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Podziekowania

Ta praca doktorska, bedaca zwienczeniem blisko pieciu lat pracy, nie powsta-
taby bez wsparcia i zrozumienia ze strony szerokiej grupy ludzi. Ich obecnosc,
zrozumienie i bezkresna rzeka pomocy pozwolity mi dotrwaé¢ do konca pomi-
mo trudnych chwil.

Dziekuje mojemu promotorowi, profesorowi Andrzejowi Sobolewskiemu,
ktory wprowadzil mnie w zupetnie nowy dla mnie obszar chemii kwantowej,
pomogt zglebi¢ niezliczone meandry tego obszaru wiedzy, inspirowal mnie
w pracy zawsze shuzyl dyskusja by wyjasni¢ moje watpliwosci. Dziekuje tez
za wsparcie i rozmowy, ktore pozwolity pokonywaé problemy spoza obszaru
pracy naukowe;j.

W tym miejscu chee tez wyrazi¢ wdzieczno$é wszystkim wspotpracowni-
kom, kolegom i kolezankom z Instytutu Fizyki PAN. Dzigki Arturowi, Ser-
giejowi, Michatowi, Lenie, Marzenie, Darkowi i wielu, wielu innym na zawsze
zapamietam mitg i sympatyczng atmosfere w pracy podczas naszych przerw
na ,herbate i ciastka”.

Podczas wyjazdéw do Instytutu Chemii Monachijskiego Uniwersytetu
Technicznego miatem mozliwosé spotkania wielu przyjaznych ludzi. Profe-
sor Domcke wspieral mnie podczas pisania publikacji bedacej podstawa tej
pracy. Dzieki pomocy Zhengganga Lana moglem napisa¢ swoj program do
propagacji pakietow falowych, pozna¢ zagadnienia zwigzane z numerycznym
rozwigzywaniem réwnan Schrodingera. Zhenggang udzielit mi bezcennej po-
mocy podczas pisania publikacji i tej pracy. Podziwiam go za wyrozumialtosc,
cierpliwo$¢, pracowitos$c, profesjonalizm i che¢ pomagania mi przez caly ten
czas. Z wielkg przyjemnoscig wspominam czas, ktory miatem mozliwosé z
nim spedzi¢.

Chce tez podziekowa¢ za wieloletnia mozliwo$¢ prowadzenia obliczen w
Centrum Obliczeniowym im. Leibniza Bawarskiej Akademii Nauk.
Dzigkuje tez za wsparcie przyznane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego - grant N N202 204534.

Pragne podziekowaé¢ wszystkim moim przyjaciotom, ktérym nie znudzito
sie pyta¢ ,Jak tam doktorat?”, ani stucha¢ o kolejnym ,ostatnim tygodniu”
pisania pracy. Dzigkuje za to, ze pomogli mi nauczy¢ sie programowania i
oczysci¢ pisany przeze mnie kod z gniezdzacych sie¢ w nim ,robali”. Za to, ze
pomogli mi walczy¢ z niedoskonatosciami stylu i struktury, ktore niszczyty
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czytelnod¢ tej pracy. Za to, ze dawali mi odskocznie od codziennej pracy i
dawali poczucie, ze jestem im potrzebny. Za to, ze w moich chwilach sta-
bosci wsparli mnie i nie pozwolili porzuci¢ niedokonczonej pracy. Za to, ze
pokazywali mi dobre strony gdy nie potrafitem, ich dostrzec. Dzigkuje wiec
Piotrkowi, YLukaszowi, Jankowi, Blazejowi, Michatowi, Robertowi... Dziekuje
tez wszystkim tym, ktorych nie dam rady tutaj wymieni¢. W tym samym
miejscu pragne tez przeprosi¢ wszystkich za moje gorsze chwile, ktére mogty
im da¢ sie¢ we znaki.

Korzystajac z mozliwosci pisania szczerej prawdy, choc¢by nie wiem jak
zabawnej, pragne tez podzickowaé¢ autorowi PhD Comics i twoércom gier z
firmy Blizzard - jakkolwiek sie nie znamy. Tworczo$é¢ pierwszego z nich po-
zwalala mi z przymruzeniem oka patrze¢ na rozne frustrujagce sytuacje w
trakcie studiéw doktoranckich. Zas owoce pracy drugiej grupy (i pewien tut
szezescia) daly mi zastrzyk energii na ostatnim etapie moich studiéw.

Dziekuje za nieztomng wiare we mnie okazywana mi przez moich rodzi-
cow, za bezgraniczng mitos$¢, za liczne rozmowy, ktore dawaty mi nowych sit
do pracy. Dziekuje im tez za niewyczerpane wsparcie finansowe, ktore pozwo-
lito mnie i mojej rodzinie przetrwaé¢ ten wymagajacy okres czasu. Dzigkuje
tez catej mojej rodzinie, ktora wierzyta we mnie przez caty ten czas.

Najwicksze podzigkowania sktadam moim dzieciom: Wojtusiowi i Mal-

wince. Przez cale ich dziecinstwo wykazywaty sie wyjatkowym zrozumieniem
tego, ze popotudniami i weekendami ,tatu$ pracuje”, i ze nie zawsze moze
sie z nimi pobawic.
Roéwnie wielkie podzigkowania kieruje dla mojej kochanej zony - Ewy, kto-
ra podczas wszystkich dni mojej pracy udzielata mi wielkiego i bezcennego
wsparcia. Wielokrotnie przyjmowata na siebie ciezar prowadzenia domu i
zajmowania sie dzie¢mi, dzigki czemu mogtem ,po godzinach” kontynuowac
swojg prace. Moja rodzina byta dla mnie fundamentem, podstawg bez ktorej
zrealizowanie tej pracy byloby niewykonalne.
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Czesto stosowane skroty

CAS - (ang. Complete Active Space) - kompletna przestrzen aktywna,

CI - (ang. Conical Intersection)- przecigcie stozkowe,

CI - (ang. Configuration Interaction) - oddziatywanie konfiguracji,

CM - (ang. Coupling Mode) - mod sprzegajacy,

CSF - (ang. Configurational State Function) - konfiguracyjna funkcja stanu,

EDPT - (ang. Electron Driven Proton Transfer) - elektronowo indukowane przeniesienie protonu,
FC - najczeéciej w odniesieniu do obszaru Francka-Condona,

FFT - (ang. Fast Fourier Transform) - szybka transformata Fouriera,

GM - (ang. Global Minimum) - minimum globalne

HB - (ang. Hydrogen Bond) - wiazanie wodorowe

HOMUO - (ang. Highest Occupied QD) - najwyzszy obsadzony orbital molekularny,
LCAQO - (ang. Linear Combination of Atomic Orbitals) - lin. komb. orbitali atomowych,
LUMO - (ang. Lowest Unoccupied Q) - najnizszy nieobsadzony orbital molekularny,
metoda HF - Hartree-Fock,

metoda SCF - (ang. Self Consistent Field) - metoda pola samouzgodnionego,
metoda ROHF - (ang. Restricted Open-shell [HA) - metoda ograniczonego, otwartopowolokowego
HE

metoda UHF - (ang. Unrestricted [H) - metoda nieograniczonego [HF]

metoda MICSCEF - (ang. Multi-Configurational [BCH) - metoda wielokonfiguracyjnego
metoda CASSCEF - met. pola samouzgodnionego dla kompletnej przestrzeni aktywnej,
metoda CC - (ang. Coupled Cluster) - metoda sprzezonych klasteréw,

metoda DFT - (ang. Density Functional Theory) - metoda funkcjonatu gestosci,
metoda MP - metoda Mgllera-Plesseta,

metoda MRCI - (ang. Multi-Reference [Cl) - metoda wieloreferencyjnego [l

MM - (ang. Molecular Mechanics) - mechanika molekularna,

MD - (ang. Molecular Dynamics) - dyanmika molekularna,

MO - (ang. Molecular Orbital) - orbital molekularny,

PA - (ang. Propagation Averaged) - uérednione po propagacjach,

PE - (ang. Potential Energy) - energia potencjalna,

PES - (ang. Potential Energy Surface) - powierzchnia energii potencjalnej,
przyblizenie - przyblizenie adiabatyczne Borna-Oppenheimera

QM - (ang. Quantum Mechanics) - mechanika kwantowa,

TM - (ang. Tuning Mode) - mod reakcyjny,

WP - (ang. Wave Packet) - pakiet falowy,

NBO - (ang. non Born-Oppenheimer) - odnosnie efektéw nieadiabatycznych,
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Rozdziatl 1

Wstep

Jako jedna z najobficiej wystepujacych substancji na Ziemi oraz jedna z naj-
wazniejszych substancji dla zycia, woda znajduje si¢ w szerokim kregu zain-
teresowan naukowcoéw. Szeroki przeglad dotychczasowych licznych badan re-
akcji termodynamicznych, fotochemicznych i wtasciwosci spektroskopowych
wody - zaczynajac od pojedynczych czastek, przez klastry, az do ilosci ma-
kroskopowej (ang. water-bulk) w dowolnej fazie skupienia - mozna znalezé
m.in. w pracy Garbuiol.

Woda na Ziemi wystepuje gléwnie w postaci ciektej w oceanach (pokry-
wajacych okoto 70% jej powierzchni), rzekach, jeziorach; w postaci stalej
w lodowcach; oraz w postaci gazowej w atmosferze. Wystepuje rowniez we
wszystkich organizmach zywych, na przyktad w organizmie dorostego czto-
wieka stanowi okoto 70% masy. Mozna wrecz nazwaé ja najistotniejszym
rozpuszczalnikiem dla zycia, jako ze bierze udzial w wielu procesach meta-
bolicznych zywych organizmoéw - jak na przyktad fotosynteza i oddychanie.
Shuzy jako medium przeniesienia tadunku (donor elektronéw i protonéw) w
reakcjach redoks, jest produktem rozpadu wickszych czasteczek w reakcjach
katabolicznych (oddychanie tlenowe i beztlenowe), jest budulcem bardziej
ztozonych czasteczek jak polisacharydy i proteiny w procesach anabolicz-
nych. Liczne przykltady podkreslajace wazna role jaka odgrywa woda (w tym
réwniez jej dimer) dla uktadéw biologicznych opisano w pracy grupy Lin i
literaturze w niej wymienionej.

Para wodna stanowi istotny fotofiltr w atmosferze Ziemi, jako ze pochta-
nia wysokoenergetyczne promieniowanie UV poczynajac od okoto 6.5 eV, i
osiggajac pierwsze maksimum absorpcji przy 7.5 eVE23, Pomaga to chroni¢
zywe organizmy na powierzchni ziemi od szczegdlnie groznego promieniowa-
nia stonecznego i kosmicznego. Zycie w oceanach jest dodatkowo chronione



1. WSTEP

przez warstwe ciektej wody, jako ze juz warstwa o grubosci 1 pm potrafi kom-
pletnie zablokowa¢ wysokoenergetyczne promieniowanie UV, Pochloniete
promieniowanie powoduje, ze woda moze wchodzi¢ w szereg reakcji chemicz-
nych m.in. w gornych partiach atmosfery ﬂﬁl, E, i prace tam cytowane], a
niektore reakcje z udzialem wody maja miejsce rowniez w przestrzeni mie-
dzygwiezdnej [10, E, E, i prace tam cytowane].

Woda osigga maksimum przezroczystosci w zakresie widzialnym niezbed-
nym w procesie fotosyntezy (w okolicy barwy niebieskiej) i ponownie zaczy-
na silnie absorbowaé¢ w zakresie podczerwienil®. Te wlasnoséci sa dowodem
obecnosci duzej, conajmniej kilkuelektronowoltowej, przerwy energetycznej
w widmie absorpcjil2:8:18],

Z obecnogci sieci wiazan wodorowych (ang. Hydrogen-Bond - [HB) w wo-
dzie wynika wiele jej wlasnosci, przyktadowo: jej wysoka pojemnosé cieplna
(0.07598 kJ/mol K), duza wartos¢ ciepta wlasciwego parowania (40.65 kJ /mol)
i energii sublimacji (50.045 kJ/mol), z czego w ostatnim przypadku bezpo-
$rednim skutkiem sieci [HBljest az 37.656 kJ/mol 2. Dzieki tym cechom woda
stuzy jako stabilizator temperatury zaréwno w organizmach zywych jak i w
procesach klimatycznych.

Pomimo licznych badan pozostato wcigz wiele watpliwosci i kontrower-
sji dotyczacych podstawowych cech wody i wyjasnienia niektérych doswiad-
czen. Nawet we wladciwosciach termodynamicznych wody, a wiec wielko-
sciach okreslonych dla podstawowego stanu elektronowego, pojawia sie caty
szereg anomalii, ktore nie zostaly nalezycie wyjasnione pomimo kilku znacz-
nych sukceséw na tym polu |20, i prace tam cytowane|. Dyskusja niekt6rych
z nich przeprowadzona jest w pracach zespotu Bernas:5).

Woda badana byta przy uzyciu szerokiej gamy technik doswiadczalnych
oraz metod i modeli teoretycznych. Duzo informacji na temat metod doswiad-
czalnych prezentuje praca gr. Tokushimy 2! oraz Leetmaa22. Dogwiadczenia
te obejmuja m.in. rentgenowsks spektroskopie emisyjng (XES)RU absorp-
cyjna (XAS)2324 ramanowska (XRS)23, z nieelastycznym rozpraszaniem
(IXS) 623 absorpcje UV-VisBT10:14.192628] ' i podezerwieni? (whaczajac
w to spektroskopie femtosekundows), rozpraszanie ramanowskie/3%,

Badania wody do$wiadczalne i teoretyczne obejmowaly faze statg [11:18:19:28.31-36]
(badania lodu), ciektg [2:3.7:9:10.14.20.23-27.29.30.32-50] (hadanie wody czystej i z do-

mieszkami jonéw) i gazovv@@ 10,14,15,19,26,27,32,35,51-53]




1. WSTEP

Badania wody dotyczyly wlasnodci termodynamicznych (zaleznych od
elektronowego stanu podstawowego) 23:24:32-36.39-4154°63] * o takje whasnodci
optycznych 3:7:9-14.19.26-28.42.49.50.64-68] (;a]ezmych od elektronowych stanéw wzbu-
dzonych). Te ostatnie obejmowaly znaczny obszar energetyczny: od okoto 4

do 25.6 eV 43l

W przypadku badan teoretycznych gtowna trudnoscia, zwigzang z otrzy-
maniem wiarygodnych przewidywan fotofizycznych wlasnosei cieklej (ang.
bulk) wody, jest konieczno$¢ kompromisu pomiedzy dostepnym poziomem
teoretycznym opisu uktadu i obszernoscig probkowania przestrzeni fazowej,
gwarantujacej zbieznos¢ obliczen. Badania tego typu prowadzone sg najcze-
Sciej w oparciu o jeden z ponizej wymienionych scenariuszy:

1) Pierwszy polega na badaniu struktury geometrycznej uktadu na niskim
poziomie teoretycznym, najczesciej przy uzyciu mechaniki molekular-
nej (ang. molecular mechanics - NMMI) lub dynamiki molekularnej (ang.
molecular dynamics - [MDI), a nastepnie wykonaniu dla kilku wybra-
nych ustawien obliczen struktury elektronowej na wysokim poziomie
teoretycznym 20:45-47.69-71]

2) Drugi opiera sie na uzyciu mieszanych hamiltonianéw zwyczajowo na-
zywanych QMMM (ang. quantum mechanics - [QM)), dla ktorych wy-
brana cze$¢ uktadu (najczesciej pojedyncza czasteczka wody, jej klaster,
lub czasteczka w niej rozpuszczona) opisana jest na poziomie kwanto-
wym, a reszta - przy uzyciu mechaniki molekularne;j64:72-78],

3) Trzecie podejécie polega na wykonywaniu obliczen kwantowomecha-
nicznych z pierwszych zasad (ab initio), ktére najczesciej stosowane jest
do badania statycznych whasciwosci uktadu 1 18:43:49.50.55-60.62,64 68,79 87
Mozliwe jest takze badanie na tym poziomie ewolucji czasowej ca-
tego uktadu wraz z elektronowymi stopniami swobody - stosowana
jest tu cata gama metod tzw. AIMD (ang. ab initio molecular dyna-
mics) 230445461.7088°93]  Na szczegblng uwage zastuguja obliczenia w
oparciu o propagacje pakietow falowych (ang. Wave Packet - WD), w
ktorych jadrowe stopnie swobody opisane sa kwantowo 5224,

W celu zbadania wtasnosci najnizszych stanow elektronowych i reakcji
wynikajacych z ich wzbudzen tworzone byty modele teoretyczne dla pojedyn-
czych czasteczek wody 13:43:49.5253.56.58-6084]  pieduzych klasterow (W,,n =
2...50)0113:15.51.54-60.64-6684°88] a7 makroskopowych iloéci wody w fazie
statej i ciektej[16:17:20.21:24.50,37.38.44,46.47.63.69.70.91-93] (k]astery od kilkudziesieciu

do kilkuset czasteczek). Przedmiotem badan byly takze klastery czasteczek
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1. WSTEP

wody skompleksowane z rozmaitymi produktami jej fotodysocjacji - np. z
rodnikami hydroksylowym (OH®)Z2818295] hydroperoksylowym (OoH®)12!
hydroniowym (OH$) 6683 jonem hydroniowym (OHZ)E5:6685) _ i innymi cza-
steczkami - np. z benzenem ¢,

W przypadku niewielkich klaster6w (do kilkudziesieciu czasteczek) wybdr
metod chemii kwantowej jest praktycznie nieograniczony. Do obliczen typo-
wych dla elektronowego stanu podstawowego stosowano metody poczynajac
od najprostszej Hartree-Focka, rachunku zaburzen Mgllera-Plesseta oraz po-
pularnej obecnie teorii funkcjonatu gestosci (ang. Density Functional Theory
- [DFT). Jednakze symulacje dynamiki molekularnej i obliczenia wtasciwo-
Sci termodynamicznych wiekszych uktadéw (od kilkudziesieciu do kilkuset
czasteczek) modelujacych ilosci makroskopowe wody opieraty sie w znacz-
nej mierze na metodzie [DET]2:16:17:20:21,24,30,37,38,44-47,63.69 T1.91-93] ' 744 v prazy-
padku obliczen wlasnosci zaleznych od elektronowych stanéw wzbudzonych
konieczne byto stosowanie bardziej zaawansowanych metod - np. oddzialtywa-
nia konfiguracji (ang. Configuration Interaction -[Cll), sprzezonych klasteréw
(ang. Coupled Cluster - [C), metod wieloreferencyjnych itp. Bardziej szcze-
gbtowe omowienie metod uzytych w obecnej pracy znajduje sie w rozdziale

Od poczatku XXI wieku prace badawcze dotyczace wtasnosci wody w
elektronowym stanie podstawowym zajmowalty sie bardzo szeroka gama pro-
bleméw. Obliczano m.in. geometrie niewielkich klasterow, czestosci drgan i
ich przesuniecia wzgledem fazy gazowej[3:13:51:52:54-60,64-66.68.79-87.92.95] ' \\/ypj-
ki teoretycznie byly podstawa interpretacji m.in. struktury widma absorpcji
oscylacyjnej22:51:55-57:83-86.92] Na podstawie tworzonych modeli ptynnej wody
probowano ttumaczy¢ i oblicza¢ parametry termodynamiczne wody oraz zro-
zumieé calg kaskade jej anomalnych whasnoéci22. Posréd napotkanych pro-
blemow kwestia o przypuszczalnie duzej istotnosci byt wptyw efektow kwan-
towych - powodem jest m.in. dtugosé fali de’Broglie atomu wodoru wynoszaca
okoto 0.4 AB738 Podkreslano takze istotno$é sprzezenia ruchu elektronéw i
atoméw, w wyniku ktorego zatamuje sie przyblizenie Borna-Oppenheimera
bedacego podstawa wiekszoécei symulacji makroskopowych 22,

Nawet tak podstawowa kwestia jak struktura ciektej wody pozostaje do
tej pory nieustalona i jest przedmiotem zagorzatej dyskusjil2L24:27:63.69-71.85]
Przez to niemozliwe jest takze jednoznaczne podanie wyjasnienia wielu za-
leznych od niej termodynamicznych cech wody.

Wedhig wielu autoréw dotychczasowe modele strukturalne wody nie sg w
stanie odtworzy¢ odpowiednio doktadnie jednoczesnie danych spektroskopo-

4
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wych z réznych doswiadczen i potrafia przewidywaé jednie grupy niektorych
cech wody [21:22:63.69.701 - Jednak, pomimo licznych trudnosci i kwestii spor-
nych, wszyscy autorzy zgodnie podkreslaja konieczno$é budowania modeli

wody oraz sugeruja kolejne niezbedne elementy i wskazuja obszary do spraw-
dzenia ich dziatanial24:30:44-47.56.60,62,63]

Oprocz wlasnosci wody w elektronowym stanie podstawowym badane by-
ly takze wlasnosci elektronowych stanéw wzbudzonych 11:12:18:31:43.52,53.65.66]
Przedstawiano interpretacje widm 21219261 (dosyé¢ obszerne ich omoéwienia
sa w pracach1284) w tym rozmaite wytlumaczenia obecnoéci tzw. ogo-
na urbachowskiego” [3:4:7:12:49.64.65.67.68] * .;v]i  ogona” absorpcji po czerwo-
nej stronie widma UV. Konstruowano modele teoretyczne opisujace skut-
ki wzbudzen elektronowych w nieduzych klasterach wodnych itp. w tym
przeniesienia protonu, spontanicznego rozdzielenia tadunku, solwatacji elek-
tronéw, fotodysocjacji(52:23:66:83.89.9094] " Rozwazany byl udzial mechanizmu
Grotthussa®! (polegajacego na jiteracyjnym” przekazywaniu H* poprzez
mostki HBI™) w rozpraszaniu energii. Do$wiadczalnie analizowano procesy
fotodysocjacji i fotojonizacji w lodzie, krystalizacji lodu amorficznego i amor-
fizacji lodu krystalicznego pod wpltywem réznych czestosci promieniowania

padajacego1116:1719 Pasma absorpcji w lodzie opisano w pracach teoretycz-
nych (L1.18.31.80]

Grupa Yee Fredericksal®® podkreslata istotnosé badan klasteréw wody,
ktore moga poshuzy¢ jako uktady modelowe dla zrozumienia wody na gra-
nicach uktadéw (ang. interfaces), jako ze maja znaczna powierzchnie i licz-
ne niepowiazane centra . Xantheas i in.526% takze wskazywali celowosé
badania nieduzych klasteréw wody, gdyz pozwalaja one pozna¢ na najdo-
ktadniejszym mozliwym kwantowym poziomie teorii te cechy wody, ktore nie
zaleza silnie od rozmiaru klastra. Grupa Estrin®8 pokazata, ze do zrozumie-
nia roli wigzan wodorowych, petnigcych kluczows role w wielu zagadnieniach
chemicznych i biologicznych, potrzebne sg badania strukturalne i wibracyjne
klasterow wody.

Sens badan nad klasterami doskonale oddaje fragment pracy Sadlej i
wspotpracownikow B7: | Pytaniem czesto zadawanym przez ludzi spoza tego
obszaru badan jest Do czego przydatne sqg badania klasterow?. W kon-
cu klastery mie sq bardzo wazng formq materii wystepujoce w naturze. Oczy-
wistq odpowiedziq jest, Ze sq one Zrodtem wartosciowych informacyi na temat
oddziatywan miedzyczgsteczkowych. Oprocz tego dodatkowo sugeruje sie, Ze
klastery mogq stuzyc¢ jako mate modele faz skondensowanych. W tym miej-
scu pytaniem wartym postawienia jest Ktéorych faz skondesowanych?.
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W oparciu o zmiany wltasciwos$ci czgsteczki HoO w strone wlasnosci faz skon-
densowanych w funkcji rozmiaru klastera sugerowano, ze badania klasterow
majq odniesienie stosownie albo do ciektej wody, albo do lodu.”

Jednakze badania nad klasterami nie moga odda¢ w pelni fazy skonden-
sowanej 13l co takze podkresla grupa Sadlej pokazujac, ze mate klastery sa
w zasadzie przyblizonym modelem jedynie powierzchni fazy skondensowanej.
W typowej powierzchni fazy skondensowanej (np. dwuwarstwie lodu) az 50%
czasteczek wody zwigzanych jest z czterokrotnie skoordynowanymi atomami
tlenu - zas w przypadku matych klasterow znaczaca wiekszos¢ jego czasteczek
jest na powierzchni. Skrotowo: faza skondensowana to gléwnie ,,ma-
syw”, a klastery to gléwnie powierzchnia. Kolejnag wymieniong przez
ta grupe roznica pomiedzy makroskopows iloscia wody, a klasterami jest licz-
ba koordynacyjna czgsteczek - w ,masywie” dominujg cztero-skoordynowane
czasteczki, zas w klasterach - tréj-skoordynowaneﬂ Dodatkowo, wg Sadlej i
in. klastery mozna traktowac¢ jako specyficzng forme wystepowania wody o
wysokiej gestosci.

Jednak nawet pomimo tak licznych roznic z fazg skondensowana, bada-
nie klasterow dostarcza bardzo cennych informacji. Dzieki w pelni kwanto-
wym badaniom nieduzych klastréw, mozna zyska¢ wglad w mechanike pro-
cesOw zachodzacych w tych uktadach i zrozumieé¢ rozmaite -czasem pozornie
sprzeczne z intuicja- zjawiska [66]

Fecko z zespotem 22! przedstawili wyniki badaii reorganizacji sieci [HD na
bazie fluktuacji czestosci wiazania OH. Z ich modelu wynikato, ze przesu-
niecia czestosci drgan wiazania OH wynikaja ze zmian czasteczkowego pola
elektrycznego, ktore wptywa na ruch protonu. Zaobserwowali zmiany na réz-
nych skalach czasowych - rzedu 170 fs zwiazane z tlumieniem drgan -1
rzedu 1.2 ps wynikajace z kolektywnych reorganizacji strukturalnych. Wspo-
mnieli tez o kilku innych skalach czasowych w tym 130 fs, ktora utozsamiono
ze zrywaniem wigzania wodorowego.

Przesuniecia czestoéci drgan wigzania OH dyskutowata grupa Xiel82l na
podstawie drugiego istotnego z punktu widzenia tej pracy zwigzku - kom-
pleksu wody i rodnika hydroksylowego: HoO-OH®. Grupa zbadata trzy struk-
tury uktadu i wykonata poréownanie do wynikéow doswiadczalnych - w tym
swobodnego rodnika OH®. Wyniki doswiadczalne z matryc argonowych i teo-
retyczne dotyczace tych struktur przedstawila tez m.in. grupa Cooperal®,

Inaturalnie nalezy pamietaé o trwajacej debacie dot. liczby koordynacyjnej w wodzie
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ktora stwierdzita przesunigcie ku czerwieni czestosci drgan wiazania OH w
wyniku kompleksacji z czasteczkyg HoO.

Podobne badania doswiadczalne i teoretyczne wykonata w tym samym ro-
ku grupa Engdahla®! ktéra zaproponowala takze mechanizm powstawania
kompleksu HoO-OH® w matrycach: tworzy sie on w wyniku absorpcji fotonu
266 nm (4.66 eV) przez rodnik peroksylowy (HO$) znajdujacy sie w pobli-
zu czasteczki wodoru. Interesujagcym wynikiem ich badan byta obserawacja
widma, w ktérym stwierdzono obecnos$¢ sygnatur zaréwno skompleksowa-
nych rodnikow OH® jak i czasteczek wody akceptujacych wiazanie wodorowe.

Mozliwe jest réwniez, ze kompleks HoO-OH® powstaje w gérnych partiach
atmosfery na wysokosci okoto 80 — 85 km w wyniku fotolizy matych klaste-
réw wody obecnych w polarnych chmurach mezosferycznych (ang. noctilucent
clouds), co zostato obszernie opisane w pracy gr. Yabushity ™). Kompleks ten
powinien by¢ stabilny w atmosferze, jako ze jest mocniej zwiazany niz dimer
wody, ktorego obecno$¢ w atmosferze zostata udokumentowana ﬂ%l, i prace
tam cytowane]. Zgodnie z hipoteza grup Schofielda ! i Marshalla® dla dtu-
gosci falowej 308 nm (okoto 4 eV) wykrywana jest absorpcja atmosferyczna
odpowiadajgca przejéciom elektronowym 2II — 2% dla rodnika OH® oraz
2A" — 2 A’ dla kompleksu H,O-OH® - |79, i prace tam cytowane].

Z powodu silnego wigzania sie rodnikéw hydroksylowych do wody, kom-
pleks ten jest istotny w wielu srodowiskach: w gazowym w atmosferze - gdyz
razem z uktadami typu HO, biora udzial w cyklu reakcyjnym redukujacym
stezenie ozonu w atmosferzeX); na heterogenicznych brzegach kropel wody i
krysztatow lodu; w ,masywie” wody i lodu, szczegdlnie przy radiolizie27:98)
(np. w wodzie chlodzacej reaktory); w uktadach biologicznych; a nawet w
astrochemii, gdyz kompleks HyO-OH® moze tworzy¢ si¢ w wyniku fotolizy w

pyle lodowym w przestrzeni miedzygwiezdnej 2281,

Badania kompleksu HyO-OH® rozpoczety sie pod koniec lat pieédziesia-
tych od do$wiadczenia Robinsona i McCarty’ego, w ktérym w widmie ab-
sorpcji UV w matrycy argonowej wykryto jedna niezidentyfikowana lini¢
widmowa 94, i prace tam cytowane]. Przebieg badan nad tym zwigzkiem
jest przedstawiony w pracy Chipmanal®? wraz z oméwieniem widma ab-
sorpcji uwodnionego rodnika OH®, choé stwierdza on, ze nie zostato ono do
tej pory definitywnie opisane. Opublikowana ostatnio praca grupy Janika/27
dostarczyta wielu szczegdtow dotyczacych widma absorpcji OH® w wodzie
dla temperatur z zakresu 25 — 350° C. Badania teoretyczne trzech najniz-
szych energetycznie struktur tego kompleksu przedstawione sg pracach kilku
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zespolow 68798195 W dwéch - czasteczka wody jest akceptorem wigzania
wodorowego, w jednej - jest donorem.

Temat jednego z ciekawych zjawisk obserwowanych w wodzie jakim jest
jej autojonizacja poruszyly Grupy Jensenal®® i Geisslera%. W jej wyniku
ktorej dochodzi do samorzutnego rozdzielenia tadunkéw w wodzie na izolo-
wane i stabilizowane klastrami wody jony hydroksylowy (OH™) i hydroniowy
(OH3™). Autorom udalo si¢ potwierdzi¢ przy pomocy obliczen ab initio, ze
do stabilizacji powstajacego jonu hydroniowego konieczna jest obecnosé co-
najmniej trzech czasteczek HyO akceptujacych od niego wigzania wodorowe
i oddzielajacych go od jonu hydroksylowego 22,

Zjawisko autojonizacji to jest ciekawe biorac pod uwage, ze potencjal fo-
tojonizacji wody musi by¢ conajmniej rzedu kilku eV - co jest konsekwencja
poczatku pasma absorpcji w okolicy 6 — 7 eV w tzw. ogonie urbachowskim

i przerwy energetycznej szacowanej (jako srednia z r6znych doswiadczen) na
8.7+ 0.5 eV 241891,

Rozwazania na temat struktury elektronowej wody, a w tym potencja-
tu fotojonizacji przestawil w dwéch pracach zesp6ét Bernas42. Podobnie jak
w przypadku struktury, tak tez przy ustalaniu doktadnej wartosci potencja-
tu fotojonizacji, a nawet poczatku pasma absorpcji cieklej wody pojawiaja
si¢ rozbiezne opinie i liczne problemy. Przyktadowo - nie wiadomo czy pro-
ces fotojonizacji jest pojedyncza reakcja, czy sekwencja mechanizmow, przez
co niemozliwe jest ustalenie czy potencjal ten nalezy utozsamiaé z energia
przejscia wertykalnego Borna-Oppenheimera, czy z bilansem energetycznym
kilku kolejnych reakcji. W pracy grupy Bernas omawiane byly trzy gléwne
mechanizmy wyzwalania elektronow:

i) klasyczna fotojonizacja jak w fazie gazowej, po -lub w czasie- ktérej
nastepuje gwattowne przeniesienie protonu tworzgce jon hydroniowy:

HQO* — HQO++8_

exc’

H20+ + HQO — I‘Ig()Jr + OH,

ii) przeniesienie protonu z neutralnej, wzbudzonej czasteczki wody, zakon-
czone wyrzutem elektronu:

HQO + HQO* — H30+ + OH_*,
OH™ — OH-+e,

exc)
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iii) wychwyt goracego atomu wodoru wyrzuconego przy rozpadzie czastecz-
ki wody:

H,0* — H(hot) + OH,
H(hot) + H,O — H30" +e,

exc’

Interesujaca hipoteze wiazaca powstawanie nadmiarowych (ang. ezcess) elek-
tronéw z pojawianiem sie urbachowskiego ogona absorbcji sformutowat ze-
spét Sander™U. Méwi ona, ze jego pojawienie sie jest spowodowane przez
stan przeniesieni tadunku do rozpuszczalnika (ang. Charge Transfer to So-
lvent - CTTS). Stan ten miatby powstawa¢ w wyniku wzbudzenia elektro-
nowego przenoszacego tadunek ze wzbudzonej czasteczki wody do jej otoczki
solwatacyjnej, a potem rozpadaé¢ si¢ wskutek indukowanego przezen prze-
niesienia protonu. Czerwony ogon absorpcji w skondensowanej wodzie bytby
wynikiem obecnosci czasteczek wody o maksymalnie wydtuzonym wigzaniu
OH, na skutek tego rozciagniecia miatby nastapi¢ proces przeniesienia pro-
tonu do sasiedniej czasteczki wody, co pozwalatoby na wytworzenie nadmia-
rowych elektronéw juz na poczatku pasma absorpcji - czyli w okolicy 6 eV.

Solwatacja elektronéw i ich powstawanie na skutek rozmaitych proce-
séw w wodzie (fotolizy i samorzutnego rozdzielenia tadunkéw) badane byty
przez liczne zespoty 2266838891 " Grypa Sobolewskiego i Domcke swoje ba-
dania oparta na analizie ab initio klastréw rodnikowych H30°® - W7 3 - OH®
i jonowych. Postulowali, ze rodnik hydroniowy moze powstawa¢ na skutek
fotoindukowanego przeniesienia protonu w dimerze wody, ktory prowadzit-
by do bezbarierowej dysocjacji dwurodnikowej na H3O® + OH®. Wykazali,
ze powstaly kompleks rodnikowy H30°® - Wi 3 - OH® jest zwiazany w sta-
nie wzbudzonym i meta-stabilny w stanie podstawowym, przez co nastepuje
spontaniczny rozpad rodnika na kation hydroniowy i solwatowana chmure
elektronowa. Taki przebieg reakcji pasuje do uprzednio przedstawionego sche-
matu (ii) fotojonizacji wody.

Reakcje typowe dla schematu (iii) zostaty zbadane teoretycznie i doswiad-
czalnie przez kilka grup. Yabushita i wspétpracownicy 1 zmierzyli czas prze-
lotu (ang. time of flight) atoméw wodoru wyrzuconych w wyniku naswietlania
powierzchni lodu promieniowaniem 193 nm (6.42 eV). Zaobserwowali obec-
no$¢ dwoch sktadowych: o niskiej (0.02 eV) i duzej energii (0.4 eV), ktére
przypisano odpowiednio emisji atoméw wodoru z glebi lodu i z powierzchni.
Oproécz tego poruszyli tez kwestie pomiaréw grupy Dresslera i Schneppa X,
w ktorych zaobserwowano niezalezng od grubosci probki absorpcje w czerwo-
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nej (urbachowskiej) czesci widma z zakresu 180 — 210 nm (5.90 — 6.88 €V) -
co sugeruje, ze jej pochodzeniem jest aktywnos¢ powierzchniowa typowa dla
nieduzych klastréw wody.

Nieco pézniej ukazaly sie dwie prace teoretyczne grupy Anderssona 2617,
Badano w nich model lodu zbudowany z kilku monowarstw, w ktérym na-
stepuje fotodysocjacja czasteczki wody. Zgodnie z przypuszczeniami grupy
Yabushity, zaobserwowano silng emisje wysoce wzbudzonych atomow wo-
doru z wierzchnich monowarstw lodu, zas w glebszych dochodzito do pu-
tapkowania atomoéw wodoru i rodnikow hydroksylowych oraz rekombinacji.
Wychwycenie goracego atomu wodoru mogtoby doprowadzi¢ bezposrednio,
lub posrednio (mechanizm Grotthussa) do wytworzenia jonu hydroniowego
i elektronu - charakterystycznego dla schematu reakcji (iii). W przypadku
rekombinacji, znaczna energia wibracyjna mogtaby doprowadzi¢ do ponow-
nej dysocjacji i spowodowaé utworzenie uwodnionego kompleksu hydronium-
hydroksyl (OH3 - OH™) poprzez transfer protonu do sasiedniej czasteczki
wody - co dawatoby reakcje mieszang typu (iii)/(ii).

W ostatnich latach ukazaty si¢ prace badajace dynamike kwantowsg nisko-
energetycznych fotowzbudzen (ponizej progu fotojonizacji) niewielkich kla-
strow w fazie gazowej£29094  Wedtug zespotu Valenzano w wyniku takiej
reakcji dochodzi do ultraszybkiej dysocjacji ,Jluznych” (niezwiazanych wodo-
rowo) atoméw wodoru: w skali 20 fs przy wzbudzeniu czasteczki akceptora; i
w skali 50 fs w przypadku wzbudzenia czasteczki donora. W wyniku takiego
oderwania goracego atomu wodoru z dimeru wody mozliwe jest powstanie
kompleksu wody i rodnika/jonu hydroksylowego.

