiligteniloolstale

aus: Existieren bestimmte Symmetrien sowohl im Edukt als auch im Produkt, so wird ange-
nommen, dass das Molélgerist wahrend der Reaktion nur wenig von diesen abweicht; die
Woodward-Hoffmann-Regeln fordern, dass auch die einzelnen Orbitdieswd der Transfor-
mation diese Symmetrien beibehalten. Edukt- und Produktorbitale gleicher Symnaetnienk

auf diese Weise miteinander korreliert werden, mardkemsin so genanntdsorrelationsdia-
gramm

Zur lllustration sollen hier kurz die aus den Woodward-Hoffmann-Regeln resultierenden Vor-
hersagenir die in Kapitel[2 zu untersuchende Réffnung von Cyclohexadien zu Hexatrien
erlautert werden. Beide Molélke konnen an dieser Stelle in guteélNerung als planar angese-

Abbildung 1.3: Symmetrieelemente von 1,3-Cyclohexadien (links) und cZc-1,3,5-Hexatrien (rechts):
zweizahlige Drehachse L£Lund Spiegelebenen;, (Molekilebene) sowies, (senkrecht zur Mo-
lekiilebene).

hen werden, sodass man als Symmetrieelemente sowohl einéhliggzRotation € als auch
Spiegelebenen irv(,) sowie senkrecht zur Moléikebene §,) ertalt; die zugebrige Punkt-
gruppe ist somit &, (vgl. Abb.[1.F). Bei der Ringffnung niissen sich die beiden enéstligen
Wasserstoffpaare, die der zu brechendeBindung (zwischen den Kohlenstoffatomep ahd

Cg) benachbart sind, aufgrund einer Umhybridisierung in die Milietkene drehen, dies kann
dis- oder konrotatorisch geschehen. Im einen Fall wird dabei die Spiegelsymmetrie bewahrt
(thermische Ringffnung), im anderen die££Symmetrie. lr letztere folgt aus den Woodward-
Hoffmann-Regeln, dass sie nillber eine Anregung in einerbheren Zustand stattfinden kann,
dies soll nun exemplarisch gezeigt werden.

Die bei der Reaktion beteiligten Molélorbitale fir Edukt und Produkt werden dazu nach
ansteigender Energie aufgetragen, als HOMi@liest Occupied Molecular Orbitalvird da-

bei das kichste besetzte, mit LUMCLOwest Unoccupied Molecular Orbifatlas niedrigste
unbesetzte Orbital im Grundzustand bezeichnet (vgl. Abb. 1.4)iden des zu erhaltenden
Symmetrieelementes — hier z.B; € werden die Orbitale nun als symmetrisch (s) oder asym-
metrisch (a) klassifiziert. Ge@ft der Woodward-Hoffmann-Regeln korrelieren dann Edukt- und
Produkt-Orbitale gleicher Symmetrie (uadinlicher Energie). Aus der Feststellung, dass das

Diese Abbildung und die beiden folgenden Korrelationsdiagramme wurden freundlicherweise von Astrid
Miller zur Verfigung gestellt, sie sind ihrer Doktorarbégit|[84] entnommen.
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Abbildung 1.4: Korrelationsdiagrammniir die bei der Ringffnung CHD— cZc-HT beteiligten Orbitale
nach Woodward-Hoffmann. Die gestrichelte Linie stellt die Fermi-Kante dar, bis zu der die Orbitale im
Grundzustand besetzt werden.

HOMO jeweils mit dem LUMO korreliert folgt sodann, dass die konrotatorische @ingng
thermisch verboten ist und nuiber eine Anregung gylich ist.

Aufbauend auf diesem Modell kann ein Korrelationsdiagrarandfe Konfigurationen in den
Grund- und angeregten Zastden abgeleitet werden, mit dessen Hilfe man qualitative Aussa-
genuber die Form der Potentiagdithen machen kann, vgl. Agb.]1.5. Dazigtrman jeweilsir

einen elektronischen Zustand die Besetzung der Orbitale ein und findet dann mithilfe der Orbi-
talkorrelationen den zugéhigen Produktzustand. Im vorliegenden Fall korreliert der Grundzu-
stand (Auffillung bis zum Fermi-Niveau) mit dem zweiten angeregten Zustand. Durch analoge
Korrelation aller beteiligten Zuahde erBlt man schlussendlich ein qualitatives Bild der betei-
ligten Potentiale.

Dieses Modell liefertifir perizyklische Reaktionen erfolgreich Vorhersagéer die zu erwar-

tende Stereochemie sowie qualitative Aussaigieer die beteiligten Potentiale. Es besutkt
allerdings die Reaktionen auf den jeweils der betrachteten Symmetrie entsprechenden Unter-
raum. Rir eine genauere Betrachtung, insbesondere im Zusammenhang mit der Frage, inwie-
weit dieses Modell bei Vorhandensein von konischen Durchschneidungen noch anwendbar ist,
berbtigt man jedoch exakte ab initio Potentiatthen.



24 1 Ultraschnelle molekulare Quantendynamik
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Abbildung 1.5: Konfigurations- und Zustandskorrelationsdiagramm. Der Grundzustand von Cyclohexa-
dien korreliert mit dem zweifach angeregten Zustand von Hexatrien und umgekehrt; die beiden einfach
angeregten Zuahde korrelieren hingegen miteinander.

1.3.2 Abinitio Berechnungen

In der Quantenchemie spielétartree-FockVerfahren zur approximativendsung der stati-
schen elektronischen Sddinger-Gleichung[(1.7) eine herausragende Rolle; auch die meisten
Methoden, digiber sie hinausgehen, bauen auf Hartree-Fock-Ergebnissen auf.

Wenn auch der nichtrelativistische Hamiltonoperator keinen Spin-Anteibiintio mul3 dieser
dennoch aufgrund des Pauli-Prinzips in der Wellenfunktiofidiesichtigt werden. Die Einteil-
chenwellenfunktion (aucBpinorbitalgenannt) wird daher als Produktansatz aus einer Orts-
wellenfunktion (odeRaumorbita) ¢(x = x.1) und einer Spinfunktion beschrieben:

— $(x) - M) 1.37
X = ¢(x) {\U (1.37)

Dabei bilden die Spinfunktionefi) und ||) eine Orthonormalbasis im zweidimensionalen
Spinraum, man spricht oft auch ven und 5-Elektronen.

Aus diesen Einteilchenfunktionen soll nun éirElektronen-Zustand aufgebaut werden. Um
die fur Fermionen geforderte Antisymmetrie zu gdwleisten, ist der einfachstedgliche An-
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satz daher ein8later-Determinante

L Gabay e Galan
(I)HF(Xl, e ,XN) = <X17 e ,XN‘(I)HF> = — : (1.38)

VN1 '
(xnlx1) - (xnlxw)
oder kurz

Hierbei entfilt die Hartree-Fock-Wellenfunktioh"™ zwar Austausch-Korrelationen (die Be-
wegung zweier Elektronen mit parallelem Spin ist korreliert), aber Elektronen verschiedenen
Spins sind unkorreliert; man bezeichidet” daher auch als unkorrelierte Wellenfunktion.

Die Einteilchenfunktionery, werden nun mit Hilfe des Variationsprinzips bestimmt, d.h.

E = (®""|Hqy | @) (1.40)
wird unter der Nebenbedingung

{Xu|Xv) = 6w (1.41)

minimiert.
Dies fuhrt auf die so genannten Hartree-Fock-Gleichungen

Fxy, =exv (1.42)

mit den Einteilchenenergiery und dem Fock-Operator

F = Hy+ V¥, (1.43)
N
UL A R (L.44)
~ dwe / ’ m '
’LL:

wobei mit Hy der Hamiltonoperatoriir ein Elektron im Feld der Kerne bezeichnet wird. Am
Coulomb-Operatf

T (%) = (35| ) ) (1.45)

g ==

erkennt man, dass die elektrostatische Wechselwirkung-tdgsElektrons mit allen restlichen
nur gemittelt in das Hartree-Fock-Potenti&di!” eingeht (nean field. Der Austausch-Operator

1
Kuxu(xi) = <Xu(xj)‘f’XV(Xj)>Xu(Xi) (1.46)
[l — il
tritt in Folge der Antisymmetrie der elektronischen Wellenfunktgh’ auf.

Im Rahmen der SCF-Method&¢€If Consistent Fielderfolgt nun eine iterative &sung. Dazu
wird folgender Ansatziir die Einteilchenwellenfunktion verwendet:

K
(%) = 3 cron(x). (1.47)
k=1

8In den beiden folgenden Gleichungensistdie Integrationsvariable des Skalarproduktes.
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Naheliegenderweisedkinen Atomorbitale als Bas{sy, } dienen, daher spricht man auch vom
LCAO-Ansatz (inear Combination of Atomic OrbitalsAllgemeiner Kbnnen aber beliebige
quadratintegrable Funktionen verwendet werdeaiufly kommen GauRRfunktionen zum Ein-

satz). Der Wahl eines ausreichenden Basissatzes kommt bei quantenchemischen Rechnungen
eine grofRe Bedeutung zuijrfeine audihrliche Diskussion sei an dieser Stelle auf die Literatur
verwiesen (eine gute Eiahrung in die Quantenchemie bietet z.B. [105]).

Geht man mit dem AnsatZ (T]47) in die Hartree-Fock-Gleichun@en](1.42) ein, so kann der
Spin aufgrund der Orthonormadit eliminiert werden und man gelangt zu der so genannten
Roothaan-Gleichung

FC = €SC, (1.48)

wobeiC die Matrix der Entwicklungskoeffizienten aus GI.{1.47) darstellt eidte Diagonal-
matrix der Einteilchenenergien. Die Fock-Matrix ist durch

Fru = (| F|er) (1.49)

gegeben, di€&berlapp-Matrix durch

Sk = (k|1 (1.50)

Durch iterative losung der Roothaan-Gleichurig (1.48) ergeben sich die Orbijalead damit

dann auch die Mehrteilchenwellenfunkti@'¥', bei der die Moleklorbitale im Grundzustand

bis zur Fermi-Kante aufgéfit sind.

Die wesentliche EinscAnkung der bislang vorgestellten Hartree-Fock-Beschreibung besteht
in der Beschiinkung der Wellenfunktion awdine Determinante. Dabei wird die Elektronen-
korrelation vernachilssigt: Aufgrund der Coulombwechselwirkung zwischen den Elektronen
hangt die instantane Bewegung eines Elektrons von derjenigen aller anderan &telro-

nen unterschiedlichen Spins ist dies im oben beschriebenen Ansatz allerdings nicht enthalten.
Es gibt nun zwei verschiedeneddlichkeiteniiber diese herung hinauszugehen. Zum einen
kann die Elektronenkorrelation im Rahmen einérsngstheoretischen Beschreibung behan-
delt werden (z.B. nach Mgller und Plesset, siehe|[105]).

Andererseits kommen Variationsé@tze zum Einsatz, die im Folgenden kurz beschrieben wer-
den, da eine derartige Methode in der vorliegenden Arbeit verwendet wurde. Diese werden als
Configuration Interactionoder kurz ClI-Methoden bezeichnet. Die Wellenfunktion wird dabei
nicht mehr mit einer einzelnen Slater-Determinante beschrieben, sondern durch eine Linear-
kombination mehrerer Konfigurationen:

@) :a()’@HF>+Zai|<I>i>. (1.51)

Die zusatzlichen Slater-Determinanta@r werden dabei durch Substitution besetzter Orbitale
durch unbesetzteviftuelle) Orbitale generiert. Beim MCSCF-Verfahrelllti Configuration
Self Consistent Fie)dwerden dann sowohl die Koeffizienten als auch die Moleldlorbitale
(d.h. die LCAO-Koeffizienter;, ,) optimiert. Rir die Substitution kommen jedoch nicht alle
Orbitale in Frage, sondern lediglich eiggnnvolle” Auswabhl, die deaktiven Rauntilden.

Einen Spezialfall dieser Verfahren stellt die CASSCF-Methddenfplete Active Space Self
Consistent Fielyidar, bei der innerhalb des aktiven Raualle kombinatorischen Substituti-
onsnoglichkeiten beiicksichtigt werden. Die Bezeichnung CASSGF) besagt dabei, dass
m aktive Elektronen und aktive Orbitale beteiligt sind.



1.4 Numerische Methoden fur die Quantendynamik 27

Fur die ab initio Berechnung von Potentiafhen stehen einige kommerzielle Programmpake-
te zur Verfigung, in der vorliegenden Arbeit kamen sowohl GAUSSIAN [41] als auch MOL-
PRO [115] zum Einsatz.

1.4 Numerische Methoden fiir die Quantendynamik

Die zeitabkingige Schidinger-Gleichung[{TZ.1) kann im Allgemeinen nur numerisctoggel
werden. lar einen zeitunaldngigen Hamilton-Operatdi = T,,,. + V wird die Zeitentwick-
lung formal durch den Propagatbi(t, ty) beschrieben (in atomaren Einheiten):

(t) = U(t, to) ¥ (to) (1.52)
Ult, to) = e H(tt0), (1.53)

Eine weit verbreitete bsungsmethode besteht nun darin, die Wellenfunktigr, ¢) auf einem
diskreten Raum-Zeit-Gitterz( ,, = n;a, t,, = mAt) zu betrachten. Dann kann die nuklea-
re Schbdinger-Gleichung mithilfe verschiedeneaherungeniir den Propagator numerisch
gelost werden.

1.4.1 Propagatoren

Haufig wird die so genannigplit-OperatorMethode (SPO) verwendet. Diese beruht auf fol-
gender Niherung

U(AL) = o IO (TauctV) _ (=5 ALV (—iAtToue o= 5 ALV + O(At3) (1.54)

und zeichnet sich durch eine hohe Stabiliaus, die relativ grof3e Zeitschritte erlaubt. Aus
diesem Grund handelt es sich hierbei um eine sehr effiziente Methode;idieidies normer-
haltend. far kartesische Koordinaten ist die SPO-Technik optimal geeignet; sie kann allerdings
nicht verwendet werden, wenn im kinetischen Anteil des Hamiltonoperators gemischte Terme
(wie z.B. 502 ) auftreten.

Eine Alternative stellt deBecond-Order-Differencind’ropagator (SOD) [6)/,68,70] dar. Dabei
vereinfacht man

(t+ At) — U(t — At) = (e A — HA) P (1) (1.55)
— —2isin(HA)U(¢) (1.56)

ZUu
U(t + At) = U(t — At) — 2ALH U (1). (1.57)

Im Gegensatz zur SPO-Methodérinen mit dieser Technik beliebige hermitesche Hamilton-
operatoren behandelt werden. In diesem Fall werden sowohl Norm als auch Energie erhalten,
wobei allerdings die Wellenfunktion zu zwei aufeinander folgenden Zeitpunkten verwendet
werden muss:

<1/1(t — At)}1/1(t)> = const. (1.58)
<w(t — At)‘HW(t» = const. (1.59)
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Der gldte Nachteil der SOD-Methode ist in den erforderlichen kleinen Zeitschritten, die zu
langen Rechenzeiteiiliren, zu sehén

Neben diesen beiden existieren noch eine ganze Reihe weiterer Propagationsmethoden, die teil-
weise sehr @zise auf das jeweilige Problem abgestimmt werdimlen und dadurch auctirf
nicht-kartesische Koordinaten sehr effizient siridl @inen Vergleich verschiedener Propaga-
toren siehe[[ 70, 68]). Im vorliegenden Fall war diéglichst allgemeine Verwendbarkeit des
Propagators ein wesentliches Auswahlkriterium, da das im Rahmen der vorliegenden Arbeit
entstandene Propagationsprograntimdiverse, teils sehr unterschiedliche Systeme eingesetzt
wird. Aus diesem Grund wurde neben der SPO-Methode noch der SOD-Propagatdie (f
~hicht-kartesischen Probleme") implementiert; als Préigdie Flexibilitat missen stellenwei-

se etwasdngere Rechenzeiten in Kauf genommen werden.

1.4.2 Berechnung der Wirkung des Hamiltonoperators

Mit den oben vorgestellten Propagatoren verbleibt nun noch die Aufgabe, die Anwendung des
Hamiltonoperatordd = Ty, + V auf die Wellenfunktion zu berechnen. Problemlos ist die
Wirkung des Potentials, es wirkt im Ortsraum lokal auf die Wellenfunktion und erfordert somit
lediglich eine Multiplikation. Der kinetische Anteil hingegen ist nicht lokal im Ortsraum, man
kann jedoch ausnutzen, dass die Ableitdpgn Impulsraum lokal ist und somit dort wiederum

nur eine Multiplikation erfordert:

—i0, U (z) = F! (k:ﬂ-"(\lf(x))). (1.60)

Dabei stelltF die diskrete, endliche Fouriertransformation dar. Diesdlisein @quidistantes)
Gitter mit V Gitterpunkten im Abstand durch

N—

—_

T 1 —iknx;
(F(¥)), = V(ky) = i ]Ez: U (x;)e Hnts (1.61)
definiert, dabei gilt
. 2
zj=j-a und k, = Ak (1.62)

mit der GitterngeL = N - a. Die zugelirige inverse Fouriertransformatidfi—! ist gegeben
durch

N-—1
(F ) =) - \/Lﬁ S (ke (1.63)
n=0

Fur die Berechnung voi/ ) wahrend der Propagation sind also sukzessive Transformationen
zwischen Orts- und Impulsraundtig, die mittels Fast-Fourier-Transformationen erfolgen (sie-
he Abschnit{"T.4]3).

’In [FE] heiRt es, die Erweiterung afdrth order differencingsei deutlich schneller. Mehrere Testrechnungen
konnten dies allerdings nicht basigen, daher wurde schlussendlich ein SOD implementiert.
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1.4.3 Implementierung

In Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein paralleles Programmpaket zur numerischen Be-
rechnung der Quantendynamik sowie darauf aufbauend zur Bestimmung optimierter Laser-
felder mittelsOptimal Control Theoryentwickelt. Dabei wurde inshesondere der Aspekt der
Vielseitigkeit beiicksichtigt. Daraus ergeben sich die Forderungen nach Kompéittik{Hitn-
setzbarkeit auf Einzel- und Mehrprozessor-PCs, auf der hochparallelen CRAY. T3H)nd

nach noglichst leichter Erweiterbarkeit (verschiedene Koordinatensysteme in bis zu drei Di-
mensionen, beliebige Anzahl von elektronischen Znden mit verschiedenen Kopplungen).

Bei einer parallelen Implementierung wird das zwei- oder dreidimensioaataliche Gitter

in Bereiche unterteilt, die dann je einem der Prozessoren zugeteilt werden. Lokale Operationen
(z.B. Addition oder Multiplikation) nnen auf diese Weise sehr effizient parallelisiert werden.

Fouriertransformation

Da die Wellenpaketpropagation insgesamt ein sehr rechenzeitintensives Problem darstellt, wer-
den die Berechnungen auf Parallelrechnern aiiggefKleinere Simulationendanen auf

den in unserer Gruppe vorhandenen Linux-SMP-Rechnern duidingeferden, @ir groRere
Probleme steht die vom Rechenzentrum Garching betriebene CRAY T3E der Max-Planck-
Gesellschaft zur Veifgung. Es ist daherimschenswert, eine FFT-Routine zu verwenden, mit
der ein Parallelprogrammaglichst einfach auf verschiedenen Rechnerarchitekturen eingesetzt
werden kann.

