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I. ELOSZO

Ertekezésemben a PhD fokozatom megszerzését kovetoen végzett kutatéomunkamat mu-
tatom be. Tematikdjaban ez harom részre oszlik: molekuldk nagyintenzitasu lézerterekkel
valé kolesonhatasanak vizsgalata . fejezetek), molekuldk kolesonhatasa mikroszképikus
tiregrezonatorok kvantalt sugarzasi terével, avagy polaritonkémia . fejezetek) és
elméleti molekulaspektroszkopia fejezet).

A bemutatott témék sokfélesége miatt kutatémunkam harom f6 csapasiranyahoz harom
kiilon bevezetés megirasa mellett dontottem , és [X| fejezetek). A jobb érthet6ség
kedvéért egyes fejezetek és részfejezetek kiilon kiegészité bevezetéssel vagy korabbi tartal-
mak rovid ismétlésével kezdodnek. Mivel az elméleti molekulaspektroszképia témakorében
végzett munkdm részben tekintheté a PhD kutatdsom folytatasaként (bar teljesen 1j jel-
legii kihivasokrodl és 1j egytittmiikodésekrol is van sz6), a [X| fejezet minimélis kitekintést
és technikai részletet tartalmaz, eredményeimet tomoren mutatja be. Ezzel szemben
a molekuldk erds terekkel valé kolesonhatdséval foglalkozd [[IHIX] fejezeteknél gyakran
igyekeztem mar-mar tankonyvbe ill6 részletességgel beszamolni az alkalmazott elméleti
és szamitasos modszerekrol, természetesen terjedelmi okok miatt is sem volt minden esetben

erre lehetdség.
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II. MOLEKULAK LEZERTEREKBEN: BEVEZETES

A lézertechnoldgia elmilt évtizedekben torténé rohamos fejlodése lehetové tette, hogy
id6ében rendkiviil rovid, femto- [Il 2] vagy akér attoszekundumos [3H5] 1ézerimpulzusokkal
vizsgaljunk molekuldkat. Az impulzusok id6beli 6sszenyomésa olyan extrém nagy térerésségek
létrehozasat is lehetové tette, amik akar meg is haladhatjak a molekuldkat Gsszetarto elek-
trosztatikus tereket [2, [6]. Mivel mind frekvencidban, mind idében, mind térerésségben
sok nagysdgrendet ativel§ (egyméstél nem fiiggetlen) paramétertérbdl valogathatunk, a
molekulak kiillonboz6 szabadsagi fokainak a kolecsonhatéasa 1ézerterekkel egy nagyon sokoldalu
és gazdag tertilet, aminek még a feliiletes attekintése is messze tulmutat a jelen értekezésen.
Hogy néhény példat emlitsek, az ultrarovid és nagyintenzitdsi lézerimpulzusokkal vald
kolesohatdsok vizsgédlata olyan 1j jelenségek felfedezéséhez vezetett mint a filamentécié (an-
golul: filamentation; plazmaoszlop képzédik a kézegben, amiben a lézerimpulzus terjed) [7],
magasharmonikusok el6éllitdsa (angolul: high-harmonic generation (HHG); olyan impulzus-
sorozat képzodik a fotoelektronok iontorzzsel valé Gjraiitkozései miatt, amiben az impulzusok
kozponti frekvencidja az ionizalé lézer kozponti frekvencidjanak akar soktizszerese) [8, [9]
kiiszob feletti ionizacié (angolul: above threshold ionization (ATI); tobbfotonos jelenség,
amiben az atom/molekula az ionizacié sordn a sziikségesnél tobb fotont nyel el) [10], kiiszéb
feletti disszocidcié (angolul: above threshold dissociation; mint az ATI csak disszocidcié
soran) [I1], kotésgyengiilés és kotéserésodés (angolul: bond softening és bond hardening;
nagyintenzitasua térrel valo kolcschatas miatt kotott rezgési allapotok predisszocidlnak, vagy
disszociativ potencidlon kotott rezgési allapotok alakulnak ki) [6 [11H16], lézerindukalt
térbeli irdnyitottsdg és orientdcié (angolul: laser-induced alignment and orientation (A&O),
Isd. lejjebb) [17-20], 1ézerindukalt kénikus keresztezédések (angolul: light-induced conical
intersection (LICI), Isd. lejjebb) [211, 22], stb. Aldbb harom oyan konkrét résztertiletrdl irok

kicsit bovebben bevezetést, amikhez kutatomunkam kapcsolodik.

Lézerindukdlt irdnyitottsig és orientdcic (A€0O) — Kozepes intenzitasu lézerterekkel
eloidézett idofiiggo folyamatok egy dga, amikor molekulak forgasi allapotainak gerjesztésével
izotrép molekulaeloszlasbol egy térben iranyitott, orientalt molekulaeloszlashoz jutunk
[I7-20]. Az irdnyitottsdg és orientécié jelenségét az |1| dbra szemlélteti. Az anizotrép
molekulaeloszlasok eldidézésének kézenfekve alkalmazési teriiletei példaul a molekulak

csapdazésa, izotép és fotofragmens szétvdlasztas, reakcié kontroll [I7, 18]. Ezek mellett

6
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a lézerindukélt A&O haszndlatos a koherens forgasi spektroszképiaban is [23H26], illetve az
attokémia térnyerésével [3-5] megijult érdeklddésnek érvend: a pikoszekundumos idéskéalan
el6idézett iranyitottsag/orientacié nagyon hasznos eszkoz tovabbi femto- és attoszekundu-
mos kisérletek elokészitéséhez, hiszen igy az ultragyors kisérletek molekulacentralt rendszer-
ben torténnek, ami sokkal részletgazdagabb informéciéval bir, mint amit izotrép minta adna
[27-29]. Tovabba a koherens molekulaforgast ki lehet hasznélni arra is, hogy egyedi kozeget
allitsunk el6 kiilonleges tulajdonsagi magasharmonikusok keltéséhez [30H32].

A lézerindukalt A&O mind elméleti mind kisérleti médszerekkel mar évtizedek 6ta kuta-
tott tertilet, szdmos fajtdjat és megvaldsitasi médjat ismerjik [I7H20]. Megkiilonboztetiink
adiabatikus [33H36] és nemadiabatikus A&O-t [37-41]. Adiabatikus esetben a lézerimpulzus
idében sokkal hosszabb mint a molekuldk forgasanak karakterisztikus ideje, igy az ani-
zotrép eloszlas a impulzus alatt van csak jelen, a térerésség burkoléjanak idébeli lefolyasat
koveti adiabatikusan. Ezzel szemben a nemadiabatikus esetben a impulzus sokkal rovidebb
a karakterisztikus forgdsi idonél, és egy koherens forgéasi hullamcsomagot general, ami jol
meghataroztt id6kozonként, a forgéasi dllapotok fazisainak megfeleld Gsszedllasdaval (rota-
tional revival) mutat térbeli irdnyitottsagot vagy orientaciot. Az A&O megvalésulhat egy
[39], 42 [43], kettd [34], vagy harom [44-47] térbeli irdny mentén, lehet haszndlni linedrisan
[38, 89, 42] vagy cirkuldrisan [43] polarizalt lézerfényt, egy [42], 43] vagy tobb impulzust
[37, 138, [44], [46], de hasznalhat6 optikai centrifuga is [34]. A lézer fénye eshet az optikai
[38, [42] [44] és/vagy terahertz-es (THz) [38, 48, [49] tartomanyokba, az A&O nem csak

géazfazisban idézhet6 eld, hanem hélium nanocseppekben is [42] 43].

A téméhoz kapcsol6dé munkassdgomat a [[T]] fejezet részletezi. Roviden itt dsszefoglalva

orientacio iranyitottsag %
(cos(P)) (cos? (D)) /

FIG. 1: A térbeli iranyitottsag és orientacié szemléltetése.
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és zardjelben feltlintetve a munka szinterét: kidolgoztam és implementaltam egy olyan fel-
hasznalébarat szamitogépes programot, melynek segitségével szimulalhatova valt molekulak
lézerindukalt térbeli orientdcidja, irdnyitottsaga [50] (Tokiéi Egyetem, ELTE). A program
segitségével vizsgaltuk CH3X (X=F,Cl,Br,I) molekuldk lézerindukalt forgasi dinamikéjat,
nagy hangsilyt fektetve a sziikséges molekulaparaméterek kvantumkémiai szamitasanak
megfelelo mddjara, illetve feltérképezve a forgdsi dinamika lézertér paramétereitol valo
fliggését és a kiilonbozo 1ézerterek (800 nm hulldmosszi femtoszekundumos 1ézerimpulzusok,
néhény ciklusos THz-es impulzusok) esetén meghatérozé molekulatulajdonsagokat [51, 52]
(ELTE, ELI-ALPS-szal egyiittmiikddésben). A lézerindukalt forgdsi dinamikat leggyakrab-
ban a merev rotator kozelités keretén beliil értelmezik és szimuldlaljak. Nem trividlis kérdés
a molekuldk laza szerkezetének és a rezgési-forgasi csatolasnak a térbeli iranyitottsagra és
orientaciéra tett hatésa. Kidolgoztam egy ennek vizsgalatara alkalmas altaldnos elméleti
keretrendszert [53], amir6l konyvfejezet is késziilt [54] (Tokiéi Egyetem, ELTE). A mddszer
alkalmazasaiként a HoHe' és HoO molekuldk lézerindukélt rezgési-forgdsi dinamikéjdra

végeztem numerikus szimulacidkat, és vizsgaltam a merev rotator modelltol valé eltéréseket.

Feényoltoztetett molekuldk rovibronikus spektruma — A spektroszképia két évszazados
torténelmének ellenére a mai napig boviil 4j médszerekkel és technikékkal [55]. Ez részben
koszonheté a molekulaspektroszkopia nagy sikerének az alapkutasokban és ipari alka-
Imazéasokban, de nagymértékben koszonheto6 a fényforrasok rendkiviili fejlodésének. Példaul
a frekvenciafésti-alapi (angolul: frequency comb) technikdk extrém nagy pontossagui méréseket
tettek lehet6vé a frekvencia tartomanyban [56-59], mig az ultrarévid és nagyintenzitdsi
lézerimpulzusok elérhetdsége [1l, B] utat nyitott az id6felbontott spektroszképidanak femto-

vagy akar attoszekundumos idéskélan [3, [60].

A spektroszképiai technikdk egy része ketto vagy tobb fényimpulzust hasznal a mérés
soran. Az impulzusok egy része in. pumpa impulzus, ami valamilyen véltozast idéz el a
mintdban. Ezeket in. préba impulzus(ok) kéveti(k), ami(k) kozvetlentil vagy kozvetetten
mérik a pumpa impulzus altal eléidézett valtozast. Ha a impulzusok hossza rovidebb a
vizsgalt jelenségeknél, akkor sokszor megismételve a kisérletet kiillonbozé idokésleltetéssel
a pumpa és préba impulzusok kozott idofelbontott dinamikai informécidhoz [61], 62],
tobbdimenzids spektroszképidhoz [63], vagy akar nagyfelbontdsu szinképhez [64] jutunk.
Ha a pumpa és préba impulzusok idében atfednek, akkor a mért jel nem a kiils6 tértol

mentes molekuldrél ad informéciét, hanem az tin. fénydltoztetett (angolul: light-dressed)

8
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rendszerrdl [65, [66], amiben a pumpa impulzus tolti be az oltoztetétér szerepét. Ha
mind a pumpa, mind a préba impulzusok hosszabbak mint a vizsgalt jelenségek, akkor
a mérés a fényoltoztetett rendszer statikus optikai valaszat tiikrozi, az igy mért szinkép
a fényoltoztetett molekula szinképe. A pumpa impulzussal, mint erds lézerfénnyel vald
kolesonhatas miatt a molekuldk hullamfliggvénye kiillonbozé sajatallapotok keveréke lesz,
ami a molekulatulajdonsagok és a hagyomanyos spektroszkopiaban megszokott kivalasztasi
szabalyok megvéltozasahoz vezet. Emiatt a fényoltoztetett molekuldk spektroszkopidja
nemcsak annak vizsgalatara alkalmas, hogy miképpen valtoznak meg a molekularis tula-
jdonsagok erds lézerfénnyel torténd kolcsonhatas esetében, hanem alkalmas hagyomanyos

esetben tiltott atmenetek mérésére is.

Vonatkozé munkdmat a[[V]fejezet mutatja be (ELTE, Debreceni Egyetemmel egyiittmiikodésben).
Roviden osszefoglalva, kidolgoztam a lézerfénnyel 6ltoztetett molekuldk szinképének szamitdsahoz
sziikséges elméleti eszkoztarat [67-69], példaként vizsgaltam a lézerfénnyel 6ltoztetett Nay
molekula spektrumanak a homérséklettol és az Oltoztetotér paramétereitdl valo fiiggését,

Uj mérési eljarast javasoltam hagyoméanyosan tiltott atmenetek meghatérozasara [67, [69], a
szinkép intenzitdsprofiljat értelmeztiik [70], tovabba kimutattuk a fényoltoztetett spektrums-
ban a fényindukalt kénikus keresztez6dés nemadiabatikus hatdsat [68), [71]. A [68] munkank
bekeriilt az Amerikai Kémiai Tarsasag (ACS) ”Strong Field Chemistry” (Kémia Erds Kiilsé
Terekben) cimii tematikus Osszeéllitdsaba, mely az elmult évtized vélogatott eredményeit

és a kutatasi teriilet jovobeli iranyvonalat emeli ki.

Lézerindukdlt fragmentdcio és alkalmazdisai — A lézerimpulzusok altal elGidézett folyam-
atoknak egy csalddja a molekuldk (irdnyitott) fragmentédcidja vagy izomerizacidja [T2-76].
A fragmentdcié soran egy vagy tobb kotés felhasad az erds lézerfénnyel valé koleschatéds
alatt vagy utdn [2]. Az ultrarévid és nagyintenzitdsi lézerimpulzusokkal valé kélesonhatés
vezethet (t6bbszords) ionizaciéhoz, gerjesztéshez, igy izomerizacids folyamatokhoz, fotodis-
szocidci6hoz. A (t6bbszoros) ionizdcié mechanizmusa lehet tobbfotonos (angolul: multi-
photon ionization (MPI); az ionizécié t6bb foton elnyelésével értelmezhetd), alaguteffektus
altali (angolul: tunnel ionization; az ionizacié az elektromos tér dltal torzult Coulomb po-
tencidlon talalhaté gaton keresztiili alaguteffektussal értelmezhetd), vagy gat-feletti ionizéacid
(angolul: over-the-barrier ionization; az elektromos tér olyannyira torzitja a Coulomb po-
tencialt, hogy az elektron palydjanak energiaja a kontinuumba keriil, igy potencidlgat se

korlatozza az elektron szokését) [2, [77]. A tO6bbszorés ionizécidt altalaban az iontorzs
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un. Coulomb robbandsa (angolul: Coulomb explosion; a pozitiv toltések tilsilya dltal in-
dukélt gyors disszociacid) koveti [2 [6]. A 1ézerindukélt fragmentécié az iontorzs disszociativ
allapotaibdl igy dltalaban gyors, femtoszekundumos vagy pikoszekundumos folyamat [7T8-K1].
A fragmentéciés folyamatokat lehet iranyitani is megfeleld elektronallapotok populédcidjanak
befolyasolasaval [73] [75 [76]. Fontos a mélyebb pélydkon elhelyezkedé elektronok szerepe
az ionizacié soran, hiszen ezek eltavolitdsa disszociativ, elektrongerjesztett kationhoz vezet
[73), [76, [82]. Bar a disszocidcié tipikusan gyors folyamat, a disszociativ allapotok bonyolult
potencialis energia feliiletei keresztez6dhetnek mas elektronallapotokkal, megnyitva szamos
fragmentécids csatornét [83]. A t6bbszoros ionizaciét koveté Coulomb robbandsbdl szérmazé
fragmensek, illetve azok sebességének detektalasabdl lehet kovetkeztetni a fény-anyag
kolesonhatas soran zajlé folyamatokra, a molekula ionizacié elotti és utani dinamikajara.
Ezen felil, a lézerindukalt fragmentaciét fel lehet hasznalni spektroszkdépiai mérésekre is,
ahogy azt a nemrég kifejleszett ultranagy felbontdsu Fourier transzformdcids spektroszkopia
erds lézerimpulzusokkal (angolul: strong-field ultrahigh resolution Fourier-transform spec-
troscopy (SURF)) mddszer is tanusitja [64, 84H86]. A SURF egy olyan nagyintenzitasi
femtoszekundumos lézerimpulzusokat hasznalé pumpa-proba modszer, amiben az els6 im-
pulzus egyszeresen toltott kationokat generdl, a masodik impulzus pedig tovabb ionizal,
ami Coulomb robbanashoz vezet. A két impulzus kozti késleltetés fliggvényében rogzitjiik a
(Coulomb robbanassal) keletkez6 ionokat. Ennek a gorbének a Fourier-transzformaltjdban
megjelennek az egyszeresen toltott kation energiaszintjeihez tartozd atmeneti frekvencidk,
azaz végsO soron egy nagyfelbontasu kationspektroszkopiai mddszerhez jutottunk. Ka-
tionokon végezni spektroszkopiai méréseket mas moddszerekkel altaldban koriillményes a
megfelel6 mennyiségli kation elééllitasa és csapdazasa miatt. FEzzel szemben a SURF
mddszernél elég a semleges molekulabdl kiindulni, ami nagy elény, tovabba a SURF technika

nemcsak atmeneti frekvencidkat, hanem fazisinforméaciét is szolgaltathat.

A molekuldk 1ézerindukélt fragmentacidjahoz kapcsol6dé munkdimat a[V] fejezet térgyalja,
tevékenységeim rovid osszefoglaldsa a kovetkezd. A Hy molekulaion népszerti rendszer az
eros fény-anyag kolcsonhatassal foglalkozd elméleti munkakban. Kémikus szemlélettel a
legegyszeriibb médja tillépni ezen az egyszerfi rendszeren, ha a Hj iont egy inert He
nemesgazatommal komplexdljuk. Az {gy kapott HoHe™ kation nagyintenzitdsu lézertérben

------

Egyetem). Kideriilt, hogy a HoHe™ egy igazédn gazdag lézerindukélt dinamikéval ren-

10
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delkez6 rendszer, lényeges nemadiabatikus effektusokkal, szamos disszociacios csatornaval.
Részt vettem olyan kisérleti munkak értelmezésében, ahol a mérések soran a CoHy és CoHy
molekuldkbdl nagyintenzitdsu lézerimpulzusokkal generalt ionok Coulomb robbanésabol
szarmazo6 fragmensek mérése nagyon hosszi élettartamu dikationok jelenlétére utalt. A
kisérleti eredményeket véges élettartamu rezonanciaallapotok jelenlétével tudtuk repro-
dukélni és magyardzni elméleti uton [88] (Tokiéi Egyetem, Bécsi Miiszaki Egyetemmel
egylittmiikddésben). Dolgoztam olyan pumpa-préba kisérletek elméleti modellezésén és
értelmezésén, melyekben a két lézerimpulzus kozti idokésleltetés fiiggvényében mért jel
(ami az elsé impulzus &altal generdlt kationok rezgési hullimcsomagjédnak karakteriszikus
frekvencidit tartalmazza) Fourier-transzformacidjaval allitjdk elé kationok nagyfelbontdsi
szinképét (SURF mérések) [85]. A nagypontossagu elméleti szimuldcidk segitségével sikertilt
értelmezni és asszignalni a HoOT kationokra mért jeleket, azaz a rezgési dtmenetekhez

tartozo frekvencidkat (ELTE, Toki6i Egyetemmel egytittmiikodésben).

III. MOLEKULAK LEZERTEREKBEN: LEZERINDUKALT IRANYITOTTSAG
ES ORIENTACIO

A. Elméleti bevezetés

Gézfazisban a molekuldk 1ézerindukélt dinamikajanak szimuldlasdhoz az alabbi id6fiiggo
Schrodinger egyenletet (angolul: time-dependent Schrodinger equation (TDSE)) kell megolda-
nunk

0| (1)) = H(t)[¥ (1)), (1)

ahol az id6figgd H (t) Hamilton operator tartalmazza a molekula lézertérrel val kolesonhatasat.
Amennyiben a lézer intenzitdsa nem til nagy és a fény nem rezonans elektrondtmenettel,

az elektrongerjesztést perturbative vehetjiik figyelembe [89], ami a
~ ~ R 1 A

alaki Hamilton operdtorhoz vezet, ahol Hy a kiils§ tért6l mentes rezgési-forgdsi Hamilton
operator az elektronalapallapotban, fi az dlland6 dipélus momentum, & a polarizalhatosag

tenzora és e(t) az elektromos térerdsség vektora. Az elektrongerjesztés perturbédcids sorat
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folytatva, természetesen magasabb rendii polarizalhatésagok is figyelembe vehetdek.

A Hamilton operator matrixreprezentaciojat praktikus a térmentes
I:_f0|\I/JMn> _ E‘]"|\1/JMn>, (3)

id6fiiggetlen Schrodinger egyenletet kielégitd |W/M™) sajdtallapotok bézisan felépiteni, ahol
E’™ az allapothoz tartozé sajatenergia, J a forgési impulzusmomentum kvantumszama, M
ennek a tércentralt z-tengelyre vett vetiilete, n pedig az 6sszes tobbi kvantumszam, ami az
egyedi allapotok definidlasahoz sziikséges. Az egyszeriiség kedvéért e(t) = (0,0, e(t)) alakd,

linearisan polarizalt fényt feltételezve, a Hamilton operator métrixelemei

<\I/JMn|f{(t>|\I’J/M/n/> _

! Ion! 1 ! Ion!
B8y 8 dpargr = (07 ()7 = S e 1) (e (1) |9 =
1
B8y GneSnangr — £(8) S (WM DL BP0 g My (4)

k=—1

82(t) 2 * IAS ol 1 IAS ol
\I/JMn D2 aBF,(Zk‘) \I’J M'n'\  _— \IJ‘]M” OZBF’(O) \IJJ M'n
P e L R U

alakiak, ahol pBF(k) = BEAR(R) oBFER = oBRCR(R) és ofF0) = oBFO(R) az
allandé dipdlnak és polarizalhatésiagnak az R rezgési koordinataktol fiiggd testcentralt (an-
golul: body fixed (BF)) komponensei szférikus bézis reprezentéciéban [90, O] (angolul:
spherical basis representation; a Descartes koordinatdkban megadott komponensek olyan
kombinaciéi, amik forgatasra tgy transzformaldédnak mint a gémbharmonikusok, avagy az

1,£1)

impulzusmomentum sajatallapotok): 0 = g, ut = %(:Ful — i), o9 = —\%(all +

2+2) — %[0511—0622ﬂ2i<0412+0621>], Oé(Q’il) = %[:F(Oé13+0431)—i<0623+0432)] és 04(2’0) =

Qoatais3), @
\%(20433 — gy —aqq). A szférikus reprezentacié nagy elénye, hogy ebben a reprezentéciéban a
molekulatulajdonsagok kisérletekbdl vagy kvantumkémiai szamitasokbol kapott testcentralt
komponensei és a megfelel6 tércentralt komponensek kozti transzformaciot a €2 forgési ko-
ordinataktol fuggd Di, () = Df,, Wigner-D matrixok frjak le [90, O1] (a Wigner-D métrixok
a testcentralt és tércentralt koordinata rendszereket 0sszekoto forgatas matrixreprezentacioi

impulzusmomentum sajatallapotok bazisan), ami praktikus a matrixelemek szamitasa sordn.
A |UTMny dllapotok és fgy a matrixelemek konkrét alakja fiigg a molekuldra alkalmazott
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modelltol, a molekula tipusatél. Merev rotator kozelitésben a molekulanak az egyensulyi
vagy valamely rezgési allapotra atlagolt szerkezetével dolgozunk. Ekkor a molekulat
forgasi dllanddja/dllandéi ds az &llandénak tekintheté molekulatulajdonsdgai (dipdl és
polarizédlhatésagok) definidljak. A [¥7M") térmentes sajatéllapotok bdzisa a lehetséges
forgasi allapotok. Szimmetrikus porgetty( esetén ezek a |JK M) forgési allapotok, ahol
K a forgési impulzusmomentumnak a molekulacentralt z-tengelyre vett vetiilete [90]. Asz-
immetrikus porgettyiikre a forgasi allapotok a szimmetrikus porgetty allapotok linearis
kombindci6i |JMn) = S7__ ¢ | JK M), mig lineris porgettyiik esetén a sajatéllapotok
|J M), 4= V27| J O M) 9.4 modon frhatdak, ahol az als6 indexben feltiintetett két forgdsi ko-
ordinata jeloli, hogy itt csak két koordindtara torténik integralds a matrixelemek szamitasa
sordn. Ilyen mdédon merev rotétor kozelitésben minden métrixelem szdmitds a |JKM)
allapotokkal vett matrixelemek szamitasara vezetheto vissza. A merev rotator kozelitésen
tullépve a sajatallapotokat a rezgési szabadsagi fokok mentén is sorba kell fejteniink egy
alkalmas bdzison, azaz |U/M") = S S~ CP|v)|JKM). Ezzel a legdltaldnosabb esettel

kifejezve a () egyenletben szereplé métrixelemeket a kovetkezo kifejezésekhez jutunk

1
Z \IJJMTL|D1 * BF,(1, k:)|g[J’M'n'> —

N 5)
S° (Sl ) ST O Ol (TR MIDY, KM ),

k=—-1 v/ K,K'
és
1 ! 1.7
E(@JMnlaBF,(O)hPJ M'n > _
2
3 <Z<U‘&BF’(2’]€)"U/> N O (IKM|D}, ]J’K’M’)) (6)

k=—-2 v’ K,K'

_5JJ’(5MM’\/—Z (v|aBF O]y ZC

v,/

2
Z <\I[JMn|D(2)k*O[BF’(2’k)|\I/JIM,n/> o

M 0 —M K -k —-K'
amiben a ( :: ) kifejezés a Wigner 3-j szimbdlumokat jeléli [90]. A 3-j szimbélumok tulaj-

ahol (JKM|D}, |JK'M'Y) = (2]+1)1/2(2J’+1)1/2(_1)—k+M’—K’(J i J ) <J i J >7
donsdgai miatt kovetkezik, hogy csak az M = M’ matrixelemek nem nulldk, ami varhato egy
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hengeres szimmetriaval rendelkez6 rendszer esetén. A korabbiak értelmében merev rotator
kozelitésben a és @ egyenletek egyszerlisodnek, a v-re és v'-re torténd Osszegzések
elhagyanddk. Szimmetrikus és linedris porgettylik esetén a K-ra K’'-re torténd Osszegzés

sincsen.

Tehédt a molekulamodell kivdlasztdsa utan, és feltételezve, hogy a [¥7/M") dllapotokat a
egyenlet megolddsdval megkaptuk (ez csak a nem merev molekuldk esetében jelenthet
kihivast), a és @ egyenletekben szereplé matrixelemek a dipdl és polarizdlhatésag is-
meretében kiszamithatéak. Ezzel megkapjuk az (1)) id6fliggd Schrodinger-egyenlet altalunk
haszndlt bazisban vett reprezentaciéjat. Végso feladatunk ennek numerikus megoldasa adott

lézerimpulzus(ok)ra (adott (t) fliiggvényre) és adott [¥/M") kezdeti dllapotra.

A gyakorlatban a kisérleteket természetesen valamilyen véges hémérsékleten végzik,
igy ezzel is el kell szamolni a szimuldcidékban. Termikus egyensulyban a rendszer kezdeti

allapotat a

Zwm (thi] = Zgz m (il (7)

stirtiségoperator segitségével tudjuk leirni , ahol az ¢ Osszegzés a egyenlet megoldasaira
torténik, Q(T') = >, glef’“% a (rezgési-)forgdsi particiés figgvény, kg a Boltzmann allandé
és g; jeloli az i-edik allapot magspinstatisztikai silydt (angolul: nuclear spin statistical
weight (NSSW)). Az NSSW a Pauli-elv miatt jelenik meg [91]: az atommagok maguk is ren-
delkeznek spinnel, lehetnek fermionok vagy bozonok, igy a (rezgési-)forgdsi hullamfiiggvény
csak olyan magspinfiiggvénnyel parosulhat, amivel a teljes szorzat hullamfiiggvény kielégiti
a fermionokra (bozonokra) vonatkozé antiszimmetrikus (szimmetrikus) permutécids tula-
jdonségot, azaz a Pauli-elvet. A megfelel6 spinfiiggvények szdama az NSSW. Az NSSW
megallapitasardl részletes leiras taldlhaté merev rotétorok esetére a [50] cikk kiegészito

anyagaban, az altaldnos elméletet a [91] konyv tartalmazza.

Ritka gazok és/vagy kelléen gyors folyamatok esetén (tehét a dekoherenciét és relaxécids
folyamatokat elhanyagolva) nem sziikséges a stirtiségoperator id6fejlédését explicit médon
kiszamitanunk. A sfirfiségoperator idéfejlédését p(t) = U(t, to)p(to) Ut (¢, to) médon felirva,

valamely A fizikai mennyiség varhaté értékének idéfejlédését kifejezhetjiik

E E

(Ay =T [p(t) A = Zgz SOl )01 AlG) Zgz O Ali(t)  (8)
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moédon, ahol kihasznaltuk, hogy a két skalaris szorzat sorrendjének felcserélése utan a j-
re valdé Osszegzés egy egységoperatort ad. Tehat a véges homérséklet tgy jelenik meg,
hogy t6bb |¢;(t = 0)) kezdeti allapotra kell az egyenletet megoldani, és az igy kapott
|1i(t)) allapotokkal kapott id6fiiggd varhaté értékeket a Boltzmann faktorokkal stlyozva kell
atlagolni. Mivel az idofiiggo allapotokat a egyenletben szerepld sajatallapotok béazisan

reprezentaljuk

[a() = Y Clham " (1) |77 (9)

JMn

médon a C’L(]‘%fml)(t) id6fiiggd koefficiensekkel, a varhaté értékek alakja

O A L) = Y Chin ™ (O C e (8) (UM A [ M) (10)

JMn,J' M'n’!

ahol CYM™)(t — 0) = 6,;,00a1,0mm,. Az irdnyftottsig szémitdsihoz A = cos?(d), mig
az orientdcidhoz a A = cos(d) mennyiség haszndland6, ahol 6 a tércentralt és test-
centrdlt z tengelyek kozti szog. A (UM cos() [T/ MY s (UIMP cos?(6) [T M)
matrixelemek szamitdsa megintcsak visszavezetheto a szimmetrikus porgettyt dllapotokkal

kapott métrixelemekre, amik [50] 90]

(JKM|cos*(0)|J K'M') =

1 2 . / , (11)
§(5JJ’5KK’5MM’ + g\/(QJ—l— 1)(2J + 1) (-1)M*K <J - > (J 2 )

M 0 -M

és

1T N _M+K/J1J/ J 1 J
(JKM|cos(0)|J K'M') = /(2] + 1)(2J' + 1)(—1) (M 0 _M) (K 0 _K,> (12)
alakiak. A Wigner 3-j szimbdlumok tulajdonsigai miatt (JKM|cos?(0)|J K'M') csak
akkor nem nulla ha M = M', K = K’ és |J — J'| < 2, illetve (JKM]|cos(9)|J' K'M’)
akkor nem nulla ha M = M', K = K' és |J — J'| < 1.

Idddtlagolt kélcsonhatds: A operator egyszertisodhet, ha a lézerimpulzus idoben
sokkal hosszabb mint az elektromos tér oszcillacidjanak 27 /w periédusideje, illetve az os-
zcillacié sokkal gyorsabb mint a molekulaforgds 7" karakteriszikus ideje (az egyszer(iség

kedvéért most merev porgettytiben gondolkodunk, de a leirtak altalanosithatok rezgo-forgd
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molekuldkra is). A impulzus térerésségének nagysigit egy eeny(t) burkold és cos(wt +
p) oszcillalé tag szorzataként felirva ldthatjuk, hogy f:ﬁﬂ/ * Eenyv (t)cos(wt’ + p)dt ~
() [+ dt! = 0 és [TYE2 (#)cos (wt + @)dt! =~ €2 (1) [---dt' = LEZ (1), tehdt
az allando dipollal valé kolesohatas kiesik, ha a molekula nem tudja kévetni a gyors osz-
cillacié alatt a térerdsség valtozasit. Az igy kapott iddatlagolt (angolul: cycle-averaged)
Hamilton operator

A(t) = o — 14, (1) (eae) (13)

alakt, ahol e az elektromos tér polarizacidévektora.

Amit azt a bevezetésben mar emlitettem, megkiilonboztetiink adiabatikus és nema-
diabatikus lézerindukélt (rezgési-)forgdsi dinamikat [I7]. Adiabatikus esetben, amikor a
lézerimpulzus id6ben sokkal hosszabb mint a molekuldk forgdsdnak 77 karakteriszikus
ideje (és az elektromos tér oszcillacidjanak 27 /w periddusideje), a molekula sajatéllapotai
az adiabatikus tétel [92] értelmében a pillanatnyi térerésség burkoléval perturbalt H(r) =
Hy— 1e2.,(7) (exe) Hamilton operdtor | (7)) sajatallapotai. Az irdnybeli rendezettség csak
az impulzus alatt van jelen, a térerdsség burkoldjanak idobeli lefolyasat koveti adiabatiku-
san dbra), az irdnyftottsdg és orientdcié szdmitdsa (cos?(0)), = (¢ (7)]cos?(0)| (7)) és
(cos(0)), = (¥(1)|cos(@)](T)) médon végezhetd. Adiabatikus irdnyitottsag és orientécié
(A&O) esetén tehat az idéfiiggé problémét a perturbélt Hamilton operator idéfiiggetlen

Schrodinger egyenletének megoldédsara vezettiik vissza.

® F &> B

cosX (@)
d I e ————
|

1/3
0

W

FIG. 2: Az adiabatikus iranyitottsdg szemléltetése.
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Ezzel szemben a nemadiabatikus esetben az impulzus rovidebb vagy oOsszemérehetd a
karakteriszikus forgasi idével, és egy koherens forgasi hullamcsomagot general, ami jol
meghataroztt id6kozonként, a forgéasi dllapotok fazisainak megfeleld Gsszedllasdaval (rota-
tional revival) mutat térbeli iranyitottsagot vagy orientéciét a gerjesztd tér lecsengése utéan
is abra). Roviden most attekintjiik, hogyan jonnek létre a kiillonbozé A&O jelek a

molekuldk térmentes dinamikdja sordn [23].

t

~ fs-ps -

w¢‘
® T >3 S

{cos2(@))

1
| >
1t

0

FIG. 3: A nemadiabatikus irdnyitottsag szemléltetése.

Kezdetben a molekuldk izotrép eloszlast mutatnak, ami az 1/3 irdnyitottsdgnak és 0
orientaciénak felel meg. A lézerimpulzus ezutan gerjeszti a molekulakat és egy forgdsi
hulldmcsomagot general (14sd. @ egyenlet). Ha a kiilsé tér t.,q id6pillanatban sziinik

meg, az id6fiiggd koefficiensek alakja
iMin; i n iMing
OL%Z/I]\T/L[Z )(t + tend) = eXp (_ﬁEJ t) Ct(]{]]\/[]\;[ )(tend)a (14)
a tena-t koveto térmentes idofejlodésnek megfeleléen. Az A operétor vérhaté értéke ekkor

A i Min;)* iMin; n| A "M'n’! i
Dttt = 3 O () CHAHEE o) (0 AW yexp (it
JMn,J' M'n’
(15)
ahol Wy m = BV — EI". (A)(t 4 tena) id6fiiggését az w s, frekvencidkkal oszcilldls

exponencialisok adjék. Altaldnos esetben nem biztositott, hogy konstruktiv interferencia
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all el6, de linedris vagy szimmetrikus porgettytikre konnyen belathatd, hogy igen. Ilyenkor

ugyanis a az wy, j, atmeneti frekvenciak alakja
Wi/, Jn = kJ’n’,JnQ vagy Wi/ ,gn = kJ’n’,JnQ + (I), (16)

ahol &y, jn €gész szdm, ) és @ pedig dllandék. Konstruktiv interferencia (rotational revival)
&ll el6 tehat (A)(t+tenq)-ban, ha t h/Q-nak egész szamu tobbszordse, ahol h a Planck-allandé
[23].

Nézziik meg konkrétan az orientéciot (A = cos(d)) és irdnyitottségot (A = cos?(6))
szimmetrikus porgettylik esetén. Az orientacié matrixelemei akkor nem nulldk, ha K = K’
6s |J — J'| <1 (ldsd (12)-es egyenlet), csak ezek a tagok adnak jarulékot a konstruktiv
interferencidhoz. Példaként a proldt szimmetrikus porgettytik E/% = heBJ(J+1)+he(A—

B)K? energiaképletét haszndlva

ke | 2heBJ+42heB, ha J'=J+4+1és K = K
WK JK = E - LK = (17)

0, ha J=Jé K =K,

tehat a J' = J tagok jaruléka idében allandd, az orientacié periédusideje Trey = 1/(2Bc¢) a
J' = J+1 jarulék miatt. Irdnyitottsig esetén a matrixelemek akkor nem nulldk, ha K = K’

és |J — J'| <2 (lasd egyenlet), tehat a relevans atmeneti frekvenciak

4heBJ +6hcB, ha J =J+4+2é6 K =K
wygrgrg = BT — B = opeBI 4 2heB, ha J =J41és K =K (18)
0, ha J=Jé K =K.
Praktikusan a J' = J + 1 tagok jaruléka kioltja egymaést, igy csak a J' = J + 2 tagok adnak
irdnyitottsagot, amik véltakozé el6jellel vezetnek konstruktiv interferencidhoz (angolul: half

revival) Ty = 1/(4Bc) id6kozonként. Az irdnyitottsdg konstruktiv interferenciai tehdt

kétszer olyan stirtin valosulnak meg, mint az orientaciéé.
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B. LIMAO és alkalmazisa CH3X (X=F,Cl,Br és I) molekuldkra

Annak érdekében, hogy az A& O kisérleteket végzo kollégak is tudjanak kis erofeszitéssel
szimulaciokat végezni a kisérletek tervezéséhez és értelmezéséhez, kifejleszettiink egy fel-
haszndlobarat és platformfiiggetlen (angolul: cross-platfrom) szoftvert [50], melynek neve
LIMAO (a Laser-Induced Molecular Alignment and Orientation kifejezésbél nyerve). A
LIMAO program a merev rotator kozelités keretén beliil alkalmas tetszéleges molekula
lézerindukalt A& O szimulalasara. Inputként a molekulat definidlé forgasi dllandok, dipdlus
momentum(ok), polarizdlhat6sdgok, a kiilonboz6 szimmetrigji forgési allapotokhoz tartozé
magspinstatisztikai sulyok, illetve a lézerimpulzusok paraméterei adanddok meg, tovabba a
numerikus szamitasra vonatkozd néhany paramétert kell rogziteni. Outputként a program
generalja a lézerindukalt iranyitottsdgot és orientaciot az id6 fliggvényében. A LIMAO pro-
gram részleteirdl bévebben itt nem irok, inkdbb alkalmazdsokat mutatok be. Az érdeklodo
olvas6 a LIMAO programrél bévebben a [50] cikkbdl téjékozodhat.

