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Figure 3 A femtosecond pump pulse (1) promotes the system to an excited electronic state. The evolution is then probed 
by Raman (2) and probe (3) pulses driving stimulated Raman transitions after a variable time delay, ΔT.  (c) Bra‐ket energy‐
level diagram illustrating the FSRS process. Solid and dashed arrows represent bra and ket electric‐field couplings. At t = 0, 
two field couplings with the pump pulse promote the system to the excited state (|n><n|). After a specified time delay, 
Raman and probe pulses establish vibrational coherence on the excited state (|n + 1><n|) with high temporal precision, 
which decays with the characteristic vibrational dephasing time. An additional field coupling with the long‐duration 
electric field provided by the Raman pulse at any time during the vibrational free‐induction decay results in the collinear 
emission of a Raman‐shifted photon along the probe beam.

Femtosecond Raman spectroscopy





Photoinduced isomerization prototype

Isomerization of trans‐stilbene in the electronically 
excited S1 state:



Raw data – fluorescence decay rates at different excitation 
wavelengths, adapted from Ch. Warmuth, F. Milota, H.F. Kauffmann, H. Wadi and 

E. Pollak, J. Chem. Phys. 112, 3938 (2000).



First step of vision – photo‐isomerization of retinal



Nearly all known life relies on photosynthesis to convert solar 
energy into chemical energy, either directly or indirectly. The 
reaction center (RC) is the core where this conversion occurs. The bacterial RC consists of two 
branches of chromophores, which serve as electron shuttles. When excited, the special pair of 
bacteriochlorophylls (P) passes an electron to the bacteriopheophytin (HL) in the active branch of 
chromophores in ~3 ps, with near unity quantum efficiency. The RC exhibits a high level of 
symmetry with two possible, seemingly equivalent, pathways for electron transfer. Nonetheless, 
electron transfer only occurs along one branch of chromophores, breaking the symmetry.



Two dimensional spectroscopy





Internal conversion Nonemissive in solution

Strongly emissive in solution



What is common to all these phenomena?

At the most basic level, the need to compute a time dependent overlap
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For example, an absorption spectrum would be



Quantum Dynamics Methods

Numerically 
Exact

Diagonalization Path Integral Wavepacket
propagation MCTDH



Diagonalization

 nnn EH  ||
Use convenient (orthonormal) basis set, create Hamiltonian matrix

nmmn HH 
and diagonalize to obtain eigenvalues and eigenvectors:

  0det  IEH
Project wavefunction onto eigenfunction basis so that:
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Deficiencies:
1. Difficult to apply to scattering (continuum problems)
2. Exponential growth of cost with number of degrees of freedom
3. Need for a global potential energy surface



Path integral methods
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Advantages: 
• Amenable to Monte Carlo methods ‐ especially useful in 

imaginary time computations.
• Readily parallelized
• Only local force field information needed along each path
• Useful  for problems with dissipation due to influence functional

Disadvantage:
Oscillatory integrand prevents convergence, especially as time 
increases. 



Wavepacket propagation
Split operator Fast Fourier Transform technique

R. Kosloff, J. Phys. Chem. Vol. 92, 2087 (1988).
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Initial wavefunction is put on a grid, 
propagating the first part is a multiplication. 
To carry out the momentum part one FFT’s the spatial 
wavefunction and multiplies. 
The third part is obtained by first inverse FT and again multiplication. 
Advantages – Use of FFT method reduces cost to NlogN.

Ease of programming
Disadvantages ‐ Grid based method, exponential increase of cost 

with dimensionality



Example – Three dimensional (vertical) scattering of 
an Ar atom on a LiF(100) surface.
A. Azuri and E. Pollak, to be published



Multi‐Configuration Time Dependent Hartree method
H.D. Meyer, http://www.pci.uni‐heidelberg.de/cms/mctdh.html

Philosophy:
Initial wavepacket can usually be described well with a linear 
combination of  typically 1 – 100 Hamiltonian eigenfunctions
irrespective of the dimensionality. The ensuing time evolution 
occurs in this small subspace and physically, there is no exponential 
increase of the space with dimensionality.
The heart of the MCTDH method is creating a time evolving subspace 
and its optimization using  the Dirac Frenkel variational principle. This 
limits the basis set size and allows for computation with an 
Increased number of degrees of freedom.



Some applications of MCTDH theory

Photoelectron spectra, computation with 11 degrees of freedom 
and six electronic states









Semiclassical Initial Value Representations

General structure of semiclassical IVR propagator:
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M.F. Herman and E. Kluk, Chem. Phys. 91, 27 (1984).
K. G. Kay, J. Chem. Phys. 100, 4377,4432; 101, 2250 (1994).

Semiclassics

The coherent state is a Gaussian wavepacket with a time 
evolving center – q(t); time evolving momentum  – p(t);
and time evolving width – t): 
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D(p,q,t) is a prefactor dependent on monodromy matrix 
elements. 