Hier bietet sich die FFTW-BibliotheKTihe Fastest Fourier Transform in the Weah, ein am

MIT entwickeltes freies Pakgzur Berechnung ein- und mehrdimensionaler komplexer diskre-
ter Fouriertransformationen [39,/40] 38]. Die besondegekstdieser auf der Cooley-Tukey-
Fast-Fourier-Transformation basierenden Routinen liegt in dbigkeit, sich automatisch an

die jeweils verwendete Hardware adaptieren darlen. Auf diese Weise kann die FFT auf
verschiedensten Architekturen sehr effizient sein und ist den pragaietspeziell angepassten
FFT-Routinen durchaus vergleichbar, teilweise sogar schneller als dieséheDdwinaus er-

laubt die FFTW beliebige GittergRen (die meisten FFT-Routinen besuiiken die Anzahl der
Gitterpunkte auf 2er-Potenzen) und stellt eine mittels MPI implementierte Parallelvariante zur
Verfligung.

Message Passing Interface

Bei MPI (Message Passing Interfackandelt es sich um ein standardisiertes sowie portables
message passing System zur Implementierung von Parallelprogrammen. Der MPI-Standard
selbst definiert die Syntax und Semantik einer Reihe von Bibliotheksfunktionen, die die Pro-
grammierung erheblich erleichtern. MPI hat sich mittlerweile quasi als Standard etaliliert; f
nahezu alle Rechnerarchitekturen (inklusive alléchktleistungsrechner) und Betriebssysteme
sind entsprechende Implementierungen tigioar. Das in der vorliegenden Arbeit entwickelte
SPMD-Parallelprogramngingle Program Multiple Datawurde bisher auf der CRAY T3E un-

ter UNICOS/mk mit der Cray-spezifischen MPI-Implementierung sowie auf SMP-Maschinen
(SMP: Symmetric Multi Processindgoual-PCs) unter Linux mit der freien LAM-Biblioth@k

(Local Area Multicomputér problemlos eingesetzt. Mit letzterer Umgebung wurddidar

8http://www.fftw.org
Shttp://www.lam-mpi.org
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hinaus die Laufihigkeit auf einem heterogenen Cluster von Workstations erfolgreich getestet
(wenn auch aufgrund der Hardware-Voraussetzungen dort ein produktiver Einsatz derzeit nicht
in Frage kommt).

Im Vergleich zu dem zuvor in der Gruppe eingesetzten auf der Parallelbibliothek BSPLib (sie-
he [L03;5b]) basierenden Dynamikprogramm ist die neue Implementierung mindestens dreimal
schneller und erlauhiberdies die Verwendung nicht-kartesischer Koordinaten. Auch mit der
OCT-Variante wird ein Zeitgewinn von etwa einem Faktor drei erreicht (auf einem Prozessor);
daiiber hinaus &nnen nun auch die Optimal-Control-Rechnungen parallel durthgeiver-

den.

Dampfungsfunktion

Bei der numerischen Behandlung der Dynamik reaktiver Systeme ist &udigér mit dem Pro-

blem konfrontiert, dass ein Teil der Wellenfunktion den Rand des verwendeten Gitters erreicht.
Dies darf jedoch aufgrund der durch die FFdtigen periodischen Randbedingungen nicht pas-
sieren. Andererseits kann di&umliche Ausdehnung des Gitters auch nicht beliebig @&t
werden, da sonst die erforderlichen Rechenzeiten ins Unermessliche wachsen. Eine verbreitete
Losung ir dieses Dilemma besteht im Wegdpfen der Wellenfunktion in derdthe des Gitter-
randes. Zu diesem Zweck werdeaufig imagirare Potentiale verwendet, die jedoch nicht im
Zusammenhang mit dem SOD-Propagator eingesetzt welitarek (siehe [57]). Stattdessen
wird die Wellenfunktion einfach mit einer @npfungsfunktion multipliziert, die in der vorlie-
genden Implementierungdllig frei vorgegeben werden kann. Auf diese Weise kann derselbe
Mechanismus auch genutzt werden, um gezielt bestimmte Bereicl&mfen, was beispiels-
weise riitzlich sein kann, um verschiedene Reaktiongkaau trennen (vgl. Abschniit 2.5.2).
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Quantendynamik durch mehrere
konische Schnitte

Ultraschnelle Photoreaktionen von Polyenen spielen eine entscheidende Rolle bei vielen bio-
logischen Prozessen. Als ein wichtiger Prototyp wird in der vorliegenden Arbeit die photoin-
duzierte Ringffnung von 1,3-Cyclohexadien (CHD) untersucht, die als Modellsystem schon
Eingang in die Lehricher gefunden hat undif quantendynamische Untersuchungen den Vor-
teil diverser quantenchemischer Vorarbeiten bietetiibar hinaus ist aber auch die Reaktion

an sich von nicht geringem Interesse, da CHD als aktives Zentrum verschiedener wichtiger
Molekille auftritt, beispielsweise im Vitamin D-Va@ifer 7-Dehydrocholesterol, bei dem die
Ringdffnung eine wichtige Rolle in den Prinschritten bei der Synthese von Vitamin D spielt.

Als weiteres Beispiel seien die photochromen Mdlekgenannt, die sowohl als ultraschnelle
Photoschalter in der Molekularelektronik als au@ihdie optische Datenspeicherung in Frage
kommen (z.B. Fulgide [$3] oder Dithienylethenderivéte [28]).

Wie bereits enahnt, findet sich die elektrozyklische CHD-Raftnung recht Rufig in
Lehrbichern, sie wird oft als Beispielif die Woodward-Hoffmann-Regeln angéft (vgl. Ab-
schnittfT.3]1). Experimentell wurde sie mittels resonanter Ramanspektroskopige [109, 92] sowie
Femtosekunden-Spektroskopgi€|[89, 71] untersucht.

Auf der theoretischen Seite wurden quantenchemische Rechnungen duhch#f[20;21], in

denen die beteiligten konischen Durchschneidungen gefunden und optimiert werden konnten.
Daruber hinaus wurden die markanten Punkte der Poteétaiéin (statioéire Punkteminimum
energy pathcharakterisiert.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit besteht nun darin, mittels guantenmechanischer Dynamikrech-
nungen zu einem mikroskopischen Varsinis der zugrundeliegenden Mechanismen beizutra-
gen. Zu diesem Zweck wird die zeitliche Entwicklung des Systems nach der Photoanregung
durch Propagation von Wellenpaketen verfolgt.

In einem ersten Schritt wird in Abschn[tT 2.2 ein reduziertes Mod#lldie photoinduzierte
Ringdffnung von Cyclohexadien vorgestellt. Neben der Himwfing einiger weniger reaktiver
Koordinaten beinhaltet dies die Herleitung des entsprechenden kinetischen Hamiltonoperators
sowie die Projektion von ab initio Potenti@fhen und nicht-adiabatischen Kopplungen auf den
zugeldrigen Unterraum. Damit ist dann die Untersuchung der Dynamik im ersten angeregten
Zustand niglich. Daiiber hinaus soll der gesamte Relaxationsprozess inklusive der Kopplung
zum Grundzustand verfolgt werden. Da im konkreten Fallhiicherweise verwendete diaba-
tische Beschreibung ungeeignet ist, wird in Abschnift 2.5 ein adiabatischer Ansatz vorgestellt.

31
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Dieser erlaubt nun erstmals sowohl die Einbeziehung der Entwicklung zu den Entartungspunk-
ten hin (unter Verwendung realistischer ab initidétien) als auch die gleichzeitige Behandlung
mehrerer simultan aktiver konischer Durchschneidungen.

2.1 Die Ring 6ffnungsreaktion von Cyclohexadien

Die photoinduzierte Ringffnung beginnt mit der Anregung vom Grund-gjSn den $-
Zustand. Von dort wechselt das Systerahrend weniger Femtosekunden zum ersten ange-
regten ($-) Zustand (Abb[ 2]1). Ge&aR [109] 20] findet diesdibergang innerhalb von 10 bis
30fs statt, wobei der Kohlenstoffring an diesem Punkt bereiiéiget ist.

Sg/sl-COIH
S1
S
S1/Se-Coln
So N
Cyclohexadien Hexatrien

Co

Abbildung 2.1: Schematische Potentialvédinisse @r die Ringffnung gendl3 der Woodward-
Hoffmann-Regeln (gestrichelt). Kreise markieren konische Durchschneidungen, wobei sighiSder S
Coln (von der englischen Bezeichnu@gnical Intersectiopaulierhalb der gezeigten Ebene befindet.

Entlang der traditionellen ££symmetrischen Reaktionskoordinate erwartet man ein so genann-
tes perizyklisches Minimum, wohingegen bei Verlassen der Symmetrieebene eine konische
Durchschneidung erreicht werden kann (vgil [20[21, 47]). In quantenchemischen Rechnungen
konnte die Existenz eines weiteren,-&/mmetrischen Schnittes nachgewiesen werden [86,50];
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mittlerweile geht man davon aus, dass sich zwischen beiden eine zusaamgentie Schnitt-

linie befindet.

Die im energetisch zunglichen Bereich befindlichen konischen Durchschneidungen
ermiglichen strahlungslose, ultraschnelle Wechsel zur Grundzustachisflwobei eine Re-
laxation zum cZc-Hexatriene (HT) oder #igk zum CHD stattfindet. Die entsprechende Pro-
duktverteilung liegt bei etwa 40:60.

Im Folgenden soll insbesondere die Dynamik im ersten angeregten Zustand untersucht werden,
d.h. die Entwicklung zu den konischen Durchschneidungen zwischend&S hin, inklusive

der Ruckkehr in den Grundzustand. In diesem Fall befindet sich das System bereits zu Beginn
in deutlicher Entfernung vom Franck-Condon-Bereich, sodass eine harmonighbeuNg der
Potentialfachen nicht in Betracht kommt. Stattdessen sollen — basierend auf quantenchemi-
schen ab initio-Rechnungen — interpoliert@dtien in Kombination mit einem entsprechenden
reduzierten Hamiltonoperator zum Einsatz kommen.

2.2 Reduziertes Modell

Um die Rin@ffnungsreaktion quantenmechanisch behandelndmmén, muss dieses hochdi-
mensionale Problem z&nhst einmal auf die wesentlichen Aspekte reduziert werden. Dabei
soll im Gegensatz zum Reaktionspfadformalismus, wie er in[[82, 97] vorgestellt \irire;-f

ne begrenzte Anzahl von Freiheitsgraden eine ganze Reakfiomsfkonstruiert werden. Die
verbleibenden reaktiven Koordinaten sollen dabei die relevanten Stankierungen ahrend

der §-Dynamik beschreibendnnen und alle Moden enthalten, die im Femtosekundenbereich
aktiv sind.

An dieser Stelle soll nochmals betont werden, dass im Gegensatz zu vielen theoretischen Ar-
beiten auf diesem Gebiet hier keinerlei Normalmoden zur Beschreibung herangezogen wer-
den. Am Startpunkt der;SDynamik liegt eine Moleklgeometrie vor, die sich bereits deutlich

von der Gleichgewichtslage im Grundzustand unterscheiddipdahinaus rassen konische
Durchschneidungen higcksichtigt werden, die nicht durch Auslenkung in Richtung einzelner
Normalmoden erreicht werdemknen. Infolgedessen sind sehr viele Normalmoden an der Be-
wegung beteiligt, sodass eine Normalmodenentwicklung keinen Sinn macht. Stattdessen wird
das vorliegende System auf einige wenige reaktive Koordinaten reduziert, von denen jede Pro-
jektionen auf diverse Normalmoden eakh69].

2.2.1 Reaktive Koordinaten

An allen markanten Punkten (z.B. Minima, konische Durchschneidungen) der beteilig-
ten Zusénde wurden bereits Geometrieoptimierungen durdhgef|20,49,48] (vgl. Ab-
schnittiZ.311). Eine sorgftige Analyse aller bereits bekannten geometrischen Strukturen im re-
levanten Bereich des vollen Koordinatenrauiitsf zu dem Schluss, dass die in Apb] 2.2 a) ge-
zeigten Koordinaten die obengenannten Anforderungen wohl am ehesiberekbnnen. Die
konrotatorische bDrehung muss hier nicht bigeksichtigt werden, da sie @Btenteils bereits

auf der S-Flache stattfindet. Gleiches gilfif die meisterAnderungen von Bindungshgen,
auch sie sind nahezu abgeschlossen, bevor das System in d&rst8nd wechselt. Daher
konnen @ir die Dynamikrechnungen die meisten Bindu@dgsgjen konstant gehalten werden;
eine Ausnahme stellt niadich die zu brechende-Bindung dar, deren&nge mitR bezeichnet

ist. Dafiber hinaus sind zwei weitere,@ymmetrische Moden beteiligt, die beiden Torsionen
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Abbildung 2.2: a) Relevante Modenif die Bewegung auf der;S-lache.a beschreibt ein asym-
metrisches (spirabirmiges) Eindrehen eines C-Atoms in den Ringhnend die anderen Moden,-C
symmetrisch sind: sowohl diedlngef@nderung der alB bezeichneter-Bindung als auch die Torsionen
um 5 und~. b) Reaktive Koordinaten i{f eine audihrliche Beschreibung siehe Text, die Abbildungen
entstanden unter Verwendung von MOLMQL][66]).

(£ and~. Die verbleibende asymmetrische Bewegung wird durch den Wimnketschrieben
(vgl. Abb.[Z2 a)).

Fur die eigentliche Beschreibung der Dynamik werden diese vier Koordinaten in die drei in
Abb. [Z2 b) gezeigten transformiertjrfdiese besitzt der kinetische Anteil des Hamiltonope-
rators eine deutlich einfachere Form. Somit verbleiben dann drei reaktive Koordinaten: Die
asymmetrische Koordinate wird durch die Diagonaleprasentiert (was in etwa einer linea-
ren Naherung fir den Winkela entspricht), viahrend die zweite Diagonalefest bleibt. Der
C,-symmetrische Winkell beschreibt eine scherenartige Bewegung, die zu einer Streckung
dero-Bindung fihrt. Schlussendlich bleibt noch die ebenfalls symmetrische Togsidie das
Molekul weiter aus der Planaéit dreht und sowohl die Drehung uprals auch diejenige um
umfasst.

2.2.2 Reduzierter Hamiltonoperator

Entsprechend den oben vorgestellten reaktiven Koordinaten soll nun — ausgehend vom vol-
len Hamiltonoperator in 42 Dimensionen — der zugyéde reduzierte kinetische Anteil her-
geleitet werden. Zu diesem Zweck werden acimst die Massen aller H-Atome den jewei-
ligen C-Atomen zugeschlagen. ider hinaus werden die beidemittleren* CH-Gruppen

je zur Halfte den benachbarten C-Atomen zugeordnet (entsprechend den gestrichelten Li-
nien in Abb.[ZB). Unter Verwendung der Atommassen von Kohlenstoff und Wasserstoff
(mc = 21875.06au, my = 1822.92au) ergibt sich dir das resultierende System mit vier
Massepunkten

mi = mg = 1.5(mc + my) = 35546.97 au (2.1)
ms = myg = 1.5mc + 2.5mpg = 37369.89 au. (2.2)

In kartesischen Koordinatex, ist fir N Atome der Massem,, der volle kinetische Anteil des
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Abbildung 2.3: Reduziertes System mit nur 4 Massepunkten.

Hamiltonoperators (in atomaren Einheiten) durch

1L 1
r--1yLa, 23

v=1 v

gegeben, wobeh  den Laplace-Operator deten Teilchens beschreibt.
Elimination der Schwerpunktsbewegung und Transformation in massegewichtete kartesische
Jacobi-Koordinaten (vgl. Abh-2.4)

Q,=vM,Q, (v<N) (2.4)
mit
A D gy MrXy
— X, — == , 2.
Ql/ Xy+1 Z:—l m. ( 5)
M, = M (2.6)
2y
fuhrt auf
| V-1
T=—5 Y Aq,. (2.7)
v=1

Im vorliegenden Fall verbleiben zaohst neun Freiheitsgrade,

mima

Qi =x2—x; My = ———F— (2.8)
mi + meo
~ mi1X1 + MmoXo mi + mso ms
Q2 = X3 M2 = —( ) (29)
mi + me mi + mg + mg3
mixXy + maXs + m3xs ~(m1+ma+m3)my

Q3:X4_ Ms

= (2.10)
m1 + mg + msg mi + mg + mg + My
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Abbildung 2.4: Jacobi-Koordinate,, und sptarische Koordinate#,,.

die sodann in die zuvor gedalten reaktiven Koordinaten transformiert werden (vgl. AbB. 2.4):

- Qi
air = (2.112)
v M
qQp = (x5, —%x1) + Q2
mo Q: Q2
= + 2.12
m1 -+ mo /My v Mo ( )
Q3 = (x5, — X2) + (x5, — Xg5,) + Qs
m; Qp ms Q2 Q3
= - + + . 2.13
mi +mo /My mi1-+mo+ms3/Ms v/ Ms ( )
Zu guter Letzt werden sghische Koordinaten
oS ; sin 9J;
QGi=7m; | sing;sind; (2.14)
cos V;
eingefihrt und entsprechend den Annahmen gilherungsweise
r1 = const. T = r9 = const. rg=rm
Y1 =0 Uy =1 93 =m—1
1 =0 P2 = 3 = —p, (2.15)

sodass drei reaktive Koordinaten 4, ¢) tbrig bleiben.
Die entsprechende Transformation des Laplace-Operathgg gestaltet sich etwas
aufwandiger; mit

1 1
T=-3% Aq, =5 (A-AN)ru(Va, - Va,), (2.16)
v T,
Jdq,
A = 2.17
o (2.17)

erhalt man unter Bercksichtigung der Bherungen aus Gl (Z]15) schlussendlich

__1 E 2 E é ; 2 2
T = 5 { TE)TT—F <r2 +7:2> (Sin2ﬁ3¢+aﬂ+cotﬁ(‘)ﬂ>}. (2.18)
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T entspricht einer Kombination zweier gétnlicher sparischer Hamiltonoperatoren, die die
beiden Winkel} und ¢ gemeinsam haben, wobei aber nur eine radiale Kpmponente auftritt,
weil 7 konstant gehalten wird. Die beiden inversen reduzierten MaBsand B ergeben sich

zu

1 1

B = —4 — (2.19)
ma my

~ 1 1

B = —+—, (2.20)
mq ms

wegenm, = mo Undms = my gilt im vorliegenden Fall sogar

11
5= F = 18218au. (2.21)

2.3 Quantenchemische Rechnungen flir Cyclohexadien

Neben dem reduzierten Hamiltonoperator werd@amdie Dynamik nairlich noch die Poten-
tialflachen und gegebenenfalls die nicht-adiabatischen KopplungdtidteriDeren Berech-

nung ist ein zentrales Thema der Reaktionsdynamik; es existieren im Prinzip verschiedene
Maglichkeiten zu ihrer theoretischen Beschreibung.

Meist wird fur groRere Systeme eine analytische Darstellungaipdyvdie nur von relativ we-

nigen Parametern abhgt. Letztere &nnen dann entweder an einzelne ab initio Werte oder
auch direkt an experimentelle Daten angefittet werden. Auf diese Vésisedich der Rechen-
aufwand zwar deutlich reduzieren, andererseitsasdtirdie analytische Form die Menge der
beschreibbaren &then deutlich ein. Dadurch ist dieser Ansatz insbesondere in der Umge-
bung konischer Durchschneidungen lediglicin &ine diabatische Beschreibung geeignet, je-
doch nicht tir das adiabatische Bild. Des Weiteren besteht diglMhkeit der so genannten

on the flyBerechnung. Diese Methode ist vor alleiir Eemiklassische Rechnungen sinnvoll,

bei denen die Kernbewegung klassisch beschrieben wird und die Elektronenbewegung dann
jeweils nur,nach Bedarf’ quantenmechanisch behandelt wird [63]. Alternativ kann der von
Miller [82, 91] eingefihrtereaction path Hamiltoniamingesetzt werdeniif den ebenfalls kei-

ne kompletten Potentia#fthen beatigt werden. Stattdessen wird entlang einer krummlinigen
Reaktionskoordinate gerechnet; orthogonal zu dieser werden dabei Normalmoden verwendet.