Ugyan a LIMAO program futtatdsa nem nehéz, az ehhez sziikséges molekulaparaméterek
nem mindig allnak rendelkezésre az irodalomban. Ilyen esetben a legkézenfekvobb megoldas,
ha a molekulaparamétereket kvantumkémiai mddszerekkel szamitjuk [93]. Ilyenkor per-
sze Ujabb kérdés, hogy az A&O szimulaciékhoz sziikséges molekulatulajdonsdgokat milyen
modszerekkel érdemes szamolni. Ennek feltérképezésére vizsgaltuk a CH3X (X = F, Cl, Br,
I) prolat szimmetrikus porgettytik lézerindukalt A&O dinamikéjat [51]. Tovabbi motivacdja
volt munkanknak a halogénszubsztiticié A&O-ra tett hatasanak vizsgélata, illetve kivant
forgasi dinamika el6idézéséhez megfeleld 1ézerimpulzusok megtalalasa [52]. Munkéank jelentés
része kiillonb6z6 mennyiségek szamos kvantumkémiai modszerrel torténé meghatarozasarol
és Osszehasonlitasarol szol, amit a jelen értekezéshez kissé szaraznak tartok, igy inkdbb a
lézerindukalt dinamikara kapott eredmények egy részét mutatom be itt. A kiillonb6zé kvan-
tumkémiai mdédszerekkel kapott molekulaparaméterek tablazatait és ezek részletes analizisét

a [51] cikkiinkben lehet megtaldlni.
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1. Irdnyitottsdg optikai impulzussal

Ebben a fejezetben a CH3X molekuldk lézerindukalt irdnyitottsagat vizsgaljuk, mikor
olyan kozepes- vagy nagyintenzitdsi (1—30 TWem™2) optikai lézerimpulzusokkal gerjesztjiik
6ket, amik elérhetéek akar asztali Ti:Sa lézerrendszerekkel [I] vagy dedikélt fényforras
intézetekben [5]. Megnézziik a kiilonboz6 molekulaparaméterek, mint példaul a forgasi
allandok és a polarizalhatosag szerepét, az iranyitottsagnak ezekre vald érzékenységét, il-
letve a kiilonb6z6é szimmetriaja forgasi allapotok jarulékat is vizsgdljuk. Végiil, a teljesség
kedvéért a kisérleti koriilmények, azaz a homérséklet és az impulzus paraméterek hatasat is

nézzik.

A Eilinbozé molekulaparaméterek szerepe - Eloszor nézziik a szubsztituens cseréjének
hatdsét az irdnyitottsdgra optikai (A = 800 nm) gerjeszté impulzus esetén. Ha a hémérséklet
és a lézerparaméterek fixek, akkor a forgasi allanddkon és a polarizalhatésag anizotrépidjan
(Aa)) mulik a kialakulé iranytottsag. A forgasi allandék hatarozzék meg a forgési dllapotok
fazisainak megfelel6 Osszedlldasdhoz (angolul: rotational revival (RotRev)) sziikséges id6t és
befolyasoljdk a maximalis iranyitottsag értékét is: a nehezebb molekuldknak kisebb a B,
forgasi allanddja, ami hosszabb RotRev id6khoz és kisebb iranyitottsaghoz vezet. A kisebb
irdnyitottsdg onnan ered, hogy az adott hémérsékleten a kisebb forgasi allandé miatt tobb
kiilénbo6z6 forgasi dllapot populalédik (lasd lejjebb). A nagyobb polarizalhatésig anizotropia
noveli a maximalis iranyitottsagot a nagyobb mértékii gerjesztés miatt, ahogy azt alabb meg-
mutatjuk. A CH3X molekulédk esetén a B, forgasi allandék csokkennek a halogén méretének
novelésével, ugyanakkor a polarizalhatésag anizotrépia novekszik: Aacp,r < Aacp,cr <
Aacu,pr < Aacp,r, ahol a legnagyobb kiilonbség X = F és Cl kozott van. Ezek fényében
tehat az varhato, hogy a halogén méretének novelésével novekszik a RotRev-ek kozti id6, mig
a maximalis iranyitottsdg esetén a kisebb forgasi allandé és nagyobb A« polarizalhatosag

anizotropia ellentétes hatasai versengenek.

Optikai pulzusok esetén a dipélusmomentumnak nincsen hatdsa az A&O-ra, hiszen a
fenti fejezetben is bemutatottak alapjan ekkor a dipélus-fény kolcsonhatas idében
kiatlagolodik [89]. Ezt teszteltiik is numerikusan, a dipdlus-fény kélesénhatast tartalmazo
szimulaciok és a dipélus-fény kolecsonhatast nem tartalmazo, a lézerimpulzusok burkoléjat

tartalmazé idoatlagolt kolcsohatassal futtatott szimulacidk azonos eredményeket adtak.

A ] dbra T = 5 K-es szimulaciok eredményét mutatja a négy CH3zX molekulara két
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FIG. 4: A CH3X molekuldk lézerindukalt iranyitottsaganak osszehasonlitasa egy kozepes
és egy nagyintenzitdsi optikai gerjesztéimpulzus esetén. A szimulaciés paraméterek: T'/K
=5, A\/nm = 800, I/TWcm™2 = 30 (fels6 panel) és 5 (alsé panel), impulzusburkolé
intenzitasprofil félértékszélessége (FWHM) = 100 fs és a lézerimpulzus 1 ps-ra centralt.

kiillonb6z6 intenzitasu gerjeszté impulzus esetén. A kiilonb6z6 molekuldkra az idéfliggo
iranyitottsag gorbék lathatéan masok, de hasonlésdgokat is fel lehet fedezni. A nagyobb
intenzitasi impulzus esetén a CH3F molekula kitlinik alacsony alapvonalaval és kisebb
maximalis iranyitottsagaval, mig a tobbi molekula maximalis iranyitottsdga hasonld, csak a
RotRev-ek periédusideje mas. A kisebb intenzitast impulzussal csak joval kisebb iranyitottsdg
érhetd el. Az egy teljes RotRev ciklus alatt valtakozo elGjellel kétszer eléforduld konstruktiv
interferencidk (angolul: half revival (HalfRev)) They = 1/(4¢B,) ideje: 9.71, 18.75, 25.98 és
32.95 ps a CH3F, CH3Cl, CH3Br és CH3l molekulakra. A kisérleti l1ézerindukalt irdnyitottsag
gorbékkel eredményeink szép egyezést mutatnak, lasd példaul CH3Cl esetére a 94l forras 1-es
abrajat, CH3Br esetére a forras 3-as abrajat és CHjl esetére a forras 2-es abrajat,
illetve a és forrdsok 4-es abrait. Megjegyzendd, hogy a hivatkozott munkakban a
kisérleti paraméterek nem teljesen egyeznek a szimuldciéban hasznaltakkal, igy persze nem

varhaté el tokéletes egyezés.
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FIG. 5: A polarizdlhatosag anizotréopia lézerindukalt iranyitottsagban betoltott szerepének
vizsgalata oly modon, hogy minden molekula esetén a CH3F forgasi allandéjaval tortént a
szimulacié. A szimuldciés paraméterek: T/K = 5, \/nm = 800, I[/TW cm~2 = 30 (felsd
panel) és 5 (alsé panel), FWHM/fs = 100 és a lézerimpulzus 1 ps-ra centralt.

A polarizalhatdsag anizotrdpidjanak szerepe - Hogy felfedjiik a polarizalhatésdg ani-
zotropiajanak pontos szerepét a lézerindukalt forgdsi dinamikdban, ujrafuttattuk a sz-
imuldciékat olyan mddon, hogy mind a négy molekulara a CHsF-hez tartozé forgasi
allandokat hasznaltuk. Az [5| dbrdan bemutatott goérbék megerdsitik, hogy a RotRev-ek
periddusidejét a forgasi allandé hatarozza meg, mig a maximalis irdanyitottsagot a po-
larizalhatdsdg anizotropia. Az (5l abra alacsony intenzitast impulzushoz tartozé alsé panelén
a CH3F gorbe kitlinik alacsony oszcillacidés amplitidojaval, mindenesetre a csiicsok ma-
gassaga hilien tikrozi a polarizalhatosdg anizotropidk relativ nagysagat. Az [5| dbra fels6
panelén bemutatott nagyintenzitasi impulzus esetén a CH3F méginkabb eliit a jelentosen
kisebb alapvonaldval és kisebb mértékii forgési gerjesztettségével, hasonléan a [] bréhoz.
A masik harom molekula esetén nagyon hasonldéak a gorbék, azaz magas intenzitas esetén
a polarizalhatosagbeli kiilonbségek kevésbé érvényesiilnek mint alacsony intenzitas esetén,

ami arra utal, hogy a gerjesztettségben telitédés kovetkezik be, ezt a rész részletezi.
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FIG. 6: A forgasi allandék hatasanak lézerindukélt iranyitottsagban betoltott szerepének

vizsgalata oly modon, hogy minden molekula esetén a CH3Cl polarizédlhatosagaval tortént

a szimulacié. A szimuldciés paraméterek: T/K = 5, \/nm = 800, I[/TW cm~2 = 30 (felsd
panel) és 5 (alsé panel), FWHM/fs = 100 és a lézerimpulzus 1 ps-ra centralt.

A forgdsi dllandok szerepe - Hogy felfedjiik a forgdsi allandok szerepét a lézerindukalt
forgasi dinamikédban, futtattunk szimulaciokat olyan mdédon, hogy mind a négy molekulara
a CH3Cl-hez tartozé polarizalhatésagot haszndltuk. A [6] dbrén bemutatott eredmények
arrél taniskodnak, hogy a forgasi allandék nem csak a RotRev-ek idejét hatdrozzak meg,
hanem az irdnyitottsdg maximumat is, ami kissé csokkenni latszik a halogénatom méretének
novekedésével. Ahogy korabban mar szerepelt, ennek magyarazata, hogy a halogénatom
méretének novekedésével a legkisebb forgasi allandé csokken, igy adott homérsékleten
a szdmottevé Boltzmann populdciéval rendelkezé forgdsi allapotok széma né, 1dsd az [
tablazatot lejjebb. Az alacsonyabb intenzitasu impulzus esetén a maximaélis irdnyitottsag
értékek kozti kiilonbségek jobban megjelennek, ami megintcsak az impulzus intenzitasanak
fliggvényében elért gerjesztési telitésre utal. A forgasi allandok és a polarizalhatosag ani-
zotropia rogzitésével végzett szamitasok alapjan azt vonhatjuk le kovetkeztetésiil, hogy a
halogénatom méretének novelésével a két paraméter ellentétes hatast véalt ki a maximalis

irdnyitottsagban, de a polarizalhatosag hatasa dominal.
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FIG. 7: A molekulaparaméterek pontossaganak szerepe a CH3F és CH3Cl 1ézerindukélt
irdanyitottsagban. A ‘B3LYP’ és ‘CCSD(T)’ gorbék az aug-cc-pV5Z B3LYP és
aug-cc-pwCVQZ CCSD(T) szinteken szamolt egyensilyi értékekkel, mig a ‘vib. avg.’
gorbék a Ay és By forgasi dllandokkal sziilettek. A szimuldcids paraméterek: T/K = 5,
A/nm = 800, I/TWcem=2 = 30, FWHM/fs = 100 és a lézerimpulzus 1 ps-ra centralt.

A molekulaparaméterek pontossdgdra vald érzékenység - A [7] dbra a szofisztikalt aug-ce-
pwCVQZ CCSD(T) [98, [99], illetve az olcsébb aug-cc-pV5Z B3LYP [08, T00-102] elméleti
modszerekkel nyert molekulaparaméterekkel szimuldlt 1ézerindukalt irdanyitottsagat mutatja
a CH3F és CH3Cl molekulaknak. Az Ay és By forgasi allandokkal kapott gorbék kozel
azonosak a B3LYP gorbékkel, mivel By kozel megegyezik B. a5z pspyp értékével. Ez csak
véletlen egybeesés, hiszen A. a5z Bsuyp kozelebb van A. aweqz cosp(r)-hez mint Ag-hoz, a
konkrét értékeket lasd a [51] cikkben. A maximalis irdnyitottsag értékek nagyon hasonléak
a kilonbozo molekulaparaméterekkel kapott gorbék esetén, de a maximumok helye egyre
tavolodik az idovel. A forgasi allanddk pontos értéke a LIMAO szimulacioknél tehat kritikus,
a pontos polarizalhatésag értékek nem annyira fontosak. Utdobbi amiatt is igaz, mert a
kisérletek soran amugy is nehéz a molekuldk &altal tapasztalt pontos térerdsséget tudni,

aminek négyzetével a polarizdlhatosag szorzodik a kolesonhatési taghan.

A szimmetria és a magspinstatisztikai sulyok szerepe - A lézerindukalt forgasi atmenetek
kivélasztasi szabalyait meghatérozza a szimmetria [01]. A CH3X molekuldk polarizalhatésaga
a szimmetrikus porgettylik D, forgdscsoportjdnak X1 teljesen szimmetrikus irreducibilis
abrézolasa (irrep) szerint transzformélodik. A polarizalhatésig dltal kozvetitett (Raman-
Jatmenet a I'; és T’y irrepekhez tartozd i és f allapotok kozott megengedett, ha X C
FrreXtel =Tr®I. A Dy csoport szorzétabldja alapjan [103] tehat Raman-atmenet

csak azonos irrephez tartozé allapotok kozott lehet.

Hogy a kiilonbo6z6 irrepekhez tartozé forgasi allapotok jarulékat kiilon-kilon lassuk, olyan
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FIG. 8: A D, forgasi szimmetriacsoport kiilénboz6 irreduciblis reprezentécidihoz (irrep)
tartozo forgasi allapotoknak a lézerindukdlt iranyitottsaghoz adott jaruléka a CH3Cl
molekula esetén. Ez azon alapul, hogy az optikai kivalasztdsi szabalyok szerint

lézerindukalt atmenetek csak egy irrephez tartozo forgasi allapotok kozott johetnek létre.
A szimuldcids paraméterek: T/K = 5, \/nm = 800, I[/TW cm~?2 = 30, FWHM/fs = 100 és
a lézerimpulzus 1 ps-ra centrélt.
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FIG. 9: Bal panel: maximalis iranyitottsdg a lézerimpulzus intenzitasanak fiiggvényében.

Jobb panel: mint a bal panel, de minden molekulanédl a CH3F forgasi allandéjat hasznélva.

A szimuldciés paraméterek: T/K = 5, A/nm = 800, FWHM /fs = 100 és a lézerimpulzus 1
ps-ra centralt.

szimulacidkat végeztiink, melyekben egyetlen irrep magspinstatisztikai silyat (NSSW) eg-
ynek vettiik, a tobbi irrepét nulldnak. Az eredményeket a [§] abra mutatja be a CH3Cl
molekuldra. Az E, E,, E5 irrepekhez tartozé éllapotok minden nT., (n € N) idében adnak
RotRev-et, mig a Xt és X7 irrepeknél (n + 1/2)T;., is megjelenik, de ezek kioltjdk egymadst,
amikor az Osszes irrep szerepel a szimulaciéban.

A kisérleti paraméterek szerepe - lézerintenzitdas: A teljesség kedvéért roviden a kisérleti
paraméterek hatdsdval is foglalkozunk. A [J] dbra a lézerindukalt irdnyitottsdg maximélis

értékét mutatja a Lézerintenzitds fiiggvényében 1 és 30 TWem=2 kozott 5 K-en. A
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FIG. 10: Maximaélis irdnyitottsdg a lézerimpulzus intenzitdsédnak fiiggvényében 1 K-en (bal
panel) és 10 K-en (jobb panel) A szimulaciés paraméterek: A\/nm = 800, FWHM/fs = 100
és a lézerimpulzus 1 ps-ra centralt.

kordbbiakhoz hasonléan a CH3F molekula ismét kilog, a vizsgalt intenzitdstartomanyban
linedris gorbét mutat, mig a tobbi molekula esetén nemlinedris, telitettségbe mend gorbéket

latunk.

Kérdés, hogy a telitédést mutaté gorbealak a kiilonb6z6 Boltzmann populéacidk, vagy a
kiilonb6zo6 polarizalhatésag kovetkezménye. Megismételve a szimulacidkat oly médon, hogy
minden molekuldra a CH3F forgési allanddjat hasznéljuk hasonlé eredményeket ad (ldsd @
abra jobb panelét), tehdt a CH3F a tobbi molekuldéhoz képest nagyon kicsi polarizédlhatosédga
miatt 16g ki.

A kisérleti paraméterek szerepe - homérséklet: A fluortdl a jod felé haladva a ha-
logénatom tomege és az r¢_x szén-halogén kotéstav novekszik, és ezzel egyiitt a C—X
kotésre meroleges tengelyekre vett tehetetlenségi nyomaték is n6. Ez a vonatkozo forgasi
allandok csokkenéséhez és a forgasi allapotsiiriség névekedéséhez vezet. Ennek megfelelden
egy adott véges homérsékleten a nem elhanyagolhaté Boltzmann sullyal rendelkez6 forgési
allapotok szama a fluor felol a jéd felé haladva novekszik, amit a molekuldk particids
fliggvénye is titkroz. Valdéban ezt latjuk az [I| tablazatban, Q.. (T') értéke novekszik és a
J = 0 allapot populacidja csokken, ahogy a novekszik a halogénatom tomege. A szamottevo
Boltzmann populacioval rendelkez6 forgasi allapotok szamanak névekedése azt eredményezi,
hogy a lézerindukalt iranyitottsag véges homérséklet miatti atlagolasanak nagyobb hatéasa
lesz, csokken a maximalis iranyitottsag. A [10| abra a maximalis iranyitottsagot mutatja a

lézerimpulzus intenzitdsdnak fiiggvényében 1 és 30 TW em 2 kozott, 1 K-en és 10 K-en. A
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TABLE I: Forgési particids fliggvény (Q.o(7)) és a J = 0 alapallapot populacidja
(p(J=0)) T=0,0.1és5 K-en

molekula Qrot (T) p(J =0)
T=0K T=01K T=5K T=0K T=01K T=5K
CH3F 2 2 11.18811 1 1 0.179
CH;Cl 2 2.00003 20.76103 1 1 0.096
CH;3Br 2 2.00076 28.31901 1 1 0.071
CHsl 2 2.00491 32.62516 1 0.998 0.061

vartaknak megfeleléen az 5 K-es [0] dbrdhoz képest a 10 K-es esett kisebb, az 1 K-es eset

megnovekedett maximalis irdnyitottsagot mutat.

2. Iranyitottsdg és orientdcio THz-es impulzussal

Ebben a fejezetben azt nézziik, amikor a CH3X molekuldkat egy nagyintenzitdsi THz-es
impulzussal gerjesztjiik, ami nemadiabatikus irdnyitottsdgot és orientaciot (A& Q) eredményez.
Az optikai impulzus esetéhez hasonléan megnézziik a molekulaparaméterek szerepét, az A&O
érzékenységét ezekre, és az impulzusparaméterek hatasat, ami alatt az adiabatikus A&O
tartomanyat is érintjik.

A lézerimpulzus paramétereinek szerepe, adiabatikus és nemadiabatikus tartomdnyok -
El6szor olyan realisztikus impulzusparamétereket néziink, amik az ELI-ALPS lézerk6zpontban
is elérhetd impulzusokat tiikroznek [5]: v = 0.333 THz (ami 11.1 cm ™! hulldmszdmnak felel
meg) vagy 0.25 THz (ami 8.3 cm~! hulldmszéamnak felel meg), I =5 x 107* TW cm~2, im-
pulzusburkolé intenzitdsprofil félértékszélessége (FWHM) = 2000 fs és CEP = 7/2, ahol a
CEP fazis az angol carrier envelope phase, avagy hordozo-burkolo fazisa a lézerimpulzusnak.
A THz-es impulzusok intenzitdasa alacsonyabb az optikai impulzusokéindl, igy a dipol-fény
kolcsonhatas lesz a domindns, hiszen az linearisan fiigg az impulzus térerdsségétol, mig
a polarizalhatosaggal a kolcsonhatds négyzetes, tovabba elég alacsony a tér frekvencidja
ahhoz, hogy a dipél-fény kolcsonhatas ne atlagolédjon ki. Ezek fényében az irdnyitottsag
mellett orientaciora is szamithatunk.

Ahogy azt a[l1] és[12] abrak mutatjik, a fenti THz-es impulzusok jelentés A&O-t tudnak
el6idézni a CH3F molekulandl, a tobbi molekula esetén a jelenség kisebb. Az elért maximélis
A&O sorrendje CH3F > CH3Cl > CH3Br > CH3l. A fejezetben leirtaknak megfeleléen

az iranyitottsdg konstruktiv interferenciai alternédlé elGjellel mutatkoznak és ugyanolyan
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FIG. 11: A CH3X molekuldk iranyitottsaga és orientaciéja THz-es impulzussal torténo
gerjesztést kovetden. Szimuldciés paraméterek: T /K = 5, v/THz = 0.25, FWHM /fs =
2000, I/TWem™2 =5 x 1074, az impulzus 5 ps-ra centralt és CEP = /2.

idokozonként, mint az optikai impulzusokndl, mig az orientdcié konstruktiv interferenciai
nem alternalnak és kétszer olyan ritkan valésulnak meg. A maximalis A&O a 0.25 THz-
es impulzus esetén magasabb, mint a 0.333 THz-es impulzus esetén, mert az el6bbinek a
fotonenergiaja kozelebb esik a B, forgasi allandé altal meghatarozott relevans dtmeneti en-

ergiakhoz.

Az A& O dinamika adiabatikus tartomanyat a THz-es impulzus paramétereinek valtoztatdasaval
kerestiik. Ehhez a CHzF molelkuldat valasztottuk. Nemadiabatikus dinamika esetén a
lézerimpulzus gyorsabban jelenik meg/tlinik el, mint a molekula karakteriszikus forgasi
ideje, és a molekula a tér lecsengése utan is mutatja periodikusan a forgasi allapotok kon-
struktiv interferenciajat, azaz A&O-t. Adiabatikus esetben az impulzus lassabban jelenik
meg/tlinik el, mint a molekula karakteriszikus forgési ideje, és az irdnybeli rendezettség csak
az impulzus alatt 1étezik. A [13| &bra a CH3F orientaciéjanak az impulzus frekvenciajatol,
hosszatol és intenzitdsatol vald fiiggését mutatja. Fzek ugy lettek valtoztatva, hogy az

IxFWHM impulzusenergia értéke ne valtozzon. A hasznalt frekvenciak 0.5, 0.25 és 0.167
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FIG. 12: A CH3X molekuldk iranyitottsaga és orientaciéja THz-es impulzussal torténo
gerjesztést kovetden. Szimuldciés paraméterek: T /K = 5, v/THz = 0.333, FWHM /fs =
2000, I/TWem™2 =5 x 1074, az impulzus 5 ps-ra centralt és CEP = /2.

THz, az intenzitdsértékek 5x 1074, 1 x 107% és 5 x 107> TW cm 2, mig az FWHM értékek 2,
10 és 20 ps. Lathato, hogy FWHM = 2 ps esetén a dinamika egyértelmiien nemadiabatikus,
mert itt még az impulzushossz joval rovidebb a karakteriszikus forgasi idénél. FWHM =
10 és 20 ps esetén mar kozel jarunk az adiabatikus tartomanyhoz, a molekula orientaciéja
koveti az elektromos tér oszcillacidjat, de konstruktiv interferencidk még lathatéak az im-
pulzus lecsengése utdn is. A abran lathato gorbék kozil a v = 0.25 THz és FWHM
= 10 ps esetben allunk legkozelebb az adiabatikus esethez, de az elért orientécié mértéke
csak mérsékelt. A maximalis orientdcié csokken a frekvencia novekedésével, mert ekkor a
fotonfrekvencia tavolodik a relevans forgasi atmeneti frekvenciaktol, azaz csokken a forgdsi
gerjesztettség. A abra egy adott fotonfrekvencia esetén demonstrédlja, hogy az im-
pulzushossz novelésével ugyancsak csokken az orientacid, aminek héatterében az &ll, hogy
novelve az impulzus hosszat, csokken annak spektralis savszélessége és igy kevesebb forgasi

atmentet fed le.
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FIG. 13: A THz-es impulzus paramétereinek hatasa a CH3F orientacidjara. A frekvencia
(v), intenzitds (1) és FWHM gy lett varidlva, hogy a teljes I xFWHM impulzus energia
ne valtozzon. Minden panelre T/K = 5 és CEP = 7/2. Felsé panel: FWHM=2 ps,

I =

5 x 107* TWcem™2, az impulzus 5 ps-ra centralt; kozépsé panel: FWHM=10 ps,

I =1x10"* TWcm™2, az impulzus 25 ps-ra centralt; alsé panel: FWHM=20 ps,

I =5x107° TW cm™2, az impulzus 40 ps-ra centralt.

A molekulaparaméterek szerepe - forgasi dallandok, dipdlus momentum és polarizdlhatosdg:

A [I1] és [12] abrakon bemutatott szimulacidkat megismételtiik gy, hogy az Gsszes molekula

polarizédlhatosidgat nullara vettiik, ez numerikus pontossdgon belill nem valtozatott semmit

az eredményeken, tehat a polarizalhatosag szerepe elhanyagolhaté a hasznalt intenzitasokon.

Hogy tisztdbban lassuk a forgasi allandék szerepét a THz-es impulzusokkal valo gerjesztés

esetén,

nulla polarizalhatésaggal és minden molekulara egységesen 2 D dipdlus momentum-
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FIG. 14: A molekulaparaméterek hatasanak vizsgalata CH3X molekuldk irdnyitottsagara
és orientacidjara v/THz = 0.25 (fels6 panel) és 0.333 (alsé panel) THz-es impulzusok
esetén. Minden molekuldra a polarizdlhatosag nulldra, és a dipdl 2 D-re lett allitva. A

szimuldcié paraméterei: T/K = 5, FWHM /fs = 2000, az impulzus 5 ps-ra centralt,
I/TWem™2 =5 x 1074, CEP = 7/2.

mal is végeztiink szimulaciékat (ami azt illeti, a dipdl nagyon hasonlé a négy molekulara,
1.7-1.9 D k6z6tt mozog). Amint arrél a abra tantskodik, a halogén cseréjére bekovetkezo
valtozasok az orientaciéban szinte ugyanolyanok mint a [11] és [12| abrak esetén, tehat itt a
molekuldk kiilonbo6z6 viselkedése a forgasi allanddék kiilonbségébdl ered. A halogénatom
méretének novelésével a forgasi allandok csokkennek, azaz adott homérsékleten tébb forgasi
allapot lesz szamottevoen populalva, ami csokkenti a maximalis orientaciot. Tovabba a
kisebb forgasi dllandé kisebb atmeneti frekvenciakat is eredményez, amik igy tavolodnak a

THz-es impulzus kozponti frekvencidjatol, csokkentve a gerjesztés mértékét.

A[l1]és[12] abrakon osszegzett szimulacidkat megismételtiik gy, hogy minden molekulara
azonos, a CHsF-hoz tartozé forgasi allandét allitottunk be, ami gyakorlatilag minden
molekulara azonos orientaciot adott, megerdsitve, hogy a kozel azonos dipélusmomentumu
molekulak esetén a forgasi allanddék értéke hatarozza meg a THz-es impulzus altal indukalt

dinamikat.
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FIG. 15: A CH3F és CH3Cl molekuldk THz impulzussal indukalt irdanyitottsaganak (felsé
panel) és orientacidjanak (alsé panel) érzékenysége a molekulaparaméterekre. A ‘B3LYP’
és ‘CCSD(T)’ gorbék a aug-cc-pV5Z B3LYP és aug-cc-pwCVQZ CCSD(T) szinteken
szamolt egyensulyi molekulaparaméterekkel szimulalt gorbéket jelolik. A ‘vib. avg.” gorbe
(ami véletlentil egybeesik a ‘B3LYP’ gorbével) az Ay és By forgasi allanddkkal és 1
dipdllal késziilt. A szimulédcié egyéb paraméterei: T/K = 5, v/THz = 0.25, FWHM /fs =
2000, az impulzus 5 ps-ra centralt, I/TWem =2 =5 x 1074 és CEP = 7/2.

A molekulaparaméterekre valo érzékenység - A |15 abra a CH3F és CH3Cl molekulakra
mutatja az A&O dinamikat kiilonboz6 molekulaparaméter készletek esetén. Szerepelnek a
nagypontossagi aug-cc-pwCVQZ CCSD(T) szinten szamolt, az olesébb aug-ce-pV5Z B3LYP
szinten szamolt, illetve az egyenstlyi értékek helyett a rezgésileg atlagolt Ag, By és po
értékek. Hasonldéan az optikai impulzusndl latottakhoz, a rezgésileg atlagolt értékekkel
kapott eredmények és a aug-cc-pV5Z B3LYP egyensilyi értékekkel kapott eredmények egy-
beesnek.

Lathaté a abran, hogy a kiilonbozé paraméterkészletekkel szamolt gorbéknél nemc-
sak az orientacidos maximumok cstisznak el, hanem maximalis orientaci6 értéke is valtozik.
Ez megerésiti a megallapitast, hogy fontos a pontos forgasi dllandék hasznalata ilyen sz-

imulécidknal.
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FIG. 16: A kiilénb6z6 szimmetridjiu CH3F forgasi allapotok A&Odinamikéja (1dsd szoveget
a részletekért). A szimuldcié paraméterei: T/K = 5, v/THz = 0.25, FWHM /fs = 2000, az
impulzus 5 ps-ra centrélt, I/TWem™2 =5 x 107* és CEP = /2.

A szimmetria és a magspinstatisztikai sulyok szerepe - A teljesség kedvéért a THz-es
impulzus esetére is vizsgaltuk a szimmetria szerepét. A CH3X molekuldk dipdlja a D,
forgascsoport X7 irrepje szerint transzformalodik, ami meghatarozza a dipdl kivalasztasi
szabalyokat: A I'; és I'y irrepekhez tartozé ¢ és f dllapotok kozti dtmenet megengedett,
ha ¥ C T'y ® ¥~ ® I';, azaz a direkt szorzat tartalmazza a teljesen szimmetrikus ir-
repet. A megengedett dtmenetek tehdt a kovetkez8k: LT <+ X7, Ey < Ey, Ey < Ey és
E3 < E5. Hogy lassuk a kiilonbozo szimmetriaju allapotok hogyan jarulnak hozza az A&O
dinamikéhoz, kiilon szimulacidkat futtattunk le a kivalasztdsi szabdlyok altal Gsszekotott
irrepek altereire (lasd a |16 4brat) oly médon, hogy a magspinstatisztikai silyt a vizsgédlni
kivédnt irrepekre egynek, a tobbi irrepre nulldnak &llitottuk. FEzek az alterek {¥*, X7},
{E1}, {Es}, {Es}. Az A&O gorbék elég hasonldak a kiilonbozé esetekben, leszamitva kisebb
eltéréseket az {Ey} gorbénél a RotRev-ek vége felé. Az optikai impulzusnél latottakkal el-
lentétben (lasd|8|dbra) nem jelent meg 1ij konstruktiv interferencia a abraban a abrahoz
képest.

33



tamas821 26 22

3. Osszeqzés

Kifejleszettiitk a LIMAO nevii, felhaszndlébardt és platformfiiggetlen szoftvert, annak
érdekében, hogy az A&O kisérleteket végzd kollégak is tudjanak Kkis eréfeszitéssel sz-
imuldcidkat végezni a kisérletek tervezéséhez és értelmezéséhez [50]. A programot hasznaltuk
CH3X (X = F, Cl, Br és I) molekulék optikai és THz-es impulzussokkal indukélt A&O di-
namikajanak szimuldlasara, aminek soran részletesen és szisztematikusan vizsgaltuk, hogy a
(1) molekulaparaméterek szamitdsahoz milyen kvantumkémiai médszerek a legalkalmasab-
bak, (2) mi a kiilénb6z6 molekulaparaméterek szerepe a kiilonb6zé impulzusok esetén, (3)
hogyan fligg az A&O dinamika az impulzusok paramétereitol, a molekulaparaméterektol és
a forgési dllapotok szimmetridjatol, (4) hogyan és miért befolydsolja a lézerindukalt forgasi
dinamikat a halogénatom szubsztiticidja. Tobb itt nem diszkutalt részlet megtalalhato a

vonatkoz6 publikdcidinkban [511 [52]

C. A merev rotator kozelitésen tul

Vannak alkalmazasok, amikor sziikséges tullépni a kordbbiakban hasznélt merev rotator
kozelitésen. Ilyen alkalmazasok lehetnek, amikor a lézerimpulzus(ok) valamely rezgési
atmenettel rezonansak, vagy eleve nem merev rendszerek lézerindukalt dinamikéjat sz-
eretnénk vizsgalni, példaul gyengén kotott komplexekét vagy alacsonyfrekvencias, nagyam-
plitudoju rezgéssel rendelkezé molekulakét. EI6bbi esetben a lézerfénnyel rezonans rezgés
gerjesztodik a fény-anyag kolcsonhatas soran, igy nem hagyhaté ki a modellb6l, utobbi es-
etben a lézerrel torténo forgasi gerjesztés a rezgési-forgasi csatolasokon keresztiil a molekula
szerkezetének, igy a forgasi allanddknak is a megvéltozasahoz vezet. A tisztan forgasi
problémat kiterjeszteni a molekularezgésekkel igen nehéz feladat mind a technikai részletek,
mind a szdmitdsigény miatt. Formalisan annyit kell tenniink, hogy az és () egyen-
letekben megdrizzitk a |v) rezgési bazisfiiggvények szerinti sorfejtést. FEz azonban azt is
jelenti, hogy a ({3) egyenletben a rezgési-forgdsi Schrodinger-egyenletet kell megoldanunk,
ami énmagaban egy kiilon tudomanyteriilet [91), [[04H106]. Ezen feliil sziikség van az
és @ egyenletekben megjelend, a rezgési koordinataktdl fiiggd dipolus és polarizalhatosag
feliiletekre, és a feliileteknek a rezgési bazisfiiggvényeken vett matrixreprezentacidjara is. Ha

a tulajdonsagfeliiletek nem érhetéek el a szakirodalomban, akkor ezek el6allitasa megintc-
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sak szdmottevd kvantumkémiai feladat lehet [I07]. A molekularezgések figyelembe vétele
torténhet kiilonbozo szofisztikaltsagu szinteken, kezdve a széles korben alkalmazott har-
monikus oszcillator kozelitéssel és annak perturbativ korrekcidival [01, [104], egészen a
numerikusan egzakt varidciés médszerekig [91], 105, 106].

A lézerindukalt rezgési-forgasi dinamika fejezetben ismertetett altalanos elméletét
a viszonylag gyengén kotott HoHe™ és az erdsen kotott HoO molekuldkon teszteltem,
nagypontossagu variaciés modszereket vetve be a rezgési-forgasi probléma lefrasara. A
szamitasok technikai részleteit itt mell6zom, ezek elérhetoek a vonatkozo publikaciékban
[53, B54]. Csupan annyit emelek ki, hogy mind a térmentes rezgési-forgasi allapotok
numerikusan egzakt szadmitasa, mind a fényanyag kolcsonhatast tartalmazo, idofiiggo
probléma megoldasa sajat fejlesztésti programokkal tortént. A szamitasok a szakiro-
dalomban elérheté nagypontossdgi potencidlis energia feliiletekkel (PES) késziiltek, a
dipdl- és polarizalhatdsag feliiletek részben a szakirodalombdl, részben sajat kvantumkémiai
szamitasokbol szarmaztak. A lézerindukalt dinamikai szamitasok konvergensek a térmentes

kotott allapotok mint bazisfliggvények szamara nézve.

1. H2H€+

A HyHe" kotott dllapotai: A HoHe™ molekula linedris egyensulyi szerkezettel rendelkezik,
PES-ét két ekvivalens minimum jellemzi, melyekben a He atom a H; molekula két kiilonbozd
végéhez kotodik. Kozepesen gyengén kotott komplexrdl van sz6, az MRCI8 nevii PES-en
[T08] végzett szamitdsok [109] alapjdn D, disszociacids energidja 1775.42 cm™!. Ezalatt
420, efolott tovabbi 100 kotott rezgési-forgasi allapottal rendelkezik (bizonyos édllapotok
szimmetridja csak Dy-nal magasabb energiaju disszociacios csatornan vald szétesést enged,
melyekben a He atom mellett forgasilag gerjesztett Hy keletkezik, lasd. [109]).

A[17|dbra a HoHe™ molekula két J = 0 rezgési dllapotanak metszeteit dbrézolja. Lathatd
a rezgési alapallapotot abrézolé (a) panelen a molekula PES-ének két ekvivalens mini-
muméhoz tartozé két linedris szerkezet, mig a (b) panel tanibizonysdga annak, hogy a
rezgési gerjesztés soran a linedris szerkezet megsziinik, illetve a He-Hy nyujtasi és H-H-He
hajlitdsi médusok erdsen csatolédnak. A HoHet molekula rezgési-forgési allapotait a (vg
v vR)[J k] kvantumszdmokkal jelolhetjiik, ahol a hdrom (vg ve vg) rezgési kvantumszam

rendre a H-H nyujtas, H-H-He hajlitds és Hs-He nytujtdas kvantumszamai. A k érték a
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J teljes impulzusmomentumnak (és a Hy egység forgdsdhoz tartozé impulzusmomentum-
nak) molekulatengelyre vett vetiilete (pontosabban annak abszolut értéke, a k pozitiv vagy
negativ eléjelét az e és f cimkékkel szokds jelolni, lasd. [110]). A munkdm soran kiszdmolt
rezgési-forgasi allapotkrol a |18 abra ad Osszefoglald képet. A [18] &bran jol elkiiloniilnek a
(0 0 0)[J 0] cimkével ellatott tisztdn forgasilag gerjesztett allapotok, melyek egy linedris
porgettyl forgdsi energiaszintjeit tiikkrozik. Ugyanakkor lathaté az is, hogy a rezgésileg ger-
jesztett (0 0 1)[0 0] &llapot és a forgésilag gerjesztett (0 0 0)[1 1] allapot energidja kozel esik
egymashoz, ami nagy rezgési-forgdsi csatolasra és a merev rotator modell alkalmatlansagara
utal.

A HyHe" lézerindukdlt dinamikdja: Két kiillonbozé 1ézerimpulzusra mutatom be a HoHe™
szimulalt dinamikajat. Az elsé esetben a impulzus linearisan polarizalt, kdzepes intenzitasu,
rezgési dtmenettel nem rezondns, Gauss-alaki: A = 800 nm, I = 2-10'® Wem =2, FWHM
= 330 fs, ahol A a kozponti frekvencidhoz tartozé hullamhossz, I az intenzitdas, FWHM
(full-width at half-maximum) pedig az impulzusburkolé intenzitdsprofil félértékszélességét
jeloli. A lézerindukalt dinamika soran a kiilonbozo6 fizikai mennyiségek idofiiggését a[19|abra
mutatja, amin jol 1atszik, hogy az impulzust kovetéen az iranyitottsdg kezdeti cos®(¢) = 1/3
értéke megvaltozik és oszcillalni kezd, nemadiabatikus iranyitottsag lép fel. A abran
azt is latni, hogy érdemi szerkezeti valtozas nem lép fel a dinamika soran, tisztan forgasi
hullamcsomag keletkezett. Ezt tamasztja ald az impulzus utan kialakult populacideloszlas is,
amit a [20| dbra (a) panele abrézol. Csak (000)[.J0] cimkéjii allapotok mutatnak szignifikans
betoltottséget, ezen beliil is csak a paros J értékek, ami a J = 0 kezdeti allapotbol kétfotonos,
a polarizalhatésag altal domindlt a&tmenetekre utal.

Egészen més a helyzet, ha valamely rezgési atmenettel kozel rezonans impulzust alka-
Imazunk: A = 25 um, I = 102 Wem =2, FWHM = 240 fs. Az ezt az esetet bemutatéébrén
szembedtlo a lézerindukélt nemadiabatikus irdnyitottsdg mellett a molekula szerkezetének
id6fliged dinamikéja, ami a abra (b) panelén ldthaté szdmos betdltott rezgési-forgasi
allapot szuperpozicidjanak az eredménye. Ezesetben AJ = 1 dipdl dtmeneteket is latunk.

Végiil, a abra teljes dimenzids variaciés eredményeket vet Ossze a merev rotator
kozelitéssel szamolt eredményekkel. A fels6 panel esetében, mikor (000)[J0] cimkéji
allapotok populdlédnak, a két modellel szamolt irdnyitottsagok néhany pikoszekundu-
mig jo egyezést mutatnak. Ezutdn azonban egyre markansabb eltéréseket tapasztalunk,

aminek oka, hogy a kozepesen kotott HoHe™ molekula centrifugdlis torzuldst szenved a
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FIG. 17: A HyHe' molekula (a) rezgési alapdllapotdnak, illetve kilencedik rezgési
allapotanak hullamfliggvény metszetei. A metszetek Jacobi koordinatak mentén késziiltek:
R a Hy nyujtas, r a Hy tomegkozéppont és He kozti nyujtas és 6 az R és r menti iranyok
kozti szog. A piros konturvonalak a rezgési allapotok energiajahoz tartozo klasszikusan
megengedett tartomanyok hatarai.

forgasi gerjesztés soran, ami a forgasi allanddékat és forgasi energidkat megvaltoztatja, igy
az id6 mulasaval a forgasi allapotok relativ fazisaban egyre nagyobb eltéréseket tapasz-
talunk a merev rotator modellhez képest. A [22| abra alsé panelén lathatjuk, hogy amikor
a lézerimpulzus kozel rezonans rezgési atmenetekkel, a merev rotator kozelités kvalitative

rossz a teljes szimulalt idointervallumban.
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FIG. 18: A HyHe' molekula rezgési-forgési allapotainak energidja (a PES minimumdtdl
mérve), J teljes impuzusmomentuma. Egyes allapotokra a kozelité kvantumszamok is
jelolve vannak. A vOros szaggatott vonal jeloli a Do disszocidcios energiat.

