szamot eredményez§ esetet. Optimalisnak ez esetben
a 1,25 mbar gaznyomas, 2,4 m cellahossz, 45 mm nya-
labatmérd, 40 mJ impulzusenergia, —3 m cellapozicid
paraméteregytittest talaltuk. A fenti paraméterhalmaz —
és kiemelten az, hogy nem a legnagyobb bemend im-
pulzusenergia esetén kaptuk a legnagyobb XUV-flu-
xust — aldtdmasztja a kordbban emlitett tényt, hogy a fa-
zisillesztés miatt a nagyobb lézerteljesitmény nem ga-
rantdlja a nagyobb magasharmonikus-teljesitményt.

A magasnyomasu céltarggyal rendelkez6 COMPACT
nyalabvonal esetén 351 esetet hasonlitottunk Ossze.
Ennél a nyalabvonalnal a valtoztatott paraméterek (a
kisérleti megvalositdshoz igazodva): a bemend lézer-
nyalab csonkolasahoz hasznalt irisz atmérGje (20-300
mm), a gazfavoka fokuszponthoz mért relativ pozicio-
ja (=300-0 mm) és az argon giz nyomasa (0,5-2 bar).
A kolcsdnhatasi hossz minden esetben 0,5 mm volt,
mig a lézernyalab atmérgje 60 mm. Ebben a paramé-
tertérben a 120 mm iriszatmérs, —100 mm favokapozi-
ci6 és 2 bar gaznyomas értékek esetén adodott maxi-
malisnak a keltett sugarzas erGssége. A két optimalis
esetet — roviden — a 3. és 4. dbrdk mutatjak be.

Mindkét esetben a keltett XUV-fluxusra optimali-
zaltunk, a keltett sugarzas térbeli és spektrilis jellem-
z6i kilonbozok. Az igy elvégzett elemzés egyik tanul-
saga, hogy a nagyon sok valtozo miatt lokalis maxi-
mumokat lehet — akar kisérletileg, akar numerikusan
— keresni. Az egyes fluxusmaximumok esetén azon-
ban az XUV-sugarzas egyéb jellemzdi (jelentSsen) el-
térsk lehetnek. Fontos, hogy bar a hasznalt fokuszala-
si és kolesonhatasi térfogat-geometriak merében kii-
16nb6z6k, mindkét nyalabvonal intenziv attoszekun-
dumos impulzusokat szolgaltat majd. Azonban, ahogy
az a 3.b és 4.b abrakon is lathato, a sugarzas térbeli

jellemz6i varhatéan kilonbozsk lesznek, és igy a két
nyalabvonal komplementerként szolgalhat egymas-
nak, attol figglSen, hogy az adott kisérlet milyen su-
garzasi paramétereket igényel.

Konklaziok

A fazisillesztés rovid dttekintése utdna bemutattunk
néhany szimulacios eredményt, amely jol demonstrilja
ezen problémakor relevanciajat a magasharmonikus
sugarzas és attoszekundumos impulzusok keltésekor.
A ELI-ALPS két, megvalositas alatt allo nyaldbvonala-
nak optimalizaciot célzo vizsgalata emellett Gtmutatoul
szolgal a kés6bbi kisérletekhez, valamint megmutatta,
hogy majd milyen jol kiegésziti egymast ez a két nya-
labvonal tgy, hogy kozel azonos teljesitményd atto-
szekundumos impulzusokat szolgaltatnak majd.
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KVANTUMKONTROLL FAZISMODULALT

LEZERIMPULZUSOKKAL

Anyagi rendszerek erds 1ézertérben torténd viselkedé-
sének megeértése napjaink egyik intenziven kutatott tert-
lete. A kozelmultban elvégzett kisérleti és elméleti kuta-
tisok szamos Gj fény-anyag kolcsonhatis szolgaltatta
jelenséget fedeztek fel, beleértve a molekulak iranyitott-
sagat, magas felharmonikusok keltését, fotoionizaciot,
fotofragmentaciot stb. A 20. szazad végére a femtosze-
kundumos lézerimpulzusok kifejlesztésével lehetévé valt
az Ugynevezett pumpaproba-kisérletek kidolgozasa,
amelyek segitségével molekularis rendszerek atommag-
dinamikajanak szabalyozasat sikeriilt megvaldsitani. A
femtoszekundumos fotokémia megalapozasiért Abmed
Zewail 1999-ben kémiai Nobel-dijat kapott [1.b].
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Csehi Andras'?, Halasz Gabor®, Vibok Agnes'?
'Debreceni Egyetem, Elméleti Fizikai Tanszék