Gléwnym celem tej rozprawy jest symulacja dynamiki wzbudzenia elek-
tronowego dwoch uktadéw - dimeru wody HyO - HoO oraz powstajacego z
niego w wyniku oderwania jednego atomu wodoru - kompleksu czastecz-
ki wody i rodnika hydroksylowego HyO - OH®. Femtosekundowa dynamika
kwantowa fotofizyki tych zwiazkow zostata zbadana przy pomocy propagacji
kwantowych pakietéw falowych (ang. Wave Packet - WWP) na wyznaczonych
metodami ab initio sprzezonych powierzchniach energii potencjalnej (ang.
Potential Energy Surface - PES) najnizszych stanéw elektronowych. Uzy-
te modele zredukowanej wymiarowosci pozwalajg zbadac¢ istotnos$¢ efektow
kwantowych i nieadiabatycznych we wspomnianych uktadach i w przyblizony
sposob symuluja obecno$é¢ otoczenia wodnego. Podstawy teoretyczne metod
stosowanych w pracy przedstawione sg w rozdziale Bl i obejmuja:

e rozwiazanie rownania Schrodingera - niezbedne dla wyznaczenia dyna-
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miki uktadu kwantowomechanicznego,

e teori¢ struktury elektronowej - bedacej podstawa metod ab initio w
programach chemii kwantowej do obliczenia adiabatycznych [PESOw,

e metode diabatyzacji - dzieki ktérej tworzone sg diabatyczne PESly przed-
stawione przy uzyciu funkcji analitycznych,

e sposob obliczania dynamiki kwantowych pakietéow falowych na siat-

kach.

Fotofizyka dimeru wody zostala przedyskutowana w rozdziale Bl Na skonstru-
owanych dzieki obliczeniom ab initio PESach zlokalizowano tzw. przeciecia
stozkowe (ang. Conical Intersections - [Cll) pomiedzy stanami elektronowo
wzbudzonymi i stanem podstawowym, ktére moga by¢ wydajnymi kanatami
relaksacji bezpromienistej indukowanymi poprzez silne sprzezenia nieadiaba-
tyczne tam obecne.

W przypadku uktadu dimeru wody (W5) badane sa konsekwencje obsa-
dzania wzbudzonych stanéw oscylacyjnych uktadu przed wzbudzeniem elek-
tronowym czasteczki wody donujacej wiazanie wodorowe. Obliczone czesto-
Sci drgan sa zgodne z wynikami podawanymi przez inne zespoly badawcze.
Zaobserwowano sprzezenie drgania niskoenergetycznego (rozciaganie mostka
wodorowego) i wysokoenergetycznego (oscylacja protonu wewnatrz mostka
wodorowego), ktére -zgodnie z obserwacjami innych zespoléw- moze skut-
kowaé¢ thumieniem drgan wiania na skali kilkuset femtosekund i tworze-
niem kolektywnych drgan w klasterach. Zgodnie z wynikami grupy Valenzano
- przewidywana jest dysocjacja kompleksu na skali kilkudziesieciu femtose-
kund, gtéwnym kanatem reakcji jest proponowany przez Sobolewskiego i Do-
mcke rozpad dwurodnikowy. Symulacje pokazuja obecnosé¢ kanatu relaksacji
bezpromienistej (wewnetrznej konwersji energii wzbudzenia do stanu podsta-
wowego) o nieduzej wydajnosci (ponizej 10% w skali 300 fs ewolucji uktadu).
Dodatkowo zbudowany model, w ktorym zamknieto kanalty dysocjacji w celu
modelowania fotofizyki dimeru wody ,uwiezionego” w ciektej wodzie, pod-
kresla wage efektow nieadiabatycznych, jako ze wykazuje ponad dwukrotne
wzmocnienie kanatu relaksacji bezpromieniste;.

Fotofizyka kompleksu rodnika hydroksylowego z czasteczka wody zosta-
ta przedyskutowana w rozdziale Bl W przypadku uktadu HoO-OH® badane
sg skutki wzbudzenia elektronowego w oscylacyjnym stanie podstawowym.
Podobnie jak w badaniach grupy Crawforda - zaobserwowano silne wiaza-
nie uktadu w stanie wzbudzonym. Dodatkowo zostal wykryty rozlegty szew
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przeciecia stozkowego (ang. seam) powierzchni energii potencjalnej sta-
nu wzbudzonego ze stanem podstawowym i wydajniejsze drganie sprzegajace
niz w przypadku dimeru wody, w wyniku ktorych kanat relaksacji bezpromie-
nistej jest conajmniej dwukrotnie wydajniejszy niz w uktadzie W5. Tak jak
poprzednio - model o zamknietych kanatach dysocjacji wykazuje wzmocnie-
nie transferu populacji elektronowej pomiedzy stanami, prowadzac do blisko
trzydziestoprocentowej wydajnosci kanatu relaksacji bezpromienistej na skali
400 fs ewolucji.

Najwazniejsze wnioski wynikajace z przeprowadzonych symulacji sa pod-
sumowane w rozdziale Bl
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Rozdziat 2

Podstawy teoretyczne

Celem tego rozdziatu jest przedstawienie metod obliczeniowych, ktorych uzy-
to do przeprowadzenia symulacji dynamiki kwantowych pakietow falowych
podczas badania fotofizyki wybranych uktadow. Wykonywana praca odby-
wata sie wedtug gtownych etapéw przedstawionych w ponizszej procedurze:

e Wiyselekcjonowanie stopni swobody niezbednych do opisu fotofizyki
uktadu oraz skonstruowanie hamiltonianu dla ruchu jader atomowych
wzdtuz wybranych stopni swobody.

Ten etap jest zalezny od badanego uktadu, dlatego jego dyskusja jest
przedstawiona w rozdziatach dotyczacych badan konkretnych uktaddéw.

e Konstrukcja powierzchni energii potencjalnych (ang. Potential Energy
Surface - [PES) dla ruchu jader atomowych poprzez rozwiazanie nie-
zaleznego od czasu réwnania Schrodingera dla ruchu elektronow przy
ustalonych potozeniach jader atomowych.

Informacje dotyczace metod rozwiazywania réwnania Schrodingera w
uktadach kwantowo-mechanicznych sg przedstawione w podrozdziale
BTl Rezultatem rozwiazywania niezaleznego od czasu elektronowego
réwnania Schrodingera jest zbior adiabatycznych [PESHw. Do konstruk-

cji PESbw elektronowego stanu podstawowego i najnizszych standéw
wzbudzonych wykorzystano pakiety programoéow dla chemii kwantowej
takie jak TURBOMOLE 122l GAMESS 193] GAUSSIAN 124 MOLPRO 103,
Omowienie zwigzanej z tym zagadnieniem problematyki znajduje sie w
podrozdziale B2

e Wykonanie transformacji otrzymanych [PESHw do reprezentacji diaba-
tycznej; oraz dopasowanie funkeji analitycznych dla[PESu kazdego sta-
nu elektronowego.
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2.1. ROZWIAZANIE ROWNANIA SCHRODINGERA

Dyskusja tego problemu znajduje sie w podrozdziale 23 Przedstawiono
tam metode jednoczesnego dopasowywania i diabatyzacji dajaca gtad-
kie [PESly, opisane funkcjami analitycznymi. Na ich podstawie tworzy
sie geste siatki obliczeniowe niezbedne dla doktadnej symulacji dynami-
ki. Poniewaz proces dopasowywania funkcji analitycznych jest zalezny
od opisywanego uktadu, wigc szczegdtowe dane dotyczace zastosowania
opisanej metody znajduja sie¢ w materiale dodatkowym w odpowiednich
rozdzialach dotyczacych poszczegdlnych uktadow: [Ali

e Rozwiazanie zaleznego od czasu rownanie Schrodingera dla ruchu jader
atomowych na diabatycznych [PESach.

Zastosowane w tym celu metody obliczeniowe opisano w podrozdziale
B4 Dzieki ich uzyciu uzyskuje sie zalezng od czasu postaé funkeji falo-
wej reprezentujacej potozenie jader atomowych w zadanej przestrzeni
fazowej. Na jej podstawie oblicza si¢ kwantowomechaniczne wartosci
wtasne obserwabli charakteryzujace dynamike badanego uktadu. Opi-
sane metody sg zastosowane w napisanym do celow tej pracy programie
WavePacket Propagationﬂ.

2.1 Rozwigzanie ré6wnania Schrodingera

Dynamike uktadu kwantowo-mechanicznego opisanego hamiltonianem zalez-
nym od czasu (np. oddziatujacego ze Swiattem) wyznacza sie rozwiazujac
zalezne od czasu réwnanie Schrodingera :

9 X
iha\lf (rey Rnyt) = H(t)V (re, Ry, t) (2.1)
Jego rozwiazanie jest ztozone m.in. ze wzgledu na duza ilos¢ czastek wcho-
dzacych w sktad badanego uktadu. Zazwyczaj badany ukltad posiada kilka
jader atomowych, z ktorych kazde jest otoczone pewng liczba elektronéow.

Badania reakcji fotofizycznych koncentruja si¢ na modelowaniu ruchu ja-
der atomowych. Pierwszym uproszczeniem utatwiajacym rozwiazanie tego
zadania, w przypadku oddziatywania uktadu molekularnego z promieniowa-
niem elektromagnetycznym, jest pominiecie dynamiki elektronowej zwigzanej
z absorpcja/emisjg kwantu promieniowania. Wskutek tego przyblizenia ha-
miltonian uktadu staje sie niezalezny od czasu, a do opisu uktadu mozna

Lprogram zostal napisany w oparciu o kod udostepniony przez Zhengganga Lana
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2.1. ROZWIAZANIE ROWNANIA SCHRODINGERA

wowcezas uzy¢ rownania Schrodingera niezaleznego od czasu:
H|U, (re, Ry)) = Ey|W,, (re, Ry)). (2.2)

Rozwiazania réwnania ([Z22) tworza zbiér wibronowych stanéw wlasnych ¥,
o energiach wtasnych FE,,, a ich ewolucja czasowa opisana jest rOwnaniem

|,y (1o, R, t)) = PV/M W, (r,, R, 0)). (2.3)

Kolejnym przyblizeniem jest separacja ruchu elektronéw i jader atomo-
wych, dzigki ktéremu mozliwe jest znajdowanie osobno elektronowych i oscy-
lacyjnych stanéow wtasnych. Podstawa tego jest roznica mas - elektrony sa
co najmniej 1836 razy lzejsze od jader atomowych. Rozpatrzenie przypad-
ku atomu wodoropodobnego (jadro + 1 elektron) prowadzi do wniosku, ze
w uktadzie srodka masy sity przyciggania elektronu i jadra sg rowne, przez
co réowne sg pochodne ich pedu wzgledem czasu. Poniewaz srodek ciezkosci
jest blizej jadra atomowego, przez to predkosé elektronu musi by¢ znaczaco
wigksza od predkosci jadra atomowego. W konsekwencji tego energie wtasne
zwiazane ze wzbudzeniami oscylacyjnymi (R,,) sa conajmniej o rzad wielkosci
mniejsze od tych wynikajacych ze wzbudzen elektronowych (r.). Stad tez, a
rowniez z faktu, ze w uktadzie N jader atomowych jest 3N — 6 oscylacyjnych
stopni swobody wynika, ze w czastecze wieloatomowej na poziomie odpowia-
dajacym najnizszemu wzbudzeniu elektronowemu gestos¢ stanéow wibrono-
wych tworzy kwazi-kontinuum. Przyjmuje sie wiec, ze elektrony w wiekszosci
sytuacji adaptuja sie do potozen jader atomowych. Takie podejscie nazywa
sie przyblizeniem adiabatycznym Borna-Oppenheimera (ABQ).

Dzieki temu przyblizeniu dokonuje sie czeSciowej separacji zmiennych w
réwnaniu Schrodingera (£2). Hamiltonian ukladu ma ogdlna postacé:

g:Tn+Te+Vnn+Vne+‘7eea (24)

gdzie 1,17, to odpowiednio operatory energii kinetycznej jader atomowych i
elektronéw, zas operatory energii potencjalnej opisuja oddziatywania kulom-
bowskie pomiedzy parami jader atomowych (Vnn), jadro atomowe-elektron
(Vne) i elektron-elektron (Vee) Grupujac wyrazy zapisuje sie go w postaci:

H=T,+H.,, H =T +Vy+Vy+ V. (2.5)

gdzie hamiltonian elektronowy H, zawiera operator kinetyczny elektronéw
oraz operatory potencjalne oddziatywan kulombowskich.
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2.1. ROZWIAZANIE ROWNANIA SCHRODINGERA

Zgodnie z wczesniejszym rozwazaniem dotyczacym réznych skal czaso-
wych - badajac zagadnienie ruchu elektronéw przyjn;uje sie, ze jadra atomo-
tego operatora na funkcje falowa ukladu takze dazy do zera: T, U (re, Ry) — 0
Eliminuje to zarazem sprzezenie pomiedzy ruchem jader atomowych i elektro-
now. Takie uproszczenie jest pomocne przy wykonywaniu obliczen z zakresu
chemii kwantowej, jednak dla celéw obliczen dynamiki pakietéw falowych jest
zbyt drastyczne. W dalszej czesci pracy zostana omoéOwione poprawki, kto-
rych wprowadzenie pozwoli poprawnie opisa¢ efekty nieadiabatyczne (ang.
non Born-Oppenheimer - NBOl) w uktadach badanych w tej pracy.

we s nieruchome - czyli p, — 0. Poniewaz T, = wiec wynik dziatania

Naturalng konsekwencja przyjetego przyblizenia jest mozliwo$¢ faktory-
zacji funkcji falowej. Pelng funkcje falowa uktadu ¥ przedstawia si¢ jako
iloczyn funkcji falowych elektronéw v oraz jader atomowych ¢:

v (Teaant) = ¢(T6§Rn)¢(Rn7t) . (26)

Przy czym elektronowa funkcja falowa v (r.; R,,) zalezy parametrycznie od
potozen jader atomowych R,,. Jest to réwnoznaczne z rozktadem petnej funk-
cji falowej w bazie stanéw wlasnych hamiltonianu elektronowego H.. Réw-
nanie (EZ0) znane jest jako rozkltad Borna-Oppenheimera. Zbiér funkcji wla-
snych hamiltonianu elektronowego jest zupelny oraz ortonormalny:

Z(M (r'e; Rn) [i (re; Rn)) = 6 (re —1"c), (2.7)

i

<1/}z (Te; Rn) W}j (Te; Rn)> - 5@] (28>

Podstawienie funkcji falowej z réwnania (8) do réwnania Schrédingera
22) daje uktad dwdch sprzezonych rownan. Pierwsze z nich ma postac:

He | (re; Ra)) = Vi (Ra) [ (re; Ra)).- (2.9)

Jego rozwiazaniem - V; (R,,) - jest adiabatyczna zalezaca jedynie od po-
tozen jader atomowych.

Drugie z nich, po pomnozeniu lewostronnym przez (¢; (r.; R,,) | 1 wycal-
kowaniu po wspotrzednych elektronowych wyglada nastepujaco:

ESji|gs (Ra)) = [T+ 6;:Vi (Ra)| |6 (Ra)) + (2.10)
=[5 n = sl Tl 161 (),
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2.1. ROZWIAZANIE ROWNANIA SCHRODINGERA

za$ po przeksztalceniu przyjmie postac:

E‘(bj (Rn» = {Tn + V ( } ‘(bz n ZA]Z|¢I n . (2-11>

Element Aji w tym réwnaniu opisuje sprze¢zenia nieadiabatyczne pomie-
dzy ruchem elektronéw i jader atomowych:

= (W5l T — (4| Tuliba), (2.12)
Dla operatora energii kinetycznej w postaci 7}, = —ﬁVQ ma on postac
Rji= 55 2F;; -V + Gl . (2.13)
Jego fragmenty ]?‘jl- oraz @ji:
Fji = (4| VIva), (2.14)
= (V) (2.15)

przyjeto nazywac odpowiednio nieadiabatycznym sprzezeniem rozniczkowym
(F) i skalarnym (G) Rozprzezenie obydwu réwnan otrzymuje sie poprzez
uwzglednienie jedynie diagonalnych elementow A“, w tej sytuacji dynamika
ruchu jadrowego odbywa si¢ bez zmiany obsadzenia stanéw elektronowych
adiabatycznych.

Interesujace wnioski dotyczace sprzezen nieadiabatycznych otrzymuje sie
gdy wynik dzialania operatora V na réwnanie (Z3) pomnozy sie lewostronnie
przez (1 (re; R,,) |, nastepnie skorzysta z definicji (214]) i na koniec wycatkuje
po wspotrzednych elektronowych :

i (W (Ro) | (VHe) |43 (Rn))
Fille) = = R V(R

(2.16)

Z postaci tego rownania wida¢, ze rézniczkowe sprzezenie nieadiabatyczne za-
lezy od réznicy energii bioracych w nim udzial stanéw elektronowych. Ope-
rator ]?‘ji (R,) staje sie osobliwy w przypadku degeneracji stanéw elektro-
nowych, przez co moze osiggna¢ dowolnie duza wartos¢. Poprawne opisanie
zmiennosci tego sprzezenia w funkcji wspoétrzednych jader atomowych jest
wiec problematyczne.

W sytuacji, gdy hiperpowierzchnie energii potencjalnej sa znacznie od
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2.1. ROZWIAZANIE ROWNANIA SCHRODINGERA

siebie oddalone, sprzezenia nieadiabatyczne sg bliskie zeru, a tym samym
przyblizenie jest spetnione. Jezeli jakie$s dwie hiperpowierzchnie zaczy-
naja sie do siebie zbliza¢, to do poprawnego opisu dynamiki jader atomowych
konieczne jest uwzglednienie efektéow

Ciekawej obserwacji dostarcza rozpatrzenie przypadku dwoch zdegenero-
wanych stanow elektronowychﬁ. Wtedy funkcje falowg i rownanie Schrodingera
uktadu mozna przedstawic¢ jako:

U = c101 + caga, (2.17)

<H1}f<zi(()X_) 3 H::I&()X _> E) (2) = 0. (2.18)

Warunki konieczne do istnienia degeneracji to Hy(X) = Hao(X) 1 Hi2(X) =
Hy(X) = 0, a ich spelnienie wymaga przynajmniej dwoch niezaleznych
zmiennych (X). Poniewaz ilosé stopni swobody niesymetrycznego uktadu w
funkeji ilodci atoméw wynosi Ng = 3N, — 6, to degeneracja moze wystapi¢
dla uktadéw wiekszych niz dwuatomowe. Dla uktadow dwuatomowych brak
degeneracji stanow elektronowych o tej samej symetrii zwyczajowo nazywa
sie reguta nieprzecinania (ang. non-crossing rule). Hamiltonian z powyzszego
rownania przeksztatca si¢ do postaci

H(X) = S(X) (é ?) +G(X) (‘Ol ?) +W(X) (‘f é) O (219)

gdzie S(X) = wv G(X) = w) a W(X) = Hj»(X).
Wartosci wlasne tego hamiltonianu to

Vi(X) = S(X) £ /G2(X) + W2(X). (2.20)

Tworza one przeciecie w punkcie (X,) okreslonym warunkiem G(X,) =
W(X,) = 0. Ze wzgledu na ksztalt powierzchni utworzonej przez wartosci
wlasne z réownania ([Z20), w sasiedztwie degeneracji przeciecie zwyczajowo
nazywa sie ,stozkowym” (ang. Conical Intersection - [Cll). Podstawowy ro-
dzaj [Cll wystepuje dla

VG(X,) = g(X,) £0, VIW(X,)=h(X,) #0. (2.21)

Zwyczajowo wspoéhrzedne jadrowe tworzace wektor g(X) nazywa sie wspol-

2w oparciu o rozdzial 2.3 106
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rzednymi reakcyjnymi (ang. tuning), poniewaz wzdtuz tego wektora wystepu-
je najwieksza zmiennos¢ réznicy energii zdegenerowanych stanéw. Natomiast
te tworzace wektor h(X) nazywa sie wspotrzednymi sprzegajacymi (ang. co-
upling), poniewaz wzdluz tego wektora nastepuje najwydajniejsze mieszanie
adiabatycznych funkcji falowych ¢q i ¢s.

W rozdziale zostana pokazane sposoby rozwiazywania niektérych pro-
blemow wynikajacych z koniecznosci uwzglednienia sprzezen nieadiabatycz-
nych. Opisane tam przeksztatcenia réwnania (ZI0]) pozwola doprowadzié¢ je
do postaci charakterystycznej dla teorii cechowania. Wprowadzenie cecho-
wania funkcji falowej elektronowej spowoduje mozliwos$¢ transformowania te-
go réwnania. Dzigki temu mozliwe bedzie zminimalizowanie (kinetycznego)
sprzezenia nieadiabatycznego A za cene wprowadzenia elementéw sprzegaja-
cych PESly réznych stanéw elektronowych. Zostanie pokazane, ze transfor-
macja pomiedzy reprezentacjami jest unitarna i moze by¢ opisana macierza
obrotu, gdzie kat obrotu jest zalezny od wielkosci rézniczkowego sprzezenia
nieadiabatycznego.

2.2 Teoria struktury elektronowej

Na podstawie obliczen kwantowomechanicznych opartych o rozwigzanie nie-
zaleznego od czasu réwnania Schrodingera (Z2) wyznacza sie typowe wielko-
sci opisujace uktad atomowy, takie jak: rozktad przestrzenny funkeji falowych
elektronow, obsadzenie stanéw wtasnych spinorbitali oraz energie wtasne tych
stanow. Kwantowa natura takich uktadéow powoduje, ze ich doktadne wy-
obrazenie jest trudne. Jedno z przyblizen, ktére to utatwia, nazywane jest
konfiguracja elektronows, w ktorej uktad ma Scisle ustalone jednoelektrono-
we orbitale. Struktura (lub konfiguracja) elektronowa nazywa sie taki zbiér
wielkosci kwantowomechanicznych, ktore pozwalajg opisa¢ budowe uktadu
ze wzgledu na parametry charakteryzujace jego elektrony.

Rozwiazanie zaleznego od czasu réwnania Schrodingera zaréwno dla ja-
der atomowych, jak i elektronow datoby w petni dynamiczny obraz badanego
uktadu. Diugosé fali de-Broglie’a elektronéw jest rzedu kilku A (107 m), a
dynamika elektronowa uktadu odbywa sie na skali attosekund (7 ~ 1071% 5).
Dhugosé fali de-Broglie’a najmniejszych jader atomowych - protonéw - jest
o jeden, lub dwa rzedy wielkosci mniejsza, a dynamika jadrowa odbywa sie
na skali femtosekund (7 ~ 10715 s). Rozpatrujac dynamike jader atomo-
wych na typowej dla ich ewolucji skali czasowej zasadne jest wiec przyjecie
przyblizenia, ze stan elektronéw mozna w dostatecznie dobry sposob opisac

19



2.2. TEORIA STRUKTURY ELEKTRONOWEJ

przy uzyciu zrelaksowanych orbitali. Do zbadania dynamiki jader atomowych
wystarczy zatem przyjaé¢ przyblizenie [ABO] oraz dotaczy¢ poprawki nieadia-
batyczne w obszarach gdzie to przyblizenie zawodzi.

Pozadane wyniki w obrazie orbitalnym otrzymuje sie poprzez rozwia-
zanie niezaleznego od czasu, nierelatywistycznego elektronowego réwnania
Schrodingera (). Wymaga to jednak opisania stacjonarnej funkcji falo-
wej elektronow, ktore podlegaja tzw. zakazowi Pauliego, ktore nie wystepuje
explicite w tym rownaniu. Wedtug niego zadne dwa fermiony nie moga wyste-
powaé jednocze$nie w tym samym stanie kwantowym, a przez to na jednym
spinorbitalu elektronowym moze si¢ znajdowaé tylko jeden elektron. Jest to
jednoznaczne z antysymetrycznoscig catkowitej elektronowej funkcji falowe;j.
Ceche te zapewnia sie budujac elektronows funkcje falows przy uzyciu wy-
znacznikow Slatera-Diraca:

U= (2.22)

G1(rn)  @a(rn) -+ Pu(ra)

ktére sktadaja sie z jednoelektronowych funkeji falowych - spinorbitali ¢;(r;).
Pojawienie sie dwu identycznych spinorbitali ¢ w wyznaczniku zeruje go, co
jest rownoznaczne z obowigzywaniem zakazu Pauliego. Taka posta¢ funkcji
falowej (Z2Z2) opiera sie na przyblizeniu jednoelektronowym, ktére zaniedbu-
je tzw. korelacje elektronowa.

Funkcja falowa uktadu moze w ogdlnosci mie¢ postaé liniowej kombinacji
takich wyznacznikéw dajac tzw. konfiguracyjna funkcje stanu (ang. confi-
guration state function - CSF). Lepszym przyblizeniem doktadnej funkeji
falowej uktadu jest liniowa kombinacja konfiguracji elektronowych, okreslana
mianem rozwiniecia konfiguracyjnego:

U, = Co®+> CFof + Y CFraoft+. . (2.23)

i K i, KL

gdzie X to wyznacznik utworzony przez wzbudzenie i — K i.t.pE Dodatko-
wo, oddzialywanie konfiguracji mozna rozpatrywa¢ w odniesieniu do réznych
poczatkowych postaci funkcji falowej - tzw. ,referencji” uktadu.

W ogolnosci funkcja falowa elektronu zalezy od zmiennych wszystkich

3czyli uzyskane przez zamiane orbitalu obsadzonego ¢; przez orbital wirtualny ¢x
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czastek uktadu jednocze$nie. Poniewaz petne rozwigzanie zagadnienia ruchu
wielu cial jest bardzo trudne, konieczne jest stosowanie rozmaitych przy-
blizen. Wprowadzanie ich umozliwia otrzymanie rozwigzania za cen¢ zanie-
dbania czedci energii wynikajacej z korelacji ruchu elektronéw. Za definicje
energii korelacji ruchu elektronéw przyjmuje sie réznice pomiedzy doktadng
energia uktadu, a energiag wyznaczona przez metode Hartree-Focka uzywaja-
ca najprostsza postaé¢ funkcji falowej - jednego wyznacznika Slatera-Diraca.
Metody tzw. ,post-HF” bazujace na bardziej ztozonych funkcjach falowych
pozwalaja obliczy¢ cze$¢ energii korelacji.

W obliczeniach chemii kwantowej stosuje sie bazy orbitali atomowych
(lub skrétowo : bazy funkcyjne). Zawarte w nich jednoelektronowe funkcje
falowe shuza do konstrukcji orbitali i sa zazwyczaj centrowane na jadrach
atomowych. Im wieksza baza uzytych funkcji zostanie uzyta, tym wieksza
bedzie mozliwa do uzyskania dokladnosé opisu zadanego uktadu. Obecnie
stosowane sa dwa typy funkcji - gaussowskie (czesciej uzywane) i slaterow-
skie. Funkcje z pierwszej klasy baz sg tatwe do catkowania, a przez to chetnie
stosowane w obliczeniach komputerowych, jednak w poréwnaniu do funkcji
z drugiej klasy opisuja zachowanie sie orbitali w mniej doktadny sposéb, a
tym samym trzeba uzy¢ ich wiecej aby uzyska¢ podobna doktadnosé jak w
przypadku funkcji slaterowskich. Informacje o uzytych bazach funkcyjnych
sg przedstawione w zamieszczonych w pracy odnosnikach, lecz ich doktadna
dyskusja wykracza poza ramy tej pracy.

W opisie wieloatomowych czasteczek moga sie pojawi¢ orbitale elektrono-
we o bardzo zlozonym ksztalcie. Do stworzenia orbitali molekularnych (ang.
Molecular Orbitals - NMQl), uzywa sie liniowej kombinacji elektronowych or-
bitali atomowych (ang. linear combination of atomic orbitals - LCAQ).

i(x) = z::ckiqﬁk(x). (2.24)

Powyzej wspomniane elementy uzywane sg w réznych metodach oblicze-
niowych stosowanych do rozwigzywania elektronowego rownania Schrodingera.
Najogoélniej mozna je podzieli¢ na kilka grup, wedtug ich stosowalnosci:

e Metoda Hartree-Focka i metody ,,postdHEl’. Metoda Hartree-Focka da-
je rozwiazanie réwnania Schrodingera przy uzyciu jednego wyznacznika
Slatera-Diraca. Uzyskany wynik stosowany jest jako zestaw danych po-
czatkowych dla metod ,,postdHEl’, ktore pozwalaja na bardziej ztozony
opis uktadu i doktadniejsze wyznaczenie jego energii.
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Najprostsze sa metody, w ktorych poczatkowa elektronowa funkcja fa-
lowa tworzona jest w odniesieniu do jednej referencji opartej na jednym
zestawie - tzw. ,jednoreferencyjne”. Takimi metodami sa omoéwio-
ne dalej [MPR, [CCR, MCSCE, - 7z tym, ze w metodach
[MPP i [CCP nie ulegajg zmianie, za$ w metodach [MCSCH i [CASSCE]
sg one inne dla kazdej konfiguracji. Metody i moga
takze stuzy¢ do wygenerowania zbioru funkcji referencyjnych badane-
go uktadu, ktére sg nastepnie wykorzystywane na wyzszym poziomie
teoretycznym. Najbardziej ztozone, i tym samym dokltadne, sa metody
tzw. ,wieloreferencyjne” - jedng z takich metod uzytych w tej pracy

jest metoda [MRCII

Poprawnos¢ wynikow zalezy od iloéci i rodzaju uzytych referencji i kon-
figuracji oraz bazy funkcyjnej. Ich ilo$¢ wplywa na ztozonos$¢ oblicze-
niowa i czasochtonnosé¢ stosowanej metody, przez co zazwyczaj silnie
ogranicza ilos¢ mozliwych do wykonywania obliczen.

e Metody perturbacyjne i wariacyjne. Niektére metody ,,postdHE] uzy-
skuja poprawki do energii przy uzyciu rachunku zaburzen poprzez wpro-
wadzanie do hamiltonianu cztonéw perturbacyjnych (np. [MPR). Jednak
w takim przypadku najczesciej nie ma gwarancji, ze koncowa energia
bedzie zawsze wigksza od prawdziwej energii stanu wtasnego. Pomimo
tego, obliczenia perturbacyjne sa popularne, jako ze sa tansze oblicze-
niowo od bardziej ztozonych metod wariacyjnych, dajacych wyniki o
poréwnywalnej doktadnosci.

Metody wariacyjne (np. [CASSCH [MRECI) obliczaja energie uktadu w
sposob iteracyjny do momentu az zmiana energii uktadu bedzie na za-
danym poziomie doktadnosci. Zaleznie od metody, w kazdej iteracji
optymalizowane moga by¢ ksztatt orbitali, a takze wspotczynniki roz-
winiecia konfiguracyjnego. Zaleta metod wariacyjnych jest to, ze ener-
gia znajdowanych przez nie przyblizonych stanéw wtasnych jest zawsze
wieksza lub réwna dokltadnej energii wlasnej badanego uktadu.

Dyskusja metod obliczeniowych teorii struktury elektronowej zostanie ogra-
niczona do podstawowych zatozen metod ab initio oraz ich stosowalnosci.

2.2.1 Metoda Hartree-Focka

Metoda Hartree-Focka ([HE]) lub Pola Samouzgodnionego (ang. Self-Consistent
Field - BCH) jest podstawowym narzedziem do znajdowania energii i struk-
tury elektronowej stanu podstawowego czasteczek zamknietopowtokowych
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(o parzystej ilosci elektrondw). Zazwyczaj stosowana jest jako punkt wyjscio-
wy dla metod ,post{HEl’. Metoda w iteracyjnej procedurze opty-
malizuje orbitale elektronowe by uzyska¢ minimalng srednig energie uktadu.
Funkcja falowa uktadu opisana jest przy uzyciu jednej konﬁguraCJl zbudo-
wanej z jednego wyznacznika Slatera-Diracall. Metoda [ [l rozwigzu-
je réwnanie Schrodingera dla kazdego elektronu osobno, poprzez usrednie-
nie oddziatywania z pozostatymi elektronami - takie podejscie nazywa sie
przyblizeniem jednoelektronowym. Pozwala ono w sposob pogladowy uzy-
waé elektronowych orbitali atomowych jako bazy i konstruowaé¢ z nich orbi-

tale molekularne ([CCAOHMOI) wyrazone wzorem (224]).

Hamiltonian elektronowy we wzorze (23) mozna zapisa¢ w postaci
H=V,+F F=h+J-K. (2.25)

Operator Focka F opisuje pojedyncze elektrony w usrednionym polu oddzia-
tywania pozostatych czastek. Sktada sie on z 3 czesci:

i) h = > izi, bedacego suma operatorow jednoczastkowych, opisujacych
energie pojedynczego elektronu;

ii) J = Z" i,j» Ktory jest sumg operatoréow dwuczastkowych opisujacych
oddziatywania kulombowskie pomiedzy dwoma elektronami (i oraz j);

iii) K= Z" i.j» sktadajacego si¢ z dwuczastkowych operatorow wymiany:

N
hi(x,) = Ti(xa +ZV;[ X,), (2.26)
7 @7 (xp) i (x
Jii(%a)0i(%a) = @5(%a / b_ Xb|b ix,  (2.27)
2 ‘Pz Xp )P (X
K j(%a)pj(%a) = wi(xXa / b_;b|b dxy,. (2.28)

Wariowanie funkcjonatu energii $redniej uktadu wzgledem orbitali umozli-
wia znalezienie optymalnej funkcji falowej opisujacej uktad. Funkcje falows
tworzy sie ze spinorbitali molekularnych (¢), o energiach €, bedacych rozwia-
zaniami réwnania Hartree-Focka:

F‘%) = €]ps). (2.29)

HE-SCH jest wiec jednowyznacznikowa, jednokonfiguracyjna, jednoreferencyjna i wa-
riacyjna
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Uwzglednienie w nim rozwiniecia [LCAOHMOI ze wzoru ([Z2Z4) daje réwnanie
Hartree-Focka-Roothana:
Fc = ScE. (2.30)

W tym réwnaniu macierzowym F jest macierza Focka, c jest macierzg wspot-
czynnikéw rozwiniecia LCAO-MO, E jest diagonalna macierzg energii orbi-
talnych (e;), za$ S jest macierza nakrywania sie orbitali atomowych S;; =

] &7 (x)o;(x)dx.

[teracyjne rozwiazywanie réwnania (Z30) pozwala otrzymaé orbitale o
coraz nizszej wartosci oczekiwanej energii stanu podstawowego. W kazdej
iteracji posta¢ orbitali jest zmieniana dla kazdego z elektronéw (warunkiem
zmiany jest zmniejszanie energii Sredniej), az do momentu gdy ich dalsze
ulepszenie jest niemozliwe - stad procedura ta jest nazywana metoda pola

samouzgodnionego (SCH).

Metoda [HE moze korzystaé z zalozenia, ze uktady sg zamknietopowloko-
we. Wtedy na kazdy orbital przypadaja dwa elektrony o przeciwnych spinach
dajac w rezultacie zawsze stan singletowy. Z tego powodu metode ta nazywa
sie ograniczona (ang. Restricted [HE). Oczywiste jest, ze takie zalozenie nie
moze poprawnie opisa¢ stanow o wyzszej multipletowosci - niektérych stanow
wzbudzonych, rodnikéw (np. dubletéw), stanéw trypletowych, itd.

Jednym z wariantéw metody [HEH dla uktadéw otwartopowlokowych jest
metoda nieograniczona [HE (ang. Unrestricted [HF), w ktorej z zatozenia or-
bitale zapelnione sg p elektronami o spinie « oraz ¢ elektronami o spinie [3,
przy n = p + q bedacej catkowita liczbg elektronéw. Spinorbitale «v i § nie
musza by¢ identyczne (jak w metodzie RIHE), jednak przez to metoda [THE]
nie zawsze daje poprawng wartos¢ wtasng operatora catkowitego momentu
pedu S2.

Alternatywa jest metoda ograniczona-otwartopowlokowa (ang. Restricted
Open-shell[HH), w ktérej p/2 orbitali jest zapelniona elektronami o przeciw-
nych spinach (tak jak w metodzie RIHE), a pozostale ¢ orbitali ma po 1
elektronie o zgodnej orientacji, przy p + g = n. Metoda ta daje funkcje falo-
we o poprawnej wartoéci wlasnej operatora catkowitego momentu pedu S2.

Metoda [HE] nie zawiera energii korelacji elektronowej, definiowanej jako
Ecorr = Legact — EHF (231)

24



2.2. TEORIA STRUKTURY ELEKTRONOWEJ

Zwyczajowo rozroznia sie energie korelacji statyczna (wynikajaca z przyblize-
nia RHE) i dynamiczna (wynikajaca z przyblizenia jednoelektronowego). Do
poprawienia doktadno$ci energii ukladu stosuje sie metody typu ,,postdHE.

2.2.2 Metoda oddzialtywania konfiguracji

Metoda oddziatywania konfiguracji (ang. Configuration Interaction -[Cll) opi-
suje funkcje falowa uktadu przy pomocy liniowej kombinacji wyznacznikow
Slatera-Diraca

Yo :CL()(I)Q—FZCLS(I)S—FZCLD(I)D—F... Vo = <Zan6’n> Dy. (2.32)
S D n

gdzie C, jest operatorem n-krotnego wzbudzenia przeksztatcajacym funkcje
falowa Hartree-Focka (®() w funkcje (®,) z n elektronami przeniesionymi
z orbitali obsadzonych o1, 09, ... na orbitale wirtualne vy, vy, .... Uzywajac
terminologii drugiej kwantyzacji wyraza sie to jako

Co= Y cuvalal ... aode,..., (2.33)

0101... V1 V1
0102...01V2...

przy czym d;ﬂl ia,, sa odpowiednio operatorami kreacji orbitalu ¢,, i anihila-
cji orbitalu ¢,,. Uzycie pelnego rozwiniecia Ve z wszystkimi wzbudzeniami
daje tzw. pelna interakcje konfiguracji (ang. full [Ch), uzycie do tego pel-
nej bazy orbitali da tzw. zupelngdCll (ang. complete [CT). Dla uproszczenia
rachunkéw ogranicza sie rozwiniecie we wzorze (Z32) do zadanego pozio-
mu wzbudzen: pojedynczych - (ang. [C1 Singles), podwdjnych - [CISD
(ang. [CAS Doubles), itd. przy czym najczesciej ogranicza sie rozwiniecie ey
do n =2 ([CISD). W obliczeniach optymalizowane sa jedynie wspdtezynniki
rozwiniecia, ksztatt orbitali Wy p juz nie. Metoda ta moze nie by¢ spdjna
rozmiarowo - w ogdlnosci spdjnoéé zapewnia pelmelCll choé mozliwe jest
przyblizone uzyskanie tej cechy dla odpowiednio duzego rozwiniecia

2.2.3 Metoda wielokonfiguracyjnego pola samouzgod-
nionego

Metoda wielkonfiguracyjnego pola samouzgodnionego (ang. Multi Configu-
rational SCF - [NICSCH) opisuje funkcje falowa uktadu podobnie jak metoda

jako liniowa kombinacje wyznacznikéw Slatera-Diraca

Uricscr = Y, an®y,. (2.34)
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W odréznieniu od metody ICll w przypadku IMCSCH optymalizowane sa nie
tylko wspotezynniki a,,, ale takze wspotczynniki rozwiniecia [LCAOHMO orbi-
tali uzywanych konfiguracyjnych funkcji stanu. Optymalizacja wykonywana
jest wzgledem pewnego poczatkowego stanu (Vg = Uposor). Jest
to mozliwe dzieki uzyciu operatoréw unitarnych em, eis

R=Y"ruata, S=Yskr|®x)(Py). (2.35)

kl KL

Pierwszy operator tworzy liniowa kombinacje z podmienionymi spinorbitala-
mi ¢; — ¢, a drugi tworzy liniowe kombinacje z zamienionymi wyznaczni-
kami ®; — ®x. Nowa funkcja falowa przyjmuje postaé

By = B, (2.36)
za$ energie oblicza sie wedtug zaleznosci
E = (Uy|H|Ty). (2.37)

Funkcjonat energii jest wariowany wzgledem parametréw r i s, ktorych zna-
lezienie jest celem metody Energie dla niektérych ukladéw nie sg
jednoznacznie okreslone przez parametry r i s. Jest to spowodowane tym,
ze niektore ,obroty” w przestrzeni orbitali (e'®) nie komutujg z obrotami w
przestrzeni wyznacznikow Slatera-Diraca (e5).

