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1. Bevezetés

Molekulak lézerrel torténé vizsgalata a modern tudoméanyos kutatas
egyik sarokkove, mely a legalapvetébb szinten betekintést nyajt a mo-
lekulak bonyolult tulajdonsagaiba és viselkedésébe. A lézertechnold-
gia fejlédése szamos teriiletet forradalmasitott a kémiatol, a fizikatol,
a biologian at az anyagtudomanyig. A lézerek hasznélata lehet&sé-
get biztosit a molekulak paratlan pontossagu és célzott vizsgalatahoz,
megértéséhez és manipulaldsahoz. A lézerimpulzusok hulldmhossza,
intenzitasa és polarizacidja finoman hangolhatd, ami lehetévé teszi,
hogy szelektiven célozzanak meg bizonyos elektron-, illetve ro-vibracios
atmeneteket a molekuladkon beliil, amely utat nyit a molekulédk szerke-
zetének, dinamikajanak és reaktivitasanak kivalo vizsgélatara.

A molekuldkban lezajlé kémiai reakciok ultrarévid lézerimpulzu-
sokkal torténs megfigyeléséhez és szabalyozasahoz femto- és attosze-
kundumos idéfelbontéasra van sziikség [1]. Az ultragyors impulzusokat
alkalmazo 1ézertechnologiak gyors fejlédése lehetévé tette kiilonbo6zé
idéfelbontéast technikdak megjelenését a molekulak mozgasdnak megfi-
gyelésére [2] és manipulalasara [3).

Magdinamikai folyamatok valos ideji megfigyelésében, mind a disszo-
ciativ, mind a kotott potenciélis energiafeliileteken, a femtoszekun-
dumos pumpa-proba spektroszkopia uttors technikédnak bizonyult [4f-
8]. A technika alkalmazasanak egyik legnagyobb sikerét az alkali-
halogenidekben, és ezek koziil el6szor a natrium-jodidban (Nal) végbe-
mend kovalens-ionos atmenetek megfigyelése jelentette [5,6]. Az elmult
évtizedekben szamos, egyéb képalkoto technikat fejlesztettek ki, ilyenek
példaul a Coulomb-robbanason alapuld eljarasok [9-11], a fotoelektron-
holografia |12,/13|, tranziens abszorpcios spektroszkopia [14-16], illet-
ve a magas harmonikus keltésen alapuld spektroszkopia [17,/18]. A
hullamcsomag dinamikai rekonstrukciéjanak bemutatasara altalaban
egyszerd molekuldkat, példaul a hélium-hidridet (HeH*) és izotopjait

vizsgaltak a semleges rendszer ionizaciojat kovetGen [19-24]. Mivel a
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HeH* a legegyszeriibb polaris heteronuklearis rendszer, kival6an alkal-
mas szabalyozasi és képalkotasi eljarasok tesztelésére [25H30]. Tovabbi
széles korben vizsgélt rendszer a deutérium molekula ion (D3), mely
erGs lézertérben torténd disszociaciojat tanulméanyozva megallapitot-
tak, hogy a maghullamcsomagok kvantuminterferencia-hatasai jelen-
tésen modositjak azok rekonstrualt képét [31,32).

Az elmilt harom évtizedben nagy érdeklGdésre tett szert a moleku-
laris folyamatok koherens fényimpulzusok segitségével torténd iranyi-
tasa [33-39]. Ezen célbol kidolgozott eljarasok végss célja, hogy spe-
cialis lézerimpulzusok tervezésével a vizsgalt rendszert a kivant elekt-
ronikus, rezgési és forgasi allapotba hozzék, és ezaltal manipulaljak
a kémiai reakciok eredményét. Az eljarasok egy csoportjat az ugyne-
vezett visszafejtéses (reverse engineering) modszerek alkotjak [40-45],
mely soran el6re meghatarozunk egy a szabalyozott allapot betoltott-
dését vezérlg célfiiggvényt, majd inverz moédon megoldjuk az idéfiig-
g6 Schrodinger-egyenletet az elektromos térre. Az analitikus lézer-
impulzusformék konstruélasa érdekében a vizsgalt molekula effektiv
modelljének megtervezése soran altalaban kiilonbozé kozelitéseket al-
kalmaznak, példaul a forgohullam-kozelitést (RWA) [46-50] vagy az
adiabatikus eliminéciot (AE) [51].

Doktori kutatomunkam soran kétatomos molekulék rezgéseinek mo-
nitorozasi és kontrollalasi lehet&ségeit tanulmanyoztam ultragyors lé-
zerimpulzusok segitségével. A maghullamfiiggvény rekonstrualésara
vonatkoz6 monitorozési eljaras soran az id6fiiggs Schrodinger-egyenlet
megoldasat a széles korben alkalmazott multi-konfiguracios idéfiiggs
Hartree (MCTDH) [52-55] algoritmus segitségével valositottam meg.
Szimulacidim folyaméan az alkalmazott impulzus, impulzussorozatok
paramétereinek (impulzushossz, intenzitas, kozponti frekvencia) opti-
malizaldsaval célom a pontos rekonstrukcié mellett, a dinamikat jellem-
z6 mennyiségek Osszehasonlitasa, illetve a rekonstrukcié korlatainak

vizsgalata volt. A mag vibraciés dinamikéjanak kontrollalasa esetén a
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Schrodinger-egyenlet inverz megoldasa alapjan olyan impulzusalakok
meghatarozasa volt a célom, mely elére definialt vibracios dtmenetet
hoz létre kotott elektronallapoton beliil.

Eredményeimet, a kutatémunkam alapjaul szolgal6é szakirodalmi
hattérismeret bemutatasa utan, harom fejezetben foglaltam Ossze.

Az emlitett hdrom fejezet koziil az els6ben bemutatok egy moni-
torozo eljarast, mely a disszocialo fragmentumok energiaeloszlasanak
segitségével a kotott elektronallapotban torténé magdinamika rekonst-
rualasat valositja meg. Az eljarast sikerrel alkalmaztam a nétrium-
jodid molekuldn. Femtoszekundumos impulzusokat, illetve impulzusok
sorozatat alkalmazva tanulmanyoztam az eljaras alkalmazhatosaganak
hatarait, tovabbé ezen hatérok feszegetése soran felléps interferencia-
jelenség értelmezését is bemutattam egy egyszert modell segitségével
[P1].

A mésodik fejezetben az el6zGekben emlitett képalkoto eljaras al-
kalmazasat valositom meg a deutérium és a hélium-hidrid molekula
ionokon. A nétrium-jodid molekuldhoz képest sokkal kisebb rendsze-
rek dinamikajanak megfigyeléséhez rovidebb, attoszekundumos impul-
zusokat alkalmaztam, mely lehet6vé tette a maghullamfiiggvényben
megjelend specilis mintazatok feltérképezését [P2].

A harmadik fejezetben a fentebb emlitett moédon, a Schrédinger-
egyenlet inverz megoldésan alapul6, analitikus impulzustervezési elja-
rast mutatok be, amely alkalmas a vibraciés allapotok kozotti atme-
netek szabalyozasara. Ebben az esetben is részletesen megvizsgaltam
az eljaras alkalmazhatosdgénak korlatait, kiemelt tekintettel az alkal-
mazott kozelitésékre, tovabba bemutattam hogyan lehet a vibracios
allapotok lépcsdzetes gerjesztését (VLC) [56-65] megvalositani az eljé-
ras segitségével. A visszafejtett impulzusok tesztelése érdekében a fent
emlitett MCTDH modszer alkalmazasan kiviil sajat szimulécios prog-
ramokat is készitettem, melyek a sajatallapotok idéfiigegs populacios
egylitthatoinak propagalasat (TDEC) végezték. [P3].
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2. Elméleti attekintés

A Born-Oppenheimer (B.O.) kézelités szamos tanulmany kiindul6pont-
ja molekulék elméleti leirasa esetén. Ebben az alfejezetben az elektron-
és magmozgas szeparaldsanak emlitett kozelitését tekintem at, illetve a
maghullamfiiggvény idépropagalésarol és a nemadiabatikus csatolésrol

lesz sz6.

2.1. Kétatomos molekulidk szerkezete
2.1.1. A Born-Oppenheimer kozelités

Induljunk ki az N darab atommagot és n darab elektront tartalmazo

molekula teljes stacionarius Schrodinger-egyenletébdl [66-68]:
Hpnot (7, Ro) = EV(7;, Ry,), (2.1)

ahol E a molekula sajatenergiaja, W(7;, R,) a hullamfiiggvény, mely
fiigg az elektronok 7; (i = 1,...,n) és a magok R, (o =1, ..., N) koordi-
nataitél. A rendszer Hamilton-opreratora nemrelativisztikus esetben

felirhato 6sszeg formaban:
Hmol = Tm + Te + Vm—m + ‘/;—e + ‘/e—ma (22)

ahol T, az elektronok 7, pedig a magok kinetikus energia operato-
ra, valamint Vm,m a mag-mag, Ve,e az elektron-elektron és Ve,m az
elektron-mag potenciélis energia operatorok kolcsénhatasi tagjai. Fejt-

siik ki az operatorokat:

] _ _h? 1 o2 h? 2
Hypor = =5 Yo 7Va = 32 2i Vi

(0% Mea
ZoZge? 2 Zae?
+ Za Z,B>a 7'&2 + Zz Zj>i :TJ - Za Zz "‘1:: ) (23)

ahol az i, j indexek az elektronokra, «, 8 indexek pedig a magokra vo-

natkoznak, illetve az indexen kiviili m és e jeloli sorrendben a tomeget,
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valamint az elemi toltést. A kolesonhatasi Coulomb-tagokban atomi
egységrendszert bevezetve a (4mep)~! = 1 helyettesitést felhasznélva
lathato a —as Osszefiiggés.

Az elektronok szemszogébdl tekintve az atommagok jo kozelitéssel
nyugvonak tekinthet6k, mivel a kozottiik 1évs tomegkiilonbség 4 — 5
nagysagrend tipikusan. Ezek alapjan a magok kinetikus energia ja-
ruléka elhanyagolhat6, valamint a mag-mag kolcsonhatast tartalmazo
tagot konstansnak tekinthetjiik. FEzek alapjan a Hamilton-operator

alakja:
Hmol = [:[e + Vm—ma (24)

ahol H, az elektronrendszer Hamilton-operatora:

h?

H=-—-v-% Z“€2+ZZ%. (2.5)

2me 5 a i Tia i i Ti

Ezek alapjan, a rogzitett magok terében felirt (2.4])-es Hamilton-operatorra

vonatkozo sajatértékprobléma:

(Heo + Vi )e = Vibe, (2.6)

ahol 1. az elektron-hullamfiiggvény. Ezek utan vonjuk ki a Vm_mi/}el
tagot mindkét oldalbol:

ﬁ[e¢e = (V - Vm—m)¢e (27)

Legyen F, =V - Vinom, ezek az elektron sajatenergiak, melyek paramé-

teresen fiiggenek az R, magkoordinatatol, tehat kiilonbozs elrendezés

magok mellett més és més energiakat és hullamfiiggvényeket kapunk.
Ezek utan keressiik a Schrodinger-egyenlet megoldéasat a kovetkezd

alakban:
U(7, R) = e (F)hm(R), (2.8)
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tehat a mag- és elektronkoordinatakban szeparalt forméban. Ezt a
megoldasfiiggvényt helyettesitjiik be a (2.1)-es Schrodinger-egyenletbe:

Y V2t — e T Vit +
(mem + Ve—e + Vefm)wewm = Evetpp,. (2'9)

Figyelembe kell venniink, hogy a maghullamfiiggvény nem fiigg az
elektronkoordinatatol (1, (R )), valamint az elektron-hullamfiiggvény
paraméteresen fiigg a magkoordinatatol (v(7; Ra)). Ebben az eset-
ben a —es egyenletben szerepls derivalasok eredménye [67,68|:

V2Pt = (V20e)m + 2(Vathe) (Vathm) + Ye(VEY),  (2.10)
V?¢e¢m = ¢mv?¢e7 (211)

igy a teljes Schrodinger-egyenlet alakja:

S (V20 ) U — B2 T 2 (Vatle) (Vatim) | - Vel T 22 (V200m)

Ve ¥ Ve + (Vi + Vee + Vi) ethm = BYeth. (2.12)

A szogletes zarojelben szerepld kifejezésben az elektron-hullamfiiggvény
magkoordinatak szerinti derivaltjai szereplenek, melytdl pillanatnyilag

tekintsiink el, igy az Osszefiiggés alakja:

wemem + ¢mfe¢e + (Vm—m + ‘/\/6—8 + ‘7e—m)¢ewm = Ewewm (2]‘3)
VTt + (He + Vi )Welm = Epethy, (2.14)
weTm¢m + weVme = E¢e¢m- (2'15)

Végiil osszuk el a (2.15)-0s Osszefliggés mindkét oldalat v, elektron-
hullamfiiggvénnyel, igy:

(Tm + V),lvz)m = E¢m; (216)
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ahol V' az elektronrendszer sajatenergidjanak és a magok kolcsonhata-
sabol szarmazo jarulékoknak az 6sszege (V = E, +Vm_m). Ezek alapjan
szemléletesen a gyors elektronok altal keltett potencialtérben mozog-
nak a lasst magok.

A részecsketipusok kozotti nagysagrendbeli tomegkiilonbséghdl ado-
d6 mag- és elektronmozgésok szeparalasa a molekulafizikaban kozis-
mert Born-Oppenheimer kozelités. Jelolje a —es egyenlet szogletes

zardjelében szerepld elhanyagolt tagot A

. h2 1 1
A= (V20 = 12 ——(Vale) (Valm). 2.17
7 2 (Vate)tm =23 = (Vathe) (Vathm). - (217)
Az esetek donté tobbségében az elektronallapotok nem degeneraltak,
ekkor a A kifejezés elhanyagolhato, mely egyenértékii a Born-Oppenheimer
kozelitéssel. Bizonyos esetekben a kozelités alkalmatlanna valik a le-
irdsra, mivel a molekuldban a magok és az elektronok mozgéasa csatolo-

dik, melyet a szakirodalomban nemadiabatikus csatoldsnak neveziink.

2.1.2. Nemadiabatikus csatolas

Bizonyos molekuldkban a mag- és elektron mozgas erGsen csatolodik,
mely elfajulashoz vezet. Az elfajulas egyik forméaja az elektronallapo-
tok kozotti elkeriilt keresztezddés (AC) formajaban nyilvanul meg.

Nemadiabatikus csatoléssal rendelkezé molekulék esetén szeretnénk,
ha a tobbi elektronallapot is megjelenne, ezért az el6z6 fejezettel ellen-
tétben tekintsiik a teljes id6fiiggd hullamfiiggvény Born-Huang alak-
jat [69,/70]:

V(7 R t) = S o8 (R, )0l (7 R), (2.18)

ahol wﬁf)(é,t) a maghullamfiiggvényt, mig wés)(f; R) az elektronhul-
lamflggvényt jeloli az s elektronallapotra vonatkozoan. A (2.18)-es
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kifejezést allapotvektor forméajaban felirva:
(R, 1)) = Y o) (R0 R), (2.19)

ahol az elektronkoordinataktol valo fiiggés csak implicite van jelen. A
H, elektronrendszer Hamilton-operatora a tovabbiakban nem csak egy
E. elektron-sajatenergiaval rendelkezik. A molekula teljes Hamilton-

operatora nemadiabatikus esetben:

A~ ~ A

Hmol = Tm + [:[e + vm—ma (220)

ahol a csatolas miatt a magok kinetikus energia jaruléka nem elhanya-
golhato, hiszen az elektron-hullamfiiggvények is fliggenek a magkoordi-
natatol. A kovetkezs 1épésben tekintsiik a —as Hamilton-operator
—es allapotvektorra felirt Schrodinger-egyenletét:

Hypot| ¥ (R, 1)) = m%m(é,m. (2.21)

Ezek utén, projektalva az s elektronéllapotra ((2.19))-et felhasznalva)
az alabbi formaban irhatjuk fel a Schrodinger-egyenletet:
[ ~ g Va t m(é)]wﬁ,i)(é,t) + 2y A (R)05) (Ro1) =
ih2%), (2.22)
ahol s és p az elektronallapotokat jel6lik, valamint a szdgletes zardjel-

ben 16v6 kifejezés maga a B.O. kozelités (HB-0-) Hamilton-operatora.
A A, (R) kifejezés:

92
OR?

N LN N
ASP(R) = —m_<f¢e ) @

w\ 9 R (p)
W = _ ¢ ( 2.93
>8R 2ma( ) ( )

mely kifejezés megfelel a Born-Oppenheimer kozelités soran elhanya-

golt tagnak.
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Ezek alapjan két (1 és 2) elektronallapot esetén altalanosan felir-

hato a megoldando id6fiiggs Schrodinger-matrixegyenlet:

VSR
)|
ﬁlB'O' 0 (1)(R t) All Alg (1)(R t)
. e hr A || (2.24)
O H2BO (R t) A21 A22 (R )

mely egyenlet megoldéséhoz sziikségiink van a maghullémfiiggvény id6-

“ .0,

Osszefiiggés hatarozza meg:
PO (t) = f{ R} 10 (B, 1)PdR. (2.25)

2.2. A maghullamfiiggvény idépropagalasa
2.2.1. Standard moédszer

A standard modszer |71] az idéfiggs Schrodinger-egyenlet (TDSE)
megoldasanak egyik legkozvetlenebb modja, melyben feltessziik, hogy
az id6fliggd maghullamfiggvény (¢,,(q1,qe...,t)) id6fiiggetlen bazis-

fiiggvények szorzataként all eld:

V(@1 G2, -, 0558) = 2 Gy (DX (@)X (ap), (2:26)

JiJf

ahol ¢; jeloli a rendszer szabadsagi fokait, f a szabadsagi fokok szé-
ma, tovabba x; ortonormalt bazisfiiggvények, melyek lehetnek példaul
harmonikus oszcillator fiiggvények, Legendre-fliggvények vagy akar sik-
hullamok.

Ezek utan célunk, hogy az idéfiiggs C(t) koefficiensekre vonatkozo

mozgasegyenleteket levezessiik. Kovetkezs lépésként tekintsiik a jol
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ismert Dirac-Frenkel variacios elvet [71]:

A 0

ahol 1, jeloli a maghullamfiiggvényt, ¢, a maghullamfiiggvény vari-
acioja, H pedig a Hamilton-operator. A variacios elv alkalmazasaval

0,-re a kovetkezd parcialis derivalt irhato fel:

ov
Sn = 2, OC, 50— 0Cua, = ¥ X! (a)- le)(Qf)5Czl 4, (2.28)
1dy

lilf LAy

és

1
U = Z CJI JfX;l) X;f)- (2.29)

Ji-Jf

Mivel a variaciok egymastol fiiggetlenek:

1 Lol =189 1O
5C.1, = bt T (2.30)
0 egyébként

A (2.27))-es variacios elvbél, kicserélve 19% [, -ra kapjuk a kovet-
kez6 egyenletet:

(Xh le| Z C]l ]fHX]l X]f)

Ji.-f
i{x1, -- le| Z le grXg1e X]f) (2.31)
]1 ]f
vagy rovidebben:
Z (Xll"‘le|H|Xj1"‘Xjf>Cj1-..jf = 'L.C’ll...lf' (232)

Ji---Jf

Tovabbi egyszertsitésként bevezetjiik a J = (j1,...,7¢) kompozit inde-
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xeket és a yj = Hﬁzl Xj. konfiguraciokat, igy a (2.32)-es Osszefiiggés:

iCr = Y (xclH|xs)Cy. (2.33)
J
A kapott (2.33))-as egyszert konstans egyiitthatos elsérendi differenci-

alegyenlet formélis megoldasa (id6fiiggd Hamilton-operatorokkal):
C(t) = e ™ C(0), (2.34)

ahol a vastaggal jelolt bettik a koefficiensek vektorait, illetve a Hamilton-
operator méatrixat jelolik. A differencidlegyenlet megoldasa nem egy-
szert, mivel nagy szamu csatolt egyenletrél van szo, melyek magasabb
dimenzidjuak. Az emlitett korlatok mellett megjegyzendd, hogy a sza-
badsagi fokok ndvelésével romlik a standard modszer hatékonysaga.
Ezek miatt részben ezt, részben pedig egy masik, bizonyos esetekben
(nagy szamu f) effektivebb modszert is hasznaltam, melyet a kovetkezs

alfejezetben mutatok be.

2.2.2. Multikonfiguracios idsfiiggé Hartree-modszer

Az MCTDH algoritmus a maghullamfiiggvény idépropagalédsanak az
egyik leghatékonyabb modszere, mely szintén a (2.27)-es Dirac-Frenkel
variacios elven alapszik [71]. Az algoritmus kiindul6pontjaként tételez-
ziik fel, hogy a 1, teljes idé6fiiggs maghullamfiiggvény alakja a kovet-
kez6 [71]:

ny  Nf f
¢m(q17 sy qfat) = Z ZAjl---jf(t) ljll @;:)(qﬁ’t)a (2‘35)

Ji Jf

ahol a korabbiaknak megfeleléen ¢; (i = 1,..., f) jeloli a rendszer sza-
(%)
Jr
fiiggvényeket n, a k-adik szabadsagi fokon elhelyezkedd egyrészecske

badsagi fokait, f a szabadsagi fokok szama, ¢’ jeloli az egyrészecske

fliggvények szdma, A;, ;. pedig az id6fliggs koefficienseket tartalmazo

vektort jeloli. Az egyrészecske fliggvények tovabbi idéfiiggetlen primi-
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tiv bazisfiiggvényekbdl épiilnek fel. Tehat a teljes id6fiiggd maghullam-
fliggvény az egyrészecske fiiggvényekkel képzett konfiguraciok linearis
kombinaci6jaként all eld.