2ELI-ALPS, ELI-HU Non-Profit Kft., Szeged

Debreceni Egyetem, Informacié Technoldgia Tanszék

A kisérleti apparatus tokéletesedésével parhuzamo-
san a gerjesztett elektronallapotokat leird Ggynevezett
,multi-reference” tipusu elektronszerkezeti szamitasi
modszerek, illetve a dinamikai Schrodinger-egyenlet
megoldasara kidolgozott eljarasok is széles korben
elterjedtek, s igy lehetévé valt a kisérleteket tamoga-
t6, azokat elSkészits, illetve értelmezd szamitasok
elvégzése is. Egymdsra épulS numerikus szimulaciok
segitségével — gyakran ,numerikus kisérleteknek” is
nevezik ezeket — nagy pontossiggal lehet Osszetett
kémiai dinamikai szamitasokat (példaul fotodisszocia-
ciot, fragmentaciot, izomerizaciot, ionizaciot, pumpa-
proba-kisérleteket [2] stb.) végezni.
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Az egyensulyi allapotbdl kibillentett molekulak a
gerjesztést kovetGen nagyon sok reakcioutat bejarhat-
nak. Ezek kozil néhdnyat mutat az 1. dbra: kilonbozs
izomerek alakulhatnak ki, a molekula disszocialhat
vagy visszajuthat az alapallapoti egyensulyi geometria-
ba is. A rendszer egy el6re meghatarozott végallapotba
juttatisahoz és eziltal a molekula mozgisianak szaba-
lyozasahoz megfelelGen megvalasztott energiaja, inten-
zitasq, szélesség, illetve idSkésleltetési lézerimpulzu-
sokra van szlkség. Illyen médon megvalosithato, hogy
az id6figgd maghullimfliggvény a potencidlisenergia-
feltlet egy adott tartomanyan haladjon at a kivant vég-
allapot felé, mikozben a lézer hatasara, és/vagy a mole-
kulaban természetesen is jelen 1évS elfajulasokon ke-
resztiil ide-oda transzferdlodik a kiilonbozs energiafe-
luletek kozott. Molekuldk kémiai dinamikadjanak szaba-
lyozdsa erGsen kutatott terilet, amely mostanra mar
széles szakirodalommal rendelkezik [3, 4].

A nagyon gyors (femtoszekundumos, 10™" s) mole-
kuladinamikai folyamatok szinte mindig elektronalla-
potok kozotti elfajulasokon keresztiil zajlanak le. Az
elektronallapoti elfajuldsokra tipikus példaként szol-
gilnak az Ggynevezett konikus keresztezddések (co-
nical intersection = CI), amelyek az elfajulasok kor-

Az ELI-ALPS projekt (GINOP-2.3.6-15-2015-00001) az Eur6pai Uniod
tamogatasaval, az Eurdpai Regiondlis Fejlesztési Alap tarsfinansziro-
zasaval valésul meg. A kutatdst az EFOP-3.6.2-16-2017-00005 azo-
nositoja, EU tarsfinanszirozasa projekt tamogatta.

Csebi Andrds 2010-ben szerzett fizikus
diplomat, majd 2014-ben doktori fokozatot
a Debreceni Egyetemen. A DE Elméleti Fi-
zikai Tanszék adjunktusa és az ELI Elméleti
és Szamitdgépes Molekulaszerkezet és Di-
namika csoport tagja. Molekuldk elektron-
szerkezeti elfajulasaival és azok kornyeze-
tében lejatszo6dé magdinamika szimulacio-
javal foglalkozik, a semleges és toltott mo-
kontrolldlasi lehet&ségeit kutatja. Rendsze-
resen publikal nemzetkozi folyoiratokban.