2. HyO

A Hy0 kététt dllapotai: A HyO molekula egy természetesen sokat vizsgalt [111), 112]
erésen kotott rendszer, els§ disszocidciés energidja 41100 em™' [I11]. A vizmolekula
merev szerkezetll, néhany kvantumnyi rezgési gerjesztés nem eredményez szignifikans sz-
erkezeti valtozéast [113]. Hagyoményosan a HyO rezgési-forgasi allapotait a (vjvgv3)[J KK,
kozelité kvantumszamokkal cimkézziik, ahol a vy, v9 és v3 rendre a szimmetrikus nyujtashoz,
hajlitashoz és asszimmetrikus nyujtashoz tartozé harmonikus kvantumszamok, mig J, K, és
K. az asszimetrikus porgettyd kvantumszamai [01]. A [23| dbra a kiils6 tértél mentes HoO
molekulara szamolt rezgési-forgasi allapotok energiaszintjeit mutatja be.

A HyO lézerindukdlt dinamikdja: A HsHe'-hoz hasonléan két kiilonboz6 impulzusra
mutatom be a lézerindukalt rezgési-forgasi dinamikdt, a HoHe™-ndl is haszndlt dbrazoldsi
moédokkal. A abra mutatja a A = 800 nm, I = 5 - 10" Wem=2, FWHM = 96 fs
paraméterekkel jellemzett impulzussal kapott idofiiggé mennyiségeket. Nemadiabatikus

irdnyitottsdg lathato, szerkezeti valtozds nem. A[25dbra (a) panelérdl olvashatok le az ehhez
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FIG. 19: A HyHe™ molekula irdnyitottsdgéanak és szerkezeti paramétereinek idéfiiggése,
amikor az alapallapotti molekuldt egy A = 800 nm, I = 2 - 10* Wem ™2, FWHM = 330 fs
impulzussal gerjesztjik. ¢ jeloli a testcentralt és tércentralt koordinata rendszerek
z-tengelyei kozt bezart szoget, €(t) az impulzus elektromos terével ardnyos mennyiség, R a
H-H tavolsdg, r a Hy tomegkozéppont és He kozti tavolsag és 6 a H-H és Ho-He kotések

kozti szog.
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FIG. 20: A lézerimpulzusokkal val6 kolcsonhatas utan kialakult betoltottsége a kiillonbo6zo
rezgési-forgasi allapotoknak. A vizszintes tengelyen a kiilonbozo6 allapotok sorszama, a
fiiggbleges tengelyen a populdcidk négyzetgyoke lathat6. (a) A 19| dbrahoz tartozd

impulzus esetén, (b) a 21| dbrahoz tartozé impulzus esetén.

a szimuldcidhoz tartozd végs6 populaciok. Az 6t leginkdbb betdltott allapot az (000)[000],
(000)[202], (000)[220], (000)[404] és (000)[422], ami kétfotonos, Raman-atmenetekkel meg-

valésulo tisztan forgasi gerjesztettségre utal.
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FIG. 21: Mint a[19) 4bra, de az impulzusparaméterek: A = 25 ym, I = 10" Wem ™2,
FWHM = 240 fs.

Ha a nyujtasi rezgési atmenetekkel kozel rezondns impulzust haszndlunk (A = 2500 nm,
I=5-10" Wem2, FWHM = 160 fs), akkor a abran lathaté dinamikat kapjuk. Annak
ellenére, hogy a abra (b) panelén lathaté médon keletkezik szamottevd rezgési gerjesztés,
érdemi szerkezeti valtozas mégsem latszik a molekula merev mivoltja miatt. A leginkdbb
betoltott dllapotok (000)[000], (000)[202], (000)[220], (100)[331], (100)[515], (001)[505] és
(100)[533], amik mind kétfotonos Raman-dtmenetekre, mind egyfotons dipdl atmenetre utal-
nak.

Végiil a [27] dbra veti 0ssze a teljes dimenzids eredményeket a merev rotator modellekkel
kapott eredményekkel. A felsé panel azt bizonyitja, hogy merev molekula 1évén, ha nem
keletkezik rezgési gerjesztés a fény-anyag kolcsonhatds alatt, akkor a merev rotator kozelités
remekiil miikodik, a két modell szinte azonos eredményt ad. Ugyanakkor, az als6é panelen az
lathato, hogy rezgési gerjesztés fellépése esetén szamottevo a kiilonbség, hidba nem tortént
érdemi véltozas a szerkezetben. A kiilonbség a megvalosulé optikai atmenetek kiillonbségeibol
és az azokhoz tartozé kivélasztasi szabalyokbdl ered. Mig a merev rotator kozelitésben

csak kétfotonos Raman atmenetek valésulhatnak meg ezen a paramétertartomanyon, ad-
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FIG. 22: A HyHe™ lézerindukalt irdnyitottsdgdnak szimuldlt idéfiiggése a teljes dimenzids

varidciés modellel (piros vonal) és merev rotator modellel (z6ld vonal) szdmolva. A felsé

panel lézerparaméterei A = 800 nm, I = 5- 103 Wem =2, FWHM = 165 fs, az alsé panelé
A =25 pum, I =102 Wem™2, FWHM = 240 fs.
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FIG. 23: A H,0O molekula rezgési-forgasi dllapotainak energidja (a PES minimumatdl
mérve), J teljes impuzusmomentuma. Egyes allapotokra a kozelité kvantumszamok is
jelolve vannak

dig a teljes dimenzids szamoldsok elszamolnak a rezgési gerjesztéshez vezetd egyfotonos

dipél atmenetekkel is. Ez az irdnyitottsagot meghatarozé forgasi allapoteloszldsban is
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kiilonbségekhez vezet. Megjegyzendd, hogy amennyiben a molekula pontcsoportjanak nem
a totdlszimmetrikus irreducibilis abrazolasahoz tartozé rezgés keriil gerjesztésre, az ehhez
tarsuld forgasi allapot szimmetriaja is valtozik, hiszen az allapotok szimmetriajara vonatkozo
kivalasztasi szabalyok a teljes hullamfiiggvényre vonatkoznak, amiben a rezgési és forgasi
szimmetria egyiitt szerepel. Példaul az (100) rezgési gerjesztéshez az [515] forgési allapot

tarsul, mig a (001) rezgéshez az [505].

A HyHe™ és HyO molekuldkra végzett szimuldciok alapjdn Osszegzésiil megéllapithato,
hogy a lézerindukalt iranyitottsag szimuldldsa sordan a merev rotator kozelitésen sziikséges
tullépni (a) gyengén kotott molekuldkndal a centrifugalis torzulds miatt még akkor is, ha a
lézerimpulzus nem rezondns rezgési atmenetekkel, illetve (b) mindig ha felmeriilhet rezgési
gerjesztés. Utdébbi akkor is igaz ha a rezgési gerjesztés nem vezet szignifikdns szerkezeti

véltozdshoz (merev molekuldk).
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FIG. 24: A Hy0O molekula irdnyitottsaganak és szerkezeti paramétereinek idéfliggése, amikor
az alapallapoti molekuldt egy A = 800 nm, I = 5-10* Wem =2, FWHM = 96 fs impulzussal
gerjesztjiik. ¢ jeloli a testcentralt és tércentralt koordinata rendszerek z-tengelyei kozt bezart
szoget, €(t) az impulzus elektromos terével ardnyos mennyiség, R a H-H tavolsag, r a Hs
tomegkozéppont és O kozti tavolsag és 6 a H-H és Hy-O kotések kozti szog.
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FIG. 25: A lézerimpulzusokkal valé kolesonhatas utan kialakult betoltottsége a kiillonbozo
rezgési forgdsi allapotoknak. A vizszintes tengelyen a kiilonboz6 &llapotok sorszama, a
fiiggbleges tengelyen a populdcidk négyzetgyoke lathatd. (a) A [24] dbrahoz tartozé impulzus
esetén, (b) a[26( Abrdhoz tartozé impulzus esetén.

0.7
0.5
0.3
0.1
-0.1

0.04
0.02

2.95 au
2.9 au
2.85 au
1.2 av
1.15 au

1.1 au

(cos2(¢)>
_Q o< €(7)
A {cos2(h)>
(R>
_A (r)

0fs

5000 fs

10000 fs
t/fs

15000 fs

FIG. 26: Mint a [24] 4bra, de az impulzusparaméterek: A\ = 2500 nm, I = 5 - 103 Wem ™2,
FWHM = 160 fs.
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FIG. 27: A H50 lézerindukalt irdnyitottsaganak szimuldlt idofiiggése a teljes dimenzids
varidciés modellel (piros vonal) és merev rotdtor modellel (z6ld vonal) szamolva. A fels6
panel lézerparaméterei A = 800 nm, I = 5- 103 Wem =2, FWHM = 96 fs, az alsé panelé
A= 2500 nm, [ =5-10" Wem™2, FWHM = 160 fs.

IV. MOLEKULAK LEZERTEREKBEN: FENYOLTOZTETETT SPEKTROSZKOPIA

Ahogy azt a [[I] bevezetd fejezetben roviden irtam, ha olyan molekuldt 16viink meg
lézerimpulzussal, ami ekdzben egy masik, in. pumpa impulzussal is kolesénhat, akkor a mért
jel nem a kiils6 tértél mentes molekulardl ad informéaciot, hanem az tn. fényoltoztetett (an-
golul: light-dressed) rendszerrdl [65) 66], amiben a pumpa impulzus t6lti be az 6ltoztetStér
szerepét. Ha az impulzusok hosszabbak mint a vizsgalt jelenségek, akkor a mérés a
fényoltoztetett rendszer statikus optikai valaszat tiikrozi, az igy mért szinkép a fényoltoztetett
molekula szinképe. A pumpa impulzussal, azaz lézerfénnyel valé kolecsonhatas miatt a
molekulak hullamfiiggvénye kiilonbozo sajatallapotok keveréke lesz, ami a molekulatulaj-
donsagok és a hagyomanyos spektroszképiaban megszokott kivalasztasi szabalyok megvaltozasdhoz
vezet. Emiatt a fényoltoztetett molekuldk spektroszképidja nemcesak annak vizsgalatara al-
kalmas, hogy miképpen valtoznak meg a molekularis tulajdonsagok eros lézerfénnyel torténo
kolesonhatéas esetében, hanem alkalmas hagyomaéanyos esetben tiltott atmenetek mérésére is.

Atomok esetén a fényoltoztetett allapotok kozti dtmeneteknek mind a kisérleti, mind

az elméleti vizsgdlata kiforrott tertilet [65]. Molekuldk esetén a fényoltoztetett elek-
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trondllapotok fogalmét, amit fényoltoztetett potencidlként (angolul: light-dressed poten-
tials) is szokéds hivni nagy sikerrel alkalmazta mind elmélet mind kisérlet a fényindukalt
magmozgasok értelmezésére [13] 14, TT4H120]. Bizonyos mértékig molekuldk fénydltoztetett
rezgési-forgasi dllapotaival is taldlkozhatunk a szakirodalomban. Példaul, forgasi atmenetek
Autler-Townes-féle felhasaddsat [121] hasznéltdk molekulaparaméterek meghatérozasara
[122], 123], és rovibronikus atmenetek asszignaldsdara is [124].

Az alabbiakban bemutatom azt az altalanos elméletet, amit fénycltoztetett molekulak
rovibronikus allapotainak és optikai dtmeneteinek szémitdsara dolgoztam ki [67, 69], il-
letve targyalom a fényoltoztetett spektroszkopia néhany jellemzojét és alkalmazasat is, mint
példaul a szinkép térerGsség- és lézerfrekvencia-fiiggése, hagyomanyosan tiltott atmenetek
mérése [67] vagy a fényindukdlt konikus keresztezédések [21L 22] (angolul: light-induced

conical intersection, LICI) kimutatésa [6§].

A. Elméleti mddszerek

Az fényoltoztetett szinképek itt részletezett modszere harom részlépésbdl all. Eldszor
el6allitjuk azokat a kiilso tértol mentes sajatallapotokat, amik relevansak lehetnek a fényindukalt
folyamatokban. Masodik 1épésként a kiilso tértél mentes sajatallapotokat mint bazisfiiggvényeket
hasznalva meghatarozzuk a Floquet-elmélet keretein beliil a kozepes intenzitasu oltoztetotér
altal generdlt fényoltoztetett allapotokat [66, 125, [126]. Harmadik 1épésként pedig meghatérozzuk
a gyenge préba impulzus altal indukalt, fényoltoztetett allapotok kozti atmeneteket.

Hogy a fenti eljards helytdllé legyen, az alabbi feltételezésekkel éliink. (1) Kezdetben a
molekula egy kiilsé tértél mentes sajatéllapotban van. (2) A kézepes intenzitdsi 6ltoztetStér
adiabatikusan kapcsol be, azaz az impulzus burkoldja sokkal lassabb idéskalan véaltozik, mint
a molekula rovibronikus dtmeneteihez tartozé idéskalak. (3) A préba impulzus, amivel a

fényoltoztetett molekula szinképet rogzitjiik gyenge, perturbative kezelhet6.

1. Fénydéltoztetett dllapotok szamitdsa - dltaldnos eset

Ebben a fejezetben attekintjiik a Floquet elméletet [66, 125, [126], aminek segitségével
a kozepes intenzitasu terek altal létrehozott fénydltoztetett allapotokat szamitjuk. Vegyiik

egy idoben periodikus térrel kolecsonhaté molekula Hamilton operatoréat:
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A

Hy(t) = Hypol + Wi(t), (19)
Hy(t+T) = Hy(t), (20)

ahol H,,0 a kiilsé tért6l mentes molekula Hamilton operatora, Wi (t) a kolesohatds a molekula
és az oltoztetStér kozott, T = 2m/w; az OltoztetOtér periddusideje. Ekkor az idéfiiggd

Schrodinger egyenlet (TDSE)

ihd, | (t)) = Ha(t)|w(t) (21)

altalanos megoldasanak alakja
() =Y cxe B |y (1)), (22)
k

ahol e, az un. kvézienergia és |Px(t)) a Floquet éllapotok (esetiinkben a fénydltoztetett

allapotok). A Floquet allapotokra igaz, hogy
| Du(t+T)) = |Px(t)), (23)

(Ha(t) — ihdy)|Pr(t)) = Hi(t)|Dx(t)) = x| Pr(1)). (24)

Ahogy az a egyenlet alapjan beldthatd, ha e, kvazienergia, akkor e, + hmw; is
kvézienergia, amihez a e™“1t|®,(t)) Floquet allapot tartozik, ahol m egész szdm. A
egyenletbdl latszik, hogy az ilyen energiaeltoldssal kapott 1j kvazienergiak nem reprezentalnak
tij fizikai allapotot, hiszen az e + fimw; és e™“11|®,(t)) paros ugyanazt a jarulékot adja a
hulldmfiiggvényhez mint az g, és |Px(t)) paros.

Mivel a |®x(t)) dllapotok periodikusak idében, Fourier-sorba fejthet6ek:
|Di(t)) = Z | Prn) e (25)

A egyenletet a egyenletbe helyettesitve és feltételezve, hogy W, (t) = —Ejpicos(wit) =
—sEifi(e™t + e7irt) q egyenlet
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X 4 1. . . .
(Hmol + hnwl) Z ’(Pkn>emwlt _ §E1“ Z ‘wkn>(ez(n+l)w1t + ez(n 1)w1t) = &4 Z ’(pkn>emw1t
(26)
alakot olti. Ezutdan megszorozva a egyenletet az %e‘imwlt fliggvénnyel és integralva a T’

periédusidore kapjuk hogy

. 1.
(Hrmol + hmwr)|@pm) — §E1/1'(|90k,m71> + |@kmt1)) = €kl Prm)- (27)

A |@gm) Fourier-egyiitthatokat pedig sorbafejthetjiik a kiilsé tért6l mentes molekula rovi-

bronikus sajatallapotain:

|§0km Z ng‘}: owj|05v<] (28>

a,v,J

ahol «a, v, és J az elektronikus, rezgési és forgasi kvantumszamokat jelolik. A sorfejtést

hasznalva a egyenlet egy matrix sajatérték problémara vezethetd vissza

Z (HF)ma’v’J’,nachq(v,lfa)mJ € Cmav’]” (29)

n,a,v,J

ahol

(HF)ma’U’J’,nowJ =
1o T T 1 ' . (3())
(/" J' | Hyot| v T ) + Fimwi 8aa: Gui6.1.07) Sm, — 5(& V' J|E1frlovd) (8nm-1 + Gnmi1)-

A Hy métrix kiirva

- Ha + A1 A gAA  8AX 0 0
Af Hx + il gxa  8xx 0 0
H, — g/}A g%:(A Ha A gAA gAX e
gax gxx A Hx 8XA gxx
0 0 gha  ghy Ha— i A
0 0 gdaggerax g;x AT Hx — AwI ---

47



tamas821 26 22

alaki, ahol minden sor/oszlop az « elektronikus kvantumszém(ok) és (30)-ban szerepld n
Fourier indexek egy kiilénboz6 kombinécidjahoz tartozik (az egyszeriliség kedvéért két elek-
tronallapotot feltételeztiink X és A jeloléssel, ahol X tartozik az elektronalapallapothoz), és
minden egyes matrixelem a egyenletben a rezgési-forgasi allapottéren hatd egy operator

matrixreprezentacidja.

(Ha)v vy = (AV'J'| Hyol|AvJ), (32)
(Hx)v gt ws = (X0 J'| Hypo|X0.J), (33)
(A)U’J’,’UJ = <A’U/J,|I:Im01|XU(]>, (34)
és
1 .
(ga6>v’J’,vJ == _§<05U/J/‘E1/1'|BUJ>J (35)

és 1 az egységmatrix. Hp és Hy tekinthetd az A és X adiabatikus elektronallapotokban
generalt rezgési-forgasi Hamilton operatoroknak, mig A felel a természetes nemadiabatikus
csatolasért az X és A elektronallapotok kozott. Az oltoztetétér altal indukalt csatolast a
8. tag tartalmazza.

Miutan a (31)) matrix diagonalizéldsdval megoldottuk a (29) egyenletet, a és
egyenletek alapjan végil felirhatjuk a fényoltoztettt allapotokat mint

[®0) = D Claslavd)in), (36)
n,o,v,J
ahol hasznaltuk az un. “Floquet-allapot némenklatirat” (angolul: Floquet-state nomencla-

ture) [125], amiben (t|n) = ™1t és w; = 27 /T, ahol |®x(t + T)) = |Ps(t)).

2. Fényoltoztetett dllapotok szdmitdsa - eqyszerisitések

A gyakorlati alkalmazasok soran a egyenlet gyakran egyszeriisitheté: (1) Ha a
molekuldnak nincsen dllandé dip6lus momentuma, gxx = gaa = 0. (2) Ha a természetes
nemadiabatikus hatdsok elhanyagolhatéak, A = 0. (3) Ha Aw; kozel rezondns az X és A
elektronallapotok kozti atmenettel, akkor a nemrezonans fény-anyag kolcsonhatasi tagok el-
hanyagolhatoak bizonyos fényintenzitds alatt. Ezekkel az egyszertisitésekkel élve csak azok

a 8,5 matrixok nem tiinnek el, amik a (Hx + nfuwI) tipust tagokat a (Ha + (n — 1))
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tipusu tagokkal csatoljak. Az egyszerusitések kovetkezménye, hogy a Hp matrix blokkdi-
agondlis alaku lesz, amiben a kiilonb6zé 2 x 2 blokkok csak az nhwiI és (n—1)hw;I tagokban

1év6 n szamban kilonboznek. Az n Fourier-indexszel jelolt blokk alakja

Hx + nhw, XA

HE2 ()= |
gxA HA—F(n—l)hUJlI

(37)
Az &ltalénos ([29)) egyenlet megoldésa helyett tehat elegendd a H2?(n) sajétérték probléméjt
megoldani hogy megkapjuk a fényoltoztetett allapotokat és a hozzdjuk tartozo kvazienergidkat.

Ennek megfelelen a fenti egyszertisitések révén a fényoltoztetett allapotok alakja
@1 (n Z Oy XvT) ) + Z Mol AvD)ln 1), (38)

ahol X és A a két elektrondllapotot reprezentalja.

3. A fényoltoztetett dllapotok iddbeli viltozdsa

A (30) egyenletben szerepld, a Floquet Hamilton operatort reprezentdlé Hy matrix és a

Floquet allapotok sorfejteseben szerepld C’T(L egyitthatok nem fiiggnek az id6t6l. Ebben

avJ
a reprezentaciéban a és (24) egyenletek alapjan a fényoltoztetett rendszer id6fiiggése
[66]

v t) = Z CkeiéHFtQk = 67%HFt Z qu)k = eiéHFt\Il(t = O), (39)
k k

alak, ami formélisan ekvivalens egy idofiiggetlen Hamilton operatorral jellemzett rendszer
idofliggésével.

Azokban az esetekben, amikor az 0ltoztetotér amplitiddja idoben lassan valtozik, a Hp
matrix fény-anyag kolcsonhatast leiré matrixelemei is lassan valtoznak az idében. Azokra
az Oltozteto terekre, amik a kiilso tértol mentes molekula karakteriszikus idoskalajanal joval
lassabban, azaz adiabatikusan kapcsolddnak be, a (39) egyenlet alapjan a ¥(¢) allapotok
ido6fiiggése az adiabatikus tétel [92] segitségével irhaté le. Abban az esetben tehat, amikor
az Oltoztet6tér intenzitdsdaval a nulldhoz tartunk (gxa — 0), akkor a kiils6 tértél mentes
sajatallapotok Hp-nak is sajatallapotai lesznek, tovabba az oltoztetotér adiabatikus bekapc-

solasa egy kezdeti kiilsé tértol mentes sajatallapotot egyetlen fénydltoztetett allapotba kon-
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vertal. Ez azt jelenti, hogy a kiils6 tértél mentes allapotok és a fényoltoztetett allapotok
kozott van egy kolesonosen egyértelmii megfeleltetés. Ugyanakkor fontos megemliteni, hogy
ez a kolesonosen egyértelmii megfeleltetés csak akkor lehetséges ha w; nincs tokéletes rezo-
nanciaban egy megengedett atmenettel, ilyenkor ugyanis a kiilso tértol mentes sajatallapotok
nem feltétleniil sajatallapotai Hp-nak, hanem Hp sajatallapotainak linearis kombinacioi mar
infinitezimalisan kis térerdsség esetén is. Tovabbi informacidk az fényoltoztetett allapotok
idébeli fejlodésérdl, a Floquet formalizmusrdl és annak alkalmazhatdsagarol megtalalhatoak

példdul a [127HI30] referencidkban.

4. Fényoltoztetett dllapotok kozti dtmenetek - dltaldnos eset

Amint a fényoltoztetett allapotok rendelkezésre allnak, kiszamithaté az azok kozti, egy
gyenge préba impulzussal indukalt atmenetek valdsziniisége. Az elméleti molekulaspek-
troszképia jol bevalt eljardsit kovetve [01], elsérendii idéfiiggd perturbédcidszamitdst (an-
golul: time-dependent perturbation theory (TDPT)) hasznalunk a vonatkozé Gsszefiiggések
levezetésére.

Abbdl indulunk ki, hogy a molekulank két, w; és wy korfrekvenciaval jellemezhet6 peri-

odikus elektromos térrel hat kolcson. A teljes Hamilton operator ekkor
H(t) = Huol + Wi(t) + Wa(t), (40)

ahol Wy(t) és Wa(t) tartalmazza a molekula kolesonhatdsét a két térrel. Ezek a dipdl
kozelitésben [65]

Wi(t) = —Ey ficos(wit + @)

) (41)
Wy (t) = —Egficos(wat).

W1 (t) generdlja a fényoltoztetett allapotokat, mig Wa(t) adja a kolesonhatést a gyenge proba
impulzussal, ami a fényoltoztetett allapotok kozti atmeneteket hivatott mérni. A Wi (1)
kolesonhatas altal 1étrehozott fényoltoztetett allapotokat a fejezetben ismertetett
Floquet médszerrel irjuk le. A fényoltoztetett allapotok, vagy azok szuperpozicidja kozott
megvalosulo, Wz(t) altal indukalt atmeneteket els6é rendli idofiiggd perturbéacidszamitassal

szamoljuk. A haszndland6 egyenletek levezetéséhez az OltoztetOteret és proba impulzust
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egyarant tartalmazé id6fliggd Schrodinger egyenletbdl (TDSE) indulunk ki:
iR W (1)) = (Hunor + Wi (t) + Wa(1)) W (2)) = (Ha(t) + Wa(t))[¥(1)). (42)
A egyenletet a kolcsonhatasi képbe transzforméljuk a kovetkez6 modon
(1)) = e o O | 1), (43)

ami ahhoz vezet, hogy

ihd,| Wi(t)) = War(t) s (1)), (44)

ahol Wiy (t) = e Jrp a2t Wg(t)ef% Jig Bat)dt” - 5 70k 4508 TDPT eljarast kovetve integraljuk

a egyenletet to-z6l t-ig, majd szukcessziv approximaciéval fejezziik ki [Wy(t))-t:

U1 (1)) = U(t, o) | T1(to)), (45)
ahol
. .1 [t 1 t v
— I ! ! ! " " / . 4
Ult,to) +_7Jh 5 Wor(t")dt" + (ih)? /to Wzl(t)/to War(t")dt"dt" + (46)

A egyenletben szereplo propagator elso két tagjat véve

W(0) = o) + 57 [ Wt 9100 (47)

Egy |\I/§F)> végsd allapotba valé dtmenet amplitiddja ¢ idopontban

(W (1)) = (| (ko)) + % / W) ) (48)

to
A |Dy(to)) Floquet allapotokon sorbafejtve ]\If@}t és |Ur(to))-t, azaz a
) = D meT i (to)) (49)
I
és

[Wi(to)) = D bre #50|By (1)), (50)
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helyettesitéssel a egyenlet alakja
(w1 |wr(1)) =

i ]_ t i
S aibue A @) ) + o S [ KO ) () 0t =

1k 1,k to

> ajbre 1 E 20 (D) (1) | Di(t0))+

Lk

]_ t i 1IN 41 A _ 4 t' 7 11\ 411

Eza?bk/ e*g(e;cfsz)to<q)( )’eh fto Hy(#")dt W (t’)e ﬁfto Hq(t")dt ’(I)k(to»dt/.
Lk to

(51)
Mivel e #|d(¢)) a egyenlet megolddsa, a Hq(t) altal generdlt ¢, és t' kozotti

idéfejlodést leird Ud(tl to) =e " fto Ha(t")de" operator hatésat ki lehet értékelni mint

Ua(t' to) (e~ h40 |y (to))) = 715" |y (1)), (52)
Ezt az Osszefliggést hasznélva azt kapjuk, hogy

(U0 (1)) =

i 53
D " apbre 70Dy (1) | B (o)) hZalbk / ) [Wa(t')|@p(t) ) F o0 gy, (%9)
Lk

Végiil Wg(t)—nek a egyenletben szereplé konkrét alakjat véve, illetve az integralban

szerepl6 periodikus |®g(t)) fliggvényt a Fourier-soraval helyettesitve (lasd egyenlet)
adddik, hogy

W (1) =D afbre™ 5 G200 (@ (1) |y (f))
I,k (54)

1 t 1 /
2ih Z a by, Z / (P |Baft |90km>e_ﬁ(hwl(n_m)ﬁk_glimm dt'.
l ¢
L,k n,m ¥ Y0

5. Fényoltoztetett dllapotok kozti atmenetek - egyszerisitések

Olyan esetekben, amikor elhanyagolhaté a molekulanak az elektronéallapotai kozotti ne-
madiabatikus csatolds, illetve a molekula nem rendelkezik dllandé dipéllal (lasd a lentebb

vizsgalt Nay molekulat), a Floquet mddszerrel meghatarozott fényoltoztetett dllapotokra a
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(25]) egyenlet alakja
[D4(1)) = D (|an) + Brn-nye )™, (55)

ahol |agn) és |Brm-1)) jeloli az n-edik és n — l-edig Fourier egyiitthatéhoz tartozé rovi-
bronikus &llapotfiiggvényt (ami a kiilsé tértdl mentes sajatallapotokon sorbafejtendd, lasd.
egyenlet). Ha a nemrezonans tagokat elhanyagoljuk, a Floquet matrix blokk diagonélis
lesz (lasd egyenlet) , tovdbba |ag,) és |Brm-1)) minden n-re egyforma. Igy az

egyenlet egyszertisodik a kovetkezo alakra:

|4 (t)) = (low) + |Bye ™ )e™ . (56)

Az[56) egyenletben a | Py (t)) Floquet allapotot az n-edik 2 x 2 Floquet Hamilton operator
blokkbdl nyerjik, a [Py (t)) allapot kvazienergidja e + hnw;. Ahogy az a egyenlet
alatt mar szerepelt, ha a kvazienergidt —hnw, értékkel eltoljuk és ugyanakkor a Floquet
allapotot e~ fizissal megszorozzuk, akkor ekvivalens fizikai dllapothoz jutunk. Emiatt
atirhaté mint

[Pk (t)) = la) + [Be)e™™", (57)
amihez a ¢ kvéazienergia tartozik. A egyenlet helyett az egyenletet hasznélva egy

egyszeriibb egyenlethez jutunk:

(WP (1)) = D abee FEE0 (B (1) |0 (1))

1k

1 . t ) e ,
%Z“zbk/t (Bi|Eafa o)™ i Ermertenshenlt gyl (58)
Lk 0

1 t 1- /
o7 O 0ibe / (u[Bafs] fy)e™ i Ermerthntionlqy,
t t

1k 0

ahol kihasznéltuk, hogy egy allandé dipdl nélkiili molekula esetén (o;|Eqfi|ag) = (5| Eafa|Br) =
0. Az idéfliggd perturbéciészamitds (TDPT) standard eljarasat kovetve, és feltételezve, hogy

a kezdeti és végso allapotok az egyenletben a k-adik és [-edik fényoltoztetett allapot, a
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T} atmeneti amplitudoéra az adodik, hogy

T j o

DD CR O (A T (Bt X )8 (e — 0 — hun £ his)+ "
v,J v, J! ( )
Z Z C’QBJJ/CX?J<XU’J’|E2ﬂ|AvJ)5(5k — & + hwy =+ hws).

v, v

Az (b9) egyenletben 1év6 Dirac-delta fliggvények argumentumai alapjan az elsé tagot ugy
lehet értelmezni, mint az e, és g, + hw; kvézienergiaju fényoltoztetett allapotok kozti
atmenetet, azaz a (38) egyenlet jelolését hasznélva a |®g(n)) és |®;(n')), n = n’ — 1 kozti
atmenetet. Hasonlé médon, a (H9)) egyenlet mésodik tagjat gy lehet értelmezni, mint a

|Dr(n)) és |P(n)), n =n"+ 1 kozti dtmenetet.

B. Szamitasi részletek

A fejezetben ismertetett elmélet gyakorlatban valé bemutatasdhoz az Nay molekulat
valasztottuk. Az implementalds soran az Xlzg elektron alapéllapotot és A'XT elek-
trongerjesztett allapotokat vettiik figyelembe (a potencidlis energia gorbék (PEC) [131]-bdl,
atmeneti dipdl gorbe [132]-b6l), a két elektrondllapoton a kiils6 tértél mentes rezgési-forgasi
sajatallapotokat numerikus pontossaggal szamitottuk, majd ezeket hasznédlva bazisfliggvényként
épitettiik fel és diagonalizaltuk a egyenletben szereplé Floquet Hamilton operatort.

A diagonalizaciéval kapott sajatvektorok és sajatértékek a fényoltoztetett allapotok és

kvazienergidk. A szdmitdsok tovébbi részletei elérhetdek a [67] cikkben.

C. Eredmények és diszkusszid
1. A fényoltoztetett szinképek értelmezése

Mielott a fényoltoztetett szinképek részleteiben elmeriilnénk, érdemes atgondolni, hogy
kvalitative mire szamithatunk. Természetesen a szinkép nagyban fiigg a vizsgalt molekulatol
és az Oltoztetotér paramétereitol. Az itt vizsgalt Nay molekula forgasi, rezgési és elektron-
ikus atmenetei 1, 100, és 15000 cm~! hulldimszdmmal jellemezhetSk. Az Nay, molekula

A = 662 nm-es fénnyel dltoztetett potencidlis energia gorbéit (PEC) a [28] dbra mutatja.
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Az egyenlet alapjan rajzolt nyilak jelolik a préba impulzus altal kivaltott lehetséges
abszorbcids és stimulalt emisszids folyamatokat. Az abszorbcidt az egyenlet elso tagja
irja le, amelyhez a kezdeti fényoltoztetett allapot az X elektron alapallapotot tartalmazo
komponenseivel jarul hozza, mig a végallapot az A gerjesztett elektronallapotot tartalmazoé
komponenseivel. Masrészrdl, a stimulalt emissziot az egyenlet masodik tagja adja, ami-
hez a kezdeti allapot jarul az A gerjesztett elektronallapotot tartalmazé komponenseivel és

a végallapot jarul az X alapallapotot tartalmazé kompnenseivel.
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FIG. 28: Az Nay molekula A\ = 662 nm-es hullaimhosszi fénnyel kapott fényoltoztetett
diabatikus potencidlis energia gorbéi (PEC). Az energiaskdla a Floquet elméletbdl szarmazé
kvazienergiat jeloli [125]. Az dbrazolt rezgési valdsziniiségi slirliségfiiggvények a kovetkezd
allapotokhoz tartoznak: |X 0 0)|n) (folyotonos fekete vonal a Vx(R) 4+ nhw; PEC-en), |X
3 0)|n — 1) (z0ld szaggatott vonal a Vx(R) + (n — 1)hw; PEC-en), |X 11 0)|n — 1) (barna
szaggatott vonal a Vx(R) + (n — 1)hw; PEC-en), |A 1 1)|n — 1) (fekete pottyozott vonal a
Va(R)+ (n—1)hw; PEC-en) és |[A 9 1)|n) (piros szaggatott vonal a Vi (R) +nhw; PEC-en).
A felfelé és lefelé mutaté nyilak az abszorbcidt és stimuldlt emissziét jelolik. Az |Ey| —
0 hatéresetben az |X 0 0) allapothoz tarté fénydltoztetett allapotban a két legnagyobb
jarulékot adé direkt szorzat fiiggvény a |X 0 0)|n) és |A 1 1)|n —1).

2. A fényoltoztetett szinkép figgése az oltoztetdtér intenzitdsatol

A abran lathaté a 662 nm-es fénnyel Oltoztetett Nay szinképe 0 K-en, kiilonbo6zé
fényintenzitasok esetére. Lathato, hogy az oltoztetétér intenzitasanak novelésével mind az

abszorbciés mind az emisszios szinkép burkoldi novekednek, és a vartaknak megfeleléen
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az emisszios szinkép eltlinik ha az oltoztetotér intenzitdsaval a nullahoz tartunk. Megje-
gyzendo, hogy a szinképek alakja valtozik ha az oltoztetétér hullamhosszat valtoztatjuk, igy
elképzelheto, hogy mas hullamhosszaknal az abszorbcids szinkép burkoldjanak magassaga
csokken, vagy akar fluktual az oltoztetétér intenzitasanak fiiggvényében.

Az egyes atmenetek részletesebb vizsgdlatabdl kideriil, hogy a fénnyel val6 6ltoztetés a
meglévo atmenetek felhasadasahoz, illetve 1j atmenetek megjelenéséhez is vezet, ahogy az a
abran lathaté. A fényoltoztetett allapotok kozti atmenetek fizikai hatterét megérthetjiik
a kiils6 tértol mentes allapotok kozti kivalasztési szabalyokbdl és azt kihasznalva, hogy az
oltoztetett allapotok lényegében a térmentes dllapotok linearis kombindciéjaval allnak elo.

Példaul a abra fels6 panelén olyan harom atmenetet lathatunk, amikben a kezdeti
allapot (a térmentes alapallapottal korreldlé fényoltoztetett dllapot) dontéen a |X 0 0) és
kisebb mértékben az |X 0 2) és |A 1 1) dllapotokbdl &ll, a végéllapot pedig dontden az
|A 7 1), |AT3)és |AT5) allapotokbdl és részben |X v J) (J péros) tipusu allapotokbol
all. Ezeket az dtmeneteket lehet gy értelmezni, mint amik az ltdztet6tértél mentes |X 0
0) — |A 7 1) atmenetbdl szdrmaznak, ami az 6ltoztetétér hatasara, a térmentes allapotok
keveredése miatt felhasad. Ez a fajta felhasadasa a csiicsoknak hasonlit az ismert Autler—
Townes-féle felhasadédshoz [121], ami a spektroszképidnak hasznos eszkoze, 1dsd. [122H124].
A abra fels6 panelén nem csupan a teljes intenzitast megorzé felhasadéast lathatunk,
hanem a csicsok egyiittes Osszintenzitasanak novekedését is az Oltoztetotér intenzitasanak
novekedésével. A molekulaspektroszképiaban a csicsok olyan intenzitasvaltozasat, ami
valamilyen nulladrendii Hamilton operdtor sajatallapotainak csatoldsaval és keveredésével
jon létre, intenzitasatvételnek (angolul: intensity borrowing) hivjdk [91, 133HI35].

A |30]abra alsé panele olyan csticsok alakulasat abrazolja, amik nem egy meglévé csicsbol
szarmaznak, hanem ujként jelennek meg. FEzekben az atmenetekben a kezdeti allapot
(a térmentes alapallapottal korreldlé fényoltoztetett allapot) dontéen a |[X 0 0) és kisebb
mértékben az |[X 0 2) és |A 1 1) allapotokbdl &ll, a végéllapot pedig dontéen az |X 4 0),
|X 4 2) és |X 44) allapotokbol. Ezek az dtmenetek tiltottak ha nincsen oltoztetotér, de
megjelennek, amikor az oltoztetStérrel valo csatolds Osszekeveri a |X 4 J) éllapotokat (J
paros) a |A v 1)-tipusi allapotokkal, amikkel mér nem nulla a |X 0 0) allapottal szamolt
atmeneti valoszinliség. Az ilyen jellegii, allapotkeveredés tutjan létrejovo csiicsok megje-
lenését megintcsak intenzitasatvételként értelmezziik.

Ami a 29 dbra alsé panelén lathaté stimuldlt emisszios szinkép atmeneteit illeti, azok a
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kezdeti allapotbdl olyan fényoltoztetett dllapotokba torténnek, melyek dontoen a rezgésileg
magasan gerjesztett |X v 0)- és |X v 2)-tipusu allapotokbdl és kisebb mértékben |A v’ J)-
tipusu dllapotokbdl (J paratlan) allnak.
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FIG. 29: A 662 nm-es fénnyel 6ltéztetett Nag molekula abszorbeiés (fenti panel) és stimulalt
emissziés (alsé panel) szinképe kiilonbozé fényintenzitdsok esetén, 0 K-en. Az dtmenetek az
egyenlet alapjan lettek szamitva, és arra a fényoltoztetett allapotra vonatkoznak, ami
az |E;| — 0 hatéresetben az |X 0 0) éllapothoz tart. A burkolégorbék tgy sziilettek, hogy

//////
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FIG. 30: A 662 nm-es fénnyel 6ltoztetett Nay molekula két abszorbceids atmenetének fiiggése
az Oltoztetotér intenzitasatél, T' = 0 K-en. A felsé panel dtmenetei a kiilsd tért6l mentes
Nay |X 0 0) — |A 7 1) dtmenetébél eredeztethets, mig az alsé panel dtmeneteinek nincsen
térmentes megfelelGje.