Felhasznaljuk a korabban bevezetett kompozit indexeket:

J= (J1,-J¢), (2.36)
Ar=s Ay, (2.37)

valamint a kovetkez§ Hartree-szorzatot:
! (r)
=1, (2.38)
k=1
melyekkel a (2.35))-0s teljes id6fiiggs maghullamfiiggvény:

dhn(Q1’“'7qf7t) = E:?f"'E:Z:‘4jL~jf(t)¢§i)(QI7t)”'¢é£)(qf’t) =
S A,P;. (2.39)
J

Vezessiik be az ugynevezett egyrészecske lyuk-fliggvényt (szakiroda-
lomban single-hole function), mely az els6 szabadsagi fokra (k = 1) a

kovetkezSképpen definialhato:

1 - S 2
U = () = D e D A DD, (2.40)

J2=1  js=1

mely altaldnosan a kdvetkezd alakban irhato fel:

ol - ;Ajfcpjm. (2.41)

A (2.41)-es Osszefiiggésben szerepld jelolések:
o Jr= (jh "'7jl€—17jli+17 >]f)

i Jl’i = (.j17 "'7jf<dflalv.jl£+17 7.]f)
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i )
o &, = H ®;,

v=1,v#¥K

A lyuk-fiigevény alkalmazéasaval vezessiik be a (FI );7) atlagtér opera-
tort:

() = (07| H[w). (2.42)

A ([2.41))-es 6sszefliggésben definialt lyuk-fliggvényt felhasznalva a ([2.35))-

0s maghullamfiiggvény leegyszertisithets a kovetkezd alakra:

U0 t) = S50 S5 Ay (025 (a1,1) 057 (a5, 1) =
IRREIS AR (2.43)

Tekintsiik a teljes idéfiiggs maghullamfiiggvény variaciojat az A; ko-

(r)

efficiens és ¢ egyrészecske tiggveények szerint:

. _

PR (2.44)
M’(’" =i, (2.45)
op; ~)

A teljes id6fiiggs hullamfiiggvény idG szerinti derivaltja ezek alapjan:

Z Ay + Z 3 P w, (2.46)

r=1j=1

A (2.27)-es variacios elv alapjan sziikségiink van a varialt maghul-
lamfiiggvény és a Hamilton-operator (5¢,,|H|tn,) kifejezésére, melynek

dA; koefliciensekre vonatkozo része (részletes levezetésért lasd [71]):

(0| H o) = 1Ay +7 ; (—ig\")) A, (2.47)
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ahol g(”)

g = i($p), (2.48)
valamint:
Agr = (D U7) = S @ u| AL ). (2.49)
LK

A ([2:47)-es egyenletbdl kifejezve a A koefficienst:

iAy =Y (@, H|OL)AL - Z Zg(“)AJf. (2.50)

L k=11=1

Ezek utan a (5¢,|H|m) kifejezés 5905“ egyrészecske fliggvényekre vo-

natkozo részét hatarozzuk meg (részletes levezetésért lasd [71]):

(8t H| o) —ZZ (0§D ,) AL+ZZ <">|Zz<p<”>xp<”>. (2.51)

v=11[=1

A (2.51)-es Osszefiiggésbdl a gbg.'i) egyrészecske fiiggvény kifejezhets

(részletes levezetésért lasd [71]):
i#7 = 2o (1= PO (2.52)
ahol P(®) az MCTDH projektor:

P = Z o) ()], (2.53)

7=1

lami (r) AT AL
valamint P; a suriségmatrix:

) = (UIIU) = 3 A A (2.54)
Jm

()

Ezek alapjan az id6fiiggd A, koefliciens és ;™ egyrészecske fiiggvény
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id6 szerinti derivaltjaira kapott Gsszefliggések (g( " =0 esetén):
iAy =S (® | H|®L)AL, (2.55)
L
K K 1 K K
il = (1= P@) 35 (o) ()0, (2.56)

k,l=1

melyek idépropagalasaval meghatarozhaté a maghullamfiiggvény ids-

beli valtozésa.

2.3. Modszertan és kozelitések
2.3.1. Pumpa-proéba spektroszkoépia

Ahogyan bevezetémben is emlitettem, a pumpa-proba spektroszkdpia
forradalmi technikdnak bizonyult az ultragyors kémiai reakcidk vizs-
galataban. Kifejlesztése Ahmed Zewail Nobel-dijas kémikus nevéhez
fizodik. A Zewail és kollégai altal elért uttéré kutatasi eredmények
bemutattak, hogyan lehet gyakorlatilag pillanatfelvételeket késziteni a
molekulakrol kémiai reakcioik kozepette, ezaltal betekintést nyijtva a
molekuléris folyamatok dinamikajaba [3-8].

A kétimpulzusos technika, az eljaras nevének megfelelGen, egy pumpa-
és egy probaimpulzusbél tevidik 6ssze. A pumpaimpulzus inditja be a
molekuladinamikat, kibillentve azt egyenstlyi helyzetébdl, mig a ma-
sodik, id6ben késleltetett proba- vagy més néven szondaimpulzus mo-
nitorozza a pumpaimpulzus altal indukélt valtozasokat. A modszer
kifejlesztésekor végzett kisérleti vizsgalatok soran jellemzGen femtosze-
kunumos impulzusokat alkalmaztak, mig manapsag a lézertechnologiak
ugrasszerd fejlédésének koszonhetGen elektrondinamikai vizsgéalatok-
hoz az attoszekundumos impulzusok hasznélata is egyre gyakoribb.

Vizsgalataim sorédn szamitogéppel szimuldlt pumpa-proba kisérle-
teket végeztem, melyek soran kiilonb6zé molekulak disszociativ folya-

matait tanulmanyoztam.
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2.3.2. Forgo6-hullam kozelités

Az atom-, molekula-, és optikai fizika egyik jol ismert kozelitése a for-
gohullam kozelités [46H50], mely a fény-anyag kolesonhatéas analitikus
leirdsédnak egyszertisitésére szolgal. Az RWA lényege, hogy az idéfiiggs
Schrodinger-egyenlet megoldéasa soran az adott rendszer és a kiilsé tér
kélesonhatéasaban megjelend gyorsan oszcillalo tagokat elhanyagolja.
Ilyen példaul az ex!(wotwr)t tag ahol hwy, a kiilsé elektromos tér energi-
aja, mig hwy a rendszer két tetszdleges allapotanak energiakiilonbsége.
A TDSE megoldésa soran megjelend nagy frekvenciaju [ e*i(wo+wr)tdy
komponens id6ben kiatlagolodik, ellentétben az [ e*!(«wo-wr)tdt taggal,
mely tovabbra is megmarad. Az RWA érvényességét szamos ténye-
z6 befolyasolja, mint példaul az elhangoltsag mértéke (wo — wy), az
alkalmazott impulzus intenzitasa, illetve az allapotok kozotti dipolesa-

tolasok nagyséaga [50].

2.3.3. Adiabatikus eliminacio

Az idéfiiggs Schrodinger-egyenlet megoldésa soran alkalmazott ma-
sik fontos kozelités az adiabatikus eliminaci6. Tekintsiik az id&fiig-
g6 hullamfiiggvényt stacionérius sajatallapotok linearis kombinacioja-
ként [51]:

B = Y e =), (2.57)
n=g,e,l
ahol ¢, (t) az n-edik sajatallapot idéfiiggs komplex egyiitthatoja, to-
vabba az n darab allapot koziil g jeloli az alapallapotot, e a gerjesztett
allapotot, mig ¢ jeloli az Gsszes tobbi koztes allapotot. Ekkor a TDSE
altalanos megoldésa a ¢, (t) komplex egytitthatokra [51]:

iém: Z Cn(t)e_iwmnt<¢m|Hint|¢n>7 (258)

n=g,e,i
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ahol wyn, = Wy — W, és Hyy, a kolesonhatasi Hamilton-operator. Az
AE lényege, hogy az egyiitthatokra kapott csatolt differencidlegyenlet-
rendszerben a koztes ¢ allapotok jarulékait effektiv modon veszi figye-
lembe tébbfotonos csatolasok és dinamikus Stark-eltolodésok forméaja-

ban.

28



Eredmények

3. A natrium-jodid molekula vibraciés dina-
mikijanak nyomon kovetése az emittalt

fotofragmentumok spektruman keresztiil

A molekulakban lezajlo kémiai folyamatok megértése szempontjabol
kiemelt jelentGségli a magsiirtiségek valtozasdnak nyomon kdvetése a
kiilonb6z6 elektronéllapotokban. Fontossagat alatamasztando, a szak-
irodalomban szamos modszerrel talalkozhatunk, viszont ezen eljarasok
célzottan a magstriiség gerjesztett elektronallapoti dinamikéajara kon-
centralnak |72|. Ezzel ellentétben az alap elektronallapoton torténd
képalkotashoz kifejlesztett modszerek szama limitéalt, mivel itt a kiin-
dulé vibracios hullamcsomagok 1étrehozésa egy nehezebb feladat. Ilyen
szempontbol, maghullamcsomagok elgallitasahoz, iranyitasahoz kulcs-
fontossagu eljarasnak bizonyult a potenciélis energia feliiletek erds 1é-
zerimpulzusok altal kivaltott dinamikus Stark-kontrollja [73-79].
Ebben a fejezetben egy eljardst mutatok be maghullimcsomagok
dinamikijanak megfigyelésére a kotott elektronallapotban. Ezen elja-
ras alkalmazasat a széles korben vizsgalt Nal molekula [80H87] példajan
keresztiil fogom bemutatni, mely alap és elsd gerjesztett elektronéllapo-
ta kozott egy nemadiabatikus elkeriilt keresztez&déssel rendelkezik. A

fejezetben bemutatott eredményeket a [P1| publikicioban tettiik kozzé.

3.1. A natrium-jodid molekula
3.1.1. Hamilton-operator

Kiindulésként tekintsiik a forgé-rezgé Nal molekulat, amely koleson-
hatésba 1ép egy infravords (IR) pumpaimpulzussal és kiilonb6z6 foton-
energiaja, idében késleltetett ultraibolya (UV) probaimpulzusok so-

rozataval. A Nal molekula Hamilton-operatoranak alakja az X!+
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és AO* |5] elektronallapotok terében, dipdlkozelitésben és adiabatikus

reprezentaciéban:

. i K
_ d2 2 1
H{(t) —(—ﬁWHM]W)I*(_K Vg)

(1) cos(0) (““ ’“‘12) , (3.1)

H21 22

ahol T a 2 x 2 egységmatrix, M, a molekula redukalt tomege, R a
magkoordinata, J az impulzusmomentum operator, tovabba K(R) =
sir [2f (R)V R+ Vrf(R)] a nemadiabatikus csatolési operator, f(R) =
(1|Vg|2) pedig a nemadiabatikus csatolasi tag (NACT). V; és V4 a
potencialis energia gorbek, p;; = (i| X 7xl7) (4,5 = 1,2) az atmenti és
permanens dipélmomentumok . abra), tovabba # a molekulatengely
és lézertér altal bezart forgasszog. A dipélmomentumok a molekula-
tengely iranyaba mutatnak. A J teljes impulzusmomentum operator
fiigg a ¢ szogtdl (J(0,¢)), viszont a kezdeti hullamfiiggvény nem fiigg
ettl a valtozotol (J =0 és igy m = 0), a rendszer id6beli fejlédése meg-
6rzi hengerszimmetriajat linearisan polaros tér esetén, vagyis figyelmen
kiviil hagyhatjuk a ¢ szogtdl valo fiiggeést [31,,88]. A potencialis energia
gorbék, illetve a dip6lmomentumok fliggvényei rendelkezésemre alltak
egy korabbi munkanak [85] készonhetGen. Munkam soran végig atomi
egységrendszerben dolgoztam.

A (B.1)-es operatorban a fény-anyag kolesonhatést szemi-klasszikus
modon irom le, a kiilsé elektromos mez6t mint egy IR pumpaimpulzus
és egy id6ben (At) késleltetett UV probaimpulzus Gsszegeként tekin-

tem:

2 _(t-ap)?

E(t) = 5062%3 cos(wot) +Epe 27 cos(w,(t - At)), (3.2)

ahol a 7 impulzushossz kapcsolata a félértékszélességgel fuwhm = 27/In 2,
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mig & az elektromos térerdsség értéke, melybdl az impulzus intenzitas

I = &2 /8o sszefiiggéssel kaphaté meg (« a finomszerkezeti allando).

o~
Energy [eV]

Potential energy [eV]

— Vi(R)
--- V)[R)

12-: t + + + Iio

p11(R)
-20 H2(R) 11
o5 | H1221(R)
— f(R)

-30 L : 0
4 6 8 10 12 14 16 18 20

Internuclear distance, R [a.u.]

Dipole moments, p;; [a.u.]
)
NACT f=<1|Vg[2> [a.u]

1. abra. a) A Nal molekula alap (V]) és els6 gerjesztett (V) elekt-
ronallapotainak potenciélis energia gorbéi. Az FC pont koriili (kékkel
szinezett) teriilet jeloli az alapallapoton térténd hullaimesomag mozgas
vizsgalt tartomanyat, ahol az elektronéllapotokat rezonansan csatolja
az alkalmazott UV probaimpulzus sorozat. A disszocialo fragmentu-
mok energiaeloszlasa lathato a jobb oldali tengelyen, mely a magstirt-
ség alakjanak rekonstrualasara szolgal. b) A Nal molekula permanens
és atmeneti dipolmomentumai. Az f = (1|Vg[2) NACT (lila szint foly-
tonos vonal) lathato a jobb oldali tengelyen, melynek maximuma az
elkeriilt keresztez6dés pontjaban van Rac » 15.3 a.u.-nal.

A pumpaimpulzus paramétereinek ténylegesen alkalmazott értékei
wo =241 em™, Iy =1 x 102 W /em? és 19 = 712 fs, tehat az alap elekt-

ronallapoton jelentds Stark-eltolodasat hozok 1étre, és ennek megfelels-
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en rovibraciésan el6gerjesztett hullamcsomagot kapok. A probaimpul-
zusok kozponti frekvencidjat tgy valasztottam meg, hogy az alap- és
gerjesztett allapotokat rezonansan csatoljak a maghullamcsomag moz-
gasanak tartoméanyan (w, =3 -4.6 eV).

A probaimpulzusok intenzitasat rogzitettem I, = 3 x 101 W /em?
értékre a legtobb esetben, valamint az impulzushosszt valtoztattam bi-
zonyos (7, =2-50 fs) értékek kozott a bemutatott leképezési eljaras
alkalmazhatosaganak feltdrasa érdekében. Mindkét impulzus ugyan-

abban az iranyban linearisan polarizalt.

3.1.2. HullAmcsomag propagalas

A —es Hamilton-operator segitségével felirt id6tiiggd Schrodinger-
egyenlet megoldésara a multikonfiguracios id6fiiggé Hartree-modszert
(MCTDH) alkalmaztam. Az R szabadsagi fokot egy sin-DVR (diszk-
rét valtozo reprezentacioban) racson definidlom, amelynek Ny bézis-
elemeit R = 1 —40 a.u. kozott osztom fel. A 6 szabadsagi fokot Ny
Legendre-polinomokkal from le, P/"(cosf), m =0és1=0,1,...,Ng - 1.
Az MCTDH hullamfiiggvény reprezentacioja ezeket a primitiv (§) ba-
zisfiiggvényeket hasznalja az ¢ egyrészecske fiiggvények (SPF) meg-
konstrualasara, amelyek id&fiiggs linearis kombinacioi alkotjak a W

teljes maghulldmcsomagot:

64 (q,t) = Z (1€ (q) (¢=R.0) (3.3)
WRO) =3 S A6 (R 06D (0,1). (3.4)
Jr=1jg=1

A bazisfiiggvények szimulacidim soran hasznalt tényleges értéke
Ngr = 2169 és Ny = 271 volt a rezgési és forgasi moédusokra. Az SPF-
ek szdma a két szabadséagi fokra az X3+ és AO* elektronallapotokra

egyarant ng = 22 és ng = 25 volt. Ezek a paraméterek biztositottak
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a numerikus szimulaciok megfelel¢ konvergencidjat. Az R racs véges
hossza altal okozott nemkivanatos reflexiok és transzmissziok minima-
lizalasa érdekében a racs végén komplex elnyel§ potencidlokat (CAP)
alkalmaztam (a vibracios szabadsagi fok menti racs végén az utolso

10 a.u.-n), melynek matematikai alakja:
~iW(R) = —in|R - 2.]'O(R - .), (3.5)

ahol z. a CAP kezdeti pontja a racson, n a CAP erdssége, b pedig a
CAP rendje. O(z) jeloli a Heaviside-lépcséfiiggvényt [54].
A propagalt hullamfiiggvény segitségével az elektronallapotok po-

pulacioi a kovetkezGképpen hatarozhatok meg:
pi(t) = (V;(R,0,0)[¥;(R,0,t)) (7=12). (3.6)

A fotofragmentumok KER spektrumét a kovetkezd osszefiiggés irja
le [54):

Prsn(E) = fomdt fooodt’(\II(t)|W|\I/(t’))e‘iE(t‘t'), (3.7)

ahol —iW a CAP filiggvény.

3.2. A vibraciés dinamika nyomon kovetése

A Nal vibrécios hullamcsomagjanak nyomon kovetésére kiilonb6zd hosszu-
sagu, illetve egy- és tobbszini impulzusokkal generaltam ids-késleltetett
KER spektrumokat egy elére meghatéarozott idéablakon beliill. A KER
spektrum meghatarozasa soran az energiaskala referencidjanak a po-
tencialis energia gorbe minimumaéat valasztottam. Az egyszertiség ked-
véért és a részletes elemzés érdekében el6szor egy kvazi-harmonikus
hullamcsomag mozgést vizsgaltam az alapallapoton. Ezt kévetGen egy

explicit IR pumpaimpulzust alkalmaztam a dinamika beinditasahoz,
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mely egy realisabb, bonyolultabb hulldimmozgast indukalt.

3.2.1. Kvazi-harmonikus hullAmcsomag oszcillacié

au]
> o
=)

field-free density [U;(R,t)[* a) M8 2. abra. a) A Nal mole-
kula térmentes magstirtiségének
(JW1(R,t)[?) idébeli valtozasa
az alap elektronallapoton. A
! kiilénb6z6 probafoton-energiak
h o 100 150 200 0 mellett kapott KER spektru-

time, ¢ [15] mok, melyek rezonansak az FC
tartomanyban, b) 7, = 2 fs,
c) 7, = 10 fs és d) 7, =
18 fs impulzushossz esetén lat-
hatoak. Az alkalmazott pro-
balézer intenzitasa I, = 3 x
101Y W/em?, az iddkésleltetés
"7  pedig At =100 fs. A nagy séav-
szélesség miatt a 7, = 2 fs im-
pulzusokkal létrehozott spekt-
rumok helyzete szinte fiiggetlen
o a probaimpulzus w, energiaja-
tol, mig hosszabb impulzusok
esetén csak a hullamcsomag egy
keskeny szeletének mintavétele-
zése torténik, és ennek kovet-
keztében a KER pozicidja érzé-
kennyé¢ valik a szondazés ener-
gidjara.
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Kezdjiik a Nal kvazi-harmonikus oszcillacidjanak vizsgélataval az
alap elektronallapotban. A magdinamika beinditasahoz a molekulat
kezdetben (¢t = 0-ban) egy Osszenyomott konfiguracioba inicializalom,
amit a vibracios alapallapot hullamfiiggvényének (centrum pozicioja

R, = 5.25 a.u.) kis magtéavolsag felé torténs enyhe eltolasaval valosi-
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tok meg (az 4j eltolt pozici6 R. = 4.8 a.u.). Ennek eredményekép-
pen a rendszer kvazi-harmonikus mozgést kezd a Franck-Condon (FC)
pont koril (Rpc = 5.25 a.u.), kb. 140 fs periodusidével. Hason-
16 hullamcsomag-mozgassal talalkozunk pl. mikor a Hs/Ds molekula
hirtelen ionizacidja megy végbe, és a visszamarad6 HJ /D3 ion az alap-
allapoton oszcillal. A Nal esetében itt vizsgalt kiindulé allapot tehat
més (ionos) rendszerekben is megvalosul. Modellem tovabbi egyszer-
sitése érdekében, ebben az esetben a rogzitett iranyt molekula tengelye
parhuzamos a probalézer polarizaciojaval.

A Nal magstiriisége az alapallapotban (|U;(R,t)[?) a2 abra a)
paneljén lathat6. E koherens hulldimcsomag mozgasanak nyomon ko-
vetésére kiilonboz6 fotonenergiaju ultrarévid impulzusok sorozatéat al-
kalmaztam. Ezen probaimpulzusok koézponti frekvenciajat agy vélasz-
tottam meg, hogy az alap és gerjesztett elektronallapotokat rezonansan
csatolja a hullamcsomag teljes mozgési tartoméanyan (az . abra a) pa-
neljén lathato kékkel jelolt teriilet). A probaimpulzusok At késleltetési
idejének a propagalas kezdeti idépontjahoz (¢ = 0) viszonyitott valtoz-
tatasaval meghatarozom a KER spektrumot, a késleltetés fiiggvényé-
ben minden impulzus esetén, ezutan a kiilléonb6z6 impulzusok energiaira
osszegzek, hogy megkapjam a tobbszinii KER spektrumot, mely ezaltal
a maghullamcsomag teljes magtartoményan torténé mintavételezéssel
lesz elgallitva.

Ezzel szemben, ha egyetlen probafoton energia van figyelembe véve,
az igy kapott egyszinii KER spektrum varhatéan nem tartalmaz infor-
méciot a hullamcsomag bizonyos mozgasi tartomanyairél. Ezt szemlél-
teti a[2] abra (b-d) kiilonb6z6 hosszusagu impulzusokra, At = 100 fs
esetén. Ebben a késleltetési id6pontban a rezgd hullamcsomag na-
gyobb magtavolsagok feldl késziil visszatérni az FC pontba. A KER
spektrum alakja (2| 4bra b-d)) az alkalmazott probaimpulzus energi-
ajatol fiigg. Mikor a probaimpulzus rovid (7, = 2fs), annak hatasa
alatt a hullamcsomag keveset mozdul el, valamint a nagy savszélesség

miatt a KER pozicidjat szinte nem is befolyasolja az w, foton energia
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valtozasa (2| &bra b)). Ebben az esetben a probaimpulzus savszéles-
sége elég nagy ahhoz, hogy a hullamcsomag teljes teriiletén rezonans
atmeneteket idézzen els. Ezzel szemben, ha az impulzus hosszabb (pl.
7, = 18 fs), a molekula jelentdsen elmozdul hatasanak ideje alatt, de
a szik savszélesség miatt a hullaimcsomagnak csak egy kis darabjat
mintavételezi, ennek kévetkeztében a KER pozicidja w, fliggévé valik
@ abra d)).

