Valasz Kubinyi Miklés biralatara
Szidarovszky Tamas, 2025.03.15.

El6szor is nagyon koszonom Kubinyi Miklésnak az értekezésem gondos atnézésére szant
idejét és energiajat, a biralat elkészitését. A felmeriilt kérdésekre és észrevételekre valaszaim
a kovetkezok:

1. Eszrevétel: Alig esik sz0 a kisérleti modszerekrdl, amelyekkel tanulmanyozni lehet azokat
a jelenségeket, amelyeket a Jelolt elméleti modszerekkel vizsgdlt. Az erds fény-anyag
kolcsonhatasok vizsgdalatdhoz specidlis, esetenként egyedi mérdrendszerek sziikségesek, ame-
lyeket inkdabb csak sejteni lehet a leirtak alapjan. A mérdrendszerek elvi vazlata és rovid
leirasa nagyban megkonnyitette volna a leirtak megértését.

Valasz: Egyetértek a kritikaval, a kiilonbozo tertiletekhez tartozd, legmeghatarozébb
kisérleti modszerek sematikus bemutatasa szerintem is sokat segitett volna az elméleti
modszereket kontextusba helyezni, megérteni.

2. Eszrevétel: Furcsa, hogy az dbrafeliratok elején FIG. 1, FIG. 2, stb. olvashato, a
tablazatok feliratdban pedig TABLE I, TABLE II, stb. A szovegben sok a hibds elvalasztds,
taldn a hasznalt szovegszerkeszto program nem tudja, hogyan kell a magyar szavakat
elvalasztans.

Valasz: Sajnos nem forditottam kell6 figyelmet a munka végén a megjelenésre, igy elsik-
lottam az abra- és tablazatnevek angol mivoltja felett, amiket a szovegszerkeszté program
automatikusan generalt. Az elvédlasztasokat is automatikusan csindlta a program, ezeknek
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3. Kérdés: Vizsgalja a homérséklet hatdsdat molekulak fényindukdlt orientdcidjara, tovdbbd

a fénydltiztetett Na2 molekuldk spektrumdra. A szamitdsokat nagyon alacsony (néhdny
tized K- es, vagy néhdny K-es) hémérsékletekre végzi el. Vizsgdlhatdk ezek a jelenségek
kisérletileg ilyen alacsony hémérsékleteken?
Valasz: Az emlitett szimulaciéknal azért esett a valasztas a nagyon alacsony hémérséklet-
ekre, hogy olyan modon latszédjon a véges homérséklet hatdsa, ami mellett az eredmények
még konnyen értelmezhet6ek maradnak. Az Nay molekula esetén példaul szobahémérséklet-
en igen sok allapot betoltott, ami a fényoltoztetett szinképben rengeteg atmenetet
eredményez. Ezeknek a kihamozasa nem jarul hozza az alapjelenség fizikdjanak megértésé-
hez, amire munkam dontden oszpontositott. Volt arra is példa, hogy méas munkakkal valo
Osszevetéshez szamoltam 1ézerindukélt forgasi dinamikat szobahémérsékleten is, lasd. [I].
De hogy a kérdésre is vélaszoljak, vannak kisérleti moédszerek kisnyomésu, ultrahideg
gazok létrehozasahoz, lasd példaul a szuperszonikus tédguldst alkalmazé [2] munkat.

4. Kérdés: Sok fotokémiai kutatds célja, hogy a gerjesztett reaktdns molekulaban valamelyik
kémiai kotés szelektiven felhasadjon. Novelheto-e az ilyen reakciokban a szelektivitds, ha
a reakciot nagy energidju fényimpulzusokkal indukdljuk?
Valasz: Ez egy nehéz kérdés, amire azt hiszem nem tudok egyértelmii valaszt adni.
Az, hogy nagy energiaju az impulzus, az onmagaban még elég tag fogalom, az energidt
egyszerlen szélva az impulzus intenzitdsanak és idébeli hosszanak szorzata adja. Néhany
femtoszekundumos impulzusokat példaul allitanak ugy eld, hogy 40-50 fs impulzusokat
préselnek oOssze idoben, ami egyrészt nagy intenzitdsnovekedéshez, mésrészt spektralis
kiszélesedéshez vezet, tehat egészen mas jellegli kolcsonhatast fog eredményezni egy
molekuldval, mint a kezdeti hosszabb impulzus, holott az impulzus teljes energidja (az
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optikai elemeken torténé veszteséggel most nem szdmolva) véltozatlan. Az intenzitdsra
fokuszalva, azt gondolhatjuk, hogy mivel a nagy intenzitas lehetéséget ad nemrezonans,
tobbfotonos atmenetekre is, ez 1j opcidkat ad a molekularis szinti kontrollra, elvben
tobb szabadsagi fokunk van a szelektivitast megtaldlni. Ugyanakkor a nagy intenzitas,
és az ezzel altalaban jaré spektralis kiszélesedés azt is eredményezi, hogy nem kivant
mellékfolyamatok is lezajlanak, pl. a molekula ionizaciéja, ami csokkentheti a szelek-
tivitast. Mindenesetre vannak munkak, amik nagyintenzitasi terek segitségével elért
kvantum kontrollrél szamolnak be [3H9).

