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Vremenski razlucena fotoelektronska spektroskopija (TRPES) jedna je od najprikladnijih
pobudno-testnih tehnika za praenje spregnute nuklearne i elektronske dinamike. Medutim,
kako bi se molekulska dinamika mogla "vidjeti" u spektru, potrebne su teorijske simulacije i
asignacije spektara. U ovom je radu klasi¢ni formalizam ulazno-izlaznog probira primjenjen
na TRPES tehinku. Osmisljena je i implementirana pragmati¢na metodologija izvrednjavanja
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cikloheksa-1,3-dienu. Nova saznanja o mehanizmima proucavanih procesa su prezentirana
1 raspravljena. Dodatno, simulacijama neadijabatske dinamike prouceni su i mehanizmi
eliminacije duSika iz diazometana prilikom pobude u prvo i drugo pobudeno stanje.
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§1. Uvod 1

§ 1. UVOD

Kada molekula apsorbira elektromagnetsko zracenje, dolazi do njene pobude u viSa energet-
ska (pobudena) stanja. Pri sobnim uvjetima, molekule u makroskopskom uzorku gotovo su
iskljucivo u osnovnom elektronskom stanju, ali kada apsorbiraju ultraljubicasto ili vidljivo
zracenje, dolazi do prijelaza u pobudena elektronska stanja. U nekim slucajevima takve
elektronske pobude iniciraju nestacionarnu molekulsku dinamiku, koja na kraju rezultira
stvaranjem novih kemijskih vrsta. Takvi fotoinducirani procesi obi¢no se nazivaju fotoke-
mijskim reakcijama. Prve faze ovih reakcija, koje odreduju njihov konacni ishod, vrlo su
Cesto ultrabrze, tj. dogadaju se na vremenskoj skali od nekoliko desetaka do nekoliko stotina
femtosekundi.'? Takoder, obi¢no ukljuéuju spregnutu nuklearnu i elektronsku dinamiku,
koja dovodi do takozvanih internih konverzija — neradijativnih prijenosa populacije iz jednog
elektronskog stanja u drugo. To se obi¢no dogada na izbjegnutim kriZzanjima — regijama u
nuklearnom konfiguracijskom prostoru unutar kojih se energije dvaju elektronskih stanja
pribliZavaju, a zatim udaljavaju jedna od druge — ili na koni¢nim presjeciStima — geometrijama

u kojima su dva stanja degenerirana.>*

Unatoc tome Sto su fotoinducirane reakcije ultrabrze, njihovi mehanizmi mogu se eksperi-
mentalno pratiti. Ovdje je naglasak obi¢no na otkrivanju elektronskih stanja koja su ukljucena
u reakciju te na odredivanju mehanizama internih konverzija. To je, medutim, bilo nemogude
sve do proboja u tehnologiji ultrabrzih optickih lasera, narocito tehnike zakljucavanja moda
(eng. Mode-Locking),’ koja je omogudéila pripravu laserskih pulsova trajanja svega neko-
liko desetaka femtosekundi, te tehnike generiranja harmonika viSeg reda (eng. High-Order
Harmonic Generation), koja je tu granicu pomaknula ¢ak na nekoliko stotina atosekundi.®
Najcesce koriStena tehnika za pracenje takvih ultrabrzih procesa je tzv. pobudno-testna
(eng. Pump-Probe, PP) spektroskopija,’ u kojoj se proces od interesa inicira prvim laserskim
pulsom (pobudni puls, pumpa), a zatim se, s odredenim vremenskim odmakom, neka vrsta
spektra sustava snima pomocu drugog pulsa (testni puls, proba). Takvo mjerenje se zatim
ponavlja za niz razli¢itih vremena odmaka izmedu pumpe i probe, $to u konacnici rezultira
tzv. vremenski razlu€enim spektrom. Ovisno o vrsti spektra koji se snima probom, postoje
razlicite PP tehnike. Na primjer, ako je energija koriStene probe u rezonanciji s prijelazima iz
reaktivnih pobudenih elektronskih stanja u neka visa pobudena stanja, proba ¢e uzrokovati
apsorpciju iz pobudenih stanja te se odgovarajuci apsorpcijski spektar moze mjeriti. Ova PP
tehnika naziva se prijelazna apsorpcijska (eng. Transient-Absorption Pump-Probe, TA-PP)
spektroskopija.® Pregled nekih drugih najéesée koristenih PP tehnika, kao §to su vremenski

razluCena infracrvena spektroskopija (eng. Time-Resolved Infrared Spectroscopy te vremenski
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2 §1. Uvod

razluCena fluorescencijska spektroskopija (eng. Time-Resolved Fluorescence Spectroscopy),
dan je u referenci”. PP tehnika prou¢avana u ovom radu je vremenski razlu¢ena fotoelektron-
ska spektroskopija (eng. Time-Resolved Photoelectron Spectroscopy, TRPES),!%!! u kojoj
proba ionizira sustav te se mjeri fotoelektronski spektar za svako razmatrano vrijeme odmaka.
U fotoelektronskoj spektroskopiji obi¢no se mjeri koli¢ina izbaCenih elektrona s razlicitim
izlaznim koli¢inama gibanja ili, ako izlazni smjer elektrona nije relevantan, razli¢itim izlaznim
kinetickim energijama. Buduci da je kinetiCka energija izbacenih fotoelektrona izravno pove-
zana s energijom ionizacije molekule iz pocetnog spektroskopskog stanja, fotoelektronska
spektroskopija daje informaciju o molekulskim stanjima te, u slu¢aju vremenski razluc¢ene

spektroskopije, posljedi¢no i o mehanizmu reakcije.

Kako stacionarni spektar sam po sebi ne nudi dublji uvid u molekulsku strukturu, tako i
vremenski razluceni spektar ne nudi informacije o mehanizmu proucavanog procesa. Kako bi
se te informacije ekstrahirale iz spektra, potrebno je spektar asignirati, tj. povezati spektralne
vrpce s prijelazima medu molekulskim stanjima. U slucaju PP spektroskopije kao alata za
pracenje fotokemijskih reakcija, to se prvenstveno odnosi na asignaciju spektra u terminima
elektronskih stanja koja sudjeluju u mehanizmu. Medutim, kako bi se spektar asignirao,
prvo ga je potrebno simulirati. Teorijski izrazi za razliCite PP spektroskopske signale mogu
se izvesti iz prvih principa, kombinacijom kvantne mehanike i nelinearne optike.!?"! Tako
dobiveni izrazi opisuju vibracijski razlu€en spektar, u kojem se vidi vremenska evolucija
svakog vibronskog signala. Medutim, da bi se otkrio mehanizam fotokemijskih reakcija u
terminima elektronskih stanja, takva fina rezolucija obi¢no nije potrebna. Dovoljna rezolucija
se u simulaciji postiZze ako se nuklearno gibanje tretira u klasi¢nom limitu, $to onda znacajno
pojednostavljuje izraze, pri cemu oni i dalje opisuju najvaznije znacajke PP signala. Jedna
od najintuitivnijih reprezentacija kvantno-mehanickog izraza za PP signal je tzv. kvantna
reprezentacija ulazno-izlaznog probira (eng. Quantum Doorway-Window, QDW).!6 Ta re-

I7.18 %to se onda

prezentacija je posebno prikladna za evaluaciju izraza u klasicnom limitu,
naziva klasi¢nom reprezentacijom ulazno-izlaznog probira (eng. Classical Doorway-Window,
CDW). Oba pristupa (QDW i CDW) bit ¢e detaljno objasnjena u poglavlju 2 na primjeru

TA-PP spektroskopije.

Cilj ovog rada je unaprijediti teorijsku i racunalnu metodologiju za simulaciju fotokemij-
skih procesa te odgovarajué¢ih TRPES signala. To se u prvom redu odnosi na izvod izraza za
TRPES signal u CDW formalizmu te na implementaciju njegove efikasne numericke evalua-
cije, koriste¢i multireferentne metode elektronske strukture. Prvo ¢e postoje¢a metodologija
vezana za simulaciju neadijabatske dinamike biti primijenjena na ispitivanje mehanizma
fotoinducirane eliminacije dugika iz diazometana (dam) pri kojoj nastaje metilenski karben'?
(slika 1.1). Pri tomu Ce biti koriStena jednoreferentna razina teorije, dok ¢e se statickim

izraCunima na multireferentnoj razini ispitati njena kvalitativna i kvantitativna to¢nost. Potom
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Slika 1.1. Jednadzba fotokemijske reakcije otpusStanja elementarnog dusika iz diazometana, pri
¢emu nastaje metilenski karben.

¢e metodologija vezana za izracun TRPES signala biti primijenjena na primjer ultrabrze
depopulacije 'B,,(77*) stanja molekule pirazina (pyr, slika 1.2), uzrokovane kaskadom
internih konverzija.?0~2? U literaturi postoji ¢ak nekoliko izmjerenih TRPES spektara na

N
N
()
N
pyr

Slika 1.2. Strukturna formula molekule pyr.

sustavu pyr,>>~2% medu kojima spektar snimljen u grupi prof. Suzukija?® ima najbolju re-
zoluciju te ¢e nam sluZziti kao referenca. Pri CDW simulaciji TRPES signala koristit ¢e se
literaturno dostupne simulacije neadijabatske dinamike na jednoreferentnoj razini teorije, dok
¢e se fotoionizacijske veli¢ine raCunati na multireferentnoj razini teorije. Konac¢no, potpuno
multireferentna metodologija ¢e biti primijenjena na primjer fotoinducirane elektrociklicke
reakcije otvaranja prstena u cikloheksa-1,3-dienu (chd), u kojoj nastaje heksa-1,3,5-trien (ht),

kao Sto je prikazano na slici 1.3. T ovaj je proces eksperimentalno praéen TRPES tehnikom od

3 4

blisko UV
2 5 — \ /
6

1
chd ht

Slika 1.3. JednadZba fotokemijske reakcije otvaranja prstena u molekuli chd, pri kojoj nastaje

cis-Z-cis izomer molekule ht. Navedena je i numeracija ugljikovih atoma u molekuli chd na koju

¢emo se kasnije referirati.
strane nekoliko znanstvenih grupa.?’-2° Medutim, 2017. godine grupa prof. Marije Novelle
Piancastelli je izmjerila TRPES spektar ove reakcije, koristeci kao probu laser slobodnih
elektrona FERMI na laserskom postrojenju Elettra u Basovizzi kod Trsta.>? Nase teorijsko
istrazivanje na sustavu chd je stoga provedeno u sklopu eksperimentalno-teorijske suradnje
s prof. Piancastelli, tj. simuliran je taj eksperimentalni TRPES spektar sustava chd te je
koriSten kao referenca. Drugi cilj ovog rada je formulirati i implementirati metodu automatske
asignacije reakcijske dinamike i TRPES signala u terminima karaktera elektronskih stanja.
Ova metoda bit ¢e koriStena u svrhu interpretacije rezultata te ¢e biti primijenjena na prouca-

vane procese u sustavima pyr i chd. Dobivene nove spoznaje o mehanizmima proucavanih
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procesa bit e prezentirane i raspravljene. Na ovaj naCin rad rezultira napretkom u teorijskoj
metodologiji za simulacije neadijabatske dinamike 1 TRPES signala, ali i novim saznanjima o

trima konkretnim fotokemijskim procesima.
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

U ovom poglavlju bit ¢e opisane literaturno poznate teorijske metode potrebne za simuliranje

fotoinduciranih procesa i odgovarajucih PP spektara. To ukljucuje

2.1. metode rjeSavanja elektronske Schrodingerove jednadzbe (tzv. metode elektronske

strukture),

2.2. kvantni i mijeSani kvantno-klasi¢ni pristup simulaciji neadijabatske molekulske dina-

mike,
2.3. diabatizacijske metode,
2.4. formalizam za opis linearnih i nelinearnih spektroskopskih signala,
2.5. osnove teorijske fotoelektronske spektroskopije.

U zadnjem podpoglavlju (2.6), bit ée prezentirane dosadasnje literaturne spoznaje o fotokemiji

sustava dam, pyr i chd.

2.1. Korelirane metode elektronske strukture

Elektronska stanja rjeSenja su elektronske Schrodingerove jednadzbe
I:Ie]‘Pn(I‘, (I) - En(q)an(r,q), (2.1)

gdje je H,; elektronski hamiltonijan, koji za molekulu s N elektrona i Ny jezgara u atomskim

jedinicama glasi

1 Ney Nel Nnuc Nep Nei Nnuc Nnuc

ZZ|rl ‘ZZ|ql”|, (22)

pri ¢emu su q; and r; koordinate i-te jezgre i i-tog elektrona, dok je Z; atomski broj i-te jezgre.
Elektronska valna funkcija ovisi o koordinatama svih elektrona i jezgara, q = (qi, ..., qn;,. )"
ir=(ry,...,ry,)T, medutim elektronska Schrodingerova jednadzba se ne moZe rijesiti anali-
ticki pa se stoga rjeSava numericki, za fiksni polozaj jezgara (geometriju) q. Najjednostavnija
metoda rjeSavanja elektronske Schrodingerove jednadzbe je Hartree-Fockova (HF) metoda,
u kojoj se elektronska valna funkcija aproksimira jednom normiranom Slaterovom determi-
nantom, dok se spin-orbitale u determinanti odreduju varijacijskim principom.>! Dobivene
jednadzbe za optimalne spin-orbitale navode na zaklju¢ak da HF metoda, zbog aproksimacije
valne funkcije jednom determinantom, tretira elektrone kao da ne "vide" direktno jedni druge,

nego da jedan elektron "osjeca" usrednjeno elektricno polje svih drugih elektrona. Drugim
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rije¢ima, HF metoda tretira elektronsko gibanje kao da je ono nekorelirano. Nedostatak
elektronske korelacije u HF izracunu dovodi do male, ali kemijski znaCajne pogreske u elek-
tronskoj energiji (tzv. energija elektronske korelacije). Medutim, korelacijska energija se
mozZe uraCunati koristeci korelirane metode elektronske strukture, o kojima ¢e biti rijec u

nastavku.

2.1.1. Post-Hartree-Fockovske metode

Sve post-HF metode koriste virtualne HF molekulske orbitale (virtualne MO) s ciljem ura-
Cunavanja elektronske korelacije. Najocitiji nacin za to postiéi je izraziti elektronsku valnu
funkciju kao linearnu kombinaciju HF determinante i tzv. pobudenih determinanti — onih u
kojima su neke od spin-orbitala prisutnih u HF determinanti zamijenjene nekim virtualnim

spin-orbitalama. To rezultira zapisom

%) = Cur|[Pur) + Y Y Gl @) ) + Y Y Cli

i1 J1 ijipaia

cb{;,f> T 2.3)
gdje indeksi u oznakama koeficijenata C i determinanti ® oznacavaju zauzete HF spin-orbitale
(supskripti) koje su u doti¢noj determinanti zamijenjene virtualnim spin-orbitalama (super-
skripti). Koeficijenti ispred svake determinante tada se odreduju varijacijskim principom, koji
se u ovom slucaju (kao i obi¢no kada se koristi linearna testna funkcija) svodi na dijagonali-
zaciju matrice elektronskog hamiltonijana u bazi svih determinanti. Ova metoda se naziva
potpuna konfiguracijska interakcija (eng. Full Configuration Interaction, FCI) te u granici bes-
kona¢nog orbitalnog osnovnog skupa rezultira egzaktnim rjeSenjem jednadzbe 2.1, buduci da
sve determinante ¢ine potpuni skup.3?> Medutim, broj svih pobudenih determinanti brzo raste s
veli¢inom molekule i s orbitalnim osnovnim skupom pa je FCI izraCun moguce provesti samo
za vrlo male molekule s malom orbitalnom bazom. Stoga se u CI zapisu valne funkcije obi¢no
zanemaruju svi ¢lanovi u kojima determinanta ima veci broj pobudenih elektrona (tj. broj
virtualnih spin-orbitala) od nekog proizvoljnog. Ako se u bazu determinanti uzmu samo deter-
minante s jednom virtualnom spin-orbitalom (jednostruko pobudene determinante), dobivena
se metoda naziva konfiguracijska interakcija s jednostrukim pobudama (eng. Configuration
Interaction Singles, CIS). Ako se u bazu dodaju i dvostruko pobudene determinante, metoda
se naziva konfiguracijska interakcija s jednostrukim i dvostrukim pobudama (eng. Configura-
tion Interaction Singles and Doubles, CISD) itd. Za razliku od HF metode, CI metoda nudi
varijacijske procjene pobudenih elektronskih stanja kao viSih svojstvenih vrijednost/vektora
matrice elektronskog hamiltonijana. U valnoj funkciji osnovnog stanja, HF determinanta
obi¢no ima veliki koeficijent, dok pobudene determinante nacelno imaju znacajno manje
koeficijente. Medutim, unato¢ malim CI koeficijentima, pobudene determinante znacajno

utjeCu na osnovno stanje jer ih ima puno, ¢ak i u CIS konfiguracijskom prostoru. U takvim
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slucajevima govorimo o dinamickoj elektronskoj korelaciji, buduéi da dodavanje pobudenih
determinanti u bazu opisuje ucinak koreliranosti gibanja (dinamike) elektrona, tj. ¢injenicu
da elektroni ne "osjecaju" samo usrednjeno polje ostalih elektrona, ve¢ direktno medusobno
interagiraju.>? Medutim, nerijetki su slu¢ajevi elektronskih stanja u kojima nekoliko vodeéih
determinanti imaju CI koeficijente usporedive veliCine (ili barem reda veliCine), $to se naziva
stati¢kom elektronskom korelacijom.>* U osnovnom elektronskom stanju ona je u zna¢ajnoj
mjeri prisutna u molekulama diradikala,> spojevima prijelaznih metala’® i sl. S druge strane,
u pobudenim elektronskim stanjima ona je gotovo neizbjezna.’”-3® Stati¢ka korelacija se u
principu moze opisati visoko koreliranim post-HF metodama, ali takav se pristup u praksi
primjenjuje samo na malim sustavima, zbog velike racunalne zahtjevnosti. Stoga se staticka
korelacija redovito opisuje multikonfiguracijskim metodama elektronske strukture, koje ¢e
biti objasnjene kasnije.

Pertrubativni pristup takoder se moZe koristiti za rjeSavanje elektronske Schrodingerove
jednadzbe u post-HF stilu. Elektronski hamiltonijan moZze se perturbacijski podijeliti na
razli¢ite na¢ine, medu kojima je najéeicéa particija Mgllera i Plesseta (MP).>? U tom se
pristupu za neperturbirani hamiltonijan uzima globalni Fockov operator £ (suma Fockovih
operatora svih elektrona), dok je perturbacija onda H,; — F'. Energija osnovnog stanja nultog

reda je tada svojstvena vrijednost Fockovog operatora
Enpo = Y €n, (2.4)
n

gdje su g, energije okupiranih HF orbitala. Kada se tomu pridoda korekcija prvog reda, dobiva

se upravo HF energija, tj. Evp; = Egr. Korekcija drugog reda glasi

2
Jocapin | (L] | 2(D216(2) = (1) 26(2)

4

EQ?)

, (2.5)
ij ab EtE—&—&

gdje je xx(v) x-ta spin-orbitala kao funkcija prostornih i spinskih koordinata y-tog elektrona,
dok je MP2 energija onda Eyipp = Eyp+ E (2), Na sli¢an na¢in mogu se dobiti i korekcije
valne funkcije te korekcije visih redova za energiju 1 valnu funkciju, Sto rezultira metodama
MP3, MP4 itd. Medutim, racunalna zahtjevnost MPn izraCuna brzo raste s n, a uz to je
pokazano® i da MP perturbacijski razvoj nuZno ne konvergira. Stoga se u literaturi rijetko

koristi MPn teorija s n > 2.

Sljedeci pristup u post-HF okviru temelji se na teoriji spregnutih grozdova (eng. Coupled
Cluster Theory, CC),*!, u kojoj se egzaktna (FCI) valna funkcija osnovnog stanja zapisuje na

pogodniji nacin od CI zapisa — kao rezultat djelovanja eksponencijalne funkcije operatora
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grozdova na HF valnu funkciju s beskonacnom orbitalnom bazom
Wee) =e” [Pur), (2.6)

gdje je operator grozdova T =T + 1> +... + TNeI’ pri ¢emu su 7, operatori n-terostrukih
pobuda

virt. occ.

Z Y dinal . e 2.7)

J1e-Jniteedn

Djelujuci na neku Slaterovu determinantu, operator d, anihilira elektron iz n-te spin-orbitale,
dok njegov adjungirani operator @} stvara elektron u n-toj spin-orbitali. Koeficijenti ¢ nazivaju
se amplitude grozdova 1 jedine su nepoznate veli¢ine u CC valnoj funkciji. Buduci da je
CC valna funkcija egzaktna, energija osnovnog stanja moze se dobiti njenim umetanjem u

elektronsku Schrodingerovu jednadzbu, Sto daje

Ecc = (®uple” " Hae' |Pur), (2.8)

a nepoznate amplitude se dobivaju djelujuéi s lijeva bra-operatorom svake pobudene determi-

nante na elektronsku Schrodingerovu jednadzbu

1

<c1>f”2 ‘ *Tﬂelef‘cpHF> —0. (2.9)

Buduc¢i da je ovo ekvivalentan pristup metodi FCI, sustav jednadzbi za amplitude grozdova
prevelik je da bi se mogao rijeSiti u realnom vremenu, ¢ak i za male molekule. Stoga se
redovito svi operatori 7}, s n veéim od nekog proizvoljnog u operatoru grozdova 7' zanemaruju,
¢ime se dobivaju metode CCS za n = 1, CCSD za n = 2 itd. Ukoliko se pri tomu i sami
operatori 71,...,T, pojednostave na odreden nacin, dolazi se do obitelji aproksimativnih CC
metoda koje se ozna¢avaju s CCn.*> Uglavnom vrijedi da je metoda CCr i po toénosti i po
racunalnoj zahtjevnosti izmedu CCSD. .. (n— 1) i CCSD...n (npr. ocekuje se da ¢e CC3 biti
tocnija i zahtjevnija od CCSD, ali manje to¢na i zahtjevna od CCSDT).

CC teorija opisuje samo osnovno elektronsko stanje, ali se moze poop¢iti i na pobudena
stanja. To zahtijeva tzv. formalizam jednadZbe gibanja (eng. Equation of Motion, EOM),*3

unutar kojeg se svako elektronsko stanje moze zapisati kao

(WR) = e! R|Dyr), (2.10)

gdje se 7' dobiva CC izratunom osnovnog stanja, dok je R tzv. operator pobude

el virt. occ. - :
p ]l ] A A A
R =rygr+ E W E T ln” a]]a,1 .a; aj,. 2.11)
n= :

Jlojn il onin
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Razlicita stanja definirana su razli¢itim amplitudama pobude r. Na primjer, osnovno stanje se

dobiva za rgp = 11isve r/'/"

i =0,1. za R jednak jedini¢nom operatoru. Bra opéeg stanja

onda glasi
(PL| = (Pyp|Le T, (2.12)

gdje je L is operator antipobude

virt. occ.

Nei
Z n. 3 Z Z i alag, ..l d,e (2.13)

I i

Optimalne pobudne i antipobudne amplitude dobivaju se minimizacijom EOM funkcionala

Wy |He|PR)

|
= (PL|¥R) 19

Sto rezultira sustavom jednadZbi

<q>{11lf; ‘ T el — Byl )1%c1>HF> —0 <<1>“f2 L‘ T el — Byl ‘¢HF> —0. (2.15)
Dakle, EOM-CC metoda se svodi na pronalaZenje pobudnih i antipobudnih amplituda koje ée
dijagonalizirati operator e‘fﬁelef — Eo1, za poznate amplitude osnovnog stanja ¢ i njegovu
energiju Ey. Bududi da ovaj operator nije hermitski, njegovi lijevi i desni svojstveni vektori
nece biti isti, tj. EOM formalizam je dvosmislen kada su u pitanju valne funkcije pobudenih
elektronskih stanja. Medutim, njihove energije pobude (svojstvene vrijednosti operatora) su
jedinstvene. Kao i kod izracuna amplituda osnovnog stanja, u EOM-CC metodi obi¢no se
moraju zanemariti svi ¢lanovi u operatorima R i L nakon nekog (istog kao kod operatora 7' za
osnovno stanje) reda pobude. To rezultira metodama kao $to su EOM-CCS, EOM-CCSD itd.

Jednostavnija metoda za izraCun pobudenih elektronskih stanja moZe se formulirati kon-
struiranjem baze tzv. prekursorskih stanja ¥*, koja se dobivaju djelovanjem sa svim moguéim

kombinacijama operatora anihilacije i stvaranja na egzaktno osnovno stanje
I SN oAt At A A .
P= {ajlai1 Wo); aj,a;,d;d;, |‘I’0>,...}. (2.16)

Ova stanja nisu ortogonalna, $to je nepoZeljno svojstvo baze, pa ih se prvo ortogonalizira. Pri
tomu, buduci da Zeljena baza treba razapinjati samo pobudena stanja, komponenta osnovnog
stanja u bazi nije potrebna. Stoga, prvi korak u ortogonalizaciji je uklanjanje komponente
osnovnog stanja iz svakog ¥* (3to odgovara drugom koraku u Gram-Schmidtovom postupku).
Drugi korak je uciniti dobivena stanja medusobno ortogonalnima, ali pritom ih §to manje
promijeniti. To se postiZe simetri¢nom (Léwdinovom) ortogonalizacijom.** Tako dobivena

stanja nazivaju se posredna stanja ¥ te njihov skup predstavlja prikladnu ortonormiranu bazu
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za varijacijski izraCun pobudenih stanja. Izracun se zatim svodi na dijagonalizaciju matrice
elektronskog hamiltonijana s dijagonalnim elementima umanjenima za energiju osnovnog

stanja, M = He — Ep 1, &iji matriéni elementi u bazi posrednih stanja glase
My = (¥|Ha — Eol|¥)). (2.17)

Ovaj pristup naziva se reprezentacija u bazi posrednih stanja (eng. Intermediate State Re-

presentation, ISR).%

Dijagonalizacijom matrice M dobila bi se egzaktna pobudena stanja 1
njihove energije pobude. Medutim, za to je potrebna potpuna ISR, Sto je u praksi neizvedivo.
Stoga se obi¢no primjenjuju dvije aproksimacije. Prvo se ne koristi egzaktna valna funkcija
osnovnog stanja, ve¢ ona dobivena MPn metodom. Istovremeno, iz skupa prekursorskih stanja
izbacuju se sva stanja s pobudnim redom vecim od n. Takav pristup izraCunu pobudenih stanja
takoder se moze izvesti tzv. algebarskom dijagramatskom konstrukcijom (eng. Algebraic
Diagrammatic Construction, ADC) polarizacijskog propagatora,® te se stoga ove metode
oznacCavaju s ADC(n), pri cemu svaka od njih ima MPn kao odgovaraju¢u metodu za osnovno
stanje. Ove metode su opcenito nesto manje to¢ne od EOM-CCn metoda, ali posjeduju bolje
skaliranje s veli¢inom sustava te pokazuju stabilnije i to¢nije pona$anje u nekim situacijama®’

(npr. u blizini koni¢nih presjecista, Sto je od velike vaznosti u fotokemiji).
2.1.2. Multikonfiguracijske i multireferentne metode

Kao §to je receno, aproksimativne post-HF metode opisuju dinamicku elektronsku korelaciju
(do neke mjere), ali im intrinzi¢no nedostaje staticka korelacija. Ona se pak moZe uraCunati
multikonfiguracijskim i multireferentnim metodama. Ideja iza ovih metoda leZi u Cinjenici
da, kada je staticka korelacija nezanemariva, obi¢no je za nju odgovorno samo nekoliko
(recimo N) orbitala. Stoga se u tim slucajevima moze primijeniti CISD. ..M metoda, ali
samo na podprostoru tih N orbitala, pri cemu su sve ostale HF orbitale ili potpuno popunjene
ili prazne u svim determinantama. Spomenute orbitale se nazivaju aktivnim orbitalama, a
M se naziva brojem aktivnih elektrona. Skup aktivnih orbitala i elektrona se onda naziva
aktivnim prostorom. Ako se u takvoj testnoj funkciji variraju samo CI koeficijenti (dok
se orbitale u determinantama fiksiraju na HF orbitale), dobivena metoda se naziva CASCI
(eng. Complete Active Space Configuration Interaction). Medutim, naj¢esSce se u sluCajevima
velike staticke korelacije variraju i orbitale u determinantama zajedno s CI koeficijentima, §to
rezultira metodom samouskladenog polja na potpunom aktivhom prostoru (eng. Complete
Active Space Self-Consistent Field, CASSCF).*® Ako se odabere odgovarajuéi aktivni prostor,
CASSCF metoda ¢ée pravilno uracunati stati¢ku korelaciju, koja je, kao §to je receno, od
iznimne vaznosti u fotokemiji. Medutim, nece pravilno opisati dinamicku korelaciju, koja je
jednako vazna kao i stati¢ka. Budu¢i da su varijacijske metode s linearnom testnom funkcijom,

CASCI 1 CASSCEF se mogu koristiti 1 za procjenu pobudenih elektronskih stanja kao viSih
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svojstvenih stanja matrice elektronskog hamiltonijana. Medutim, to¢niji opis pobudenih stanja

dobiva se ako se ne optimizira

~ (WolHa|Po)
<= (Po[Po) 19
nego
@ — Zn Wn <an’Hel|\Pn> (219)

YaWn <lpn‘lpn> ,
gdje je w, proizvoljno odabrana tezina n-tog elektronskog stanja. Ovaj pristup se zove
SA-CASSCEF (eng. State-Averaged CASSCF), dok se onaj koji prati jednadzbu 2.18 zove
SS-CASSCEF (eng. State-Specific CASSCEF).

Kako bi se uracunala i dinamicka i staticka korelacija, potreban je multireferentni opis
elektronskih stanja. U ovom pristupu, CASSCF metoda se korigira u post-HF stilu. Na primjer,
mogu se generirati sve pobude do n-tog reda iz nekog podskupa referentnih determinanti
koje se nalaze u CASSCF konfiguracijskom prostoru te zatim varirati sve CI koeficijente u
takvoj ekspanziji valne funkcije. To se zove multireferentna konfiguracijska interakcija (eng.
Multireference Configuration Interaction, MRCI).*> Ovisno o n, postoje MRCIS, MRCISD
itd. Tocnije, uvrijezen naziv za ovu metodu je nekontrahirana MRCI te njena zahtjevnost
izrazito brzo raste s brojem referentnih determinanti. Stoga se u literaturi ceS¢e koristi tzv.

interno kontrahirana MRCI,49’50

u kojoj se u varijacijsku bazu uzima cijela CASSCF valna
funkcija te rezultati djelovanja svih operatora pobude (do reda n) na nju, a ne na pojedinacne

determinante.

Perturbativna multireferentna metoda moZe se konstruirati na analogan nacin kao MP
metode. Medutim, elektronski hamiltonijan se ne dijeli toéno kao u MP pristupu jer CASSCF
orbitale ne dijagonaliziraju jednoelektronski Fockov operator. Konkretno, za neperturbirani
hamiltonijan uzima se

Ay=PEP+QF0, (2.20)
gdieje P= "Pg))> <‘Pg) ) operator projekcije na CASSCF stanje od interesa, dok je Q =1—P
njegov komplement. Perturbacijske korekcije potom se dobivaju primjenom uobicajene

perturbacijske teorije. Ovaj pristup naziva se SS-CASPTn (eng. Single-State Complete
Active Space Perturbation Theory),>! gdje se u literaturi gotovo iskljuivo koristi n = 2. Tada
SS-CASPT?2 energija glasi

A A
Hel-Q'Sx)

Eq=EY + <‘P§f) 24

vy )+ (9

ng?)> , 2.21)

(1)

gdje je Qg tzv. valni operator, koji je rjeSenje Blochove jednadzbe

EDT - Ayl

\Pg))> = QAI:Iel

\pg?>> . (2.22)
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Iako opisuje ve€inu dinamicke 1 staticke korelacije, primijeceno je da SS-CASPT2 ima
poteskoce sa jako spregnutim stanjima, izbjegnutim krizanjima, valentno-Rydbergovim mije-
Sanjem i nekoliko drugih situacija. Mnoge od ovih poteskoca se uklanjaju ako se operator
P ne definira kao projektor na jedno CASSCEF stanje, veé¢ na prostor razapet s nekoliko (d)
CASSCEF stanja

3 (2.23)

p— Oi"l ]wg?>> <1P(O?)

ali pri ¢emu se u neperturbiranom hamiltonijanu uzimaju samo dijagonalni elementi Fockovog

operatora

Hy= Z + odgovarajui Q—lanovi. (2.24)

o

vy ) (el

Ple) (v

U tom slucaju, CASPT2 energije odabranih d stanja se dobivaju dijagonalizacijom tzv.

efektivnog hamiltonijana drugog reda

A

A2 = PAP+ PA,QMVP, (2.25)

gdje je QW superpozicija valnih operatora svakog od d stanja, projicirana na taj d-dimenzionalni

v ) (el

podprostor
(2.26)

o =y ol
(04

Ova metoda se zove MS-CASPT? (eng. Multi-State CASPT2)°? i predstavlja znacajan napre-
dak u odnosu na SS-CASPT?2, ali se jo$ uvijek loSe ponasa u blizini koni¢nih presjecista i
izbjegnutih krizanja. Ti se nedostaci mogu nadvladati ako se 1 vandijagonalni ¢lanovi Focko-
vog operatora uzmu u neperturbirani hamiltonijan. To na kraju rezultira sli¢nim jednadZbama
za energiju kao u MS-CASPT2 metodi, ali s neSto drugacijom definicijom efektivnog hamil-
tonijana drugog reda. Ova metoda je poznata kao XMS-CASPT2 (eng. Extended Multi-State

CASPT2)’3 i smatra se referentnom razinom teorije u mnogim fotokemijskim istraZivanjima.