All diese Methoden erscheineiirfdas vorliegende Problem nicht flexibel genug. Daher wird
hier der zuidchst sehr naheliegend erscheinende Ansatz der direkten Interpolation von ab initio
Punkten verfolgt. In der Praxis erweist sich dieses Verfahren allerdings als keineswegs trivial,
da mathematisch gesehen die Interpolatiohdrdimensionaler Daten ein recht kompliziertes
Problem darstellt,ifr das in der Regel ein dichtes Nétguidistanter Sitzstellen beatigt wird.

Aus diesem Grund wurde diesedglichkeit in der Vergangenheit meisb¢hstensiir dreiato-

mige Molekile eingesetzt.

Eine eigene Implementierung (siehe Anh@ng A) erlaubt hingegen die assig Interpolation
unregelnaBigverteilter Datenpunkte; hidif wurde defThin-Plate-SplineAlgorithmus [35] 3B,

37] verwendet, da er zum einen glattééthen mit stetigen Ableitungen liefert, zum anderen
auch fir unregelnaRig gestreute Daten leicht einsetzbar ist. Diesogtioht erst die nahezu
muhelose Interpolation von ab initio Daten nach der Transformation auf reaktive Koordinaten,
in denen kaunaquidistante Abginde erzwungen werdedinen — solche nicht auf einem re-
gelmaRigen Gitter vorliegenden Datétze bereiten den meisten Interpolationsroutinen erheb-
liche Probleme. Ddiber hinaus gdimgt es, anstatt rechenintensiver dichter Scans eine deutlich
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reduzierte Menge von Btzstellen zu betrachten, die jedoch alle ausgezeichneten Punkte der
Flachen wie z.B. Minima entit. Auf diese Weise wird die Konstruktion globaler Reaktions-
flachen mit minimalem Rechenaufwandgtich. Natirlich hangt die Genauigkeit der inter-
polierten Potentialfichen von der Anzahl der verwendetefit3stellen ab. Da in der vorlie-
genden Arbeit jedoch dagigerwiegend qualitative) Vegdnis der Dynamik im Vordergrund
steht und keine spektroskopischerdGen ermittelt werden sollen, sind die Anforderungen in
diesem Bereich moderat undhnen gut mit relativ wenigen Sizstellen erillt werden.

2.3.1 Potentialfl &chen

Bei der Konstruktion der flchen @ir den Grund- und den ersten angeregten Zustand konnte von
gquantenchemischen ab initio-Studien von Olivuetal. [20,[86,/49[ 48, 46] profitiert werden.
Diese Rechnungen wurden mit GAUSSIAN94|[41] auf dem CASSCF-Niveau unter Verwen-
dung eines 6-31G*-Basissatzes durclideef. Fir markante Punkte wie z.B. Minima wurden
dabei Geometrieoptimierungen im vollen Koordinatenraum aiibgefd.h. dass (eventuell un-

ter bestimmten Nebenbedingungen) die Energie unter Variation aller Kernkoordinaten mini-
miert wird. Die Autoren haben daber hinaus den Einfluss der dynamischen Elektronenkor-
relation untersucht; zu diesem Zweck wurden an einigen Stellen CAS-PT2F-Werte berechnet.
Genmal [21[409] beeinflusst dies zwar die absoluten Energiedert jedoch kaum etwas an der
Topographie der Potentiaithen.

Neben der Bestimmung der Potentialminima wurden[in [20; 48, 86, 46] entlang zweier aus-
gezeichneter Pfade ausgehend vosfS5Coln Geometrieoptimierungen durchgbft: Zum

einen entlang des Pfades minimaler Energie (MEP, von der englischen Bezeidhimimgm
Energy Path, zum anderen eine Energieoptimierung unter Beibehaltung ge3y@metrie
(Co-MEP) (vgl. Abb.[Z71IB, dort sind beide MEPs eingezeichnet).

Alle verfugbaren CASSCF-Werte und Mol@ktrukturen @ir die beiden interessierenden Po-
tentialflachen wurden zuachst auf den reduzierten Teilraum projiziert, der von depin]2.2.1
eingefihrten reaktiven Koordinate, 9, ¢) aufgespannt wird. Da die bereits bekannten Punk-

te entlang der Pfade minimaler Energie liegen, sind einige Regionen des Koordinatenraumes
(insbesondere digecken®) nur schlecht oder gar nicht abgedeckt. Aus diesem Grund wurden
im Laufe der vorliegenden Arbeit noch diverse atrdiche Energiewerte berechnet. Die Rech-
nungen wurden ebenfalls auf CASSCF/6-31G* Niveau mit GAUSSIAN94 durthgeDabei
bestand der aktive Raum naheliegenderweise aus den sechs Elektronen und Orbitalen, die das
m-System und die-Bindung bilden. Neben zaszlichen Geometrien wurden auch zweidimen-
sionale Scans um bereits optimierte Strukturen berechnet, dazu wurden die Koordinatn

~ bzw. 8 entsprechend den reaktiven Koordinatemdy variiert (zur Einschiinkung auf diese
beiden siehe Abschnitt 2.4). Da es sich hierbei lediglich um kleine Variationen der beiden Ko-
ordinaten handelt, konnte auf eine Nachoptimierung in allen anderen Dimensionen verzichtet
werden: Man darf in diesem Fall davon ausgehen, dass die resultierenden Abweichungen in den
Energien klein sind.

Im Anschluss an die Projektion auf den voand ¢ aufgespannten Teilraum werden die Ener-
giewerte in zwei Dimensionen interpoliert. Dafwird die bereits erd@&hnteThin-Plate-Spline
Methode (siehe Anhang] A) eingesetzt, mit der in der Regel problemlos interpoliert werden
konnte.

Abbildung[Z5 zeigt die resultierenden Potentialien &ir den Grund- und den ersten angereg-
ten Zustand in Ab&ngigkeit vonr und . Zwei konische Durchschneidungen, die die beiden
Zustande koppeln und eine raschédRkehr in den Grundzustand zulassen, sind mit Kreisen
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Abbildung 2.5: Aus ab initio-Daten interpolierte Potentiatthen &@ir den Grund- und den ersten an-
geregten Zustand (dargestellt ist ein Bereich vos 2.0...3.6A, @ = 1.8°...36.1°). Sowohl der
Anfangspunkt fir die Dynamik ($/S;-Coln) als auch die beiden konischen Schnitte (Galrund G;-
Coln), die eine Rckkehr zum Grundzustand edglichen, sind mit Kreisen markiert. Zatzlich sind
einige relevante MoleKorbitale dargestellt (Bheres siehe Text).
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markiert: Mit Coln,,;, ist die energetisch tiefstliegende konische Durchschneidung bezeichnet,
dort endet der oben edlante MEP. Dieser konische Schnitt liegt energetisch Idibler dem
Minimum der S-Flache und ist nicht identisch mit diesem. Dey-KIEP fuhrt hingegen zum
C,-Coln, der einen energetiscloterliegenden, aber die,&Symmetrie erhaltenden Schnitt-
punkt darstellt. Letzterer wurde erst in den letzten Jahren von Oliatcai. [86] gefunden;
mittlerweile muss man davon ausgehen, dass sich zwischen beiden Entartungspunkten eine
ganze Schnittlinie befindet, die im energetischanglichen Bereich lieg{ [50]. Da jedoch erst
kirzlich einige Punkte dieser Linie optimiert wurden, konnten sie in der vorliegenden Arbeit
noch nicht beiicksichtigt werden. Auf ragliche Auswirkungen soll an anderer Stelle (siehe
Abschnitt[Z.p) eingegangen werden.

COInmin Cz—COIn

Abbildung 2.6: Potentialfachen in der unmittelbaren Umgebung der beiden konischen Durchschnei-
dungen (Ausschnitte wie in Abp. 2.8 upd]2.9).

Weiterhin ist in Abb[Z]5 noch der Schnittpunkt der ersten und zweiten angeregtherhar-
kiert und mit S/S;-Coln bezeichnet. An dieser Stelle wechselt das Wellenpaket nach der An-
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regung und einer kurzen g@nfglichen Bewegung auf deg-Flache in den §Zustand, sie mar-

kiert auch den Anfangspunkiif die im rachsten Abschnitt vorgestellten Dynamikrechnungen.
Des Weiteren erkennt man die Grundzustandsgeometrien von CHD und cZc-HT [Siehe [20]);
sowohl fir diese als auchif die beiden §S; konischen Schnitte sind zazlich die wesent-
lichen Molelilorbitale dargestellt. Das im CHD zur-Bindung beitragende Orbital&gt im
Produkt Hexatrien zumr-System bei. Am asymmetrischen Schnitt spiegelt sich dievie-

le (asymmetrische) konische Durchschneidungen vorhergesagte Drei-Zentren-Bindung wider,
wohingegen am symmetrischen Schnitt deutlich eine Vier-Zentren-Bindung zu erkennen ist.
Durch Eindrehen des einen oder des anderen &ndigten Kohlenstoffatoms ergeben sich zwei
Moglichkeiten, ausgehend vomoln die Symmetrie zu brechen. Die Vier-Zentren-Bindung
ergibt sich nun aus Symmetriégren aus detlberlagerung der beiden dabei entstehenden
Drei-Zentren-Bindungen.

In Abb. [Z.® ist jeweils ein Ausschnitt aus den Potengéalflen in der unmittelbaren Umgebung

der konischen Durchschneidungen gezeigt. Insbesonideeh Colnp,;, ist der Entartungs-
punkt sehr sabin zu erkennen, daber hinaus ist gut zu sehen, dass sich die Topographie der
Flachen um die beiden Schnitte deutlich unterscheidet.

2.3.2 Nicht-adiabatische Kopplungen

Eine vollstindige Beschreibung der Dynamik im Bereich konischer Durchschneidungen erfor-
dert die Einbeziehung der nicht-adiabatischen Kopplungselemente ays Gl. (1.11), in diesem
Fall zwischen dem Grund- und dem ersten angeregten Zustand. Die Entwicklung der Gesamt-
wellenfunktion in Born-Oppenheimer-Eigenzastie fihrt zu folgendem Hamiltonoperatairf

die Kernwellenfunktioner; » (vergleiche Abschnift1].1)

_ Tnuc K12 Vl 0 \Ifl
- {( G, ) (5 GHE) em
wobei Ty, den kinetischen Kernanteil urid » die Born-Oppenheimer-Potentiale (also die Ei-

genwerte der elektronischen Sotingergleichung) bezeichnet. Der nicht-adiabatische Kopp-
lungsterm

1 ; 1 (;
K== o (fg)ax]. n §g§§>> , (2.23)
J

der in der Born-Oppenheimerdierung vernachksigt werden viwde, spielt hier eine wesent-

liche Rolle.m; bezeichnet die Masse dgden Atoms, dier; sind kartesische Kernkoordinaten
undfg) sowieg%) die in Abschnit eingéihrten (nicht-adiabatischen) Ableitungskopplun-

gen erster und zweiter Ordnung.

Ublicherweise werden Dynamikrechnungen in der Umgebung von konischen Durchschneidun-
gen in der so genannten diabatischen Darstellung durédhgdi7]. Im vorliegenden Fall ist

dies allerdings aus verschiedeneriifien nicht praktikabel:

Die Untersuchung soll sich auf dig /Sy-Relaxation einschliel3lich der Entwicklung zu den
konischen Durchschneidungen hin konzentrieren. Um diesen gesamten Prozess zu verfolgen,
muss ein recht grol3er Teil der Reaktioasfien beschrieben werden. Zu diesem Zwecktgin

man Koordinaten, die der Beschreibung der gesamten Dynamik im angeregten Zustand ange-
messen sind; diese sind fdich nicht notwendigerweise — und im Allgemeinen eher nicht —
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identisch mit denjenigen, di€if eine diabatische Beschreibung einer konischen Durchschnei-
dung geeignet sind. Déaber hinaus rassen (mindestens) zwei konische Durchschneidungen
gleichzeitig beicksichtigt werden. Dabei kann im Allgemeinen nicht erwartet werden, dass
verschiedene Entartungspunkte in mehreren (hier sogar 36) Dimensionen den gleichen Ver-
zweigungsraum besitzen. Selbst wenn efgge, eine gemeinsame diabatische Darstellung zu
konstruieren (die nicht notwendigerweise existieren muss!), erscheinen Versuche in diese Rich-
tung nicht gerade vielversprechend. Neben der Tatsache, dass dah#i diee Beschreibung

der Dynamik in einiger Entfernung des Entartungspunktes wesentlichen reaktiven Koordina-
ten ignoriert werden filssten, vére eine solche Beschreibung mit groR3er Wahrscheinlichkeit zu
kompliziert fur sinnvolle dynamische Rechnungen. Die Schwierigkeiiafieih dabei sowohl

mit der Anzahl der Dimensionen als auch mit der Anzahl deamgtichen Entartungspunkte
ansteigen.

Aus diesen Ginden werden die nachfolgenden Rechnungen im adiabatischen Bildi#usgef

Da die volle gekoppelte Schdinger-Gleichungiir die Kerne geist wird, sind Quanteneffekte

wie Interferenzen oder Phaseneffekte automatisch enthalten, wobei allerdings bei der quan-
tenchemischen Berechnung der nicht-adiabatischen Kopplungselemente auf eine konsistente
Phasendefinition geachtet werden muss. Normalerweise verursacht die Tatsache, dass elektro-
nische Wellenfunktionen nur bis auf eine konstante Phase definiert sind, keinerlei Probleme, da
gewdhnlich lediglich Erwartungswerte von Operatoren betrachtet werdereifen beliebigen
OperatorA gilt

O =¥ (2.24)
= (01| A|D1) = e 16l (B | A1) = (14| Dy). (2.25)

Lediglich bei Nebendiagonalelementen wie z.B. nicht-adiabatischen Kopplungen muss man
wegen

(®1|A| D) = #2790 (D1| A|Dy) (2.26)

Vorsicht walten lassen.(F (wie in der Quantenchemigblich) reell geviahlte Wellenfunktionen
kann lediglich die Werte) oderm annehmen, man muss also gegebenfalls eineillinen
Vorzeichenwechsel verhindern. Zu diesem Zweck wurden bei der quantenchemischen Berech-
nung normalerweise nur temg@argehaltene Informationdiber die Wellenfunktion wie Orbi-

tale und Cl-Koeffizienten abgespeichert und als AnfangsdétaRdchnungen an benachbarten
Geometrien verwendet. Auf diese Art und Weise kann ei@ligér Vorzeichenwechsel in der
elektronischen Wellenfunktion in der Regel verhindert werden. Einatzlishe Uberpfifung

der optimierten Orbitale und Koeffizienten zeigte, dass sécath eine konsistente Phasen-
definition erzwungen werden konnte.

Darliber hinaus erfordert die starke Lokalisierung der nicht-adiabatischen Kopplungselemente
(vgl. Abbildung[Z:8) viele Gitterpunkte bei der Wellenpaketpropagation und macht die nach-
folgenden Dynamikrechnungen somit sehr zeitaufdig.

Die nicht-adiabatischen Kopplungselemente

13 = (®1]0,,®2) (2.27)

ergeben sich aus den elektronischen Wellenfunktiohgsn bzw. ihren Ableitungen nach den
kartesischen Kernkoordinaten. Sie wurden unter Verwendung von MOLPRO [115] auf dem
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CASSCF-Niveau berechnet und anschlielRend mittels
0
Z i o0 (2.28)

auf die in Kapite[Z:Z]1 eingéhrten reaktlven Koordinatepn = r, g2 = 0, g3 = ¢ transfor-
miert (an dieser Stelle werden cb{az zumachst vernachlssigt, vgl. aber Abschn. 1):

K= =) (Z gi 8qﬂ) )
:qu

= fij) = Z fi3 g%. (2.29)
xXr

Da die Kopplungiiberdies in einigen Koordlnaten, die nicht in der Wellenpaketpropagation

enthalten sind, recht ausgépt ist, wurden auch diese Anteile auf den duraind  aufge-

spannten Unterraum projiziert. Dies erfolgte ® zu@tzliche Freiheitsgrade, die — abgesehen

von der Kopplung — keine besondere Rolle flie Dynamik spieleny, 5, 7, 9, J, sowiex1_4.

Diese Freiheitsgrade sind in Abb.]2.7 dargestellt. Zu diesem Zweck werden dizlmsen

H, Hy Hy Hy

Abbildung 2.7: Koordinaten @ir die nicht-adiabatischen Kopplungselementg; beschreiben die Tor-
sionswinkel der endahdigen Wasserstoffatome Hzw. H, zur Molekilebenegs 4 analog.

Koordinateng; (j > 3) ,quasi-statisch* in Ab&ngigkeit von- und betrachtet:

or 0
Qj(rv ()0) = ale = %ar + %ap
J J

Mit der in Anhang[A beschriebenen Interpolationsroutine bzw. einer Erweiterung, die aus der
Interpolationsfunktion direkt die Ableitung berechnet, konnten d%@rmndg—;’; bestimmt wer-

den.

Mit diesem Ansatz ergibt sich

(2.30)

=y f12 90, (2.31)
g Fp
=> 7O _, (2.32)

qj #r
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wobei diefl(g) analog Gl. 9) definiert sind.

Dieser Projektionsmethode liegt eitnliches Konzept zugrunde wie der bereiis die Po-
tentialflachen verwendeten (siehe Abschpift 2.3.1); auf diese Weise wird eine konsistente Be-
schreibung von Potential und Kopplung erreicht, gitatische" Aspekte backsichtigt und
lediglich,,dynamische” Beitige der nicht im betrachteten Unterraum enthaltenen Freiheitsgra-
de vernacldssigt.

Abbildung 2.8: Nicht-adiabatische Kopplungselemerﬁfé) (oben) sowiefl(;") (unten) in der unmittel-
baren Umgebung des Cqlp.. Die linke Spalte zeigt die Kopplungselemente in Abbigkeit vonr
und ¢, die rechte die entsprechenden Konturplots. Abgebildet ist ein Bereichvoa 0.02 A sowie
Ap = 0.42°.

Die resultierenden nicht-adiabatischen Kopplungselemﬁé}mndfl(;") sind in den Abbildun-
gen[Z:B undZ]9 dargestellt. Mit ihren ausgegien Spitzen zeigen sie das typische Verhalten in
der Nahe von Entartungspunkten, wobei die Kopplung um den Golviel starker lokalisiert

ist als diejenige um denColn. Die in erkennbaren kleineren Maxima vﬁfé) rihren
von der beschriebenen Projektion her, sie stellen Bgétder zugtzlich beiicksichtigten Frei-
heitsgrade dar.
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Abbildung 2.9: Nicht-adiabatische Kopplung in der Umgebung dgsdIn analog zu Abbildun{2.8.
Der Ausschnitt erstreckt sidiberAr = 0.06 Aund Ap = 1°.

2.4 Quantendynamik auf der S ;-Flache

In einem ersten Schritt wird die Dynamik auf der-Blache ohne die Kopplungen mit dem
Grundzustand untersucht. Dabei wird das in Kapitél 2.2 vorgestellte reduzierte Modethatin
weiter eingesctimkt. Die relativeAnderung des Winkels ist deutlich kleiner als diejenige der
beiden anderen Koordinaten, sodass esaulid) gerigen sollte, die kinetischen Anteilarfdie
C,-symmetrische Koordinate und die asymmetrische Koordinatezu beficksichtigen. Auf

diese Weise wird nur der kinetische Antdirf) vernachéssigt, da der potentielle Anteil in den

den Potentialfichen zugrundeliegenden quantenchemischen Rechnungen mit optimiert wurde.