2.2.4 Metoda pola samouzgodnionego dla kompletnej
przestrzeni aktywnej

Jest to w praktyce ograniczenie metody IMCSCEl do zadanej przestrzeni orbi-
talnej, w ktérej wykonuje sie obliczenie pelnegodCll Zwyczajowo nazywa sie
ja kompletng przestrzenig aktywna ([CAS). Oznacza to, ze przy obliczeniach
bierze sie pod uwage wszystkie mozliwe obsadzenia w wybranej grupie orbita-
li. Funkcja falowa jest liniowg kombinacja wyznacznikéw wszystkich
mozliwych zestawow wzbudzen, ktore da sie uzyskac przy uzyciu zadanej licz-
by elektronéw na zadanej liczbie orbitali. Orbitale elektronowe dzieli sie tutaj
na orbitale rdzenia (obsadzenie niezmienne 2), aktywne (obsadzenie zmienne:
0,1,2 - tutaj odbywaja sie wzbudzenia) i pozostale (obsadzenie niezmienne 0).

Poniewaz nie ma uniwersalnego sposobu na poprawny wybor minimal-
nej przestrzeni aktywnej, wiec wyniki metody silnie zalezg od wyboru
Zaleta metody jest mozliwos¢ znajdowania energii stanéw bliskich degenera-
cji oraz uwzglednienia czesci energii korelacji (zaleznej od rozmiaru [CAS).
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Oprocz tego metoda jest spojna rozmiarowo, a jej wyniki nie sa zalezne od
transformacji liniowej spinorbitali wewnatrz danej grupy (rdzenia, aktyw-
nych, pozostatych).

2.2.5 Metoda wieloreferencyjnego oddziatywania kon-
figuracji

Metoda wieloreferencyjnego oddziatywania konfiguracji (ang. Multi- Reference
- [MRCI) jest metoda typu postdCASSCH Funkcje falowa w metodzie
[MECT tworzy sie w odniesieniu do wynikéw otrzymanych przy uzyciu meto-
dy[CASSCE] Zoptymalizowane na poziomie funkcje falowe uzywane
sg jako referencje do budowy przestrzeni modelowej, w ktorej nastepnie roz-
patruje sie zestaw wzbudzen w zadanej przestrzeni orbitalnej. W metodzie
[MRECI optymalizowane sg zaréwno uzyskane orbitale, jak i wspoétczynniki roz-
winiecia. Oprécz wynikéw typowych dla[CASSCE] obliczana jest tez wielko$é
udziatu danej referencji w funkcji falowej obliczonych stanow elektronowych.
Podobnie jak w[CASSCE [MRCI w obliczeniach uwzglednia cze$é dynamicz-
nej energii korelacji elektronowej, zas doktadno$é¢ zalezy od wyboru -
z oczywistych przyczyn pominiety zostanie przyczynek od ,zamrozonych”
orbitali rdzenia.

2.2.6 Metoda Mogllera-Plesseta

Najbardziej popularng metodg perturbacyjng typu ,post{HEl’ ulepszajaca
wynik metody [HE=SCH jest metoda Mgllera-Plesseta (MP]). Uwzglednia ona
czesé energii korelacji poprzez rachunek zaburzen Rayleigha-Schrodingera.

Metoda [MP] korzysta z rozwiniecia w szereg Taylora zaréwno funkeji fa-
lowej jak i energii

o= lim Y AW, (2.38)
=0

E = lim Y NEY. (2.39)
=0

Pelny hamiltonian uktadu jest postaci
H = Hyp+\V, (2.40)

gdzie Hyr (operator niezaburzony) jest hamiltonianem metody [HE=SCE
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Podstawienie powyzszych elementéow do réwnania Schrodingera niezalez-
nego od czasu (1) i pogrupowanie ich wedtug poteg A\ daje wzér i-tego rze-
du rachunku zaburzen. Poprawki do energii E() = (U©|V|@0-1) uzyskuje
sie stosujac potencjal perturbacyjny postaci: V = H — F — <<I>0|I;T — F|<I>0>.
E® jest i-ta poprawka do energii, a W jest i-ta poprawka do funkeji falowej.

Najnizszym rzedem metody [MP] dajacym niezerows poprawke do energii
stanu podstawowego jest [MPR. Zerowy rzad (MPD) jest réwnorzedny z meto-
da[HH ze wzgledu na brak poprawki, zas w pierwszym rzedzie (MPIl) funkcja
falowa daje ten sam wynik co metoda [HE co wynika z teorii Brillouina.

Najczedciej stosowang w obliczniach ab initio jest metoda [MP] drugiego
rzedu (MPR). Poprawka do energii jest postaci

E? — 1 Z ‘WgL‘ﬁWHﬂ - <1/1iLjK\ﬁWHF>
4

N2 S A

‘ 2

LA KL (241)

gdzie indeksy 7, j oznaczaja orbitale obsadzone, a K, L - orbitale wirtualne,
zas Q/JiLjK to podwéjnie wzbudzony (i — L oraz j — K) wyznacznik Slatera-
Diraca ¢ yp.

Metoda ta wprowadza poprawki energetyczne wzgledem metody [HE, przez
co ma zastosowanie do elektronowego stanu podstawowego, lub najogdlniej
ujmujac - najnizszego stanu dla zadanej multipletowosci (w przypadku [THE).

2.2.7 Metoda sprzezonych klasteréow

Metoda sprzezonych klasteréw (ang. Coupled Cluster - [CO) oblicza cze$é
energii korelacji poprzez wprowadzenie oddziatywan wzajemnych pomiedzy
parami oraz wickszymi klastrami elektronéw. Funkcja falowa ma postac

Wee) = el @), (2.42)

do konstrukcji ktorej uzyto operatora falowego (eT). Odroéznia to metode
od innych metod oddziatywania konfiguracji, np. [Cll korzystajacej z liniowego
rozwiniecia funkcji falowej. Dzieki temu metoda jest sp6jna rozmiarowo,
przez co moze opisywac np. uktady dysocjujace. Funkcja probna @, lub tzw.
,stan prozni” jest najczesciej funkcjg falowa jednoreferencyjna - np. otrzy-
mang dzicki metodzie [HE]
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Pojawiajacy sie w operatorze falowym operator klasterowy T stanowi su-
me operatoréw kolejnych wzbudzen T =T +To+T5+ .. Uwzglednienie
wszystkich wzbudzen w operatorze klasterowym i pelnego rozwiniecia opera-
tora falowego jest tozsame z metodg fulldCIl W ramach terminologii drugiej
kwantyzacji operatory poszczegdlnych wzbudzen opisuje sie jako:

2
To=(=) X mmralaldl, dgieoal,  (243)
° 0102°*:0n,V1V2" " Un
gdzie tg102 to amplitudy wzbudzen, zas al . 1 a,, 83 odpowiednio operatorami
kreacji orbitalu ¢,, i anihilacji orbitalu ¢,,. Rozwiniecie operatora klastero-
wego (X7, T}) mozna zakonczy¢ na dowolnym n otrzymujac metody
(n =1, ang. [CSingles), [COSD (n = 2, ang. [CAS Doubles), itd. Mozliwe jest
tez uwzglednienie odpowiednich wzbudzen przy uzyciu rachunku zaburzen -

np. [CCS(D), COSD(T).

Energia dana jest wzorem
Heo|®o) = E|®y), (2.44)

ktory otrzymuje si¢ rozwigzujac rownanie Schrodingera dla klasterowej funk-
cji falowej Voo, wykorzystujac jej posta¢ podana we wzorze (2242)), a na-
stepnie przeksztatcajac je do postaci rownania na warto$¢ wlasng przez le-
wostronne pomnozenie przez e~!. Hamiltonian klasterowy

]:ICC = G_TIAJGT (245)

zawiera w sobie hamiltonian podobny jak w metodzie Mgllera-Plesseta i skta-
dajacy sie z dwoch czesci - operatora Focka Fi potencjatu fluktuacyjnego V.

Oprocz powyzszego réwnania na energie rozwigzuje sie zestaw rownan na
amplitudy wzbudzen: A
(Poron[Hoo|Po) =0 (2.46)

0102

Przy przyjetej postaci operatora Hee ze wzoru (2450]) niemozliwe jest zasto-
sowanie teorii wariacyjnej, gdyz taki hamiltonian nie jest hermitowski.

Popularna metoda stosowana w przypadku stanéw wzbudzonych uktadéw
wieloatomowych jest przyblizona metoda [CCSD] okreslana mianem [CCR. W
metodzie [CCR, rozwiniecie operatora klasterowego obcina sie dla dwukrot-
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nych wzbudzen tak samo jak w przypadku metody ICCSDE

T=T+To=> tir+ > 974 (2.47)

ab,ij

Roéwnanie na energie przyjmuje postac:

Ecc = (®up|H|®cc) = Escr + Y [th + thth] [2(9L|®]) — (93|®})] (2.48)

ab,ij

W powyzszych rownaniach t i 7 to stosownie amplitudy oraz operatory wzbu-
dzei. W odréznieniu od metody [CCSD] w [CCR zastosowana jest prostsza
posta¢ amplitud wzbudzen. Przyjmujac dla wygody notacji, ze pojedyncze
i podwojne wzbudzenia zapisuje si¢ jako py i o, oraz ze H=ecTH eTl to
amplitudy wzbudzen p; 1 po otrzymuje sie rozwiazujac rownania:

Q= (P, |H + [1{[7 TA2} |Ppr) =0, (2.49)
Qy = (D H + [Fa Tz} |Pyr) =0. (2.50)

Energie wzbudzen oraz amplitudy opisujace stany wzbudzone otrzymuje
sie rozwigzujac prawostronne rownanie wtasne:

AR = wSR, (2.51)

gdzie R jest prawostronnym wektorem wtasnym, A jest jakobianem dla funk-
cji wektorowej 2, a macierz S opisuje nakrywanie funkcji falowych stanu
wzbudzonego i podstawowego otrzymanego z obliczenia metodg [HEE

o2
Aw = —F 2.52
. ot,’ (2.52)
S;u/ - <,u|7_u|q)HF> (253)

Zdecydowang staboscia tej metody, jak i wszystkich metod jednoreferen-
cyjnych, sa problemy w opisywaniu uktadéw o niemal zdegenerowanych po-
ziomach energetycznych. Stad metoda moze zawodzi¢ w sasiedztwie
dozwolonych przez symetri¢ przecie¢ stozkowych stanéw elektronowych.

Rozwigzywanie niezaleznego od czasu réwnania Schrodingera dla ruchu
elektronow wokét jader atomowych (wzor ZH) przy pomocy dyskutowanych
powyzej metod umozliwiajg liczne pakiety programoéw dla chemii kwantowej

takie jak TURBOMOLE 12 GAMESSH19] GAUSSIAN 14 MOLPRO 103!,
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2.3 Diabatyzacja

Opisane metody obliczeniowe chemii kwantowej pozwalaja na wyznaczenie
adiabatycznej Jej cechg charakterystyczng sg liczne obszary nierdznicz-
kowalne, uniemozliwiajace zastosowanie rozniczkowalnej funkcji analitycznej
do jej opisu. Kolejne utrudnienie stwarzaja punkty osobliwe wektorowej skta-
dowej sprzezenia rozniczkowego ]?‘ji - opisanej wzorami (214, Td), pojawia-
jace sie w obszarach degenerowania sie standéw elektronowych. Oprocz tego,
w reprezentacji adiabatycznej mozna zaobserwowadé tzw. ,molekularny efekt
Aharonowa-Bohma” %7 czyli zmiane fazy funkcji falowej podczas okrazania
przeciecia stozkowego. Poprawny opis tego zjawiska wymaga wprowadzenia
dodatkowych warunkéow brzegowych dla zachowania sie funkcji falowej, co
jeszcze bardziej komplikuje opis teoretyczny. 7 tych wzledow do opisu dy-
namiki jader atomowych przyjeto sie stosowaé¢ wygodniejsza z perspektywy
obliczeniowej reprezentacje kwazi-diabatyczng, lub krocej - diabatyczna.

Pela diabatyzacja wymaga uwzglednienia wszystkich stanéw adiabatycz-
nych, co jest z oczywistych wzgledow niewykonalne. Intuicyjnym przyblize-
niem jest wiec rozdzielenie przestrzeni Hilberta na dwie podprzestrzenie - P
i Q). W pierwszej z nich znajduja sie wszystkie stany elektronowe potrzeb-
ne do opisu dynamiki uktadu oraz te stany elektronowe, ktére sg niezbedne
do uzyskania mozliwie dokladnej transformacji pomiedzy reprezentacjami.
W drugiej - umieszcza si¢ wszystkie pozostate stany elektronowe. Kwazi-
diabatyzacja przeprowadzana jest jedynie w podprzestrzeni P.

Podstawienie operatora energii kinetycznej w prostej postaci T, = —ﬁVQ
oraz otrzymanej poprzednio postaci sprz¢zenia nieadiabatycznego f\ji ze Wzo-
ru (Z13) do réwnania jadrowego (ITl) przeksztatca je w:

Blo; (Ra) = [~z (72 + 20051V 1) - ¥+ (5192160 + V3 (Ra)] 161 (Ru))
(2.54)
Uzywajac definicji sz‘ oraz Gji z rownan (Z14)) i (ZTH), poprzednie réwnanie
przeksztatca si¢ do postaci charakterystycznej dla teorii cechowania:
1

517 (V+F)2+\7] |6). (2.55)

Elg) = |
W powyzszym zapisie pominieto indeksy stanéw elektronowych, gdyz |¢) jest

pelnym wektorem funkcji falowych, V+F jest macierza tzw. ,ubranego” ope-
ratora energii kinetycznej, a 'V jest macierzg operatora energii potencjalnej.
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Nastepnie do funkcji falowej kazdego stanu elektronowego wprowadza sie
czynnik fazowy p(R):

Jy(r, R) = 2 (r, R). (2.56)
Dla tej postaci funkeji falowej wzor ([ZhH) przeksztatca sie do postaciﬂ:

1

El$) = |- 337

A 2 A
(V+F +2i(Vp) + V} ). (2.57)
Wybor fazy ¢ pozwala uproscic¢ obliczenia - dobrze wybierajac fazy poszcze-
gblnych stanéw elektronowych mozna zminimalizowa¢, lub wyeliminowa¢ F.

Transformacja pomiedzy dowolnymi wektorami petnych funkcji falowych
o réznych wspélezynnikach fazowych (w tym pomiedzy reprezentacja adia-
batyczna i diabatyczna) musi by¢ odwracalna, czyli opisana przez macierz
unitarng U. Najbardziej interesujace sa transformacje zalezne od potozen
jader atomowych U(Ry). Transformacja pelnej funkcji falowej |¥) = UT|D)
oznacza, ze przeksztatcona zostata takze jadrowa funkcja falowa:

6(Rn)) = U'(Ra)|6(Ry)). (2.58)

Naturalnie konieczne jest takze przetransformowanie macierzy operatora ener-
gii potencjalnej oraz macierzy wektorowego sprzezenia nieadiabatycznego:

V(R,) = U'(R,)V(R,)U(R,), (2.59)

F(R,) = U'RLFR,U(R,) + U'(RL)VU(R,). (2.60)

Mozliwie pelne wyeliminowanie macierzy F(Rn) ~ (0 w nowej bazie ja-

drowych funkcji falowych otrzymuje sie zerujac lewa strone réwnania G0,
co w uproszczonej postaci wyglada nastepujaco:

~

F(R.)U(Ry) + VU(R,) = 0. (2.61)

W przypadku dwuwymiarowej podprzestrzeni P (dla dwoch stanéw elektro-
nowych) ogélna macierz transformacji ma postaé¢ macierzy obrotu:

cos O(Ry) sinH(Rn)> _ (2.62)

UR,) = <—Sin9(Rn) cos O(Ry,)

7 definicji F () wynika, ze jest to macierz pozadiagonalna i dla roz-

'nalezy przy tym pamietaé o postaci F opisanej wzorem EI7
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wazanego przypadku dwoch standéw ma ona postac:

- 0 7
F= (_T O) , (2.63)

gdzie 7 = (¢;V|1);). Podstawienie (263) i (Z62) do (261 daje ogdlny waru-

nek transformacji do bazy diabatycznej :
VO+71=0. (2.64)

Nalezy pamietaé o tym, ze transformowana jest diagonalna (adiabatyczna)
macierz potencjatu wg wzoru (Z59). Powyzszy warunek oznacza, ze usunie-
cie F odbywa si¢ za cene wprowadzenia pozadiagonalnych elementow do V.

Kat obrotu we wzorze ([262) opisuje zaleznosé

1 2V 4
I(Ra) = 5 ! (ﬁ) _ (2.65)

Wynika to z faktu, iz przejscie od dowolnej niediagonalnej reprezentacjiﬁ
(w tym diabatycznej) do diagonalnej (adiabatycznej) jest réwnoznaczne z
przeprowadzeniem diagonalizacji:

o e (VA VR (Um0
Vd V2 = 11 V12 1 ) 2.66
- Qﬁ%)ﬁg %) 200
Wartosci wlasne (adiabatyczne) sa postaci:
ra LT v | v 7d _ Y7d)2 VLAY
Vim =5 [+ V) EVE - Vi + V82| (@67)

Elementy macierzy obrotu mozna zapisa¢ w nastepujacej postaci:

cos 20(Ry) = Ve — Viy : (2.68)
V (V& — V)2 + (2vih)?
2V
sin 20(R,,) = 12 (2.69)

VVE = Vi + (2v)2

Sniediagonalnej w sensie macierzy operatora energii potencjalnej
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Korzystajac z adiabatycznych wartosci buduje sie niezmienniki:
Vi + Vi = Vi + Vi, (2.70)

Vi -vi = (v -1) - (2va)” 1)

Wykorzystujac fakt, ze obydwie reprezentacje sa identyczne, gdy zmienna
sprzegajaca jest w punkcie przeciecia (). = 0 (ang. coupling), mozna w prosty
sposob obliczy¢ elementy diagonalne V24 i V.3 w funkcji zmiennych reakcyj-
nych @Q); (ang. tuning). Ich zaleznosé od zmiennych sprzegajacych uzyskuje
sie dzieki wykorzystaniu pierwszego niezmiennika (w funkcji zmiennej sprze-
gajacej) - (7). Element sprzegajacy V% odnajduje sie podstawiajac dane
adiabatyczne i znalezione juz elementy diagonalne do drugiego niezmiennika
- (TI0). W ten sposob jednoczesnie z procesem diabatyzacji dokonuje sie
dopasowywania ow przy uzyciu funkcji analitycznych.

Tak przygotowane diabatyczne [PESy, wraz z elementami sprzegajacymi
wykorzystuje sie do propagacji kwantowych WP} Jezeli potrzebne jest przed-
stawienie wynikow w reprezentacji adiabatycznej - stosuje sie transformacje

odwrotng (Z32), przy wykorzystaniu podanej wezesniej postaci macierzy ob-
rotu (Z62) i kata obrotu (ZEH) w funkcji potozen jader atomowych.

2.4 Dynamika kwantowych pakietéw falowych
na siatkach.

Obliczenie dynamiki kwantowego (WP na siatce wymaga zobrazowania na
niej funkcji falowej i wszystkich uzywanych operatorow. Funkcje falowg
przybliza sie przy pomocy siatki punktéw ¢; i bazy funkeji g, (¢;):

W(g) = Y angnlq), (2.72)

gdzie a,, to wspoélczynniki rozwiniecia w bazie funkcji siatki, a N, to ilog¢
punktow siatki. Mozna to zapisa¢ w formie macierzowej jako v = Ga.

Podobnie zapisuje si¢ wynik dziatania dowolnego operatora:
Ng
o(0) = 3 Oyt (a0) (273)
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Operator O opisuje si¢ przy uzyciu macierzy O. Korzystnie jest tak dobrac
dyskretyzowana reprezentacje funkcji falowej (baze), aby funkcje bazy by-
ty zarazem funkcjami wlasnymi uzywanych operatoréw. Wtedy operator O
mozna przedstawi¢ przy pomocy diagonalnej macierzy Oj; i jest on ,lokal-
ny” w tej reprezentacji. Macierze operatoréw nielokalnych nie sg diagonalne,
przez co w ogdlnym przypadku obliczenie wyniku dziatania operatora ([ZZ3)
zajmuje O(N7) czasu.

W przypadku przestrzeni dualnych wynik dziatania dowolnego operatora
oblicza sie w reprezentacji, w ktorej jest on lokalny:

0y = G oGy, (2.74)

gdzie G jest transformacja pomiedzy reprezentacjami.

Operatory uzywane w fizyce kwantowej najczesciej naleza do jednej z kil-
ku przestrzeni sprzezonych takich jak przestrzen potozen/pedéw, potozenia
katowego/momentu pedu, czy czasu/energii. Operacja transformujaca po-
miedzy przestrzeniami sprzezonymi jest transformata Fouriera

) = Upa) = [ e () da, (2.75)

Najwazniejszym operatorem koniecznym do rozwiazania zaleznego od czasu
rownania Schrodingera jest oczywiscie hamiltonian. Mozna go podzieli¢ na
dwie czesci: lokalng dla reprezentacji potozeniowej, i lokalng dla reprezentacji
pedowej. Dla przestrzeni potozeniowej nielokalne sg wszystkie operatory roz-
niczkowe, przez co obliczenie wyniku ich dzialania wymaga stosowania wzoru
E). Podstawowym operatorem rézniczkowym stosowanym w obliczeniach
mechaniki kwantowej jest operator pedu

0

— 2.

p = —ih

ktorego gtéwna czescia jest operator rozniczkowy d= a%. Operator p wcho-
dzi w sktad hamiltonianu, poprzez operator energii kinetycznej T = 5’; =
—%8‘9—;. Jako czes¢ hamiltonianu stuzy tez do stworzenia operatora pradu

prawdopodobienstwa J =ih []:I , (;)}

Mozliwo$é doktadnego obliczenia wyniku dziatania tego operatora pozwoli
na opisanie kolejnych operatoréow rozniczkowych, w ktérych pojawia sie p.
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2.4.1 Metoda Fouriera

W metodzie Fouriera funkcjami ortogonalnymi uzytymi do dyskretyzacji
funkcji falowej sg funkcje wtasne operatora pedu p w postaci fal ptaskich:

g (q) = ¥ ka/b = —(N,/2—-1),...,0,...,N,/2. (2.77)

Przy ich uzyciu funkcje falowg przedstawia sie jako skonczony szereg Fouriera

Ny /2 '
Vi)~ Y aetmE (2.78)

k=—(Ng/2—1)

gdzie wspotezynniki rozwiniecia a,, okresla wzor:

1 J A
ar = = > P (g;) e mHIE, (2.79)
j=1

Wspotezynniki rozwinigcia ay mozna interpretowaé jako wartosé funkeji fa-
lowej ¢ w reprezentacji pedowej w punkcie k.

W tej metodzie macierz transformacji G ze wzoru ([ZZ4) jest unitarna:

1 .
ij = \/—FGQWZJk/Ng (280)

g

i tozsama z macierza transformacji pomiedzy przestrzenia potozen i pedow
G =Uy, (k) =Usp(g), (2.81)

przez co wzér (7)) przyjmuje postaé
Oy = UloUj . (2.82)

Stad operacja n-krotnego rézniczkowania w przestrzeni potozen jest réwno-
znaczna z procedura: najpierw transformacji funkcji falowej do reprezentacji
pedowej (¥/(q) — (k)), potem obliczenia dziatania operatora rézniczkowa-
nial] n-tej potegi (gz;(k) = (#)n ’(Z)(k‘)), a na koniec powrotnej transformacji

do reprezentacji potozeniowej (4(k) — ¢(q)).

Dzieki wykorzystaniu algorytmu [FEET (ang. Fast Fourier- Transform 103)

Slokalnym dla przestrzeni k!
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w metodzie Fouriera obliczenie wyniku dziatania operatora ma ztozonosé
O(NylogN,) w funkcji iloéci punktow siatki. Jest to wydajniejsze niz mnoze-
nie przez macierz majace ztozonosé O(N, 92 ).

Dla tej metody przestrzen fazowa dostepna dla WPl to
V=X-P (2.83)

ktora jest podzielona na komoérki elementarne o objetosci
AV = Az - Ap, (2.84)

przy czym obydwie reprezentacje sprzezone (np. potozen/pedow) sa prébko-
wane przez taka samg ilos¢ punktow:

X = N,Ar, (2.85)
P = N,Ap. (2.86)

Zasada nieoznaczono$ci Heisenberga P - Ax = X - Ap > g okredla zaleznos¢
pomiedzy gestosciami probkowania i wielkosciami dostepnej przestrzeni w
reprezentacjach sprzezonych. Metoda Fouriera zapewnia optymalne probko-
wanie juz na etapie konstrukcji siatki:

Ng-AV:Ng~Ax-Ap:g. (2.87)
Rozpieto$¢ siatki przestrzennej X okresla rozdzielczo$¢ siatki pedowej Ap,
za$ rozdzielczo$¢ potozeniowa Ax okresla automatycznie rozpieto$cé siatki pe-
dowej P. Ustalenie rozpigtosci siatki polozeniowej, zapewniajacej lokalizacje
WPl automatycznie zapewnia odpowiednie probkowanie przestrzeni pedo-
wej. Analogicznie, ustalenie rozpietosci siatki pedowej, czyli posrednio limitu
maksymalnej opisywanej energii E,,q, = ’—’;'ﬂnﬁ&, zapewni konsekwentnie odpo-

wiednie probkowanie przestrzeni potozeniowej. Nalezy pamietac, ze dla siatki
PQdOWGJ Pmaz = —Pmin, PIZ€Z CO P = 2pmam-

Siatka opisujaca przestrzen fazowa w metodzie Fouriera ma periodycz-
ne warunki brzegowe, co utatwia opis niektérych przypadkéw (np. problem
rotora). Konieczne jest utrzymanie zlokalizowania WPl w zadanej objetosci
przestrzeni fazowej w kazdej chwili propagacji. Przez to problemem staje
sie maksymalne wykorzystanie dostepnej przestrzeni fazowej, po ktorej prze-
mieszcza sie WDl
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Naturalnym ograniczeniem metody Fouriera jest iloS¢ modelowanych stop-
ni swobody. Kazdy ze stopni swobody wymaga uzycia dodatkowej ilosci punk-
tow siatki. Gdy stopnie swobody sa wspotzalezne, konieczne jest budowanie
siatki majacej Nyt = Ng- Np,-...- Ny punktow. Jesli do probkowania kazdego
z n stopni swobody uzyto by N, punktow, to Ny, = N Stad zlozonos¢
obliczeniowa dla transformacji Uy z lekko nad-liniowej O(N,log N,) staje sie
potegowa O(N;logNg). Dodawanie kolejnych stopni swobody do opisu powo-
duje znaczne zwiekszenie obcigzenia obliczeniowego. Ewentualne polepszenie
sytuacji od strony obliczeniowej uzyskuje sie w przypadku, gdy zbior stopni
swobody mozna rozdzieli¢ na podzbiory. Wtedy n-wymiarowa siatke mozna
roztozy¢ na kilka siatek m-wymiarowych (gdzie n = >, m;).

Maksymalne wykorzystanie przestrzeni fazowej dodatkowo utrudnia ogra-
niczenie wynikajace z natury uzytego algorytmu FF'T, poniewaz nie jest moz-
liwy swobodny wybor ilodci punktéw opisujacych zadany stopien swobody.
Wymaganiem algorytmu uzytego w tej pracy jest by ilos¢ punktow stopnia
swobody byta potega dwojki. Przy uzyciu obecnych komputerow kilkuset-
femtosekundowa propagacja WP o trzech stopniach swobody na siatce rzedu
256 x 256 x 256 punktow wymaga kilku dni obliczeniowych jednego procesora.

2.4.2 Rozwigzanie zaleznego od czasu réwnania Schrodingera:
operator propagacji

Po przepisaniu zaleznego od czasu réwnania Schrodingera dla jader atomo-
wych opisanego réwnaniem (21I) z pominieciem zaleznosci od wspotrzednych
przestrzennych otrzymuje sie:

0 N
zha\‘ll(t» = H|U(t)). (2.88)
Jego rozwiazaniem dla hamiltonianu niezaleznego od czasu jest

_ iHt

m W (0)), (2.89)

(1)) = Up(t)[2(0)) = e

gdzie Up(t) jest operatorem propagacji, lub zwyczajowo ,propagatorem”. Dla
niezaleznego od czasu hamiltonianu ani potencjat, w ktérym rozwiazujemy
rownanie Schrodingera, ani posta¢ operatora energii kinetycznej nie zmie-
niaja si¢ w czasie propagacji, wiec baza energetycznych stanéw wtasnych ®,,
takze nie zalezy od czasu. Mozliwe jest wiec roztozenie wektora falowego W
w bazie tych stanéw wtasnych ®,, i rozwigzanie réwnania Schrodingera przy
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uzyciu wspotezynnikow rozktadu ¢, = (@, |¥) na stany wlasne tej bazyll:

=Y e[ B,,). (2.90)

Jesli da sie znalezé¢ stany wtasne hamiltonianu, to rozwiazanie zaleznego od
czasu rOwnania Schrodlngera wymaga jedynie prostego mnozenia przez prze-
suniecie ,fazowe” e, Najczesciej jednak stany wtasne hamiltonianu nie
sg znane, a wtedy rozwigzanie tego réwnania uzyskuje sie w sposob przybli-
zony poprzez propagacje kwantowych (VP

Hamiltonian jadrowy uktadu rozdziela si¢ na dwie czesci H=T+V, jedna
lokalng w reprezentacji pedowej, a druga w potozeniowej. Dla niewielkiego
interwatu czasowego At mozliwe jest przyblizone roztozenie propagatora na:

_iHAt _ VAt iTAt  iVAt
e h =e e hoe . (2.91)

Postac tego rozkladu podyktowana jest dokladnoscig obliczeniowa. Mozliwy
jest tez rozktad w kolejnosci H=V+T, jednak ze wzgledéw numerycznych
daje on mniej doktadne wyniki. O ile kolejnosé¢ rozktadu (H T+ V lub
H=V+ T) jest dowolna ze wzgledu matematycznego, to implementacja
kazdego z nich powoduje rézne obciazenie obliczeniowe. Kolejnos¢ operato-
réw podana we wzorze ([ZO1) jest korzystniejsza, gdyz w tej postaci trans-
formacje Fouriera wykonuje si¢ tylko dwukrotnie. Gdyby zamieni¢ kolejnosé¢
operatoréw, konieczne bytoby wykonanie tej transformacji czterokrotnie. Me-
tode obliczen oparta na rozktadzie operatora propagacji nazywa si¢ metoda
rozdzielonych operatoréw (ang. Split Operator1%9). Ostateczna postaé zalez-
nego od czasu réwnania Schrodingera wyglada nastepujaco:

iVAtL iTAt VAL

U (tg + At)) = e e i e 5 [W (L)), (2.92)

Powtarzajac iteracyjne powyzszy rachunek mozna w przyblizony sposob ob-
liczy¢ ewolucje WPl na siatce.

2.4.3 Wyznaczanie oscylacyjnych stanéw wtasnych: pro-
pagacja w czasie urojonym

WP do celéw propagacji W(ty) mozna utworzy¢ przy pomocy dowolnych
oscylacyjnych stanéw wtasnych ¢,,. Liniowo$¢ i superponowalnosé¢ rozwigzan

"Zaleznie od tego, czy baza stanéw wlasnych jest ciagla, czy dyskretna we wzorze
powinna wystepowaé albo calka, albo suma.
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rownania Schrodingera pozwala uzyskaé ewolucje dowolnego poczatkowego
WP jako superpozycje wynikéw propagacji réznych oscylacyjnych stanéw
wlasnych zgodnie z zaleznoscia W(tg) = >, ¢n®n. Analiza dynamiki poje-
dynczych standéw wlasnych pozwala zbudowaé¢ baze do konstrukeji wynikéw
propagacji WP faktoryzowalnych w tej bazie.

Najnizsze energetycznie stany wlasne mozna uzyskaé¢ przy pomocy tech-
niki polegajacej na propagacji probnego - U(r,0) - w czasie urojonym.
U(r,0) tworzy sie najprosciej jako pakiet gaussowski zlokalizowany w pobli-
zu minimum globalnego zadanej PES Jego szerokosé dobiera sie tak, aby
pokrywal on znaczng czesé¢ tego obszaru oraz miat stosunkowo duzg energie
catkowita. Wybranie postaci ¥(r, 0) na siatce oraz przedstawienie na tej siat-
ce PESHw jest réwnoznaczne z niejawnym zadaniem rozkladu (WP w bazie
stanéw wtasnych ¢;(r) tego potencjatu:

U(r,t) =Y ci(t)hi(r), (2.93)

i

—iE;t

przy czym ¢;(t) = ¢;(0)e =

Propagacje[WPlw czasie urojonym opisuje si¢ analogicznie jak w réwnaniu
&30), przy czym podstawia sie t = —iT:

U(r,7) =3 ci(0)e 7 gi(r). (2.94)

i

Podczas takiej propagacji stany wlasne, z ktorych sktada sie (WD sg wyttu-
miane proporcjonalnie do wielkosci ich energii wlasnych - najwolniej zanika-
ja stany o najnizszej energii. Z tego powodu konieczne jest renormalizowanie
WPl Przy odpowiednio dtugim czasie propagacji wszystkie stany wlasne poza
podstawowym zostang wyttumione - poczatkowy (WP zapadnie sie do najniz-
szego energetycznie stanu wlasnego ¢g(r). Stany wtasne o wyzszych energiach
znajduje sie dzieki cyklicznemu usuwaniu z poczatkowego WP wktadu pocho-
dzacego od wczesniej wyodrebnionych standéw wtasnych o nizszych energiach.

Zat6zmy, ze odnaleziony zostal jedynie najnizszy stan whasny ¢g(r). Wte-
dy poczatkowy [WPI- ¥y (r, 0) - stuzacy do znalezienia nastepnego w kolejnosci
stanu wtasnego ¢;(r), przyjmie postac:

Wy(r,0) = Wo(r,0) — co(0)go(r). (2.95)

Wspotezynnik ¢q(t) okreslajacy wkiad stanu ¢g(r) do (WP oblicza sie wyko-
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nujac rzutowanie zadanego stanu wlasnego na WPk

co(t) = (do(r)[Wo(r, 1)). (2.96)

Procedure rzutowania-usuwania-renormalizacji-relaksacji powtarza si¢ az do
uzyskania zadanej zbieznosci obliczenia stanu wtasnego. Otrzymana funkcje
falowa stanu wtasnego normalizuje sie przed rozpoczeciem propagacji.

[teracyjne uzycie tej procedury pozwala znalezé¢ wystarczajaca ilos¢ sta-
néw wtasnych do przeprowadzenia analizy dynamiki pakietéw falowych (WDPI).
Otrzymane stany wtasne sg analizowane celem ustalenia obsadzenia modéw
oscylacyjnych. Doktadnos$¢ z jaka mozna wyznaczy¢ parametry stanu wta-
snego zalezna jest od jakosci potencjatu i parametréw siatki. Wada metody
jest rosnacy koszt obliczeniowy znajdowania kolejnych stanéw wtasnych.

2.4.4 Operatory

W kolejnych podrozdziatach przedstawiono operatory uzyte podczas obliczen
dynamiki (WPl Wszystkie moga by¢ stosowane zaréwno w reprezentacji adia-
batycznej, jak i diabatycznej. Naturalnie wybor operatorow ogranicza jedynie
mozliwos¢ ich przedstawienia na siatce fourierowskiej.