Glavni problem svih CASPT2 metoda su tzv. stanja-uljezi (eng. intruder states).>* Kao
Sto se moZe vidjeti, lijeva strana jednadZbe 2.22 mogla bi biti singularna za neke E((XO). Kako
bi se to izbjeglo, neka proizvoljna realna vrijednost energije €, zvana pomak nivoa (eng.
level shift) dodaje se na E((xo)i — Hy.» Ako je odabrana ispravna vrijednost, izraz neée biti
singularan ni za jedno a-to stanje. Medutim, rjeSavanje Blochove jednadZbe s pomakom
naravno rezultira pogreSnom energijom drugog reda, ali se u€inak pomaka na energiju moze

ukloniti kao
2
)

Ecaspr2 ~ Ecaspr2 — €Y |Cp (2.27)
B

gdje je Ecaspt2 CASPT2 energija o-tog stanja dobivena s pomakom, a C 3 Je koeficijent stanja
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‘Pg)) u korekciji prvog reda na valnu funkciju a-tog stanja, takoder u izracunu s pomakom.
Na slican se nac¢in moZe dodati i imaginarni pomak, ali je kasnije uklanjanje njegovog ucinka
nesto sloZenije.”® Stanja-uljezi obi¢no se pojavljuju ako su u stanjima koja se pokusavaju
izraCunati znacajno populirane neke orbitale koje nisu u aktivnom prostoru. Stoga je najbolji
nacin uklanjanja stanja-uljeza ukljucivanje tih orbitala u aktivni prostor. Medutim, to lako
dovodi do iznimno velikih aktivnih prostora te u praksi onemoguéuje provedbu CASSCF
izraCuna. Stoga se u praksi gotovo isklju€ivo koristi (realni ili imaginarni) pomak nivoa kao

alat protiv stanja-uljeza.
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2.2. Neadijabatska molekulska dinamika

Kako bi se teorijski opisali fotokemijski procesi, potrebno je rijeSiti vibronsku vremenski
ovisnu Schrddingerovu jednadZzbu (vibronska TDSE). Naravno, ova se jednadZba ne moZze
rijesiti analiticki, ali postoji mnogo numeri¢kih metoda za to, kao npr. MCTDH>’ (eng.
MultiConfigurational Time Dependent Hartree), FMS>® (eng. Full Multiple Spawning),
DD-vMCG?° (eng. Direct Dynamics variational MultiConfigurational Gaussian) i druge,
koje sve opcenito pate od visokih racunalnih zahtjeva, postajuéi praktiéno neprimjenjive za
velike sustave. No, o ovim metodama nece biti rije¢ u ovom radu, nego ¢emo predstaviti
generalan (formalno egzaktan) nacin rjeSavanja vibronske TDSE te zatim prije¢i na mijeSanu

kvantno-klasi¢nu neadijabatsku dinamiku, koja je koriStena u ovom radu.

2.2.1. Born-Huangov zapis

Nerelativisticki hamiltonijan za molekulu s N elektrona i Ny, jezgara unutar standardnog

modela glasi

H=1x+H,, (2.28)
gdje je
Noue -1
R nuc 1 2 m 5

operator nuklearne kineticke energije, a He| elektronski hamiltonijan. Matrica
m = diag(my,my,my,....my_ ., MN, ., MN,,. ) (2.30)

je dijagonalna matrica masa atomskih jezgara. Vibronska TDSE u atomskim jedinicama onda
glasi
J¥(r,q,1)

ZT :H\P(r,q,l’). (231)

Rjesenje te jednadZbe moZe se prikazati Born-Huangovim (BH) zapisom®”

|‘P(l’,q,l‘)> :ZXn(q>t)|an(rvq)>7 (2.32)

gdje su ¥, (r, q) svojstvena stanja elektronskog hamiltonijana (tzv. adijabatska elektronska
stanja), dok su x,(q,#) odgovarajuéi vremenski ovisni koeficijenti u linearnoj kombinaciji.
Buduéi da je He hermitski operator, adijabatska stanja ine potpuni skup i BH zapis je
egzaktan. Treba naglasiti da BH zapis nije jedini nacin izraZavanja rjeSenja vibronske TDSE.
Na primjer, drugi popularan pristup je tzv. egzaktna faktorizacija, u kojoj je ¥(r,q,z) =

x(q,1)®(r,q,1), ali o tom pristupu se neée raspravljati u ovom radu. Umetanjem BH razvoja
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u vibronsku TDSE dobiva se

izw (@) = ¥ | T (a0, 0) 1 (1, @))) + Flr (a0, 1) [¥a(r.@) ) | =

=) [Tan(q,t) [Wa(r,q)) — Vo ¥ (r,q)) - Vyxn(a,1) + 2a(q,0) TN [Wa(r,q)) +

1(4.1)En(@)[ ¥ () | 233)

gdje je y = m~!q. Djelujuéi s (¥,,(r,q)| na gornju jednadzbu dobivamo

2D (G4 @) n(@.0) + X [Tonl0) — Banl@) Vo zala0). 234

pri ¢emu smo upotrijebili ortonormiranost adijabatskih stanja, dok su

Ton(q) = (P (r,q) T Wa(r, @), (2.35)
frn(@) = (P (r,q)|Vq[¥n(r,q)), (2.36)

matriéni elementi operatora Ty i V4 u adijabatskoj bazi. Indeks r oznaCava da se skalarni
umnoZak dobiva integrirajuéi samo po elektronskim koordinata. Potonji matri¢ni elementi su
poznati kao vektori neadijabatskih sprezanja (eng. Nonadiabatic Coupling Vectors, NACV-
ovi) 1 obi¢no su mali, ali se ne mogu zanemariti u blizini koni¢nih presjecista i izbjegnutih
krizanja. S druge strane, 7,,, su gotovo uvijek zanemarivi, pa njihovo zanemarivanje pojedno-

stavljuje izraz na

;9% (Q,1) _

n#m

gdje je stanje m iskljuCeno iz sume jer je f,,,, = 0, zbog antihermiti¢nosti operatora nuklearnog
gradijenta. Gornja jednadzba je jednadZzba gibanja (EOM) za m-ti BH koeficijent. Sustav
ovih EOM-a (jedna za svaki m) je sustav spregnutih diferencijalnih jednadzbi prvog reda.
Kako bismo ih raspregnuli, potrebno je zanemariti NACV-ove, $to je poznato kao Born-
Oppenheimerova (BO) aproksimacija. U tom slucaju, svaka EOM odgovara TDSE-u za
gibanje funkcije y,, u potencijalu E,,. Buduéi da operator kineticke energije u toj TDSE
odgovara kineti¢koj energiji jezgara, ), 1 E,, se stoga interpretiraju kao nuklearna valna
funkcija (ili valni paket) i ploha potencijalne energije (PES) u elektronskom stanju m. Takoder,
treba naglasiti da nuklearni valni paket u svakom elektronskom stanju nije normiran, buduci da
je norma ukupne molekulske valne funkcije \/m = 1, nego kvadrati njihovih normi
(Xm|xm) predstavljaju vremenski ovisne populacije elektronskih stanja. Drugim rijeima,
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unutar BO aproksimacije, svaki nuklearni valni paket giba se na odgovarajucoj PES te prijenos
populacije medu elektronskim stanjima nije moguc (tj. interne konverzije se ne dogadaju).
Ako se BO aproksimacija ukloni, nuklearni valni paketi i dalje se gibaju na odgovarajuéim

PES-ovima, ali NACV-ovi induciraju interne konverzije iz jednog stanja u drugo.

Sustav jednadZbi gibanja nuklearnih valnih paketa moZe se rijeSiti raznim numerickim
tehnikama. Medutim, poteskoca je u tome §to su PES-ovi i NACV-ovi analiti¢ki nepoznati
(buducdi da se elektronska Schrodingerova jednadZzba ne moZe analiticki rijeSiti), pa ih se
mora dobiti numericki, obi¢no pretraZivanjem (skeniranjem) nuklearnog konfiguracijskog
prostora i rjeSavanjem elektronske Schrédingerove jednadZbe na svakoj razmatranoj tocki.
To medutim Cesto premasSuje raCunalne resurse (obi¢no radnu memoriju), ¢ak i za male do
srednje molekule. Medutim, opis velike vecine fotokemijskih reakcija ne zahtijeva punu
nuklearnu dimenzionalnost, tako da se prostor nuklearnih konfiguracija moZe skenirati samo
u smjerovima relevantnim za reakciju (pristup smanjene dimenzionalnosti), $to znacajno

stanjuje memorijske zahtjeve.

2.2.2. Mijesana kvantno-klasicna neadijabatska dinamika

Alternativni pristup opisu neadijabatske dinamike koji se temelji na valnim funkcijama jest
formalizam operatora gustoée. Operator gustoce sustava koji se nalazi u tzv. ¢istom stanju
opisanom valnom funkcijom |¥), definiran je kao p = |¥) (¥|.®! Prednost rada u ovom
formalizmu javlja se kada se razmatraju mjeSovita stanja. To su stanja statistickih ansamblova
(npr. termicki uravnoteZenog ansambla), koja se ne mogu opisati valnom funkcijom, ali se
mogu reprezentirati operatorom gustoée kao p =Y, p |¥n) (|, gdje je p, populacija stanja
¥, u ansamblu. Napomenimo da to stanje nipoSto nije jednako superpoziciji stanja ¥,, koja

se pak moze reprezentirati valnom funkcijom tj. koja je Cisto stanje.

Ovaj formalizam je osobito koristan za opis fotokemijskih procesa jer je u njima po-
cetno stanje makroskopskog uzorka mjesovito termicki uravnotezZeno vibracijsko stanje, koje
tijekom apsorpcije zracenja prelazi iz osnovnog u pobudena elektronska stanja. EOM za
operator gustoce je tzv. Liouville-von Neumannova jednadZba 1 bila bi pocetna toc¢ka za opis
neadijabatske dinamike u formalizmu operatora gustoce. Medutim, prikladnije je definirati

parcijalni Wignerov transformat operatora molekulske gustoée kao

p™(rq.p) = [P (a—s/2Aplats/2)ds 238)

gdje je p nuklearna koli¢ina gibanja, integriranje po pomoc¢noj varijabli s ide po cijelom

nuklearnom konfiguracijskom prostoru, a operator (x| funkciji |¥) pridruzuje W(x). Ako
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(W)

evaluiramo p'"’ u bazi adijabatskih elektronskih stanja, prvi dijagonalni element

Poo (@.p) = (Fo(r,)lp™(r.q.p) ¥o(r,q)),. (2.39)
kada se normira, odgovara distribucijskoj funkciji nuklearnih poloZaja i momenata (distribucija
u tzv. faznom prostoru) u osnovnom elektronskom stanju, poznatijoj pod nazivom Wignerova
distribucija. Opcenito, prednost rada s parcijalnim Wignerovim transformatom operatora
gustoce je u tome Sto se dio sustava (po ¢ijim je koordinatama p transformiran) moze
tretirati klasi¢no-, a ostatak kvantno-mehanicki. To je osobito korisno za opis neadijabatske
dinamike, buduc¢i da su kvantni u¢inci u nuklearnom gibanju uglavnom zanemarivi. U
takvom mijeSanom kvantno-klasicnom (eng. Mixed Quantum Classical, MQC) reZimu,
EOM-1 matri¢nih elemenata operatora p(w) izvedeni su iz kvantno-klasi¢ne Liouvilleove
jednadzbe (eng. Quantum-Classical Liouville’s Equation, QCLE) i mogu se naéi u ref.5%.
Opis neadijabatskih ucinaka je zadrZzan. Nazalost, ovi MQC-EOM-ovi se ne mogu lako
rijeSiti. Medutim, buduci da je pocetna péow) distribucija u faznom prostoru, ona se moze
reprezentirati ansamblom klasi¢nih (q, p) toCaka, §to znacajno pojednostavljuje jednadzbe
gibanja. Nadalje, ako se dodatno primjeni nekoliko aproksimacija, detaljno opisanih u ref.5?
(ukljucujuéi pretpostavku da se tocke gibaju neovisno na PES-ovima pobudenih stanja, imaju
veliki moment 1 da svaka smije promijeniti elektronsko stanje u svakom trenutku), takav
prikaz postaje aproksimativan, ali znacajno pojednostavljuje MQC-EOM-ove. Ovaj pristup
poznat je kao metoda preskakanja ploha s najmanjim brojem promjena (eng. Fewest Switches
Surface Hopping, FSSH), a predlozio ga je John Tully 1990. godine kao ad hoc pristup

simulaciji neadijabatske dinamike,® tj. bez izvoda metode iz prvih principa.

2.2.3. FSSH: opci pregled metode

U FSSH metodi, jezgre se gibaju klasi¢no na PES-u odredenog elektronskog stanja I(t), tj.

njihovi poloZaji i momenti slijede klasi¢ne (Newtonove) jednadzbe gibanja

q(t) =m 'p(t) (2.40)
p(t) = —VaErp (q(1)). (2.41)

U praksi se ovaj sustav diferencijalnih jednadZbi rjeSava numericki, najces¢e pomocu tzv.
velocity-Verlet algoritma, s odredenim vremenskim integracijskim korakom Az. Kao Sto
je veé re€eno, tzv. aktivna ploha ili trenutno populirano stanje, I(z), je vremenski ovisno,
tj. molekula moze promijeniti PES po kojem se gibaju njene jezgre. Vjerojatnost da se

dogodi takav klasi¢ni neadijabatski prijelaz (skok) iz stanja I(¢) u stanje I’ dana je Tullyjevom
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formulom oA
t *
= max [0,Re [, (Dep (g (1)) 242

PI(t)—>I’(t) = ‘c ( )(t)‘
1(t

gdje su ¢, (1) vremenski ovisni koeficijent ukupne elektronske valne funkcije u adijabatskoj

bazi
el (r, ch ) |[Pa(r:q(1))). (2.43)

pri ¢emu su d,,, sprege po vremenskoj derivaciji (eng. Time-Derivative Couplings, TDC-ovi),
definirane kao
dnn(1) = (¥ (r,q(1 )H‘P (r.a(1))),- (2.44)

Ukupna elektronska valna funkcija mijenja se u vremenu po elektronskoj TDSE

.a‘Pel o

l It Ael\Pela (2.45)

iz koje onda slijede jednadzbe gibanja koeficijenata ¢,

dey (1)

i—— = En (@(®))em(t) =i Y. dun(t)calt), (2.46)
n#m
odnosno, u matri¢nom obliku
d
id—f - [Hel (q()) id(t)}c. (2.47)

TDC-ovi su velicine ovisne o trajektoriji (tj. nisu svojstvo samo molekule 1 njene geometrije),
ali se mogu povezati s NACV-ovima (koji jesu svojstvo molekule i njene geometrije) kao

dn(t) =fun(a(2)) - 4(7), gdje su brzine jezgara ¢ u svakom propagacijskom koraku poznate.

Ukupna energija u klasi¢noj dinamici s vremenski neovisnim hamiltonijanom se ne mi-
jenja, tj. oCuvana je. Medutim, kada dode do skoka u FSSH, ukupna energija se mijenja
zbog nagle promjene potencijalne energije. Stoga, kako bi se oCuvala ukupna energija,
potrebno je korigirati kineticku energiju nakon skoka. To se postize podesavanjem nukle-
arnih momenata u smjeru NACV-a izmedu dvaju stanja ukljucenih u neadijabatski prijelaz,
Prew () = Pota(?) + Afyyp (a(r)). Koeficijent podeSavanja A tada se dobiva iz zakona oCu-
vanja energije Thew () = Tola(?) + AEj()p (q(1)), gdje je AE;y(q(r)) razlika elektronskih
(potencijalnih) energija izmedu starog i novog stanja redom. Ako se energija ne moze ocuvati
ni za jednu realnu vrijednost A (tj. ako bi oCuvanje energije zahtijevalo negativhu novu

kineticku energiju), takav skok se odbacuje te se naziva frustrirani skok.

Vremenski ovisna ocekivana vrijednost bilo koje opservable x u FSSH dinamici racuna se
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kao vrijednost te opservable uprosjecena po ansamblu trajektorija

NLraj
Y xi(r). (2.48)

i

1
N, traj

() (1)

Vazne veliCine koje opisuje neadijabatsku dinamiku su populacije adijabatskih stanja, de-
finirane kao udio trajektorija koje se gibaju u odredenom stanju u odredenom trenutku.
Matematicki, FSSH populacija stanja n je "ocekivana vrijednost" Kroneckerove delte izmedu

n i trenutno populiranog stanja

Y (1) = — Y (1), n). (2.49)

Medutim, usporedujuci jednadzbe 2.43 1 2.32, vidi se da su koeficijenti elektronske valne funk-
cije, ¢,, FSSH analozi nuklearnih valnih funkcija (iako nisu funkcije nuklearnih koordinata
q), j. kvadrati njihovih apsolutnih vrijednosti bi trebali predstavljati populacije elektronskih
stanja. Medutim, to nije nuzno to¢no, tj. FSSH nije samouskladena, u smislu da trajektorija
koja se giba po plohi I(r) ne mora imati |c,(r)|*> = 8(I(t),n), nego naprotiv, koeficijenti
drugih (neaktivnih) stanja mogu biti relativno veliki. Doista, kada trajektorija prolazi kroz
podrucje velikih NACV-ova, ovi Ce se koeficijenti povecati te ostati veliki. Dakle, prosjecne
elektronske koherencije (cic,,) bit e vece nego §to bi trebale biti, tj. FSSH dinamika je
previSe koherentna. To je jedan od najvaznijih nedostataka FSSH metode, koji u nekim
slu¢ajevima moze rezultirati potpuno krivom neadijabatskom dinamikom. Medutim, to se
moZe ispraviti raznim dekoherencijskim shemama. NajviSe koriStena je dekoherencijska
shema temeljena na energiji, koju su predloZili Zhu i Thrular,** a u kojoj se koeficijenti svih

neaktivnih stanja skaliraju u svakom propagacijskom koraku kao

(04
1+ —
At Thew(1)
n n — , n=T—, 2.50
‘ (t> e (t) =P < 2TI(z)n> 1) ’AEl(t)nO)‘ ( )

gdje je o konstanta, ¢iju su optimalnu vrijednost od 0,1 a.u. predloZili Granucci i Persico.%

Vrijednost koeficijenta trenutno populiranog stanja potom se prilagodava uvjetom da ukupna

elektronska valna funkcija ostaje normirana, tj. tako da je ), \cn\z =1.

Iako nije egzaktna, dekoherencijski-korigirana FSSH dinamika daje dovoljno to¢ne re-

zultate u usporedbi s kvantnom dinamikom,% osim ako su kvantni nuklearni efekti (npr.

tuneliranje) nezanemarivi.6”.68
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2.2.4. FSSH: prakticni aspekti
Za simulaciju odredene fotokemijske reakcije pomoc¢u FSSH dinamike obi¢no se koristi
sljedeci postupak:

1. Uzorkovanje (qo,po) tocaka iz Wignerove raspodjele termicki uravnoteZenog ansambla
u osnovnom elektronskom stanju. Raspodjela se mozZe aproksimativno dobiti unutar

harmonicke aproksimacije kao®!

3Nuc—6 5
Wigor—r o o , P
Py (a,p)=2 [ tanh (ﬁ) exp [—tanh (ﬁ) <a),-Qi + (D_ll

i=1

. 25D

gdje su w; harmonijske vibracijske frekvencije, Q; i P, normalne koordinate poloZaja i

momenta, a 7' je termodinamicka temperatura.

2. Tzraun N pobudenih stanja na svakoj uzorkovanoj (qo, po) tocki, §to rezultira skupom
(Io,q0,Po) tocaka, gdje je Iy = 1,...N indeks pobudenog stanja. Potom se uzorak
od Ny,j uredenih trojki uzorkuje iz naCinjenog skupa koristeci oscilatorske snage
pobudenih stanja, f7,(qo), kao distribucijsku funkciju. Obi¢no se ne uzima u obzir svih
N pobudenih stanja, nego samo ona stanja ¢ija energija pobude priblizno odgovara

eksperimentalnim uvjetima.

3. Ansambl od Ny,; trajektorija pokrene se s pocetnim uvjetima q(0) = qo, p(0) = po,
1(0) = Iy te ¢,(0) = 6(Ip,n).

4. Nacini se jedan nuklearni propagacijski korak, npr. velocity-Verlet algoritmom.

5. Unutar nuklearnog koraka, koeficijenti elektronskih stanja ¢, se propagiraju koristeci
bilo koju numericku metodu propagacije spregnutog sustava diferencijalnih jednadzbi

prvog reda.

6. IzraCunaju se vjerojatnosti skokova u sva neaktivna stanja, a koji ¢e skok (ako ijedan) biti
ostvaren, odreduje se usporedivanjem niza vjerojatnosti skokova (sukcesivno povezanih

pocevsi od 0) s nasumicnim brojem izmedu 01 1.

7. Ako je doslo do skoka, momenti se prilagodavaju kako bi se ocuvala ukupna energija,

osim ako se radi o frustriranom skoku, koji se odbacuje.

8. Ako je postignuto maksimalno propagacijsko vrijeme, propagacija FSSH jednadzbi se

zaustavlja, a u suprotnom se vraca na korak 4.

Svi su ovi koraci u praksi jednostavni, osim koraka 35, koji je obi¢no nezgodan iz nekoliko
razloga. Prvo, koeficijenti ¢, osciliraju brZe nego Sto se jezgre gibaju pa se njihova propagacija
mora uraditi s mnogo manjim propagacijskim korakom od A¢r. Medutim, za to je potrebno
je izraCunati elektronske energije te NACV-ove u svakom elektronskom podkoraku, Sto je

racunalno zahtjevno. Stoga se u praksi elektronske energije 1 TDC-ovi (izraunati iz NACV-
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ova) linearno interpoliraju unutar nuklearnog koraka. To je za energije jednostavno, ali za
TDC-ove jako Cesto nepouzdano. Naime, ako se koni¢no presjeciSte preskoci u nuklearnom
koraku, TDC-ovi Ce biti relativno mali i u ¢ it 4+ At, pa Ce, kada se interpoliraju, biti mali u
svakom elektronskom podkoraku. Medutim, oni u presjeciStima zapravo divergiraju, pa se
dobiva potpuno pogreSna neadijabatska dinamika. To je posebno izraZeno kada se preskocCi
trivijalno krizanje — koni¢no presjeciste oko kojeg su sprege tocno nula, dok su u samom
presjeciStu co. Medutim, ovaj se problem moZe nadvladati aproksimativnim racunanjem
TDC-ova na polovici nuklearnog koraka (u vremenu 7 + %) izrazavanjem bra-funkcije kao
njenog prosjeka u ¢ i t + Ar, dok se vremenska derivacija u ket-u racuna metodom konacnih

razlika oko sredi$nje toc¢ke.® To daje (bez eksplicitnih oznaka r- i q-ovisnost adijabatskih

At At d At

~ ZLAI ( (%, () [ (2 + A1) — (\P,,(t)|\ym(r+m)>*), (2.52)

stanja)

gdje smo iskoristili ortogonalnost razlicitih adijabatskih stanja na istoj geometriji. Jednadzba

za matricu TDC-ova d onda glasi

d S—ST, (2.53)

1

= E(
gdje je matrica S matrica integrala prekrivanja elektronskih valnih funkcija u ¢ i r + Ar te
gdje smo pretpostavili da su adijabatske funkcije realne (kada smo zamijenjenili hermitski
konjugiranu matricu s transponiranom matricom). Ovaj pristup je prikladniji od pristupa koji
podrazumijeva izracun TDC-ova iz NACV-ova iz viSe razloga. Prvo, uopce ne zahtijeva izra-
c¢un NACV-ova, koji je raCunalno zahtjevan priblizno koliko i izracun gradijenta elektronske
energije. Drugo, pokazao se i to¢nijim’” jer, ako se koniéno presjeciste presko¢i u nuklearnom
koraku, vandijagonalni elementi matrice S bit ¢e veliki, Sto Ce rezultirati i velikim TDC-ovima.
Medutim, ovaj pristup joS uvijek pati od dva glavna nedostatka. Prvo, pretpostavlja se da su
TDC-ovi konstantni duz cijelog nuklearnog koraka, Sto je ponekad pregruba aproksimacija.
Ovaj problem je djelomicno rijesen na nekoliko nacina u kojima se pokuSava pronaci ispravan
nacin ekstrapolacije TDC-ova sa sredine nuklearnog koraka po cijelom.”!”> Drugi nedostatak
se temelji na potrebi izraCuna integrala prekrivanja elektronskih valnih funkcija na dvjema
razliitim geometrijama, Sto nije implementirano u nijednom kvantno-kemijskom programu,
a lako postaje usko grlo cijelog propagacijskog koraka u FSSH simulaciji ako se implementira
neucinkovito, ¢ak i za valne funkcije dobivene na najjednostavnijim razinama teorije (npr.
CIS).

Kako bi se dodatno prevladao prvi problem, predloZena je propagacija koeficijenta ¢, u
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tzv. lokalno dijabatskoj (LD) bazi.”>’* Ova varijanta FSSH metode se tada obi¢no oznacava
kao LD-FSSH. U ovom pristupu, adijabatska stanja i elektronski hamiltonijan u vremenu
t + At rotiraju se transformacijskom matricom dobivenom simetricnom ortogonalizacijom
matrice integrala prekrivanja elektronskih stanja u trenucimazif+Af, U = S(STS)’%. Na
taj se naCin TDC-ovi minimiziraju duz koraka ili, toCnije, premjeStaju na vandijagonalne
elemente elektronskog hamiltonijana u LD bazi. Oni se medutim polako mijenjaju (za razliku
od TDC-ova) s geometrijom te se stoga mogu sigurno interpolirati unutar koraka, zajedno s
dijagonalnim elementima hamiltonijana. Uz ove pretpostavke, koeficijenti ¢(f + Af) mogu se
dobiti analiticki kao

H H AUT
c(t+Ar)=UTexp | —i alt) +U ;I(H_ U

At|c(t). (2.54)

Ovo je najcesce koriStena numericka varijanta FSSH metode te se pokazala najpouzdanijom.
Takoder, relativno je jednostavna, buduci da, osim izracuna adijabatskih energija i gradijenta
energije populiranog stanja, zahtijeva samo izracun integrala prekrivanja elektronskih valnih

funkcija u susjednim koracima.

Postoji jedan nedostatak svih varijanti FSSH koje se temelje na integralima prekrivanja,
tj. onih u kojima je izraCun NACV-ova izbjegnut. U nedostatku NACV-ova, nuklearni
momenti se ne mogu pravilno podesiti nakon skoka. Alternativa u tom slucaju je ili zanemariti
podeSavanje momenata (Sto daje simulaciju sa skokovima u ukupnoj energiji) ili jednostavno

samo skalirati momente (bez mijenjanja njihovog smjera) tako da se ocuva ukupna energija.
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2.3. Dijabatizacija elektronskih stanja

Kao $to je vec¢ raspravljano, NACV-ovi obi¢no imaju singularitete u koni¢nim presjeciStima,
Sto stvara numericke probleme u FSSH ili kvantnoj dinamici u adijabatskoj bazi. To se jasno
vidi ako se NACV raspise kao”>

<le (I', (I) |Vqﬂel |"Pn (I‘, q)>r
En(q) — En(q)

frn(@) = (P (r,q)|Vq[¥n(r,q)), = (2.55)
Stoga je prikladniji pristup raditi s bazom koja dijagonalizira operator nuklearnog gradijenta,
tj. s onom u kojoj je NACYV nulvektor za svaki par elektronskih stanja u bazi. Elektronska
stanja sadrZana u takvoj bazi nazivaju se dijabatska stanja. Medutim, elektronski hamiltonijan
u dijabatskoj bazi (V) nije dijagonalan (za razliku od adijabatske baze), tako da prelazak u
dijabatsku bazu samo premjesta sprege medu elektronskim stanjima s operatora nuklearne
kineticke na operator nuklearne potencijalne energije. EOM za nuklearni valni paket u

dijabatskoj bazi tada glasi

% )
T 2T afq’t) = [TN+me(q)}x,51d)(q,t)+ Y V(@1 (g,1). (2.56)

n#m

Ovaj sustav EOM-ova moZe se lako rijesiti jer sprege u dijabatskoj bazi V,,, nemaju singulari-

tete u koniénim presjecistima, ve¢ naprotiv, imaju slabu ovisnost o nuklearnim koordinatama.”®

Najintuitivniji nacin generiranja dijabatskih stanja je takozvani deduktivni pristup, u
kojem se dijabatska stanja pokuSavaju izvesti (deducirati) iz adijabatskih, tj. dobiti linearnom

transformacijom adijabatskih stanja kao
¥ (r,0)) = ¥ Tn(0) | ¥ (. )). 2.57)

gdje je matrica T geometrijski ovisna transformacijska matrica iz adijabatske u dijabatsku bazu.
Ova transformacija je unitarna, buduci da su i1 adijabatska i dijabatska baza ortonormirane.

Lako se moZe pokazati’® da je matrica prijelaza rjeSenje jednadzbe

VqT(q) = —F(q)T(q), (2.58)

gdje je F matrica koja sadrzi NACV-ove. Medutim, moZe se pokazati da bi NACV-ovi trebali
zadovoljavati tzv. rotacijski uvjet (eng. curl condition) kako bi ova jednadzba imala rjeSenje.
Medutim, NACV-ovi taj uvjet opCenito ne zadovoljavaju, osim u nekim posebnim slucajevima
linearnih molekula.””-’® Dakle, egzaktna transformacija iz adijabatske u dijabatsku bazu

u pravilu ne postoji, Sto povlaci da se u principu tzv. stroga dijabatska stanja ne mogu
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deducirati iz adijabatskih. Medutim, pribliZna dijabatska stanja, koja ne dijagonaliziraju Vg,
ve¢ minimiziraju njegove vandijagonalne elemente, mogu se dobiti pomocu nekoliko metoda.
Ova stanja se Cesto nazivaju kvazidijabatskim stanjima.”® Osim provodenja simulacije kvantne
neadijabatske molekularne dinamike, ova stanja imaju i svrhu interpretacije fotokemijskih
mehanizama®® jer njihove valne funkcije imaju slabu ovisnost o nuklearnim koordinatama,

Sto se onda odrazava na sva njihova svojstva, ukljucujuéi i fotokemijsku reaktivnost.

2.3.1. Deduktivne dijabatizacijske metode

Postoji nekoliko pristupa za dobivanje pribliZne transformacijske matrice iz adijabatske u
dijabatsku bazu, a time i kvazidijabatskih stanja. Gotovo svi oni ukljuCuju proizvoljnu
definiciju kvazidijabatskih stanja na nekoj referentnoj geometriji qo. Najces¢i izbor ove
geometrije je minimum osnovnog elektronskog stanja (tzv. Franck-Condonova geometrija,
FC), dok su najceséi izbor kvazidijabatskih stanja adijabatska stanja na qqo (tj. T(qo) je
jedini¢na matrica).

U prvom takvom pristupu,®! iako se jednad?ba 2.58 ne moZe to¢no rijesiti, matrica T
dobiva se numerickom integracijom jednadzbe 2.58 duZ nekog unaprijed odabranog puta u
nuklearnom konfiguracijskom prostoru, pocevsi od qo i T(qp) = 1. Ovo je nepogodno iz
nekoliko aspekata. Prvo, numericka integracija zahtijeva NACV-ove u svakom q duZz puta,
Sto je racunski zahtjevno i opet nailazi na poteSkoce u koni¢nim presjeciStima. Drugo, tako
dobivena transformacijska matrica ovisi o putu, tj. transformacijska matrica na istoj geometriji

q bit ¢e nacelno razli¢ita ako se do te geometrije iz g dode dvama razli¢itim putovima.