. Kérdés: Jdtszik-e szerepet az értekezésben tdargyalt, erds lézerterekben fellépd jelenségekben,
19y a lézerindukdlt fragmentdcioban a két-foton abszorpcio?

Valasz: Igen. A lézerindukélt iranyitottsag témakorében a kétfotonos abszorbcié kiemelke-
dden fontos, hiszen az felelés a polarizalhatéosagon keresztiil megvaldsulé kolesonhatdsban
az atmenetekért. A lézerindukalt fragmentacié kapcsan kicsit arnyaltabb a kérdés, de
az bizonyos, hogy a két- és tobbfotonos abszorbcié ott is meghatarozé szerepet jatszik.
A dolgozatban szereplé etilén és acetilén molekulak példajat nézve, azoknak a kétszeres
ionizaciéjahoz nagysagrendileg 20 eV sziikséges. Az ionizdlashoz hasznalt lézerimpulzus
kozponti frekvencidja 800 nm, ami kb. 1,5 eV-nak felel meg, azaz a kisérletben megvalésulo
kétszeres ionizaciohoz legalabb tiz, de inkabb tobb foton elnyelésére van sziikség. Ez arra
is enged kovetkeztetni, hogy a folyamatok értelmezéséhez nem feltétleniil a kiilonb6zo
fotonszammal jaré atmenetek kovetése a legpraktikusabb. Ezt az ers terekkel foglalkozo
szakirodalom is megerésiti, a lézertér paramétereibdl szarmaztathaté un. Keldysh-féle
skélaparaméter [10] ad felvildgositast, hogy az ionizacié mechanizmusa inkdbb tobbfotonos
(angolul: multiphoton ionization (MPI)), vagy alaguteffektus &ltali / gat-feletti ionizécié
(angolul: tunnel ionization / over-the-barrier ionization) [11].

. Kérdés: Az értekezés témdajanak korszeriiségére utal az is, hogy a kozelmaltban a Chem-
ical Reviews kiilonszamot szentelt a polaritonkémidnak. Ennek egyik cikkében (K. Hirati
et al., Chem. Rev. 123, 8099, 2023) a polaritonok foton komponensének elektromos
terét gyenge térnek tekintik, az erds kélcsonhatdst a nagyszami abszorbens egyuttesen
nagy dipolusmomentumadnak tulajdonitjik. Mi a véleménye a polaritonkémidnak az ilyen
besoroldsdrol a fotokémian belil? Vonatkozik-e a polaritonokra is az értekezés cime:
“Molekuldk erds kiilso terekben”?

Valasz: A mikroszkopikus iiregrezonatorokban megvaldsulé térerosségek valéban eltorpiil-
nek azon térerosségek mellett, amiket 1ézerterek esetén erds, vagy nagyintenzitasu térnek
szokés nevezni. Ugyanakkor, ahogy a biralé is emliti, a kvantalt sugarzasi térrel valo
kolesonhatéas teret ad kollektiv allapotok létrejottének, ami a kollektiv csatolasi erdsség
V/N-es skéldzodasan keresztiil elvezet az erés csatolds tartoménydba. Hogy jogos-e ilyenkor
eros kiils6 térrol beszélni, az taldn szubjektiv kérdés, véleményem szerint igen, hiszen
kisérletileg kimérhet6 moédon megvalésul olyan fény-anyag kolcsonhatds, ami megha-
ladja a rendszer disszipativ folyamatait, dtrendezi az energetikai viszonyokat (polaritonok
jonnek létre); mésképpen fogalmazva, nem kezelheté perturbativ médon a kiilsé tér je-
lenléte. Megjegyzem azt is, hogy plazmonikus nanostrukturak segitségével sikeriilt mar
megvaldsitani polaritonok 1étrejottét egyetlen molekula esetén is [12].

. Kérdés: A polaritonok elméletében fontos szerepe van a fénymodusok elektromos terére
felirt operdtornak (65-ds egyenlet). Kérem, magyardzza meg, mit jelent a kifejezésben a
sugdrzasi modus térfogata, €s mit nevez foton keltd és megsziintetd operdtornak.