A Operator polozenia

Operator polozenia T pozwala obliczy¢ érednie potozenie (WDt
(B) = (W(t)[r|W(1)), (2.97)

ktore stuzy zobrazowaniu zaleznych od czasu potozen jader atomowych ba-
danego uktadu. Obliczenie (r) w reprezentacji diabatycznej dla k-tego stanu
elektronowego wymaga wykonania rzutowania funkcji falowej na stany elek-
tronowe tej reprezentacji przy uzyciu operatora rzutowania [tb¢)(yd|:

()i = (W) (wilrv) (Wil T (). (2.98)

Rzutowanie to jest wykonywane w miare mozliwosci jedynie na poczat-
ku propagacji, a dalsze operacje sa przeprowadzane konsekwentnie w jednej
z dwoch reprezentacji. Jesli potrzebne jest obliczenie wyniku w drugiej re-
prezentacji, to stosuje si¢ odpowiednia postaé¢ transformacji U oméwionej w
rozdziale Wzér ([0]) zapisuje sie skrotowo:

@ = (el = [ deotieof. (2:99)
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Oblicza sie takze drugi moment operatora r, ktory opisuje srednig szerokosé

(rozmycie) WL

W = (i) = [ drotir®ol. (2.100)

B Operatory energii kinetycznej, potencjalnej i catkowitej

Hamiltonian H jest najwazniejszym operatorem dla propagacji (WPl Skta-
da si¢ z operatora energii kinetycznej T lokalnego w przestrzeni pedéw oraz
operatora energii potencjalne;j 1% lokalnego w przestrzeni potozen. Obliczenie
wartosci oczekiwanej operatorow T, Vi catkowitej H wykonuje si¢ analo-
gicznie jak w przypadku operatora potozenia:

(1) = /dr¢*ZT¢i, (2.101)
(V)i = /drcb*ZVebi, (2.102)
(H)p = /dr¢*i(T+V)¢Z. (2.103)

Zazwyczaj w ostatnim obliczeniu korzysta sie z dwu poprzednich wynikdw:
(]:I yd = (T)g + <f/>z Wyniki te pozwalaja posrednio obserwowaé co dzieje sie
2[NPl Zmiany (V) informuja o tym, z jakim potencjatem (NP oddziatywuje
w danej chwili. Z oczywistych wzgledéw zmiany te powinny mie¢ swoje odbi-
cie w ewolucji (T'),. Monitorowanie wielkosci (H);, pozwala sprawdzi¢ wiel-
kos¢ odstepstw od zasady zachowania energii. Obliczana przed rozpoczeciem
propagacji roznica wartosci (]:I )i (WPl przed i po wzbudzeniu elektronowym
pozwala oszacowacé energie wertykalnego wzbudzenia elektronowego.

C Operator przesuniecia i propagacji
Operator przesuniecia definiuje si¢ nastepujaco:

U(Ax))(x) = P(x — Ax), (2.104)

Ul(At)(t) = (t — At). (2.105)

Jego dziatanie w przestrzeni potozen daje wyniku przesuniecie funkcji falowej
o zadany interwal przestrzenny Ax. Szczegdlnie interesujaca jest mozliwosé

jego zastosowania w przestrzeni czasu, gdzie daje on przesuniecie w czasie
funkcji falowej o zadany interwal czasowy At. Zastosowanie go w przestrzeni
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dualnej (odpowiednio pedéw i energii) daje zwykle przesuniecie fazowe:

Ur (0(Ax)9(x) = e 7 d(p). (2.106)
Up (U(A)Y(1) = e™ (B, (2.107)

Gdzie konieczne jest, aby operator H byt niezalezny od czasu.

Wykonanie transformaty Fouriera jedynie na operatorze Ut(At) daje ope-
rator propagacji (,,propagator”), ktérego uzyto we wzorze ([Z8J) :

—iHAt

Ur (Ui(AL) = e™n0 = Uy(At), (2.108)

D Operatory gestosci prawdopodobienstwa i obsadzenia

Operator gestosci prawdopodobienstwa p definiuje sie jako
i = i (2.109)

Pozwala on oceni¢ m.in. jakie jest prawdopodobienstwo znalezienia uktadu
w okreslonej konfiguracji przestrzennej. Wartos$¢ srednig p oblicza sie jako

(o) = (oilo) = [ droriof. (2.110)

Funkcje falowa normalizuje sie tak, ze w chwili poczatkowej dynamiki (p) = 1.
Oznacza to, ze badany uktad jest w pelni opisany funkcjg falowa w zadanej
przestrzeni fazowej. Przedstawienie p, w funkcji wspotrzednych stopni swo-
body badanego uktadu pozwala na obserwowanie zachowania sie WPl Jezeli
stopni swobody jest wiecej niz 2, przydatne jest wykonanie rzutowania lub
usrednienia po zadanym podzbiorze wspotrzednych. Dzieki czemu mozliwe
staje sie zobrazowanie gestosci prawdopodobienstwa (WP w mniejszej ilosci
wymiarow.

Wykonujac catkowanie p, po catej dostepnej przestrzeni V' dla k-tego
stanu elektronowego otrzymamy prawdopodobienstwo obsadzenia tego stanu

Pg:/ drpfl. (2.111)
v
Podstawiajac stosowne granice catkowania do poprzedniego wzoru mozliwe
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jest obliczenie prawdopodobienstwa obsadzenia podprzestrzeni S € V:

Pl :/Sdrpg. (2.112)

Jesli badany jest uktad dysocjacyjny, to obliczajac zalezne od czasu praw-
dopodobienstwo obsadzenia danego stanu nalezy uwzgledni¢ skumulowany w
czasie prad prawdopodobienstwa przez brzeg obszaru reakcyjnego 95S:

Py = Pis+ Dilys (2.113)

E Operator pradu prawdopodobienstwa, maska tlumigca

Periodyczne warunki brzegowe typowe dla metody Fouriera moga stanowic¢
utrudnienie przy propagacji[WDl Przy zagadnieniach niemajacych takich wa-
runkéw (np. w reakejach dysocjacji), konieczne jest kontrolowanie aby WP
nie dotart do brzegu siatki.

Zapewnienie zlokalizowania WPl w czasie propagacji wymagaloby uzycia
rozlegtej siatki w obszarze dysocjacyjnym, co drastycznie zmniejszytoby wy-
dajnosé¢ jej wykorzystania. W tej sytuacji ogranicza si¢ obszar propagacji,
a na jego brzegu stosuje sie tzw. maske ttumigca, stuzacg do usuwania WP
przed brzegiem siatki. Istotne jest, aby operator maski byt gtadka, rézniczko-
walng funkcja o wystarczajaco szerokiej dziedzinie, w przeciwnym wypadku
WPl méglby rozproszy¢ sie na brzegu maski. Podczas obliczenn w tej pracy
stosowana bylta maska ttumigca postaci:

T Vomin + ATy — T

Jadamping(T) = sin B A s Toin < Tm < Tmazs (2.114)

gdzie rpin 1 Tmee Ograniczaja miejsce natozenia maski, przy czym dla 7,4,
funkcja falowa zostaje wyttumiona do zera, zas Ar,, = Tynaz — Tmin-

W trakcie ttumienia (WPl nastepuje utrata informacji. Zapobiega sie temu
mierzac prad prawdopodobienstwa przez brzeg obszaru tlumienia. Operator
pradu prawdopodobienstwa w najogolniejszej postaci to:

J=ih|H,6]|, (2.115)
gdzie © jest operatorem Heaviside’a, ktéry przyjmuje jedng zmienna okre-

slajaca potozenie Sciany, przez ktora mierzy si¢ strumien pradu prawdopodo-
bienistwa. Z tego powodu © komutuje z V', a dzieki temu w réwnaniu (2115
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hamiltonian H mozna zastapi¢ operatorem T.

Szczegodtowa postaé operatora pradu prawdopodobienstwa zalezy od ba-
danego uktadu i jego operz;t;)ra kinetycznego. I tak, dla operatora energii

kinetycznej postaci 1" = —Z—ﬁ operator J przyjmie postac:

T * ﬁl
it ) ps = Im /8 AT ) () (2.116)

Calkujac wynik dziatania operatora J po czasie otrzymuje sie tzw. skumulo-
wany w czasie prad prawdopodobienstwa:

T=t “

Dilt;ri)os = [ dr(dilrim)). (2.117)

7=0
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Rozdziat 3

Fotofizyka dimeru wody
HoO-H50

Celem tego rozdziatu jest scharakteryzowanie gtownych cech dynamiki pro-
cesu elektronowo indukowanego przeniesienia protonu (ang. Electron-Driven
Proton-Transfer - [EDPT) M9 w uktadzie dimeru wody.

Dynamike tego procesu mozna symulowaé¢ przy uzyciu metod poétkla-
sycznych lub  bezposredniej dynamiki” (ang. ,direct-dynamics”) nawet we
wszystkich 12 wewnatrzczasteczkowych stopniach swobody uktadu® - np.
przy pomocy metody surface-hopping ™13 Jub mieszanej dynamiki kwan-
towo/klasycznej (ang. Mived Quantum-Classical Dynamics)M4. Jednak te
metody nie oddajg w peli wszystkich efektéw kwantowych - w szczegdlno-
Sci moga mie¢ problemy ze wspomnianym wcze$niej molekularnym efektem
Aharonowa-Bohma, z interferencja funkcji falowej, a nawet z transferem [WD]
pomiedzy [PEShmi - przez co opisujg kwantowy charakter dynamiki tego
uktadu jedynie w sposéb przyblizony. Alternatywa jest wykonanie symula-
cji w petni kwantowej przy uzyciu modelu opartego na danych ab initio. W
tym przypadku ceng jest mozliwos¢ opisu jedynie ograniczonej ilosci stop-
ni swobody. Tego rodzaju symulacja umozliwia m.in. uwzglednienie efektow
zwigzanych ze stosunkowo duza dlugoscig fali de-Broglie’a atomu wodoru
(rzedu 0.4 A) oraz poprawny opis efektow nieadiabatycznych pojawiajacych
sie w poblizu przecie¢ stozkowych.

Zrozumienie mechaniki uktadu, w ktéorym wystepuja efekty nieadiaba-
tyczne, sktania do wyboru w peli kwantowego modelu, ktory pozwoli mak-
symalnie doktadnie uwzgledni¢ efekty Jednak wysokie obcigzenie nu-
meryczne powigzane z wykorzystywaniem pelno-kwantowego modelu wymu-
sza uzywanie niepetnej przestrzeni wspotrzednych, czyli tzw. modeli o zre-
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dukowanej wymiarowosci. Modele kwantowe o zredukowanej wymiarowosci
uwzgledniaja jedynie zbior wspotrzednych najistotniejszych z punktu widze-
nia dynamiki NBOF umozliwiajacych dotarcie do przeciecia stozkowego (ang.
Conical Intersection - [Cll) oraz sprzezenie PESbw.

W pierwszym podrozdziale Bl opisane sa kolejne etapy konstrukeji mo-
delu o zredukowanej wymiarowosci. Dalsze podrozdziaty: i przedsta-
wiaja wyniki badan oraz ich dyskusje - odpowiednio dla modelu ,swobod-
nego” i ,uwiezionego”, gdzie kanaly dysocjacji uktadu zostaly zamknigte.
Fotoindukowana dynamika dimeru wody badana jest poprzez rozwigzywa-
nie na siatkach fourierowskich zaleznego od czasu réwnania Schrodingera dla
ruchu jader na sprzezonych [PEShch stanu podstawowego i najnizszego sta-
nu elektronowo wzbudzonego w reprezentacji diabatycznej. Obliczone zosta-
ty zalezne od czasu prawdopodobienstwa obsadzenia stanow elektronowych
diabatycznych i adiabatycznych, a takze skumulowany w czasie prad praw-
dopodobienstwa przez rézne kanaty dysocjacji w reprezentacji diabatycznej.
Ostatni podrozdzial B4l zawiera podsumowanie badan.

3.1 Konstrukcja modelu

3.1.1 Struktury geometryczne i wybor wspoéirzednych
A Zoptymalizowana geometria minimum globalnego

Geometrie rownowagows stanu podstawowego dimeru wody zoptymalizowa-
no przy pomocy metody [MPR z bazg funkcyjna aug-cc-pVTZEE! 7 pakietu
programéw TURBOMOLE!2 Dimer wody, podobnie jak czasteczka H,O,
ma zapetnione orbitale walencyjne. Z tego wzgledu dla poprawnego opisu
elektronowych stanéw wzbudzonych niezbedne jest uwzglednienie w oblicze-
niach funkcji dyfuzyjnych typu rydbergowskiego.

Dimer wody ma dwie stabilne konfiguracje rézniace sie potozeniem nie-
zwiazanych wodorowo (,luznych”) protonéw. Jedna z nich jest ukazana na
na Rysunku Bl przedstawiajacym model uktadu. Konfiguracja przedstawio-
na na rysunku jest okreslana jako ,trans”, za$ konfiguracja uzyskana przez
obrét atomu H2 o 180° wokot osi 040, jako ,cis”. Obydwa minima zacho-
wuja symetrie Cy, przy czym w punkcie globalnego minimum (GM]) rotamer
Ltrans” ma energie nizsza od rotameru ,cis” o okoto 0.03 eV (0.692 kcal /mol)
na tym poziomie teorii.
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Rysunek 3.1: Model dimeru wody w konfiguracji ,trans”. Na rysunku zaznaczono
wspélrzedne sprzegajace (1ot 1 r'str) oraz reakcyjne (rq, rq oraz ro,0., rHCM) TOzZwazane
w tej pracy. Przedstawiono takze oznakowanie atoméw uzywane w tym rozdziale.

Dla zoptymalizowane] geometrii [GM], wigzanie wodorowe jest prawie li-
niowe (Zogui10a = 171.556°), odlegto$¢ pomiedzy atomami tlenu 040, wy-
nosi 70,0, = 2.907 A, atom H1 lezy w poblizu atomu Oq (rqg = 0.969 A lub
raem = —0.969 A)EI, za$ atom H2 lezy po przeciwnej stronie osi 040, niz
atomy H3 i H4 (forma ,trans”).

B Wzbudzenia wertykalne, profile PE, orbitale

Za pierwszy adiabatyczny singletowy stan wzbudzony odpowiada przejscie
elektronowe z orbitalu molekularnego 7 zlokalizowanego na czasteczce wo-
dy donujacej proton w wigzaniu wodorowym, na orbital ¢* zlokalizowany na
czasteczce wody akceptujacej protont3. Otrzymana dla geometrii ener-
gia najnizszego wertykalnego wzbudzenia elektronowego dimeru wody wynosi
7.21 eV. Warto$¢ ta zostata obliczona na poziomie RIHCCR/aug-cc-pVTZ i
jest w zadowalajacej zgodnosci z danymi z innych prac22:24116] - Sjta oscy-
latorowa tego przejscia wynosi 0.049, a wiec stan S; moze by¢ obsadzany
na drodze bezposredniej absorpcji ze stanu podstawowego. W grupie syme-
trii Cy stan Sy transformuje sie zgodnie z pelnosymetryczng reprezentacja
nieprzywiedlng A’ za$ stan S; zgodnie z reprezentacja niepetnosymetryczng
A", Szczegbtowe dane dotyczagce najnizszych standéw singletowych uzyskanych
przy pomocy metody zostaly zamieszczone w Tabeli Bl

Wstepne badanie profilu [PH, zilustrowane na Rysunku B2, dla stosunko-
wo duzej (od 3do 5 A) odlegtosci O40,, wykazaty obecnosé przeciecia stanéw

lprzy czym racm = T4 — Ta - Opis tej wspéirzednej znajduje sie w dalszej czeéci pracy.
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Tabela 3.1: Energie wzbudzen elektronowych (AE), sita oscylatorowa (f) oraz moment
dipolowy (p) dla dimeru wody wyznaczone przy uzyciu metody/bazy: RIHCOR/aug-cc-
pVTZ dla geometrii réwnowagowej stanu podstawowego. Indeksy ,A” i ,D” oznaczaja
lokalizacje orbitalu odpowiednio na czasteczce akceptora lub donora.
Stan AFE [eV] f u [D]

) | 7.21391 0.049 | 2.906

) | 7.53907 0.060 | 0.526
2A" (mpod) | 8.62830 | 0.0003 | 6.544

)

)

9.20691 0.009 | 7.351
9.27084 | 0.00004 | 0.349

Sp—S1 w poblizu struktury z atomem H2 przeniesionym w poblize atomu O,.
Przeciecie standéw Sp(A")—S1(A”) jest dozwolone przez symetrie i jest kandy-

(a) ro,0, = 2.9071 A (b) ro,0, = 4.0000 A

10

(00

Energy [eV]
o

2 3 3 2 1 0 1 2 3
ricm [A] ricm [A]

Rysunek 3.2: Jednowymiarowe przekroje PESw stanéw G'S i mpo, w funkceji wspol-
rzednych rgcnm dla dwéch wartosci ro 0, , Przy mrot = 0.0°. Rysunek (a) przedstawia profil
dla 70,0, = 2.907 A. Na rysunku (b) odlegtosé 040, zwickszono do 70,0, = 4.000 A, by
pokaza¢ niskoenergetyczne przeciecie stanéw GS i mpo’. Wykresy sporzadzone metoda
interpolacji funkcjami kwadratowymi (ang. cubic spline) danych RI{CCR.

datem na[Cll po ztamaniu symetrii. Przerwa energetyczna Sy—S; silnie zalezy
od wspéhrzednej opisujacej poltozenie zwigzanego wodorowo protonu (rpom)-
Jednak w sytuacji gdy odlegtoé¢ 040, jest ustalona i ma wartos¢ odpowiada-
jaca geometrii [GM], wzdluz wspélrzednej przeniesienia protonu nie pojawia
sie niskoenergetyczne przeciecie stanéw Sy i Sy, co ilustruje Rysunek BZh.
Najmniejsza odlegtosé 040,, przy ktérej takie przeciecie sie pojawia (dla
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energii okoto 6.22 eV), to ro,0, =~ 3.25 A i rgom ~ 1.65 A. Takie przykta-
dowe niskoenergetyczne przeciecie stanéw Sy—S; pokazano na Rysunku BZb.
W tym przypadku przeciecie wystepuje dla energii okoto 4.93 eV, ale przy
geometrii uktadu dalekiej od obszaru Francka-Condona ([EQ): ro,0, = 4.00 A
i rpem ~ 2.00 A

W rejonie tego przeciecia opis kazdego ze wspomnianych stanéw elek-
tronowych wymaga uzycia konfiguracji elektronowych opartych na dwoch
orbitalach molekularnych - najwyzszego obsadzonego (ang. Highest Occu-
pied Molecular Orbital - HOMOI) i najnizszego nieobsadzonego (ang. Lowest
Unoccupied Molecular Orbital - LIMOI). Orbitale potrzebne do opisu standéw
elektronowych Sy i S7 zostaly zilustrowane w Tabeli B2

Tabela 3.2: Najwazniejsze orbitale elektronowe dla stanéw Sy i .S;: [HOMO] (lewa strona)
i LTMO (prawa strona).

Orbitale
(m) C)

& é

<

C Zoptymalizowana geometria przeciecia stozkowego

Opisane wczesniej mieszanie sie charakteru elektronowego sugeruje, ze zna-
lezione przeciecie stanéw jest zarazem [Cll Wspomniana struktura przeciecia
stanéw jest geometrig wyjsciowg dla optymalizacji [Cll Optymalna geome-
tria stanéw elektronowych Sy—95; zostata wyznaczona przy uzyciu me-
tody [CASSCH/cc-pVDZ z pakietu programéw GAUSSIAN032 poniewaz
przyblizenie adiabatyczne zatamuje sie w obszarze degeneracji stanow. W
obliczeniach uzyto przestrzeni aktywnej (ang. Complete Active Space - CAS)
(2,2), ktora pozwala na dystrybucje dwoch elektronéw na dwoéch wzmian-
kowanych powyzej orbitalach elektronowych. Taki wybor jest uzasadniony
dodatkowo tym, ze dla geometrii uktad ma strukture zasadniczo dwu-
rodnikowa (HO® 4+ H30°®). Oprécz tego, wyniki metody pokazaly,
ze struktura elektronowa stanu S; w poblizu przecigcia stanéow Sy—S; moze
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by¢ stosunkowo dobrze przyblizona przez jednoreferencyjna metode, taka jak
[CTP, o ile zachowana jest symetria Oy, gdyz dopiero ztamanie tej symetrii
indukuje mieszanie si¢ stanéw Sy i .S7.

Dla zoptymalizowanej geometrii [Cll kat wigzania wodorowego jest jeszcze
blizszy katowi potpelnemu niz w strukturze (ZLodmioa = 178.461°), odle-
gloéé ro,0, jest wieksza (ro,0, = 3.507 A), atom H1 znajduje si¢ w poblizu
atomu O, (r, = 0.903 A lub rgem = 1.701 A), za$ atom H2 znajduje si¢ po
tej samej stronie osi Oq0, co atomy H3 i H4 (forma ,cis”). Wida¢ wiec, ze
przejécie pomiedzy strukturami [GMICI o najnizszej energii jest osiggalne
poprzez przeniesienie protonu pomiedzy czasteczkami wody, zwiekszenie od-
legtosci 70,0, oraz wymaga sprzegajacej stany Sp—S; rotacji wokot wigzania
wodorowego (przejscie typu trans-cis). Mozna przypuszczaé, ze dozwolone
przez symetrie pomiedzy stanami Sy—Si, determinuje fotofizyke dimeru
wody wzbudzonego w obrebie najnizszych stanéw elektronowych.

D Symetryzacja modelu, wybér wspétrzednych

Kat wigzania wodorowego w obydwu wczesniej wspomnianych strukturach
jedynie lekko odbiega od 180°. Z tego powodu w strukturze uzytej do kontr-
ukcji PESBw dla uproszczenia przyjeto, ze Zogmioa = 180°. Przyblizenie to
skutkuje jedynie nieznaczng zmiana struktury uktadu, pozwala za to wprowa-
dzi¢ uktad wspotrzednych reakeji znaczaco utatwiajacy jego opis, a zarazem
poprawnie oddajacy gtéwne cechy procesu [EDPTL

Wstepne obliczenia wykazaty, ze do badania najbardziej istotnych cech fo-
tofizyki tego uktadu wystarczajace jest uwzglednienie dwoch stanéw elektro-
nowych: stanu podstawowego i najnizszego singletowego stanu wzbudzonego.
W dalszej czesci pracy w przypadku reprezentacji diabatycznej wymienione
wczesniej stany elektronowe beda oznaczone jako GS i mpo, zas dla repre-
zentacji adiabatycznej jako Sy i Si.

Gloéwnymi oscylacyjnymi jadrowymi stopniami swobody prowadzacymi
od obszaru Francka-Condona ([EQ) do [CT] stanéw Sp—S1, sa dtugosci wiazan
raioy 1 rmo, (skrétowo jako 14 i r,) lub ro 0, 1 rucm - zostaty one poka-
zane na Rysunku Bl Obydwie pary wspotrzednych naleza do reprezentacji
nieprzywiedlnej A’ i pelig funkcje tzw. wspotrzednych reakcyjnych. Ponie-
waz minimalny model uktadu powinien zawiera¢ przynajmniej te dwa stopnie
swobody (r4, 7, lub réwnowazne im 7o,0,, "ncm) W swoim opisie, obydwa
zostaly uwzglednione przy konstrukeji [PESOw.
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Jako, ze mody reakcyjne (ang. Tuning Mode - M) vo,0, 1 Ynom, naleza
do reprezentacji nieprzywiedlnej A’, wiec nie mogg sprzegaé ze sobg stanow
GS (A" impo?h (A”). Do tego, aby dozwolone przez symetrie przeciecie Sp—5
utworzyto potrzebne sg, nalezgce do reprezentacji A”, mody sprzegajace
(ang. Coupling Modes - [CNk). Naleza do niej cztery mody oscylacyjne ukta-
du: trzy z nich (vy, 19, 13 0 czestosciach harmonicznych w; = 129.7294 cm ™!,
wy = 147.5693 cm™!, w3 = 630.8660 cm™') sa typu miedzyczasteczkowej
wyttumionej rotacji (ang. hindered rotation), za$ czwarty (v4 o czestosci
wy = 3934.8512 cm™!) jest drganiem asymetrycznym rozciagajacym wig-
zania O,H3 1 O,H4.

Celem wybrania dominujgcych [CMlbw oraz znalezienia ich statych sprze-
zen miedzystanowych z danych ab initio zdefiniowane zostaly bezwymiaro-
we wspotrzedne normalne. Natomiast state sprzezenia, bedace elementem
potencjatu mieszajacego (V12), wyznaczono w wyniku procesu diabatyzacji
opisanego w rozdziale Szczegotowe informacje dotyczace jego przepro-
wadzenia w tym ukladzie przedstawione sg w Dodatku [Al Do konstrukceji
PESHw wybrane zostaly dwa [CMly, za$ do ich opisu uzyto nastepujacych
wspotrzednych:

e Pierwszy (oscylacja atomu H2 w kierunku prostopadtym do ptasz-
czyzny symetrii uktadu) bedacy poltaczeniem harmonicznych modéw
normalnych v; i 15, zastapiono wspotrzedna wewnetrzna - wewnatrz-
czasteczkowa rotacja. Wynikalo to ze znacznych odchylen atomu H2 od
stanu réwnowagowego, przez co opisanie tego modu przy uzyciu bez-
wymiarowych harmonicznych wspotrzednych normalnych byltoby nie-
wiladciwe. Do opisu modu wewnatrzczasteczkowej rotacji uzyto kata
dwusciennego . Dla matych wychylen wzdtuz tej wspotrzednej, ruch
ten jest identyczny z potaczeniem harmonicznych drgan normalnych v
i1y, Ten jest pdzniej okreslany jako v...

e Drugi[CM to antysymetryczne rozciggnie wigzan O,H3 1 O,H4 - podob-
ne do harmonicznego drgania normalnego v4. Do opisu antysymetrycz-
nego drgania rozciagajacego (v4) uzyto bezwymiarowej wspotrzednej
normalnej. Ten jest dalej okreslany jako v,

Konfiguracje elektronowe stanéw Sp i S; w poblizu [Cll oddziatuja ze soba
w przypadku wychylenia wzdtuz ktorejs ze wspotrzednych tamiacych syme-
trie Cy, zwanych wspotrzednymi sprzegajacymi. Stad tez profile [PEl wzdtuz
tych wspotrzednych musiaty zostaé¢ obliczone przy uzyciu jednej z metod
wielokonfiguracyjnych - w tym przypadku byta to metoda [CASSCEl Na
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3.1. KONSTRUKCJA MODELU

tym etapie obliczenia zostaly wykonane przy uzyciu pakietu programéow GA-
MESSH19] 7 baza funkeyjna aug-cc-pVDZ, przy tej samej co poprzednio [CAS
zawierajacej dwa elektrony na dwdch orbitalach molekularnych.

Wszystkie wymienione w tym rozdziale struktury dimeru wody zosta-
ty szczegdtowo opisane w Tabeli Zawiera ona wspotrzedne wewnetrzne
wszystkich atoméw dla kazdej z opisywanych geometrii.

Tabela 3.3: Wspélrzedne wewnetrzne wybranych geometrii ukladu wraz z metodami
obliczeniowymi uzytymi do ich znalezienia: minimum globalne (GM]): [MPR/aug-cc-pVTZ,
przecigcie stozkowe ([C)): [CASSCE)(2,2) /cc-pVDZ oraz minimum globalne w diabatycznych
[PEShch - model symetryzowany - (PESIGM)): /aug-cc-pVTZ.

geometria
wspolrzedna (G CTl [PESIGM
rO,H1 1.94554 | 0.90340 1.93860
TO.H1 0.96865 | 2.60354 0.96850
70,04 2.90717 | 3.50670 2.90710
TOLH2 0.96045 | 0.95157 0.96040
7O, H3 0.96239 | 1.03454 0.96220
70, HA 0.96239 | 1.03454 0.96220
ZH104H2 104.436° | 115.609° | 104.512°
ZH30,14 104.528° | 107.465° | 104.543°
20,1104 171.556° | 178.461° | 180.000°
Trot 180.000° 0.000° 180.000°

3.1.2 Model o zredukowanej wymiarowosci

Jednym z celéw tej pracy jest zrozumienie wpltywu poszczegdlnych modow
oscylacyjnych na nieadiabatyczna dynamike dimeru wody. Do tego celu skon-
struowano dwa modele uktadu, a dla kazdego z nich rozpatrzono dwie troj-
wymiarowe realizacje uktadu, zawierajace wymienione uprzednio [[Mly oraz
jeden z dwoch istotnych [CMbw. Realizacjami tymi sa : [rucm, 7040, Trot) 1
[THEM, 70404 Tstr]- Postaé uktadu, opis wspohrzednych reakeyjnych i sprzega-
jacych, a takze oznakowanie atoméw zostaly przedstawione na Rysunku Bl
Dla uproszczenia modelu przyjeto, ze [[Mly i[CMly nie sprzegaja sie ze sobg,
czyli uktady sg 241 wymiarowe. W trakcie symulacji pozostale stopnie swo-
body uktadu pozostajg zamrozone w swoich potozeniach réwnowagowych dla
stanu podstawowego.

Wezesniejsze badania innych zespotéw 5294 pokazaly, ze wzbudzenie di-
meru wody do pierwszego singletowego stanu elektronowego prowadzi do
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3.1. KONSTRUKCJA MODELU

dysocjacji jednego z niezwiazanych wodorowo (,luznych”) protonéw (ang.
dangling protons) : (H2, H3, H4). Jest to bardzo szybki, balistyczny proces
zachodzacy w skali czasowej rzedu kilkunastu-kilkudziesieciu femtosekund.
Poniewaz celem tej pracy jest modelowanie wewnatrzczasteczkowych $cie-
zek reakcji dimeru wody bedacego w otoczeniu cieklej wody, kanaty reakcji
umozliwiajace oderwanie luznych protonéw nie sa uwzglednione w badanym
modelu i sa zablokowane dla obydwu modeli uktadu. W przypadku atomu
H2 odlegto$é od atomu Oy4 jest zamrozona w wartosci struktury [GMl Dla
atoméw H3 1 H4 dopuszczone sa niewielkie wychylenia opisane modem vg,..

Pierwszy z badanych modeli uktadu uwzglednia mozliwosé dysocjacji ukta-
du wzdtuz wspotrzednej opisujacej odlegtosé O40,, dlatego w dalszej czesdci
pracy bedzie on okreslany jako model ,swobodny”. Rozwazony zostat takze
specjalny przypadek uktadu bez mozliwosci dysocjacji, do ktérego konstruk-
cji zastosowano arbitralne warunki brzegowe w postaci ,funkcji zamykaja-
cej”. Funkcja ta w sposob przyblizony symuluje obecnos¢ otoczenia wodnego
w przypadku gdy dimer wody stanowi fragment wiekszego uktadu (model
ciektej wody), przez co wszystkie kanaty dysocjacyjne ulegaja zamknieciu.
Drugi model bedzie okreslany w dalszej dyskusji jako model ,uwieziony”.

3.1.3 Adiabatyczne i diabatyczne powierzchnie energii
potencjalnej

Dwuwymiarowe [PESy stanu podstawowego (Sp) 1 najnizszego singletowego
stanu wzbudzonego (S7) wyznaczono przy pomocy metody RI{CCR /aug-cc-
pVTZMT 21w funkeji wspotrzednych 70,0, 1 THCM. W obrebie grupy sy-
metrii Cy stany So(A’) i S7(A”) nie sprzegaja sie, dlatego jednoreferencyjna
metoda RIHCCR powinna daé¢ jakosciowo poprawny opis tych dwuwymiaro-
wych PESbw, szczegdlnie w obszarach gdzie spelnione jest przyblizenie ABOL
Te obliczenia wykonano przy uzyciu pakietu programéw TURBOMOLE 1921,

Wspomniane w poprzednich podrozdziatach przeciecie PESHw staje sie
gdy uwzgledni sie odksztalcenie uktadu wzdtuz wspoétrzednej jednego z
CMbw - v, lub vy, co ilustruje Rysunek B3 Na Rysunku B3k pokazano
adiabatyczne [PESly stanéw Sy i S w obszarze linii [Cll, w funkcji wspotrzed-
nych raem 1 770 przy ustalonym ro o, = 4.75 A. Na adiabatycznych PESkhch
przedstawionych na Rysunku B3b wida¢ charakterystyczne ostre krawedzie.

Uzyskane z obliczenn metodami ab initio adiabatyczne [PESly sg diabaty-
zowane i dopasowywane funkcjami analitycznymi - szczegdly tej procedury
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Rysunek 3.3: Adiabatyczne PESy w obszarze szwu [Cll (ang. [0 seam). Rysunek (a) po-
kazuje typowa dla adiabatycznych [PESHw strukture podwdjnych stozkéw - wykres PESHw
w funkeji (raom, Trot) P2y 7040, = 4.75 A. Na rysunku (b) przedstawiono[PESy w funkcji
wspolrzednych (ro,0,, rucm) dla 7o = 0° (rotamer ,trans”), okolice szwu[Cll wyrézniono
zielong linig.

sg opisane w Dodatku[Al Dwuwymiarowe diabatyczne [PESy stanéw G.S oraz
mpo’y zostaly przedstawione na Rysunku B4l Pokazane na nim powierzchnie
sg gladkimi funkcjami wspoétrzednych ro 0, 1 rHom. Szczegdtowa analiza ry-
sunku pozwala zauwazy¢, ze duza czesé¢ szwu (czarna linia) jest niemalze
rownolegta do wspotrzednej ry

Kazda diabatyczna ma 3 , kanaly dysocjacyjne”, ktérym odpowiada
powstanie innych produktow. Granice kanatow dysocjacji zostaty pokazane
na Rysunku B4l a powstajace w nich produkty opisuje Tabela B4 Obydwa
stany elektronowe maja po dwa kanaty rozpadu dwuciatowego: odpowied-
nio (1), (3), i (1’), (3’); a takze po jednym kanale rozpadu trojciatowego:
stosownie (2) i (27).

2 . . a __ Tog40 +racm
nalezy pamigtac, ze rq = —4=5——.
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Rysunek 3.4: Diabatyczne PESy stanéw GS (lewy) i mpo’y (prawy) w funkeji wspél-
rzednych reakcyjnych (ro,o0,.7meMm) Przy rrot = 0.0 (rotamer ,trans”). Linie izoenerge-
tyczne przedstawiono w zakresie [0.0,8.0] eV co 0.1 eV. Czarnym kolorem zaznaczono
obszar sasiedztwa ,GM” wskazuje obszar minimum globalnego [PES1 stanu GS, a
LFC” - odpowiadajacy mu obszar [EQ] stanu mpo. Trzy kolorowe obszary przedstawiaja
granice kanaléw dysocjacji: zielony dla kanaléw (1)/(17), czerwony dla (2)/(2’) oraz z6l-
ty dla (3)/(3’) (dodatkowy opis kanaléw dysocjacji podaje Tabela B4l). Granice kanaléw
dysocjacji wykraczaja poza granice rysunku.

Tabela 3.4: Kanaly reakcyjne modelu swobodnego dla stanéw G'S i mpo’, przypisane im
oczekiwane produkty reakeji oraz zakresy wspo6lrzednych reakeyjnych (rq,74). Arbitralna
granica pomiedzy kanatami (17)/(2’) (stan mpo’y) i (1)/(2) (stan GS) przebiega dla rq4 =
1.5 A, analogicznie dla kanatéw (2)/(3’) (stan wpo¥) i (2)/(3) (stan GS) granica ta
przebiega dla r, = 1.5 A.

PES | Kanat Produkty o [A] ra [A]
GS (1) H>O + H5,0O > 4.0 < 1.5
e >40 |15-40
GS | (@) [HOTH+HT+H0 1 = 70 Sy
GS | B HO~ + H507 <15 | >40
7TD0’j4 (1’) H20+ + H>O™ > 4.0 <15
. , R >40 | 1540
Ty | (2) | HOT+H+H0 0| S 40
0% | (3) HO® + H30° <15 | >40
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3.1.4 Oscylacyjne stany wtlasne elektronowego stanu
podstawowego

Do otrzymywania oscylacyjnych stanéw wtasnych uzyto propagacji w czasie
urojonym wg. algorytmu opisanego w rozdziale BE43 Szczegdlty dotyczace
uzytej metody sa przedstawione w Dodatku [Al Poniewaz w badanych mode-
lach MM}y i [CMly sq niezalezne, wiec stany wlasne sg znajdowane osobno dla
MMbw i CMbw. Energie uzyskanych w powyzszy sposéb stanéw wiasnych
i przypisanie im obsadzenia konkretnych modow oscylacyjnych w modelu
swobodnym i uwiezionym przedstawia Tabela B.H.

Tabela 3.5: Energie stanéw wiasnych (E) w cm™! stanu GS dla modeli swo-

bodnego i uwiezionego wraz z przypisanymi im obsadzeniami moddéw oscylacyjnych
(NHCEM,;N0,0. Mrot,Nstr) Skrotowo oznaczonymi jako (ng,no,ny,ns).

E(01,n0,0,,05) | E(1g,n0,0,,0,) || E(01,00,n,,05) | E(0Ox,00,0,,ns)
1942 (0,0) | 5477  (1,0) 63 (0) 1574 (0)
2107 (0,1) | 5663  (1,1) || 175 (1) 4647 (1)
2264  (0,2) | 5837  (1,2) || 247 (2) 7720 (2)
2411 (0,3) | 6002  (1,3) || 299 (3) 10793 (3)
2549  (0,4) | 6156  (1,4) | 313 (4) 13866 (4)
2679  (0,5) | 6300  (1,5)

2799 (0,6) | 6435  (1,6)

Energie wzbudzen fundamentalnych drgan viowm, vo,0, dla elektronowego
stanu podstawowego wynosza odpowiednio 3535 em ™!, 165 cm™t. Czestosci
wzbudzen oscylacyjnych dla[CMbw v, 1 Ve Wynosza odpowiednio 112 cm ™!
i 3047 cm—t. Wielkosci te sa w zgodno$ci z wynikami przedstawionymi w pra-
cach @, @] oraz pracach tam cytowanych. Ciekawy jest wynik poréwnania
energii wlasnej pierwszego stanu wlasnego E(0,0) = 1942 cm™! z energia
modelu harmonicznego E = 2 [w(nuem) + w(no,o,)] = 1850 cm ™. Pokazuje
on jak duzy wplyw na energie wtasne ma anharmonicznos$¢ potencjatu.