U drugom pristupu®? transformacijska se matrica dobiva na nadin da dijabatska stanja
na nekoj geometriji (q) budu Sto slicnija referentnim stanjima na qq. Najocitiji nacin da se
to postigne je da se adijabatska stanja na q projiciraju na referentna dijabatska stanja, tj. da
se izraCuna matrica integrala prekrivanja elektronskih stanja na qq 1 q. Ako su elektronske
valne funkcije zapisane u bazi Slaterovih determinanti, njihovi integrali prekrivanja se onda

racunaju kao
Sm(90,9) = (%5 (00) ¥ (@)) = ¥ X Cin(a0)Cin(@) (@ (@0) |0 (@), 259)
i

gdje je Cy, CI koeficijent x-te determinante, CID,(Ca), u y-tom stanju na odredenoj geometriji.

Skalarni produkt podrazumijeva integriranje po svim prostornim i spinskim koordinatama
svih elektrona. Ako su determinante spinski sortirane, tj. ako prvih Ny njihovih stupaca sadrzi

alfa spin-orbitale, dok narednih Ng stupaca sadrZi beta spin-orbitale, integral prekrivanja dviju
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determinanti na razli¢itim geometrijama jednak je**

< " (a)> <"’A?21>)"’/§?<1>> <"’/§?21>“”/§?<Na>>
(I)i D — : .. : X
] (o) o (o [y
Ai(Ng) | TA;(1) Ai(Na) | TAj(Na)
<"’1(§21>“”1(§)<1>> : <"’z(9?21>“”1(3?<Nﬁ>>
X : : (2.60)
<wl(3?2NB) ‘ wéj)(l)> ‘ <‘Vl(3?21vﬁ) ) WI(;)(N;%)>

gdje su redom A,(y) i By(y) indeksi y-te alfa- odnosno beta-orbitale (wf(‘i)(y) i Wl(%i)(y)) u x-
toj determinanti. U gornjoj jednadzZbi sve funkcije (determinante i orbitale) u bra-u su na
geometriji (g, dok su sve u ket-u na q. Matrica MO integrala prekrivanja moZe se izraCunati
kao

SIMO) — T§(A0) (2.61)

gdje je ¥ matrica Ciji i-ti stupac sadrZi y/.(a)

"/ napisanu u bazi atomskih orbitala (AO), dok je

S(40) je matrica integrala prekrivanja AO-ova na dvjema razli¢itim geometrijama. Poznavajuci
nizove A i1 B za determinante u bra-u 1 ket-u, lako se mogu probrati potrebni integrali MO

prekrivanja iz matrice SMO)

te konstruirati dvije matrice pod determinantama u jednadzbi 2.60.
Medutim, elektronska stanja na dvjema razli¢itim geometrijama ne razapinju isti vektorski
prostor te stoga matrica njihovih integrala prekrivanja S nece biti unitarna. Stoga se matrica
prijelaza iz adijabatske u dijabatsku bazu obi¢no dobiva simetri¢cnom ortogonalizacijom
matrice integrala prekrivanja. Medutim, elementi matrice S brzo opadaju prema nuli s
udaljenosti izmedu q 1 (g pa, ukoliko se razmatra geometrija q koja je jako udaljena od qp,
transformacijska matrica dobivena na ovaj nac¢in mogla bi biti besmislena. Kasnije je nekoliko
grupa predloZilo metode dijabatizacije koje djelomiéno prevladavaju ovaj problem,?>83 dok
su ih Simah et al.3* generalizirali i pojednostavili. U ovom pristupu, nakon $to se izraduna

(MO) (MO) ' Ova se matrica moZe

matrica S , ona se moZe simetri¢no ortogonalizirati, daju¢i T
koristiti za transformaciju MO-ova na q u tzv. dijabatske molekulske orbitale (DMO-ove)
— orbitale na q koje su najsli¢nije molekulskim orbitalama na qg. Nakon toga, svaka spin-

sortirana "adijabatska" determinanta na q

J

Wiy N+ DBWa+ 1) Wiy (Na+Np)B(Na+Ng) | (2.62)

J

’¢§a>> _ det [qff(f)(l)(l)oc(l)... /gj)(Na)(Na)oc(Na)
(

J
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se mozZe raspisati kao linearna kombinacija tzv. dijabatskih Slaterovih determinanti kao

@)\ _ (MO) (MO) (MO) (MO)
‘cbj >_;"'ZZ"'ZTal,Aj(I)"'TaNa,Aj(Na)Tbl,Bj(l)"'TbNﬁ,Bj(Nﬁ)X

AaNg, b] bNB
xdet |y (Da(1) ... yiy, (Na) e (Ne)

Wé?) (No+1)B(Ng+1)... %52 (Ng —|—Nﬁ)ﬁ(Na _|_NB)] ’ (2.63)

gdje svaka od Ny + Npg suma ide od 1 do broja MO-ova. Nakon toga, elektronske valne
funkcije na q mogu se transformirati u bazu dijabatskih determinanti. Prednost ovog dijabati-
zacijskog pristupa dolazi do izrazaja samo kada se pretpostavi da su dijabatske orbitale na qq 1
q identi¢ne. One, naravno, to nisu (samo su najsli¢nije moguce), ali ova pretpostavka minimi-
zira u¢inak promjene geometrije na integrale prekrivanja elektronskih valnih funkcija na nacin
da se uz nju zapravo raCuna integral prekrivanja karaktera stanja, a ne njihovih doslovnih
valnih funkcija, ovisnima o geometriji. Uz tu pretpostavku, stanja u bra-u 1 ket-u zapisana
su u bazi istih dijabatskih determinanti (buduéi da one sadrZe iste orbitale — DMO-ove) pa
se integrali prekrivanja elektronskih stanja raCunaju jednostavno kao skalarni produkti CI

vektora stanja u bra-u i ket-u

S(a0.0) = (€9 (a0)) V(@) (2.64)

gdje matrice C(9) u stupcima sadrZe elektronska stanja zapisana u bazi dijabatskih Slaterovih
determinanti. Treba imati na umu da su na qq dijabatske determinante jednake adijabatskim
determinantama jer su DMO-ovi jednaki MO-ovima. Glavni nedostatak ove metode su veliki
memorijski zahtjevi. Naime, linearna transformacija iz baze adijabatskih u bazu dijabatskih
Slaterovih determinanti (SD—DSD rotacija) opcenito rotira jednu adijabatsku determinantu u
cijeli FCI prostor dijabatskih determinanti, bez obzira na broj pobuda u izvornoj determinanti
(Cak se 1 aufbau determinanta rotira u cijeli FCI prostor dijabatskih determinanti). Medutim,
ako se koristi metoda CASSCEF te ako se samo aktivni MO-ovi rotiraju u DMO-ove, SD—DSD
rotacija e ostaviti svaku adijabatsku determinantu u CAS prostoru dijabatskih determinanti, te
ée stoga CI vektori u bazi adijabatskih i dijabatskih determinanti imati istu dimenziju.®® Ovaj
dijabatizacijski pristup daje kvazidijabatska stanja koja nacelno ne minimiziraju NACV-ove,
ve¢ posjeduju tzv. konfiguracijsku uniformnost, tj. njihove se valne funkcija glatko mijenjaju s
geometrijom. Stoga se ova metoda koristi viSe u kontekstu odredivanja karaktera elektronskih

stanja nego u kontekstu simulacije neadijabatske dinamike u dijabatskoj bazi.

Jednostavniji deduktivni dijabatizacijski pristup dobiva se zahtijevanjem da se neko elek-
tronsko svojstvo (a ne cijele valne funkcije) dijabatskih stanja glatko mijenja s geometrijom.

U ovom kontekstu obi¢no se spektroskopska svojstva, kao §to su dipolni momenti, prijelazni
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dipolni momenti, kvadrupolni momenti itd.3>-8¢ Takvi pristupi medutim ne rezultiraju stanjima
koja su dovoljno priblizno dijabatska u slucajevima kada dva adijabatska stanja imaju sli¢no

elektronsko svojstvo koje se razmatra.

2.3.2. Konstrukcijske dijabatizacijske metode

Dijabatska stanja takoder se mogu konstruirati bez korisStenja adijabatskih stanja, tj. bez
izraCuna matrice prijelaza iz adijabatske u dijabatsku bazu. Jedan pristup ove vrste oslanja
se na teoriju valentne veze (eng. Valence Bond Theory), u kojoj se definiraju valne funkcije
molekulskih rezonantnih struktura.®”-88 Rezonantne strukture se u naelu mogu promatrati
kao dijabatska stanja, buduéi da se njihov elektronski karakter ne mijenja s geometrijom.
Na primjer, dvoatomne molekule opéenito imaju dvije rezonantne strukture, ionsku (A™
B7) i kovalentnu (A—B). Ako se medunuklearna udaljenost promijeni, ionska struktura je i
dalje karakterizirana separacijom naboja, dok kovalentna struktura i dalje odrzava dijeljenje

elektronskog para.

Drugi konstruktivni pristup se temelji na konstrukciji stanja ¢ija se elektronska gustoca
glatko mijenja s geometrijom. To se obi¢no radi unutar teorije funkcionalne gustoce (eng.
Density Functional Theory, DFT), minimizirajuci funkcional gustoée uz odredene uvjete koji

garantiraju glatku promjenu gustoée s geometrijom.%’
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2.4. Vibronska spektroskopija u vremenski ovisnom formalizmu

Kako bismo razumjeli PP spektroskopiju, potrebno je razmotriti posljedice koje prolazak
zraCenja kroz molekulski uzorak stvara u samom uzorku. VeliCina koja opisuje reakciju
materije na zracenje je makroskopska polarizacija P, definirana kao dipolni moment materije
induciran zra¢enjem.”® Korisno je razviti polarizaciju u red potencija elektri¢nog polja & (1)

zracenja kao
P()=e(xVEN) +xP&20)E@)+...) =PV @) +PI (1) +..., (2.65)

gdje je 2™ susceptibilnost medija n-tog reda. Parne potencije polja nestaju jer su za izotropne
medije (npr. plinove) susceptibilnosti parnog reda jednake nuli. Unutar vremenski ovisne
perturbacijske teorije te uz pretpostavku da su molekule u uzorku nasumicno orijentirane,
polarizacija n-tog reda moZze se takoder zapisati pomocu funkcije odziva (eng. Response

Function) n-tog reda R kao
P(”)(Z):/Ooodtn.../owdtl,éa(t—tn)...é"(t—tn—...—tl)R(")(tn,...,tl), (2.66)
gdje je
R (1. t1) = ="y (ta + . +100) [ (a1 4.+ 11), -, [22(0), ]]). (2.67)

Siljaste zagrade oznaCavaju o¢ekivanu vrijednost, dok je p operator gustoce koji opisuje
stacionarno stanje uzorka prije interakcije sa svjetlom. Operator fI; je operator dipolnog

momenta u interakcijskoj slici definiran kao
‘a](t) — eiI-AIt‘aefiI:Iz’ (2.68)

gdje je A molekulski hamiltonijan, a fi operator molekulskog dipolnog momenta. Ovisno o
spektroskopskom eksperimentu koji se opisuje, moraju se uzeti u obzir razliciti redovi polari-
zacije. To Ce biti ilustrirano na primjeru spektroskopije prvog reda (linearne spektroskopije)

te na posebnom slucaju spektroskopije treceg reda — PP spektroskopije.

2.4.1. Linearna spektroskopija

Ako sustav interagira s jednim izvorom svjetla (npr. jednim laserskim pulsom) slabog intenzi-
teta, polarizacija prvog reda jedina je spektroskopski relevantna veli¢ina, dok odgovarajuca

funkcija odziva prvog reda glasi®®

RW (1) = =iy (1) [f1(0), p]), (2.69)
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Sto se moZe pojednostavniti u

R (1)) = —2iTm (@ (1)@ (0)p) = —20ImTr | pepp| | (2.70)

rq
gdje indeksi r, q oznaCavaju trag operatora u vibronskoj (elektronskoj i nuklearnoj) bazi. Ako
uzmemo u obzir N elektronskih stanja, operatori H, fL i p se mogu reprezentirati u bazi npr.
adijabatskih stanja kao N x N matrice. To nam omoguduje da trag operatora u jednadzbi 2.70
u elektronskoj bazi odredimo matri¢nim formalizmom, kao zbroj dijagonalnih elemenata

matrice. Matrica molekulskog hamiltonijana je tada

[:IQ AQI /A\ON

N T

A= | T 2.71)
/A\N() /A\Nl ﬁN

gdje je A, = Tx + E,, nuklearni hamiltonijan u n-tom adijabatskom stanju (£, je odgovarajuéa
PES), dok je Amn = —f'mn - Vy, pri ¢emu smo kao i obi¢no zanemarili 7;,,-sprege. Ovdje
kapica iznad nakoSenog slova oznaCava operator koji djeluje na nuklearnu valnu funkciju,
dok kapica iznad masnog slova oznacava elektronsku matricu nuklearnih operatora. Iznimno,
masno slovo u NACV-ovima oznaCava da su oni vektori. Elektronska matrica operatora

dipolnog momenta je

0 [ fon

N (1 0 (1

NI — HUio ' UiN ’ 2.72)
Avo Ayt ... 0

gdje je fi,,, operator prijelaznog elektronskog dipolnog momenta, dok su operatori elektron-

skih dipolnih momenata (dijagonalni elementi M) kao i obi¢no zanemareni.'>?! Pogetni
operator gustoce u elektronskoj bazi glasi
Poo O 0
R 0O 0 ... 0
p=1 . . e (2.73)
0 O 0

gdje smo pretpostavili da je prije interakcije sa svjetlom bilo populirano samo osnovno

elektronsko stanje, s nuklearnim gibanjem opisanim operatorom nuklearne gusto¢e mjeSovitog
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termicki uravnoteZenog vibracijskog stanja®!

. e—ﬁo/(kBT)
Poo = [e*ﬁo/(kBT)]

(2.74)

Tr
q

JednadZba 2.70 moZe se interpretirati na sljedeci nacin: Prije t = O sustav se nalazi u stanju
opisanom pocetnim operatorom gustoce. U r = 0 zraCenje ({1) stvara elektronske koherencije
izmedu osnovnog i svih pobudenih stanja (vandijagonalni elementi Mp u prvom stupcu su
razliciti od nule) te se formirano stanje propagira pod utjecajem molekulskog hamiltonijana
(e’”:I Y do t;. U t = t1, zraenje interagira s valnim paketom (e’ﬁ "1 {1) te uniStava koherencije
(nestaju vandijagonalni matri¢ni elementi), pri cemu se regenerira populacija u osnovnom
stanju. Dakle, za izracun funkcije odziva prvog reda potrebno je simulirati dinamiku ope-
ratora nuklearne gustoe osnovnog elektronskog stanja na PES-ovima pobudenih stanja,
pod utjecajem punog molekulskog hamiltonijana (ukljucujuci neadijabatske efekte). To je

izvedivo, %94

, ali je, kao i dinamika vibronske valne funkcije, racunalno vrlo zahtjevno
te se Cesto ne moze provesti u punoj nuklearnoj dimenzionalnosti. Medutim, problem se
zna¢ajno pojednostavljuje ako se primijeni BO aproksimacija (A, = 0). Iako NACV-ovi
medu pobudenim elektronskih stanjima obi¢no nisu zanemarivi, BO aproksimacija ovdje daje
iznenadujuce tocne funkcije odziva, osim ako je svijetlo elektronsko stanje disocijativno te se
nuklearni valni paket nikada ne vrati u pocetno podrucje (u FC regiju). Nakon §to se primjeni
BO aproksimacija, elektronske se matrice izmnoZe te se izracuna trag po elektronskoj bazi,

dobivamo
N

RU (1) = —2iIm { Tr [a()ne*iﬂn“ nnopooe"ﬂofl] q] . (2.75)
n=1

Treba primjetiti da jednadzba 2.75 sadrzi trag samo po nuklearnoj bazi. Sada je situacija

puno jednostavnija jer, da bi se dobila funkcija odziva, potrebno je simulirati adijabatsku

dinamiku nuklearnog valnog paketa osnovnog stanja na PES-u svakog pobudenog stanja

zasebno. Nadalje, ako se primijeni Franck-Condonova aproksimacija (fl,,, su neovisni o

geometriji, tj. konstantni operatori), jednadzba 2.75 joS se viSe pojednostavljuje. U tom

slu¢aju se funkcija odziva prvog reda moZe izradunati Gak i on-the-fly metodama.”

Nakon $§to se izraz 2.70 izracuna (bilo unutar ili van BO aproksimacije), polarizacija prvog

reda se racuna kao

PO(1) = /O &t — )R (1)dr. (2.76)

Medutim, ¢eS¢e se mjeri transmitirano zracenje rasprseno po razlic¢itim frekvencijama. Pro-

mjena u transmisijskom intenzitetu u odnosu na upadno zracenje izravno je proporcionalna
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Fourierovoj transformaciji polarizacije prvog reda”®

P(l)(a)) oc /wP(l)(t)eiwtdt. (2.77)
0

2.4.2. Metoda nuklearnog ansambla

Iako izvediva, evaluacija izraza 2.75 je i dalje raCunalno zahtjevna. Stoga se CeSCe taj izraz

evaluira u klasi¢nom limitu.”®?’ To podrazumijeva da nuklearni operatori ovisni o q postaju

funkcije u nuklearnom faznom prostoru. Konkretno, operator nuklearne gustoce postaje
. A w N . A

Wignerova funkcija poo — péo )(q,p), te flno — Wwo(q) i H, — T(p) + E»(q). Takoder,

trag operatora se zamjenjuje integralom po cijelom nuklearnom faznom prostoru. Dakle,

jednadzba 2.75 postaje
3 W),y 2
R (t)) = —2iIm [Z //P()o | o elwnotldqdp] =
n=1

N
=2y //pégv)luno\zsin(wnotl)dqdp:
n=1

V),
=2i Y’ (ol ol sin (@n011) ). (2.78)

n=1

gdje je w,0(q) = E,(q) — Eo(q) energija pobude n-tog elektronskog stanja te gdje smo uzeli
imaginarni dio samo eksponencijalnog ¢lana, buduéi da su pégv) il [,Lno|2 realne funkcije.
U zadnjem koraku smo uveli Siljaste zagrade kao skradenu notaciju za integral po cijelom
faznom prostoru. Da bismo izracunali polarizaciju prvog reda, moramo poznavati oblik
vremenske envelope (& (1)) elektriénog polja zraenja &'(1) = &y(1) cos(w;t). Pretpostavimo
da se spektar snima vremenskim delta-pulsom, tj. &y(z) = 0(¢). Zbog nalela neodredenosti za
vrijeme i energiju, to implicira da je energija zracenja beskona¢no neodredena, tj. da upadno
zraCenje moze inducirati bilo koji molekulski prijelaz. U skladu s tim, polarizacija prvog reda

u klasi¢nom limitu i BO aproksimaciji glasi
A (W) 2
PO (1) =2i ) /0 8(t—t1)cos (w(t —11)) <p00 |lno|” sin (wnot1)>dt1 =
n=1
=2i Z <p00 |,Lln0’ /0 5(t —tl)COS ((Dr(t—tl)> sin ((L)nol‘l)dt1> =
n=1

LW 2
=21 Y {pgo Itwol”sin (@y01) ). (2.79)
n=1
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Promjena u transmisijskom intenzitetu je onda proporcionalna s

N

PU(@)e2i ) <pé§v)luno|2/m sin (@,01) ") =
n=1 -
N
=2y (o I8 (@~ @) ). (2.80)
n=1

Interpretacija jednadZbe 2.80 je sljedeéa: populacija tocke faznog prostora (q,p) u pocetnom
ansamblu je dana s pégv) (q,p). Vjerojatnost da ée zracenje delta-pulsa pobuditi ovu tocku u
n-to pobudeno elektronsko stanje dana je s |t0(q)|*. Ako se to dogodi, tocka ¢e pridonijeti
ukupnom signalu s beskona¢no uskim signalom na ® = @,9. Medutim, zbog fenomena
nestanka faze (eng. dephasing)®®®, delta-funkcija u jednadzbi 2.80 mora se zamijeniti
nekom funkcijom konacne Sirine, npr. Gaussovom (za Gaussov oblik nestanka faze) ili
Lorentzovom (za eksponencijalan oblik nestanka faze). Za Cesto koriStenu Gaussovu funkciju

spektroskopski signal glasi

N —
=Y (P P exp [~ L2200, (281)
n=1

Sirina Gaussove funkcije, 7, je definirana brzinom nestanka faze, koja ovisi o razliitim

parametrima (temperatura, molekulska okolina, itd.).

U praksi je nemoguce analiti¢ki izracunati integral po faznom prostoru u jednadZzbi

2.81 pa se to obicno radi tehnikom uzorkovanja s vaznostima (eng. Importance Sampling

Technique).”® To podrazumijeva uzorkovanje N » parova (q,p) iz Wignerove distribucije te

uprosjeCavanje umnoska preostalih integranada po tom uzorku

Ny, N
A «——ZZ\/J”M eXp[ w—w”“’)] (2.82)
pl In= '}/

Ovaj reZim je poznat kao metoda nuklearnog ansambla (eng. Nuclear Ensemble Approach,
NEA), a predloZen je kao poopéenje principa refleksije.”® Danas se esto koristi za simu-
laciju apsorpcijskih i emisijskih spektara molekula ¢ak 1 do srednje veliCine. Budu¢i da je
P proporcionalna promjeni u transmisijskom intenzitetu, apsorpcijski spektar je, u dobroj
aproksimaciji (ukoliko se zanemare refleksija, rasprSenje i drugi rijetki fenomeni), proporcio-
nalan s —P(1), §to uklanja minus u jednadzbi 2.82. U limitu beskonagnog broja uzorkovanih
tocaka faznog prostora, NEA konvergira u egzaktnu vrijednost integrala po faznom prostoru u

jednadzbi 2.81.
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2.4.3. Pobudno-testna spektroskopija u formalizmu ulazno-izlaznog probira

U TA-PP spektroskopiji, proces od interesa inicira se pumpom, Cije se elektricno polje
mijenja u vremenu kao &} (1) = & (t)e’®, gdje je @y, njegova frekvencija nosacica, a &y (1)
je njegova envelopa. Envelopa je uglavnom uska funkcija s maksimumom na ¢t = O (npr.
Gaussova funkcija). Zatim se inicirani proces prati mjerenjem polarizacije u smjeru drugog
pulsa (probe), & (t) = &y (t — T)e'®", koji takoder ima svoju frekvenciju nosacicu i envelopu,
pri ¢emu je potonja pomaknuta u vremenu u odnosu na maksimum pumpe za vrijeme odmaka
7. Ukupno elektri¢no polje tada glasi &(t) = &py(t)e' ! + &y (t — 7)€@, Kao $to je reeno,
u PP eksperimentu mjeri se samo transmitirano zrac¢enje u smjeru probe, bilo integrirano po
svim frekvencijama (integralni signal) ili rasprSeno u frekvencijskoj domeni (disperzirani
signal). U svakom slucaju, kako bi se naglasile spektralne vrpce koje potjecu od molekulske
dinamike uzrokovane pumpom, redovito se prikazuje tzv. diferencijalni PP spektar — razlika
izmedu spektra probe sa i bez pumpe.'% I integralni i disperzirani diferencijalni signal mogu

se izraCunati iz funkcije

P(1,1) = —Im / PO (2,0 Enlt — 1)y (2.83)
kao
Pi(7) = 2(7,0) (2.84)
i [e]
Pis(T,0) = / P(1,1,)e%dx,. (2.85)

Naglasimo da polarizacija treeg reda PG (7,t) u PP eksperimentu samo parametarski ovisi o
vremenu odmaka 7. U ovom podpoglavlju, izvod operativnih izraza za funkciju & u QDW i

CDW formalizmima ée biti prezentiran slijedeéi pristup Gelina et al.!0!

Prvo, prikladno je
podijeliti prostor elektronskih stanja u tri podprostora. Prvi sadrzi samo osnovno stanje 0.
Drugi, oznacen s I, sadrzi sva stanja koja se mogu populirati iz osnovnog stanja zraCenjem
pumpe ili su relevantna za proucavani proces u pobudenim stanjima. Tre¢i podprostor, oznaen
s F, sadrZi sva konacna spektroskopska stanja, tj. ona za koja se oCekuje da e pod utjecajem
zralenja probe stvoriti koherencije sa stanjima iz I. Matrica M stoga se moZe zapisati pomoéu
blok-matrica Moy i My, koje sadrZe elektronske prijelazne dipolne momente medu stanjima

iz razliCitih podprostora, kao

0 My O
M=|NMpy 0 MNgl. (2.86)
0 Mg O
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Napomenimo da smo pretpostavili da proba ne moZe inducirati prijelaze iz 0 u F. To je zbog
¢injenice da u TA-PP spektroskopiji energija probe obicno nije u rezonanciji s odgovaraju¢im
prijelazima. Budu¢i da su podprostori obi¢no dobro energetski separirani, neadijabatske
sprege izmedu stanja iz razliCitih podprostora su zanemarive, pa se molekulski hamiltonijan

takoder moZe zapisati preko blok-matrica kao

H 0 0
H=|0 H o0 |. (2.87)
0 0 Hp

Naglasimo da to ne znaci da su sprege medu stanjima unutar pojedinih podprostora I 1 F
zanemarene, tj. Hy i Hy nisu dijagonalne matrice. Nadalje, dvije dodatne aproksimacije mogu
se primijeniti kako bi se pojednostavio izraz 2.83. Prva se zove redanje u vremenu (eng. time
ordering), u kojoj se pretpostavlja da se pulsovi pumpe i probe ne preklapaju u vremenu, tj.
da molekula uvijek prvo interagira s pumpom. Druga, zvana impulzivni limit (eng. impusive
limit), pretpostavlja da oba pulsa znatno krace traju od nuklearne dinamike koju pumpa inicira.

Pod ovim pretpostavkama funkcija & postaje

P(1,1,) =ReTr [eiﬁofwo(ft)e*iﬁofﬁo +eM7 (Wi (g) — WF(T,))e*fﬁlfDI] o @89
gdje su

Dy = / ~an /O"" Aty Gy (12) Epu (12 — 11) 1 ¢~ 1 Ny oo Ny (2.89)

Dy = / o; dy /O " Ena(12)Epu(t — 1)1 Ngre 11 N pg e (2.90)

W()(T,Tt) = / dt4/0 dt3fpr(l‘4)£’pr<l‘4 —T —I—t3)eiwpr(girt)eiﬁot‘%MoleiiﬂmMm (2.91)

A

WI(”L}) = / dt4/0 dl3éapr(t4)gpr(l4 — T —|—t3)eiwpr(t3_Tt)Mloeiﬁ0t3M01€_iﬁll3 (2.92)

WF(‘L}) = / dt4/() dl3(ggpr(t4)(gapr(t4 — T -|-t3)eiwpr(t3_rt)MIF€_iﬁFt3MFIeiﬁIt3 (293)

tzv. operatori ulaznog i izlaznog probira, koji redom opisuju interakciju molekule s pumpom
1 probom. Ovaj rezim se naziva kvantni formalizam ulazno-izlaznog probira (QDW). Tri
¢lana u izrazu 2.88 interpretiraju se na sljedeéi nacin. U prvom ¢&lanu, operator Dy opisuje
nastanak "Supljine" u nuklearnoj gusto¢i osnovnog elektronskog stanja u t = 0, uzrokovan
pobudom s pumpom. Potom propagator e~ iHoT propagira "Supljinu" u osnovnom stanju do
t = 7, kada je proba detektira (putem operatora eiﬁoTWo). Ovaj fenomen u PP spektrima
naziva se izbjeljivanje vrpci osnovnog stanja (eng. Ground-State Bleach, GSB). Drugi i tre¢i

¢lan ukljucuju opis formiranja gustoée u podprostoru I (operator Dy) uslijed pobude pumpom,
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koja se zatim propagira u podprostoru I do # = 7, kada ju proba detektira, vracaju¢i gustocu
natrag u elektronsko stanje 0 (¢M1*Wy) ili promovirajuéi ju u podprostor F (¢H1"Wp). Prvi
fenomen naziva se stimulirana emisija (eng. Stimulated Emission, SE), dok se drugi naziva

apsorpcija u pobudenom stanju (eng. Excited-State Absorption, ESA).

Kako bi se QDW izraz 2.88 evaluirao, potrebno je simulirati propagaciju pocetno pobude-
nog valnog paketa u podprostoru I, Sto u sluc¢aju fotokemijskih reakcija svakako podrazumijeva
neadijabatsku dinamiku. Kao §to je veé receno, to je racunski zahtjevno i ¢esto neizvedivo u
praktiénom smislu. Medutim, analogno slucaju linearne spektroskopije, QDW izraz za PP
signal moZe se znacajno pojednostavniti ako se operatori ulaznog i izlaznog probira zamjene

njihovim klasi¢nim analozima. Medutim, potrebno je prethodno razmotriti nekoliko aspekata.

1. U klasi¢nom limitu, svi nuklearni operatori pod dvostrukim integralima postaju odgova-
rajue klasi¢ne funkcije nuklearnih koordinata. To takoder ukljucuje operatore ulaznog

i izlaznog probira, koji postaju klasi¢ne funkcije ulaznog i izlaznog probira.

2. Propagacija valnog paketa pod utjecajem hamiltonijana Ay u klasi¢nom limitu zamje-
njuje se s klasi¢cnom nuklearnom dinamikom s hamiltonijanom Hy(q,p). Bududi da
smo vec pretpostavili da ne postoje neadijabatske sprege izmedu 0 i bilo kojeg drugog
elektronskog stanja, ta propagacija podrazumijeva klasicnu Born-Oppenheimerovu
molekulsku dinamiku (BOMD).

3. Propagacija valnog paketa pod utjecajem hamiltonijana Hy takoder se moZe zamijeniti
klasicnom nuklearnom dinamikom, ali neadijabatski efekti koji dolaze od vandijagonal-
nih elemenata matrice Hy(q, p) moraju biti ukljuceni. Najocitiji nain da se to postigne

je koriStenje FSSH metode.

4. Kako bi se tragovi operatora ulaznog i izlaznog probira po elektronskoj bazi mogli
analiti¢ki izratunati, matrice Hy i Hy moraju biti dijagonalne. Stoga primjenjujemo
BO aproksimaciju u podprostorima I'i F, samo radi evaluacije dvostrukih integrala u

funkcijama ulaznog i izlaznog probira.

