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1. Bevezetés

A lézertechnoldgia elmdilt évtizedekben tortént folyamatos fejlodésének koszonhetéen napjainkra
femtoszekundumos vagy akar néhdny attoszekundumos lézerpulzusok is a kutatok rendelkezésére 4ll-
nak. Ezek a példatlan id6felbontést biztositdé pulzusok elengedhetetlen kellékei a hasonld id6skéalan
zajlo fizikai folyamatok vizsgédlatdnak. Ennek koszonhetGen, a 1ézer-anyag kolcsonhatds tanulményo-
zasa az egyik leggyorsabban fejl6dé kutatasi teriiletté valt, amely szamos dj jelenség - mint példaul a
magas felharmonikusok keltése vagy fotoionizacié €s fragmentacio - felfedezéséhez vezetett.

Az atomok és molekuldk belsejében lezajlé dinamikai folyamatok megértése mellett egyre na-
gyobb hangsilyt kap ezek ellendrzott irdnyitasa [1, 2]. Erre az egyik legnépszeriibb stratégia a di-
namikus Stark effektus (DSE) haszndlata. Az alkalmazott 1ézerfény frekvencidja szerint ez lehet
rezondns vagy nem-rezondns. Az els§ esetben, molekuldkra alkalmazva, az er6s 1ézersugérzas képes
csatolni két elektrondllapotot a molekula dtmeneti dipdlusmomentuman keresztiil. Ennek hatdsara
elfajuldsok, tgynevezett konikus keresztez6dések jonnek 1étre, amelyeken keresztiil lezajlé nema-
diabatikus folyamatok er&teljesen befolydsoljdk a molekula dinamikai, illetve spektroszkopiai tulaj-
donségait. A masik, nem-rezonans esetben a lézerfény tovabbra is képes jelentds dinamikai hatdsokat
kifejteni a potencidlisenergia-feliileteknek (potential energy surface, PES) permanens dip6lusmomen-
tumon keresztiil torténd formdldsaval. Ezt a hatdst dtfogéan tanulmanyoztik az irodalomban, mivel
egy 4ltalanos eszkozként szolgdl atomi €s molekuldris folyamatok kvantumszabdlyozdsara [3, 4]. A
vizsgélt rendszer tekintetében a dinamikus Stark effektus dip6lus vagy Raman kozelitésben irhato le.
A koztiik 1év6 kiillonbség abban nyilvanul meg, hogy mig a dipélus esetben a kdlcsonhatds a 1ézer
pillanatnyi elektromos terét koveti, addig a Raman esetben a pulzus burkol6jat.

A kozelmultban néhany kutatocsoport figyelme a terahertzes pulzusok felé irdnyult. Fleischer és
munkatdrsai a molekuldk egyciklusi THz pulzusok hatdsdra torténd irdnyitottsdgat vizsgaltdk [S].
Ugyanez a csoport tanulmédnyozta a térmentes forgdsi mozgas lecsengését a terahertzes mezd altal
indukalt molekuldris orientacion keresztiil [6]. Kurosaki és munkatdrsai egy modszert javasoltak
hulldimcsomagok id6beli szétvélasztidsara. Linedrisan poldros egyciklusi THz pulzusok segitségével
sikeriilt szétvélasztaniuk a 33CsI és '3°Csl izotopolégok keverékét [7]. Dosli¢ egyciklusnal rovidebb
THz impulzusokat haszndlt elektronéllapot fiiggd populédcidtranszfer elérésére az ACAC
molekulaban [8].

A jelen munka a fent emlitett két irdny 6tvozése, azaz a molekuldk viselkedését irdnyité Stark
hatdst terahertzes pulzusokkal keltjiik. A hulldimcsomagok dinamikdjanak részletes vizsgélatdval
igyeksziink meghatarozni a rendszert befolydsol6 f6 mechanizmusokat és ezek nyomait olyan fizikai
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mennyiségekben mint a fotofragmentumok szdgeloszldsa és kinetikus energia spektruma. Mindezt a
litium-fluorid (LiF) molekula péld4jan keresztiil tessziik.