Kiilso tértdl mentes tulajdonsagok meghatdrozdsa extrapoldcioval - Bar a fényoltoztetett
spektroszkdpia szolgdltathat hagyoményos modszerekkel tiltott dtmeneteket, az oltoztetett
allapotok kozti atmeneti frekvencidk altalaban kiilonboznek a kiilsé tértol mentes esetben
mért atmeneti frekvencidktol. Ha a kiilsé tértol mentes rendszer dtmeneti frekvenciait sz-
eretnénk meghatarozni, akkor eljarhatunk tgy, hogy a fényoltoztetett szinképet felvessziik
tobb oltoztetotér intenzitasnal, és az adatokat extrapolaljuk a nulla intenzitasu oltoztetotérre.
Ez az eljaras persze akkor hasznos igazan, ha a vizsgalt atmenet tiltott atmenet a kiilso

tért6l mentes esetben.
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Paldaként tekintsikk a 13770 cm™! kornyékén 16v6 stimuldlt emissziés cicsot (ldsd.
abra). Ennek az dtmenetnek a kezdeti allapotdt dontéen az |X 00) alapéllapot, és
kisebb mértékben a [X 02) és |A 11) allapotok alkotjak, végsd éllapota pedig dontéen
|X 9 2), kisebb jarulékkal az |X 9 0) és |A 13 1) dllapotokbdl. Az 6ltoztetStér intenzitdsdval
nullédhoz tartva, a kezdeti és végallapot az |X 00) és |X 9 2) allapotokhoz tart. Ekozott a
két kiilsé tért6l mentes allapot kozott az dtmenet tiltott (nulla az dtmeneti dipol), de az
atmeneti frekvenciajuk mégis mérhetdé ha a fényoltoztetett allapotok atmeneti frekvencigjat
extrapolédljuk az oltoztetotér nulla intenzitasara. Ahogy az varhato, és ahogy az a[31] abran
lathaté, a linedris extrapolacié jol hasznalhatd kis oltoztetGtér intenzitasok hasznalata
esetén. Magasabb intenzitdsok esetén a fényoltoztetett dllapotok atmeneti frekvenciaja és
az Oltoztetotér intenzitasa kozott a kapcsolat mar nem linearis. A abrardl leolvashato,
hogy az extrapoldlt dtmeneti hulldmszam értéke 13769,7 cm~!. Tekintve, hogy a |X 0 0) és
|X 92) dllapotok az n és n — 1 Fourier blokkokhoz tartoznak (ldsd [28 4bra), az dtmeneti
hulldmszam |X 0 0) és [X 9 2) kozott 1336,0 em™! = (15105,7 — 13769,7) cm™' mddon
szamolhatd, ahol 15105,7 cm™! az oltoztetétér fotonenergidja. Az dtmeneti hulldmszamot
a kiilsé tértél mentes sajatenergidk kiilonbségeként szamolva 1336,1 cm ™! = (1415,4—79.3)
cm™!, ahol 1415,4 és 79,3 cm™! a |X 9 2) és |X 00) &llapotok szdmitott energidja. Az

extrapolacids technika tehat jol miikodik.

13770.0

13769.5

1

~ 13769.0

13768.5

13768.0

hulldmszam / cm

13767.5 o

137670 0.1 0.2 0.3 0.4

|/ GWem™

FIG. 31: A 13770 cm™! kérnyékén elhelyezkedd stimuldlt emissziés dtmenet poziciéjanak
fiiggése a A = 662 nm hulldimhosszi 6ltoztetGtér intenzitdsatol. Az egyenes vonal az elso
négy pontra valo linearis illesztés eredménye.
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3. A szinkép figgése az oltoztetétér hulldimhosszdtol

A [32] abra a fényoltoztetett Nay molekula abszorbceids és stimulalt emisszids szinképét
mutatja I = 10% Wem™? intenzitdst és kiiliinb6z6 hulldmhosszi oltoztetSterek esetére.
Mindkét szinkép erdsen fligg az oltoztetdtér hullamhosszatol, ami varhaté eredmény, hiszen
az Oltoztet6tér hullaimhossza hatarozza meg, hogy mely kiilsé tértél mentes allapotok
keverednek hatékonyan az oltoztetotér hatasara, ami pedig meghatarozza az oltoztetett
allapotok kozti atmeneti amplitudokat, igy a szinkép megjelenését is.

Erdekes médon az X és A elektronallapotokon 1évo rezgési allapotok kozti Frank—Condon
atfedéseket titkrozi az emisszios szinkép. A fliggbleges vonalak mentén lathaté csomdésikok
szama, ami fiigg az 6ltdztetétér hulldimhosszatdl, megmutatja, hogy mely v-hez tartozé |A
v J)-tipusu allapotok jarulnak a legnagyobb mértékben az dtmenetek kezdeti dllapotahoz.
Példaul a 662 nm-es oltoztetotér olyan emisszios csiucsokhoz vezet, amiben az atmenetek
amplituddja dontéen |A 1 J) — |X v J £ 1)-tipusi dtmenetbdl szarmazik, mig 657 nm-es

oltoztetStér esetén a |A 2 J) — |X v J £ 1)-tipusu atmentek adjak a fé jarulékot.

1.25

17000 17000
0.3
1.00
< 16000 | < 16000
£ .{ £
(&) o
\% 0.75 \% 0.2
o 15000 N 15000
S S
i) picd
= 0.50 =
- - :
14000 14000 ; 0.1
0.25 i
635 640 645 650 655 660 665 635 640 645 650 655 660 665
Alnm 0 Alnm 0

FIG. 32: I = 10® Wem™? intenzitdst, kiilonbozé hulldmhosszi fénnyel oltoztetett Nag
molekula abszorbcids (bal oldali panel) és stimuldlt emisszidés (jobb oldali panel) szinképe 0
K-en.
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4. Feénydéltoztetett szinképek véges hémérsékleten

A korabbi fejezetekben azt feltételeztiik, hogy a szinkép atmeneteiben a kezdeti allapot
az a fényoltoztetett allapot, ami a kiilsé tértél mentes Nay rovibronikus alapallapotaval
korreldl, azaz T = 0 K szinképek szerepeltek. A fizikai kép emogott, hogy kezdetben az
Nay molekuldak mind az alapallapotban vannak, és az oltoztetotér adiabatikus bekapcsolasa
soran az ezzel korrelald fényoltoztetett allapotba keriilnek mind. Egy véges homérsékleten
elvégzett tényleges kisérlet soran azonban a molekuldk nem mind az alapallapotban van-
nak és termikus atlagot kell szamitanunk a szinképre. Feltételezve a termikus egyensulyt
a fénnyel valé oOltoztetés elott, a termikus atlagolas elvégezhetd ugy, hogy a kiilsé tértol
mentes allapotok Boltzmann valészintiségével stlyozzuk az adott allapotokkal korrelald
fényoltoztetett allapotokkal szamolt szinképet. Tehat a szinképben megjelennek minden
|®;) fénydltoztetett allapotra mint kezdeti &llapotra a vonatkozé dtmenetek, de az adott

|®;) dllapot dtmenetei a

e~ EfF/kT

QT)

stlyt kapjak, ahol Q(T') = ), e~ BT /KT g kiils6 tért6l mentes molekula rovibronikus particios

(60)

fiiggvénye, és EF'Y annak a kiils tért6l mentes dllapotnak az energigja, amihez |®;) korreldl,
amikor az o6ltoztetétér intenzitasaval nulldhoz tartunk.

A abra a 662 nm hulldmhosszd és 0,05 GWem™2 intenzitdsd térrel oltoztetett Nag
molekula abszorbcids és stimulalt emisszids szinképét mutatja kiilonbozo hémérsékleteken.
A [33]abra fenti panelén azt lathatjuk, hogy az abszorbcids szinképben a csicsok felhasadnak
és csokken az egyes csicsok magassaga a hémérséklet novekedésével. Ez amiatt van, hogy a
feltiintetett véges homérsékleten tobb kisenergias forgési allapoton oszlik meg a populécié.
Ugyanakkor a szinkép burkoléja sokkal kevésbé érzékeny a hémérsékletre. A stimulalt emis-
szi0s szinkép érzékenyebb a homérsékletre, ahogy azt a|33| abra alsé panele mutatja.

A abra a T = 0.5 K hémérsékletre szamolt szinkép intenzitdsfiiggését mutatja.
Osszevetve a [29] abraval azt 1atjuk, hogy a szinkép burkoléjanak intenzitdsfiiggése kevéssé

valtozik a homérséklet ilyen mértékii emelésével.
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FIG. 33: 662 nm hulldmhosszi és 0,05 GWem™2 intenzitdst térrel oltoztetett Nay
molekula abszorbcids (fenti panel) és stimuldlt emisszids (alsé panel) szinképe kiilénb6zé

homérsékleteken.
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FIG. 34: 662 nm hulldmhosszi térrel 6ltoztetett Nay molekula abszorbeids (fenti panel) és
stimuldlt emissziés (als6 panel) szinképe T' =0,5 K-en, kiilonb6zé térintenzitasokon.
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5. Az oltéztetdtér bekapesoldsi sebességének hatdsa

Eddig a pontig azt feltételeztiik, hogy az 6ltoztetéteret adiabatikusan kapcesoljuk be. Ah-
ogy az a fejezetben szerepelt, ekkor minden kiilso tértol mentes sajatallapot egyetlen
oltoztetett allapotba transzformélddik, kolesonosen egyértelmii megfeleltetést kapunk. Ha
az Oltoztetoteret diabatikusan kapcsoljuk be, akkor a kiilsé tért6l mentes sajatallapotokbol
létrejovo hullamfiiggvény az Oltoztetett allapotok linearis kombinacidja lesz, amiben az
oltoztetett dllapotok koefficiense a bekapesolasi id6t6ol figg [127, 130 [136] [137].

A [35] abra kiilonbozé bekapcsolési idejl és intenzitasu 6ltozteto terek esetére mutatja be
a 1étrejovo hullamfiiggvényben a kiilsé tértél mentes sajatallapotok sulyait. Az 6ltoztetotér
alakja a kovetkezének volt valasztva: E;(t) = 0 hat < 0, E((t) = Epyaysin(wit)sin?(7t/T)
ha 0 <t <T'/2és E(t) = Epasin(wit) ha I'/2 < t. A |35 dbrdn mutatott populdcékat a
TDSE kozvetlen megoldédséval szamoltuk a ¢t = I'/2 idépillanatra. A [35[dbra (b-d) panelein
lathatjuk, hogy ha a bekapcsolasi id6 rovidebb, mint a molekulak karakteriszitkus forgasi
ideje (ami az |X 0 0) <> |X 0 1) dtmenet alapjan itt durvan 100 ps), akkor a forgdsi
gerjesztettség mértéke lecsokken, az elektrongerjesztett allapotnal a J = 0 kezdeti allapothoz
tartozo optikai kivalasztasi szabaly (AJ = £1) érvényesiil csak. A |35|abra (c) és (d) panelei
azt is titkkrozik, hogy az Oltoztetotér bekapcsolasi idejének roviditésével a frekvenciatérben
szélesedik a spektraltartomény, ezéltal populdlédnak |[X v 0)- és |A v 1)-tipusu allapotok
is egy szélesebb energiatartomanybol. Miutan az oltoztetotér burkoldja eléri legnagyobb
értékét a t = I'/2 idépillanatban (és alland6é marad azutan), a hullamfiiggvény sorbafejthetd
ezen a maximalis intenzitason szamolt fényoltoztetett allapotok bazisan, és a fényoltoztetett
szinkép szamolhato a egyenlet szerint.

A [36] dbra a kiilonboz6 fényoltoztetett dllapotok populdcidjat mutatja kiillonbozd bekapce-
solasi id6k (I') és maximalis intenzitdsok esetére. Latszik a [36| abran, hogy a bekapcsolasi
ido csokkentésével a hullamfiiggvény egyre tobb fényoltoztetett allapot keverékeként all elo.
Mindenesetre, ha a prébaimpulzus elég hosszi ahhoz, hogy az atmeneti amplitidékban
az interferencia tagok kiatlagolédjanak, akkor a szinkép szamolhaté igy, mint az egyes
fényoltoztetett allapotokkal szamolt szinképek stulyozott Osszege.

Osszegezve, az ltoztetétér bekapesolasi idejének véltoztatasaval a kezdeti hulldmfiiggvény
és igy a létrjovo szinkép modosithato, bar ez igen komplex és nehezen értelmezheto

szinképhez vezethet.
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FIG. 35: Kiils6 tértol mentes sajatallapotok populacigja a A = 663 nm

hullamhosszi, kiilonbozé intenzitasi és bekapcsolasi idejii oltoztetéterekkel 1étrehozott
hullamfiiggvényekben.
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FIG. 36: Fényoltoztetett allapotok populacidéja a A = 663 nm hullamhosszi, kiilénb6zo
intenzitasa és bekapcsolési idejli 0ltoztetoterekkel 1étrehozott hullamfiiggvényekben.
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D. ésszefoglalés

Bemutattam egy elméleti megkozelitést kozepes intenzitdst 1ézerfénnyel (I = 107 — 5 -
10° Wem™2 a fenti példédkban) oltoztetett molekuldk szinképének szamitdsara. Az eljdras
a Floquet moddszerre tamaszkodik a fényoltoztetett allapotok eldallitasa soran, melyek a
kiils6 tértél mentes sajatallapotok bazisan vannak sorbafejtve. A fényoltoztetett allapotok
kozotti, egy kisintenzitasi proba impulzus altal megvalésulé atmeneteket elsérendii id6fliggod
perturbacioszamitassal szamoljuk.

Numerikus példaként szamitasokat mutattam be a Nas molekulara, aminél az altalanos
képletek jelentosen egyszertisodtek, illetve a fényoltoztetett rovibronikus szinkép viszony-
lag konnyen értelmezhets. A szimuldcidk azt mutattdk, hogy a fényoltoztetés egyrészt a
szinképben mar meglévo atmenetek felhasadasahoz, illetve hagyoméanyosan tiltott atmenetek
megjelenéséhez is vezet. Fellelhetok a fényoltoztetett szinképben az intenzitdsatvételnek
(intensity borrowing) és Autler—Townes felhasaddsnak is a folyamatai. Megmutattam,
hogy a fényoltoztetett szinkép nagymértékben modosithato az oltoztetotér intenzitasaval,
hullamhosszaval és bekapcsolasi idejével is. Kitértem a 7' > 0 véges homérsékleten lathato
szinkép esetére, és bemutattam, hogy hogyan lehet a kiilso tértol mentes molekula atmenetei

energidit a fényoltoztetett molekuldn mért atmenetekbol extrapolaciéval meghatarozni.

E. A fényoltoztetett molekuldk teljes elnyelési szinképében megjelens savalakrol

Ebben az alfejezetben csak emlités szintjén irok a fényoltoztetett spektroszkopia kapcsan
felmeriilt egy érdekességrol. Ahogy azt a [37] abra szemlélteti, ha a fényoltoztetett abszor-
bcids szinképben megjelend Osszes atmenet integraljaként kapott teljes elnyelést abrazoljuk
az Oltoztetétér hullamosszéanak fiiggvényében, akkor jellegzetes, Fano-profilokra [65, [138]
emlékezteto csucsalakokat tartalmazdé gorbét kapunk. Tekintve, hogy a fényoltoztetett
szinképben az atmenetek altalaban tobb kiilsé tértol mentes atmenet valamilyen sulyozott
interferenciajaként allnak eld, és ez ezek a silyok az 6ltoztetétér hullamhosszatol mint folyot-
nos paramétertdl fiiggnek, felmeriil a formai hasonléség az eredeti Fano-gérbékkel [65], [138],
ahol a jellegzetes savalakja az atmeneteknek diszkrét és kontinuum allapotokon keresztiili
atmenetek interferenciaja miatt alakul ki. A formai hasonldsdgot az Nay mellett két- és

haromallapoti rendszerek fényoltoztetett szinképén is vizsgaltuk, a részleteket a vonatkozo
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publikdcié tartalmazza [70].
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FIG. 37: A fényoltoztetett Nay szinképe az oltoztetotér hullamhosszanak fiiggvényében,
harom kiilonb6z6 Oltoztetotér intenzitdas esetén. A baloldali panelek a teljes elnyelést mu-
tatjak az oltoztetotér hullamhosszanak fliggvényében.
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F. Fényindukalt kénikus keresztez6dések lenyomata a szinképben

Jélismert fogalom a kémidban a kénikus keresztezédés (angolul: conical intersecion (CI)),
ami molekuldk olyan szerkezetére utal, amiben két elektronédllapot degenerdltta vélik. A CI-
k kornyékén szignifikdnsak a Born-Oppenheimer kozelitésen tilmutaté nemadiabatikus
folyamatok, a CI-k hatékony csatornai a nemradiativ relaxaciénak elektrongerjesztett
allapotokbdl. A CI-k létrejottének feltétele, hogy legalabb két fiiggetlen koordindtaja legyen
a rendszernek, amikt6l a potencidlis energia feliiletek (PES) fliggnek. CI tehat csak legaldbb
harom atomot tartalmazé molekulakban alakulhat ki, a kétatomos molekuldk egyetlen
rezgési koordindja mentén az azonos szimmetriaju elektronallapotok kozott degenerédcid
nem johet létre, mindig jelen van egy energiafelhasadas (angolul: avoided crossing). Mindez
csak kiils6 tértol mentes esetben igaz. Kiilso tér jelenlétében a molekula potencialis energiaja
fiigghet a molekula forgéasi koordinatditol is, hiszen az elektronallapotokat mddosito, illetve
az azok kozti csatolast létrehozo fény-anyag kolcsonhatas fligg a kiilsé tér polarizacids
vektora és a molekulatengely kozott bezart szogtol. Ilyen moédon a rezgési és az egyik
forgasi koordindta mar ad egy kétdimenziés konfiguraciés teret, amiben létrejohet CI, amit
fényindukalt kénikus keresztezddésnek (angolul: light-induced conical intersection (LICI))
hivunk 211, 22]. Példaként a fejezetben szerepld [47] 4bra mutatja a (kvantélt) fénnyel
oltoztetett Nay molekula esetére az adiabatikus PES-eket, amik praktikusan azonosak a
klasszikus fénnyel oltoztetett molekula egyik 2x2 Floquet blokkjaban létrejovo adiabatikus
PES-ekkel. Az adiabatikus PES-ek kozott egy LICI ldthaté a forgési koordindta /2
értékénél. Erdemes itt megjegyezni, hogy mig az elektronallapotok kozti csatolds erdsségét
a fény intenzitdsa hatdrozza meg, addig a LICI pozici6jat (milyen kotéstavolsagndal és
mekkora energidn) a fény hullimhosszaval tudjuk véltoztatni. Az elmult években szamos
munka foglalkozott LICI-vel [21], 22] 139-142], melyekben t6bbek kozott kimutattdk a LICI
kozvetlen hatasat mérheté mennyiségekre, példaul a térbeli iranyitottsagra, fotodisszociacios
valészintiségre, fotofragmensek térbeli eloszlasasara. Az elsd kisérleti munka, ami a LICI-k
létezését igazolta Bucksbaum és munkatarsaitdl szarmazik [143]. Tobbatomos molekuldkban

kialakul6 LICI-k esetére is sziilettek eredmények [144H149].

A legtobb 2018 elotti munka molekulak dinamikai jelenségeit vizsgalta a LICI-k kapcsan.
Ezekhez kiegészitésiil sziiletett munkénk [68], melyben a LICI létezésének kozvetlen mérhetd

bizonyitékaul egy statikus tulajdonsagot, a fényoltoztetett szinképet hasznaltuk. A klasszikus
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spektroszképidban az elektronallapotok kozotti nemadiabatikus csatolasok egy lehetséges
megnyilvanuldsa a kordbban is szerepelt intenzitasatvétel (angolul: intensity borrowing) [91,
133HI35]. Ennek legszembeotlébb forméja, amikor egy optikailag tiltott elektrondtmenethez
tartozo savok jelennek meg a szinképben, mert a tiltott atmenethez tartozo elektronallapot
a nemadiabatikus csatolasokon keresztiil keveredik egy olyan elektronallapottal, melyre az
atmenet megengedett, és ilyen médon “szinképintenzitast vesz at téle”. Az intenzitasatvétel
természetes kovetkezménye, hogy a szinkép savjainak tertilete megvaltozik a csatolasmentes
allapothoz képest, ilyen médon megkiilonboztetheto a csucsfelhasadasoktol.

A fényoltoztetett Nag molekula szinképében a LICI 1étezésének azonositasa a [38 abran
bemutatott eredményeink alapjan sikeriilt. Ha a modellbdl kiszedjiik a molekula forgasat,
akkor csak egyetlen (rezgési) koordindtdnk marad, konikus keresztez6dés nem képzddhet.
Ilyen moédon késziiltek a abra fels6 panelén lathaté szinképek, amiknek burkoléja
lathatéan nem érzékeny az oltoztetétér hullamhosszara. Ha a modell tartalmazza a moleku-
laforgast is, akkor mar kialakulhat LICI. Az ilyen szimulaciékkal kapott szinképek lathatoak
a abra kozépsé panelén. Itt mar kvalitative mas az eredmény, a szinképek burkolédja
valtozik az Oltoztetotér hullamhosszaval, igy a LICI 1étrejottére és emiatt egy hulldimhossztol
fiiggd intenzitdsatvételre gyanakodhatunk. Erdemes észrevenni, hogy a abra kozépso
panelén bemutatott szinképek koziil a A = 650.6 nm hulldmhossz esetén a legmagasabb a
szinkép burkold, tehat a hullamhossz fiiggvényében egy maximumgorbét ad a teljes elnyelés.
Ezt konnyen értelmezhetjiik a |38 abra alsé panelének segitségével, amiben egy beagyazott
tablazat tartalmazza, hogy a kiilonbozé hulldmhosszak esetén mekkora az energiakiilonbség
az |1 0 0) dllapottal korreldl dltoztetett allapot (a szinképek atmeneteiben a kezdeti dllapot)
és a LICI poziciéja kozott. Tisztan latszik a korrelacié a szinképek atmenteiben szereplo
kezdeti allapot energidjanak a LICI energiajatol vett tavolsaga és a szinképek burkoldjanak
magassaga kozott. Ezzel bizonyosodott, hogy az intenzitasatvétel valéban a LICI kialakulasa
és nemadiabatikus hatdsa miatt jelentkezett. Tovabbi részleteket az érdekl6dé olvasé a [68]

cikkunkben talal.
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FIG. 38 Az I = 10® Wem™? intenzitdsi fénnyel oltoztetett Na, molekula abszorbcids
szinképe ot kiilonbozé hullamhosszi oltoztetotér esetére, csak rezgést tartalmazé modellel
(felsé panel, 1D) vagy rezgést és forgast is tartalmazo modellel (k6zéps6 panel, 2D) szamitva.
Az dbrazolt palacikdk a A = 650.6 nm hullamhosszu oltoztetotérhez tartoznak. Az alsé panel
a diabatikus és adiabatikus potencidlis energia gorbéket (PEC) mutatja 6 = 0 értéknél a
A = 650.6 nm hullamhosszu oltoztetotér esetére. A vizszintes piros vonal annak az oltoztetett
allapotnak a kvézienergiajat mutatja, amelyik nulla oltoztetotér intenzitas hataresetében a
|1 0 0) kiils6 tértél mentes allapotba megy &t, azaz azt az oltdztetett allapotot, ami a
szinképek atmeneteiben a kezdeti allapot. Az alsé panelbe agyazott tablazat azt mutatja,
hogy a kiilénboz6 dltoztetStér hullaimhosszak esetén mekkora az energiakiilonbség az |1 0 0)
llapottal korreldlé oltoztetett allapot energidgja (E¥P) és a LICI pozicija (EMC) kozott.
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V. MOLEKULAK LEZERTEREKBEN: LEZERINDUKALT FRAGMENTACIO

Ahogy azt a[ll|bevezet6 fejezetben réviden ismertettem, a nagyintenzitdsi lézerimpulzusokkal
olyan, részben kisérleti egytittmiikodésekrol, részben tisztan elméleti munkaimrdél irok, amik

lézerindukalt fragmentacios folyamatokkal kapcsolatosak.

A. Hosszuéleti CQH; * és CQHI+ kationok fragmentacidja

Ez a fejezet olyan kisérletek értelmezése kapcsan végzett munkamat mutatja be, melyben
gazfazisu etilén és acetilén molekuldkat ionizaltak kétszeresen néhény femtoszekundumos
nagyintenzitdsu lézerimpulzusokkal, majd mérték a Coulomb-robbanas soran keletkezo frag-
menseket [88]. A kisérleti megvalésitdas (Gn. reaction microscopy [150, [151]) lehetévé
tette a fotoelektronok és ionok haromdimenziés impulzusvektoranak meghatarozasat, sot,
a fotofragmensek koincidenciaban torténé mérését. Tobbszords ionizaciot kovetden a
molekulak fragmentacidjanak idéskalaja tipikusan a femtoszekundumos vagy pikoszekun-
dumo tartomanyokba esik [2]. Ezzel szemben az emlitett kisérletekben kimértek nanoszekun-
dumos és mikroszekundumos idéskalan zajlé fragmentacios csatornat is, aminek értelmezéséhez
az elmélet segitségét kérték.

Az etilénre mért fotoion-fotoion koincidencia (angolul: photoion-photoion-coincidence
(PIPICO)) eloszldsokat a 39 dabra mutatja be. A PIPICO &bra a kettéhasadt ionokbdl
szarmazé két fragmens repiilési idejének korrelacidjat abrazolja. Az impulzusmegmaradas
miatt egy-egy fragmentdcids csatorndhoz egy-egy parabola tartozik, amiket a[39]abrén betiik
jelolnek. A deprotonéciés csatornahoz tartozé “D” jelolésit PIPICO gorbe kittinik nagy
hosszaval. Egyéb lehetséges magyardzatok kizérdsa utédn [88] azonositottdk a hosszi vonal
eredetét: olyan esetekbol szarmazik ez a jel, amikor a fragmentacio jéval a lézerrel torténo
kétszeres ionizacié utan kovetkezik csak be, az anyaion detektorok felé repiilése kozben. Ilyen
jellegii, az ionizacid és fragmentacio kozott késleltetést tartalmazo események szimulalasaval
(a CuHS™ ion, majd fragmentéciét kovetéen a CoHi és H ionokra a Newton-egyenletek
megoldasaval) kapott repiilési id6 parok gyonyoriien illeszkednek a kisérleti adatsorra, lasd
a rézsaszin pontokat a |39 abran. Tehat a kisérletben 1éteztek hossszu élettartamu dikationok

a nagyintenzitasu lézerimpulzussal valé kétszeres ionizaciot kvetéen. A lassu deprotonacios
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csatorna kisérleti adatsorabdl kinyert élettartama az etilén dikationokra 498+12 ns, mig a
fragmentacié soran felszabadulé mozgasi energia (angolul: kinetic energy release (KER))

4.140.4 eV, ami kozel azonos a “B” jelolésli gyors deprotonacios folyamat KER-jével.

repulésiidé (TOF) / ns

1000 1500 2000
repulésiidg (TOF)/ ns

FIG. 39: Meért fotoion-fotoion koincidencia (PIPICO) eloszlds 23,1 V/cm térerdsségi
terel6tér esetén, miutan etilén mintat 3 x 10'* Wem™! intenzitési, 4,5 fs-os lézerimpulzussal
16ttiink meg. A fragmentdciés csatorndk A: CHy + CHJ; B: CoHf + H* (gyors); C: CoHy +
Hy; D: CoHy + HY (lassii). A rézsaszin négyzetek olyan szimulalt PIPICO pontok, melyek
kiilonb6zo mértékl késleltetést tartalmaznak az ionizacié és fragmentacioé kozott.

Hogy az elmélet segitségével tudjuk értelmezni a lassi deprotonacios folyamatot, eloszor
eléallitottuk a C-H kotés mentén a dikation potencidlis energia gorbéit (PEC). A CAS-
SCF(10,12)/6-311++4G(d,p) mddszerrel szamolt legalsé triplet és két legalsé szinglet gorbéket
a abra mutatja. A PEC-ek mind energiagatakat mutatnak a C-H kotés mentén. Ha
az ionizacidé soran a dikation a gatak tetejéhez kozeli rezgési allapotokba keriil, akkor
alaguteffektussal disszocialhat a rendszer, ami megmagyarazna a lassi deprotondcios csatornat.
Ez csak a két gerjesztett elektrondllapotra (*A” és 3A”) redlis forgatékonyv, tekintve a sem-
leges molekula egyenstlyi szerkezetéhez (lasd. fliggbleges szaggatott vonal a abrén),
pontosabban rezgési alapéllapotahoz tartozé Frank—Condon (FC) Aatfedéseket. Ennek
megfelelen a fejezetben targyalt nemhermitikus kvantumkémia egy médszerével (kom-
plex koordindta skéldzas) kiszdmoltuk a 'A” és 3A” allapotokon talalhaté kvazistaciondrius
rezgési rezonanciadllapotok energidit, élettartamait és FC atfedéseiket a semleges molekula
rezgési alapdllapotéval. Eredményeinket a [[1 tdbldzat mutatja. Osszesitve, mindkét elek-
tronalapallapoton vannak olyan rezgési rezonanciaallapotok, melyek mind élettartamaik

(ns—us), mind FC &tfedéseik, mind KER-iik alapjan reélis jeloltjei a lassi deprotondcionak.
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FIG. 40: Az etilén dikation C—H nytjtasi koordinataja mentén szamolt potencidlis energia
gorbék (PEC). Sziirke pontozott vonal: alapallapot, kék folyotonos vonal: elsé gerjesztett
allapot, zold szaggatott vonal: masodik gerjesztett allapot. Az elektronallapotok jelolései
melletti szamok a disszociacios hatarhoz tartozé KER-t, a vizszintes vonalak a rezgési ener-
giaszinteket jelolik.

TABLE IT: A1A” és3A” elektronalapéllapotba gerjesztett CoH,; ™ molekula C—H kotés menti
rezgési rezonanciadllapotainak energidja (a PEC minimumhoz képest), élettartama és FC
atfedése a semleges molekula rezgési alapallapotaval

elektronallapot v energia (eV) élettartam (ns) FC faktor
SA” 1 0.084 > 10° 1.25x1071
SA” 2 0.248 > 10° 2.17x107!
SA” 3 0.407 > 10° 2.17x1071
SA” 4 0.561 > 10° 1.63x107!
SA” > 0.709 > 10° 1.04x1071
SA” 6 0.849 > 10° 5.91x1072
SA” 7 0.98 3.46 x 101 3.16x1071
SA” 8 1.099 2.53 1.63x1072
SA” 9 1.201 1.19 x 107° 8.15x1073
TA” 1 0.078 > 10° 7.70x1072
TA” 2 0.229 > 10° 1.61 x107!
LA? 8 1.072 > 10° 2.77 x1072
1AY 9 1.194 > 10° 1.50 x1072
1AY 10 1.309 1.30 x10? 7.92 x1073
LA” 11 1.413 3.00 x1071 4.18 x1073
TA” 12 1.501 3.86 x107* 2.17 x1073
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B. HyHe™ fotodisszociicidja erds lézertérben

A HY ion és izotopolégjai taldn a legnépszeriibb molekuldk a nagyintenzitast fény-anyag
kolesonhatasokkal foglalkozé munkakban, lasd pédédul a [6l 14, 119, 139, 152] [153] munkakat
és a benniik szerepd referencidkat. Ezdltal motivalva lattunk neki a Hj kémikus szem-
mel legegyszeriibben kiterjesztett szdrmazékanak, a HoHe™ kationnak a lézerindukélt di-
namikajat vizsgdlni [87]. Mint ahogy az ebben a fejezetben és a fejezetben is kidertil,
a Hy molekuldnak egy inert He atommal valé komplexaldsa mind kiilsé tértél mentes es-
etben, mind fényindukalt folyamatok szempontjabdl egy sokoldalu és gazdag dinamikaval
jellemezhet6 rendszerhez vezet.

A lézerindukalt folyamatok elméleti vizsgalatanak elsé 1épése a potencidlis energia
felilletek (PES) és dipdlfeliiletek (DMS) feltérképezése, ami részben a szakirodalombol,
részben sajat szamitasok alapjan tortént meg. Az elektronalapallapotra munkank el6tt
mar eléallitottak PES-t és DMS-t a HoHe™ asztrokémiai relevancidja és a korai univerzum
legmeghatérozébb HHe® + H — He + Hj iitkozési folyamatédban betoltott szerepe miatt,
részleteket lasd a [87, 109, 110] cikkekben és hivatkozdsaikban. Alapéllapotban a HoHe™
molekula linedris szerkezetii, a HyHet — HJ + He disszocidciés energidja Dy = 1775, 42
cm~'.  Mivel ez kisebb, mint a Hj alaprezgési energidja, a H-H nytjtds gerjesztése
véges élettartamu rezonanciadllapotokhoz vezet [109, 110]. Az elektrongerjesztéssel jard
lézerindukalt dinamikahoz sziikséges elektrongerjesztett allapotok linearis szerkezethez tar-
tozé PES-eit és DMS-eit egy stirti griden végzett sajat szamitdsokbdl nyertem (MRCC
program [154] [155], FCI/aug-cc-pVTZ szint [98, [107, 156]). A dinamikai szimuldcidkhoz
felhasznalt harom elektronallapotot a 41| abra mutatja be, amin két fontos dolog is latszik.
(1) a két gerjesztett elektronalapallapot PES-ei koriilbeliil 2 bohr H-H tévolsdgnal hosszan
metszik egymadst, ami lényeges nemadiabatikus effektusokhoz vezet [157]. Ennek kezelésére
a dinamikai szimulacidkban olyan diabatikus PES-ek hasznédlatara tértem at, melyek a ne-
madiabatikusan csatolt elektronallapotokkal kapott dip6l métrixot diagonalizaljak [158]. (2)
A harom PES-en lathat6 hat disszocidcids csatorna, a termékek kozott szerepel a semleges
H,, Hy alap- és gerjesztett allapotban, semleges HeH gerjesztett dllapotban (az alapallapot
nem stabil), HHe™, H, H", He és He™.
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FIG. 41: A linedris HoHe' hdrom legalsé potencialis energia feliilelete a H-H és H-He
kotéstavok fliggvényében. Az aszimptotikus atom-diatom disszocidciés termékek is fel van-
nak tiintetve.

A lézerindukalt dinamikai szimulacidkat egy térben iranyitott, linearis szerkezeti molekula
feltételezésével végeztem. A két aktiv rezgési koordindtaval (R = r(H-H) és Ry = r(H-He)

kifejezett Hamilton operator alakja

1 02 1 0 0 My + Miye 0?

H?®(Ry, Ry, t) = B3 ® (——— — -
(P, B ) = B © (= SR ¥ g 0 0y 2mmmn, OR3

Vii(Ri, R) 0 0 pin (R, Ro) paa(Ra, Ro) pas(Ra, Ro)
+ 0 Vaa(Ri, R2) Vas(Ri, Ra)| = () | oy (Ry, Ra) poa(Ri, Ry) 0
0 Vaa(R1, R2) Vaz(Ri, Ra) 31 (R, Ra) 0 33 (R, Ra),
(61)

ahol E3 a hdromszor harmas egységmatrix, €(t) az elektromos tér amplituddja, V;;( Ry, R2) és
wi;(R1, R2) pedig a potencidlis energia és dipélus momentum matrixelemei a diabatikus elek-
trondllapot bazisban. A[6IJoperdtor matrixreprezentécidjat diszkrét valtozdju reprezentaciéban
(angolul: discrete variable representation, (DVR)) [159] allitottam els. Az idéfejlodést az
abszorbciés hatérfeltétellel felirt Csebisev propagétorral [160] végeztem, aminek segitségével
konnyen szamithatova valt az egyes disszociacios csatornakon tévozo valdszintiségi am-
plitidé mértéke.

A [42] 4bra mutatja be egy A = 400 nm hulldmhosszi, I = 4 x 10* Wem~=2 inten-
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zitasu és 11,4 fs félértékszélességli lézerimpulzus altal indukélt fotodisszocidcids dinamika
eredményeit. A szimuldcié sordn a teljes valdszintiségi stirtiség 90%-a tiinik el. Ebbdl a 90%-
bol 27,7% Hsy vagy Hy egység keletkezéséhez, 62,3% HHe és HHe™ keletkezéséhez vagy teljes
(harom atomra torténd) disszocidciohoz vezet. A disszociacios folyamatok nagyja (83,9%)
a lézerimpulzus csicsatol szamitva 30-50 fs idon beliil lezajlik, de van egy lassu folyamat is
(16,1%), ami 80 fs utan jelenik csak meg és 300-400 fs ideig tart.

A hérom legdomindnsabb gyors folyamat (a {42 dbra (a), (b) és (e) folyamatai): (1)
HyHet — HHe' (X!'Y') + H, melyben a H-H kotés az elektronalapallapotban szakad
szét, (2) HoHe™ — HJ + He, melyben a H-He kotés hasad az elektronalapallapotban és (3)
HyHe* — H* + He + H, melyben a H-H kotés a [Hf (2S:)-He] feliilet mentén bomlik. A [42]
dbra (c) folyamataban elektrongerjesztett semleges HHe keletkezik: HoHet — HHe(A?XT)
+ H*, ami azért kiilonosen érdekes, mert a HHe molekula alapdllapotban rogton disszocidl,
{gy populécié inverziét hozunk létre. Végiil, az 6todik gyors folyamatot (HoHet — Hy +
He™) toltésatadds jellemzi, H egységrdl a pozitiv toltés a He-ra vandorol.

A abra (b) folyamataban bemutatott lassu disszocidcidés csatorna mentén a gyenge
H-He kotés oszcillalva, lassan lecsengve szakad fel, béven a lézerimpulzus lecsengése utan
torténik a disszocidcié. Az idéfiiggd hullamfiiggvény tovabbi, a [87] munkankban részletezett
analizisébdl kideriil, hogy a lézer altal magasan gerjesztett H-H nytjtds (aminek a mentén
a disszociaciés energia kb. 8240 cm™! [87]) a rezgési médusok kozotti csatoldson keresztiil
(lasd operator elsé tagjdban a vegyes derivéltat) folyamatosan relaxalédik, mig a H—
He nytjtds (aminek a mentén a disszocidciés energia 1775,42 cm™1) energiat vesz fel, ami
részben disszocidciohoz vezet. Ilyen médon a He jelenléte stabilizdlja a Hf molekulaegységet.
A fény-anyag kolcsohatast mar nem tartalmazé Hamilton operator sajatallapotainak
bazisan, azaz egy idofiiggetlen képben értelmezve a lassi disszociaciot azt mondhatjuk, hogy
a lézerimpulzus hatdsdra a HoHe™ molekuldnak véges élettartamu rezgési rezonanciadllapotai
populalédnak [T09].