Pomiedzy rotamerami ,cis” i ,trans” dla[CMh v,,; pojawia sie niewielka
bariera potencjatu. Z tego powodu wzdtuz wspotrzednej r,.,, powstaje asy-
metryczny potencjal periodyczny. W wyniku tego trzy stany wilasne tego
potencjatu sg zwigzane w studniach potencjalu. Pozostale sa swobodne, a
ich energie wtasne maja rozktad charakterystyczny dla swobodnego rotora.
Pierwsze dwa stany wtasne odpowiadaja konfiguracji rotameru ,trans”, zas
trzeci stan wtasny jest mieszaning konfiguracji obydwu rotamerow.
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3.2 Wyniki dla modelu swobodnego dimeru
wody

Zakonczeniem etapu przygotowania poczatkowych jest wertykalne umiesz-
czenie (wzbudzenie elektronowe) wybranych oscylacyjnych stanéw wtasnych
stanu G'S na powierzchni stanu 7po’. Poczatkowe WPl rozwazane w tej pra-
cy zostaty utworzone przy uzyciu nastepujacych oscylacyjnych stanow wta-
snych: [npem = (0,1), noyo, = (0,2,4), n. = (0, 1,2)] oraz [ngcm = (0,1),
No40. = (0,2,4, 6), Nstyr = (0, 1)]

3.2.1 Dynamika pakietu falowego

W celu ilustracji dynamiki propagacji fWP na Rysunku B pokazano obrazy z
propagacji stanu oscylacyjnego (nucm, 70,40, Mstr) = (0,0,0). Z analizy tego
rysunku wynika, ze po wzbudzeniu elektronowym WP wykonuje dwa gtéwne
typy ewolucji:

e pierwszym jest szybka oscylacja wzdtuz wspotrzednej rycy wynikajaca
z ruchu protonu H1 wokét srodka masy uktadu. Ruch ten jest odpowie-
dzialny za transfer protonu/wodoru w wiazaniu wodorowym

e drugim jest powolne przemieszczanie si¢ w kierunku wspotrzednej ro 0,
ktéra odpowiada ewolucji odlegtosci O40,.

Sam ruch protonu H1 wzdtuz wspétrzednej rycy nie moze doprowadzi¢ do
obszaru[Cll Potwierdza to Rysunek Bl przedstawiajacy przekroje[PES wyko-
nane dla dwéch zadanych wartosci ro,0,. BN osigga [CIl dopiero po pewnym
zwigkszeniu odlegtosci Og40,. W przypadku braku wzbudzenia modu no o,
dotarcie do[Cll zajmuje pakietowi falowemu okoto 30 fs, co wida¢ na Rysunku
BIk. W tym samym czasie da sie zaobserwowac rozpoczecie transferu popu-
lacji mpo’y—GS. Istotne jest spostrzezenie, ze fragmenty WP moga dotrzeé
do kanaléw dysocjacyjnych zupelnie omijajac obszar [Cll, nawet jesli na po-
czatkowym etapie ewolucji [WP] zmierza w jego kierunku.

Dynamika wewnetrznej konwersji jest bardzo powolna, poniewaz stala
sprzezenia miedzystanowego A dla obydwdéch [CMbw jest stosunkowo niewiel-
ka. 7 drugiej strony, dynamika dysocjacji jest bardzo szybka, co jest spo-
wodowane ksztattem [PESu stanu mpo?y. Przez to wiekszosé (WPl dociera do
obszaru dysocjacyjnego w czasie zbyt krotkim, by mogta zaj$¢ wewnetrzna
konwersja na wieksza skale - widaé¢ to takze na Rysunku B3d.
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Rysunek 3.5: Obrazy gestosci prawdopodobienstwa WP usrednionego po wspotrzednej
sprzegajacej dla propagacji na diabatycznych [PEShch w modelu swobodnym przy warunku
poczatkowym (nmem, n0,0.,Mstr) = (0,0,0). Rysunki w lewej kolumnie przedstawiaja
[WPlna powierzchni mpo, za§ w prawej - na powierzchni GS. Skala rysunkéw jest zmienna
i dobrana stosownie do maksimum amplitudy gestosci prawdopodobienstwa (WPl Kolejne
rysunki pokazuja WPl w chwilach ¢ = 0,15,40,300 fs. Lini¢ (szew) oznakowano na
zielono. 60
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Ponizsza dyskusja wzbudzen poszczegdlnych modoéw oscylacyjnych opar-
ta jest o analize Rysunkow BAHEH, na ktérych przedstawione sa odpowiednio:
diabatyczne [PESy stanéw GS i mpo? i obrazy WB podczas propagacji.

Wzbudzenie modu vicy powoduje zwigkszenie poczatkowej dyspersji (VDI
wzdhuz wspétrzednej rycy (Rys. BH). W wyniku tego WPl dociera nieco szyb-
ciej do [CIl oraz kanatéw dysocjacji (pokazanych na Rysunku B).

Wzbudzenie kolejnego modu oscylacyjnego - vo,0, powoduje wigkszg po-
czatkowa dyspersja WPl wzdtuz studni stanu podstawowego (Rysunek BA).
Jest on rozmyty wzdtuz wspoétrzednej r,, a nie ro,0,, co wynika z ksztattu
studni potencjatu stanu GS. Dyspersja ta wywotuje ruch modulujacy od-
legtos¢ 040, o znacznej amplitudzie. Wzbudzenie poczatkowe tego modu
umozliwia czesci WPl (Rys. B) dotarcie do obszaru [Cll juz w trakcie pierw-
szgo okresu oscylacyjnego modu vyen, jednak dzieje si¢ to za cene szybszego
opuszczenia tego obszaru.

Wzbudzenie [CMbw (1,4 lub vg,.) dla tego uktadu z zasady nie powinno
wplynaé na ruch WP (Rys. BH) w dwuwymiarowej przestrzeni [[Mbw (ro 0.,
ruom) pokazanej na Rysunku Bl Jedyne efekty powinny by¢ widoczne w
ruchu WP w przestrzeni [CMbw. Badanie tego ruchu jest malo interesujace
poniewaz jeden z modéw ma periodyczne warunki brzegowe, zas drugi jest
prostym przypadkiem ruchu pakietu w studni harmonicznej.

3.2.2 Dynamika populacji elektronowej i rozktad pro-
duktéw dysocjacji

W tym rozdziale oraz nastepnych terminy ,populacja” i ,obsadzenie” be-
da uzywane jako skroéty dla terminu ,,prawdopodobienstwo obsadzenia po-
wierzchni elektronowej”. Oprocz tego bedzie tez uzywany skrét [PAl (ang. Pro-
pagation Averaged) aby zaznaczy¢, ze dany wynik jest rezultatem usrednie-
nia po wszystkich stosownych propagacjach. Przebieg dynamiki jest bardzo
podobny dla wszystkich zbadanych oscylacyjnych warunkéw poczatkowych,
dlatego przedstawione zostang jedynie gtéwne roznice i wnioski wynikajace z
nieadiabatycznej dynamiki dla poszczegdlnych przypadkéw. Szezegdtowe da-
ne dotyczace wynikow propagacji przedstawia Tabela znajdujaca sie na
koncu rozdziatu.

Na Rysunku B przedstawiono poréwnanie skumulowanego w czasie, dia-
batycznego pradu prawdopodobienstwa przez poszczegolne kanaty dysocjacji,
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Rysunek 3.6: Skumulowany w czasie prad prawdopodbiefistwa (D) 6 diabatycznych
kanaléw dysocjacji modelu swobodnego dla réznych oscylacyjnych warunkéw poczatko-
wych (naem, 70,0, , nstr) = (0,0,0) (czarny), (1,0, 0) (niebeski), (0,2, 0) (zielony), (0,0,1)
(czerwony). Lewa kolumna rysunkéw pokazuje wyniki dla kanaléw stanu GS: (1), (2), (3),
za$ prawa - dla stanu mpo: (17), (27), (37). Skale prawdopodobiefistwa obu kolumn réznia
sie rzedem wielkosci.

dla réznych warunkéw poczatkowych.
Zwiekszona poczagtkowa dyspersja WPl wywotana wzbudzeniem [[TMu vion

powoduje, ze uktad dysocjuje z odrobine wiekszymi wartosciami wspotrzed-
nej rq4, a to ma wplyw na prawdopodobienstwo reakcji przez kanaty (17) i
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(27). Thumaczy to zachowanie skumulowanego w czasie pradu prawdopodo-
bienstwa pokazanego na Rysunku B (nalezy poréwnaé odpowiednio linie
czarne i niebieskie).

W przypadku wzbudzenia M vo,0, zwigkszona dyspersja WEH w kie-
runku r, zwieksza sie aktywacja obydwu kanalow (17) i (27). Ttumaczy to
zachowanie skumulowanego w czasie pradu prawdopodobienstwa pokazane-
go na Rysunku (nalezy poréwnaé odpowiednio linie czarne i zielone).

Poniewaz wspotezynniki rozktadu produktow dysocjacji zaleza prawie wy-
tacznie od wzbudzenn MMbw, wiec wzbudzenie dowolnego [CMi nie wplywa
na ten rozktad na wybranym stanie elektronowym. Jego rezultatem jest nato-
miast lekkie wzmocnienie kolektywne kanatéw dysocjacji stanu G.S, propor-
cjonalne do wielko$ci zmiany transferu populacji wywotanej wzbudzeniem.
Efekt ten mozna zaobserwowa¢ na Rysunku (w tym celu nalezy pordw-
na¢ linie czarne i czerwone).

Whplyw procesu dysocjacji na dynamike populacji elektronowej ilustruje
Rysunek B Przedstawia on obsadzenie stanoéw elektronowych bez skumu-
lowanego w czasie pradu prawdopodobienstwa w reprezentacji diabatycznej
(linie niebieskie) i adiabatycznej (linie czerwone) dla stanéw mpo’y /S; (gorna
czesé wykresu) 1 GS/ Sy (dolna czesé). Istotne jest spostrzezenie, ze catkowity
skumulowany w czasie prad prawdopodobiefistwa (Rys. B) oraz catkowita
populacja elektronowa (Rys. B) sumuja sie do 100%.

Ultraszybki transfer populacji adiabatycznej rozpoczyna sie w przeciagu
10 — 30 fs od poczatku propagacji - zaleznie od warunkéw poczatkowych. Po
okoto 50—60 fs gestosé prawdopodobienstwa znalezienia ZWP w obszarze ogra-
niczonym siatka zaczyna gwaltownie maleé¢, co jest jedna ze wskazowek, ze
rozpoczalt sie proces dysocjacji. Potwierdzaja to wykresy pradu prawdopodo-
bienstwa przedstawione na Rysunku B a takze wykresy populacji z Rysun-
ku Bl Znaczna czes¢ efektow nieadiabatycznych obserwuje sie w przedziale
0 — 150 fs czasu propagacji lWD, zas po okoto 200 fs ultraszybka dynamika
(w tym dysocjacja) w zasadzie dobiega konca. W pracach badajacych wptyw
wzbudzenia elektronowego na dynamike dimeru wody 224 czas dysocjacii
luZznych atoméw wodoru/protonéw zostat okreslony jako nieznacznie wiek-
szy od 10 fs. Uzyty model nie pozwala na dysocjacje luznych protonéw, wiec
warunkiem koniecznym do zajscia tego procesu jest rozerwanie dimeru wody
poprzez zmiang odlegtosci 7o ,0,. Przez to masa produktéw dysocjacji jest tu
o rzad wielkosci wieksza od masy pojedynczego atomu wodoru z pierwszego
przypadku. Thumaczy to réznice skali czaséw dysocjacji atomu wodoru osza-

63



3.2. WYNIKI DLA MODELU SWOBODNEGO DIMERU WODY

0O 50 100 150 200 250 300
LU

05 N ©009) @)

S

(1,0,0)

0.5 b

15

Populacja

\ (0,2,0)

0.5 OO @)

0 50 100 150 200 250 300
Czas [fs]

Rysunek 3.7: Dynamika populacji stanéw elektronowych GSS/mpo* i So/S1 w reprezen-
tacji reprezentacji diabatycznej (niebieski) i adiabatycznej (czerwony) bez skumulowane-
go w czasie pradu prawdopodbienstwa dla modelu swobodnego przy wybranych warun-
kach poczatkowych: (npcm, no,o0., str) = (0,0,0) rys.(a), (1,0,0) rys.(b), (0,2,0) rys.(c),
(0,0,1) rys.(d). Na poczatku dynamiki populacja stanu wpo’ wynosi 100%.
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cowang w wymienionych pracach i czasu dysocjacji produktéw omawianych
w tej pracy.

Niezaleznie od warunkéw poczatkowych gtéwnym czynnikiem limituja-
cym proces transferu populacji jest proces dysocjacji. W trakcie symulowanej
dynamiki obserwuje sie silny (osiagajacy okoto 40%) adiabatyczny transfer
populacji pomiedzy stanami S;—.Sy. Adiabatycznemu transferowi populacji
towarzyszy proces dysocjacji, zachodzacy gtéwnie poprzez kanal (3”). Trans-
fer diabatyczny jest znacznie mniej wydajny - osigga wielko$¢ zaledwie okoto
6%. 7 kolei prawdopodobienstwa dysocjacji sa znaczace, w szczegdlnosci dla
kanatu (3’), gdzie osiaga ono warto$¢ rzedu 70% - co wida¢ na Rysunku
Kanat ten, ktorego produktami sg HO® + H30°, lezy na powierzchni stanu
mpo’y W bezposrednim sasiedztwie szwu [Cll (patrz Rysunek B2l). Wyzej wy-
mieniony kanal rozpadu dwurodnikowego jest gtéwna Sciezka reakcji dla ba-
danego uktadu, co potwierdza schemat reakcji zaproponowany w pracy 122,
Pod koniec ultraszybkiej dynamiki da sie zaobserwowaé nieznaczna (rzedu
kilku procent) populacje stanu mpo¥. Jej obecnosé wynika najprawdopodob-
niej z wykltadniczego zaniku pakietu falowego na skutek dysocjacji, moze
tez potencjalnie sygnalizowaé obecno$¢ stanu dynamicznie meta—stabilnegoﬁ
na powierzchni mpo*. Wyniki te thumaczy analiza ruchu [WP], ktora zostala
przedstawiona w rozdziale B2l

Interesujacy jest wpltyw warunkéw poczatkowych WP na dynamike po-
pulacji elektronowej i prawdopodobienstwa dysocjacji w rézne kanaty reak-
cji. Jako pierwszy omoéwiony zostanie [ITMl vgcy - czyli transfer wodoru w
wigzaniu wodorowym. Wzbudzenie (npom, n0,0., 7str) = (0,0,0) — (1,0,0)
wykazuje stosunkowo staby wpltyw na ogolne cechy dynamiki nieadiabatycz-
nej. Widac¢ to przy poréwnaniu Rysunkéw B i BZdb. Wzbudzenie to ma
natomiast silny wpltyw na wspétezynniki rozktadu produktéw dysocjacji (w
dalszej czesci oznaczane skrotowo jako ,wspétezynniki rozktadu”). I tak: pra-
wodpodobienistwa reakcji [PAl przez kanal (1’) zmniejsza sie o 10.87 %, a
dla kanatu (2’) rosnie o 10.20 %. Wplyw wzbudzenia: (npcwm, 0,0, Nstr) =
(0,0,0) — (1,0,0) zostal pokazany na Rysunku (nalezy poréwnaé odpo-
wiednio linie czarne i niebieskie).

Drugim badanym modem oscylacyjnym jest [Ml vo,0, - czyli drganie mo-
dulujace odlegtosé 040,. Wzbudzenie (0,0,0) — (0, 1,0) nie wywotuje inte-
resujacych efektow, dlatego omdéwione zostang wyniki wyzszego wzbudzenia:

3stanu o czasie zycia przedluzonym przez éciezke relaksacji nieoptymalna ze wzgledu
na dynamike pakietu falowego
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(0,0,0) — (0,2,0). Skutkiem takiego poczatkowego wzbudzenia jest przy-
spieszenie transferu populacji adiabatycznej o okoto 20 fs (nalezy poréwnaé
Rysunki B7h i B7kc. Efekt ten ulega gwaltownemu wysyceniu dla wyzszych
stanoéw wlasnych vo,0,. Wzbudzenia tego modu wykazuja wptyw na wspot-
czynniki rozktadu produktéw dysocjacji. Przyktadowo - prawdopodobienstwo
reakcji [PAl przez kanal (3’) zmniejsza sie o 29.01 %, podczas gdy dla kana-
téw (17) 1 (27) notuje si¢ wzrost prawdopodobienstw odpowiednio o 11.19 %
i 15.03 %. Wplyw wzbudzenia: (ngcwm, no,0.,, nstr) = (0,0,0) — (0,2,0) zo-
statl pokazany na Rysunku (nalezy poréwnaé odpowiednio linie czarne i
zielone).

Wzbudzenia [CMbw (V.1 1 vsr) maja znikomy wplyw na ewolucje (WP
w dwuwymiarowe] przestrzeni [[Mbw, w ktorej odbywa sie proces dysocja-
cji. Wpltyw ten ogranicza sie do zmiany obsadzenia poziomow elektronowych.
Wydajno$¢ transferu populacji wywolana przez[CMly jest niska w poréwnaniu
do efektywnosci procesu dysocjacji. Przez to gtéwne cechy reakcji, takie jak
nieadiabatyczny transfer populacji oraz wspétezynniki rozktadu produktow
dysocjacji wykazuja jedynie drobne zmiany - co wida¢ porownujac Rysunek

B i Bh.

Wzbudzenia pomiedzy stanami wlasnymi 0 — 11 0 — 2 [CMh v,.; zmie-
niaja wspotezynnik transferu[PAlmpo’ —GS 7 4.37 % odpowiednio na 5.94 %
i 3.93 %. Takie wyniki wzbudzen sg zgodne z tzw. efektem nieparzysto-
parzystym (ang. ,odd-even” effect) 24125 oméwionym szerzej w rozdziale
Srednio ten daje wspétezynnik transferu [PAl 4.75 %.

Wzbudzenie pomiedzy stanami wlasnymi 0 — 1[CMh v, powoduje zmia-
ne wspotezynnika transferu [PAlmpo’—GS 7 1.82 % na 4.15 %. Ten [CMl daje
$rednio wspotezynnik transferu [PAl o wartosei 2.49 %. Wplyw wzbudzenia:
(nECM,; N0,0., Nstr) = (0,0,0) — (0,0, 1) zostal pokazany na Rysunku
(nalezy poréwnaé¢ odpowiednio linie czarne i czerwone).

Poniewaz sprzezenie [NBOI jest bardzo stabe, transfer populacji mpo’ —
GS jest bardzo powolny, szczegdlnie w poréwnaniu z predkoscia procesu dy-
socjacji. W wyniku tego wptyw wzbudzenia [CMbw na transfer populacji jest
maly, a dynamika procesu dysocjacji tego uktadu zalezy niemal wytacznie od

wzbudzen [TMbw.
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Tabela 3.6: Wyniki propagacji (¢t = 300 fs) dla modelu swobodnego - prawdopodobiei-
stwo dysocjacji (w %), calki gestosci prawdopodobienstwa [WP] na kazdym stanie elek-
tronowym (w %) i calkowite prawdopodobienistwo obsadzenia stanu elektronowego dla
oscylacyjnego wzbudzenia poczatkowego (ang. Initial Vibrational Exzcitation - IVE).

IVE Stan G'S Stan mpo’

o] nogod e | D@ () [P [[Suma [ T @) () [ IV [ Suma
0 0 0 1.87 1.64 1.54 | 0.09 5.14 8.76 9.51 71.61 4.98 94.86
0 2 0 1.54 1.16 1.07 | 0.09 3.86 23.19 20.45 47.21 5.28 96.14
0 4 0 1.67 1.08 1.10 0.16 4.01 28.84 18.28  41.22 7.65 95.99
0 0 1 2.08 218 1.86 | 0.13 6.26 8.67 9.34 70.88 | 4.85 93.74
0 2 1 2.24 1.65 1.35 0.12 5.36 22.90 20.08 46.56 5.10 94.64
0 4 1 2.82 1.58 1.41 0.21 6.02 28.35 17.89  40.40 7.35 93.98
0 0 2 1.18 1.34 1.12 0.07 3.70 8.73 9.51 73.01 5.05 96.30
0 2 2 1.58 1.11 0.91 0.07 3.67 23.06 20.21 47.78 5.28 96.33
0 4 2 2.18 1.02 091 0.12 4.23 28.55 18.02 41.48 7.72 95.77
1 0 0 1.92 1.55 1.86 | 0.07 5.40 2.57 18.70  69.90 | 3.43 94.60
1 2 0 1.20 1.30 1.19 0.13 3.82 10.42 38.02 37.62 10.12 96.18
1 4 0 1.36 1.27 1.21 0.15 3.99 15.22 23.48  49.90 7.42 96.01
1 0 1 2.02 196 2.58 | 0.10 6.66 2.52 18.35 69.14 | 3.33 93.34
1 2 1 1.75 1.89 1.58 | 0.18 5.40 10.24 37.35 37.18 | 9.83 94.60
1 4 1 2.15 1.99 1.61 0.19 5.94 14.97 22.96 48.95 7.18 94.06
1 0 2 1.17 1.22 1.59 | 0.06 4.03 2.56 18.65  71.29 | 3.47 95.97
1 2 2 1.29 1.28 1.02 0.10 3.69 10.34  37.57 38.30 | 10.10 96.31
1 4 2 1.71 1.42 1.01 0.12 4.25 15.06 23.10 50.11 7.48 95.75

IVE Stan G'S Stan mpo’

o] mogod mew | (@ () [ WIE [ Suma || @) @) @) | IV ] Suma
0 0 0 0.87 0.45 046 | 0.04 1.82 8.91 8.95 75.12 5.21 98.18
0 2 0 0.84 0.41 0.39 | 0.04 1.68 23.38  20.57 48.85 5.52 98.32
0 4 0 0.71 0.32 0.32 | 0.05 1.40 29.61 17.93  42.83 8.23 98.60
0 6 0 0.53 0.30 0.26 | 0.01 1.10 30.30  20.13  41.75 6.71 98.90
0 0 1 1.81 097 1.20 | 0.06 4.05 8.88 8.80 73.16 5.11 95.95
0 2 1 1.59 0.84 0.90 | 0.06 3.39 23.74 19.40 48.07 | 5.40 96.61
0 4 1 1.71  0.72 0.81 0.10 3.34 29.38 17.68 41.68 7.91 96.66
0 6 1 1.30 0.75 0.72 | 0.04 2.82 30.03 19.83 40.81 6.51 97.18
1 0 0 0.78 0.47 0.52 | 0.03 1.80 2.64 18.34  73.63 3.59 98.20
1 2 0 0.82 0.56 0.36 | 0.06 1.80 10.78  37.63  39.39 | 10.41 98.20
1 4 0 0.65 0.47 0.37 | 0.07 1.55 15.81 22.96 51.85 7.83 98.45
1 6 0 0.49 0.44 0.25 | 0.02 1.20 19.39 27.66 43.96 7.79 98.80
1 0 1 1.79 093 1.38 | 0.05 4.15 2.62 18.06  71.65 3.52 95.85
1 2 1 1.50 0.97 0.89 | 0.09 3.45 10.70 37.20 38.38 | 10.27 96.55
1 4 1 1.49 096 0.84 | 0.10 3.39 15.25  23.36  50.36 7.63 96.61
1 6 1 1.15 1.02 0.71 0.05 2.93 19.49 26.64 43.36 7.59 97.07
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3.3 Wyniki dla modelu uwiezionego dimeru
wody

Tak jak w przypadku uktadu dimeru wody swobodnego omawianego w po-
przednim rozdziale, przedstawione zostana jedynie gtéwne cechy i wnioski
wynikajace z nieadiabatycznej dynamiki dla poszczegdlnych warunkéw po-
czatkowych. Ponownie, ,populacja” i ,obsadzenie” beda uzywane jako skro-
ty dla terminu ,,prawdopodobienstwa obsadzenia powierzchni elektronowej”,
a skrot [PAl (ang. Propagation Averaged) bedzie oznaczal, ze dany wynik jest
rezultatem usrednienia po wszystkich stosownych propagacjach.

Badania modelu swobodnego dimeru H,O pokazaty, ze ultraszybka adia-
batyczna dynamika pakietéw falowych w stanie 7o’ wywotuje rozpad ukta-
du. W srodowisku wodnym, gdy dimer jest otoczony innymi czasteczkami wo-
dy, rozerwanie wigzania wodorowego pomiedzy dwoma molekutami powinno
by¢ mozliwe gtéwnie na drodze przesuniecia protonu/wodoru generujacego to
wiazanie poza os wigzania. Jednak rozerwanie tego wigzania przez rozsuniecie
obydwu molekut powinno byé¢ znaczaco utrudnione. W modelu swobodnego
dimeru wody dysocjacja poprzez opisane kanaly reakcji wymagata znacza-
cego zwiekszenia odlegtosci 0O40,. Dla dimeru wody w otoczeniu wodnym
kanaty te powinne by¢ wyraznie ograniczone, jakkolwiek nadal dostepne.

Dlatego oczekuje sie, ze wewnetrzna konwersja populacji dla obecnego
modelu powinna by¢ znacznie wieksza. Model uwiezionego dimeru wody zo-
stal zbudowany tak aby w najprostszy sposob zasymulowa¢ wptyw sasiaduja-
cych czastek wody z otoczenia wodnego na dynamike nieadiabatyczng dimeru
wody. Podstawowymi jego zatozeniami jest zamkniecie wszystkich kanatéw
dysocjacyjnych dostepnych dla modelu swobodnego dimeru wody rozwaza-
nego w poprzednim rozdziale.

Siatki [CMbw v, 1 Vg, pozostaja takie same jak w poprzednim mode-
lu. Obszar siatki MMbw zostal rozszerzony do 5.6 x 5.6 A, przy czym na
dodatkowym obszarze siatki uzyto funkcje zamykajaca opisang w Dodatku
[A] rownaniem ([A-Td). Funkeji tej uzyto dla obydwdch wspotrzednych reak-
cyjnych (rq, ro). W wyniku uzycia tego W jest zwigzany przez caly czas
propagacji i nie ma potrzeby liczenia pradu prawdopodobienstwa na krawe-
dzi siatki. Jedyng znaczaca zmiang w [PEShch modelu uwiezionego dimeru
wody w stosunku do modelu swobodnego jest pojawienie si¢ Scian potencja-
tu zamykajacych kanalty dysocjacyjne. Wskutek tego gtéwny obszar [PESow
pozostaje taki sam w obydwu modelach, a zarazem obydwa modele maja ten
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sam zestaw niskoenergetycznych oscylacyjnych stanéw wtasnych.

Rysunek przedstawia ewolucje w czasie populacji elektronowej w dia-
batycznej (linie niebieskie) i adiabatycznej reprezentacji (linie czerwone) dla
elektronowego stanu wzbudzonego (gérny zestaw linii) i podstawowego (dol-
ny zestaw linii). Dla modelu uwiezionego dimeru wody obserwuje sie powolny
transfer populacji do stanu podstawowego przez cate 300 fs czasu propagacji.
Populacja diabatyczna stanu wzbudzonego zanika prawie monotonicznie, zas
populacja adiabatyczna wykazuje niewielkie oscylacje.

Stala sprzezenia w obydwu modelach badanego ukladu jest taka
sama. Mozna wiec oczekiwaé, ze ewolucja WPl bedzie podobna dla obydwu
modeli. Zgodnie z przypuszczeniem - [WP] porusza sie gtéwnie po powierzch-
ni mpo’y, a poniewaz kanaly dysocjacji sa zamkniete, wielokrotnie dociera do
obszaru Po pewnym czasie -rzedu kilkudziesieciu femtosekund- [WP] staje
sie¢ bardzo rozmyty, przez co pewna niewielka gestos¢ prawdopodobienstwa
nieustannie pozostaje w obszarze [Cll W wyniku tego da sie zaobserwowaé
powolny transfer populacji z licznymi niewielkimi oscylacjami.

W modelu uwiezionego dimeru wody gtéwne efekty w dynamice popu-
lacji sa wynikiem transferu populacji elektronowej. Jest ona zalezna jedynie
od wzbudzen [CMw, poniewaz na ksztatt NPl w tej podprzestrzeni nie majg
wplywu wzbudzenia [[Mbw. Stad tez, w odréznieniu od modelu swobodnego
dimeru wody, wzbudzenia [[Mbw (vo,0,, Yncv) maja drugorzedny wplyw
na dynamike populacji. Jest on obserwowalny gtéwnie podczas pierwszych
kilkudziesieciu femtosekund propagaciji.

W przypadku obydwu modeli przy wzbudzeniu [CMu v, konicowy wy-
nik dynamiki populacji podlega tzw. efektowi nieparzysto-parzystemu (ang.
sodd-even” effect) 124125 Oznacza to, ze parzyste (ang. even) stany wtasne
[CMbw osiagaja wieksze wartosci transferu od stanéw nieparzystych (ang.
odd). Da sie to tatwo zrozumieé, poniewaz:

e dla nieparzystych stanéw wlasnych (WPl ma maksima gestoSci praw-
dopodobienstwa zlokalizowane z dala od obszaréw o niskiej wartosci
sprzezenia,

e dla parzystych stanéw wtasnych WP ma co najmniej jedno maksimum
umiejscowione doktadnie w obszarze o zerowym sprzezeniu - co ostabia
transfer.

Przyktadowo - dla stanu wltasnego n,.,, = 0 szerokie maksimum gestosci praw-
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Rysunek 3.8: Dynamika populacji stanéw elektronowych GSS/mpo* i So/S1 w reprezen-
tacji diabatycznej (niebieski) i adiabatycznej (czerwony) dla modelu uwieziony przy wy-
branych warunkach poczatkowych: (nmom, no,0,,nstr) = (0,0,0) rys.(a), (1,0,0) rys.(b),
(0,2,0) rys.(c), (0,0,1) rys.(d). Na poczatku dynamiki populacja stanu wpo?’ wynosi

100%.
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dopodobienstwa WP znajduje sie przy 7, = 0°, co daje w rezultacie transfer
populacji [PAl o wielkosci (8.35 %).

Kolejny stan wtasny, n,,, = 1, ma dwa maksima umiejscowione przy r,, =
+43°, przez co wsp6tezynnik zaniku populacji [PAl wynosi (11.79 %).
Ostatni zwiazany stan wtasny n,,; = 2 jest dosy¢ rozmyty - ma jedno mak-
simum dla 7., = 0°, za$ reszta [ND| jest rozlozona w przedziale r,, €
(84°,276°), gdzie znajduje sie drugi obszar zerowego sprzezenia (1., = 180°).
W wyniku tego ten stan wlasny daje wspétezynnik transferu [PAl (7.76 %).
Sredni wspétezynnik transferu [PAl wzbudzei modu v,o; wyniost (9.30 %).

v, charakteryzuje sie duza energia wtasna drgan, przez to zostaty
uwzglednione jedynie dwa jego najnizsze oscylacyjne stany wtlasne - pod-
stawowy 1 pierwszy wzbudzony. Wspdtezynniki transferu populacji [PA] dla
stanéw wlasnych ng, = (0,1) wynosza odpowiednio (4.4 %), (8.0 %). Sredni
wspotezynnik transferu [PAl dla modu vy, to (6.20 %).

Poréwnanie wynikéw dynamiki populacji dla obydwu badanych modeli
dostarczyto argumentéw na korzys¢ przypuszczenia, iz model uwigzionego di-
meru osiggnie wydajniejsza dynamike wewnetrznej konwersji. W poprzednim
modelu (swobodnym) [CMly v,..; 1 vy, daly catkowite wspotezynniki transferu
[PAl odpowiednio (2.49 %) i (4.75 %); za$ dla drugiego modelu (uwiezionego)
wartosci te wyniosty odpowiednio (6.20 %) i (9.30 %).

Poréwnanie to pokazuje tez interesujace réznice pomiedzy nieadiabatycz-
ng dynamika uktadu dysocjacyjnego i zwigzanego w przypadku stabego sprze-
zenia miedzystanowego indukujacego transfer populacji przy [Cll Dla modelu
swobodnego proces dysocjacji jest bardzo szybki. Poniewaz ma on miejsce je-
dynie w przestrzeni rozpietej przez wspotrzedne reakcyjne, wiec wspotezynni-
ki rozktadu produktéow dysocjacji moga by¢ kontrolowane przez poczatkowe
wzbudzenia [[Mbw. Z powodu stabej stalej sprzegania dla takich uktadéw
[CMly graja drugorzedng role. Mozna oczekiwaé, ze ich wplyw bedzie istotny
dopiero w przypadku uktadéw o silnej stalej sprzeganiai25:128 ub przypusz-
czalnie dla uktadow o duzo powolniejszym procesie dysocjacji.

7 drugiej strony, dla modelu uwiezionego, dynamika zaniku populacji jest
determinowana gléwnie przez wzbudzenia [CMbw. W takim przypadku sytu-
acja jest wiec odwrécona w stosunku do modelu swobodnego - [TMly pelnig
role drugorzedna, podczas gdy [CMly staja sie pierwszoplanowe.

W badanym uktadzie dimeru wody energia wertykalnego wzbudzenia elek-
tronowego przekracza adiabatyczne minimum stanu S; o okoto 2 eV. Z te-
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go powodu podczas ewolucji WP bardzo szybko uzyskuje znaczna energie
kinetyczng. Najlepszym dowodem na to jest bogata struktura weztéw WP
zauwazalna nawet na powierzchni mpo%, a szczegdlnie widoczna dla stanu
GS. Opisane efekty pokazuje Rysunek B ktéry przedstawia dynamike WP
dla modelu swobodnego, ktora do okoto 40 fs jest identyczna dla obydwu
modeli uktadu. Mozna przypuszczaé, ze czasteczki z otoczenia wodnego sa-
siadujace z uktadem dimeru wody prawdopodobnie skutecznie wyttumityby
nadmiarowg energie kinetyczng elementéw uktadu. Wynikiem tego mogltby

by¢ wydajniejszy proces wewnetrznej konwersji. Podobny proces zostat za-
proponowany dla innych uktadéw EDPTII27

3.4 Podsumowanie

Zbadana zostala nieadiabatyczna dynamika dimeru wody, ktora jest wyni-
kiem elektronowo indukowanego przeniesienia protonu (EDPT). W oparciu
o obliczenia ab initio struktury elektronowej (przy uzyciu metod RIHCCR
i [CASSCE]) zostaly skonstruowane diabatyczne [PESy dla stanéw GS oraz
mpo’y. Zbudowano dwie (2 + 1)-wymiarowe grupy PESbw, z czego jedna z
nich zawierata arbitralne warunki brzegowe w przyblizony sposoéb symuluja-
ce obecnos¢ otoczenia wodnego, w wyniku czego zostaly zamkniete kanaty
dysocjacyjne obecne w swobodnym dimerze wody.

Whplyw poczatkowych wzbudzen oscylacyjnych na nieadiabatyczng dyna-
mike zostal zbadany przy zatozeniu wertykalnego wzbudzenia elektronowego
do stanu mpo’. Zbadane zostaty takze: ewolucja czasowa prawdopodobien-
stwa obsadzenia standéw elektronowych i rozktad produktow dysocjacji na po-
wierzchniach elektronowych stanéw mpo’ i GS. Zalezne od czasu symulacje
dynamiki (WPl uwzgledniajace cztery najwazniejsze jadrowe stopnie swobo-
dy uktadu przeprowadzono celem zbadania mechanizméw bezpromienistego
rozpadu tego uktadu.

W obydwu zbadanych modelach ruch (WP miat charakter balistyczny -
obszar osiagany byt w 10 — 30 fs zaleznie od poczatkowego wzbudzenia
oscylacyjnego. Pierwszy zbadany model (swobodny) cechowata bardzo szybka
dynamika dysocjacyjna, ktéra odbywata sie na skali okoto 200 fs. Wyniki sy-
mulacji przewidywaly stosunkowo stabe (ponizej 6%) prawdopodobienstwo
przejscia mpoy—GS w trakcie 300 fs czasu propagacji. Poczatkowe wzbu-
dzenie oscylacyjne uktadu wykazywato silny wptyw na dynamike dysocjacji
i zaniku populacji na drodze bezpromienistej.

Drugi zbadany model (uwieziony) mial zamkniete kanaty dysocjacji. Obydwa
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[CMly daty wspotezynniki transferu diabatycznej populacji elektronowej siega-
jace okoto 10% dla takiego samego czasu propagacji, czyli co najmniej dwu-
krotnie wieksze niz dla modelu swobodnego. Poczatkowe wzbudzenie oscyla-
cyjnych stanéw wlasnych, zaréwno [[Mbw 1 [CMbw, ma wplyw na wspolezyn-
niki transferu ujawniajac dynamiczne aspekty mechanizmu bezpromienistego
rozpadu.

Obliczenia przeprowadzone przy uzyciu obydwu modeli sugeruja, ze opis
tego ukladu uwzgledniajacy wiecej [CMbw moze dostarczyé glebszego zro-
zumienia roli wigzania wodorowego w nieadiabatycznych $ciezkach reakcji.
Uwzglednienie wigkszej ilosci stopni swobody moze spowodowaé zwigkszenie
transferu populacji elektronowej zaréwno bezposrednio - umozliwiajac bar-
dziej optymalna sciezke reakcji dla relaksacji bezpromienistej; jak i posred-
nio - poprzez umozliwienie rozprowadzenia nadmiarowej energii, co powinno
wplynaé¢ na redukcje catkowitej wydajnosci dysocjacji uktadu. Jednak nawet
po rozbudowaniu modelu, dla tego uktadu najwydajniejsze powinny pozostac
Sciezki reakcji diabatyczne - czyli ewolucja uktadu po wzbudzeniu do stanu
mpoy powinna odbywac sie gtéwnie w obrebie tego stanu elektronowego.
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Rozdziat 4
Fotofizyka rodnika HoO-OH®

Cytowane wczesniej badania 329024 pokazaly, ze preferowana Sciezka reak-

¢ji dla dimeru wody poddanego promieniowaniu UV jest oderwanie jednego
z Juznych” protonow. W wyniku tego procesu powstaje uktad HoO-OH®,
ktorego fotofizyce poswiecony jest ten rozdzial pracy.

4.1 Konstrukcja modelu

4.1.1 Struktury geometryczne i wyboér wspétrzednych
A Zoptymalizowana geometria minimum globalnego

Geometrie rownowagowa stanu podstawowego uktadu HoO-OH® zoptymali-
zowano przy pomocy metody RIHCCR 7 bazg funkcyjng aug-ce-pVDZ korzy-
stajac z pakietu programéw TURBOMOLE2 W odréznieniu od dimeru
wody, rodnik HoO-OH® z powodu braku jednego elektronu ma otwartg po-
wloke walencyjng. Najnizsze wzbudzenia elektronowe tego uktadu zachodza
pomiedzy stanami walencyjnymi. Jednakze dla uzyskania kompatybilnych
wynikéw z poprzednim uktadem, w obliczeniach zostalta uzyta baza z funk-
cjami dyfuzyjnymi typu rydbergowskiego.

