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1. Bevezetés

Intenziv elektromagneses térbe helyezett molekularis rendszerek belsé magdinamikai folyamatainak
szabalyozasa az utébbi években a tudomanyos érdekldés kdzéppontjaba keriilt [1-4]. A kiilénb6z6
kontroll sémék koziil kiemelt jelent6séggel bir a dinamikus Stark-effektuson alapulé vizsgalati
madszer. Ennek lényege, hogy a molekulak potencidlis energia feliileteinek (PEF) alakja erds
lézertérrel modosithato a Stark-eltolodas révén és ezaltal az atommagok mozgasa szabalyozhatova
valik. A lézerpulzus paramétereinek megfelel6 megvalasztasaval elérhet6 a potencialis energia
feliiletek kivant irdnyt torzitdsa ezaltal pedig a magok palydjanak alakitdsa. fly modon az
alkalmazott pulzus id6lefolyasanak, kozponti frekvencidjanak, intenzitasanak, vagy éppen az
id6késleltetésének finomhangoldsaval kontrolldlhatéva valik molekuldk fotodisszocidcidja [2],
fotogerjesztése [3], ultragyors idGskalan (fs=10™" s) lezajlé nemadiabatikus dinamikéja [1,2,4]. A
femtoszekundumos 1ézerek megjelenésével széles korben elterjedtek a magok mozgasanak
leképezésére illetve kontrollalasara iranyulo elméleti és kisérleti munkak. Lévén, hogy a magok
mozgasa tipikusan a femto- és pikoszekundumos (10" s — 10 s) idGskalan torténik, a terahertzes
(THz=10" Hz) tartomanyba es§ lézerpulzusok kivaléan alkalmas eszkoznek mutatkoznak
molekuléris folyamatok Stark-szabélyozasara.

Jelen munkaban néhany ciklustu terahertzes pulzusok (0.5 THz - 15 THz) alkalmazasaval
alapéllapoti molekuldk fotogerjesztésének szabalyozasi lehetOségeit vizsgaljuk szamitogépes
szimulaciéos modszerek segitségével. Meg fogjuk mutatni, hogy a 1ézer kozponti frekvenciajanak
alkalmas megvalasztasaval a molekuldk vibracios, rotacids, vagy rovibracids gerjesztése révén a
dinamikai viselkedés jelentGsen befolyasolhaté és ezaltal az alkalmazott UV pumpa pulzussal
torténd fotogerjesztés hatékonysaga szabalyozhatd. Numerikus vizsgalati eredményeinket — melyet
az ido6tol fiiggd Schrodinger-egyenlet pontos megoldasaval kapunk — a széles korben
tanulmanyozott natrium-jodid (Nal) molekula [5,6] példajan mutatjuk be. A Nal molekula
rovibraciés hullamfiiggvényének analizisén keresztiil szemléltetni fogjuk, hogy az alapallapoti
rendszer fotogerjesztése széles pumpa energia tartomanyban modosithatéva valik megfelel6en
megvalasztott, a pumpalast megel6z06 terahertzes kontroll pulzusok alkalmazasaval.

2. Eredmények
Numerikus vizsgalatunk eredményeit a Nal példajan szemléltetjiik kétallapot kozelitésben. A 1ézer-
molekula kolcsénhatds lefraséhoz az i# dwy/dt=H(t)y id6tl figgd Schrodenger-egyenletet
oldjuk meg a széles korben alkalmazott és nagy pontossagi in. MCTDH (multi configurational
time-dependent Hartree) mddszer segitségével [7]. H(t) a 1ézerrel kdlcsonhaté forgd-rezgé molekula
teljes Hamilton-operatora, 1(R,0,t) pedig a megoldas hullamfiiggvény mely a rendszerre
vonatkozo informdciét tartalmazza. A terahertzes kontroll és UV pumpa pulzusokkal koélcsonhaté
forg6-rezg6 molekula teljes id6t6l fiiggd Hamilton-operatora dipolkdzelitésben a kdvetkezé alakban
adhat6 meg az alap- és els6 gerjesztett elektronallapotok terében [6]:
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ahol M a redukélt tomeg, R a magtavolsag, O a molekulatengely és a lézerpolarizacidk iranya
kozotti szog, J* az impulzusmomentum-négyzet operator, 1 szimbolizalja a 2x2-es egységmatrixot,
tovabba a V; potencialok és a [; dip6lmomentumok (i,j=1,2) alakja az 1.abran lathat6. Az (1)-ben