Haldsz Gabor (1961) fizikus, a DE Infor-
macidtechnologiai Tanszék egyetemi tana-
ra. Jelenleg ultragyors molekularis kapcso-
16k vizsgalataval, illetve molekularis rend-
szerek csatolt elektron- és magdinamikaja-
. nak egytittes leirdsaval foglalkozik.

| Vibok Agnes (1962) fizikus, a DE Elméleti

Fizikai Tanszék egyetemi tandra €és az ELI
Elméleti és Szamitogépes Molekulaszerke-
zet és Dinamika csoport vezetGje. Kutatisi
tertilete: atom- és molekulafizika. Ezen
belil jelenleg nemadiabatikus, ultragyors
kvantumdinamika-folyamatokat, illetve
molekulak erds elektromos térrel valo kol-
csOnhatdsat vizsgalja.
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B szerkezet vegallapot

A szerkezet
QO

alapallapot
O
1. dbra. Molekularis reakcidutakhoz tartoz6 alap- és gerjesztett alla-
poti potencidlisenergia-feltiletek sematikus szemléltetése. Az elekt-

rondllapotok kozotti konikus keresztezédés (CD kulcsszerepet jat-
szik az ultragyors atmenetekben [1].

nyezetében kettGskip alaktak és szamos érdekes tu-
lajdonsaggal rendelkeznek. Tobbek kozott fotokémiai
tolcsérként — amelyeken keresztiil a molekulak sugar-
zasmentesen, akar 3-4 nagysiagrenddel gyorsabban le
tudnak gerjesztédni, mint a hagyomanyos sugirzasos
lebomlas sordn — szolgilnak a gerjesztett rendszer
szamdara. Kétatomos molekuldk kivételével, harom-
vagy tobbatomos molekulikban szinte mindenttt
jelen vannak és karakterisztikus elektronszerkezeti
sajatsagként tekinthetdk.

A kozelmult elméleti kutatasainak eredményeként
sikertilt megmutatni, hogy konikus keresztezGdések
lézerfény segitségével is létrehozhatok, akar még két-
atomos molekulikban is [5.a]. Ilyenkor egy, a két
elektronallapot kozotti energidaval megegyezS ener-
gidju rezonans lézerimpulzus a molekula dtmeneti
dip6lusmomentumin keresztil a forgasi és rezgési
szabadsagi fokokat csatolja, ami a konikus kereszte-
z6dés kialakulasihoz vezet. A fénnyel indukalt koni-
kus keresztezédések (light-induced conical intersec-
tion = LICD) az anyag-fény kolcsonhatds egy uj vettile-
tét jelentik, és jelentGsen modositjdk a molekulak
dinamikai tulajdonsagait az elektromos tér nélkiili
esethez képest. Két évvel ezelStt Osszefoglald irds
jelent meg a Fizikai Szemlében [6], amely részletesen
targyalja a LICI kialakuldsanak elméleti hatterét, vala-
mint elhelyezi azt a 1ézer-anyag kolcsonhatas tertile-
tén. Az utdbbi években — feltételezvén a ,fénnyel in-
dukalt konikuskeresztezGdés-képet” szdmos elméleti
és kisérleti eredmény sziletett a kétatomos molekulak
disszociativ dinamikajanak leirasara [3, 5, 71.

Lézerfény segitségével tehat lehetGség nyilik arra,
hogy molekuldkban a természetesen is jelenlévé elfa-
juldsokhoz minden tekintetben hasonld, degeneralt
elektronallapotokat mesterségesen hozzunk létre.
Erre legkézenfekvSbb és legegyszertibb alanyként a
kétatomos molekulak szolgilnak, amelyekben — kiilsé
elektromos tér hidnyaban — szimmetriaokokbol koni-
kus keresztez6dések nem fordulhatnak elS. Van
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atomok tavolsiga (A)

2. abra. A D; molekulaion potencialisenergia-gorbéi. A diabatikus
alap- (1s6,) és gerjesztett (2pG,) allapotokat zold szaggatott és pi-
ros folytonos vonalak jelolik. A lézerfény hatasat reprezentalo ugy-
nevezett ,dressed” (feloltoztetett) gerjesztett allapot (2pc, — fiw,,
piros pontozott vonal) és az alapallapot kozott megjelend LICI-t nyil
mutatja (0 = ©/2). A folytonos fekete vonalak haromszogekkel és
négyzetekkel a lézer forgatd hatdsara kialakulo adiabatikus energia-
feliiletek 6 = 0-nal vett metszeteit jelolik az alap- és gerjesztett alla-
potokra vonatkozodan.

azonban egy lényeges kiilonbség a természetes koni-
kus keresztezGdések és a lézerrel indukalt megfele-
16ik kozott. Nevezetesen, mig a természetes CI-k nem
szabalyozhatok, addig az elektromos térrel létreho-
zottak igen. Ezen utobbiak energetikai poziciojit a
lézerimpulzus frekvenciajaval, mig a keresztezé ener-
giafeliletek csatolasinak erésségét annak intenzitasa-
val szabalyozhatjuk. A lézertér intenzitasat és energia-
jat valtoztatva eltérS hatasa konikus keresztezddések
hozhatok létre, mintegy 0j iranyt nyitvan a molekula-
ris kvantumszabalyozas tertletén.