Uktad HyO-OH® ma jedna stabilng konfiguracje w swoim stanie podsta-
wowym - pokazano ja na Rysunku L] przedstawiajacym konfiguracje o zop-
tymalizowanej geometrii ([GM]). Dla tej geometrii wigzanie wodorowe jest opi-
sane katem (Zoamoa = 165.245°), odlegtosé 040, wynosi ro,0, = 3.02154,
atom H1 lezy w poblizu atomu Oq (ry = 0.97177 A Tub ryoym = 1.078 A). W%
dimerze wody atomy wodoru w czasteczce akceptujacej wiazanie wodorowe
stabilizowaly forme ,cis”, brak jednego z takich atoméw wodoru powoduje,
ze w uktadzie HyO-OH® stabilna forma ,cis” nie wystepuje.
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Rysunek 4.1: Model uktadu HoO-OH®. W gérnej czesci rysunku przedstawione sa zop-
tymalizowane geometrie stanu podstawowego ([GM]) i przecigcia stozkowego ([CIl). Gléwna
czes¢ rysunku przedstawia ,,symetryzowany” model ukladu uzyty do konstrukeji PESHw
wraz 7z oznakowaniem atomow i stopni swobody.

B Wzbudzenia wertykalne, profile PE, orbitale

Za pierwszy adiabatyczny singletowy stan wzbudzony (D7) odpowiada przej-
Scie elektronowe z orbitali molekularnych (7, 7%), na orbital (¢*). W kolej-
nych przejsciach elektronowych docelowymi orbitalami sa kolejno: Ds(o),
Ds(7*, 7). Istotnym z punktu dynamiki (WP przejsciem elektronowym okaze
sie D3, co zostanie obszerniej wyjasnione na koncu tego podrozdziatu. Otrzy-
mana dla geometrii energia wertykalnego wzbudzenia elektronowego Dy—
D3 kompleksu HoO-OH® wynosi 4.94 eV i zostala obliczona na poziomie
[MRECI/aug-cc-pVTZ. Sila oscylatorowa tego przejécia wynosi 1.06 - 1072, a
wiec stan D3 moze by¢ obsadzany na drodze bezposredniej absorpcji ze stanu
podstawowego. W grupie symetrii Cy stany Dy i D3 transformuja sie zgodnie
z niepelmosymetryczng reprezentacja nieprzywiedlng A”. Szczegbéltowe dane
dotyczace najnizszych stanow elektronowych uzyskanych przy pomocy me-

tody [MBCIl sa w Tabeli ET1

Przyktadowe profile adiabatycznych [PE uzyskane metoda [MRCI dla sta-
néw elektronowych Dy ... D3 pokazano na Rysunku B2
Profil PH w funkcji wspotrzednej rgcy dla odlegtosci 040, bliskiej zopty-
malizowanej strukturze (roj0. = 3.00 A) ilustruje Rysunek EZh. Gdy
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Tabela 4.1: Energie wzbudzeti elektronowych (AE), moment dipolowy przejicia (ui;)
oraz sita oscylatorowa wzbudzenia (f;;) dla ukladu HoO-OH?®. Przejscia elektronowe przed-
stawione w tabeli wzgledem stanéw Dy i Dj) (lewa strona) oraz D; i D} (lewa strona)
Wyniki otrzymano przy uzyciu metody [MRCIl/ aug-cc-pVTZ dla geometrii: gérna tabelka
- dla (ro,0,, THCM, Trot) = (3.0 A, 1.0 A, 179.0°), dolna tabelka - dla (ro,0,,THCOM, T'rot)
= (3.0 A, 0.0 A, 179.0°). Uwaga: poziomy energetyczne zmieniaja kolejnogé dla drugiej

geometrii: Dy — D), Dy — D{,, Dy — D}, D3 — Dj.
Wzbudzenia elektronowe - geometria [GM]

Dy(m, 7x) D1 (o)
AE [eV]  pij [au] fij AE [eV]  pij [au] fij
Di(o%) | 009  7.89-10° 1.87-10 "7
Dy(0) | 419  3.05-10°2 315-10 3| 410 558-10 2 5.63-10 2
Ds(mx,7) 4.94 8.73-107% 1.06-1073 4.85 8.01-10~% 9.56-107°
Wzbudzenia elektronowe - geometria bliska
D{ (o) D (7, m)
AE [eV]  pij [ay] fij AE [eV]  pij [ay] fij
Di(ms,7) | 027  233-10° 1.57-10 "
Dl (7, %) 0.52 1.12-10~* 1.43-10°° 2.45 1.42 8.55-1073
Di(0) 2.54 1.09 6.82- 1072 2.26 3.72-107% 2.07-10~*

atom HI znajduje sie w potowie dystansu 04O, (rgcy = 0.0 A) widocz-
ne jest ,odpychanie si¢” (ang. avoided crossing) stanéw D;—Ds dla energii
2.682 eV, stany sa tu odlegte od siebie o 0.246 eV. Kolejna istotna rzecza
widoczng na tym rysunku jest przeciecie stanéw Dy—Ds dla ryen = —0.80 A,
Rysunek pokazuje analogiczng sytuacje dla ro,0, = 2.40 A, ktéra jest
bliska zoptymalizowanej strukturze (omoéwionej w kolejnym podrozdzia-
le). Posrodku dystansu 040, krzywe energetyczne standéw Di—Ds dla energii
1.617 eV dzieli przerwa energetyczna 0.812 eV. Wyniki te wskazuja, ze wy-
stepuje tutaj silne sprzezenie miedzystanowe, bedace w reprezentacji diaba-
tycznej funkcja wspotrzednej 7o, 0,

Liczne obszary nierézniczkowalne widoczne na omawianych krzywych adia
batycznych prowadzg do wniosku, ze wyznaczone adiabatyczne profile [PE]l
zbudowane sa z wielu odrebnych stanéw diabatycznych. Rysunek B2k przed-
stawia zestaw kwazi-diabatycznych danych otrzymanych przez posortowanie
stanéw uzyskanych metodg [MRCIl ze wzgledu na ich nature elektronows. Po-
kazuje to, ze w badanym obszarze niskich energii z profili adiabatycznych
mozliwe jest wyodrebnienie conajmniej dwoch petnych stanow diabatycz-
nych. W przypadku reprezentacji diabatycznej stany te beda dalej oznakowa-
ne jako GSi EX. Dla geometrii[GM odpowiadajg one stanom adiabatycznym
Dqy i D3. Informacje ta beda szczegdlnie wazne podczas procesu diabatyzacji
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opisanego w dodatku [Bl
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Rysunek 4.2: Jednowymiarowe przekroje PESw stanéw (Do do D3) w funkcji wspél-
rzednej rgcom dla dwéch wartodci ro,0,, przy 6 = 179.0° (warto$é € dobrano w celu
zlamania wyzszej symetrii ukladu - szczegdly w Dodatku [B) Rysunek (a) - profile [PE]
adiabatycznych w poblizu minimum globalnego: 70,0, = 3.00 A. Rysunek (b) - profile PE]
adiabatycznych bliskie struktury z optymalnym It ro,0, = 2.40 A. Rysunek (c) - profile
[PH kwazi-diabatycznych (przyporzadkowane elektronowo energie adiabatyczne) w poblizu
minimum globalnego: 70,0, = 3.00 A. Na rysunkach (a) i (b) przedstawiono takze krzy-
we kwazi-adiabatyczne (,QA¢” i ,QAs”) bedace wynikami wstepnego dopasowywania.
Wykresy sporzadzone metoda interpolacji funkcjami kwadratowymi (ang. cubic spline).

Do doktadnego opisu wszystkich czterech najnizszych stanéw elektrono-
wych w funkcji wspoétrzednych badanej reakcji konieczne jest uzycie konfi-
guracji elektronowych zbudowanych z szesciu najwyzszych orbitali obsadzo-
nych (HOMOL5 . . .[HOMOI) i dwbéch najnizszych orbitali wirtualnych (LIZMOI
i COUMOH-1). Wstepne wyniki uzyskane metoda wykazaly, ze sta-
ny elektronowe najsilniej mieszaja sie parami: (Dy z Ds) oraz (Dy z Ds).
Takie mieszanie sie charakteru elektronowego wskazuje, ze znalezione prze-
ciecie stanow jest W Tabeli przedstawione sa najwazniejsze orbitale
potrzebne do opisu najnizszych stanéow elektronowych.

W geometrii struktura elektronowa uktadu opisana jest jako dublet
typu 7 bedacy kombinacja liniowg dwoch orbitali molekularnych (7, 7%).

Jeden z orbitali () ma plaszczyzne weztowa pokrywajaca sie z plaszczyzna
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Tabela 4.2: Najwazniejsze orbitale elektronowe dla stanéw Dy-Ds: wigzace typu 7 i o
(lewa strona) oraz antywiazace 7* i 0* (prawa strona).

Orbitale
(m) ()

OTDEN

symetrii czasteczki, zas w drugim (7*) pojawia sie dodatkowa ptaszczyzna we-
ztowa prostopadta do osi O40,. Nietrudno zauwazy¢, ze orbitale te stana sie
nierozroznialne dla kata dwusciennego 0 = Zg2040.n3 = 1£90°, co ttumaczy
zaobserwowang podczas analizy profili [PEl degeneracje stanéw elektronowych
skonstruowanych z udzialem tych orbitali (Dy, Ds).

Energia wertykalnego wzbudzenia elektronowego uktadu (Dy— D3) w kon-
figuracji minimum globalnego [PESu uzyskanego metoda [MRCIllwynosi 4.94 eV.
Przejécie to jest czedciowo dozwolone, ma sile oscylatorowg rzedu 1-1073, a
tym samym moze by¢ odpowiedzialne za czes¢ absorpcji promieniowania UV
w okolicy 4.94 eV. Konkuruje ono z przejsciami 4.10 eV (D; — Ds) 14.19 eV
(Dy — D) o sitach oscylatorowych rzedu odpowiednio 5- 1073 i 3 - 1073,

Pomimo tego, ze najsilniejszym przejsciem jest Dy — Dy (0*0), zbadane
zostato przejscie Dy — D3 (m7*) o kilkukrotnie mniejszej sile oscylatorowe;j.
Stany Dy i Dy leza w bardzo malej odleglosci energetycznej od siebie (rzedu
0.1 eV), a w niektérych obszarach profili [PE pojawia sie ich degeneracja. W
zwiazku z tym mozna spodziewac si¢, ze gtéwnie obsadzony powinien by¢ stan
Dy, a stan D; moze mie¢ pewna populacje w wyniku obsadzenia termalnego
(w temperaturze pokojowej energia czasteczek wynosi okoto 0.025 eV). Przez
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to mozna si¢ spodziewac, ze pomimo mniejszej sity oscylatorowej przejscia
Dy — D3 (w7*), moze ono konkurowa¢ z Dy — Ds.

Alternatywa jest zbadanie drugiego co do sily oscylatorowej przejscia
Dy — Dy (mo*). Jednakze faktem przemawiajacym na niekorzy$é budowy
takiego modelu jest obecno$¢ przeciecia stanéow Dy i D3 oddzielonego od
obszaru [E znaczng barierg wynoszaca okoto 0.5 eV. W wyniku tego dyna-
mika uktadu po wzbudzeniu Dy — D,y czy Dy — D, wymagataby dodatkowo
znacznego wzbudzenia oscylacyjnego niezbednego do pokonania tej bariery, a
oprocz tego zalezataby od wydajnosci transferu populacji pomiedzy stanami
Dy—Ds3, a nastepnie D3—Dy. Nalezy wiec oczekiwac, ze procesy te wymagaja
znacznie dtuzszej skali czasowej.

Doktadne zbadanie takiego procesu wymagatoby bardziej ztozonego mo-
delu z trzema stanami elektronowymi i trzema, badz czterema stopniami
swobody. Ewentualna koniecznos¢ uwzglednienia czwartego stopnia swobody
bytaby olbrzymim (dwa-trzy rzedy wielkosci wiekszym) obciazeniem oblicze-
niowym z powodu specyfiki stosowanej metody symulacji. Co wiecej, petna
diabatyzacja ,trzeciego” stanu elektronowego D, wymagataby uzycia wiek-
szej i obliczenia wiekszej ilosci stanéw wzbudzonych. Za$ przeprowa-
dzone wcze$niej wstepne obliczenia dla wiekszej i ilosci stanow elek-
tronowych okazaly sie znacznie bardziej niestabilne numerycznie na skutek
wiekszej liczby stanéw elektronowych intruzéow” (ang. intruder states).

Mozna wiec przypuszczaé, ze pomimo niezbyt duzej sity oscylatora, dy-
namika reakcji wywolana przejsciem Dy — D3 (77*) jest konkurencyjna do
tych wywotanych przejéciami Dy — Dy i Dy — Dy ze wzgledu na wieksza
populacje stanu Dy i bezbarierows Sciezke reakeji [EQ] —[Cll w stanie Ds.

C Zoptymalizowana geometria przeciecia stozkowego

Jak wspomniano w poprzednim podrozdziale, dla symetrycznego potozenia
protonu pomiedzy atomami tlenu obserwuje sie degenacje dwoch stanow elek-
tronowych (G'S 1 EX). Przy uwzglednieniu odksztatcenia uktadu wzdtuz ka-
ta dwudciennego Zpo040an3 mozliwe jest scharakteryzowanie bezposredniego
sgsiedztwa punktu degeneracji odpychajacych sie PESbw, bedacego zarazem
najlepsza geometria wyjsciowa do optymalizacji[Cll T tak, dla ro 0, = 2.40 A
kwazi-degeneracje stanéw D;—D, znajduje sie dla § = 92° na wysokosci
1.599 eV, a krzywe wspomnianych stanéow adiabatycznych oddziela przerwa
energetyczna jedynie 0.098 eV.
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Geometria optymalna tego przeciecia zostala wyznaczona przy uzyciu me-
tody [CASSCH i bazy funkcyjnej aug-cc-pVTZ z pakietu programéw GAUS-
SIAN03 M4 W obliczeniach uzyto (15,10), ktéra pozwala na dystrybu-
cje pietnastu elektronéw na dziesieciu orbitalach elektronowych. Pelna prze-
strzen orbitalna uktadu zawiera 2 orbitale rdzenia, 8 obsadzonych i 2 wirtu-
alne, a uzyta nie zawiera jedynie orbitali rdzenia (orbitale 1s atoméw
tlenu). Wybrana [CAS zostata ustalona na podstawie serii obliczen testowych,
podczas ktorych analizowane bylto obsadzenie i udziat orbitali w konfigura-
cyjnych funkcjach stanu (ang. Configuration State Function - [CSH) uktadu.

Geometria zoptymalizowanego [Cll zostata przedstawiona na Rysunku ET]
Dla tej geometrii kat wigzania wodorowego jest niemal potpetny (Zoanion =
177.4°), odlegtoé¢ 040, jest mniejsza niz dla struktury [GM (ro 0, = 2.455 A),
atom H1 znajduje sie prawie w centrum wigzania wodorowego (ry = 1.222 A
lub rgcm = 0.005 A), za$ kat dwuscienny jest prawie prosty (Zp20d0ans =
96.530°).

D Symetryzacja modelu, wybér wspéirzednych

Ze wzgledu na symetrie uktadu, konfiguracja[GM (*OH - H,O) przedstawiona
na Rys. Bl jest tozsama z konfiguracja (HoO-OH®). Na podstawie tych roz-
wazan przyjeto geometrie uktadu ,symetryzowang” - z liniowym wigzaniem
wodorowym, jednakowymi dlugosciami wigzan luznych protonéw i katami
Z120d0a- Model | zsymetryzowany” uktadu HoO-OH® pokazano na glownej
czesci Rysunku B2l W tym modelu atom H1 porusza si¢ w linii O40,, atomy
H2 i H3 sa réwnoodlegte od swoich atoméw tlenu (rog = 0.95 A) oraz two-
rzg takie same katy z osiag wiazania wodorowego (Zoong = 108°). Pozwala to
na odtworzenie symetrii uktadu pomiedzy dwiema jego formami tworzonymi
na skutek przeniesienia protonu, jak réwniez w przypadku gdy proton jest
rownoodlegty od obu atoméw tlenu.

Przejsécie pomiedzy strukturami [GMICI wymaga uwzglednienia co naj-
mniej trzech stopni swobody uktadu: przeniesienia protonu (rgcy), zmiany
odlegltosci pomiedzy atomami tlenu (ro,0,), a takze rotacji luznych proto-
now przez zmiane kata dwusciennego (£yga0dq0ans)- Pierwsze dwie wspotrzed-
ne (raem 1 7o,40,) peinia funkcje wspétrzednych reakcyjnych (IMbw), zas
ostatnia (6) - wspolrzednej sprzegajacej ([CMhu).

Uktad HyO-OH® ma 9 oscylacyjnych stopni swobody opisanych modami
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normalnymi, ktoérych czestosci harmoniczne przedstawiono w Tabeli

Tabela 4.3: Czestoéci harmoniczne modéw normalnych uktadu HyO-OH®.

mod normalny | czesto$é [cm™!]
Iz 160.74
12 605.42
Iz 605.52
vy 688.81
Vs 708.56
Vg 1830.58
vy 3729.90
Vg 3764.30
Vg 3876.87

Uwzglednione w modelu stopnie swobody w przyblizeniu matych wychylen
mozna skonstruowaé przy pomocy modéw normalnych. [[Mly zostaly zbudo-
wane nastepujaco:

e rycm jako kombinacja modow normalnych vz, vg, v 0 czestosciach od
3729.90 do 3876.87 cm™!, typowych dla oscylacji atoméw wodoru,

® 70,0, Przy uzyciu modu normalnego vy o czestosci 160.74 cm ™!, typowej
dla oscylacji odlegtosci atoméw tlenu.

Do zbadania fotofizyki uktadu H,O-OH® jako wybrano kat dwuscien-
ny (#) bedacy kombinacja modow normalnych vs, v5 o czestosciach 605.42 i
708.56 cm~!. Stala sprzezenia miedzystanowego, bedaca elementem poten-
cjatu mieszajacego (Vi2), zostata wyznaczona podczas wykonywania procesu
diabatyzacji i dopasowywania, ktory zostal opisany w rozdziale [Bl

Szczegoly dotyczace wymienionych struktur rodnika HoO-OH® sg przed-
stawione w Tabeli L4l Zawiera ona opis wszystkich wspotrzednych wewnetrz-
nych uktadu dla geometrii zoptymalizowanego stanu podstawowego (GM]),
zoptymalizowanego przeciecia stozkowego ([Cll) oraz geometrii uzytej do kon-
strukeji PESbw. W tabeli podane sg takze uzyte w rachunkach metody obli-
czeniowe i bazy funkcyjne.
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Tabela 4.4: Wspétrzedne wewnetrzne wybranych geometrii uktadu HoO-OH®. Me-
tody obliczeniowe i bazy funkcyjne uzyte do ich znalezienia to: minimum globalne
(GM) ICTR /aug-cc-pVDZ, przecigcie stozkowe (CI) ICASSCEY(15,10)/aug-cc-pVTZ oraz
minimum globalne w diabatycznych [PEShch (z pétpelnym katem wiazania wodorowego)

(PESGM) {IMBCI11,8) /aug-cc-pVTZ.

geometria
wspbélrzedna G M CTl PESIGM
T0,H1 2.07166 1.23341 1.93860
TO.H1 0.97177 | 1.22196 0.96850
70,04 3.02154 | 2.45473 2.90710
TOLH2 0.96695 | 0.95051 0.96040
7O, H3 0.97788 | 0.97775 0.96220
ZH10,H2 104.215° | 105.823° | 104.512°
ZH30,H1 109.494° | 101.517° | 104.543°
20, H104 165.245° | 177.377° | 180.000°
Trot 180.000° | 96.530° | 180.000°

4.1.2 Model o zredukowanej wymiarowosci

Analogicznie jak dla uktadu dimeru wody, tak i dla kompleksu woda-hydroksyl
(HyO-OH®) w celu zbadania nieadiabatycznej dynamiki skonstruowano dwa
trojwymiarowe modele uktadu zawierajgce wymienione uprzednio [[Mly oraz
[CNME [rHeM, 70,4045 Trot]. Posta¢ ukltadu, opis wspéhrzednych reakeyjnych i
sprzegajacych, a takze oznakowanie atoméw zostaly przedstawione na Ry-
sunku @I W odréznieniu od dimeru wody, dla kompleksu woda-hydroksyl
My i [CMlsprzegaja sie ze sobg, a uktad jest w pelni 3 wymiarowy. W trakcie
symulacji pozostate stopnie swobody uktadu pozostajg zamrozone w swoich
potozeniach réwnowagowych dla stanu podstawowego.

Celem tej pracy jest modelowanie wewnatrzczasteczkowych $ciezek reak-
¢ji kompleksu HyO-OH® bedacego w otoczeniu ciektej wody, przez co kanaty
reakcji umozliwiajace oderwanie luznych protonéw nie sa uwzglednione w
badanym modelu i sg zablokowane dla obydwu modeli uktadu. W przypadku
atomu H2 odlegto$¢ od atomu Oy jest zamrozona w wartosci struktury

Tak jak w uktadzie dimeru wody - pierwszy z badanych modeli ukta-
du uwzglednia mozliwo$¢ dysocjacji uktadu wzdtuz wspotrzednej opisujacej
odlegtos¢ 040, dlatego w dalszej czeéci pracy bedzie on okreslany jako mo-
del . swobodny”. Rozwazony zostal takze specjalny przypadek uktadu bez
mozliwosci dysocjacji, do ktorego konstrukeji zastosowano arbitralne warun-
ki brzegowe w postaci ,funkcji zamykajacej”. Funkcja ta w sposob przyblizo-
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ny symuluje obecnos¢ otoczenia wodnego w przypadku gdy uktad HyO-OH*®
stanowi fragment wiekszego uktadu (model ciektej wody), przez co wszyst-
kie kanaty dysocjacyjne ulegaja zamknieciu. Drugi model bedzie okreslany w
dalszej dyskusji jako model ,uwieziony”.

4.1.3 Adiabatyczne i diabatyczne powierzchnie energii
potencjalnej

Trojwymiarowe [PESy stanéw Dy-Dj3 dla wspéhrzednych (ruem, ro,0., 6)
zostaly wyznaczone przy pomocy metod [CASSCFl/aug-cc-pVTZ, a nastep-
nie [MBCIl/aug-cc-pVTZ. Obydwa obliczenia uzywaty (11,8) lI. Podczas
wszystkich prébnych obliczert na wiekszej zmiany obsadzen dwdéch or-
bitali rdzenia byty znikome. Jako, ze wyniki uzyskane na (15,10) i[CAS
(11,8) byty poréwnywalnie dobre, to do obliczet PESw uzyto mniejszej [CAS,
co umozliwito obliczenie wiekszej ilosci punktow adiabatycznych [PESHw.
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Rysunek 4.3: Wykresy analitycznych funkcji adiabatycznych[PESSw w obszarze szwu [ClL
Rysunek (a) pokazuje typowa dla adiabatycznych PESbw strukture podwéjnych stozkow,
wykres PESw w funkeji (raem, 7rot) P2y 7040, = 3.00 A. Na rysunku (b) przedstawiono
[PESy w funkcji wspélrzednych (ro,0,, raom) dla rm0¢ = 180°, okolice szwu [Cll wyrdzniono
zielong linia. Dla przejrzystosci, na rysunku (b) ograniczono wykres rycm do (—0.5...3.5).

Lezyli rozktadu 11 elektronéw na 8 orbitalach, z czego 2 orbitale byty wirtualne
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Wyrazne mieszanie si¢ natury elektronowej stanéw ma miejsce w repre-
zentacji adiabatycznej w sasiedztwie [Cll Strukture podwdjnego stozka, ty-
powa dla adiabatycznych [PESbw, przedstawia Rysunek EE3k. Pokazano na
nim adiabatyczne PESly stanéw Dy i D3 w obszarze linii [Cll w funkcji wspot-
rzednych rpem 1 6 przy ustalonym ro 0, = 3.00 A. Charakterystyczne dla
adiabatycznych PESHw ostre krawedzie sg widoczne na Rysunku E3b.

Uzyskane dzieki metodzie [MRCI adiabatyczne [PESy sg diabatyzowane i

dopasowywane funkcjami analitycznymi - szczegdty opisano w Dodatku

O P N W M 0O N ©
O R N W M 0 O N ©

4 3 2 1 O -1 -2 -3 -4 4 3 2 1 O0 -1 -2 -3 -4

TacM [A] racM [A]

Rysunek 4.4: Diabatyczne PESy stanéw GS (lewy) i EX (prawy) w funkcji wspétrzed-
nych reakcyjnych (ro,0,, mucm) przy rrot = 0.0. Linie izoenergetyczne przedstawiono w
zakresie [0.0,8.0] eV co 0.1 eV. ,GM” wskazuje obszar [GM] stanu GS, a ,FFC” - odpo-
wiadajacy mu obszar Francka-Condona stanu EX. Szew [Cll obydwu PESbw lezy wzdtuz
rucm = 0.0 A. Granica poczatku obszaru dysocjacji pokrywa sie z brzegiem siatki dla
70,0, = 9.375 A. Kanaly dysocjacji zostaly opisane w Tabeli B3

Dwuwymiarowe diabatyczne [PESy stanéw GS oraz EX zostaly przedsta-
wione na Rysunku EE4l Pokazane na nim powierzchnie sg gtadkimi funkcja-
mi wspoélrzednych 7o, 0, 1 raem. Analiza rysunku pozwala zauwazy¢ szereg
szczegotow. 1 tak:

i) potozenie minimum globalnego (,,GM”) jest podobne dla struktury
zoptymalizowanego minimum globalnego, wida¢ tez symetrie *HO -

H2O HHQOOH'

ii) niewielkg (okoto 0.1 — 0.2 eV) glebokos¢ studni dla rozerwania uktadu
H,0O-OH*® na H,O i OH®, a gteboka na okoto 3 eV dla oscylacji wodoru
w poblizu czasteczki HyO,
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iii) rozszerzajaca sie wzdtuz rycy studnie potencjatu dla przeniesienia pro-
tonu wewnatrz uktadu, osiaggajaca 5—6 eV w obszarze Francka-Condona
(,FC”),

iv) pokazany obszar wykracza poza siatke punktéw obliczonych metoda-
mi ab initio (ekstrapolacja). Szew [Cll (ang. [Ch seam) ze wzgledu na
symetrie uktadu znajduje sie doktadnie na linii rgcyv = 0.0 A.

Granica obszaru dysocjacji znajduje sie na gérnym brzegu rysunku - dla
7040, = 0.379 A. Tam mierzony jest prad prawdopodobiefistwa i naktadana
jest maska ttumigca (WPl Produkty reakcji, granice obszaréw dysocjacji oraz
oznakowanie kanalow dysocjacji przedstawione sg w Tabeli EEX.

Tabela 4.5: Kanatly reakcyjne modelu swobodnego dla stanéw GS i EX, przypisane
im oczekiwane produkty reakcji oraz zakres wspélrzednej reakcyjnej rgcm. Arbitralne
granice pomiedzy kanatami (17)/(2’)/(3’) (stan EX) i (1)/(2)/(3) (stan GS) przebiegaja
dla rgenm = £0.984375 A.

Kanal Produkty racm [A]
GS | () H,0 + OH° = 0.984375

HO~ +H* + OH*
GS | (2) | HO®+H®+ OH® | —0.984375 .. 0.984375
HO®* + H* + OH™
GS | (3) H,OF + OH~ < (0.984375
EX | (1) H,OF + OH~ > (0.984375
HO® + H* + OH™
EX | (2)) | HO® + H* + OH® | —0.984375 .. 0.984375
HO~ +H* + OH*
EX | (3) H,O + OH® < (0.984375

4.1.4 Oscylacyjne stany wlasne elektronowego stanu
podstawowego

W lokalnym sasiedztwie minimum globalnego i obszaru Francka-Condona
([GM/EQ) elektronowe funkcje falowe maja bardzo zblizong postaé w oby-
dwu reprezentacjach - adiabatycznej i diabatycznej. Wynika to stad, ze dla
geometrii stany Dg i D3 (a tym samym ich diabatyczne odpowiedniki
- GS i EX) rozdziela dosy¢ duza przerwa energetyczna (4.94 eV), a wiec
przyblizenie jest stosunkowo dobrze spelnione, zgodnie z réwnaniami
P62 i B3 Nalezy tutaj pamietaé, ze w przypadku globalnym krzywa adia-
batyczna ma dwa symetryczne minima, a wtedy adiabatyczna funkcja falowa
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U zawiera dwie skladowe diabatyczne W i W9 .

Do otrzymywania oscylacyjnych stanow wtasnych uzyto propagacji w cza-
sie urojonym wedtug algorytmu opisanego w rozdziale 243 Szczegdty doty-
czace uzytej metody sa przedstawione w Dodatku[Bl W odréznieniu od 2+ 1
wymiarowego modelu uktadu HoO-H,O, uktad H,O-OH?® opiera sie na mode-
lu tréjwymiarowym. Stany wtasne znajdowano jednoczeénie dla wszystkich
trzech badanych stopni swobody uktadu. Dla poréwnania zostaly takze zna-
lezione stany wlasne w dwuwymiarowej podprzestrzeni [[Mbw.

Energie poszczegdlnych oscylacyjnych wzbudzen fundamentalnych sa na-
stepujace:

e 10,0, 32, = 113.8871 cm~!. Dla poréwnania - ta sama energia wzbu-

dzenia dla relaksacji 2D wynosi FZ2, = 110.7271 cm™'.

—

e vpem B3P, = 3515.6581 cm~!. Ta energia wzbudzenia pochodzi z re-

laksacji 2D przy 7., = 0° 1 moze postuzy¢ jako oszacowanie energii
wtasnej 3D.

o Vo ESP |, =16.9401 cm™'. Podczas gdy E3P ,; = 176.1870 cm™*. Tu-
taj indeksy b, f oznaczaja odpowiednio zwiazane (ang. bound) i swo-
bodne (ang. free) rotacyjne stany whasne.

Poréwnanie energii whasnych modu vo,0, (2D / 3D) uwidacznia, ze uwzgled-
nienie rotacyjnego stopnia swobody wywotuje jedynie nieznaczng roznice
energii pomiedzy stanami wlasnymi 2D i 3D. Jednakze przypisanie konkret-
nego obsadzenia modu wibracyjnego staje si¢ trudne juz dla np,0,> 1. Wy-
nika to z faktu, ze energia potencjalna jest zalezna od wszystkich stopni
swobody uzytych w modelu, co utrudnia rozpoznanie obsadzenia modu rota-
cyjnego. Z powodu ksztattu potencjatu, mod rotacyjny jest w stanie zwiazac
jedynie jeden lub dwa stany wtasne. Pozostate z nich powinny by¢ niezwia-
zane i leze¢ w poblizu drabiny energii wlasnych F; = % j-(j+1) swobodnego
rotora sztywnego, gdzie moment bezwladnosci szacuje si¢ na I = 2678.073au,

co odpowiada stalej rotacyjnej B ~ 40.98 cm™!.
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4.2 Wyniki dla modelu swobodnego komplek-
su HQOOH.

Zakoriczeniem przygotowania poczatkowych WP jest wertykalne umieszcze-
nie wybranych oscylacyjnych stanéw wlasnych stanu G'S na powierzchni sta-
nu £X. Rozpatrzono dynamike kilku poczatkowych WDk

d

e bezoscylacyjnego stanu wlasnego diabatycznego [
s 40a Mro

\11?070,0) w modelu swobodnym i uwiezionym

e bezoscylacyjnego stanéw wilasnych adiabatycznych U4 = \11?070’0)@5 +
\I/flo,o,o),EX w modelu swobodnym

4.2.1 Dynamika pakietu falowego

Rysunek pokazuje obrazy z propagacji WPl dla oscylacyjnego warunku
poczatkowego (nucem,; N0,04., Mrot) = (0,0,0) (dalej skrétowo jako Wig o).
Po wzbudzeniu elektronowym WP wykonuje dwa gltéwne typy ewolucji:

e pierwszym jest szybka oscylacja wzdtuz wspotrzednej rgom wynikajaca
z ruchu protonu H1 wokét srodka masy uktadu. Ruch ten jest odpowie-
dzialny za transfer protonu/wodoru wzdtuz wiazania wodorowego

e drugim jest powolne przemieszczanie si¢ wzdtuz wspoétrzednej ro,0,,
ktora odpowiada ewolucji odlegtosci O40,.

Na RysunkuEE5h przedstawiono pakiet falowy (WPl w chwili poczatkowe;j
po wzbudzeniu elektronowym. Widoczny jest takze szczatkowy pakiet falo-
wy na powierzchni stanu GS. Ruch protonu H1 wzdtuz wspotrzednej rgcm
przeprowadza [NP] przez obszar przeciecia stozkowego (rycy = 0.0 A). Ta-
ka ewolucja WPl na powierzchni stanu EX poczatkowo nie napotyka zadnej
bariery potencjatu, stad tez transfer populacji EX—GS rozpoczyna sie w
czasie ponizej 5 fs.

Na Rysunku wida¢ WPl w chwili ¢ = 10 fs w trakcie trzeciego prze-
kraczania Zauwazalne staje sie rozmycie WP wzdtuz wspotrzednej rac.
Transfer populacji jest znacznie wydajniejszy niz w uktadzie dimeru wody,
gdyz WP nie moze omingé obszaru Dalszy ruch protonu H1 doprowadza
do kolizji z atomem tlenu. Ksztatt PESh powoduje, ze w wyniku takich koli-
zji pewna czesé energii WP zostaje przekazana pomiedzy stopniami swobody
VHeM—V040,- W rezultacie WP przyspiesza w kierunku ro,0,, co prowadzi
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Rysunek 4.5: Obrazy gestosci prawdopodobiefistwa pakietu falowego (WP]) usrednione-
go po wspélrzednej sprzegajacej dla propagacji na diabatycznych [PEShch przy warunku
poczatkowym W (g o o). Rysunki w lewej kolumnie przedstawiaja WP na powierzchni EX,
za$ w prawej - na powierzchni GS. Skala rysunkéw jest zmienna i dobrana stosownie do
maksimum amplitudy gestoéci prawdopodobienstwa [WPl Kolejne rysunki pokazuja BVPI
w chwilach ¢t = 0, 10, 60, 300 fs.
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go do obszaru dysocjacji.

Na Rysunku EEBe WP przedstawiony jest w chwili osiggania poczatku
obszaru dysocjacji (t = 60 fs). Rozmycie pakietu falowego wzdtuz wspot-
rzednej rgycv jest juz dostatecznie duze, by zobaczy¢ bogata strukture we-
z16w. Oproécz tego zauwazalne jest rozmycie WH wzdtuz wspéhrzednej ro 0, -
Wyraznie widoczne jest takze przemieszczanie sie pakietéow falowych wzdtuz
studni PESbw - w strone rgcey < 0 Ana powierzchni stanu F X oraz w strone
ruem > 0 A dla powierzchni stanu GS.

Na Rysunku W] przedstawiony jest pod koniec czasu propagacjiﬁ
(t = 300 fs). Wiekszos¢ pakietu falowego wptyneta do obszaru dysocjacji
unoszac ze sobg nadmiar energii. W wyniku tego pewna niewielka czesé VDI
pozostaje na siatce i moze relaksowa¢ w studniach potencjatu obydwu ba-
danych stanéw elektronowych. Natychmiast rzuca sie w oczy bardzo bogata
struktura weztowa pakietu falowego oraz jego bardzo duze rozmycie obej-
mujace praktycznie caly przestrzen studni potencjatu. Przy poréwnaniu do
poprzednich czesci tego rysunku wida¢ bardzo znaczne obnizenie amplitudy
WPl - w przypadku stanu EX skala jest tysigckrotnie mniejsza.

Dynamika wewnetrznej konwersji jest poczatkowo bardzo szybka, jednak
wysyca sie w przedziale ~ 50 fs. W poréwnaniu do niej, dynamika dysocjacji
jest nieco powolniejsza, cho¢ porownywalnie szybka jak w uktadzie dimeru
wody, co wynika z ksztalttu [PESu stanu EX.

4.2.2 Dynamika populacji elektronowej

Dynamike populacji elektronowej uktadu H,O-OH® zbadano na podstawie
propagacji pakietu falowego podstawowego oscylacyjnego stanu wtasnego
(dalej skrotowo jako W(g,0)) po wzbudzeniu elektronowym do stanu EX.

Niezbedna dla dyskusji przedstawionej w dalszej cze$ci tego rozdziatu
jest analiza Rysunku L@l Zobrazowano na nim poréwnanie skumulowanego
w czasie, diabatycznego pradu prawdopodobienstwa przez poszczegdlne kana-
ty dysocjacji (dalej okreslane skrotowo jako ,,przeptyw”). Na lewym rysunku
przedstawione sa wartosci ,przeptywu” przez kanaty stanu G'S, na prawym
- dla EX. Przeptyw rozpoczyna sie w okolicy 60 fs, najszybciej rosnie az do
ok. 100 fs i wysyca sie ok. 150 fs. Dla kazdego ze standéw dysocjacja prze-
biega gltéwnie przez dwa kanaly: (3)/(2) i (1')/(2’). Wynika to z ksztaltu

2przyp. pelen czas propagacji tego uktadu to 400 fs
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PESHw i znajduje potwierdzenie w ewolucji WP przedstawionej na Rysunku
M. Najwydajniejsze kanaty reakeji to (3) i (17) (sumarycznie ~ 59%), kto-
rych produktami reakcji SQE H,O% + OH™. Analiza dynamiki WP sugeruje,
ze duza czesé pakietu falowego dysocjuje w poblizu granicy kanatéw (3)/(2)
i(17)/(2), co jest konsekwencja niewielkiej krzywizny [PESHw w tym rejonie
siatki. Z tego samego powodu stosunkowo wydajne sa kanaty rozpadu troj-
ciatowego (2’) 1 (2) (sumarycznie ~ 37%), o produktach HO®* +H* 4+ OH™,
HO® + H®* + OH® - tutaj takze produkty reakcji sa takie same dla obydwu
stanow elektronowych.

GS EX
7 T T T 60 : : I
°1 ‘ i 50 |
5 | ( ) | 40 -
< 4r Kan.(1) —— | —
Z% Kan.(2) - Z% 30 b
/37 Kan.(3) e . =
2 r [ o 20 +
1r ' 4 10 +
0 X :'"/ . | , 0 |
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Cras ] Czas [fs]

Rysunek 4.6: Skumulowany w czasie prad prawdopodbiefistwa (D) 6 diabatycznych
kanaléw dysocjacji: (1)/(1°)-czerwony, (2)/(2’)-zielony, (3)/(3’)-niebieski; modelu swobod-
nego dla oscylacyjnego warunku poczatkowego W (g,0,09). Lewa kolumna rysunkéw pokazuje
wyniki dla kanaléw stanu GS: (1), (2), (3), za$ prawa - dla stanu EX: (1), (27), (3’). Skale
prawdopodobienstwa obu kolumn réznia sie rzedem wielkosci.

