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I. ROVID SZAKMAI OSSZEFOGLALO

Az MTA doktori értekezésemben részletesen kifejtett kutatémunkamat itt roviden, tem-
atikus csoportositasban foglalom oOssze némi kontextussal. Az idorendiséget az alabbi
bekezdés tartalmazza, illetve az egyes eredményeknél zardjelben jelzem, hogy hol sziiletett
a munka.

PhD fokozatom 2013-as megszerzését kovetoen egy b évig (amig be nem fejeztem fizika
BSc tanulmanyaimat) az ELTE-n kutattam tudomanyos munkatérsként az elméleti moleku-
laspektroszképia teriiletén (IC fejezet). Ezutdn 2014-2017 kozott a Tokiéi Egyetemen
voltam posztdoktori kutatd, majd adjunktus, és molekuldk nagyintenzitasu lézerterekkel
valé kolesonhatasat vizsgdltam (I A fejezet). Bar a Tokidi Egyetemen 2016-ban kapott
“tenure position” szakmailag paratlan lehetdség volt, 2017-ben végiil gy dontottem, hogy
visszatérek hazamba és megprodbélok itthon szakmai karriert épiteni. Azodta az ELTE
Kémiai Intézetében vagyok tudomanyos munkatars, hatarozatlan ideji allast 2022-ben kap-
tam. Az ELTE égisze alatt folytatott kutatémunkam elsésorban molekulak erds terekkel valé
kolesonhatasara osszpontosul, amik lehetnek 1ézerterek (I A fejezet), vagy mikroszkdépikus
tiregrezondtorok kvantélt sugarzasi tere (I B fejezet). Ezen kiviil dpolok az elméleti moleku-

laspektroszkdpia tertiletét érinté egyiittmiikodéseket is (IC fejezet).

A. Molekuldk lézerterekben

A lézertechnoldgia elmilt évtizedekben torténd rohamos fejlodése lehetové tette, hogy
idében rendkiviil révid, femto- [1, 2] vagy akdr attoszekundumos [3-5] impulzusokkal
vizsgaljunk molekuldkat. Az impulzusok id6beli 6sszenyomésa olyan extrém nagy térerésségek
létrehozasat is lehetové teszi, amik akar meg is haladhatjak a molekulakat Gsszetartd elek-
trosztatikus tereket [2, 6]. Mivel mind frekvencidban, mind idében, mind térerésségben
sok nagysdgrendet ativel§ (egyméstél nem fiiggetlen) paramétertérbdl valogathatunk, a
molekulak kiilonboz6 szabadsagi fokainak kolecsonhatasa 1ézerterekkel egy nagyon sokoldali
és gazdag teriilet.

Lézerindukdlt irdnyitottsdg és orientdcio — Molekulak kozepes intenzitasu lézerterekkel
el6idézett idofliggo folyamatainak egy dga, amikor a forgasi allapotok gerjesztésével izotrop

molekulaeloszlasbdl egy térben irdnyitott, orientalt molekulaeloszldshoz jutunk [7-10]. Az
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anizotrép molekulaeloszldsok el6idézésének kézenfekvd alkalmazési tertiletei (molekuldk
csapdazésa, izotép- és fotofragmens szétvalasztés, reakcidkontroll, sth.) mellett a pikoszekun-
dumos id6skélan el6idézett iranyitottsag/orientacié nagyon hasznos eszkoz tovabbi femto-
és attoszekundumos kisérletek el6készitéséhez is, hiszen a fény-anyag kolcsohatas mértéke
altalaban fiigg attél, hogy a molekula térben hogyan all a lézertér polarizacios vektorahoz

képest.