Osszesitve tehat a H3 molekuldnak egy inert He atommal valé komplexdldsa igen gazdag

és tobb meglepetést hozd lézerindukalt dinamikahoz vezetett.
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FIG. 42: A HyHe™ kiilonbozé disszocidcids csatorndin keletkezd termékek mennyisége az idd
fiiggvényében, amikor a molekuldt egy A = 400 nm hulldmhosszi, I = 4 x 104 Wem 2
intenzitasa és 11,4 fs félértékszélességli 1ézerimpulzus gerjeszti. A keletkezett termékek men-
nyiségét a PES-ek kiilonb6z6 hatérainal elnyel6dott valdszintiségi stirtiség definialja.
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C. Fourier transzformaciés spektroszképia erss lézerimpulzusokkal

A nagyintenzitasu femtoszekundumos lézerimpulzusoknak egy kreativ spektroszképiai al-
kalmazasa a [l bevezeté fejezetben is emlitett ultranagy felbontdsi Fourier transzformdcids
spektroszkdpia erds lézerimpulzusokkal (angolul: strong-field ultrahigh resolution Fourier-
transform spectroscopy (SURF)) mddszer [64, [84H86]. Elsé olvasdsra paradoxonnak tiinhet
ultrarovid impulzusokkal ultranagy felbontast elérni, hiszen az impulzusok id6ében vald
roviditése frekvenciatérben sziikségszetiren kiszélesedéshez vezet (ldsd példdul a Gauss-
fiiggvény Fourier-transzformaltjat). A SURF technikdt nem érinti ez a limitacid, mert a
SURF moddszerrel kapott szinképben nem jelennek meg kozvetlentil a hasznalt impulzu-
sok frekvenciatartoméanyai. A SURF mddszer egy pumpa-préba modszer, melynek l1épéseit
sematikusan a abra mutatja be. Semleges molekuldkbdl alkotott gazfdzisi mintabdl
indulunk ki. A semleges molekulabdl a pumpa lézerimpulzus egyszeresen toltott kationt
general. Az ionizacié sordn a Frank—Condon atfedéseknek megfelelGen a kation allapotét
egy rezgési hullamcsomag irja le, ami id6ben véltozd (oszcillacid) szerkezetet eredményez.
Az oszcillaciot alkoto frekvenciakomponensek a hullaimcsomagot alkoté rezgési allapotok
atmeneti frekvenciai. Adott késleltetés utan a préba lézerimpulzus a kationt tovabbionizélja,
majd a tobbszorosen toltott ion Coulomb-robbanést szenved. Az igy keletkezo fragmensek
mennyiségét mérjiik. Mivel az egyszeresen toltott kation szerkezete az idében véltozik, a
préba impulzusra vonatkozé pillanatnyi ionizacios valdszintiség is valtozik az idében. Ennek
megfelel6en ha a kisérletet megismételjiik sok kiilonbo6zo késleltetési idovel a két impulzus
kozott, majd a mért fragmensmennyiségeket abrazoljuk a késleltetési id6 fiiggvényében,
akkor egy oszcillalé gorbét kapunk. Az oszcillalé gorbe Fourier-transzformaltja az egyszere-
sen toltott kation rezgési atmeneti frekvencidit tartalmazza, igy végsé soron egy kationspek-
troszképiai modszerhez jutottunk. A Fourier-transzforméacio tulajdonsagaibol kovetkezik,
hogy a maximalis késleltetési id6 novelésével a szinkép felbontasa novelheté. Kationokon
végezni spektroszkopiai méréseket mas modszerekkel dltalaban kortilményes a megfelelo
mennyiségli kation eléallitasa és csapdazasa miatt. KEzzel szemben a SURF moddszernél
elég a semleges molekulabdl kiindulni, ami nagy elony, tovabba a SURF technika nemcsak

atmeneti frekvencidkat, hanem fézisinformaciot is szolgaltathat, ldsd [85].
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FIG. 43: Az ultranagy felbontdsi Fourier transzformaciés spektroszkopia erds

lézerimpulzusokkal (angolul:  strong-field ultrahigh resolution Fourier-transform spec-
troscopy (SURF)) pumpa-proba médszer sematikus dbrdja. (1) Piros nyil: a semleges
molekuldbdl a pumpa lézerimpulzus egyszeresen toltott kationt general. (2) Zold nyil:
a keletkez6 kation rezgési hullimcsomagja id6ben oszcillalé szerkezetet eredményez. (3)
Kék nyil: a pumpa impulzus a pillanatnyi szerkezetnek megfelel6 ionizécids valoszintiséggel
kétszeresen toltott kationt generdl. (4) Sziirke nyil: a Coulomb-robbandst szenvedett
kétszeresen toltott kation fragmenseit detektaljuk. Az impulzusok kozti késleltetési ido -
fragmens mennyiség oszcillalé gorbéjének Fourier-transzformaltja adja a szinképet.
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FIG. 44: (a) A H,O** — H* + OH* Coulomb-robbandssal keletkez8, 4-8 eV kozotti KER-
rel jellemezheté ionok mért mennyisége a pumpa és préoba impulzusok kozti késleltetés
fliggvényében. A kinagyitott rész az oszcillalé komponenst mutatja. (b) A 200-1600 fs
kozott vett oszcillalé komponens diszkrét Fourier-transzformaltja.

Kisérleti eredmények - A [85] cikkiinkben HyO™ kationok SURF mddszerrel felvett
rezgési szinképét mutatjuk be. Itt a kisérletek soran egy Ti:Sa lézerrendszer 800 nm

kozponti frekvencidju impulzusaibdl megfeleld atalakitdsokkal nyertiink néhany ciklusos,
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2 intenzitdst pumpa- és préba impulzusokat. Az

6 fs félértékszélességli és 2x 10 Wem™
impulzusok kozott a késleltetést 0-1600 fs kozott valtoztatva mértiikk a HoO molekulak
kétszeres ionizacidjat koveté Coulomb-robbandsbdl szarmazo fragmensek mennyiségét. A
kisérleti eredményekrdl a abra ad tdjékoztatdst, aminek (b) panelén a H,O" kationnak
két alaprezgéséhez tartozd atmenet is lathato.

Elméleti eredmények - Az elméleti modelliinkben pillanatszerti ionizaciét feltételeziink,
azaz a pumpa impulzus hatasat gy vesszik figyelembe, hogy a semleges HoO molekula
1000) = |pt2O) rezgési alapéllapotahoz tartozé hulldmfiiggvényt az egyszeresen toltott
kation X2B; elektrondllapotahoz tartozé potencidlis energia feliiletére (PES) helyezziik.
|¢é{0200> itt nem stacionarius allapot, hanem egy idofiiggé hullamcsomag, aminek segitségével

kiilonbo6z6 fizikai mennyiségek varhaté értékének idéfiiggése szamolhatéd.  Szimuldciénk

1épései a kovetkezok:

1. El6szor a semleges HyO |¢§500> rezgési alapéllapotdt, és a H,O" néhdnyszor tiz
|vivgug) = |¢§12v(2)33> rezgési allapotat szamitjuk ki. Ehhez a [[IIC| fejezetben is is-
mertetett D2FOPI [161] eljardst haszndltam a [162, 163] (H,O) és [164] (H,O™)
referencidkban fellelhet6 PES-ekkel.

H;0

2. Pillanatszerti ionizaciot feltételezve, a HyO |¢f?) dllapotét a HyOt |4H20"

isows) Allapotaira

vetitjiik, eloallitva ezzel a kovetkezo koefficienseket:

+
(B2 10 ) = C% (62)
3. Ezt kovetden a kation
+
W)= > C0 . len20) (63)
V1,v2,V3

kezdeti rezgési hullamcsomagjanak kiilsé tértél mentes idofejlédése torténik

(Bt = Y OO emiPuranat|pla0n ), (64)

V1023 V1023
V1,V2,03

4. Végiil a kivalasztott A fizikai mennyiség (az alabbiakban vagy szerkezeti paraméter,
vagy a préba impulzusra vonatkozé ionizécids valésziniiség) varhato értékének id6fliggését
szamoljuk

(A)(t) = (L)AL (), (65)
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A tabldzat tartamlazza a HoO' szdmolt rezgési energiaszintjeit, az &llapotok as-
szignacidjat, illetve a |62 egyenletben szereplo, a semleges HoO rezgési alapallapotaval valo
atfedések négyzetét.

TABLE III: A H,O' kation X2B; elektrondllapotéra
szamolt rezgési energiaszintek, azok asszignacioéi, és a

rezgési allapotoknak a semleges HoO (elektronalapallapotban
szamolt) rezgési alapallapotaval vett atfedésnégyzete.

Euivvs / cm ! (v1v9v3) | <¢go200 | ¢1I?12v2:3> 2

0.0 (0,0,0) 0.74
1406.8 (0,1,0) 0.06
2764.9 (0,2,0) 0.01
3203.0 (1,0,0) 0.15
3263.5 (0,0,1) 0.00
4066.2 (0,3,0) 0.00
4584.6 (1,1,0) 0.01
4645.0 (0,1,1) 0.00
5294.6 (0,4,0) 0.00
5918.4 (1,2,0) 0.00
5981.4 (0,2,1) 0.00
6283.8 (2,0,0) 0.02

A kezdeti allapotot véve, a fenti eljaras alapjan szimulaltuk 0 — 1600 fs kozott az
OH kotéstav (Ropn) varhaté értékét, a HOH hajlitdshoz tartozé 6 szoggel a (cos(6)) varhaté
értéket, illetve az ionizdciés valdszinliség wapk(t) = (wapk(Romn, cos(d))) varhaté értékét.
wapk (Rom, cos(f)) a szerkezettdl fiiggd, HoOT-bol HoO*F-ba torténd ionizdcionak az izotrép
Ammosov-Delone-Krainov (ADK) [165] formulaval kapott valészintisége, CCSD(T)/aug-cc-
pVQZ szinten szamolva a HoO?*t legalsé singlet és triplet allapotara. Az idéfiiggd varhato
értékeket Fourier-transzformélva kaptuk a {45 dbra (a) és (c) panelén lathaté eredményeket.
A kezdeti allapot szimmetridja miatt a két OH nyujtdsra azonos az eredmény.

A 45| dbrén az ionizdcids valészintliség idéfiiggésének FT-jével nyert (a) panel szépen re-
produkalja a [44] abra alsé panelén lathaté kisérleti eredményeket. Az asszignacidt segiti a
szerkezeti paraméterek FT-jével nyert (c) panel, amin latszik, hogy a kisérleti szinkép két
markéns cstcsa 1450 cm™-nél és 3250 cm™'-nél a (cos(6))(¢) illetve a (Ron)(t) fliggvények
FT-jénél jelenik meg. Az 1450 cm™'-nél 16v6 cstics igy a hajlitashoz rendelhetd, és a [II]
tablazatban szerepld atfedések alapjan déntden az (0,1,0)<—(0,0,0) &tmenethez tartozik. Ha-
sonlé megfontoldsokkal a 3250 cm~!-nél 16v6 csticsot a szimmetrikus OH nytjtashoz tartozé

(1,0,0)—(0,0,0) &tmenettel azonositjuk, illetve az elméletben megmutatkozé kisebb csics
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3100 cm~'-nél [(#H20]6H20"Y12 = 0.02 miatt a (2,0,0)<(1,0,0) dtmenethez tartozik. Erdekes
eredmény, hogy a (1,1,0) kombinécids rezgés |(¢g§00]¢?foo+> 2 = (.01 nem nulla 4tfedése miatt
latunk egy apré cstcsot 1450 cm™'-nél a (Rop)(t) FT-jében is. A |45 dbra (a) panelél meg-
jelend tovabbi két kisebb csics 1800 cm™!-nél és 2800 cm~1-nél a tablazatban szereplo
atfedések alapjan valészintileg az (0,1,0)<—(1,0,0) és (0,2,0)<—(0,0,0) atmenetekhez tartoz-
nak. A szimuldciés id6 novelésével az elméleti szinkép felbontdsa javithato. Ezt demon-
stralja a [45 dbra (b) és (d) panele, ami az (a) és (c) panelekkel azonos médon késziilt, de
a szimuldcids id6 tizszeres értéke, 16000 fs mellett. Létszik a (b) és (d) paneleken, hogy a
kisebb felbontdson kapott csticsok valdjaban tobb csicsnak a szuperpoziciéi, mindenesetre
a domindans jarulékokra élnek a korabban tett asszignéciok.

Osszefoglalva, a HyO%-ra végzett SURF mérés eredményeit sikeriilt egy viszonylag

egyszeri modellen végzett kvantumdinamikai szimulaciékkal reprodukalni, a kisérleti eredményeket

értelmezni.

Amplitude / arb. u.
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1000 2000 3000 2000 1000 2000 3000 2000
hullamszam/ cm™" hullamszam/ cm™"

| (© (d)

Amplitude / arb. u
Amplitude / arb. u.

e

1000 2000 3000 4000 1000 2000 3000 4000
hullamszam / cm™ hulldmszam / cm™

FIG. 45: (a) A wapk(t) H,O1-bol HyO*F-ba torténd ionizacié ADK ionizdcids valdsziniiség
Fourier-transzformaltja (FT) 1600 fs szimulaciés idé esetén. (b) Ugyanaz mint (a), de 16000
fs szimuldciés idé esetén. (c) A HoO' (Ron)(t) (kék vonal) és (cos(f))(t) (piros vonal)
szerkezeti paramétereinek FT-je 1600 fs szimulacié esetén. (d) Ugyanaz mint (c), de 16000
fs szimulacids id6 esetén.
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VI. POLARITONKEMIA: BEVEZETES

A molekuldk erés, nempeturbativ elektromégneses terekkel valé kolcsonhatasa nemcsak
er0s lézerterekben valésithato meg, hanem a molekulak mikroszkopikus méretii tiregrezonatorba
val6 helyezésével is [I66-176]. Ilyenkor a molekuldk a rezonator elektromagneses médusaival
hatnak kolcson, és a csatolds kicsi (akdar csak a termikusan jelenlévé) fotonszém esetén is
igen nagy lehet a fény kvantalt természete miatt. A kvantumos tulajdonsagait megmutato
fény egy médusanak elektromos tere (dipdl kozelitésben) ugyanis E = \/W e(al +ac)
alakti [65], ahol a! és a. foton keltd és eltiintetd operdtorok, w,. a médus korfrekvencidja, i a
2m-vel osztott Planck-allandé, €y a vakuum permittivitasa, V' a sugarzasi modus térfogata
és e az elektromos tér polarizacids vektora. Ami az eloz6 kifejezésben kiemelendé most,
hogy minél kisebb a sugarzasi térfogat, azaz minél kisebb az iiregrezonator, annal nagyobb
elektromos teret képes minden egyes foton generalni. Kelléen kis iiregrezonatorban tehat a
fény kvantumos viselkedését megvaldsito kis fotonszam esetén is realizalhaté erds fény-anyag
kolesonhatas. A fény-anyag kolcsonhatas erdsségét tovabb novelhetik a kollektiv hatasok,
amirdl lejjebb irok.

Ha a fény-anyag kolcsonhatds erésebb, mint a rendszerben jellemz6 disszipativ folyam-
atok, akkor a kvantalt fénymodusokkal létrejovo csatolas hibrid fény-anyag allapotok,
ugynevezett polariton allapotok kialakuldsahoz vezet, melyekben az iiregrezonator elektro-
mos terének kiilonbo6zo kvantumaéllapotai keverednek a molekula kiilonbozo sajatallapotaival,
potencidlisan megvéltoztatva a kémiai reaktivitast, fotokémiai tulajdonsdgokat, stb. [166-
173]. Nézziik ennek a legegyszertibb, kvantumoptikabdl kélesonzott modelljét: egy kétallapoti
molekulabdl és egy, a molekula atmenetével rezonans fotonmodusbol allé rendszert. Az
Osszetett rendszer direkt-szorzat Hilbert-terének vegyiik harom |g)|0), |g)|1) és |e)|0) elemét,
ahol |g) és |e) a kétallapoti rendszer alap- és gerjesztett allapotat jeldli, illetve |0) és [1) a
fotonmédus vakuumallapota és az egy fotont tartalmazo allapota. Ezzel a harom éllapottal

reprezentalva a késébbiekben részletezett Hamilton operatort,

E, 0 0
H= |0 E,+hw W (66)
o W E

alakd matrixot kapunk, ahol £, és E. a molekula alap- és gerjesztett allapotanak energidja,
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hw, a fotonenergia és W a fény-anyag kolcsonhatds eréssége. A [66| métrix harom sajatértéke
E,E. —W é E.+ W (E. = E; + hw.), amibdl az utébbi ketté, E. koril felhasadt
érték tartozik a két 1étrejové polaritonallapothoz. A polaritonallapotok hullamfiiggvényei
\/L§(| 9)|1) £ |e)]0)) alakiak, azaz az anyagi gerjesztésnek és a sugarzasi tér gerjesztésének
koherens szupepozicidi.

A polaritonkémidnak egy érdekessége, hogy az iiregrezonator fotonmoédusdval egysz-
erre hatnak koleson a molekulak, ami egyrészt N molekula esetén az effektiv fény-anyag
kolesonhtdsnak a v/ N-szeres megnovekedéséhez vezet, masrészt a fotonmédus kozvetitésével
indirekt kolesonhatds 1ép fel a molekuldk kézott [166, 172, 177, I78]. Ez az indirekt
kolcsonhatas vezet az tun. kollektiv allapotok létrejottéhez is, amik olyan &llapotok,
melyekben a sugarzasi tér és tobb kiilonbozé molekula gerjesztett allapotainak koherens
szuperpoziciéja szerepel. Amikor N darab azonos rendszer rezonansan kolcsonhat egy fo-
tonmodussal, akkor a rezondans atmenetben az egyszeresen gerjesztett dllapottér elvben két
un. ‘vildgos’ (alsé- és felsd) polaritonra, és N — 1 Gn. ‘s6tét’ polaritonra oszlik [172, 179
182]. Azt az egyszerii példat véve, amikor két darab kétéllapotu rendszer hat kolcson egy
fotonmédussal, a két “vildgos’ polaritonallapot [W.) o< (|e)[g)[0) + [g)|e)|0) £ v/2|g)|g)|1))
alaki, mig a ‘sotét” polariton hullamfiiggvénye |Wq) o |e)|g)|0) — |g)|e)|0), forméban irhaté.
A makroszképikus mennyiségli ‘sotét’ allapot jelenléte a szakirodalomban kulcsfontossagu
szerepet jatszott a rezgési polaritonallapotokat tartalmazé rendszerek fizikai és kémiai tula-

jdonségainak értelmezésében [179-185].

A polaritonkémia két {6 dgra bonthato. Mikor a sugarzési tér fotonenergidja elektronger-
jesztésekkel rezondns, akkor az elektrongerjesztett allapotok tudnak hatékonyan csatolni
a fotongerjesztett allapotokkal, létrehozva elektronikus polaritonallapotokat. Fz gyakor-
latilag azt jelenti, hogy a gerjesztett elektrondllapotok potencidlis energia feliiletei (PES)
modosulnak [166, 167, 186HIRE], ami szdmos kévetkezményt is von maga utan, példdul
nemadiabatikus effektusok jelenhetnek meg, [168, 180, 189-200], a megvaltozott PES-
eken moédosulnak a fotokémiai reakcidk [I88, 191, 192, 201H204], kollektiv effektusok és
modosult intermolekuldris energiatranszfer is felléphet [177), 201, 205H208]. Az elektronikus
polaritonokhoz kapcsolédé munkaim (lésd fejezet) sordan kimutattam tiregrezonatorba
zart molekulak spektrumaban a rezonator kvantalt fénye altal indukalt, polariton feliiletek
kozotti konikus keresztez6dés nemadiabatikus hatésat [194], illetve vizsgaltam bonyolultabb,

tobbkomponenst rendszerek polariton allapotaiban a rezonatortér altal kozvetitett indirekt
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kolesonhatast [177] (ELTE, Debreceni Egyetemmel egyiittmiikodésben).

Ha a sugdrzési tér az infravoros (IR) tartomanyba esik, akkor rezgési(-forgési) polaritonok
létrejottével kell szamolnunk, a sugdrzéasi tér gerjesztett allapotaival a rezgési(-forgasi)
gerjesztett allapotok keverednek. Az rezgési polaritonok témakore kiemelkedéen nagy fi-
gyelmet kapott az elmilt években, hiszen kisérleti eredmények kimutattak, hogy a rezgési
polaritonok kialalkuldsa képes termikus kémiai reakcidknak mind a kinetikajat, mind a ter-
modinamikéjat megvaltoztatni, azaz a rezonatormédus fénykatalizatorként viselkedik [174]
175, 185, 209-214]. Az elmélet részleges sikerei [215], 216] ellenére még nem sziiletett meg az
az elméleti keretrendszer, amivel a kisérletek kvantitativan értelmezhetok és prediktalhatok.
A kémiai reakcidkban kivéltott szerepiik mellett a rezgési(-forgési) polaritonoknak a spek-
troszképigjaval is foglalkozott mind kisérlet [I81, 217H226], mind elmélet [I78] 227-237].
Példaként emlitem a kvantalt fotonmodussal kolesonhatd anharmonikus oszcillator szisztem-
atikus elméleti vizsgdlatat [230, 231) 233], a fotonmddussal szimultan kolesénhaté tobb
anharmonikus oszcillator kollektiv nemlinedris optikai tulajdonsdgainak kimutatéséat [232],
az lregrezonator disszipacidjat is leirni képes empirikus paramétereket tartalmazéd rezgési
modellek kidolgozasat [228 229], a rezgési konfigurdciés kolesonhatds (angolul:  vibra-
tional configuration interaction (VCI)) [234] és a kvantumkémiai alapokra helyezett elméleti
moédszereit a rezgési polaritonoknak [236, 237]. A rezgési polaritonok modellezése soran
egy nehézség, hogy bar az IR sugarzasi tér nem rezonans elektronikus atmenetekkel, annak
hatasa az elektronszerkezetre gyakran nem elhanyagolhaté. Emiatt az elektronszerkezeti
szamitasokat a sugarzasi tér jelenlétét tartalmazo elméleti modszerekkel kell leirni, melyek
egyrészrol dragdk, masrészrol kevés médszer all rendelkezésre [238]. A rezgési polaritonokhoz
kapcsolodé munkaimat a fejezet targyalja. Roviden Osszefoglalva, megmutattam,
hogy a rezgési-forgasi polaritonok kapcsan is felmeriilhetnek nemadiabatikus hatésok: a
molekulak orientacigjatdl fiigg a fény-anyag csatolds, igy a rezgési polaritonok energidja. A
forgasi koordinatak terében tehat rezgési polaritonfeliileteket kapunk, melyek kozott konikus
keresztezOdések is lehetnek, amik megvaltoztatjik a szinképet, fényindukélt dinamikét [178]
(ELTE, Debreceni Egyetemmel egyiittmiikodésben). Tovabba kidolgoztam egy rezgési(-
forgasi) polaritonok nagypontossagi szamitasara alkalmas elméleti keretrendszert [236],
ami figyelembe tudja venni az IR sugérzasi tér hatasat az elektronszerkezetre, de pusztan
térmentes molekulatulajdonsagokat igényel inputként, igy maximalisan tud tdmaszkodni a

kvantumkémia méar 1étezd, finomra csiszolt eszkoztarara (ELTE).
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A kollektiv allapotok kapcsan felmeriilo 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 entitasok maguk is fermionok vagy bozonok,
igy a beldliik létrejott kollektiv polaritonédllapotoknak is tudnia kell a Pauli-elv diktalta
permutacios szimmetriat (a molekuldk egészének permutdciéjara nézve). A fenti egyszeri
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 hianya a természetben jol ismert jelenség a molekulaspektroszkopusok szamara
[9T, 239], de tgy tiinik a polaritonkémidban eddig figyelmen kiviil maradt. A fejezet
részletezi munkamat, amiben csoportelméleti modszerekkel mutattam meg, hogy a Pauli-elv
valéban nagymértékben korlatozza a fizikailag elérhet6 kollektiv allapotok szamat, illetve nu-
merikus szimulaciékkal bemutattam ennek hatasat a “3xH;O + IR sugarzasi tér” rendszer

energetikdjara és termodinamikéjira [240] (ELTE).

VII. POLARITONKEMIA: ELEKTRONIKUS POLARITONOK

Egy iiregrezonatornak egy veszteségmentes sugarzasi modusaval kolcsonhaté molekula
Hamilton operatora a dipdl kozelitésben, alkalmas origo valasztassal felirhaté mint a kiilso

tértél mentes molekula (H™') rovibronikus Hamilton operdtoranak, a sugarzési tér (H.)

Hamilton operatoranak, az (—EC (1) elektromos tér - molekula dipdl kolesonhatdsnak, és a

(Hyq) dipdl 6nkélesonhatésnak az osszege [65, 241], 242].

]f[ = [:[rtl;)t + FIC - Ecllmt + ]f[sd

. | hw, 1
— Htot A Afa c _ntot/at ~ ~tot)2
m + cclc 2€0Veu (ac + CLC> + QEQV(eIVL ) (67)
. 2 1]
— A" 4 hw.ala, — 9 e[ (&l + 4. ( 9 ) efitoh)2
b+ il — et (ol + a0 + (L) (e

ahol a korabbiakhoz hasonléan af és a, foton keltd és eltiintetd operdtorok, w, az iiregrezonator
modusanak korfrekvencidja, h a 27-vel osztott Planck-allandé, g a vakuum permittivitasa,

t a molekula

V a sugéarzasi médus térfogata, e az elektromos tér polarizicids vektora, [1*
teljes dipélusmomentuma, e az elemi toltés, és ag a Bohr-sugar. A egyenlet utolsd
sordban bevezettem a g = eagy/hw./(269V) mennyiséget, ami az egy foton altal keltett

elektromos térnek az egységni dipollal vett kocsonhatasi energiaja. A fenti képlet konnyen
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altalanosithaté tobb mddus esetére is. Az egy moédusu kozelités onnan ered, hogy kiilso
pumpaldas nélkiili, csak termikus fotonokat tartalmazo tiregrezonatort képzeliink el, aminek
a lehetséges legnagyobbb hullamhosszii moédusa rezonans valamely rezgési vagy elektronikus
atmenettel. A tobbi, nagyobb fotonenergidjui médus igy altaldban nem a vizsgalt ener-
giatartomanyba esik és termikusan nem is populalt. Van, amikor tébb moddus is fontos
lehet, ezekben az esetekben ezt ki fogom emelni lejjebb.

A rendszer Hilbert-tere a molekulaallapotok terének és a sugarzasi tér allapotterének
direkt szorzata. Egy mdédus esetén, dipdl kozelitésben a sugarzasi tér praktikusan ekvivalens

egy harmonikus oszcillatorral, hiszen
hwealac|N) = Nhwe|N), (68)

ahol a sajatéllapotokat (Fock allapotokat) azonosité N egész kvantumszamot azonositjuk a
fotonszammal.

Amikor egy atom vagy molekula valamely optikailag megengedett atmenetével (kozel)
rezonans sugarzasi térrel hat kolcson, akkor szokas megkiilonboztetni harom kolcsonhatasi
tartomanyt [190, 243]: gyenge, erés és ultraerds. Elektrondtmenetre szemlélteti ezeket a
abra. Gyenge csatolds esetén (46| Abra bal panel) a kiils6 tért6l mentes potencidlis energia
gorbéket (PEC) hasznald diabatikus kép miikddik, a fény-anyag kolcsthatds a gerjesztett
elektrondllapotot az egy fotonenergiaval eltolt (6ltoztetett) elektronalapéllapottal kapcsolja
ossze. Eros csatolas esetén abra kozéps6 panel) a fény-anyag kolcsonhatds eréssége mar
nem elhanyagolhaté az elektronatmenethez tartozé energidhoz képest, polaritonallapotok
jonnek létre, a PEC-ek adiabatikus képe a megfelel6 a gerjesztett allapotok jellemzésére, de
az alapéllapot szinte véltozatlan marad. Ultraerds csatolds esetén (46| dbra jobb panel) mar
a nemrezonans fény-anyag kolcsohatés is olyan erds, hogy az alapallapot is szignifikdnsan

modosul tole.

A. Kvantalt fény altal indukalt kénikus keresztez6dés

A fejezetben esett sz arrdl, hogy klasszikus fénnyel (lézertérrel) kolesonhatd
molekuldkban fényindukélt kénikus keresztezédések (LICI) johetnek létre. Ebben a fe-

jezetben arrél a munkankrol szamolok be, aminek soran kimutattuk, hogy iiregrezonatorok
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gyenge erds ultraerds

; Vi+hw,

energia

kotéstav

FIG. 46: A csatolasi erésség harom tartomanya és az ehhez kapcsolédd potencidlis energia

gorbéi (PEC) egy rezondtormddussal rezonansan kolesonhaté kétatomos molekula esetén.

AV} és V, diabatikus feliileteket folytonos vonal, a Wy, W, és Wy adiabatikus (polariton)
felilleteket szaggatott vonal jeloli. Aw,. a rezonatormddus fotonenergiaja.

kvantélt tere is alkalmas LICI-k létrehozasara. A jelenséget a kvantalt sugarzasi tér altal
oltoztetett molekula fényoltoztetett szinképével vizsgaltuk, igy a [[V] fejezetben bemutatott
alapgondolatok visszakoszonnek, de mint alabb latni fogjuk, lényeges kiillonbségek meriilnek

fel a klasszikus- és kvantalt fénnyel valo oltoztetések kozott.

1. Elmélet

A abran szaggatott vonallal abrazolt Wy, W, és Wy elektronikus polaritonfeliiletek
csak akkor felelnek meg a valésagnak, ha a fény-anyag csatolashoz tartozé atmeneti dipdl
parhuzamos a sugarzasi tér elektromos terével. Ha az dtmeneti dipdl és az elektromos
tér meréleges, akkor a [0 dbran folytonos vonallal abrdzolt Vi és Vi diabatikus feliiletek
tikrozik a valdsagot. Mivel a molekula forgdsa révén ez a két hatareset folytonosan
valthat egymésba, a diabatikus és adiabatikus feliiletek is folytonosan alakulnak at a
molekula forgasi koordinatdja mentén, ami a abran bemutatott LICI kialakulasdhoz
vezet. A LICI kozelében a Born-Oppenheimer kozelités [244, 245] nem helytdlls, és
a kolcsonhato polariton feliileteken a molekula rezgése és forgasa is csatolédik. Mig
tobbatomos molekuldaknal a természetes CI-k el6forduldsa a konkrét rendszer tulajdonsagain
mulik, addig az iiregrezonatorban (megfelelé hullimhosszi médus esetén) mindig eléall a
LICI, akar kétatomos molekuldknal is. fgy az elektronikus, rezgési és fotonikus szabadsagi

fokokkal egyarant csatolédé molekulaforgas megfelel kezelése sziikségszerti.
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FIG. 47: Az Nay, molekulanak egy tiregrezonatorban kialakulé Wy és Wy kétdimenzios
fényoltoztetett adiabatikus feliiletei (polaritonfeliiletei). Az iiregrezonator egy fotonja altal
keltett elektromos tér 64 GWem ™2 intenzitésu klasszikus térnek felel meg. A
rezonatormddus hulldmhossza A\, = 653 nm, a piros nyil a fényindukalt kénikus
keresztez6dést (LICI) mutatja.

Els6 1épésként kiterjesztjik a fényoltoztetett spektroszkdpia koncepcidjat a kvantalt
sugarzasi térrel oltoztetett molekuldk esetére, majd az Na, molekula esetén a fényoltoztetett
szinképet vizsgaljuk, azonositva a LICI hatdsét is. A [[V] fejezetben megfogalmazott gon-
dolatmenethez hasonlé modon a fényoltoztetett szinképet ugy szamoljuk, hogy elGszor
meghatarozzuk a fényoltoztetett allapotokat, amik a “molekula + sugarzasi tér” rend-
szer sajatallapotai, majd ezen allapotok kozott szamitjuk egy gyenge proba impulzus altal
indukalt atmeneti amplitidokat. Ezutébbihoz a standard eljarast, elsérend idoéfiiggd per-
turbaciészamitast (TDPT) hasznalhatunk [91], hiszen a gyenge préba impulzus egyfotonos

atmeneteket implikal.

A [67] egyenletbdl indulunk ki, egy kétatomos molekuldt feltételezve. Béar az 6ndipdl
kolesonhatas fontos elvi és gyakran gyakorlati jelentéséggel is bir [241], 242], az egyszeriiség
kedvéért ebben a fejeztben elhagyjuk, ami az egymodusi, mérsékelt erdsségii terek esetén

ésszerti kozlités [246]. Ekkor, a molekula két elektronéllapotabdl és a fotonszam allapotokbdl
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alkotott direkt szorzat allapotokat véve a [67| egyenlet matrixreprezentacidja

alaku, ahol

és

amiben

H, A1) 0
. |ATQ) Hp + e
0

A(N): gll(Rae)\/N glz(R,H)\/N ’

g (R, G)W 922(R, G)W

9ij(R,0) = —/ %dij(R)COS(@),

(69)

(70)

(71)

(72)

ahol R a kotéstavolsdg, Vi(R) az i-edik PEC, T a magokra vonatkozé kinetikus energia

operator, d;;(R) az atmeneti dipdl az i-edik és j-edik elektronallapot kozott és 6 a moleku-

latengellyel parhuzamosnak feltételezett atmeneti dipdl és az elektromos tér kozott bezart

SZ0g.

A egyenlet els6, masodik, harmadik, stb. oszlopa(sora) a nulla, egy, kettd, stb. fo-

tonszamnak felel meg a fotonikus bra(ket) vektorokban. Ha kifejtjiik a [69| egyenletet a (70| és

egyenletek segitségével, tovabba allandé dipdl nélkiili homonuklearis kétatomos molekulat

feltételeziink,
—T + Vi(R)
0
. 0
H =
921(R, 0)
0
adodik.

0

T + Va(R)

0

0

0

921 (R’ 9)

g12(R,0) T + Vi(R) + hw,

0

0
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A |UIP) sltoztetett dllapotok (itt az FD az angol " field-dressed”-re utal), azaz az éndip6l

kolesonhatés nélkiili [67] Hamilton operdtor sajétallapotai
H|UP) = EfP[WiP) (74)

ugy allnak el6, hogy a operator matrixelemeit (mint rezgési-forgasi operdtorokat) a
molekula kiils6 tértol mentes rezgési-forgasi sajatallapotainak bazisan reprezentaljuk, majd
az 1gy kapott teljes matrixot diagonalizdljuk. Ekkor az oltoztetett allapotok kifejthetok
mint a kiils6 tértol mentes molekula rovibronikus allapotaibdl és a sugarzasi tér fotonszam

allapotaibol generalt direkt szorzatok linearis kombinacioi.

TP) = D Craun|avd)IN) = Cinuan| 10 )N + ) Ciaun|200)|N),  (75)

Jv,a,N Ju,N J,u,N

ahol [jvJ) egy kiilsé tért6l mentes rovibronikus éllapot, amiben a molekula a j-edik elek-
trondllapot, v-edik rezgési allapotaban és J forgasi dllapotban van. |N) az N fotonszémhoz
tartozé Fock allapota a rezondtormédusnak, és C; j,sn a rezgési-forgasi bazison abrazolt

matrix sajatvektorainak elemei, azaz a kifejtési egyiitthatok.

Tekintstik most egy kis intenzitdsi préba impulzusra nézve az elnyelési szinképét a
“molekula + sugarzasi tér” rendszernek. Elsorendii TDPT-t hasznalva az i-edik és j-edik

oltoztetett allapot kozott az dtmeneti amplitudé [65] 247]
(UFP(M[AE|M')[W]P) = (WP|deos(0)| W) (M| E| M), (76)

ahol M a préba impulzus fotonszdmat jeloli (végs6 formuldink fiiggetlenek attél, hogy
fotonszam sajétéllapotot, vagy ezek szuperpozici6jabdl kapott kvaziklasszikus / koherens
allapotot [65] néziink), az elektromos térerdsség E operatora a préba impulzusra vonatkozik
és feltételezziik, hogy E parhuzamos az tiregrezonator elektromos terével. Mivel E aranyos
egy kelt6- és eltiintetd operator Osszegével, amik |M')-re hatnak, a egyenlet implicite
tartalmazza a jol ismert M = M’ + 1 kivélasztasi szabalyt, azaz a [76| egyenlet egyfotonos

abszorbciot és stimulalt emissziot ir le.
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A dcos(&) operator matrixelemei az |75| egyenletben szereplo oltoztetett allapotok kozott
(UfP|deos(6)[WEP) =

= ( > C;MJN<avJ|<N> cicos(e)( > cj,a,v,J,N,|a’v’J/>|N/>> =

Jv,0, N J' ' o N’

= > C} wosnClaro g (v |deos(0)[a'v' Yoy n =
Jv,a,N,J" v o’ N’

= Y ChnCiavrn(wldeos(@)20' )+ Y ClayynCiawn(2v]|deos(6)[10']')
Jv,J v N Jwv,J v N

alakd. A |77 egyenlet utolsé soranak elsé(masodik) tagja olyan dtmenetet ir le, amihez az i-
edik dltoztetett allapotbdl az elsé(mdasodik) elektrondllapot ad jarulékot és j-edik dltoztetett
allapotbdl a mésodik(elsé) elektronédllapot ad jarulékot. Feltételezve, hogy a kezdeti allapot
az 1-edik oltoztetett allapot, a [77| egyenlet elsé tagja a hagyoményos, kiilsé tértél mentes
molekula szinképét adja abban a hataresetben, amikor a rezonatormédus és a molekula
kozotti csatolds nulldhoz tart. A lejjebb bemutatott szinképekben a[77] egyenlettel megadott
amplitidok abszolit értékének négyzetét, vagy annak valamilyen Gauss-fliggvénnyel vett

konvoluicigjat abrazolom.

2. Numerikus eredmények

Numerikus eredményeket az Nay molekuldra mutatok be, amire a Vi (R) és V,o(R) PEC-ek
a X'Sf és A'SF elektronéllapotokhoz tartoznak. A PEC-ek és a hozzajuk tartozé dtmeneti
dipdl gorbe a [I31] és [132] forrdsokbdl szarmazik. A PEC-ek és néhény relevans fizikai
folyamat a abran lathato. A abra baloldali panelén a kolonb6zé szamu rezonator
fotonnal oltoztetett Nag PEC-eit lathatjuk, rajtuk a |jvJ)|N) direkt szorzat allapotokban
1év6 egyes rezgési allapotok valdszintliségi stirtiségét. Ahogy az a [73| egyenletbol latszik, a
rezonatormédus és a molekula kéleshatdsa rezondns |1 v J)|N) <> [2 0" J £ 1)|N — 1) és
nem rezonans |1 v J)|N) <> |2 v' J £ 1)|N + 1) kolesonhatdsokhoz is vezet, amiket a
dbrdn a zold és szaggatott lila nyilak jelolnek. Ezek a kolesohatésok hozzdk 1étre a[r5] egyen-
letben szerepl6 oltoztetett allapotokat. Természetesen az energetikailag kozel fekvo direkt
szorzat allapotokat csatolé rezondns kolesohatés (lasd [48| dbra) sokkal hatékonyabban keveri
a direkt szorzat allapotokat mint a nemrezondns csatolas. Az Osszehasonlithatdsdg végett

a 48 abra jobb oldaldn a klasszikus lézertérrel dltoztetett Nag PEC-eit latjuk [68]. Mivel
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a Floquet-féle leirasban [125] a nemrezonéans kolesonhatast dltaldban elhagyjuk, az nem sz-
erepel a jobboldali panelen. Latszik a abran, hogy egészen mas abszorbcids szinképre
szamithatunk a rezonator médus altal oltoztetett és a lézertér altal oltoztetett molekulak
esetén. A leglényegesebb kiilénbség, hogy mig a rezonatorban az alapallapot déntden a
kiilsé tért6l mentes molekula alapallapota direkt szorozva a vakuumallapottal (ez csak igen
nagy nemrezonans csatoldsok esetén, az ultraerdés csatoldsi tartomanyban nem igaz), addig a
lézertér esetén a molekula alapallapotaval korrelald oltoztetett allapot a kiilsé tértol mentes

allapotoknak egy keverékre az itt is jelenlévo rezonéns csatolasok miatt.

40000 40000
35000 N Ve 35000 _ w
30000 = 30000 — T Vpa(N+ Dy
[l Vi —
£ 25000 IE 25000
Q .
Q Vi+(N+1)hw
20000 20000 1 L
= ~ W
15000 15000 X ~ VpaNhwr
. ©
5b 10000 55 10000
5000 < 5000 & Vi+Nhwy
v F) //
0 0 = = Vo+(N-1)hwy,
4 5 6 7 8 9 10
R / bohr

FIG. 48: Bal panel: tiregrezonator A = 653 nm hullamhosszii médusanak kiilonbozo
fotonszamu dllapotaival 6ltoztetett Nag potencidlis energia gorbéi (PEC). A rezgési
allapotok valdszintiségi stirtisége a |1 0 0)|m) tipusi (szaggatott fekete vonalak a
Vi(R) + mhw, PEC-eken) és |2 6 1)|m) tipusi (pontozott piros vonalak a Va(R) 4+ miuw.
PEC-eken) éllapotokra vannak abrazolva. A rezonator médusaval valé kolesonhatdsokat
kétfejli nyilak jelzik. A folyotonos zold nyil rezonédns |1 v J)|m) <> |2 v J £ 1)|m — 1)
tipust, a szaggatott lila nyil nemrezonans |1 v J)|m) <+ |2 v' J £ 1)|m + 1) tipusi csatoldst
jelol. Végiil a fliggdleges barna nyil egy kisintenzitasi préoba impulzus altal indukalt,
oltoztetett allapotok kozti atmenetet reprezental. Jobb panel: mint a baloldali panel, de
lézerfénnyel Oltoztetett Nay esetére.