Wyniki propagacji WH W o0y wzbudonego elektronowo ilustruje Rysu-
nek E71 Na wykresie znajduja sie: norma pakietu falowego, skumulowany w
czasie prad prawdopodobienstwa (,,przeptyw”), i obsadzenie stanéw elektro-
nowych GS i EX. Glowny rysunek przedstawia sumaryczna norme pakietu
falowego (czerwony, Nr), catkowity przeptyw (zielony, Fr) i catkowita popu-
lacje (niebieski, Pr). Dolny zestaw rysunkéw przedstawia analogiczne wyniki
dla diabatycznych stanéw elektronowych - GS (lewy) i EX (prawy).
Norma pakietu falowego mierzona jest tylko do granicy obszaru ttumigce-

3produkty reakcji przez obydwa kanaty sa identyczne, co wynika z symetrii uktadu
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¥ (0,0,0)
100 —
80 -
60 N
= Fr
= 401 Pr
S
8 20
5
o, ' ' ' : . ' : :
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Czas [fs]
100 EX
75
50 -
25
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

Rysunek 4.7: Wykresy populacji - Pr oraz jej sktadowych: normy pakietu falowego -
Ny iskumulowanego w czasie pradu prawdopodobienstwa - Fp. Gorny wykres przedstawia
Nrp, Fr i Pr dla calego uktadu zbiorczo. Wykresy dolne pokazuja te wyniki dla stanow
GS (lewy) i EX (prawy).

go siatki. Catkowita populacja, liczona jako suma normy pakietu falowego i
przepltywu, powinna sumowaé sie do 100%. Widoczne niewielkie odstepstwa
(rzedu 1%) wynikaja z postaci uzytego algorytmu do pomiaru przepltywu i
wythumiania (WPl

Z analizy wykresu dla stanu GS wynikaja nastepujace wnioski:

e po pierwsze - widac, ze obsadzenie stanu G'S zaczyna narasta¢ w prze-
ciagu pierwszych 10 fs propagacji, a kazde kolejne 10 fs przynosi kolej-
ny przyrost populacji - transfer populacji elektronowej odbywa sie w
przedziatach (2 fs .. 7 fs): (=0 .. 4.7%), (8 fs .. 14 fs): (4.7% .. 7.7%),
(18 fs .. 50 f8): (7.5% .. 9.3%). Od =~ 50 fs transfer przyrasta jedynie nie-
znacznie i bardzo powoli i osiaga koncowa warto$¢ Pgs(400 fs) = 9.76%.

e po drugie - w poblizu 65 fs pojawia sie wymiana pomiedzy przeptywem
i normg WP ktora trwa az do konca czasu propagacji. Sugeruje to, ze
rozpoczal sie proces dysocjacji, co potwierdza analiza przeptywu przed-
stawiona na Rysunku EE@l Wymiana ta trwa az do konca propagacji.
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Dynamika stanu EX jest spojna z dynamikg stanu GS. W przeciggu pierw-
szych 50 fs propagacji wida¢ wyrazny zanik populacji stanu EX, ktoéry jest
wynikiem przeniesienia (WPl EX —GS. Okoto 55 fs rozpoczyna sie przyrost
przeptywu i zaniku normy WD, ten etap dysocjacji trwa az do kornca propa-
gacji.
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Rysunek 4.8: Wykresy sumarycznej normy pakietu falowego - Ng oraz jej sktadowych
dla obszaréw rpcy € (—4.5 .. 0.0) A (N7) i raem € (0.0 .. 4.5) A (Ng). Obszary znajduja
sie odpowiednio po lewej i prawej stronie szwu [Cll przypadajacego na rucoym = 0.0 A. Gérny
zestaw wykreséw przedstawia normy w reprezentacji adiabatycznej dla stanéw Dy (lewy) i
D3 (prawy), za$ dolny - w reprezentacji diabatycznej dla stanéw GS (lewy) i EX (prawy).

Kolejne szczegdlty ujawnia zestaw wykreséw przedstawiony na Rysunku
IR ktory pokazuje normy catkowite WP (Ng) i normy czesciowe (Np, Ng)
obliczone dla nastepujacych obszaréw: rgcy € (—4.5,0.0) jako ,lewa” (Np)
i rgem € (0.0,4.5) jako ,prawa” (Ng). Takie obliczenie pozwala przyjrze¢ sie
ruchowi WP wzdtuz wspoétrzednej rycy, a takze nieadiabatycznemu trans-
ferowi populacji. Druga mozliwo$¢ wynika z tego, ze szew znajduje sie
dokladnie w plaszezyznie ruoyn = 0.0 A. Wyraznie widaé, ze INP wykonuje
doktadnie 3 i pot oscylacji wzdtuz wspoétrzednej rpcy przed dotarciem do
obszaru dysocjacji. Oscylacje te zajmuja kolejno ~ 14 fs, ~ 19 fs i ~ 28 fs.
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Te informacje sugeruja, ze energia kinetyczna jest przekazywana pomiedzy
stopniami swobody rgcom 1 70,0, -

W (0,0,0)

Energia [eV]
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Rysunek 4.9: Energia catkowita E7 [WP] oraz jej sktadowe - energia potencjalna Ep i
kinetyczna Ey . Gorny wykres przedstawia wyniki sumaryczne dla catego uktadu, wykresy
dolne przedstawiaja wyniki dla stanéw elektronowych GS (lewy) i EX (prawy).

Ostatni zestaw wykreséw - przedstawiony na Rysunku ukazuje zmien-
nos¢ w czasie energii srednich: catkowitej (czerwony, Er), potencjalnej (zielo-
ny, E'p) i kinetycznej (niebieski, Ex ). Pierwsza istotng informacja jest ener-
gia wzbudzenia elektronowego FX—GS. Jest ona rowna poczatkowej ener-
gia WPl i wynosi Er(0 fs) ~ 5.416 eV. Energia ta jest wieksza od podanej
wezedniej wartosci energii wzbudzenia wertykalnego z Tabeli L1l Jest to zro-
zumiate, gdyz poprzednia wartos¢ jest roznica energii w jednym punkcie, zas
WPl ma niezerowg szeroko$¢ i ,,prébkuje” znaczny obszar [PES.

Kolejnym spostrzezeniem sa znaczne oscylacje energii kinetycznej i po-
tencjalnej. Nabudowanie sie energii kinetycznej stowarzyszone ze spadkiem
energii potencjalnej jest wywotane przyspieszaniem [WPl po zboczu potencja-
tu. Analogicznie, gdy zanika energia kinetyczna przy jednoczesnym wzroscie
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energii potencjalnej, powodem jest zderzenie sie (WP z bariera potencjatu.
Takie zderzenia wida¢ wyraznie w okolicach 8,23,42 fs (dla stanu GS) i
6,9,24,45 fs (dla stanu FX). Latwo sprawdzi¢, ze zderzenia z barierami po-
tencjatu oddzielone sg takimi samymi interwatami czasowymi, jak te wymie-
nione dla oscylacji wzdtuz wspotrzednej rycy. Zanik catkowitej energii jest
takze wyraznie spéjny z wezesniej omowionym procesem dysocjacji. Dodat-
kowo wida¢, ze tuz przed rozpoczeciem dysocjacji energia catkowita uktadu

zostaje roztozona w proporcjach g_;; ~ % Taki podzial wynika z twierdzenia
o wiriale .

gdzie kreska u gory oznacza usrednienie po dostatecznie duzym przedziale
czasowym. Mozna si¢ wiec spodziewaé, ze w przypadku tego uktadu taki
przedziat czasowy jest rzedu wielkosci 100 — 200 fs

Zbadano takze propagacje dwoch pakietéw falowych o charakterze adia-
batycznym: W4, ¥? utworzonych jako superpozycja stanéow oscylacyjnych
podstawowych dla powierzchni GS i EX, przez co stany te sa zdelokali-
zowane wzdtuz wspoétrzednej rycy. Poréwnanie tych dwoch stanow moze
dostarczy¢ interesujacych informacji wynikajacych z interferencji zdelokali-
zowanych pakietow falowych. Wyniki poréwnania propagacji dla stanow W
1 dyskutowanego wezesniej stanu wlasnego W (g o,0) powierzchni G'S wykazuja
bardzo duze podobienstwa - dlatego oméwione zostang jedynie gtowne cechy
roznigce. Pierwsze réznice widaé¢ przy poréwnaniu skumulowanego w czasie
pradu prawdopodbienstwa i sumarycznej normy pakietéw falowych. Rysu-
nek BT ukazuje poréwnanie sumarycznych norm pakietéw falowych We, wq
i \I/do,o,o) w obydwu reprezentacjach. Wida¢ na nim, ze tylko ~ 7.7% normy

U4 pozostato na siatce przy ¢ = 400 fs. Natomiast az ~ 10.0% normy
WPl ¥ znajdowalo sie na siatce na koniec propagacji. Widaé wiee, ze wy-
dajniej dysocjowal pakiet falowy W9 .

W obydwu przypadkach wigkszo$¢ populacji utrzymuje si¢ na stanie adia-
batycznym wzbudzonym, przyktadowo w koncowej chwili propagacji t =
400 fs: dla fWP] ¥, norma pakietu falowego dla stanéw adiabatycznych wy-

- 4.99%, |V p, L 2.78%, za$ dla WP ¥* wartosci te
2 2
= 6.63%, [ | = 3.44%.

1 . a
niosta: ’\I/JF,DS

wyniosty: ‘\If:m

4Poniewaz PESy stanéw elektronowych nie sa jednorodnymi funkcjami n—tego rze-
du wspotrzednych, wiec nie mozna skorzysta¢ z twierdzenia Eulera. W przeciwnym razie
nalezaloby wywnioskowac, ze V ~ r, co jest niezgodne z prawda.
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Rysunek 4.10: Wykresy sumarycznej normy pakietéw falowych - W_ (czerwony), W,
(niebieski), W (g 0,0) (zielony). Gérny zestaw wykreséw przedstawia normy w reprezentacji
adiabatycznej dla stanéw Dy (lewy) i D3 (prawy), za$ dolny - w reprezentacji diabatycznej
dla stanéw GS (lewy) i EX (prawy).

Kolejnym argumentem za tym, ze stan ¥® dysocjowal znacznie wolniej
od stanu W jest poréwnanie czasow osiggnigcia wybranych pozioméw dyso-
cjacji, co posrednio zostato pokazane na Rysunku EET0 Przyktadowo widaé
na nim, ze ostatnie mozliwe do poréwnania stadium dysocjacji: (1 —[¥%|?) =
90% - jest osiagane przez drugi stan co najmniej o 70 fs pdézniej. Podobnie jak
w przypadku zlokalizowanym \1%70’0), dysocjacja rozpoczyna sie okoto 60 fs,
spowalnia okoto 100 fs i wysyca sie okoto 150 fs.

Analogicznie jak w przypadku zlokalizowanym, pojawiaja sie oscylacje pa-
kietu falowego wzdluz rgonm 0 czestosci oscylacji identycznej jak w przypad-
ku diabatycznym. Obydwa przypadki W% rozpoczynaja z Pp,(0 fs) = 100%
(gdzie Pp, oznacza prawdopodobienistwo obsadzenia stanu adiabatycznego
Dy), po czym osiggaja kolejne maksima obsadzen: Pp, (7.56 — 7.73 fs) =
95.9%, Pp, (14.2 fs) = 93.3%, Pp,(25 fs) = 90.3%, Pp (33.8 — 33.6 fs) =
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78.6 — 79.0%, Pp,(48.8 —49.7 fs) = 90.0 — 89.7%. Wkrétce potem badany
WP dociera do obszaru dysocjacyjnego.

4.3 Wyniki dla modelu uwiezionego komplek-
su HQOOH.

Podobnie jak dla uktadu H,O-H,0O, dla uktadu H,O-OH® takze zostat zbudo-
wany model z zamknigtymi kanatami dysocjacyjnymi. Zamkniecie potencjatu
zostato wykonane przy uzyciu funkcji zamykajacej o postaci opisanej wzorem
([AZTd)), przy czym teraz poczatek i koniec funkeji zamykajacej przypadaja na
5.0 A16.0 A. W wyniku uzycia tej funkeji pakiet falowy jest zwigzany przez
caly czas propagacji i nie ma potrzeby liczenia pradu prawdopodobienstwa.
Jedyna znaczacy zmiang w [PEShch modelu uwiezionego kompleksu woda-
hydroksyl jest pojawienie si¢ Scian potencjatu zastosowanych do zamknigcia
kanatow dysocjacyjnych. Wskutek tego gtéwny obszar PESbw pozostaje taki
sam dla obydwu modeli, a zarazem obydwa modele majg ten sam zestaw
niskoenergetycznych oscylacyjnych stanow wtasnych.

Szczegoly ewolucji ujawnia zestaw wykresow przedstawiony na Rysunku
LTl pokazujacy normy catkowite (WPl (Ng) i normy czesciowe (Np, Ng) ob-
liczone dla nastepujacych obszaréw: rycm € (—4.5,0.0) jako Jlewa” (Np) i
rucm € (0.0,4.5) jako ,prawa” (Ng). Przy czym ze wzgledu na brak dy-
socjacji normy caltkowite WPl sg tozsame z obsadzeniem wybranego stanu
elektronowego.

Wyraznie widoczna jest bogata struktura oscylacji norm wywotana prze-
mieszczaniem sie WP wzdtuz wspoétrzednej rgcy. W odréznieniu od modelu
swobodnego, przy okoto 170 fs rozpoczyna sie¢ drugi etap transferu populacji
trwajacy do =~ 300 fs, przypuszczalnie dla ~ 320 fs rozpoczyna sie kolejny
etap - co wynika z analizy Rysunku EETT] dla stanu G.S. W okolicy 190 fs
krzywe populacji Ny i Ny dla stanéow GS i FX zaczynaja sie stabilizowac,
cho¢ nadal widoczne sg liczne drobne oscylacje. Zmiany te sg stowarzyszo-
ne z analogiczng ewolucjg norm WP dla stanu FX. Sugeruje to, ze WD
ulegt znacznej dyspersji wzdtuz wspotrzednej rgcy 1 od tej pory gtéwnym
czynnikiem sterujgcym zmianami populacji bedzie przeciekanie (WPl pomie-
dzy stanami EX—GS. W przeciagu 400 fs propagacji obsadzenie stanu G'.S
osigga blisko 28% i przypuszczalnie w granicy 1 ps powinno ono osiggnaé
maksymalng warto$¢ stacjonarna (50%) dla tego uktadu.
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Rysunek 4.11: Wykresy sumarycznej normy pakietu falowego - Ns oraz jej sktadowych
dla obszaréw rucy € (—4.5 .. 0.0) A (N7) i raem € (0.0 .. 4.5) A (Ng). Obszary znajduja
sie odpowiednio po lewej i prawej stronie szwu [Cll przypadajacego na rigcy = 0.0 A. Gérny
zestaw wykreséw przedstawia normy w reprezentacji adiabatycznej dla stanéw Dy (lewy) i
D3 (prawy), za$ dolny - w reprezentacji diabatycznej dla stanéw G'S (lewy) i EX (prawy).

Dodatkowych argumentéw za hipoteza, ze (WPl w modelu zamknietym
szybko ulega dyspersji na calg dostepng mu przestrzen fazowa, dostarcza
analiza Rysunku Przedstawia on wykresy energii catkowitej (czerwony
Er), potencjalnej (zielony Ep) i kinetycznej (niebieski F) zar6éwno dla ca-
tego uktadu, jak i dla poszczegdlnych stanéw elektronowych. Dane z tego ry-
sunku pokazuja, ze skalg czasowa konieczna do prébkowania catej przestrzeni
fazowej (z twierdzenia o wiriale opisanego réwnaniem (EI)) jest 200 fs - co
naturalnie nie oznacza, ze w tej skali czasowej konczy sie dynamika uktadu.
Tak jak w modelu swobodnym, energia wzbudzenia elektronowego GS— EX
bedaca zarazem poczatkowa energia WP wynosi Er(0 fs) ~ 5.416 eV. Ana-
logicznie jak poprzednio, w poczatkowej fazie propagacji pojawiaja sie licz-
ne kolizje (WPl z barierami potencjalu, w wyniku ktérych nastepuje transfer
energii pomiedzy modami vicnm 1 vo,0,. W dalszej czesci propagacji widoczne
jest wyrazne wyttumianie oscylacji Fp i Fx dla catego uktadu. Mniejsze am-
plitudy fluktuacji oznaczaja, ze w dowolnej chwili (WP dosy¢ réwnomiernie
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Rysunek 4.12: Energia calkowita Er pakietu falowego oraz jej sktadowe - energia po-
tencjalna Fp i kinetyczna Ex. Gérny wykres przedstawia wyniki sumaryczne dla catego
ukladu, wykresy dolne przedstawiaja wyniki dla stanéw elektronowych GS (lewy) i EX

(prawy).

,bombarduje” brzegi studni, a jedynie niewielkie jego ,nadwyzki” wpadaja
na bariery potencjatu. Zgodnie z wnioskami z Rysunku BTl dla stanow GS
i1 EX pojawiaja sie dlugookresowe skokowe zmiany energii WD zwigzane z
kolejnymi etapami transferu populacji.

Podobnie jak dla uktadu HoO-H2O model uwiezionego uktadu H,O-OH®
osiggnatl wydajniejsza dynamike wewnetrznej konwersji w porownaniu z mo-
delem swobodnym. Dla uktadu HoO-OH® wydajnos¢ ta wzrosta prawie trzy-
krotnie - z 9.76% dla modelu swobodnego, do 28.07% w modelu uwiezionym.
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4.4. PODSUMOWANIE

4.4 Podsumowanie

Zbadana zostata nieadiabatyczna dynamika kompleksu czasteczki wody i
rodnika hydroksylowego: H,O-OH®, wynikajaca z elektronowo indukowanego
przeniesienia protonu ([EDPT]). W oparciu o obliczenia ab initio struktury
elektronowej, przy uzyciu metod [MRCIl/aug-cc-pVTZ i [CASSCE zostaty
obliczone adiabatyczne [PESy stanéw Dy. .. D3, a na ich podstawie zdiaba-
tyzowano i dopasowano [PESy funkcji analitycznych stanéw GS oraz EX.
Zbudowano dwie (3)-wymiarowe grupy PESOw stanéw elektronowych, z cze-
go jedna z nich zawierata arbitralne warunki brzegowe, w przyblizony sposob
symulujace obecnos¢ otoczenia wodnego, w wyniku czego zostaty zamkniete
kanaty dysocjacyjne obecne w swobodnym kompleksie.

Przebieg nieadiabatycznej dynamiki zostat zbadany przy zatozeniu werty-
kalnego wzbudzenia elektronowego pomiedzy stanami Dy— D3. Zbadane zo-
staly takze: ewolucja czasowa prawdopodobienstwa obsadzenia stanow elek-
tronowych, rozktad produktow dysocjacji na powierzchniach elektronowych
stanow FX i GS. Celem zbadania mechanizméw bezpromienistego rozpa-
du tego ukladu przeprowadzono zalezne od czasu symulacje dynamiki W],
uwzgledniajace trzy najwazniejsze jadrowe stopnie swobody uktadu.

W obydwu zbadanych modelach ruch pakietu falowego mial charakter
balistyczny - obszar osiagany byl bezbarierowo juz po 5 fs od wzbudze-
nia elektronowego. Pierwszy zbadany model (swobodny) cechowata bardzo
szybka dynamika dysocjacyjna, ktéra odbywata sie na skali okoto 200 fs i
rozpoczynata po okoto 60 fs. Dynamika wewnetrznej konwersji byta bardzo
szybka i ulegata wysyceniu po okoto 50 fs. Wyniki symulacji przewidywaty
umiarkowane (rzedu 10%) prawdopodobienistwo przejécia bezpromienistego
EX—GS w trakcie 400 fs czasu propagacji.

Drugi zbadany model (uwieziony) miat zamkniete kanaty dysocjacji. Wsp6t-
czynnik transferu diabatycznej populacji elektronowej siegal okoto 28% dla
takiego samego czasu propagacji, czyli prawie trzykrotnie wicksze niz dla mo-
delu swobodnym. Przypuszczalnie w obrebie 1 ps wspotczynnik ten powinien
osiggnaé¢ maksymalng mozliwg wartosé dla tego uktadu - 50%.

Zbadano ewolucje czasowa: populacji stanéw elektronowych diabatycz-
nych i adiabatycznych, normy WP (diabatycznych) oraz energii catkowitej,
kinetycznej i potencjalnej uktadu w obu reprezentacjach. Zbadano takze ewo-
lucje zdelokalizowanych WP (adiabatycznych), a na podstawie poréwnania
ich wynikéw zaobserwowano obecnosé nieduzych efektéow korelacyjnych.
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Rozdziat 5
Whnioski

Gtéwnym celem pracy byto zbadanie z pierwszych zasad dynamiki wzbudze-
nia elektronowego dla modelu elementarnej komorki wody, jaka jest zwia-
zany wodorowo kompleks molekularny utworzony z dwéch czasteczek wody:
H,0 - H,0. Jak wykazano we wczesniejszych pracach 2299 w przypadku
fazy gazowej dominujacym kanatem determinujacym fotofizyke dimeru wody
jest oderwanie ,luznych” protonéw. Z tego powodu zbadana zostata réwniez
nieadiabatyczna dynamika kompleksu czasteczki wody i rodnika hydroksy-
lowego: HoO-OH®, ktéry moze powstaé na skutek oderwania protonu z cza-

steczki wody akceptujacej wigzanie wodorowe.

W celu zbadania fotofizyki dimeru wody zostat zdefiniowany model ukta-
du o zredukowanej wymiarowosci uwzgledniajacy najbardziej istotne dla ba-
danego procesu wspoétrzedne wewnatrzczasteczkowe. Zbior wspotrzednych
sktadat sie z modéw reakcyjnych, ktére doprowadzaty uktad do obszaru prze-
ciecia stanow elektronowych:

® 10,0, - bedacego drganiem modulujacym odlegtos¢ O40,,
e oM - czyli drgania protonu wewnatrz mostka wodorowego,

oraz modow sprzegajacych, w wyniku ktorych nastepowato mieszanie sie cha-
rakterow stanow elektronowych decydujacych o dynamice uktadu:

® 1, - Opisujacego wewnatrzczasteczkowa rotacje wokot osi wigzania wo-
dorowego jednej czasteczki wzgledem drugiej,

e vy, - czyli antysymetrycznego drgania rozciggajacego wigzania luznych
protonéw na czastecze wody akceptujacej wiazanie wodorowe.

Na podstawie tych wspotrzednych utworzone zostaly dwie grupy 241 wymia-
rowych [PESHw stanéw elektronowych: ,swobodna” i ,uwieziona”. Potencjaty
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drugiej grupy zostaly rozbudowane o funkcje zamykajaca kanaty dysocjacyj-
ne, co pozwolito na przyblizony opis badanego uktadu w otoczeniu wodnym.

Diabatyczna powierzchnie energii potencjalnej stanu wzbudzonego mpo’
charakteryzuje obecnos¢ prawie bezbarierowej $ciezki reakcji prowadzacej od
obszaru Francka-Condona ([EC)) do obszaru przeciecia stozkowego (Cl). Sciez-
ka ta wymaga ewolucji uktadu w dwuwymiarowej przestrzeni modéw reak-
cyjnych. Zaleznie od poczatkowego wzbudzenia oscylacyjnego, uktad osigga
obszar [Cll w przeciagu 10 — 30 fs.

Ultraszybka (zachodzaca na skali femtosekundowej) dynamika uktadu
zwigzana jest gltownie z balistycznym ruchem protonu wewnatrz wigzania
wodorowego. Jego konsekwencja jest przekaz energii kinetycznej do drgania
rozciggajacego wiazanie tlenowe, w wyniku ktorego po okoto 60 fs rozpoczyna
sie dysocjacja uktadu. Rozpad uktadu trwa okoto 200 fs i dominuje nad kana-
tem nieadiabatycznej relaksacji mpo’—GS. W wyniku tego na powierzchnie
GS przenoszone jest okoto 6% poczatkowej populacji stanu 7po’. Dyso-
cjacja przebiega niemal wylacznie na powierzchni elektronowej stanu wpo’,
a gtownym produktem (70%) rozpadu sa rodniki hydroniowy i hydroksylo-
wy: HO® + H30°. Proporcje produktéw rozpadu sg zalezne od poczatkowego
wzbudzenia oscylacyjnego uktadu.

Jako pierwszy krok w kierunku symulacji dynamiki fotofizycznej cieklej
wody skonstruowano model, w ktorym kanalty dysocjacji obecne w swobod-
nym dimerze zostaly zamkniete przez odpowiedniag modyfikacje powierzchni
energii potencjalnej. Przeprowadzone dla takiego modelu symulacje dynamiki
[WH doprowadzity do nastepujacych wnioskéw:

e wspolezynniki transferu diabatycznej populacji elektronowej wyniosty
okoto 10% dla takiego samego czasu propagacji (300 fs), czyli byly co
najmniej dwukrotnie wieksze niz dla modelu swobodnego,

e podobnie jak w modelu swobodnym poczatkowe wzbudzenie oscylacyj-
nych stanow wtasnych ma wptyw na wspétezynniki transferu.

Wida¢ wiec, ze mechanizm powodujacy szybki powrdt wzbudzonej optycz-
nie wody do elektronowego stanu podstawowego, ktory jest odpowiedzialny za
odporno$¢ wody na promieniowanie UV (fotostabilno$é) jest ztozony. Opisane
w tej pracy badania kwantowej dynamiki molekularnej wykazaly, ze zjawiska
nieadiabatyczne moga prowadzi¢ do relaksacji bezpromienistej okoto jednej
dziesigtej populacji po wzbudzeniu elektronowym wywotanym promieniowa-
niem UV w czasie rzedu klikuset femtosekund. Nalezy jednak pamietac, ze
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badane uktady byty izolowane energetycznie, a otoczenie wodne powinno pro-
wadzi¢ do szybkiego rozpraszania energii m.in. po sieci wiazan wodorowych.
Przypuszczalnie model uwzgledniajacy rozpraszanie energii wykazaltby wiek-
szy stopien relaksacji bezpromienistej uktadu na skali pod-pikosekundowe;j.

W celu zbadania fotofizyki kompleksu woda-hydroksyl, podobnie jak dla
poprzedniego uktadu, zdefiniowany zostal model zredukowanej wymiarowo-
Sci. Zbior wspotrzednych sktadat sie z modow reakcyjnych:

® 10,0, - bedacego drganiem modulujacym odlegtos¢ O40,,
e oM - czyli drgania protonu wewnatrz mostka wodorowego
oraz modu sprzegajacego:

® 1, - Opisujacego wewnatrzczasteczkowa rotacje wokot osi wigzania wo-
dorowego jednej czasteczki wzgledem drugiej.

Po zbadaniu struktury najnizszych czterech stanéw elektronowych uktadu
zbudowano dwie (3)-wymiarowe grupy PESbw stanéw elektronowych Dy i D
- ,swobodna” i ,uwieziona”, pierwsza z nich uwzglednia mozliwos¢ dysocja-
cji uktadu wzdhiz wspotrzednej opisujacej odlegtosé O40,, zas druga ma za-
blokowane kanaty dysocjacji. Na teoretycznie wyznaczonych powierzchniach
zbadano przebieg ultraszybkiej (na skali 400 fs) nieadiabatycznej dynamiki
pakietow falowych.

Tak jak poprzednio, w obydwu zbadanych modelach ruch [WP] mial cha-
rakter balistyczny - rozlegly obszar osiagany byt bezbarierowo juz po
5 fs od wzbudzenia elektronowego. Model swobodny cechowata bardzo szyb-
ka dynamika dysocjacyjna, rozpoczynajaca si¢ okoto 60 fs i trwajaca okoto
200 fs. Dynamika wewnetrznej konwersji byta bardzo szybka i ulegata wy-
syceniu po okoto 50 fs w modelu swobodnym, za$§ w modelu uwigzionym
trwata nieprzerwanie w trakcie 400 fs propagacji. Wyniki symulacji modelu
swobodnego przewidywaly umiarkowane (rzedu 10%) prawdopodobienstwo
przejscia bezpromienistego EX—GS w badanej skali czasowej, natomiast
w modelu uwiezionym bylo ono prawie trzykrotnie wigksze (rzedu 28%) i
osiggato ponad polowe wartosci maksymalnej oczekiwanej dla tego uktadu.
Na podstawie poréwnania ewolucji zdelokalizowanych pakietéw falowych o
charakterze adiabatycznym zaobserwowano obecnosé nieduzych efektow ko-
relacyjnych.

Najwazniejsze wnioski dotyczace mechanizmu fotostabilnosci wody w fa-
zach skondensowanych, to:
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e podstawowym kanatem odpowiedzialnym za bezpromienista relaksa-
cje wzbudzenia elektronowego w dimerze wody (oprécz mozliwosci dy-
socjacji ,luznych” atoméw wodoru oraz rozpadu calego uktadu) jest
praktycznie bezbarierowy dostep na powierzchni energii potencjalnej
najnizszego stanu wzbudzonego do przeciecia stozkowego ze stanem
podstawowym,

e o ile w fazie cieklej lub stalej wody kanaty dysocjacyjne determinujace
fotofizyke dimeru wody sa ograniczone, lub zamkniete (w odr6znieniu
od dimeru wody w fazie gazowej), to niezaleznie od stanu skupienia ak-
tywny jest kanal zwigzany z przeniesieniem protonu wzdhuz wigzania
wodorowego determinujacy bezpromienista dyssypacje energii wzbu-
dzenia elektronowego,

e dysocjacja ,Juznych” atoméw wodoru mozliwa w matych klasterach wo-
dy lub w warstwach powierzchniowych ciektej wody lub lodu prowadzi
do utworzenia rodnika hydroksylowego. Jego obecnos¢ powoduje jeszcze
szybsza bezpromienista dyssypacje energii wzbudzenia elektronowego.

Podsumowujac: fotoindukowane procesy przeniesienia protonu/wodoru wzdtuz
sieci wigzan wodorowych sg podstawowym mechanizmem odpowiedzialnym
za ultraszybka (zachodzaca na skale pod-pikosekundowa) bezpromienista dez-
aktywacje wzbudzenia elektronowego w wodzie, a tym samym stanowia pod-
stawowy mechanizm jej wyjatkowej fotostabilnosci.
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Dodatek A

Materialy dodatkowe dotyczace
uktadu HyO-H-O

Diabatyzacja i dopasowanie [PES6w

Rozwiagzanie rownania Schrodingera w przyblizeniu adiabatycznym daje w
rezultacie adiabatyczne [PESy. Jak wspomniano w rozdziatach B i re-
prezentacja adiabatyczna jest niezbyt wygodna do opisu dynamiki reakcji
fotofizycznych z powodu pojawiania sie osobliwosci w sprzezeniu rézniczko-
wym F w przypadku degeneraciji stanéw elektronowych (wzér ([ZI4)). Do
wykonania symulacji potrzebne jest wprowadzenie elektronowej reprezenta-
cji kwazi-diabatycznej, ktéra uzyskuje sie przy uzyciu unitarnej transformacji
stanéw elektronowych 106:128.129]

W ogélnym przypadku macierz transformacji opisuje wzor ([262). Wektor
elektronowych funkcji falowych transformuje sie zgodnie ze wzorem (Z5J),
za$ macierz energii potencjalnych - wedtug zaleznosci (ZZ09).

W rozwazanym modelu wystepuje pojedyncze, dozwolone ze wzgledu na
symetrig, przeciecie stanow elektronowych Sp—S;. Diabatyzacja przeprowa-
dzana jest przy pomocy dwuwymiarowej macierzy diabatycznej energii po-
tencjalnej zbudowanej z analitycznych funkcji wspotrzednych atomowych.
Parametry tych funkcji okreslono przy pomocy dopasowania warto$ci wla-
snych macierzy energii potencjalnych metoda najmniejszych kwadratow do
danych (potencjalow adiabatycznych) uzyskanych z obliczen ab initio.

Dopasowywanie funkcji analitycznych dla [[Mbw przebiega dwuetapowo.
Pierwszym etapem jest znalezienie postaci funkcji dla jednowymiarowych
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profili PIESbw wyznaczonych dla ustalonych wartosciach ro,0,. Krzywe ener-
gii potencjalnej sa modelowane przy uzyciu dwoch przeciwnie skierowanych
funkcji Morse’a:

Vip(ruem;rog0.) = Do+ Mi(raem; rog0.) + Ma(raem; ro,0.), (A1)
2
‘]\41 (THCM§ TOdOa) — D1 . [1 _ 6—0.5F1~(2R1—T‘HCM—T’OdOa):| , (AQ)

2
M2(THCM;TOdOa) — D2_ {1 - 670.5F2'(2R2*T’HCM*TOdOa):| . (A?))

Przy ustalonej odlegtosci ro 0, D; oznacza glebokos¢ studni odpowiednie-
go potencjatu Morse’a M;; F; sa powiazane ze staltymi sitowymi i okreslaja
szerokos¢ potencjatow; zas R; sa dtugo$ciami wiazan dla konfiguracji mini-
malnej energii. Powtarzanie dopasowania dla kolejnych odlegtosci ro,0, daje
serie warto$ci parametrow (Dy, Dy, Do, 1, Fy, Ry, R»).

W drugim etapie dopasowywane sa wszystkie parametry ze wzoréw (AT}
[A3) w funkcji ro,0,. Zaleznosé Dy(ro,0,) przyblizona jest wzorem:

DO(TOdOa) — DO,a+DO,b1 .eDo,cl-(rodoa*Do,dl)_|_D07b2 Do, c, (rodoa Dy d2 (A 4)
Natomiast D; i Dy maja odpowiednio postac:

Di(ro,0,) = Dia+[Dip- (rojo. — Dic)l ™, (A.5)
Dy(ra,ra) = Daog+ [Dayp- (roso. — Dz,c)]_l

F; jest przyblizone wzorem:
Fi(roq0.) = Fia+ Fip-tgh[Fi.- (rojo, — Fig)l, i=1,2 (A7)
Na koniec, R; dopasowano przy uzyciu funkcji:
Ri(rog0.) = Ria+ Ric-(rojo. — Ria), =12 (A.8)

Diagonalna czes¢ macierzy potencjatu diabatycznego zalezna od Ol
dla sprzezenia przez rotacje ma postac:

Vi olreo) = Y a! H;(cos(Trot))- (A.9)

7=0..6

Lprzypomnienie - ,diagonalna cze$¢” odnosi sie do diabatycznej macierzy energii po-
tencjalnych. [CMly maja wplyw zaréwno na energie potencjalng uktadu (diagonalne), jak i
na element sprzegajacy (pozadiagonalne)

106
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Przy czym H;(cos(ryot)) jest wielomianem Hermite'a j-ego stopnia, ktory
podlega zaleznosci rekurencyjnej H, 1(z) = 2zH,(z) — 2nH, _(x). Nato-
miast dla modu antysymetrycznego rozciggania \/;ﬁc(rstr) jest opisana przy
pomocy funkcji kwadratowej:

V;{C(rstr) = CZ(‘Q) : TQ 1= 1, 2. (A]_O)

7 str?

Otrzymane parametry i petlna postaé (2D) potencjatu zostaly nastepnie
uzyte w dopasowaniu 2D. W trakcie tego dopasowywania kazdy z punktow
ab initio miat przypisang wage w wielkosci odwrotnosci kwadratu energii.
Obszar dopasowania zostal ograniczony do [0.5 — 4.0] A dla obydwu wspél-
rzednych r, i rg. W rezultacie otrzymano dopasowanie o rozsadnej jakosci ze
srednim btedem 4.84% dla PESh stanu G'S i 2.40% dla PESh stanu 7wpo.
Poniewaz metoda ma trudnosci z opisywaniem stanow bliskich degene-
racji, wiec PESly w poblizu [Cll musialy by¢ interpolowane. Koficowy zestaw
parametréw dopasowania podajg ponizsze Tabele [AT] 1 [A2]

Tabela A.1: Parametry modelu dla PESbw Vi i Voo MMbW vicwm i vo,0, -

Vi | Vao Vih | Vao
Dy FiiF
Doa [eV] —4.039E-01 | 4.590E-00 || Fy, [A7'| 1.391E-00 | 2.265E-00
Doy, [eV] 5.280E-01 | 8.328E-01 | Fi;, [A7'] | —8.668E-00 | 5.517E-01
Do, [A7Y] —3.401E-00 | —2.778E-00 || 1. [A] 4.819E-02 | —4.904E-01
Doa, [A] 2.500E-00 | 2.500E-00 || Fyq [A~=']| 5.503E-00 | 5.496E-00
Doy, [eV] —5.219E-01 | —1.436E-01 || Fo, [A71] | —2.917E-00 | —3.599E-00
Do, [A7Y] 8.846E-01 | 7.551E-01 || F», [A~']| 1.078E-00 | 2.409E-00
Doa, [A] 4.010E-00 | 4.010E-00 || Fo. [A] 1.483E-00 | 1.498E-00
Foq [A7']| 3.380E-01 | 6.715E-02
Dy i Dy Ry i Ry
Dio [eV] —1.652E-01 | 2.462E-00 || Ri. [A] 8.150E-01 | 1.026E-00
Dip  [eV7OSAT1] | 1.833E-01 | 2.232E+01 || Ry, 9.622E-01 | 9.750E-01
Di. [A] 8.847E-00 | 9.274E-00 || Riq [A] 2.003E-00 | 2.000E-00
Dyo  [eV] 1.033E+01 | 6.364E-01 | Ra. [A] 9.569E-01 | 1.079E-00
Doy [(eV A)71 | —4.380E-02 | —1.848E-00 || Ra. 3.926E-03 | 2.598E-05
Dy. [A] —~1.043E-00 | —1.190E-00 || Roq [A] 2.000E-00 | 2.000E-00
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Tabela A.2: Parametry modelu dla PEw Vi1,¢, Vao,c oraz Vio CNBW ot 1 Vstr-

Vyot Vsir

Via Voo Via Voo
a®  [eV/rad] | 2.046E-02 | —4.648E-02 || ¢ [eV] | 2.844E-01 | 4.469E-01
a)  [eV/rad] | —7.157E-03 | 1.996E-02
a®  [eV/rad] | —4.608E-03 | 5.093E-03
a®  [eV/rad] | 1.789E-04 | —1.320E-04
a®  [eV/rad] | —2.942E-04 | 3.126E-04
a® [eV/rad] | 4.819E-06 | 1.426E-05
a®  [eV/rad] | —1.123E-05 | 1.351E-05

Vi Vi

by [eV/rad] —4.102E-02 4y [ev] 2.441E-02

Operatory dynamiki jadrowej

Hamiltonian jadrowy uktadu, w reprezentacji diabatycznej, w bazie dwdch
stanow elektronowych ma postac:

_ Lo Vii Vig
H = Ty (o 1>+<V21 V22>. (A.11)

W powyzszym wzorze Tl jest jadrowym operatorem energii kinetycznej, V1;
i Voo sa [PEShmi stanéw elektronowych GS i mpo’y, a Vis - sprzezenia mie-
dzystanowego.