megjelend K _2M[2 f 8R+ 6Rf | nemadiabatikus csatoldsi operator az elektronallapotok

csatolodasat irja le. Az ebben szereplS f=(1|0,|2) nemadiabatikus csatolési tag az 1.dbra a) panelén
lathaté. Az (1)-ben szerepld utolso, fény-anyag kolcsonhatasi tagban a linearisan polaros E(t)
elektromos tér a terahertzes kontroll pulzus és az UV pumpa pulzus osszegeként all eld,
E(t)=E e ?™.cos(wyyt) + Eype 2 cos(wy, (t—At)), melyek kézott At az
id6késleltetés és a polarizacios iranyuk megegyezik. Az itt alkalmazott pulzusok félértékszélessége
(fwhm=27+/1n2) tipikusan az fwhmmz ~ 100 - 700 fs és fwhm=10 fs tartomanyba esik. A
kontroll pulzus intenzitasa I,;,=10""W /cm’ , mig a pumpa pulzusé I, =3x10" W/cm’ a dolgozat

egészében. Fontos megjegyezni, hogy a rendszer kezd6 allapota minden esetben a V; potencial
vibracios és rotacios alapallapota: v=0,J=0.
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l.abra (a) A natrium-jodid molekula alap- és elsd gerjesztett elektronallapoti potencialis energia
gorbéi. Az ion- és kovalens é4llapotok R ~ 8 A magtavolsagnal csatolédnak, amit az energia gorbék
kozelsége valamint az f nemadiabatikus csatolasi tag éles maximuma is tiikkroz (lila gorbe). (b) Az

elektronallapotok permanens- és atmeneti dipolmomentum gorbéi. A dipolmomentumok iranya
megegyezik a molekulatengely iranyaval.

A dolgozatban vizsgalt dinamikai folyamat sematikusan a 2.4bran lathat6. A pumpa pulzust
megel6z6 néhany ciklusi THz-es pulzus rovibraciésan gerjeszti az alapallapoti molekulat
mikozben a Vi(R) potencidl gorbe dinamikusan oszcillal a Stark-effektus kovetkeztében a lézer-
dipél kolcsonhatdsi tag iddlefolydsa szerint: V,(R,t)=V (R)—uy,(R)E e 2™
(lasd a 2.abra bal oldalan). Ezt kévetden At idokésleltetéssel bekapcsoljuk az optikai tartomanyba
es6 rovid pumpa pulzust, melynek kozponti frekvencidjat ugy valtoztatjuk, hogy az rezondnsan
csatolja a V; és V, potenciallal jellemzett alap- és elsd gerjesztett elektronallapotokat (kék teriilet az
1.abran) a Franck-Condon (FC) tartomanyban. A fotogerjesztés hatasara — a kontroll pulzus
paramétereit6] fiiggéen — a gerjesztett allapot kiilonb6z6 mértékben populalodik (p.). Ezt kbvet6en
a gerjesztett molekula magtavolsaga névekedni kezd (V. gradiensének megfelel6en) majd kb. 200
fs elteltével eléri a nemadiabatikus csatoldsi tartomanyt (R ~ 8 A) ahol sugirzasmentesen
legerjesztédik a rendszer, visszajut az alapallapotba és ott disszocial (kék teriilet a 2.abran). fly
moddon kozvetetten nem csak a fotogerjesztés, hanem az azt kovet6 disszociacid is szabalyozhatd.