Ezen megfigyelések alapjan azt varnank, hogy a 7, = 2 fs hosszi
impulzus optimalis valasztas a magmozgas vizsgalatara, azonban alkal-
mazasa esetén tobb nehézség is felmeriilhet: (i) pl. a nagy amplitudo-
ji magmozgas egyetlen impulzussal torténd nyomon kévetése nagyon
nagy savszélességet igényel, ami csak egyciklust vagy az alatti UV
impulzusok segitségével valosithatd meg; (ii) tovabba a kénnyebb mo-
lekuldk nyomon kovetése még rovidebb impulzusokat igényel a gyor-
sabb hullamcsomag-oszcillacié miatt. Az ilyen nehézségek elkeriilé-
se érdekében megyvizsgaltam, hogyan lehet hosszabb impulzusokat (pl.
7, =10 fs) alkalmazni monitorozasi célra.

A bemutatott leképezési eljaras néhany femtoszekundumos tobb-
szind probaimpulzusokat hasznal a hullamcsomag rezonédns mintavé-
késleltetési idére és rogzitett probaimpulzus energiara meghatarozott
KER spektrumok P} pp[E, At;wi] informéciot nytjtanak a hullam-
csomag egy részének idébeli alakuldsarol. A figyelembe vett wi pro-
baenergiak a hozzajuk tartozé magtavolsdgok alapjan lettek egyenle-
tesen kivalasztva. A eljaras egyik fontos kritériuma, valamint korlatja
is, hogy monoton és egyértelmi kapcsolat kell legyen a V5 disszociativ
potencial és az R magtavolsag kozott. A KER spektrum energiaskala-
janak referencia pontja az alap elektronéallapot minimuma volt. A teljes
hullamcsomagra vonatkozo6 informéciok meghatérozasahoz a kiilonbo-
z6 probaimpulzus energidkra szamitott KER spektrumokat 0sszegzem,
PMCIE,At] = 3, P ppl E, At;wi]. A kapott tobbszind PYS,[E, At]
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3. abra. A rezgd Nal moleku-

Recovered nuclear density |<I>(R,At)|2 la 1d6fugg6 visszaéllitott mag-
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ja jol visszaallithatd még a leg-
hosszabb impulzus alkalmazasa
esetén is.

spektrumbol a magstriiséget a kovetkezSképpen allitom vissza:
O(R, ALY = PUG[Va(R, A1), (3.5)

A [ abra a) paneljén lathato |Uq(R,t)|* referencianak megfelels
|®(R, At)|? visszanyert magstrtiséget normalizalas utan af3] abra mu-
tatja be. Itt harom kiilonb6z6 impulzushosszt alkalmaztam a molekula
idébeli fejlédésének rekonstrualdsahoz. Nyilvanvalo, hogy a rezgé hul-
lamcsomag legfontosabb jellemzGi, mint példaul a periodusidé és az
amplitidoé még a leghosszabb impulzussal is jol visszanyerhetGk. Mint
alabb lathato, ez nem lehetséges, ha egyetlen rezonans lézerimpulzust

alkalmaztam.

37



Multicolor Single-color

— field-free
L\ e Tp=21s
\‘: - 7,=10fs
£ W Tp=]8fs

b4

- -

.

e %

N i

A

‘—\-I/‘
»

0 50 100 150 200 50 100 150 200
delay, At [fs] delay, At [fs]

4. dbra. A magkoordinata (R) varhato értéke (felsé panelek), va-
lamint a hullamcsomag szélességének (AR) = \/(R?) - (R)? varhato
értéke (also panelek) lathato az id6 fiiggvényében, melyek a térmentes
|(¥1(R,1t)|?) magsirtség (folytonos fekete vonal) és a hozza tartozo
visszaallitott |P(R,At)|?> magstriségekbdl (szaggatott vonalak szim-
bolumokkal) lettek meghatérozva. A rekonstrualas a (3.8))-as Ossze-
fliggés szerint tortént egyetlen rezonéns probaimpulzussal (jobb oldali
panelek), illetve rezonans impulzusok sorozataval (bal oldali panelek).
Minél révidebb az impulzus idGtartama, annal jobb az egyezés a refe-
renciaértékekkel. Megjegyzendd, hogy a tobbszind leképezés lehetévé
teszi hosszabb impulzusok hasznalatiat a pontossidg csokkenése nélkiil
(lasd a bal oldali panelek piros és a jobb oldali panelek kék vonalait).
Az alkalmazott probaimpulzus intenzitasa I, = 3 x 101 W /em?.

A részletesebb, kvantitativ elemzés érdekében a4 abran dsszeha-
sonlitom az 1d6figgs (R) és (AR) = \/(R?) - (R)? varhato értékeket
a térmentes |Vq(R,t)[> magsiirtség és az ennek megfelel§ visszanyert
|®(R, At)]? stirtiség segitségével. Amint a [ abra bal oldali panel-
jén lathato, a hullamcsomag kozéppontja és szélessége Osszességében
jol visszanyerhetd tobbszintd KER spektrumokkal. Altalanossagban el-
mondhato, hogy a térmentes referenciaértékekkel . abran folytonos

fekete vonalak) valo egyezés akkor a legjobb, ha az impulzus révid
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(1, =2 fs), de a hullamcsomag kézéppontjanak mozgéasa jol rekonstru-
alhato még a leghosszabb impulzus alkalmazéasa esetén is (7, = 18 fs).
A hullamcsomag szélességének id6fliggése is visszanyerhetd, de az egye-
z6s ebben az esetben kevésbé pontos (4l abra c)). Erdekesség, hogy
7, = 10 fs hosszt impulzus pontossédga Osszemérhets a sokkal rovidebb
(1, =2 fs) impulzuséval a (AR) rekonstrukciojaban. Itt a leghosszabb
impulzus (7, = 18 fs) altal okozott hiba meglehetdsen nagy, de (AR)
f6 aspektusai még mindig megfigyelhetSek ilyen hosszu impulzushossz
mellett is.

A [l abra jobb oldali paneljein lathato az (R) és (AR) értékek
egyszini KER spektrumok éaltal rekonstrualt (R) és (AR) értékeivel
(ahol w, rezonans az FC pontban) valé dsszehasonlitdsa. Eles ellen-
tétben a tobbszind esettel, az egyetlen rezonans probaimpulzus nem
képes visszanyerni a rezgl magsiirtiség kozéppontjat és szélességét, el-
tekintve a nagyon révid impulzusok esetétl. Az impulzus hosszénak
novelésével a rekonstrudlt stirtiség mingsége gyorsan romlik abra b)
és d)). Roviden 6sszefoglalva arra jutottam, hogy a tobbszint rezonans
probaimpulzusok alkalmazéasa nagy elényt jelent az egyetlen rezonéns
impulzus alkalmazasaval szemben a maghullamcsomag leképezésében.
A sziik sévszélesség miatt egyetlen hosszi impulzus csak a szétteriilé
magsiiriség egy keskeny szeletét tudja mintavételezni, szemben a tSbb-
szini esettel, ahol ez sokkal szélesebb tartomanyon lehetséges. Ennek
eredményeképpen tobb 7, = 10 fs impulzus még jobb pontossagot biz-
tosit, mint egyetlen 7, = 2 fs impulzus (lasd a . abra bal oldali
panelein a piros vonalakat és a jobb oldali panelein a kék vonalakat).

Hosszabb probaimpulzusok (7, = 18 fs) alkalmazasa nem teszi le-
hetévé a magstiriség idébeli alakuldsdnak pontos kovetését. Ebben az
esetben a rezgd molekula az impulzus hatasa alatt egy vagy tobb al-
kalommal azonos magtavolsdgokat jar be, melynek koévetkeztében az
azonos energiaju hullamcsomag-amplitidok kiilonb6z6 id6pontokban,
jellemzGen az impulzus els6 és masodik felében, rezonansan gerjesztett

allapotba keriilnek. E fragmentum-amplitidok faziskiilonbsége miatt
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5. abra. A rezgd Nal molekula id6fliged visszaallitott magstirtisé-
ge normalizalas utan. A rekonstrualast a (3.8)-as Gsszefliggés szerint
végeztem 7, = 40 fs hosszi impulzusokkal eldallitott tobbszind KER
spektrumok felhasznalédsaval. A megnévelt impulzushossz miatt a mo-
lekula az impulzussal valo kolcsonhatas alatt jelentGsen elmozdul. Az
impulzus els6 és masodik felében azonos energiaval keletkezé fragmen-
tum amplitidoi interferalnak, ami tobbesticsos mintazatot eredményez
a KER spektrumban. Ez az interferencia mintazat tiikkr6zdik a vissza-
nyert magstirtiségben, és igy megakadélyozza a rezgési hullamcsomagok
mozgasanak tokéletes leképezését. Az alkalmazott probalézer intenzi-
tasa [, =3 x 101t W /em?2.

interferencia-mintazat figyelheté meg a KER spektrumban, amely a
leképezett magstrtségben tiikkrozédik. Ezt mutatja az [l abra, ahol a
rekonstrukciot egy tobbszinti KER spektrummal végeztem 7, = 40 fs
hosszti impulzusok alkalmazasaval. Béar a stirtiség altaldnos mozga-
sa abra a) paneljén) tobbé-kevésbé felismerhetd, a megfigyelt kép
meglehetdsen elmosddott és tébbestcsos interferenciamintazatot mu-
tat. Ahhoz, hogy mélyebb betekintést nyerjek a KER spektrumban és
igy a visszanyert stirtiségben talalhato interferenciamintazat eredetébe,

bevezettem egy egyszerti modellt.
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3.2.2. Modell a maghullaAmcsomag interferenciajelenségének

tanulmanyozasara

Annak érdekében, hogy feltarjam a KER spektrumban a hosszt pro-
baimpulzusokra vonatkozo interferenciamintazat eredetét, egy egysze-
rii analitikus modellt mutatok be. Kiindulépontom egy olyan modell,
amelyet mar korabban kifejlesztettek az atomok erds térben torténd io-
nizacidja soran felléps idGbeli interferenciahatasok tanulmanyozésara
rovid, nagyfrekvencias lézerimpulzusokkal [89,90]. E modell segitségé-
vel a szerz6k sikeresen tudtédk a spektrumban megfigyelt tébbcsticsos
mintazatot a lézerimpulzus elsé és masodik felében azonos energiaval
keletkez6 elektronamplitidok interferencidjanak tulajdonitani. Erdés
lézerimpulzusban az atomi szintek dinamikus Stark-eltolodasa miatt
az impulzus emelkedd szakaszan ionizalt elektronok ugyanolyan ener-
giajaak, mint a csokkend szakaszan azonos lézerintenzitas mellett emit-
taltak. Ezen ionizalt elektronok idébeli késleltetése miatt interferencia
lép fel, és a fotoelektron spektrumban az egyetlen csticsot egy jol lat-
hat6 tobbcsticst mintazat valtja fel [90).

Az altalam vizsgalt molekuléris folyamat mas, ezért a fenti modell
némi modositast igényel. A {6 kiilonbség az, hogy jelen esetben az di-
namikus Stark-eltolodésok helyett az oszcillalé hullamcsomag okozza
az alapéllapot energiajanak idébeli valtozasat a probaimpulzus hatasa
alatt. Ezt megfelelGen figyelembe kellett vennem a modellem kidol-
gozasakor, amint azt alabb részletezem. Kezdjiik a teljes id6fliggs

maghullamfiiggvény felirasaval a kovetkezéképpen:

Emal' .
W(R, 1) = cr(D]T) + f dEc.(1)[e)e ™, (3.9)
Emin
ahol |I) és |e) az alap és kontinuum allapotokat jeloli, vagyis ¢;(t) és
c.(t) az alap és kontinuum allapotok populéacios amplitadoi, mely utob-
bit az w, fotonenergiaval oltoztetem. K., €s Eyp, a spektrumot ma-

gaba foglalo energiatartomany hatarait jeloli. A (3.9))-es Osszefiiggést a
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TDSE-be beillesztve az amplitaidokra vonatkozé differencidlegyenletek:

iér(t) = [E E Ofg(t)e.(t)dE, (3.10)
i (1) = Qa()er (1) + (B. — wy)ea(t), (3.11)

ahol Q = 1115€,/2 a Rabi-frekvencia, g(t) = e”¢=29°/2% 4 probaimpulzus
burkol6gérbéje (lasd a (B.2)-es egyenletet) és E. a c-(t) amplitado altal
leirt disszocialé fragmentum energiaja. A és —es Osszefiig-
gésekben szerepld csatolt egyenletek a forgohullam- és a lokélis koze-
litések [89] alkalmazéasa utan analitikusan megoldhatok. Ugyanezt az
iranyvonalat kévetve és az alapallapoti oszcillaloé hullamesomag Fy(t)
idében valtozé potencialis energiajat is figyelembe véve a kovetkezs

megoldésokat kapjuk:

cr(t) = e eI (3.12)
. 13 cear
e (t) = —iQe ! f g(#)er (e di, (3.13)

ahol bevezettem a KER spektrum koézéppontjatol valé elhangolast 6 =
E.-w,, valamint a probaimpulzus burkolégorbéjének alabbi integraljat
J(t) = 7|QP [°_ g2(t")dt' és az alapéllapotu vibracios hullamesomag
energiajanak integraljat L(t) = ['_ E;(t')dt'.

A @.ébra b) panelje a modellemmel ( és —as osszefiigge-
sek) meghatarozott KER spektrumokat (o(E.) = |c.(t = 00)|?) mutatja
be kiilénb6z6 hosszuségi probaimpulzusok alkalmazasa esetén. Ro-
vid impulzusok esetén ezek a spektrumok egyetlen csiicsot mutatnak,
amely az impulzus id6tartamanak novekedésével (7, > 20 fs) foko-
zatosan tobbcstcsos mintazatta alakul at. Ezt a viselkedést minGsé-
gileg alatdmasztjak az egzakt numerikus szimulaciokbol kapott KER
spektrumok és az altaluk visszaallitott magstirtségek, ahol 7, <20 fs
esetén nem taldlhato interferencia (2] és [3l 4bra), mig masrészt
7, =40 fs esetén tobbcsicst mintazatot mutattak . abra). A meg-

jelené tobbcesticsos mintazat eredetének jobb megértéséhez vizsgaljuk
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6. abra. A KER spektrumban az interferencia mintazat megjelenése,
amelyet a (3.12) és (3.13)-as egyenletben felvazolt minimalis modell
josol. a) A probafoton w, energidjaval oltoztetett idsfiggs Er(t) alap-
allapoti energia (folytonos piros vonal). A harang alaku, szimbolumok-
kal ellatott szaggatott vonalak jelolik a g(t) skalazott burkologorbéket
kiilonb6z6 impulzushosszak esetén (7, = 10,20,30,40 fs). Az SPC tel-
jestilését Ey(ts)+w, = E. a fekete karikdk mutatjak néhany kontinuum
allapoti energia F. esetén (vizszintes szaggatott vonalak az a) panelben
és fiiggsleges szaggatott vonalak a b) panelen). b) A bemutatott mini-
mélis o(E.) = |e.(t = 00)[?> modell alapjan szamitott KER spektrumok.
Ro6vid impulzusok esetén az SPC csak egyszer teljesiil és nincs interfe-
rencia. Ezzel szemben hosszabb impulzusok esetén az SPC tobbszor is
teljesiil az impulzus hatésa alatt, és ennek eredményeként tobbestcsi
interferencia mintazat jelenik meg a spektrumban. Az alkalmazott 1é-
zerparaméterek: At =90 fs, w, =4.1 eV és I, =3 x 10 W /cm?.
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meg a c.(t)-t a -as osszefiiggésben. Az integralban a gyorsan
oszcillalo expli(ot’ — L(t"))] kifejezés adja a dominans hozzajarulast
ts idépontokban, mikor a (6’ — L(t')) fazis stacionérius, azaz mikor
0 = Ey(ts), vagyis a stacionarius fazisfeltétel felirhato ugy is, hogy
Er(ts) +w, = E..

A stacionarius fazisfeltétel (SPC) meghatarozza azokat a ¢, id6-
pontokat, amikor az alapallapot E;(t) energidja az w, fotonenergiaval
eltolva megegyezik a kontinuumallapot E. energiajaval (lasd a @ ab-
ra a) paneljén a karikdkat). Ha az impulzus hatésa alatt legalabb
két ilyen id6pont van, akkor a keletkezs (azonos energiaju) részecs-
keamplitidok a faziskiilonbségiik miatt interferalhatnak, ahogyan azt
mar kordbban kimutattak a spektrum kiszamitéasaval stacionarius fa-
zis kozelitésben [90]. A jelen molekuléris folyamatban, pl. amikor az
oszcillalo alapallapotit maghullamcsomag a probaimpulzus ideje alatt
visszatér eredeti helyzetébe, a stacionarius fazisfeltétel kétszer (vagy
tobbszor) teljesiil egy adott kontinuumenergia esetén, és igy a kibocséa-
tott fragmentum amplitidok interferalhatnak. Ezzel szemben, ha az
impulzus tul révid ahhoz, hogy ilyen hullamcsomagok generaldédjanak,
akkor a KER spektrumban nincs interferencia (6 abra).

Bar az itt bemutatott minimalis modellt nem ugy tervezték [89,90],
hogy pontosan leirja az interferenciamintézat szerkezetét, amelyet a
pontos valos idejd hullamcesomag szimulaciokkal talaltak [89,90], még-
is j6 pontossaggal képes megjosolni az impulzushossz tartomanyt, ahol
az interferenciamintazat elkezd kialakulni a spektrumban (20 fs <7, <
30 fs). Annak ellenére, hogy nagyon egyszert kozelités a vizsgalt mo-
lekularis folyamatra, a fent bemutatott minimalis modell szemléletes
magyarazatot ad az interferencia eredetére, mivel ravilagit a mogottes

fizikai jelenségre.
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3.2.3. Dinamikus Stark-effektus indukalta hullAmcsomag moz-

gas

A kovetkezokben tegyiik fel, hogy a Nal molekula kezdetben a Vi(R)
alap elektronallapoti potencialon rovibracios alapallapotban (v =0, J =
0) van, és a forgo-rezgé molekula TDSE-ét a —es egyenlet se-
gitségével oldom meg. Egy explicit IR pumpaimpulzus alkalmazasa-
val az alapallapot potencialja permanens dip6lmomentuman keresztiil,
Vi(R,0,t) = Vi(R) — p11(R) cos0&y(t) szerint modosithatd. A pumpa-
lézer paramétereinek megfelel§ megvalasztasaval lehetséges a potenci-
al dinamikus Stark-eltolodasa altal a hullamcsomag kimozditésa. Ez
lathato a [7} abran, egy rezonéns (v = 0 - v = 1) IR pumpaimpul-
zus esetében, amely néhany optikai ciklust tartalmaz (|7, abra a)). Az
alapallapoti potenciél az Ey(t) oszcillalo elektromos térerdsség pillanat-
nyi értékét koveti, melynek koszonhetéen egy nagy amplitudoju légzs
mozgas indul be a vibraciés koordinata mentén (7} abra b)), illetve
ekdzben a molekula részben a lézer polarizacié iranyaba fordul . ab-
ra c¢)). A[fl &bran az egydimenzits redukalt stiriiségeket egy adott
szabadsagi fok (DOF) (R vagy 6) mentén a teljes kétdimenzios stird-
ség |V (R,0,t)|* mésik koordinatara torténd integralasaval kaphatom
meg.

A fentiek szerint, eddig egyetlen pumpaimpulzust alkalmaztam a
rendszer dinamikajénak elinditdsahoz, amelyet az el6z6 alfejezetben
targyalt eljarassal szeretnék nyomon kovetni. A Stark-effektus
altal indukalt nagy amplitidoju 1égz6 mozgas az R mentén minGsé-
gileg kiilonbozik az el6z6 alfejezetben vizsgalt mozgastol. A kvazi-
harmonikus mozgéssal ellentétben itt a hullimcsomag szélessége az,
ami erésen oszcillal. Az IR pumpalas alatt a (AR) fokozatosan kb.
Otszorésére né (szaggatott vonalak af7] abra b) paneljén), és az impul-
zus ledllasa utan nem valtozik 1ényegesen. Bar az IR pumpaélas utan
mind a (R), mind a (AR) szinte allando, a hullamcsomagban jelentds

szerkezeti valtozasok maradnak. Ez lathat6 af§l abra a) paneljén, ahol
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o ” tések elhanyagolhatoak).
34 1 b) Ennek eredményeként
_ 06 3 a molekula az R ko-
:%m "5 ordinata mentén lélegzG
o g mozgasba kezd, ekdzben
" 03 a hullamcsomag szélessé-
02

ge periodikusan kozel 6t-
time, t [f5] szOrosére né. ¢) A mole-

kula maximalisan betoltott rotacios allapota (rozsaszin szaggatott vo-
nal) az impulzus lecsengése utan nem jelentds (J,,q. = 4), de a kezdeti
izotrop eloszlas 6 koordinata mentén figyelemre méltéan a lézer polari-
zacio iranyaba billen. A bemutatott eredményeket a TDSE megoldésa-
val kaptam pumpaimpulzus jelenlétében, a (3.1)-es operatorral. Az al-
kalmazott pumpalézer paraméterei: wg = 241 cm™t, Iy = 1x10'2 W /em?
és 1o ="712 fs.

a vibracios strtiség tér nélkiili alakulésa lathato roviddel a pumpaim-
pulzus lecsengése utan.