W uzytym modelu mody reakcyjne sa niezalezne od moddéw sprzegaja-
cych, a przez to operator energii kinetycznej mozna roztozy¢ na dwie nieza-
lezne od siebie czesci:

TN = TN,T + TN70. (A12)

T to czed¢ operatora energii kinetycznej opisujaca mody reakcyjne, a T ¢

- sprzegajace.

Operator energii kinetycznej dla modéw reakcyjnych ma postac:

1 0? 1 0? }

+
2uodoa 8T20d0a 2MHCM 8T%{CM

Ty = —h { (A.13)
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gdzie masy zredukowane (10,0, 1 ftrem opisuja zaleznoSci:

(mo, +mu) - (mo, + 2my)

HO40, = (mod ¥ mm) + (mo, + QmH)’
Huem 4 (mo, +mu) + (mo, + 2my)’

gdzie M oznacza catkowitg mase dimeru wody. Poniewaz atomy tlenu sta-
nowia wiekszo$¢ masy czasteczek donora i akceptora, wiec ich Srodki masy
znajduja si¢ bardzo blisko odpowiednich atomoéow tlenu. W zwiazku z tym
odlegtos¢ pomiedzy atomem HI1 i kazda z czasteczek przyblizana jest jako
odlegtos¢ pomiedzy atomem H1 i stosownym atomem tlenu O, lub Ogq: 7,
rq. Tak zbudowany operator jest ortogonalny, jednak siatka dla propagacji
rozpigta przez jego wspoélrzedne (1o 0,, "ncm) nie moze zostaé wykorzystana
optymalnie. Na potrzeby propagacji zostata uzyta siatka i propagator ob-
rocone o 45° - rozpigte przez wspotrzedne r,, ry. Siatki uzyte w propagacji
zostalty opisane w Dodatku[Al W wyniku takiej konstrukeji siatek w operato-
rze energii kinetycznej pojawia si¢ dodatkowy czton kinetycznego sprzezenia.

Operator Ty o Opisujacy rotacje atomu H2 ma postaé:

2 2
TNrot = —ﬁaf—%gt, (A.14)
111
P A
I = my[ru,sin(8)],
I, = 2my[ry,sin(0,)].

Tutaj [ jest catkowitym momentem bezwtadnosci uktadu. Sktadaja sie na
niego Iz oraz I,, ktore sg momentami bezwtadnosci odpowiednio czasteczki
donora i akceptora wigzania wodorowego. mpy jest masg wodoru, rg, to od-
legto$¢ pomiedzy atomami H2 i Oq, zas 0, jest katem pomiedzy atomem H2
i osia OqH10,. Analogicznie ry, jest odlegtoscia pomiedzy dowolnym z ato-
méw H3, lub H4 1 O,, za$ 0, jest katem pomiedzy ptaszczyzng wyznaczong
przez atomy akceptora i osig Oq4H10,.

Operator T 4 odpowiadajacy za antysymetryczne rozcigganie wigzan
OH akceptora ma postac:

w 0?
TN,str - _5677 (A]-5)

str
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gdzie w jest harmoniczna czestoscia oscylacyjna tego modu normalnego.

Dla pierwszego modelu dimeru wody mozliwa jest dysocjacja uktadu. Dla-
tego tez w obszarach dysocjacyjnych siatki stosowana jest funkcja ttumigca
opisana wzorem (ZIT4), przy czym A7 = 0.15625 A, rask = 3.84375 A
a Tmae = 4.0 A. Naturalnie r odnosi sie do wsp6trzednych reakeyjnych 74 i r,.

Dla modelu uwiezionego nie ma mozliwosci dysocjacji, co wynika z uzycia
funkcji zamykajacej:

fetosing(r) = 1.0+ H(r — rmask) - 5.0 - tan® (g . T_T—mask;) (A.16)

Tmaz — T'mask

‘/ii (T) = %i(rmask) : fclosing(’r) Tmask < T (Al?)

Przy czym H(r) jest funkcja schodkows Heaviside'a, Tpmask = 4 A, a 7pae =
5.3 A, zag Vi (1) to potencjal diabatyczny. Do celu jej uzycia siatka propagacji
dla modoéw reakcyjnych zostata powigkszona.

Siatki

Funkcje analityczne stuzace do przedstawienia PESbw GS, mpoy, Vb zostaty
uzyte na prostokatnej, rownoodlegtej siatce fourierowskiej. Kilka obliczen te-

stowych pozwolito ustali¢ ostateczne parametry siatki obliczeniowej - zostaty
one zebrane w Tabeli

Tabela A.3: Parametry siatki obliczeniowej
Rmin Rmax Rn RA
T(fs] 0.0 | 300.0 | 3000 0.1
Td[A] 0.0 4.0 256 | 0.015625
ro[A] | 0.0 | 40 | 256 | 0.015625
Orad] | —m T 64 /32
rorlau] | —4 4 64 0.125

W przypadku modelu uwiezionego” siatki wspotrzednych reakeyjnych (rg,
74) zostaly rozszerzone do zakresu [0.0,5.6) x [0.0,5.6)A bez zwickszania ilo-
sci punktow.

Zastosowana siatka nie wykracza poza obszar zestawu danych obliczenio-
wych uzyskanych metodg [CCR. Jej rozmiar zostal wybrany tak, aby zapewnic¢
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fizyczne zachowanie sie analitycznych funkcji dopasowujacych wewnatrz tego
obszaru oraz wtasciwg ewolucje WPl W jednym obszarze potencjatu - zloka-
lizowanym w poblizu [Cll konieczna byta interpolacja danych.

Pomiar pradu prawdopodobienstwa wykonywany jest 10 punktéw od brze-
gu siatki wzdtuz wspotrzednych ry i 7o, czyli powyzej rq, ro = 3.84375 A. Jest
to tez poczatek maski sinusoidalnej uzytej do wyttumienia WPl zanim bedzie
mogt osiggnac¢ brzeg siatki. Maska ttumigca rozciagga sie az do brzegu siatki.

Oscylacyjne stany wlasne elektronowego stanu
podstawowego

Postaé¢ probnych pakietéw falowych dla [TMbw i [CMbw jest nastepujaca:

Ur(t=0) = Np-eap [g] x exp [g] (A15)

2 2
207 207,

To(t=0) = Ne-exp [M] (A.19)

2
20,

Parametry uzyte dla stanéw wlasnych modéw reakeyjnych to r, o = 1.9386 A,
rao = 0.9685 A, oy, = 36 A, oy, = 4 A. Analogicznie - dla modéw sprze-
gajacych r¢y = 0, 0,, = 50 w przypadku modu v,, oraz rcy = 0 au,
oy, = 1.5 aUH dla modu vg,.. Wspotezynniki normalizujace poczatkowe pakie-
ty falowe (Np,N¢) sa obliczane przez program w momencie budowy pakietu
falowego.

Do relaksacji uzyto kroku czasowego 0.5: fs, przy catkowitym czasie pro-
pagacji 2¢ ps, gdzie rozsadna zbieznos¢ byta uzyskiwana zazwyczaj w prze-
ciggu pierwszej 17 ps.

2au - ang. atomic unit
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Dodatek B

Materialy dodatkowe dotyczace
rodnika HoO-OH®

Diabatyzacja i dopasowanie [PESOw

Model diabatyczny

Rozdzial ten przedstawia opis kolejnych etapéw budowy modelu diabatycz-
nych PESHw uktadu HyO-OH®. Poczatkowy model diabatycznych PESbw jest
postaci

Vii = ‘/ia(TO<loaa ucMm; 0) + ‘/ib(07 T'040a> THCM) (Bl)
Vo = ‘/ZG(TOdOaa ucMm; 0) + ‘/Qb(07 T'040a> THCM) (B2)
Vis = Mro,o0,) - cos(8), (B.3)

gdzie Vi4(r0,0., raem; ), Vaa(ro,0., raem; ) sa funkcjami wspotrzednych re-
akcyjnych ro,o, 1 racum (ang. tuning), ktére moga zaleze¢ parametrycznie od
wspolrzednej sprzegajacej 6 (ang. coupling). Przez analogie definicja elemen-
tow Vip(0; 70,00, THem) 1 Van(8; 70,0, rHoMm) staje sie oczywista. Tak zbu-
dowany model powinien umozliwi¢ tatwe skonstruowanie 3D dopasowania
danych [MRCIl Dla zadanej wartosci 6 mozliwe jest wykonanie dopasowania
2D funkeji Via(ro,0,, raeM; 0), Vaa(ro,0., rrem; ) 1 Via(ro,o.: 0). Zostato ono
opisane w podrozdziale [Bl

Analogiczne dopasowanie 1D moze zosta¢ wykonane dla czesci potencjatu
zaleZnej od k@ta rotacji %b(e; 70404 THCM); ng(ﬁ; T040a> THCM) i ‘/12 (9, Todoa)
dla zadanych wartosci wspotrzednych (7o, 0,, "acm). Ten etap zostal opisany
w podrozdziale
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Proces dopasowywania zostal podzielony na kilka etapow celem otrzyma-
nia rozsadnej postaci funkcji dopasowujacych dla danych ab initio.

Pierwszy etap - znalezienie zaleznosci funkcyjnych w podprzestrzeni mo-
dow reakeyjnych (ang. tuning modes -[LME) - moze da¢ dobry punkt startowy
dla dalszego dopasowywania, jako ze analiza danych ab initio ujawnita, ze
ta podprzestrzen odpowiada za gtéwny przyczynek do energii potencjalnej
uktadu.

Drugi etap - znalezienie zaleznosci funkcyjnych w podprzestrzeni modu
sprzegajacego (ang. coupling mode - [CM]) - moze polepszy¢ jakosé dopaso-
wania [PES i pozwoli¢ na lepszg diabatyzacje poczatkowych danych ab initio.
Pierwszy wglad w dane ab initio pozwala przypuszczaé, ze minimalna prze-
strzen [[Mbw bedzie rozpigta przez dtugosci wiazan (ro,o,. ™nem), podcezas
gdy do opisu przestrzeni [CMu wystarczy kat dwuscienny 6.

Dopasowanie w przestrzeni modéw reakcyjnych

Na tym etapie nalezy pamietaé, ze uzyte w modelu opisanym w Dodatku
B funkcje Vi, (ro,0., rnom; 0) oraz Vo, (1o 0., new; ) moga parametrycznie
zalezeé od 6. Stad konieczne jest dopasowanie ich zaleznosci od (ro,o0,, raem)
dla najwazniejszych wartosci 6. Z punktu widzenia modelu najistotniejsze
wartosci kata dwusciennego to:

e 0 = (1°,179°), dla ktérych mieszanie charakteréw elektronowych po-
wierzchni stanow elektronowych jest praktycznie zerowe,

e O =491° dla ktérego mieszanie jest najsilniejsze.

O ile odstepstwa od 0°,180° w pierwszym przypadku sg wprowadzone celo-
wo by ztamacé wyzsza symetrie uktadu, to odstepstwo od 90° moze sugero-
waé wpltyw dodatkowych stanow elektronowych na otrzymany wynik. Druga
warto$¢ odbiega od symetrycznej wystarczajaco malo, by uznaé, ze tak skon-
struowany model jest poprawny.

Wartosci te mozna tatwo zrozumie¢ na podstawie analizy ksztaltu or-
bitali przedstawionych w Tabeli B2 W wyniku zmiany kata dwusciennego
0 = 0° — 180° jeden z orbitali atomowych typu 7 jest obracany wokot osi
wigzania wodorowego, przez co zmienia si¢ czasteczkowy charakter orbitalu z
mna 7*. Te czasteczkowe orbitale elektronowe sa gtéwymi sktadowymi standéw
Dy i Ds. Gdy kat dwuscienny osiaga wartosé § = £90° orbital czasteczkowy
utworzony z dwoch atomowych orbitali 7 umiejscowionych na atomach tlenu

114



B. MATERIALY DODATKOWE DOTYCZACE RODNIKA H,O-OH®

mozna opisa¢ jako sktadajacy sie 50% —50% 7 — 7* - oznacza to maksymalne
mieszanie si¢ charakteru elektronowego stanéw Dy i Ds.

Na poczatku wykonano zestaw dopasowan dla 1D cie¢ [PESOw dla ustalo-
nych dtugosci wigzania ro 0, 1 0 = 1°. Energi¢ systemu opisano przy uzyciu
nastepujacych funkcji:

Vin(ro 0., raem) = M(ro,o..Hem) +
+R(ro,0., "aoM) + G(r040,) (B.4)
9
M<Todoa7 THCM) — A('f’odoa) . {1 _ e—B(T’OdOa)[T‘HCM—C(T'OdOa)]} ,(B.5)
R<TOdOaa THCM) — D<TOdOa) . e—E(TOdOa)[T’HCM—F(Todoa)]_ (B.G)

Przy czym M jest potencjatem Morse’a, R jest eksponencjalnym potencja-
tem odpychajacym, zas G jest funkcja umozliwiajaca odpowiednie ustawienie
warto$ci minimum globalnego. Dla zadanej odlegtosci 7o ,0, - odnosnie funk-
cji Morse’a (M): A oznacza glebokosé studni potencjatu, B jest powiazane
ze staly sitowa, a C jest dlugoscig rownowagows wigzania; - odnosnie eks-
ponencjalnego potencjatu odpychajacego (R): D jest asymptotyczna energia
odpychania, E odpowiada za szybko$¢ przyrostu funkcji odpychajacej, a F
opisuje srodek potozenia funkcji odpychajacej.

Wykonujac ten krok dopasowania otrzymano wartosci parametréow (A-G)
dla kolejnych wartosci ro,0,. W kolejnym kroku, wszystkie parametry otrzy-
mane z réwnan BAHB.G zostaly dopasowane jako funkcje wspotrzednej ro 0, -
Uzyte funkcje zostaly wybrane tak, aby najlepiej opisywac zbiér danych przy
uzyciu najmniejszej ilosci parametrow. Funkcje te nie moga gwarantowac do-
brego zachowania potencjatu dla dowolnie duzych wartosci 7o ,0,, jednak sa
wystarczajace na potrzeby przeprowadzonej symulacji. Z tego wzgledu, na
dalszym etapie pracy, konieczne bedzie zastosowanie obciecia PESbw w ob-
szarze asymptotycznym.

Parametry A-G opisano nastepujaco:

A(ro,0.) a1 + as - (ro,0, — az) + aq - (ro,0, — a3)’, (B.7)
B(ro,0,) = bi+bsy-(roso, —bs) +bs- (ro,o, — bs)®, (B.8)
C(ro,0,) = ¢ +co- 6_63'<T0d0a_c4), (B.9)
D(roj0,) = dy+dy- e~ (r0a0a=)" 4 g e=der(rosou=dr) (B 1)
E(ro,0,) = e1+ey-arctgles- (ro,0. — €4)], (B.11)
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F (TOdOa )
G(Todoa) =

(B.12)
(B.13)

fl _'_ f2 ' TOdOa7
—12 —6 -3
91+ 92 70,0, T 93 T040, T 94" 7050,
Nastepnie, korzystajac ze wezesniej wymienionych funkeji wykonano do-
pasowanie kolejnymi grupami parametrow. W rezultacie otrzymano pierwszy

zestaw parametrow opisujacy ciecie 3D [PESh dla € = 1° - zostal on przed-
stawiony w Tabeli BTl

Tabela B.1: Parametry pierwszego dopasowania

1 1 2 3 4 5 6 7
a; | 5.9993 | —0.9600 | 4.0832 0.4886

b; | 2.1870 0.6636 4.1149 | —0.3859

c | 0.9647 | —0.6230 | 4.2156 1.6866

d; | 0.2521 1.4237 12.5225 3.9426 | 2.3106 | 3.5550 | 4.7403
e; | —6.1914 | 2.7033 3.6443 19.2241

fi | —0.9761 | 0.9943

gi | 0.0506 | 18798.1 | —107.525 | 5.2239

Zestaw ten daje dopasowanie o rozsadnej jakosci, ktorego wartosé procento-
wego pierwiastkowanego bledu sredniokwadratowegdl (ang. root mean squ-
are error - RMSE) wyniosta RMSFEp_1o = 8.995%. Niestety nie opisu-
je on dostatecznie dobrze catego [PESu, gdyz dla § = 91° daje wartosé
RMS Ey—g1o = 11.932%. Wynik dopasowywania byl poréwnywany z wynika-
mi obliczen ab initio takze poprzez wizualizacje obu krzywych. Stosunkowo
duza wartos¢ RMSE $wiadczy tutaj o zaburzeniach potencjatu ab initio wy-
wolanych przez nie uwzglednione w obliczeniach [MRCIl lezgce powyzej stany
elektronowe.

Wartosé procentowego RM SE zostata obliczona jako:

1. o 2
RMSE:\I_Z(szt Vdata)
‘/data

n-;

(B.14)

Kolejnym krokiem byto uzycie otrzymanych parametrow i funkcji jako
punktu startowego dla 2D dopasowania o rownych, jednostkowych, wagach
dla @ = 1°. Przy pierwszej probie zoptymalizowania wszystkich parametréow
otrzymano zestaw o gorszej wartosci RMSEy—1o = 16.2%. Kolejne optyma-
lizacje 2D byly przeprowadzane przy ustalonej wartosci parametréw (f1, f2)

Lopisanego wzorem [B14]
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przedstawionej w pierwszym zestawie dopasowania (1D,1D). Parametry do-
pasowania zastosowanego w pracy podaje ponizsza Tabela B2}

Tabela B.2: Parametry ostatecznego dopasowania.

i 1 2 3 4 ) 6 7
a; | —0.2744 —1.1351 12.2602 0.0069

b; 2.2782 0.2545 3.8968 —0.2588

ci 0.9638 —7.2012 4.8435 1.1036

d; 1.5393 0.0868 16.6138 3.5600 | 0.7294 | 1.8163 | 4.4865

e; | —315.8983 | —199.9296 14.7286 30.0704

fi | —0.9761 0.9943

Ji 0.1614 18795.6329 | —167.6671 | —0.5419

Ten zestaw dal dopasowanie [PESh o nieznacznie lepszej jakosci z RM S Eyg—1o =
8.363%. Ten sam zestaw uzyty poréwnany do wartosci PESh przy 6 = 91°
daje RM S FEy—g1o = 9.036%. Oznacza to, ze jest on wystarczajaco dobrej ja-
kosci dla catej powierzchni energii potencjalne;j.

Kolejnym krokiem byty préby znalezienia lepszego dopasowania dla 6 =
91° przyjmujace niektore wartosci parametrow zestawu drugiego jako punkt
startowy. Zaleznie od zadanego poziomu zbieznosci dopasowania, wartosci po-
czatkowych 1 ilosci optymalizowanych parametrow otrzymano dopasowania
o gorszych wartosciach RMSE kolejno 10.543%, 10.872%, 10.536%, 10.543%,
10.536%. Niestety wszystkie z nich byty gorsze od poprzednio uzyskanego
wyniku dla drugiego zestawu RM S Ey—g1o = 9.036%. Dodatkowo, ich wyniki
RMSFEy_- byly zdecydowanie gorsze od RMSFEy_1- = 8.363% osiggniete-
go przez drugi zestaw. Dlatego do opisu [PESu na potrzeby drugiego etapu
dopasowania wybrano drugi zestaw parametrow.

Dopasowanie w przestrzeni modu sprzegajacego

Szczegdltowa analiza [PES rotacji prowadzi do wniosku, ze jej zalezno$é od
(racMm, To40,) jest nietrywialna. Z tego wzgledu zostalo wprowadzone zasad-
nicze uproszczenie procedury dopasowywania, ktore polega na dopasowaniu
danych w trzech najwazniejszych obszarach:

o wzdtuz linii statej dugoéci wigzania O1H1 o wartoéci 1.0 A,

e wzdtuz szwu [Cll (ang. [Ch seam), czyli dla linii z rgcy = 0.0,
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e wzdluz linii statej dugoéci wiazania O2H1 o wartodcei 1.0 A,

Pierwsza i trzecia linia przecina konfiguracje minimum globalnego odpowied-
nio dla stanu GS iE X . Dopasowanie dla tych 3 obszaréw zostato pézniej uzy-
te jako podstawa dla interpolacji/ekstrapolacji. W tym celu uzyto prostych
funkcji wielomianowych opisujacych parametry dopasowan tych obszardw.

Diabatyczne i adiabatyczne [PESy podlegaja nastepujacym réwnaniom:

ViV = Ve VA, (B.15)
(V3 = V)P = (Ve = ViD)* + (2 Vip)™. (B.16)

Tutaj V3" i V{* to adiabatyczne dane MRCI, zas V;I sa dopasowanymi anali-
tycznymi funkcjami opisujgcymi diabatyczne [PESy. Prawa strone tych réw-
nan dopasowano przy uzyciu nastepujacych funkcji:

VA + V3 = B0+ Bl-cos(f) + B2-cos(20), (B.17)
(Ve -V 4+ (2-VE)?2 = [CO+C1-cos(f) + C2 - cos(20)] +(B.18)
+[2X - cos(26)]7 .

Jak pokazano to wezesniej na Rysunku ], badany uktad jest symetrycz-
ny przez co Vas(ro,0., THems ) = Vii(ro,0., —Tnewm, 0). Oznacza to, ze po-
wierzchnie stanéow EX i GS sa po prostu swoimi obrazami lustrzanymi, a
rucm = 0.0 jest plaszczyzna symetrii. Dzieki temu mozliwe jest uzyskanie
czesci postaci Vis w prosty sposob, poniewaz taki warunek symetrii wymusza
znikanie r6znicy potencjatéw diabatycznych w ptaszczyznie symetrii:

Vit (ro,0,,0.0,0) — Vi (r0,0,,0.0,0) = 0. (B.19)

Konsekwencja istnienia symetrii w uktadzie jest mozliwo$¢ zapisania trzech
diabatycznych [PESOw w nastepujacej postaci:

Ve = Vig+Ag-[1— Ay -cos(d) + (1 — Ay) -cos(20)],  (B.20)

Vi Voo + A - [1 — Al - cos(0) + (1 — A7) - cos(20)], (B.21)
V4 = X-cos(26). (B.22)

Przy czym Vi, i Vs, zostaly znalezione podczas dopasowywania w podprze-
strzeni modéw reakeyjnych (opis procedury w rozdziale [B).

Oczywiscie parametry Ay, A; sa lustrzanymi obrazami parametréw Aj, A}
i wszystkie z nich (wlacznie z \) zaleza od wspétrzednych (ro,0,, "HoM) (za-

lezno$¢ ta pominieto dla przejrzystosci wzoréw). Transformacja pomiedzy
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zestawem parametréow (B, C) i (A, A’) z réwnan (BITHB2J) jest nastepuja-
ca:

Co— B Co+ B
dg= 2 A= % (B.23)
Cy — By Ci1+ By
Al = ——— == B.24
YT Gy =By YT Cy+ By (B-24)
W tym miejscu przydatne jest spostrzezenie, ze skoro A;(rucm = 0.0) =

Al(rgem = 0.0), to parametry B; musza by¢ anty-symetrycznymi (nieparzy-
stymi) funkcjami wspoétrzednej rpom, zas parametry C; musza by¢ funkcjami
symetrycznymi (parzystymi). Warto tez tutaj dodad, ze:

e wspotezynniki (A;) 1 (1 — Ay) opisuja zmiane wplywu cztonéw cos(0)
i cos(26) na postaé¢ potencjatu rotacji, co moze byé¢ spowodowane inte-
rakcjami orbitali elektronowych,

e bariera rotacyjna, wywotana odpychaniem si¢ orbitali elektronowych
wigzacych Juzne” protony do ich atoméw tlenu, opisana jest pierwszym
czlonem réwnania [B20, stad jego okres zmiennosci wynosi 27,

e drugi czton réwnania oraz zalezno$é parametru V4 od kata dwu-
Sciennego wynikaja przypuszczalnie z interakcji orbitali elektronowych
typu 7. Poniewaz istnieja dwa takie orbitale prostopadte do osi wigza-
nia wodorowego, stad nalezy sie spodziewaé okresu zmiennosci 7.

Parametry B; i C; dopasowano przy pomocy funkcji:

(r0,0a—Bo0,3)>

By = [Boo- (ro,0, — Bo1) + Bog-e  Poa® 4 (B.25)
+eBO,5'(Todoa*Bo,6)] . f3,
(o 0a—B1,3)?
By = [Bio-(ro,0, — Bia) + Big-e P17 4 (B.26)
_631,5'(7’odoa*31,6)] . Jc37
7(Todoa*Co,3)2
Co = Copo-(roo. — Co1) +Coz-e s + (B.27)

_600,5-(Todoafco,6)’

_(rodoa—cl,a)2
2
Ci = Cio(ro,0, = Cia) +Cipre T4+ (B.28)

_601,5'(7’0(103_01,6).

Przy czym wspotczynniki C; ; opisane sg parzysta funkcja: C;; = C’ZQJ A+

1 .. .. o 2rHeM s . .. ‘o
C;;- Uzycie funkcji f = "or0. 2+ Irrou] pozwala dokonaé interpolacji pomie
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dzy wybranymi wcze$niej geometriami uktadu. Wykonywana jest takze nie-
znaczna ekstrapolacja potencjatu rotacyjnego - odbywa si¢ ona dzigki dopusz-
czeniu wartosci f € (—1.5...1.5) (podczas gdy wczesniej wybrane geometrie
uktadu otrzymuje sie dla wartosci doktadnie (—1.0, 0.0, 1.0). Potencjat ro-
tacyjny dla matych odlegltosci 70,0, jest mato istotny, a do tego nastrecza
trudnosci w dopasowywaniu, dlatego dla wartosci ro,0, < 2.4 A uzyto ob-
ciecia we wszystkich stosownych rownaniach potencjatu rotacji podstawiajac
70,0, = 2.4 A. Ponizsza Tabela przedstawia wszystkie parametry otrzy-
mane na tym etapie dopasowywania:

Tabela B.3: Parametry dopasowania w przestrzeni modu sprzegajacego.

i Bo.i By,i Co. Co.i CLi Cli

1| 0.00088127 | 0.0123703 | —0.02166010 | 0.04264780 | 0.02263380 | —0.00344245
2 0.945867 1.60796 0.10391500 3.49814000 2.04758000 1.46311000
3 | —0.0254757 | —0.0281249 | 0.06158675 | —0.09698610 | —0.03021255 | —0.00179755
4 4.86335 4.85895 —1.11664000 | 5.92875000 0.65634000 4.16082000
5| 0446276 | 0440945 | —1.63925650 | 1.93234000 | —0.14923000 | 0.45992600
6 —5.86345 —9.49551 1.02652500 | —4.93038000 | —3.01428000 | —1.51311000
7] 194528 162743 | —0.02895500 | 1.63236000 | 1.25763000 | 0.16399000

Posta¢ parametru sprzegajacego A(ro,0,) zostata dopasowana przy uzy-
ciu nastepujacej funkeji:

)\(TOdOa) = Ly - exp [Lo : (7“0(10a - L1)] .

(B.29)

Zalezno$¢ parametru A od zmiennej rgoy jest mato istotna z powodu duzej
roznicy energii diabatycznych stanéw elektronowych w poblizu ptaszczyzny
symetrii uktadu (przyktadowo dla rycy =~ +0.1A réznica energii jest rzedu
Vg — Vi1 =~ 1.0 eV). Parametry tego dopasowania przedstawia Tabela [B.4

Tabela B.4: Parametry dopasowania sprzezenia miedzystanowego.
il o | 1 | 2
L; ‘ —1.97461 ‘ 2.1895 ‘ 0.609957

Uzycie wszystkich parametrow i catkowitej postaci funkcyjnej daje do-
pasowanie stanu G'S o rozsadnej jakosci z RMSEsp fina = 9.993%. W ra-
mach poréwnania - poczatkowy wynik dopasowania 2D (tylko parametrow
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Ao, Ap) dal wartosci RMSFEspg—10 = 8.363% i RMSFEypg—g1> = 9.036%,
zas poczatkowa wartos¢ dla catego potencjatu przed dopasowaniem wynosita
RMSE3p initia = 8.978%. Na pierwszy rzut oka koncowy etap spowodo-
wal ,pogorszenie” sie dopasowania o okoto 1%. Nalezy jednak pamietaé, ze
obydwa etapy mialy na celu dopasowanie zmiennoéci dla réznych skal ener-
getycznych: pierwszy dla energii rzedu kilku elektronowoltow; drugi, rzedu
kilku dziesietnych czesci elektronowolta. Podsumowujac, koncows 3D funk-
cje analityczng uzyta do dopasowania mozna uznaé za dopuszczalnej jakosci.

Operatory dynamiki jadrowej

Ten rozdzial przedstawia szczegdtowa postaé wszystkich operatoréw uzytych
podczas propagacji i relaksacji kwantowych WP dla tego uktadu.

Hamiltonian ukladu H w reprezentacji diabatycznej w bazie dwoch sta-
now elektronowych jest postaci:

: A (1 0) (Vi Wh
H =T « . B.30
vlo 1)+ () .
Operator energii kinetycznej Ty ukltadu jest postaci:
A 1 0* 1 0? 1 0?
Ty = -1 + + = } : B.31
N { 2110404 87%d0a 2ptem Orien 21 Oriy ( )

tutaj po,o0. 1 pacem sa zredukowanymi masami dla wspétrzednych ro 0, i
rucm, zas I jest momentem bezwladnosci uktadu. Wielkosci te sa opisane
zalezno$ciami:

1 .
1= Smalra,sin(),
B (mo, +mu) - (mo, + mnu)
040, )
d (mod+mg)+(moa +mH)
faom = 4 (mod -+ mH) -+ (moa + mH)’

gdzie ¢4 jest katem pomiedzy ,luznym” protonem, zwigzanym z nim atomem
tlenu oraz atomem wodoru tworzacym wiazanie wodorowe (czyli Zp2.01m
lub Zy3,02,11; poniewaz w obecnym modelu Zy2,01, 11 = Zus.02,m1 - stad tez
czynnik 1/2 w definicji I), zas M jest catkowita masa ukltadu.
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Jak tatwo wida¢, operator kinetyczny Ty jest ortogonalny w wybranej
przestrzeni wspotrzednych. Konsekwencja tego transfer energii pomiedzy mo-
dami mozliwy jest jedynie w wyniku oddziatywania pakietu falowego z po-
tencjalem.

Operatory energii potencjalnej Vij stanow GS, EX i potencjatu miesza-
jacego zostaly przedstawione w rozdziatach dotyczacych procedury dopaso-
wania - [B]

Operator diabatycznego skumulowanego w czasie pradu prawdopodobien-
stwa mierzony jest tylko dla wspotrzednej 70,0, i jest liczony wg wzoru:

T=t D
Fluzl(t) = Im [~ (@i(r)| L |wi(7)), (B.32)
7=0 /’LOdOa
tutaj p jest operatorem pedu wspotrzednej ro 0,, zas masa zredukowana
1040, zostata zdefiniowana wczesniej w tym rozdziale.

Siatki

Funkcje analityczne stuzace do przedstawienia GS, EX, V% zostaly uzyte
na prostokatnej, rownoodlegtej siatce fourierowskiej. Kilka obliczen testo-
wych pozwolito ustali¢ ostateczne parametry siatki obliczeniowej - zostaty
one przedstawione w Tabeli

Tabela B.5: Parametry siatki obliczeniowej.
Roin | Rz | Ra Ra
Tifs] | 0.0 [400.0 | 4000 0.1
rog0./A] | 1.0 | 6.0 | 128 | 0.0390625
ruem[A] | —4.5 | 4.5 | 256 | 0.03515625
0[rad] - T 32 /16

Zastosowana siatka wykracza poza obszar zestawu danych obliczeniowych
uzyskanych metoda [MRCIl Jej rozmiar zostal wybrany tak, aby zapewnié fi-
zyczne zachowanie sie analitycznych funkcji dopasowujacych na jej obszarze
oraz wlasciwg ewolucje pakietow falowych (ang. Wave-Packet - \WDI). Jeden
niefizyczny obszar potencjatu - zlokalizowany w poblizu ro 0, >~ 1.85 A - z0-
stal usuniety poprzez ,wyciecie” i ,zszycie” siatki (w opisanej okolicy siatka
potencjatu zostata przesunieta o 3 punkty). Propagacje testowe wykazalty, ze
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ta procedura nie wpltyneta na dynamike WD

Pomiar pradu prawdopodobienstwa wykonywany jest 16 punktéw od brze-
gu siatki wzdtuz wspoéhrzednej ro,0,, czyli dla ro,0, = 5.375 A. Jest to tez
poczatek maski sinusoidalnej uzytej do wyttumienia (WP zanim bedzie mdég?
osiggnacé brzeg siatki. Maska ttumigca rozcigga sie az do brzegu siatki.

Podczas obliczen uzywany jest takze zestaw dwoch siatek do celéw re-
laksacji (WPl dla znajdowania oscylacyjnych stanéw wiasnych elektronowych
stanéw GS 1 EX. Ponizsza Tabela przedstawia parametry siatki uzywa-
nej dla znajdowania stanéw wtasnych [PESu G'S. Druga siatka - dla stanu
EX - jest lustrzanym odbiciem pierwszej przy rgom = 0 bedacym ptaszczy-
zng symetrii.

Tabela B.6: Parametry siatki do znajdowania stanéw wtasnych.
Rmin Rmaa} Rn RA
T(fs] 0.0 40000.0 40000 1.0
7040, [A] 2.328125 4.828125 64 0.0390625
rHCM [A] —0.17578125 | 2.07421875 64 0.03515625
0[rad] -7 T 32 /16

Oscylacyjne stany wlasne elektronowego stanu
podstawowego

Stany wlasne sg obliczane przy uzyciu propagacji WPl w czasie urojonym wg
algorytmu opisanego w rozdziale [ZZ3 Do relaksacji uzyto kroku czasowe-
go 1.07 fs, catkowity czas relaksacji jednego stanu wtasnego wynosit 257 ps,
co pozwolito uzyskaé¢ doktadnosé obliczeniowa rzedu precyzji komputerowej
(1-1071®). Procedura relaksacji 3D pozwolita otrzymaé oscylacyjne stany
wtasne najlepszej jakosci. Takim wybdr dodatkowo uzasadnia niemozliwosé
separacji skonstruowanego potencjatu na podprzestrzenie.

Wykorzystanie znacznie zredukowanej pod-siatki dla celow relaksacji umoz-
liwia znalezienie najnizszych tréjwymiarowych stanéw oscylacyjnych. Lista
stanow wtasnych wraz z ich energiami oraz przypisaniem do obsadzenia mo-
déw oscylacyjnych zostala przedstawiona w ponizszej Tabeli B4
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Tabela B.7: Stany wlasne, obsadzenie modéw oscylacyjnych i energie wlasne

NOLO. s THOM, Mot | Elem™!]
U, (0,0, 0%) 2230.7494
Voo (0,0, 1%) 2247.6894
U3 (1,0,0%) 2344.6365
Uy (1,0,1%) 2361.0623
U5 (0,0,07) 2406.9364
Uos (0,0,17) 2452.1689
Uo7 (2,0,0%) 2454.8705
Uos (2,0, 1) 2470.9193
Wog (0,0,27) 2487.1646
Uy (1,0,17) 2519.8950

Z powyzszych danych mozna wyciagnaé¢ kilka interesujacych informacji do-
tyczacych energii wzbudzen. Przykladowo E(W¥gy) — E(¥) = 16.9401 cm ™!,
E(\IIQ4) — E(\Ifog) = 16.4258 Cmil, E(\I/()g) — E(\I/()'y) = 16.0488 cm™! Sq
energiami wzbudzenia n,,;, = 0° — 1° dla zwigzanych stanéw wtasnych
dla poszczegdlnych pozioméw oscylacyjnych modu no,o,. Z kolei E(Wo3) —
E(Ug) =113.8871 cm ™!, E(¥y0)—E(¥g5) = 112.9586 cm ™! to energie wzbu-
dzen typu no,0, =0 — 1, a E(¥o;) — E(Vg3) = 110.2340 cm ™! jest energia
wzbudzenia no,0, = 1 — 2. Na koniec, F(¥g5) — E(Vg;) = 176.1870 cm™*
i E(U) — E(Wo3) = 175.2585 cm™! to energie wzbudzenia z poziomu pod-
stawowego (zwigzanego) rotacyjnego na pierwszy swobodny stan rotacyjny
Nyor = 00 — 0F

Na potrzeby propagacji uzyto dwoch zestawoéw oscylacyjnych stanéw wta-
snych: zlokalizowanych i zdelokalizowanych wzgl. wspotrzednej rgcm - czyli
odpowiednio stany wtasne typu diabatycznego i adiabatycznego. Obserwo-
walnym doswiadczalnie powinien by¢ zestaw adiabatyczny. Stany zdelokali-

zowane tworzone sg jako kombinacja 50%—50% stanéw wlasnych powierzchni
GS/EX:
\Ili7+ — N . (\Il@Sl —|— ‘Ili,Sg) ; \I’Z E—— N . (\Il@Sl — ‘Ili,Sg) ; (B33)

)

gdzie czynnik N stuzy normalizacji stanéw wtasnych. Dodatkowym kryte-
rium uzytym do ich weryfikacji byta energia catkowita pakietu falowego.
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