
Quantenchemische und quantendynamische

Rechnungen zur Schwingungsanregung

und Photodissoziation

von HNO3

durch ultrakurze Laserpulse

INAUGURAL - DISSERTATION

zur Erlangung des Doktorgrades

der Freien Universit�at Berlin

Fachbereich Chemie

vorgelegt von

Markus Oppel

aus Coburg

1998



Erstgutachter: Prof. Dr. J. Manz
Zweitgutachter: Prof. Dr. D. Haase

Tag der Disputation: 30. April 1998



Teile dieser Arbeit sind bereits ver�o�entlicht in:

M. Oppel und G. K. Paramonov,
Ultrafast laser control of vibrational dynamics for a two-dimensional mo-

del of HONO2 in the ground electronic state: separation of conformers,

control of the bond length, selective preparation of the discrete and the

continuum states,
Chem. Phys., (1998), im Druck.

J. Manz, M. Oppel und G. K. Paramonov,
Quasi-coherent molecular vibrations with energies above the dissociation

threshold in the ground electronic state

J. Phys. Chem. A, (1998), im Druck.



Abstract

This work presents quantumchemical und quantumdynamical simulations on the
state speci�c vibrational excitation and photodissociation of HNO3.

The �rst part deals with the calculation of ab initio potential energy surfaces for
a twodimensional model which treats the OH- and the NO-single- bonds explicitly.
Both the MP2 and CASSCF methodes are applied to determine the ground and
the lowest three excited electronic states, respectively. The calculations yield good
agreement with experimental data.

Based on the ab initio potential of the electronic ground state, the vibrational
eigenfunctions are calculated. These eigenfunctions are investigated by means of
zero-order states to examine the coupling between the two degrees of freedom.

In the second part, the laser-driven molecular dynamics is simulated using quan-
tum dynamical techniques. Starting from the lowest vibrational eigenfunction of the
ground electronic state, highly excited vibrational bound states as well as states ly-
ing in the continuum are prepared selectively using using ultrashort IR laser pulses.
In addition, the length of NO bound can be controlled at any time by adjusting the
phaserelation within the two selective IR laser pulses.

The continuum states prepared by a sequence of two ultrashort pulses show a
quasi-coherent vibration in the dissociative continuum of the ground electronic state.
Monitoring these vibrations by femtosecond IR+UV pump-probe spectroscopy is
simulated using molecular wavepacket propagation.



Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden quantenchemische und quantendynamische Simulatio-
nen zur zustandsspezi�schen Schwingungsanregung und zur Photodissoziation von
HNO3 vorgestellt.

Der erste Teil beschreibt die Berechnung der ab-initio-Potential�achen eines
zweidimensionalen Modells, welches die OH- und die NO-Einfachbindung explizit
behandelt. Dabei werden MP2 und CASSCF Methoden zur Bestimmung des elek-
tronischen Grundzustandes und der ersten drei angeregten Zust�ande verwendet. Die
Rechnungen zeigen eine gute �Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten.

Unter Verwendung der ab-initio-Potential�ache werden die Schwingungseigen-
funktionen des elektronischen Grundzustandes berechnet. Diese Funktionen werden
mit Hilfe der entkoppelten Einteilchenfunktionen der beiden Freiheitsgrade analy-
siert, um die Kopplung zwischen den beiden Bindungen zu untersuchen.

Im zweiten Teil wird die laserkontrollierte Molek�uldynamik mit Hilfe von quan-
tendynamischen Techniken simuliert. Ausgehend von der Nullpunktsschwingung des
elektronischen Grundzustandes werden hochangeregte gebundene und im Kontinu-
um liegende Schwingungszust�ande durch ultrakurze Laserpulse pr�apariert. Zus�atzlich
kann die L�ange der NO-Bindung zu jedem beliebigen Zeitpunkt kontrolliert werden,
indem man die Phasenbeziehung der IR-Pulse geeignet w�ahlt.

Die so pr�aparierten Kontinuumszust�ande zeigen eine quasi-koh�arente Schwin-
gung im dissoziativen Kontinuum des elektronischen Grundzustandes. Das Abta-
sten dieser Schwingung durch Femtosekunden-pump-probe-Spektroskopie wird mit
Hilfe der Wellenpaketpropagation simuliert.
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