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Einleitung






Die Wechselwirkung eines Moleks mit einem Photon kann eine Vielzahl photophy-
sikalischer oder photochemischer Prozesseoaesl. 'Unter photophysikalischen Prozes-
sen versteht man solche, bei denen das Mdlsich chemisch nicht varidert, véhrend
photochemische Prozesse zu einer chemischen Umwandlangnf ‘Beispieleui erste-
re sind die nach Absorption eines Photons auftretende Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz
oder auch der strahlungslose Zerfall der Anregungglche chemische Umwandlungen
sind Bindungshuche (Photodissziation) und Isomerisierungen. Die Untersuchung photo-
physikalischer und photochemischer Prozesse ist seit geraumer Zeit Gegenstand intensi-
ver Forschung, da sie in praktisch allen Teilbereichen der Chemie von grof3er Bedeutung
sind.

Die Zeitskalen, auf denen sich solche Mangé abspielen,dtinen sehr unterschied-
lich sein. Die Kinetik chemischer Reaktionen ebenso wie spektroskopische Effekte bis
zur Mikro— und Nanosekundenzeitskalankien schon lange untersucht werdeahveind
sich erst duch die rasante Entwicklung der Ultrakurzzeit—Spektroskopie in den letzten
Jahren wllig neue Miglichkeiten zur Aufkdirung schnellerer photochemischer Reakti-
onsmechanismen ergaben. Mit Laserpulsen im Femtosekundenbereich und der Pump-
Probe-Technik &finen nunmehr selbst die schnellsten Prozesse direkt als Funktion der
Zeit untersucht werden [1-3].

Grol3e Erfolge auf diesem Gebiet wurden vor allem im Bereich zwei— und dreiatomi-
ger Moleldle erzielt, hier seien als Beispiel die Arbeiten von A. H. Zewail gennant [4-6];
es konnte aber gezeigt werden, daf3 auch und sogar gerade an grol3eménol& bio-
relevanten Systemen oft ultraschnelle dynamische Prozesse beobachtet veoenaem, k™
wie Untersuchungen am Reaktionszentrum der Photosynthese [7] oder zur Isomerisierung
des Rhodopsins [8] zeigten.

Als zentrales Element in der Theorie ultraschneller photochemischer Prozesse er-
weisen sich sogenannkenische Durchschneidungen der elektronischen Potentialener-
gieflachen [9-11]. Mit Hilfe von effizienten numerischen Methoden konnten interne
Konversions— und Photoisomerisierungs—Prozesse in Modellsystemen untersucht werden
[12]. Daniber hinaus wurden Methoden entwickelt, welche die explizite Computersimula-
tion von Pump—Probe—-Spektren mit ultrakurzen und intensiven Laserpulsegleimen
[13]. Allerdings wdachst der Rechenaufwand dieser quantenchemischen Wellenpaket—
Methoden exponentiell mit der Zahl der Freiheitsgrade an, so dal3 Rechnungen dieser
Art fur komplexere Systeme deutlich schwieriger sind. Eine direkte Folge davon ist, daf3
an der Entwicklung von Methoden zur theoretischen Behandlung vielatomiger Melek”
noch mit Nachdruck gearbeitet wird alviend die Dynamik zwei— und dreiatomiger Mo-
lekiile als weitgehend verstanden gelten kann [14].



Es hat sich aber in einigeralfén [15] gezeigt, dald auch die Dynamik groRer Malek”
auf einer Femtosekunden—Zeitskalaufig nur durch wenige Freiheitsgrade bestimmt
wird [16]. Hier setzt die vorliegende Arbeit an: es soll gezeigt werden, dal3 durch Ver-
allgemeinerung von in Einzelfien bereits erfolgreich angewandten Methoden [9, 16, 17]
ein systematischer Zugang zur Dynamik einer Reihe von Verbindungsklassen geschaffen
werden kann.

Um diesem Ziel gerecht zu werden, werden achmst im theoretischen Teil dieser
Arbeit die Grundlagen, auf der die entwickelten Methoden beruheawtert. Der zen-
trale Begriff dabei ist dievibronische Kopplung. Unter der vibronischen Kopplung ver-
steht man alle RPimiomene, die durch eine starke Wechselwirkung von elektronischen
Zustinden eines Molaks, ausgedst durch eine Verzerrung der Kerngeometrie, zustande
kommen [17]. Diese Wechselwirkung tritt immer dann auf, wenn sich die elektronischen
Zustinde nahe kommen; die im Abschnitt 11.1.2 vorgestellte Born—Oppenheirabe-N"
rung [18, 19] bricht dann zusammen.

Im Bereich der Spektroskopie hochsymmetrischer Systeme, wo es zu symmetriebe-
dingten Entartungen der elektronischen ans¥ kommt, sind die Effekte der vibro-
nischen Kopplung seit langem bekannt; als prominentestes Beispiel sei hidahder
Teller—Effekt [20-22] genannt. Ihre Bedeutung geht aber weiubar hinaus: so treten
auch in der Theorie des strahlungslosen Zerfalls angeregtearfflesf{23] oder in der der
Pradissoziation [24] vibronische Kopplungen auf, die zum Zusammenbruch der Born—
Oppenheimer—Alierung @ihren.

Das erfolgversprechenste Konzept zur theoretischen Berechnung soleamenfidrie
ist das der diabatischen elektronischen Znde [25-30], welches im Abschnitt 11.1.3
behandelt wird.

Neben der Behandlung der elektronischen Zod€ bentigt man auch ein Konzept
zur Darstellung der Potentiaithen in den Kernkoordinaten; in dieser Arbeit verwenden
wir eine Entwicklung in Normalkoordinaten [9, 17, 31, 32], mit welcher sich Abschnitt
1.2 befal3t.

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung zeitaigiger Phihomene, was diedsung
der zeitabhingigen Schodingergleichung erfordert. Abschnitt 11.3 adtert das hier ver-
wendete Verfahren zur Darstellung des Hamiltonoperators in eine Basis und dessen an-
schlieRende numerische Propagatiomhveind im Abschnitt 1.4 gezeigt wird, welche
Observablen man mit Hilfe der zeitadogigen Wellenfunktion berechnen kann.

Im Abschnitt I1.6 werden die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Programme vor-
gestellt, mit denen die Wellenpaketpropagationen in den Teilen Il und IV vorgenommen
wurden.



Der Teil lll dieser Arbeit stellt die Untersuchung deans-Butadiens mit Hilfe der im
theoretischen Teil beschriebenen Methodik vor. Dass-Butadien stellt den einfachsten
Vertreter der Klasse der Polyene dar. Diese sinflerst vielseitige Verbindungen [33]:
man findet sie im Lichtsammelkomplex der Photosynthese und in der Chemie des Seh-
prozesses ebenso wie als Grundstoff weiter Bereiche der Polymerchemie.

Ein wesentlicher SchEsel zum Verstridnis der biologischen Rolle der Polyene ist
die Kenntnis der Potentialenergethien ihres Grundzustandes sowie ihrer angeregten
Zustinde; experimentelle [34] wie theoretische [33] Arbeiten haben sich dieser Aufga-
be angenommen. Die niedrigsten angeregten elektronischen Singuledirdaistiid von
A,— bzw. B,—Symmetrie; defJbergang vom elektronischen Grundzustand in den B
Zustand ist dipolerlaubt, ahirend detJbergang in den A-Zustand dipolverboten ist. In
groRBen Systemen wig, w-Diphenyloctatetraen konnte diedébergang mit sehr geringer
Intensitt unterhalb des B-Zustandes beobachtet werden [35].

Diese Reihenfolge der beiden niedrigsten angeregten Singulettrestvurde lan-
ge Zeit Ur alle Polyene als richtig angenommen, undhi& theoretische Rechnungen
bestitigten dies auchuf” dastrans-Butadien [36, 37]. Mit der Weiterentwicklung der
guantenchemischen Methoden konnte aber die Beschreibung, d&siandes verbes-
sert werden, so dal3 sich die umgekehrte Reihenfolgéi€ kleineren Polyene (Butadien,
Hexatrien, Octatetraen) ergab [38, 39].

Ein Teil der Verwirrung entstand dadurch, dadufig versucht wurde, die in den Spek-
tren beobachtetedberginge durch theoretische Rechnungen an der Grundzustandsgeo-
metrie zuzuordnen; wie erst durch genauere Rechnungen gezeigt werden konnte, liegt bei
dieser Molekilgeometrie ta@chlich der B—Zustand energetisch unter demp-Xustand,
wahrend allerdings das Minimum der Zastle die bei den gfReren Polyenen gefundene
Reihenfolge bestigt [40]. Dies impliziert das Vorliegen einer konischen Durchschnei-
dung, d.h. eines Punktes bzw. einer Hyafié der Entartung der beiden Zarsfé.

Wahrend generell die Spektren der Polyene aufgrund ihrer dicht beieinander liegen-
den elektronischetUberginge sowie den durch die von der Grundzustandsgeometrie
abweichenden Gleichgewichtsgeometrien der angeregtearflestiervorgerufenen Pro-
gressionen schwer zuzuordnen sind [34], weisen die kleineren Polyene auch spektrosko-
pisch eine weitere Besonderheit auf; ihre Absorptionsbanden simdiahi’ wesentlich
breiter als die derdtieren Polyene.

In der vorliegenden Arbeit soll untersucht werden, welcher Mechanisnnalss Brei-
te der Spektren verantwortlich ist und ob eventuell ein Zusammenhang mit dem Vorlie-
gen einer konischen Durchschneidung der beiden niedrigsten Singuletidesiésteht.
Im einzelnen wird eine Analyse der multidimensionalen Poterdai# dokumentiert und
gezeigt, wie sich mit nur 7 von 24 Freiheitsgraden eine gute Beschreibung der Spektrosko-



pie sowie der Populationdynamik erzielafét. Dies steht in enger Verbindung zu anderen
aktuellen Arbeiten: so wird auf theoretischer Seite z.B. daran gearbeitet, die Spektrosko-
pie und Dynamik des Hexatriens zu untersuchen [41]. Gleichzeitig lassen die Fortschritte
der Ultrakurzzeit—Spektroskopie erwarten, daf} bald auch zans-Butadien zeitauf-
geldste Resultate editlich sind [42], wie esuif grof3ere Polyene wie Decatetraen schon
jetzt der Fall ist [43]. Somit sind unsere Arbeiten in theoretischer Hinsicht im Zentrum
der aktuellen Forschung und stehen in experimenteller Hinsicht zur Interpretation der
neuesten Ergebnisse zur \egting.

Um zu zeigen, dal3 sich die entwickelte Methodik nicht nur zur Beschreibung der
Photochemie von Polyenen eignet, wird im Teil IV die Dynamik des Ethinkations als ein
Beispiel aus der Stoffklasse der Carbokationen untersucht. Carbokationen sind ein viel-
beachtetes Forschungsgebiet aufgrund ihrer Rolle in der organischen Chemie, in Plasmen
sowie in der Chemie des interstellaren Raums [44, 45].

Zu den ersten Methoden, die zur Untersuchung von molekularen lonen im allgemei-
nen angewendet wurden, gete’ die Massenspektroskopie. Sie kann Informatianser -
die Zusammensetzung etwa von Plasmen liefern, sagt jedoch migltsdén internen
Zustand der einzelnen Molale aus [46].Uber diesen lieRe sich erst mehr durch die
Einfuhrung der Photoelektronenspektroskopie [47] aussagen, denn sie erlaubt die energe-
tische Lokalisierung der angeregten Dublettausie. Speziell bei kleineren Carbokatio-
nen ist die Lebenszeit dieser Zastle aber oft kurz1()~'*fs), so dafR die Schwingungs-
struktur nicht mehr aufgebt werden kann; im Falle des Ethinkations gelang es erst 1986,
durch Anwendung einer hochao$énden Technik mit einem kalten, nicht rotationsange-
regten Molekilstrahl besser aufgeste Spektren zu erhalten [48].

Um mehruber die Zusande und die Dynamik der bei der Photoelektronenspektrosko-
pie erzeugten Kationen zu erfahren, versuchte man Emissionsspektren [24] der angeregten
Zustinde aufzunehmen. In viele@lfén gelang dies jedoch nicht, so auch beim Ethinka-
tion, weswegen die hochaofiénden Photoelektronenspektren [48] dort lange Zeit die
beste veriigbare Information darstellten.

Unterdessen fand man aber bei zahlreich@f®grén Carbokationen mef3bare Emissi-
on, vor allem weil es mdlich geworden war, aus den photoelektronenspektroskopisch ge-
wonnenen Daten den Wellamgenbereich der gesuchtghergange vorherzusagen [49].

Bei den kleineren Systemeunliite jedoch auch dies nicht zum Erfolg, und erst mit der
Anwendung neuerer Methoderegonance—enhanced dissociation spectroscopy [50,51]),

die von der Lebenszeit des betreffenden Zustandes angdhsind, gelang auch die Cha-
rakterisierung der angeregten Dublettzusté beim Ethinkation [52].



Ein wesentliches Ziel all dieser Untersuchungen ist die Analyse der Schwingungs-
feinstruktur der elektronischedberginge. Da sich die Schwingungsfrequenzendie
verschiedenen Zustide oft deutlich unterscheiden und starke Anharmaienit aufwei-
sen, ist die Zuordnung von einzelnélbergingen selbst bei hochaufgstén Spektren
recht unsicher. Hierdinen theoretische Untersuchungen helfen, diacist die Spek-
tren in ihrer Gesamtheit zu simulieren versuchen und dann durch getrenntes Betrachten im
Experiment untrennbar verbundener Effekte zu einer Interpretation der Speaktrem f~
kdnnen.

Dies ist die Zielsetzung unserer Arbeiten am Ethinkation; dessen energetisch niedrig-
ster angeregter Dublettzustand ist d%Eg*L—Zustand. Als Ursachaif'seinen goRtenteils
strahlungslosen Zerfall wird eine konische Durchschneidung mit dem Grundzustand an-
genommen [53]. Eine theoretische Beschreibung dieses Prozesses gibt es jedoch bislang
nicht. Diese sollte mit Hilfe unseres Ansatzes geschaffen werden und damit ein genaues
Verstindnis des Zerfallsprozesses egfichen sowie eine Interpretationsglichkeit flir
die Photoelektronenspektren [48] liefernuReie Arbeiten z.B. am HCNhaben gezeigt,
daf3 mit Hilfe der Wellenpaketdynamik eine praktisch quantitative Reproduktion der Pho-
toelektronenspektrenaglich ist [54].
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Theorie der vibronischen Kopplung






1.1 Elektronische Zustande

1.1.1 Quantenmechanische Beschreibung eines Molekiils

Ein Molekiil ausN Atomkernen und: Elektronen in einem zeitlich statianén Zustand
wird durch eine Wellenfunktiow beschrieben, welche von den Koordinaten aller Teil-
chen des Molells ablaingt. Mit dem Vektorr der 3n Elektronenkoordinaten und dem
Vektor R der3 N Kernkoordinaten kann man die Wellenfunktionen schreiben als

|\I/(7“1, T9,...T73n, Rl, RQ, Ce R3N)> = |\I/(’l", R)> (21)

Dieser Wellenfunktion zugeordnet ist eine Enerfiadie zusammen mit der Wellenfunk-
tion die zeitunabhrigige Schodingergleichung euflt:

H|U(r, R)) = E|W,(r, R)). (2.2)

Dabei istH der Hamiltonoperator des Systems, welcher sich als Summe der Operatoren
der kinetischen Energie der Elektronen bzw. Kerne und der potentiellen Eb&rgi&)
aller Teilchen schreiberaf3t:

H = Tr)+T(R)+U(r, R) (2.3)
mit
B2 30 g2
T(r) = _Qmega—nz
R23N 1 g2
T(R) = __ZMkaRQ

Ur,R) =

n o n N N
FXY Yy
e d =1b>a “eb  A=1B>A “AB
Nun ist die Wellenfunktiorj¥ (=, R)) aber nicht direkt zugriglich, da eine dSung der
Schidingergleichung (2.2) im allgemeinen nichogiich ist. Es sind diverse &lierungs-
verfahren bekannt, um die Sddingergleichung verschiedener Systeme mehr oder we-
niger genau zudsen; bei allen Verfahren steigt jedoch der Aufwand mit der effektiven
Anzahl der Freiheitsgrade, so dal3 asacChenswert ist, diese zu reduzieren.
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[1.1.2 Adiabatische Wellenfunktionen und die Born—Oppenheimer—
Naherung

Dazu bietet es sich an, zactist nur die Bewegung der Elektronen zu betrachten, da diese
wesentlich schneller erfolgt als die der Kerne. Dies impliziert den Wegfall des Opera-
tors der kinetischen Energie der Kerfi¢R). Der elektronische Hamiltonoperator lautet
somit

He = T(r) +U(r, R). (2.4)

Lost man damit die Schdingergleichung
Het| P (7, R)) = Vi (R) | P (r, R)), m=1,2,...00, (2.5)

so erfadlt man die sogadiabatischen Wellenfunktioner|®,, (r, R)) und Energieri,,(R),

die beide parametrisch von den Kernkoordinak2ablengen. Prinzipiell kann man nun
den vollstindigen Satz d&Sungen{|®,,(r, R))} fur jede KernkonfiguratiorR finden,
womit man die Ablangigkeit des Energieeigenweifits,(R) von R bei Festhalten von

m und Variation vonR auch als eine funktionale auffassen kann. Die Energieeigenwer-
te V,,(R) bezeichnet man daher auch als Potentialfunktionen oder im Hinblick auf ihre
Multidimensionalitit als Potential(hyper-gthen. Unter Verwendung der adiabatischen
Wellenfunktionen®,,,(r, R)) kann man nun einedsung fir die allgemeine Scbdin-
gergleichung (2.2) suchen, indem man als Ansatz eine Linearkombinatigh,gder, R))
verwendet,

¥ R) = 3 (Rl ), 26)

wobei die Koeffizienten,,(R)) auch wieder von der Kerngeometd abhangig sind.
Einsetzen in die Scbdingergleichung (2.2) ergibt

{T(r)+T(R)+U(r,R) - E} i X (R))|®m(r, R)) =0 (2.7)

und nach Multiplikation mit{®,,(r, R)| und somit Integratiomber die Elektronenkoor-
dinaterr

> (@u(r,R)|T(R) +T(r) +U(r, B) —E[Dn(r, R))m(R)) =0. (2.8)

v

m=0
Hel

Unter Verwendung von (2.5) und Ausnutzung der Orthogaoaiadi€r adiabatischen Wel-
lenfunktionen ergibt sich

(Va(R) = E)xn(R)) + 3 (Pu(r, R) | T(R) | ®m(r, R))[xm(R)) =0 (2.9)

m=0
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und mit7 (R)|®p(r, R)) = |®m(r, R))T(R) + [T(R), [®n(r, R))]

(T(R) + Va(R) — E)xa(R)) + 3 (@4, R)| [T(R), [,0(r, R)] [xm(R)) = 0

m=0" ~
—Anm(R)

oder in Matrixschreibweise
(T(R) 1+ V(R) — A(R))x(R) = Ex(R). (2.10)

Die sog. nichtadiabatischen Kopplungsoperatakgp, (R) beschreiben die Akrigig-

keit der adiabatischen Wellenfunktionér), (=, R) von der Bewegung der Kerne. &k&

die Bewegung der Elektronen tatdilich unabhingig von der der Kerne, d. h.unden
sich die Elektronen unveuglich oder adiabatisch auf jede Kernbewegung einstellen, so
waren dieA,,,,(R) = 0, und die Wellenfunktion¥(», R)) liee sich als Produktfunkti-

on einer adiabatischen Wellenfunktigh(r, R)) und einer nur von den Kernkoordinaten
abreingigen Funktiony(R)) schreiben:

[¥(r, R)) = |®(r, R))[x(R)) (2.11)

Diesen Ansatzui' Gesamtwellenfunktionen bezeichnet man daher als adiabatische oder
Born—Oppenheimer—Naherung [18, 19].