Szinkép a gyenge csatoldsi tartomdnyban - A |49 dbra egy A = 653 nm hulldamhosszi re-
zonator moédussal oltoztetett Nas molekula elnyelési szinképét mutatja kiilonbozo gyenge
csatolasi erdsségek esetén. Bar elsé ranézésre a rezondtor moédusanak hulldmhossza és
az azzal kialakulé csatoldsi erésség nem teljesen fiiggetlen egyméstdl (lasd egyenlet),
alabb fiiggetlen paraméterként kezelem Oket. Ez nem rugaszkodik el a valdsdgtol, hiszen
az Uregrezonator térfogata elvben valtoztathatd gy, hogy a kivalasztott sugarzasi modus
hullamhossza rogzitve marad. A abra és a lejjebb bemutatott tovabbi szinképek is
ugy késziiltek, hogy a kezdeti allapot a rendszer alapéallapota. A abran hasonlé je-

lenségeket lathatunk megmutatkozni, mint a klasszikus lézerfénnyel Oltoztetett Nag elnyelési
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FIG. 49: A = 653 nm hullamhosszui és kiilonboz6 intenzitasi rezondtormodus altal
oltoztetett Nas molekula elnyelési szinképe. A sugdrzasi térrel valé kolcsonhatas erdsségét
az egyfotonos csatolassal megegyez6 csatolast ado klasszikus tér intenzitasa jeloli. A

//////

Gauss-fliggvénnyel valé konvolicidja adja.

szinképében, lasd fejezet és [67H69]. A fény-anyag csatolds novelésével az elnyelés is
novekszik szinte minden hullamhossznal, ami spektroszképiai megfogalmazédsban az inten-
zitdsatvétel (angolul: intensity borrowing) jelensége [91], [133HI35], aminek eredete, hogy a
sugarzasi tér altal indukalt csatolasok miatt a kiilsé tértél mentes allapotok keverednek.

Ugyanakkor a szinkép burkoléja érzéketlen marad a fény-anyag csatoldsi erésségre ha a
molekula forgdsat korlatozzuk (Jn.x = 1, ahol J a béazisban szerepld kiilsé tért6l mentes
sajatéllapotok forgdsi kvantumszdma). Egy ilyen forgdsmentes modell nem tartalmazza a
LICI jelenségét, amihez két szabadsagi fok kell. Tehat a [49] dbran lathato intenzitasatvétel
jelenségét adiabatikus képben gy értelmezhetjiik, hogy az a kvantalt sugarzasi tér altal
létrejott LICI nemadiabatikus hatdsa miatt van.

Az elnyelési vonalakat részletesebben megvizsgalva azt lathatjuk, hogy a fény-anyag
csatolas meglévo csicsok felhasadasahoz, vagy 1j csicsok 1étrejottéhez is vezethet, lasd
abra jobboldali paneleit. A jobb fenti panel harom csics véltozasat mutatja, amik-
ben a kezdeti dllapot déntéen a |1 0 0)|0) dllapotbdl &ll, mig a végallapotok dontéen a |2
7 1)]0), |2 7 3)|0) és |2 7 5)|0) allapotok, amikhez |1 v J)|1) tipusu allapotok (J péros)
is keverednek. A fény-anyag csatolas novelésével ezek az dtmenetek voroseltolodnak, és
ugy értelmezhetéek, mint a hagyomanyos |2 7 1) < |1 0 0) dtmenet, ami felhasad a |2
7 1) éallapotnak a tobbi allapottal a rezonator méduson keresztiil megvaldsulé keveredése

miatt. A [49] dbra jobb alsé panelén pedig olyan hdrom vonal alakuldsét lathatjuk, amik
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FIG. 50: Els6 két oszlop: A = 653 nm hullamhosszu és kiilonboz6 intenzitdsu rezonator
moédus altal 6ltoztetett Nay molekula elnyelési szinképe. A sugarzasi térrel vald

kolesonhatéas erdsségét az egyfotonos csatolassal megegyezo csatolast ado klasszikus tér

intenzitdsa jeloli. A szinkép burkoléjat az elnyelési vonalaknak egy o = 50 cm ™! standard

deviaciéju Gauss-fliggvénnyel valoé konvolicidja adja. Az “1D” és “2D” cimkék a csak

nem létez6 vonalak felhasadasabdl erednek, hanem 1j vonalakként jelennek meg. Ezek az
atmenetek kékeltolédnak a fény-anyag csatolds novelésével, kezdeti allapotuk déntéen a |1

0 0)|0) &llapot, végsé allapotuk dontéen a |1 3 0)[1), |1 3 2)|1) és |1 3 4)|1) dllapotokbol

rezgési vagy rezgési-forgasi szamitasokra utalnak, amiket a molekula J forgasi
kvantumszaménak a szimuldciéban megengedett maximalis értéke definidl: Ji. = 1 (1D)
és Jmax = 30 (2D). A folytonos és szaggatott vonalak a rezondtormédussal vald

erosségii fény-anyag kolcsonhatasok esetén.
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FIG. 51: Az oltoztetett szinkép fliggése a rezonatormoédus hullamhosszatol harom
kiilonbo6z6 csatolasi erésség mellett. A sugarzasi térrel valo kolcsonhatas erdsségét az
egyfotonos csatoldssal megegyez6 csatolast ado klasszikus tér intenzitasa jeloli. Az abrazolt
szinkép ugy késziilt, hogy a szdmitott szinkép elnyelési vonalait a rezonator médus minden
rogzitett hulldimhossza esetén o = 30 cm ™! standard devidciéji Gauss fiiggvénnyel
konvoludltuk.

all6 oltoztetett allapotok. Az ilyen allapotokba az dtmenet tiltott klasszikus esetben, de re-
zonatormddussal valé csatolds a |1 3 J)|1) dllapotokba belekever |2 v 1)|0) tipusi dllapotokat

(amikre az dtmenet optikailag megengedett), igy az dtmenetek lathatéva vélnak.

653 nm

Szinkép az erds csatoldsi tartomdnyban - Az abra ugyancsak egy A
hulldmhosszi rezonator modus altal oltoztetett Nay molekula szinképeit mutatja, de eze-

setben a csatolasi erdsséget a gyengétol egészen az ultraerds tartomanyig valtoztatva. Az
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abra jobb oszlopaban az adott sorhoz tartozd csatoldsi erdsség esetére lehet latni a dia-
batikus és adiabatikus PEC-eket is. Az [50] dbra részletes diszkussziéjat az érdekl6dé olvaséd
a [194] cikkben megtaldlja, itt csak a kovetkezéket emelem ki. (1) A csatoldsi erdsség kell6
novelésével két polaritonfeliilet jon létre, az elnyelési szinkép is két részre hasad, amik a két
polaritonfeliiletre torténé atmenetekhez tartoznak. (2) A legnagyobb csatolasi erésségnél az
alapéllapot PEC-ének megvéltozasa is megfigyelhetd. (3) Az |50 dbran latszik, hogy a csak
rezgési “1D” modell szinképének esetében a nemrezonans csatolas hatasa elhanyagolhato,
mig a rezgési-forgasi “2D” modellben szignifikdnsan megnoveli az elnyelést. Ez a hatas
onnan ered, hogy a |1 0 0)|0) alapdllapotot a nemrezonans csatolds szennyezi a |1 0 2)|0),
|1 0 4)|0), stb. allapotokkal, amik lehet6vé teszik az optikai dtmenetet J = 3,5, ... kompo-
nenseket tartalmazo végso oltoztetett allapotokba. A nemrezonans hatas hii modellezéséhez
tehat sziikségszerti a forgasi szabadsagi fokok implementalasa.

A szinkép fiiggése a rezondtormddus hullimhosszdtdl - Az[p1]abra az oltoztetett szinképnek
a rezonatormodus hulldmhosszatol vald fiiggését mutatja be harom kiilénbozé csatolasi
erOsség esetén. A vartaknak megfeleloen az oltoztetett szinkép fligg az 6ltoztetétér hullamhosszatol,
de kvalitativ kiilonbségek mutatkoznak a klasszikus oOltoztetotérhez képet, lasd abra.
Mind a hdrom csatoldsi er6sségnél igaz, hogy nagy oltoztet6tér fotonenergidknal (>17000
cm™!) a kiilsé tért8l mentes molekula koriilbeliil hisz csticsbdl all6 szinképét 1tjuk, ami
|2 v 1)|0) « |1 0 0)|0) tipust atmeneteket takar. Ez érthetd, hiszen ilyen esetekben a
Vi(R) + hw. PEC csak rovid kotéstavokndl metszi a Vo(R) PEC-et, igy a Va(R) gorbe nem
modosul a Frank—Condon régioban.

Az oltoztetStér fotonenergidjat csokkentve azonban a Vi(R) + hw. és Vo(R) gorbék
metszéspontja kozeledik a Frank—Condon régidhoz és a szinkép mddosul. Az [51] abra felso
soraban ez inkabb perturbécid, a fiiggbleges vonalak (egy adott rezgési allapot a Va(R)
PEC-en) mentén oszcillacidk jelennek meg annak megfelel6en, hogy az 6ltoztetotér hol kev-
eri hatékonyan az |1 v J)[1) és |2 v' J')|0) tipusi allapotokat. A hatékony keveredés az
elnyelés csokkenéséhez vezet. Ugyanakkor az abra kozépso és alsé sordban mar nem
beszélhetiink “perturbalt szinképrdl”, az oltoztetotér fotonenergidjanak egy rogzitett értéke
mellett két elkloniilo szinképet latunk, amik a két kialakult polaritonfeliilethez tartoznak,
akdrcsak az [50 4bran.

Osszefoglalds - Ebben a projektben egy rezonatormédus dltal Sltoztetett homonukledris

kétatomos molekula szinképét vizsgaltuk az 6ltoztetotér paramétereinek széles tartoméanyaban.
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Kimutattuk a kvantalt sugarzasi tér altal 1étrehozott LICI nemadiabatikus hatéasanak leny-
omatat a szinképben, és bemutattuk, hogy a molekulaforgas beépitése a modellbe kritikus a

fényindukalt nemadiabatikus hatdsok és nemrezonans csatolasok pontos reprezentalasahoz.

B. Kollektiv atom-molekula polaritonallapotok

A bevezetoben esett szd arrdél, hogy ha egy sugarzasi médussal tobb anyagi rend-
szer szimultan hat koleson, akkor ez indirekt kolcsonhatashoz vezet koztik és kollektiv
allapotok alakulhatnak ki, amiket a sugarzasi tér és a kiilonbozé anyagi rendszerek ger-
jesztett allapotainak koherens szuperpoziciéja alkot. Ebben a fejezetben arrél a munkankrol
szamolok be, amiben az iiregrezonatorba zart Nas molekula mellé atomokat is helyeztiink,

és az igy fellépd kollektiv effektusokat vizsgaltuk [177].

1. A hdromtagu rendszer polaritonfeliiletei

Elméleti megkozelités - A korabbiakhoz hasonlé médon jarunk el a rendszer Hamilton
operatoranak megalkotasa soran, csak most az kiegésziil a sugarzasi térrel kolesonhatéd N,

darab atom jarulékaival. fgy arra jutunk, hogy

N.

ke - = ﬁwc JA [~ N

Hy = Huot + Y hw,676; + hw.ala — R (a'+a), (78)
i—1 0

ahol Jflmol a molekula Hamilton operatora, 6,1

és o0; az i-edik atom gerjeszto- és re-
laxalé operédtora, w, az atomok atmeneti korfrekvencidja, a és a foton kelté- és eltiintetd
operatorok, w,. a rezonatormodus korfrekvencidja, d = d™ 4 d®@ 4 molekula és atomok
dipoljainak Osszege és minden egyéb jelolés a korabbi fejezetekben definialtakkal egyezik
meg.

Tanulsagos a [78 Hamilton operatornak a |a)|N)|I) bazisban vett reprezentaci6jit venni,
ahol I és a az atom és a molekula elektronikus kvantumszamai és N a fotonszam. A
jelolésiinkben I = 0 jelenti azt, hogy az Osszes atom alapallapotban van és I = n pedig azt,
hogy az n-edik atom van gerjesztve. Tobb atom szimultan gerjesztése nincs benne a mod-

ellben. Egy kétatomos molekulara a fentiekkel kapott Hamilton matrix alakja a kovetkezo

(az egyszerliség kedvéért itt @« = 1 vagy 2, N = 0 vagy 1 és I = 0,1 vagy 2, de a lenti
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szimuldciékban nagyobb N és I értékek is eléfordulnak)

., A 0 B 0 B |
AT H,, + hw. B 0 B 0
R 0 Bt Hy + hw, A 0 0
o= X . (79)
Bt 0 A" Hy + hw, + hw, 0 0
0 Bl 0 0 H,, + fw, A
Bt 0 0 0 At Hyy o fiwg + |
ahol
) T 0 Vi(R) 0
= |0 4 [ , (80)
07 0 Via(R)
(mol) (mol) (a)
A R, 0 R, )
A= gtrlml)( ) Zol)( and B = |’ , (81)
921 (Rv 9) 922 (R7 9) 0 g(a)
és
(mol) ' gy — e mob 0 d o® = _ %d(a) 9
9;; (R, 0) STNTALT (R)cos(d) and g v (82)

ahol R, V;(R), T, d%nOl)(R) és 6 jelentése az mint kordbban, d® az atomi alap- és gerjesztett
allapotok kozotti atmeneti dipél. A [79egyenlet a dipdl kozelitésen, tovabba az 6ndipdl tag és
a disszipativ folyamatok elhagyasan til nem tartalmaz kozelitéseket, az N fotonszam, illetve
atomok és a molekula elérhetd elektronallapotainak novelésével (ami a matrix méretének
novekedéséhez és N > 1 esetekre a A és B tagokat szorzé v'N tag megjelenéséhez vezet) a

modell pontossiga javithaté a numerikus eredmények konvergencidjaig.
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FIG. 52: Baloldali panelek: Diabatikus (szaggatott vonal) és adiabatikus (folytonos
vonal) potencidlis gorbéi (PEC) az Nag + N, atom rendszernek, ami egy A = 653 nm
hulldimhosszi rezonatormédussal hat koleson. Az atomi gerjesztés hullamhossza 675 nm.
A piros, zold és kék szinek a |a)|N)|I) = |2)]0)]0),[1)[1)|0) és |1)|0)|1) &llapotokat jeldlik,
azaz a molekula elektronallapotanak, a fotonallapotnak, és az atomoknak a gerjesztését. Az
adiabatikus feliiletek (polaritonok) szine ugy lett kikeverve a piros, zold és kék szinekbdl, am-
ilyen ardnyban a |a)|N)|I) diabatikus dllapotok szerepelnek az adott adiabatikus allapotban
az adott adott R tavolsagnal. A fenti és kozéps6 dbran N, = 1, a y/hw./2€yV térer6sség
pedig fent 0.0001 au, k6zépen 0.0005 au. A lenti panelen N, = 5 és /hw,./2¢,V = 0.0005 au.
Jobboldali panelek: A baloldali paneleken lathaté PEC-ekhez tartozo elnyelési szinképek.
A piros, zold és kék szinek a |avJ)|N)|I) = [20J)]0)|0), |[1vJ)[1)]0) és |1vJ)|0)|1) tipusd
allapotokat jelolik, azaz a molekula elektronallapotanak, a fotonédllapotnak, és az atomoknak
a gerjesztését. Megjegyzendd, hogy a molekula rezgési-forgasi gerjesztettsége mindharom es-
etben megvalosulhat. Az egyes atmeneti csucsok szine ugy lett kikeverve a piros, zold és kék
szinekb6l, amilyen ardnyban a |avJ)|N)|I) allapotok szerepelnek az dltoztetett allapotban,
ahovd az dtmenet torténik. A jobb alsé panelen a kiilon kis dbra a 14700 cm™! kérnyékén
1év6 atomi elnyelést mutatja teljes egészében.
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Numerikus eredmények - Egy rezonatormédussal szimultéan kolesonhaté Nas molekuldanak
és kétallapoti atomoknak a [78|operdator potencidlis energia része alapjan késziilt potencialis
energia gorbéit (PEC) mutatjak az abra baloldali panelei. A korabbiakhoz hasonléan
az Nay molekula Vi(R) és Va(R) PEC-ei a X'X} és A'XF elektronallapotokhoz tartoznak
[131]. Nas esetén d\TV(R) = di3®(R) = 0 és d\2°Y(R) a [132] forrdsbol valé. Az atomokra
d® = 1 au a vélasztott érték. Az abra bemutajta, hogy a két tipusu anyagi rendszer
kolcsohatésa a sugarzasi térrel harom “vilagos” polariton létrejottéhez, és ahogy az a bal alsé
panelen latszik, N, —1 “sotét” allapothoz vezet. Bar ezek a sotét allapotok befolyasolhatjak
a gerjesztett dllapotok dinamikéjat [180], a statikus szinképhez altaldban nem jérulnak hozza
[167), 248]. Az atomok szaménak névelésével az atomok effektiv csatolasa a térrel no, igy a
polaritonfeliiletek jobban elkiiloniilnek.

Az abra baloldali panelei a kiilonbozé atomgerjesztési energidknal és kiilonbozo fo-
tonenergidknal mutatja a kialakult polaritonfeliileteket. A bal alsé panelen szerepld 590
nm hulldmhosszhoz tartozé atomi gerjesztési energia a Na atom 2P < 2S dtmenetéhez tar-
tozik. Az [52 és |b3| dbrakbol megallapithatd, hogy az atomok jelenléte és a rezonatormodus
altal kozvetitett indirekt kolecsonhatasuk a molekuldkkal jelentosen meg tudja valtoztatni a
kialakul6 polaritonfeliileteket, igy adva egy tovabbi szabadsagi fokot a gerjesztett molekulak

tulajdonsagainak és dinamikajanak befolyasoldsara.

2.  FElnyelési szinkép

Elméleti mddszer - A [VITA] fejezethez analég médon eldszor a “molekula + atomok
+ sugarzasi modus” rendszer sajatallapotait, az Oltoztetett- avagy polaritonallapotokat
hatérozzuk meg a |78 Hamilton operédtor diagonalizaldsaval, amihez a |avJ)|N)|I) bézist
hasznaljuk a matrixreprezentacié eloallitasara. Ezutdn az oltoztetett allapotok kozt egy
gyenge proba impulzussal indukélt atmeneteket a korabbi fejezetekhez analég maddon
elsérendi TDPT-vel szdmoljuk. Tovabbi szamitasi részletek elérhetéek a [177] cikkiinkben.

Az i-edik oltoztetett allapot alakja

WP = Y Ciawnilavd)|N)II), (83)

a,v,J,N,T
ahol Cjapsny jeloli a diagonalizaldas sordn kapott i-edik sajatvektor koefficienseit. Az
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FIG. 53: Ugyanaz mint a 52| dbra, de \/hw./2¢yV = 0.0005 au térerésséggel minden
panelre, illetve a kovetkezo rezonatormédushoz és atomi gerjesztéshez tartozd
hullamhosszakkal. Fels6 panelek: A\. = 653 nm, A\, = 650 nm, kozéps6 panelek: A\, = 653
nm, \, = 625 nm és alsé panelek: \. = 620 nm, A\, = 590 nm.

atmeneti amplitidék ardnyosak a
(WEP|(MIAB|M) | W) = ((WFP[d0Deos(0)|WEP) + (WFP|d@|WEP) ) (M| E|M).  (84)

mennyiséggel [65], 247], amibdl a préba impulzusra M = M’ + 1 adédik, tehat a |84 egyen-
let egyfotonos abszorbcidt és stimuldlt emissziot ir le. A [83] egyenletben szereplo kifejtést

hasznalva az oltoztetett allapotokra, egy homonukledris kétatomos molekula esetén a T},
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atmeneti valdsziniiség aranyos a kovetkezo kifejezéssel

2 (85)

> ( > G awsniCraror v (vldoms ) (R)[o') (T ]cos(O)|T) + > c;m,mlcj,wmpdwﬁ

avJNI Na'v'J’! I'#1

A [85] egyenlet alapjan latszik, hogy altalanos esetben a szinkép vonalai nem az 6ltoztetett
molekula és az oltoztetett atomok szinképeinek Osszege, hiszen interferencia tagok jelen-
nek meg az atomi és molekuldris atmetek kozott. Az Osszetett rendszer szinképében tehat
lathatjuk jeleit az atomi és molekularis allapotok koherens keveredésének, feltéve ha mindkét

tipusu anyagi rendszer csatolasa a suarzasi térrel kell6en nagy.

Numerikus eredmények - Ahogy azt mar korabban is érintettiik, jol ismert jelenség, hogy
amikor egy atom kolesonhat egy atmenetével (kozel) rezonans elektromagneses térrel, akkor
a gerjesztett allapot felhasad. Ez a szinképben az elnyelési cstics kettévaldsahoz vezet, amit
a spektroszkopiaban Autler-Townes felhasaddsnak szokds hivni [I12I]. Amikor N, atom sz-
imultan hat koleson ugyanazzal a sugarzasi térrel, akkor egyrészt megjelenik a felhasadt
energiapar \/N,-szeres effetktiv fény-anyag csatoldst tiikrozve, masrészt tovabbi N, — 1
un. sotét allapot is létrejon, amiknek energidja megegyezik a perturbdlatlan gerjesztett
atomi energidval [248]. Az atom-fény kolcsonhatds homogenitdsanak fiiggvényében (ahol
az inhomogenitds szarmazhat a sugarzasi tér vagy az atomi atmenetek inhomogenitasabol
is) az energiaszintek értékei és igy az elnyelési szinkép komplexitédsa is valtozik, lisd 248.
Molekulék esetén egy rezonatormddussal valo kélesonhatéas vezethet mind Autler—Townes fel-

hasadéashoz, mind intenzitdsatvételhez [91) [133HI35] és a polaritonfeliiletek 1étrejottét tiikrozi
a szinkép, 1lasd [VII A| fejezet és [194].

Az abra jobboldali panelei olyan rendszerek szinképeit mutatjak, amikben egy Nas
molekula és kétallapoti atomok hatnak koleson egy rezonatordussal. Az dbrazolt atmeneti
csucsok olyan atmenetekhez tartoznak, amikben a kezdeti allapot a “molekula + atomok
+ sugdrzasi médus” rendszer alapallapota (dontéen a [100)|0)|0) allapot), mig a végsé
allapotok olyan o6ltoztetett /polariton allapotok, amik atomi, molekuldris és fotonikus ger-
jesztéseknek a szuperpozicidi. A szinkép egészének atlathatdsaga érdekében egy burkolot is
T T

abrazolok, ami a csicsoknak egy 0 = 50 cm™

konvolicidjaval késziilt.

Az abra jobb fels6é panelén lathatd, hogy kis fény-anyag csatolas esetén elkiiloniil a

molekula szinképe az atomi elnyelési vonaltél, ami 14800 cm~' kornyékén talalhaté. A
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15000 — 17000 cm™! kozott elhelyezkedd csticsok dontSen a kiilsé tértél mentes molekula
atmeneteit tiikrozik |2v1) « |100) jellegii allapotokba, de a sugdrzasi tér jelenléte is meg-
mutatkozik egyes csticsok felhasadasaban és a vonalaknak a tisztan molekulagerjesztést
reprezentdlé piros szint6l valé eltérésében (a szinképvonalak szinérél lasd az abra
labjegyzetét). A fény-anyag csatolds erdsodésével a molekularis-, atomi- és fotonikus
gerjesztett allapotok Osszekeverednek és kialakul hédrom (vildgos) polaritonfeliilet, ami a
szinképben harom kiilonall6 cstcshalmaz formédjaban 6lt testet, lasd az (52| dbra kézépso pan-
eleit. Az [52| 4bra kozéps6 jobb panelén az 14800 cm~! koriili atomi csticsnak a felhasadésa,
illetve az 15100 cm™! koriil a lila vonalak megjelenése jelzi, hogy atomi és molekuldris
allapotok 0Osszekeveredtek. Az N, atomszdmnak a novelése a fény-anyag csatolas fixen
tartdsa mellett azt eredményezi, hogy (1) az effektiv atom-rezondtor csatolas /N,-szeresére
novekszik, amitél az atomi atmeneti frekvencia is eltolédik, (2) az atomi vonalak N,-
szeresiikre nének, (3) megjelenik NV, — 1 atomi sotét allapot (1dsd [52] dbra bal alsé panelét).
Numerikus eredményeink alatamasztjak a vart eredményt, miszerint a sotét allapotok nem
jarulnak hozza érdemben az elnyelési szinképhez.

Egy feltiinG jelenség az abran, hogy a jobb kozépso panelen lathaté atomi vonalak
intenzitasa a jobb fels6 abran lathaté vonal intenzitasanak 1.3-szorosa. Ez olyan, a re-
zonatormoédus altal kozvetitett intenzitasatvételt tiikroz, aminek sordn az atomi gerjesztett
allapotokba az atmeneti amplitidé megnovekszik amiatt, hogy az atomi gerjesztett allapot
a molekula gerjesztett rovibronikus allapotaival keveredik.

Az [p3] abra az [52] dbrahoz analég médon késziilt, de mas szamitasi paraméterekkel. Itt is
lathatd, hogy az elnyelési szinképek hiien tiikrozik a kialakult polaritonfeliileteket. Példaul,
a jobb fels6 panelen a mindenféle szinfi vonalak 15600—17000 cm~! kozott arra utalnak, hogy
ebben az energiarégioban a bal felsé panelen ldthaté polaritonfeliiletek mind |1v.J)|0)|] # 0)
atomi, mind |2v.J)|0)|0) molekuldris, mind |1v.J)|1)|0) fotonikus gerjesztéseket tartalmaznak.
Ugyanakkor a piros vonalak 15000 — 16000 cm™! kozott az abra jobb alsé panelén azt
mutatjak, hogy ezek az atmenetek dontoen tisztan molekularis gerjesztésekre torténnek.
Az és abrak demonstraljak, hogy iiregrezonatorba zart atomok, illetve molekulak
fényre adott vélasza jelentésen befolydsolhaté tovabbi atomok és/vagy molekuldknak az

iiregrezonatorba helyezésével.
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Osszefoglalds - Ebben a fejezetben bemutattam, hogy osszetett rendszerek esetén, amikor
egy iiregrezonatorba zart molekula mellé NV, atomot is helyeziink, akkor (1) kelléen nagy
fény-anyag csatolds esetén hdrom vildgos és N, — 1 sotét polaritonfeliilet jon létre, (2) az
atomok és a molekula szimultan kolcsonhatasa a sugarzasi médussal indirekt kélesonhatéshoz,
és igy az atomi, molekuldris és fotonikus dllapotok koherens keveredéséhez vezet. (3) A
rendszer elnyelési szinképe jol tiikrozi a kialakult polaritonédllapotokat/polaritonfeliileteket
és egyes csucsok intenzitdasa tantskodik intenzitasatvételrél atomok és molekuldk kozott.
(4) A sugarzasi médusnak és az atomi atmenetnek a hulldimhosszat valtoztatva a kialakult

polaritonfeliiletek és elnyelési szinképek nagymértékben befolyasolhatok.

VIII. POLARITONKEMIA: REZGESI-FORGASI POLARITONOK

Ha a rezonatormdédus az IR tartomédnyba esik, akkor rezgési(-forgasi) molekulager-
jesztések kapcsan kell szamitanunk a polaritonallapotok kialakuldasdhoz. Ahogy az a
bevezetoben mar szerepelt, a rezgési polaritonok létrejotte lényegesen tudja befolydsolni
molekulak kémiai reaktivitasat, spektroszkopiajat, energiatranszport tulajdonsagait, stb
[172, 175, 213, 214]. A rezgési(-forgasi) polaritonok kvantumos elméleti modellezésének
a legkézenfekvébb moddja, ha a egyenletben a molekulara vonatkozo H;‘l’t Hamilton
operatort a rezgési(-forgdsi) operdtorra cseréljiik, illetve a molekula teljes (' dipdlus
momentuma helyett az elektronalapallapothoz tartozé, magkoordinataktol fiiggd dipdlt
hasznaljuk. A [VIITB]fejezetben lejjebb ezzel az egyszerti megkozelitéssel éliink.

Ugyanakkor, annak ellenére, hogy a sugdrzasi tér a rezgési(-forgasi) atmenetekkel re-
zonans, annak hatdsa az elektronszerkezetre fontos lehet [235]. IR rezondtorokban, ahol
a fotonenergidhoz tartozé frekvencia a rezgési(-forgdsi) atmeneti frekvencidkkal mérhet6
Ossze, lehet élni azzal a feltételezéssel, hogy a molekula elektronszerkezete a sugarzasi tér
véltozasait adiabatikusan koveti. Ez az in. rezondtor Born—Oppenheimer (angolul: cav-
ity Born-Oppenheimer (CBO)) kozelités [243, 249], ami praktikusan egy olyan elektron-
ikus potencialis energia feliiletet ad, ami a magkoordinatak mellett a fotonkoordinaté(k)tél
is fiigg. A CBO természetes modon illeszkedik a QEDFT [250H253] és QEDCC [254]
255] médszerekhez, amik explicit médon figyelembe veszik a sugdrzasi teret az elektron-

szerkezet szamitasa soran. A CBO kozelitést QEDFT és linedris valaszelmélet segitségével

sikeresen lehetett alkalmazni a CO,y és Fe(CO); molekuldk rezgési polaritondllapotainak
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szamitdsdra [235]. Hétrany azonban, hogy a sugdrzasi térnek és az elektronoknak az egytittes
kezelése a QEDFT, QEDCC és ezekre épiilé modszereknél korlatozhatja a modszerek al-
kalmazhatdsagat a magas szamitasi igény és a kiilonbozo technikai triikkok, kozelitések
limitalt implementéaltsaga miatt. Kiilonosen igaz ez a probléma, ha a sugarzasi térnek széles

paramétertartomanyaban kivan az ember vizsgalodni.

A. Egy 4j és hatékony eljaras rezgési-forgasi polaritonok szamitasara

Az aldbbiakban egy olyan alternativ elméleti eljardast mutatok be rezgési(-forgdsi) polari-
tonallapotok hatékony szamitasara, ami a korabbi megkozelitésekhez képest a kovetkezoket
nytdjtja: (1) lehetéség van a molekulaforgds megfelelé kvantumos kezelésére, ami igen
fontos lehet figyelembe véve azt, hogy a sugdrzasi tér kolesonhatdsa a molekula (dtmeneti)
dipdljaival fiigg a molekula orientaci6jatol, (2) a sugarzési térnek az elektronszerkezetre tett
hatasat perturbative veszi figyelme olyan moédon, hogy a szamitasokhoz sziikséges moleku-
laparamétereket mind lehet a hagyoményos kvantumkémia jol bevalt és hatékonyra csiszolt
modszereivel meghatdrozni, (3) az eljaras lehet6vé teszi a molekula szabadségi fokaiban,
illetve a fény-anyag kolcsonhatas leirdsaban kozel tetszoleges kozelitések és modellek alka-
Imazésat. Osszességében igy a bemutatott médszer igen flexibilis és hatékony, kiterjeszthetd
az lentieknél nagyobb, komplexebb rendszerek leirasara, meg lehet taldlni az adott alka-

Imazéasokhoz megfelel6 egyensilyt a szamitdsi igény és szamitasi pontossdg kozott.

1. Az dltaldnos elméleti modszer

Ahogy korabban emlitettem, IR iiregrezonatorok esetén a sugdarzasi térnek az elek-
tronszerkezetre tett hatdsaval el lehet szamolni egy CBO feliilet bevezetésével, ami a re-
zonatormddus fotonkoordinatajatol explicit fiiggd potencialis energia feliilet. Az alabbiakban
a CBO feliiletet ugy allitjuk el6, hogy a sugarzasi térnek az elektronszerkezetre tett hatésat
perturbative vessziik figyelembe. Ez a megkozelités bevett gyakorlat molekulaknak kozepes
intenzitdsi, nemrezonéns lézerterekkel val6 kélesonhatasanak a leirasakor [17, 20] 50, 51), 53],
de éltek vele mar korabban a polaritonkémidban is [256]. Az IR iiregrezondtorokban
megvalositott mérsékelt térerésségek [I81), 225] mellett kézenfekvd tehdt ez a kozelités,

de természetesen kiilon figyelmet igényel ha a szimulacié érint olyan tartoményokat a
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konfiguraciés térben, ahol potencidlis energia feliiletek (PES) kozel keriilnek egymadshoz.
Ilyenkor nemcsak a szokdsos nemadiabatikus hatdsokkal [I57] kell szémolnunk, hanem az
IR sugérzas elektrondtmenettel is rezonanssa valhat, ami LICI-k kialakuldsdhoz vezethet

[194], 200], igy az aldbbiakon tilmutaté eszkoztarakhoz kell nyulnunk [157, 199] 257].

Vegylik a[67] Hamilton operator varhaté értékét a rezondtormédus altal médositott elek-
tronallapot hullamfiiggvényével, majd fejezziikk ki az igy kapott moddositott dipdlt a {1
alland6 dipdl és az & polarizalhatosag segitségével megadott indukalt dipdl segitségével.

Ekkor a kovetkez6 rezgési-forgasi-fotonikus Hamilton operatort kapjuk

H = Hou + hweatae — iegﬂ(ag + )
0

(9/‘3@0)2 A (g/ea0)2

— Teae(di + ao)(al 4 ac) + o, (efio) (86)

(9160 oy eie) + (ese)tefo)]al + ) + 200 @aet (i + 4,

+ Ao,

ahol H,ouip, a kiilsé tért6l mentes molekula rezgési-forgasi Hamilton operatora. Mind [1p, mind
& a magkoordinatak fiiggvénye. Az egyszerliség kedvéért a tovabbiakban elhagyjuk a g3 és
g* tagokat, ez nincs hatdssal az aldbbiakban a H,O-ra bemutatott numerikus eredményekre.
Tovabba feltessziik, hogy a rezonatormddus az elérheto legkisebb energiaju fotonmodus és
ennek felhangjai mar nem befolyasoljak a szimuldlt energiatartomanyt. A modell konnyen
kiegészithetd tovabbi mdédusokkal, ami fontos is lehet, ha példdul kiilonb6z6 rezgési(-forgasi)

atmenetekkel kiillonbozoé médusok rezonansak.

A rezgési-forgasi polaritonok lefrdsahoz az |N)|¥"/M) direkt-szorzat fiiggvények bazist
biztositanak, ahol |N) a rezondtormédus fotonszam allapota, illetve a kiilsé tért6l mentes

molekula [¥"/M) rezgési-forgési sajatéllapotaira igaz, hogy
[A{rovib‘anJM> _ EmJ‘\IjnJM>7 (87)

ahol a |3 egyenlettel analég médon E7/" az allapothoz tartozé sajatenergia, J a forgési im-
pulzusmomentum kvantumszama, M ennek a tércentralt z-tengelyre vett vetiilete, n pedig

az 0Osszes tObbi kvantumszam, ami az egyedi allapotok definidlasahoz sziikséges.

A egyenlet |U"/M) fiiggvényekkel vett matrixreprezentdciéjat a [[I1 Al fejezetben is

bemutatottak alapjan praktikus a szférikus reprezentaciéban felépiteni. Feltételezve, hogy
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a rezonatormédus polarizacidja e = (0,0, 1), a métrixelemek alakja

<N‘<\I}JM7L|I:I|\IIJ/M/7LI>‘N/> _ EJnéJJ’(Snn’(sM]W’(SNN’

1
_ 9 (\/WCSNN/+1 + W(SNN/_l) Z <\I/JMn|D(1)k*'uBF*(1vk)|\IJ-JIIV ,n,>

€ap 1
(g/ea0)2 7 7 / (N
- (\/(N F (N + 2)0n.nr4 + (2N + D)oy nr + /N (N — 1)6N)N,,2)><
: 1 (59)
Z <\I,J1Mn|D3k*aBF,(2,k)|\I,J’M’n’> _ 7<\I,JJVIn|aBF,(O)|\I,J/M/n'>
= V2

+InNN O

(g/ea0)2
hw

C

1
Z Z <\I/J1Wn|D(1)k*luBF,(1,k) ‘\IIJ”Mn”><\IIJ”]\4n” |D(1)k/*MBF,(1,k/) |\I}J/]‘/[/",>,
kk'=—1.J" 0"

ahol hasznéltuk a molekulaallapotok terében érvényes v i | M (g M|
I reldciét. A [[II A fejezethez hasonléan a BF jelolés a molekulacentralt mennyiségekre
vonatkozik, amiket a kvantumkémiai szamitasokbdl is nyeriink, és amiket a tércentralt rend-

szerbe a Dim Wigner-D maétrixok transzformélnak [90].

A kiilsé tértél mentes rezgési-forgdsi dllapotokra a [W/M™) = 37 Cynlv)|[JKM)
altalanos varidcids kifejtést irva, ahol |v) a rezgési bazisfiiggvényeket, |JK M) pedig a
forgasi bazisfiiggvényeket (szimmetrikus porgetty( sajatéllapotok [90]) jeloli, a Wigner-D
matrixokat tartalmazo tagok a |88 egyenletben

1
Z <\IJJMn’Dék*MBF’(1’k)|\I’J/M/nl> _

k= (89)

1

> (Z( o) S OO (K MDY, |J’K’M’>>,

k=—1 wvp’ K,K'
és

2
Z (‘I/JMn’DQ * BF,(2, k)|\I,J’M’n’> _ i<‘I]JMn‘aBF,(O)|\I,J’M’n/> _
o V2

2

3 (Z( 0P 20y ™ O O TKM|DE | KM ) (90)

k=—2 vy’ K,K'

1
_5JJ’5MM’EZ< [P O) ZC Cits
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’ j* _ gt [ j J’ J ] J’
alakdak, ahol (JKM|D?,"|J'K'M'y = (2J+1)Y2(2.J'+1)V/2(—1) kM=K (M 0 (K o _K,),
ami a nem nulla matrixelemekre a hengeres szimmetriatél elvart M = M’ kivalasztasi
szabdlyt adja. A k-adik |\I/];O]}4) polaritondllapot és ahhoz tartozé Eﬁt’flw energia a |38| egyen-

letben szereplé Hamilton matrix k-adik sajatparjaként all elo.

2. Alkalmazds a Hy O molekuldra

A H,0 molekula rezgési-forgasi polaritonallapotait a fenti eljardssal tobbféle médon
szamoltam, két kiilonboz6 modellt hasznélva a kiilsé tértol mentes HoO-ra, illetve tovabbi
kiilonbozo kozelitésekkel élve az egyes modellek esetén. Az els6 modell esetén nagypon-
tossagu, variacios szimulaciét hasznaltam a |88] egyenlet matrixelemeinek el6allitasahoz. Ez
a modell a numerikusan egzakt, elérheto legpontosabb eredményeket adja az adott kere-
trendszeren beliil. A masodik modell a harmonikus oszcillator és merev rotator kozelitéseken
(HORR) alapul, aminek sordn az 0sszes molekulaparaméter standard kvantumkémiai pro-
gramcsomaggal lett szamitva. Ez a masodik megkozelités a bemutatott eljaras rugal-
massagat és robosztussagat hivatott bemutatni, amik fontosak a mddszer nagyobb rendsz-
erekre vald kiterjeszthetosége szempontjabol.

A szamitasok technikai részleteibél csak néhany dolgot emelek ki alabb, az érdekl6d6
olvasé tovabbi részletekrél a [236] cikkben olvashat. Minden bemutatott eredmény kon-
vergens a matrix méretének, azaz a molekuladllapotokat és a sugarzasi tér allapotait
tartalmazé bazis novelésére.

I. molekulamodell: A varidcidés szamitasok soran a HoO rezgési-forgasi allapotait a
D2FOPI programmal [I61] és [258] PES-sel szamoltam, amib6l kozvetleniil adddnak a C77
koefficiensek (lasd [89| és [90] egyenletek) és E7™ rezgési-forgdsi energiak (lasd [88] egyenlet).
A pBPOR(R Ry, 0) dipdl és aPFO(Ry, Ry, 0) illetve aPFC* (R, Ry, 0) polarizélhatésag
felilletek eléallitasanal a [259] és [260] forrasokra tdmaszkodtam. Ezzel a modellel az
alaprezgésekre 7, =3657.05 cm ™!, 7 =1594.73 cm ™! és 5 =3796.99 cm~! adddott.