Ennek kapcsan kidolgoztam és implementaltam egy olyan felhasznalobarat szamitogépes
programot, melynek segitségével szimulalhatéva valt molekuldk 1ézerindukalt térbeli ori-
entdcidja, irdnyitottsdga [11] (Toki6éi Egyetem). A program segitségével vizsgaltuk CH3X
(X=F,Cl,Br,I) molekuldk lézerindukélt forgdsi dinamik4jat, nagy hangsilyt fektetve a
szitkséges molekulaparaméterek kvantumkémiai szamitasanak megfelel6 maédjara, illetve
feltérképezve a forgasi dinamika lézertér paramétereitol vald fiiggését és a kiilonbozo
lézerterek (800 nm hulldmhosszi optikai lézerimpulzusok, néhany ciklusos THz-es im-
pulzusok) esetén meghatdrozé molekulatulajdonsagokat [12, 13] (ELTE, ELI-ALPS-szal
egylittmiikodésben). A lézerindukalt forgdsi dinamikét leggyakrabban a merev rotator
kozelités keretén beliil értelmezik és szimulaldljak. Nem trivialis kérdés a molekuldk laza
szerkezetének és a rezgési-forgasi csatolasnak a térbeli irdnyitottsdgra és orientaciora tett
hatdsa. Kidolgoztam egy ennek vizsgalatara alkalmas altalanos elméleti keretrendszert [14],
amir6l konyvfejezet is késziilt [15]. A mddszer alkalmazasaiként a HoHe™ és HoO molekuldk
lézerindukalt rezgési-forgasi dinamikéjara végeztem numerikus szimulaciokat, és vizsgaltam
a merev rotator modelltél valo eltéréseket (Tokisi Egyetem és ELTE).

Lézerindukdlt fragmentdcio és alkalmazdsai — A nagyintenzitasi lézerterekkel vald
kolesonhatas vezethez fotodisszociaciohoz, illetve tobbszoros ionizacidhoz is, amit altalaban
Coulomb-robbands kovet [2]. A HJ molekulaion népszerti rendszer az erés fény-anyag
kolesonhatassal foglalkozo elméleti munkakban. Kémikus szemlélettel a legegyszeriibb
médja tillépni ezen az egyszerll rendszeren, ha a Hj iont egy inert He nemesgizatommal
komplexaljuk. Az igy kapott HoHe™' kation nagyintenzitdsu lézertérben torténd fotodiss-
hogy a HyHe" egy igazén gazdag lézerindukalt dinamikéval rendelkezé rendszer. Elsé két
elektrongerjesztett allapota metszi egymast, ami lényeges nemadiabatikus effektusokhoz
vezet. A vizsgalt fotodisszocidcié soran harom potencidlis energia feliileten Gsszesen hat

disszocidcids csatorna jatszik szerepet, a termékek Hy, Hy, HHe, HHet, H, H* és He.
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A t6bbszoros ionizaciot koveté Coulomb-robbanasbdl szarmazé fragmensek, illetve azok
sebességének detektaldsabdl lehet kovetkeztetni a fény-anyag kolcsonhatds soran zajlo
folyamatokra, a molekula ionizacié el6tti és utani dinamikajara. Részt vettem ilyen jellegii
kisérleti munkdak értelmezésében. A mérések soran a CoHy és CoHy molekulakbdl nagyin-
tenzitasu lézerimpulzusokkal generalt ionok Coulomb-robbanasabdl szarmazoé fragmensek
mérése nagyon hosszi élettartami dikationok jelenlétére utalt. A kisérleti eredményeket
véges élettartami rezonanciadllapotok jelenlétével tudtuk reprodukélni és magyarazni
elméleti tton [17] (Tokidi Egyetem, Bécsi Miiszaki Egyetemmel egyiittmiikodésben).

Dolgoztam olyan pumpa-préba kisérletek elméleti modellezésén és értelmezésén, melyek-
ben a két lézerimpulzus kozti idékésleltetés fiiggvényében mért jel (ami az els6 impulzus
altal generalt kationok rezgési hullimcsomagjanak karakteriszikus frekvencidit tartalmazza)
Fourier-transzformécidjaval éllitjak elé kationok nagyfelbontédsi szinképét [18]. A nagypon-
tossagu elméleti szimulacidk segitségével sikeriilt értelmezni és asszignédlni a HoO™ és D,OT
kationokra mért jeleket, azaz a rezgési atmenetekhez tartozé frekvencidkat (ELTE, Tokidi
Egyetemmel egyiittmiikddésben).