A hullamcsomag jelentds tjraéledése figyelheté meg az FC pont ko-
riil, kb. 60 fs peribdusidével, mikézben a hullimcsomag kiilsé tarto-
ményai eltdvolodnak egymastol. Ez a komplex periodikus hullammoz-
gas a térmentes molekularis sajatallapotok - melyek koherens szuper-
pozicidja alkotja a teljes hullamcsomagot -, egymést kovetd konstruktiv

és destruktiv interferenciajanak tulajdonithato.
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8. abra. a) A Nal moleku-
la idofiiged magstriisége az
alap elektronallapoton a Stark-
02 eltolodast kivaltdé impulzus ([7
20 M0 60 70 800 abra a)) lejarta utan. (b-d)
e A visszaallitott 1d6fiiggs mag-
Recove.red, single-color (SC) ) » Sﬁrﬁségek |(I)(R’ At)|2 normali-
s zélas utan egyszinid (7, =2 fs),
illetve tobbszini KER spekt-
rum (7, = 10 fs) segitségével.
Bar a bemutatott leképezési el-
jaras nem képes a pontos kvan-
titativ részleteket visszaallitani
(kiilonosen, ha a hullamcsomag
Osszetett mozgast mutat), a leg-
fontosabb jellemzdk, mint pél-
déul az oszcillacié perivdusideje
és amplitudoja jol meghataroz-
Recovered, simultaneous ( hat6é tobbszind impulzusokkal.
e Az alkalmazott probalézer para-
o 5 méterei: w, = 3-4.6 ¢V, [, =
10" W/em?, mig a pumpaim-
pulzus paraméterei megegyez-
nek a [7 abran latottakkal.

2

(RO [au.]

R [au.]

R [a.u.]
[PR. A [a.u.]

R [a.u.]
[DR,AL[ [a.1]

il Recovered, multicolor (MC), Tp = 10 fs

R [a.u.]
[PR. A [a.u]

720 740 760 780 800
delay, At [fs]

A . abra a) paneljén lathaté mozgas nyomon kovetésére az eld-
70 alfejezetben bemutatott egy- és tobbszind technikakat al-
kalmaztam. Ebben az esetben a probaimpulzusok At idékésleltetését
a pumpaimpulzus kézéppontjahoz képest (¢ = 0) mérem. A abra
b) és c¢) paneljei szerint a bemutatott monitorozé eljaras csak ming-
ségileg, jelent&s hidnyossagokkal képes helyreéllitani az oszcillalo sti-
riiséget. A legfontosabb jellemzsk azonban, pl. a periédusidé és a

rezgés amplitudoja visszanyerhetSk tobbszintd KER spektrumok segit-
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ségével . abra c)). Masrészt, egyetlen rezonans impulzus kevésbé
pontos leképezést tesz lehetévé a mozgas amplitaddjanak rekonstru-
alasara, ami a nem megfelel§ savszélességnek tudhaté be, mely nem
képes a teljes stirtiség mintavételezésére, kiillonosen a nagyobb mag-
tartoméanyokon abra b)). A leképezd eljaras pontossiga az FC
pont kozvetlen kozelében a leggyengébb, ahol a hullamcsomagok hir-
telen feléledése és Osszeomlasa torténik. Az ilyen gyors valtozéasok hi-
anyoztak a kvézi-harmonikus hulldmcsomag mozgéasbol. Varhato volt,
hogy egy bonyolult hullamcsomag-dinamika, amely belsé sajatallapot-
interferenciakbol ered, komolyan korlatozhatja a leképezés minGségét.
A bemutatott képalkotési technika pontossidga nem javithaté tovabb
rovidebb impulzusokkal vagy kisebb probaintenzitéssal. Bar a kiilonbo-
z6 fotonenergiaju probaimpulzusok egyideji alkalmazasa (sMC) nem
tudja jelentGsen javitani a visszaéllitott stirtiség mindségét (lasd a .
abra d) paneljét), pontosabb varhato értékeket adhat, amint azt alabb
részletezem.

A referencia |V, (R,t)|? és a visszanyert |P(R, At)[? strtségek ko-
zOtti eltérések ellenére a visszanyert (R) és (A R) varhato értékek hibaja
meglepGen alacsony (lasd a[9] abrat). A kvalitativ rekonstrukcionak
koszonhetSen a (R) eltérése a referenciaértékektsl 5% alatt van, mig
a (AR) eltérése nem haladja meg a 20%-ot, fiiggetleniil a modszertsl.
Ezek a hibak egyértelmtien annak tulajdonithatok, hogy bizonyos rész-
letek hianyoznak a rekonstrualt stirtiséghdl. A legnagyobb hibakat a
7, = 2 fs egyszind leképezés okozta (kék szaggatott vonalak pontokkal a
Ol abran), akércsak kvazi-harmonikus esetben. Ekkor a hullimcsomag
nagyobb magkoordinataju teriileteinek nem megfelel6 mintavételezése
kovetkeztében az (R) értékeket a 7, =2 fs impulzus alulbecsiili.

A legpontosabb rekonstrukciét a tobbszint probaimpulzusok egy-
idejt alkalmazésa biztositja az oszcilladlé nuklearis hullamcsomag ko-
zéppontjara és szélességére (lila szaggatott vonalak négyzetekkel a @]
abran) vonatkozoéan. Mind a révid (7, = 2fs), mind a hosszabb (7, =

10 fs) impulzusok esetében az (R) - néhany ingadozastol eltekintve
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<AR> [a.u.]

S

0.4

720 740 760 780 800 720 740 760 780 800
delay, At [fs] delay, At [fs]

9. abra. A magkoordinata (R) varhato értéke (fels6 panelek), vala-
mint a hullamecsomag szélességnek (AR) varhato értéke (also panelek)
az id6 fiiggvényében lathato, az IR pumpaimpulzus lecsengése utan.
A referencia térmentes magstriiséggel |¥(R,)|?> meghatarozott var-
hato értékek szaggatott fekete vonalakkal, mig a visszaallitott strt-
séggel |P(R, At)[> kapott értékek szimbolumokkal ellatott szaggatott
vonalakkal lettek abrézolva. A rekonstruélast a —as Osszefliggés
szerint végeztem egy egyszerid rezonans probaimpulzussal, illetve re-
zonans impulzusok sorozataval. Toébbszind leképezés hosszabb impul-
zusokkal pontosabb rekonstrukciot tesz lehetévé, mint egyetlen rovid
rezonans impulzussal torténd visszaallitas esetén. Az alkalmazott pro-
balézer intenzitasa [, = 101' W/cm?. A pumpaimpulzus paraméterei
megegyeznek a [l abran latottakkal.

nagyon pontosan meghatarozhat6. A (AR) értékét mindkét impulzus
kissé tulbecsiilte, viszont fontos, hogy a hosszabb impulzusok hibaja
(sMC) hasonlé a révidebb impulzusokéhoz (SC), amely 5% alatt van.

A bemutatott hullamcsomag-stirtiség leképezési eljaras egyértelmi-
en tobbszind impulzusok alkalmazasa esetén miikddik a legjobban.
Azonban, amint ebben az alfejezetben bemutattam, ha az idében fej-
16d6 maghullamcsomagban jelentds sajatallapot-interferencidk vannak,

a nyomkovetési technika nem képes a stirtiség pontos részleteinek ki-
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10. abra. A Nal els§ gerjesztett rezgési sajatallapotanak (v = 1)
tobbszint leképezése az alap elektronéllapoton. A rekonstruélas a
(3.8])-as Osszefiiggés szerint tortént, tobbszini KER spektrumok fel-
hasznalasaval. A komplex idében valtozé maghullimcsomagokkal el-
lentétben, ahol a belsé interferenciahatasok dominans szerepet jatsza-
nak, a molekularis sajatallapotok vagy a lassan valtozo rezgési allapo-
tok kvantitativ modon visszanyerheték a bemutatott leképezési eljaras
segitségével. Az alkalmazott probalézer paraméterei: 7, = 10 fs és
I, =3 x 101t W/em?.

mutatasara, visszaallitasara. Ekkor az Osszkép kvalitativ leképezése
lehetséges, mikozben a legfontosabb varhato értékek megfelelé pontos-
saggal visszanyerhetdk.

A disszocialo fragmensek KER spektrumanak magstirtiségre torté-
né kozvetlen visszavezetése a lassit molekularis mozgasok esetén bizo-
nyult a legpontosabbnak. Ennek érzékeltetésére a[l0l abran az alapél-
lapott Nal egy vibracios sajatallapotanak (v = 1) t6bbszint leképezését
mutatom be. Itt valoban jo kvantitativ egyezést talaltam a referencia
és a visszanyert strtiségek kozott. A minimalis eltérések oka valdszi-
nileg az dtmeneti dipélmomentum R-fiiggése, aminek kdvetkeztében
a kiilonb6z6 magkoordinatak kissé eltérd sullyal keriilnek mintavéte-

lezésre. Tovabbé, mivel a nemadiabatikus atmenet valoszintisége az
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a kiilénbo6z6 energidju fragmentum-amplitidok kissé eltérs valoszint-
séggel keriilnek leképezésre a KER spektrumra. E kisebb eltérésektsl
eltekintve a bemutatott képalkotasi eljaras varhatéan akkor mtikodik
a legjobban, ha a molekula lassan mozog, és a nuklearis hullaimcsomag

fazisvaltozasa kellen sima.

3.3. Konklazidok

A fejezetben targyalt monitorozasi eljaras sordn néhany femtoszekun-
dumos probaimpulzusokat hasznaltam a molekulédk kétott allapoti mag-
dinamikijanak nyomon kovetésére. A mozg6é maghullamcsomag minta-
vételezése rezonans fotonenergiaju probaimpulzusok sorozataval torté-
nik, melyek altal keltett disszocialo fragmentumok idében késleltetett
KER spektruman keresztiil megvalositom a leképezést. A bemutatott
leképezési sémat a Nal molekula id6fiiggs Schrodinger-egyenletének
megoldéaséaval, valos ideji szimulaciokkal demonstraltam.
Vizsgalataim ramutattak, hogy abban az eseteben, mikor a mag-
stirtiségben nem torténnek hirtelen alakvaltozéasok, illetve szabalyos,
egyenletes valtozas figyelhetd meg (kvazi-harmonikus hullamcsomag
oszcillacio), a bemutatott technika jo mindségii rekonstrukeiot eredmé-
nyez. Mindemellett molekularis sajatallapotok esetén, egy kvantitativ
képalkotas is lehetséges. Amint azonban az id6ben valtozd magsiirtiség
hirtelen szerkezeti valtozasokat szenved el (dinamikus Stark-eltolodas
altal indukalt mozgas), amelyeket jellemzden a belsé molekuléris sa-
jatallapotok interferenciaja okoz, csak kvalitativ rekonstrukcié lehet-
séges, sulyos hianyossagokkal, viszont a varhato értékek még mindig jo
pontossaggal visszanyerhetGk. Az altalam alkalmazott tobbszind mo-
nitorozoé eljaras lehet6vé teszi hosszabb impulzusok hasznalatat a pon-
tossag megtartasaval, ami jelentds elény az egyszint leképezéssel szem-
ben, ahol a véges sdvszélesség komoly korlatokat jelenthet. Tovabba

eredményeim ramutattak, hogy a tul hosszi probaimpulzusok interfe-
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rencidkat okozhatnak a KER spektrumban, melyek megjelenhetnek a
visszadllitott képben. Ennek bemutatasa érdekében kidolgoztam egy
egyszerd analitikus modellt, melynek segitségével sikeriilt értelmezni a

valos idejd hullamcsomag propagalés altal szolgaltatott eredményeket.
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4. A Dj és HeH* molekula ionok magrezgé-

seinek attoszekundumos monitorozasa

Az attoszekundumos technologia fejlédése lehetévé tette az elektro-
nok és gyors magmozgasok természetes iddskaldjahoz valé hozzafé-
rést [91-93]. Ma mér széles korben alkalmaznak attoszekundumos
féenyimpulzusokat az elektronok dinamikajanak kozvetlen vizsgalata-
ra gazokban és szilard anyagokban [94,95]. Ezek kozé tartozik példaul
az ultragyors intramolekularis toltésvandorlas [96],97] megfigyelése, az
elektronikus dekoherencia [98| vagy a dinamikus szinteltolodéasok [99]
vizsgalata. Mindemellett a konnytd molekuldk gyors oszcillacidja és
az els6 disszociativ elektronallapot nagy energidja miatt az (X)UV
attoszekundumos impulzusok alkalmasak magdinamika kozvetlen vizs-
galatara [100].

Ebben a fejezetben véazolt eredmények, a (3, fejezetben bemutatott
kotott allapoti vibracids dinamika megfigyelésére kidolgozott eljaréas
alkalmazasanak lehetGségét mutatjik be a D3 és HeH* molekulaionok
esetére. Mind a deutérium, mind a hélium-hidrid molekula ionok jelen-
tésen konnyebb magokkal rendelkeznek, mint a natrium-jodid, ebbdl
kifolyolag a gyorsabb magmozgésok leképezéséhez attoszekundomos
impulzusokat alkalmaztam. A fejezetben bemutatott eredményeket a
[P2] publikacioban tettiik kozzé.

4.1. Mobdszertan

Ebben az alfejezetben ismertetem a vizsgalt molekulédkra vonatkozo
Hamilton-operatort, az alkalmazott elektromos teret, tovabba meg-
emlitek néhany, a hullamcsomagok propagalasara vonatkozo konkrét

kiilonbséget a[3 fejezetben targyaltakhoz képest.
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4.1.1. Hamilton-operator

A rendszer Hamilton-operatoranak altalanos forméaja mind a D3, mind
a HeH* esetében két elektronéllapot terében keriil felirasra, melyek az
alap- és az els§ disszociativ allapot. A molekulak kolcsonhatasat az
E(t) elektromos térrel dipolkozelitésben vizsgalom, mely indokolt itt
is, figyelembe véve az alkalmazott fotonenergia-értékeket. A Hamilton-

operator:

2 2 Vi 0
H(t) :(_2A14T%+2A;I]TR2)I+(O Vz)

~E(t) cos(6) (““ “12) , (4.1)
Mot 22

mely paramétereiben megegyezik a (3.1))-es Nal esetén felirt ope-
ratorral, annyi kiilonbséggel, hogy sem a DI sem a HeH* nem ren-
delkezik elkeriilt keresztezddéssel, emiatt a —es operator mésodik
méatrixa nem tartalmaz nemadiabatikus csatolési operatort a mellékat-
lI6ban. Dj esetén a figyelembe vett allapotok az 1so, és 2po, (11} abra
a) panel), mig HeH* esetében a X'+ és A'S* allapotok (15 abra a)
panel). A felhasznalt elektronszerkezeti adatok korabbi tanulmanyok-
bol [101,/102] szarmaznak. A fény-anyag kolesonhatast fél-klasszikus
modon from le hasonloképpen, mint az Nal esetén, viszont az elektro-
mos teret egy pumpaimpulzus és idében késleltetett (At) attoszekun-
dumos probaimpulzusok sorozatanak Gsszegeként adom meg:

_(t-ap)?

E(t) = Egegjg cos(wot) + Y Epe 27 cos(wpr(t — At)), (4.2)
3

tehat ezen vizsgalatokat kezdetektdl a3 fejezetben bevezetett egy-
idejii tobbszini (sMC) modszerrel végeztem. Osszehasonlitva egyetlen
impulzus alkalmazaséaval, a kiilonb6z6 fotonenergiaji w,r =k xw (p a

"probara" utal, k a harmonikus rend és w = 1.55 eV') probaimpulzusok

o4



egyidejl alkalmazasanak nagy elénye a széles frekvenciaeloszlas. Ez le-
het6vé teszi a teljes kiterjedt hullamcsomag rezonans mintavételezését
a magkoordinidta mentén, megkénnyitve a leképezési eljarast. k ér-
tékeit ugy valasztottam meg, hogy az elektronallapotokat rezonansan
csatoljak a molekula teljes mozgési tartoményan. A probaimpulzus pa-
ramétereinek tipikus értékei: 7, = 250 as - 500 as, I, = 1 x 102 W [em?
- 1x 103 W/em?, Di esetén w, ;6.2 eV —28 eV (k=4,...,18) , mig
HeH* esetén w,j, ~ 7.75 eV —45 eV (k =5,...,29). Az impulzussoro-
zat széles energiatartoménya nem teszi sziikségesé tovabbi disszociativ
allapotokat figyelembe vételét. A monitorozo eljarasom nagy elénye,
hogy alacsony intenzitédst impulzusokat alkalmaz, melyek rezondnsan
csatoljak az elektronallapotokat, ezaltal a magasabban fekvé disszoca-
tiv elektronéllapotok jaruléka minimalizalodik. D3 esetén &, = 0, mivel
a Dy molekula hirtelen ionizaciojat tekintem kiinduldsnak. HeH* ese-
tén a kozép-infravoros (MIR) tartomanyba es§ pumpaimpulzus para-
méterei: 79 =11 fs,100 fs, Iy = 1x 10" W /em?, wo = 0.36 V. Minden
szimuléacié soran alkalmazott impulzus ugyanabban az irdnyban lineé-

risan polarizalt.

4.1.2. A TDSE numerikus megoldasa

Hasonloképpen a [3.1.2 alfejezetben targyaltakhoz a D} és HeH* id6-
fiiggs Schrodinger-egyenletének megoldasara, itt is az MCTDH mod-
szert alkalmaztam. Dj esetén az R szabadsagi fokot egy fit-DVR
(diszkrét valtozo reprezentacioban) réacson definidltam, melynek Ng
baziselemeit R = 0.1 a.u. — 40 a.u. kozott osztottam fel, mig HeH™*
esetén R =0.1 a.u. — 30 a.u. tartomany lett felosztva. A 6 forgasi sza-
badsagi fokot itt is Ny Legendre-polinommal irtam le, P/"(cosf), m =0
és1=0,1,..., Ng— 1 értékekkel.

A numerikus propagéalasok konvergenciajanak biztositasa érdeké-
ben Ni = 1024 és Ny = 140 béazisfiiggvényt hasznaltam a rezgési és a
forgasi szabadsagi fokokhoz. Tovabba az SPF-ek szama mindkét DOF
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esetében ng = ny = 10 — 20 kézott valtozott, mind az alap-, mind a ger-
jesztett elektronallapotra vonatkozoéan. Komplex elnyels potencialokat
alkalmaztam itt is a reflexiok és transzmissziok elkeriilése érdekében,
mely az R-racs utolsé 10 a.u.-n helyezkedett el (R = 30 a.u.-t6l kezds-
dGen D3, és R =20 a.u.-t6] HeH* esetében).

4.2. A vibraciés dinamika nyomon kovetése

Munkam soran el6szor a homonuklearis D molekulat vizsgaltam, mely-
nek nincs permanens dipélmomentuma, majd a bonyolultabb, erdsen
aszimmetrikus HeH* molekulat tanulméanyoztam. Részletes numeri-
kus eredményeimben a bemutatott hulldimcsomag-rekonstrukcios elja-

ras elényeit és korlatait is elemezem kiilonbo6z6 szempontokbol.

4.2.1. A Dj molekula

Tekintsiik a lézer polarizaciojanak megfelelen beallitott alapallapoti
D, molekulat. A t = 0-ban bekovetkezd hirtelen ionizacidét kovets-
en keletkezd ion egy Osszenyomott geometriabdl indul ki, mely a DJ
vibracios sajatallapotok FC-eloszlasanak tekinthetd [22-24]. Egy ilyen
kezdeti allapot kisérletileg is elgallithato ultrarévid XUV pumpaimpul-
zus alkalmazasaval [103]. Bar a hirtelen ionizacionak vannak bizonyos
korlatai, ez egy széles korben alkalmazott ésszerd kozelités [20]. Az
Osszenyomott strtiség gyors mozgasba kezd az FC pont koriil, kvazi-
harmonikus oszcillaciét inditva el T' ~ 24 fs periddusidével. Az alap-
allapoti potencial anharmonikus jellege miatt ez a kvazi-harmonikus
mozgas az elsé periddus utan kimosodik, és az idében valtozé magsti-
riiségben jelentds interferenciamintazatok jelennek meg. Ezek az osz-
cillaciés mintazatok a kiilonbozd fazisokkal fejlédd vibracios sajatal-
lapotok interferencidjanak tulajdonithatok . Fiiggelék). Amint a
. abra a) paneljén lathato, az ionizéacio pillanatat kovetGen, 539 fs
utén a | (R,t)]?> maghullamcsomag ajraegyesiilése figyelhetd meg, és

ennek kovetkeztében a rendszer dinamikaja periodikusan megismétls-

56



g \
s \ a)
1 Y 35
211\ A\
— \: N 30 ;‘
Lt g
2 =
> \ AN 25 8
I ) .., =
5 A S )
b ~u— =
5 0 i\ e 20 2
= i\ 5
= By 15 >
S AN 3
2, \ 10 =
) NS e Vi(R) ©
<. | Va(R) 5
~.
Soe, == V,(R)-V(R)
3 + = : . ‘ 0
S 9 b)
S,
o8
3
- 7
5
g6
=]
=
2
&
el
3
=]
2
g
g 1
0
2 4 6 8 10 12 14

internuclear distance, R [a.u.]

11. dbra. a) A Dj alapallapoti Vi (R) (1soy,) és els6 gerjesztett Vo(R)
(2po,) allapoti pontecialis energia gorbéi. Az FC pont koriili kékkel
arnyékolt teriilet jeloli az alapéallapoti hullamcsomag mozgasanak azt a
tartoményéat, a Do hirtelen ionizacioja utan, ahol a potenciélis energia
gorbéket rezonansan csatolom attoszekundumos (X)UV probaimpul-
zusokkal. b) A D molekula atmeneti dip6lmomentuma.

dik. Ez a fajta hullimcsomag viselkedés az ionizaciot kovetd minden
539 fs-ban megfigyelhetd.