I1. molekulamodell: A HORR kozelitéssel nyert HoO modellhez a MOLPRO [261]
programot és a gyakran “gold standard”-ként emlitett CCSD(T)/aug-cc-pVQZ szintet
[98, 99] haszndltam. Az igy kapott harmonikus frekvencidk és forgasi allanddék 7, = 3830.84
cm™!, Dy = 1649.72 em™!, 73 = 3940.43 cm™!, B, = 14.5720 cm™!, B, = 9.4934 cm™!

és B, = 27.2393 cm™!, ahol a molekula az xz-sikban van és a z-tengely az O atom
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felé néz. A normélkoordindtdkban mdsodrendig sorbafejtett uP¥(Q,Q2,Q3) dipdl és
o} (Q1,Q2,Qs3) polarizalhatésag fiiggények a normélkoordindtak szerinti numerikus de-
rivalas segitségével késziiltek. A normalkoordinatak szerinti sorfejtés miatt a (v|u"""|v")
métrixelemek (ldsd [89] egyenlet) tovabba a (v]|aPF@ER|v) és (v]aPFO ") matrixelemek (
lasd 90| egyenlet) analitikusan szdmolhatéak a HO rezgési béazissal. A HORR kozelitésben
a [89| és 90| egyenletekben szerepld C7" koefficiensek C" alakra egyszertisodnek, hiszen a
(WM =37, CRA o) | J K M) kifejtésben a |v) rezgési bézistiiggvények maguk a HO rezgési
dllapotok, azaz |U/M") = |u) > Cy"|JKM). A Cf" koefficienseket a szdmitott forgdsi
allandokkal felallitott merev rotator (RR) probléma |JK M) béazisban torténé megoldasa

BF.k

szolgaltatja.

3. FEredmények

Rezgési-forgdsi polaritonenergidk - Az [54] dbra a varidcids molekulabazissal felépitett,
egyenletben szereplé Hamilton matrix sajatértékeit mutatja a g csatolasi erosség fiiggvényében
1630 cm ™! hulldmszamu fotonmédusra, ami kozel rezondns a HOH hajlitds alaprezgésével,
azaz a (010)[111] < (000)[000] rezgési-forgdsi atmenettel 1635.0 cm~1-nél (a AJ = 0 tisztan
rezgési atmenet tiltott). Az abra kozépso panelei a dipdl 6nkolesonhatas elhagyasaval
késziiltek, mig a jobboldali panelek a polarizacié elhagyasaval. Ahogy az az|54|dbran lathato,
kis g értékekre a molekula polarizdlhatésaga és az ondipol kolesonhatés is elhanyagolhato,

ugyanakkor mindkét tag kezd jelent6ssé valni mar g = 200 cm™?

érték koril. Az ondipdl
energia nagyobbnak mutatkozik, mint a polarizacié miatti energiaeltolédés, ugyanakkor az
utébbi is kritikus a kvalitative helyes g-vel negativan véltozé energidkhoz (vesd Ossze az
abra bal és jobb panelét). A polarizaci6 a legnagyobb vizsgalt g értéknél is csak néhényszor

tiz ecm™!

eltolédast eredményez az energiaértékekben, ami arra utal, hogy nem sziikséges
magasabb rendil polarizaciés tagokat figyelembe venni, illetve, hogy a rezonatormdédusnak
az elektronszerkezetre tett hatasat perturbativan kezelni megfelel6. Erdemes megjegyezni,
hogy a polarizacié jaruléka az energidhoz az énpolarizécié miatt lehetne pozitiv is (lasd
utolsé sorat) [242]. Ugyanakkor a teljes eltolédéds az energidban nem csupén az elektron-
szerkezet polarizacidja miatt 1ép fel, hanem a molekula iranyitottsaga, orientacidéja miatt

is. Nulla fény-anyag kolcsonhatas esetén a hullamfiiggvény izotrép, de g novelésével a po-

larizacio kiilonboz6 molekulatengelyekre vett vetiiletének kiilonbozdsége miatt iranyitottsag
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1ép fel, lasd [[T]) fejezet. Ez egy fontos aspektusa az itt bemutatott elméleti médszernek, ami
a molekulaforgdsokat is teljesen kezeli.

Az [p4] dbra elsé sordban azt lathatjuk, hogy a mérsékelt forgasi gerjesztettség energiatar-
toméanyaban csak némi energiaeltolodas tapasztalhaté magasabb g értékeknél, nincsen po-
laritonképzédés. Ez értheto, hiszen az IR fotonenergia messze nem rezonans itt. Mindez
arra is utal, hogy a magasabb energidji fotonmédusokat (a 7 = 1630 cm™! mddus felhang-
jait) biztonsaggal el lehet hagyni, ha a hajlitdsi alaprezgés vagy azalatti energiatartomanyt
vizsgalunk. Az abra kozépsé és alsd soraibdl pedig az olvashaté le, hogy a energiasz-
intek fény-anyag kolcsonhatas miatti eltolodasa nagy hatassal van a polaritonformaciora,
mivel a kiillonboz6 mértéki eltoléddsok 1étrehozhatnak vagy el is tiintethetik a rezonanciat
fotongerjesztett és molekulagerjesztett dllapotok kozott. A fotongerjeszett és a molekulager-
jesztett allapotok relativ polarizalhatdsaga hatarozza meg, hogy a polaritonallapot hatékony
létrejottéhez a fotonenergia inkabb voros- vagy kék-eltolédott kell legyen a kiilso tértol
mentes molekuladtmenethez képest. Azt is lathatjuk az abran, hogy a polaritonok
létrejotte (az dbrazolt vonalak sargava valtozdsa) sok esetben nem valésul meg, hidba
keresztezOdnek rezondnsan egyfotonos (zold) és nulla fotonos (piros) allapotok. Ez demon-
stralja, hogy a molekuladllapotok tobbsége kozott az optikai atmenet tiltott. Ugyanakkor az
abra kozépso és also sorainak az 6sszehasonlitasaval lathatjuk, hogy a polaritonképzodések
tartomanyai jelentésen kiszélesednek ha a bazisba bevesziink kétfotonos allapotokat is. En-
nek oka, hogy ilyenkor a kétfotonos allapotok egyrészt csatolnak az egyfotonos dllapotokkal
egyfotonos atmenetek révén, masrészt csatolnak a nullafotonos allapotokkal is kétfotonos
atmenetekkel a polarizalhatosdgon keresztiil. Ez a sok 1j csatolas keveri a bazisallapotokat,
ami részben feloldja a szigoru kivalasztési szabédlyokat az intenzitdsatvétel miatt [67], igy
elosegiti a polaritonok 1étrejottét.

Az 55| abra g = 400 cm ™! és g = 800 cm ™! mellett mutatja a szamitott energiaszinteket a
HOH hajlitasi alaprezgés kérnyékén, a rezonator fotonenergiajanak fliggvényében. Lathato,
hogy egy adott alaprezgésbdl hogyan formélhaté tobbféle polaritonallapot, attol fliggben,
hogy a rezonatormédus milyen forgasi dtmenetre van hangolva. Példaul, az abra bal
fels6 panelén két fekete nyil jeloli két kiillonboz6 polaritonédllapot 1étrejottét, az egyikért a
E,, = 1570 em™'kornyékén 16v6 (010)[111] +— (000)[202] dtmenet, a mésikért a E,, = 1630
cm ™! kornyékén 16vé (010)[111] < (000)[000] dtmenet a felelds.

Most nézziik milyen hatéssal van eredményeinkre a molekula rezgési-forgasi allapotait
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FIG. 54: Baloldali panelek: a numerikusan egzakt variaciés molekulabazissal felépitett
Hamilton métrix sajatértékei a g csatoldsi erdsség fiiggvényében v = 1630 cm™?
hullamszamu rezonatorfoton esetén. Kozépsoé panelek: mint a baloldali panelek, de az
ondipdl kolesonhatas nélkiil. Jobboldali panelek: mint a baloldali panelek, de az indukalt
dipdl (polarizéciét tartalmazé tagok) nélkiil. A felsé és kdzépsé sorokban a
rezonatormdédus bazisaban a maximalis fotonszam kettd, mig az alsé sorban egy. A
vonalak szine a karakteriiket tiikrozi: a piros komponens nulla fotonszam varhatéértékre, a
z6ld komponens egy foton varhatéértékre vonatkozik. A sarga szin igy a fotonikus és
molekularis gerjesztések koherens keveredését mutatja.

leir6 modellnek. Az abra a varidaciésan szamolt (I. molekulamodell) és a HORR
kozelitéssel (II. molekulamodell) kapott molekuladllapotok felhasznédlasaval szamitott po-
laritonenergidkat hasonlitja 0ssze. Ahogy az a felsé és kozépso sorokon latszik, a félmerev
H>0 molekulara a HO kozelités remekiil miikodik az alaprezgések kornyéki energiaszitek g
fény-anyag csatolasi er6sségtol valo fiiggésének leirdsara. A variacios és HO kozelitéssel nyert
alaprezgési energidk kozti kiilonbség (51 ecm™! a fels6 sorban és 174 cm ™! a kozépsé sorban)
konnyen kikiiszobolheté a harmonikus eréallandék skélazasaval [262]. Kiilonbséget képez a
két molekulamodellel kapott eredményekben még néhany piros vonal elhelyezkedése. Ezek
forgdsilag magasan gerjesztett allapotokhoz tartoznak, ahol a tébb tiz em™! kiilonbségek

forrasa a RR kozelités elromldsa. Alacsony forgasi gerjesztettség esetén az eredmények
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FIG. 55: Ugyanaz mint a abra kozépso6 sore, de itt az energidk a Ey), fotonenergia

fiiggvényében vannak kifejezve. A fény-anyag csatolasi erdsség a fels6 sorban g = 400

em™!, az alsé sorban g = 800 cm™*.

gyakorlatilag azonosak, l4sd az [56] dbra alsé sorat. Osszességében az [56| 4bra azt mutatja,
hogy ha a HORR kozelités jol miikodik egy rendszerre kiilsé tértél mentes koriillmények
kozott, akkor megfelel6 lesz az IR iiregrezonatorban 1évo fotonikus allapotokkal kevert
allapotok leirdsara is. Ugyanakkor elovigyazatosnak kell lenni, hogy a HORR kozelités

megfelel6 legyen a teljes vizsgalt energia és gerjesztési tartomanyban.

A HyO termokémidja IR tregrezondtorban - A rezgési-forgdsi polaritonenergidk bir-
tokaban direkt osszegzéssel eldallithato a “rezgo-forgd HoO + IR rezondtormoédus” rendszer
particids fliggvénye, majd abbdl egyéb termokémiai mennyiségek és azok homérsékletfiiggése
szarmaztathaté [112, 263]. Megjegyzendd, hogy a fent targyalt energiaszintekre végzett di-
rekt 0sszegzés olyan eredményeket szolgaltat, amikben természetiiknél fogva nincsenek benne
a kollektiv effektusok hatdsai, igy a termokémiai adatok nem tekintendok kvantitativnak,
inkabb azt a célt szolgdljak, hogy a kiilonbo6zo kozelitések termokémidra tett hatasat mérjék.
Az aldbbiakban az ortho-vizre mutatok be eredményeket. Az[57] dbra termodinamikai men-
nyiségeket mutat be a homérséklet fiiggvényében kiillonboz6é g csatolasi erdsségek esetére
7 = 1630 cm~! hulldmszdmu rezondtormddus esetén. A fény-anyag kolesonhatds hatdsét
kihangsulyozandé, az abra a g = 0 esethez képesti relativ megvaltozast is abrazolja.
Latszik az[57abran, hogy a rezonatormddussal valé kolcsonhatés csak nagyon kis mértékben

valtoztatja meg a termodinamikai tulajdonsdgokat, és a valtozasok homérsékletfiiggése nem
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FIG. 56: baloldali oszlop: a [88 Hamilton matrix sajatértékei a g csatolasi erdsség
fliggvényeként, a varidciés molekulamodell hasznalatdval 7 = 1630 cm™! foton hulldmszdm
(fels6 és alsé panelek) és 7 = 3700 cm ™! foton hulldimszdm (kozéps6 panel) esetére.
Jobboldali oszlop: ugyanaz mint a baloldali oszlopok, de a HORR kozelitéssel nyert
molekulamodell haszndlatdval, 7 = 1681 cm™! foton hulldmszam (fels és alsé panelek) és
v = 3874 cm™! foton hulldmszdm (kozéps6 panel) esetére.

trivialis. A legtobb esetben a hatéds elhanyagolhatd, a legnagyobb, kb. egy szazalékos effek-

tus az alacsony homérsékleten vett hokapacitds esetében latszik.

Ahogy az az abra alapjan is sejthetd, és az abran lathato, a molekula po-
larizalhatosdgat és az Ondipol kolecsonhatast sziikséges a termokémia szempontjabol is
figyelembe venni, a “csak dip6l modell” jelentosen tulbecsli a fény-anyag csatolds miatti
véltozasokat (vesd Ossze abra jobb oszlopat az abra bal oszlopaval). Ennek oka
valésziniileg az ondipol tag hianyaban fellépd nagy negativ energiaeltolédas, lasd az
abra kozépsO paneleit. Az abra jobboldali oszlopa arrél arulkodik, hogy a HORR

kozelités jol miikodik leirni a rezonatormédus hatasat a termodinamikai mennyiségekre a
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vizsgalt homérséklettartomanyban. A HORR és a varidciés modell gyakorlatilag azonos
eredményeket mutat ilyen szempontbdl.

Végill, az abra a kiilonboz6é termodinamikai mennyiségekben bekovetkezd valtozéast
mutatja g = 0 és ¢ = 800 cm~'kozott, a rezondtormdédus 7 hulldimszaménak fiiggvényében.
Bér lathat6 szisztematikus véltozds az[p9|dbrén, rezonanciajelenség nem mutatkozik. Ez arra
utal, hogy nem konkrét rezgési atmenetekhez tartozo polaritonallapotok hatékony létrejotte
dominalja a termokémidt a PES minimumanak kornyezetében. Erdemes megjegyezni, hogy a
korabbi, reakciokinetikat targyald polaritonkémias munkakban a rezonanciajelenség hianya
az alkalmazott modellek hidnyossdgainak volt betudhat6 [256] 264]. Ttt nem ez a helyzet, a

rezonanciajelenség hianya nem a modell hidnyossagaibdl ered.

4. Osszegzés

Kifejlesztettem egy hatékony és rugalmas elméleti eljarast IR iiregrezonatorban kialakulo
rezgési-forgasi polaritonallapotok szamitasara. A modszer altalanos, a molekularezgések és
molekulaforgasok leirasara tetszéleges kozelités alkalmazhato. A szamitasokhoz sziikséges
molekulaparaméterek kozvetleniil vehetok standard kvantumkémiai szamitasokbdl, igy nem
kell olyan mddszerekre korlatozodni, amik egyiitt kezelik a sugarzasi teret az elektronsz-
erkezettel. A moédszer akkor alkalmazhaté biztonsdggal, ha a Born-Oppenheimer (BO)
kozelités helytalld, és a rezondtormddussal a kolecsonhatas perturbative kezelhetd, azaz a
fotonenergia nem rezonans elektronatmenettel és nem vagyunk az ultraerés csatolasi tar-
tomanyban. Az eljaras segitségével a HoO molekula rezgési-forgasi polaritonallapotait és
azokbodl szarmaztatott termokémiai mennyiségeket szimulaltam kiilonbozé molekulamod-

ellekkel, vizsgalva a 88 Hamilton operatorban fellép6 kiillonboz6 tagok hatasat is.
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FIG. 57: Bal oszlop: szamitott termodinamikai mennyiségek a hémérséklet fiiggvényében
7 = 1630 cm™! hullimszdmi rezondtormédus esetén, kiilonbozé g csatoldsi erdsségekre.
Jobb oszlop: a termodinamikai mennyiségek megvaltozasa a g = 0 esethez képest.
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FIG. 58: Termodinamikai mennyiségek megvaltozasa a g = 0 esethez képest. Bal oszlop: 7 =
1630 cm ™!, varidciés molekulabézissal, 6ndipdl és polarizalhatésag elhanyagoldsaval. Jobb
oszlop: 7 = 1681 cm™!, harmonikus oszcillator, merev rotdtor (HORR) molekulabdzissal, a

teljes [88| Hamilton operédtort hasznilva.
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FIG. 59: Termodinamikai mennyiségek 7 = 1500 cm™! esethez képesti megvaltozasa a

hémérséklet és v fiiggvényében, a teljes Hamilton operdtort és ¢ = 800 cm™! értéket
hasznalva. A (010)[111] < (000)[000] HOH hajlitdssal rezondns o érték 1635.0 cm™!.

B. HCI molekulak kollektiv rezgési-forgasi polaritonallapotai

Ebben a fejezetben arrél a munkankroél szamolok be, aminek célkitlizése volt nagypon-
tossagu molekulamodellek segitségével feltarni a forgasok hatdsat a rezgési polaritonokra,
illetve rezgési-forgési polaritonok esetében a kollektiv hatasok vizsgélata [I78] . A fény-anyag
kolesonhatas mértéke az iiregrezonatorban természetesen fligg a molekula orientaciéjatol.
Ugyanakkor ennek a ténynek a naiv kezelése olyan modon, hogy a kiilonb6z6 orientacidkra
végzett fliggetlen szimulacidkat atlagoljuk elvben hibas, mert az orientaciofiiggd kolesonhatési
erdsség csatolja a molekula rezgését és forgdsat, ami nemadiabatikus effektusokhoz [133]
[134] 265-268], egyes esetekben a és fejezetekben is targyalt fényindukalt kénikus
keresztezOdésekhez (LICI) vezet. Ezek, mint lathattuk feljebb, nagymértékben befolyasolhatjak
a polaritonok tulajdonsdgait [194] 195]. A molekulaforgdsok explicit figyelembe vétele tehat
fontos lehet, az ezt nélkiil6zo egyszeriibb orientaciés atlagolas kérdésével elektronikus LICI-k
kapcsan korabbi munkék foglalkoznak [68), 139 [141]. Nehéz dltaldinos médon megbecsiilni
a rezgések és forgasok kozotti nemadiabatikus hatdsok mértékét a rezgési éllapotok erds

fény-anyag csatoldsa mellett (angolul: vibrational strong coupling (VSC)), mert ez rendszer
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fliggd. Mindenesetre érdemes és sziikséges vele foglalkozni.

Az aldbbiakban egy fotonmddussal kolesonhaté H3°Cl és H?Cl molekuldk példdjan
bevezetjiik a rezgési potencialis/polariton energia feliiletek (VPES) fogalmét, ami a moleku-
larezgéseket meghatarozo elektronikus PES-ekhez hasonléan a molekulaforgésokat meghatérozo,
rezgési allapottol fiiggd potencidlfeliiletek. Bemutatjuk a rezgések és forgasok kozott az
iiregrezonator modusa altal indukalt nemadiabatikus effektusok hatasat a rendszer spek-

troszkdpiai, topoldgiai és dinamikai tulajdonsagaira.

1. Elmélet - rezgési-forgdsi polaritonok

Els6 1épésként felirjuk dipol kozelitésben egy veszteségmentes rezonatormdédussal kolesonhato,
rezgo-forgd molekuldk rendszerének Hamilton operdtorat, az ondipdl kélesohatést és po-

larizalhatosdgot most elhagyva.

Nmol
H= Z(I:[r(r? _ Eca(z)) 1+ H, =
=1
Nmol hw (91>
r(d) C ani@(at At
; (H{ eV ! + ac)) + hwealae

ahol HY az i-edik kiilsé tért6l mentes molekula rezgési-forgasi Hamilton operatora, 1
az i-edik molekula (magkoordinataktol fiiggd) dlland6 diplusmomentuma, a korabbi fe-
jezetekkel analég médon a, és d. a rezonatormédus foton keltd és eltiintetd operdtorai, w,
a rezonatormodus korfrekvenciaja, e a rezonatormodus elektromos terének polarizacios vek-
tora, a tovabbi jelolések a szokéasosak.

Ismét feltételezziik, hogy e = (0,0, 1), illetve hogy az IR médus miatt elég a molekuldkat

az elektronalapallapotban kezelniink. Ekkor a

Nmol

H Wi ™) (92)

direkt-szorzat fliggvények, amiket diabatikus allapotoknak is hivunk, teljes bazist alkotnak.

A W@,nJM) fiiggvények rezgési-forgdsi sajatallapotok

rovib

HY W) = B 1), (93)

rovib rovib
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minden jelolés a korabbi fejezetekkel analdég. Kétatomos molekuldk esetén az n altalanos
kvantumszam egy darab v rezgési kvantumszamma egyszertisodik, és a [U2"MY = |, J;M;)

rovib

jeloléssel élve a (91| operdator matrixreprezentacidja a (92| bazisban

Nmol Nmol

<<N| H (UszMA)H( H |v;JJ’MJ’>|N’>> =
i=1 j=1

Nmol

1),v;J; h(.dc .
> Sunang | Elouis v = \| 5o iln O (RO (Jid eos(6) M) < (04)
i=1 0
Nmol
(\/N5NN'+1 + VN + 1§NN’71>] H 5vju;.5JjJ]’.5MjM§ + Nhwonn H 5vjv;.5JjJ]'.5MjMJ’.,
i J

ahol % (R;) az i-edik molekula kotéstav fiiggé allandé dipdlja, 6; az i-edik molekulatenge-
lynek a tércentralt z-tengellyel bezart szoge, és az energiaskalat ugy allitottuk be, hogy a
fotonmddus fuw. /2 zérusponti energidja elhagyhato.

A rezgési-forgasi polaritonallapotok a operator sajatallapotai. A k-adik polari-

tonallapot tehat irhato, mint

|\Ij’;ol> = Z Z O]]i]’vlJlMl""’vaolJNmolMNmol H ‘Ul‘]’LM’L>’N>7 (95)
N vy, Ji, M; i
ahol a C¥ 1 vn on In Ma 1 koefficiensek a egyenlettel megadott matrix k-adik

mol mol

sajatvektoranak elemei.

2. Eredmények - rezgési polariton energia feliletek (VPES)

H3°Cl és H3"Cl molekulakbdl all6 rendszereket vizsgalunk alabb, ezekre a kiilsé tértol

gDl (?’”i + Bq()?J(J + 1) formuldval szdmoljuk,

mentes rezgési-forgdsi energidkat E, . A

ahol az E&})}v rezgési energia variacids szamitasokbol szarmazik. A B, rezgési allapottdl

(@)

re

fiigg8 forgdsi allandok a B = (v|h?/(2m" R?)|v) formulaval szamithatéak, ahol a m
rezgési redukalt tomege az i-edik molekulanak, ami kissé kiilonbozé a két izotopologra. A
(J;M;|cos(0)|J! M;) matrixelemek értéke a 3-j szimbolumok segitségével kifejezhetd, 1lasd
fejezet. A (v;|p@(R)|v)) = ;Lff)v, (dtmeneti) dipdlok értéke és egyéb szamitdsi részletek
megtalalhatéak a [I78] cikkben.

A rendszeriink fizikdjanak jobb megértése érdekében hasznos a Hamilton operator
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méatrixreprezentacidjat elészor csak a rezgési-fotonikus bézison venni, azaz a | N) vaz"i"l R
fliggvények hasznalataval. Az igy kapott vibrofotonikus maéatrix elemei a forgdsi szabadsagi
fokokra hat6 operdtorok, azaz fligghetnek a 6 forgasi koordinataktél. A forgasi kinetikus
energia levalasztasa utan, a maradék vibrofotonikus matrix N, forgasi koordinatatol
fligg6 sajatértékei rezgési potencidlis/polariton energia feliileteket (VPES) adnak. A VPES-

ek a molekulak forgasanak ugy szolgaltatnak potencialis energia feliiletet, mint ahogy a

fényoltoztetett elektronikus PES-ek nytjtanak energiafeliiletet a rezgések szamara.

Egy IR rezondtormédussal szimultéan kolesonhaté két kétatomos molekula esetén (melyeket

az 1-es és 2-es szamokkal jelolok) a vibrofotonikus Hamilton matrix bal fels6 4 x4-es blokkja

H4X4 = Trot + Vrota (96>
ahol
BT + BTG 0 0 0
WA, p@HQ)
0 BT 4 BT 0 0
Trot _ 0 ot 0 ot : (97)
0 0 BT 4 AT 0
) | o BN+ BOTY
[ (1,0 2),0 i
BG4 B 0 0 0
0 EQ° + ER° + hw 0 0
Vit = vib vib — MC/(QEOV)X
1),1 2),0
0 0 EQ + ER 0
0 0 0 BG4 g1
- T (98)
0 pso cos(61) + ple cos(62) 0 0
166 cos(01) + g cos(0z) 0 pycos(01) ) cos(62)
0 u(lt)cos(ﬁl) 0 0
I 0 ug%)cos(ﬁg) 0 0 |

ahol ,u,(fl) = (v; = k|pD(R)v; = 1), Tr(ji az i-edik molekula forgasi impulzusmomen-
tumanak négyzete, és B az i-edik molekula forgasi allanddja a v-edik rezgési allapotban.
A H3C1 és H3Cl molekuldkra a Vo métrix 6; forgési koordinatdktdl fiiggd harom legnagy-

obb sajatértékét dbrazolja a (60| dbra p't Y\ /hw./(260V) = 33.26 cm™! csatoldsi erdsség
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esetén. Ugyanezt dbrdzolja a|61] 4bra két azonos H?**Cl molekula esetére. A |60 4brdn latszik,
hogy két kiilonb6z0 izotopoldg esetén a vartaknak megfeleloen harom polaritonfeliilet alakul
ki [I77, 248], koztik kénikus keresztez6dések (CI) vannak. A két azonos H**Cl molekula
esetén pedig a[61] dbra azt tanusitja, hogy a kozépsd polaritonfeliilet sik, ezt hagyomédnyosan
a sotét allapotnak hivjuk. A sotét allapotnak nulla a gerjesztett fotonallapot komponense. A
fels6 (alsé) VPES érinti a sotét allapotot a rezgési dtmenethez képest vords (kék) eltolédott

rezonatormodus esetén.

3. FEredmények - topologiai tulajdonsdgok

Jol ismert tulajdonsdga a PES-eket 06sszekotd konikus keresztezddéseknek, hogy ha
valamely adiabatikus feliileten a hullamfiiggvénnyel megkeriiljiik a kénikus keresztezodést,
akkor a hullamfiiggvény 7 fazist vesz fel, azaz nemfizikai kétértékiiséghez vezet [21], 269-273].
Annak érdekében, hogy meggy6zidjink réla, hogy az el6z6 fejezetben bemutatott VPES-ek
kozti LICI-k valéban kénikus keresztezddések a sz6 topoldgiai értelmében is, megvizsgaltuk
azok topoldgiai tulajdonsigait a hagyoméanyos kénikus keresztezddések kapcsan is bevalt
moédszerekkel [266, 268, 274 275]. Ennek részletei a [I78] cikkben megtaldlhat6ak, itt nem
mutatom be, csak az eredményeket Osszegzem.

A 60| abran feltiintetett ”(1,2)LICI” és ”(2,3)LICI” pontok a topolégiai értelemben is
koénikus keresztezddések, a két forgasi koordinata terében egy zart gérbe mentén kérbemenve
a hullamfiiggvény eléjelet vélt(nem valt el6jelet) ha a gorbe pératlan(péros) LICI pontot
foglal magéba. Ezzel szemben a[61]dbra kozepén ldthaté elfajulds a rendszer szimmetridjabol
adddoan masodrendii elfajulasnak mutatkozik, azt megkeriilve a hullamfliggvény valtozatlan
marad (kétszer valt eléjelet). A VPES-ek kozti LICI-k és a elektronikus PES-ek kozti CI-
k praktikusan azonosnak mutatkozo topoldgiai tulajdonsagai arra engednek kovetkeztetni,
hogy a VPES-ek kozti nemadiabatikus effektusok az elektronikus PES-ek kozti nemadia-
batikus effektusokhoz hasonldéan is megmutatkoznak kozvetleniil mérheté mennyiségekben.

Az alabbi fejezetben ilyen kozvetleniil mérheté hatasokat vizsgalunk meg.
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FIG. 60: A “H*Cl + H*Cl + IR rezondtormédus” rendszer rezgési potencidlis/polariton
energia feliiletei (VPES), amik a |98 egyenlet V.o, métrixdnak diagonalizalasaval allnak elé.
A hasznalt paraméterek Bl 4+ Eop + hw. = 2904.5 cm™, E5L + E%) = 2905.9 cm ™!, és

1,0 2,1 -1 (H35C1) , Yo _1 (1 s
Ejp+E;, =2903.7cm™ . A pyy v/ hwe/(260V) csatolas erdssége 33.26 cm™'. Az abran
a fényindukdlt kénikus keresztezddések is jelolve vannak.

FIG. 61: Ugyanaz, mint a 4bra, de két azonos H3*Cl molekula esetére. A szadmitasi
35
paraméterek Bl + E%) = ELY + B2 = 2905.9 cm ™, N\ hwe[(20V) = 33.26 cm ™,
mig Bl + E% 4 hwe = 2904.5 cm ™!,

4.  Eredmények - nemadiabatikus és kollektiv hatdsok

Ahogy a [[VF| és [VITA] fejezetekben méar bemutattam elektronikus LICI-k kapcsén, a

fényoltoztetett szinképben meg tud mutatkozni egyértelmiien a LICI-k nemadiabatikus
hatasa. Az IR rezonatormoédussal kolecsonhaté HCI molekuldk esetén is vizsgaltuk a
fényoltoztetett szinképet, de ezesetben a VPES-ek kozti LICI-k nemadiabatikus hatasa

nem mutatkozik meg szignifikdnsan, részleteket lasd a [I78] cikkben.
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Ezzel szemben a rendszer lézerindukdlt dinamikajaban egyértelmiien azonosithatdak
a nemadiabatikus hatéasok. Az aldbbi lézerindukalt dinamikai eredményeket az id6fiiggo
Schrodinger-egyenlet (TDSE) kozvetlen megoldédsaval kaptuk a 92| egyenletben szereplé dia-
batikus direkt-szorzat bazis reprezentacioban, ahol a kezdeti allapot az “IR rezonatormddus

+ HCI molekuldk” rendszer alapallapota, azaz T = 0 K.

Ahogy az a PES-eken végbemend rezgési mozgas kapcsan be lett mutatva [21], egy
hatékony modja a nemadiabatikus effektusok kimutatasanak az adiabatikus feliiletek populaciéjanak

monitorozasa a dinamika soran. Az adiabatikus VPES-ek esetén az a-adik feliilet populécidja
p@ = [PY(0) P, (99)

ahol |¥(t)) az idéfiggs hullamfiggvény és P = |4 (1)@ az a-adik adiabatikus allapotra,

azaz a 98| egyenlet matrixanak a-adik sajatvektorara projektal. Fontos észrevenni, hogy

) = D O (01, 02) [N W) [W212), (100)

szl ;U2

azaz a O\ (01, 02) kifejtési egylitthatdok fliggnek a 6, és 0, forgasi koordinataktdl, ahogy

N,v1,09
az a[60] és [61] dbrdkbdl is sejthetd.

Al624bra a “2xH3*Cl + IR rezondtormédus” és a “H3*Cl + H37Cl + IR rezondtormédus”
rendszerek adiabatikus allapotainak populaciéjat mutatja az id6 fliggvényében, mikor
a rendszereket alapallapotukbdl egy olyan IR lézerimpulzussal gerjesztjiik, ami a H33Cl
alaprezgésével rezondns (2926.1 cm™'). Koriilbelil 60 fs utdn, amikor a lézertér méar
lecsengett, az adiabatikus alapallapot populacidja mindkét rendszer esetén 0.52, azaz a
lézerindukalt rezgési gerjesztettség mértéke a két rendszerben azonos. Mind a “2xH33Cl
+ IR rezonatormédus” rendszer (62| dbra felsé panel), mind a “H33Cl + H37Cl + IR re-
zonatormoédus” rendszer abra alsé panel) esetén mindhdrom gerjesztett adiabatikus
allapot populdlédik a lézerrel valé kolcsonhatds miatt, ugyanakkor a két rendszerben
mas a gerjesztett populacidk ardnya. Kissé meglepé modon a kozépso adiabatikus polari-
tonallapotok, amikre intuitiven sotét allapotként gondol az ember, ugyancsak populalédnak
mindkét rendszer esetében. Ennek forrdsa az allandé dipél csatolas az adiabatikus alapallapottal
(lasd a egyenlet mésodik méatrixdnak elsé sordt és oszlopat), ezeket a tagokat elhagyé

teszt szamitasokban a “sotét” allapotok populacidja valoban kozel nulla. Akarhogy is, az
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adiabatikus dllapotok kozti gyors, szaz femtoszekundum idéskélaju populacidtranszfer erds
nemadiabatikus csatolasrol arulkodik.

Osszességében a abra demonstralja, hogy amikor a molekulaforgdsok lehetségesek,
akkor ez erds nemadiabatikus csatolasokhoz vezet, ami jelentés hatassal van a tobbmolekulas
rezgési-forgasi polaritonokra. Tovabba, a abran bemutatott nemadiabatikus dinamika
azt is aldtdmasztja, hogy a rendszer permutéciés szimmetrdjanak megtorése (egy masik HCI

izotopolég bevondsa) nagy hatdssal van a kialakulé dinamikara.

0.25 0.2
0.2
- o 015
= 0.15 T o1
\c 01 \c
| 2 0.05
2 0.05 =
2 0 S o0
-0.05 -0.05
0.1 0.1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 0 10 20 30 40 50 60
t/fs t/fs
0.25 0.25
0.2 . 02
- .
= 015 g 015
= 01 = 01
2 2
£ 005 = 005
= 0 = 0
-0.05 -0.05
-0.1 -0.1
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FIG. 62: A “2xH35Cl + IR rezonatormédus” rendszer (felsé panel) és “H33Cl + H37Cl +
IR rezonatormédus” rendszer (alsé panel) adiabatikus allapotainak populdcidja
lézerindukalt dinamika sordn. A négyzetek, keresztek és haromszogek a felso, kozépso és
alsé adiabatikus rezgési potencidl /polariton felilleteket (VPES) jeldlik, a 60| és [61] abrak
szerint szinkédolva. A folytonos vonal a lézerimpulzus elektromos terét jeloli. A szamitas
paraméterei L) + B + hw, = 2904.5 em™', ELL + E%) = 2905.9 em ™,

EX + B3 =2903.7 cm™! és pMN | /hw./(e0V) = 133.2 em™'. A pumpa lézerimpulzus
téreréssége 0.1/4/2 a.u., a kozponti frekvencidjahoz tartozé hulldimszam megegyezik a
H3CI molekula |11) < |00) rezgési-forgdsi atmenetével (2926.1 cm™1).

A nemadiabatikus és/vagy kollektiv hatdsok kimutatdsdnak egy alternativ mdédjaként
vizsgaltuk a lézerindukalt dinamika soran a molekulak orientaciéjanak valtozasét is, azaz a
(cos(#)) vérhaté érték id6fiiggését, amikor egy H¥CI (H37Cl) molekula IR iiregrezondtorban
van egy azonos H*Cl (H*"Cl) molekuldval, vagy a H3"Cl (H3°Cl) izotopolégjaval. A nu-

merikus eredményeket a két azonos molekulara és a két kiilonbozo izotopologra a 63| abra

126



tamas821 26 22

felsé és alsé panelei mutatjdk. A felsé panelen a 2xH3?Cl és 2xH37Cl 6sszehasonlitdsabol
latszik, hogy az izotdpeffektus csak apré valtozdsokat okoz az orientdciéban, a H3Cl és
H37C1 gorbék gyakorlatilag azonosak. Ezzel szemben a [63] dbra alsé panele arrdl tantskodik,
hogy a HCI molekuldk pikoszekundumos forgasi idoskaldjan az orientacios gorbék jelentdsen
modosulnak ha a két kiillonb6z6 izotopoldg egyszerre hat koleson a rezonatormoédussal.
A konkrét numerikus értékek persze fenntartéssal kezelenddk, hiszen a modell nem tar-
talmazza az ondipdl kolesonhatést, a rezonatormoédus disszipaciéjat, stb., de az tisztan
latszik, hogy az orientacios gorbék a vegyes izotopoldg esetben sokkal jobban eltérnek, mint
azt az izotopeffektus indokolnd, tehat a rendszer permutacids szimmetridgjanak megtorése

szamottevo nemadiabatikus/kollektiv effektusokhoz vezet.
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-0.004
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FIG. 63: Fels6 panel: lézerindukélt orientécid, azaz a (cos(f)) varhaté érték idéfiiggése,
amikor két azonos H33Cl molekula (kék folytonos vonal) vagy két azonos H3"Cl molekula
(piros szaggatott vonal) van az iiregrezonatorban. Alsé panel: 1ézerindukalt orientécidja a
H3CI (kék folytonos vonal) és H37Cl (piros szaggatott vonal) molekuldknak a “H33Cl +

H37Cl + IR rezonatormédus” rendszerben. Az forgasi allanddk inverze id6 egységben 0.509
ps és 0.510 ps a H¥CI és H37Cl molekuldkra. ™7 /hw./(0V) = 133.2 em ™!, minden
mas paraméter ugyanaz, mint a (62 abran.
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5. Osszefoglalds

Egy veszteségmentes IR rezonatormddussal kolecsonhaté molekulak kollektiv rezgési-
forgasi polaritonallapotainak szamitdasara alkalmas elméleti modszert mutattunk be. En-
nek a mddszernek a formalizmuséara épitve bevezettiik a rezgési potencidlis/polariton en-
ergia felilletek (VPES) fogalmét, amik effektiv potencidlis energia felilletet biztositanak
a molekulak forgasi koordinatainak terében. A ketté HCI molekuldbdl &all6 teszt rend-
szer esetén a VPES-ek kozott fényindukalt kénikus keresztezédéseket (LICI) taldltunk,
melyek 1étét igazoltuk a VPES-ek topolédgiai tulajdonsagainak, illetve a “2xHCI 4 IR re-
zonatormddus” rendszer fényoltoztetett szinképének és lézerindukalt dinamikajanak vizsgalataval.
A VPES-ek alakja, az azokon 1évé LICI-k szdma as fajtdja, igy a forgdsi dinamika is
érzékenynek mutatkozott a rendszer permutacios szimmetridjara, a forgasi dinamika két
kiilonb6z6 izotopolog esetén az izotdpeffektusnal joval jelentésebb mértékben tért el a
két azonos izotopologot tartalmazéd rendszer dinamikajatél. Mindez az iiregrezonatorban
l1étrejovo nemadiabatikus és kollektiv effektusok hatasa. Eredményeink azt mutatjak, hogy
polaritonkémiai rendszerek redlis szimuldcidja soran el kell szamolni a kiilonbozé izotépok

természetes eléforduldsi aranyéaval.

IX. POLARITONKEMIA: PERMUTACIOS SZIMMETRIA ES PAULI-ELV

A Pauli-elv, masnéven spin-statisztika tétel a kvantumrendszerek hullamfliggvényének
permutacios szimmetridjat meghatarozza [91], 276l 277], ami az anyag fizikai és kémiai tulaj-
donsagaira dramai hatéassal van. Kémiai kontextusban példaul az elektronhullamfiiggvénynek
az elektronok permutacidjara vett antiszimmetridja vezet a Hartree szorzattél a Slater deter-
minanshoz. A Pauli-elv a fizikailag elérhet6 allapotteret is korlatozza, a rendszer Hamilton
operatoranak csak azok a sajatallapotai realizalodhatnak a természetben, melyek tudjék a
megkivant permutécids szimmetriat. Emiatt van példdul, hogy a Li atom (harom elektronos
rendszer) legalacsonyabb energiaju elektronallapota nincs jelen a természetben, Pauli tiltott
[278]. Hasonl6 médon, a Pauli-elvnek a molekuldkban 1évé azonos atommagokra val6 alka-
Imazésa eredményezi, hogy (i) a Hj legalacsonyabb energidju rezgési-forgdsi dllapota nem
létezhet [239], és (ii) hogy a rezgési-forgasi allapotokhoz magspinstatisztikai sily tartozik

[91], ami az infravorés (IR) és mikrohullamu szinképeket, illetve a termokémiai tulaj-
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donsagokat is alapvetéen befolyasolja. Ebben a fejezetben a Pauli-elvnek a polaritonkémiai

vonatkozasirdl irok, lényegében a [240)] cikk tartalmdt mutatom be.