Fényoltoztetett molekuldk rovibronikus spektruma — A modern spektroszkopia és anyagtu-
domany egyik fontos célja annak felderitése, hogy miképpen véltoznak meg a molekularis tu-
lajdnosagok er6s lézerfénnyel torténé kolesonhatas esetében. Az ilyen valtozasok vizsgalatanak
egy modja, ha a kolesonhatas kozben egy masik elektromagneses tér segitségével rogzitjiik a
molekulak szinképét. Az erds lézerfénnyel valé kolesonhatas miatt a molekuldk hullamfiiggvénye
kiilonbozo sajatallapotok keveréke lesz, ami a molekulatulajdonsagok és a hagyoményos
spektroszképidban megszokott kivalasztasi szabalyok megvaltozasahoz vezet. Emiatt a
fényoltoztetett molekuldk spektroszkopiaja 1j, értékes tudomanyos eredményekkel szolgalhat.

Kidolgoztam egy elméletet a 1ézerfénnyel oltoztetett molekulak spektrumanak szamitasara
[19-21], példaként vizsgaltam a lézerfénnyel oltoztetett Nay molekula spektrumdénak a
hémérséklettol és az oltoztetotér paramétereitol vald fiiggését, Uj mérési eljarast javasoltam
hagyomdanyosan tiltott dtmenetek meghatarozasara [19, 21|, a szinkép intenzitasprofiljat
értelmeztiik [22], tovabba kimutattam a fényoltoztetett spektrumban a fényindukalt kénikus
keresztez0dés nemadiabatikus hatasat [20, 23] (ELTE, Debreceni Egyetemmel egyiittmitkodésben).
A [20] munkénk bekeriilt az Amerikai Kémiai Téarsasdg (ACS) ”Strong Field Chemistry”
(Kémia Erds Kiils¢ Terekben) cimii tematikus Gsszedllitdsdba, mely az elmult évtized

valogatott eredményeit és a kutatasi teriilet jovobeli iranyvonalat emeli ki.

4



B. Polaritonkémia

Mikroszkopikus méretii tiregrezondtorba zart molekuldk esetében a molekuldk csatolasa
a rezonator elektromagneses modusaival igen nagy lehet a fény kvantalt természete mi-
att. Ez kiilonleges, tgynevezett polariton &allapotok kialakulasahoz vezet, melyekben
az uregrezonator elektromos terének kiilonbozé kvantumaéllapotai keverednek a molekula
kiilonb6zo sajatallapotaival, potencialisan megvaltoztatva a kémiai reaktivitast, fotokémiai
tulajdnosdgokat, stb. [24-31]. A polaritonkémidnak egy érdekessége, hogy az iiregrezonator
fotonmoéduséaval egyszerre hatnak koleson a molekuldk, igy a fotonmddus kozvetitésével indi-
rekt kolesonhatds 16p fel koztiik [24, 30]. Ez az indirekt kolesénhatds vezet az tn. kollektiv
allapotok létrejottéhez is, amik olyan allapotok, melyekben a sugarzasi tér és tobb kiilonb6zo
molekula gerjesztett allapotainak koherens szuperpoziciéja szerepel. Amikor N darab
azonos rendszer rezonansan kolcsonhat egy fotonmodussal, akkor a rezondns atmenetben
az egyszeresen gerjesztett sokasig elvben két un. ‘vildgos’ (alsé- és felsd) polaritonra, és
N — 1 Gn. ‘sotét’ polaritonra oszlik [30, 32-34]. Azt az egyszerii példat véve, amikor két
darab kétallapotu rendszer hat kolcson egy fotonmddussal, a két ‘vilagos’ polaritonallapot
[T o (Je)]g)]0) + |g)]e)]0) £ +v/2]g)|g)|1)) alaki, mig a ‘s6tét’ polariton hulldmfiiggvénye
|Wq) o< |e)]g)]0) —|g)|e)|0), formaban frhaté, ahol |g) és |e) a kétallapoti rendszerek alap- és
gerjesztett allapotat jelolik, illetve |0) és |1) a fotonmédus vakuumallapota és az egy fotont
tartalmazé allapota. A makroszkopikus mennyiségii ‘sotét’ allapot jelenléte a szakirodalom-
ban kulcsfontossdgu szerepet jatszott a rezgési polaritonallapotokat tartalmazé rendszerek
fizikai és kémiai tulajdonsdgainak értelmezésében [32-35].