Im Folgenden steht die Untersuchung der Dynamik inZ8stand hin zu den konischen Durch-
schneidungen im Mittelpunkt. Um diese zu untersuchen, wird die Zeitentwicklung des Systems
beginnend mit einem zweidimensionalen Gaul3paket &% oln verfolgt.
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2.4.1 Anfangsbedingungen

Bei der Photoanregung von CHD mit ultrakurzen — im Grenzfall unendlich kurzen — Laserpul-
sen wird das Grundzustandswellenpaket nahezu andert in den zweiten angeregten Zustand
transferiert. Dort wird das System amiglich in Richtung des o$S;-Coln beschleunigt, wo

dann der Wechsel zur ersten angeregtértiié stattfindet (vgl. Ablp.2.1). Weil dies innerhalb

sehr kurzer Zeiten passiert, darf man annehmen, dass das Wellenpaket nicht besonders stark
verandert wird und daher im Wesentlichen noch dem uinsglichen Grundzustandspaket ent-
spricht. Daher kann das Anfangswellenpaket durch ein GauR3paket, dessen Breiten denjenigen
im Grundzustand entsprechen, modelliert werden.

Um den ndglichen Einfluss des +%5;-Ubergangs zu bécksichtigen, wurden nun Rech-
nungen {@r verschiedene Breiten des Anfangswellenpakets duriihgefDie gevéhlten
Parameter liegen jedoch alle in der @Benordnung, die durch die Breite des CHD-
Grundzustandswellenpaket vorgegeben ist. Dabei werden auch verschiedene Quotienten
Ar/Agp beriicksichtigt, sodass auch eine gewisse Bandbreite an Anfangsformésestiert

ist. Gleichzeitig erlaubt dieses Vorgehen einen Einblick in die Frage, inwieweit die Dynamik
durch die Paparation des Ausgangszustandes beeinflusst werden kann.

Die Grundzustandsbreitesr und Ay kdnnen recht einfach abgeg$dht werden, indem man

an die Grundzustandafthe um die Gleichgewichtsgeometrie des CHD verschiedene Modell-
potentiale anpasst. Dazu dient entweder ein modifiziertes Morse-Potential

2
V=D (1-eVaTrFaar) (2.33)
oder ein harmonisches Potential
V = a,(r —0)* + ag(p — ¢0)* + Vo (2.34)

Die Eigenfunktiong, des harmonischen Oszillators (unter Verwendung atomarer Einheiten,
h=1)

go ox e~ B (2.35)
hat die Breite
1
Axr =4/ —. (2.36)
mw

Fur beide Potentiale e#ft man

2Day
Wrp = 4| 2 (2.37)
My

aus den Fitparameter , und D (D = 1 fur das harmonische Potentialr und Ay ergeben
sich daher zu

1 1/4
Arp = < > ' (2.38)

2Day ,my
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Benutzt man die aus

1 B
= — 2.
2m,. 2 (2.39)
1 1 B B
= —— | S5+ = 2.40
2m, 2sin? 9 (7"2 * f2) (2:40)

resultierenden Massen,. = 18218 au undm,, = 201534 au sowie @ir J undr die der Gleich-
gewichtsgeometrie von CHD entsprechenden Werte, so ergeben sich in baideraknliche
Breiten:Ar ~ 0.07 au undAy ~ 0.014.

2.4.2 Wellenpaketdynamik

Als Anfangszustandir die Wellenpaketdynamik wird, wie im vorigen Abschnitt beschrieben,
eine Gauf¥funktion geahlt, die um den 8S;-Coln lokalisiert ist. kir die GaulRbreiten wird ein
Bereich vonAr = 0.035 — 0.35 au sowieAy = 0.007 — 0.035 um die zuvor abgesétizten
Grundzustandsbreiten (siehe Abschpift 2.4.1) untersucht, was grob der Laseranregung mit un-
terschiedlichen Pulahgen entspricht.

Fur alle untersuchten Anfangsbedingungen zeigt sich eine Oszillation entlapgRiehtung,

deren Periode zwischen 20 und 30fs liegt. Gleichzeitig beobachtet man in der asymmetrischen
Koordinater eine Verbreiterung bzw. ein Zusammenziehen (je nach Anfangsbreite) des Wel-
lenpaketes in etwa 10fs. Die Zeitskala dieser Oszillationen stimmt mit derjin [21] angegebenen
gutuiberein, dort werden 2349 cth entsprechend 14 fs genannt.

Bereits wahrend sich das Wellenpaket auf die beiden Durchschneidungen mit dem Grundzu-
standspotential zu bewegt, beginnt es sich zu verzweigen. Die Schnitte werden erstmals nach
ca. 10-30fs erreicht. Abbildung Z]10 zeigt exemplarisch, wie durch diese Aufspaltung sowohl
der G,-Coln als auch der Colp,, erreicht werden.

Diese bereits im angeregten Zustand stattfindende Verzweigung des Wellenpaketesdi

wohl von den Breiten als auch der genauen Lokalisierung des Anfangswellenpaketes ab; im
Grol3en und Ganzen gilt: je schmalé&rp urspiinglich ist, desto dif3er ist auch der Anteil,

der den G-Coln erreichen kann (vgl. Abb. Z]11). Andererseits bewirkt bereits eine leichte Ver-
schiebung des Startpunktes hin zum Minimum defF&che eine Verringerung dieses Anteils.

Eine genaue Betrachtung dérrfdie Dynamikrechnungen verwendeten reduzierten Potential-
flachen (vgl. Abb[2]5) hilft beim Verahdnis dieser Beobachtungen. Ausgehend vers;S
Coln wird das Wellenpaket zéchst auf das SMinimum (das so genannte perizyklische Mi-
nimum) hin beschleunigt. Zwischen diesem und dem Gglist die Potentialtiche zwar sehr
flach, allerdings ist eine recht groRe Auslenkung entlang der asymmetrischen Koordinate
notig, um dorthin zu gelangen. Andererseits befindet sich deC@n eher in Richtung der ur-
spiunglichen Beschleunigung, er liegt dafiber energetisch deutlicibier. Aus diesem Grund
kann er von Bherenergetischen Anteilen leichter erreicht werden, waaryieshalb geringe-

re Anfangsbreiten in der symmetrischen Richtung zu einer besseren ErreichbarkeitCenC
fuhren. Das Verzweigungsveitnis Hangt jedoch nicht ausschlie3lich vaky ab, sondern
auch von verschiedenen anderen Parametern wie z.B. deralivisider Anfangsbreiten oder
dem genauen Startpunkt. Au3erdébt die Oszillation entlang der asymmetrischen Koordina-
te r einen gewissen Einfluss aus, sie kann sogar die Erreichbarkeit vog,;¢ tlerabsetzen —
wenn ramlich das Wellenpaketahrend derp-Oszillation beim Passieren von Cgliy gerade
schmal inr ist.
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Ar =0.07 Ar =0.35

Abbildung 2.10: Entwicklung des Wellenpaketes auf der-Hache fir zwei verschiedene Anfangs-
praparationen. Nach etwa 10 fatmert sich das System dem Umkehrpunkt entlangsdRichtung, nach
etwa 20fs sind beide konischen Schnitte erreicht. Zu diesem Zeitpunkt hat sich das Wellenpaket be-

reits verzweigt, die durch Pfeile markierten Teilpakete befinden nahezu exakt an den Stellen der beiden
Entartungspunkte.
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Abbildung 2.11: Momentaufnahmen der; ©ynamik am Umkehrpunkt nach etwa 10fs. Die Anfangs-
wellenpakete unterscheiden sich lediglichp, wobei das linke mitAy = 0.007 um einen Faktor 2
schmaler ist (recht?A¢ = 0.014, Ar = 0.14 fur beide). In diesem Fall erreicht eindferer Anteil den
C,-Coln (gleiche Orientierung wie in Abp.Z]10).

Im Hinblick auf die Verzweigung im angeregten Zustand wurde — wie schoatertv ein

weiter Parameterbereichirfdie Anfangsbreiten des Wellenpaketes untersucht, der in etwa den
unterschiedlichen Anfangsfgparationen durch verschiedene Laserpulse bei der Anregung ent-
spricht. Eine grobe Absézung fir den Fluss durch die konischen Durchschneidungen ergibt
sich durch,Aufsammeln® all derjenigen Teile des angeregten Wellenpaketes, die den Bereich
eines Entartungspunktes erreichen. Auf diese Weisaltenian — unter der Annahme eines
schnellen Transfers zum Grundzustand in der Umgebung einer konischen Durchschneidung —
eine ungedhre Abschtzung fir das Verzweigungsveghtnis.

Abbildung[ZIR zeigt den integrierten Fluss, der den Gglmund den G-Coln erreicht sowie

das resultierende Verzweigungsvathis fir zwei unterschiedliche Parametize. Der Ein-

fluss der Anfangsbedingungen ist deutlich zu erkennen, dageidkann von ca. 3:1 bis etwa

30:1 variiert werden, was eine so genanpassive Kontrolleerlaubt: Nach der Anregung ent-
wickelt sich das Systenfrei* gemall dem zugrundeliegenden Hamiltonoperator, der Einfluss
von auf3en beschlnkt sich auf die Anfangspparation mittels eines geeigneten Laserpulses,

der die gewinschte Dynamik initiiert.

Fur die beiden Wellenpakete aus Alpb.2.10 wurde der Erwartungswert des Ortsoperators im
Verlauf der Propagation berechnet, der sich im Gegensatz zu den ausgedehnten Wellenpaketen
entlang einer einfachen Trajektorie bewegt. Abbildiing]2.13 zeigt die so erhaltenen mittleren
Positionen zusammen mit den bereits in Abschnitt P.3.5bnten Pfaden minimaler Energie;

die Zeitentwicklung ist nach 119 f&if das schmale Wellenpaket (durchgezogene Linie), nach
59fs fur das andere abgebrochen.

In Abb. [Z7IB erkennt man die anigliche Beschleunigung des noch-§/mmetrischen Mo-

lekiils parallel zum g-MEP, die aber bald zum absoluten MEP hin dreht. Auch wenn Bb@. 2.10
zeigt, dass Teile des Wellenpaketes zu beiden konischen Durchschneidungen gelangen, so er-
reicht die mittlere Position doch keinen von ihnen. Stattdesgbrt fler Ortserwartungswert

eine deutlich ge@impfte Oszillation zwischen den beiden MEPs durch. Dies ist gut nachvoll-
ziehbar, wenn man bedenkt, dass hochenergetische Teile des Wellenpaketes sehr schnell die
Entartungspunkte erreichen und dort zum Grundzusfaredhseln® (d.h. an dieser Stelle weg-
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Abbildung 2.12: Verzweigung des Wellenpaketes im angeregten Zustand. Das obere Bildzeiyef
unterschiedliche Anfangswellenpakete den integrierten Fluss, der die beiden konischen Schnitte erreicht
(siehe Text). Den Einfluss der Anfangsbedingungen erkennt man noch besser im entsprechenden Ver-
zweigungsverdltnis (untere Abbildung), das etwa um einen Faktor 10 variiert.

gedampft werden), sodass sie zum Mittelungsprozess nicht mehr beittageg.bleiben nie-
derenergetischere Anteile, die siémbere Zeit in der Bhe des Potentialminimums aufhalten.

Aus der Beobachtung der Entwicklung zu den beiden konischen Durchschneidungen zwischen
S und $ hin kann nicht direkt auf dietfr denUbergang zum Grundzustand ligigte Zeit
geschlossen werden. Nichtsdestotrotz erkennt man, dass die konischen Durchschneidungen in-
nerhalb von maximal 30fs erreicht werden. Weitere Untersuchungen zeigen, dass nach etwa
200fs, innerhalb derer mehrere Oszillationen im angeregten Zustand stattgefunden haben, 30-
70 % des Wellenpaketes einen der beiden Entartungspunkte erreicht haben. Die grof3e Variation
spiegelt die groRe Bandbreite der untersuchten Anfangsbedingungen in Kombination mit der
Sensitiviit des induzierten photochemischen Prozesses auf die Anfapgsation wider. Die
Zeitskala erscheint kompatibel mit experimentellen Ergebnissen: Experimente in der Gasphase
ergeben eine Lebensdauer dgsZistandes von etwa 80fs; das Photoprodukt cZc-Hexatrien
wird in etwa 200 fs gebilde{ [44, 111]. Indsung wurde eine Zeitskala von (250100) fs fir

das Erscheinen von cZc-Hexatrien angegeben [89].

In vorangegangenen Studien wurde in der Regel nur ein Entartungspunkt mit dem Grundzu-
stand (entsprechend Cgln) angenommen, die Verzweigung wurde demnach der Form der
Sy-Flache in der Umgebung dieses Schnittes zugeschrieben. Im Gegensatz dazu wird hier eine



2.5 Quantendynamik mit gekoppelten Flachen 51

L —— Ar=0.037A A$p=0.97°_|

3.00 ---Ar=0.185A Ap=2.01°
2.90 — —
g - |
~ 2.80 — —
i C,~Coln |
2.70 — —
2.60 Coln ., ]

. ! . [ONN . ! . ! .
12 16 20 24 28 32

¢ [deg]

Abbildung 2.13: Ortserwartungswerte der Wellenpakete aus Abb] 2.10 (schwarze Linien) sowie Pfade
minimaler Energie (MEP: graue durchgezogene Linie upeMEP: graue durchbrochene Linie) in re-
duzierten Koordinaten. Entlang beider MEPs stellt der letzte Datenpunkt vor dem jeweiligen Entartungs-
punkt das entsprechende (absolute odg) ®linimum der S-Flache dar. Dort ist die Potentiatthe

sehr flach, was die Optimierung weiterer Punkte sehr erschwert [48]; die grauen Linien dienen lediglich
derUbersichtlichkeit. Die Anfangswellenpakete sind beide um dé8,SColn bei ¢ = 2.9 A, ¢ = 14°)
zentriert, der leichte Unterschieidhrt von der Mittelwertbildung in nicht-kartesischen Koordinaten her.

Aufspaltung des Wellenpaketes bereits im angeregten Zustand beobachtet, was der Erreich-
barkeit von mindestens zwei konischen Durchschneidungen zuzuschreibeniisticNatird

nach der Rckkehr zum Grundzustand an beiden Stellen eine weitere Verzweigung stattfinden.
Wie Abb.[Zb zu entnehmen ist, unterscheidet sich die Topographie der Potéctiaiflin der
jeweiligen Umgebung der beiden Kreuzungspunkte recht starkicBsichtigt man darber

hinaus die unterschiedlich@umliche Lage in Bezug auf die Gleichgewichtsgeometrien von
CHD und cZc-HT, so darf man erwarten, dass diese nachfolgende Aufspaltung an den bei-
den konischen Durchschneidungen verschieden sein wird. Aus diesem Grund solbigliel m

sein, die schlussendliche Produktausbeute durch Manipulation der Verzweigung im angeregten
Zustand zu beeinflussen.

2.5 Quantendynamik mit gekoppelten FI  achen

Um die in den vorangegangenen Abschnitten entwickelte Vorstellung des Relaxationsprozesses
zu Uberpiifen, muss die vollgindige Dynamik unter Bécksichtigung des Grund- und ersten
angeregten Zustandes sowie der nicht-adiabatischen Kopplung untersucht werden.

2.5.1 Hermitizit at des Hamiltonoperators

Bevor die eigentlichen Dynamikrechnungen vorgestellt werden, soll an dieser Stelle noch
ein Problem diskutiert werden, das bei Rechnungen im diabatischen Bild nicht auftritt.
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Ublicherweise gelten die zweiten Ableitungsterme der Kopplgﬁb als deutlich kleiner im
Vergleich zu den ersten Ableitungstermen und werden daher nigisefnachhssigbar ge-
halten. Dies fihrt aber im adiabatischen Bild zu einem nicht hermiteschen Hamiltonoperator;
genauer gesagt ist der Kopplungsanteil

T 0 1
KO = f9a, (_ . 0> (2.41)
nicht hermitesch. Dies kann man leicht zeigen, wenn man
NN .
(72) =7, (2.42)
(0g,)" = —0,, (2.43)
T
. 0 1 0 1
sowie (_1 0> =— <_1 O) (2.44)
bericksichtigt. Damit folgt aus der Forderudg?) = (K))' zuréchst, dass
) . | NS
K = o, = - (k) (2.45)
gelten muss.
Fur einen Operatod = BC mit Bt = BundCt = —C gilt nun aber
AT =(BO)' =C'Bt = —CB (2.46)
— -CB+ BC - BC (2.47)
= -BC + B, (), (2.48)
d.h. also
A=-A" < [B,C]=0. (2.49)

Im vorliegenden Fall vertauscheifl = ff;> und C' = 9,; jedoch nicht, sodasa’g) nicht
antihermitesch und damit der gesamte Hamiltonoperator nicht hermitesch ist.
Um diesen Artefakt zu vermeiden, muss zumindest der nicht hermitesche Anteil kompensiert

werden. Dies kann man durch Antisymmetrisieren vos: ff?aqj erreichen:

A= ATAT :A—%[B,C’] (2.50)
= Al =—A (2.51)
Konkret fuhrt dies wegen
[f,0g|¥ = fO,¥ — (0gf) ¥ — fO,¥ (2.52)
=—(0,f) ¥ (2.53)

auf folgende Ergnzung:

~f ~ 1 s
1900, — 11504, + 504,13 (254)
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Dies ist nun jedoch genau der erste Teil der Zerlegiing](1.17)

gy) — 8aclf1(%) + h%), (255)

man erlalt
- iy 1
Ko~y < 7904, + 50, ff%’) : (2.56)
J

wobei nun lediglich der hermitesche Téff) = (0, 1|05, P2) von ¢4 vernachassigt wird.
Bei genauerer Betrachtung des zugrundeliegenden Problems erkennt man, idlasshiaaus

noch Randeffekte des endlichen Gitters eine Rolle spielen. Auf sie wird im Arffargih@& n
eingegangen werden. Hier soll nur kurz bemerkt werden, dass der Ableitungsopgratof

einem endlichen Gitter nicht antihermitesch ist und deshalb entstehende Randeffekte explizit
bericksichtigt werden riissen, um die Hermitizit des Hamiltonoperators zu garantieren.

Unter Beficksichtigung aller bislang e@nten Aspekte ist es danroglich, die Wellenpaket-
dynamik in der adiabatischen Darstellung zu behandeln.

2.5.2 Gekoppelte Wellenpaketdynamik

Im folgenden Abschnitt werden djgollen” numerischen Simulationen vorgestellt, die sowohl

den Grund- als auch den ersten angeregten Zustand umfassen sowie die nicht-adiabatische
Kopplung K12 (sieche Abb.[2]8 und 4.9) zwischen ihnen lngksichtigen. Diese Rechnun-

gen wurden auf einem Gitter mit 352x416 Punkten durchigef das einen Bereich von
r=4.2—6.3au,p = 0.01 — 0.8 abdeckt.