Erdekes jelenség jon létre, amikor a lézerimpulzus
frekvencidja (és ezzel egytitt az azt felépitG fotonok
energidja is) idében valtozik. Ekkor ugyanis az indukalt
konikus keresztez6dés pozicidja az impulzus idStarta-
ma alatt folyamatosan valtozik (a LICI vandorol). Az
ilyen fazismodulalt (vagy csorpolt) lézerpulzusokkal
folyamatosan tudjuk viltoztatni a LICI helyzetét, és
megfelelS feltételek teljestilése esetén elérhetjik, hogy
a propagalé maghullamfiiggvény lekovesse azt. Jelen
munkaban eltéré modon csorpolt impulzusok magdi-
namikdra kifejtett hatasat szeretnénk vizsgalni, illetve
meghatarozni azt a fizismodulaciot, amely a disszocid-
cios valoszinlséget maximalizalja.

Fazismodulaciok
A D molekulaionnal végzett magdinamikai vizsgila-

taink soran két elektronallapot kozelitést hasznaltunk.
A Dj ion alap- és elsé gerjesztett elektronallapotait (2.
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abra) vettuk szamitasba, ugyanis ezek energetikailag
jol elkilontlnek a tobbi allapottol. Kiindulasként a
semleges D, molekulat egy pumpaimpulzus segitsé-
gével hirtelen ionizaljuk. Ezt kdvetSen az alapallapot-
ban visszamarado D3 ion oszcillilni kezd, mert a sem-
leges rendszer vibracios alapallapota mar nem lesz
sajatillapota a DJ ion Hamilton-operitorinak (3.a
abra). Ezutan kilonbozs késleltetési idSkkel bekap-
csolva a fazismodulalt proba lézerpulzust, mar tanul-
manyozhatéva valik a rendszer fotodisszociacios di-
namikéja.

AlapvetSen kétféle csorppel foglalkoztunk. Az els6
egy kisérletileg konnyen eléallithato, de a pulzus ki-
sz€lesedését eredményezd moduldcio, amelyben a
frekvencia idsfiiggése linearis [8.a—b:

o) = o+ ol=1t,). ey

Szimulacionkban figyelembe vettiik a pulzus — kisér-
leti megvalositds soran bekovetkezs — kiszélesedé-
sét, azaz hosszdnak megndvekedését és az intenzita-
sanak csokkenését. A masodik pedig egy ugyneve-
zett ,onkényes” csorp [8.c], amelyben az o(#) frek-
venciafiggvényt az oszcillildo magstriséghez ad-
jusztaltuk (3.6 dbra) olyan kilonb6z6 modokon,
hogy — a magstriség idéfejlédését minél pontosab-
ban kovetve — maximalis disszocidcids hozamot ér-
hessiink el. Ezen impulzusokat a kovetkezs forma-
ban adhatjuk meg:

E(D) = &, i, 1, T,) cos(0,(D), 2

ahol g, az elektromos tér amplitidoja (arinyos a ma-
ximdlis intenzitds négyzetgyokével: I, ~ €)), f(t, 4, T,)
a pulzus Gauss-burkol6ja, 7, a keésleltetési id6, T, a
pulzus szélessége (az az idS, amig az lokalis intenzi-
tas nagyobb, mint legnagyobb értékének fele), ¢ (1)
pedig a fazis, amelyet a frekvenciafiiggvény integral-
jaként kaphatunk meg:

0,0 = [0 () dr. 3
0

Linedris csOrp esetén az o paraméter szabalyozza
az (1) viselkedését. Eszerint pozitivan csorpolt (o > 0
— novekvs m), negativan csorpolt (o < 0 — csokkend
) és transzformacickorlatozott (a0 = 0) lézerimpulzu-
sokrol beszélhetiink. Az 6nkényes csorp esetén ha-
rom kulonbozé alaka o(#) figgvényt hataroztunk
meg a LICI megcélzott pozicidja alapjan. Ezek az
O (), ami az atlagos magtivolsigokndl szamolt
energiakiilonbségekbdl, az ®,,,;,(), ami a magsird-
ség globalis maximumainal szimolt energiakiilonbsé-
gekbdl és (1), ami pedig a magstrdség viszony-
lag nagy magtavolsagnal megtalilhato, viszonylag
nagy értékkel bir6 lokalis maximumainal szamolt kii-
lonbségekbdl kaphatok [8.cl:

no (D) =V, (R(D)= V. (R(D).

gerj
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a) 4,54

2

atomok tavolsaga, R (bohr)

-
—

2 A maghullamfiiggvény id6fejlédését
leird6 dinamikai Schrodinger-egyenlet
megoldasara az MCTDH (multi con-
figuration time-dependent Hartree)

- modszert hasznaltuk, amely hatékony
eljiras az ilyen jellegd problémak
megoldasara. A dinamika leirdsa soran
a kotott alapallapot (1s6,) mellett a
taszito jellegli elsé gerjesztett allapotot

1 (2po,) vettik figyelembe (2. dbra,
szaggatott zold és folytonos piros vo-

L nalak). Ezen két allapotot kilonbozé

késleltetési iddkkel csatolva a disszo-

cidcios valoszinlségek, valamint a

fragmentumok kinetikus energiaspekt-

rumanak tanulmanyozasara szoritkoz-
tunk, amely informaciok a dinamikai

Schrodinger-egyenlet  megoldasaként

b)

.,
|
-

~—

o(?) (hartree)
o..
Q.
O m e

e —— 8= ———— — — o _
Q.

== (Dgluhziltlx'([)
fo JETTN m(1€>(t)
O fokdl L\‘(t )

kapott maghullimfiiggvénybdl kinyer-
het6k. Ismert, hogy a D} egyetlen sza-
badsigi foka miatt — a Neumann—Wig-
ner-féle keresztezést tiltd szabily értel-
mében — kiilsS tér hianyaban konikus
keresztez6dés nincs jelen a rendszer-
ben. A lézertér forgatd hatisinak ko-
n szonhetGen azonban egy Uj dinamikai
valtozo6 (0, a lézerpolarizacio irinya és
a molekulatengely kozotti sz6g) jele-
nik meg, amely mdr lehet&vé teszi, ha
nem is természetes, de ugynevezett
fénnyel indukalt konikus keresztezs-
dés kialakulasat az (R, 6) paraméter-
sikban. A LICI kialakulasihoz két fel-
tétel egyideju teljestilésére van szik-
ség [6]:

90 100

0, (0 = 1/2) és
V. (R -nho,

cos0

€))

I/zzlap (R)

! gerj
90 100

Nevezetesen konikus keresztezddés

3. dbra. a) A D] molekulaion rezgése a semleges D, rendszer ioniziciojat kovetGen: a
szinkod a maghullamfiiggvény abszolat értékének négyzetét jeloli. A pontozott kék vonal
a korokkel az dtlagos R magtavolsigot, a szaggatott fekete vonal a magstriség globdlis
maximumértékeihez tartozo R magtavolsidgot, mig a folytonos fekete vonal a négyzetekkel
a magsUrdség ,tavoli” lokdlis maximumait koveti. b) A potencidlisenergia-gorbék kozotti
rezonans energiakiilonbség értékei a fenti modszerekkel meghatarozott R(#) fuggvényekre
vonatkozoan. Az igy kapott o(#) frekvenciafiiggvényeket haszniljuk a lézerimpulzus fazis-

a lézer polarizdciojanak irdnya és a
molekulatengely merdleges bedllasa
mellett olyan magtavolsagnal alakul-
hat ki, ahol a 1ézer fotonjainak ener-
gidja rezonans az elektrondllapotok
kozotti energiakiilonbséggel (2. dab-

modulaldsa (csdrpolése) soran.