Mikor a sugéarzasi tér fotonenergiaja elektrongerjesztésekkel rezonans, akkor az elek-
trongerjesztett allapotok tudnak hatékonyan csatolni a fotongerjesztett allapotokkal, 1étrehozva
elektronikus polaritonallapotokat és az ezekhez tartozé polariton potencidlis energia feliileteket.
Kapcsolodé munkaim soran kimutattam iiregrezonatorba zart molekuldk spektrumaban a
rezonator kvantalt fénye altal indukalt, polaritonfeliiletek kozotti konikus keresztezodés
nemadiabatikus hatédsét [36], illetve vizsgéltam bonyolultabb, tébbkomponensii rendszerek
polaritonéllapotaiban a rezondtortér altal kozvetitett indirekt kolesénhatast [37] (ELTE,
Debreceni Egyetemmel egytittmiikodésben).

Ha a sugdrzési tér az infravoros (IR) tartomanyba esik, akkor rezgési(-forgési) polaritonok

létrejottével kell szamolnunk, a sugédrzasi tér gerjesztett allapotaival a rezgési(-forgasi) ger-
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jesztett allapotok keverednek. Megmutattam, hogy ilyenkor is felmeriilhetnek nemadia-
batikus hatasok: a molekuldk orientaciojatol fiige a fény-anyag csatolds, igy a rezgési po-
laritonok energiaja. A forgdsi koordinatak terében tehdat rezgési polaritonfeliileteket ka-
punk, melyek kozott kénikus keresztezodések is lehetnek, amik megvaltoztatjak a szinképet,
fényindukalt dinamikat [38] (ELTE, Debreceni Egyetemmel egyiittmiikodésben).

A rezgési polaritonok modellezése sordn egy nehézség, hogy bar az IR sugarzasi tér nem
rezonans elektronikus atmenetekkel, annak hatésa az elektronszerkezetre gyakran nem el-
hanyagolhaté. Emiatt az elektronszerkezeti szamitdsokat a sugdarzasi tér jelenlétét tartal-
mazo6 elméleti modszerekkel kell leirni, melyek egyrészrol dragak, masrészrol kevés modszer
all rendelkezésre [39]. Ennek kapcsan kidolgoztam egy rezgési(-forgasi) polaritonok nagypon-
tossagu szamitasara alkalmas elméleti keretrendszert [40], ami pusztan térmentes molekulat-
ulajdonsagokat igényel inputként, igy maximalisan tud tamaszkodni a kvantumkémia mar
1étez6, finomra csiszolt eszkoztarara (ELTE).

A kollektiv allapotok kapcsan felmeriil6 kérdés, hogy a kiilonbozé kollektiv allapotok
eleget tesznek-e a Pauli-elvnek, valéban léteznek-e a természetben. Az eredd spinjiiket
tekintve a molekuldk, mint mikroszképikus entitdsok maguk is fermionok vagy bozonok,
igy a bel6luk létrejott kollektiv polaritondllapotoknak is tudnia kell a Pauli-elv diktalta
permutacios szimmetriat (a molekuldk egészének permutdciéjara nézve). A fenti egyszerii
példdban konnyen lathat6, hogy a |W.) ‘vildgos’ polaritonok csak bozonikus, mig a |Wq)
‘sotét’ allapotok csak fermionikus kétallapotu rendszerek esetén létezhetnek. A Pauli-tiltott
allapotok hidanya a természetben jol ismert jelenség a molekulaspektroszkopusok szamara
[41, 42], de tgy tinik a polaritonkémidban eddig figyelmen kiviil maradt. Csoportelméleti
maddszerekkel megmutattam, hogy a Pauli-elv valéban nagymértékben korlatozza a fizikailag
elérheto kollektiv allapotok szamat, illetve numerikus szimulaciékkal bemutattam ennek
hatdsét a “3xHyO + IR sugdrzasi tér” rendszer energetikdjara és termodinamikdjara [43]

(ELTE).