Die Propagation startet wieder am/S;-Coln mit einem Gauf3paket, dessen Breitén: (=

0.07au, Ay = 0.014) in etwa einer instantanen Anregung entsprechen (vgl. Abs¢hnitf 2.4.1).
Bis das System die ;SFlache erreicht, veiiigt es bereitdiber einen Impuls, der der Ener-
gielicke zwischen dem sS-ranck-Condon-Punkt und,&5,-Coln entspricht. Aus diesem
Grund wird das Anfangswellenpaket mit diesem Impuls versehen. Geht man davon aus, dass
die Beschleunigung auf dep$lache hauptchlich inp-Richtung erfolgt, so kann der Impuls

durch
2AE sin? 9
\ =t=

abgeschtzt werden. Bis zum Wechsel auf die;-Blache bleibt die & Symmetrie
naherungsweise erhalten, sodass folgende Werte eingesetzt werden:

1 1
r =7 =>5.46au (2.59)
¥ = 1.01. (2.60)

Mit der Potentialdifferenz vom\E = 0.06 au ergibt sich damit eipAnfangsimpuls® von
P, ~ 155 au, mit dem die folgenden Rechnungen durcbibefwurden. Dazu wird das reelle
Anfangswellenpaket mit dem FakteP+¥ multipliziert.
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t=14fs t=20fs

Abbildung 2.14: Wellenpaketdynamik durch die konischen Durchschneidungen. Die oberen beiden Gra-
fiken zeigen die Aufenthaltswahrscheinlichkeit im angeregten Zustand zu verschiedenen Zeiten, die un-
teren diejenige im Grundzustand. DebBte Peak im Grundzustand taucht nach 14 fs apC@ln auf

(unten links), der gif3te Peak am Cojp, nach 20fs ist deutlich kleiner.

Abbildung [ZI# zeigt einige Momentaufnahmen der Dynamik im angeregten und im Grund-
zustand. Der Wechsel in den Grundzustand beginnt bereits nadh fsa.wahrend das Wel-
lenpaket im angeregten Zustand hin und her oszilligrgpfen* Teile davon durch die bei-

den konischen Durchschneidungen. Es zeigt sich, dass.@€o@ denUbergang dominiert,
wahrend der Colf;, nur eine untergeordnete Rolle spielt. Sehr deutlich ist dies in den beiden
Momentaufnahmen bei 14 fs und 20fs zu erkennen, die den jewéitagr im Grundzustand
auftauchenden Peak an den beiden Schnitten zeigen. Verfolgt man die Dynamik genauer, so
ist zu erkennen, dass der Impuls des angeregten Wellenpakets in den Grundahst#iagien

wird.

Abbildung[2.15 zeigt die zeitlichAnderung der Besetzung des angeregten Zustandes. Um den
Einfluss der beiden konischen Schnitte getrennt zu untersuchen, wurde die gleiche Rechnung
nochmals durchgéhrt, wobei nun defJbergang jeweils nur an einer der beiden konischen
Durchschneidungen erlaubt war (hi@rfvurde die Kopplung am jeweils anderen Schnitt auf

Null gesetzt.) In Abb[Z715 ist sehr deutlich zu erkennen, dass dakiehr zum Grundzu-
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Abbildung 2.15: Besetzung des angeregten Zustandes als Funktion der Zeit. Die untere Grafik zeigt den
Verlauf unter Beiacksichtigung beider konischer Schnitte (durchgezogene Line) siwikeh Fall, dass

der Ubergang nur am £Coln erlaubt ist (gestrichelt). Wenn der Transfer hingegen nur am,Goln
stattfinden kann, so klingt die Besetzung nur deutlich langsamer ab (oberes Bild).

standiiberwiegendiber den G-Coln stattfindet, wobei die Breite der Stufen der Oszillation
des angeregten Wellenpaketes entspricht. Diese Dominanz spiegelt sich auch éhdetedd
Maximums des im Grundzustand auftauchenden Wellenpaketes wieder (vgl-Abb. 2.14).
Durch Kinstliches VerschlieRen der symmetrischen Durchschneidung zeigt sich, dass der
Wechsel zum Grundzustand am Cgjn ebenfalls stuferifrmig erfolgt, jedoch mit viel ge-
ringerer Kopplungseffizienz. Daraus ergibt sich eine deutlich langsamere Relaxation ifrden S
Zustand. Dieses unterschiedliche Verhalten an den beiden Schnittart sigh aus der Tatsa-
che, dass der Bereich der nicht-adiabatischen Kopplung um gi&o etwa zehnmal giier

ist als derjenige um den CqJ,. Aus diesem Grund ist auch das Integfal2drdgof1(;*") um

die symmetrische Durchschneidung etwa 20-30 maRgr als um die asymmetrische, obwohl
der Absolutwert der nicht-adiabatischen Kopplungselemente dort deutti@egist & 35 Mall
grol3er im Falle vorfl(;), fUrfl(;") immerhin noch um einen Faktor 3). Daher findet der Transfer
zum Grundzustantiberwiegendiber den G-Coln statt, vidhrend der Colg;, nur eine unter-
geordnete Rolle spielt.

Wahrend der 80fs umfassenden Propagation gelangen bereits mehr als 20% des angereg-
ten Wellenpaketes ziick zum Grundzustand. Dies zeigt, dass die Rechnungen die richtige
GrofRenordnung wiedergeben: Diverse Experimente beobachten éuokkdRr zum Grund-
zustand in250 + 100fs [B9,[I11]. An dieser Stelle wird klar, wie wichtig es ist, den oben
emnahnten Anfangsimpuls zu kigksichtigen; wie zuszliche Rechnungen gezeigt haben, ist
derUbergang zum Grundzustand ohne ihn viel langsamer. Aufgrund der mit dem Impuls ver-
bundenen adnglichen Geschwindigkeit in-Richtung kann der &Coln leicht erreicht wer-
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den. Gleich ob mit oder ohne Anfangsimpuls wird das angeregte Wellenpaket jedoch nicht
direkt in Richtung Colg,;, gelenkt —wie noch in[[47] unter der Annahme eineff&elaxation
mit wenig aninglicher kinetischer Energie vermutet.

0.0002 — ' ' ' ' ' ' —
0.0001 —
| | |

0.005— —

0 20 40 60 80

Zeit [fs]

Abbildung 2.16: Integrierte Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Bereich der konischen Durchschneidun-
gen. Die oberen Daten stammen aus einer Rechnung, bei depd&ol@ verschlossen wurddjif die
Daten im unteren Bild wurde die Kopplung um den Cglnausgeschaltet.

In Abbildung[ZIF ist die integrierte Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Bereich der beiden ko-
nischen Durchschneidungen auf der Grundzustaicisfl dargestellt. Im direkten Vergleich ist
leicht zu erkennen, dass deg-Coln zuerst erreicht wird und erst bei der darauf folgenden
ersten,Ruckoszillation” ing-Richtung der symmetrische Caolp,. Darliber hinaus zeigen sich

fur letzteren mehr Maxima, da er sowohl bei der Hin- als auch bei dekdszillation erreicht
werden kann. Dies scdifit sich auch in der unterschiedlichen Stufenbreite in Abb] 2.15 nieder.
Verfolgt man das System nach deiidkkehr zum Grundzustand weiter, so ist eine erneute Auf-
spaltung der durch die konischen Durchschneidurgeitropften” Teile des Wellenpaketes zu
erkennen: Von beiden konischen Durchschneidungen aus wird sowohl CHD als auch Hexatrien
gebildet — das Produktveitinis unterscheidet sich jedoch, je nachdem, woldtsergang er-

folgt ist. Die resultierende Produktausbeute kann abggstiverden, indem diejenigen Anteile

des Grundzustandswellenpaketes aufgesammelt werden, die eine der beiden Gleichgewichtsre-
gionen erreicht haben.UF die hier verwendeten Anfangsbedingungen (die in etwa einer in-
stantanen Anregung entsprechen) ergibt sich einaleis von 60:40 (CHD:HT) nach 80fs.
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VerschlieRen des Colp, andert daran wenig, da der andere Schnitt dbergang dominiert;
erlaubt man hingegen den Transfer ausschlief3lich durch den,Go8o verschiebt sich dieses
Verhaltnis auf 70:30.

An dieser Stelle muss allerdings darauf hingewiesen werden, dass in den bisherigen Rech-
nungen aufgrund des hohen Impulses, den das GrundzustandswellenpgkeTdile des-
selben,verloren® gehen, da sie den Gitterrand erreichen und dort wéggefl werden
missen. Am ausge@gtesten ist dieser Verlust beittbergang durch den 4aColn, wo bis

zur Halfte des Wellenpaketes weggedpft wird, weil es aufgrund seines aus dem angereg-
ten Zustandibertragenen Impulses die Gittergrenze bei graBenreicht. Nun sollte dasS
Potential in dieser Richtung ohnehin weiter ansteigen, sodasselierenen” Anteile eigent-

lich Uberwiegend reflektiert werdenissten. Man kann daher erwarten, dass sie im Folgenden
eine ganzAhnliche Aufspaltung zu CHD oder HT erleiden wie diejenigen Teile, die mit einem
Impuls in —p-Richtung vahrend der,Riickoszillation" des angeregten Wellenpaketes in den
Grundzustand wechseln. Aus diesem Grund sollte es in etwa bei der bislang beobachteten Pro-
duktverteilung von 60:40 bleiben, die hervorragend mit der experimentell gefundenen Ausbeute
von 40% fir Hexatrienibereinstimmt (vgl.[[89, 88, 109] und Referenzen darin).

2.6 Résumé

Fur die Ringffnungsreaktion von Cyclohexadien wurden reaktive Koordinaten dihgedie
lediglich die auf der relevanten Femtosekunden-Zeitskala aktiven Moden beinhalten; des Wei-
teren wurde der zugéhige reduzierte Hamiltonoperator in drei Dimensionen hergeleitet. Dies
ermbglicht eine quantendynamische Untersuchung des iimgfich hochdimensionalen Pro-
blems. Auf diese Weise konnte die Entwicklung auf defFche zu den konischen Durch-
schneidungen mit dem Grundzustand hin beobachtet werden, wobei die beiden in dieser Regi-
on wichtigsten Koordinaten explizit bigcksichtigt wurden. Dabei zeigt sich, dass beide Ent-
artungspunkte eine Rolle spielen, was zu einer Verzweigung des Wellenpaketes bereits im an-
geregten Zustandifirt. Das zugebrige Verzweigungsveditnis tangt wie die Reaktionszeit

von der Anfangsgitparation ab, was die dglichkeit edffnet, das Verzweigungsveihnis zu
beeinflussen.

In weiterfuhrenden Rechnungen wurde die nicht-adiabatische Kopplung niitksechtigt.

Eine Besonderheit stellt dabei die Tatsache dar, dass im vorliegenden Fablidieerweise
benutzte diabatische Darstellung nicht verwendet werden kann. Alle daraus erwachsenden Pro-
bleme konnteniir die Ringffnungsreaktion von CHD géét werden, was erstmals eine Unter-
suchung der Wellenpaketdynamik durch zwei verschiedene, gleichzeitigpgliche konische
Durchschneidungen im adiabatischen Bild égtichte. Die gutdJbereinstimmung der Ergeb-

nisse mit experimentellen Daten bi#gt die angewandte Methode; sowohl die Zeitskala als
auch die Produktverteilung détbergangs zum elektronischen Grundzustand konnten reprodu-
Ziert werden.

Es zeigte sich, dass defiBktransfer zum Grundzustaiitherwiegendiber die symmetrische
Durchschneidung £Coln stattiiber den energetisch tieferliegenden Gglnablauft. Durch

ein kiinstliches Verschliel3en jeweils eines Schnittes konnte die im Grundzustand stattfindende
Aufteilung zu den beiden Produkten hin genauer untersucht werden; wie erwartet zeigte sich
dabei, dass sie verschieden &lisf je nachdem welcher Coln passiert wurde. Digsffaet

die Moglichkeit, die Produktverteilung zu manipulieren, indem das Wellenpaket gezielt durch
einen bestimmten Schnitt gelenkt wird. Gleichzeitig wird dabei die Reaktionsgeschwindigkeit
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beeinflusst, sie kann um mehrered@enordnungen vandert werden.

Neuere quantenchemische Rechnungen belegen die Existenz einer ganzen Schnittlinie, die die
beiden hier betrachteten konischen Durchschneidungen verbjndet [86]. Nichtsdestotrotz darf
man erwarten, dass die beschriebene Aufspaltung des Wellenpaketes im angeregten Zustand
weiterhin eine wesentliche Rolle spielt, wenn sie auch eventuell etwas weniger aggcpen

wird. Der wesentliche Effekt der Schnittlinie wird wahrscheinlich in einerfdBrng der Trans-

ferrate und damit einer Beschleunigung des Relaxationsprozesses bestehen.



3

Laserinduzierte Stol3dynamik an
einem konischen Schnitt

Konische Durchschneidungen spielen nicht nur bei unimolekularen Reaktionen wie der im vor-
angegangenen Kapitel untersuchten Rifrqung oder bei Isomerisierungen eine Rolle, sondern
auch bei bimolekularen Prozessend(&tn). Als ein prominentes Beispiéirfdiese Klasse von
Reaktionen soll hier der Na-HStol3komplex untersucht werden|[16], 23, 8,[11/8D, 26]. Die-

ser ist im Grundzustand ungebunden, im angeregten 3P-Zustand des Natriumatoms hingegen
schwach gebund@nNach der laserinduzierten Absorption kann im angeregten Zustand eine

ﬁgm

Na(3P) + H(v=0)

A
3

N

Ener gy (eV)

O

0 4 8 12 16
Na-H, Distance R(a,)

Na(3S) + H,(v=0)

\

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Stol3prozesses. Der Grundzustand ist repulsiv, wohin-
gegen der angeregte Zustaiid kleine Na-H-Abstande ein Minimum aufweist. Durch Anregung mit
einem Femtosekundenlaser in den Na(3P)-Zustand kann daher ein oszillierendes Wellenpaket erzeugt
werden. An der konischen Durchschneidung bei kleiRést eine ultraschnelle i'tkkehr in den Grund-
zustand rglich.

konische Durchschneidung erreicht werden. An diesem Reaktionszentrum ist eine ultraschnel-
le Rickkehr zum ungebundenen Grundzustariginch, wobei Anregungsenergie in rovibro-

!Dies gilt jedoch nurifir denjenigen der drei 3P-Zistde, bei dem das p-Orbital parallel zu-Hichse orientiert
ist, vgl. Abb.[371 oben rechts.

59
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nische Energie desJdFragments umgesetzt wird, vgl. Ab.]8 1.

Da es sich bei dem zu untersuchenden Atom-Malktol3prozess um ein System mit ledig-
lich drei inneren Freiheitsgraden handelt, ist in diesem Fall eine @otsge quantenmecha-
nische Beschreibung dglich. Uber das reine Verahdnis der Quantendynamik hinaus sollen

in Abschnitt[3.B Mbglichkeiten der Beeinflussung des Reaktionsablaufs im Sinne einer ge-
Zielten Kontrolle vorgestellt werden. Im Zusammenhang mit geplanten Experiméniten [26] soll
dabei nicht nur eine iglichst effiziente Anregung erzielt werden, sondern gleichzeitig ein in
der Nahe des Entartungspunktes lokalisiertes Wellenpaket erzeugt werden. Dardé sine
Testwellenfunktion zur Veifgung, mit deren Hilfe detbergang durch eine konische Durch-
schneidung auch experimentell gezielt untersucht werdente.

3.1 Koordinaten und Hamiltonoperator fir den Na-H -
StolRkomplex

Fir ein dreiatomiges Molak verbleiben nach Abseparation der Translations- und Rotations-

freiheitsgrade des gesamten Mdléklediglich noch drei Freiheitsgrade, was eine valslige

guantenmechanische Beschreibung erlaubt. Zu diesem Zweck werden Jacobi-Koordinaten
(R, r,9) verwendet, die in Abl. 3.2 dargestellt sind. Der kinetische Anteil des Hamiltonopera-

)
R

Abbildung 3.2: Jacobi-Koordinaten zur Beschreibung des NaStoRkomplexes.

tors ist in diesen Koordinaten durch

1|B,, B, B BY .,
Tnuc = —5 {?87,7° + E(‘?RR + (T_2 + ﬁ) (819 + COtﬁ@ﬂ)} (31)
gegeben. Dabei bezeichnen
B= 4+ L (3.2)
my my
;P (3.3)

MNa  2MH

die inversen reduzierten Massen deg-Ftagmentes bzw. des gesamten Nakémplexes

(my = 1823 au,my, = 41576 au).

In diesen Koordinaten soll die Quantendynamik des Systems unter Verwendung der weit ver-
breiteten diabatischen Darstellung (siehe Abscinitt]1.2.2) untersucht werden. Daher muss hier
lediglich eine multiplikative diabatische Kopplurdgi® berechnet werden.

2Abbildung entnommen au5 [26].
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Die Wirkung des Laserfeldes(¢) wird in semiklassischer Dipoitherung bercksichtigt, so-
dass folgende Scdinger-Gleichung zulsen ist (in atomaren Einheiten):

o (1) (T +vieb Kliab 0 u 1
10 (q/2> - {( _K%ab' T+ VQdiab. - E(t) n 0 U, )’ (34)

wobei mitu das (in diesem Abschnitt konstante) Dipolmoment bezeichnet wird.

3.2 Potentialfl achen und Kopplungen

Den im Folgenden vorgestellten Rechnungen liegen die bereiis]in [26] eingesetzten Potenti-
alflachen sowie Kopplungselemente aus [16, 15] zugrunde. Abbildung 3.3 zeigt einen Schnitt
durch die beiden am StoRRprozess beteiligteéickén in G,-Symmetrie, alsoifr ¥ = 7. Die
Grundzustandsiche ist rein repulsiv, wohingegen die angeregteche fir kleine Absande

R = 3.92 ein Minimum beir = 1.5 aufweist. In der hier geahlten diabatischen Darstellung
erscheint der Entartungsnktder adiabatischen Potentid@éhen als eine ganze Schnittlinie.

Um die eigentliche konische Durchschneidung zu erreichen bedarf es jedoch einer Auslenkung
entlangr, da der Schnitt beR = 3.57 undr = 2.17 liegt (der Gleichgewichtsabstand von

H> betiagt hingegenr = 1.4). Fir groRe Na-H-Abstande R sind beide Potentiale winkelun-
abhangig, wohingegen sich bei Aherung im angeregten Zustand ein Kanakue 7 bildet.

Die Kopplungen werden durch

Kldziab = g Ccos 196061—0421%2—0&37:2—0141%77—0455—046]% (35)
mit
R=R-— Ry (3.6)
F=r—rg (3.7)
mit den Parameteray, . .. , ag sowie Ry undrg parametrisiert. In &,-Symmetrie verschwin-

det die Kopplung daher.

3.3 Kontrollkonzepte

Der Na-H,-StoRRprozess wurde theoretisch bereits in der Gruppe unindarauf der Basis der

schon en@hnten Spawning-Methode (siehe Abschnitt 1.2.2) untersucht, wobei parametrisierte
Potentiale verwendet wurden [11] 80]. In diesen Arbeiten zeigte sich, dasick&dhr in den
Grundzustand nicht durch ein einziges nicht-adiabatisches Ereignis beschrieben werden kann,
sondern vielmehr mit mehreren aufeinanderfolgendenaierungen an die konische Durch-
schneidung zu rechnen ist. In der Tat zeigte sich dieses Verhalten auch in zweidimensionalen
Wellenpaketpropagationeriify = %), die in unserer Gruppe durch@eirt wurden [26,24,25].

Durch die Anregung entsteht ein schwach gebundenes System, das angeregte Wellenpaket os-
zilliert mehrfach inR-Richtung hin und her und dabei wird jedes Mal am konischen Schnitt ein
Teil der Besetzung in den Grundzustand transferiert.

In der vorliegenden Arbeit geht nun das Intere&ber die reine Untersuchung der Dyna-

mik hinaus. Stattdessen soll mit Hilfe von Kontrollstrategien in den Ablauf der Reaktion
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Abbildung 3.3: Diabatische Potentialfthen @ir den Grund- und den ersten angeregten Zustand des
Na-H,-StolRkomplexesifr = 7 im BereichR = 2.2...10au,r = 0.8...3.5au; die schwarze Linie
markiert die Schnittlinie (oben).
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eingegriffen werden und das System den eigenémd¥hen entsprechend manipuliert wer-
den [61,113/90]. Am Beispiel des NayrbtoRkomplexes geht es darum, ein in dethl

der konischen Durchschneidung lokalisiertes Wellenpaket im angeregten Zustand zu erzeu-
gen,uberdies soll die Anregung riatich mdglichst effizient gestaltet werden. Durch ein solch
lokalisiertes Wellenpaket erhofft man sich ein nahezu ideales Werkzeug, um im Experiment
die Potentialthche wie mit einer empfindlichen Sonde abtasten und die Wirkung der konischen
Durchschneidung beobachten Zinken.