2. Modszer

A litium-fluorid molekula az alkéli-halogenidek csoportja-
ba tartozik. Ezek kozos jellemzdje a legalacsonyabban fek-
v két 'Y T elektrondllapotuk kozotti elkeriilt keresztez6dés
(avoided crossing, a tovdbbiakban AC), ami miatt a nema-
diabatikus folyamatok tanulméanyozasanak népszer( kisérle-
ti alanyaiva valtak. Korabbi eredményeinket alapul véve [9],
a LiF molekulét, mint egy haromadllapotd rendszert model-
lezziik, ahol az el&bb emlitett 1'XT és 213+ 4llapotok mel-
lett az 1'II elektrondllapotot is figyelembe vessziik. A to-
vabbiakban X;, Y5 és II; néven hivatkozunk rajuk. A ne-
kik megfeleld potencidlisenergia-gorbék az 1.(a) dbran lat-
hatok, a > allapotokat az AC-nal 0sszekotd csatolasi taggal
[T(R) = (s, |5 ps,)] egyiitt. Az dbra tovabbi paneljei a
molekula (b) dlland6 [1;(R) = —(pi| D_,. klwi)] és (c) dtme-
neti [11;;(R) = — (il D_5. rkle;)] dipélmomentumait (TDM)
mutatja be. Fontos jellemzdje az dtmeneti diplmomentu-
moknak, hogy mig a ¥;-3, dtmenetért felelSs /iy, s, parhu-
zamos a molekulatengellyel, addig a II; éllapotot csatoldak

merdlegesek erre az irdnyra.

El6z6 munkdinkban [9] azt is megmutattuk, hogy a mole-
kuladinamika val6sidght leirdsdhoz a szimuldciokban figye-
lembe kell venniink a forgasi szabadséagi fokot. A terahertzes
sugdrzas koztudottan erds forgatd hatdsat figyelembe véve, a

jelen esetben ez hatvanyozottan érvényes. Ennek megfelels-

1. 4bra. (a) LiF molekula legalacso-
nyabb hdrom adiabatikus potencidlis-
energia gorbéje és a X dllapotok kozot-
ti nemadiabatikus csatoldsi tag. (b) A
harom allapot permanens dipdlmomen-

27 2

tuma. (c) A kiilonbozd allapotok kozotti

en a rendszer id6fiiggé Hamilton operétora a atmeneti dip6lmomentum.
A T 0 K Vs, — s, cos(0)E(t)  —pus,m, sin(0)E(t) — iy, 5, cOs(6) E(t)
H=| 0 T 0|+ | —psmsin(@)E(t) Vi, —pm, cos(0)E(t)  —pm,s2sin(0)E(t)
-K 0 T — s, 5, cos(0)E(t) — s, Sin(0)E(t) Vs, — ps, cos(0)E(t)

ey
alakban frhatd, ahol 7" a forgé-rezgd molekula kinetikusenergia operdtora, K pedig az 1.(a) dbran
bemutatott 7(R) csatoldsi tagbdl szarmaztatott nemadiabatikus csatolasi operator [10].

A Hamilton operator kifejezésében E(t) a 1ézertér pillanatnyi elektromos terének értékét jeloli.
Szamitasaink sordn két linedrisan polarizalt (azonos irdnyba mutatd) pulzust haszndltunk. Az els6
egy 20 fs hosszu (félértékszélesség) pumpa pulzus, melynek fotonenergidja hw, = 6.94 eV, mig
intenzitdsa [, = 5 x 10" W/cm? volt. Ez gerjesztette a kezdetben alapéllapotban 1évé molekulat,
beinditva ezzel a fotodisszocidcids folyamatot. A mdsodik, a kontroll pulzus, egy hw. = 0.037 eV
energidji és I, = 3.16 x 10'® W /cm? intenzitdsd egyciklusd (félértékszélesség) terahertzes pulzus.