Fotodisszociacio

Molekuladinamikai szimulacios vizsgilatainkat az
elébbiekben targyalt D} ionon végeztiik, amely mind-
Ossze egyetlen elektronnal és — térmentes esetben —
egyetlen olyan nuklearis szabadsagi fokkal rendelke-
zik, amely befolydsolja a Hamilton-operdtorban sze-
replé potencidlis energia értékét. Modellrendszeriink
egyszertsége lehetévé teszi, hogy nagy pontossiggal
tudjuk leirni és értelmezni az elSbbiekben tirgyalt,
fazismodulalt impulzusokkal indukalt disszocidcios
dinamikat.
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ra). Ahhoz tehat, hogy az indukalt
konikus keresztez6dés hatasat adekvat moédon tudjuk
figyelembe venni kétdimenzios (2D) dinamikai szami-
tasok szlikségesek, amelyekben a rezgési szabadsag-
fok mellett egy Gjabb dinamikai valtozo, a 8 szog jele-
nik meg. Barmilyen tipusua is a frekvenciamodulalas,
az o(1) fuggvénynek megfelelGen az indukalt konikus
keresztezdés helyzete folyamatosan valtozik, mikoz-
ben vandorol. MegfelelS csorpoléssel akar a magsird-
ség iddfejlédését is nyomon kovethetjik.
Vizsgljuk elGszor a linearis csorp hatasat! 7, =10 fs és
1 fs félértékszélességl pozitivan, negativan csorpolt és
transzformaciokorlatozott pulzusokkal kivaltott fotodisz-
szocidcios hozamokat mutat a 4. dbra (I, = 10" W/cm?,
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4. abra. A D; molekulaion disszociacios valoszintségei a késlelteté-
si id6 figgvényében linedrisan csorpolt hossza (a) és rovid (b) pul-
zusok esetén. A transzformaciokorlatozott pulzusokhoz tartozo va-
l6szintiségeket folytonos fekete vonal jeloli, mig a pozitivan, illetve
negativan csorpolt impulzusokkal kapott eredményeket rendre kék
szaggatott és piros pontozott vonalak mutatjak. Rovid pulzusok ese-
tén a negativ és pozitiv csorpok disszociacios valoszinlségeinek
kiilonbségét a zold vonal a haromszogekkel jelzi.
Ao = 200 nm — 7w, = 6,199 eV) az ionizicié utani ¢, =
0-80 fs késleltetési idSintervallumban. Ott vannak a gor-
bék maximumai, ahol a magstriség nagy és kifelé mo-
zog (3.a dbra), a minimumértékek pedig a befelé moz-
g0 nagy surtségekkel korrelalnak. Legnagyobb eltérést a
széles pulzus esetén kapjuk, ahol a csorpolt impulzusok-
kal kapott gorbék Osszenyomoddnak a transzformacio-
korlatozotthoz képest, viszont a negativ és pozitiv modu-
laciok kozott szamottevs eltérés nem tapasztalhato.
Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy az 6sszenyomaodas a
csorpolés sorin bekovetkezS pulzuskiszélesedés ered-
ménye. Jobban megfigyelve lathato, hogy a negativ
csorp nagyobb disszociacios értéket ad a gdorbék maxi-
mumainal, azaz amikor a hullimcsomag kifelé mozog.
Ez leginkabb r6vid pulzusndl #, = 33 fs kornyékén szem-
betlind. Mindez ¢sszhangban all azzal, hogy a negativ
csorpolés hatasara a csokkend 1ézerenergia miatt a LICI a
nagyobb magtavolsiagok felé vandorol, s emiatt tobb idét
tolt egylitt a szintén kifelé mozgd hullamcsomaggal, na-
gyobb esélyt biztositva a disszocidcionak.
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A kinetikusenergia-spektrumokat tekintve (5. db-
ra) arra a fontos megallapitasra jutunk, hogy transz-
formaciokorlatozott esetben a disszociicio jelentds
hinyada a v = 3 és 4 vibracios allapotokbdl torténik.
Ez azzal van Osszefliggésben, hogy egyrészrdl az in-
dul6 hullimcsomagunk ebbdl a két allapotbol tartal-
maz a legtobbet, masrészrdl pedig a 1ézerpulzus koz-
ponti energidja éppen ezen két allapot energidja ko-
zOtt hozza létre a LICI-t. Mig a minimumok helyzete
valtozatlan marad, és méginkabb hangstlyossa valik a
csorpolt esetekben (példaul ¢, = 23 fs kortl), addig a
maximumok kornyezetében (példaul #, = 33 fs kortD
a pozitiv és negativ csorpok ellentétes iranya eltolo-