-cos( gy, t)
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2.abra A dolgozatban alkalmazott lézer kontroll séma. Az alapallapoti Nal molekulat THz
tartomanyba es6 néhany ciklusi pulzussal megvilagitjuk, ami az alapallapoti potencial Stark-
eltolodasa révén a molekula vibracios gerjesztését eredményezi. Az idokésleltetéssel bekapcsolt UV
pumpa pulzus az alkalmazott kontroll paramétereitl fiiggben mas és mas allapotban taldlja a
rendszert, ezaltal pedig eltéré mértékben populalja a gerjesztett allapotot. A gerjesztett molekula kb.
200 fs elteltével eléri a nemadiabatikus csatolasi tartomanyt ahol legerjesztddve visszajut az
alapallapotba és ott disszocial Na és I atomokra.

A Nal molekula v,(R,6,t) alapallapoti hullamfiiggvényének id6fejlédését jelentds mértékben

befolyasolja az alkalmazott kontroll pulzus kdzponti frekvencidja. A frekvenciat valtoztatva a 0.5
THz — 15 THz tartomanyban (17 cm™ — 500 cm™) azt tapasztaljuk, hogy kisebb energidkon a
egyre inkabb a vibracids gerjesztés valik dominanssa (részletekért lasd a [8]-as hivatkozast). Pumpa
nélkiil, csupan a kontroll pulzust bekapcsolva és valtoztatva annak 7 w;,, energiajat azt talaljuk,

hogy az alapéllapoti molekula magtavolsaganak varhato értéke ((R)) valamint a maghullimcsomag
szélességének varhat6 értéke ((AR)) éles maximumot mutat a #wgy,=121cm ' és a
i ;=242 cm” " értékeknél [8]. Ezen energia értékek megfelelnek az alapallapotii Nal molekula
v=0 és v=1 vibracios allapotai kozti két- és egyfotonos atmeneteknek.

Most vizsgéljuk meg konkrétan a 1, (R, 6,t) alapallapoti maghullamfiiggvény id6fejlédését néhany

karakterisztikus kontroll energia esetén. A kapott eredményeket a 3.dbra mutatja a % ;=102 cm™ '

i =242 cm " és i wy,=500cm " kontroll energidkra. A baloldali panelek a vibraciés, mig a
jobboldali panelek a rotaciés dinamikat szemléltetik. A konturok szinkddja a panelek jobb szélén
azt mutatja, hogy milyen nagy a vibracios illetve rotaciés hullamfiiggvénybdl szamolt megtalalasi
valdsziniiség siiriség értéke az R illetve 8 koordinatdk mentén az id6 fiiggvényében. Mindegyik
panelen feltiintettiik a terahertzes kontroll pulzus alakjat (kék gorbe). A vibraciés esetben a
maghullamfiiggvény szélességének varhaté értékét narancs vonal jel6li (jobboldali y tengely), mig a
rotaciés esetben a forgasi kvantumszam legvaldsziniibb értékének id6éfejlédését lila gorbe mutatja
(jobboldali y tengely). A 3.abra(a) tantsaga szerint 102 cm™ energian csekély mértékii vibracids
gerjesztés torténik: a maghullamfiiggvény pozicidja és szélessége kis mértékben megvaltozik a
pulzus ideje alatt, azonban a pulzus utan ezen mennyiségek visszaallnak eredeti értékiikre. Ezzel
szemben jelentds rotacidos dinamika zajlik ezen az energian (3.abra(b)): a kezdetben izotrop
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eloszlasu rendszer (J=0) a pulzus hatasara erdsen anizotroppa valik, a linearis molekula rendez6dik
a kontroll pulzus polarizaciéjanak irdnyéaba (lasd az éles piros csucsokat 0=0 és ©=n koriil). A
forgasi gerjesztettséget jol tiikrozi a J kvantumszam legvalosziniibb értékének novekedése (lila
gorbe), valamint annak pulzus utani megmarado értéke (J=16).
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3.abra A Nal molekula vibracios (baloldali panelek) és rotacios (jobboldali panelek) hullamcsomag
dinamikaja a V, alapallapoti potencidlon. Az alkalmazott kontroll pulzus kézponti frekvenciajanak
megfelel6 megvalasztasaval a magdinamika kiilonb6z6 tartomanyait tanulmanyozhatjuk. Alacsony
energidkon a molekula irdnyitasat (% wy,,=102cm '), mig kozepes energidkon annak vibraciés
gerjesztését indukalhatjuk (% w,=242cm'). Az energia tovabbi névelésével a vibraciés és
rotaciés gerjesztés egyarant elhanyagolhatok (% wp,,=500cm™"). A molekula kezdeti allapota
minden esetben a vibracios és rotaciés alapallapot (v=0,J=0).