Die adiabatische Alerung ist im allgemeinen adsig, solange die elektronischen
Zustinde energetisch weit voneinander entfernt sind, d.h solange die Energiedifferenz
der ZustindeV,,(R) — V,,,(R) groR3 ist gegen die Energie der Schwingungen des Kerne;
fur Grundzusande von Moleklen und kleine Auslenkungen aus der Gleichgewichtsla-
ge ist dies meist der Fall, nicht jedoctrfdie Betrachtung von angeregten ZArsién
und grofRen Verzerrungen der Gleichgewichtsgeometrie wie chemischen Reaktionen, bei
denen sich die adiabatischen Zrsié sehr nahe kommen. Im Extremfall der konischen
Durchschneidung zweier Potentialftien wirdA (R) singulir, was zum wlligen Zusam-
menbruch der adiabatischemh&rung @ihrt.

Neben dem Ansatz (2.6) gibt es noch eine weiteoghthkeit, die allgemeinen Wel-
lenfunktionen zu entwickeln,amilich genal3

= 3 on(R) B, Ry) @12)

in Wellenfunktionen®,,(r, Ry)), die nicht mehr vonR abréngen, sondern mit einem
festen WertR = R, erhalten wurden, sogrude adiabatic Wellenfunktionen [28]. Die
Ixm(R)) sind natiflich nicht die gleichen wie in (2.6); solange aber dig, (r, R))
bzw. die|®,,(r, R,)) jeweils einen vollsiiidigen Satz von Funktionen bilden, sind beide
Entwicklungen gleichwertig und durch eine warg Transformation ineinandebériihr-
bar.
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Setzt man diesen Ansatz wie zuvor beschrieben in die allgemeinedicperglei-
chung (2.2) ein, so edft'man

Z n(r, Ro) | T(R) + T(r) + U(r, R) —E | (7, Ry)) | xm(R)) = 0. (2.13)

m=0

Ho

Da die |®,,(r, Ry)) nun aber keine Funktionen vaR sind, kommutierer (R) und
|®,,,(r, Ry)); gleichzeitig sind die®,, (r, R,)) keine Eigenfunktionen z#{,; mehr. So-
mit ergibt sich

(T(R) — E)|xn(R +i (r, Ry) |’Hel|<1> (7, Ro)) [xm(R)) =0 (2.14)

Vien, (R)

oder in Matrixschreibweise

(T(R)1+ V(R) — F1)|x(R)) = 0. (2.15)

[1.1.3 Diediabatische Darstellung

Von der Vielzahl der Zustiide eines Systems sind esufig nur wenige, welche sich
nicht mit Hilfe der adiabatischenafierung beschreiben lassen. Winkién also in diesen
Fallen nur diese Untermenge von elektronischen &us$¢ih nichtadiabatisch behandeln,
wobei wir als Ansatzdi' die Gesamtwellenfunktion prinzipiell (2.6) oder (2.12) verwen-
den lonnen. Da wir uns jedoch auf eine endliche Zahl von Zndén besclariken, sind
diese beiden Aregze nicht mehr gleichwertig. Naheliegenderweigafder Ansatz nach
(2.6) zu einer besseren Beschreibung des Problems als die Verwendung der crude adiaba-
tic Wellenfunktionen; die numerische Behandlung des nichtadiabatischen Kopplungsope-
rators ist jedoch sehr schwierig, da sich jener wie die Wellenfunktion im Bereich geringer
elektronischer Abstride sehr schnedindert [22]. Eine Verwendung der crude adiabatic
Wellenfunktionen erforderte aber eine sehr gro3e Basis, um die Nachteile dieser Funktio-
nen auszugleichen, was dieses Vorgehen auch unpraktikabel macht.

Ein Auswegq liegt in der Verwendung eindiabatischen Basis [27, 30]; darunter wol-
len wir Funktionen¢(R)) verstehen, die stetig sind und sich nur langsam&néndern.
Fur ein System von zwei wechselwirkenden Zustén erhlt man analog (2.15) den
sog.diabatischen Hamiltonoperator

(2.16)

Hg., =T(R)1 + ( Wi(R) Wi(R) ) _

Wo(R) Wa(R)
Ein Vergleich mit einem analog (2.10) erhaltenen adiabatischen Hamiltonoperator

Vi(R) — Au(R)  —Au(R) )

(2.17)
—Ay(R) Va(R) — Aoz (R)

H g, = T(R)1 + (
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zeigt, dal3 in der diabatischen Darstellung die kinetische Energie nur noch Diagonalele-
mente liefert, was in der adiabatischen Darstellung nicht der Fall isurDstf'in der
diabatischen Darstellung die potentielle Energie jedoch nicht mehr diagonal, da die Ba-
sisfunktionen keine Eigenfunktionen des elektronischen Hamiltonoperators (2.4) sind.

Um die Beziehung zwischen diesen beiden Darstellungen zu verdeutlichen, kann man
die Diagonalisierung der diabatischen Potentialma#ix R) betrachten,

Wii(R) Wis(R) (wRr) o

wobei die Diagonalmatri¥” (R) genau den adiabatischen Potentzdfién entspricht. Da-
mit kann man auch den gesamten Hamiltonoperator transformieren:

H.gp, = S'HgaS

= SYT(R)1)S + ( VIE)R) VZE)R) )

(R) 0
0 Vi(R)
mit (T(R)1)S = S(T(R)1) + [T(R)1, S]

) — A(R). (2.19)

= T(R)1+ ( Y ) + ST[T(R)1, 8]

Verallgemeinert man dieses Konzept fiiehr als zwei Zustide, so kann man den diaba-
tischen Hamiltonoperator schreiben als

Hgp = Y |6n) (T(R) + Wnn(R)) (én|
+ 3 (160)Worn(B) (bl + |0m)Wonn(R)(0al) . (2.20)

m>n

Es bleibt festzuhalten, dal3 wir keine genaue Definition der diabatischen Basis oder eine
Vorschrift zu ihrer Konstruktion angegeben haben. deltdich ist die diabatische Basis
auch nicht eindeutig; es wurden verschiedene Voegghtu ihrer Konstruktion erarbeitet
[55-57], die jedoch alle auf &erungen beruhen oder nicht verallgemeinerbar sind. In
dieser Arbeit behelfen wir uns damit, eine Basis als quasi diabatisch anzusehen, wenn sie
die kinetische Energie entkoppelt under eine Transformatiof mit der adiabatischen

Basis verkmipft ist.
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1.2 Modellhamiltonoperator der vibronischen
Kopplung

[1.2.1 Entwicklung in Normalkoordinaten

Aufbauend auf den allgemeinen Ergebnissen des vorhergehenden Kapitels wollen wir nun
ein Modell entwickeln, das auf eine Vielzahl von Problemen anwendbar ist, bei denen die
Born—Oppenheimer-&tierung versagt. Dabei ist es von Vorteil, an Stelle der allgemeinen
KernkoordinatenR Normalkoordinaten im elektronischen Grundzustar@ zu verwen-
den [58], da mit diesen und einer geeigneten Basis die Berechnung der kinetischen Ener-
gie der Kerne besonders einfach wird. Gleichzeitig besdktrinan sich damit auf Pro-
bleme, bei denen die Geometrie des Systems nur wenig von der Gleichgewichtsgeometrie
abweicht, denn nur im Bereich kleiner Auslenkungen liefern die Normalkoordinaten eine
hinreichend gute Beschreibung des Systems.

Eine Vielzahl von Arbeiten hat gezeigt, dal3 man die Matrixelemente des Hamilton-
operators in diabatischer Darstellung (2.16) in eine Taylorreihe&lurss 0 entwickeln
kann [9, 17]. Es erweist sicluf'die weitere Vorgehensweise als praktisch, (2.16) als

Wiu(Q) — W(Q) Wi2(Q)
Wa1(Q) W (Q) — Vo(Q)

zu schreiben, um beim 2—Moden-Beispiel zu bleibg{Q) ist dabei die Summe der
harmonischen Schwingungen ugh= 0,

H i, = (T(Q) +W(Q))1 + ( ) (2.21)

hw;
W@ =3 <@, (2.22)
J
und w; sind die harmonischen Frequenzen der Normalkoordin@erWir entwickeln
also(W — 14(Q)1) in eine Reihe bis zur ersten Ordnung:

Woum(Q) = +23W8"5J Qj+... (2.23)
OWnm(0) — 9V5(0)
+;{ T 50, b+ @24

0

Betrachtet man nun den Fall, da3 die beiden diabatischerassto, (r, Q,)) und
|p2(r, Q,)) von verschiedener Symmetrie sind, z.B. gerade bzw. ungeradeglimzder
Inversion, so verschwindet der Tef,,,,(0):

Wium(0) = <¢g(?“, Qo) | Het | du(r, Qy)) =0, (2.25)
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da der Hamiltonoperatck,,; totalsymmetrisch ist. & die ersten Ableitungerafit auf,

dafl} man die Menge der Normalmoden in zwei Untermengen aufteilen kann, von denen
die eine, mmlich die mit ungerader Symmetrie, nur zu den Nichtdiagonalelementen bei-
tragt, wahrend die andere, die mit gerader Symmetrie, nur zu den Diagonalelementen

beitrdgt, denn:

OW,m (0)

8f}{el

9Q, (Bp(r. Qo) | 5 [ 9l Qo)) = 0 (2.26)
avg”fgfo) (Pgu(r, Qo) | ggj | Pug(T, Qp)) # 0 (2.27)
8%39(0) = <¢g,u(r,Qo)lggj | $g.u(r, Qp)) # 0 (2.28)
82;%550) = <¢97U(T7Qo)|?)gj | $gu(r, Qo)) = (2.29)

Die geraden Moden bezeichnet man &lsingmoden, da sie den energetischen Abstand
der beteiligten diabatischen Zasitde variieren, die ungeraden @suplingmoden, da sie

die diabatischen Zuatide koppeln. Der Modellhamiltonian nimmt somit folgende Gestalt
an:

DHea’Q T
Ha, = (T(Q)+W(Q))1+ A0, AW 4 Zt: kM0,
mit
A(%U) = <¢g,u(ra QO) |Hel | ¢g,u(r7 Q0)>7
u 3%8
’fig’ ) = <¢g,u(T,Qo)| l | Pgu(T, Qp)),
8%8
Ae = (Dgul(r, Q) | GQ: | Pug(r, Qy)) (2.30)
OH.
= (04(r. Q) | 557 [ 900(r, Qo))

Tuningmoden

Angesichts der grundlegenden Bedeutung dieses Konaaptgese Arbeit sollen die Ei-
genschaften der Tuning— bzw. Couplingmoden an je einem Beispaeitert werden. Be-
trachten wir zuachst ein Modellsystem mit zwei diabatischen AnstEn und nur einer
Tuningmode. Der Hamiltonoperator ist in diesem Fall

AW 4 her Q2 4 (9Q), 0

H o, = T(Q)1 + w
0 AW 4 B2 4

. 2.31
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Da die Potentialmatrix Diagonalform hat, ist hier offensichtlich die diabatische gleich der
adiabatischen Darstellung des Hamiltonoperators. Abb. 2.1 zeigt die Potentialkurven in
Abhangigkeit vonQ);.

-1 0 1 2 3

Abbildung 2.1: Potentialkurven eines Modellsystems mit zwel Zustanden und einer Tu-
ningmode

Man erkennt entsprechend der zwel Zustande zwei Parabeln %Qf, diegegen@; =0
verschoben sind. An der Stelle @, = 0 besitzen sie die Gradienten %™, Ihr Minimum,
welchesbei Q%Y = —k\"") /1w, liegt, erfahrt dadurch eine Energieabsenkung um § =

—(k#")2 / (2hw,) gegentiber ihrer Energie bei Q, = 0, AL,
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Couplingmoden

Analog stellen wir nun einen diabatischen Hamiltonoperator fur ein Modellsystem mit
zwei diabatischen Zustanden und nur einer Couplingmode auf:

(2.32)

(9) L hwe ()2
Hdiab _ T(Q)1—|— ( A + 2 Qc )\cQC ) )

u hwe
)‘ch A( ) + TQE

Hier sind die diabatischen Zustande Uiber \.(Q). gekoppelt; um die adiabati schen Potentiale
zu erhalten, muf3 die obige Potentialmatrix zunachst diagonalisiert werden. Im Falle einer
2x2-Matrix ist dies geschlossen moglich, man erhdlt:

V@) = V(@0 + Wnl@0) [ HIViA(@0) ~ Wl Q) + 17(@0)

(9) (u) (9) — Aw)2

Abb. 2.2 zeigt das Ergebnis der Diagonalisierung: der obere adiabatische Zustand ist ge-
schlossener, der untere dagegen wird deutlich aufgeweitet und bildet ein Doppel minimum
aus. Die diabatischen Potentiale lassen sich in diesem Bild nicht einzeichnen; ihre Dia-
gonal elemente entsprechen unverschobenen Parabeln um Q. = 0 mit den Nullpunkten
AW bzw. A®™, d.h. bei Q. = 0 sind adiabatische und diabatische Darstellung gleich.
Esist festzustellen, dal3 die adiabatischen Potentiale sich nicht mehr gut durch harmoni-
sche Naherungen beschreiben lassen. Dieser Effekt wird immer starker, je naher sich die
elektronischen Zustande bei Q. = 0 kommen, d.h. je kleiner [A©) — A®)| wird. Im Ex-
tremfall |A¥) — A)| = 0 entsprechen die adiabatischen Potentialkurven den gestrichelt
eingezeichneten Kurven.
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\

\ T Vou(Q,) A
41 A04A b2 g\ JARAP 4 h2 ’ |

T A A
2 %WJ_ZJCin)\JQJ,—

A@) FAW) hwe M2 \/(A(ghA(u))? 212
2 + TCQC - 4 + )‘ch

Qe

| |
-2 -1 0 1 2

Abbildung 2.2: Adiabatische Potentialkurven eines Modellsystems mit zwei Zustanden
und einer Couplingmode

2-Moden—-M odell

Kombiniert man die vorangegangenen Beispiele, so kommt man zu einem Modellsystem
mit zwel Zustanden und zwei Moden, von denen eine, die Tuningmode, den energetischen
Abstand der Zustande variiert, wahrend die andere, die Couplingmode, fur die Kopplung
der diabatischen Zustande verantwortlich ist. Durch Diagonalisierung des Hamiltonope-
rators

AW+ Q7 + 1202 + 17 Q, 2Q.
NG AW 4+ 220} + 822 + 117 Q,
(2.3%)

H g, = T(Q)1+ (

20



gelangt man zu den adiabatischen Potentialflachen in Abb. 2.3,

AW 4 AWy huwe OB
VI,Q(Qt: Qe) = f —tQt QC 4+ 2 5 ¢ Q,
+ \/i ((A(g) —AW) + ("3( - /‘Gt )Qt) + A2Q2. (2.35)

Die gegenuber der Betrachtung der Tuningmode allein hinzugekommene diabatische
Kopplung bewirkt, dal3 die Potentialflachen nicht mehr harmonisch sind; bei @; =
(A — AWY /(59 — k™) und Q. = 0 kommen sich die Flachen beliebig nahe. Die
diabatische Flache in Abb. 2.3 zeigt alein die Diagonalanteile, die Kopplung AQ) . kann
im Potentialflachenbild nicht dargestellt werden.

11.2.2 Verallgemeinerung des M odells

Die bislang an Beispielen entwickelte Vorgehensweise |a3t sich mihel os auf beliebig vie-
le elektronische Zustande und Schwingungsmoden Ubertragen. Betrachten wir also ein
System mit N, diabatischen elektronischen Zustanden |¢;),i = 1... N, und N Schwin-
gungsfreiheitsgraden @);,5 = 1... Ny, unter denen wir aufgrund ihrer Symmetrie Np
Tuningmoden @;,t = 1... Ny und Ne Couplingmoden ., c = 1... N unterscheiden
kdnnen; fassen wir nun den allgemeinen diabatischen Hamiltonoperator (2.20) mit dem
Ergebnis der Entwicklung in Normalkoordinaten (2.30) zusammen, so erhalten wir as
allgemeinen diabatischen Modellhamiltonoperator:

Ny
H ., = Z|¢z> (T( Q) +W(Q +Zf€t ) il
Ny Ny
+zz[|¢z (z )¢J|+|¢J (zw ) ]
=1 5>t c=1
mit
AW = <¢z("° Qo)|Hel|¢z("° Qo)>
7 arHe
m) = (0ir. Qo) | l|¢,< .Qo)),
)\((:i,j) — )\((:Li)
OH,
= (8:(r.Qu) | 55 14i(r. Qo). (236)
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(b)

Abbildung 2.3: Adiabatische (a) und diabatische (b) Potentiaflachen eines Modellsy-

stems mit zwei Zustanden und je einer Tuning— und Couplingmode

22



11.2.3 Entartete elektronische Zustande und entartete Schwingungs-
moden

In Systemen, deren Punktgruppe Drehungen oder Drehspiegelungen mindestens dritter
Ordnung aufwelst, treten entartete elektronische Zustande und Schwingungsmoden auf.
Prinzipiell konnen diese wie die zuvor betrachteten nichtentarteten Zustande und Mo-
den behandelt werden, lediglich fir die Auswahl der moglichen Kopplungsterme aus der
Taylorentwicklung analog (2.23) wahlt man eine alternative Darstellung.