Zu diesem Zweck wird die so genanr@ptimal Control Theory(OCT) eingesetzt. Mit de-

ren Hilfe ist es ndglich, fur ein vorgegebenes Problem den — nahezu beliebig geformten
— optimalen Laserpuls zu finden, mit dem der Zielzustarifliohst gut erreicht werden
kann [78]104;103]. & die vorliegende Aufgabe wird eine modifizierte Variante eingesetzt,
bei der statt eines aglichst genau zu erreichenden Zielzustandes ein Operator spezifiziert
wird, dessen Erwartungswert maximiert werden soll. Im Prinzip kann dies ein beliebiger, semi-
positiver Operator sein, interessant ist hier jedoch der Fall eines Ortsop&rater das (Ziel-)
Gebiet um die konische Durchschneidung herausproijiziert (siehe [26]):

X(T7 R) = f(?“, 1"0,7"1) : (1 - f(R> R07R1)) (38)
mit
0 firz < g
f(x, o, 1) = < sin? ((x —xp) - 5(T1 — xg)) fiurzg <z < (3.9)
1 furz > x4

und den ParameteRy, = 3.25au,R; = 3.75au,ry = 1.2 au sowier; = 1.5au.
Das dem OCT-Algorithmus zugrundeliegende Funktidnathalt dann folgende Form:

TIE®)P
s(t)

T
- 4Re{<wi<t>\xywi<T>> | GstolitHo — ubie) +ath-<t>>dt},

L (i, by, B) = | ()| X (1)) |* = a0 - /0 dt

wobei mity;(0) der Anfangszustand und mit(¢) das im Zeitintervalll’ zu optimierende Feld
bezeichnet wirdag beschankt die zur Verfigung stehende Intenit beiy; handelt es sich
um eine Hilfswellenfunktion, die als Lagrange-Multiplikator fungiert. Der erste Term definiert
das Kontrollziel, @amlich die Maximierung des Erwartungswertes vorzur Zeit7'. Durch das
umgekehrte Vorzeichen stellt desichste Term einen Verlustterm dar; er beaokt zum einen

die Intensit des Laserfeldes und erzwingt dber hinaus mittels(¢) eine bestimmte Form
fur die Eintullende. Der letzte Term schliel3lich sorgt diafdass die Scibdinger-Gleichung

als Nebenbedingung eingehalten wird.

Dieses Funktional soll nun maximiert werden; mit Hilfe des Variationsprinzipitaran einen
Satz gekoppelter Differentialgleichungen

E(t) = —2%?1111 {{i(T)| X |0s(T) ) (o (8) || i (8)) } (3.10)
10i(t) = {H — pE(t)} ¥i(t),

007 (6) = {H — pB@O} (1), (1) = il

[ X4 (T)|1*
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Durch iteratives bsen dieser Gleichungen kann dann der optimierte Laserpuls berechnet wer-
den (Genaueres hierzu findet sich(in [26]103]).

3.4 Dynamik des Stol3prozesses

3.4.1 Anfangsbedingungen

Die Anfangsbedingungeruf die Dynamikrechnungen orientieren sich an den geplanten ex-
perimentellen Gegebenheiten. Die Anfangswellenfunktion wird daher als ein Produkg-der H
Eigenfunktioniyn, (r) im vibronischen Grundzustand (= 0) sowie einem entsprechenden
Anteil flr das Na-Atom angesetzt:

_ (R—Rp)?

Y(R,m,0) x e*rBe 2Ry (r). (3.11)

Der Anfangsimpulg: i wird dabei entsprechend der thermischen Verteilung in der Zelle bei ei-
ner Temperatur voff’ = 600 K gewahlt. Die Geschwindigkeitsverteilung eines idealen Gases
wird durch die Maxwell-Boltzmann-Verteilung beschrieben, aus ihakenman fir die wahr-

scheinlichste Geschwindigkeit
v = \/%—T (3.12)
m

und damit fir den entsprechenden Impuls (in atomaren Einheiterk gik p)
p=m-v=3.6au. (3.13)

Das mit diesem Impuls im Grundzustand einlaufende Wellenpaket starfeg beil2 au or =

0.5 au) und wird dann zu einem bestimmten Zeitpunkt mit einem fs-Puls angeregt. Alle Atome,
die einen Impuls in eine andere Richtung &ldragen, werden an dieser Stelle auRer Acht
gelassen, da sie an dem zu untersuchenden Stof3prozess nicht teilnehmen.

3.4.2 Wellenpaketdynamik

In diesem Abschnitt sollen zwei- und dreidimensionale Rechnungen zur Reaktionsdynamik
vorgestellt werden. i die zweidimensionalen Rechnungen wurde der Winkeljbei 7 fi-

xiert. Wie aus Gl.[(3]5) zu entnehmen ist, verschwinliéj* jedoch in G,-Symmetrie; wie
schon in [26] wird daherifr die Kopplung mit einer kleinen Auslenkung der Winkelvaria-
ble @ = 5 + g;) gerechnet. Im vollen dreidimensionalen Fall liegt — wie im Experiment —
anfanglich eine homogene Winkelverteilung vor.

In [26] wurde geraf3 Gl. [3.I0) in zwei Dimensionen ein optimierter Laserpuls berechnet, der
ein miglichst in der Nihe des konischen Schnittes lokalisiertes Wellenpaket erzeugt und gleich-
zeitig eine effektive Anregung geéarleistet. Solche optimalen Pulse weisen in der Regel eine
sehr komplexe Form auf. Obwohl die experimentellen Techniken zur Erzeugung nahezu belie-
biger Pulsformen mittlerweile recht weit entwickelt sind [114], kann sich die exakigaPation

des optimalen Pulses atgig von der Wellerdinge als schwierig erweisen. Des Weiteren flie-
Ren in seine Berechnung ddich bestimmte Mherungen ein, was allein schon einen gewissen
Unterschied zwischen Theorie und Experiment bedingt. Aus diesé@nd&n kann es sehr auf-
schlussreich sein, das optimierte Laserfeldaist durch einfachere Pulsformen arédugrn
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und die Auswirkungen dieser Vereinfachung zu untersuchen. Im vorliegenden Fall bietet sich
eine Naherung durch einen fs-Puls mit einem so genandsynchirpan, d.h. ein Puls, dessen
Zentralfrequenz sich stetig verringertifdie Feldsarke gilt also

E(t) = Egsin ((w — dchirpt)t) e‘(ﬁf (3.14)
mit
t=t—tr (3.15)

und den Parametery, = 7500, AL = 1270, Ey = 0.0008, dcphirp = 4 - 1075 undw = 0.074
(alle in atomaren Einheiten).

Mit diesem Puls und den oben vorgestellten Potertietitn und diabatischen Kopplun-
gen wurde nun zuichst in zwei Dimensionen eine Wellenpaketpropagation durithgef
Abbildung[3-4 zeigt die Besetzung des Grund- sowie des angeregten Zustandeamgigkhit
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Abbildung 3.4: Besetzung des Grund- und angeregten Zustandes idgifpkeit von der Zeit. Bei

der durchgezogenen Linie handelt es sich um eine Rechnung in zwei Dimensi®nand (), bei

der nur der Laserpuls (GI3]14) die beiden Zuste koppelt; dédiber hinaus ist die Besetzung unter
Berlicksichtigung der diabatischen Kopplung gezeigt (gestrichelt). Man erkennt, dass der Anregungs-
prozess und die ickkehr zum Grundzustand zeitlich getrennt ablaufen.

von der Zeit, wobei die eine Rechnung nur mit Laserkopplung zwischen den elektronischen
Zustnden, die andere hingegen unter&abcher Beticksichtigung der diabatischen Kopp-

lung durchgefihrt wurde. Dabei erkennt man, dass der Anregungsprozess undcdransfer

in den Grundzustand tdtshlich zeitlich getrennt ablaufen. Dies l#gjt die in [26] gemachte
Annahme, dass die beiden Prozesse entkoppelt betrachtet wénieerR.

Dariiber hinaus zeigt sich, dass auch unter Verwendung eines vereinfachten Laserpulses die
Optimierungsziele noch recht gut erreicht werdéntken; es wird weiterhin ein in derde der

3In [26] wurde zurchst nur die Laseranregung betrachtet und in einer weiteren Rechnung das bereits angeregte
Wellenpaket auf den diabatisch gekoppeltedchken propagiert.
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Abbildung 3.5: Konturplot der Aufenthaltswahrscheinlichkeit im angeregten Zustand (weil3, in Far-
be: S-Potentialfache). Das (zweidimensionale) Wellenpaket ist weiterhin in digneNdes konischen
Schnittes lokalisiert.

konischen Durchschneidung lokalisiertes Wellenpaket im angeregten Zustand erzeugt (siehe
Abb.[3%), das nur geringtig schlechter lokalisiert ist als mit dem optimierten Puls.

Es stellt sich nun — gerade auch im Hinblick aub@ere Systeme — die Frage, ob die
(Optimierungs-) Ergebnisse aus einem reduzierten niedrigdimensionalen Modell (hier zwei-
dimensional) auf die volle Beschreibung in allen Dimensioileertragen werdendanen. Um

dies zu kéren, soll nun am vorliegenden Beispiel untersucht werden, inwieweit der in zwei Di-
mensionen optimierte Puls (bzw. seine vereinfactéabédung) in der vollen dreidimensionalen
Dynamik ein Erreichen der urgjmglichen Optimierungsziele gé@hrleisten kann.

Zu diesem Zweck wurde eine volle dreidimensionale Dynamikrechnung mit dem Puls aus
Gl. (8:I%) durchgeihrt; in Abb.[3:6 ist die resultierende Besetzung in Abgigkeit von der

Zeit dargestellt. Es zeigt sich nun, dass die Effeldiviter Anregung im Vergleich zum zweidi-
mensionalen Fall nicht dramatisch reduziert wird, sondern lediglich um etwa 10-15% absinkt.
Wiederum wurden neben Rechnungen nur mit Laserpuls auch solche diitctigbei de-

nen sowohl die Laserkopplung als auch die diabatische Kopplung zwischen den elektronischen
Zustnden bdicksichtigt wurde. Letztere steigt nun aber beim Verlassen ggiSgmmetrie
zurachst an (vgl. GL[{3]5)), wodurch im dreidimensionalen Modell mit eiréksten Kopp-

lung zu rechnen ist als bei den vorausgegangenen zweidimensionalen Rechnungen. Dadurch
kehrt ein gblRerer Teil des Wellenpaketes zum Grundzustandckirwas im Vergleich mit

Abb. 34 deutlich zu erkennen ist.

Eine Serie von Momentaufnahmen ist in Apb] 3.7 dargestellt. Nach etwa 150-160 fs setzt der
Laserpuls ein; der Transfer zum angeregten Zustand ist gut zu erkennen. Das angeregte Wellen-
paket bewegt sich auf den konischen Schnitt zu, wobei noch einmal eirifdén Stol3prozess
verloren geht: Aufgrund der agufiglich homogenen Winkelverteilung wird er an defF$ache
(keilformig) reflektiert, da dieseif kleiner werdende? in ¥-Richtung immer steiler wird (vgl.
Abbildung furt = 244 fs). Der verbleibende Anteil erreicht die konische Durchschneidung und
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Abbildung 3.6: Besetzung der Zughde in Ablangigkeit von der Zeit. In der vollen dreidimensionalen
Rechnung ist die diabatische Kopplung lbeksichtigt, zum Vergleich ist noch die Besetzung nur mit
Laserkopplung angedeutet (gestrichelt).

kann dort zum Grundzustand fuwkkehren. Da das angeregte Potential ein Minimum aufweist,
oszilliert das Teilpaket irk-Richtung mehrfach hin und her. Dabei kommt es immer wieder zu
einer recht guten Lokalisierung in deaNe des Entartungspunktes, sodass jedes Mal ein Tell
in den elektronischen Grundzustand transferiert wird (z.B. zuriZei266 fs). Dabei werden
rovibronische Zuginde des BtFragments angeregt. Mit den vorgestellten Wellenpaketpropa-
gationen in voller Dimensionaiit kann nun die b-Schwingungsverteilung nach deiiékkehr

zum S-Zustand untersucht werden; dazu muss die Dynamik jetlbeh einendngeren Zeit-
raum verfolgt werden.

3.5 Résumé

Insgesamt belegen die hier vorgestellten Rechnungen, dass es sehr wingrg&ann, ei-

ne Pulsoptimierung in einem reduzierten niedrigdimensionalen Modell duigizuf. Man

darf dann durchaus erwarten, dass mit diesem Puls das Optimierungsziel auch im vollen Ko-
ordinatenraum (@herungsweise) erreicht werden kann. Voraussetzung ist allerdings die sehr
sorgfaltige Wahl der reaktiven Koordinaten.

Fur praktische Belange gagt es im Allgemeinen, das Optimierungsziéherungsweise zu
erreichen. Man kann dann z.B. den im reduzierten Modell optimierten Laserpuls als Ausgangs-
punkt fur Experimente verwenden, in denen der Puls nachoptimiert wird [6,3,1,58]. Dabei wer-
den mittels genetischer Algorithmen jeweils neue Pulsformen generiert und getestet, wobei das
Signal des Zielzustandes alsiékkopplung dient. Diese Experimente braucheiiiriah einen
Startpuls, der schon zu einem ausreichenden Messsigimd) &ls Anfangspuls kann hier ein

mit Hilfe des OCT-Algorithmus berechnetes Laserfeld dienen. Das Zusammenspiel von Theo-
rie und Experiment beim Vergleich der optimierten Pusst wiederum eineniRkschluss auf

die Qualitit des zugrundeliegenden Modells zu und dient gegebenfalls zu seiner Verbesserung.
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Abbildung 3.7: Momentaufnahmen der Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Grund- und angeregten Zu-
stand. Die leicht rundliche Form des Anfangswellenpaketes trotz homogener Winkelvertéihrhg r
vom Volumenelemenk?r? sin ) her. Links oben ist ein so genanntes FROG-BRte(juency Resolved
Optical Gating entspricht einer gefensterten Fouriertransformation) des Laserpulses dargestellt, das die
zeitlicheAnderung der Frequenzanteile des Pulses wiedergibt. Das FROG-B|Id ist [26] entnommen.



Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Quantendynamik ultraschneller photoinduzierter Prozes-
se in gbleren Moleklen untersucht, um das mikroskopische \énsinis der zugrundelie-
genden Mechanismen zu verbessern. Dabei spielen Entartungspunkte der Pathdialine
entscheidende Rolle, da sie strahlungsidbergange zwischen verschiedenen elektronischen
Zustinden auf der fs-Zeitskala edglichen. kir quantenmechanische Studien im Bereich sol-
cher konischer Durchschneidungen wird fast immer eine diabatische Darstellung verwendet,
die die Behandlung der zug@&tigen nicht-adiabatischen Kopplungen erheblich erleichtert.

Im Gegensatz dazu wurde in der vorliegenden Arbeit eine adiabatische Methode vorgestellt, die
es erstmals erlaubt, die Entwicklung zu den Entartungspunkteald@neinen relativ grof3en
Bereich des Koordinatenraumes zu verfolgen und dabei gleichzeitig den Durchgangwabirch

rere konische Durchschneidungen zu untersuchen. Diese Methode wurde auf die photoinduzier-
te Ringdffnung von Cyclohexadien angewendet.

Eine wichtige Voraussetzung, um derartige hochdimensionale Systeenbaupt quantenme-
chanisch behandeln zwhknen, ist die Reduktion auf wenige Freiheitsgrade, deren geschickte
Wahl entscheidendif die Aussagekraft der Ergebnisse ist. Im konkreten Fall wurden reaktive
Koordinaten und der zugéhige Hamiltonoperatofiir CHD in zwei und drei Dimensionen ent-
wickelt. Des Weiteren wurden die Potentiatthen @ir den Grund- und den ersten angeregten
Zustand sowie die Kopplungen zwischen diesen beiden aus ab initio Daten, die auf den ent-
sprechenden Unterraum projiziert wurden, interpoliert. Bei der Untersuchung der Wellenpaket-
dynamik zeigte sich eine von den Anfangsbedingungeidaige Verzweigung bereits im an-
geregten Zustand; auf diese Weise werden beide konischen Durchschneidungen erreicht. Nach
der Rickkehr zum Grundzustand verzweigt sich das Wellenpaket erneut, ein Teil endet im offe-
nen Produkt cZc-Hexatrien, ein anderer relaxiertizkrzum geschlossenen Ringsystem CHD.
Diese Aufspaltungdllt an den beiden konischen Durchschneidungen unterschiedlich aus, was
Moglichkeiten der Kontrolle der Produktverteilungyf#net. In den durchgéhrten Dynamik-
rechnungen zeigte sidliberdies, dass der energetisch niedrig liegende konische Schnitt — im
Gegensatz zu der in bisherigen Arbeiten vertretenen Ansicht — eine untergeordnete Rolle spielt
und ein Grof3teil des &ktransfersiber die symmetrische Durchschneiduidgift. Sowohl

die Zeitskala der Reaktion als auch die resultierende Produktverteilung stimmen sehr gut mit
den in Experimenten beobachteten Weiitberein; ein Ergebnis, das die vorgestellte Methode
besttigt.

Daneben widmet sich ein Teil dieser Arbeit dem Na-$tol3prozess, bei dem durch Laseran-
regung ein schwach gebundenes Wellenpaket entstehtibdaeinen konischen Schnitt zum
Grundzustand ziickkehren kann. Bei diesem Prozess handelt es sich um ein dreidimensionales
System mit nur einer konischen Durchschneidung, so dass die weitverbreitete diabatische Be-
schreibung eingesetzt werden kann. Aufbauend auf zweidimensionalen Vorarbeiten wurde hier
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die Dynamik in drei Dimensionen untersucht. Dabei wurde die Frageigekiwiefern eine
Pulsoptimierung in einem niedrigdimensionalen Modell Aussagekiaftén vollen Koordina-
tenraum besitzt. Zuacthst zeigte sich, dass in zwei Dimensionen auch mit einer vereinfachten
Naherung des optimierten Puls noch das Optimierungsziel (die Erzeugung eines lokalisierten
Wellenpaketes in der &he der konischen Durchschneidung) erreicht werden kann. Auch bei
der nachfolgenden Anwendung dieses Pulses in einer dreidimensionalen Rechnung konnte bei
einer ausreichend hohen Effektiéttder Anregung ein angeregtes Wellenpaket in diné\des
Entartungspunktes erzeugt werden. Dieses oszilliert mehrfach hin und her, wobei jedes Mal am
konischen Schnitt ein gut lokalisierter Anteil in den Grundzustand transferiert wird, der nun
genauer untersucht werden kann.

In Zukunft soll das beim Na-HSto3prozess eingesetaBptimal ControtKonzept auf die
Ringoffnungsreaktion von CHibertragen werden. So kann man z.B. versuchen, gezielt lo-
kalisierte Wellenpakete in derdtie der einen oder der anderen konischen Durchschneidung zu
praparieren und damit die Produktverteilung zu beeinflussen. Eine derartige gezielte Kontrolle
des Prozesse®hnte auch im Hinblick auf eine Anwendung bei optischen Schalterriitdek
relevant sein. Bei einigen in dieser Hinsicht interessanten photochromen iN®lgkB. Ful-

gide [53] oder Dithienylethenderivate [28]) bildet CHD das aktive Zentrum, so dass sich die
Maoglichkeit einer direktetUbertragung dieser Konzeptedénet.