Pod ovim pretpostavkama funkcija & postaje

<@(T?TI) = <D0(q7p)WO(Ta Tl)+DI(17qap)WI(Ta Tl) _DI(Iaqap)WF(T7Tl)>7 (294)
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gdje su

Do(q,p) =) _Di(1,q,p) (2.95)
Iel

Di(a.p) = [ do [ dné() (i —n)e @ o) pi(a.p) 296

Wo(t, %) = Z/ dt4‘/0 dt3é{)pr(t4)gpr(t4 —T +t3)€_iwprr’ X

Iel” —
% ¢!l @r—@10(q0(7))]13 |“10(q0(7))|2 (2.97)
% el'[wpr_wl(r)()(ql(r))}@ ‘.UI(T)O(qI(T)) |2 (298)
WF(T,Tt) = Z / dl4/ dt3£pr(t4)(gapr(l4 - Tl‘ +t3)e_l'wprft X
FeF’—* 0
% ! @or—p(z)(qr(7))]t3 |#Fl(r) (qr(7)) |2 (2.99)

klasi¢ne funkcije ulaznog 1 izlaznog probira. Naglasimo da q oznacava koordinatu nuklearnog
polozaja, dok qo(7) i qi(7) redom oznacavaju BOMD i FSSH trajektoriju. U FSSH, (1) je
trenutno popunjeno elektronsko stanje. Ovaj pristup se naziva klasi¢ni formalizam ulazno-
izlaznog probira (CDW). Sada moZemo izvesti klasicne izraze za integralni 1 disperzirani PP

signal, umetanjem jednadzbe 2.94 u jednadzbe 2.84 1 2.85, Sto daje

Pun(T) = (Do(a,p) g™ (2) + Di(L,@.p)W™(7) - Di(La.p)W(7))  (2.100)

Pdis(rvw) = <D0(q>p) ~61iS(T7 0))—|—D[(1,q,p) ~IdiS(T7 (D)—D[(I,q,p) ~Igis(ﬂc?w)>‘ (2101)

U ovim CDW izrazima, funkcije ulaznog probira su iste kao u funkciji &, koje, kada se rijese

dvostruki integrali, glase

Do(q,p) =) _Di(I,q,p) (2.102)
1€l
Di(1,q4,p) = &2 (@0(q) — &pu) | 1r0() > oy (4. P). (2.103)
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dok su funkcije izlaznog probira

Wi (7) = ¥ &2 [wm0(qo(t)) — @p | 1r0(qo (7)) (2.104)
Iel
Wit (1) = &2y () o(q (r —wpr | troo(ar(e))]? (2.105)
Wi(7) = Y énlopsc wer#Fl qi(7 ))|2 (2.106)
FeF
W (7, 0) = Y &2[0r0(qo(T)) — 0pr] | 110(q0(7)) |8 [@ — w0 (qo(7))] (2.107)
Iel
Wdls( T, )—695)2[0\)( )0 ( (‘L’ —(Dpr ‘,UI T ‘25[60—(01(17)0((11(7))] (2.108)
Wil (z,0) = Y. Enlopre wpruun (a1(2))[*8]0 = opyry(@i(e)]. (2.109)
FeF

Funkcije é?pu i gopr su Fourierove transformacije vremenskih envelopa pumpe i1 probe te
imaju maksimum na @ = 0. Opet, integral po faznom prostoru ne rjeSava se analiticki, ve¢
tehnikom uzorkovanja s vaznostima, u kojoj se uzorkuju (q,p) iz distribucije Dy te (1,q,p)
iz distribucije Dy, a zatim se odgovarajuée funkcije izlaznog probira uprosjece po uzorku.
Interpretacija CDW jednadZzbi za TA-PP signal glasi: Dy opisuje vjerojatnost da pumpa
pobudi tocku faznog prostora (q,p) u neko stanje I € I, dok Dy opisuje vjerojatnost da pumpa
pobudi toc¢ku faznog prostora (q, p) u bilo koje pobudeno stanje iz I. S druge strane, funkcije
Wlim 1 WFim redom opisuju vjerojatnost da ¢e proba promovirati to¢ku pobudenu pumpom
(koja se giba u elektronskom stanju /(7) u vremenu 7) u osnovno stanje odnosno u bilo koje
stanje iz podprostora F. Interpretacija Wém nesto je sloZenija. Ta funkcija je proporcionalna
vjerojatnosti s kojom bi u t = 7 proba pobudila tocku pobudenu pumpom u bilo koje stanje
iz podprostora I, da tu tocku pumpa nije pobudila u ¢t = 0, tj. da se ona gibala u osnovnom
stanju od r = 0 do r = 7. OCito, tri clana u CDW izrazu takoder se interpretiraju kao GSB,
SE 1 ESA doprinosi PP signalu. Funkcije izlaznog probira za disperzirani signal opisuju
vjerojatnost istih procesa kao i one za integralni signal, ali uz uvjet da je foton frekvencije @
apsorbiran tj. emitiran. Ovdje smo takoder zanemarili fenomen nestajanja faze, Sto rezultira
Diracovim delta-funkcijama u dispergiranim funkcijama izlaznog probira. Odgovarajuce
funkcije izlaznog probira s eksponencijalnim oblikom nestajanja faze dane su jednadZbama
62 — 64 u ref.!! Konac¢no, analogno linearnoj spektroskopiji, CDW izrazi za integralni i
dispergirani signal proporcionalni su promjeni u transmitiranom intenzitetu probe, tako da za
apsorpcijski spektar probe, potrebno je samo promijeniti predznake ispred GSB, SE 1 ESA
¢lanova u jednadZzbama 2.1001 2.101.

Ovaj formalizam uzima u obzir utjecaj konkretnih oblika envelopa pumpe i probe u
frekvencijskoj domeni na PP signal. To je vrlo vazno jer, ako se promijene parametri

envelope pumpe, moZe se pokrenuti potpuno drugaciji fotoinducirani proces. Sli¢no, ako se
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promijene parametri probe, moZe se znacajno utjecati na dobiveni transmisijski spektar. U

literaturi se PP spektri (ukljucujuéi TRPES) Cesto racunaju u klasi¢cnom limitu zanemarujuéi

ove ulinke,102-104

W
P(go )

dok se PP spektar rauna primjenom NEA metode na ansambl FSSH trajektorija u svakom

To se obi¢no radi uzorkovanjem pocetnih uvjeta za FSSH dinamiku iz

umjesto iz funkcije ulaznog probira, pri tomu zanemarujuci utjecaj oblika pumpe,

propagacijskom vremenu, pri tomu zanemarujuci utjecaj oblika probe.

Nedostaci QDW i CDW pristupa proizlaze iz aproksimacija redanja u vremenu te impul-
zivnog limita, koje su dovele do gubitka opisa utjecaja vremenskih oblika pumpe i probe na
PP signal. To se jasno vidi iz propagatora (e”'ﬁof i e’iﬁl'”), koji pretpostavljaju da je pocetno
propagacijsko vrijeme iskljucivo t = 0, dok je vrijeme detekcije iskljucivo ¢t = 7. Naravno,
zbog konacnog vremenskog trajanja pulsova, to nije to¢no, tj. pumpa moze pokrenuti di-
namiku nesto prije/poslije t = 0, dok proba moze detektirati valni paket nesto prije/poslije
t = 7. Medutim, moZe se pokazati'®> da se ove informacije mogu a posteriori aproksimativno
konstruirati pomocu konvolucije DW signala s funkcijom medusobne korelacije pumpe i

probe (eng. Pump-Probe Cross-Correlation Function). Za pulsove Gaussovog tipa to glasi

(c—7)

- |d7/, (2.110)
o613, + 813,

POV () = / PPV (1)) exp [—4ln2

0
gdje su 61y, i 8ty Sirine na pola maksimuma (FWHM) vremenskih envelopa pumpe i probe.
Ovo se odnosi i integralne i dispergirane signale (iako je naglasena samo 7 kao varijabla

signala) jer vremenska konvolucija (TC) ne utjeCe na energijsku domenu.
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2.5. Fotoelektronska spektroskopija

Unutar Condonove aproksimacije, elektronski prijelazi se dogadaju na fiksnoj geometriji
molekule. U fotoelektronskoj spektroskopiji elektronski prijelaz praen je izbacivanjem
elektrona iz molekule, a mjeri se koli¢ina izbacenih fotoelektrona razli¢itog momenta k.
Unutar vremenski ovisne perturbacijske teorije, vjerojatnost da ¢e se ovaj proces dogoditi je

dana diferencijalnim udarnim presjekom!

i—i = 47 0| (¥inal | L[ Winitia) | (2.111)
gdje je o konstanta fine strukture, a @ frekvencija fotona, dok valne funkcije Wipitia1 1 Wfinal
opisuju molekulsko elektronsko stanje prije i nakon ionizacije. PoCetno stanje je Cesto ocito,
pri ¢emu se uglavnom radi o nekom adijabatskom stanju na razmatranoj geometriji, ‘P§O).
Gornji indeks (0) oznaCava da se radi o stanju ispitivane (Cesto neutralne) molekule, dok
¢e stanja molekulskog kationa biti oznacena s (+). S druge strane, konac¢no stanje nije tako
jednostavno, budu¢i da se radi o elektronskom stanju molekule u ionizacijskom kontinuumu.
Jedan od najjednostavnijih naCina zapisa takvog stanja postiZe se primjenom tzv. jednokanalne

aproksimacije (eng. Single-Channel Approximation)'?’

Whina = WPrk = o [lpl(;') } ) (2.112)
gdje je \{11(;“) vezano elektronsko stanje molekulskog kationa, a @ je orbitala u kontinuumu.
Potonja opisuje gibanje izbacenog fotoelektrona i potpuno je definirana s k. Slovo <7 oznacava
antisimetrizirani produkt, dakle unutar jednokanalne aproksimacije izbaceni fotoelektron i
preostali molekulski kation su potpuno raspregnuti. Postoje metode opisa fotoioniziranih

stanja van jednokanalne aproksimacije, ali obi¢no takva razina to¢nosti nije potrebna. Unutar

jednokanalne aproksimacije, diferencijalni udarni presjek se pojednostavljuje na

dorks

2
dk ’

:47r2(xa)‘< Dys 2.113)

rlov)

gdje je ¢}?,y * Dysonova orbitala ionizacijskog kanala I — F, koja ée biti razja$njena u sljede-
¢om podpoglavlju. Ako su molekule u uzorku nasumicno orijentirane (kao i obi¢no u plinskoj
fazi) te je upadno zraCenje linearno polarizirano, diferencijalni udarni presjek moze se izraziti

kao funkcija smjera izbacivanja!08

dorwr _ ori1(Ex)
dk 4w

(14 Bri(Ex)Py(cos 6)), (2.114)
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gdje je 0 kut izmedu elektri¢nog polja zraenja i momenta fotoelektrona k, a P je Legendreov
polinom drugog reda. Ovisnost diferencijalnog udarnog presjeka o 6 za odredeni ionizacijski
kanal tada je dana s dva parametra or;(Ey) i Bri(Ey), koji se redom zovu parcijalni udarni
presjek 1 parametar asimetrije, te oba ovise o kinetickoj energiji fotoelektrona Ej; = 1‘72 Oni
se lako mogu dobiti nelinearnom regresijom izmjerenih diferencijalnih udarnih presjeka po
kutu izbacivanja 0 i ¢eSée se koriste, buduci da ovise samo o normi izlaznog momenta, a ne
1 0 njegovom smjeru. Parcijalni udarni presjek se tada moZe interpretirati kao vjerojatnost
da se fotoelektron s kinetickom energijom Ej ionizira iz neutralnog stanja I, ostavljajuci
kation u stanju F, bez obzira na smjer izbacivanja. Parametar asimetrije tada definira ovisnost
diferencijalnog udarnog presjeka za tu kineticku energiju o izlaznom smjeru. Napomenimo da
se radi o zapisu diferencijalnog udarnog presjeka u tzv. laboratorijskom koordinatnom sustavu,
definiranom smjerom zracenja i poloZajem detektora fotoelektrona. To podrazumijeva da
diferencijalni udarni presjek za nasumicno orijentirane molekule ima simetriju stoSca, tj.
da je jednak za svaki smjer izbacivanja koji zatvara isti kut s vektorom elektri¢nog polja
zraCenja. Ako su molekule orijentirane prije interakcije sa svjetlom, dobivaju se sloZeniji
izrazi za diferencijalni udarni presjek, dok se njegova ovisnost o izlaznom kutu i orijentaciji
molekule obi¢no naziva kutna distribucija fotoelektrona u molekulskom koordinatnom sustavu
(eng. Molecular-Frame Photoelectron Angular Distribution, MFPAD).!%° Eksperimentalno,
molekule se mogu orijentirati provodenjem mjerenja u jakom vanjskom elektricnom polju,
ako je ispitivana molekula polarna. U PP eksperimentu, medutim, to se takoder mozZe postiéi i
koriStenjem polarizirane pumpe, koja ¢e onda preferencijalno pobudivati molekule ovisno o
njihovoj orijentaciji.

Ako se ocekuje da Ce E} biti velike (znajuéi energije ionizacije molekule i frekvenciju
zraCenja), diferencijalni udarni presjek ¢e biti pribliZno proporcionalan kvadratu norme

Dysonove orbitale!%

doFks Dys
dk = (oF)

To podrazumijeva da je vjerojatnost ionizacije neovisna o izlaznom momentu (¢ak i njegovom

7). 2.115)

1znosu), nego samo ovisi o ionizacijskom kanalu. Ova se aproksimacija dosta Cesto koristi u
literaturi, prvenstveno zato Sto zaobilazi izracun orbitala u kontinuumu, koji je konceptualno

kompliciran i raCunalno zahtjevan, kao $to ¢e biti opisano u sljedeéim podpoglavljima.

2.5.1. Izracun Dysonovih orbitala

Dysonova orbitala za ionizacijski kanal / — F definirana je kao integral prekrivanja kationskog

1 neutralnog stanja

DY () = \/ﬁ/w)@(xl,...,xN_l)ql§°)(x1,...,xN_l,r, oy)dx, ... dxy_iday, (2.116)
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gdje je N broj elektrona molekule, dok je x; = (r;, @;) Cetverodimenzionalna koordinata (tri
prostorne i jedna spinska) i-tog elektrona. Za metode elektronske strukture u kojima su
neutralne i kationske elektronske valne funkcije zapisane u bazi spin-sortiranih Slaterovih

determinanti, Dysonova orbitala postaje!!°

o) =L E ) (o470l -

- Syl (£ (ot afol) i)+ T (o1 o) o)

(2.117)
gdje su C,S}) i C,(Z(,)) CI koeficijenti ispred m-te kationske (CID,(HH) 1 n-te neutralne (<I>,(10)) Slaterove
determinante u kationskom stanju F' odnosno neutralnom stanju /. Prvi ¢lan generira minore
iz neutralnih determinanti anihilacijom alfa spin-orbitala, dok drugi ¢lan anihilira beta spin-
orbitale. Integrali prekrivanja kationskih determinanti i minora generiranih iz neutralnih
determinanti tada se mogu izraCunati jednadZbom 2.60 te se na taj nacin dobiva Dysonova

orbitala zapisana u bazi neutralnih molekulskih orbitala.

1z jednadzbe 2.117 vidljivo je da e, ukoliko su neutralne i kationske molekulske orbitale
slicne, norma Dysonove orbitale biti to veca Sto je kationsko stanje sli¢nije rezultatu djelovanja
operatora anihilacije na neutralno stanje, tj. ukoliko vodeée konfiguracije u kationskom i
neutralnom stanju imaju jednako populirane orbitale, do na jedan elektron vise u nekoj orbitali
u neutralnim konfiguracijama. U tim slucajevima Dysonova orbitala ¢e nalikovati upravo toj
orbitali "viska" pa se zbog toga ona i interpretira upravo kao "orbitala" iz koje je elektron

izbacen.

2.5.2. Izracun orbitala u kontinuumu

Ako se ocekuje da Ce izlazne energije fotoelektrona biti niske (otprilike < 10 eV), uz Dysonove
orbitale pojedinih kanala potrebno je izraCunati i orbitale u kontinuumu za razmatrani raspon
izlaznih energija. Dok se Dysonove orbitale mogu relativno jednostavno izracunati na bilo
kojoj razini teorije slijedeci jednadzbu 2.117, izraun orbitala u kontinuumu je znacajno
sloZeniji.

Najjednostavniji nacin opisivanja stanja izbaCenog elektrona temelji se na pretpostavci
da on ne interagira s rezidualnim molekulskim sustavom (molekulskim kationom). U tom

slu¢aju, njegova valna funkcija dana je tzv. ravnim valom (eng. Plane Wave)'!!

o (r) = L (2.118)

Tomislav Pitesa Doktorska disertacija



42 §2. Literaturni pregled

Ravni valovi se ¢esSce izraZavaju preko tzv. parcijalnih valova

2 & k-
%@%=¢;;y%wﬂﬁ(¢§) (2.119)

gdje je P, Legendreov polinom /-tog reda, dan s

K-r Aar L k r
P — vi(=)y, - 2.12
l( kr) 2l+1mz_, ’m(k) l’"(r)’ (2.120)

dok je j; [-ta Besselova funkcija, koja ima oscilatorno ponasSanje u asimptotskom podrucju

(r — o). Ovaj aproksimativni opis stanja izbacenog fotoelektrona vrijedi gotovo samo u
slucaju fotoodvajanja (eng. photodetachment), u kojem se promatra ionizacija molekulskog
aniona, jer je rezidualna molekula tada neutralna te uistinu slabo interagira s odlaze¢im
elektronom. Za tocniji tretman u slucaju fotoionizacije neutralnih molekula moze se pret-
postaviti da izbaCeni elektron "vidi" rezidualni kation kao tockasti naboj te da je njihova
interakcija dana Coulombovim potencijalom. U tom slucaju orbitala u kontinuumu izrazava
se kao Coulombski val (eng. Coulomb Wave). To povlaci da se sferna Besselova funkcija
u jednadzbi 2.119 treba zamijeniti Coulombovom radijalnom funkcijom (koja nalikuje na

vodikove orbitale)!!!

[+1—Zi/k)

| i . .
"FI(l4+1+Zi/k,21+2,2ik 2.121

Rikr) = (2kr)' 7o/ 00 L

gdje je Z nabojni broj reziduala, I" je gama-funkcija i | F] je konfluentna hipergeometrijska
funkcija prve vrste. Ovaj pristup obi¢no daje mnogo bolji opis stanja fotoelektrona od PW
pristupa, ali je i dalje neuspjeSan za niske izlazne energije E}, bududi da tada izbaceni elektron
ne "vidi" rezidual kao toCkasti naboj, ve¢ "osjeca" finu strukturu njegove elektronske gustoce.

Jedan od najtoCnijih pristupa za opis gibanja izbacenog elektrona je tzv. teorija funkcije gu-
stoée sa statitkom izmjenom (eng. Static-Exchange Density Function Theory, SE-DFT).!12:113
U tom rezimu orbitala u kontinuumu se dobiva kao rjeSenje Kohn-Shamove (KS) jednadzbe

za odabranu kineti¢ku energiju Ej,

Axs o = Exox, (2.122)

gdje je Hxs KS hamiltonijan koji definira gibanje fotoelektrona, a dan je s

. 1 Naue 7 po(r/) ,
Hygs = B v/ J ——dr' 4+ Vxc [p()(l‘)], (2.123)
2" ; Ir—q;| r—r'|

gdje je po elektronska gustoda sustava, dok je Vxc[po] izmjensko-korelacijski funkcional, ¢iji
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je tocan oblik nepoznat, ali se moZe aproksimirati na razliite naCine. Elektronska gustoca se

moze izracunati iz KS orbitala dobivenih nakon DFT izracuna kao
po =Y 0al. (2.124)
n

Orbitale u kontinuumu potom se izraZzavaju u nekoj proizvoljnoj bazi funkcija kao @y =
Y., cuXn te se u istoj bazi odredi i matrica KS hamiltonijana (Hgg). Dakle, KS jednadzba u
matricnom obliku glasi

Hysc = E;Sc, (2.125)

gdje je ¢ vektor ¢, koeficijenata, dok je S matrica integrala prekrivanja osnovnih funkcija.
Konvencionalna dijagonalizacija matrice KS hamiltonijana bi rezultirala vezanim jednoe-
lektronskim stanjima koja nisu od interesa u kontekstu fotoionizacije. Kako bi se dobilo
priblizno rjeSenje jednadzbe 2.125 za unaprijed odabranu vrijednost Ey, moZe se primijeniti

Galerkinova metoda, u kojoj se matrica A = Hgg — E;S dijagonalizira
Ac =ac, (2.126)

gdje svojstveni vektor za a = 0 odgovara egzaktnom svojstvenom vektoru Hgg. Zbog konacne
veli¢ine koriStene baze, a = 0 se nece pojaviti u spektru matrice A pa se kao najbolja
aproksimacija egzaktne orbitale u kontinuumu uzima vektor ¢ koji odgovara a s najmanjom

apsolutnom vrijednoscu.

Tocnost SE-DFT pristupa znacajno ovisi o orbitalnoj bazi koja se koristi. Obicno se
u KS-DFT izracunima koristi baza kontrahiranih Gaussovih (GTO) ili Slaterovih (STO)
funkcija. Obje vrste funkcija trnu u asimptotskoj regiji, Sto je pozeljno svojstvo priliko
izraCuna vezanih orbitala. Medutim, orbitale u kontinuumu imaju oscilatorno ponasanje u
asimptotskom podrucju, tako da u ovom slucaju STO ili GTO baze nisu idealan odabir, vec
je potrebno koristiti fleksibilnije osnovne funkcije za opis orbitala u kontinuumu na kratkim
1 velikim udaljenostima od centra mase molekule. Najfleksibilnije funkcije koje razapinju
prostor radijalnih funkcija su tzv. B-spline funkcije. OpcCenito, i-ta B-spline funkcija reda k,
Bi i(x), dobiva se povezivanjem k polinoma (k — 1)-stupnja, pri ¢emu je j-ti od njih definiran
je naintervalu [xi4 1, Xit;], tako da je B-spline funkcija (k — 2)-struko derivabilna i razli¢ita
od nule na intervalu [xi, x,~+k] , a 1zvan tog intervala jednaka nuli. Ukupni interval domene
koji nas zanima podijeljen je s m ¢vorova, xi,...,X,. Ako su svi ¢vorovi razliiti, na tom
intervalu postoji N, = m+ k — 1 B-spline funkcija koje se mogu koristiti kao baza za funkcije

na tom intervalu. U praksi B-spline funkcije se dobivaju rekurzivhom formulom

Xitk —X

————B, ————Bj141(x), (2.127)
Xitk—1 —Xi Xit+k — Xi+1

Tomislav Pitesa Doktorska disertacija



44 §2. Literaturni pregled

dok je i-ta B-spline funkcija prvog reda definirana kao

Bii(x) =4 b rE bl (2.128)
7 0, xg[xiaxi-i-l]

Tada osnovna funkcija centrirana na j-tom atomu u SE-DFT pristupu temeljenom na B-spline

radijalnoj bazi glasi

D1 ol o
%ﬁf)(r(’))=mBn,k(r(“) Y ¥ (0, 0V, (2.129)

m=—1

gdje su rl) = (r(j), AN (p(j )) sferne koordinate fotoelektrona u koordinatnom sustavu sa
srediStem u j-toj atomskoj jezgri. Koordinate fotoelektrona r obi¢no se definiraju u sustavu
sa srediStem u centru mase (COM) molekule, pa se, poznavanjem polozaja jezgara q;,
koordinate r(/) mogu povezati s r. B-spline funkcija B, ; je n-ta (od ngj )) funkcija na
intervalu razmatranih (/) vrijednosti [O, RU) ] . Kada se izaberu £, N}Sj ) 1 R(j), poznati su svi
radijalni B-spline-ovi na j-tom atomu. Nadalje, kada se odabere maksimalni broj kutnog
momenta L), poznate su i sve osnovne funkcije na j-tom atomu. Medutim, da bi se pravilno
opisale orbitale u kontinuumu, skup osnovnih funkcija ovog oblika takoder se mora staviti u

COM molekule. Te funkcije glase

1 l
T () = ~Bug(r) Y, Yin(9,9), (2.130)

m=—

COM), definirane na intervalu [0, R(COM)}_

gdje su sve B-spline funkcije B, «(r), n=1,... 7ng
Obicno je R(€OM) znatno veéi od bilo kojeg RUY). Kao i kod osnovnih funkcija centriranih na

atomskim jezgrama, osnovni skup centriran u COM-u potpuno je definiran kada se odaberu %,
R(COM) NISCOM) i 1(COM)
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2.6. Fotokemija odabranih sustava

2.6.1. Diazometan

Diazoalkani &esto se koriste u organskoj sintezi kao in situ izvor karbena.!'# Njihov raspad (uz
otpustanje elementarnog dusika) lako se moZze potaknuti samo blagim zagrijavanjem reakcijske
smjese. Medutim, u slucaju nestabilnih (ostalih) reaktanata, pribjegava se fotokemijskoj
sintezi karbena iz diazoalkana.'!> Pri tomu se koristi vidljivo ili jako blisko ultraljubi¢asto
zracenje, ovisno o konkretnom spoju. Jos u proSlom stoljecu otkriveno je da takva pobuda

vodi molekulu diazoalkana u prvo pobudeno singletno stanje (S;).'°

Medutim, takoder je 1
primijeceno da je St stanje vecine diazoalkana tamno te se zapravo sporo populira. S druge
strane, primijeceno je da slicne reakcije eliminaciji duSika iz diazoalkana, kao §to je npr.
fotokemijsko stvaranje nitrena iz azida, mogu biti potaknute 1 zracenjem kracih valnih duljina,
tj. pobudom u visa pobudena stanja.!!'%!17 Takva fotokemija krsi Kashino pravilo, koje kaze
da se fotokemijske reakcije uvijek dogadaju iz prvog pobudenog stanja, te se naziva anti-
Kashina fotokemija.!'® Medutim, rana kvantno-kemijska istraZivanja, temeljena na CASSCF
razini teorije, nisu predvidala tu moguénost za dam.'® Kasnije istraZivanje, temeljeno na
kombinaciji CASSCF i CASPT2 metoda, predvidjelo je da pobuda molekule dam u S, stanje
ipak moZe dovesti do eliminacije dusika, ali u pobudenom stanju.!'® Takoder, nije istraZen

odnos efikasnosti eliminacije duSika iz prvog 1 drugog pobudenog stanja.

2.6.2. Pirazin

Fotokemija pirazina dobro je proucavana u literaturi, buduéi da molekula sluzi kao modelni
sustav za razumijevanje internih konverzija potaknutih koni¢nim presjecistima.!?%!2! Naime,
pyr ima dva svijetla stanja u bliskom UV podrugju, 'Bs,(nn*) i 'Boy (%), Cije se vrpce
mogu vidjeti u apsorpcijskom spektru na oko 4 odnosno 5 eV (slika 2.1).'?2 Dok je ' B3, (n7*)
prvo pobudeno (S) stanje, 'B,,(77*) stanje se moZe dobiti kao S ili S3 stanje, ovisno o
koristenoj razini teorije.!?®> Na to¢nijim razinama (ADC(2), CASPT? itd.), ono odgovara S3
stanju, dok je S, stanje tamno 'A,(n7*) stanje. Procesi koji nastupaju nakon pobudivanja
molekule pyr u svjetlije !B,y (77*) stanje intenzivno su prou¢avani. Vremenski razlueni

23,124 qugerirali su da populacija !B,y (77*) stanja pokazuje eksponencijalni pad

eksperimenti
s pribliznim vremenom Zivota od 22 fs. To je objasnjeno veé¢ poznatim !By, (n7*)/! B3, (n*)
koni¢nim presjecistem, do kojeg se od FC geometrije dolazi gibajuéi se po normalnom
modu By, reprezentacije.’ Nisu primijeéene indikacije da je bilo koje drugo stanje osim od
B3y (n*) ukljueno u mehanizam depopulacije !By, (77*) stanja. Nadalje, provedeno je
nekoliko teorijskih istrazivanja takve ultrabrze relaksacije. Simulirana je kvantna dinamika tog
sustava uzimajuéi u obzir samo nekoliko normalnih modova'>~1?7 te sva 24 moda?'. Modeli

su uklju¢ivali samo 'B,,(77*) i 'B3,(n7*) stanja te su neki spektroskopski signali to¢no
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Slika 2.1. Eksperimentalni apsorpcijski UV spektar molekule pyr. Prilagodeno iz ref.'??

izraCunati iz ovih simulacija dinamike. Medutim, kasnije FSSH studije i staticki kvantno-

128,129 pokazali su da se 'A,(n7*) stanje populira nakon depopulacije

kemijski izracuni
'Bou(7*) stanja pribliZzno istovremeno sa B3, (n7*) stanjem te da je stoga ukljueno u
relaksacijski mehanizam. Konacno, kvantna dinamika simulirana je s tri stanja, dok su
PES-ovi i sprege prethodno izraunati na multireferentnoj razini teorije.??> Ove simulacije
su pokazale da se 'A(n7*) doista populira u fotokemiji molekule pyr. Medutim, &vrsti

eksperimentalni dokazi o populaciji ' A, (n7*) stanja jo§ nisu pronadeni.
2.6.3. Cikloheksa-1,3-dien

Molekula chd je modelni sustav za istraZivanje fotoinducirane elektrociklicke reakcije otva-
ranja prstena, u kojoj chd nakon deaktivacije, tj. interne konverzije u osnovno stanje, pre-
lazi u ht.13%131 Mehanizam reakcije slijedi dobro poznata Woodward-Hoffmannova (WH)
pravila,'32 koja predvidaju da se elektrocikli¢ke reakcije mogu inicirati i termicki i fotokemij-
ski, pri ¢emu jedan pristup ukljucuje konrotatorno, a drugi disrotatorno gibanje supstituenata
vezanih na atome u vezi koja puca prilikom otvaranja prstena. Takoder, utvrdeno je da se
mehanizam pona$a prema modelu van der Lugta i Oosterhoffa (LO),!33 koji pretpostavlja da
prvo pobudeno stanje (S;) prilikom deaktivacije mora biti iste simetrije kao i osnovno elek-
tronsko stanje (Sp). U slucaju sustava chd, to implicira da reaktivno pobudeno stanje mora biti
A reprezentacije. Medutim, S; stanje molekule chd u FC geometriji je B reprezentacije (1B
stanje) s energijom pobude od oko 5 eV, dok je prvo pobudeno stanje A reprezentacije S>(2A)
stanje s teorijski predvidenom energijom pobude oko 5,8 eV. Nadalje, stanje 2A je tamno i
stoga se ne moZe populirati apsorpcijom, dok je stanje 1B svijetlo i1 stoga pocetno populirano
stanje u reakciji. To implicira da prije deaktivacije valni paket mora proci internu konverziju iz

1B u 2A stanje. Doista, pronadeno je 2A/1B koni¢no presjeciste te je pretpostavljeno da ono
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uzrokuje internu konverziju.!3* To je potvrdeno u nekoliko FSSH studija,!3>13¢ kao i stati¢kih
kvantno-kemijskih ra¢una.'37-138 Nakon toga, valni paket podlijeZe internoj konverziji iz 2A
u 1A stanje, takoder uzrokovanoj koni¢nim presjeciStem. Na ovom 2A/1A presjecistu, valni
paket se grana, Sto rezultira formiranjem molekule ht ili regeneracijom molekule chd. Omjer

grananja je i eksperimentalno i teoretski odreden na oko 419%.136-139

Iako je mehanizam otvaranja prstena u sustavu chd temeljito proucen, elektronski karakter
reaktivnog stanja nije istrazen. Naime, nije jasno je li stanje 2A "nakon" 2A/1B koni¢nog
presjecista istog elektronskog karaktera kao i stanje 2A u FC geometriji, ili njegov karakter
odgovara nekom drugom (viSem pobudenom) stanju A simetrije na FC geometriji. Potonja
hipoteza je podrzana eksperimentalnim opaZanjem Suzukija i suradnika,'*° koji su u TRPES
signalu sustava chd otkrili komponentu koja proizlazi iz stanja S; nakon S,/S; koni¢nog
presjeciSta. U terminima dviju 7 orbitala (71 i ) te dviju 7 (7] i 7y) orbitala koje opisuju
m-sustav molekule chd, 1B stanje je jednostruko pobudeno stanje koje ima 7, — 7} karakter.
Stanje 2A u FC regiji ima djelomi¢no dvostruko pobudeni karakter 7,7, — 7} 7}, pomijeSan
s dva jednostruko pobudena karaktera, 71 — 7 i @ — 7;. ViSa pobudena stanja teSko
je ispitati apsorpcijskom spektroskopijom jer iznad tamnog stanja 2A postoji samo jedna

vrpca prije ionizacijskog praga (oko 8 eV), kao Sto je prikazano na slici 2.2. Ova vrpca se
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Slika 2.2. Eksperimentalni UV apsorpcijski spektar spoja chd. Prilagodeno iz ref.!4!

nalazi na oko 6 eV te odgovara svijetlom m, — Ry(3p;) prijelazu,'#! pri Eemu se za doti¢no
Rydbergovo stanje zna da ne sudjeluje u mehanizmu reakcije.'*? Medutim, takva metastabilna
stanja, u rezonanciji s ionizacijskim kontinuumom, mogu se ispitati drugim spektroskopskim
tehnikama. Doista, elektronska stanja molekule chd proucavana su spektroskopijom gubitka
energije elektrona (eng. Electron Energy Loss Spectroscopy)'** te su opaZene vrpce dvaju
stanja A simetrije na oko 8,3 eV, koja sacinjavaju tzv. cis-vrpcu molekule chd (slika 2.3).
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Oba stanja su ispitana teorijski!*® te je utvrdeno da imaju znacajan dvostruko-pobudeni
karakter. Medutim, njihova potencijalna uloga u mehanizmu otvaranja prstena nije istraZena.
Ta se stanja mogu oznadit kao 1'A* i 31 A=, prema plus-minus pseudosimetrijskoj notaciji
kori$tenoj za konjugirane 7-sustave.'** U tom zapisu, osnovno stanje molekule chd je 1'A~,
dok je stanje 2A ima oznaku 2' A~. U ovom radu koristit éemo pseudosimetrijsku notaciju za

dijabatska stanja, dok ¢e adijabatska stanja biti oznacavana kao S,,.

1.0 A

0.8 1

0.6

—pWw

0.4 4

0.2 4

0.0 4

4 5 6 7 8 9 10
w/eVvV

Slika 2.3. Eksperimentalni spektar gubitka energije elektrona spoja chd. Prilagodeno iz ref.'4?

Tomislav Pitesa Doktorska disertacija



§3. Teorijske metode 49

§ 3. TEORIJSKE METODE

U ovom ce poglavlju biti prezentirane teorijske metode (i odgovarajuci tehnicki detalji)
koriStene za simulaciju reakcijske dinamike sustava dam, pyr i chd te TRPES spektara
sustava pyr i chd. Prvo ¢e u podpoglavlju 3.1 biti prezentirana primjena CDW formalizma
na TRPES kao PP tehniku te formulacija teorije za asignaciju neadijabatskih trajektorija i
TRPES signala. Potom ¢e u podpoglavlju 3.2 biti prezentirane konkretne metode primijenjene

na tri izu€avana sustava.

