
  

DynEMol Method

Dynamics of Electrons in Molecules
A Semi­empirical MO method for Large Scale Electronic Quantum Dynamics

DynEMol: tools for studying Dynamics of Electrons in Molecules. 
https://sourceforge.net/projects/charge­­transfer/



  

Thermodynamics X Quantum Dynamics Effects

Marcus Theory
Thermodynamic driving force
Reorganization energy

i ℏ ̇= H
Strong electronic coupling



  

DynEMol Method
Quantum­Classical separation in the spirit of Ehrenfest Dynamics:

Ĥel(R(t)) is a hamiltonian on the electronic coordinates, which depends 
parametrically on the time­dependent nuclear positions.

short range (SR: EHT) + long range (LR: ElHl, Pol, Solvent) interactions:



  

DynEMol Method
Extended Hückel theory to account for the chemical bonding: 

Atomic Orbitals: Slater­type orbitals (STO)

Sensitive to molecular geometry, short range couplings: cutoff = 10 Å.
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DynEMol Method

The time­dependent Schrödinger Equation (TDSE) in the Adiabatic (MO) basis set: 

tn
t0 t1 t2
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The overall time propagator can be written as

where

Nonadiabatic

Adiabatic
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DynEMol Method: step-by-step



  

DynEMol Method: step-by-step



  

DynEMol Method: step-by-step



  

DynEMol Method

As the velocity of the nuclei increase, nonadiabatic transitions become possible:

Thus we solve the TDSE for the electronic wavepacket 



  

DynEMol Method: charge transfer



  

DynEMol Method: electron-nuclei coupling

Quantum­Classical separation in the spirit of Ehrenfest Dynamics:

For the classical dynamics equations for the nuclei:



  

DynEMol Method: electron-nuclei coupling

E

H

occupied

unoccupied



  

DynEMol Method: electron-nuclei coupling

with,



  

DynEMol Method

The time­dependent Schrödinger equation (TDSE) in the adiabatic basis is

The first term on the r.h.s. is the adiabatic component of the force whereas the 
second term yields the nonadiabatic component of the force.



  

DynEMol Method

The adiabatic component of the force acting on each atom is therefore

The adiabatic component of the force is calculated as follows:



  

DynEMol Method

For the nonadiabatic component of the force we make use of the TDSE

and therefore

to get 



  

DynEMol Method

The Extended Hückel Hamiltonian operator is written as 

The generalized eigenvalue equation can be used to simplify the terms above



  

DynEMol Method

The nonadiabatic component of the force can now be written in the analytical form

Using the notation:



  

DynEMol Method

we write the complete Hellmann­Feynman­Pulay nonadiabtic force on atom N 
for the extended Hückel thoery (EHT) as

For the electron­hole excitation energy



  

DynEMol Method: Benzene NA relaxation dynamics

E

H

occupied

unoccupied

photoexcitation from the ground state planar minimum

Molecular Orbital Occupations

S1 S0

total energy is conserved

S1 S0

S0S1



  

DynEMol Method:  photoisomerization of Stilbene

Concerted TRANS-CIS isomerization: 

the trans→cis torsion of the HC=CH dihedral drives 

the C-C=C-C isomerization of the molecule



  

HOMO-1

DynEMol Method:  photoisomerization of Azobenzene

HOMO

LUMO



  

DynEMol Method:  photoisomerization of Azobenzene



  

DynEMol Method: 

Time-Dependent Self-Consistent Mean Field

Let us consider the direct electron­hole coupling. 
The hamiltonian of the e­h system is given by

The total wavefunction satisfies the TDSE:



  

DynEMol Method: 

Time-Dependent Self-Consistent Mean Field

Either of the above equations yield the contraint equation

where E is the total energy 



  

DynEMol Method: 

Time-Dependent Self-Consistent Mean Field

yields for equation (2)

and for the constraint equation

Thus, equation (1) becomes



  

DynEMol Method: 

Time-Dependent Self-Consistent Mean Field

Therefore, in summary, we have:
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Intramolecular Polarization Dynamics:  
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