5. dbra. A disszocialo Dj rendszer fragmentumainak kinetikusener-
gia-eloszlasa a disszocidciot kivalto lézerpulzus késleltetési idejének
fuggvényében. Az idGkeésleltetés a semleges D, molekula ionizacio-
janak pillanatahoz van viszonyitva. Az egyes panelek a negativan
(a), a pozitivan (¢) csorpolt és a transzformacidkorlatozott (b) pul-
zusokhoz tartoz6 eloszlasokat mutatjak.
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dast okoznak. Mindez szintén a LICI-vidn- 0,094 == O gopaD
dorlas disszocidciora gyakorolt hatdsaval ] 0 s @M
magyardazhato: negativ csorp esetén a kife- 0,084 AN 9 —— Oopaid )
lé mozgd LICI pozicidja energetikailag ] f \ T Phomuans
egyre magasabban lesz (2. dbra), emiatt a o O’O7j \

hullimesomag magasabb vibracios dllapo- 2 | 0 1 \\ y

tokhoz tartoz6 komponenseinek disszocid- & | i \

cioja részestl elényben, mig pozitiv csorp- € ) 54 o I 1 g g\ ) A

nél éppen ellenkezden. = J \ !

Térjlink at az Ggynevezett Onkényesen 2 (o4 ~ Yy \ i '
csorpolt impulzusok hatasanak vizsgalatara. S ] Pl I . i .
Ebben az esetben a pulzus fazisanak modu- § 0,03 s f “ ,’ 1 N Y N\
lalasat kozvetlenil az oszcillalo maghullim- 5 1d b pé 9_6 \ - ! \ / kS /
csomag kovetése alapjan tessziik meg. Ha- 0,024] 2 é RO Y e P
rom kilonbozé frekvenciafiiggvényt hasz- i e° ) \/l:.‘" 0.0 q?f %o N e
naltunk, amelyek rendre az dtlagos magta- 0,017 o ) .:° Q.o) e
volsagnal (@, (), a hullamcsomag globalis 1 o
(©yops(D), illetve egyik lokalis (;,4,(1)) o 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

maximumahoz tartoz6 magtavolsagoknal
szamolt potencidlisenergia-gorbék kiilonb-
ségeibdl adodtak (3. dbra). Az eredménye-
ket szemléltets 6. dbran jol lathato, hogy a
konstans frekvencidja impulzusokhoz ké-
pest az @y, a disszocidcios gorbéken sokkal
kisebb cstcsokat eredményez a késleltetési
id6 fiuggvényében. Ennek oka az, hogy a szétterils
hullamcsomag tipikusan kicsi értéket vesz fel az (R)
helyen (lasd a 3.a abran). Ezzel szemben az @ ,,;,(D
jelentGsen nagyobb valoszintségeket ad, amit mar csak
a nagy magtavolsigoknal fellelhetS lokalis maximumo-
kat kovetS csorpolés tud feliilmalni (7, > 35 fs). Mindez
azt jelzi, hogy a disszociicid vagy populaciotranszfer
mértékének maximalizaldsa sordn tekintettel kell len-
niink arra is, hogy nem tisztan csak a maghullamfiigg-
vény slrdségének nagy értéke jatszik fontos szerepet,
hanem az is, hogy ez a nagy striségérték nagy mag-
tavolsagnal jelenjen meg.

Kitekintés

A bemutatott eredmények egyértelmden alatimasztjak,
hogy kémiai dinamikai folyamatok elektromidgneses
térrel torténd kvantumszabalyozasa soran az alkalma-
zott lézerimpulzus energidjan, intenzitisin és szélessé-
gén tilmenden kulcsfontossagu szerepet jatszik a kés-
leltetési idG, valamint a valasztott impulzuscsorpolési
modszer is. Az idékésleltetés alkalmas megvalasztasa-
val egyarint minimalizdlhaté vagy maximalizalhat6 a
disszociacio vagy fragmenticio valoszintsége. A kelet-
kez6 fragmentumok kinetikusenergia-spektrumaban
mérhetS eltolodasok okozhatok a csérpparaméterek
alkalmas megvalasztasaval. Ez utobbi jelenséget a ko-
zelmultban mar kisérletileg is kimutattdk. A fragmenta-
cios rata maximalizdlasa szempontjabol pedig a hul-
lamcsomag lokalis maximumainak kovetése bizonyult
a legcélravezetSbbnek.