Anhang A

Interpolation

Die Interpolation von Datenpunkten stellt in mehr als einer Dimension mathematisch gesehen
ein nicht triviales Problem dar. Dies gilt umsomehr, wenn digZtellen unregeléflig ver-

teilt sind, also nicht auf einem regehfdigen Gitter liegen. Andererseits handelt es sich dabei
um eine Problemstellung, mit der man sowohl in den Natur- als auch in den Ingenieurwis-
senschaften sehi@dhfig konfrontiert wird. Daher wurden im Laufe der Zeit eine ganze Reihe
von Losungsvorscliigen entwickelt. Die meisten Methoden gehen jedoch davon aus, dass die
Datenpunkte auf einefquidistanten Gitter liegen. Diese Voraussetzung kann bei quantenche-
mischen Rechnungen jedoch nicht so einfach&eveistet werden, wenn — wie in der vorlie-
genden Arbeit — im Anschluss an die statische quantenchemische Berechnéanbsturoch

eine Transformation auf spezielle Koordinaténdie Dynamik ritig ist.

Fur die mehrdimensionale Interpolation unregéfiiger Daten stehen allerdings deutlich we-
niger Verfahren zur Veifgung, dainber hinaus ist nur ein kleiner Teil der in der Lite-
ratur vorgeschlagenen Methoden &atslich implementiert und erprobt worden. Eine Dis-
kussion dieser Thematik sowie ein diisflicher Vergleich verschiedener Verfahren findet
sich in [35,36[37] und in der darin angiirten weiterfihrenden Literatur. Ein zészliches
(Anwendungs-)Problem besteht darin, dass viele Methoden ad hoc Paramétayéieroft al-
lerdings nur wenigiber deren Bedeutung bziber die Auswirkung der Parameterwahl auf
das Interpolationsergebnis bekannt ist, sodass man in der Praxis in dieser Frage meist auf
langwierige Tests angewiesen ist. Im vorliegenden Fall sind mehrere Versuche, kommerzi-
ell oder frei verfigbare Softwareroutinen einzusetzen, gescheitert: diejenigefibdrbaupt

in der Lage waren, die Potenti@éihen aus Abl2.5 zu interpolieren, lieferten meist unzu-
verlassige Ergebnisse (zu starke Albigigkeit bei Hinzufigen oder Weglassen einzelner Punk-
te,,,Uberschwingen“ zwischen denifzstellen, usw.).

Aus diesem Grund wurde eine eigene Interpolationsroutine implementiert, mit der bislang na-
hezu problemlos alle in unsere Arbeitsgruppe anfallenden Interpolationsaufgabshvget-

den konnten. Probleme bereiten nuiit3stellen, die sehr nahe beieinander liegen: Die Inversi-
on einer aus den Daten berechneten Matrix (siehe[Gl] (A.6)) ist dann nicht nigficim das
gesamte Problem isschlecht gestellt‘. Simples Weglassen eines der betroffenen Werte behebt
dieses Problem.

Ziel jeder Interpolation ist eine glatte Funktion; sie selbst und naoglidhkeit auch ihre Ab-
leitungen soll ndglichst stetig sein. Dabei gibt es prinzipiell zwebilichkeiten: Eine direkte
Interpolation des gesamten Gebietes oder mehrere lokale Interpolationen auf Teilmengen, die
im Anschluss — versehen mit etwaigen Gewichtungsfaktoren — zusammengesetzt werden. Letz-
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tere Methode ist bei einer extrem grol3en Anzahl vaitZtellen aus @Gnden der Rechenzeit
gunstig, fir unsere Zwecke allerdings nichbtig. Somit kann hier ein globales Verfahren ver-
wendet werden.

Zum Einsatz kommt die so genannthin Plate SplineMethode [3]7], deren Namen von ih-
rem urspiinglichen Einsatzgebiet héirt, sie wurde amlich zuerstiir eine dinne Platte ver-
wendet, die durch punktuelle Belastung durch bestimmigzStinkte gezwungen wird. Die
Methode ist invariant bémglich Skalierung, Translation sowie Rotation.

Es seienV Stitzstellen(z;, y;) in zwei Dimensionen mit den Wertefa (i = 1... N) gegeben.
Dann wird als Interpolationsfunktion

N

F(z,y) =Y Agdilogdy + a+ bz + cy (A.1)
k=1
mit
di = (x — z)* + (y — we)° (A.2)

verwendet. Die Paramete¥y, a, b, ¢ erhélt man aus folgenden Forderungéf(x, y) soll alle
Datenpunkte treffen

F(zi,y;) = fi (A.3)

mit den Nebenbedingungen

N

D Ap=0 (A.4)
k=1

N N

S Apzp=0, > Ay =0. (A.5)
k=1 k=1

Letztere dienen der Unterigitkung von Termen, diedtker als linear mit dem Abstand von der
Stitzstelle anwachsen. Die so definierte Interpolationsfunktion ist nicht nur stetig, sie hat auch
stetige Ableitungen in allen Ordnungen — mit einer Ausnahme: an den Datenpunkten selbst
besitzt sie jeweils eine logarithmische Singukrin der zweiten Ableitung.

Fur N Interpolationspunkte eéft man alsoN + 3 zu lésende lineare Gleichungen; die zu-
geldrige (N + 3) x (N + 3)-Koeffizientenmatrix

D T = wy
M = P (A.6)
1
Tl .- 0
Yk

ist symmetrisch, aber nicht positiv definit. Die Matrixelemeftg sind durch
Dy = diylog dyy (A7)
diy = (x — 20)* + (g — 00)? (A.8)
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gegeben.
Durch Inversion der Matrix}// ertéalt man aus dem Spaltenvektor
fi
v= |/~ (A.9)
0
0
0
den Losungsvektoty:
w=M"lv, (A.10)
mit
Ay
w=|A4N]. (A.11)
a
b

Zum Abschluss ist noch eine kurze Bemerkung zur Robustheit der Interpolation angebracht.
Ein Mal fir die Robustheit derdsung eines linearen Gleichungssystems ist die Kondition der
Koeffizientenmatrix, die von der Skalierung d@lgt. Sie istfir quadratische Matrizen durch

K = |A]|la7" (A12)

definiert, wobei| - || die Matrixnorm darstellt. Unter Verwendung der Euklidischen Norm kann
K aus dem gifdten §,,....) und dem kleinsten Eigenwerk(;,) der Matrix bestimmt werden:

K: ')\ma:p .

>\min

(A.13)

K ist also immer gil3er als 1; ist die Kondition allerdings sehr grof3 ist, so spricht man von ei-
nemschlecht gestelltemvertierungsproblem. Durch eine der Interpolation vorangehende Ska-
lierung der Koordinateqz;, y;} auf den Bereich0, 1] x [0, 1] kann mank erniedrigen und
damit die numerische Genauigkeit der Matrixinversion verbessern.



Anhang B

Produktregel fur den
Differentialoperator auf einem
endlichen Gitter

In Abschnitt[Z.5]L wurdeifr Gl. (Z.52) die Produktregelif den Differentialoperator bétigt.
Auf R gilt diese in defiblichen Form

Oe(fU) = (0uf) ¥ + [0, . (B.1)

Die Frage ist nun, ob eine solche Relation auch auf einem diskreten, endlichen Gitter existiert.
Die Diskretisierung stellt dabei kein Problem dar; wie im Folgenden gezeigt wird, ergeben sich
jedoch durch die endliche Fouriertransformation, die zur Berechnung des Differentialoperators
auf dem Gitter dient, Zusatzterme.

Fur die Herleitung wird neben den in Abschnitt 1}4.2 eiridefen Fouriertransformationef

(L.61) undF—! (L.63) die endliche diskrete Faltung

N—
(f* ) (@) =D fly)¥(z - y;) (B.2)

=

—_

berdtigt. Fur die Fouriertransformierte eines Produktes gilt (auch im endlichen Fall!)
VNF(fO) = F(f) » F(P). (B.3)

Damit sollen nun etwaige, durch Randeffekte auftretende Korrekturtétrne Gl. (B.1) be-
stimmt werden. Aus

G =0:(f¥) = (0of) ¥ — fO.¥ (B.4)
erhalt man unter Verwendung der Notatigi( f),, = fin = f(k:m) sowie der Beziehung

(@)n — ik fr (B.5)
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die Fouriertransformierte des Korrekturterms:

3
3
]
o

Fir den letzten Term muss man beachten, dagenafl Gl. [T.6R) in der ersten Brillouin-Zone
gewahlt werden muss, daher gilt

Ky—m furm=0...
kpn—msn fUrm=n+1...N -1

und damit (man beachte, da&s_,, = V,, i n)

N-1 N-1
fmikn—m@n—m - Z fml (kn - km) \ijn—m + 1kN Z fm\iln—’nr (B8)

Al

3

Dieser letzte Anteil beschreibt gerade die Randeffekte des endlichen Gitters mit periodischer
Randbedingung; setzt man GI_(B.8) in GI. {B.6) ein, so heben sich alle anderen Terme weg.
Schlussendlichdsst sich der Korrekturterm im Fourierraum also schreiben als

G :_— 1'I€N Z fm n—m- (Bg)

m=n+1

Nach Ricktransformation in den Ortsraum athman damit dann die Produktregel des Diffe-
rentialoperators auf einem endlichen Gitter mit periodischen Randbedingungen:

(0s(fU)); = (Ouf - ) + (f0. V), —lk;NZelkn% Z FmWnm. (B.10)

m=n+1






Literatur

[1]

[2]

J. Ahn, T. Weinacht und P. Bucksbaummformation Storage and Retrieval Through
Quantum PhaseScience287, 463 (2000).

N. A. Anderson, C. G. D. lll, M. M. Murnane, H. C. Kapteyn und R. J. Sensidme
internal conversion of trans- and cis-1,3,5,hexatriene in cyclohexane solution studied
with sub-50fs UV pulse€hem. Phys. Let823 365 (2000).

[3] A. Assion, T. Baumert, M. Bergt, T. Brixner, B. Kiefer, V. Seyfried, M. Strehle und

[4]

[5]

[6]

G. GerberControl of Chemical Reactions by Feedback-Optimized Phase-Shaped Fem-
tosecond Laser PulsgScience282, 919 (1998).

G. J. Atchity und K. Ruedenberg local understanding of the quantum chemical geo-
metric phase theorem in terms of diabatic statesChem. Physl10, 4208 (1999).

M. Baer, Topological effects in molecular systems: an attempt towards a complete theory
Chem. Phys259, 123 (2000).

C. J. Bardeen, V. V. Yakovlev, K. R. Wilson, S. D. Carpenter, P. M. Weber und W. S.
Warren,Feedback quantum control of molecular electronic population trangeem.
Phys. Lett280, 151 (1997).

[7] V. S. Batista und W. H. MillerSemiclassical molecular dynamics simulations of ultrafast

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

photodissociation dynamics associated with the Chappuis band of qzdblgem. Phys.
108 498 (1998).

M. Ben-Nun, T. Marinez und R. D. LevindDynamical Stereochemistry on Several Elec-
tronic States: A Computational Study ofNaH 4, J. Chem. Phys. A01, 7522 (1997).

M. Ben-Nun und T. J. Marhez,Ab initio molecular dynamics study of cis-trans photoi-
somerization in ethylen€hem. Phys. Let298 57 (1998).

M. Ben-Nun und T. J. Mamez, Nonadiabatic molecular dynamics: Validation of the
multiple spawning method for a multidimensional problemChem. Physl08 7244
(1998).

M. Ben-Nun, T. J. Maiihez und R. D. LevineMultiple traversals of a conical intersec-
tion: electronic quenching in Na+ Ho, Chem. Phys. LetR70, 319 (1997).

F. Bernardi, S. De, M. Olivucci und M. A. Rob®echanism of Ground-State-Forbidden
Photochemical Pericyclic Reactions: Evidence for Real Conical Intersegtibndm.
Chem. Soc112 1737 (1990).

77



78 Literatur

[13] F. Bernardi und M. OlivucciPotential Energy Surface Crossings in Organic Photoche-
mistry, Chemical Society Reviews (1996).

[14] F. Bernardi, M. Olivucci und M. A. RobbThe role of conical intersections and excited
state reaction paths in photochemical pericyclic reactialsurnal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistr§05, 365 (1997).

[15] P. Botschwina, petmliche Mitteilung.

[16] P. Botschwina, W. Meyer, I. V. Hertel und W. Reilar@pllisions of excited Na atoms
with Hy molecules. I. Ab initio potential energy surfaces and qualitative discussion of tht
guenching procesd. Chem. Phy</5, 5438 (1981).

[17] P. Cattaneo und M. Persicd/ave Packet Dynamics in the Presence of a Conical Inter-
section J. Phys. Chem. A01, 3454 (1997).

[18] P. Cattaneo und M. PersicBemiclassical treatment of the photofragmentation of azo-
menthaneChem. Phys. Let289 160 (1998).

[19] P. Cattaneo, M. Persico und A. TahNipnadiabatic processes in solution: molecular dy-
namcis and surface hoppin@hem. Phys246, 315 (1999).

[20] P. Celani, F. Bernardi, M. A. Robb und M. Olivuc&@p Photochemical Ring-Openings
Occur on the Spectroscopic StatéB, Pathways for the Cyclohexadiene/Hexatriene
Photochemical Interconversipd. Phys. Chenil00, 19364 (1996).

[21] P. Celani, S. Ottani, M. Olivucci, F. Bernardi und M. A. Roghat Happens during
the Picosecond Lifetime @fA; Cyclohexa-1,3-diene? A CAS-SCF Study of the Cyclo-
hexadiene/Hexatriene Photochemical InterconversibmAm. Chem. Socl16, 10141
(1994).

[22] M. Dantus, M. J. Rosker und A. ZewaReal-time femtosecond probing of “transition
states” in chemical reactions. Chem. Phy<87, 2395 (1987).

[23] R. de Vivie-Riedle, P. Hering und K. Komp&ARS spectroscopy of the Nakbllision
complex: the nature of the N&{P)H, exciplex — ab initio calculations and experimental
results Z. Phys. D — Atoms, Molecules and Clusté&ig 299 (1990).

[24] R. de Vivie-Riedle, L. Kurtz, A. Hofmann und K. Sundermamassive and active con-
trol of photochemical processes Inf. Recordind5, 175 (2000).

[25] R. de Vivie-Riedle und K. SundermanApplication of optimal control strategies for
molecular reactionsNonlinear Optic24, 203 (2000).

[26] R. de Vivie-Riedle, K. Sundermann und M. Motzkusser control strategies for energy
transfer reactions in atom molecule collisigigaraday Discus4.13 0 (1999).

[27] W. Domcke und G. Stocklheory of ultrafast nonadiabatic excited-state processes and
their spectroscopic detection in real timdvances in Chemical Physi&®0, 1 (1997).

[28] J. Ern, A. Bens, H.-D. Matrtin, S. Mukamel, D. Schmid, S. Tretiak, E. Tsiper und C. Kry-
schi,Reaction dynamics of photochromic dithienylethene derivat®@eem. Phys246,
115 (1999).



Literatur 79

[29] A. Ferretti, G. Granucci, A. Lami und G. VillanQuantum mechanical and semiclassical
dynamics at a conical intersectipd. Chem. Physl04, 5517 (1996).

[30] A. Ferretti, A. Lami und G. VillaniDynamics around a multidimensional conical inter-
section: A mixed quantum-classical mqdkIChem. Physl07, 3498 (1997).

[31] A. Ferretti, A. Lami und G. VillaniQuantum dynamics of a model system with a conical
intersection J. Chem. Physl06, 934 (1997).

[32] A. Ferretti, A. Lami und G. Villani)nterference effects in molecular systems with curve
crossing Chem. Phys. Let290 131 (1998).

[33] A. Ferretti, A. Lami und G. Villani,Quantum dynamics at a conical intersection: The
role of the variation of oscillator frequencies in the diabatic transitidnChem. Phys.
109 9002 (1998).

[34] A. Ferretti, A. Lami und G. Villani Transition probability due to a conical intersection:
On the role of the initial concitions and of the geometric setup of the crossing surfaces
J. Chem. Physl11, 916 (1999).

[35] R. Franke,Locally Determined Smooth Interpolation at Irregularly Spaced Points in
Several Variables]. Inst. Maths Applicd9, 471 (1977).

[36] R. FrankeScattered Data Interpolation: Tests of Some Methdsthematics of Com-
putation38, 181 (1982).

[37] R. Franke Smooth interpolation of scattered data by local thin plate spliGsmp. &
Maths. with Appls8, 273 (1982).

[38] M. Frigo, A Fast Fourier Transform CompileProc.ACM SIGPLAN PLDI (1999).

[39] M. Frigo und S. G. Johnsoithe fastest fourier transform in the wg$echn. Ber, Mas-
sachusetts Institute of Technology (1997).

[40] M. Frigound S. G. JohnsoRFTW: An adaptive software architecture for the FERProc.
ICASSP3, 1381 (1998).

[41] M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, P. M. W. Gill, B. G. Johnson, M. A. Robb,
J. R. Cheeseman, T. Keith, G. A. Petersson, J. A. Montgomery, K. Raghavachari, M. A.
Al-Laham, V. G. Zakrzewski, J. V. Ortiz, J. B. F. andJ. Cioslowski, B. B. Stefanov,
A. Nanayakkara, M. Challacombe, C. Y. Peng, P. Y. Ayala, W. Chen, M. W. Wong,
J. L. Andres, E. S. Replogle, R. Gomperts, R. L. Martin, D. J. F. andJ. S. Binkley, D. J.
Defrees, J. Baker, J. P. Stewart, M. Head-Gordon, C. Gonzalez und J. A. Béh&-
SIAN94, Revision E,Z5aussian, Inc., Pittsburgh PA (1995).

[42] W. Ful3, T. Hofer, P. Hering, K. L. Kompa, S. Lochbrunner, T. Schikarski und W. E.
Schmid,Ring Opening in the Dehydrocholesterol-Previtamin D System Studied by Ul-
trafast Spectroscopyl. Chem. Physl00, 921 (1996).

[43] W. Ful3, S. Lochbrunner, A. M. Mler, T. Schikarski, W. E. Schmid und S. A. Trushin,
Pathway approach to ultrafast photochemistry: potential surfaces, conical intersections
and isomerizations of small polyen€them. Phys232, 161 (1998).



80 Literatur

[44] W. Ful3, T. Schikarski, W. E. Schmid, S. Trushin und K. L. Konplirafast dynamics of
the photochemical ring opening of 1,3-cyclohexadiene studied by multiphoton ionjzation
Chem. Phys. Let62, 675 (1996).

[45] W. FuR3, T. Schikarski, W. E. Schmid, S. A. Trushin, P. Hering und K. L. Kongpec-
troscopy and ultrafast dynamics of thd ; state of Z-hexatriene in gas phase Chem.
Phys.106, 2205 (1997).

[46] M. Garavelli, pergnliche Mitteilung.

[47] M. Garavelli, F. Bernardi, P. Celani, M. A. Robb und M. Olivuddiinimum energy paths
in the excited and ground states of short protonated Schiff bases and of the analogous
polyenesJournal of Photochemistry and Photobiology A: Chemigtryg, 109 (1998).

[48] M. Garavelli, F. Bernardi, M. Olivucci, T. Vreven, S. Klein, P. Celani und M. A. Robb,
Potential Energy Surfaces for Ultrafast Photochemistry: Static and Dynamic Aspects
Faraday Discus4.10 51 (1998).