El6szor roviden ismétlek néhany fontos, a bevezetében is emlitett dolgot. A po-
laritonkémidban &ltaldban olyan rendszerekkel foglalkozunk, amik az (ultra)erds csatoldsi
tartomanyban vannak, azaz a fény-anyag kolcsonhatas meghaladja a disszipativ folyam-
atokat, igy létrejohetnek a molekularis és fotonikus gerjesztések koherens szuperpozicioi,
a polaritonallapotok [166, 171, 172]. Mivel a rezondtormédus szimultén tud kolesénhatni
tobb molekulaval, és a molekulakkal a kolcsonhatas a tér allapotat is meg tudja valtoztatni, a
molekulak kozott egy indirekt kolesonhatast 1étesit a sugarzasi tér, ami kollektiv allapotokhoz,
kollektiv effektusokhoz vezet [166], [172]. A kollektiv effektusok kézponti szerepet toltenek
be a polaritonkémiaban, példaul ennek koszonhet6 az effektiv fény-anyag csatolasi erGsség
Vv/n skélazédasa az n molekulaszammal. Amikor n azonos molekula és egy rezondtormédus
alkot kollektiv allapotokat, akkor az egy gerjesztést tartalmazo sokasdag két un. vilagos
(alsé és felsd) polaritondllapotbdl és (n — 1) tn. s6tét allapotbdl all [172, [179-182) 279).
Bar még vitatott, hogy a polaritonkémianak otthont add iiregrezonatorokban valéban
létrejohet-e mezoszkopikus méretekben a kollektiv allapotokhoz sziikséges kvantum ko-
herencia [I85], a mezoszkdpikus mennyiségili sotét allapot léte kulesfontossdgi elem volt
eddig polaritonkémiai rendszerek fizikai-kémiai tulajdonsdgainak értelmezésében [179-184].
Azt az egyszerli rendszert véve, amiben két kétallapoti rendszer hat kolcson egy re-
zonatormddussal, az egyszeresen gerjesztett allapottér két vilagos polaritonéllapota |Wy) o
(Ie)]9)10)+19)|e)0) £v/2]g)|g)[1)), mig a stét dllapot [Ta) o [€)[g)[0) —|g)|e)|0), ahol |g) és
le) a kétallapotu rendszer alap és gerjesztett allapota, illetve |0) és |1) fotonszam allapotok.

Visszatérve a Pauli-elvre, az elektronokra vonatkozé permutéaciés szimmetria implicite
be van épitve a polaritonkémia elektronszerkezet szamité modszereibe [250-255], és az
azonos emitterek /molekuldk cseréjére vonatkozé invariancidgjat a hullamfiiggvénynek tobb
vagy effektiv egymolekulas modellek kidolgozéasa céljabdl. Az el6z6 fejezetben lattuk, hogy
a Pauli-elv figyelembe vétele nélkiil is lényeges kovetkezményei lehetnek a permutéciés szim-
metrianak [178]. Ezen feliil, a molekuldk egésze mint mikroszképikus entités is lehet fermion
vagy bozon, az eredd spin (elektronok plusz atommagok spinje) szerint. Ennek megfeleléen
a polaritonkémia kollektiv allapotai az azonos molekuldk permutacidjara szimmetrikusak

vagy antiszimmetrikusak kell legyenek. A fenti példan jol latszik, hogy bozonok esetén

129



tamas821 26 22

csak a |W) vildgos polaritonok létezhetnek, mig fermionok esetén csak a |¥4) sotét allapot
valésulhat meg. Ennek tiikrében megfogalmazhatunk kérdéseket, amiknek megvélaszoldsat
célozza a fejezet. (a)Mi a kiilonbség a fermionok és a bozonok dltal fizikailag létrehozhatd
polariton dllapottér kozdtt? (b) Milyen mértékben létezhetnek egyszerre sotét és vildgos po-
laritonok? (c) Redlis az a feltételezés, hogy mezoszkdpikus mennyiségl Pauli-megengedett

kollektiv dllapot létezik egy molekuldkat tartalmazo tiregrezondtorban?

1. Elmélet

Fontos ezen a ponton diszkutalni, hogy az alabbiakban bemutatott mddszerek és eredmények
mikor érvényesek. Abbdl a két feltételezésbdl indulunk ki, hogy (1) megfelel6 a rendszer
permutaciés szimmetriajat az azonos molekulak egészének permutdcidival jellemezniink, és
hogy (2) a molekuldk valéban megkiilonboztethetetlenek.

Természetesen ha az elektronok és az atommagok permutéacios szimmetridjat megfelel6en
kezeljiik, akkor a molekulak egészének a permutacids szimmetridja is megfelel6 lesz. Az
hogy csak a molekulak egészének a permutacidjaval foglalkozunk hasonlé megfontolasok
alapjan torténik, mint amikor az elméleti molekulaspektroszképidban a teljes magper-
mutdcids és inverzids (angolul: complete nuclear permutation and inversion (CNPI)) csoport
helyett a molekulaszimmetria (angolul: molecular symmetry (MS)) csoportot hasznaljuk
[91]. Az MS csoport a CNPI csoportnak egy olyan részcsoportja, ami csak azokat a sz-
immetriamiveleteket tartalmazza, amik fizikailag megvalésulhatnak a vizsgalt rendszer-
ben. Példaul, erésen kotott molekulakbol allo, szobahdémérsékletii gaz tulajdonsagainak
szamitasakor az MS csoportbdl elhagyjuk azokat a CNPI csoportbeli miveletek, amik
kotésfelszakadassal valdsithatok csak meg. Egy polaritonkémiai rendszernél az inter-
molekularis elektron- vagy atommagcsere valdszintiségét elhanyagolhaténak vehetjik a
legtobb esetben, igy az ezekre vonatkozd permutaciés miiveletekkel nem foglalkozunk.
Ugyanakkor, a teljes molekuldk permutécidja fizikailag megvalésithaté lehet, hiszen a belso
(elektronikus és rezgési-forgasi) szabadségi fokokra vonatkozé allapotok ki tudnak cserélédni
a rezonatormoédus fotonjainak abszorbcidjaval és emisszidjaval, és a molekulak helyet is
cserélhetnek, megvaldsitva a transzlacios hullamfiiggvény cseréjét. Ugyanakkor, hogy a
molekulak megkiilonboztethetetlensége és igy a Pauli-elv szerepet kaphasson, sziikséges,

hogy (a) a molekuldk transzldciés hulldmfiiggvényei dtfedjenek, azaz a de Broglie hullimhossza
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a molekuldknak Osszemérhetd legyen az dtlagos molekulatévolsdggal, illetve (b) kell6en kicsi

legyen a dekoherencia.

Egy sugarzéasi médusokbdl és n megkiilonboztethetetlen fermion(bozon) molekulabdl &llé
polaritonkémiai rendszer kollektiv &llapotai az S, szimmetrikus csoport [1"]([n']) egydi-
menziés irreducibilis dbrazoldsai (irrep) szerint kell transzformélédjanak, ahol az S, elemei
a molekuldkat permutdljak [91), 284]. [n'] esetén az Osszes karakter egy, mig [1"] esetén a

paros permutaciok karaketere egy, a paratlanoké minusz egy.

Egy rezonatormédus és n molekula esetén az allapotteret az {|N)|k1)...|k,)} allapotok
halmaza kifesziti, ahol N jeloli a fotonszamot, és az i-edik molekula a k;-edik allapotban van.
Ezeknek az allapotoknak a halmazat az S,, csoport megfelel6 irrepjeire vetitve megkapjuk
a kollektiv polaritonallapotok 1étrejottéhez fizikailag hozzajarulni képes allapotok halmazat.

A projekeiét a csoportelmélet standard modszerével [91] végezziik, a

AL A

. 1 n
Pfermion/bozon = E Z X[l V[nl}[R]R (101)
R

projektorokat hasznaljuk, ahol h az S, csoport rendje, R végigfut az Osszes szimme-
triamfiveleten, és y'[R] az R karaktere a I' irrepben. Az Gsszes R permutaci6 felirhaté (i5)
transzpozicidk szorzataként, és (i7) hatédsa a bazisfiiggvényekre (i7)|N)|k1)...|ki)...|k;)...|kn) =
|N)k1)...|k;)...| ki)...|[ky) alakd. Egy tiregrezondtorban 1évé molekuldk realisztikus mod-
elliében a k; allapotcimkék le kell fedjék az Osszes elérhetd/lényeges szabadsagi fokot.
A fenti csoportelméleti eljardas nem tartalmaz semmilyen feltételezést a rendszer Hamil-
ton operatorara vonatkozodan, csak az allapotérrel dolgozik, ami altalanos, direkt szorzat
fiiggvények segitségével van kifejezve. Emiatt az eljaras tetszoleges komplexitasi moleku-
lamodellel alkalmazhatd, mindaddig amig a hullamfiiggvény formalizmus helytall6. Tobb

rezonatormédusra is ki lehet terjeszteni a mddszert.

Nézziik most részleteiben az eljarast, amivel az {|N)|k1)...|k,)} direkt szorzat fiiggvények

altal kifeszitett térbdl eloallitjuk a Pauli-megengedett allapotteret.

1. Mivel a permutéaciok csak a molekulaallapotokat érintik, kezdetben csak a molekulak

allapotterével foglalkozunk. A molekuldk &llapotterét a csatolatlan (egymolekula)
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sajatallapotok direkt szorzatdnak reprezentacidéjaban allitjuk eld, azaz

1 1
0 0
). 1) < ®...® :
0 0
0 1 (102)
1 0
2)...]1) « Q... ,
0 0

(a) Ha a teljes molekuléris dllapottérrel dolgozunk, akkor ez m™ darab m" dimenziéji
vektorhoz vezet, ahol m a molekulanként figyelembe vett egyedi molekuladllapotok

szama.

(b) Ha a “rezonatormédus + molekuldk” rendszernek csak az egy gerjesztést tar-
talmazé allapotsokasagaval dolgozunk, akkor két molekularis béazisfiiggvény halmazt
allitunk el6. Az els6 halmazt a sugarzasi tér vakuumallapotaval parositjuk majd, és en-
nek elemeiben egy molekula van a gerjesztett sokasaghoz tartozé allapotban k; > my,
a tobbi molekula mind a nem gerjesztett sokasaghoz tartozé valamely allapotban van
kjzi < mg, ahol az m-allapott molekuldknak az alsé m, allapotat tekintjiik a nem ger-
jeszett sokasagnak, és az m,+1-t0l m-ig cimkézett allapotokat a gerjeszett sokasagnak.
A miésodik bazisfiiggvény halmazt az egyfoton allapottal fogjuk parositani, és ebben

az Osszes molekula a nem gerjesztett sokasag valamely allapotaban van.

. Az S,, csoport minden elemét (a permutéciokat) kifejtjiik (ij transzpozicidk szorzataként.
Az (17) transzpozicié hatasa a bazisfliggvényeken a egyenletben az i-edik és j-edik

tagok cseréjével érheto el.

. Az S, csoport megfelel§ irrepjét haszndlva ([1"] fermionra, [n'] bozonra), azegyen—
let projektoraval hatunk a [102] egyenlet bazisfiiggvényeire.
(a) Ha a teljes molekuldris allapottérrel dolgozunk akkor ez m™ projektélt molekularis

allapotvektorhoz vezet. Ezeket direkt szorozva a rezonatormodus allapotaival kapjuk
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a teljes projektdlt V,.,; allapotteret.

(b) Ha csak az egyszeresen gerjeszett allapottérrel dolgozunk, akkor a rezonatormodus
vakuumallapotat és egyfoton allapotat a megfelelé molekularis allapothalmazokkal

szorozzuk, és az igy kapott két allapottér egyiittese adja a teljes V.05 teret.

4. A projektalt V,,,; allapottér linedrisan fiiggetlen elemeinek szamat (a Vi) tér di-
menzi6jat) meghatarozzuk, ez adja az adott “rezondtormédus + molekuldk” rendszer

Pauli-megengedett béazisfiiggvényeinek a szamat.

Eqgy egszerii példa - Nézziik a fenti eljarast egy egyszerii példan, egy rezonatormodussal
kolesonhaté két kétallapoti rendszeren. Az itt alkalmazandd S; csoport karaktertablajat a

tabldzat mutatja.

TABLE 1V: Az S5 szimmetrikus csoport karaktertabldja

E (12)
# 1 1
s[21] 1 1
s[12] 1 1
1. A molekularis allapottér generalasa
(1.a) Ha a teljes allapottérrel dolgozunk, akkor
N ]
1 1 0 1 0 1
lg9)lg) « ® = s lg)le) < ® = 7
0 0 0 0 1 0
0 0
oo o (103)
0 0
0 1 0 0 0 0
le)lg) < ® = ; ledle) < ® =
1 0 1 1 1 0
0 i 1 |

(1.b) Ha a “rezonatormdédus + molekuldk” rendszer egyszeresen gerjeszett allapotterével
dolgozunk, akkor a molekuldris nem gerjesztett sokasdg halmaza (ami itt egyetlen

allapotbdl all) {|g)|g)}, mig a gerjesztett sokasag halmaza {|g)|e), |e)|g)}.
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2. Permutéaciés operatorok hatasa

Az E egységelem hatdsa trividlis, az (12) pedig azt adja, hogy

= -
0 0

(12)|g)lg) =19)lg) < , (12)|g)le) = le)lg) <« 7
0 1
_O_ _0_
" "
1 0

(12)le)]g) = lg)le) « , (12)[e)]e) = le)e) <
0 0
_O_ _1_

(104)

3. Fermion molekuldkat feltételezve, a molekuldris allapotokat az s[1%] irrepre vetitjik a

kovetkezo projektorral

. 1
Pfermion = §(E - (12))7

aminek eredménye

1 0 0 0 0 0 0 0
) ol [1] o] |o 0 1/2 “12| |o
Prermion s s 5 = ; 5 5

ol [o] [1] |o 0] | -1/2 1/2 0

0 0 0 1 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0
. 0 0 N 1 0 1/2 —1/2
Pfcrmion = ) Pfcrmion ’ = / ’ /
0 0 0 1 ~1/2 1/2
0 0 0 0 0 0

(105)

: (106)

;o (107)

a két allapothalmazra, amikor (3.b) a “rezonatormédus + molekuldk“ rendszernek

csak az egyszeresen gerjesztett allapotsokasdgaval dolgozunk.

4. Az ortonormadlds utdn a (3.a) és (3.b) esetben is csak egy linedrisan fliggetlen dllapot
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marad:

& 7= (lg)le) = Ie}lg)) (108)

Sl
<

igy a fotondllapotokkal valé szorzas utan a végiil a Pauli-megengedett allapotok

1

\/5(\9>|€>!N>— ©)]g)|N)), N=0,1,2,.. (109)

a (4.a) a teljes allapottérre, és

% (19)1€)[0) — [€)[9)]0)) . (110)

a (4.b) egyszeresen gerjeszett altérre.

2. FEredmények és diszkusszio

Egyszeresen gerjesztett altér — FElészor egy rezonatormodussal koleschatd, n darab
kétallapotu rendszer egyszeresen gerjeszett allapotterét nézziik. Az allapotteret ekkor
a kovetkez6 (n + 1) bézisfiggvény fesziti ki: |1)|g)...|g) és {|0)|g)...le)...|g)}, ahol a di-
rekt szorzat allapotokban az elsé ket vektor a fotonszam allapot, g és e a molekulak
alap- és gerjesztett dllapotdt jelolik, és n nulla fotonos éllapot van. Az [V] tdbldzat tartal-
mazza ebbdl a bézisfiiggvény készletbdl az [n'] vagy [1"] irrepekre valé projekciéval kapott
Pauli-megengedett linedris kombindcick szémat. Ahogy a konkrét példakon latszik az [V]
tablazatban, két bozonikus &allapot létezik minden n-re, és n > 2-re nincsen fermionikus
dllapot. A kiilonboz6 esetekre az Ny, fotonszdm métrix (afa matrixreprezentacidja) spurjét
is tartalmazza az[V] tdbldzat, ami megadja, hogy az adott allapottérben hany béazisfiiggvény
tartalmazza gerjesztett allapotat a sugarzasi térnek. A Tr(IN),) mennyiséget tehat a vildgos
(nem nulla fotonszdmu) bazisfiiggvények szdmdaval azonositjuk. Az[V]tablazatban az latszik,
hogy a bozonikus allapottér tartalmaz vilagos, fotont tartalmazé allapotokat (Tr(Np, > 0)),
mig a fermionikus allapottér sotét (Tr(Np, = 0)). Ez az egyszerii n = 2 példdn feljebb

kozvetleniil is lathaté. Mindez azt jelenti, hogy fermionokbdl allé kétéllapoti rendszerek az
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egy gerjesztést tartalmazé sokasagban nem tudnak polaritonallapotot 1étrehozni.

A molekulak altalaban nem tekinthetok kétallapotu rendszernek, igy nézziik most
azt, amikor egy rezonatormddussal n darab m &llapoti molekula hat koleson. Ekkor az
allapotteret a {|1)|ky)...|kn) }p 2y és {]0)]kr)...|kn) Zjij:lﬁ:mgﬂ fiiggvények adjak, ahol a
molekuldk m allapotabdl az alsé m, energiaszintet soroljuk a nem gerjesztett sokasaghoz,
és mg + 1-t8l m-ig soroljuk az energiaszinteket a gerjesztett sokasdghoz. Ilyen jellegii
kategorizdlasa az energiaszinteknek indokolt lehet példdul ha a molekula alap- és ger-
jesztett rezgési(elektron) allapotan figyelembe vessziik a kisebb energiaskalan szerepld
forgasi(rezgési) dllapotokat is. Az |V| tdblazat foglalja Ossze az eredményeket az m = 5
és m = 10 rendszerekre kiillonbozé myg értékek esetén. Mind bozonok, mind fermionok
esetén az allapottér relativ mérete a nem szimmetrizalt allapottérhez képest drasztikusan
csokken a molekulaszammal. m-tol fliggetleniil tobb bozonikus allapot van mint fermionikus,
illetve mgy = 1 esetén n > 2-re nem is létezik fermionikus allapot.

A fotonszam matrix spurjdnak értékei az[V|tédblazatban azt mutatjdk, hogy az alapallapoti
sokasdgnak a bdvitésére, azaz m, novelésére, mind a bozonikus, mind a fermionikus
allapottér vildgosodik, tobb vildgos Pauli-megengedett dllapot kombinédlhaté (vesd Ossze
m =5, my =2 é m = 10, my = 7 értékeket). Ugyanakkor a vildgos allapotok ardnya
csokken ha a gerjeszett sokasagot bovitjuk (vesd Gssze m =5, my = 3 és m = 10, my = 3
értékeket). Megjegyzendd, hogy egy adott rendszernél a polaritonéllapotok vildgossaga,
azaz a sotét és vilagos bazisfiiggvények keveredésének mértéke fiige a Hamilton operédtor
konkrét alakjatol.

Osszesitve, az egyszeres gerjesztést tartalmazé sokasdg esetén a Pauli-megengedett
allapotok relativ szama drasztikusan csokken a molekulaszam novelésével, tobb a bozonikus
allapot mint a fermionikus, és a Pauli-megengedett allapottér vilagossaga névekszik(csokken)
a alapéllapoti(gerjeszett) sokasdg bovitésével. Ha nem csak az egyszeres gerjesztést tartal-
mazo alteret nézziik, hanem a teljes allapotteret, a konkliziék nem valtoznak, ldsd alabb.

Pauli-megengedett energetika — Egy rezonans sugarzasi médussal kolesonhaté n darab
kétallapoti rendszer energiaszintjei és sajatallapotai analitikusan szamolhatéak [166] 285].
Az |V| tablazattal 6sszhangban az egyszeresen gerjesztett allapottér két bozonikus polari-
tondllapotot és (n — 1) degeneralt sotét allapotot tartalmaz, ami n = 2 esetén fermionikus,

és Pauli-tiltott ha n > 2.

Tekintstink a kémia szempontjabdl egy érdekesebb, 10 allapotu rendszert, aminél m, = 5.
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TABLE V: 3-5 oszlopok: egy rezonatormoédussal kolecsonhaté n darab m allapoti
molekula allapotainak a szdma, amikor a molekuldk m allapotabdl az als6 m, tartozik a
nem gerjesztett sokasaghoz. A bozonikus és fermionikus alterek az S, szimmetrikus
csoport megfelel6 irreducibilis abrazolasara valé vetitéssel alltak eld, lasd a szoveget. A
zardjelekben szereplo szazalékok azt mutatjak, hogy az adott altér bazisfiiggvényeinek
szama hanyad része a nem szimmetrizalt “no Pauli” allapottér bazisfliggvényszamnak. 6-8
oszlopok: A viladgos bazisfiiggvények szama, ami a fotonszam matrix spurjaként &all elo. A
zardjelekben szereplo szazalékok azt mutatjak, hogy a vilagos bazisfiiggvények hanyad
részét adjak az adott altérnek.

allapotok szdma Tr(Npp) = vildgos éllapotok szama
Mg n no Pauli bozon fermion no Pauli bozon fermion

2-allapotu rendszer

1 2 3 2 (67% 1 (33%) 1 1 (50% 0 (0%
3 4 2 (50% 0 (0% 1 1 (50% 0 (0%
4 5 2 (40%) 0 (0% 1 1 (50% 0 (0%

5-allapott rendszer

1 2 9 5 (56%) 4 (44%) 1 1 (20% 0 (0%
3 13 5 (38%) 0 (0% 1 1 (20% 0 (0%
4 17 5 (29%) 0 (0% 1 1 (20% 0 (0%

2 2 16 9 (56% 7 (44%) 4 3 (33% 1 (14%)
3 44 13 (30% 3 (7% 8 4 (31% 0 (0%
4 112 17 (15% 0 (0% 16 5 (29% 0 (0%

3 2 21 12 (57% 9 (43%) 9 6 (50% 3 (33%
3 81 22 (27% 7 (9% 27 10 (45% 1 (14%
4 297 35 (12% 2 (1% 81 15 (43% 0 (0%)

4 2 24 14 (58% 10 (42%) 16 10 (71% 6 (60%
3 112 30 (27% 10 (9%) 64 20 (67% 4 (40%
4 512 55 (11% 5 (1%) 256 35 (64% 1 (20%

10-allapott rendszer

1 2 19 10 (53% 9 (47%) 1 1 (10% 0 (0%
3 28 10 (36% 0 (0% 1 1 (10% 0 (0%
4 37 10 (27% O 0% 1 1 (10% 0 (0%

3 2 51 27 (53% 24 47% 6 (22% 3 (13%)
3 216 52 (24% 22 10% 10 (19% 1 (5%
4 37 85 (10% 7 (1%) 15 (18% 0 (0%

5 2 75 40 (53% 35 (47% 25 15 (38% 10 (29%
3 500 110 (22%) 60 (12% 125 35 (32% 10 (17%
4 3125 245 (8%) 55 (2%) 625 70 (29% 5 (9%)

7 2 91 49 (54% 2 (46% 49 28 (57% 21 (50%
3 784 168 (21% 13% 343 84 (50% 35 (36%
4 6517 462 (7%) 140 (2% 2401 210 (45%) 35 (25%
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FIG. 64: A “3xH50 + IR rezonatormoédus” rendszer energiaszintjei, kozvetleniil szamolva
('no Pauli’) vagy miutan a bazisfiiggvényeket a HoO molekuldk permutécidit tartalmazé Ss
szimmetrikus csoport [3!] ("bozon’) vagy [1%] (“fermion’) irreducibils dbrdzolésaira
vetitettiik. A vonalak szine a karakteriiket tiikrozi: a piros komponens nulla fotonszam
varhatoértékre, a zold komponens egy foton varhatéértékre vonatkozik. A sarga szin igy a
fotonikus és molekularis gerjesztések koherens keveredését mutatja, azaz polaritonallapot
létrejottét.

Ez az ortho-Hy'%0 molekulét reprezentalja, mikor az allapotteret a rezgési alapallapotbdl és
hajlitasi alaprezgésbdl épitjiik fel, figyelembe véve J = 2-ig a kiilonboz6 forgasi allapotokat is.
A [VIIT A] fejezetben targyalt médszerrel széamoltam egy IR rezondtormédussal kolesonhaté
harom H,O molekula energiaszintjeit a bézisfiiggvények [31], illetve [1%] irrepekre valé pro-
jekcidja elott és utan. Ezekben a szamitasokban a HoO molekuldkra a merev rotator har-
monikus oszcillator (RRHO) modellt hasznéltam (lasd fejezet vagy [236] cikk), és a
béazisba a fotontér vakuumallapotat és egyfoton allapotat vettem be. A hasznélt fotonen-
ergia 7 = 1681 cm™! ami kozel rezondns az RRHO (010)[111] + (000)[000] rezgési-forgdsi
atmenettel, ahol (ninans)[JK,K.] a szokdsos normal médus és asszimmetrikus porgettyt
kvantumszdmok [91]. A [86egyenletben szerepld fény-anyag csatoldsra hasznalt érték g = 490
cm 1. A teljes dllapottér 10 x 10 x 10 x 2 = 2000 bazisfiiggvényét projektdlva a megfeleld
irrepekre 440 bozonikus és 240 fermionikus allapotot kapunk. Megjegyzendd, hogy a Hy'6O
leggyakoribb izotopolég bozon, mig a Hy'7O izotopoldg fermion. Amint az a[64] abran latszik,
az allapottér korlatozésa a Pauli-elv szerint jelentosen megvéltoztatja az energetikat. Az

tablazatbdl vartaknak megfeleléen az energiaszintek ritkulnak, de fermionok esetén az
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alapallapoti energia is megvaltozik. Az energiaszintek ilyen mértékii megvaltozasa nagy
hatassal kell legyen a rendszer dinamikéjara és termokémidjara is.

Az energiaszintek birtokaban lehet particids fliggvényt és termokémiai tulajdonsagokat
szamolni [112, 263, [286], pontosabban a fenti modellel ezekhez a rovibrofotonikus jarulékot.
A [I12] cikkben szereplé mddon szamolt termodinamikai mennyiségeket (a modelliinkbol
hidnyz6 transzldciés jarulék elhagydsdval) mutatja a abra, melyen latszik, hogy a
kiilonb6z6 permutaciés szimmetria megkovetelésével véltozik a termodinamikai fliggvények
homérsékletfiiggése. Mind bozonok, mind fermionok esetén a hoékapacitas értéke példaul
jelentosen csokken, ami varhaté eredmény a megritkult allapotstirtiség miatt, de a sz-

abadentalpia is novekszik tobb kJmol~!-lal szobahdmérsékleten.

3. Osszegzés

Bemutattam, hogy egy veszteségmentes rezonatormoédussal kolesonhaté n darab megkiilonboztethetetlen

molekula Pauli-megengedett &allapotterének relativ mérete a teljes allapottérhez képest
drasztikusan csokken n novelésével. Ez alapjan, egy akar mezoszképikus mennyiségi
molekulat is tartalmazé polaritonkémiai kisérleti elrendezésben a fizikailag megvalésulhato
kollektiv allapotok szamanak megbecslése korantsem trivialis feladat, feltéve, hogy a molekulak
megkiilonboztethetetlensége valoban szerepet kaphat. A Pauli-megengedett allapottér
vildgossaga (a fotongerjesztést tartalmazé bazisfiiggvények relativ ardanya) névekszik(csokken)
a alapéllapoti(gerjeszett) sokasdg bévitésével. A “3xH,O + IR rezondtormddus” rend-
szerre végzett numerikus szimulaciok azt mutattdk, hogy rédkényszeritve a Pauli-elvet
az allapottérre a rendszer energetikdja és igy termokémiai tulajdonsigai is jelentGsen
megvaltoznak.

Ennek a fejezetnek az eredményei azt sugalljak, hogy mivel a molekuldk kiilonboz6 izo-
topolégjai kovethetnek kiilonb6z6 spin statisztikat (egyes izotopolégok bozonok, mig egyes
izotopolégok fermionok), a kiilénb6z6 izotopolégok polaritonképzédése és vonatkozé tulaj-
donségaik jelentGsen eltérhetnek. Olyan kisérletek tervezése tehat, amikben a megkiilonboztethetetlenség
szerepet kap, illetve irdanyitottan csak adott izotopolégokat tartalmaz, hasznos eszkoz lehet
a mezoszkopikus mennyiségii kollektiv allapotok tanulményozasahoz és polaritonkémiai

folyamatok irdnyitasdhoz.
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FIG. 65: A “3xH0 + IR rezonatormoédus” rendszer termokémiai mennyiségeihez a
rovibrofotonikus jarulék a T" homérséklet fliggvényében. Kék korok: teljes allapottérrel
valé szamitasbol; narancs haromszogek: a HoO molekulak permutacioibdl allo S3 csoport
[3] irreducibilis dbrézoldsa (irrep) szerint transzformdlédé allapottérrel valé szdmitasbél
(bozonokra); rézsaszin négyzetek: a [13] irrep szerint transzformalédé allapottérrel vald
szamitdsbol (fermionokra). Bal oszlop: abszolut értékek; jobb oszlop: a kék kordkre vett
relativ értékek.
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X. ELMELETI MOLEKULASPEKTROSZKOPIA

Kutatémunkam egyik kozponti pillére molekulak fény-anyag kélecsonhatéasanak vizsgalata
soran a nagypontossagu, realisztikus molekulamodellek fejlesztése és alkalmazasa. Ezzel
Osszhangban nem is szakadtam el teljesen tudomanyos gyckereimtol, az elméleti moleku-
laspektroszkopiatol. Ahogy az elészoban mar emlitettem, ezen a teriileten elért eredményeimet
csak nagyon tomoren ismertetem. Ennek oka, hogy egyrészt a munkak egy része tekintheto
a PhD témam kozvetlen folytatdsanak, masrészt az eredmények jelentés hanyada a volt
PhD témavezetommel egyiittmiikodésben, kozosen témavezetett hallgaték munkajanak
gytimolcese, igy ugy itéltem meg, hogy a fiiggetlen tudomanyos kibontakozasomat bemu-
tatni hivatott MTA doktori értekezésben nem érdemes nagy hangsilyt fektetni ezekre a
munkdkra. Ugyanakkor sok jelentos eredmény sziiletett, ami dontéen egyéni munkam vagy

témavezetésem eredménye.

A. Rezonanciaallapotok

Kutatasaim soran gyakran feliitik fejiiket, igy kiemelt figyelmet is forditottam az tn. re-
zonanciaallapotokra, masnéven metastabil, vagy kvazistaciondrius allapotokra. A rezonan-
ciadllapotokrdl részletes bevezetést taldl az érdekl6dé olvasé a [287] Gsszefoglald cikkiinkben,
illetve az ott megtalalhaté hivatkozasokban. Roviden oOsszefoglalva, a rezonanciadllapotok
olyan, a disszocidciés energianal magasabb energidju molekuladllapotok, amik nem bom-
lanak el rogtén, hanem jol meghatarozott, véges élettartammal rendelkeznek. A véges
élettartamot okozhatja potencidlgat, amin keresztiil alaguteffektussal eshet szét a rend-
szer (angolul tn. shape resonance), vagy a disszocidciéhoz sziikséges energia tarolédhat
nemdisszociativ szabadsédgi fokokban, amikbél a disszociativ szabadsagi fok(ok)ba az ener-
gia a szabadsagi fokok kozti csatoldsokon keresztiil juthat (angolul iin. Fermi resonance).
Ezek a véges élettartami metastabil allapotok kézponti szerepet jatszanak kémiai reakciok
alakuldsaban, szérasi folyamatokban, 1ézerindukalt folyamatokban (ldsd példaul és
fejezetek), tovabba molekuldk makroszképikus termodinamikai tulajdonségaiban is.

A rezonanciaallapotok matematikai lefrasa torténhet a kvantumechanikai széraselmélet
segitségével, ahol az energiatdl fiiggd szdérasi hataskeresztmetszetben jelennek meg rezo-

nanciacsiicsok (innen az elnevezés), vagy torténhet a nemhermitikus kvantummechanika
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eszkoztaraval, ahol a rezonanciadllapotokat a Hamilton operator olyan sajatallapotaival
azonositjuk, melyekhez F = ¢ — %F komplex sajatérték tartozik, ahol € a rezonancia
pozicidja az energiaskalan, I' pedig a rezonanciacsics félértékszélessége, ami az idofiiggod
Schrodinger egyenletbe valé behelyettesitéssel konnyen belathatéan az inverz élettartam. A
komplex sajatértékbol addédik, hogy a hullamfiiggvény nem lehet négyzetesen integralhato,
exponencialisan divergdl. Nemhermitikus kvantumechanikardl azért beszéliink, mert a kom-
plex sajatértékekhez tartozo allapotokat négyzetesen integralhato bazissal praktikusan ugy
tudjuk szamolni, hogy a Hamilton operatoron egy transzformaciot hajtunk végre, amitol
nemhermitikus (tipikusan komplex szimmetrikus) lesz, igy lehetnek komplex sajatértékei
négyzetesen integralhaté sajatallapottal. A két leggyakoribb ilyen transzformécios technika
a komplex abszorbcids potencial (angolul: complex absorbing potential (CAP)) hasznalata

és a komplex koordindta skélazds (angolul: complex coordinate scaling (CCS)) [287].

Kapcsolodé munkank soran dolgoztunk a rezgési-forgasi rezonanciaallapotok hatékony
kvantitativ szdmitasara {ranyulé médszerfejlesztéseken [288| 289] (ELTE). A [288] cikkben a
Csaszér csoportban kifejleszett GENIUSH programcsomagot [290, 291] hézasitottuk a CAP
moédszerrel, mig a [289] cikkben ezt a megkozelitést fejlesztettiik tovabb egy hatékonysagot
és automatizalhatésagot novelo, CAP optimalizdlé médszerrel. Alkalmazésok tekintetében
sor keriilt konkrét gyengén kotott (ArNOT) és kozepesen erdsen kotott (HoHe™) rendsz-
erek részletes vizsgdlatara [109, 292] (ELTE, Bordeaux-i Egyetemmel és Tokiéi Egyetemmel
egylittmiikodésben), az|V|fejezetben mar el6keriilt a rezonanciadllapotoknak a HoHe™, CyHy
és CoHy 1ézerindukalt fragmentaciéjaban betoltott szerepe [87, [88] (Tokidi Egyetem), illetve
a lejjebb érintett H, He; tipusu rendszerek IR spektroszkdpiai méréseiben is megjelennek a

véges élettartamu allapotok[110, 293] (ELTE, Kolni Egyetemmel egyiittmiikodésben).

Egy kiemelend$ eredmény annak levezetése és alkalmazésa, hogy a nemkétd (rezonancia
és szérasi) allapotok hogyan jarulnak hozza molekuldk magas hdmérséklet(i termodinamikai
mennyiségeihez [294, 295] (ELTE). Itt az alapgondolat az volt, hogy a particids fiiggvény
QT) = >, 6_’“1% definiciéja heyett a p(FE) allapotsiiriiséget tartalmazé, altalanosabb
QT = [ p(E)e_’CBLTdE formulédra tériink 4t. Konnyen belathatd, hogy kotott allapotok
esetén, amikre az allapotsiirtiség pp(E) = >, §(E; — E) alak, visszakapjuk a hagyomanyos

formuldt, ugyanakkor az 1j formulaval figyelembe lehet venni a rezonanciaallapotokat,

amiknek allapotstirtségei pr(E) =), %% Lorentz-gorbék és a szérasi allapotokat,
. , s dn(E
amikre az allapotstirtiség az n(E) szoréasi faziseltolédas energiafiiggésébol ps(E) = %%
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modon szémolhat6 [294], 296].

B. H,He/ ionok

A H,He/ tipusi kationok elméleti modellezése kiemelt figyelmet kapott részemrdl az
elmult években. A kezdeti érdeklédést a HoHe' kation igen gazdag lézerindukalt dinamikdja
[87] valtotta ki, amit e rendszer rezonanciadllapotainak részletes vizsgalata kovetett [109].
Ezutdn szdmos egyéb H,He kation szerkezetét és stabilitdsat vizsgaltuk elméleti tton,
keresve a mikroszképikus szuperfluiditds jegyeit is ezekben a rendszerekben [297] (ELTE).
Végiil, részben munkdink altal, részben asztrokémiai fontossdguk altal motivalva (nagyfel-
bontédsi) spektroszkdpiai kisérleti munkak célpontjaiva is valtak ezek a kationok, és a
kisérletek értelmezésében, elméleti tamogatasiban is aktivan kézremiikodtiink [110], 293 298]

(ELTE, Kolni Egyetemmel egyiittmiikodésben).

C. Iontorzs valtas a XeKr Rydberg-allapotaiban

Zarofejezetként pedig egy olyan munkardl szamolok be, aminek kapcsan egy mar 20
éve elvégzett kisérlet kiilonds eredményeit sikeriilt elméleti tton értelmeznem [299]. A
munka magasan gerjesztett XeKr molekuldk Rydberg-allapotainak un. optical-optical dou-
ble resonance (OODR) spektroszképiai karakterizaldsérol szol, azaz a XeKr' iontorzs
A I35, 4llapotdhoz konvergalé Rydberg-sorozat potencidlis energia gorbéit (PEC) és
azon lévé rezgési allapotokat jellemzd spektroszképiai paraméterek OODR-rel torténo
meghatarozasarol.

A kisérlet sematikus abrajat a[66]abra jobb oldala mutatja be: gy sziiletik meg a nagyfel-
bontésu szinkép, hogy az alapallapoti XeKr molekulét kétfotonos atmenettel (2xwq) egy
tin. gateway &llapotba gerjesztik (kb. 78000 cm™'-nél) majd egy harmadik foton (wy) viszi a
XeKr* molekulat valamely Rydberg-allapot valamely rezgési dllapotdba (93000-97000 cm ™~
kozé). Az igy kapott XeKr** molekuldk predisszocidlnak egy alapallapoti és egy magasan
gerjesztett atomra, utébbi ionizélodik, és tomegspektrométerrel (MS) ezt az ionjelet mérik
wy fliggvényében. Tovabbi részleteket és a munka el6zményeit 1dsd a [299] cikkben.

A kisérletek egy érdekes és sokdig nem értelmezett eredménye, hogy a XeKr** molekuldk

predisszocidcidja soran keletkez6 magasan gerjeszett atom 93000 cm™! koriil dontSen a
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FIG. 66: Jobb oldal: a XeKrt A 2II3/, dllapotdhoz konvergdlé XeKr Rydberg-sorozat
méréséhez hasznélt optical-optical double resonance (OODR) spektroszképiai mddszer
sematikus dbraja. Bal oldal: a mért Rydberg-allapotok energiatartoményaban a
potencialis energia gorbék.

Kr, wy; novelésével ez atvalt Xe-ra (94000-95000 cm~! kozott szinte teljesen) majd vis-
szavalt Kr-ra, 96500 cm™! kornyékén mdr csak a Kr keletkezik magasan gerjesztve. Min-
dez azt jelenti, hogy a 93000-97000 cm ™! tartomdnyban az iontorzsben bekovetkezik egy
iontorzs valtas, lazan fogalmazva az iontorzsben a pozitiv téltés hol a Kr atomon, hol a Xe
atomon lokalizalédik, a gerjesztési energia fliggvényében. A jelenséget azzal sikertilt mag-
yardzni (lasd dbra bal oldala), hogy a XeKr" iontérzs A ?II3, allapotdhoz konvergéld
Rydberg-sorozat valamely tagjanak egy rezgési allapotara torténd gerjesztést kovetden a
rendszer nemadiabatikus csatoldsokon keresztiil a XeKrt iontorzs X 23 /2 allapotdhoz kon-
vergdlé Rydberg-sorozat egyes tagjainak rezgési dllapotaira keriilhet. Az X 23,5 és A
1, /2 elektrondllapotokhoz konvergédlo Rydberg-sorozatokon talalhato rezgési allapotok kozti
atfedéseknek (azaz a nemadiabatikus dtmenetek “szinterének”) az energiafiiggése vissza-
adja az iontorzsvaltas energiafliggését. Ez igy meg is magyarazza a kisérleti eredményeket,
feltéve, hogy az X 2% 5 elektrondllapothoz konvergdlé Rydberg-sorozat predisszocidciGja
vezet a magasan gerjeszett Kr atomokhoz és az A *II3/5 elektronalapallapothoz konvergéld

Rydberg-sorozat predisszociacidja vezet a magasan gerjesztett Xe atomokhoz.
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