A DJ fent vazolt magdinamikajanak rekonstrualasahoz a At = 500 fs—
600 fs kozotti késleltetési idGintervallumra Gsszpontositottam, ahol a
hullamcsomag ujraegyesiilése torténik. A D fotodisszociacidés dina-
mikajat kiilonbozs rogzitett idGkeésleltetések mellett szimulalva (1 fs

lépéskozt hasznalva At-ben), a kapott Pxpr[E, At] KER spektrumo-
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kat felhasznalom a |¥(R,t)[? rekonstrukcidjahoz a kovetkezdk szerint:

B(R, At = Prpr[Va(R, At)]. (4.3)

hirtelen ionizaciojat kovetGen

0 t = 0Onal. b) A Di mo-
Y0 S0 50 30 50 50 0 s 0 0 e0 lekula visszanyert magstirtisé-
e ge (|P(R,At)]?) normalizéalas

g
°

45 Z 27
Reference density G 30 12. Aabra. a) A rezgo
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R~ 35
5 03 2\ 1déhelt foiléde
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delay, At [fs] . . 4 P
terferenciamintazatok szépen

visszanyerhetSek. Tovabba 539 fs koriil a referencidban megfigyelheté
hullamcsomag Gjraegyesiilés is észlelhets. Az alkalmazott probaimpul-
zus paraméterei a c¢) panelen lathatok.

A ([4.3)-as dsszefiiggés a KER spektrumot kozvetleniil a magko-
ordinatara képezi le a Vo(R) disszociativ potencidlon keresztiil. Ah-
hoz, hogy ez a leképezés jol miikodjon, a probafoton energidknak le
kell fedniiik Vo(R) — Vi(R) értékeket a molekulamozgas teljes tarto-
manyan (arnyékolt teriilet az abra a) paneljén), annak érdeké-

ben, hogy biztositsa a magsiirtiség egyenletes rezonans mintavételezé-
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sét. Tovabba a probaimpulzus idétartamanak kell6en révidnek kell
lennie ahhoz, hogy a stirtiség gyors oszcillaciéit meg lehessen ragadni.
Ezek miatt szub-femtoszekundumos (7, = 500 as) probaimpulzusokat
alkalmaztam, melyek frekvenciaja megegyezik A\ = 800 nm harmoni-
kusaival (k = 4,6,...,18) (a paros harmonikusok mellett a péaratlan
harmonikusok bevonésa nem véltoztatja meg a leképezés minGségét).
A[12] 4bra a) paneljén szerepls |U;(R,t)|>nek megfelels |®(R, At)[?
visszanyert magstrtiséget a . abra b) paneljén lathat6 normalizéa-
las utéan (¢ és At szinkronizalva van egymassal, t-t a "csak pumpa"
esetekben, mig At-t a "pumpa-+proba" esetekben hasznilom). Nyil-
vanvalo, hogy a fejl6ds referencia magstirtiség szépen visszanyerheté
a —as Osszefliggés segitségével, megfelelGen kivéilasztott probaim-
pulzushossz és probafoton-energiaeloszléssal. Nemcsak a rezgések pe-
riodusa és amplitudoja nyerhets ki, hanem az interferenciamintazatok
részletei is kimutathatok. Amint az alabbiakban vilagossa valik, ez
nem lehetséges egyetlen rezonans lézerimpulzust alkalmazva, vagy a
probaimpulzusok idétartamanak tul hosszira valasztésaval.

Egyszerre egy darab rezonans probaimpulzus nem képes a mag-
stirtiség dinamikajanak minden részletét rekonstrualni. Ezt mutatja
a [13] &bra harom kiilonb6éz6 impulzushossz esetén. A széles savszé-
lesség miatt a nagyon roévid impulzusok (7, < 1 fs) kvalitative szon-
déazhatjak a hullamcsomagot a rezonanciapont koriil (w, = 6.2 eV —
Ryes = 2.89 a.u.), azonban ezek tobb eV-es savszélességiik ellenére a
maghullimcsomag bizonyos régi6éit nem tudjék rezonansan mintavé-
telezni. A molekula nagy amplitidoju mozgasa és a Va(R) meredek
jellege miatt az érintett elektronéllapotok rezonans energiakiilonbsége
kb. 3 eV- 25 eV kozott valtozik (szaggatott-pontozott vonal az .
abra a) paneljén). Egy ilyen széles energiaablakot nem lehet egyet-
len, mindossze néhany optikai ciklust tartalmazé lézerimpulzussal le-
fedni. Ennek eredményeképpen a hullamcsomag tjraegyesiilése (amely
R~ 1.5 awu. ésigy Vo— V) » 15 eV probaenergia esetén lenne rezonans)

nem figyelheté meg a . abra a,b) paneljein. Tovabba, az egyszint
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szondazas kudarca nagy magtévolsagoknal is megfigyelhets, ahol a sti-
riiség tulbecsiilt. E hianyossagok altalanos kévetkezménye, hogy a (R)
varhato érték csak bizonyos mértékig allithato vissza azokban a régiok-
ban, ahol a hullamcsomagok mozgésa jelentSs interferenciamintazatok

nélkil kozel koherens.

13. dbra. A rezgd DJ mole-
kula visszanyert id6fliggd mag-
strtsége (|®(R,At)[?) norma-
lizalas utan. A |Uy(R,1)]* a
12|  abra a) paneljén latha-
t6 (rekonstrukcicja a (4.3)-as
Osszefliggés szerint tortént, egy-
szind probaimpulzussal w, =
6.2 eV, I, = 5 x 1012 W/ecm?).
Bar a széles savszélesség mi-
att a nagyon rovid impulzusok-
kal (7, = 0.25 fs,7, = 0.5 fs)
visszanyert stirtiség néhany kva-
litativ jellemzGje kimutathato,
a hullamcsomag bizonyos régio-
it nem képesek feltérképezni (pl:

t =539 fs id6pillanatban a hul-
o 7,=50fs lamcsomag tjraegyesiilése). Ez-
W e Ay T zel szemben a hosszabb impul-

zusok sziik sédvszélességiik miatt
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a hullamcsomagnak csak egy keskeny szeletét mintavételezik. Emellett
a molekula hosszabb impulzusok hatasa alatt jelentGsen elmozdul, és
ennek kovetkeztében a visszaallitott kép nagyon rossz mingségd (7, =
5 fs). A vizszintes szaggatott vonalak jelzik a rezonanciapontot (R,..s =
2.89 a.u.).

Hosszabb préobaimpulzusok esetén a visszaallitas még rosszabb .
abra c) panel). A sziik savszélesség miatt a referencia stirtiségnek csak
egy sziik tartomanyat mintavételezik a rezonanciapont koril (R..s =
2.89 a.u.). Tovabba, mivel a molekula az impulzus alatt jelent&sen

elmozdul, a megfigyelt dinamika teljesen elmosodik, ezaltal a rekonst-
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rudlt kép részletessége hianyos.

16 T
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14. abra. A DI disszocialo fragmentumainak KER spektrumai, egyszi-
ni leképezést alkalmazva (w, = 7.75 eV, At = 533 fs) kiilonb6z6 hosszi
probaimpulzusok esetén. Gyors monitorozas esetén (7, <5 fs) a mo-
lekula nem mozog sokat az impulzus hatasa alatt, igy a spektrumok
egyetlen cstcsot tartalmaznak. Lassi monitorozas esetén (7, > 5 fs)
a molekula jelentGsen elmozdul a lézer hatasa alatt. Ennek ered-
ményeképpen az impulzus elsé és masodik felében azonos energidju
fragmentum-amplitidok keletkeznek, amelyek interferdlhatnak, ami
tobbcsicsos mintazatot eredményez a KER spektrumban. Ez az inter-
ferencia mintazat tiikrézédik a visszanyert magstirtiségben, megakada-
lyozva a rezgeési hullamcsomagok mozgasanak tokéletes nyomon kéve-
tését. Az alkalmazott intenzités I, = 1 x 1012 W /em?2.

A probaimpulzus fotonenergiajanak hangolasa lehetévé teszi a kii-
16nb6z6 magtartoményok feltérképezését a molekulamozgas soran. Le-
gyen w, = 7.75 eV és tekintsitk a At = 533 fs id6pillanatot, mikor
is egy koherens hullamcsomagmozgés figyelhetd meg. Ebben a késlel-
tetési id6pontban a molekula mar tiljutott a kiils6 forduloponton, és
kozeledik az FC ponthoz (12} abra a) panel). Ezt a koherens mozgast
rovid impulzusokkal vizsgéalva egyetlen széles cstcs figyelheté meg a

KER spektrumban (14} &bra). A szondazas impulzushosszéanak no-
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vekvé értékeinél (7, <5 fs) a KER-cstcs egyre keskenyebb lesz a csok-
kend savszélességnek megfelelGen, valamint e csiicsok az alacsonyabb
energiak felé tolodnak, a csokkend V| potencidlnak megfelelGen, ahol a
hullamesomag mozog. Erdekes médon hosszt impulzusok (7, > 5 fs)
esetén az egyetlen KER-cstcsot egy tobbestucsos mintazat valtja fel.
Mivel 7, a magrezgés periodusidejével (T' » 24 fs) Osszemérhet6vé
valik, a molekula az impulzus alatt tobbszor is elérhet egy adott R
poziciot. A KER-ben talalhaté tobbcesticsos mintézat a probaimpul-
zus hatasara azonos energidval, de bizonyos id6beli késéssel kibocsa-
tott hullamcsomagok idébeli interferenciajabol ered . alfejezet).
Az ilyen dinamikus interferenciamintézat megjelenése a KER spekt-
rumban, ami 6sszhangban van korabbi modellemmel . alfejezet),
egyértelmten karos, mivel tiikrozédik a visszanyert strtségben, és igy
megakadélyozza a tokéletes leképezést.

A magstirtiség monitorozasi eljarasat egy pusztan rezgé molekulan
végzett hullimcsomag-analizisén keresztiil mutattam be. Nagyon erds
lézerimpulzusok alkalmazasa esetén azonban a rotacios gerjesztések is
szerepet jatszhatnak, kiilonosen akkor, ha a vibracids és a rotacios
DOF-ok csatolédnak. Ilyen helyzetekben a rovibrécios leiras elkeriil-
hetetlen (A.2l Fiiggelék). A DI rovibracios dinamikajat a. abran
lathato lézerparaméterekkel szimulalva azt talaltam, hogy a leképezd
eljaras ugyanolyan pontossaggal képes visszanyerni a referenciastiriisé-
get, amennyiben a rotacids gerjesztés mérsékelt. A rotécids mozgassal
valo csatolodas miatt, a D3 rezgési dinamikdja modosulhat, de ezt a
bemutatott eljaras szépen megragadja, ha a forgasi kvantumszam ma-
ximalis értéke nem tul nagy (J < 10). Nagyobb rotacios gerjesztések
esetén (J > 10) a leképezés nem képes a megfigyelt dinamika minden
részletét megragadni, de bizonyos jellemzdket még mindig észlel .
Fiiggeléek).
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4.2.2. A HeH* molekula

A kovetkezGkben tekintsiik az Osszetettebb HeH* molekulat alapélla-
potban, a lézerpolarizacioval parhuzamosan. Kisérleti szempontbol a
HeH* ionok létrehozasa kihivast jelent, mivel a HeH nem stabil. Eze-
ket az ionokat duoplazmatron ionforrasban lehet elGallitani hélium és

hidrogén gaz keverékével [27].
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15. abra. (a) A HeH* molekula alap Vi(R) (X!X*) és els6 gerjesz-
tett Vo(R) (A'X*) elektronallapotanak potencialis energiagorbéi. Az
FC pont koriili &rnyékolt teriilet kiemeli az alapallapoti hullamcsomag
mozgasanak azt a teriiletét, a MIR pumpaimpulzus alkalmazéasa utéan,
ahol a potenciélis energia feliiletek rezonansan csatoldédnak az attosze-
kundumos XUV probaimpulzus altal. (b) A HeH* molekula atmeneti
és permanens dipélmomentumai.

Az er6s elektronikus aszimmetria miatt a HeH* nagy permanens di-
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polmomentummal rendelkezik (15| abra b) panel), ami lehetdvé teszi
maghulldmcsomagok létrehozasat az alapallapoti potencial torzitasa-

val.

Io=1x10" W/em® a)
To=111s
wy=0.36eV

Recovered density 35
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16. 4bra. A HeH* molekula vibréacios magstirtiségének rekonstrukcioja.
a) Ultrarovid és intenziv infravorés pumpaimpulzus alkalmazaséaval d)
hullamcsomag-oszcillaciokat indukalok az alapallapot potencialjanak
torzitasaval. A hullamcsomag 112 fs koriili Gjraegyesiil viselkedését
a ([£.3)-as osszefiiggés segitségével kovetem nyomon, felhasznélva a fo-
tofragmentumok c) spektrumét. Az idében véltoz6 magsiirtiség fontos
jellemzgGit, mint példaul az amplitidokat, a periodusidét, valamint az
emlitett Gjraegyesiilé viselkedést a leképezési eljaras szépen visszaadja
b). Az alkalmazott probaimpulzus paramétereit a c¢) panel mutatja.

A leképezési séma alkalmazhatosaganak demonstralasa érdekében
a D3 esetéhez képest kvalitative eltéré hullaimcsomag dinamikat ho-
zok létre. Ehhez a pumpaimpulzus paramétereit megfelelGen kell meg-
valasztani. Egy révid és intenziv impulzus alkalmazéasaval, melynek
kozponti-frekvencidja rezonal a vy — v rezgési atmenettel . abra a)
panel), a Vi(R) potencidlon oszcillalé maghullamcsomag-mozgas jon
létre . Fliggelék). Amint az lathato . abra d) paneljén a pum-
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paimpulzus alkalmazasa utan 112 fs-mal a magstirtiség tjraegyesiil
viselkedése figyelheté meg.

Ennek az Gjraegyesild dinamikanak a nyomon kovetése érdekében
a 90 fs—130 fs kozotti késleltetési idGablakra koncentraltam. Mi-
vel a rezonans V,(R) — Vi(R) energiakiilonbség a molekula mozgasi
tartoméanyaban sokkal nagyobb a HeH* esetében, mint a DI mole-
kuldnal, most lényegesen nagyobb probafoton-energidk sziikségesek a
rezonans mintavételezéshez (kb. 11 eV —45 eV, arnyékolt teriilet a
[15] abra a) paneljén). Ugyanakkor a nagyobb fotonenergiak lehets-
vé tették, hogy a korabbinal lényegesen révidebb probaimpulzusokat
hasznaljak (7, = 250 as). A rezonans energiaablak (V2(R) - Vi(R))
lefedése érdekében a molekulamozgas teljes tartomanyan A = 800 nm
felharmonikusait (k = 5,7,...,29) vettem az egyszerre haté probaim-
pulzusok kdzponti-frekvencidinak (w,; a (4.2)-es Gsszefiiggésben). A
probaimpulzus paramétereinek fenti megvalasztasaval az E(t) frekven-
ciacloszlésa elég széles ahhoz, hogy kiegyenstilyozott mintavételezést
biztositson.

Amint a . abran lathato, a (4.3)-as Osszefiiggés alapjan rekonst-
rualni tudtam a polaris, heteronuklearis HeH* molekula vibracios strt-
ségének fejlddését is, amelyet egy explicit ultragyors pumpaimpulzus
indukal. Itt a rezgések amplitidoja, valamint periddusideje kisebb,
mint a D esetén (4.2.1] alfejezet), és ennek megfelelGen a stirtség ke-
vesebb interferenciamintazatot tartalmaz. Mindezeket a jellemzdket a
[16] abra b) panelje jol bemutatja.

Mikor a hullamcsomag mozgéasét az alap elektronallapoton egy gyen-
gébb és hosszabb pumpaimpulzus indukalja, amely ugyanolyan kézponti-
frekvenciaval rendelkezik, mint korabban (wy = 0.36 V'), kvalitative
eltér dinamika jatszodik le. A |U(R,t)[? stirtiség néhany kezdeti sza-
bélytalan és hirtelen torzulasa utan a hullamcsomag felhasadasa fi-
gyelheté meg kb. 60 fs utan és azon tul . abra d) panel). Ezek
utan, mikor az impulzus lecseng, szabalyos oszcillaciok kévetkeznek be,

kb. ugyanolyan amplitudoval és idGtartammal, mint a[I6] abran. A
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magstriség e felhasadasanak megfigyelése szintén lehetséges a (4.3))-as
Osszefiiggés alkalmazéasaval, ugyanolyan impulzushossz és frekvenciael-

oszlas mellett, mint a[16] abran lathato impulziv pumpalés esetén. Ezt
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17. abra. A HeH* molekula vibraciés magsiirtiségének rekonstrukcio-
ja. A[16] abran lathatonal hosszabb és gyengébb MIR pumpaimpulzus
a) alkalmazasaval a hullamcsomagok oszcillaciojat d) az alapallapot
potencialjanak torzulasa idézi el6. A hullamcsomag 60 fs utani fel-
hasadasat a —as Osszefliggés segitségével kovethetem nyomon, fel-
hasznélva a kibocséatott fotofragmentumok spektrumat c¢). Az idében
fejl6dé magstrtiség fontos jellemzGit, mint példaul az amplitudokat, a
periodusidét, valamint a felhasadéast a leképezési eljarés képe tiikro-
zi b). A pumpa- és probaimpulzusok atfedése miatt a rekonstrukecio
valamivel kevésbé pontos, mint a [16] abran, ahol a pumpa- és proba-
impulzusok nem fedték egymast. Az alkalmazott probaimpulzus para-
méterei a c¢) panelen lathatoak.

mutatja a[l7 abra b) panelje, ahol a visszanyert strtség (|®(R, At)[?)
lathaté normalizalas utan. Bar a . abra d) paneljén bemutatott al-
talanos referenciadinamika mingségileg visszanyerhetd (az amplitudo
és a periodusidé kvantitative kimutathatd), a strtiség pontos alakjat

illetGen észrevehets hianyossagok vannak. Ez tiikrozédik a |®( R, At)|?-
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bdl kapott (R) varhato érték pontatlansagaban is. A referencia- és a
visszaallitott kép kozotti eltérések a pumpa- és probaimpulzusok jelen-
t6s atfedésének tulajdonithatok. At =40 fs—100 fs kozotti idGkésések
esetén a probaimpulzus még mindig hat abra a) panel), és a vizs-
galt dinamika 6sszetettebb a hullamcsomagban a kiilsé tér altal okozott
extra fazistag miatt.

A pumpa- és probaimpulzusok jelentSs idébeli atfedése ellenére,
ami a targyalt leképezé eljaras korlatjanak tekinthetd, a visszaallitott
képeken a legfontosabb jellemz&ket, mintazatokat sikeriilt megragadni
(17} abra b,d)).

A HeH* dinamikus rotécioja mellett a bemutatott technika tovabb-
ra is alkalmazhato (A.4] Figgelék). A és [L7] abran lathato
paraméterekkel megegyezé pumpaimpulzust alkalmazva a forgd HeH*
vibracios strtiségének alakulasa jelentGsen megvaltozik, de az alacsony
fotonfrekvencia és a viszonylag nagy lézerintenzitas ellenére a molekula
forgasi gerjesztése a pumpalas soran mérsékelt marad (J < 10). Ennek
eredményeképpen impulziv pumpalas (7o = 11 fs) esetén a rovibrald
HeH* vibréaciés dinamikaja jol visszanyerhetd, és csak a referenciasti-
riiség szélességének kisebb tulbecslése figyelhetd meg . Fiiggelék).

Masrészt, hosszabb pumpalas esetén (79 = 100 fs), amikor a pumpa-
és probaimpulzusok jelentGsen atfednek, ismét hianyossdgok mutatkoz-
nak a pontos stiriségdinamika visszanyerésében. Bar |V(R,t)|? kiils6
(R < 1.3 au. és R > 1.8 a.u.) tartomanyai nem irhatok le pontosan,
a kozponti rész, ahol a molekula az id6 nagy részét tolti, szinte kvan-
titativ modon rekonstrualhaté. Nemcsak a rezgések széma, hanem
azok intenzitasanak csokkenése is megfigyelhets, még akkor is, ha a
molekula dinamikusan foroghat és a pumpaimpulzus aktiv (A.4. Fiig-
gelék). A 2D-s leirasban talalt ilyen jelleg eltérések a referencia- és a
visszanyert képek kozott ismét a forgési és rezgési DOF-ok kozotti kol-
csonhatasnak tulajdonithatok. Altalaban ezek az eltérések a rotécios
gerjesztés novekedésével fokozodnak, és kis rotécios gerjesztés esetén

elhanyagolhatova valnak.
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4.3. Konkluziok

Bemutattam (X)UV attoszekundumos probaimpulzusok alkalmazésé-
val a kordbban targyalt . fejezetben) leképezési eljaras kis és ezért
gyors kétatomos molekuldk vibraciés magdinamikajanak nyomon ko-
vetését. Ilyen rovid impulzusok egyideji alkalmazésa lehetévé tette,
hogy a Dj és HeH* molekulak magstriségének idéfejlédését a fotof-
ragmentumok KER spektrumén keresztiil monitorozzam, amit valos
idejd hullamcsomag-szimulaciokkal demonstraltam. A révid impul-
zushosszak alkalmazasat elengedhetetlennek taldltam a rendszer dina-
mikajanak pontos megfigyeléséhez. Ez részben az atommagok gyors
mozgasanak, részben pedig az atommagok altal bejart széles poten-
cialis energiaintervallumnak tulajdonithato, amelyet széles frekvencia-
eloszlasu (rovid idGtartamt) probaimpulzusokkal lehetett lefedni. A
bemutatott modszerrel nemcsak a rezgések amplitudojat és peridodus-
idejét lehetett szépen visszanyerni, hanem a molekuléris sajatallapotok
interferenciaja altal okozott oszcillacids mintazatokat is sikeriilt megra-
gadni. Tovabba, az djraegyesiilés (D7) és a hullimcsomag felhasadasa
(HeH*) jelenségei is kimutathatoak a rekonstrualt képben. Ez egyszi-
nid impulzus segitségével, még nagyon révid impulzushosszisag esetén
sem volt lehetséges.