3.1. Vremenski razlu¢ena fotoelektronska spektroskopija u CDW

formalizmu

3.1.1. Izvod CDW izraza

Kako bismo izveli CDW izraze za TRPES kao PP tehniku, krenimo od CDW izraza za TA-PP
signal. Buduéi da je u TRPES-u samo interakcija s probom razli¢ita u odnosu na TA-PP,
potrebno je podesiti samo funkcije izlaznog probira. Ako bi se u TRPES eksperimentu mjerilo
integralno transmitirano zracenje probe, SE funkcija izlaznog probira ostala bi potpuno ista
kao 1 u TA-PP tehnici, dok se GSB 1 ESA funkcije izlaznog probira mijenjaju. Pocnimo s ESA
¢lanom. Naime, skup konac¢nih stanja u fotoelektronskoj spektroskopiji unutar jednokanalne
aproksimacije je .# = F x C, gdje je F skup vezanih kationskih stanja, C skup orbitala u
kontinuumu (na svim razmatranim Ey), a " x" predstavlja Kartezijev produkt skupova. Dakle,
"suma po konacnim stanjima" u ESA funkciji izlaznog probira postaje suma po vezanim
kationskim stanjima i integral po energijama u kontinuumu. Takoder, vjerojatnost da se
elektron izbaci s izlaznom energijom E}, iz stanja I, ostavljajuci rezidualni kation u stanju F
dana je fotoionizacijskim parcijalnim udarnim presjekom, koji zatim ulazi u izraz za ESA
funkciju izlaznog probira umjesto kvadrata elektronskog prijelaznog dipolnog momenta. Sto
se tice GSB Clana, proba u TRPES-u ne moze detektirati "Supljinu" u gustoci osnovnog
stanja pobudivanjem molekule u podprostor I, ve¢ njenom ionizacijom iz osnovnog stanja
(tj. pobudivanjem u podprostor .%), zbog rezonancijskih uvjeta (@, je u pravilu postavljen u
rezonanciju s prijelazimaiz 0iIu.%#, ane iz 0 u I). Dakle, suma po stanjima iz podprostora I
u integralnoj GSB funkciji izlaznog probira zamjenjuje se sumom-integralom po stanjima
iz podprostora .# te, analogno kao i za ESA funkciju izlaznog probira, prijelazni dipolni

momenti se zamjenjuju fotoionizacijskim parcijalnim udarnim presjekom iz osnovnog stanja.
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Konacno, integralne GSB 1 ESA funkcije izlaznog probira za TRPES glase

Wi / (po(T) + Ex — ) X 0r0 (7, E) dEy G.1)
FGF

;! im / (I)F[ ) + Ek - a)pr) X GFI(T) (T7Ek) dEk (32)
FeF

gdje su Wro(T) + Ex 1 Opy(7)(T) + Ey, energije fotoionizacijskog prijelaza, dok su ®p(7) i
Wr(7)(T) su energije ionizacije 0 — F i I(t) — F kanala duz BOMD trajektorije u stanju
0, odnosno FSSH trajektorije na podprostoru I. Ovi izrazi daju vjerojatnost apsorpcije fotona
iz zraCenja probe, bez obzira na izlaznu kineticku energiju fotoelektrona. No, kao Sto je
reCeno, u fotoelektronskoj spektroskopiji obi¢no se ne mjeri transmitirano zracenje probe,
vec izlazna kineticka energija fotoelektrona. Kao §to se moZze vidjeti, integrandi na desnoj
strani jednadzbi 3.1 1 3.2 ovise o nezavisnoj varijabli Ej. Dakle, da bi se dobile GSB 1 ESA
funkcije izlaznog probira za Ej-razluCen integralni signal, potrebno je jednostavno izostaviti

integraciju po Ej u integralnim funkcijama izlaznog probira, $to daje

0(t.Ex) =Y. & (0po(T) + Ex — @pr) X 0o (T, Ex) (3.3)
FeF
=Y 0pi(e)(T) + Ex — Opr) X Opy(r) (T, Ex). (3.4)
FeF

U ovoj dedukciji iskoristili smo aproksimaciju da, kad god se foton iz probe apsorbira (bilo
iz osnovnog ili pobudenog stanja), molekula se ionizira, tj. zanemarujemo mogucnost da
zracenje probe pobudi molekulu iz O ili podprostora I u visoko lezeéa vezana elektronska

stanja koja su u rezonanciji s ioniziranim stanjima iz .% .

Sada kada smo presli na reZim mjerenja Ej te zanemarili transmitirano zracenje probe,
stimulirana emisija ne utjeCe na signal, jer, ako se i dogodi, nijedan elektron nije izbacen, tj.

Wi(t,Ey) = 0. Kona¢no, ukupni TRPES signal u Ej-reZimu glasi

P(t,E¢) = —(Do(q,p)Wo(7,Ex)) + (D1(I,q,p)Wx (T, Er)). (3.5)

Napomenimo da ovo nije ni @-integralni ni w-dispergirani signal, ve¢ @-integralni signal
dispergiran po E;. @-integralni signal se moZe dobiti integriranjem ovog signala po Ey, dok
se w-dispergirani signal ne moze konstruirati iz njega.

Za izraCun vremenski razlucene kutne distribucije fotoelektrona (eng. Time-Resolved
Photoelectron Angular Distribution, TRPAD) — prosjecnog parametra asimetrije kao funkcije
vremena odmaka i kineticke energije fotoelektrona — potrebne su male izmjene u pristupu.

Naime, klasi¢na tocka ¢e pridonijeti TRPAD-u samo ako se ionizira, pa je funkcija izlaznog
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probira za TRPAD jednaka parametru asimetrije, uteZenom s vjerojatnoscu da se ionizacija
dogodi. Ta vjerojatnost je za klasicnu tocku dana produktom égr x . Dakle, GSB i ESA
funkcije izlaznog probira za TRPAD glase

Z - [@Fo(T) + Ex — @pr| X 670 (T,Ex) X Bro(7, Ex) (3.6)
FeF
Z pr wFI (T) + Ex — @ X OFi(t) (7,Er) ¥ BFI(r)(T»Ek> (3.7)
FeF

Uz to, prosjecni parametar asimetrije je apsolutna velicina, pa se integrali po faznom prostoru
moraju normalizirati na integrale teZina, kao i obi¢no u izraCunu vaganog prosjeka. Dakle,
kona¢ni CDW izraz za TRPAD glasi

(D1(1,9,p)Uz (7, Ex))
(Dr(1,q,p)Wz(T,Er))’

<D0(q7 p)U()(Ta Ek)>
(Do(q, p)Wo(7,Ex))

B(t,E) = — + (3.8)

gdje su integrali teZina zapravo ne-normalizirani GSB 1 ESA doprinosi TRPES signalu.

3.1.2. Funkcije izlaznog probira za dijabatske ionizacijske kanale

Kako bismo razdvojili ESA komponentu TRPES signala na doprinose razlicitih dijabatskih

ionizacijskih kanala, definiramo ESA funkciju izlaznog probira za dijabatski kanal a — b kao

2
HNOIDY

FeF

£g—>b) (Ta Ek) =

T;,(F )( )’ 52 (wFI(r)(T) + Ex — 0p) ¥ OFI(z) (7,Ex),
(3.9
gdje su T i T() neutralne i kationske matrice prijelaza iz adijabatske u dijabatsku bazu
duz FSSH trajektorija. Drugim rijeCima, parcijalni udarni presjeci (izracunati u adijabatskoj
bazi) razlazu se na doprinose dijabatskih stanja sukladno raspisu odgovarajucih adijabatskih
stanja u dijabatskoj bazi. Ovo je proSirenje postupka Sapunara i suradnika!#>14 za asignaciju
jednodimenzionalnih spektra na PP spektre. Takoder, ovako definirana procedura dopusta
(tj. uzima u obzir) i mijeSanje stanja, dok su u ref.!4> 1146 apsorpcijski spektri asignirani
tako da je svako adijabatsko stanje asignirano kao jedno dijabatsko, primjenom madarskog

asignacijskog postupka!4’

na matrici integrala prekrivanja. Kako bi se dobila komponenta
TRPES signala koja nastaje ionizacijom jednog neutralnog dijabatskog stanja ili ionizacijom
u jedno kationsko dijabatsko stanje, izraz 3.9 treba sumirati po svim b odnosno po svim a, §to
daje

W(;)(T’Ek):‘Ta(lo( ’FZF (@F1(2)(7) + Ex — @pr) % Op(z) (7 E) (3.10)
S
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~ 2
DieE)=Y Tb(;r)(f)’ S (01 () (T) + Ex — @pr) X Opy(z) (7, Ex), G.11)

FeF

gdje je iskoriStena Cinjenica da je svaki stupac matrica T i T normiran (buduéi da su to
ortogonalne matrice). Da bi se ovakva asignacija TRPES signala mogla primijeniti, potrebno

je provesti dijabatizaciju elektronskih stanja duz FSSH trajektorija.

3.1.3. Dijabatizacija duZ neadijabatskih trajektorija

Dijabatizacija duz FSSH trajektorija problematicna je jer se molekulska geometrija znacajno
mijenja, a s njom i elektronska stanja, Sto otezava pradenje njihovih karaktera. Stoga su
osmisljena dva deduktivna dijabatizacijska pristupa, za neutralna i kationska stanja odvojeno,
koja Ce biti Sto otpornija na navedene probleme. Metoda za neutralna stanja se sastoji se od

sljededih koraka:

1. Odabere se n dijabatskih stanja na FC geometriji koja ¢e zadovoljavajuce dobro ra-
zapinjati trenutno populirano stanje u svakoj trajektoriji 1 svakom propagacijskom

trenutku.

2. Izracuna se N elektronskih stanja na FC geometriji i duz FSSH trajektorija, gdje je N
dovoljno velik broj da skup izraCunatih stanja duz svake trajektorije dovoljno dobro

razapinje n odabranih referentnih stanja s FC geometrije.

3. Izracunaju se N x N matrice integrala prekrivanja elektronskih stanja s FC geometrije i

geometrija duz trajektorija.

4. Iz N x N matrice integrala prekrivanja ekstrahira se n X N pravokutna podmatrica,
uzimajuéi n redaka koji odgovaraju odabranim dijabatskih stanjima. Da bi se dobila
matrica prijelaza, potrebno je odabrati nekih n stupaca (adijabatskih stanja) n x N

matrice.

5. Prvo se odabere stupac koji u toj trajektoriji i tom trenutku odgovara trenutno populi-
ranom adijabatskom stanju. Time je osigurano da Ce trenutno populirano stanje, koje
samo po sebi u potpunosti opisuje fotokemiju doticne trajektorije, biti ukljuceno u
adijabatsku bazu.

6. Za preostalih n — 1 adijabatskih stanja (stupaca preostale n x (N — 1) matrice) odabire
se onaj podskup stanja koji ¢e rezultirati ekstrahiranom » X n matricom s najveCom
Frobeniusevom (vektorskom) normom. Na ovaj nacin, adijabatska stanja na svakoj

geometriji odabiru se tako da razapinju odabrana dijabatska Sto je bolje moguce.

7. Ekstrahirana n X n matrica se simetri¢no ortogonaliza, Sto konacno rezultira matricom

prijelaza iz adijabatske u dijabatsku bazu.

Dijabatizacija kationskih stanja u svrhu asignacije TRPES signala prvenstveno se odnosi
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na dijabatizaciju onih stanja koja su svijetla prilikom ionizacije molekule iz populiranih

neutralnih stanja. Stoga dijabatizacijska procedura za kationska stanja sadrzi sljedece korake:

1. IzraCuna se M elektronskih stanja na FC geometriji te se medu njima odabere n referent-
nih stanja koja imaju svijetle ionizacijske prijelaze s bilo kojim neutralnim dijabatskim

stanjem koje Ce biti populirano tijekom dinamike.

2. IzraCuna se N stanja duz FSSH trajektorija, gdje je N dovoljno velik broj da skup izra-
Cunatih stanja duZz svake trajektorije dovoljno dobro razapinje n odabranih referentnih

stanja s FC geometrije.

3. IzraCunaju se M x N matrice integrala prekrivanja elektronskih stanja s FC geometrije i

geometrija duz trajektorija.

4. 1z M x N matrice integrala prekrivanja ekstrahira se n x N pravokutna podmatrica,

uzimajuéi n redaka koji odgovaraju odabranim dijabatskih stanjima.

5. Za n adijabatskih stanja (stupaca n X N matrice) odabire se onaj podskup stanja koji ¢e

rezultirati ekstrahiranom n x n podmatricom s najve¢om Frobeniusevom normom.

6. Ekstrahirana n X n matrica se simetri¢no ortogonaliza, §to kona¢no rezultira matricom

prijelaza iz adijabatske u dijabatsku bazu.

Bitno je naglasiti da je uputno racunati integrale prekrivanja s rotacijom stanja u bazu
dijabatskih Slaterovih determinanti, tako da se minimizira utjecaj promjene geometrije na
dijabatska stanja. Nakon $to su matrice prijelaza iz adijabatske u dijabatsku bazu poznate duz
svih trajektorija, dijabatske komponente TRPES signala se lako mogu izracunati. Takoder,
mogu se izracunati i FSSH populacije dijabatskih stanja koriste¢i (za dijabatsko stanje a)

formulu!48

M traj

Y }Ti,azi(z)(tﬂz, (3.12)

i

1

(d)
I1,7(t) =
( ) Ntraj

gdje je I;(t) trenutno populirano adijabatsko stanje u i-toj trajektoriji. Postoji dosljedniji

nacin izraCuna dijabatskih populacija u FSSH simulaciji koji ukljucuje 1 koeficijente ukupne
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elektronske valne funkcije,"*® ali se nece koristiti u ovom radu.
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3.2. Primjena kvantno-klasi¢nog formalizma na proucavane sustave

3.2.1. Koristeni racunalni programi i metode

Svi kvantno-kemijski izracuni na MP2/ADC(2) razini teorije provedeni su programom
TURBOMOLE,'* dok su svi izra¢uni s XMS-CASPT2 metodom provedeni programom BAGEL.!>°
U svim XMS-CASPT?2 izraCunima, prethodno je proveden SA-CASSCEF racun s jednakim
teZinama za sva racunata stanja. Broj racunatih stanja bit ¢e dan u nastavku tijekom opisa
konkretnih izracuna kao "XNS-CASPT2". U svim XMS-CASPT2 izraCunima na sustavima
dam i chd koriSten je cc-pVDZ osnovni skup i realni pomak nivoa od 0,5 a.u., dok je za
sustav pyr koriSten aug-cc-pVDZ skup i realni pomak nivoa od 0,3 a.u. Za dam je koriSten
aktivni prostor od 12 elektrona i 10 orbitala, za pyr prostor od 10 elektrona i 8 orbitala, a za
chd prostor od 6 elektrona i 6 orbitala. Svi kationski racuni na sustavima pyr i chd imali
su jedan aktivni elektron manje, ali iste aktivne orbitale. Aktivne orbitale za sva tri spoja

prikazane su na slici 8.1.

Simulacije neadijabatske dinamike sustava dam i chd provedene su LD-FSSH metodom
koristeci postojeci program razvijen u Grupi za teorijsku kemiju (Institut Ruder BoSko-
vi¢). U svima je bila koriStena dekoherencijska korekcija temeljena na energiji te skalira-
nje nuklearnih momenata (bez promjene njihova smjera) prilikom skoka s ciljem ocuva-
nja ukupne energije. Za simulacije na razini teorije MP2/ADC(2) koriSteno je postojece
sucelje programa s kvantno-kemijskim programom TURBOMOLE te program cis_nto!®
za izraCun integrala prekrivanja jednoreferentnih valnih funkcija (dostupan na poveznici
https://github.com/marin-sapunar/cis_nto), koji uzima u obzir samo referentnu
(HF) 1 sve jednostruko pobudene Slaterove determinante u MP2/ADC(2) valnim funkci-
jama. Za simulacije dinamike na XMS-CASPT?2 razini, implementirano je sucelje programa
za dinamiku i programa BAGEL te je implementiran i program overCAS za izracun inte-
grala prekrivanja elektronskih stanja na multikonfiguracijskim i multireferentnim (CASSCEF,
MS-CASPT2 1 XMS-CASPT?2) razinama teorije. Program radi to¢no na nacin opisan u
podpoglavlju 2.3 (jednadzba 2.59), ali aproksimira XMS-CASPT2 valne funkcije njihovim
projekcijama na prostor CASSCF konfiguracija. To se postize rotacijom SA-CASSCEF stanja
s takozvanom XMS-CASPT?2 rotacijskom matricom.?!%% Tako dobivena stanja se ponekad
nazivaju perturbacijski modificirana CASSCF (PM-CASSCF) stanja'®! i trebala bi biti dobra
aproksimacija pravih XMS-CASPT?2 stanja.

U svrhu izraCuna fotoionizacijskih funkcija izlaznog probira, u program overCAS im-
plementiran je i podprogram za izracun Dysonovih orbitala na CASSCF, MS-CASPT2 i
XMS-CASPT?2 razinama teorije, koji radi to¢no po jednadzbi 2.117 te, kao i podprogram za
izraCun integrala prekrivanja, aproksimira CASPT2 stanja PM-CASSCEF stanjima. Takoder,

kako bi se provela opisana dijabatizacijska procedura duz FSSH trajektorija, u program
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overCAS implementiran je i podprogram za izracun integrala prekrivanja CASPT2 valnih
funkcija s prethodnom transformacijom stanja u bazu dijabatskih Slaterovih determinanti,
izravno slijedeci jednadZzbu 2.63, pri Cemu se provodi dijabatizacija samo aktivnih orbitala.
Najvazniji dijelovi programa overCAS bit ¢e predstavljeni u poglavlju 4.1.

Na MP2/ADC(2) razini teorije, optimizacije koni¢nih presjeciSta minimalne energije (eng.
Minimum-Energy Conical Intersection, MECI) te koni¢nih presjeciSta s najmanjom udaljenosti
od odabrane geometrije (eng. Minimum-Distance Conical Intersection, MDCI) provedene
su programom CIOpt,">?
XMS-CASPT?2 razini provedene su programom BAGEL.

spregnutim s programom TURBOMOLE. Analogne optimizacije na

Orbitale u kontinuumu, diferencijalni i parcijalni udarni presjeci te parametri asime-
trije ra¢unati su programskim paketom prof. Piera Decleve.!!? Elektronska gustoéa osnov-
nog stanja racunata je programom Amsterdam Density Functional (ADC)'>3 koriste¢i LB94

1154 i DZP osnovni skup. Sve koristene B-spline funkcije bile su desetog reda

funkciona
(k = 10), dok su ostali parametri B-spline osnovnog skupa bili (duljine su u atomskim jedini-
cama) RICOM) =25 0, R©) = 1,0, RN = 1,2, RH) = 0,7, L(COM) = 12, 1(€) =2, [N) =,

L® = 1, N — 50 N9 =15, NN = 151 N = 13.

Mehanizmi fotokemijskih reakcija najjednostavnije se mogu prikazati linearno interpolira-
nim reakcijskim putovima (LIP-ovima). To su putovi u nuklearnom konfiguracijskom prostoru
dobiveni linearnom interpolacijom nekog skupa koordinata (najcesée internih) izmedu dvije
znacajne geometrije, kao $to su minimumi na PES-ovima, prijelazna stanja i koni¢na presjeci-
Sta. LIP-ovi su alternativa putovima minimalne energije ili izraCunu intrinzi¢ne reakcijske
koordinate, ali se CeSce koriste jer ne zahtijevaju izracun gradijenata PES-ova ni geometrijsku
optimizaciju, samo izraCune energije na interpoliranim geometrijama. Mehanizmi proucava-
nih procesa u sva tri spoja staticki su prikazani LIP-ovima, ¢ije ¢e rubne toCke biti navedene
kasnije. Svi LIP-ovi nacinjeni su interpolacijom skupa internih koordinata iz standardne

Z-matrice na FC geometriji.

Prije opisa konkretnih racunalnih detalja za svaki od proucavanih sustava, napomenimo
da je evaluacija CDW izraza za TRPES sustava pyr i chd provedena uzorkovanjem funkcija
ulaznog probira te potom evaluacijom funkcija izlaznog probira za svaku trajektoriju te upro-
sjecavanjem istih duz ulaznog uzorka. Najlaksi nacin generiranja Dy- i Dy-uzorka je da se prvo
(W)
0

generira p;, '-uzorak, koji se zatim poduzorkuje koriste¢i distribuciju gpzu (@10 — Wpu) X |H10 2.

Kako bi se to postiglo, potrebno je provesti izraCune energija pobude i oscilatorskih snaga
pobudenih elektronskih stanja duz p(ggv) -uzorka. Za Dy-uzorak poduzorkuju se samo q i p, dok
se za Dy-uzorak poduzorkuju i indeksi pobudenih stanja /. U praksi, Dy-uzorak se konstruira
kako je opisano, dok se Dy-uzorak onda dobiva jednostavno zanemarivanjem uzorkovanih po-

budenih stanja u tockama iz Dy-uzorka. Za oba sustava izraCunati su i vremenski konvoluirani
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CDW spektri (TCDW) pomocu jednadzbe 2.110. Izracun TRPES signala iz funkcija izlaznog
probira proveden je programskom skriptom napisanom u jeziku Python3. Envelope pulsova
pumpe i probe u vremenskoj i frekvencijskoj domeni promatrane su kao Gaussove funkcije s
odredenim Sirinama na polovici maksimuma (FWHM), koje e biti navedene u nastavku za

svaki sustav odvojeno.

Za izraCun elektronskog apsorpcijskog spektra pomocu NEA metode, potrebno je uzorko-
vati tocke faznog prostora iz Wignerove distribucije te izracunati pobudena stanja duz uzorka.
Dakle, apsorpcijski spektar je nusprodukt uzorkovanja tocaka iz funkcije ulaznog probira.
U ovom radu su stoga izracunati apsorpcijski spektri spojeva pyr i chd NEA metodom uz
prosirenje linija klasi¢nih elektronskih prijelaza Gaussovom funkcijom (jednadZba 2.82) te
su usporedeni s eksperimentalnima. Parametar Sirine Gaussovih funkcija postavljen je na
Y = 25 meV. Usporedba simuliranih spektara s eksperimentalnima iskoriStena je kao provjera

tocnosti koriStene metode elektronske strukture.

3.2.2. Diazometan

Fotokemija Sy 1 S, stanja diazometana proucena je FSSH simulacijama na MP2/ADC(2)/cc-
pVDZ razini teorije u bazi od prva Cetiri elektronska stanja. Isti skup od 70 nuklearnih
poloZaja i momenata, uzorkovan iz Wignerove distribucije u harmonickoj aproksimaciji
na 10 K, pokrenut je iz Sy 1 S; elektronskih stanja. Simulacije su provedene do 500 fs s
integracijskim korakom od 0,5 fs, ali su zaustavljene kada bi razlika energije S 1 Sp stanja

postala manja od 0,1 eV ako je trenutno populirano stanje S;.

Mehanizmi deaktivacije molekule dam iz S; i S; stanja prikazani su i staticki. U tu svrhu
optimizirane su geometrije So minimuma, S1/So MEClI-ja, S»/S; MEClI-ja te S;/Sog MDClI-ja
(sa S/S1 MECI-jem kao referentnom geometrijom). Potom su nacinjena dva LIP-a, prvi
povezujuéi Sp minimum te S1/Sqg MECI, a drugi povezujuci So minimum, S,/S; MECI i
S1/So MDCI. U prvom LIP-u nadinjeno je 10 interpolacijskih koraka, a u drugom LIP-u 10
izmedu prve i druge tocke, te 3 izmedu druge i treCe toCke. IzraCunata su prva Cetiri singletna
stanja duz LIP-ova. Navedeni raCuni provedeni su na MP2/ADC(2) 1 X4S-CASPT2 razinama

teorije.

Nadalje, kako bi se objasnili fenomeni opaZeni u reakcijskoj dinamici, proucena je
topologija Sava S1/Sg koni¢nog presjecista molekule dam na MP2/ADC(2) i X4S-CASPT2
razinama teorije. To je ucinjeno rigidnim pretrazivanjem S| i So PES-ova u presjeku dviju
geometrijskih koordinata naznacenih na slici 3.1. To su duljina disociraju¢e C-N1 veze
(R) te kut medu ravninama o (H1-C-H2) 1 62(C-N1-N2). Sve ostale koordinate fiksirane
su na odgovarajuce vrijednosti u FC geometriji, osim meduveznog kuta ¢(C-N1-N2), koji
je fiksiran na 130°. Koordinata R je pretraZena u rasponu od 1,2 A do 2,0 A s korakom

od 0,1 A, dok je koordinata § skenirana u rasponu od 0° do 90° s korakom od 5°, pri
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Slika 3.1. Shema molekule dam s numeracijom atoma te naznacenim ravninama o] i O te
geometrijskim koordinatama R, § i ¢.

¢emu su prikazani rezultati u rasponu od 90° do 180° dobiveni osnim zrcaljenjem podataka
preko pravca 6 = 90° (zbog simetrije molekule). Gradijenti S; stanja po dvjema internim
koordinatama na ADC(2) razini teorije dobiveni su analiticki iz gradijenata po Kartezijevim
koordinatama (direktno programom TURBOMOLE), dok su na X4S-CASPT?2 razini teorije
dobiveni numericki, metodom konacnih razlika oko centralne tocke s koracima AR = 0,001
AiAS =0,5°.

3.2.3. Pirazin

U ref.%, autori su proveli LD-FSSH simulaciju molekule pyr pobudene u 1B2u(7r7r*) stanje na
razini teorije MP2/ADC(2)/aug-cc-pVDZ. Elektronska baza se sastojala od prvih pet singlet-
nih elektronskih stanja. Dinamika je propagirana u lokalno dijabatskoj bazi s propagacijskim
korakom od 0,5 fs. Takoder, kori$tena je dekoherencijska korekcija temeljena na energiji®*%
te su nuklearni momenti skalirani nakon skokova (bez promjene smjera). Uzorak ulaznog
probira u tom radu konstruiran je uzorkovanjem poloZaja i momenata iz p(()z)V) u harmonickoj
aproksimaciji na 7 = 300 K, a zatim poduzorkovanjem poloZaja, momenata i pobudenih
stanja koristeéi distribuciju | /.LIO\Z (tj. uz pretpostavku da je cozapu = 1). To je ucinjeno jer su
autori htjeli istraZiti fotokemiju samog 'B,, (77T*) stanja pyr-a, bez obzira na konkretan oblik
zracenja koje Ce inicirati reakciju. Njihov ukupni uzorak ulaznog probira sadrzavao je 300
toCaka. Kako bismo proveli istrazivanje ultrabrze spektroskopije sustava pyr konzistentno
s ovim istrazivanjem, iskoristili smo uzorak ulaznog probira iz tog istrazivanja, ali smo ga
ponovno uzorkovali prema distribuciji cg"pzu(a)lo — Wpy) X |u10|2 dobivenoj na X5S-CASPT2
razini teorije. Vrijednosti parametara kvadrata envelope pumpe u frekvencijskoj domeni
su Wy =4,7 eV te dwpy = 0,2 eV, kao §to je navedeno u ref.!3, koja opisuje generiranje
pumpe koriStene u TRPES eksperimentu Suzukija i suradnika. Medutim, pobudena stanja /
nisu ponovno uzorkovana, ve¢ su preuzeta iz originalnog Dy-uzorka za svaku od 300 tocaka.
Ovo nam je omogucilo da iskoristimo FSSH trajektorije iz ovog rada, koje su se u samom

radu pokazale to¢nima u usporedbi s kvantno dinamikom provedenom na multireferentnim
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PES-ovima i neadijabatskim spregama. Za sustav pyr, BOMD nije simulirana te je GSB

doprinos TRPES signalu zanemaren.

U svrhu izraCuna ESA komponente funkcije izlaznog probira, singletna stanja molekule
pyr i dubletna stanja molekule pyr* izracunata su duz FSSH trajektorija na razinama teorije
X5S-CASPT2 i X7S-CASPT?2 s vremenskim korakom od 6 fs poc¢evSiodt =1 fs dot =73
fs. Zatim su izraCunate energije ionizacije i Dysonove orbitale izmedu trenutno populiranog
stanja u FSSH dinamici i svakog od sedam razmatranih kationskih stanja. Nadalje, orbitale
u kontinuumu za izlazne kineticke energije izmedu 0,000 i 0,240 a.u. izracunate su s kora-
kom od 0,004 a.u. duz trajektorija, u istim trenucima kao i ionizacijski kanali. Izracunat
je diferencijalni udarni presjek izmedu svake Dysonove orbitale 1 svake orbitale u kontinu-
umu, $to je konacno rezultiralo parcijalnim udarnim presjecima i parametrima asimetrije,
potrebnima za evaluaciju CDW funkcija izlaznog probira. Buduci da je vremenska domena
diskretizirana s relativno velikim korakom (6 fs), prije izracuna funkcija izlaznog probira,
energije ionizacije, parcijalni udarni presjeci 1 parametri asimetrije za svaku trajektoriju i
svako kationsko stanje (i svaku izlaznu kineti¢ku energiju za ¢ i ), linearno su interpolirani
u vremenu. Prije interpolacije, kationska stanja-uljezi su izbaceni, uz pretpostavku da je uljez
bilo koje stanje koje ima energiju ionizacije iz trenutno populiranog stanja veéu od 20 eV
ili negativnu. Vrijednosti navedenih fotoionizacijskih veli¢ina za to stanje rekonstruirane su
vremenskom interpolacijom. Pri izracunu funkcija izlaznog probira, koriSteni su parametri
probe @y = 9,3 eV i dwp = 0,3 eV, kao Sto je dano u ref.13% Pri izratunu TCDW spektra,

uzete su odgovarajuce temporalne vrijednosti FWHM pumpe i probe, 0ty =9 fs i 6t = 6 fs.

Dijabatizacija neutralnih stanja molekule pyr duz FSSH trajektorija provedena je pret-
hodno opisanom procedurom s n = 3 i1 N = 5. Tri odabrana referentna stanja na FC geometriji
su bila S, S> i S3 stanja koja odgovaraju B3, (n*), 'Ay(n*) i 'Boy(n7*) dijabatskim sta-
njima. Dijabatizacija za pyr* provedena je s M = 8, N = 7 i n = 6. Sest odabranih dijabatskih
stanja na FC geometriji su Dy(Ag), D1(B1g), D3(B2g), D4(B3y), D5(B2y) 1 D7(B1y).

Kako bismo razjasnili opazanja iz neadijabatske dinamike molekule pyr, konstruiran je
LIP izmedu FC geometrije i S; minimuma simetrije C; te su izracunata stanja na X5S-CASPT2
razini teorije duz LIP-a. Nacinjeno je 10 interpolacijskih koraka. Takoder, izraCunate su i
dijabatske plohe, pri ¢emu su matrice prijelaza dobivene ekstrakcijom i ortogonalizacijom
3 x 3 podmatrica iz 5 x 5 matrica integrala prekrivanja. Odabrana dijabatska stanja na FC
geometriji bila su 'B3, (n*), 'Ay(n*) i 'Boy(n7*), a u svakoj tocki LIP-a odabrana su S,
S> 1 S3 adijabatska stanja, buduéi da su ona u svakoj tocki zadovoljavajuce dobro razapinjala

dijabatska stanja od interesa.
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3.2.4. Cikloheksa-1,3-dien

Ukupna funkcija ulaznog probira za sustav chd dobivena je na razini teorije X3S-CASPT2.
Medutim, ovaj slucaj ima poteSkocu u eksperimentalnim uvjetima. Naime, pumpa koriStena
u TRPES eksperimentu Piancastelli i suradnika ima d @y, ~ 7,5 meV. Stoga bi generiranje
(W)
0

dovoljno velikog Dy-uzorka zahtijevalo izuzetno veliki p, "-uzorak. Kako bismo prevladali

ovaj problem, postavili smo ;o = 1, a envelopu pumpe na

Gy = { 1 101 =300 (3.13)
0, |® >56wp

tj. uzorkovali smo svaku tocku iz p(()gv)—uzorka s pobudenim stanjem (ako postoji) s energijom
pobude unutar £50@p, oko frekvencije pumpe, bez obzira na oscilatorsku snagu stanja.

Frekvencija pumpe je postavljena na wp, = 4,687 eV, prema eksperimentalnim uvjetima.

BOMD i FSSH simulacije za sve Dy-uzorkovane tocke molekule chd provedene su na
razini teorije X3S-CASPT2. LD-FSSH simulacija provedena je u bazi prva tri singletna
elektronska stanja s propagacijskim korakom od 0,5 fs i maksimalnim vremenom propagacije

od 2 ps.