C. Elméleti molekulaspektroszképia

Kutatomunkam egyik kézponti pillére molekuldk fény-anyag kolesohatasanak vizsgédlata
soran a nagypontossagu, realisztikus molekulamodellek fejlesztése és alkalmazasa. Ezzel
osszhangban nem is szakadtam el teljesen tudoméanyos gyokereimtol, az elméleti moleku-
laspektroszkopiatol. Ezen a tertileten elért eredményeimet csak nagyon tomoren ismertetem,
hiszen a munkak egy része tekintheté6 a PhD témam kozvetlen folytatdsanak, masrészt
az eredmények jelentos hanyada a volt PhD témavezetommel egytittmiikodésben, kézosen
témavezetett hallgatok munkédjanak gytimolcese, igy ugy itéltem meg, hogy a fiiggetlen tu-
domanyos kibontakozdsomat bemutatni hivatott MTA doktori palyazatomban nem érdemes
nagy hangsilyt fektetni ezekre a munkakra. Ugyanakkor sok jelentés eredmény sziiletett,

ami dontoen egyéni munkam vagy témavezetésem eredménye.

Kutatasaim soran gyakran feliitik fejiiket, igy kiemelt figyelmet is forditottam az tin. rezo-
nanciadllapotokra, melyek a disszocidcids energidanal magasabb energiaji molekulaallapotok,
véges élettartammal [44]. Ezek a metastabil dllapotok kdzponti szerepet jatszanak kémiai
reakcidk alakulasaban, szorasi folyamatokban, 1ézerindukalt folyamatokban, tovabba molekulak
makroszkopikus termodinamikai tulajdonsagaiban is. Munkam kiterjedt hatékony kvanti-
tativ szamitdsukra franyulé modszerfejlesztésre [45, 46] (ELTE), konkrét gyengén kotott
(ArNO™) és kozepesen erdsen kotott (HoHe™) rendszerek részletes vizsgdlatdra [47, 48]
(ELTE, Bordeaux-i Egyetemmel és Toki6i Egyetemmel egytittmiikodésben), a HoHe™, CyHy
és CoHy lézerindukalt fragmentdacidja soran betoltott szerepiikre [16, 17] (Tokiéi Egyetem),
termodinamikai fiiggvényekre tett hatdsukra [49, 50] (ELTE), illetve H, He;! tipusi rendsz-
erek IR spektroszképiai méréseiben valé megjelenésiikre [51, 52| (ELTE, Kolni Egyetemmel
egyittmiikodésben).

A H,He! tipusi kationok elméleti modellezése kiemelt figyelmet kapott részemrél az
elmult par évben. Nemcsak a mikroszkopikus szuperfluiditas miatt érdekes ezek elméleti
vizsgalata [53] (ELTE), hanem az asztrokémiai fontossdguk kapcsdn mostandban végzett
nagyfelbontdsi spektroszkdpiai kisérleti munkak értelmezése miatt is [51, 52, 54] (ELTE,
Kolni Egyetemmel egyiittmiikodésben).

Végiil, sikeriilt elméleti iton értelmeznem egy 20 éve elvégzett kisérlet kiillonos eredményeit.
A spektroszképiai mérések szerint a XeKr molekuldnak a XeKr+ iontorzs A 2115 /2 allapotdhoz

konvergal6 Rydberg-sorozatdban viszonylag sziik energiatartoményon belil iontorzs valtés
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kovetkezik be, lazan fogalmazva a gerjesztési energia fliggvényében valtozik, hogy az
iontorzsben a pozitiv toltés a Xe vagy a Kr atomon lokalizalt. Ezt a jelenséget kiilonb6zo
Rydberg-sorozatok kozti nemadiabatikus kolecsonhatésok segitségével sikertilt elméleti iton

értelmezni [55].

II. TEZISPONTOK

1. Molekulak lézerterekben

(a) Egy cross-platform és felhasznlébarat program (LIMAO) készitése, amivel molekulak
lézerindukalt irdnyitottsagat és orientacidéjat lehet szimuldlni a merev rotator

kozelitésen belil [11].