Megmutattam, hogy a hosszabb impulzusok alkalmazasa nem te-
szi lehet6vé a magsiirtiség pontos feltérképezését. Amikor az impulzus
idétartama 0sszemérhetévé valik a molekuléris rezgések idGtartamaval,
a spektrumban egy jol lathaté tobbcsiicsi mintazat jelenik meg. Ez
a mintazat az azonos energiaval, de a szondazas sorén kiilonb6zd id6-
pontokban keletkezd részhullamok interferencidjanak tulajdonithato.
A pumpa- és a probaimpulzusok kozotti jelentds atfedés a bemutatott
leképezési technika masik korlatozo feltétele lehet. Ebben az esetben
a leképezés mindsége némileg romlik a pumpaimpulzus altal okozott
Osszetettebb hullamcsomag-dinamika miatt.

Molekulak dinamikus rotécidja mellett a vibraciés dinamika to-
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vabbra is nyomon kévetheté a bemutatott eljarassal. Azt tapasztal-
tam, hogy a legpontosabb leképezés akkor érhetd el, amikor a forgési
gerjesztés szintje a legalacsonyabb. Az alkalmazott pumpaimpulzusok
altal okozott disszociacié elhanyagolhato volt Fiiggelék). Veégiil
megjegyzem, hogy az itt targyalt leképezési séma ((4.3))-as Osszefliggés)
kapcsolatot teremt a V5(R) disszociativ potencial (egy tisztan elméle-
ti objektum) és a KER spektrum kozott, amely kisérletileg mérhetd.
Ez az Osszefiiggés tehat lehetévé teszi ab initio adatok pontossaganak

ellendrzését a disszocialo fragmensek spektrumanak pontos mérésével.

69



5. Heteronuklearis kétatomos molekulak vib-

raciés dinamikijanak koherens kontrollja

A kémiai reakciok kontrolljanak szempontjabol kiemelt fontossagi spe-
cialis alaku lézerimpulzusok tervezése, melyek a molekulat akar elektro-
nikusan, akar rovibraciésan az el6re meghatarozott allapotba hozzak.
A végallapoton kiviil a molekuléaris rendszer lézerrel valoé kolcsonha-
tasa soran megtett teljes kvantumpalya kontrollja is kiillonosen fontos
[104-110]. A tervezés soran a mar emlitett kozelitések (RWA [46H50] és
AE [51]) mellett gyakran hasznalt a két allapot kozelités (TLA), mely
egy rendkiviil hatékony modja a fény indukalt molekularis folyamatok
leirdsénak.

A fejezetben egy analitikus impulzus tervezési protokollt mutatok
be, mely alkalmas polaris kétatomos molekulak, esetemben a HeH* mo-
lekula ion, vibraciés dinamikajénak szabélyozasara egy adott elektron-
allapoton beliil. A potencialt a poziciofiiggs elektromos permanens di-
polmomentumon keresztiil megvaltoztatva a vibracios allapotok popu-
laciodinamikaja kozvetleniil szabalyozhaté megfelelGen alakitott MIR
lézerimpulzusokkal. Az optimélis impulzusformakat, melyek varhatéan
el6re meghatarozott kvantumpélyak mentén vezérlik a molekula atme-
neteit, visszafejtéssel, azaz a Schrodinger-egyenlet inverz megoldasaval
kaptam meg a relevans altérben. A sima és a Rabi-oszcillaciokat tartal-
maz6 atmenetek kontrollja mellett a vibracids atmenetek lépcsézetes
gerjesztését |56H65] is bemutatom az eljaras segitségével. A fejezetben

bemutatott eredményeket a [P3] publikicioban tettiik kozzé.

5.1. Molekularis Atmentek

Ebben a fejezetben ismertetem a vizsgalt lézer-molekula kolcsénhatas
elméleti hatterét. Célom olyan optimélis impulzusalakok létrehozasa
volt, melyek kompenzéljak a relativ dinamikus Stark-eltolodést, és ha-

tékonyan szabalyozzék a populacié dinamikajat a molekula két tetszo-
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leges allapota kozott. Konkrét példaként a mar emlitett HeH* moleku-
la iont tekintem Born-Oppenheimer kozelitésben. Az alap- és az els
gerjesztett elektronallapot kozotti nagy tavolsag (> 20 el') miatt, a mo-
lekula magdinamikajanak vizsgalta az alkalmazott MIR fotonenergidk
esetén csak az alap V,,(R) elektronallapot potencialjara korlatozodik.
A molekula tengelyének orientéciojat a lézer polarizacidjaval parhuza-
mosnak tekintem, ami lehet&vé teszi, hogy a rendszer tisztan vibracios

allapotainak szabalyozasara Osszpontositsak.
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18. dbra. A fejezetben targyalt kontroll eljaras sematikus dbrazolasa.
A megtervezett E(t) lézerimpulzus egy el6re meghatéarozott kvantum-
utvonal szerint szabélyozza a vibracios allapotok populacioit. Az E(t)
kontrolltér amplitudojat és fazisat ugy alakitom ki, hogy azok a kvan-
talt vibracios energiaszintek dinamikus eltolodésat kompenzaljak, és a
molekula a kivant végallapot-szuperpozicidéba keriiljon. A figyelembe
vett allapotok kozott iranyitott Rabi-oszcillaciok is elGidézhetsk, to-
vabba a kiilonboz6 E(t) konstrualt terek megfelels sorozataval a mole-
kula vibracios allapotai kozott 1épcsézetes atmenetek is elGidézhetdk.
Wres & tér rezonéns koézponti-frekvencidja, mig p pedig a kivalasztott
allapotpar belsd atmeneti magdipélmomentuma.

Kiindulésképpen a molekulat kezdetben két vibracios sajatallapot
(TLA) szuperpoziciojaként tekintem, legyenek ezek a [1) és |2) allapo-

tok. Egy koherens lézerimpulzus alkalmazasaval (melyet visszafejtési
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eljarassal tervezek meg) a rendszert atviszem az |1) és a |2) allapotok
kivant végsé szuperpozicidjaba egy elére meghatarozott kontrollfiigg-
vény mentén (18 abra). Kiilss elektromos tér hianyaban a molekulat
a Hy = —%Maa—]; + V,-(R) Hamilton-operétor irja le, valamint a hoz-
z4 tartozo |j) sajatallapotok és w; sajatenergiak (atomi egységekben),
ahol a j index a molekula Gsszes vibracios allapotan atfut az alap (V)
elektronéllapoton. A molekuldnak a lézerimpulzussal vald kdlesonha-
tasat a dipolkozelitésben irom le, azaz W (t) = —d,, - E(t) ahol d,, az
R-fiiggs elektromos permanens dipolmomentum vektor és E(t) a line-
arisan polarizalt elektromos tér. Tekintsiik az w kozponti-frekvencidja

lézerimpulzust:
L 1 —iwt = 1 * wt =
E(t) = 55(15)6 Epot + 5€ (1)e™"Epor (5.1)

alakunak, ahol €,,, a polarizicios vektor, mig e(¢) komplex mennyi-
ség és annak £*(t) komplex konjugaltja tartalmazzak az elektromos tér

g0 amplitudojat, tovabba g(t) burkolofiiggvény és ¢(t) a tér fazisa:

e(t) = gog(t)e®® (5.2)
e*(t) = eog(t)ee®). (5.3)

A rendszer teljes id6fiiggs hullamfiiggvényében mind a kotétt, mind

a kontinuum allapotok explicit moédon szerepelnek:
W(t) = gf e (1) k)e (5.4)
3

Az es teljes hullamfiiggvényt beillesztve az ¥ = [Hy + W (t)]¥
id6figgd Schrodinger-egyenletbe a ¢;(t) komplex 1d6fiiggd koefficien-

sekre vonatkozo csatolt differencidlegyenlet rendszert kapunk:

iey(1) = ene W (1), (55)

ahol wy; = wy — wj, valamint W, (t) = —E(t)p,, a fény-anyag kol-
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csonhatést leiro tag, ahol wjx = (jld,|k) a molekula megfelels sajat-
allapotok kozotti permanens (j = k) és atmeneti (j # k) magdipol-
momentum matrixelemek. Az (5.5)-0s Osszefliggést gyakorlati okok-
bol gyakran az allapotok teljes sokasaganak egy relevans részhalmaza-
ra korlatozzak. Az analitikus megkozelités érdekében a molekula két
dipol-csatolt allapotat tekintem, amelyek kozott a populacié dinami-
kadjanak szabélyozasara torekszek. Ezekre a kivalasztott allapotokra,
legyenek 1 és 2 indexekkel jelolve, az (5.5))-0s Osszefiiggés a kovetkezs-
képpen irhato fel:

z’él(t) | E@mn —B@uemet fe(t)

Gt) ] \-E@)ueet  —E()pn )\c(t)

(5.6)

ahol p = py2 = pgr a (valésnak tekintett) atmeneti magdipolmo-
mentumok és w,.s = ws —wy a rezonanciafrekvencia. Rezonancia kozeli
atmenetek esetén a rezonancian kiviili kéztes allapotok gyorsan oszcil-
lalnak, és populaciojuk a lézer-molekula kolesonhatas soran elhanyagol-
hat6. Ez mindaddig érvényes, amig ezen allapotok elhangoltsaga nagy
az impulzus sévszélességéhez képest, valamint a d = w —w,.., egyfotonos
elhangoltsaghoz és a Stark-eltolodasokhoz képest. Az elektromos tér
(5-1)-es altalanos alakjat felhasznalva és az RWA-t alkalmazva, azaz
a 0-nal gyorsabban oszcillalo tagokat elhagyva, a kivetkezs egyenletet
irhatjuk fel:

¢1(t) S1(t) Qt)etOt=2M) | [ ¢ ()
i = , (5.7)
2(t) Q(t)e i 0t=6(1) So(t) ca(t)
ahol €2(t) a Rabi-frekvencia:
1
Q(t) = ~51e09 (), (5.8)
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és Sk(t) a k. allapot dinamikus Stark-eltolodasa:

Megjegyzends, hogy €2(t) kéveti az impulzus €9g(t) burkologorbe
fliggvényét, mig Sy (t) az elektromos tér pillanatnyi értékével oszcillal.
Célszert az (5.7)-es Osszefiiggést a jol ismert, H' = UHUT + ihU Ut
és U = UV képletek szerint kolesonhatasi képbe transzformalni. Az U

unitér matrix (amely valtozatlanul hagyja a populéciokat):

i [l St 0
V- 0 it Sayar | (5.10)

tovabba az 10j egyiitthatokra a kévetkezs egyenletet kapjuk:

ay(t) 0 Q(t)e D | ai(t)
i - . (5.11)

ao (1) Q(t)es(0) 0 as ()

Az 1j és régi egyiitthatok kozotti kapesolat:

a1(t) = e f e S1 ¢ (1) (5.12)
ap(t) = e f oo S200 0y (1), (5.13)

Az (5.11)-es egyenletben x(t) a lézer-molekula fazis:
K(t) =~(t) + ot — o(1), (5.14)

melyben y(t) a dS(t) = So(t)-S1(t) = (p11—p22) E(t) relativ dinamikus

Stark-eltolodas negativ integralja:

30 == [5G0 = () [ BGOA. (5.15)

Erés lézerterekben az elektronéllapot populacié hatékony atviteléhez
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kulesfontossagu technikédnak bizonyult a tér ¢(t) fazisanak modula-
lasa gy, hogy a k(t) allandé maradjon a fény-anyag kolcsonhatas
alatt [111]. Az erds-terd tobbfotonos elektronatmenetekkel ellentét-
ben a most targyalt molekularis atmenetekben az energiaszintek Stark-
eltolodasai a permanens dipélmomentumokon keresztiil kovetik az osz-
cillalo elektromos teret.

A kivalasztott tetszdéleges vibracio allapot kozotti kontroll érdeké-
ben sziikséges elére definidlnom a rendszer kivant fejlédési atjat, majd
az —es TDSE egyenletet inverz médon megoldom a térre. A ka-
pott analitikus impulzust ezutan teszteltem és alkalmaztam a HeH*

molekulara, megoldva annak TDSE-ét.

5.2. A Schrodinger-egyenlet inverz megoldasa az elekt-

romos tér alakjara

A kovetkezSkben bemutatom a visszafejtési eljaras f6bb 1épéseit, mellyel
analitikus kontrollimpulzusok hozhatok létre. A molekula —es
Schrodinger-egyenletébdl indulok ki kétallapot kozelitésben. Az ((5.2))-
, és —es Osszefiiggéseket felhasznélva a —es egyenlet

a kovetkezdSképpen irhato fel:

ian (t) = —3pe* (t)eMeidtay(t) (5.16)
ias(t) = —2pe(t)e " Wedta, (). (5.17)

Ezeket a populécios egyiitthatokra vonatkozod csatolt egyenleteket
gyakran egy meghatéarozott kiilsé tér jelenlétében propagaljak, hogy
meghatarozzak a rendszer idéfiiggd populacioit. Itt egy forditott el-
jarast kovetek. ElGszor rogzitem a rendszer kivant kvantumpélyéjat,
majd az egyenleteket ((5.16)-(5.17)) megoldom a lézerimpulzusra, mely
a meghatérozott palyan viszi a rendszert. Fejezziik ki e*(¢)-t a (5.16)-
os és e(t)-t a -es osszefiiggésbdl, és illessziik be Sket az impulzus
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(5.1])-es altalanos kifejezésébe:

11 ao(t . ) 1 (t) . .
B(t) = — as( )e—zwrestew(t) + al_()ezwreste—w(t) . (5.18)
ip] ar(t) as(t)

Az ay(t) és as(t) komplex populacios egyiitthatokat a kovetkezo-

képpen irom fel:
ar(t) = ap(t)e®  (k=1,2), (5.19)

ahol az ay(t)-ok az abszolut értékeket jelolik. Altalaban a ¢y (t)
fazisok id6fiiggdek lehetnek, ami az impulzus tovabbi frekvencia csor-
poléséhez vezet, mely lehetévé teszi a rendszer fazisainak szabélyoza-
sat |107]. Mivel engem az &allapotpopulaciok kontrollalasa érdekelt,
ezért az idofiiggetlen fazisok megoldasara koncentraltam [104]. Te-
kintsiik az |1) allapotot, mely populacija a folytonos n(t) figgvény
szerint fejlédik, azaz |a;(t)[? = n(t). A norma megdrzése érdekében a
|2) allapot populaciojat ezutan a |as(t)? = 1-n(t) adja. A komplex po-
pulacios amplitiadok abszolat értékei tehat a kovetkezs paraméterekkel

rendelkeznek:

ai(t) = v/n(1) (5.20)
ds(t) = /1 - 1(1). (5.21)

Az (5.19))-es Gsszefiiggést behelyettesitve az (5.18)-as egyenletbe és
felhasznélva az ((5.20))-([5.21)-es Osszefiiggéseket:

1 = L n(t) ei(Wrest+o=y(t)) _
2it| /() (- 1(D))
n(t) emilwrestrp=1() | (5.22)

n(t)(1-n(t))

ahol a ¢ = ¢ — o a szabalyozott allapotok kozotti relativ fazis.
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Végiil az ((5.22))-es kifejezés, azonossag alapjan felirhato valos értékid

szinuszos fliggvényként:

Sin(wWyest + 0 —Y(t)).
Wy et e =)

Az (5.23)-as Osszefiiggés altal leirt visszafejtett lézerimpulzus var-

hatéan a dinamikusan eltolt molekularis rendszert az el6re meghataro-

(5.23)

zott n(t) kontrollfiiggvény mentén szabalyozza. Az E(t) végs6 forméja
hasonl6é ahhoz, amit nemrégiben az elektronikus dtmenetek szabalyo-
zéasara talaltak [104]/107,110|, és természetes kiterjesztésnek tekinthe-
t6 a molekularis vibracios atmenetekre, ahol a permanens dipdlmo-
mentum altal okozott dinamikus Stark-eltolédasok relevanssa valnak.
Az —as Osszefiiggésben talalhato ~y(t) kifejezés miatt frekvencia-
modulalt 1ézerimpulzusrol van sz6. Fontos megjegyezni, hogy () fiigg
az E(t) értéktdl, ezért a tényleges formaja iterativ méodon hatarozhatod
meg.

n(t) fiiggvénynek tobbféle formaja lehet az (5.23)-as kifejezésben.
A legfontosabb peremfeltétel a kontrollfiiggvények szamaéara, hogy az
id6 szerinti derivaltjuk a szabalyozasi folyamat elején és végén eltiin-
jon, igy biztositva E(t) véges id6tartamat. Az egyik legegyszertibb
valasztas n(t)-ra egy olyan fiiggvény, amely egyszertien Osszekapcsol
egy tetszéleges kezdeti populacios értéket pt = |a1(t = —o0)[? és egy

kivant végss pl = |ai(t = 00)|? értéket:

5.24
1+eot (5.24)

n(t) =

Itt a pozitiv o kontrollparaméter az impulzus (¢ = 0) kézéppontja
koriili populaciok atmenetének sebességét szabalyozza. A fenti ([5.24)-
es populéciovezérls fiiggvény egy fél Rabi-ciklust ir le. Az [5.3}as al-
fejezetben n(t) egy altalanosabb formajat is bemutatom, mely t6bb

Rabi-oszcillaciot indukal a molekula szabélyozott allapotparja kozott.
Az (5.24))-es kifejezést az ([5.23))-as Osszefiiggésbe beillesztve megkapjuk
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E(t) konkrét forméjat sima atmenetek kontrolljara:

1 aeat(pf _pi)(eat + 1)—1
BE(t) =~
(1) M\/[pi+pf€at][(1_pi)+(1_pf)eat] (5.25)
X Sin(wrest + 2 ,Y(t))

Az (5.25)-0s Osszefiiggést alkalmazva, a molekula két vibracios al-
lapotanak tetszéleges kezdeti populacideloszlasabol a kivant végss al-
lapotba keriil. Az «a kontrollparaméter lehetévé teszi, hogy ne csak a
rendszer végsd allapotat, hanem a kezdeti és a végss allapotpart ossze-
kot kvantumutat (tehat az atmenet sebességét) is szabalyozzuk. A
gyors atmenetek (nagy «) rovid impulzusokat jelentenek, amelyek az
alkalmazott kozelitések (TLA + RWA) Osszeomlésa miatt nem feltét-
leniil vezetik a rendszert pontosan az elére meghatarozott palyan. Ezt
a kérdést a kovetkezd alfejezetben elemezem a molekula teljes TDSE-

jének pontos megoldasaval.

5.3. A visszafejtés altal konstrualt tér alkalmazasa

5.3.1. Sima atmenetek kontrollja

Elsének tekintsiik az —as kifejezéssel megadott altaldnos lézerim-
pulzus alkalmazasat a HeH* tetszGleges vibracios gerjesztésének sza-
bélyozasara.

A két kontrollalt allapot kozotti sima atmenetet az —es kont-
rollfiiggvény irja le, amellyel a lézerimpulzus tényleges forméajat az
(5.25)-0s Osszefiiggés adja. A molekulat kezdetben az [1) és |2) al-
lapotok szuperpozici6jaba helyeztem 0.3 : 0.7 populacioés ardnnyal,
és ezen allapotok 0.8 : 0.2 végs6é populacios aranyat céloztam meg.
Ez megfelel p* = 0.3 és p/ = 0.8 paraméterek megadasanak az (5.25))-6s
Osszefiiggésben. A fennmaradé szabélyozéasi w,.s és p paramétereket
a stacionarius Schrodinger-egyenlet megoldasabol kaptam (az egysze-

riiség kedvéért vizsgalataim soran ¢ = 0). A ~(t) fiiggvény miatt az
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—E)s Osszefliggés egy modulalt 1ézerimpulzust ad meg, amelynek
frekvenciamodulaciojat az elektromos tér diktalja a kontrollalt allapo-
tok permanens dipélmomentumai altal (az —6s Osszefiiggés alap-
jan). Mivel ~(t) figg E(t)-t6l, alakjat iteracioval hatédrozom meg.
Megfelel6en konvergalt () segitségével az impulzus a rezonanciafelté-

telt minden idGpillanatban teljesiti a molekularis szintek eltolodasanak

.
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19. abra. Az (5.23)-as Gsszefiiggés altal konstrualt E(t) lézerimpul-
zus alkalmazasa a HeH* |1) — |2) vibracios atmenet populaciédina-
mikajanak szabéalyozasara. a) Az « kontrollparaméter széles tarto-
méanyat vettem figyelembe az dtmenet sebességének és populacidjanak
(szaggatott-pottydzott vonalak) kontrollja érdekében. b-d) Kiilonbo-
z6 « kontrollparaméter értékek mellett az —és Osszefiiggés altal
megadott fazis-modulélt lézerimpulzusok. e-g) A kozéps6 paneleken
lathato visszafejtett impulzusok altal kivaltott populaciddinamikék.
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A kapott eredményeket a abra mutatja az o kontrollparaméter
kiilonboz6 értékeire. Kétféle numerikus szimulécidé eredményét muta-
tom be: i) az egyik esetben a kétallapottt modell —os egyenletét
oldom meg, RWA alkalmazasa nélkiil, igy informaciot kapok az RWA
alkalmazasanak korlatair6l, mig ii) a masik esetben az ([5.5])-0s egyenle-
tet oldom meg 10 vibracios sajatallapot terében (TDEC-modszer). Ez
utobbi eljarés feltarja a TLA alkalmazhatosidgéanak hatarait. Amint a
[19] &bra a) paneljén lathato, ha a kivant atmenet lasst (a < 1073 a.u.),
akkor mindkét tipust numerikus eredmény szépen koveti a célértéke-
ket (szaggatott-pontozott vonalak). Ebben az esetben a lézerimpulzus
mérsékelt intenzitasu, sok ciklust tartalmaz és hosszi idGtartamu, te-
hat keskeny sévszélességii (19) &bra b)). Ennek eredményeképpen,
mind az RWA, mind az AE alkalmazasédnak feltételei teljesiilnek, és
a molekula tokéletesen koveti az el6re meghatarozott palyat . ab-
ra e)). Tehat kellGen lasst dtmeneteket alkalmazva, barmilyen kivant
populaciodinamika elérhetd az elgéllitott E(t) tér segitségével.