Valasz: A kérdést talan ugy a legkbnnyebb megvélaszolni, ha réviden attekintjik az
elektromédgneses sugarzas fenomenoldgikus kvantalasanak a menetét. A klasszikus elek-
tromagneses sugarzas tereit, az elektromos- és magneses mez6t kifejezhetjiik a térbeli
fiiggésiik mentén vett Fourier-transzformaltjaik, illetve véges V' térfogatot feltételezve,
Fourier soraik segitségével. Az elektromos térre példaul E(r,t) = Y., Eg(t)e* +
E;(t)e~*" amit atirunk E(r,t) =Y., /hw(k)/2e0V ag(t)ere™™ + aj(t)exe*" alakba,
ahol er, w(k) és ag(t) a k hullimszamvektorhoz tartozé polarizicié, korfrekvencia,
illetve in. normdalkoordindta. Felhaszndlva a Maxwell-egyenleteket, B(r,t) is ha-
sonlé moédon kifejezhetd ag(t) és aj(t) segitségével. Megintcsak a Maxwell-egyenletekre
tamaszkodva felirhatéak a ag(t) és aj(t) mennyiségek, illetve a bel8liikk képzett g (t) =
1/\/hw(k)(ar(t) + aj(t)) és pr(t) = —iy/hw(k)/2(ar(t) — ap(t)) mennyiségek id6fiiggését
meghatérozé differencidlegyenletek. Kideriil, hogy qr(t) és pg(t) pont ugy viselkedik,
mint egy w(k) korfrekvencidji harmonikus oszcilldtor koordinatdja és kanonikusan kon-
jugélt impulzusa. A sugdrzési tér teljes energidgjat (Hamilton fiiggvényét) felirva azt
kapjuk, hogy H = 1/2>", pi(t) + R*w?(k)qi(t) . Az elektromos sugdrzds energidja tehat
a kiilonbozé k hullamszamu moédusokhoz tartozé oszcillatorenergiak osszege. Mivel a
harmonikus oszcillatort tudjuk hogyan kell kvantalni, ezen a ponton kvantalhatjuk a
sugarzasi teret is, a kiilénbo6z6 k-khoz tartozd q(t) és pr(t) mennyiségekbdl idofiiggetlen
operatort csinalunk, el6irjuk rajuk a jol bevalt kommutacios relaciét. Ez definidlja az
ak(t) és ai(t) mennyiségekbél szarmaztatott ay és al, operdtorok kommutacids relaciGjat
is. A Hamilton operétort kifejezve ay, és al-vel, H = 3, hw(k)(alax + 1/2). Egyetlen
modust nézve az idofiiggetlen Schrodinger-egyenlet megoldasdt rogton fel tudjuk frni,
H|n) = hw(n + 1/2)|n), hiszen teljesen analdg egy harmonikus oszcillatorral. A kvantélt
sugarzasi tér egy modusanak tehat a sajatallapotait egy egész szammal jellemezhetjiik, és a
modus energidja aranyos ezzel az egész szammal. Ezt az egész szamot igy a fotonszammal
azonositjuk. Az a és a' operatorok hatdsa a sajatallapotokra a|n) = v/n|jn — 1), illetve
a'ln) = vn+1|n + 1). Ezen a ponton valaszolok a biralé kérdéseire. A V sugarzasi
térfogat az a térbeli térfogat, amiben a sugarzas egésze van, egy iiregrezonator esetében
ez az iiregrezonator térfogata. Az a' foton keltd és a foton eltiinteté operatorokat pedig
fent definidltam, neviiket onnan kaptak, hogy egy jol meghatarozott fotonszamu allapotra
hatva annak fotonszamat egyel novelik, illetve csokkentik.

. Kérdés: Az 58. és 59. dbrdan lathato, hogy a viz rezgési-forgdsi polaritondllapotokra
szamitott termodinamikar mennyiséger hogyan vdltoznak meg a csatolasmentes dllapotokra
szamitott mennyiségekhez képest. A homérséklet fiigguényében dbrdzolt ACp, AH, AS, AG
gorbéken eqy, vagy két szélséérték latszik. Mivel magyardzhato a gorbék ilyen menete?
Valasz: Pontos magyarazattal sajnos nemigen tudok szolgalni. Ami latszik, hogy a
szélsoértékek nagyjabol 20-80 K kozott jelentkeznek, ami egy olyan homérséklet tartomany,
amiben maximum a J = 1 és J = 2 forgasi allapotok kezdhetnek el szamottevd Boltz-
mann populaciot szerezni. Ezekre a legalacsonyabb energiaju forgasi allapotokra a joval
nagyobb fotonenergidji rezonatormodus jelenléte csak kis mértékben hat, az energiaszin-
tek egyszertien eltolédnak a csatolési erésség novekedésével (ldasd 56. dbra alsé sorat). A
termodinamikai mennyiségekre kifejtett hatas hémérsékletfiiggését tehat az energiaszin-
tek eltolodasaval és az emiatt kialakuld, kiillonb6zo hémérsékleteken kiilonb6zo mértéki
betoltottségével hoznam osszefiiggésbe.

Budapest, 2025.03.15.

Szidarovszky Tamas
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