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Ubung 14: Nicht-Born-Oppenheimer Systeme und deren Dynamik

Ubungstag: 2020-01-20

Hintergrundinformation:

Photochemisch initiierte cis-trans Isomerisierungsreaktionen spielen in der Natur eine wich-
tige Rolle. So ist beispielsweise die Isomerisierung von 11-cis-Retinal zu all-trans-Retinal
der erste ablaufende Schritt im Sehprozess (dieser findet auf der Femtosekundenzeitskala
statt!). Nach Lichtanregung lauft das Wellenpaket in tiber eine Art photochemischen Trich-
ter (nicht-adiabatische Kopplung) in den elektronischen Grundzustand zuriick. Ziel dieses
Versuchs ist es, die quantenchemischen und -dynamischen Grundlagen zum Beschreibung
nicht-adiabatischen Verhaltens kennenzulernen.

Ziele:

o Berechnung nicht-adiabatischer Kopplungsterme (quantenchemisch)

e Berechnung der Schwingungsdynamik in einem nicht-adiabatischen Modellsystem.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Rotation um die Doppelbindung in 1,2-
Difluorethen.
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Beschreibung und Methodik:
Quantenchemische Extraktion von nicht-adiabatischen Kopplungstermen

Ziel ist es, die Potentialkurven des elektronischen Grundzustandes und des ersten angeregten
Zustands von 1,2-Difluorethan in Abhéngigkeit des Drehwinkels um die zentrale C—C Dop-
pelbindung zu berechnen. Fiihren Sie die Rechnungen innerhalb der CASSCF-Methode, mit
einem kleinen aktiven Raum [2,6] durch. Was passiert bei einer Drehung von 90°?

Berechnen Sie im néchsten Schritt die nicht-adiabatischen Kopplungsterme zwischen den bei-
den Zustanden.

Quantendynamische Beschreibung von nichtadiabatischen Systemen

Das System, welches wir in diesem Teil genauer untersuchen, ist ein eindimensionales Mo-
dellsystem bestehnd aus zwei diabatisch gekoppelten Potentialen. Zudem gibt es wieder einen
ionischen Zustand, so dass wieder Photoelektronenspektren berechnet werden kénnen.

Sie finden wieder in Threm Verzeichnis / im Internet ein Fortran-90-Programm, welches aus
zwei Dateien besteht, main.f90 und propagation.f90.

Das Hauptprogramm, main.f90 besteht aus den gleichen Teilen wie zuvor und ist wieder
eindimensional.

Die Datei propagation.f90 beschreibt wieder die eigentliche Zeitentwicklung. Die Anfangs-
wellenfunktion ein Wellenpaket im angeregten Zustand. Die Zeitentwicklung dieses Wellenpa-
kets im angeregten Zustand wird durch den Zeitentwicklungsoperator (Propagator) beschrie-
ben. Der (zeitunabhéngige) Hamilton-Operator des Systems gegeben ist durch
. P2
Hy=—+V(R);

dieses Mal sind der Grund- und der angeregte Zustand iiber eine diabatische Kopplung ver-
kniipft:

(Va(R) VaalR)
v = (50 )

Zur Propagation wird wieder die split-operator Methode verwendet.

Durchfiihrung;:

Zunachst miissen Sie wieder die Fortran-90-Dateien mit make kompilieren. Dabei wird eine
ausfithrbare Datei dynamik4 erzeugt. Die Rechnung gibt wieder einige Dateien als Output,
die alle mit .dat enden. Sehen Sie sich diese Ausgabedateien mit Hilfe von gnuplot an.
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e Variieren Sie die Masse des Systems und untersuchen Sie den Einfluss der Masse auf die
Dynamik.

¢ Untersuchen Sie das Photoelektronenspektrum. Was beobachten Sie, wenn Sie die Mas-
se (und den Zeitpunkt, zu dem der ionisierende Laser mit dem System wechselwirkt)
verdndern? Bei der Auswertung konnte Thnen [1] helfen.
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