Betrachtet man z.B. eine zweifach entartete Schwingung, so kann man diese mit Hil-
fe von kartesischen Koordinaten @, und @, beschreiben; die harmonischen Terme im
Hamiltonoperator entsprechen damit der Summe zweler nichtentarteter Moden:

T(Qx, Qy) + Vo(Qu; Qy) = (T(Qx) + V0(Q2)) + (T(Qy) + Vo(Qy)) . (237)

Es erweist sich fur die weitere Vorgehensweise as zweckmaldig, Polarkoordinaten ein-
zufuihren:

Q: = pcosp (2.38)
Q, = psingp. (2.39)
Weiterhin definiert man neue Koordinaten ), und @) _:
Q—i— = Qm + ZQy
= pet® (2.40)
Q, = Qx - iQy
= pe . (2.41)

Diese sind Eigenvektoren zur Drehung um die Hauptsymmetrieachse des Systems:

CoQs = e"*Q (2.42)
C,Q. = e Q.. (2.43)

Wiesichim Abschnitt 1.3 zeigen wird, steigt der zur numerischen Behandlung des vibro-
nischen Problems notwendige Aufwand exponentiell mit der Anzahl der Moden, wobei
entartete Moden naheliegenderwei se besonders schwer ins Gewicht fallen. Glucklicher-
weise existiert in vielen Systemen mit entarteten Moden und Zustanden eine Erhaltungs-
grofe, die eine signifikante Vereinfachung des Systems ermoglicht: der vibronische Dre-
himpuls. Darunter versteht man die Summe aus dem Schwingungsdrehimpuls, %%, und
den Komponenten des el ektroni schen Drehimpul sesin Richtung der Hauptsymmetrieach-
se des Systems A der jeweiligen Zustande. Es gilt:

A=0,41,42 43, ..., (2.44)

23



Danach werden die elektronischen Zustande des Molekils charakterisiert, man spricht
von ¥—, [1-, A— bzw. ®—Zustanden. Die diabatischen Basisfunktionen entarteter elektro-
nischer Zustande |¢, ) wahlt man nun zweckmaligerweise so, dald auch sie Eigenfunk-
tionen zum elektronischen Drehimpuls bzw. zur Drehung um die Hauptsymmetrieachse
des Systems sind. Die Grofe A bestimmt den bei Anwendung des Rotationsoperators
erhaltenen Eigenwert:

Colpn) = eMlpr), A=0,%1,.... (2.45)

Bel der Entwicklung der elektronischen Matrixelemente des diabatischen Hamiltonope-
rators in Terme erster und zweiter Ordnung analog (2.23)

- OWan(0) 5\ 5~ FWan(0)
W (Q) = Wy (0 +Z 50, Q, +§]j 50:00, +...  (246)
mit
OWan (0) OHy
an <¢A(T,Q0) | 8Q] |¢A’(Ir Q0)>
PWar(0) O*H
00,00, (Da(m, Qo) | 5575 3@8@] | par(r, Qp)) (2.47)

kann man nun die Tatsache ausnutzen, dal3 der gesamte Hamiltonoperator wie auch seine
Summanden invariant bezliglich der Rotation C,, sein missen. Weil gilt

Colon(r, Qo) = e M (pa(r, Q)]
und  Culon(r,Qp)) = e ¥(on(r,Qy)l, (2.48)
mufd
C,Q; = TV,
bzaw.  C,Q:Q; = eWV¥Q,Q; (2.49)

sein, damit der betreffende Term der Reihe (2.46) von Null verschieden wird. Wie man
sieht, konnen verschiedene Kombinationen von Q. und Q- — je nach A bzw. A" —
diese Bedingung erfillen. Im folgenden werden zwel haufige und fur diese Arbeit rele-
vante Speziafalle diskutiert, die Kopplung der Komponenten eines I1I-Zustandes und die
Kopplung eines II-Zustandes mit einem ¥—Zustand [59].

[I-ITI-Kopplung

Die Kopplung der beiden Komponenten eines [1-Zustandes erfordert eine entartete
Schwingungsmode von m—Symmetrie:

I x 7 x II O o (2.50)
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Dieser bel linearen Molekilen als Renner—Teller—Kopplung [60-62] bezeichnete Effekt
bewirkt die Aufhebung der elektronischen Entartung fur Verzerrungen aus der linearen
Geometrie des Molekills entlang der ——Mode. Beschreibt man die 7—Mode wie zuvor ge-
zeigt durch ihre Komponenten @), und () _, so findet man, dal3 gemal3 obiger Betrachtung
nur
Q+ = ple?¥ (2.51)
einen nichtverschwindenden Beitrag zur Rethenentwicklung (2.46) liefert, namlich
82
9=1150.00;
Damit ergibt sich folgende Gestalt des M odellhamiltonoperators:

| ¢1)- (2.52)

2 + Hharm %pZG—i—Zicp <
Hir = (6-1)641) (

¢1|) . (253
gPQG—Zinp A(H) 4 Hharm <¢+1|

H harm 15t der Normal schwingungsanteil:

¢ ,
%harm = 2 aQQ aQQ + > (Q + Q )

2 \0p2 " pap " p?0y? 2

Wie sich leicht zeigen |&3t, kommutiert der vibronische Drehimpul soperator

Lrr = (|¢71>|¢+1>) {( 8_“0 ;;i ) + ( _01 —fl )} (22;:) (2.55)

mit dem Hamiltonoperator:
[(Hrr, Lrr] = 0. (2.56)

hw

(2.54)

L=

Dabel ist besonders darauf hinzuweisen, dal3 der elektronische oder der Schwingungsdre-
himpuls alein nicht mit 4 z7 kommutieren.
[I->X—Kopplung

Eine Schwingungsmode von 7—Symmetrieist auch in der Lage, die Kopplung eines nich-
tentarteten X—Zustandes mit den Komponenten eines [1-Zustandes zu bewirken:

M x 7 x % D o (2.57)

Die Betrachtung der zur Reihenentwicklung (2.46) beitragenden Terme liefert nur

Q) = peti# (2.58)
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mit der Kopplungskonstanten

87—[61 8f}{el
A= {(¢p_ = — : 2.59
<¢ 1 | 8Q+ |¢0> <¢0| 8Q+ |¢+1> ( )
Der zu betrachtende Hamiltonoperator enthalt nun aber drei Zustande [9]:
AUD +ip
+ Hharm )‘pe 0 <¢71 |
Hios = (|¢—1> |¢0>|¢+1>) Ape A L Hpp Apetie (ol
0 Ape=i® A 4, (D11
(2.60)
Wieder 1403t sich zeigen, dal’ der vibronische Drehimpul soperator
i 00 1.0 0 (p-1|
Lus = (e-Dlgo)los) | 0 12 0 |+ 0 0 0 (@0l
0 0 iy 0 0 +1 (fs1]
(2.61)
im Gegensatz zu seinen Summanden mit dem Hamiltonoperator kommutiert:
Hus, Lns] = 0. (2.62)

Auch hier liefert also der vibronische Drehimpul soperator eine gute Quantenzahl zur Cha-
rakterisierung der vibronischen Eigenzustande des Systems [9].

Treten in einem Molekil mehrere der vorgestellten Effekte gleichzeitig auf, so kann
nicht mehr generell davon ausgegangen werden, dal3 der vibronische Drehimpul sopera
tor mit dem Hamiltonoperator kommutiert. Dies ist jedoch immer noch der Fall, wenn
verschiedene Moden fur die diversen Kopplungen verantwortlich sind.
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1.3 Zeitabhangiger Formalismus

[1.3.1 Basisund Matrixelemente

Bislang haben wir nur zeitunabhangige Zustande betrachtet; eine zeitlich veranderliche
Wellenfunktion |¥ (¢, », R)), die die zeitabhangige Schrodingergleichung
0
39
o
erfullt, kann im Prinzip mit den gleichen Anséatzen erhalten werden. In dieser Arbeit
wahlen wir eine Linearkombination von direkten Produkten aus diabatischen el ektroni-
schen Zustanden und Basisfunktionen |y, (Q;)), die Eigenfunktionen des harmonischen
Oszillators [63] in der Normalkoordinate ) ; sind,

U(t,r, R)) = H|¥(t,r, R)) (2.63)

Hharm| X0 (Q;)) = huw;(v + )|XV(Q])> (2.64)
mit e
Hharm - 2 (3@2 + Q > (265)

Die Zeitabhangigkeit der Wellenfunktion driicken wir durch zeitabhangige Koeffizienten
C'(t) aus, der Ansatz lautet also

|\If(t,’l°,Q)> = Z Z C’nl/1'/>l/3 )|¢n>|XV1(Q1)>|Xu2(Q2)>|XV3(Q3)>"'

n vivavs..

= Z Z Cn,Vl,Vz,V3,~~~(t)|n>H|l/j>' (266)

n vivavs...

Die Entwicklung wird fur jede Koordinate bei einer bestimmten Anzahl von Basi sfunktio-
nen abgebrochen, was zu einem endlichen Koeffizientenvektor C(¢) fuhrt. Schreibt man
den Matrixhamiltonoperator (2.36) in dieser Produktbasis, also

H = (Hn,ul,1/2,1/3,...;71/,1/1,1/2,1/&,...) (267)
mit
Hn,lll,llz,llg,...;n’,lli,llé,llé,... = H<V]|<7’L|H|TLI>H|V;>,
J J

so erhdt man eine Matrixform der Schrodingergleichung (2.63):
zh—l\P( ) = HU(?))
= zh(?tC() = HC(t)
l

= C(t) = —-HC(1). (2.68)
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Ist die Hamiltonmatrix H bekannt, so kann diese Gleichung mit numerischen Stan-
dardverfahren gelost werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dazu das Runge—Kutta—
\erfahren 4. Ordnung verwendet [64].

Die Matrixelemente von H erhat man in der Produktbasis aus harmonischen Oszil-
latorfunktionen relativ leicht; man fuhrt dazu die Operatoren A ; und A}

Aj = L (Q] —i—Zi)

V2 0Q;
N T
Al = ﬂ<Q] i Q]-) (2.69)

en, deren Matrixelemente

Wil Ay = (v v = 1)

- V;‘(Suj,uj’.—l
i | ALV = (v |\ Vi + 1|V +1)
= Vit 15%4“ (2.70)
sind. Umgekehrt folgt:
1

Q; = E(A}L-i-fl]) (2.71)
0 i t
T = (At A 2.72
0 = 3 ) 27

Damit lassen sich die Matrixelemente von () wie folgt berechnen:
! 1 !/
wilQIv) = (5 (AT +A) 1))

= —= ([ ATy + (v | A|)))

=/ (V¥ + 18011+ \/¥j81501-1) (2.73)
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Da die Potentialmatrix von H lediglich aus Polynomen in Q besteht, ist damit auch
die Berechnung der Matrixelemente von H moglich:

[ (wslnl#n') [T 1v5)

J

= > Twlnl 6 (T( )+T5(@Q +zﬁt ><¢i|n'>11|u;->

: Nj Ny Ng
+ 3 Y T ] 60 (z Agmczc) (6; 1) T 1)
Ny Ny Ne
+ 3 Y Tl 93 (z AE;@QC) (sl ) TT )
= Il | 7@ + (@ +Znt e | TL1W)) - Gnr

Hharm(Q)

Ne¢
+ H(Vj| (Z )‘gn’n,)QC) H |V;> (1= 6nm)

J

Ng 1 Ng
= {A(n) + Zhwj (l/j + _>} ' H 51/j,1/’. : 5n,n’
j=1 27) =
Np
+Z{ I/t|Qt|Vt H(SV],I/} 1—(5 )
t=1 J#t
N¢
+Z{)\ VC|QC|V H(Suy}'nn’
c=1 Jj#c
Ng
= e B (e )} T
j=1

Nrp lﬁgn) Nq
+ Z W < V£ + léyt,ué+1 + Véfsyt,%l) * H 5V]‘,V§ * 5n,n’
t=1 j

J#Ft

(nn) ki
c\/§ ( I/é + lfsyc,yé_H + \/;é(suc,yé—l) ’ H 5Vj,uj’. ' (1 - 5n,n’)'
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Fur die Behandlung entarteter Moden und Zustande ist zusétzlich die Erhaltung des vi-
bronischen Gesamtdrehimpulses bei der Aufstellung der Hamiltonoperatormatrix zu be-
achten; samtliche benotigten Matrixelemente sind im Anhang V1.1 zusammengefalt.
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1.4 Observablen der vibronischen Dynamik

Die Konstruktion einer Modellhamiltonoperatormatrix und die Propagation der Wellen-
funktion in der Zeit wurde in den vorhergehenden Kapiteln vorgestellt. Das Ergebnis war
zunéchst die zeitabhangige Wellenfunktion | (¢)) in der gewahlten Basis, also der Ko-
effizientenvektor C'(¢). Die Wellenfunktion ist zwar die quantenmechanisch vollstandige
Beschreibung des Systems im Rahmen der verwendeten Naherungen, d.h. sie enthélt alle
Informationen Uber das System, direkt ist sie aber nicht sehr aussagekraftig. In einfachen
Fallen und Modellsystemen kann zwar eine Betrachtung der Koeffizienten einzelner Ba-
sisfunktionen interessant sein, allgemein jedoch ist die Wellenfunktion zu komplex, um
sie zu analysieren. Im folgenden wollen wir uns also den Grofien zuwenden, die wir aus
der Wellenfunktion berechnen, analysieren und mit experimentellen Resultaten verglei-
chen konnen.

[1.4.1 Dieéeektronische Population

Der Grundzustand von molekularen Systemen ist zeitlich konstant; fulhrt man jedoch dem
System Energie zu, so erfahrt es verschiedene Veranderungen. Der Zeitpunkt ¢ = 0 istin
dieser Arbeit immer der, zu dem das System schlagartig aus dem Grundzustand in einen
angeregten Zustand versetzt wird, dessen Entwicklung wir dann beobachten wollen. Der
elektronische Grundzustand selbst mufd meist bei der Rechnung nicht berticksichtigt wer-
den, da er nicht zum Satz der wechselwirkenden Zustande gehort. Statt dessen gehen wir
davon aus, dal3 sich unser System bel ¢t = 0 mit einer Wahrscheinlichkeit von 1 in ei-
nem bestimmten elektronischen Zustand befindet, der mit einem oder mehreren anderen
wechselwirkt. Eben durch diese Wechselwirkung ist bei Zeiten t > 0 das System nicht
mehr sicher im praparierten Zustand anzutreffen, statt dessen liegt eine Wahrscheinlich-
keitsverteilung vor. Die Wahrscheinlichkeit, das System zum Zeitpunkt ¢ im diabati schen
elektronischen Zustand ¢,, anzutreffen, bezeichnet man als die elektronische Population
P (t). Sie ergibt sich als Erwartungswert des Projektionsoperators | ¢,, ) (¢,,,| = |m)(m|
mit der zeitabhangigen Wellenfunktion |¥(t)) (2.66):

PU™(t) = ((t)[m)(m|¥(t))

_ (z > c;,,,l,,,z,yg,...<t><n|m>H<w|>

n vivavs... j

'(Z > Cn',ug,u;,ug,...(t)<mIn'>H|V§->)

o,

n' Vivhug...
- ( Z C:;I,,lll,llg,l/g,...(t) H<V]|) ’ ( Z Cm,l/i,l/é,l/é,...(t) H |V;>)
ViVaV3... j yiufzué... J
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= Z C:n,ul,ug,ug,... (t) Cm,ui,ug,ug,... (t) (275)

ViV2Vs...

Fur die Summe aller wechselwirkender Zustande gilt
> PM(t) =1. (2.76)

Prinzipiell lassen sich genauso die adiabatischen Populationen bestimmen; dazu muf3 je-
doch zunéchst der Koeffizientenvektor C'(¢) in die adiabatische Darstellung transformiert
werden, was in dieser Arbeit nicht geschehen soll.

11.4.2 Ortsprojektionen

Wie bereits festgestellt, ist die Wellenfunktion selbst sehr abstrakt; recht instruktiv dage-
gen kann die Betrachtung des Betragsquadrates ihrer Ortsdarstellung sein. Meist mul3
dabel eine Summation Uber mehrere Freiheitgrade durchgefiihrt werden, da eine sol-
che Ortsprojektion nur eindimensional (zeitabhangig) bzw. zweidimensional (zeitun-
abhangig) dargestellt werden kann.

Die Ortsprojektion O (Q;, t) an der Stelle Q; zum Zeitpunkt ¢ erhalten wir wiederum
mit einem Projektionsoperator, |Q;)(Q;|:

09(@Qit) = (1) | Q)(@:] (1)
- (z > o;,m,w,yg,...<t><n|H<vj|Qz~>)

n vivavs...

! P, y
n' vivyvs... J

= Z Z Z C:L,lll,llg,llg,...(t) CTL,VI,VLVS,---(t) <Vi | QZ><Ql | Vz,>

N vivev3...£V; l/illg

= Z Z Z C;,I/l,llg,ljg,...(t) CTL,Vl,VLVS,-..(t) X;l (QZ)XV; (Qz)

N vivevs...£V; l/illg

' (Z Z Cn’,ui,ué,ué,...(t)|n,> H<Qz | Z/JI>)

2.77)

Wie man sieht, benttigen wir fur die Ortsprojektionen die Ortsdarstellungen der Basis-
funktionen, x,.(Q;), wahrend firr die gesamte bisherige Betrachtung die abstrakten Vek-
toren |v;) ausreichend waren. Die verwendeten Ortsfunktionen sind im Anhang V1.2 do-
kumentiert.
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1.5 Optische Spektren

Elektronische Absorptions— und Emissionsspektren sowie Photoel ektronenspektren sind
ein wesentlicher Schltissel zur Analyse der angeregten elektronischen Zustande. Die op-
tischen Spektren konnen in der Energie— oder in der Zeitdomane berechnet werden [65];
der erstere Zugang ist der direktere, so dald wir zunachst auf diesen eingehen wollen.

[1.5.1 Zetunabhangige Berechnung von Absorptionsspektren

Betrachtet man ein optisches Spektrum, so findet man, dai3 es durch zwei Aspekte we-
sentlich bestimmt wird: die Lage von Linien und ihre Intensitét. Dies wird durch Fermis
goldene Regel zum Ausdruck gebracht [66]:

I(E) x27EY I;-6(E — Ey). (2.78)
f
Die energetische Lage der Linien konnen wir prinzipiell durch Diagonalisierung unseres
Matrixmodellhamiltonoperators H erhalten, wenn dies auch praktisch allein wegen des-
sen Grofe schwerfallen wird. Eine Moglichkeit zur teilweisen Diagonalisierung stellt das
Lanczos-Verfahren [67] dar, welchesim Anhang V1.3 beschrieben wird. Die Intensitét 7,
ist durch das Matrixelement des Ubergangsoperators 7~ bestimmi,

Iy = (o | T @) (T | T"|Ty). (2.79)

Dabei ist zu beachten, dal? der Ubergangsoperator auch von den K ernkoordinaten abhangt;
vernachlassigt man dies und nimmt an, da? der Ubergangsoperator tiberall gleich dem an
der Stelle Q = 0 ist (Condon—Naherung, [24]), so kann man Uber die Kernwellenfunk-
tionen integrieren. Verwendet man den Produktansatz (2.66), so ergibt sich

]f = Z|Tn0|2 ) <0’070""|<¢n|\pf>

2
= Z |Tn0|2' Ow(jg,o,o...‘ (2.80)

mit
Taol” = (60 | T1 | d0). (2.81)
Das Ubergangsmoment 7,0 VOm Grundzustand in den n-ten diabatischen Zustand be-
stimmt also die Gewichtung der elektronischen Zustande im Spektrum, der Koeffizient
C,(L{g,o’om beschreibt den Anteil der Grundzustandsschwingungsfunktion an der gerade be-
trachteten angeregten Schwingungswellenfunktion.
Wir erhalten aso ein Strichspektrum mit Linien der Intensitét 7, an der Stelle
Ey; diese Linien konnen durch Lorentzkurven ersetzt werden, um den experimentellen

Unscharfen Rechnung zu tragen.
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11.5.2 Berechnung von Absor ptionsspektren im zeitabhangigen For-
malismus

Da uns unsere Vorgehensweise die zeitabhangige Wellenfunktion liefert, brauchen wir

den milhsamen Weg Uber die Diagonalisierung des Hamiltonoperators nicht zu beschrei-

ten [65, 68, 69]. Statt dessen gehen wir zurtick zur Gleichung (2.78) und ersetzen die
d—Funktion durch die spezielle Darstellung

+00
o - 6(x) = / dk o™, (2.82)
Diesfuhrt zu:
+00
I(B) x EX S |rol* - (0,0,0,. . [{6n | T5) - /dt eifte=iBrt  (2.83)
f n — 00

Statt der Summe Uber Integrale kann man auch ein Integral Uber die Summe schreiben;
ferner kann die Exponentialfunktion des Energieeigenwertes in das Wellenfunktionsinte-
gra hineingezogen und durch die Wirkung des Hamiltonoperators ersetzt werden:

+o00o
I(E) x ES |0l /dt ¢0,0,0,. .. [(Bale™[62)]0,0,0,..).  (2.84)

Berlicksichtigen wir die Ubergangsmomente o bereits bel der Konstruktion der Aus-
gangswellenfunktion, so a3t sich obiger Ausdruck weiter zu

[(B) x E / dt B (W (0) e~ W(0)) (2.85)

vereinfachen. e | (0)) ist jedoch nichts anderes al's die Propagation der Ausgangswel-
lenfunktion bis zur Zeit . Verwendet man dies und schreibt das Zeitintegral um, so ergibt
sich [9,65]:

I(E) < E - 2R /Oodt e ELW(0) | T(2)). (2.86)

Dabei handelt es sich um die Fourier—Transformation der sog. Autokorrelationsfunktion
(¥(0) | w(t)). Diese ist numerisch leicht durchzufuihren [64] und liefert das vollstandi-
ge Absorptionsspektrum einschlief3dlich der durch die Lebensdauer der Zustande verur-
sachten Linienverbreiterung. Um zusétzliche, experimentelle Linienverbreiterungen zu
berticksichtigen, kann die Autokorrelationsfunktion vor der Fouriertransformation durch
einen Faktor e~ mit dem phanomenol ogischen Parameter 1 gedampft werden.