Dubletna stanja molekule chd™ izracunata su duz BOMD i FSSH trajektorija na razini
teorije X3S-CASPT2 s vremenskim korakom od 2 fs, kao 1 Dysonove orbitale izmedu
trenutno populiranog neutralnog stanja i svakog od kationskih stanja. Buduéi da je u TRPES
eksperimentu na sustavu chd koriStena proba s energijom u vakuumskom UV podrucju (19,23
eV), pretpostavljeno je da su izlazne kinetiCke energije fotoelektrona dovoljno velike da se
udarni presjeci mogu aproksimirati kvadratima norma Dysonovih orbitala. Stoga orbitale u
kontinuumu za chd nisu racunate. Zbog relativno velikog realnog pomaka nivoa koristenog
u XMS-CASPT?2 izraCunima za chd (0,5 a.u.), dobivene energije ionizacije pokazale su se
sustavno podcijenjenima za 0,3 eV. Stoga su sve izraCunate energije ionizacije uvecanje za
0,3 eV prije evaluacije klasi¢nih funkcija izlaznog probira. Koristeni su parametri kvadrata
envelope probe u frekvencijskoj domeni @y, = 19,23 eV i @y, = 9,1 meV (eksperimentalni
podaci dobiveni od prof. Piancastelli i suradnika). Pri izracunu TCDW spektra, koriSteni su

odgovarajuci temporalni parametri pumpe i probe 8ty = 260 fs i 0ty = 200 fs.

Dijabatizacija duz FSSH trajektorija sustava chd provedena je s N = 7 i n = 4. Cetiri
odabrana referentna stanja bila su Sg, S;, S, i S5 stanja na FC geometriji, koja odgovaraju
1'A—, 1'B, 2' A~ i 3! A~ dijabatskim stanjima. Ukupnih sedam stanja du trajektorija izracu-
nato je na X7S-CASPT?2 razini teorije. Dijabatizacija stanja molekule chd™ nije provedena
te je TRPES signal ovog sustava asigniran samo prema karakteru pocetnog (neutralnog)

spektroskopskog stanja.
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Mehanizam otvaranja prstena molekule chd prikazan je LIP-om u simetriji C;, koji
povezuje FC geometriju i minimum 2A stanja, dobiven optimizacijom geometrije na 2A PES-
u u (; simetriji. Nacinjeno je 12 interpolacijskih koraka te po 3 ekstrapolacijska koraka sa
svake strane. Na taj nacin, geometrije duz LIP-a karakterizirane su koordinatom x s vrijednosti
koja odgovara rednim brojem tocke, pocevsi od x = —3 do x = 15. IzraCunata su stanja na
X7S-CASPT?2 razini teorije te je provedena dijabatizacija stanja. Za x < 7, odabrano je prvih
6 stanja (So—Ss) koja su razapinjala dijabatska stanja 1'A=, 1'B, 2'A—, 2B, 1'AT i 3'A~.
Za x > 7, odabrano je prvih 5 adijabatskih stanja (So—S4), koja su razapinjala dijabatska
stanja 1'A—, 1'B,2'A—, 2!B, i 3' A—. Ekstrahirane 6 x 6 odnosno 5 x 5 podmatrice iz 7 x 7
matrica integrala prekrivanja su simetri¢no ortogonalizirane, rezultiraju¢i matricama prijelaza

iz adijabatske u dijabatsku bazu.
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§ 4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Programska implementacija

Kao $to je reCeno, bit ¢e predstavljeni neki kljucni dijelovi programa overCAS napisa-
nog u programskom jeziku Fortran, dok se cijeli izvorni kod moZe pronaci na poveznici
https://github.com/tpitesa/overCAS. Prvi dio o kojem ¢e se raspravljati jest podpro-

gram za izracunavanje integrala prekrivanja dviju Slaterovih determinanti, naveden u nastavku.

1 subroutine calc_SD_overlap(SD1,SD2,SDo)

2 type(slater_determinant), intent(in) :: SD1, SD2

3 real (dp), intent(out) :: SDo

4

5 integer :: i, j

6 integer :: nalpha, nbeta

7 real (dp), allocatable :: MOmat_alpha(:,:), MOmat_beta(:,:)

9 nalphal = size(SD1%mos_alpha)
10 nalpha2 = size(SD2%mos_alpha)
1 nbetal = size(SD1%mos_beta)

12 nbeta2 = size(SD2%mos_beta)

13 if ( nalphal .ne. nalpha2 .or. nbetal .ne. nbeta2 ) then
14 SDo = 0.0_dp

15 else

16 allocate(MOmat_alpha(nalphal,nalpha2))

17 allocate(MOmat_beta(nbetal ,nbeta2))

18 do i = 1, nalphal

19 do j = 1, nalpha2
20 MOmat_alpha(i,j) = SMO(SD1%mos_alpha(i),SD2%mos_alpha(j))

21 end do

2 end do

23 do i = 1, nbetal

24 do j = 1, nbeta2

25 MOmat_beta(i,j) = SMO(SD1%mos_beta(i),SD2%mos_beta(j))

26 end do

27 end do

28 SDo = det(MOmat_alpha(job%ncore+1:, job%ncore+1:))*det (MOmat_beta(
job%ncore+1:, job%ncore+1:))

29 deallocate (MOmat_alpha)

30 deallocate(MOmat_beta)

31 end if

» end subroutine calc_SD_overlap
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Podprogram uzima dvije varijable tipa slater_determinant i vraca njihov integral pre-
krivanja SDo. U retku 13, podprogram provjerava imaju li dvije determinante isti broj alfa
orbitala te isti broj beta orbitala. Ako nemaju, integral prekrivanja je nula, zbog toga $to
je integral prekrivanja spinskih dijelova spin-orbitala nula. Ako imaju, njihov se integral
prekrivanja raCuna recima koda 16 — 30. Ovaj dio koda jednostavno izdvaja dvije matrice u
jednadzbi 2.60 (varijable MOmat_alpha i MOmat_beta) iz ukupne S(MO) (varijabla SMO) te
racuna umnoZzak njihovih determinanti (redak 28). Tijekom ovog koraka, podprogram zane-
maruje prvih job%ncore alfa i beta orbitala u obje determinante. Ova varijabla predstavlja
broj zamrznutih orbitala u izraCunu integrala prekrivanja (najéeS¢e samo unutarnje orbitale).

Podprogram calc_SD_overlap se tada moZe lako iskoristiti u svrhu izraCuna integrala
prekrivanja elektronskih valnih funkcija. To je u€injeno u podprogramu calc_elwf_overlap,
navedenom u nastavku.

I subroutine calc_elwf_overlap(wfl,wf2,o0lap)

2 type(electronic_wavefunction), intent(in) :: wfl, wf2
real(dp), intent(out) :: olap

4
integer :: i, j

6 real (dp) :: SDolap, Cproduct

7

8 if ( job%SD2DSD ) then

9 olap = dot_product (wfl%C_SD,wf2%C_SD)

10 return

3 end if

13 olap = 0.0_dp

15 do i = 1, wfl%nSD

16 do j = 1, wf2%nSD

17 Cproduct = wfl%C_SD(i)*wf2%C_SD(j)

18 if ( abs(Cproduct) .ge. job%thresh ) then

19 call calc_SD_overlap(wfl%SD(i) ,wf2%SD(j),SDolap)
20 olap = olap + Cproduct*SDolap

21 end if

2 end do

23 end do

»end subroutine calc_elwf _overlap

Podprogram uzima dvije varijable tipa electronic_wavefunction i vraca njihov integral
prekrivanja. U retku 8 provjerava zahtjeva li korisnik SD—DSD rotaciju. Ako da, integral
prekrivanja se racuna kao skalarni produkt dvaju CI vektora, koji su ve¢ rotirani u bazu
dijabatskih Slaterovih determinanti prethodno pozvanim podprogramom SD2DSD, o kojem ¢e

biti rije¢ kasnije. Ako ne, podprogram racuna integral prekrivanja tocno slijedeci jednadzbu
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2.60 (retci 13 — 23). U ovom dijelu podprogram prolazi kroz sve determinante u bra- i

ket-stanju, izra¢unava umnozak CI koeficijenata (varijabla Cproduct) te izraCunava integrale

prekrivanja determinanti. U retku 18, podprogram provjerava je li Cproduct veci od nekog

praga koji je dao korisnik. To se moZe koristiti za ubrzanje izraCuna integrala prekrivanja

elektronskih valnih funkcija.

Podprogram calc_SD_overlap takoder je iskoriSten u podprogramu za izracun Dysono-

vih orbitala, calc_ICs, navedenom u nastavku.

subroutine calc_ICs(ctrl_neutral, wf_neutral,

wf_cation, IC)

type(bhagelinfo), intent(in) :: ctrl_neutral

type(electronic_wavefunction), intent(in)
type(ionization_transition), intent(out)

integer :: i, j, k
real (dp) :: SDolap, Cproduct
type(slater_determinant) :: minore

allocate (IC%DO_MObasis(ctrl_neutral%nmos))
allocate(IC%DO_AObasis(ctrl_neutral%nmos))

IC%D0O_MObasis = 0.0_dp

do i = 1, wf_neutral%nSD

! Laplace through alpha columns

wf_neutral, wf_cation
IC

allocate(minore%mos_alpha(ctrl_neutral%nalpha - 1))

allocate(minore%mos_beta(ctrl_neutral%nbeta))

do j = 1, ctrl_neutral%nalpha

minore%mos_alpha(l:j-1) =

wf_neutral%SD(i)%mos_alpha(l:j-1)

minore%mos_alpha(j:) = wf_neutral%SD(i)%mos_alpha(j+1:)

minore%mos_beta = wf_neutral%SD(i)%mos_beta

do k = 1, wf_cation%nSD

Cproduct = wf_neutral%C_SD(i)*wf_cation%C_SD (k)

if ( abs(Cproduct) .ge.

job%thresh ) then

call calc_SD_overlap(minore,wf_cation%SD(k),SDolap)
IC%D0O_MObasis(wf_neutral%SD(i)%mos_alpha(j)) = IC%
DO_MObasis(wf_neutral%SD(i)%mos_alpha(j)) + (-1.0_dp)**(mod(j,2)+1)*

Cproduct*SDolap
end if
end do
end do
deallocate(minore%mos_alpha)
deallocate(minore%mos_beta)

! Laplace through beta columns
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allocate(minore%mos_alpha(ctrl_neutral%nalpha))
allocate(minore%mos_beta(ctrl_neutral%nbeta - 1))
do j = 1, ctrl_neutral%nbeta
minore%mos_beta(l:j-1) = wf_neutral%SD(i)%mos_beta(l:j-1)
minore%mos_beta(j:) = wf_neutral%SD(i)%mos_beta(j+1:)
minore%mos_alpha = wf_neutral%SD(i)%mos_alpha
do k = 1, wf_cation¥%nSD
Cproduct = wf_neutral%C_SD(i)*wf_cation%C_SD (k)
if ( abs(Cproduct) .ge. job%thresh ) then
call calc_SD_overlap(minore,wf_cation%SD(k),SDolap)
IC%D0O_MObasis(wf_neutral%SD(i)%mos_beta(j)) = IC%
DO_MObasis(wf_neutral%SD(i)%mos_beta(j)) + (-1.0_dp)**(mod(
ctrl_neutral%nalpha+j,2)+1)*Cproduct®*SDolap
end if
end do
end do
deallocate(minore%mos_alpha)
deallocate(minore%mos_beta)
end do

IC%DO_norm = norm2 (IC%D0O_MObasis)

IC%W = IC%DO_norm**2

IC%DO_AObasis = matmul (mosl,IC%DO_MObasis)
IC%¥IE = wf_cation¥%E - wf_neutral%E

end subroutine calc_ICs

Podprogram racuna varijablu DO_MObasis objekta IC. To je Dysonova orbitala zapisana
u bazi neutralnih molekulskih orbitala. Podprogram prolazi kroz sve neutralne Slaterove
determinante (do-petlja u retku 14), provodi Laplaceovu ekspanziju determinante kroz alfa
orbitale (do-petlja u retku 19), izraCunava integral prekrivanja svake generirane minore iz
neutralne determinante sa svakom kationskom Slaterovom determinantom (retci 23 — 29), pri
¢emu se opet zanemaruju svi ¢lanovi dvostruke sume koji imaju umnoZak CI koeficijenata
nizi od zadanog praga. Zatim podprogram izvodi Laplaceovu ekspanziju duz beta orbitala
(linije 37 — 48). Nakon toga, zapis Dysonove orbitale u bazi neutralnih MO-ova je poznat.
Podprogram konac¢no izracunava njenu normu (redak 53), kvadrat njene norme (redak 54),
rotira ju u bazu neutralnih atomskih orbitala (redak 55) tako da se moZze ispisati za vizualizaciju
(npr. kao molden datoteka) te izraCunava energiju ionizacije razmatranog kanala (linija 56).
Treba naglasiti da, ukoliko je neutralno stanje singletno, a kationsko stanje dubletno (kao u
svim slu¢ajevima u ovom radu), integral prekrivanja izmedu svake alfa-anihilirane minore
1 kationske determinante je nula jer su dubletne Slaterove determinante, prema konvenciji,
izraZene s jednim alfa elektronom vise. Medutim, bile bi potrebne i alfa- i beta-anihilacijske

petlje ukoliko pocetno stanje ne bi bilo singletnog spina jer izborna pravila u fotoelektronskoj
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spektroskopiji dopustaju promjenu multipliciteta stanja od 1. Na primjer, pocetno dubletno
stanje dopusteno je ionizirati u singletno (uracunato alfa-anihilacijama) i tripletno (uraunato
beta-anihilacijama) konacno stanje.

Za pyr, izraCun Dysonovih orbitala bez praga za umnozak CI koeficijenata zahtijevao bi
izracun ~ 250 milijuna 21 x 21 i 20 x 20 determinanti, $to bi zahtijevalo mnogo racunalnog
vremena. Stoga smo u tom slu€aju upotrijebili prag job%thresh = le-5, koji je znacajno
ubrzao izracun Dysonovih orbitala, ali nije znac¢ajno pogors$ao njihovu to¢nost.

Posljednji podprogram programa overCAS koji Ce biti predstavljen je podprogram za
rotaciju stanja u bazu dijabatskih Slaterovih determinanti, SD2DSD, naveden u nastavku.

subroutine SD2DSD(ctrl, WFs)

type(bagelinfo), intent(in) :: ctrl

type(electronic_wavefunction), intent(inout) :: WFs(:)

integer :: i, j, k, ka, kb, 1, la, 1b, ma, mb, nactel_alpha,
nactel_beta, ncomb_alpha, ncomb_beta, nperm_alpha, nperm_beta

real (dp) :: tmp

integer, allocatable :: indices(:), comb_alpha(:,:), comb_beta(:,:),
perm_alpha(:,:,:), perm_beta(:,:,:), perma(:), permb(:), nswitch_alpha

(:,:), nswitch_beta(:,:), mos_alpha(:), mos_beta(:)
real(dp), allocatable :: TMO(:,:), Tmat(:,:)

nactel_alpha = ctrl%nalpha - ctrl%nclosed
nactel_beta = ctrl%nbeta - ctrl%nclosed
ncomb_alpha = binomial (ctrl%nact,nactel_alpha)
ncomb_beta = binomial (ctrl%nact,nactel_beta)
nperm_alpha = factorial (nactel_alpha)
nperm_beta = factorial(nactel_beta)

allocate(indices(ctrl%nact))
allocate(mos_alpha(nactel_alpha))
allocate(mos_beta(nactel_beta))
allocate(TMO(ctrli%nact,ctrl2%nact))
allocate(Tmat(ncomb_alpha*ncomb_beta,ncomb_alpha*ncomb_beta))
allocate(comb_alpha(ncomb_alpha,nactel_alpha))
allocate(comb_beta(ncomb_beta,nactel_beta))
allocate(perm_alpha(ncomb_alpha,nperm_alpha,nactel_alpha))
allocate(perm_beta(ncomb_beta,nperm_beta,nactel_beta))
allocate(perma(nactel_alpha))

allocate(permb(nactel_beta))
allocate(nswitch_alpha(ncomb_alpha,nperm_alpha))
allocate(nswitch_beta(ncomb_beta,nperm_beta))
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TMO = SMO(ctrlil%nclosed+1l:ctrll%nclosed+ctrll%nact,ctrl2%nclosed+1:

ctrl2%nclosed+ctrl2%nact)

call orthog_lowdin (TMO)

do i = ctrl%nclosed+1,ctrl%nclosed+ctrl%nact
indices(i-ctrl%nclosed) = i

end do

call combinations(indices,nactel_alpha,comb_alpha)
call combinations(indices,nactel_beta,comb_beta)

do i = 1, ncomb_alpha
call permutations(comb_alpha(i,:),perm_alpha(i,:,:))
do j = 1, nperm_alpha
perma = perm_alpha(i,j,:)
call integer_bubble_sort(perma,nswitch_alpha(i,j))

end do
end do
do i = 1, ncomb_beta
call permutations(comb_beta(i,:),perm_beta(i,:,:))

do j = 1, nperm_beta
permb = perm_beta(i,j,:)
call integer_bubble_sort(permb,nswitch_beta(i,j))
end do
end do

perm_alpha = perm_alpha - ctrl%nclosed
perm_beta = perm_beta - ctrl%nclosed

Tmat = 0.0_dp
! $OMP PARALLEL DO private(mos_alpha,mos_beta,k,ka,kb,la,lb,ma, mb,
tmp)
do j = 1, WFs(1)%nSD
mos_alpha = WFs(1)%SD(j)%mos_alpha(ctrl%nclosed+1:ctrl%nalpha) -
ctrl%nclosed
mos_beta = WFs(1)%SD(j)%mos_beta(ctrl¥%nclosed+1:ctrl%nbeta) -
ctrl%nclosed
k=20
do ka = 1, ncomb_alpha
do kb = 1, ncomb_beta
k =k +1
do la = 1, nperm_alpha
do 1b = 1, nperm_beta
tmp = 1.0_dp
do ma = 1, nactel_alpha
tmp = tmp*TMO(perm_alpha(ka,la,ma),mos_alpha(
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ma))

73 end do

74 do mb = 1, nactel_beta

75 tmp = tmp*TMO(perm_beta(kb,lb,mb),mos_beta(mb
)

76 end do

77 Tmat(j,k) = Tmat(j,k) + tmp*(-1.0_dp)**
nswitch_alpha(ka,la)*(-1.0_dp)**nswitch_beta(kb,1lb)

78 end do

79 end do

80 end do

81 end do

82 end do

83 ! $OMP END PARALLEL DO

84

85 ! Rotation

86 do i = 1, ctrl%nstates

87 WFs (1i)%C_SD = matmul (transpose(Tmat) ,WFs(i)%C_SD)

88 k =0

89 do ka = 1, ncomb_alpha

90 do kb = 1, ncomb_beta

91 k =k +1

92 WFs (i)%SD(k)%mos_alpha(ctrl%nclosed+1l:ctrl%nalpha) =
comb_alpha(ka, :)

93 WFs (1)%SD (k) %mos_beta(ctrl¥%nclosed+1:ctrl%nbeta) =
comb_beta(kb, :)

94 do 1 = ctrl%nclosed+1, ctrl%nclosed+ctrl%nact

95 if ( any(comb_alpha(ka,:) .eq. 1) .and. any(comb_beta
(kb,:) .eq. 1) ) then

9% WFs (i)%SD(k)%code(1:1) = 2’

97 else if ( any(comb_alpha(ka,:) .eq. 1) ) then

98 WFs(i)%SD(k)%code(l:1) = ’a’

99 else if ( any(comb_beta(kb,:) .eq. 1) ) then

100 WFs (i)%SD(k)%code(1l:1) = 'b’

101 else

102 WFs (i)%SD(k)%code(1:1) = .’

103 end if

104 end do

105 end do

106 end do

107 end do

10s end subroutine SD2DSD

Podprogram prvo ekstrahira matricu integrala prekrivanja aktivnih MO-ova iz ukupne S(MO)

(redak koda 32) te ju ortogonalizira (redak koda 33). Zatim generira sve dijabatske Slaterove
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determinante na zadanom CAS prostoru (linije koda 38 — 39). Varijable comb_alpha i
comb_beta sadrZe indekse MO-ova koji su popunjeni alfa i beta elektronima u odredenoj
dijabatskoj determinanti. CI vektori su po konvenciji uvijek zapisani u bazi determinanti
s MO-ovima poredanima tako da im redni brojevi rastu te je naSa namjera konstruirati
bazu upravo takvih dijabatskih determinanti. Medutim, na desnoj strani jednadzbe 2.63 ne
stvaraju se samo takve "sortirane" dijabatske determinante, ve¢ i one s DMO-ovima koji
su u determinanti poredani na sve moguce nacine. Naravno, dvije dijabatske determinante
koje imaju iste DMO-ove, ali s razli¢itim redoslijedom pojavljivanja su linearno zavisne
(jedna se moZe generirati iz druge permutiranjem stupaca, $to eventualno moZe promijeniti
samo predznak ispred determinante). Medutim, takve dvije dijabatske determinante imat Ce
razli¢it 7-produkt u jednadzbi 2.63. Stoga, za jednu "sortiranu" dijabatsku determinantu, sve
"nesortirane" dijabatske determinante moraju biti kreirane, kako bi se uracunali njihovi T-
produkti. DMO-ovi u svakoj "nesortiranoj" dijabatskoj determinanti moraju biti sortirani, tako
da ona postane "sortirana" dijabatska determinanta. Ovisno o tome je li to zahtijevalo paran
ili neparan broj permutacija, predznak 7-produkta moze se promijeniti. Linije koda 41 — 54
generiraju sve "nesortirane" dijabatske determinante te odreduju broj permutacija stupaca za
svaku (varijable nswitch_alpha i nswitch_beta). Nakon Sto je to u¢injeno, podprogram
pristupa izracunu SD—DSD rotacijske matrice (varijabla Tmat). Podprogram prolazi kroz sve
adijabatske determinante (do-petlja u retku koda 61), sve "sortirane" dijabatske determinante
(do-petlje u redovima koda 65 i 66), sve "nesortirane" dijabatske determinante za danu
"sortiranu" dijabatsku determinantu (do-petlje u redovima koda 68 1 69) te izraCunava T'-
produkt prolaskom kroz sve aktivne alfa i beta elektrone (reci koda 71 i 76). U retku 77,
podprogram prilagodava predznak 7'-produkta te povecava element SD—DSD rotacijske
matrice za razmatrani par adijabatske (indeks j) i1 dijabatske (indeks k) Slaterove determinante.
Nakon $to se dobije matrica rotacije, podprogram rotira CI vektore svakog elektronskog stanja
(redak koda 87) i u skladu s tim prilagodava sve varijable svakog objekta SD (linije koda 89 —
106).

Napomenimo da ovaj postupak ima velike memorijske zahtjeve, iako se koristi CAS
metoda te se samo aktivne orbitale dijabatiziraju. Naime, SD—DSD matrica rotacije je
veli¢ine Nsp x Nsp. Najveéi aktivni prostor koji je koriSten u ovom radu je (9¢,80) za pyr™
te ima 3920 determinanti, tj. za pohranu varijable Tmat potrebno je pohraniti ~ 15 milijuna
brojeva dvostruke preciznosti, $to odgovara ~ 120 MB radne memorije. Medutim, buduéi
da broj determinanti priblizno eksponencijalno raste s brojem aktivnih orbitala, to bi lako
moglo premasiti memorijske resurse prosjecne radne stanice. Na primjer, ako bi se koristio
(12e,120) aktivni prostor, matrica rotacije bi zauzela ~ 6 GB, dok bi na (14e,140) prostoru
zahtijevala ~ 140 GB. Medutim, ova je matrica obiCno rijetka (eng. sparse), tj. jedna

adijabatska determinanta je obi¢no linearna kombinacija samo nekolicine dijabatskih, dok
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druge dijabatske determinante imaju zanemarive koeficijente. Ovo svojstvo bi se stoga moglo

iskoristiti za smanjenje memorijskih zahtjeva prilikom spremanja matrice SD—DSD rotacije.
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4.2. Diazometan

4.2.1. Neadijabatska dinamika i reakcijski mehanizam

Vremenska evolucija adijabatskih populacija sustava dam tijekom FSSH dinamike pokrenute

iz S1 1 S, stanja prikazana je na slici 4.1. U obje simulacije populacija pocetno populiranog

1.0
0.8
0.6 1 T=45.7 fs
@ to=17.5fs — So
S1
T T
0.6 - 7=34.3fs — SO
@ to=12.3 fs s,
0.4 ] S,
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Slika 4.1. Vremenska evolucija populacija adijabatskih elektronskih stanja duz FSSH dinamike

molekule dam pokrenute u S; stanju (gore) i S, stanju (dolje). Iscrtkane crvene linije prikazuju

regresijske krivulje 1 —exp [ — =], &iji su parametri 7 i #y odredeni nelinearnom regresijom

populacija osnovnog stanja te su navedeni pokraj krivulja.

stanja ultrabrzo pada, pri cemu se molekula deaktivira. U dinamici iniciranoj iz S, stanja, S;
stanje se tranzijentno populira paralelno s deaktivacijom. Medutim, zanimljivo je opaZanje da
se u dinamici iniciranoj u S; stanju deaktivacija pocinje dogadati ranije te se dogada brze nego
u dinamici iniciranoj u S; stanju, kao S$to se vidi iz vrijednosti regresijskih parametara na slici
4.1. Ovaj rezultat je kontraintuitivan jer bi molekula pobudena u S, stanje trebala ostati duze
aktivirana nego nakon pobude u S; stanje. Jedino moguce objasnjenje ovakve fotokemije
diazometana jest da je S, —S; interna konverzija jako brza te da se nakon nje valni paket brze
giba prema S1/Sp koni¢énom presjeciStu nego iz FC regije na S; PES-u. Takoder, razumno
je pretpostaviti da ¢e pri tomu valni paketi inicirani u S; odnosno S; stanju pristupati S1/Sg
presjecistu na drugim dijelovima njegovoga Sava. Zaista, pronadene su dvije geometrijske
koordinate duZz kojih se vidi jasno klasteriranje trajektorija iniciranih u S 1 S; stanjima u

trenutku deaktivacije (slika 4.2). Te koordinate su naznacene na slici 3.1, a radi se o duljini
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Slika 4.2. Rasap molekulskih geometrija u trenutku deaktivacije FSSH trajektorija iniciranih u
S| (narancasto) te u S; (zeleno) stanju duz geometrijskih koordinata R i 8, prikazan u polarnom
koordinatnom sustavu.

disocirajuce veze (R) te kutu medu ravninama o7 i 0, (0). Naime, trajektorije inicirane u
S; stanju deaktiviraju se na niZim vrijednostima R te na vrijednostima 6 ~ 0° ili 0 ~ 180°.
To odgovara istezanju C-N1 veze u H1-C-H2 ravnini. S druge strane, trajektorije inicirane
u S, stanju mahom se deaktiviraju na znacajno viSim vrijednostima R te na vrijednostima
0 ~ 90°. Ovi rezultati sugeriraju da je eliminacija elementarnog dusika iz diazometana
znatno povoljnija i brza uslijed pobude u S, stanje u odnosu na pobudu u S; stanje. Zaista,
eksperimentalno je opaZzen ~ 10 — 50 puta veci kvantni prinos fotoeliminacijske reakcije na

dva supstituirana derivata diazometana uslijed pobude s zracenjem valne duljine 300 nm u

odnosu na pobudu zra¢enjem od 500 nm.'>’
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Slika 4.3. Plohe potencijalne energije prvih triju stanja molekule dam duz LIP-a koji povezuje Sp
minimum i S1/So MECI (lijevo) te Sg minimum, S,/S; MECI i S1/Sy MDCI (desno), izraCunate na
MP2/ADC(2) razini teorije. Adijabatske energije na razliitim geometrijama povezane su tako da
linija odredene boje prati adijabatsko stanje odredenog elektronskog karaktera (ispitanog ru¢no,
proucavajuéi molekulske orbitale i CI vektore u svakoj geometriji duz LIP-a). Plava boja naznacava
osnovno stanje, narancasta stanje n7; karaktera, a zelena stanje n7; karaktera.
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Ova dva mehanizma jasno su prikazana LIP-ovima koji povezuju Sp minimum 1 S1/Sg
MECI, Sto odgovara reakcijskom putu nakon pobude u S; stanje, te Sp minimum, S;/S
MECI i S{/Sg MDCI, sto odgovara reakcijskom putu nakon pobude u S, stanje (slika 4.3).
Na LIP-ovima se jasno vidi da najbliZza tocka S1/S¢ konicnog presjeciSta S»/S; MECI-ju
ima za ~ 0,1 A duZu vezu nego S1/So MECI, S§to se poklapa s rezultatima neadijabatske
dinamike. Takoder, ovo navodi na zakljucak da se molekule pobudene u S; stanje deaktiviraju
na dijelu S1/Sp koni¢nog presjeciSta u kojem je Sy stanje nm}’ karaktera, dok valni paket iz Sy
stanja dolazi na dio koni¢nog presjecista s osnovnim stanjem u kojem S; stanje odgovara nm,

karakteru.

4.2.2. Topologija S1/So konicnog presjecista

Da bi se objasnila opaZena razlika u fotokemiji S; i S; stanja diazometana, proucena je

topologija Sava S/Sy koni¢nog presjeciSta u presjeku koordinata R i 8. Ovisnost energijske

(E\—Ep) / eV —VE, o0 ”
EE —_—— ]
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Slika 4.4. Lijevo: Energijska razlika S; i S stanja molekule diazometana duZ dvodimenzionalnog
rigidnog pretraZivanja po geometrijskim koordinatama R i 8, sa silama koje djeluju na jezgre
na S; plohi (plave strelice). Desno: Jednodimenzionalni isjecci duz 6 = 0° i 6 = 90° s prikaza-
nom plohama osnovnog stanja (plavo), te pobudenih n7; (narancasto) i n7; (zeleno) stanja, koja
odgovaraju S; i S; adijabatskim stanjima u FC geometriji. Adijabatske energije na razli¢itim
geometrijama su povezane tako da linija odredene boje prati adijabatsko stanje odredenog elektron-
skog karaktera (ispitanog ru¢no, proucavajuci molekulske orbitale i CI vektore u svakoj geometriji
duZ pretraZivanja). Racuni su provedeni na MP2/ADC(2) razini teorije.

razlike S| 1 Sp stanja u dvodimenzionalnom skenu prikazana je na slici 4.4. Takoder su
prikazane i sile (suprotni gradijenti) koje djeluju na atomske jezgre na S plohi. Kao §to se

moze vidjeti, za § = 0° i 6 = 180°, Sav koni¢nog presjeciSta nalazi se na manjim vrijednostima

Tomislav Pitesa Doktorska disertacija



§4. Rezultati i rasprava 73

R nego za § =90°. Uz to, atomske sile na S plohi za planarne geometrije udaljavaju molekulu
od koni¢nog presjecista (tj. vracaju je u FC regiju), dok za geometrije s 0 = 90°, one daju
akceleraciju jezgrama u smjeru koni¢nog presjecista. Drugim rije¢ima, nakon $to molekula
pobudena u S; stanje internom konverzijom prijede u S; stanje, ona se nalazi na dijelu Sy
plohe na kojem ju sile usmjeravaju prema disocijativnom dijelu S1/Sy presjeciSta. S druge
strane, sile na S plohi u FC regiji produljuju vezu, ali savijaju kut ¢ u ravnini o7 te kona¢no
dovode molekulu u regiju u kojoj sile poCinju skraéivati vezu, odvracajuéi molekulu od S1/Sq
presjeciSta. Ova analiza u potpunosti objasnjava opazenu razliku u fotokemijskom ponasanju

S11S; stanja.

