Madellierung Floquet—Basis fur molekulare Dynamik

o Diabatische Basis (bzgl. v, 1) “dressed states”

Molecule : V()6 (R)) = En(R)|&7" (R))
 Quanteneffekte in der molekularen Dynamik, z. B. « Molekulare Dynamik (Dipol 1) und gepulstes Feld F() (z. B. fs-Laser)
Field :
~ Quantisierung, Tunneln, etc. °
~ Nicht-adiabatische Effekte +UG,R) + F(Qt t)
~ Photoinduzierte Prozesse, (nicht-)lineare Spektroskopie T L,('_), LB ( ) sin(et)

— Analyse und Kontrolle der molekularen Quantendynamik

MolundField :  [pla(R,w))) = [67(R) @ |em)
Vamnm! = (GUL(R,0)Va(R) + ViR, F, ) (R, )
« Separation der Massenskalen = (Ba(R) + mht)8pb s +§u,...:(ﬂ) R OICRINE Y S
 Gegenwirtiger “Stand der Kunst" - (Wenige) leichte Teilchen: m, 7,
~ (Viele) schwere Teilchen: M, R, P

~ Exakte Quantendynamik Kleine Molekile  em JmIM % 1 als Ad 5P, at _ an
_ approx. Quantendynamik mittlere Molekiile €= /m/M <1 als Adiabatizitits-Parameter IR E, D) = 3 S B, F 0l (R)

- Trajektorien—basierte Methoden  groBe Molekiile

« Adiabatische Basis (bzgl. 7,t) “Instantane Floguet-Zustande”

» Separation der Zeitskalen (Vi(R) + Vim(F,w)) [@2(R, F,w))) = Ea(R,F,w)|eM" (R, F,w)))
~ Schnelle Trigerfrequenz: w (auch Multimode)
- Langsame Modulation: € (Pulsform und “chirp”)
- 7= Q/w < 1 als Adiabatizitits—Parameter

® = Quantenklassische Modellierung.
beriicksichtigt Quanteneffekte in einem kleinen Subsystem

 Vorteil Flimination der schnellen Oszillationen w

Quantum system with light and heavy particles
interacting with (pulsed) lasers

iltoni Quantum i Density
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(A)diabatic Floquet representation
("dressed states")
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C Partial Wigner transform, only first order )

(@ ische Liouville

Numerische Implementierung

Realisierung mit trajektorien-basierten Verfahren

® Partielle Wigner—Transformation der Quanten—Liouville GI. (bzgl. R)
~ Aulspalung des Liowile-Superoperators
_ i _ i 1 “surface hopping”~artige Algorithmen
O = = [H,plw = —_Hw, pw] = 5({Hw, pw} = {Hw, w })+0(e) -z n multithreading/spawning” Algorithmen
® Diabatische bzw. adiabatische Floquet-Darstellung — GroBe Zeitschritt durch Floquet-Basis maglich
Quant.-Class.
Liouville Eqn. Diskussion
¥ — Beschreibung der Dynamik vieler (~ 10°) Teilchen
(F-QCLE) unter Beriicksichtigung von Quanteneflekten
von Multi im Floquet-Bild
" (ke Smmnmhannel)
o Nichtadiabatische Fffekte — Flexi at bzgl. Pulsform: Multimode—Floquet, “chirping”
Kinetisch €= (e IVale™) D= (& IVale™)) C Trotter splining of propagator )
N

Feldmodulation: G = {{¢™"|Vrl’
Osmllalory Exchange Classical
phases of of density transport
conerences between states along pots.

ool = -t Ly —iep-C, ] 7P-VRF%.+%[VRV.V)7|£‘V']+

" . o 1 i
ai = — [s —ieP D*iﬂwag,p#L =P Vanif + 5 VRl Vrnif]|

Feldanteil indet mit Floquet-

S(ochas(lc Implemen(a(lon using particle me(hods
(e.g. surface hopping trajectories)

Dichten

® Losung der FQCLE mit
*surface hopping” (Tully)

mit voller Quantendynamik

Elektronische Anregung in repulsiven Zustand: '3, —' II,, « Einfache Ubertragung auf Langer Zeitschritt (> 27) nur abhingig von

— mehr klassische Freiheitsgrade — Zeitabhangigkeit der Einhiillenden des Feldes F(Qf)
~ mehr Floquet-Zustinde ~ molekularer Dynamik in angeregten Zustan

Effektive Dynamik: Zwei Floquet-Zustinde (firr 0.1 < w < 0.2)

Nichtadiabatische Effekte im Bereich der

t o K o  Zostind, Populationsinversion fiir sehr intensive, kurze Laserpulse
vermiedenen) Kreuzung der Floquet-Zustinde

nicht mit Strungstheorie beschreibbar