Amint az atmenet sebessége (és az v értéke) novekszik, a tér eréseb-
bé és rovidebbé valik, illetve kevesebb ciklussal rendelkezik . abra
c)), ennek kévetkeztében a pontos tobballapott (TDEC) numerikus
eredmények kezdenek eltérni a kontrollfiiggvénytsl. « > 1073a.u. ese-
tén az impulzus nagyobb sévszélesség miatt a szomszédos |0) és |3)
allapotok betoltottségei kezdenek novekedni, és a tobballapoti ered-
mények mar nem kovetik a kontrollfiiggvényt (19} 4bra f)). Ez az
adiabatikus eliminéci6 sériilésének és igy a kétallapot kozelités Ossze-
omlasanak tulajdonithato . abra a) vilagoskék arnyékolt tertilet).
Az « értéket tovabb novelve a TLA-populaciok tovabbra is kovetik a
célértékeket av ~ 1072 a.u. értékig, mivel a kétallapta leirasban nincs
mas elérhets allapot. a ~ 1072 a.u. felett, mikor az d4tmenetek nagyon
gyorsak, az impulzus egyciklusiava valik, nagyon erds és rovid lesz .
dbra d)) és az RWA kezdi érvényét veszteni ([L9 ébra a) vildgossérga
tertilet). Az RWA Gsszeomlasa miatt a molekula csak megkozelitSleg
tudja kovetni az elsirt palyat (19 abra g)). Tovabbi érdekességkeént
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osszehasonlitottam a TDEC-modszer, illetve az MCTDH altal szimu-
lalt eredményeket, melyek tokéletesen megegyeztek (B.1l Fiiggelék).

5.3.2. Rabi-oszcillaciok kontrollja

Az (5.23))-as Osszefiiggés alapjan elGallitott impulzus széles kord alkal-
mazasanak bemutatasa érdekében tekintsiik a populéciok Rabi-oszcillaciojat.
Ezek az oszcillaciok fontos szerepet jatszanak a kétatomos moleku-

lak vibronikus atmeneteiben [112}/113], tovabba egyértelmtien nyomot
hagynak a molekulak felbomlasa soran kibocséatott részecskék energia-
spektruméban. A szabélyozott |1) és |2) vibracios allapotok kozotti
tetsz6leges szamu Rabi-oszcillacio elGidézéséhez a kovetkezs vezérls-
fliggvényt vezettem be:

i
3)

1 T

xé[l—tanh(ﬁ(t—§))]. (5.26)

n(t) = pi + L[1+ tanh(B(t + )] Asin2(n™ + n
2 2 T

Az (5.26)-0s Gsszefiiggésben p' = |ai (¢ = —o0)[? az |1)-es allapot kez-
deti populacidja, mint kordbban, és n egy pozitiv egész szam, mely
a rendszer altal a [-%, 7] idintervallumban teljesitendd Rabi-ciklusok
szamat szabélyozza. [ egy 1/id6 dimenzi6ju mennyiség, mely a flige-
vény burkoldjanak le- és felfutasi gyorsasagat jellemzi, tovabba értéke
B =1 a.u. volt a szimulaciok soran. A fenti kontrollfiiggvényt az (5.23))-
as kifejezésben alkalmazva |1) populacidja varhatoan p és pi+ A kozott

A HeH* szabélyozott Rabi-dinamikajara vonatkozo eredményeket a
20l abra mutatja be. Itt ugyanazt a kezdeti feltételt alkalmaztam, mint
a[l9 abran (p' =0.3). Az (5.26)-0s Gsszefiiggés szerint a molekuldnak
n = 3 Rabi-ciklust kell végrehajtania A = 0.5 populacioés amplitudoval.
Az dtmenet idejét a 7 paraméter hatarozza meg, amelyet az optimalis
kontrollimpulzus alakjanak megtaldlasa érdekében valtoztattam (20}

dbra a) panel). Hasonloan a sima dtmenetek esetéhez (L9 4bra), ha a
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20. abra. Az —as Osszefiiggés altal konstrualt E(t) lézerimpul-
zus alkalmazéasa a HeH* [1) — |2) Rabi-oszcillacidjanak szabélyozasé-
ra. a) A 7 atmeneti id6paraméter széles tartomanyat vettem figye-
lembe az atmenet sebességének és a végsd célallapotok populécidinak
(szaggatott-pontozott vonalak) teljes kontrollja érdekében. b-d) Kii-
16nb6z8 7 atmeneti idStartamok mellett az ((5.26[)-os Osszefiiggés al-
tal leirt vezérlsfiiggvény alkalmazéséaval kapott lézerimpulzusok. e-g)
A kozépsé paneleken lathato visszafejtett impulzusok altal kivéltott
Rabi-oszcillaciokat tartalmazé populéciddinamikak.

kivant Rabi-szertd atmenet nagyon gyors (7 < 100 fs), az RWA + AE
nem miikodik és a numerikus populaciok nem tudjak pontosan kdvetni
a célértékeket (200 abra a) panel sarga teriilet). Az atmenet idejének
novelésével (7> 100 fs) az RWA elkezd miikddni, amint azt a két alla-
pot populacidinak (folytonos piros és fekete vonalak) és a célpopuléciok

(szaggatott-pontozott vonalak) egyezése mutatja, melyet a 20} abra a)
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paneljén vildgoskék teriilet jelol. Ebben az dtmeneti idSintervallumban
(100 fs< 7 <1000 fs) az AE még nem miikodik, amint azt a pontos
tobbszintd (TDEC) populéciok és a célpopulaciok eltérése mutatja. A
kozeli allapotok betoltottsége jelents ebben a régioban (20, abra a)
panel szaggatott vonal), és csak 7 > 1000 fs esetén valik elhanyagol-
hatova, ami azt jelzi, hogy itt mar nemcsak az RWA, hanem az AE
és igy a TLA is m(ikodni kezd. Ennek eredményeként a molekula to-
kéletesen koveti az elére meghatarozott pélyat, még akkor is, ha tobb
oszcillacioval rendelkezik (201 abra g) panel). A 7 dtmeneti idGtartam
novelésével a kétallapotusag egyre inkabb teljesiil, ezaltal egyre ponto-
sabban lehet teljes Rabi-oszcillaciokat 1étrehozni . Fiiggelék).

A bemutatott kontroll modszer érvényességi feltételei tekintetében,
a[l9} és[20l abrabol megallapithato, hogy az AE teljestilése szigorubb
feltételt szab a visszafejtett lézerimpulzusra, mint az RWA teljestilése.
Mas szoval, pusztan az RWA teljesitése nem garantalja a kontrollséma
megfelel6 miikodését, amikor azt egy valos tobballapotu rendszerre al-
kalmazzuk. Fontos, hogy az impulzus savszélessége elég keskeny legyen,
mivel igy elkeriilhetd a kozel fekvs allapotokkal valo atfedés, ezaltal az
AE miikodSképes. Ez elérhets azaltal, hogy az impulzus idGtartaméat
az RWA &ltal megkovetelt értéken tal noveljitk. Osszehasonlitva a fent
targyalt kétféle dinamikat, nevezetesen a sima atmeneteket . ab-
ra) és a Rabi-oszcillaciokat (201 abra), lathato, hogy sokkal hosszabb
impulzusokra van sziikség ahhoz, hogy a kontroll eljaras megfelelGen
mikodjon abban az esetben, amikor a kivant dinamika bonyolultabb.
A sima atmenetekkel ellentétben, ha a rendszer t6bb oszcillacion megy
keresztiil, az RWA + AE értékeket minden egyes fél-Rabi-ciklusra tel-

jesiteni kell, ami lassabba teszi a szabalyozasi eljarést.
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5.3.3. |0) — |2) szabalyzott atmenet és 7(t) hatasanak vizsga-

lata

Mivel a p1;, belsé magdipolméatrix egy teljes matrix, barmely allapot-
par kozotti dtmenet szabalyozhatd egy megfeleléen kialakitott F(t)
térrel. Ezt mutatja a 21} 4bra, ahol a HeH* |[0) — |2) atmenetét
tekintem. Mivel az |0) — |2) dtmenet esetében az dtmeneti magdipdl-
momentum nagységa majdnem kilencszer kisebb, mint az [1) — |2)
esetében, a sziikséges elektromos térerdsség mar lényegesen nagyobb,
mint korabban (pl. a[l9] &bran).

A21] 4bra a) paneljén az E(t) optimalis alakja lathato, amellyel a
HeH* a |0) és |2) allapotok 1 : 0 kezdeti populacios aranyabol a 0.4 : 0.6
végs6 populacios aranyig vezethets (21] &bra a) panel, folytonos kék
vonal). A teljesség kedvéért a tér meghatarozott v(t) fazisa is lathato
a folytonos piros vonallal. A megndvelt térerGsség ellenére a molekula
hatékonyan halad az elére meghatarozott itvonalon, még akkor is, ha a
szabalyozott allapotok nem szomszédosak . b) paneljén a folytonos
vonalak és szimbolumok tokéletes egyezése).

Fontos, hogy a molekula akkor is koveti a kvantumpélyét, amikor
v(t) = 0-t alkalmazok abra b) panelen szaggatott vonalak). A
v(t) # 0 és a y(t) = 0 értékkel végigvitt populacidtranszier egyezése
nem garantalt, hogy egyciklusi impulzusok esetén érvényes, de ahogy
a és[20l abran lattuk, a bemutatott szabalyozas megfelels miiko-
déséhez az E(t) térnek sok ciklust kell tartalmaznia. Ilyen esetben (pl.
a . abra) a szabalyozott vibracios allapotok a pyy permanens mag-
dipolokon keresztiil gyorsan oszcillalnak ((5.9)-es Osszefiiggés) A .
abra b) panelje szerint a molekula nem tudja kovetni a gyors oszcilla-
ciokat, és a permanens dip6lok hatésa a nagyfrekvencias, tobbciklusa
lézermezGkben elhanyagolhaté. Ennek eredményeképpen a populacio
hatékonyan atvitelre keriil, még akkor is, ha az id6fiiggs rezonanciafel-

tétel nem teljesiil minden egyes idépontban, azaz mikor (t) = 0.
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21. dbra. A HeH* |0) — |2) atmenetének kontrollalasa, az (5.28))-0s
altal lefrt E(t) tér segitségével, az (5.15)-0s Osszefiiggés altal itera-
tiv modon meghatarozott v(t), illetve () = 0 valasztas mellett. A
kontrolltér a) tobbciklusu jellegébdl addéddan a rendszer az altalam
meghatéarozott kvantumitvonal (szimbolumok a b) panelen) mentén
halad, ha 7(t)-t meghataroztam iterativ modon (és igy az idéfiggd
rezonanciafeltétel minden idépillanatban teljesiil), illetve akkor is, ha
v(t) = 0-nak valasztottam. Mivel a dinamikusan eltolodott vibracios
allapotok kovetik a gyorsan oszcillalo elektromos teret alapjén,
a g permanens magdipolmomentum hatasa elhanyagolhatova valik,
ha a lézerimpulzus sok ciklust tartalmaz, és ennek kovetkeztében a
populéacioé atvitele még akkor is hatékonyan megy végbe, mikor az id6-
fligg6 rezonanciafeltétel nem teljesiil pontosan (y(¢) = 0). Az alkal-
mazott szabélyozasi paraméterek a kovetkezsk: p' = 1.0,pf = 0.4 és
a =0.0004 a.u.. A bemutatott eredményeket 10 vibracios allapot téré-
ben TDEC-médszerrel (megoldva (5.5)-6t) hatéroztam meg.
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5.3.4. Rabi-frekvencia és rezonanciafrekvencia érzékenység vizs-

galata

A bemutatott kontrollséma alkalmazhatosdgénak tovabbi tanulményo-
zésa érdekében megvizsgaltam, hogy az FE(t) mennyire érzékeny pa-
ramétereinek tokéletlenségeire. Amint az a abran lathato, az
E(t) nagyon robusztus a 7(t) fazis valtozéasaival szemben. Ezért a
fennmarado rendszerspecifikus paraméterekre dsszpontositottam, mint
példaul az 0 Rabi-frekvencia és az w,.s rezonanciafrekvencia, melye-
ket egy lehetséges kisérleti megvalositas esetén optimalizélni sziikséges.
Ezen mennyiségek tokéletlenségét a kovetkezs Osszefiiggések hatéaroz-

zék meg:

Q = (1+60)0 (5.27)
Wroo = (14 0,)Wres- (5.28)

Az (5.27)-(5.28)-as Osszefiiggésékben szerepls dg és 0, paraméterek
valtoztatasaval szimulaltam az F(t) valos, kisérleti megvalositasaban

el6fordulo lehetséges hibaforrasokat. A kapott eredményeket a[22] ab-
ra mutatja a [2) — |1) d&tmenet kontrolljara vonatkozoan a kévetkezd
paraméterekkel: p* = 0.3, pf = 0.8 és a = 0.0004 a.u. Amint a . ab-
ran lathato, az |1) allapot végss populaciojat (0.8, szaggatott vonal)
az E(t) elhangolt paraméterei ellenére, széles intervallumon eléri. A
Rabi-frekvencia eltérése az optimalis (0 = 0) értéktsl kompenzalhato a
kontrollimpulzus frekvenciajanak megfelel6 pozitiv vagy negativ elhan-
golasaval (lasd a 4bra szaggatott vonalat). Erdekes modon ez csak
akkor érvényes, ha €) kisebb, azaz dq < 0. Ilyen esetben az E(t) csticsér-
téke nagyobb, mint az optimalis érték, amelyet az ((5.25|)-0s Osszefiiggés
hataroz meg (a €2 és u kozotti kapesolatot irja le). Az E(t) elté-
ritése az (optiméalis) pontos rezonanciafrekvenciatol akar pozitiv, akar
negativ iranyban kompenzalhatja 2 kedvez6tlen alul becslését, és en-
nek eredményeként a molekula tovabbra is a kivant végallapotba kertil.

A . abra szerint a +1% elhangoléasa a w,., frekvencianak képes kom-
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22. abra. A HeH* els6 gerjesztett vibracios allapotanak végss po-
pulacioja az — Osszefiiggésekben meghatéarozott lézerpara-
méterek elhangoltsaganak fiiggvényében. A Rabi-frekvencia és a re-
zonans lézerfrekvencia tényleges és optimalis értékei kozotti eltérések
az |1) végallapot végpopulaciojanak 0.8-as célértéktsl valo eltéréséhez
vezetnek. Az atvitelt megval6sito impulzus kézponti frekvencidjanak
és a Rabi-frekvencianak megfelel§ megvalasztasaval azonban tovabb-
ra is képes fenntartani a végss célpopuléciot (szaggatott vonal). Az
alkalmazott lézerimpulzusok tovabbi régzitett értékei o = 0.0004 a.u.,
p'=0.3¢és pf =0.8 abra b) panel). A bemutatott eredményeket a
TDEC-moédszerrel kaptam az -Ejs egyenlet megoldéaséaval a 10 rez-
gési allapot térben, az —('js osszefiiggéseben szerepld E(t) térrel.

penzélni a € Rabi-frekvenciajanak kb. 15%-os hibajat anélkiil, hogy
a populécid észrevehetd mértéki novekedése kovetkezne be a kozeli

allapotokon.
5.3.5. Magasan fekvs allapotok elérésének szabalyozasa lép-
csOzetes gerjesztések altal

Utols6 példaként bemutatom, hogy a kontroll sémét hogyan lehet al-

kalmazni a molekula vibracios alapallapotabdl a magasan fekvg élla-

.....
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a vibracios alapallapotbol a vizsgéalt MIR-fotonenergidk esetén nagyon
valoszinttlen, a lépcsézetes gerjesztés segithet a disszocidcids valdszi-
niiség novelésében azaltal, hogy a molekulat a potencialhatar kozelébe
hozza, ahol a kotott-szabad dtmeneti dip6lmomentumok (TDM) jelen-
tésen nagyobbak.

Az alapallapot-potencial anharmonicitdsa miatt a molekula egy-
mast kovets rezgési gerjesztéseihez kiillonbo6z6 fotonenergidk sziiksége-
sek. Ennek kovetkeztében egymaéssal nem atfedd rezonans lézerimpul-
zusok sorozatat alkalmazom, amelyek mindegyike kiilonb6z6 kozponti
frekvenciaval rendelkezik. Az egyes impulzusokat az —6s 0ssze-
fliggés szerint hozom létre pf = 1 és p/ = 0 paraméterek beallitasaval,
hogy teljes populacios inverziot idézzek elg a kivalasztott kontrollalt
allapotpar kozott. Az eljaras altal kapott m-impulzusok (fiiggetlentil o
értéktdl), megfelels frekvencia-csorpoléssel rendelkeznek, igy az allapo-
tok kozotti eltolodasokat kompenzaljak, ezéltal hatékony az atmenet.
Az o adtmeneti sebességparaméternek értékét gy vélasztottam meg,
hogy minden egyes atmenetre teljesiiljon az érvényességi feltétel. A
HeH* vibrécios lépcsézetes gerjesztésének szimulalt eredményeit a [23]
abra mutatja mind egy (a) és b) panelek), mind pedig dupla lépéskozre
(c) és d) panelek), vagyis, mikor az egyes impulzusok kozvetlen egy-
mas utani vagy csak minden mésodik szomszédos allapotokat csatolnak
0ssze.

Mivel a magasan fekvd allapotok kozotti TDM nagysaga nagyobb,
mint a mélyen fekvs allapotok kozott, az egyes visszafejtett impulzu-
sok amplitudoéi a lépéskoztsl fiiggetleniil csokkend tendenciat mutatnak
(23] abra a), ¢)). A masodik szomszédos allapotok gyengébben csatol-
tak, mint az els6k, ezért a kétszeres lépésmérettel torténs 1épcsizetes
atmenet erésebb impulzusokat igényel. Ennek ellenére a molekula min-
den masodik szomszédos allapoton keresztiil még mindig hatékonyan
gerjeszthetd a kontroll séma segitségével a |8)-as végallapotba . abra
d) panel sziirke pontozott vonal). Mésodlagos szomszédokon keresztiil

torténd gerjesztés esetén az alkalmazott nagyobb fotonenergiaknak ko-
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23. abra. A VLC moédszer alkalmazésa a HeH* molekulara, egyszeres
(a) és b)) vagy kettss (c) és d)) lépéskozt alkalmazva. Az alkalmazott
lézerimpulzus-sorozatokat ugy alakitottam ki, hogy azok a [j) — |k)
allapotparok kozott teljes populacioinverziot idézzenek eld (a sorozatok
egyes E(t) impulzusait az (5.25)-0s Osszefiiggés altal konstrualtam).
Minden egyes impulzusra p* = 1 és pf = 0, valamint az a atmeneti
sebességet gy valasztottam meg, hogy a TLA+RWA érvényesiiljon, és
ezaltal a szabalyozasi eljaras konzisztens maradjon (3 x 1074 a.u. < a <
7x 107 a.u.). A bemutatott eredményeket az id6fiiggs hullamcsomag
racson valo propagalasaval (TDWP-modszerrel) kaptam, a molekula
kiindulo allapota a |0) vibracios alapallapot.

szonhetGen a lépcsézetes atmenet sokkal gyorsabban befejezddik, mint
egyszeres 1épéskoz esetén. Nagyobb lépéskozok alkalmazéasa nem csok-

kenti tovabb a gerjesztések teljes id6tartamat. Mivel a tavoli allapotok
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sokkal gyengébben csatoltak, mint az els§ szomszédos szintek, a ve-
liik koézvetlen szomszédos allapotokba torténé nem kivant atmenetek
csokkenthetik a VLC hatékonysagat. Ez kompenzéalhato az o paramé-
ter csokkentésével, de ennek az az ara, hogy a VLC teljes id6tartama
ebben az esetben hosszabb lesz.

A folyamat teljes idGtartaménak csokkentése fontos példaul a 1ép-
csOzetes legerjesztés esetén, hideg molekulak elGallitasa soran [114].
Tovabbé bizonyos molekuldkban a szomszédos allapotok kozott eltiinik
a dipolcsatolas, és ilyen esetben a megnovelt 1épésméret alkalmazasa
hatékony modja a magasan fekvs allapotok elérésének. A bemutatott
VLC modszer a méar 1étez6 modszerek kiegészitGjének tekinthets [114].
Mivel nem &atfedd csorpolt m-impulzusok sorozatat alkalmazza, a fel-
jebb/lejjebb jutés teljes idStartama varhatéan hosszabb lesz, mint egy
vagy két csorpolt impulzus alkalmazasa esetén [65], a lépéskéz nove-
lése tovabb gyorsithatja a folyamatot. Mig az én modszerem, megle-
hetGsen robusztus az egyes impulzusok fazisvaltozasaival szemben, ez
nem biztos, hogy igy van mas, egyetlen csorpolt impulzust hasznalo
modszereknél, amelyek frekvenciamodulécioit kiilonb6z6 optimalizala-
si technikakkal hatérozzak meg.