4.2.3. Usporedba ADC(2) i CASPT2 statickih izracuna

Kao sto je receno, ADC(2) metoda je jednoreferentna te pri sumnji u multireferentni karakter
proucavanih elektronskih stanja njeni rezultati trebaju biti potvrdeni multireferentnom me-
todom. Takva sumnja posebice postoji u blizini S;/Sp koni¢nog presjecista, gdje u valnoj
funkciji osnovnog stanja HOMO—LUMO pobuda ima pribliZzno jednak doprinos kao 1 aufbau
konfiguracija. Slika 4.5 prikazuje dva LIP-a dobivena na X4S-CASPT?2 razini teorije. Kao
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Slika 4.5. X4S-CASPT2 plohe potencijalne energije prvih triju stanja diazometana duz LIP-a
koji povezuje Sp minimum i S1/Sqg MECI (lijjevo) te Sg minimum, S,/S;1 MECI i S{/So MDCI
(desno). Adijabatske energije na razli¢itim geometrijama povezane su tako da linija odredene
boje prati adijabatsko stanje odredenog elektronskog karaktera (ispitanog ru¢no, proucavajuci
molekulske orbitale i CI vektore u svakoj geometriji duz skena). Plava boja naznacava osnovno
stanje, narancasta n7; stanje, a zelena n7; stanje. Karakter visoko pobudenog stanja prikazanog
crvenom linijom nije ispitan.
Sto se moze vidjeti, dobiveni su sli¢ni profili kao i na MP2/ADC(2) razini teorije. Medutim,
postoji nekoliko neslaganja. Prvenstveno, u S;/Sg MECI-ju na CASPT?2 razini teorije C-N1
veza kraca je za ~ 0, 1 A nego u odgovarajucoj geometriji na ADC(2) razini, dok se duljine
veze u S»/S; MECI-ju i S;1/Sg MDCI-ju priblizno slazu na ove dvije razine teorije. Ovo suge-
rira da je eliminacija duSika mehanizmom koji zapocinje iz S; stanja joS nepovoljnija nego

Sto to predvida ADC(2) metoda. To se jasno vidi i na dvodimenzionalnom skenu (slika 4.6).
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Naime, S; ploha za 6 = 0° ima nes$to vecu energiju disocijacije na CASPT2 razini. Takoder,
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——— R '
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Slika 4.6. Lijevo: Energijska razlika S; i Sy stanja molekule diazometana na X4S-CASPT?2 razini

teorije duz dvodimenzionalnog rigidnog skena po geometrijskim koordinatama R i 8, sa silama

koje djeluju na jezgre na S plohi (plave strelice). Desno: Jednodimenzionalni isjecci duz & = 0°

i 0 = 90° s prikazanom plohama osnovnog stanja (plavo), te pobudenih nz] (narancasto) i nz;

(zeleno) stanja, koja odgovaraju S 1 S, adijabatskim stanjima u FC geometriji. Karakter visoko

pobudenog stanja prikazanog crvenom linijom nije ispitan.
kao $to pokazuje isjeCak za & = 90°, S| ploha na CASPT?2 razini je neSto manje disocijativna
(strma) i nakon S,/S| koni¢nog presjecista. To se takoder vidi i na dvodimenzionalnom skenu
po nesto manjem iznosu sila koje usmjeravaju molekulu prema S{/Sy presjeciStu. Medutim,
unato¢ navedenim neslaganjima ADC(2) i CASPT2 metoda, ocito je da su rezultati dobiveni
jednoreferentnom metodom kvalitativno to¢ni. S druge strane, njihova kvantitativna to¢nost,
kakva je potrebna pri npr. izracunu spektroskopskih signala, je ocekivano upitna u blizini

S1/So koni¢nog presjecista.
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4.3. Pirazin

4.3.1. Ulazni probir klasicnih tocaka

Eksperimentalni i simulirani elektronski (UV) spektar spoja pyr prikazan je na slici 4.7.
Kao §to se moze vidjeti, NEA/XMS-CASPT?2 simulacija predvida sustavno niZe energije

1.0 —— Eksperiment
— NEA/X5S-CASPT2
— 2,
0.8 ’
0.6
3,
|
0.4
0.2
0.0 —
T T T T T T
3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0

w/ eV

Slika 4.7. Usporedba eksperimentalnog (zeleno) i simuliranog (plavo) apsorpcijskog elektronskog
spektra molekule pyr u podruéju 'Bs,(n*) i 'Boy(7*) vrpci. Simulacija je dobivena NEA
metodom na razini teorije X5S-CASPT2, dok je eksperimentalni spektar preuzet iz ref.'??. Tako-
der je prikazan kvadrat envelope pumpe koja je koriStena u eksperimentu Suzukija i suradnika
(ljubicasto).
pobude, za otprilike 0,1 eV. To bi moglo uzrokovati pogreSku u ulaznom probiru jer je, kao
Sto je prikazano, pumpa (ljubicasta linija) postavljena u rezonanciju sa sporednim crveno-
pomaknutim vibronskim signalom u !B, (77*) vrpci, a ne s glavnim vibronskim signalom
intenziteta 1. Simulirani spektar doista sadrzi sporedni signal, ali, kako je re€eno, na neSto
niZoj energiji pobude, dok se glavni signal poklapa s frekvencijom pumpe. To dovodi do
pretjeranog uzorkovanja geometrija odgovornih za glavni signal u odnosu na geometrije
odgovorne za sporedni. Ipak, zbog energijske neodredenosti pumpe, geometrije odgovorne
za sporedni signal bit ¢e ukljuene u ulazni probir. Takoder, doti¢na pogreska ne bi trebala
drasti¢no utjecati na FSSH dinamiku jer ¢e nakon pobude molekula dobiti mnogo viSe
vibracijske energije (zbog sila na PES-u 'B,,(77*) stanja) od razlike u ukupnoj energiji
osnovnog stanja geometrija odgovornih za ova dva signala. Sve u svemu, uzorkovanje
funkcije ulaznog probira za pyr dalo je 86 tocaka od njih 300 iz literaturnog uzorka na
MP2/ADC(2) razini teorije.

Vrijedi napomenuti da, iako simulirani spektar pokazuje sustavnu pogresku u energiji,

relativni poloZaj apsorpcijskih vrpci B3y (n*) i !B,y (77*) stanja je to¢no simuliran. Medu-
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tim, ¢ini se da je relativni intenzitet !B, (n7*) vrpce malo precijenjen. Ovo odstupanje nije
od znacaja za ulazni probir jer je intenzitet pumpe gotovo jednak nuli duZ cijele B3, (nm*)

vrpce, tj. u eksperimentu Suzukija i suradnika nisu dopustene 'Bs, (n7*)-pobude.

4.3.2. Spektroskopski signali: usporedba s eksperimentom

Usporedba eksperimentalnih i simuliranih TRPES i TRPAD signala za pyr prikazana je na
slici 4.8. Prikazani su rezultati dobiveni CDW simulacijom te vremenskom konvolucijom
CDW simulacije (TCDW). U ref.? dani su samo sirovi eksperimentalni podatci za TRPES
i TRPAD (ne diferencijalni), prikazani na slici 8.2 u Dodatku. Stoga je eksperimentalni

diferencijalni TRPES izracunat kao
Puige (T, Ex) = Praw (T, E) — Praw (=50 fs, Ey), (4.1)

normiran na 1. Pri tomu je pretpostavljeno da stacionarni signal na T = —50 fs potjece isklju-
¢ivo od ionizacije molekule iz osnovnog stanja. S druge strane, eksperimentalni diferencijalni
TRPAD dobiven je kao

Israw(’caEk)Braw<T7Ek> - Praw<_50 fS7Ek)Eraw(_50 fS,Ek)

Bair(T,E) = — —
ait (7, E) Praw (T, E) — Praw (—50 fs, Ey)

: (4.2)

Na ovaj nacin apsolutnost parametra asimetrije je oCuvana. Eksperimentalni TRPES signal se
sastoji od tri ionizacijske vrpce, na 0 — 1 eV (vrpca A), 1 —2,5eV (vrpcaB)ina3,5-4eV
(vrpca C). Dok su vrpce A 1 C gotovo stacionarne (samo dobivaju na intenzitetu s viemenom),
vrpca B se s vremenom pomice prema niZim kineti¢kim energijama te nestaje oko 7 = 25
fs. Slaganje izmedu TCDW simulacije i eksperimenta je izvanredno, u smislu energijskog
poloZaja i relativnih intenziteta razli¢itih vrpci u spektru. Za prvo su zasluZne toCne energije
ionizacije (XMS-CASPT?2), dok je za drugo zasluZan toCan tretman ionizacijskih udarnih
presjeka (XMS-CASPT2 Dysonove orbitale i SE-DFT orbitale u kontinuumu). Glavni
nedostatak simulacije je intenzitet vrpce A neposredno iznad E; = 0. To je ocekivano jer je
poznato da SE-DFT pristup u niskoenergetskom podruc¢ju ne opisuje orbitale dobro, buduéi
da tako spori fotoelektroni "vide" finu strukturu elektronske gustoée rezidualnog kationa.
Medutim, kao Sto se moZe vidjeti u DW simulaciji (panel a), svijetli signal se doista pojavljuje
u podrucju od 0 — 0,5. eV, ali malo prekasno (na oko 50 fs). Dakle, ova pogreska takoder
potencijalno nastaje zbog netocne (malo spore) FSSH dinamike. Tomu u prilog govori i
Cinjenica da vrpca B takoder malo sporije blijedi u TCDW simulaciji nego u eksperimentalnom
spektru. Neslaganja se jasnije vide ako se iz vremenski razlu¢enog spektra izdvoji nekoliko
vremenskih isjeCaka. Na slici 4.9 mozZe se vidjeti da se u DW pristupu intenzitet vrpce C
ponasa kaoti¢no (smanjuje se u intervalu T =1 — 13 fs, raste na 7 = 13 — 31 fs, smanjuje se

na T = 31 —43 fs 1 konacno raste na T = 43 — 47 fs), dok u eksperimentalnom spektru on
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Slika 4.8. TRPES (gornji paneli) i TRPAD (donji paneli) !B,,(77*)-pobudenog sustava pyr.
Stupci a i b prikazuju simulacije DW i TCDW redom, dok stupac ¢ prikazuje eksperimentalne
signale iz reference?®. Tamnocrvena i tamnoplava boja na TRPAD-ima oznacavaju vrijednosti
Baitr > 0,4 i Bgigr < —0,4 redom. Za TRPAD su prikazane samo tocke na kojima je Py > 0, 1.

monotono raste. Ovo ponaSanje je medutim dobro simulirano TCDW pristupom. Ipak, i DW
i TCDW pristupi dobro predvidaju pomak energijskog polozaja vrpce C s 4 na 3,5 eV. Isti
trend se moZe vidjeti i u vrpci A, koja se s vremenom pomice prema viSim energijama. |
DW i TCDW pristupi dobro simuliraju nestanak vrpce B, ali DW malo precjenjuje njegov

intenzitet u ranim vremenima odmaka.

Simulacija TRPAD signala za sustav pyr u ovom radu sluzi samo kao "proof-of-concept"
te se nece koristiti za proucavanje fotokemije sustava pyr. Simulacija predvida negativne
vrijednosti parametra asimetrije za vrpce B i C te pozitivnu vrijednost za vrpcu A. Ovo se
dobro slaze s eksperimentom samo za vrpcu C. Vrpca B pokazuje mnogo vise negativan 3
od simuliranih, dok je samo mali dio vrpce A karakteriziran pozitivnim f (glavni dio ima
negativan). Medutim, potrebno je razmotriti dva aspekta. Prvo, ukupne B vrijednosti su
relativno male, tj. fotoionizacija elektronski pobudene molekule pyr je gotovo izotropna.
To medutim oteZava toCan izraCun TRPAD signala. Drugo, velika pogreska proizlazi i
iz odsutnosti GSB komponente u simulaciji. Naime, kao $to se moZe vidjeti u sirovom
eksperimentalnom TRPAD signalu (slika 8.2), vrpce osnovnog stanja karakterizirane su
izrazito pozitivnim f te stoga uzrokuju veliku razliku izmedu diferencijalnog TRPAD-a i

njegove ESA komponente. Stoga moZemo zakljuciti da je TRPAD signal prili¢no osjetljiv
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Slika 4.9. Fotoelektronski spektri ' B, (77*)-pobudenog sustava pyr za odabrana vremena od-

maka, naznacena u femtosekundama na panelu b. Paneli a i b prikazuju simulacije DW i TCDW

redom, dok panel ¢ prikazuje eksperimentalne spektre iz reference.

na GSB komponentu signala, koju bi stoga trebalo uraCunati da se dobije pouzdana i to¢na

simulacija.

4.3.3. Analiza neadijabatske dinamike

Kao §to je receno, FSSH trajektorije sustava pyr vec su propagirane na ADC(2) razini teorije u
radu iz literature. Medutim, kako bismo to¢no simulirali TRPES eksperiment, izraCunali smo
elektronska stanja na X5S-CASPT?2 razini duZ trajektorija. Vremenska evolucija adijabatskih
populacija u dinamici temeljenoj na ADC(2) razini teorije i odgovarajuce dijabatske populacije
dobivene iz matrica integrala prekrivanja na razini X5S-CASPT2 prikazane su na slici 4.10.

Kao $to je prikazano, pumpa na pocetku stvara superpoziciju S, (= 20%) i S3 (=~ 80%) stanja.
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Slika 4.10. Vremenski ovisne populacije elektronskih stanja molekule pyr nakon pobudivanja u
'Byu(m7*) stanje s pumpom koristenom u eksperimentu Suzukija i suradnika. Na gornjem panelu
prikazane su adijabatske populacije duz FSSH dinamike temeljene na ADC(2) razini teorije, dok
donji panel prikazuje dijabatske populacije dobivene iz matrica integrala prekrivanja na razini
X5S-CASPT2.

Medutim, dijabatske populacije otkrivaju da to odgovara gotovo &istoj ' Boy (77*)-pobudi
(=~ 95%), $to je 1 bila namjera u eksperimentu. Mehanizam u terminima adijabatskih stanja
je jasan: dio nuklearnog valnog paketa koji je pobuden u stanje Sz odmah nailazi na S3/S;
koni¢no presjeciste, koje inducira ultrabrzi prijenos populacije iz S3 u S; stanje. Kada se valni
paket nade na PES-u S, stanja, ubrzo nailazi na S,/S; koni¢no presjeciSte i prelazi na PES
S| stanja. Maksimum S; populacija dostize se nakon ~ 10 fs. Konacno, 1 S3 i1 S, populacije
padaju gotovo na nulu oko ~ 35 i ~ 45 fs redom, kada gotovo cijeli valni paket prelazi u
stanje S1. Populacija dijabatskog stanja 'B,,(77*) ponasa se sli¢no kao ona Sj stanja, ali
kao §to je re¢eno, kreée od veée vrijednosti. S druge strane, dijabatske populacije B3, (n7*)
i 'Ay(nm*) stanja uopée ne nalikuju onima u adijabatskim S; i S, stanjima. Naprotiv,
obje rastu kako se stanje S; populira, dok na oko 40 fs populacije 'B3,(n7*) stanja ima
maksimum. Tada se populacija ultrabrzo prenosi iz Bz, (n7*) u ' Ay (n7*) stanje, uzrokujuéi

maksimum A (n7*)- i minimum B3, (n7*)-populacija oko 60 fs. Zatim se javlja interna
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konverzija u suprotnom smjeru, uzrokujuéi izjednacavanje ovih dviju populacija oko 74 fs.
Takvo oscilatorno ponasanje B3, (n*) i ' Ay(n7*) populacija takoder je dobiveno na razini
ADC(2) koristeéi ad hoc konstruktivni dijabatizacijski pristup temeljen na oscilatorskim
snagama adijabatskih stanja (vidi sliku 8 u ref.?®). Takoder, pokazano je da se to ponaSanje
nastavlja dogadati na duljoj vremenskoj skali (do priblizno 200 fs). Dakle, nakon depopulacije
'Bou(m7*) stanja, 'Bsy(n*) i 'Ay(n*) stanja su snazno spregnuta nuklearnim gibanjem.

To se jasno vidi na jednoj odabranoj trajektoriji (slika 4.11). Naime, nakon §to je 'Bo,(77*)

6.5
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5.5
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5.0 1

4.5

4.0 T T T T T T T T
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0.8 -
11(@) 0.6 -
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Slika 4.11. Gornji panel: adijabatske (crne, oznacene s lijeve strane) i dijabatske (isprekidane i
obojene, oznacene s desne strane) plohe potencijalne energije molekule pyr duz odabrane FSSH
trajektorije u kojoj se jasno vidi meduigra 'Bs,(n7*) i 'Ay(n7*) stanja. Krugovi naznacavaju
trenutno populirano adijabatsko stanje. Donji panel: dijabatske populacije duz trajektorije. Boje
odgovaraju bojama dijabatskih ploha na gornjem panelu.
stanje depopulirano, trenutno populirano adijabatsko stanje brzo izmjenjuje svoj karakter
izmedu B3, (n*) i 'Ay(n*). Takoder, oko 35 fs njegov karakter odgovara superpoziciji
ovih dvaju dijabatskih stanja s jednakim teZinama, koja se podudara s izbjegnutim kriZanjem
S1 1S, ploha. U ovom podrucju dijabatske plohe se ne poklapaju s adijabatskima, zbog

jake sprege. Nakon toga, trenutno populirano stanje postaje =~ 80% A, (n7*), a poslije
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gotovo &isto B3, (n7*). Ova meduigra B3, (n*) i ' Ay (n*) dijabatskih stanja bit ée kasnije

objaSnjena linearno interpoliranim putem.

4.3.4. Spektroskopski signali: asignacija

Sada prelazimo na asignaciju vrpci u TRPES signalu sustava pyr u terminima dijabatskih
ionizacijskih kanala. Najprije ¢emo ispitati otvorene kanale na FC geometriji. Energije
ionizacije 1 kvadrati odgovarajuc¢ih Dysonovih normi za ionizaciju triju razmatranih pobude-
nih stanja molekule pyr u dubletna stanja molekule pyr™, do kojih moze doéi koristenjem
probnog pulsa iz eksperimenta Suzukija i suradnika, dane su u tablici 8.1. Svijetli ioni-

zacijski kanali izdvojeni su na slici 4.12. Kao $to se vidi, poetno populirano By, (77*)
Do(A) Di(Biy) Ds3(By) Dy(Bsy) Ds(Ba) D7(B1,)
2, — ) — ) — ) — ) —)

1a,(m*)
2bgy (%)

~

6a,(n)
1b,,(m)

—— || —o—o—

5by,(n)| —e—e— || —o—e—

—o—o— || —o—o—
\—__/

1b,,(m)
1b3u(n) \ v )

11

2b, (%) )
la,(m*) - -
2b3u(ﬂ*) - -
6a,(n)| —e—e— || o— || =— || o—o— —o——
1by, (1) . . ° *
5b,,(n) * * . . *
1b2g(7r) —oo— || —o—o— || 00— || 00— —o—
1bsy(m) \ o= J\ o=\ === )\ = )

So(Ap)  Si(Bsw)  S2(AM) S3(Baw)

Slika 4.12. Vodece elektronske konfiguracije u trima razmatranim stanjima molekule pyr i u pet
ionizacijski svijetlih stanja molekule pyr™ na FC geometriji. Stanja S3(By,) i D7(B1,) imaju dvije
dominantne konfiguracije, pri cemu lijeva ima veci CI koeficijent. Strelice oznacavaju svijetle
ionizacijske prijelaze (crvene iz 'Bs,(n7*), zelene iz ' Ay (n7*) i plave iz 'Byy(77%)). Ako je
manja konfiguracija (bilo u stanju molekule pyr ili pyr™) odgovorna za Dysonovu normu razlicitu
od nule, strelica tog kanala je isprekidana. Na strelicama je prikazana vrijednost kineticke energije
fotoelektrona na kojoj bi se trebao pojaviti signal pojedinog kanala (E; = @, — @ry) u TRPES
eksperimentu Suzukija i suradnika. Energije ionizacije @r; dane su u tablici 8.1

stanje moZe se ucinkovito ionizirati u kationska stanja D1(Bjg) 1 D5(B2y), Sto o€ito dovodi
do pojave vrpci C i A na ranim vremenima odmaka. NeSto manje ucinkovita je ionizacija u
D3(B5,) stanje, §to rezultira vrpcom B. Nakon §to se B3, (n*) i 'Ay(n7*) stanja populiraju,
vrpca C postaje posljedica ionizacijskih kanala 1B3u(n7r*)—>Do(Ag) i 1Au(n7r*)—>D0(Ag).
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Vrpca B nestaje jer su oba kanala 'Bs, (nm*)—D3(Byg) i 1Au(n7r>")—>D3(B2g) tamna. Zatim
se vrpca A pojavljuje zbog nekolicine kanala B3y (n7*)—D4(B3y), By (n7*)—Ds(Bay),
'Au(nm*)—D7(B1y) i, s nesto manjom teZinom, 'Bsy (n7*)—D7(B1,). Kako bismo provijerili
vrijedi li ova asignacija, odredena ispitivanjem kanala na FC geometriji, takoder i duz me-
hanizma reakcije (tj. duz FSSH trajektorija), provedena je automatska asignacija ukupnog

TRPES signala (slika 4.13). Kao Sto se moZe vidjeti, asignacija je doista kvalitativno ouvana

Do(Ag) D1(B1g) D3(Bzg) D4(B3u) Ds(B2u) D7(B1u)
1 ! 1 1 0 Pgsa
5.0 i . ]
. ' | | | 1.0
() 1
<25 ' ] 1 . J
) I [ L
0.0 | — ; .
plallleletelelel felleteletetelele atelelelellaleletetelelelellbeteteleialtellebetetelole leielelebeleleteteieielaleletetutelele 0.8
2 5 4 1 - 1 1
@ 1
S1(B3uw) — : ' - - 4 - 4
& . J i 4 -
= - - e [ 06
o ]
S2(A)— 3 . 1 b 1 1 1 0.4
5.0 = E g
% N - 1 1 1 1 0.2
S3(By) — L 25 . 1 :P. 1 g 1
5§] ' i i i i
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Slika 4.13. DW simulacija ESA komponente TRPES signala sustava pyr (panel u prvom redu

i prvom stupcu), razdvojena prema pocetnom (neutralnom) dijabatskom stanju (prvi stupac) te

prema kona¢nom (kationskom) dijabatskom stanju (prvi redak). Paneli u drugim recima i stupcima

prikazuju signale pojedinih dijabatskih kanala, odnosno predstavljaju dekompoziciju ukupnog

signala prema pocetnim i konacnim dijabatskim stanjima. Prikazane su samo tocke u kojima je

ISES A > 0,05.
duz trajektorija. Medutim, neki detalji u ab inito dijabatskim signalima nude dublji uvid u
mehanizam od proucavanja kanala na FC geometriji. Kao S$to je reCeno, vrpca C prvo potjece
od ionizacije 'By,(77*) stanja. Medutim, nakon njegove depopulacije ona prvo odgovara
svijetlom prijelazu 1B3u(n7r*)—>D0(Ag), a tek nesto kasnije 1Au(n7r>")—>D0(Ag) prijelazu.
To se poklapa s prvim maksimumom 'Bs,(n*) i 'Ay(n*) populacije redom. Nadalje,
zanimljivo je primijetiti da doprinos ! A, (n7*)-ionizacije vrpci A ne dolazi samo od svijetle
'Au(n*)—D7(B1y), veé i od tamnih 'Ay(n*)—Dyg(B3y) i 'Ay(nm*)—Ds(Bay) prijelaza.
Ovo je poznato kao fenomen posudivanja intenziteta (eng. intensity borrowing),">® u kojem
jedno tamno dijabatsko stanje "posuduje" intenzitet od svijetlog dijabatskog stanja. Ovdje
je 'Ay(nc*) stanje posudilo fotoelektronski intenzitet od 'Bs,(n7*) stanja za ionizaciju u

stanja D4(B3y) 1 D5(Bsy). To se moZe dogoditi samo ako su stanja jako spregnuta nuklearnim
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gibanjem, kao §to je ovdje slu¢aj sa stanjima B3, (n*) i 'Ay(n7*).

Bududi da je eksperimentalni TRPES signal sustava pyr potpuno asigniran, mozemo
odgovoriti na pitanje moZe li se u njemu vidjeti potpis stanja 'A,(n7*). Odgovor je: u
principu da, ali ne s probom koriStenom u eksperimentu Suzukija i suradnika. Naime,
jedina vrpca koji potjece isklju¢ivo od ' A, (n*)-ionizacije prisutna u spektru Suzukija i
suradnika je ' A, (n*)—D7(B1y), koja je sastavni dio vrpce A, tj. nije izolirana. Medutim,
koristenjem probe s ve¢om energijom, ' A, (n7*) stanje bi se moglo ionizirati u neka druga
(vi$a pobudena) stanja molekule pyr™, svijetla samo prilikom ' A, (n7*)-ionizacije, $to moze
rezultirati izoliranim fotoelektronskim signalima. Ipak, €ak i u ovoj situaciji, jaka sprega
izmedu 'Bs,(n*) i 'Ay(n7*) stanja vjerojatno bi inducirala posudivanje intenziteta, tj. ta
hipotetska ! A, (n*)-vrpca bi vjerojatno bila u odredenoj mjeri kontaminirana karakterom
B3y (n7*) pa bi iz nje bilo tesko ekstrahirati dinamiku ' A, (n7*) populacije. Doista, tijekom
izrade ovog doktorskog rada, fotokemija sustava pyr je eksperimentalno i teorijski pracena
rentgenskom TA-PP spektroskopijom!>® i pronaden je potpis 'A, (nm*) stanja koji potjeCe
od pobude 1s—2bs, na ugljikovom K-rubu. Takoder, doista je utvrdeno da je ovaj signal

kontaminiran pobudom B3, (n7*) karaktera, zbog jakog mijesanja stanja.

4.3.5. Jako spregnuti minimumi

Slika 4.14 prikazuje dva adijabatska i dijabatska PES-a molekule pyr duz LIP-a koji povezuje
So minimum D;;, simetrije 1 S; minimum C; simetrije. Ovo nije reakcijski put koji slijedi
pobudena molekula pyr jer pobuda vodi molekulu u 'Bo,(77*), a ne u B3y (n7*) stanje.
Ipak, ovaj LIP dokazuje da se S| minimum moZe doseci iz FC geometrije putem bez barijere,
pa je razumno pretpostaviti da se ovaj S; minimum takoder moZe doseci 1 nakon depopulacije
'Bou(n7*) stanja. LIP pokazuje da nuklearno gibanje koje povezuje FC geometriju i S;
minimum snaZno spreZe B3, (n7*) i 'Ay(n7*) stanja, zbog izbjegnutog kriZanja s velikom
razlikom u energiji S| 1 S; stanja, vidljivom na x ~ 5. U S| minimumu, S; stanje nije ni
Cisto B3y (n*) ni &isto ' Ay (nm*) stanje, veé superpozicija ova dva karaktera s priblizno
jednakim tezinama. Buduci da je isto ponaSanje uoceno i duz FSSH trajektorija, moZemo
zakljuciti da je gibanje valnog paketa prema S; minimumu ono koje spreze ova dva stanja
nakon By, (77*)-depopulacije. VaZno je napomenuti da zbog simetrije sustava postoje
Cetiri simetrijski ekvivalentna S; minimuma, koja se razlikuju po tome koji su atomi vodika
podignuti iznad, a koji spuSteni ispod ravnine ugljik-duSik kostura. Minimum koriSten u
LIP-u ima H1 podignut iznad (H11) i H3 spusten ispod (H3]) ravnine (vidi sliku 4.14 za
numeraciju atoma). Ostali minimumi bi tada bili (H1], H31), (H21, H4]) te (H2{, H47).

U literaturi je pokazano'®°

na razini teorije ADC(2) da su ova Cetiri minimuma povezana
prijelaznim stanjima s malim barijerama pa, kada valni paket dode do jednog od minimuma,

moze slobodno oscilirati izmedu svih njih. Takoder je pokazano da nuklearno gibanje koje
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E/eV

36 T T I T T I
1.0 A

0.8 1
2
|TB3u,Sll 0.6 -

|TAu,81|2 041
0.2

0.0 A

Slika 4.14. Gornji panel: adijabatske (crne, oznacene lijevo) i dijabatske (obojene, oznacene desno)
plohe potencijalne energije molekule pyr duZ linearno interpoliranog puta izmedu Sp minimuma
(x=0)1S; minimuma (x = 10). Naglasimo da je So minimum planaran, dok S; minimum ima
vodik H1 podignut iznad, a vodik H3 spusten ispod molekularne ravnine. Plohe S3 i !By, (77*)
nisu prikazane jer ne sudjeluju u mijeSanju stanja, ali su bile ukljucene u dijabatizaciju, kao §to je
prethodno opisano. Donji panel: kvadrati elemenata matrice prijelaza iz adijabatske u dijabatsku
bazu koji povezuju B3, (n7*) i S stanje (crveno) te 'Ay(n7*) i Sy stanje (zeleno).

povezuje ova Cetiri minimuma takoder spreZe 'Bs, (n*) i ' Ay(n7*) stanja. Dakle, oscilacije
valnog paketa izmedu ova Cetiri minimuma mogu biti uzrok oscilacija B3, (n7*) i 'Ay (n*)
populacija u FSSH. Doista, Suzuki i suradnici opazili su primjetne oscilacije u TRPES

vrpcama A i C na veéim vremenskim skalama.?®
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4.4. Cikloheksa-1,3-dien

4.4.1. Ulazno uzorkovanje i elektronski spektar

Na slici 4.15 prikazana je usporedba eksperimentalnog i simuliranog apsorpcijskog UV

spektra spoja chd. Kao $to se moZe vidjeti, slaganje energijskog poloZaja i oblika 1'B

1.0 = Eksperiment
= NEA/X3S-CASPT2
R ‘;:]2)u
087 Interval
uzorkovanja
0.6 1

_pW

0.4

0.2 4

0.0

T T T T T T T
425 450 4.75 5.00 5.25 5,50 5.75 6.00
w/ eV

Slika 4.15. Usporedba eksperimentalnog (zeleno) i simuliranog (plavo) apsorpcijskog elektronskog
spektra spoja chd u podruéju 1'B vrpce. Simulacija je dobivena NEA metodom na razini X3S-
CASPT?2, dok je eksperimentalni spektar preuzet iz ref.'#! Prikazan je i kvadrat envelope pumpe
koja je koriStena u eksperimentu Piancastelli i suradnika (ljubicasto), kao i1 prozor za uzorkovanje
(Zuto) koji je koriSten za generiranje ulaznog uzorka u nasoj simulaciji TRPES signala.
vrpce izmedu eksperimenta i teorije je dobro. Vise pobudene vrpce nisu simulirane jer su
radunata samo dva pobudena stanja (na razini X3S-CASPT2), od kojih je 2' A~ stanje tamno.
Frekvencija pobude (pumpa) u eksperimentu Piancastelli 1 suradnika (ljubicasta linija) je
crveno-pomaknuta u odnosu na maksimum apsorpcije te je lokalizirana u frekvencijskom
podrucju gdje se XMS-CASPT2 simulacija UV spektra dobro podudara s eksperimentom.
Stoga moZemo zakljuciti da je naS uzorak ulaznog probira dovoljno to¢an. Dobiveno je 107
Diy-uzorkovanih tocaka od 2 000 tocaka uzorkovanih iz Wignerove distribucije, medu kojima

je 106 bilo pobudeno u S; stanje, dok je 1 bila pobudena u S, stanje.

Prije nego Sto prijedemo na usporedbu simulacije TRPES signala s eksperimentom,
ispitajmo karaktere viSih pobudenih stanja na FC geometriji molekule chd. Slika 4.16
shematski prikazuje X7S-CASPT2 apsorpcijski spektar molekule chd do 9 eV. U tablici
8.2 dane su energije pobude, oscilatorske snage te CI koeficijenti dominantnih elektronskih
konfiguracija za prvih 6 pobudenih stanja molekule chd na X7S-CASPT2 razini teorije. Kako
bi potvrdili da dobivena stanja (posebice viSa pobudena iz cis-vrpce) nisu artefakt malog

aktivnog prostora u CASPT?2 izracunu, proveden je izraun prvih 10 pobudenih stanja na EOM-
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CC3 razini teorije te su vodece konfiguracije dobivenih stanja saZete u tablici 8.3. Zaista, dva
stanja iz cis-vrpce (1' AT i 31 A7), dobivena kao S4 i S5 stanja na X7S-CASPT2 razini teorije,
po elektronskoj valnoj funkciji odgovaraju stanjima Sg(6A) i S19(7A) na EOM-CC3/cc-pVDZ

razini teorije, te stoga nisu artefakti aktivnog prostora. Kao Sto se vidi, pobuda molekule

a
[
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2
S
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2 2°A <
x10 x10
T T T T
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Slika 4.16. a) Shematski prikaz energija pobude i oscilatorskih snaga S (1 IB), S2(2'A7), S4(1'A™)

i S5(3'A7) stanja molekule chd izra¢unatih na X7S-CASPT? razini teorije na FC geometriji.

Signal svakog stanja popracen je prikazom izoplohe razlike njegove elektronske gustoce u odnosu i

gustoce osnovnog stanja (Pe1(S,) — Pei(So) = £0,0007 au, crvena za pozitivne i plava za negativne

vrijednosti). b) Tri vodeée konfiguracije u 2! A=, 1'A* i 3! A~ stanjima s odgovarajuéim CI

koeficijentima.
chd u stanje 1'B stvara gubitak elektronske gustoce na vezi C; — Cg, tj. ona oslabljuje vezu
te stoga izaziva njeno pucanje. Medutim, pobuda u 2! A~ stanje ostavlja gustoéu na vezi
gotovo netaknutom. Ovo je bio prvi nagovjestaj da dijabatsko 2! A~ stanje moZda nije ono
koje vodi do formacije molekule ht nakon depopulacije 1'B stanja. S druge strane, dva stanja
u cis-vrpci spoja chd takoder imaju znacajan dvostruko pobudeni karakter, dok jedno od
njih, 3' A~, pokazuje gubitak gustoée na vezi kao i stanje 1'B. Kao $to je prikazano na slici
4.16b, sva tri stanja (2' A=, 1'A* i 31 A7) su superpozicije triju elektronskih konfiguracija,
MMy — T, T — 7 1 ; — 75, ali s nesto drugacijim teZinama i, $to je jo§ vaZnije, s
razli¢itom kombinacijom predznaka CI koeficijenata. Ta razlika doista moZe uzrokovati
potpuno razli¢ita svojstva i reaktivnost stanja. Medutim, tek treba vidjeti hoée li stanje 3' A~

biti populirano u neadijabatskoj dinamici sustava chd nakon pobude u 1'B stanje.
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4.4.2. Spektroskopski signal: usporedba s eksperimentom

Slika 4.17 prikazuje usporedbu eksperimentalnog TRPES signala sustava chd pobudenog u
1'B stanje te njegove TCDW simulacije. Zbog uske irine probe u frekvencijskoj domeni, na
osi y prikazane su energije vezivanja (eBE = wy, — E}), a ne kinetiCke energije fotoelektrona.