[49] M. Garavelli, P. Celani, M. Fato, M. J. Bearpark, B. R. Smith, M. Olivucci und M. A.
Robb,Relaxation Paths from a Conical Intersection: The Mechanism of Product Forma-
tion in the Cyclohexadiene/Hexatriene Photochemical InterconversioRhys. Chem.

A 101, 2023 (1997).

[50] M. Garavelli, C. S. Page, P. Celani, M. Olivucci, W. E. Schmid, S. A. Trushin und
W. Fuss,Reaction Path of a sub-200fs Photochemical Electrocyclic Reaclidhhys.
Chem. A105, 4458 (2001).

[51] F. GrossmanrSemiclassical wave-packet propagation on potential surfaces coupled by
ultrashort laser pulsesPRA60, 1791 (1999).

[52] S. Hahn und G. Stoclfficient calculation of time- and frequency-resolved spectra: a
mixed non-perturbative/perturbative approa€@hem. Phys. Let296 137 (1998).

[53] M. Handschuh, M. Seibold, H. Port und H. C. Wdlfynamics of the Cyclization Reac-
tion in Photochromic Furyl Fulgides). Chem. Phys. A01, 502 (1997).

[54] E. J. Heller,The Semiclassical Way of Molecular Spectros¢cémg. Chem. Resl4, 368
(1981).

[55] J. M. D. Hill, S. R. Donaldson und A. McEwainstallation and User Guide for the
Oxford BSP toolset (v1.4) implementatiorB8Plib, Oxford University Computing La-
boratory (1998).

[56] R. Hoffmann und R. B. Woodward@;he Conservation of Orbital Symmeticc. Ch.
Resl, 17 (1968).

[57] A. Hofmann, L. Kurtz und R. de Vivie-Riedldnteraction of electronic structure and
nuclear dynamics on the; Seaction surface for the ring opening of cyclohexadiene
Appl. Phys. B71, 391 (2000).

[58] T.Hornung, R. Meier und M. Motzku§)ptimal control of molecular states in a learning
loop with a parameterization in frequency and time dom@&hem. Phys. LetB26 445
(2000).



Literatur 81

[59] F. Hund,Zur Deutung der Molekelspektren, Z. Physik40, 742 (1927).

[60] B. H. L. lll und D. R. Yarkony,Nonadiabatic interactions between potential energy
surfaces: Theory and application&dvances in Chemical Physié, 1 (1992).

[61] R.S.Judson und H. RabifEeaching Lasers to Control Moleculd2RL 68, 1500 (1992).

[62] B. K. Kendrick, C. A. Mead und D. G. Truhla@n the nonexistence of strictly diabatic
molecular electronic base€hem. Phys. LetB830, 629 (2000).

[63] S. Klein, M. J. Bearpark, B. R. Smith, M. A. Robb, M. Olivucci und F. Bernaktixed
state 'on the fly’ non-adiabatic dynamics: the role of the conical intersection topplogy
Chem. Phys. Let292, 259 (1998).

[64] M. Klessinger,Theoretical models for the selectivity of organic singlet and triplet pho-
toreactions Pure & Appl. Chem69, 773 (1997).

[65] M. Klessinger und J. MichlExcited States and Photochemistry of Organic Molegules
VCH, New York (1995).

[66] R. Koradi, M. Billeter und K. Wiithrich, MOLMOL.: a program for display and analysis
of macromolecular structures. Mol. Graphicd4, 51 (1996).

[67] R. Kosloff, Time-Dependent Quantum-Mechanical Methods for Molecular Dynaihics
Phys. Chem92, 2087 (1988).

[68] R. Kosloff, Propagation methods for quantum molecular dynamfasnu. Rev. Phys.
Chem.45, 145 (1994).

[69] L. Kurtz, A. Hofmann und R. de Vivie-Riedl&roundstate normal mode analysis: Lin-
king excited state dynamics and experimental observableShem. Physl14, 6151
(2001).

[70] C. Leforestier, R. H. Bisseling, C. Cerjan, M. D. Feit, R. Friesner, A. Guldberg, A. Ham-
merich, G. Jolicard, W. Karrlein, H.-D. Meyer, N. Lipkin, O. Roncero und R. Kosloff,
A Comparison of Different Propagation Schemes for the Time Dependeriidsuiper
Equation J. Comp. Phy94, 59 (1991).

[71] S. Lochbrunner, W. Ful3, W. E. Schmid und K.-L. Komg#ectronic Relaxation and
Ground-State Dynamics of 1,3-Cyclohexadiene and cis-Hexatrienéhem. Phys. A
102 9334 (1998).

[72] S. Lochbrunner, A. J. Wurzer und E. Riedldltrafast excited state proton transfer
and subsequent coherent skeletal motion of 2-(2'-hydroxyphenyl)benzothia£eiem.
Phys.112 10699 (2000).

[73] I. Lutz, A. Sieg, |. Boche, M. Otsuka, D. Oesterhelt, J. Wachtveitl und W. ZiRti,
mary reactions of sensory rhodopsins: Two proteins with vastly different dynaimics
T. Elsasser, S. Mukamel, M. Murnane und N. Scherer (Hr&gjtfafast Phenomena X||
Springer Series in Chem. Physics 66, S. 677 — 679, Springer-Verlag, Berlin (2000).

[74] U. Manthe und H. Kppel,Dynamics on potential energy surfaces with a conical inter-
section: Adiabatic, intermediate, and diabatic behayibrChem. Phy€3, 1658 (1990).



82 Literatur

[75] U. Manthe und H. Kppel,New method for calculating wave packet dynamics: Strongly
coupled surfaces and the adiabatic basisChem. Phy€93, 345 (1990).

[76] U. Manthe, H. Koppel und L. S. Cederbaurbjssociation and predissociation on cou-
pled electronic potential energy surfaces: A three-dimensional wave packet dynamical
study J. Chem. Phy€95, 1708 (1991).

[77] J. Manz, Molecular wavepacket dynamics: theory for experiments 192651896
V. Sundstdm (Hrsg.),Femtochemistry and FemtobiolagWworld Scientific, Singapur
(1997).

[78] J. Manz, K. Sundermann und R. de Vivie-Ried@antum Optimal Control Strategies
for Photoisomerization via Electronically Excited Stat€@hem. Phys. Lett290, 415
(1998).

[79] T.J. Marinez,Ab initio molecular dynamics around a conical intersection: Li(2p) +,H
Chem. Phys. Let72, 139 (1997).

[80] T.J.Marinez, M. Ben-Nun und R. D. Levin&jolecular Collision Dynamics on Several
Electronic States). Chem. Phys. A01, 6389 (1997).

[81] C. A. Mead und D. G. TruhlaicConditions for the definition of a strictly diabatic elec-
tronic basis for molecular system& Chem. Phy</7, 6090 (1982).

[82] W. H. Miller, N. C. Handy und J. E. Adam&eaction path Hamiltonian for polyatomic
moleculesJ. Chem. Phys2, 99 (1980).

[83] J. Morelliund S. Hammes-Schiffeésurface hopping and fully quantum dynamical wave-
packet propagation on multiple coupled adiabatic potential surfaces for proton transfer
reactions Chem. Phys. LetR69 161 (1997).

[84] A. M. Miller, Ultrafast reaction dynamics of polyatomic molecules probed by ionization
Doktorarbeit, LMU Minchen (2001).

[85] U. Mdllerund G. StockSurface-hopping modeling of photoinduced relaxation dynamics
on coupled potential-energy surfa¢gds Chem. Physl07, 6230 (1997).

[86] M. Olivucci, per$nliche Mitteilung.

[87] G. Parlant und D. Yarkonyin Adiabatic State Approach to Electronically Nonadiabatic
Wave Packet Dynamicint. J. Quant. Chem.: Quantum Chemistry Symposfén737
(1992).

[88] S. H. Pullen, N. A. Anderson, L. A. W. Il und R. J. Sensidihg ultrafast ground and ex-
cited state dynamics ets-hexatriene in cyclohexand. Chem. Physl07, 4985 (1997).

[89] S. H.Pullen, N. A. Anderson, L. A. W. Il und R. J. Sensidhg ultrafast photochemical
ring-opening reaction of 1,3-cyclohexadiene in cyclohexan&hem. Physl08 556
(1998).

[90] H. Rabitz, R. de Vivie-Riedle, M. Motzkus und K. Kompa/hither the Future of Con-
trolling Quantum PhenomenaS3cience288 824 (2000).



Literatur 83

[91] I. N. Ragazos, M. A. Robb, F. Bernardi und M. Olivud®iptimization and characteriza-
tion of the lowest energy point on a conical intersection using an MC-SCF Lagrangian
Chem. Phys. Lettl97, 217 (1992).

[92] P. J. Reid, S. J. Doig, S. D.Wickham und R. A. Mathieeptochemical ring-opening
reactions are complete in picoseconds: a time-resolved UV resonance Raman study of
1,3-cyclohexadiend. Am. Chem. Socl15 4754 (1993).

[93] B. Reischl, R. de Vivie-Riedle, S. Rutz und E. Schreiltrafast molecular dynamics
controlled by pulse duration: Thi§as molecule J. Chem. Physl04, 8857 (1996).

[94] E. Riedle, S. Lochbrunner, A. J. Wurzer, V. de Waele und R. de Vivie-Ridathes
the proton move during ultrafast excited state intramolecular proton transfier?
T. Elsasser, S. Mukamel, M. Murnane und N. Scherer (Hrddlixafast Phenomena
XIl, S. 645-647, Springer-Verlag, Berlin (2000).

[95] M. Robb, Conical intersections in organic photochemistry: CASSCF computations
and semi-classical dynamiclrbeitstagung iir Theoretische Chemie Mariapfarr 1996
(2997).

[96] D. Romstad, G. Granucci und M. Persidtgnadiabatic transitions and interference in
photodissociation dynamic€hem. Phys219 21 (1997).

[97] B. A. Ruf und W. H. Miller, A new (cartesian) reaction-path model for dynamics in
polyatomic systems, with application to H-atom transfer in malonaldehy.d€hem.
Soc.84, 1523 (1988).

[98] R. Schinke,Photodissociation Dynamics — Spectroscopy and Fragmentation of Small
Polyatomic MoleculesBd. 1 d. ReiheCambridge Monographs on Atomic, Molecular
and Chemical Physic€ambridge University Press, Cambridge (1993).

[99] J. Scldn und H. Koppel,Femtosecond time-resolved ionization spectroscopy of Na3(B)
and the question of the geometric phaSbem. Phys. LetR31(1994).

[100] J. Scldn und H. Koppel, Geometric phase effects and wave packet dynamics on inter-
secting potential energy surfagels Chem. Physl03 9292 (1995).

[101] L. Seidner und W. DomckéJicroscopic modelling of photoisomerization and internal-
conversion dynami¢c€hem. Physl86, 27 (1994).

[102] L. Seidner, G. Stock und W. Domckidpnperturbative approach to femtosecond spec-
troscopy: General theory and application to multidimensional nonadiabatic photoiso-
merization processed. Chem. Physl03 3998 (1995).

[103] K. SundermanrRarallele algorithmen zur quantendynamik und optimalen lassrpulskon-
trolle chemischer reaktionemoktorarbeit, FU Berlin (1998).

[104] K. Sundermann und R. de Vivie-RiedEextensions to quantum control algorithms and
applications to special problems in state selective molecular dynai€hem. Phys.
110, 1896 (1999).



84 Literatur

[105] A. Szabo und N. S. Ostluntodern quantum chemistry: introduction to advanced elec-
tronic structure theoryDover Publications, Inc., Mineola, New York (1996).

[106] E. Teller,The crossing of potential surfacek Phys. Chen#1, 109 (1937).

[107] M. Thoss und G. Stocklapping approach to the semiclassical description of nonadia-
batic quantum dynamic®RA59, 64 (1999).

[108] M. S. Topaler, T. C. Allison, D. W. Schwenke und D. G. Truhlhat is the best se-
miclassical method for photochemical dynamics of systems with conical intersections?
J. Chem. Physl09 3321 (1998).

[109] M. O. Trulson, G. D. Dollinger und R. A. MathieExcited state structure and femto-
second ring-opening dynamics of 1,3-cyclohexadiene from absolute resonance Raman
intensities J. Chem. Phy<0, 4274 (1989).

[110] S. Trushin, W. Ful3 und W. E. Schmi@pnical intersections, pseudorotation and cohe-
rent oscillations in ultrafast photodissociation of group-6 metal hexacarbo@iism.
Phys.259, 313 (2000).

[111] S. A. Trushin, W. Ful3, T. Schikarski, W. E. Schmid und K. L. Kompamtosecond
photochemical ring opening of 1,3-cyclohexadiene studied by time-resolved intense-field
ionization J. Chem. Physl06, 9386 (1997).

[112] J. v. Neumann und E. Wignddber das Verhalten von Eigenwerten bei adiabatischen
ProzessenPhysik. ZeitschrXXX, 467 (1929).

[113] W. S. Warren, H. Rabitz und M. Dahle@pherent Control of Quantum Dynamics: The
Dream Is Alive Science259, 1581 (1993).

[114] A. M. Weiner,Femtosecond optical pulse shaping and procesdirgg. Quant. Electr.
19,161 (1995).

[115] H.-J. Werner und P. KnowleBJOLPRO,Version 2000.(1999).

[116] P. Wieland und H. Kaufmanijie Woodward-Hoffmann-Regeln — Hihlfung und Hand-
habung Birkhauser Verlag, Basel (1972).

[117] G. A. Worth, H.-D. Meyer und L. S. Cederbaufihe effect of a model environment on
the S absorption spectrum of pyrazine: A wave packet study treating all 24 vibrational
modesJ. Chem. Physl05 4412 (1996).

[118] G. A. Worth, H.-D. Meyer und L. S. CederbauRelaxation of a system with a conical
intersection coupled to a bath: A benchmark 24-dimensional wave packet study treating
the environment explicit)yd. Chem. Physl09, 3518 (1998).

[119] C. Woywood, W. Domcke, A. L. Sobolewski und H.-J. Werr@naracterization of the
S1—S4 conical intersection in pyrazine using ab initio multiconfiguration self-consistent-
field and multireference configuration-interaction methadlsChem. Phys100, 1400
(1994).



Literatur 85

[120] A. Wurzer, T. Wilhelm, J. Piel und R. Riedl€omprehensive measurement of the S
azulene relaxation dynamics and observation of vibrational wavepacket mGiieam.
Phys. Lett299 296 (1999).

[121] D. R. Yarkony,Nuclear dynamics near conical intersections in the adiabatic represen-
tation: I. The effects of local topography on interstate transitighaChem. Physl14,
2601 (2001).

[122] A. H. Zewalil, Femtochemistry: Atomic-Scale Dynamics of the Chemical Bandhys.
Chem. A104, 5660 (2000).

[123] D. Zhong, E. W.-G. Diau, T. M. Bernhardt, S. D. Feyter, R. John D und A. H. Zewalil,
Femtosecond dynamics of valence-bond isomers of azines: transition states and conical
intersectionsChem. Phys. Let298 129 (1998).

[124] W. Zinth, A. Sieg, P. Huppmann, T. Blankenhorn, D. Oesterhelt und M. Nortadla;
tosecond spectroscopy and model calculations for an understanding of the primary re-
action in bacteriorhodopsinin: T. Elsasser, S. Mukamel, M. Murnane und N. Scherer
(Hrsg.), Ultrafast Phenomena XlISpringer Series in Chem. Physics 66, S. 680 — 682,
Springer-Verlag, Berlin (2000).






Danksagung

Ein herzliches Dankeséin gefiihrt an dieser Stelle allen, die mich im Laufe dieser Arbeit auf
die ein oder andere Weise untéitzt haben und damit die Jahre am MPQ zu einepseh Zeit
gemacht haben.

Besonders bedankenathte ich mich bei

Regina de Vivie-Riedle, die mir die 84lichkeit gab, auf diesem interessanten Gebiet zu arbei-
ten und mich am Anfang in die Thematik einghft hat. Vielen Dankiir die sehr gelungene
Mischung aus Betreuung und Freiheit, sowiedie Untersfitzung auf allen Ebenen!

Dorothee Geppert, die als Werksstudentin an dendN@echnungen mitgewirkt hat.

den Mitgliedern der Theoriegruppe des MPQ und vor allem Amalia Apalategui-Rebollo, An-
dreas Buchleitner, Christoph Gebhardt, Lukas Kurtz, Andreas Krug, Giovanna Morigi, Robert
Pfund, Christoph Skornia und Hartmut Walligrfdie ausgesprochen angenehme und freund-
schaftliche Atmospéire sowie iir viele sclibne gemeinsame Stunden.

Aschwin Gopalan, der mir nicht nur vor vielen Jahren die ersten Schritte in Perl beigebracht
hat, sondern mir immer 'mal wieder miblendender” Visualierungssoftware hilft.

Jens, iir seine uneridliche Geduld, iir seine vielaltige Untersiitzung in allen Stressphasen,
seinen pragmatischen ldealismus und seine Liebe.






Lebenslauf

Name Angelika Hofmann
Geburtsdatum und -ort  15.08.1971, Kaiserslautern
Familienstand verheiratet seit 01.04.2000

Schulische Ausbildung

08/1978 — 07/1982 Geschwister-Scholl-Grundschule in Kaiserslautern
08/1982 — 05/1991 St.-Franziskus-Gymnasium in Kaiserslautern
27.05.1991 Abitur

Akademische Ausbildung

10/1991 — 08/1997 Physikstudium an der Univéitsi€aiserslautern
Nebenfcher: Mathematik, Biologie

29.09.1993 Zwischenfifung in Mathematik
17.06.1994 Vordiplom in Physik
05/96 — 08/97 Diplomarbeit in der Arbeitsgruppe von Prof. K. Bergnismer

» EXperimentelle und numerische Untersuchung eines Nd:YAG-Lasers

mit variabler resonatorinterner Frequenzverschiebung®
15.08.1997 Diplom in Physik

seit 12/1997 Doktorandin am Max-Planck-Institiit fQuantenoptik bei Priv. Doz.
R. de Vivie-Riedle im Bereich Theoretische Femtochemie

07/1999 Skinner Price of the Royal Society of Chemistiy flen besten
Posterbeitrag zur Faraday Discussion on Stereochemistry & Control in

Molecular Reaction Dynamics



	Ultraschnelle molekulare Quantendynamik
	Dynamik jenseits der Born-Oppenheimer-Näherung
	Konische Durchschneidungen
	Kreuzungsbedingungen
	Diabatische und adiabatische Beschreibung
	Konische Durchschneidungen und geometrische Phasen

	Quantenchemie
	Woodward-Hoffmann-Modell
	Ab initio Berechnungen

	Numerische Methoden für die Quantendynamik
	Propagatoren
	Berechnung der Wirkung des Hamiltonoperators
	Implementierung


	Quantendynamik durch mehrere konische Schnitte
	Die Ringöffnungsreaktion von Cyclohexadien
	Reduziertes Modell
	Reaktive Koordinaten
	Reduzierter Hamiltonoperator

	Quantenchemische Rechnungen für Cyclohexadien
	Potentialflächen
	Nicht-adiabatische Kopplungen

	Quantendynamik auf der S1-Fläche
	Anfangsbedingungen
	Wellenpaketdynamik

	Quantendynamik mit gekoppelten Flächen
	Hermitizität des Hamiltonoperators
	Gekoppelte Wellenpaketdynamik

	Résumé

	Laserinduzierte Stoßdynamik an einem konischen Schnitt
	Koordinaten und Hamiltonoperator für den Na-H2-Stoßkomplex
	Potentialflächen und Kopplungen
	Kontrollkonzepte
	Dynamik des Stoßprozesses
	Anfangsbedingungen
	Wellenpaketdynamik

	Résumé

	Interpolation
	Produktregel für den Differentialoperator auf einem endlichen Gitter