33



[1.5.3 Berechnung von Ramanspektren

Unter dem Raman—Effekt versteht man die inelastische Streuung eines Photons an einem
Molekil; dabei kommt es zu Energielibertragungen (positven oder negativen) vom Betrag
der Schwingungsenergieniveausim Grundzustand. Regt das Photon eine Mol ekill schwin-
gung an, so wird das gestreute Photon eine geringere Energie aufweisen (Sokes-Linien),
war das Molekil dagegen schon schwingungsangeregt, so kann die Energie auch an
das Photon abgegeben werden, und es wird mit hoherer Energie gestreut (Anti—Stokes—
Linien).

Ein Sonderfall der Ramanspektroskopie sind die sog. Resonanz—Raman—Spektren; bel
ihnen wird die Anregungsstrahlung nicht beliebig, sondern resonant mit elektronischen
Ubergangen des Molekiils gewahlt. In dieser Arbeit werden wir solche experimentellen
Spektren zum Vergleich heranziehen. Die zeitunabhangige Herleitung der (Resonanz-)
Ramanspektren fuhrt auf die Kramers—Heisenberg-Dirac—-Gleichung [70], welche sich
zur theoretischen Berechnung der Spektren kaum eignet [65]. Statt dessen verwenden wir
wieder einen zeitabhangigen Formalismus, der zu einem Ausdruck ahnlich (2.86) fuhrt.
Dessen Ableitung wird ausfihrlich in der Literatur [14, 16, 65, 71] diskutiert und ergibt
fur den Sonderfall nur eines erlaubten Ubergangs:

2

[ e (w, | w(w))

Dabei bezeichnet der Index f den Schwingungszustand, zu bzw. von dem Energie trans-
feriert wird, d. h. 7w/ ist dessen Energie, wahrend £ die Energie der eingehenden Strah-
lung ist. (W, | W¥(¢)) ist die sog. Kreuzkorrelationsfunktion; | ;) entspricht der zeitlich
konstanten Wellenfunktion des el ektroni schen Grundzustandes, bei der der Schwingungs-
zustand f angeregt ist. Die Transformation von (U, | ¥(¢)) beschreibt also die Intensitét
der Ramanlinie f in Abhangigkeit von der Anregungsenergie £. Um ein vollstandiges
Resonanz—Ramanspektrum zu erhalten, muf3 man dementsprechend fir jede Ramanlinie
die Kreuzkorrelationsfunktion berechnen, transformieren und aus den erhaltenen Spek-
tren die Intensitét bel der Anregungsenergie, die in dem zu vergleichenden Experiment
verwendet wurde, extrahieren.



1.6 Entwickelte Programme

Zur Durchfohrung der Wellenpaketpropagationen und der verschiedenen Auswertungs-
rechnungen wurde ein modulares Programmpaket entwickelt, bestehend aus dem eigent-
lichen Propagationsprogramm, QDY N [72], sowie einer Reihe von Auswertungsprogram-
men. Zur Behandlung von entarteten Moden wurde ausgehend vom Propagationspro-
gramm zunachst ein eigenstandiges Programm erstellt, welches sich aber prinzipiell in
QDyYN integrieren laf3t.

Das Propagationsprogramm wird durch ein Inputfile gesteuert und kann eine beliebi-
ge Zahl von elektronischen Zustanden, Tuning— sowie Couplingmoden verarbeiten (be-
grenzt durch die Hardwarekapazitat des verwendeten Computersystems); seine unmittel-
bare Ausgabe sind die Zustandsvektoren in der gewahlten Basis. Diese konnen unmit-
telbar Uber eine Pipe oder nach Speicherung auf Festplatte an die Auswerteprogramme
weitergegeben werden, welche z.B. Populationen, Ortsprojektionen, Korrelationsfunktio-
nen und daraus wieder durch Fouriertransformation optische Spektren berechnen.

Die beschriebenen Programme bauen auf einer ebenfalls sel bstentwickelten Klassen-
bibliothek auf, deren Schnittstelle die Programmierung auf der Ebene von Objekten der
linearen Algebra erlaubt. Die Klassenbibliothek selbst wiederum greift fur recheninten-
sive Manipulationen auf die Bibliotheken BLAS [73] und LAPACK [74] zuriick, die auf
vielen Computersystemen in assembleroptimierter Form erhaltlich sind.

Alle Programme wurden in C++ geschrieben und auf Digita— bzw. Compag—
Computern (EV5/266MHz bisEV6/667MHz) unter Digital Unix (bzw. Tru64) und Linux,
auf einer Silicon Graphics Origin 2000 unter Irix sowie auf Ein—und Mehrprozessor—PCs
unter Linux getestet.

35



1.7 Zusammenfassung der Methodik

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Systeme untersucht; die dazu entwickelte
Vorgehensweise wurde in den vorangegangenen Kapiteln systematisch hergeleitet und
soll im folgenden noch einmal zusammengefal3t werden.

Zunéachst wird anhand experimenteller Daten Uber das betreffende System beurteilt,
ob sich der hier entwickelte Formalismus zu seiner Untersuchung tiberhaupt eignet. Dies
ist der Fall, wenn die Dynamik des Systems durch nur wenige elektronische Zustande
bestimmt ist und eine konische Durchschneidung in der Nahe der Gleichgewichtsgeome-
trie vorliegt. Anhaltspunkte hierfir sind z.B. stark verbreiterte Spektren, welche auf eine
kurze L ebensdauer der beteiligten Zustande hindeuten.

Die systematische Untersuchung beginnt mit einer Geometrieoptimierung des Sy-
stems im Grundzustand, die zur Gleichgewichtskonfiguration Q = 0 fuhrt. Es folgt ei-
ne Normalkoordinatenanalyse im Grundzustand, wobei die Normalkoordinaten des Mo-
lektls, ihre Symmetrien und Eigenfrequenzen w; erhalten werden. Eine Elektronenstruk-
turrechnung angeregter Zustandein der Gleichgewichtskonfiguration gibt Aufschluf3 tiber
deren Symmetrien und energetische Abstande zum Grundzustand A.

Ausgehend von der Grundzustandskonfiguration ermittelt man nun fir jede Normal-
koordinate eine Reihe von Auslenkungskonfigurationen, an denen man die Elektronen-
strukturrechnung wiederholt. So erhalt man punktwei se die adiabatischen el ektronischen
Potential kurven.

Anhand der Symmetrie der Normal moden und der beteiligten el ektronischen Zustande
kann man nun die Moden in Tuning— und Couplingmoden unterteilen; wirksame Tuning-
moden zeichnen sich dabei dadurch aus, dal3 sie grof3e Gradienten an der Stelle @ = 0
besitzen und bei geringen Amplituden zu einer Durchschneidung der Zustande fuhren.
Couplingmoden dagegen zeichnen sich dadurch aus, dal3 der obere el ektronische Zustand
eine Frequenzerhohung, der untere dagegen eine Frequenzerniedrigung erfahrt. Durch
Anwendung der zuvor hergeleiteten Ausdriicke konnen die Parameter nun aus den Poten-
tialkurven gefittet werden.

Nach Wahl einer geeigneten Basis kann die Hamiltonmatrix H in dieser aufgestellt
werden. Fur den Zeitpunkt ¢ = 0 wird ein dem betrachteten Problem entsprechender
Ausgangszustand | (0)) bzw. dessen Koeffizientenvektor C(0) erzeugt. Damit kann nun
die zeitabhangige Schrodingergleichung (2.63) iterativ numerisch gel st werden, was zum
Erhalt der zeitabhangigen Koeffizienten C(¢) bzw. der Wellenfunktion | (¢)) fuhrt.

Mit der zeitabhangigen Wellenfunktion lassen sich nun alle gewiinschten Grof3en des
Systems berechnen; eine erste Beurteilung der Dynamik ist meist Uber die Population
in den diabatischen Zustanden moglich, zum detaillierteren Verstandnis dienen Ortser-
wartungswerte und —projektionen, Auto— und Kreuzkorrelationsfunktionen. Durch eine
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Fouriertransformation der Korrelationsfunktionen kann die zeitabhangige Information in
eine frequenzabhangige umgerechnet werden, was zu optischen Spektren fihrt.

Nach Vergleich mit experimentellen Ergebnissen muf? eventuell das Modell verandert
und einige der obigen Schritte wiederholt werden, bis eine zufriedenstellende Qualitat
erreicht ist. Danach aber kann man mit Hilfe der Rechnungen an die Interpretation der
experimentellen Ergebnisse gehen.
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1.8 Eine Beispielrechnung

Nach der theoretischen Darstellung der in dieser Arbeit angewandten Methoden soll zum
Abschlul eine Beispielrechnung durchgefuihrt und diskutiert werden. Als Modellsystem
betrachten wir zwei diabatische elektronische Zustande ¢¥) und ¢, die ilber eine Coup-
lingmode . gekoppelt sind. Ihr Abstand wird tiber eine Tuningmode @), variiert. Damit
konstruieren wir folgenden diabatischen Modellhamiltonoperator:

AW 4 k9)Q, Q.

H = (Hharm(Q) + Hnarm (Qe)) 1 + ( AQe AW+ £MQ),

) . (2.88)
Die bel realen Problemen aus Elektronenstrukturrechnungen gewonnenen Parameter er-
setzen wir durch die willkirlichen Werte aus Tabelle 2.1; diese entsprechen dem schon in
Kapitel I1.2 verwendeten Beispiel, Abbildung 2.3 auf Seite 22 zeigt die Potential flachen.

Adiabatischer Zustand P9 o
Vertikale Energie der Zustande | AW =15ev. A®™ =2.5eV
Energie der Tuningmode hw, = 1.0eV
Gradienten der Tuningmode | k9 = —1.0eV k) = —2.0eV
Energie der Couplingmode hw, = 1.0eV

Starke der Kopplung A =0.0eV...1.0eV

Tabelle 2.1: Parameter der Beispielrechnung

Die Hamiltonoperatormatrix kann damit in der direkten Produktbasis dargestellt werden;
die hier vorgestellten Rechnungen wurden mit je 20 Schwingungsbasisfunktionen pro
Mode durchgefuhrt, was eine Produktbasis von 400 Funktionen ergibt. Bel zwel elek-
tronischen Zustanden erhalt man damit die vollstandige Matrixdarstellung des Hamilton-
operators als quadratische, symmetrische Matrix der Dimension 800. Die Abbildung 2.4
zeigt die Struktur der von O verschiedenen Elemente; man erkennt zunéachst den Zerfall
in die elektronischen Blocke. Die Diagonalblocke enthalten die vertikalen el ektronischen
Energien und die harmonischen Oszillatorniveaus auf der Diagonalen; im Abstand von
20 Basisfunktionen (der Index der Tuningmode lauft in unserem Beispiel langsamer als
der der Couplingmode) findet man die Beitrage der Gradienten (9%, Die elektronisch
nichtdiagonalen Blocke beschreiben die durch den Parameter \ charakterisierte Kopp-
lung zwischen den diabatischen Zustanden.

Als Wellenfunktion |¥(0)) verwenden wir ein Produkt aus dem adiabatischen elektroni-
schen Zustand |¢™)) und dem Schwingungsgrundzustand |0)|0), d.h. wir stellen uns vor,
das System sei zum Zeitpunkt ¢ = 0 instantan aus dem Grundzustand in den Zustand
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Abbildung 2.4: Struktur der Hamiltonmatrix

|p™)) angeregt worden. Im Koeffizientenvektor C(0) ist also der Koeffizient zur Basis-
funktion |¢(*))|0)]0) gleich 1, alle anderen sind gleich O.

Mit der Hamiltonmatrix H propagieren wir nun aso den Koeffizientenvektor C(t)
nach Gleichung 2.68 in der Zeit. Durch die Gradienten der Tuningmode beginnt das Wel-
lenpaket zu wandern; im Koeffizientenvektor C'(¢) driickt sich dies dadurch aus, dal? auch
hohere Basisfunktionen als |0)|0) beteiligt werden. Gleichzeitig bewirkt die Couplingmo-
de, dal ein Teil des Wellenpaketes auf den unteren diabatische Zustand |¢(9)) Ubergeht.
Die Abbildung 2.5 zeigt die Ortsdarstellung des Wellenpaketes fir die ersten 8 Femtose-
kunden in beiden M oden nach den diabati schen Zustanden getrennt; deutlich erkennt man
die Schwingung in der Tuningmode, eine periodische Anderung der Ausdehnung in der
Couplingmode sowie den wechsel seitigen Austausch zwischen den beiden Zustanden.
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Ein Mal3 fur die Verteilung des Wellenpakets auf die elektronischen Zustande ist die
diabatische Population; in der Abbildung 2.6 erkennt man, wie sich das Wellenpaket bei

t = 0 vollstandig im diabatischen Zustand | ™) befindet, sich danach aber auf die beiden
Zustande verteilt.

1 |
P (t)

05

0 1 2 3 4
tifs

Abbildung 2.6: Population im diabatischen Zustand |¢™) (A = 1eV)

1 | | | | | | |
[(T(0) | W(¢))]
05 7
0 | ! ! ! ! ! !
0 1 2 3 4

tifs

Abbildung 2.7: Betrag der Autokorrelationsfunktion (A = 1eV)
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Zur Berechnung des Absorptionsspektrums wurde zunachst die Autokorrelationsfunk-
tion (¥ (0) | ¥(¢)) berechnet. Wie Abbildung 2.7 zeigt, fallt sie zunachst stark ab, was
dem Wegbewegen des Wellenpaketes aus Q = 0 entspricht; wenn bel ¢ = 4fs aber e-
ne Schwingungsperiode der Tuningmode beendet ist, ist das Uberlappintegral mit dem
Grundzustandswellenpaket wieder grof3, und die Autokorrelationsfunktion zeigt eine
sog. Rekurrenz.

Zum Erhalt des Absorptionsspektrums wird eine Fouriertransformation der Autokor-
relationsfunktion durchgefiihrt; deren Ergebnis zeigt die Absorptionsenergien ausgehend
vom Nullpunkt des elektronischen Grundzustandes. Zum Vergleich mit experimentellen
Spektren mul3 dieses Ergebnis noch um die Summe der Nullpunktsschwingungsenergien
korrigiert werden. Die Abbildung 2.8 gibt das so korrigierte Absorptionsspektrum unse-
res Beispielsystems wieder; ferner zeigt sie die Spektren, die man erhdt, wenn man den
ganzen Vorgang fur kleinere Werte von A durchfihrt.

T S T T N A R N A
0051152253354455556
EleV

Abbildung 2.8: Absorptionsspektren in Abhangigkeit der Kopplungsstarke A
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Betrachten wir zunachst das Spektrum fur A = 0, d.h. die beiden Zustande sind nicht
gekoppelt, und die Population des [¢™)) ist konstant gleich 1. Man erkennt eine bei
E = 0.5eV beginnende Progression von Linien. Zu diesem Ursprung kommt es, weil
einerseits die Energie des Zustandes durch die Tuningmode von A®™ = 2.5eV um
§ = —(k™)2/(2hw;) = —2eV auf 0.5eV abgesenkt wird, womit der tiefste Schwin-
gungszustand unter Beriicksichtigung von je 0.5eV Grundschwingungsenergie aus bei-
den Moden bei 1.5€eV liegt. Andererseits liegt auch der vibronische Grundzustand unter
Beriicksichtigung der Grundschwingungsenergie bei 1.0eV, womit zum Ubergang 0.5eV
Energie notwendig sind. Die weiteren Linien folgen im Abstand von 1eV und stellen
alle moglichen Kombinationsschwingungen in Tuning— und Couplingmode dar. Die In-
tensitaten nehmen zunachst zu, da das Uberlappintegral der beteiligten Zustande wiachst;
bei hoheren Anregungen sinkt es aber wieder, und die Intensitéten nehmen ab.

Erhdht man nun langsam die Starke der Kopplung (A = 0.2eV ...0.4eV), so beob-
achtet man zunachst das Entstehen neuer Linien, verbunden mit einer Veranderung der
relativen Intensitéten. Bei starkerer Kopplung (A = 0.6€V ... 1.0eV) sind bereits alle Li-
nien so stark verschoben und aufgespalten, dal3 man praktisch keine Ahnlichkeit mehr
mit dem nicht gekoppelten System erkennen kann. Besonders sei an dieser Stelle auf
den Shift der energiearmsten Linie hingewiesen, der mit der Energieabsenkung durch die
Couplingmode korrespondiert.