i ;=242 cm” " energian — mely megfelel a molekula v=0 - v=1 vibraciés atmenetének — a
kontroll pulzus jelent6s rezgési gerjesztést indukal (3.abra(c)). Amint a pulzus eléri a maximumat, a
a vibrdciés hullimcsomag szélessége periodikusan oszcilldlni kezd az Ro=2.77 A egyensiilyi
magtavolsag koriil. A hullimcsomag szélességének vérhato értéke ((A R)) a pulzus leszallo dgaban
mintegy haromszorosara novekszik a kiindul6 értéknek (narancs gorbe a 3.abra(c)-n). Mindek6zben
nem elhanyagolhat6 a rendszer forgasa (3.abra(d)): a kezdeti izotrép eloszlas megsziinik és most is
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0=0 és B=n koré rendezGdnek a molekuldk, de kordntsem olyan nagy mértékben mint kisebb
energian; tovabba a pulzus utani J érték is jelent6sen kisebb (J=3) mint korabban.

Tovabb novelve a kontroll pulzus energiajat (% wy;,=500cm ') sem vibraciés, sem jelentékeny
rotacios gerjesztés nem torténik (3.abra(e)-(f)): az (R) és a (A R) értéke nem valtozik a pulzus ideje
alatt, tovabba az izotrop eloszlas jo kozelitéssel megmarad és J=0 értéket kapunk a pulzus utan.
Ilyen nagy energidk - nagy frekvencia, kis periodusidd - esetén a potencial dinamikus Stark-
eltolédasa olyan gyorsan torténik, hogy a molekula ezt mar nem tudja kovetni és igy a kontroll
pulzus gerjeszt6 hatdsa nem érvényesiil.

3. Osszegzés és konkluziok

A 3.4bran bemutatott rotacios-vibraciés hullamcsomag id6fejlédésének analizise alapjan lathattuk,
hogy mely kontroll energidk eredményeznek elsésorban forgasi, melyek pedig f6ként rezgési
gerjesztést a Nal molekula esetében. Ezek alapjan azt varjuk, hogy a kiilonb6z0 energia
tartomanyokban a molekula fotogerjesztésének hatékonysdga meg fog valtozni 1évén, hogy a
hullimcsomag eloszlasa is megvaltozott az {R, 0} térben a kontroll pulzus hatasara.
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4.abra (a) Alapallapotd Nal molekula gerjesztési profilja kontroll pulzus nélkiil (piros goérbe) és
kiilonboz6 kozponti frekvenciaji kontroll pulzusok esetén: # wp,,=242cm ' esetén az alapallapoti
hullamcsomag szétteriil, ezdaltal széles energia tartomanyban gerjeszthet6vé valik a rendszer, mig
i wp;=102cm " esetén a molekuldnak a lézerpolarizacié irdnyaba élldsa révén jelentSsen
megndvelhet6 a pumpalas hatékonysaga. (b) A pumpalast kovet6 nemadiabatikus legerjesztdés
valdsziniisége. Novekvd pumpa energiaval illetve vibracios gerjesztettség esetén (zold goérbe)
megnovekszik a nemadiabatikus atmenet hatékonysaga.