A maghullamfiiggvény id6fejlédését leird Schrodinger-egyenletet az MCTDH (multi configura-
tion time-dependent Hartree) mddszer segitségével oldottuk meg. Ez egy hatékony eljaras, amely
akar 25-30 modust is képes leirni. Esetiinkben kétdimenzids szamolasokra keriilt sor az IR rezgési
és 0 forgési (molekulatengely és a 1ézer polarizacids irdnya 4ltal bezart sz6g) szabadsagi fokok 4l-
tal meghatdrozott konfigurdcids térben. A kapott hullimcsomagokbdl aztdn kiszamoltuk az egyes
elektrondllapotok populdcidjdt, illetve a fragmentdlodoé részecskék szogeloszlasat és kinetikusenergia
spektrumaét.

193



IX. KVANTUMELEK TRONIKAI SZIMPOZIUM POSZTER

3. Eredmények

Az irodalomban talalhaté6 munkak tal-

(a)

nyomd része a nem-rezondns dina-

mikus Stark effektust (NRDSE) al-

kalmazza a Raman kozelitésben. A
kolcsonhatds kovetkeztében mddosul
a potencidlisenergia-feliiletek alakja,
igy az AC keresztez6désen dathala-
d6 hulldimcsomagok sebessége is, ami
a Landau-Zener képlet szerint a fo-
tofragmentumok elektronallapot sze-
rinti ardnyanak moédosuldsahoz vezet.
A jelen munka alapvetd kiillonbsége,
hogy a LiF molekula elektrondllapotai
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dip6lus-csatoltak, ami azt jelenti, hogy 2. dbra. (a) A cikkben hasznalt THz lézerpulzus alakja.
az els6rendi DSE érvényes. Ennek Fénnyel indukalt potencialisenergia-feliiletek (LIPs) két kii-
kovetkeztében a kolcsonhatds a pilla- 10nb0z0, az (a) panelen jeldlt, idGpillanatban: (b) z6ld kor,

natnyi elektromos teret koveti. Emel- () z0ld haromszog.

lett, a kontroll pulzus intenzitdsa vi-

szonylag nagy, ami a potencidlisenergia-feliiletek jelentés torzuldsdhoz vezet. Ezt a 2. dbra szem-
1élteti, amelyen a (b) és (c) panelek a szdmoldsok soran hasznalt terahertzes 1ézer pulzus ((a) panel)
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3. 4dbra. Az elektrondllapotok populédcidja-
nak fejlédése At fiiggvényében. Ferde li-
la vonalak jelzik az id6pillanatokat, amikor
a kontroll pulzus elektromos terének mini-
muma/maximuma van.

két id6pillanatdhoz tartoz6 fénnyel indukélt potencidlis
energia-feliileteit (light-induced potentials, LIPs) mu-
tatja be. Ezeket a Hamilton operétor 1. képletében sze-
repld potencidlisenergia-matrixnak (masodik tag) a dia-
gonalizdcidjaval kapjuk.