A fentiekben korvonalazott fénnyel indukalt koni-
kus keresztez6désekkel torténd molekuladinamika-
szabalyozast az eddigiekben csak kétatomos rendsze-
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6. dbra. A D} molekulaion disszocidcios valoszintségei a késleltetési id6 fliggveé-
nyében, dnkényesen csorpolt impulzusok esetén. A szaggatott fekete vonal, a
pontozott kék vonal korokkel, valamint a folytonos fekete vonal négyzetekkel
ugyanazt jeloli, mint a 3. abrdn. A lila vonal keresztekkel a transzformaciokorla-
tozott (@ = 0,235 hartree) pulzusok eredményeit mutatja.

rekre vizsgiltuk. Ugy gondoljuk azonban, hogy t&bb-
atomos molekuldk fotodinamikai folyamataiban az
eddigieknél is fontosabb szerepet jatszhatnak, tekin-
tettel ezek Osszetettségére, illetve a gyakran eléfordu-
16, mar eredendSen meglévé természetes konikus ke-
resztezGdésekre. Ilyen esetekben varhato, hogy a ter-
mészetes és indukalt konikus keresztez&dések 6sszja-
téka Gj jelenségek sokasigihoz vezet a dinamikaban.

Irodalom

1. a) Dongping Zhong, Eric W.-G. Diau, Thorsten M. Bernhardt, Ste-
ven De Feyter, John D. Roberts, Ahmed H. Zewail: Femtosecond
Dynamics of Valence-Bond Isomers of Azines: Transition States
and Conical Intersections. Chem. Phys. Lett. 298 (1998) 129; b)
Ahmed Zewail: Femtochemistry: Atomic-Scale Dynamics of the
Chemical Bond Using Ultrafast Lasers. Nobel Lecture (1999).

2. P. Decleva, N. Quadri, A. Perveaux, D. Lauvergnat, F. Gatti, B.
Lasorne, G. J. Haldsz, A. Vibok, Sci. Rep. 6:36613, DOI: 10.1038/
srep30613, (2016).

3. M. E. Corrales, J. Gonzalez-Vazquez, G. Balerdi, I. R. Sol4, R. de
Nalda, L. Banares, Nature Chem. 6 (2014) 785.

4. 1. R. Sola, J. Gonzilez-Vazquez, R. de Nalda, L. Banares, Phys.
Chem. Chem. Phys. 17(2015) 13183.

5. a) N. Moiseyev, M. Sindelka, L. S. Cederbaum, /. Phys. B 41
(2008) 221001; b) G. J. Haldsz, A. Vibok, M. Sindelka, N. Moise-
yev, L. S. Cederbaum, /. Phys. B 44 (2011) 175102; ¢) G. ]J. Ha-
lasz, M. Sindelka, N. Moiseyev, L. S. Cederbaum, A. Vibok, /.
Phys. Chem. A 116 (2012) 2636; d) G. J. Haldsz, A. Vibok, M.
Sindelka, L. S. Cederbaum, N. Moiseyev, Chem. Phys. 399
(2012) 146; e) G. J. Halasz, A. Vibok, N. Moiseyev, L. S. Ceder-
baum, Phys. Rev. A 88 (2013) 043413; f) G. J. Halidsz, A. Vibok,
L. S. Cederbaum, J. Phys. Chem. Leit. 6 (2015) 348.

6. Vibok A., Haldsz G.: Fénnyel indukalt elfajulisok molekularis
rendszerekben. Fizikai Szemle 65/5(2015) 146.

7. A. Natan, M. R. Ware, P. H. Bucksbaum: Observation of quan-
tum interferences via light induced conical intersections in diato-
mic molecules. e-print arXiv:1511.05626v1 (2015).

8. a) A. Csehi, G.J. Halasz, L. S. Cederbaum, A. Vibok, /. Chem. Phys.
143 (2015) 014303; b) A. Csehi, G. J. Haldsz, L. S. Cederbaum, A.
Vibok, J. Chem. Phys. 144 (2016) 074309; ©) A. Csehi, G. J. Haldsz,
L. S. Cederbaum, A. Vibok, Faraday Discuss. 194 (2016) 479; d) A.
Csehi, G. J. Haldsz, A. Vibok, Chem. Phys. 487(2017) 97.

FIZIKAI SZEMLE 2017/10