Ennek ellen6rzése érdekében szamoljuk ki a molekula gerjesztési profiljat a kontroll pulzus
alkalmazasa utan, azaz pasztazzunk az UV pumpa pulzus energiajaval a Vi ~ V. rezonancia
kornyezetében (kék teriilet az 1.abran) és szamoljuk ki a gerjesztett allapot p. betoltottségét a
pumpalas utan. A kapott eredmények a 4.abra a) panelén lathatok kiilonb6z6 kontroll energiak
esetén. A kontroll nélkiili esetet a piros gorbe mutatja, ami alapjan lathatd, hogy az alap- és elsd
gerjesztett elektronallapotok kozott a legvaloszinlibb atmenetet % w,,,=4.35eV pumpa energia
esetén kapjuk. 102 cm™-es kontroll energian a gerjesztés valdsziniisége jelentés mértékben
megnovekszik (lila gorbe), azonban a gerjesztési profil alakja valtozatlan marad (tovabbra is 4.35
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eV pumpa energian maximalis a gerjesztés hatékonysaga). Ennek oka, hogy a tér iranyaba torténo
rendez6dés révén a molekula altal a pumpdlas soran érzékelt effektiv térer6sség nagy mértékben
megndvekedett.

Ezzel ellentétben 242 cm™-es kontroll energidn a gerjesztési profil alakja szamottevGen megvaltozik
és a gerjesztés hatékonysaga széles pumpa energia tartomanyban szabalyozhatova valik (zéld
gorbe). Mindez azzal magyarazhato, hogy a V,; Stark-eltolédasa révén a maghullamfiiggvény
kiszélesedik, ezaltal pedig kis és nagy magtavolsagoknal egyarant gerjeszthet6vé valik a molekula.
A z61d gorbe alakja ily modon kdzvetetten tiikrozi az alapallapoti hullamcsomag alakjat a pumpalas
pillanataban. Tovabb novelve a kontroll pulzus energidjat (500 cm™) nem torténik jelentGs véltozas
a kiindul6 hulldmcsomagban, igy a gerjesztési profil sem modosul jelentds mértékben (kék gorbe).
Végezetiil megjegyezziik, hogy a fotogerjesztést kovetéen kb. 200 fs elteltével a molekula
nemadiabatikus legerjeszt6dés révén visszakertiil alapallapotba és ott disszocial Na és I atomokra. A
legerjeszt6dés valdsziniisége annal nagyobb, minél t6bb energiat vittlink a rendszerbe, azaz a
pumpa energia novelésével novekszik (4.abra(b)) tovabba vibraciés gerjesztettség esetén is
szamottevoen megemelkedik.

Koszonetnyilvanitas
A kutatast az EFOP-3.6.2-16-2017-00005 azonositoju, EU tarsfinanszirozasu projekt tamogatta.

Irodalom

[1] B.J. Sussman, D. Townsend, M.Y. Ivanov, A. Stolow, Science 314, 278 (2006)
https://doi.org/10.1126/science.1132289

[2] A. Toth, A. Csehi, G.J. Halasz, A. Vibok, Phys. Rev. Res. 2, 013338 (2020)
https://doi.org/10.1103/PhysRevResearch.2.013338

[3] B. Mignolet, B. F. E. Curchod, F. Remacle, T. J. Martinez, J. Phys. Chem. Lett. 10, 742 (2019)
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.8b038 14

[4] S. Scheit, Y. Arasaki, K. Takatsuka, J. Phys. Chem. A 116, 2644 (2012)
https://doi.org/10.1021/;p2071919

[5] T.S. Rose, M.J. Rosker, A.H. Zewail, J. Chem. Phys. 91, 7415 (1989)
https://doi.org/10.1063/1.457266

[6] A. Csehi, G.J. Halasz, L.S. Cederbaum, A. Vibok, J. Phys. Chem. Lett. 8, 1624 (2017)
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett. 7600413

[7] H.-D. Meyer, U. Manthe, L.S. Cederbaum, Chem. Phys. Lett. 165, 73 (1990)
https://doi.org/10.1016/0009-2614(90)87014-1

[8] Biro L., MSc Diplomamunka, Debreceni Egyetem (2020)

26


https://doi.org/10.1126/science.1132289
https://doi.org/10.1103/PhysRevResearch.2.013338
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.8b03814
https://doi.org/10.1021/jp2071919
https://doi.org/10.1063/1.457266
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.7b00413
https://doi.org/10.1016/0009-2614