A dinamikus Stark hatast altalaban a pumpa és a
kontroll pulzus kozétti id6eltolds fliiggvényében vizs-
galjak. Mi is ezt a hagyomdanyt kovettiik, €s els6 1épés-
ben a harom elektronallapot populdciéjanak id6fejlodé-
sét vizsgaltuk a kontroll pulzus At késleltetésének fiigg-
vényében. Szdmoldsainkat véletlenszeri térbeli orienta-
cidji molekuldkra végeztiik, amelyek kezdeti 4llapotat
a X elektronéllapot alap forgési J = 0 és alap vibraci-
0s v = ( sajatallapota képezte. A kapott eredményeket
a 3. abra mutatja be, ahol az id&eltolas a kontroll pul-
zus periddusidejének (7. = 111.77 fs) egységeiben van
kifejezve. Az 4bra alapjdn nyilvanvald, hogy a kont-
roll pulzusnak markdns hatdsa van ezekre a populéci-
Okra. A legszembet(inGbb jellemz6 a pumpa folyamat
elnyomadsa, amikor a két pulzus idében fedi egymast. A
gerjesztett populdciok azonban nem csak lecsokkennek,
hanem a terahertzes pulzus periddusat kovetd modulé-
cidkat mutatnak az idGeltolds fiiggvényében. Erdekes
megjegyezni, hogy ezek a modulaciok akkor is jelent-
keznek, ha a Stark pulzus megel6zi a pumpat. A masik
fontos jelenség a dinamika megkezdése utdn torténd po-

7z

puldciétranszfer a kontroll pulzus sz€lséértékeinél, ami

sz 2

hatassal van a >;/II; csatornakon torténd disszociacid
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aranyadra.
A fenti észrevételeket attekinthet6bb forma-
ban mutatja a 4. dbra. Szaggatott vonalak csilla-

gokkal jelolik a gerjesztési-, mig folytonos vo-
nalak korokkel a disszocidcids val6szintiséget. § 03
Z0ld és kék szin jelzi a X, illetve II; elektron- Q;so )
4llapotokra vonatkoz6 mennyiségeket, mig a pi- &
ros szinli vonalak ezek Osszegeit. Azonos szin- 50.1
kodu pontozott és szaggatott-pontozott vizszin-

0.0

tes vonalak mutatjdk a rendszer gerjesztési €s B S S . 5 5
disszocidcids valdszinliségét a Stark pulzus hi- At [1./4]

anyaban. Léthatd, hogy megfelelGen hosszu id6-
eltolds esetén (~ 57./4) a gerjesztett populdciok
a kontroll-mentes értékeikhez konvergalnak. Ki-
sebb késleltetés esetében, amikor a kontroll meg-
el6zi a pumpa pulzust a II;-re gerjesztett popu-
laci6 alulmulja, mig a >, meghaladja a kontroll-
mentes értékét. A kozbeesd tartomdnyban, mi-
kor a két pulzus egyidejiileg van jelen, a gerjesz-
tés 1ényegesen lecsokken, €s csak rovid ideig johet létre a kontroll pulzus nulla-pontjai koriil.

A rendszer viselkedésének oka, hogy a terahertzes sugarzds bar nem képes dtmeneteket eldidézni
az elektronéllapotok kozott, rotacids és vibracios gerjesztéseket valt ki. Ennek kovetkeztében a X2, 4l-
lapoton egy forgési hullimcsomag jon létre, ami a gerjesztett populdaciok modulécidjat okozza negativ
At értékeknél, mivel a pumpa pulzus mar nem az eredeti izotrop eloszlast taldlja. Tovabba, a hullam-
csomag kiilonbozé komponenseinek kolcsonhatdsa egy interferenciamintdzat megjelenéséhez vezet,
ami a fotofragmentumok szogeloszldsaban is megmutatkozik. Ezeket a szdgeloszldsokat a 5. dbra
bal oszlopa mutatja. Megfigyelhetd, hogy abban az esetben ha a kontroll pulzus megel6zi a pumpat,
a disszociécid foként a 1ézer polarizacids irdnya mentén torténik, és tilnyomodrészt a >; allapoton.
Ez annak koszonhet6, hogy a THz pulzus az eredetileg véletlenszer(ien orientalt molekuldkat a sajat
polarizécids irdnyédba rendezi.