Zusammenfassend ergibt sich eine instruktive Demonstration der Wirkung von vi-
bronischen Kopplungen; die Zunahme der Liniendichte im Spektrum ist ebenso leicht
zu erkennen wie dessen Regellosigkeit. Gleichzeitig zeigt sich, wie die in dieser Arbeit
angewandte Methode einfach und elegant zur Behandlung solcher Probleme eingesetzt
werden kann.
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[11.1 Motivation

Als einfachstem Vertreter der Klasse der Polyene wurden Untersuchungen am trans—
Butadien durchgefiihrt. Dessen niedrigste elektronisch angeregte Zustande sind ein durch
eine dipolerlaubte HOMO—LUMO Anregung zuganglicher 1'B,—Zustand sowie ein
dunkler 2'A,—Zustand (HOMO-1—LUMO, HOMO—LUMO+1, HOMO? —LUMO?).
Dastrans-Butadien war bereits Gegenstand zahlrei cher Untersuchungen; friihe ab—initio—
Rechnungen sagten voraus, dal3 der 2'A,—Zustand an der Gleichgewichtsgeometrie des
Grundzustands energetisch niedriger als der 1'B,—Zustand liege [36, 37]. Spatere Ergeb-
nisse ergaben jedoch die umgekehrte Reithenfolge [38, 39], was vor allem darauf zuriick-
zuftihren ist, daR zur Beschreibung des ionischen 1!B,—Zustands die Beriicksichtigung
der dynamischen Korrelation von grof3er Bedeutung ist, welchein den frilhen Rechnungen
aber nicht enthalten war. Die spektroskopischen Untersuchungen des 2'A,-Zustands lie-
fern widerspriichliche Aussagen: wahrend ein Resonanz—Raman—Experiment den 2'A,—
Zustand unter dem 1'B,—Zustand findet [75], bestatigen andere (multi photon ionisa-
tion (MPI) und electron energy loss spectroscopy (EELS)) Experimente die Ergebnisse
der neueren ab-initio—Rechnungen [76-80]. Die Absorptionsspektren des 1! B,~Zustands
zeigen eine breite und diffuse Bande [81], sowohl in der Gasphase wie auch bei Jet—
Spektren. Dartiber hinaus kann keine Fluoreszenz detektiert werden [82]. Diese Beob-
achtungen deuten auf das Auftreten eines sehr schnellen, strahlungsl osen Prozesses nach
Anregung des 1'B,—Zustands hin; noch unveroffentlichte experimentelle Arbeiten finden
eine Lebensdauer von 44fs firr den 1'B,—Zustand und 20fs fur den 2'A,—Zustand [42].
Einige theoretische Arbeiten zur Spektroskopie des Systems schlagen Erklarungsansatze
fur den schnellen, strahlungslosen Zerfall der Anregung vor, liefern jedoch keine quanti-
tative Beschreibung [33, 83-85]; andere konnen das Absorptionsspektrum durch berech-
nete Franck—Condon—Faktoren gut wiedergeben [86], liefern aber keine Erklarung fur
seine fehlende Struktur. Ziel unserer Untersuchung war es, diese Liicke zu fullen und eine
quantitative Beschreibung der Spektroskopie des Systems zu liefern.
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111.2  Quantenchemische Rechnungen

Zunachst wurde eine Geometrieoptimierung und anschlief3ende Normalkoordinatenana-
lyse des trans-Butadiens im elektronischen Grundzustand vorgenommen. Die Rechnun-
gen wurden mit GAUSSIAN94 [87] unter Verwendung der MP2-Methode und eines cc-
pV TZ-Basissatzes [88] vorgenommen; das Molekul wurde fur die Optimierung auf C'y;,—
Symmetrie beschrankt. Als Ergebnis wurden 24 Normalmoden mit ausschliefdlich reellen
Eigenfrequenzen erhalten.
Aufgrund ihrer Symmetrie kann man zwischen Tuning— und Couplingmoden unter-
scheiden, denn nur die Moden mit a ,—~Symmetrie (9 beim trans-Butadien ) konnen wegen
Ay X a, x Ay D ay (3.1)
B, x a; x B, D a
als Tuningmoden zu einer Intrastatekopplung fuhren, wahrend die Moden mit b,—
Symmetrie wegen
A, X b, X B, D aq (3.2

as Couplingmoden eine Interstatekopplung bewirken; trans—Butadien hat 8 Moden von
b,—Symmetrie. Die tbrigen 7 Moden (a, bzw. b,—Symmetrie) konnen erst in hoherer
Ordnung koppeln und wurden daher nicht berticksichtigt.

Die Berechnung der vertikalen Anregungsenergien erfolgte mit der in MOLCAS [89]
implementierten CASPT2-Methode unter Verwendung eines ANO-L Basissatzes [90]
(84p3d-Basis fur die Wasserstoffatome und 14s9p4d3f—Basis fur die Kohlenstoffatome,
kontrahiert auf 3s2pld bzw. 4s3p2d1f) und ergab fiir den 1'B,—Zustand A() = 6.20eV
und fur den 2'A,—Zustand A® = 6.43eV, entsprechend einem Abstand der Zustande
von 0.23eV. Nach anderen Rechnungen sollte dieser Abstand zwischen 0.2eV und 0.5eV
betragen [38].

Zur Berechnung der |ntrastate-Kopplungskonstanten ! wurden Schnitte entlang
aller Tuningmoden gerechnet, wieder unter Verwendung der CASPT2-Methode aus
MOLCAS, alerdings mit einem etwas kleineren ANO-L Basissatz (Kontraktion auf 2slp
bzw. 3s2pld). GemaR (2.36) wurden die «."* aus den Gradienten der erhaltenen Kurven
an der Gleichgewichtsgeometrie bestimmt; die Tabelle 3.1 enthdlt die so erhaltenen Wer-
te. Die Moden mit den grofdten Gradienten (bzw. der groften Gradientendifferenz relativ
zur Schwingungsenergie Ax/fiw) Uben den starksten Einflu® auf die Dynamik aus. Im
Fall destrans-Butadiensfallt hier zunachst die Mode v, auf, gefolgt von den Moden vg?
und vg?.

Die Interstate-Kopplungskonstanten \; nach (2.36) wurden ebenfalls aus Schnitten
entlang der Couplingmoden berechnet. Da der Kopplungseffekt an der Gleichgewichts-
geometrie aber sehr schwach ist, wurde das System entlang der Tuningmode v, ausge-
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Mode w/cm='  x(M/eV k@ /eV kM) Jw k2 Jw Ak/w
vy’ 511.69 -0.037934 -0.045348 -0.597936 -0.714798 0.116863
Vg’ 907.61 0.000348 -0.050189 0.003090 -0.446008 0.449098
vy? 123110 -0.105875 -0.107018 -0.693637 -0.701130 0.007493
vg? 1314.09 -0.122910 -0.237581 -0.754382 -1.458202 0.703820
vg’ 148293 0.067221 0.096218 0.365605 0.523319 0.157714
vy’ 1706.78 -0.343380 -0.525527 -1.622668 -2.483414 0.860747
vy’ 317823 -0.007497 -0.040157 -0.019026 -0.101907 0.082881
vy’  3189.35 -0.013805 -0.089912 -0.034910 -0.227378 0.192468
vy’ 328265 0.004845 0.014288 0.011904 0.035107 0.023203

Tabelle 3.1: Intrastate-K opplungsparameter x!"? auf CASPT2-NiveaLl.

lenkt, um die angeregten Zustande einander anzunahern. Dann wurden die Punkte entlang
den Couplingmoden gerechnet, und zwar auf CASSCF—Niveau, da die storungstheoreti-
sche Behandlung im Rahmen des CASPT2—-Verfahrens die durch die Kopplung bedingte
Mischung der Zustande nicht richtig wiedergibt [91]. Die so gerechneten Punkte wurden
an den adiabatischen Ausdruck fir das Potential (2.33) angepaldt, der analog Abschnitt
[1.2.1 durch Diagonalisierung einer diabatischen Modellhamiltonoperatormatrix gewon-
nen wurde. Die Ergebnisse fur die Moden, die einen relevanten Kopplungseffekt aufwie-
sen, sind in Tabelle 3.2 zusammengefaldt. Das Verhdtnis von Kopplungskonstante zur

Mode wicm='  \eV A w
ver 28136 0.080717 2.244
968.00 0.026833 0.217
1594.36 0.027357 0.134

b
vt

1/2"

Tabelle 3.2: Interstate—K opplungsparameter \; auf CASSCF—Niveal.

Schwingungsenergie \/hw dient als MaR3 fur die Kopplungsaktivitét der Moden; hierbei
zeichnet sich die Mode vg* eindeutig al's die dominierende Kopplungsmode aus.

Die Abbildung 3.1 zeigt die adiabatischen Potentialkurven der starksten Tuningmo-
de vy (auf CASPT2—Niveau) sowie der dominanten Couplingmode v+ (auf CASSCF—
Niveau) sowie die Schwingungsbilder der beiden Moden. Man erkennt, wie eine Auslen-
kung in der Tuningmode v;* beide Zustande energetisch absenkt, den 2! A ,—Zustand aber
starker als den 1'B,—Zustand, so da es bei Q}’ ~ 1.1 zu einer Durchschneidung der
Zustande kommt. Das Minimum des 2'A,—Zustandes liegt damit unter dem des 1'B,,—
Zustandes, ihre Reihenfolge hat sich damit gegenitiber der Gleichgewichtsgeometrie um-
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gekehrt. Die Rechnungen entlang der Couplingmode v enthalten nun diese Auslenkung
in Q}’, weswegen sich die Zustande bel Q%" = 0 beinahe beriihren. Der Effekt der Kopp-
lung ist dadurch sehr stark, man beobachtet die Frequenzerhdhung im 2'A,—Zustand und
die gleichzeitige Aufweitung des 1'B,—Zustandes, verbunden mit der Ausbildung eines
doppelten Minimums. Wie die Schwingungsbilder zeigen, handelt es sich bel der domi-
nierenden Tuningmode um eine C=C—Streckschwingung (1706.78 cm™!), wahrend die
Couplingmode eine sehr niederfrequente Biegeschwingung (281.36 cm~!) des Kohlen-
stoffgeriists ist. Anschaulich bedeutet dies, dal? der Schwingungsanteil der Wellenfunk-
tion eines instantan in den 1!B,—Zustand angeregten Molekills zunachst einen starken
Gradienten in Richtung der Tuningmode ;¢ verspliren sollte, was zu einer schnellen
Annaherung der Zustande fuhrt. Dabei wird jedoch die Kopplung mit dem 2'A,—Zustand
wirksam, und das System sollte teilweise in diesen tibergehen. Ob ein solcher Vorgang fir
die beobachtete Kurzlebigkeit des 1! B,~Zustandes verantwortlich sein kann, sollte durch
die im folgenden vorgestellten Dynamikrechnungen untersucht werden.
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Abbildung 3.1: Adiabatische Potentialkurven a) der Tuningmode »;? und b) der Coup-
lingmode g des trans-Butadiens aus den CASPT2 bzw. CASSCF-Rechnungen sowie
die Schwingungsbilder der jeweiligen Moden
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111.3 Dynamik

[11.3.1 Hamiltonoperator

Die Uberlegungen, die zur Aufstellung eines geeigneten M odellhamiltonoperatorsfiihren,
wurden bereits im Kapitel 11.2 ausfuhrlich erortert; gemal3 (2.36) wahlten wir folgenden
Ansatz zur Beschreibung des trans-Butadiens :

Nag
Z #:) (’Hham Q) +AD 43k’ ?9) (¢
=1
Ny, Ny,
+|¢p1) (Z AcQﬁ“) (Pa] + |B2) (Z AcQZ“) (1] =
c=1 c=1

Nag,Nbu b Nbu
A4 Haan Q2 “>+znt AR | (14
1
(|¢1>|¢2>) Ny, Nag’Nbu Nag (<¢ |)
DA AT B @)+ 2 a7 N
= - (3.3)

Dabel bezeichnen wir bei Q@ = 0 mit |¢;) den Zustand 1'B, und mit |¢,) den Zustand
2'A,. A® sind die vertikalen Energien (s. S. 48), . die Intrastate-K opplungsparameter
ausTab. 3.1und A, dieInterstate-Kopplungsparameter aus Tab. 3.2. N, bzw. N, sind die
Menge der bei der Rechnung beriicksi chtigten Tuning—bzw. Couplingmoden und werden
im folgenden noch variiert.

Den Hamiltonoperator (3.3) galt es nun in einer Produktbasis aus Schwingungswel-
lenfunktionen darzustellen; dazu wurden zunachst Rechnungen mit jeweils nur einer
(Tuning— oder Coupling—)Mode durchgefiihrt, bei denen die Basisgrof3e fur die jewel-
lige Mode sukzessive erhoht wurde, bis in der Autokorrelationsfunktion auf den ersten
100fs keine Anderung mehr eintrat. Die so ermittelten Basi sgrofen dienten firr die folgen-
den Rechnungen mit mehreren Moden a's Startwerte; alle Rechnungen wurden zusatzlich
durch weitere Testrechnungen mit vergrof3erter Basis auf Konvergenz geprift.

[11.3.2 Dynamische Rechnungen und Ergebnisse
2—-Moden-M odéll

Wie bereits diskutiert, fallt bei Betrachtung der Tabellen 3.1 und 3.2 auf, dal’3 die Mode
vee as dominierende Couplingmode auftritt, wahrend es mehrere starke Tuningmoden
gibt, von denen v, den groften Gradienten aufweist. Eine Minimalrechnung sollte also
diese beiden Moden umfassen. Mit einer Basisgrof3e von 20 Schwingungswellenfunktio-
nen fur die Tuning— bzw. 15 Schwingungswellenfunktionen fir die Couplingmode und
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den zwei diabatischen elektronischen Zustanden wurde eine Produktbasis von 600 Funk-
tionen aufgestellt, und in dieser mit Hilfe der im Anhang V1.1 gegebenen Matrixelemente
die Hamiltonoperatormatrix (3.3) aufgestellt. Als Startvektor diente C(0) = (1,0,0,...),
entsprechend einer instantanen optischen Anregung aus dem vibronischen Grundzustand
in den Zustand 1!B,,. Das so erzeugte Wellenpaket wurde Uber eine Zeit von 100fs mit
einer Schrittweite von 0.05fs propagiert.

Die Fouriertransformation der mit einer phanomenol ogischen Zerfallskonstanten von
15fs gedampften Autokorrelationsfunktion ergibt das Absorptionsspektrum in Abb. 3.2a).
Ein Vergleich mit dem experimentellen Spektrum 3.2c) zeigt zwar eine oberflachliche
Ahnlichkeit, doch weder die Breite der gesamten Bande noch die Intensitatsverhaltnisse
der einzelnen Peaks kdnnen richtig wiedergegeben werden. Das zur Erganzung mit Hilfe
des Lanczos-Verfahrens (s. Anh. V1.3) gerechnete Linienspektrum zeigt neben einer Pro-
gression in der Tuningmode v;* nur wenige, durch die Kopplung mit dem 2' A ,—Zustand
verursachte Linien.

Abb. 3.33) zeigt den Verlauf der diabatischen Population des 1'B,—Zustandes Uiber
diese Zeit: man erkennt, wie ein sofortiger Riickgang der Population einsetzt, der nach
10fs fast einen Wert von 0.6 erreicht. Danach setzt jedoch ein erneuter Anstieg ein, und
das System beginnt mit der Periodendauer der Tuningmode zu oszillieren. Dabel erreicht
es zwar zeitweise eine Population von weniger als0.5im 1'B,—Zustand, steigt aber spater
wieder auf mehr as 0.8 an.

Als Ergebnis der Minimalrechnung bleibt festzuhalten, da die Gradienten des 1'B,,—
Zustandes offensichtlich mit hinreichender Genauigkeit berechnet wurden, denn diese be-
stimmen der Verlauf der Progression. Das Modell zeigt auch eine wirksame Kopplung der
diabatischen Zustande, die jedoch zu keinem endgiiltigen Ubergang des Wellenpaketesin
den 2'A,—Zustand zu filhren vermag. Dem berechneten Absorptionsspektrum mangelt es
trotz der zusatzlichen Dampfung der Autokorrelationsfunktion vor allem an Breite.
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Abbildung 3.2: Theoretische Absorptionsspektren des trans-Butadiens a) mit zwei Mo-
den, b) mit 7 Moden und c) experimentelles Absorptionsspektrum nach [81]
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Abbildung 3.3: Population des 1! B,~Zustandes a) mit zwei Moden und b) mit 7 Moden

7-M oden—M oddll

Die Erweiterung des Modells um zusatzliche Tuning— und Couplingmoden versprach,
diese Defizite zu beheben, denn mit der Anzahl der Moden steigt zunachst die Anzahl der
vibronischen Zustande, was zu einer deutlichen Erhdhung der Liniendichte im Spektrum
fuhren sollte. Dartiber hinaus sollten weitere Tuningmoden zu einer energetischen Ab-
senkung des Minimums des 2' A ,—Zustandes relativ zu dem des 1'B,—Zustandes fiihren,
was zusammen mit der Moglichkeit der Verteilung der Schwingungsenergie auf mehr
Freiheitsgrade zu einer deutlicheren Populationstibertragung in den 2' A ,—Zustand fiihren
konnte.

Durch systematische Hinzunahme der Ubrigen, anhand ihres Gradienten (s. Tabel-
le 3.1) als wesentlich zu betrachtenden Tuningmoden, wurde ein 7—-Moden—-Modell mit
den Tuningmoden v bis v4? (also allen Tuningmoden auRer den hochfrequenten C-H—

55



Streckschwingungen) und der dominierenden Couplingmode vg* gewahlt. Die Grof3e der
Basis in den einzelnen Freiheitsgraden betrug 20, 4, 13, 4, 4, 4 bzw. 15 Funktionen, wor-
aus sich eine vibronische Produktbasis von 1996800 Funktionen ergibt.

Im Absorptionsspektrum zeigt sich eine deutliche Anderung: wie Abb. 3.2b) erken-
nen &%, erhoht sich die Anzahl der Linien stark. Die Intensitat verteilt sich dabel so,
dal3 man keine Progression in den Linien mehr erkennen kann. Obwohl die empirische
Dampfung der Autokorrelationsfunktion mit 15fs gleich der der 2-Moden—-Rechnung ist,
wird die gesamte Bande deutlich breiter; die Intensitétsverhaltnisse der Peaks sowie ihre
energetische Lage (besonders die der hochenergeti schen Schulter) andert sich so, dal3 man
von einer sehr guten Uberei nstimmung mit dem experimentellen Spektrum 3.2c) sprechen
kann.

Aus der Wellenfunktion des 7—Moden—M odells wurden auch theoretische Resonanz—
Raman—Spektren berechnet; dazu wurden zunachst die Kreuzkorrelationsfunktionen fur
die experimentell beobachteten Linien fouriertransformiert; aus den so erhaltenen Spek-
tren wurde die Intensitat bei der experimentell verwendeten Anregungslaserwellenlange
von 217.9nm (entsprechend einer Energie von 5.69eV) ermittelt. Die Auftragung die-
ser Linien (zu Lorentzkurven verbreitert, um der experimentellen Linienbreite Rech-
nung zu tragen) in einem Diagramm, Abb. 3.4a), |al% sich dann mit dem experimen-
tellen Spektrum, Abb. 3.4b), vergleichen. Wie man sieht, werden die Intensitéatsverhalt-
nisse der Raman—Peaks gut wiedergegeben; die Starke der Progression in v4? wird leicht
Uberschétzt, und die Intensitaten von vg? und 7 erscheinen fast gleich, wahrend sie sich
im Experiment unterscheiden. Auch wurden nicht alle experimentell sichtbaren Linien
berechnet. Insgesamt bestatigt aber auch das Resonanz—Raman—Spektrum die Anwend-
barkeit des Verfahrens,

Betrachtet man auch wieder die Population in Abb. 3.3b), so stellt man fest, dai3
die Population des 1!B,—Zustandes innerhalb von 30fs auf 0.3 fallt, was die durch die
konische Durchschneidung des 1'B,—Zustandes mit dem 2'A,—Zustand verursachte ul-
traschnelle Zerfallsdynamik wiederspiegelt. Bei 45fs erreicht die Population des 1'B,,—
Zustandes einen Wert von 0.2; damit sind wir erstmalig in der Lage, eine quantitative
theoretische Aussage Uber die Lebenszeit des 1'B,—Zustandes zu machen. Gleichzeitig
konnen wir feststellen, dal3 ein weiterer Mechanismus zur Linienverbreiterung der Spek-
tren beitragen muf3, da trotz der kurzen Lebensdauer zur Reproduktion des Spektrums
immer noch eine phanomenol ogische Dampfung der Autokorrelationsfunktion mit einer
Zeitkonstanten von 15fs notwendig war.
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Um die Interpretation dieser Resultate zu erleichtern und das zeitliche Verhalten des
Wellenpaketes zu veranschaulichen, betrachten wir die Abbildung 3.5; sie zeigt die Pro-
jektion der zeitabhangigen Wellenfunktion der 7—-M oden—Rechnung auf die Tuningmode
Q3 und die Couplingmode Q3. Die jeweils untere Darstellung zeigt den Anteil des Wel-
lenpaketes im 1'B,—Zustand, die obere den im 2'A,—Zustand. Man erkennt zum Zeit-
punkt ¢ = 0 das Wellenpaket bei Q3? = 0 und Q% = 0 vollstandig im Zustand 1'B,,, wie
es der Ausgangsbedingung entspricht. Mit fortschreitender Zeit beginnt das Wellenpaket
in der Tuningmode in Richtung der positiven Q;°—Achse zu laufen; dabei erreicht es die
konische Durchschneidung mit dem 2! A ,—Zustand, und man kann sehr gut den Ubergang
der Population in den 2'A,—Zustand beobachten. Nach einer halben Periodendauer der
Tuningmode kehrt sich die Bewegung um, und das Wellenpaket lauft zuriick zum Aus-
gangspunkt. Diesfihrt zu einer Rekurrenz in der Autokorrel ationsfunktion und damit zur
Progression in der v;*—Mode im Absorptionsspektrum.