Completeness:
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A “good” IVR propagator is exact for harmonic systems 
(just as is the zero‐th order solution of the Wigner‐Liouville
equation) and is unitary in the stationary phase sense.

Appeal of SCIVR – can be carried out on the 
fly using Monte Carlo methods.



The absorption spectrum of Formaldehyde 
(6 degrees of freedom)

J. Tatchen and E. Pollak, J. Chem. Phys. 130, 041103 (2009).
1

Some recent applications



Harmonic theory

Experimental



SCIVR details – 5680 trajectories integrated for 500 fsec, 
TDDFT for excited state using B3LYP like 
functional (turbomole program)



J. Phys. Chem. Lett. 4, 3407 (2013)





Application to internal conversion of Formaldehyde
Experimental data:





Semiclassics ‐
challenges

convergence?
Ad‐hoc?
Accuracy?

The expensive 
prefactor ‐

Normalization

Interaction
representation



Difficulty– MC integration of an oscillatory integrand
Consider a simple example
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Let the results of the MC integration be: 
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Even if the relative error in I+ and I‐ is small, the relative error
for the full integral may be very large especially if I+~I‐ which 
is the case when >>1:
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Ad‐hoc? Thawed Gaussian? Frozen Gaussian?

Generalized time dependent perturbation theory:
J. Ankerhold, M. Saltzer and E. Pollak, J. Chem. Phys. 116, 5925 (2002).
E. Pollak and J. Shao, J. Phys. Chem. A 107, 7112 (2003).
S. Zhang and E. Pollak, Phys. Rev. Lett. 91, 190201 (2003);  J. Chem. Phys. 119, 11058 (2003).
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The general structure of the “correction operator”:






 |)0,,(),,(|),,(),,,ˆ(
2

)(ˆ
),,(

qpgtqpgetqpDtqpxVdpdqtC
tqpWi




Typically, V depends only on the nonharmonic part of the potential. 
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Transmission of an incident Gaussian wavepacket through a symmetric Eckart
Barrier, with average energy = half of barrier height:

Coherent classical path description of tunneling
D.-H. Zhang and E. Pollak, Phys. Rev. Lett. 93, 140401 (2004). 



Coherent classical paths

Zero‐th order: 
An above barrier trajectory evolves the wavepacket from one side of the 
barrier to the other

1‐st order:
A trajectory evolves to time  then there is a “jump” in phase space, then 
the packet is evolved to time t:
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b. Quantum diffraction
R. Gelabert, X. Gimenez, M. Thoss, H. Wang and W.H. Miller, J. Chem. Phys. 114, 2572 (2001).



Prefactor free semiclassical IVR:
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S. Zhang and E. Pollak, J. Chem. Phys. 121, 3384 (2004).
J. Tatchen, E. Pollak, G.‐H. Tao and W.H. Miller, JCP 134, 134104 (2011).

Difficulty: The normalization integral is still very expensive,  it demands a double 
phase space integration. Can be reduced to a single phase space integration using 
a linearization approximation. Result, without phases, converges as rapidly as a 
classical computation. 



Modeling for a Morse potential approximation to the I2 molecule with initial Gaussian 
wavefunction centered about the 26th eigenvalue (~1/3 of dissociation energy):



Application to Formaldehyde absorption spectrum:



The renormalized absorption spectrum



The interaction representation and perturbation theory

Let 10
ˆˆˆ HHH  and assume that    












tHitK 0
0

ˆ
expˆ is known.

Write down the exact propagator as:      tKtKtHitK I 0
ˆˆˆ

expˆ 











Then, as is well known

               IKtHtKtKHtKtK
t

tKi III
I ˆ0ˆ,ˆˆˆˆˆˆˆ

1010 





A semiclassical initial value representation approximation for the 
interaction propagator may be written as:
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Why is this interesting? Consider the overlap function
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where   tK0
ˆ is the numerically exact MCTDH propagator obtained 

with a semi‐empirical potential V0. Then  01
ˆˆˆ VVH  is the 

difference between the first principles force field and the approximate 

one. H1(p,q;‐t) involves trajectories propagated on the semi‐empirical 

potential only.



Advantages of such a methodology:

• H1 is small, the integrand is not too oscillatory

• The classical trajectories are generated by the analytical potential, 

a relatively fast and cheap process.

• The first principles force field is sampled with relatively large time steps.

• Derivatives of the first principles force field are not needed.

• It makes full use of the known powerful available quantum dynamics 

methods.



But
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In other words, one may estimate the magnitude of the  leading order 
correction term without need to compute the global force field.

• One may estimate the error:
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Summary

Quantum dynamics presents a numerical challenge:
a. Beat the exponential scaling with dimensionality
b. Base it on a first principles force field computation

Semiclassics offers some interesting possibilities:
1. Intuitive physical description.
2. Insight into quantum effects such as coherence and tunneling
3. Combination with numerically exact methods possible via 

perturbation theory
4. Quantum corrections possible through a generalized time 

dependent perturbation theory







This may be solved as before:
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