(b) A CH3X (X=F,Cl,Br,I) molekuldk lézerindukalt iranyitottsaganak és orientaci6janak
(forgasi dinamikédjanak) feltérképezése, kiilonos figyelmet szentelve a LIMAO

program szamara sziikséges molekulaparaméterek kvantumkémiai eldallitdasara

12, 13].

(c) Nem merev molekuldk lézerindukélt irdnyitottsdganak és orientécidjanak (rezgési-
forgasi dinamikdjanak) modellezésére alkalmas altaldnos elméleti keretrendszer

kidolgozdsa, alkalmazdsa a HoHe™' és HoO molekuldkra [14, 15].

(d) A HyHe' molekulaion nagyintenzitdsi lézertérben torténé fotodisszocidcidjanak
elméleti vizsgalata: disszocidciés csatorndk azonositasa, nemadiabatikus effektu-
sok és rezonanciadllapotok szerepének vizsgalata [16]. A CoHy és CoHy molekuldk
Coulomb-robbanasa soran azonositott hosszi élettartami dikationok elméleti

értelmezése [17].

(e) A HyOT és DO kationok “Strong-field Ultrahigh Resolution Fourier transform
spectroscopy” (SURF) pumpa-préba mdédszerrel mért infravords szinképének

elméleti modellezése, a kisérleti eredmények értelmezése, validaldsa [18].

(f) A fénydltoztetett spektroszképia altaldnos elméletének kidolgozdsa [19, 21, 22,

alkalmazasa klasszikus és kvantdlt sugéarzasi terek esetére [20, 23, 36, 37].

(g) Fényindukalt kénikus keresztez6dések mérhetd, kozvetlen hatasanak kimutatdsa

a fényoltoztetett szinképben [20].



2. Polaritonkémia

(a) Uregrezondtorba zart Na, molekuldk szinképében a rezondtor kvantdlt fénye
altal indukalt, polariton feliiletek kozotti konikus keresztezodés nemadiabatikus

hatdsanak kimutatdsa [36].

(b) Tébbkomponensii rendszerek elektronikus polaritonéllapotaiban a rezonétortér
altal kozvetitett indirekt kolecsonhatas kimutatasa az energiaspektrumban, el-

nyelési szinképben [37].

(c) A forgasi koordinatak terében létezé rezgési polaritonfeliiletek koncepcidjanak
bevezetése, a koztiik fellépé nemadiabatikus hatdsok (kénikus keresztezédések)
kimutatésa, a sugdrzasi tér altal kozvetitett indirekt kolcsonhatds kimutatasa a

“2xHCI + IR sugéarzas” rendszer lézerindukélt dinamikédjédban [38].

(d) Egy rezgési(-forgasi) polaritonok hatékony és pontos szamitésara alkalmas altalanos

elméleti keretrendszer kidolgozasa [40].

(e) A Pauli-elv polaritonkémiai vonatkozasanak vizsgdlata: a fizikailag elérhet6
allapottér korlatozasanak kimutatasa csoportelméleti médszerekkel, az eredmények

demonstralasa a “3xH,O + IR sugarzési tér” rendszeren szimulaciéval [43].
3. Elméleti molekulaspektroszkopia

(a) Modszerfejlesztés a rezgési-forgdsi allapotok varidciés alapi nagypontossdgi
szamitasaban és karakterizdldsaban [56-58|, a magmozgasszamitas alkalmazasai
spektroszkopiai és termokémiai adatbazisok gyarapitasara [59, 60].

(b) A H,He! rendszerek elméleti vizsgdlata [48, 53], vonatkoz6 spektroszkdpiai
mérések értelmezése, tdmogatasa [51, 52, 54].

(c) Modszerfejlesztés a rezgési-forgasi rezonanciadllapotok nemhermitikus kvan-
tumkémia eszkoztaraval vald szamitdsdban [45, 46|, vonatkozd alkalmazasok

[47, 48].

(d) A rezonanciadllapotok termokémiai hatasat leiré elmélet kidolgozasa és alka-

Imazdsa [49, 50].

(e) A XeKr egy Rydberg-sorozatdban bekovetkezd iontorzs véltas elméleti értelmezése

[55].
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