Das Verhalten des Wellenpaketes in der Couplingmode unterscheidet sich davon
zunéchst durch die Symmetrie: da die Mode bei Q5 = 0 keinen Gradienten aufweist,
verteilt sich das Wellenpaket bei fortschreitender Zeit gleichmalig in Richtung positi-
ver und negativer Werte von Q%; es fallt auf, dai? die Aufenthaltswahrscheinlichkeit um
Q% = 0 dabei sehr schnell abnimmt und praktisch vollig verschwindet. Deutlicher als
in der Tuningmode erkennt man, daRR der Ubergang der Population in den 2'A,—Zustand
nicht gleichmafdig erfolgt, sondern Unregelmalligkeiten aufweist, die mit den Schwan-
kungen der Popul ationskurve in Abbildung 3.3b) korrespondieren.

Eine andere Perspektive eroffnet sich mit Abbildung 3.6; hier wird das Wellenpaket in
den beiden diabatischen Zustanden und den Moden v, und vg* gleichzeitig dargestellt.
Die zeitliche Entwicklung ist durch die Abfolge der Darstellungen in 4fs-Schritten gege-
ben. Wieder erkennt man die Bewegung des Wellenpaketes in der Tuning— bzw. Coup-
lingmode sowi e die Schwankungen in der Population. Dartiber hinausist ab ¢t = 28fseine
Verteilung des Wellenpaketes tiber die Couplingmode auch im 1'B,~Zustand zu erken-
nen; eine mogliche Ursache dafur ist die Ruckiibertragung des verteilten Wellenpaketes
aus dem 2'A,—Zustand, nachdem es sich in diesem etwa eine Schwingungsperiode auf-
gehalten hat.
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Abbildung 3.6: Diabatische zweidimensionale Ortsprojektionen des Wellenpakets auf
(Qy?, Qy) fur die Zeitpunkte t = 0. . . 44fs
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[11.3.3 Diskussion

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dal3 die durch unser Modell beschriebene Kopplung
des 1'B,—Zustandes an den 2'A,—Zustand einen wesentlichen Beitrag zur Linienbreite
des UV-Absorptionsspektrumsliefert. Es scheint jedoch einen weiteren, nicht in unserem
Modell enthaltenen Mechanismus zu geben, der fur die von uns durch eine phanome-
nologische Dampfung der Korrelationsfunktionen mit einer Zeitkonstanten von 15fs be-
schriebene Verbreiterung verantwortlich ist. Die korrekte Wiedergabe der Kopplung der
Tuningmoden wird durch das Resonanz—Raman—Spektrum bel egt.

Die Betrachtung der elektronischen Population bestétigt den vermuteten [33, 83-86]
ultraschnellen Zerfall des elektronischen 1'B,—Zustandes. Die ersten experimentellen
Messungen geben die Lebensdauer des Wellenpaketes im 1!B,—Zustand mit etwa 44fs
an [42], was in sehr guter Ubereinstimmung mit den hier vorgestellten Resultaten liegt.
Die in den gleichen Experimenten erhaltene Lebensdauer von 20fs fur das Wellenpaket
im 2'A,—Zustand kann von unseren Rechnungen nicht reproduziert werden, da weitere
konische Durchschneidungen mit anderen elektronischen Zustanden, die fir die schnelle
Depopulation des 2' A ,—Zustandes verantwortlich sein kdnnten, in unserem Modell nicht
enthalten sind. Nimmt man aber die Richtigkeit jener Messungen an, so missen die Os-
zillationen in der Population ab ca. 40fs al s unrealistisch angesehen werden.

Die wesentlichen Verbesserungsmoglichkeiten im verwendeten Modell sind in einer
nichtphanomenol ogischen Beschreibung der zusétzlichen Verbreiterung des Absorptions-
spektrums sowie in einer Beschreibung des 2'A,—Zustandes, die eine begrenzte L ebens-
dauer zul&3t, zu sehen. L etztere konnte die durch die Rickiibertragung des Wellenpaketes
aus dem 2' A,—Zustand in den 1'B,—Zustand hervorgerufen Oszillationen der Population
verhindern. Darliber hinaus ist dies aber auch ohne begrenzte Lebensdauer des 2'A,—
Zustandes denkbar; ware etwa die Potentialkurve des 2'A,—Zustandes deutlich flacher
als angenommen, so wirde es wesentlich langer dauern, bis zuriicklaufende Teile des
Wellenpaketes wieder die konische Durchschneidung erreichen konnten.

Verbesserungen in der Beschreibung des 2'A,—Zustandes konnten aber kaum die
zusatzliche Verbreiterung des UV-Absorptionsspektrums erklaren. Hier ist nach einem
Mechanismus zu suchen, der Rekurrenzen in der Autokorrelationsfunktion fast ganzlich
verhindert. AuRer durch einen noch schnelleren Zerfall der Population im 1'B,—Zustand
konnte dies z.B. auch durch die in unserem Modell nicht berticksi chtigten out—of—plane—
Moden erreicht werden, ohne die elektronische Population zu beeinflussen.

Insgesamt bestétigt unser Modell, da? die konische Durchschneidung des 1'B,—
Zustandes mit dem 2'A,—Zustand einen wesentlichen Einfluf? auf die Spektroskopie des
Systems hat; zur quantitativen Beschreibung der Spektren sowie der elektronischen Zer-
fallsdynamik ist jedoch eine Erweiterung und Verbesserung des Modells notwendig.
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IV.1 Motivation

Carbokationen wie das Ethinkation C,H; sind von grolRer Bedeutung als reaktive Zwi-
schenstufen in weiten Bereichen der Chemie. Dartiber hinaus stellt gerade das Ethinkation
eine grof3e Herausforderung fur die Spektroskopie dar, da detaillierte Informationen tiber
den Grundzustand sowie die elektronisch angeregten Zustande des Systems schwer zu
erhalten bzw. zu interpretieren sind.

Der Grundzustand des Kations X211, ist ein zweifach entarteter Zustand von linearer
Geometrie. Spektroskopische Untersuchungen [48] finden diesen Zustand etwa 11.403eV
vertikal Uber dem Grundzustand des Ethins, theoretische Arbeiten [93] liefern etwas ge-
ringere lonisationspotentialevon ca. 11.21eV, was auf mangel ne Fehlerkompensation we-
gen der unterschiedlichen Elektronenzahl bei der Differenzbildung zwischen neutralem
Molekil und Kation zurtickzufuihren ist. Die Entartung der zwei Komponenten des X 211,,—
Zustandes wird bei Anregung von Biegeschwingungen aufgehoben; dieses als Renner—
Teller—Effekt bekannte Phanomen war Gegenstand zahlreicher experimenteller und theo-
retischer Studien [94-98].

Durch lonisation sind ferner die Zustande 1°Y ) und 1*¥+ mit | onisationspotentialen
von 16.297eV bzw. 18.391eV zuganglich [48]; theoretische Rechnungen liefern lonisati-
onspotentiale von 16.29eV [93] bzw. 18.7eV [93] bis 19.2eV [99]. Daruiber hinaus finden
siein der Nahe des 1°X —Zustand einen 1°I1,—Zustand [53, 93, 100].

Die genaue Zuordnung der Schwingungsstruktur selbst der hochaufldsendsten Photo-
elektronenspektren [48] ist unsicher; die auftretenden cis— und trans—-Biegeschwingungen
ahneln sichinihrer Frequenz, was zusammen mit der starken Anharmonizitét eine sichere
Zuordnung unmoglich macht. Selbst die Progressionen der sich deutlicher unterscheiden-
den Streckschwingungen sind bedingt durch die hohe Liniendichtez.B. im 122g—Zustand
kaum zu trennen.

Wie bei vielen kleineren Carbokationen ist auch beim Ethinkation nach der Anre-
gung des 1°¥—Zustandes keine Emission in den X*TI,-Grundzustand zu beobachten,
obwohl dieser Ubergang dipolerlaubt ware [53, 93]. Die folgenden Rechnungen sollen
untersuchen, ob eine vielfach angenommene konische Durchschneidung mit dem Grund-
zustand [53] oder ein anderer Mechanismus dafur verantwortlich ist und damit ein genau-
es Verstandnis des Zerfall sprozesses ermoglichen sowie eine Interpretationsmoglichkeit
fur die Photoel ektronenspektren [48] liefern.
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V.2 Quantenchemische Rechnungen

Als Koordinatensystem fur die quantenchemischen Rechnungen wurden die Normalko-
ordinaten des neutralen Ethinmolekiils gewahlt. Die optimierte Grundzustandsgeometrie
wurde einer CCSD(T)—Rechnung [101] entnommen, ebenso wie die Definition der 5 Nor-
malmoden, deren Eigenschaften in Tabelle 4.1 zusammengefaldt sind.

Mode Symmetrie Entartungsgrad w/cm!

vy O'; 1 3506.9
vy O'; 1 2011.2
V3 of 1 3414.4
Uy g 2 621.7
Vs Ty 2 748.6

Tabelle 4.1: Eigenschaften der Normalmoden des Ethins [101]

Den Ausfilhrungen im vorhergehenden Abschnitt folgend, wurden als Modellsystem die
zwei niedrigsten elektronischen Zustande des Ethinkations gewahlt, X*IT,und 1°%}. Die
Berechnung der vertikalen lonisierungsenergien wurde mit der CASPT2-Methode aus
MOLCAS [89] unter Verwendung eines ANO-L Basissatzes [90] (8s4p3d-Basis fur die
Wasserstoffatome und 14s9p4d3f—Basisfir die Kohlenstoffatome, kontrahiert auf 3s2pld
bzw. 554p3d2f) durchgefiihrt und ergab die in Tabelle 4.2 zusammen mit experimentellen
Vergleichsdaten wiedergegebenen Werte.

Zustand AleV  exp.[48]
X2, 11.375 11.403
°yf 16991  16.297

Tabelle 4.2: Vertikale lonisierungsenergien CoH, — CoHY + e~

Im Anschluf an diese vorbereitenden Rechnungen wurden Schnitte entlang aller Nor-
malmoden mit der CASPT2-Methode unter Verwendung des obengenannten Basissat-
zes gerechnet. Dabei wurde die Symmetrie bei den Auslenkungen entlang der cis-
bzw. trans-Biegeschwingung von D, auf C,; bzw. C,, erniedrigt. Die erhatenen Po-
tentialkurven sowie die Schwingungsbilder der entsprechenden Moden sind in Abbildung
4.1 wiedergegeben.
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Abbildung 4.1: Normalmoden des Ethinkations



Bei der Einteilung der Normalmoden in Tuning— und Couplingmoden muf3 man nun
beachten, daR es sich effektiv um ein 3-Zustands-Modell handelt, da der X 21T,~Zustand
zweifach entartet ist. Die beiden Komponenten dieses Zustandes konnen wegen

M, x m, x I, D of 4.2

Uber die trans-Biegeschwingung v, der Symmetrie 7w, miteinander koppeln. Diese
Renner—Teller—Kopplung bewirkt die Aufhebung der elektronischen Entartung fur Ver-
zerrungen aus der linearen Geometrie des Molekils heraus entlang der m,—Mode, wie
aus der Aufspaltung der Potentialkurve des X ?IT,—Zustandes in der Abbildung 4.1 zu se-
hen ist. Gleichzeitig vermag die 7,—Mode v, — ebenso wie die beiden o -Moden v,
(C-H-Streckschwingung) und v, (C-C-Streckschwingung) — als Tuningmode fur jede
Komponente des X?I1,—Zustandes wie auch fur den 122g+—Zustand zu wirken. Die be-
treffenden Potentialkurven in Abbildung 4.1 zeigen deutlich die Gradienten der Moden
v1 und v, und die durch sie sowie die Mode v, verursachten Energieabsenkungen der
elektronischen Zustande.

Diefur den gesuchten Zerfallsprozef3 des 122g—2ustand$ entscheidende Kopplungs-
mode ist die cis-Biegeschwingung v5 der Symmetrie 7, denn sie kann den 122g—
Zustand mit dem X 2IT,—Zustand koppeln:

I, x m x ¥, DO of 4.2

.
Abbildung 4.1 zeigt die dadurch verursachte Abstof3ung der Zustande sowie die Aufspal-

tung des X 2I1,—Zustandes.
Die asymmetrische C-C-Streckschwingung v; der Symmetrie o, bewirkt wegen

I, x of x %, = 1], (4.3

keine Kopplung der im Modell enthaltenen Zustande; sie wird daher bel den folgenden
Rechnungen nicht beriicksichtigt.

Zusammenfassend ergeben sich damit die Tuningmoden v+, v, und v, die Renner—
Teller—Kopplungsmode v, sowie die I[I-X—Kopplungsmode v5. Die Berechnung der
Intrastate—K opplungskonstanten mgl’” erfolgte analog Tell I11 dieser Arbeit; die Ergeb-
nisse zeigt Tabelle 4.3.
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Mode w/icm! xIjev xk&)/ev
2 35069 -0.138 -0.588
Vo 2011.2 -0.248 -0.102

Tabelle 4.3: Intrastate—K opplungsparameter x> auf CASPT2-Niveau.

i

Wie man sieht, ist fur den 122g+—Zustand der Gradient der C-H—Streckschwingung
v, dominierend, wahrend im X2I1,—Zustand der Gradient der C-C—Streckschwingung v,
Uberwiegt. Damit ist im Photoel ektronenspektrum des 122g—Zustandes eine starke Pro-
gression in v; zu erwarten, im X2I1,—Spektrum dagegen eine Progression in v,. Der je-
weils andere Gradient ist aber nicht so klein, dal3 man in den folgenden Rechnungen zu
einem der beiden Zustande auf eine der Moden verzichten konnte.

Die entarteten Moden v, bzw. 5 wurden gemal3 Kapitel 1.2 behandelt. Die Tabelle 4.4
enthat die aus den berechneten Potentialkurven durch Anpassung an die entsprechenden
adiabatischen Ausdriicke erhaltenen Kopplungskonstanten.

Mode Kopplungskonstante
Uy g = 0.02eV
Vs A = 0.308eV

Tabelle 4.4: Interstate—K opplungskonstanten auf CASPT2—Niveau.

Nach diesen Werten ist zu erwarten, dal3 die durch die Kopplungskonstante \ charak-
terisierte, sehr starke I[1-X—Kopplung einen wesentlich grofderen Einflul? auf das System
haben wird als die vergleichswei se schwache Renner—Teller—Kopplung.

Betrachtet man in der Abbildung 4.1 auf Seite 67 die Potentialkurve der Mode v4, SO
wird Klar, dafd ihr Tuningeffekt mit einem linearen Kopplungskoeffizienten nicht hinrei-
chend beschrieben werden kann. Aufgrund der Symmetrie kommen nur gerade Ordnun-
gen zur Beschreibung der Potentialkurve in Frage; nach dem im Abschnitt 11.2 beschrie-
benen Verfahren wurde eine Reihenentwicklung v p2. + 6% 54, gewashlt. Deren Ko-
effizienten (die quadratischen Terme um die Normal schwingungsenergien korrigiert) sind
in Tabelle 4.5 wiedergegeben.

Es fallt der negative Koeffizient v auf, der zur Ausbildung des in Abbildung 4.1 zu
erkennenden Doppel minimumpotentialsfihrt.
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Zustand

’yT/eV (ST/eV

X211,
2
1254

+0.037355 +0.000296
-0.060245 +0.000330

Tabelle 4.5: Potential parameter fir v,

V.3 Skalierungflr d

In der Literatur finden sich haufig

euteriertes Ethin

Arbeiten, die neben experimentellen Messungen am
Ethin bzw. Ethinkation auch die entsprechenden Ergebnisse fur das deuterierte System
C,D,/C,D5 zeigen. Mit Hilfe der sog. L-Matrix [58] von C,H, bzw. C,D, konnen die
vibronischen Kopplungsparameter umskaliert werden, um so auch das deuterierte System
behandeln zu kdnnen; eine Wiederholung der quantenchemischen Rechnungen ist also
nicht notwendig. Die Tabelle 4.6 gibt das Ergebnis dieser Skalierung wieder; die Normal-

frequenzen w; sind der Literatur entnommen [101].

Parameter X211, °yf
A 11.375eV 16.991 eV
w1 2786.9cm™!
W 1790.2cm™!
W 2507.0cm—!
Wy 5185cm!
ws 549.7 cm™!
K1 -0.12536 eV -0.48245 eV
Ko -0.27189 eV -0.16245 eV
yr +0.031155eV  -0.050245 eV
o +0.000206 eV  +0.000230 eV
A 0.270 eV
g 0.01668 eV

Tabelle 4.6: Parameter fir C,D, bzw. C,D5
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V.4 Dynamik

IV.4.1 Hamiltonoperator

Ausgehend von den Ergebnissen der quantenchemischen Rechnungen konstruierten wir
einen Modellhamiltonoperator in drei diabatischen elektronischen Zustanden, namlich
den Komponenten des X?T1,—Zustandes, |¢ ;) und |¢, ), sowie dem ersten angeregten
Zustand 1°%;" des Ethinkations, |¢,). Die beiden eindimensionalen Moden der Symme-
trie o, gehen as Tuningmoden »; und v in den Operator ein. Die zweidimensionae
cis-Bending—Mode v der Symmetrie 7, koppelt den elektronischen lQEg—Zustand mit
den Komponenten des X*I1,—Zustandes. Die trans-Bending—Mode ;- der Symmetrie 7,
bewirkt die Renner—Teller—K opplung der Komponenten des X ?I1,—Zustandes; gleichzei-
tig wirkt sie als Tuningmode. Wir kombinieren also den I1-X—Hamiltonoperator (2.60)
mit dem Renner—Teller—Hamiltonoperator (2.53) und schlief3en ale aktiven Moden in die
Rechnungen ein. Der gesamte M odellhamiltonoperator lautet somit

A+ N prm 0 0
Ho= (|6-1)lo0)]641)) 0 A®) + Hpgrm 0
0 0 A+ Hprm
X vibronisch diagonale Beitrage i
til ke VQu + A o+ 05 ol 0 0
+ 0 til ke Qo+ o3+ 01 ol 0
0 0 2221 kU Qu + 7 o3+ 85 ph
) Tunin&moden
0 0 fpperer 0 Apcet¥e 0 (61|
+ 0 0 0 + | Apce™™e 0 Apgetiwe | 4| (oo
Lpre 29T 0 0 0 Apce ¢ 0 (911]
Renner—Tel IEr—KoppI ung an H—Z—Kvoppl ung ’ )
(4.4)

mit H,.-m anaog (2.54). Die Behandlung beider Effekte gleichzeitig ist bislang ohne
Beispiel, zur TI->—Kopplung bzw. Renner—Teller—Kopplung allein wurden jedoch schon
ausfuhrliche Studien veroffentlich [9, 32].
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Die Normalschwingungsenergien hw;, die vertikalen Energien A(>) | die Gradienten
") die Kopplungskonstanten A und g sowie die Potential entwicklungskoeffizienten in
pr sind dabei den Tabellen 4.1 bis 4.5 zu entnehmen. Zur Darstellung der Hamiltonope-
ratormatrix in der vibronischen Basis wurden Produktfunktionen aus diabatischen elek-
tronischen Zustanden, eindimensionalen Oszillatorfunktionen fUr v; und v, und zweidi-
mensionalen Oszillatorfunktionen firr v, und v5 verwendet, |etztere charakterisiert durch
ihre Gesamtschwingungsguantenzahl und die Projektion des Schwingungsdrehimpulses
auf die Molekulachse [. Dabel werden nur Produktfunktionen zur gleichen vibronischen
Gesamtdrehimpulsquantenzahl J = A + I + [~ zugelassen, denn der vibronische Ge-
samtdrehimpulsist nach wie vor Erhaltungsgrof3e, da die auftretenden Kopplungen durch
verschiedene Moden hervorgerufen werden. Die bendtigten Matrixelemente sind im An-
hang V1.1 gegeben.
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IV.4.2 Dynamische Rechnungen und Ergebnisse
Konvergenz und Dimension der Basis

Bel allen durchgefuhrten Rechnungen wurde zuerst die Gesamtdrehi mpul squantenzahl .J
festgelegt: fur Propagationen mit einen Startwellenpaket im 122g—Zustand wurde eine
Basis zu J = 0 aufgebaut, befand sich das Startwellenpaket dagegen im X?11,—Zustand,
so wurde J = +1 gewahlt. Als freie Parameter bei der Wahl der Basisgrofie verblie-
ben damit die vier maximalen Schwingungsquantenzahlen sowie die zwei maximalen
Schwingungsdrehimpul squantenzahlen, die zur weiteren Vereinfachung gleich behandelt
wurden.