A két pulzus id6beli atfedése alatt tapasztalt pumpéldsi hatékonysdg csokkenés a fénnyel indu-
kalt potencidlisenergia-feliiletek segitségével érthet6 meg. Amint azt l4ttuk, a terahertzes pulzus a
rendszer forgasi gerjesztését idézi el6. A LIPs képben ez a potencidlisenergia-feliiletek 6 koordindta
menti deformdcidjaban nyilvanul meg: adott magtdvolsdgon a p; cos(6) E(t) kolcsonhatdsi tag dltal
a feliiletek megemelkednek vagy lesiillyednek a térmentes helyzetiikhoz képest, azaz a § = {0, 7}
irdnyokba periodikusan potencidlgddrok jonnek 1étre. Emiatt az izotrop kezdeti eloszlds ezekbe a
potencidlgédrokbe koncentralodik. A masik fontos tényezd, hogy a gerjesztett dllapotok allandé di-
pSlusmomentumai ellenkez6 eldjeltiek a Franck-Condon régiéban mint az alapallapoté, igy ellenkezd
irdnyba mozdulnak el. Ennek kovetkeztében amikor az alapallapoti hullimcsomag a 1ézerrel keltett
potencidlgodorben Osszpontosul, az elektronéllapotok kozotti energiakiilonbség meghaladja a pum-
pa pulzus energidjat, €s a populdcio transzfer nem jon létre. Erre az atvitelre csak rovid ideig van
lehetdség a kontroll tér nullpontjai koriil.

A II; allapot viselkedése kiilonosen érdekes. A pumpa energia a >;->.5 dtmenetre volt hangolva,
igy a X;-11; rezonanciafeltétel a § koordindta mentén valtozik a feliiletek kontroll pulzus altal el6idé-
zett lengése sordan. Ez megfigyelhet$ a fragmentumok szogeloszldsdban is a At € [—37., 57.] interval-
lumban. A II; 4llapothoz tartozé dtmeneti dipélmomentumok merdlegesek a molekulatengelyre, igy
a csatolds a feliiletek azon részén a leger6sebb, ahol a kontroll tér altali torzitds a leggyengébb. Mi-
vel a II; éllapot alacsonyabban fekszik mint a 39, a rezonanciafeltétel a kontroll pulzus eldjelvaltasa
el6tt teljesiil, amikor az alapéllapoti hullimfiiggvény még a 1ézer polarizicids irdnydba dsszpontosul.
Emiatt a populdci6 atvitel is itt torténik a gyengébb csatolds ellenére is. Rdaddsul, a tér eljelvaltasa

4. dbra. Kék és zold szaggatott vonalak jelzik a
I1; és 35 elektrondllapotokra gerjesztett populdci-
6t, mig a kék és zold folytonos vonalak a I1; és >y
allapotokon torténd disszocidcio valdszinliségét. A
piros vonalak a gerjesztett €s disszocidlé populéci-
ok Osszegét jelolik.
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At [f3] At [fs]
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5. abra. Disszocidl6 fragmentumok szogeloszldsa és kinetikus energia eloszlasa: (c), (d) II; allapot;
(e), (f) X2, allapot; (a), (b) a két disszociacids csatorna Osszege.

utdn a gerjesztett dllapotokon alakulnak ki potencidlgddrok, ami a I1; dllapotra keriilt hulldmcsoma-
gota @ = {0, 7} irdnyba forgatja, elGidézve ezzel a szogeloszldsban lathaté interferenciamintdzatot.
Ha a kontroll pulzust a rendszer gerjesztése utan alkalmazzuk, de miel6tt a hullimcsomagok elérnék
az AC keresztezGdést, a fentebb emlitett populdci6 transzfer nyomait latjuk a szogeloszldsokban: a
polarizicids irdnyra merdleges fragmentumok jelennek meg a >2; csatorndn, mig a disszociécids valo-
szinliség lecsokken a II; 4llapoton. Nagyobb id&eltoldsok esetén a szdgeloszldsok a kontroll-mentes
értékeikhez konvergalnak.