Kao §to se moze vidjeti, eksperimentalni diferencijalni spektar posjeduje Cetiri vrpce s
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Slika 4.17. Gornji paneli: Usporedba eksperimentalnog diferencijalnog TRPES signala sustava

chd (a) i njegove TCDW simulacije (b). U donjim panelima, signali su integrirani u Cetiri eBE-

regije oznaCene okomitim linijama u boji na desnoj strani gornjeg panela a.
pozitivnim intenzitetom, koje se nalaze na oko 4 — 5 eV (vrpca A), 6 —7 eV (vrpca B), 7 -8
eV (vrpca C) 19,5 - 10,5 eV (vrpca D). Takoder, postoji vrpca negativnog intenziteta (koja
potjeCe od GSB komponente) na oko 8 — 9 eV. Sve ove vrpce dobro su opisane u simulaciji s
vremenskom konvolucijom signala. Jedino ocito neslaganje je Sirina GSB vrpce. Medutim,
jos se jedna nepodudarnost jasno vidi ako se Cetiri vrpce integriraju po energija vezanja,
pri ¢emu su integracijski intervali oznaceno obojenim okomitim linijama na desnoj strani
gornjeg panela a slike 4.17. To je prikazano na dvama donjim panelima slike te se jasno
vidi da intenzitet vrpce C u simuliranom spektru raste sporije nego u eksperimentalnom.
To je uglavnom zbog Cinjenice da su samo tri kationska stanja (Dg, D; 1 D;) uklju¢ena u
simulaciju. Naime, nakon §to je ovo istrazivanje provedeno, u literaturi je pokazano da

ionizacijski kanal S; —Dj3 takoder daje slab signal u ovoj energijskoj regiji.'*" Ipak, na
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duZim vremenskim skalama S; stanje je depopulirano te je jedini izvor vrpce C ionizacijski
kanal So —Dyg. Sve u svemu, mozemo zakljuciti da je koriStena teorija rezultirala dovoljno
to¢nom simulacijom vremenski razlu¢enog fotoelektronskog spektra sustava chd te da se

moze koristiti za proucavanje njegove fotokemije.

4.4.3. Analiza neadijabatske dinamike

Simulacija neadijabatske dinamike 107 Dy-uzorkovanih to¢aka FSSH metodom rezultirala
je povratkom svih trajektorija u stanje So. Od toga, 63 trajektorije zavrsile su povratkom u
osnovno stanje molekule chd, dok je u njih 44 nastala molekula ht u osnovnom stanju. To
odgovara prinosu reakcije od ~ 41,4%, Sto se dobro slaze s eksperimentalnom vrijednos$¢u
(41%'%).

Vremenska evolucija adijabatskih (S, S1 1 S») i dijabatskih (1'A~, 1!B, 2!A= i 31A7)
populacija u prvih 100 fs simulacije prikazana je na slici 4.18. Populacije su izraCunate za
sve trajektorije te zasebno za trajektorije koje zavrSavaju kao chd odnosno ht. Adijabatske

populacije na duzim vremenskim skalama prikazane su na slici 8.3. Populacija pocetno

chd + ht chd ht
1.0 . .

0.8 b b

0.4 - . S,

0.2 b b
0.0 ___z-"‘ A et __'-'"’

1'A
1'B
2'A
31A

T T T
0 50 100 0 50 100
t/fs

Slika 4.18. Vremenska ovisnost populacija adijabatskih (prvi red) i dijabatskih (drugi red) elektron-
skih stanja molekule chd nakon pobudivanja u 1'B stanje s pulsom pumpe koristene u eksperimentu
Piancastelli i suradnika. Populacije su izracunate koriStenjem svih trajektorija (prvi stupac) i samo
onih koje zavrSavaju kao chd (drugi stupac) odnosno kao ht (treéi stupac).
populiranog S; stanja pocinje se smanjivati oko ty = 16.0 fs s pribliznim eksponencijalnim
padom karakteriziranim konstantom brzine 7 = 74.9 fs (vidi opis slike 8.3 za konkretan
oblik regresijske funkcije). To se dogada zbog S; —S, interne konverzije, buduci da S,
populacija istovremeno raste. Medutim, dogada se 1 djelomicni povratak valnog paketa u Sy

stanje, tj. Sp —S; interna konverzija. Nadalje, oko t = 25 fs, S| —S, konverzija ponovno
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uzrokuje rast S, populacije, ali ovaj put se takoder dogada 1 S; —Sy interna konverzija,
izazivajuéi eksponencijalni rast populacije Sg (fp = 25,2, T = 67,0 fs, slika 8.3). Konacno, i
S1 1S, populacije se spustaju na nulu te je ukupni valni paket deaktiviran. Moze se vidjeti
da nema znacajne razlike u adijabatskim populacijama trajektorija koje zavrSavaju kao chd i
ht, osim nesto veéeg drugog rasta populacije S, stanja u slucaju ht-trajektorija. Dijabatske
populacije pruzaju drugadiji pogled na mehanizam. Gotovo Cisto 1'B stanje je u pocetku
populirano, §to je i bila namjera eksperimenta. Medutim, kako se populacija 1'B stanja
smanjuje, 2' A~ stanje se ultrabrzo populira, do ¢ak 20%. To se dogada mnogo prije nego
Sto populacija S, stanja pocinje rasti, Sto navodi na zaklju¢ak da molekula mijenja karakter
elektronskog stanja pri ¢emu ostaje na plohi Sy, tj. bez prijelaza na plohu S;. Oko 25 fs,
kada se S; —S interna konverzija po¢inje dogadati, i 1' A~ i 3 A~ populacije rastu, s gotovo
istim trendom. Oko 100 fs, one priblizno doseZu plato, s nesto veéim 1' A~ populacijama
(=~ 40% vs ~ 30%). Medutim, dijabatske populacije raCunate odvojeno s trajektorijama koje
zavrSavaju kao chd 1 ht otkrivaju najjasniju sliku mehanizma. Iako ne postoji znacajna razlika
u vremenskoj evoluciji populacija 1'B i 2'A~, populacije 1' A~ i 3' A~ ponasaju se razli¢ito
za chd- i ht-trajektorije. Na oko 40 fs, jedna od ove dvije populacije raste, a druga stagnira.
U chd-trajektorijama rastuée stanje je 1'A~, dok je u ht-trajektorijama to 3' A~ stanje. Stoga
se chd-trajektorije vra¢aju u FC podruéje molekule chd preko 1'A~ dijabatske plohe, dok
se ht-trajektorije priblizavaju FC podrucju molekule ht po 3' A~ plohi. To je u skladu s
poznatom Cinjenicom da se, kako se prsten otvara, 7] orbitala (LUMO molekule chd) glatko
mijenja u HOMO molekule ht, tj. osnovno stanje molekule ht mora imati dvostruko pobuden
karakter kada se izrazi u bazi konfiguracija na FC geometriji molekule chd. Medutim, budu¢i
da se vjerovalo da je reakcija otvaranja prstena posredovana 2! A~ stanjem (koje uistinu
ima znacajan dvostruko pobudeni karakter), takoder se pretpostavljalo da osnovno stanje
molekule ht odgovara 2' A~ stanju. Nasi rezultati pokazuju da osnovno stanje molekule
ht zapravo odgovara 3' A~ stanju, koje ipak ima najveéi (C = 0,68) doprinos dvostruko

pobudene konfiguracije medu sva tri razmatrana pobudena stanja A simetrije (slika 4.16b).

Pri ispitivanju dijabatskih populacija neke znacajke mehanizama mogu ostati skrivene jer
se populacije dobivaju uprosjecavanjem po trajektorijama. Kako bismo dodatno razjasnili me-
hanizam otvaranja prstena i ulogu 3' A~ karaktera u njemu, ispitali smo dijabatske populacije
duz svake trajektorije zasebno. Trend prikazan na slici 4.19 (srednji paneli) za dvije reprezen-
tativne trajektorije (jedna chd-trajektorija, jedna ht-trajektorija) pronaden je u mnogima od
njih. Kao $to se moZe vidjeti, u obje trajektorije 2! A~ stanje je tranzijentno populirano u
vrlo ranim vremenima. Medutim, kada se molekula nade u blizini S{/S¢ koni¢nog presjecista
(pogledaj energijsku razliku izmedu S; i Sg na gornjim panelima slike 4.19), dijabatska stanja
1'B i 2' A~ su depopulirana, dok 1' A~ i 3' A~ populacije po¢inju oscilirati u protufazi. To

ukazuje da se molekula prije deaktivacije giba po Savu S;/Sg koni¢nog presjecista, cesto

Tomislav Pitesa Doktorska disertacija



90

§4. Rezultati i rasprava

E/ eV

BAC*/ A

chd

0.0 | M\ A &
1.4 .
0.7 3 3
0.0 3
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
t/fs t/fs

So
S,
S

1A~
1'B

21A -
31A-

Slika 4.19. Dvije reprezentativne FSSH trajektorije sustava chd, jedna koja zavrSava kao chd
(lijevo), a druga kao ht (desno). Gornji paneli prikazuju vremensku evoluciju adijabatskih energija
duz trajektorija, pri ¢emu je trenutno populirano stanje oznaceno kruzi¢ima. Srednji paneli
prikazuju dijabatske populacije duZ pojedine trajektorije. Donji paneli prikazuju vremensku
evoluciju BAC* koordinate.
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Slika 4.20. a) Dvodimenzionalni histogram chd-trajektorija (lijevo) i ht-trajektorija (desno)
duZ vrijednosti BAC*-a i propagacijskog vremena relativno u odnosu na vrijeme S| —Sg skoka
(t —thop). b) Jednodimenzionalni histogram chd-trajektorija i ht-trajektorija duz BAC* vrijednosti
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mijenjajuci karakter stanja S;. Konacno, u nekom trenutku dolazi do skoka u stanje So. U
chd-trajektoriji, to se dogada u periodu u kojem 1' A~ populacije dominiraju nad 3' A~ popu-
lacijama, dok se za ht-trajektoriju to dogada u periodu kada populacija 3' A~ stanja dominira.
Dakle, moZemo zakljuciti da je sudbina neadijabatske trajektorije u FSSH dinamici odredena
dominantnim karakterom S; stanja u trenutku skoka S; —Sg. Ako je stanje S; dominantno
karaktera 3' A~ formirat ée se ht, dok ¢e se chd regenerirati ako je ono 1' A~ karaktera.
Pitanje koje ostaje je — koje nuklearno gibanje spreze 1' A~ i 3' A~ dijabatska stanja duz
Sava S1/So koni¢nog presjeciSta? Na donjim panelima slike 4.19 vidi se da je tzv. proSirena
koordinata promjene veze (eng. Extended Bond Alternating Coordinate, BAC*), definirana
kao BAC* = Rg | +Ra3+Ras5— Ri2— R34 — Rs 6'%° (vidi numeraciju atoma na slici 1.3),
odgovorna za to. Kao $to je prikazano, oscilacije u koordinati BAC* savrSeno se poklapaju
s oscilacijama u 1' A~ i 3' A~ populacijama, pri ¢emu su u fazi s 3' A~ populacijama. Ovo
opazanje ima smisla jer vece vrijednosti BAC*-a odgovaraju molekuli ht, dok niZe odgovaraju

molekuli chd. Doista, kada se BAC* analizira u vremenu u blizini S| —S( skoka za sve
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Slika 4.21. Reprezentativna FSSH trajektorija koja zavrsava kao chdte koja se deaktivira s malom
BAC* vrijedno$¢u. Gornji paneli prikazuju vremensku evoluciju adijabatskih energija duz putanje,
pri Cemu je trenutno populirano stanje oznaceno kruZi¢ima. Srednji paneli prikazuju dijabatske
populacije duz trajektorije. Donji paneli prikazuju vremensku evoluciju koordinate BAC*.

trajektorije (slika 4.20), moZe se primjetiti da se trajektorije koje e zavrSiti kao ht u pravilu
deaktiviraju na visim BAC* vrijednostima od onih koje zavrSavaju kao chd. Takoder, jasno

se vidi da vrijednost BAC” raste u trenutku skoka za trajektorije koje zavrSavaju kao ht, a
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opada za trajektorije koje zavrSavaju chd. Medutim, jo§ jedan fenomen moZze se vidjeti na
slici 4.20. Naime, postoji nekoliko trajektorija koje rezultiraju regeneracijom molekule chd, a
koje prelaze u osnovno stanje na znacajno nizim BAC”* vrijednostima (=~ od —0.25 do 0.25
A). Ovo geometrijsko podrucje ocito odgovara potpuno drugom dijelu Sava S1/S¢y koni¢nog
presjecista, koji mozda ne odgovara presjecistu izmedu 3'A~ i 1' A~ dijabatskih stanja. Ova
hipoteza se pokazala tocnom. Slika 4.21 prikazuje dijabatske populacije za jednu trajektoriju
koja zavrSava kao chd, prethodno se deaktivirajuéi s malom BAC* vrijednosti. Kao §to se
vidi, populirano stanje prije skoka je gotovo &istog 2! A~ karaktera, dok je nakon skoka ono
1' A~ karaktera. Stoga se ¢ini da ovaj dio $ava koni¢nog presjecista odgovara 2! A=/1' A~
presjeciStu. To pokazuje da dosad pretpostavljeni mehanizam reakcije stvaranja molekule ht
posredovan stanjem karaktera 2! A~ nije mogué. Naprotiv, ukoliko je 2! A~ stanje populirano
pri dolasku molekule na S/S¢ koni¢no presjeciste, deaktivacija je isklju¢ivo nereaktivna, §to

se i dogada u gotovo 22% trajektorija koje zavrSavaju kao chd.
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4.4.4. Spektroskopski signal: asignacija

Razdvajanje CDW simulacije TRPES signala sustava chd pobudenog u 1!B stanje na do-
prinose ionizacije razliCitih dijabatskih stanja neutralnog sustava prikazano je na slici 4.22.

Sve tri vipce A, B i C u pocetku se pojavljuju kao posljedica ionizacije 1'B stanja jer je
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Slika 4.22. DW simulacija ESA komponente TRPES signala sustava chd (panel u prvom redu

i prvom stupcu), razloZzena prema pocetnom (neutralnom) dijabatskom stanju (prvi red). To je

takoder napravljeno i odvojeno za trajektorije koje zavrSavaju kao chd(drugi red) odnosno kao

ht(treci red). Spektri u razli¢itim redovima prikazani su s razli¢itim ljestvicama boje. Kako bi

se naglasila fina struktura signala, ljestvica boja svakog retka preslikava sve vrijednosti Pgp >

0, Smax(f’Es A) uistu (tamnocrvenu) boju. Prikazane su samo tocke u kojima je Prsa > 0,02.
ono jedino populirano. Kasnije, kako je 2' A~ prolazno populirano, svaka vrpca dobiva mali
2! A~ karakter. Medutim, treba primijetiti da je 2! A~ komponenta u spektru izra¢unatom
samo iz trajektorija koje zavrSavaju kao ht zna¢ajno manja nego u komponenti izraCunatoj
iz trajektorija koje zavrSavaju kao chd. To je u skladu s opazanjem da se samo mali dio
trajektorija koje zavr$avaju kao chd deaktivira preko 2' A~ dijabatske plohe. Nadalje, vrpce
B i C u kasnijim vremenima nastaju zbog ionizacije 1' A~ i 3 A~ stanja. Medutim, vrpca C,
kao i vrpca Sy —Dy (nedto iznad 8 eV), potjeée gotovo iskljucivo od ionizacije 1' A~ stanja
za trajektorije koje zavriavaju kao chd odnosno od ionizacije 3' A~ stanja za trajektorije
koje zavrSavaju kao ht. Ovo opet dokazuje da je osnovno elektronsko stanje molekule chd

karaktera 1' A~ dok je osnovno stanje molekule ht karaktera 3' A~
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4.4.5. Staticka slika mehanizma otvaranja prstena

Mehanizam reakcije otvaranja prstena u molekuli chd najjasnije se vidi na linearno inter-

poliranom putu u C;-simetriji, prikazanom na slici 4.23. OCcito je da se, kako se prsten
10

E[eV

T T
1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6
Rg. /A

Slika 4.23. Adijabatske (crne, oznacene lijevo) i dijabatske (obojene, oznacene desno) plohe
potencijalne energije molekule chd duZz linearno interpoliranog puta izmedu minimuma prvog i
drugog adijabatskog stanja u A ireducibilnoj reprezentaciji tockine grupe C,. Isprekidane strelice
pokazuju put valnog paketa nakon 1'B-pobude, dok njihova boja oznacava dominantni karakter
adijabatskog stanja po kojem se valni paket giba.
pocinje otvarati, 3' A~ dijabatsko stanje spreze s 1! A™ stanjem. Ove plohe sijeku se na oko
Re1 =1,65 A, kako energija 3' A~ stanja pada, a energija 1' AT stanja raste. Potom se 3'A~
po&inje sprezati s 2! A~ stanjem te se tako njegova energija nastavlja smanjivati, dok energija
2! A~ stanja pocinje rasti. Te dvije dijabatske plohe sijeku se na oko Re1=1,9 A, kada
odgovarajuce adijabatske plohe (S; i S3) pokazuju izbjegnuto kriZzanje s velikom energijskom
razlikom. Kona¢no, 3' A~ ploha poklapa se s plohom S; nakon S,/S; koni¢nog presjecista na
oko Rg 1 =2,15 A, otkrivajuci pravi elektronski karakter S; stanja u ovom dijelu reakcijskog
puta. Na oko Rg 1 =2,3 A, plohe 3'A~ i 1' A~ se sijeku, dok odgovarajuée adijabatske plohe
(S1 1 Sp) opet pokazuju izbjegnuto kriZzanje s velikom energijskom razlikom. Ovdje simetrija
valnog paketa puca (Sto nije prikazano na ovom LIP-u), valni paket se grana te priblizno

njegova polovica formira produkt ht, dok se polovica vraca u reaktant chd.
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§5. ZAKLJUCAK

Predmet istrazivanja ovog rada bila je implementacija i primjena FSSH metode za simulaciju
neadijabatske reakcijske dinamike te CDW formalizma za simulaciju vremenski razlu¢enih
fotoelektronskih spektara. U tu svrhu, programski paket razvijan u Grupi za teorijsku kemiju
(Institut Ruder Boskovi¢) proSiren je programima za izracun integrala prekrivanja elektronskih
valnih funkcija (sa i1 bez transformacije stanja u bazu dijabatskih Slaterovih determinanti) te
za izracun Dysonovih orbitala na multikonfiguracijskim i multireferentnim razinama teorije.
Izvedeni CDW izrazi za TRPES signal evaluirani su pomocu (i) stohastickog uzorkovanja
nuklearnih koordinata poloZaja i koli¢ine gibanja te pobudenih stanja iz klasi¢ne funkcije
ulaznog probira, (ii) FSSH simulaciji neadijabatske dinamike, (iii) multireferentnog opisa
ionizacijskih kanala te (iv) opisa fotoionizacijskog kontinuuma temeljenog na SE-DFT metodi.
Simulirani vremenski razluceni spektri i FSSH trajektorije analizirani su u terminima kvazidi-
jabatskih elektronskih stanja kako bi se dobila nove saznanja o mehanizmima proucavanih

procesa.

Koriste¢i FSSH metodu za simulaciju neadijabatske dinamike, proucen je mehanizam
fotoinducirane eliminacije duSika iz molekule dam nakon pobude u prvo i drugo pobudeno
stanje. Potvrdena je literaturna hipoteza da se eliminacija elementarnog dusika iz molekule
dam moZe inicirati i pobudom u drugo pobudeno stanje. Takoder je otkriveno da pobuda u S;
stanje dovodi do brze i efikasnije eliminacije duSika nego pobuda u S; stanje. To je objasnjeno
analizom Sava S{/S( koni¢nog presjecista jednoreferentnom i multireferentnom metodom
elektronske strukture. Otkriveno je da PES prvog pobudenog stanja u podrucju planarnih
geometrija (6 = 0° i & = 180°) uzrokuje sile na atomske jezgre koje odvracaju molekulu od
disocijacije tj. vraéaju ju prema FC regiji. S druge strane, sile na S; plohi za 6 = 90° pogoduju
disocijaciji C-N1 veze, daju¢i molekuli akceleraciju u smjeru Sava S1/Sq presjeciSta. Takoder,
utvrdeno je da jednoreferentna razina teorije ADC(2) daje samo kvalitativno tocan opis Sava
koni¢nog presjecista s osnovnim stanjem, u usporedbi s multireferentnoj XMS-CASPT2

metodom.

CDW pristup primijenjen je u svrhu izracuna TRPES signala molekule pyr nakon pobude
u !By, (m7*) stanje, praene nizom internih konverzija. Simulacija TRPES signala odli¢no se
slagala s eksperimentom prof. Suzukija, osim intenziteta nisko-lezeée vrpce, zbog poznate
nepouzdanosti SE-DFT opisa orbitala u kontinuumu za tako spore fotoelektrone. Treba
napomenuti da je ovo prvi sluc¢aj primjene SE-DFT opisa kontinuuma na simulaciju vremenski
razluCenog fotoelektronskog spektra. Analizom neadijabatskih trajektorija i TRPES signala

u dijabatskoj bazi, dokazano je da je 'A,(n7*) stanje molekule pyr populirano u ranim
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vremenima te je pronaden je njegov trag u vremenski razlu¢enom spektru, koji potjece
od 1Au(n7r*)—>D7(B1u) ionizacijskog prijelaza. Nazalost, ovaj signal je uronjen u vrpcu
Siroku ~ 1 eV zajedno s nekoliko drugih fotoionizacijskih prijelaza te se stoga ne moZe
Koristiti u svrhu precizne ekstrakcije vremenske evolucije populacije 'A,(n7*) stanja iz
eksperimentalnog spektra. Takoder, utvrdeno je da su B3, (n*) i 'Ay(n7*) stanja snazno
spregnuta nakon depopulacije B, (77*) stanja. To je objasnjeno pronalaskom minimuma
potencijalne energije prvog pobudenog stanja u kojima je stanje S superpozicija Bz, (n7*) i

'Ay(nm*) dijabatskih stanja s pribliZzno jednakim teZinama.

CDW pristup takoder je primijenjen i na primjer fotoinducirane reakcije otvaranja prstena
u molekuli chd. Simulacija TRPES signala takoder se odli¢no slagala s eksperimentom prof.
Piancastelli, osim Sirine vrpce negativnog intenziteta koja potjeCe od GSB doprinosa signalu.
Analiza spektra i dinamike sustava chd otkrila je pravu dijabatsku sliku mehanizma otvaranja
prstena. Utvrdeno je da je dvostruko pobudeno stanje 3' A, koje se nalazi neposredno iznad
ionizacijskog praga u FC podrucju, odgovorno za nastanak molekule ht nakon deaktivacije.
Takoder je utvrdeno da je ovo stanje snazno spregnuto s osnovnim stanjem molekule chd
(1'A™) preko BAC* geometrijske koordinate. Ve¢ina FSSH trajektorija sadrZavala je ultrabrze
prijelaze izmedu 1'A~ i 3' A~ stanja duZ S;/So koni¢nog presjecista, koji su se poklapali
s oscilacijama u vrijednosti BAC*. Utvrdeno je i da sudbina neadijabatske trajektorije
(regeneracija spoja chd ili nastanak spoja ht) ovisi o dominantnom elektronskom karakteru
(1'A~ ili 3' A™) u trenutku deaktivacije. Medutim, takoder je otkriveno da su neke trajektorije
koje zavr$avaju kao chd deaktivirane preko 2' A~ dijabatskog stanja, za koje se prethodno
pretpostavljalo da je glavno reaktivno pobudeno stanje nakon depopulacije 1'B stanja.
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Kratica Pojam

pp Pobudno-testna spektroskopija (eng. Pump-Probe Spectro-
scopy)

TA_PP Prolazna apsorpcijska pobudno-testna spektroskopija (eng.
Transient Absorption Pump-Probe Spectroscopy)

TRPES Vremenski razlucena fotoelektronska spektroskopija (eng.
Time-resolved photoelectron spectroscopy)

QDW Kvantni formalizam ulazno-izlaznog probira (eng. Quantum
Doorway-Widnow Formalism

CDW Klasi¢ni formalizam ulazno-izlaznog probira (eng. Classical
Doorway-Widnow Formalism)

dam Diazometan

pyr Pirazin

chd Cikloheksa-1,3-dien

HF Hartree-Fock

MO Molekulska orbitala

CI Konfiguracijska interakcija (eng. Configuration Interaction)

FCT Potpuna konfiguracijska interakcija (eng. Full Configuration
Interaction)

MP Mgller-Plesset

CC Teorija spregnutih grozdova (eng. Coupled Cluster Theory)

EOM JednadZba gibanja (eng. Equation of Motion)

ISR Reprezentacija posrednih stanja (eng. Intermediate State
Representation)

ADC Algebarska dijagramatska konstrukcija (eng. Algebraic Dia-
gramatic Construction)

CASCI Konfiguracijska interakcija na potpunom aktivnom prostoru
(eng. Complete Active Space Configuration Interaction)
Metoda samouskladenog polja na potpunom konfiguracij-

CASSCF skom prostoru (eng. Complete Active Space Self-Consistent
Field)

SS-CASSCF CASSCEF za specifi¢no stanje (eng. State-Specific CASSCF)
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Kratica Pojam
CASSCEF s uprosjeCivanjem stanja (eng. State-Averaged
SA-CASSCF
CASSCF)
MRCI Multireferentna konfiguracijska interakcija (eng. Multirefe-
rence Configuration Interaction)
Perturbacijska teorija drugog reda na potpunom aktivhom
CASPT2 prostoru (eng. Complete Active Space Second-Order Pertur-
bation Theory)
SS-CASPT2 CASPT?2 za jedno stanje (eng. Single-State CASPT2)
MS-CASPT2 CASPT?2 za viSe stanja (eng. Multi-State CASPT2)
ProSirena CASPT?2 za viSe stanja (eng. Extended Multi-State
XMS-CASPT2
CASPT2)
TDSE Vremenski ovisna Schrodingerova jednadzba (eng. Time-
Dependent Schrodinger Equation)
BH Born-Huang
NACY Vektor neadijabatske sprege (eng. Nonadiabatic Coupling
Vector)
BO Born-Oppenheimer
PES Ploha potencijalne energije (eng. Potential Energy Surface)
MQC MijesSani kvantno klasi¢ni (eng. Mixed Quantum-Classical)
pristup
QCLE Kvantno-klasi¢na Louvilleova jednadzba (eng. Quantum-
Classical Louville’s Equation)
FSSH Dinamika preskakanja medu plohama s najmanjim brojem
obrata (eng. Fewest Switches Surface Hopping)
TDC Sprega po vremenu (eng. Time-Derivative Coupling)
FSSH u lokalno dijabatskoj bazi (eng. Local-Diabatization
LD-FSSH
FSSH)
FC Franck-Condon
AO Atomska orbitala
DMO Dijabatska molekulska orbitala
Transformacija iz baze adijabatskih u bazu dijabatskih Slate-
SD—DSD ] ) )
rovih determinanti
DFT Teorija funkcionala gustoce (eng. Density Functional Theory)
NEA Metoda nuklearnog ansambla (eng. Nuclear Ensemble Ap-
proach)
GSB Blijedenje vrpci osnovnog stanja (eng. Ground-State Bleach)
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Kratica Pojam

SE Stimulirana emisija

ESA Apsorpcija iz pobudenog stanja (eng. Excited-State Absorp-
tion

BOMD Born-Oppenheimerova molekulska dinamika

TCDW DW formalizam s vremenskom konvolucijom signala (Time-
Convolution DW Formalism)
Angularna distribucija fotoelektrona u molekulskom koordi-

MFPAD natnom sustavu (eng. Molecular-Frame Photoelectron Angu-
lar Distribution)
DFT sa statickom izmjenom (eng. Static-Exchange Density

SE-DFT
Functional Theory)

KS Kohn-Sham

COM Centar mase (eng. Center of Mass)

WH Woodward-Hoffmann

LO van der Lugt-Oosterhoff

TRPAD Vremenski razlucena kutna distribucija fotoelektrona (eng.
Time-Resolved Photoelectron Angular Distribution

BAC* ProSirena koordinata promjene veze (eng. Extended Bond

Alternating Coordinate)
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Slika 8.1. Aktivne molekulske orbitale u SA-CASSCEF izracunu na molekuli a) diazometana, b)
pirazina i c¢) cikloheksa-1,3-diena.

b

Tablica 8.1. Energije ionizacije u eV (lijevo) i kvadrati Dysonovih normi (desno) za ionizaciju prva
tri pobudena stanja molekule pyr u prvih osam stanja molekule pyr™ na FC geometriji. Neutralna
stanja izracunata su na razini teorije X5S-CASPT2, a kationska na X8S-CASPT2.

Dys| , Dys

S1(B3w)  S2(Ar) S3(Baw) | S1(B3w)  Sa(Arw)  S3(Bow)
Do(Ag) 5.38 4.87 4.58 0.43 0.41 0.00
Di(Big) 6.07 5.56 5.27 0.00 0.00 0.31
D>(B1y) 6.92 6.41 6.12 0.01 0.01 0.00
D3(B2g) 7.57 7.06 6.78 0.00 0.00 0.15
D4(Bs3y) 8.80 8.28 8.00 0.33 0.00 0.00
Ds5(Bay) 8.96 8.44 8.16 0.19 0.07 0.25
De(B3y) 9.67 9.15 8.87 0.00 0.00 0.04
D7(B1y) 9.68 9.17 8.88 0.07 0.53 0.00
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Slika 8.2. Sirovi eksperimentalni TRPES (gornji panel) i TRPAD (donji panel) signali By, (77*)-
pobudenog sustava pyr iz ref®. Tamnocrvena boja u TRPAD-u ozna¢ava 8 > 0,4.
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Slika 8.3. Adijabatske populacije duz FSSH dinamike sustava chd na duzoj vremenskoj skali.
Takoder, prikazani su i nelinearni fit Sg populacije na funkciju 1 —exp [— %] te nelinearni fit S;

populacije na funkciju exp [ — = ].
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Tablica 8.2. Dijabatkse oznake, energije pobude, oscilatorske snage, vodece elektronske konfigu-
racije te njihove CI koeficijenti za prvih 6 pobudenih singletnih stanja molekule chd izracunatih na

X7S-CASPT2/cc-pVDZ razini teorije na FC geometriji.

Stanje Dijabatska oznaka @y /eV

/1 Vodece konfiguracije CI koeficijenti

S 1'B 518  0.017 m — T 0.97
T — T 0.53
S> 21A- 599  0.008 m = —0.55
T — T, 0.46
S3 2'B 7.50  0.007 o — T 0.97
T — T 0.16
S4 AT 831  0.321 m — 7 0.69
T — T, 0.65
T — T 0.68
Ss 31A- 8.66  0.217 m — 0.28
T — T —0.51
S6 3'B 10.11  0.000 T 0.96

Tablica 8.3. Energije pobude, vodece elektronske konfiguracije te njihovi CI koeficijenti za
prvih 10 pobudenih singletnih stanja molekule chd (6 iz A reprezentacije i 4 iz B reprezentacije)
izracunatih na EOM-CC3/cc-pVDZ razini teorije na FC geometriji. Orbitala o, pribliZzno odgovara
aktivnoj SA-CASSCEF orbitali o.

Stanje ;o /eV Vodece konfiguracije CI koeficijenti

S1(1B) 5.45 ) — 7 0.94
T — T T} 0.46

S>(2A) 6.54 T — —0.41
o — Ty 0.22

m — Ry(3p,) —0.34

S3(3A) 7.26 m — Ry(3s) 0.90
S4(2B) 7.29 o) — 1} 0.91
S5(4A) 7.71 o1 — T} 0.92
m — Ry(3p,) 0.84
Se(5A) 8.19 T — 7 0.29
m — Ry(3s) 0.20
Tm — T 0.18
S7(3B) 8.34 m — Ry(3px) 0.90
7 — Ry(3s) 0.23
T — T 0.29
Sg(6A) 8.82 T — 7y 0.53
T — T 0.67
S9(4B) 8.94 m — Ry(3py) 0.90
T — T 0.44

Si10(7A)  9.09 T — 7y —0.56
™ — T 0.35
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