Zur Optimierung der Basisgrofde wurden zunachst Testrechnungen mit einer Anre-
gung des 122g—Zustandes durchgefiihrt, bei der die Tuningmoden v, und v, durch Null-
setzen der Gradienten ") ausgeschaltet waren. Bei maximalen Quantenzahlen von
vp = 80, v = 30 und I = I = 29 gab es keine erkennbaren Anderungen der aus
den zeitabhangigen Wellenfunktionen berechneten Spektren mehr; die Grofe der vibro-
nischen Produktbasis betrug damit 49050 Funktionen.

Bei Hinzunahme der Tuningmoden vy und v, ergaben sich konvergierte Rechnungen
bei 9 Basisfunktionen fir »; und 4 Basisfunktionen fir v,; um die Rechenzeit in Grenzen
zu halten, wurde fir die im folgenden gezeigten Rechnungen die maximale Quantenzahl
fur vo auf 15 gesenkt. Die Dimension der vibronischen Hamiltonoperatormatrix betrug
damit 488160.

Fur die Rechnungen mit einer Anregung des X2I1,—Zustandes konnte die GroRe der
Basis fur v deutlich reduziert werden; entsprechend dem umgekehrten Verhaltnis der
Gradienten waren nun zur Beschreibung von v, mehr Funktionen notwendig als fur v.
Die gezeigten Rechnungen wurden mit den maximalen Quantenzahlen vy = 30, v =
20, Iy = lc = 19,y = 5 und v, = 7 durchgefihrt, entsprechend einer vibronischen
Produktbasis von 260400 Funktionen.

Rechnungen am X2II,~Zustand

Die im Photoel ektronenspektrum mit hochster Intensitat und bester Auflosung beobachte-
te Bande ist die des X2I1,—Zustandes. Wie Abbildung 4.2 sowohl fur C,H, wie fur C,D,
zeigt, dominiert eine starke Progression, die der C-C-Streckschwingung v, zugeordnet
wird, gegenuber alen anderen Linien, so dal3 diese selbst bel Vergroferung kaum aus
dem Untergrund hervortreten und schwer zuzuordnen sind.
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Die hoherenergetischen Schultern der Peaks werden als Renner—Teller—Multiplett be-
zeichnet, wahrend die niederenergetischen Schultern als Kombinationsschwingung aus 2
Quanten der trans-Biegeschwingung und der C-C—Streckschwingung interpretiert wer-
den [48]; insgesamt fallen diese Linien beim deuterierten System etwas intensiver aus als
beim CyH,.
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Abbildung 4.2: Photoel ektronenspektrum von a) C,H, und b) C,D,, X211,—Zustand [48]

Die Abbildung 4.3 zeigt die nach Abschnitt 11.5 aus einer Wellenpaketpropagation im
X?I1,~Zustand berechneten Photoel ektronenspektren sowie unsere Zuordnung der Lini-
en. Diese wurde durch weitere Rechnungen ermoglicht, in denen die Gradienten einer
oder beider Tuningmoden oder die Kopplungskonstanten der Renner—Teller— bzw. TT-Y—
Aufspaltung gleich Null gesetzt wurden. Wie im experimentellen Spektrum beobachtet



man eine starke Progression in der C-C-Streckschwingung v». Auf dieser baut zunachst
jewells eine Linie im Abstand 7iws auf, die bel Abschaltung der TI-X—Kopplung ver-
schwindet. Diese Linie wird in der experimentellen Arbeit as Teil des Renner—Teller—
Multipletts angesehen. Dieses konnten wir jedoch durch Ausschalten aller anderen Ef-
fekte als die niederenergetische Schulter der v»,—Linien identifizieren, es tritt um 2hw
auf.
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Abbildung 4.3: Theoretisches Photoel ektronenspektrum von a) C,H, und b) C, D5, X211,—
Zustand, mit Zuordnung der Linien
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Dies stimmt gut mit der den Renner—Teller—Effekt behandel nden theoretischen Literatur
Uberein [96].

Die absoluten Frequenzen stimmen nicht mit dem Experiment Gberein, was als syste-
matischer Fehler aus der Verwendung nur linearer Kopplungsterme fir die Tuningmoden
v1 und v, folgt. Die relative Gestalt des experimentellen Spektrums kann jedoch so gut
wiedergegeben werden, dal? sie eine Zuordnung der Linien erlaubt. Auch beobachtet man
in den theoretischen Spektren die Reduktion der Frequenzen durch den Isotopeneffekt
sowie die intensiveren von den Kopplungen hervorgerufenen Linien.

Aus den experimentellen Daten aus [48] wurden durch inverse Fouriertransformation
auch Autokorrelationsfunktionen gebildet; diese sind nicht al's quantitativ zu betrachten,
da sie sehr sensitiv gegeniiber geringfiigigen Anderungen bzw. MeRunsicherheiten im
Spektrum sind. Die Abweichung der Frequenzen spiegelt sich auch im Vergleich der

0 50 tlfs 100 150

Abbildung 4.4: Experimentelle Autokorrelationsfunktion von a) CsH, und b) C,D,,
X?2I1,~Zustand, nach [48]
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experimentellen (Abb. 4.4) mit den theoretischen Autokorrel ationsfunktionen (Abb. 4.5)
wieder, die namlich ansonsten das gleiche Bild einer Oszillation der Population zwischen
den Komponenten des X IT,—Zustandes mit der Frequenz der C-C—Streckschwingung v,
bieten, beim C,D, niederfrequenter als beim CyHs.
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Abbildung 4.5: Theoretische Autokorrelationsfunktion von a) C,H, und b) C,D5, X211,—
Zustand
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Rechnungen am 1°Yf-Zustand

Die experimentell mit geringerer Intensitét und breiteren Linien auftretende und theore-
tisch interessantere Bande ist die des 122g+—Zustande£. Die Abbildung 4.6 zeigt die expe-
rimentellen Photoel ektronenspektren von C,H, und C,D,. Die Zuordnung der Progres-
sionen im experimentellen Spektrum ist sehr unsicher [48], was hauptsachlich durch den
sehr breiten Untergrund des Spektrums um ca. 17€V bedingt ist, welcher beim deuterier-
ten System noch intensiver ausfallt; vermutet wird eine Uberlagerung von Progressionen
in der C-H-Streckschwingung und in der C-C—Streckschwingung [48].
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Abbildung 4.6: Photoel ektronenspektrum von a) C,Hs; und b) C,D,, 122g+—Zustand [48]
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Die Abbildung 4.7 zeigt die berechneten Photoel ektronenspektren. Wie nach der
Betrachtung der Gradienten bereits erwartet, erkennt man eine starke Progression in
der C-H-Streckschwingung »; und eine deutlich schwachere Progression in der C-C—
Streckschwingung v». Die unregelmaidigen Linien sind eine Folge der stark anharmoni-
schen Potentialkurve der trans-Biegeschwingung v, aufgespalten durch die Kopplungs-
mode v5. Ursprung und Breite der gesamten Spektren entsprechen in etwa den experi-
mentellen Resultaten. Die Frequenzen unterscheiden sich allerdings — aufgrund der of -
fensichtlich im Vergleich zum Grundzustand des neutralen Molekils starker geanderten
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Abbildung 4.7: Theoretisches Photoel ektronenspektrum von a) C,H, und b) C;D,, 122;—
Zustand, mit Progression der Banden in den Tuningmoden v, und v,
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Geometrie — noch erheblicher, als dies bereits bei der Diskussion des X ?I1,—Zustandes
festgestellt wurde. Auffallig ist der in den theoretischen Spektren fehlende Untergrund
bei gleichzeitig guter Wiedergabe der Breite der einzelnen Banden.

Vergleicht man speziell die Eigenschaften des nichtdeuterierten mit denen des deu-
terierten Systems, so findet man, dal’ die Verminderung der Bandenabstande sowie die
Verschiebung des Ursprungs um etwa 0.05eV, beides verursacht durch die Anderung
der Schwingungsfrequenzen, durch das Ergebnis der Wellenpaketpropagation Abb. 4.7b)
richtig wiedergegeben werden konnen. Auch beobachtet man, dai die Intensitat der v,—
Banden im Vergleich zum undeuterierten System Abb. 4.7a) steigt, was sich im experi-
mentellen Spektrum Abb. 4.6 durch die ausgepragtere Schulter der v{—Bande zeigt. Der
beim C,D, noch intensivere Untergrund sowie die Verschiebung des Maximums der Pro-
gression in der C-H-Streckschwingung zu | fehlen aber im theoretischen Spektrum.

Auch hier sollen wieder die experimentellen Autokorrelationsfunktionen betrachtet
werden; wie man in Abb. 4.8 sieht, weisen sie das qualitative Merkmal eines ultraschnel-

tlifs

Abbildung 4.8: L ogarithmus des Betragsquadrates der experimentellen Autokorrelations-
funktion von @) C,H, und b) C,D,, 1*¥—Zustand, nach [48]
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len Abfalls auf. Die Abbildung 4.9 zeigt zum Vergleich die theoretischen Autokorrela-
tionsfunktionen. Wie man sieht, fallt das Betragsquadrat der Autokorrelationsfunktion
innerhalb von ca. 50fs auf e~1? ab; dieswird von der theoretischen Autokorrelationsfunk-
tion gut wiedergegeben. Auch erfolgt der Abfall beim deuterierten System im Experiment
wiein der Theorie noch etwas schneller alsim nichtdeuterierten System. Esfallen aber die
starken Oszillationen in der theoretischen Kurve auf, die im Experiment nicht beobachtet
werden. Dies steht im Einklang mit dem beobachteten breiten Untergrund der Spektren,
welcher sich a's Dampfung der Autokorrelationsfunktionen auswirkt.
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Abbildung 4.9: Logarithmus des Betragsquadrates der theoretischen Autokorrelations-
funktion von @) C,H, und b) C,D., 122g+—Zustand
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Zusammenfassend gelingt es uns also, eine gute Wiedergabe der Progressionen in
den experimentellen Spektren sowie der Unterschiede zwischen nichtdeuteriertem und
deuteriertem System zu erreichen; as bedeutende Abweichung unserer Rechnungen
bleibt jedoch der fehlende breite Untergrund festzuhalten. Um weitere Erkenntnisse zu
gewinnen, wurden Rechnungen fur C,H, ohne die Tuningmoden v, und v, durchgefihrt.
Dieseliefern erwartur(lg)sgeméB den Wegfall der Progressionen sowie eine Nullpunktsver-

schiebung um Z S = —0.418eV, wie Abbildung 4.10 zeigt. Die erhaltene Bande

entspricht weﬂestgehend der ersten Bande der vollstandigen Rechnung wie auch des
Experimentes, vor allem weist sie praktisch die gleiche Breite auf.
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Abbildung 4.10: Theoretisches Photoel ektronenspektrum, 122g—Zustand, Modellrech-
nung ohne Beriicksichtigung der Tuningmoden

Anders ds bel den Rechnungen am trans—Butadien (Teil [11) kommt diese ohne An-
wendung einer phanomenol ogischen Verbreiterung zustande. Wie bereits zuvor diskutiert,
kommen als Ursachen furr die Linienbreite eine kurze Lebensdauer des Zustandes sowie
fehlende Rekurrenzen in der Autokorrelationsfunktion in Frage. Um dies zu klaren, wer-
den im folgenden zunachst die Autokorrelationsfunktionen und darauf die elektronische
Populationsdynamik betrachtet.
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Abbildung 4.11 zeigt die Autokorrelationsfunktion der Modellrechnung ohne Tu-
ningmoden; die erste Rekurrenz tritt bei ca. 65fs auf; dies entspricht einer Schwingung
mit etwa 513 cm~! oder einer Linienprogression von etwa 0.064eV. Letztere findet man
in dem Abstand der intensiven Doppelpeaks im Photoel ektronenspektrum Abb. 4.10
wieder. Insgesamt erfolgt der Abfall auch hier schnell, allerdings bel weitem nicht so
schnell wie in der vollstandigen Rechnung. Daraus, dal? die einzelnen Peaks dennoch
mit praktisch der gleichen Linienbreite erhalten werden, 1a3t sich die Schluf3folgerung
ziehen, dal? die Dampfung der Autokorrelationsfunktion fur diese nicht verantwortlich
sein kann.
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Abbildung 4.11: Betrag der Autokorrelationsfunktion, M odellrechnung ohne Berticksich-
tigung der Tuningmoden

Betrachtet man schliefdlich die diabatische elektronische Population des 122g+—
Zustandes in Abbildung 4.12 fur das vollstandige Modell, so findet man, dal3 das Wel-
lenpaket zunachst fur ca. 20fs (bzw. 25fs beim C,D,, bedingt durch die niedrigeren
Schwingungsfrequenzen) im 1?YF —Zustand verbleibt, bevor es sehr schnell in den X*T1,,—
Zustand Ubergeht, wo es nach ca. 40fs angekommen ist und dann in der C-H-Streckmode
v, oxzilliert. Die Lebensdauer des 122g+—2ustand$ ist also beim C,D, aufgrund des | so-
topeneffektes etwas langer und die Zerfallsgeschwindigkeit geringer.
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Abbildung 4.12: Theoretische Population des 173 —Zustandes von &) C,H, und b) C,D,



Ein Blick auf die Potentialkurve der trans-Biegeschwingung v, in Abbildung 4.1 auf
Seite 67 liefert den Ansatz zur Interpretation: das Wellenpaket wird wahrend der ersten
20fs durch den sehr flachen Verlauf der Potentialkurve von der Gleichgewichtsgeometrie
weggefuhrt, was zu einer schnell sinkenden Autokorrelationsfunktion fuhrt, wie die
Abbildung 4.9 bestéatigt. Beim Erreichen der konischen Durchschneidung mit dem
X2I1,~Zustand geht es dann zu einem groRen Teil in diesen tiber. Da sich die Population
der Rechnung ohne Tuningmoden Abb. 4.13 von der der vollstandigen Rechnung
kaum unterscheidet (bis auf die notwendigerweise fehlende Oszillation in v4), sind die
Tuningmoden offensichtlich weder fur die Zeit zum Erreichen der Durchschneidung
noch fur dal3 Mal der Populationstibertragung verantwortlich, sie bewirken lediglich
die Progressionen im Spektrum. Umgekehrt 183 sich schlief3en, dal3 die in beiden
Rechnungen praktisch gleiche Lebensdauer auch die vergleichbare Linienbreite bewirkt.
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Abbildung 4.13: Theoretische Population des 122g—2ustand$, Modellrechnung ohne
Berlicksichtigung der Tuningmoden
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IV.4.3 Diskussion

Die wellenpaketdynamischen Rechnungen an den Systemen C,H,/C,H3 und C,D,/C,D5
demonstrieren die Vor— und Nachteile der in dieser Arbeit angewandten Methode: es ist
uns gelungen, unter Verwendung eines einfachen Modells eine qualitative Beschreibung
der Photoel ektronenspektroskopie der betrachteten Systeme zu liefern. Insbesondere im
X?II,~Zustand war es dabei moglich, eine detaillierte Zuordnung der Linien zu treffen.
Von besonderem Vortell erweist es sich dabel, dal3 man die — im Experiment untrennbar
miteinander verbundenen — Effekte getrennt betrachten und analysieren kann; so ist es
moglich, einen tieferen Einblick in das Zustandekommen der Photoel ektronenspektren
zu erhalten. Im 122g—Zustand ist die durch die II-X—Kopplung verursachte Liniendichte
zu hoch, um sinnvolle Aussagen Uber einzelne Linien machen zu konnen, hier jedoch
konnten immer noch Progressionen von Liniengruppen zugeordnet werden.

Bedingt durch die Berticksichtigung nur linearer Kopplungen in den Tuningmoden v,
und v, kann keine quantitative Ubereinstimmung der berechneten mit den experimentell
beobachteten Progressionensfrequenzen erreicht werden. Die Betrachtung des Photoel ek-
tronenspektrums des X 2I1,~Zustandes hat jedoch auch gezeigt, daR dies die Verwendbar-
keit der berechneten Spektren zu I nterpretationszwecken nicht unbedingt beeintrachtigt.

Die Rechnungen am 1*¥f—Zustand konnten die Vermutung [53, 93] erharten, dal3
die von der trans-Biegeschwingung v, as Tuningmode und der cis-Biegeschwingung vs
as Couplingmode gebildete konische Durchschneidung fur die kurze Lebensdauer des
1223—Zustandes verantwortlich ist; genaugenommen sind allerdings Betrachtungen der
adiabati schen Popul ation notwendig, um Aussagen Uber die fehlende Fluoreszenz zu ma-
chen [102]. Diabatisch verbleibt das Wellenpaket ca. 20fsim 122g—2ustand, bewegt sich
jedoch dabei von der Stelle @ = 0 weg, wie man aus dem Abfall der Autokorrelations-
funktion ersehen kann. Beim Erreichen der Durchschneidungsregion wird es dann durch
eine sehr effektive Kopplung in den X2IT,—Zustand Ubertragen, wo es selbst in unserem
einfachen Modell trotz der hohen UberschuRenergie auch im Langzeitlimit verbleibt. Die
Population im 122g+—Zustand geht jedoch nicht bis auf Null zurtick, was aber aufgrund
der fehlenden Relaxationsmoglichkeiten innerhalb der Zustande auch nicht zu erwarten
war [103-105].