A kontroll pulzus hatdsat a szogeloszlasok mellett a disszocidlé fragmentumok kinetikus energi-
djanak spektrumdban is megtalédljuk. Ezeket az 5. abra jobb oszlopa mutatja be. A piros és kék viz-
szintes vonalak a >J; és II; édllapotokhoz tartozé spektrumok kontroll-mentes esetben szdmolt csucs-
értékét jelolik. Negativ idbeltoldsok esetén ezeknél magasabb energidkat is taldlunk, ami a molekula
rotacids-vibracios gerjesztésére utal. Ha a kontroll pulzus jelen van a rendszer gerjesztése és a hul-
lamcsomagok AC-n valé athaladdsa kozott, a spektrumok szétkenddnek. Ennek két oka van.

Eldszor is, az energia-feliileteknek a Stark hatds miatti lengése a fragmentumok potencidlis ener-
gidgjanak modosuldsit okozza, ami végiil a kinetikusenergia spektrumban nyilvdnul meg. Ennek a
véltozasnak a mértéke fiigg a kontroll pulzus fazisatol, és attdl, hogy a gerjesztett feliilet melyik tar-
tomdnyara keriilt populacio.

A masik szintén a PES dinamikus valtozasanak kovetkezménye. Korabbi munkdék [11] rdmutattak,
hogy a Stark hatds kovetkeztében eltorzult energiafeliiletek a >3, és >y dllapotok kozti nemadiabatikus
csatolds helyének id6fiiggését is eredményezik. Ezt a 2. dbra is illusztrdlja, ahol az R-6 sikban 1év6
fekete vonalak a AC keresztezddés helyét jeloli kontroll-mentes esetben, mig a piros gorbék a fénnyel
indukalt feliiletek keresztez6déseit mutatjak adott id&pillanatokban. Haromaéllapoti leirdsunkban a
> és II; allapotok kozott is kialakul egy keresztez8dés, amit a masikhoz viszonyitott kbzelsége miatt
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az abran nem tiintettiink fel. Amikor ezek a keresztezddések kisebb magtavolsagok felé mozdulnak,
a disszocidlé hullimcsomag utjdba keriilnek, és populdcidtranszfer torténik. Ez gy is tekinthetd,
mintha a hullimcsomag egy potencidlgattal taldlkozna, aminek kovetkeztében veszit a kinetikus ener-
g14jabol. Ennek a folyamatnak a nyoma a 4. dbran bemutatott elektronéllapot populacidkban a leg-
szembetlindbb. Miutédn a keresztez6dések mozgasdnak irdnya megvéltozik, ismét populaciddtvitelre
keriil sor. Mivel a gerjesztett dllapotok koziil a >, fekszik magasabban, és ennek a uy, s, dtmeneti
dip6lmomentuma erdsebb mint uy,,, igy az elézdleg a >, allapotra keriilt hullimcsomag jelentds
része a Xo-re jut. Ennélfogva, a kontroll pulzus egyirdnytian mddositja a két disszocidcids csatorna
aranyat, a YJ;-et részesitve elényben.

4. Osszefoglalas

------

tasat vizsgaltuk. A bemutatott eredmények alapjan a legfontosabb kdvetkezmény a magasabb elekt-
ronéllapotok gerjesztési hatékonysagianak csokkenése. Ennek oka, hogy a kontroll pulzus hatdsara
modosult potencidlisenergia-feliileteket a pumpa pulzus mar nem képes rezondnsan csatolni. Ez sza-
kaszos pumpdldshoz vezet a kontroll tér nullpontjai koriil. A feliiletek Stark fluktudciéja a molekuldk
térbeli orienticidjdhoz, illetve a feliiletek kozti dinamikusan véltozé keresztez6désekhez vezet. A
disszocidlé hullaimcsomag ez utdbbiakkal valé taldlkozdsa populdcidtranszfert eredményez, ami ké-
pes jelentdsen mddositani a X31/IT; fragmentacids csatorndk valészintiségi aranyat.
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