Neben den bereits diskutierten prinzipiellen Problemen bei der Wahl der Normal-
moden und den daraus resultierenden Abweichungen zwischen Theorie und Experiment
bleibt schliefdlich noch der bel den Photoel ektronenspektren des 122g—2ustandes auftre-
tende breite Untergrund zu erklaren. Bei der Betrachtung der experimentellen Spektrenin
Abbildung 4.6 wird deutlich, daf3 es sich dabei nicht um eine Verbreiterung der in unseren
Spektren auftretenden Linien handelt, sondern um einen zusatzlichen Effekt, der offenbar
in unserem Modell nicht enthalten ist.
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Eine mogliche Ursache ware eine Wechselwirkung des 122g—Zustandes mit einem
weiteren Zustand; dabei kommt der bereits erwahnte 1*I1,—Zustand in Frage, denn dieser
kdnnte gemald

I, x mp x ¥, D o/ (4.5)
Uber die trans-Biegeschwingung v, der Symmetrie 7, mit dem 122g—Zustand koppeln.
Die genaue energetische Lage des 1*IT,—Zustandes ist unsicher; bisherigen Rechnungen
zufolge[53,93,100] ist seine vertikale lonisierungsenergie der des 1°Yf—Zustandes sehr
ahnlich. Eine starke Kopplung dieser Zustande bei praktisch gleicher Energie mufdte aber
Zu einer massiven Erhohung der Liniendichte im Photoelektronenspektrum des 122g+—
Zustandesim Bereich der vertikalen lonisierungsenergie fihren, also um ca. 17eV. Denkt
man sich diese zu den theoretischen Spektren (Abb. 4.7) addiert, so kommt deren Ban-
denprofil den beobachteten Spektren (Abb. 4.6) deutlich naher.

Zusammenfassend |al3t sich sagen, dald unser Modell eine gute Beschreibung der Pho-
toel ektronenspektroskopie der Systeme C,H./C,H; und C,D,/C,D5 liefert und eine In-
terpretation der experimentellen Spektren erlaubt. AulRerdem liefert es eine Erklarung
fur die kurze Lebenszeit des 122g—2ustandes. Eine Erweiterung des Modells um den
1%I1,—Zustand sowie eine Verbesserung durch Beriicksichtigung von Kopplungen hoher-
er Ordnung in den Tuningmoden kdnnte zu einer auch quantitativ richtigen Wiedergabe

der Spektren fuhren.

87



88



Tel V

Zusammenfassung

89






Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Methodik zur theoretischen Model-
lierung photochemischer Dynamik vorgestellt. Basierend auf etablierten Konzepten [9]
wurden universelle Programme entwickelt, die die Behandlung einer frel wahlbaren An-
zahl von Zustanden und Moden erlauben und mit denen sich reale chemische Systeme
untersuchen lassen. Im Falle einfacher Systeme ohne entartete Zustande und Moden wie
dem im Teil 111 untersuchten trans—Butadien scheiterte dies friher an der Zahl der Frei-
heitsgrade, die den Rechenaufwand schnell ansteigen lassen; grof3ere Systeme konnten
nur behandelt werden, wenn die Dynamik auf der Femtosekunden—Zeitskala nur von drei
bisvier Moden bestimmt wurde [15]. In den letzten Jahren ist es aber moglich geworden,
auch Systeme mit wesentlich mehr Freiheitsgraden zu untersuchen [106, 107].

Im Falle von Systemen, bei denen Kopplungen von entarteten Zustanden Uber entarte-
te Moden vorliegen, wie dem in Teil 1V behandelten Ethinkation, besteht dartiber hinaus
die Schwierigkeit, dal’3 die Dynamik des Systems von verschiedenen Effekten zugleich
abhangt, die bislang nur an kleineren Molekilen getrennt betrachtet wurden [54]. In
dieser Arbeit wurde nun erstmals eine wellenpaketdynamische Studie durchgefuhrt, die
[I->—Kopplung und Renner—Teller—Kopplung in einem Modellhamiltonoperator vereint.
Darilber hinaus weist das Ausgangswellenpaket eine sehr hohe UberschuRenergie auf,
was die Beschreibung der Dynamik zu einer rechentechnischen Herausforderung macht.

Am Beispiel destrans-Butadiens untersuchten wir die Dynamik der gekoppelten Sin-
gulettzustande 2'A, und 1'B, [108]. Nach der Charakterisierung der Potentialflachen
mit quantenchemischen Rechnungen fuhrten wir Wellenpaketpropagationen mit einem
7-Moden-Modell durch, das die beiden angeregten Zustande, nicht jedoch den Grund-
zustand umfasste. Sie lieferten das Bandenprofil des experimentell beobachteten Absorp-
tionsspektrums des 1! B,—Zustandes [81]. Zur Reproduktion der starken Linienverbreite-
rung benotigten wir aber eine zusatzliche, phanomenologische Dampfung der Autokor-
relationsfunktion, mit deren Hilfe eine praktisch quantitative Wiedergabe des Absorpti-
onsspektrums gelang; mogliche Ursachen dieser zusétzlichen Dampfung der Autokorre-
lationsfunktion werden wir im folgenden diskutieren. In gleicher Weise konnten wir si-
mulierte Resonanz—Raman-Spektren in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Re-
sultaten [92] erhalten, was als weiterer Beleg fur die Eignung des verwendeten Ansatzes
gelten kann.

Wahrend die Reproduktion von experimentellen Spektren eine notwendige Grundlage
fur weitere Untersuchungen am Modellsystem sein mag, steht eigentlich der Gewinn von
mechanistischen Erkenntnissen im Vordergrund unserer Betrachtungen. Gerade die mit
den bewahrten spektroskopischen Methoden nicht zu beobachtenden Grof3en wie Ort-
darstellungen von Wellenpaketen und el ektroni sche Popul ationsdynamik geben uns einen
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tieferen Einblick in die Zeitentwicklung des Systems. So fanden wir, dal3 das durch instan-
tane Anregung im 1'B,—Zustand praparierte Wellenpaket in ca. 45fszu 80%in den 2'A,—
Zustand Ubertragen wird. Eine Betrachtung der zeitabhangigen Ortsdarstellung des Wel-
lenpakets zeigte, wie es hauptsachlich durch die symmetrische C=C—Streckschwingung
in eine mit einer niederfrequenten Winkelschwingung gebildete konische Durchschnei-
dung der diabatischen elektronischen Zustande fokussiert wurde. Damit konnten wir die
Vermutung bestatigen, dal3 eine konische Durchschneidung fir die angenommene kurze
L ebensdauer des 1'B,~Zustandes verantwortlich sein konnte [33, 83-86] und diese Le-
bensdauer auf etwa 45fs festlegen. Erste I nterpretationen von neuesten spektroskopischen
Ergebnissen finden exakt den gleichen Wert [42].

Mit der Vermutung der kurzen Lebensdauer des 1'B,—Zustandes ging oft die An-
nahme einher, dal3 diese auch fur die breiten Absorptionsspektren verantwortlich sei. In
theoretischen Arbeiten wurde vorhergesagt, dal3 das Wellenpaket beim ersten Erreichen
der konischen Durchschneidung aus dem 1!'B,—Zustand verschwindet [84]. Dies jedoch
kdnnen unsere Rechnungen nicht bestatigen: in den von uns gefundenen 45fs L ebenszeit
kreuzt das Wellenpaket die konische Durchschneidung mehrfach. Trotz der gefundenen
kurzen Lebensdauer muf3 also ein weiterer, in unserem Modell nicht enthaltener Mecha-
nismus die Breite der Spektren verursachen, was sich in der bereits erwahnten phanome-
nologischen Dampfung aul3ert. Als solcher kame eine der von uns nicht behandelten out—
of—plane-Moden in Frage, die zu einem schnellen Abfallen der Autokorrelationsfunktion
mal3geblich beitragen konnte.

Die von unseren Rechnungen vorhergesagte Popul ationdynamik nach 45fs konnen wir
nicht mehr sicher fir realistisch halten: unsere Populationskurve zeigt ein oszillierendes
Wiederansteigen der Population im 1'B,—Zustand, welches durch Riickilbertragung von
Wellenpaketanteilen zustande kommt, die fir eine oder mehrere Schwingungsperioden
der C=C—Streckschwingung im 2'A,—Zustand verweilten. Daes experimentelle Hinweise
gibt, daB auch der 2'A,—Zustand eine sehr kurze Lebensdauer von nur 20fs hat [42],
konnten diese Oszillationen nach Erweiterung unseres Modells um eine weitere konische
Durchschneidung des 2' A,—Zustandes mit dem Grundzustand verschwinden.

Insgesamt liefern unsere Arbeiten am trans-Butadien einen tiefen Einblick in die Dy-
namik des Systems und erganzen sich gut mit den aktuellsten spektroskopischen Ergeb-
nissen; durch die Moglichkeit einer besseren Beschreibung des 2'A,—Zustandes sowie
durch eventuelle Hinzunahme der out—of—plane-Moden hat unser Ansatz das Potential,
zu einem vollstandigen Verstandnis des trans—Butadiens zu fuhren.
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Ein weiterer Gegenstand unserer Untersuchungen war das Ethinkation; sein durch
Photoionisation des Ethins zuganglicher elektronischer Grundzustand ist der zweifach
entartete X*IT,—Zustand. Etwa 5.6eV dariiber liegt der 1°¥f—Zustand. Durch quanten-
chemische Rechnungen wurden zunachst der X2I1,— sowie der 122g—Zustand charakte-
risiert und mit den damit gewonnenen Kopplungsparametern ein M odellhamiltonoperator
entworfen, der bis auf eine nichtwechselwirkende Mode alle Freiheitsgrade umfasst und
sowohl die Kopplung des 1*¥f —Zustandes mit dem X*IT,—Zustand als auch die Renner—
Telle—Kopplung der Komponenten des X 21T,—Zustandes untereinander beinhaltet.

Aus Wellenpaketpropagationen in beiden Zustanden errechneten wir Photel ektronen-
spektren, die die Interpretation der experimentellen Ergebnisse [48] ermoglichten: so
konnten wir im X2II,—Zustand eine auch experimentell zugeordnete intensive Progressi-
on in der C-C—Streckschwingung beobachten; die I dentifikation der vergleichsweise sehr
schwach auftretenden Renner—Teller—Linien konnte durch unsere Ergebnisse berichtigt
werden.

Die experimentelle Bande des 122g—Zustandes zeigt einen breiten Untergrund, aus
dem progressionsartige Strukturen hervortreten; das von uns berechnete Spektrum zeigt
diese Strukturen, die wir im wesentlichen as Progression in der C-H—Streckschwingung
identifizieren konnten, nicht jedoch den Untergrund. Das Profil des ersten Peaks der Pro-
gression, welcher in sich schon eine deutliche Linienverbreiterung aufweist, kann gut
wiedergegeben werden.

Als Ursache fur die Linienverbreiterung konnten wir ein sehr schnelles Abfallen der
Autokorrelationsfunktion feststellen, bedingt durch den sehr flachen Verlauf der trans-
Biegeschwingung und unterstiitzt durch die beiden Streckschwingungen. Die Population
des 122g—Zustandes bleibt fir ca. 20fs vollstandig erhalten, bis das Wellenpaket in der
trans-Biegeschwingung eine mit der cis-Biegeschwingung gebildete konische Durch-
schneidung erreicht, wonach es zu einem grof3en Teil in den Grundzustand tUibergeht. Die-
ser Vorgang ist nach etwa 40fs abgeschlossen, weswegen wir diese Zeit als L ebensdauer
des 122g+—Zustandes ansehen; das Wellenpaket kreuzt hier nur einmal die Durchschnei-
dungsregion.

Fur den von uns nicht zu reproduzierenden breiten Untergrund kann unser Modell nur
indirekt eine Erklarung liefern: da wir innerhalb der betrachteten Zustande alle Tuning—
und Couplingmoden beriicksi chtigen, kommt nur die Wechselwirkung mit einem weiteren
elektronsichen Zustand in Frage. Moglich ware hier die Wechselwirkung mit einem ener-
getisch sehr naheliegenden 1I1,—Zustand, der iber die trans—Biegeschwingung koppeln
konnte, was zu einer so starken Verbreiterung der Linien um die vertikale Anregungsener-
gie herum fuhren wirde, dal3 der Eindruck des besagten Untergrundes entsteht.
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Vergleicht man die Rechnungen am trans-Butadien mit denen am Ethinkation, so
findet man, dal3 in beiden Fallen eine konische Durchschneidung vorliegt, welche auch
einen starken Einflul} auf die Eigenschaften der Systeme hat. Beim Ethinkation ist sie
jedoch ungleich wirksamer als beim trans-Butadien, was an den stark unterschiedlichen
Frequenzen der relevanten Tuning— und Couplingmode im letzteren Fall liegen kdnnte.

Bel beiden Systemen konnten wir zur Interpretation der Spektren beitragen und die
von der durch die konische Durchschneidung bedingten kurzen Lebenszeit verursach-
ten Effekte von anderen, davon unabhangigen trennen. Unsere Ergebnisse bestétigen so-
mit die grof3e Bedeutung von konischen Durchschneidungen fur die Dynamik angeregter
Zustande, widerlegen aber die gangige Praxis, sie bzw. eine kurze Lebensdauer der be-
treffenden Zustande als alleinige Ursache fur stark verbreiterte Spektren anzusehen.
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Anhang
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VI.1 Matrixedlemente

VI.1.1 Matrixelemente des harmonischen Oszillators

Die Hamiltonoperatormatrix des harmonischen Oszillatorsin der Basis seiner Eigenfunk-
tionen ist natirlich diagonal; die Eigenwerte erhat man, indem man H,.,, zunachst
durch die Operatoren nach (2.71) ersetzt und darauf diese nach (2.70) wirken laf3t:

H<VJ|%harm(Qz) H |V;>

J
hwi 82 ’
= Tl (55 + @) I

_ 1;[@].&;%' (=5 (A=) 4 5 (Al + ) T
— T |h“’l (AlA; +AA*)H|V
J
- (G LA + G Al ) - TT s
_ h;u,- (\/;Z(<Vi|~/4;[|l/z{_1>+ ,/Z(+1<yi|,4,»|ug+1>>.géyj,u;
bz
= 2 (oDl ) + @+ D D) 4,
— [ W +vi+1) - 116,
J
= e (M4 5) Tl @)
J

Jede beteiligte Mode liefert diesen Beitrag zu den Diagonaelementen der Hamiltonma-
trix.

V1.1.2 Matrixelementein den eindimensionalen Moden

Die Matrixelemente der Intra— (x\™Q;) und die der Interstatekopplung (\\""Q;) in der
reinen Schwingungsbasis sind formal gleich; in der Hamiltonmatrix tragen allerdings er-
stere nur zu den elektronisch diagonalen Blocken bei, letztere nur zu den elektronisch
nichtdiagonalen Blocken.

IZIGR )H|u =

J

<=

(n)
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VI1.1.3 Matrixelementein den zweidimensionalen M oden

3)

Die Berechnung samtlicher Matrixelemente in den zweidimensionalen Freiheitsgraden

beruht auf denen von p;e™*¥: nach [59].
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V1.2 Ortsdarstellung des harmonischen Oszillators

Zur Darstellung der Ortsprojektionen von Wellenfunktionen, die a's direktes Produkt von
Eigenfunktionen des harmonischen Oszillators gebildet wurden, bendtigt man jene Ei-
genfunktionen in der Ortsdarstellung. Sie bestehen aus einer Normierung, einer Expo-
nentialfunktion und einem Hermite—Polynom. Die Hermite—Polynome werden rekursiv
bestimmt.

i@ = (277 a1 e Q) 9
mit
ho(@) =1

h1(Q) = 2Q

hi(@) = 2Q hin(Q) = 2(i — 1hi—»(Q)

Die obigen Funktionen sind — passend zur Verwendung in dieser Arbeit — in dimensi-
onslosen Koordinaten angegeben. Durch die Transformation Q — |/%* X gehen siein
die eigentlichen Ortsfunktionen Uber:

() = @) (B2 e (), (10

Die Funktionen sind orthonormiert, es gilt:

[ 4@ x(@i(Q = [ dX (X)) = 055 CED
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V1.3 Lanczos-Verfahren

Der auf Lanczos[67] zuriickgehende Algorithmus hat sich zur Behandlung einer Vielzahl
grol3er, symmetrischer Eigenwertprobleme als geeignet erwiesen [109]. Zur teilweisen
Diagonalisierung der Hamiltonoperatormatrix H folgen wir in dieser Arbeit der Formu-
lierung nach [17].

Ausgehend von einem Startvektor C', (worunter wir im folgenden den Koeffizienten-
vektor der Wellenfunktion zum Zeitpunkt ¢ = 0fs verstehen wollen) konstruiert man mit
Hilfe der folgenden Beziehungen einen neuen Vektor C;:

Dl = HCO—(COLHC[))CO
Cl - Dl/\/.Df_Dl. (12)

Nun folgt die iterative Berechnung von weiteren Vektoren C'; nach der folgenden Rekur-
sion:

D,,, = HC,;-(C;HC,)C;—-\/D;D;C;_,

Cis1 = Dij1/\/Di Dy (13)
Man erhalt somit eine Folge von Vektoren C, C', Cs, . . ., die eine orthogonale Basisim
sog. Krylow—Unterraum [109] von H bilden. Erzeugt man damit die orthogonal e Projek-
tion von H in diesen Raum, so erhdt man eine Tridiagonamatrix T', deren Dimension

von der Anzahl der berechneten Lanczos-Iterationen (13) abhangt. Die Elemente der Ma-
trix sind:

(T)” Cz'LHCi
(T)i,i+1 = (T)i+1,i
= Dﬁ:HDi—i—l
(T);; = 0 furfi—j|>1. (14)

Diese Tridiagonalmatrix a3t sich mit einer Reithe von Verfahren leicht diagonalisieren
[64] und ergibt dabei Energieeigenwerte F,, und Eigenvektoren ¢,,. Die zum Eigenwert
E,, gehorige spektrale Intensitét erhalt man, indem man den Eigenvektor ¢,, wieder in den
urspriinglichen Raum transformiert und mit dem Startvektor multipliziert, also

2
L, = |Cy(Co,C1,Cs,.. )1,
= [(1,0,0,...) ¢,
= |(tn)0|27 (15)

d.h. nur die erste Komponente des Eigenvektors ¢, bestimmt die Intensitat der entspre-
chenden Linie.
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Die so erhaltenen Ergebnisse stellen nur Naherungslosungen des urspriinglichen Ei-
genwertproblems dar. Es |&3t sich zeigen, dal3 man prinzipiell die exakten Losungen er-
halten kann, wenn die Zahl der Lanczos-Iterationen gleich der urspringlichen Dimen-
sion des Problems ist, praktisch aber scheitert dies an der numerischen Genauigkeit der
Rechenschritte.

In vielen Anwendungen hat sich jedoch gezeigt, dal3 man auch fir wesentlich weniger
L anczos-lterationen schon verwendbare Ergebnisse erhalten kann, wobei man bei stei-
gender Zahl von Iterationen beobachtet, wie die zunachst aquidistanten Eigenwerte vom
niederenergetischen Ende des Spektrums an zu konvergieren beginnen. Berechnet man zu
viele Iterationen, kommt man in den Bereich numerischer Instabilitat, was sichim Auftre-
ten von fiktiven Eigenwerten mit verschwindender spektraler Intensitat und der Entartung
von tatsachlich nicht entarteten Eigenwerten zeigt. Diesem Problem jedoch kann man be-
gegnen, indem man die Intensitaten entarteter Eigenwerte summiert und Eigenwerte unter
einer Mindestintensitat nicht berticksichtigt.
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