Miutan a molekulat kozel hoztam az alapéllapot disszociacios kii-
szObéhez (v = 8), a HeH* disszociaciojanak elinditasahoz egy intenziv

ultrarovid lézerimpulzust alkalmazok:
t2
E(t) =E&pe 272 cos(wpt). (5.29)

Az (5.29)-es osszefiiggésben a T impulzushossz a félértékszélesség
(fwhm) értékéhez kapesolodik, mint fwhm = 2TV/1n2, mig az & elekt-
romos térerGsség értéke a lézer intenzitasaval all kapcsolatban, mint
I =&%/8nay, (atomi egységekben és oy, a finomszerkezeti allando). A
kinetikus energia eloszlas (KER) spektrumat wy, = 1 eV és fwhm =

20 fs esetén a kimend hullaimcsomagok Fourier-transzformaciojaval
(TDWP-modszerrel) kaptam, melynek eredményei a [24] &bra a) pa-
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SR ) 24, abra. A HeH* molekula alap-

4% 1=10" Wrem’ [,

.....

allapotu disszociacioja fwhm =
20 fsidGtartami és wy, = 1 eV koz-
ponti frekvenciaju erés lézerimpul-
zusok hatasara. A molekulat kez-
Y AN detben egy magasan fekvs rezgé-
P /\ 0 wen| ., i allapotban (v = 8) készitettem
pun=03% N cso 12107 Wiem” el, hogy lehet6vé tegyem alapalla-
06 nuclear kinetlig energy w, (el\"}) pot potencialhataran tulra torténd

gerjesztést. a) A TDSE megolda-
saval kapott KER spektrumok no-
vekvé lézerintenzitasra (I, = 10%/8 x
101 W/em?, k=0,1,2...,8) jol 1at-
hatoé tobbcstcsos mintazatot mu-
tatnak, ha a kiindulasi allapot be-
toltottségének csokkenése nagy. A
fiiggbleges szaggatott vonalak jel-
zik a relevans rezgési sajatenergia-
kat, amelyeket a fotonenergia w; +
wr, (i =7,8,9) elhangolt. b) A ko-
tott és folytonos allapotok idéfiiggs
populacioi I = 1078 x 101 W [em?
esetén. Az erds térben a kezdeti és
a folytonos allapotok kozotti Rabi-
oszcillacié miatt a molekula fokoza-
tosan disszocial.

intensity (arb. units)

— v=2 1/=4—1/=6—1/=8b
— =3 v=5 — v=7 v=9 )

population

population

time (fs)

c) A kezdeti v = 8 allapot (kék vonal) mellett a szomszédos v = 7
(magenta vonal) és v = 9 (vilagoszold vonal) allapotok is részt vesznek a
Rabi-dinamikaban és az azt kovetd disszocibcioban, ami az a) pontban
lathato spektrum tébbestcst mintazatat eredményezi. A bemutatott
eredményeket a TDWP-modszerrel kaptam.

neljén lathatoak névekvd 1ézerintenzitésok esetén. Ahogy az gyenge tér
alkalmazasa esetén varhato volt, egyetlen csiics alakul ki a névleges po-
zici6 koriil (ws +wy, kozépss fiiggdleges szaggatott vonal a24] abra a)
paneljén), amelyet egyenld tavolsagra egyméastol magasabb rend, kii-

szob feletti disszociacios (ATD) csicsok kovetnek, amelyek mindegyike
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a wy, fotonenergiaval eltolodott. Az attekinthet&ség kedvéért ezeket az
ATD-cstucsokat nem rajzoltam be a [24] abran, mivel lényegesen ki-
sebb intenzitasuak, és itt az elsddleges disszociacids cstcs szerkezeti
viselkedésére szeretnék koncentralni. A lézer-molekula csatolas névelé-
sével nem csak a disszociacios valoszintség (pgiss) né jelentGsen, hanem
ami fontos, az egyetlen disszociacios csicsot egy tobbestcsos mintazat
véltja fel. Ez akkor kovetkezik be, mikor a kiindulasi allapot betoltott-
sége jelentGsen lecsokken (I > 10T /em?). A spektrumban megjelend
tobbcesticsos mintazat fizikai eredetének megértéséhez hasznos megvizs-
galni a molekula populacidédinamikéjat.

A abra b) paneljén az id6fiiggs vibracios populaciokon lathato,
hogy a kezdeti allapot (folytonos kék vonal) és a kontinuum (szagga-
tott piros vonal) kozott fokozott Rabi-oszcillaciok indukalodnak. Az
egymast kévet§ oda-vissza populédcidatvitel eredményeként a molekula
fokozatosan disszocial, mikézben mas, kozel fekvs kotott allapotok is
részt vesznek a dinamikaban. Ezt jobban szemlélteti a[24] ébra c) pa-
nelje, ahol a populaciédinamika az impulzus maximumanak kozelében
(t =0) lathato. Itt megfigyelhets, hogy a kezdetben betoltott v = 8 al-
lapot (kék vonal) mellett a v = 7 (magenta vonal) és v =9 (vilagoszold
vonal) allapotok is részt vesznek a Rabi-oszcillacioban, bar a v = 8 alla-
potnal valamivel kisebb valoszintiséggel. Ennek kovetkeztében ezekbdl
a szintekbdl is torténik disszociacio, amit a . abra a) paneljén a {6
disszociécios cstcs koriili mellékesiicsok megjelenése tiikroz. A mole-
kularis szinteknek intenziv lézertérben bekovetkezs eltolédésa miatt a
spektrumesiicsok energetikai helyzete nem egyezik pontosan a[24] abra
a) paneljén a fiiggsleges szaggatott vonalakkal jelzett névleges csucs-
poziciokkal. Megjegyzends, hogy a magasabb rendd ATD-cstcsok (itt
nem lathato) is ugyanilyen szerkezeti viselkedést mutatnak.

Az erés tertt KER spektrumban megjelend tobbcestcsos mintazat-
ra hatassal lehet, mint realis tényezs6, példaul a HeH* ionizaci6janak
megfelel§ figyelembe vétele [27]. Tovabbi kiterjesztett numerikus szi-

mulaciokat végeztem, amelyek figyelembe vették a molekula dinamikus

92



forgasat (B.3] Fiiggelék), és azt talaltam, hogy a tbbestcsos mintézat
még a forgo-vibrald molekuldk esetén is megfigyelhet6 marad a KER
spektrumban (B.4l Fiiggelék).

Végiil megemliteném a bemutatott szabalyozasi séma lehetséges ki-
terjesztései lehetGségeit. A bemutatott visszafejtési eljarast a gyen-
ge és kozepes lézer-molekula kélesonhatésok szabalyozéasara dolgoztam
ki, amelyekben az egyfotonos atmenetek dominadlnak. Erds lézerte-
rek esetén az indukalt dipélmomentumokat megfelelGen figyelembe kell
venni, mivel ezek jelentGsen modosithatjak az id6fiiged molekulaszint-
eltolodasokat. A bemutatott médszer nem korlatozodik linearisan po-
larizalt lézerimpulzusokra. Az elliptikusan polarizalt impulzusokat tgy
tekinthetjiik, mint két egymésra merélegesen linearisan polarizalt, kii-
16nb6z6 amplitudoja és w/2 faziskiilonbségi tér osszegét [115]. Ezek
az impulzusok atalakithatok az (5.1))-es altalanos formara. A jelenlegi
kontrollséma kiterjesztése a forgo-rezgs kétatomos molekulédkra szamos
rovibracios sajatenergiat és sajatallapotot, valamint a hozzajuk tarto-
z6 dipolméatrixelemek ismeretét igényli |116]. Az &allapotok striisége
miatt a szabalyozas lényegesen lassabba valik, mivel az alkalmazott
kozelitések érvényességi feltételei hosszi impulzusokkal teljesithetdk.

A bemutatott protokoll kiterjesztése tobbatomos molekulédkra még
nagyobb kihivast jelent. A forgas figyelembevétele ebben az esetben

dontd fontossagn, mivel a kiilonb6z6 dipélkomponensek relativ nagy-

“, 0,

5.4. Konklazidok

A fejezetben bemutatott visszafejtési séma lehetévé teszi analitikus
lézerimpulzusok el@éllitasat gy, hogy elére meghatérozott kontroll-
fiiggvény mentén szabalyozza a kétatomos molekularis rendszer vib-
racios atmeneteit. Az alkalmazott lézerimpulzusok burkol6gorbe- és
tazisfiiggvényeit gy alakitottam ki, hogy a permanens dipélmomentu-

mon keresztiil torzitsak a molekuléaris potencialt, és ezaltal a kétatomos
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molekula egy elGirt kvantumutat jarjon be. Ezt egy olyan altalanos,
kétszintd modell inverz megoldaséval értem el, amely tartalmazza a
vizsgalt elektronallapot elektromos permanens dipélmomentuma altal
okozott dinamikus szinteltolodasokat. A targyalt séméat a HeH* mole-
kulaion teljes TDSE-ének pontos megoldasaval szemléltettem.
Megmutattam, hogy az adiabatikus elminaci6 teljestilése szigoribb
feltételt szab, mint a forgdéhullam-kozelités teljestilése, ami azt jelenti,
hogy az optimalis impulzusnak sok ciklust kell tartalmaznia a séma
megfelel6 miikodéséhez. A visszafejtetett impulzusok alkalmazhatosa-
gat a molekula kiilonb6z6 sajatallapotai kozotti sima, valamint oszcilla-
16 &tmeneteinek megvalositasaval demonstraltam. MegfelelGen kialaki-
tott impulzussorozat alkalmazésaval a HeH* egymas utéani 1épcsézetes
vibracids gerjesztését is bemutattam azzal a céllal, hogy noveljem a
disszociacios valoszintiséget az alapallapoton. A bemutatott kontroll
modszer t6bb lehetséges kiterjesztésére is ramutattam. Az alkalmazott
kozelitések hatokorén beliil a visszafejtett 1ézerimpulzus meglehetGsen
robusztusnak bizonyult a kiilonb6z6 kontrollparaméterek tokéletlensé-
geivel szemben. Kiilonosen a gyorsan oszcillalo terekben a permanens

dipolusok hatasa marginalisnak bizonyult.
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6. Osszefoglalas

Doktori kutatomunkam soran molekulak vibraciés magdinamikai folya-
matainak ultrarovid lézerimpulzusokkal torténd monitorozasi és szaba-
lyozasi lehetdségeit tanulméanyoztam.

Kutatédsom elsé felében egy monitorozasi eljarast dolgoztam ki,
mely femtoszekundumos probaimpulzusokat hasznél a molekuldk ko-
tott allapoti magsirtiségének nyomon kiévetésére. Rezonans fotonener-
giaju probaimpulzusok sorozatéval torténik a mozgd maghullameso-
mag mintavételezése, és az ezéltal keltett disszociald fragmentumok
id6ében késleltetett KER spektruman keresztiil valositom meg a leké-
pezést. A képalkotd séméat valos ideji szimulaciokkal demonstraltam,
melyek sordn a Nal molekula id&fiiggé Schrodinger-egyenletét oldot-
tam meg. Eredményeim ramutattak, hogy a magstriiség szabalyos,
egyenletes valtozasa esetén (kvazi-harmonikus hullamcsomag oszcilla-
ci6) a bemutatott képalkot6 technika jo mindségii rekonstrukciot ered-
ményez. FEzzel ellentétben, mikor a magstiriség hirtelen szerkezeti
valtozasokon megy keresztiil (dinamikus Stark-eltolodas altal indukalt
mozgas), kvalitativ rekonstrukei6 valosithato meg, hidnyossagokkal, vi-
szont a varhato értékek tovabbra is visszanyerhetGek. A bemutatott
tobbszintd leképezés lehetévé teszi hosszabb impulzusok alkalmazésat,
ami elényos az egyszint leképezéssel szemben, ahol a véges savszélesség
korlatokat jelenthet. Tul hossza probaimpulzusok alkalmazésa interfe-
rencidkat okozhat a KER spektrumban, melyek a visszaallitott képben
is megjelenhetnek. Egy egyszert analitikus modell példajan keresztiil
értelmeztem a valés numerikus eredményekben megjelend interferen-
ciamintazatokat.

Ezek utan (X)UV attoszekundumos probaimpulzusok segitéségével
a D3 és HeH* molekulédk vibracios magstirtiségének nyomon kovetését
valositottam meg. Az (X)UV impulzushosszak alkalmazéasa elenged-
hetetlen az ilyen kicsi és gyors magok dinamikajanak pontos megfi-

gyeléséhez. Az eljarassal a rezgések amplitudoja és periddusideje mel-
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lett, a magstirtiségben megjelend oszcillaciés mintazatokat is tudtam
rekonstrualni. A visszanyert képben tovabbi, a magstiriiségben megje-
lend specialis mintazatokat (hullamcsomag ujraegyesiilés, felhasadas)
is ki tudtam mutatni. Az eljaras alkalmazhatosagat tekintve két kor-
latozo tényez6t mutattam be: i) a molekularis rezgések idGtartaméaval
osszemérhetd hosszabb impulzusok alkalmazésat; ii) a pumpa- és a pro-
baimpulzusok kozotti jelents atfedést. Ezek mellett a dinamikusan
forgd molekulak vibraciés dinamikajanak monitorozasat is bemutat-
tam.

Végiil bemutattam egy visszafejtésen alapuld, analitikus impulzus
tervezési protokollt, mely lehet6vé teszi kétatomos molekularis rend-
szerek (esetemben a HeH™) vibracios d&tmeneteinek kontrolljat egy els-
re meghatarozott kontrollfiiggvény mentén. Megmutattam, hogy az
optimalis impulzusnak sok ciklust kell tartalmaznia a séma megfele-
16 miikodéséhez, figyelembe véve az AE és RWA teljesiilésének felté-
teleit. A molekula kiilonbozd sajatallapotai kozotti sima, valamint
Rabi-oszcillalo atmeneteinek kontrollalt megvalositasaval a visszafej-
tett impulzusok alkalmazhatosagat mutattam be. Impulzussorozat al-
kalmazéasaval a VLC modszert is bemutattam annak érdekében, hogy a
disszociacios valoszintiséget noveljem az alapallapoton. A visszafejtett
lézerimpulzus robusztusnak bizonyult a kiilonb6z8 vezérlési paraméte-

rek elhangolasaval szemben az alkalmazott kozelitések mellett.
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7. Summary

In my PhD research I have studied the possibilities of monitoring and
controlling the vibrational nuclear dynamics of molecules with ultras-
hort laser pulses.

In the first half of my research, I developed a monitoring proce-
dure that uses probe pulses of a few femtoseconds to monitor the
bound-state nuclear density of molecules. A series of resonant probe
pulses is used to sample the moving nuclear wave packet, and I map
the time-delayed KER spectra of the resulting dissociating fragments.
The imaging scheme is demonstrated by real-time simulations solving
the time-dependent Schrodinger equation of the Nal molecule. My
results showed that for regular, smooth variation of the nuclear den-
sity (quasi-harmonic wave-packet oscillation), the presented imaging
technique yields good quality reconstructions. In contrast, when the
nuclear density changes suddenly in a structural way (dynamic Stark-
shift induced motion), a qualitative reconstruction can be achieved,
with imperfections, but the expectation values can still be recovered.
The MC mapping presented allows the use of longer pulses, which is
an advantage over single-color mapping where finite bandwidth can be
a limitation. Using too long probe pulses can cause interferences in the
KER spectrum, which can be reflected in the recovered image. Using
a simple analytical model as an example, I interpreted the interference
patterns in real numerical results.

Then, I used (X)UV attosecond probe pulses to monitor the vibra-
tional nuclear density of D and HeH* molecules. The use of (X)UV
pulse shaping is essential to accurately observe the dynamics of such
small and fast nuclei. In addition to the amplitude and time period
of the vibrations, the method allowed me to reconstruct the oscilla-
tion patterns in the nuclear density. In the recovered image, I was
also able to detect additional specific patterns (wave packet revival

and splitting) appearing in the nuclear density. Two limitations to the
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applicability of the technique were presented: i) the use of longer pulses
which comparable to the duration of the molecular vibrations; ii) the
significant overlap between the pump and probe pulses. In addition
to these, I have also demonstrated the monitoring of the vibrational
dynamics of the rotating-vibrating molecules.

Finally, I have developed an analytical pulse design protocol based
on reverse engineering, which allows to control the vibrational transit-
ions of diatomic molecular systems (in my case HeH*) along a predefi-
ned control function. I have shown that the optimal pulse must contain
many cycles for the scheme to work properly, taking into account the
AE and RWA satisfaction conditions. I have demonstrated the appli-
cability of decoupled pulses by a controlled implementation of smooth
and Rabi oscillatory transitions between different eigenstates of the
molecule. Using pulse sequences, I also demonstrated the vibrational
ladder climbing in order to increase the dissociation probability at the
ground state. The deconvolved laser pulse was shown to be robust to

tuning different control parameters under the approximations used.
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Fuggelékek

A. Fiiggelékek a 4. fejezethez

A.1. Fiiggelék
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25. abra. (felsé panel) A D3 molekula vibracios sajatallapotainak
eloszlasa a abranak megfeleléen. A vibracios allapotok |e,|? po-
pulacioi lathatoak a Wy teljes propagalt hullamfiiggvénybdl meghata-
rozva a |c,[2 = [{(¢,|V1)]? projekcio éltal. (alsé panel) A Wi(R,t) =
>,y (R)e~vt Gsszefiiggés altal meghatéarozott teljes idéfiiggs mag-
stirtiség, felhasznalva a 1), vibéarciés sajatfiiggvényeket, az w, sajat-
energiakat, illetve a ¢, id6fiiggd koefficienseket. Jol lathato a[12] ab-
réaval vald egyezés alapjan, hogy a propagalt hullamcsomag tekintheté
a 1, sajatallapotok linearis szuperpozicidjaként. Ezek alapjan latha-
t0, hogy az oszcillacié6 mintazatai a sajatallapotok interferenciajanak
tulajdonithatok.
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A.2. Filiggelék
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26. dbra. A forgé-rezgs DI molekula idében valtozo magstrtségének
leképezése. Az alkalmazott lézerparaméterek megegyeznek a [12] abra
clkészitéschez alkalmazott paraméterekkel. (bal o. panelek) Mikor a
molekula kezdetben rotéacios alapallapotban (J = 0) van, a leképezés
hasonl6 a tisztan vibracidés mozgast végzs molekula esetében tapasztal-
takhoz. (k6zéps6 panelek) Mérsékelt kezdeti forgasi gerjesztés (J = 5)
esetén a leképezés még mindig jol mikodik. (jobb o. panelek) Amikor
a molekula erésen gerjesztett forgési dllapotban van (J = 15), a bemu-
tatott leképezési eljaras nem tudja pontosan reprodukalni a molekula
vibraciés dinamikajat. Ezt a rendszer forgasi és rezgési szabadsagi
fokainak a kolcsonhatas okozza. Az itt lathaté egydimenzios redu-
kalt strtiségeket a kétdimenzios TDSE megoldasaval kaptam (-es
operator alapjan), majd a teljes megoldast integraltam 6 koordinata
mentén.
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A.3. Fiiggelék
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27. dbra. a) A HeH* vibracios stirtiségének fejlédése, a[16] d) paneljé-
nek referenciastirtisége. Itt egy rovid és intenziv MIR pumpaimpulzust
alkalmaztam. A fliggsleges szaggatott vonalak kozotti strtség (és a
benne talalhato jraegyesiilé mintézat) leképezését valositottam meg.
b) A d) paneljének megfelels referenciastirtiség. Ebben az esetben
egy hosszabb és gyengébb MIR pumpaimpulzust alkalmaztam. A fiig-
g6leges szaggatott vonalak kozotti stirtiség monitorozasat (beleértve a
hullamcsomag felhasadaséat) végeztem el. Mindkét esetben a pumpa-
impulzusok centruma ¢ = 0-ban volt.
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A.4. Filiggelék
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28. abra. A forgbd-rezgé HeH™ molekula magstrtiségének leképezése.
A bal oldali paneleken lathato leképezés esetén ugyanazokat a lézerpa-
ramétereket alkalmaztam, mint a[I6] abran, mig a jobb oldali panelek
esetén a[I7l abran latottakat hasznaltam. Mindkét esetben a rotacios
gerjesztés a MIR-pumpalas soran mérsékelt marad (J < 10). Mikor
a pumpa- és probaimpulzusok nem fedik egymaést (bal o. panelek),
a leképezés elég jol mikodik. Ezzel ellentétben a leképezés minGsé-
ge jelentgsen romlik, mikor atfedés van az impulzusok kozott (jobb
o. panelek). Az itt lathato egydimenzios redukalt stirtségeket itt is a
kétdimenzios TDSE megoldéséaval kaptam ((4.1))-es operéator alapjan),
majd a teljes megoldast integraltam 6 koordinata mentén. Mindkét

esetben a molekula kezdetben a rezgési és forgasi alapallapotban volt
(v=0,J=0).
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A.5. Fiiggelék
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29. abra. A abranak megfelel6 HeH* kinetikus energiaeloszlasi
spektruma (At =90 fs). A disszociacios valosziniiség, és igy a pum-
paimpulzus altal generalt KER spektrum elhanyagolhato (piros szag-
gatott vonal), a pumpa-+proba esethez képest (folytonos zold vonal).
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B. Fiiggelékek az

B.1. Fiiggelék

. fejezethez
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0.5

population

0.0

30. abra. A TDEC és az MCTDH modszerek altal szimuléalt eredmé-
nyek Osszehasonlitasa. A két kiilonbozé modszer altal szamolt popula-
ciok lathatoan tokéletesen megegyeznek. Az abran a HeH™ vibrécios al-
lapotainak id6ben valtoz6 populacioi lathatok, egy o = 0.02 a.u., p; =1
és py = 0.5 paraméterekkel rendelkezé —65 Osszefiliggéssel konstru-
alt impulzus indukalasa kévetkeztében. A TDEC-modszer a standard
modszer specidlis esete, melyben bazisfiiggvényekként a rendszer sajat-
allapotai szolgalnak, illetve a szabadségi fokok a vibraciés koordinatara

korlatozodnak le.

time (fs)
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B.2. Fiiggelék
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31. abra. A Rabi-oszcillaciok szamanak 7-fliggését mutatja be az dbra.
A fels6 panel kiilonbozs 7 értékek mellett mutatja be az n(t) kontroll-
fiiggvénytsl vett maximalis eltérés mértékét az egzakt tobbéllapotu
betoltottségi értéktsl a Rabi-oszcillaciok n szamanak fiiggvényében. A
szaggatott fekete vonallal behuzott, valasztott 2%-os hibahatar alatti
értékeket fogadtam el teljes Rabi-oszcillacionak, ezt felhasznalva készi-
tettem el az also6 panelt, ahol a maximalisan megtett Rabi-oszcillaciok
szama lathatd a 7 paraméter fiiggvényében. 7 novelésével az impul-
zus hossza né, savszélessége csokken, ezaltal a kolcsonhatas soran a
kétallapotisag egyre inkabb teljesiil, a tobbi allapot betoltottségi mi-
nimalizalodik.
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B.3. Fiiggelék
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32. d4bra. A HeHT" alapéallapoti vibracidos populacionak kontrollja az
E(t) visszafejtett, dinamikus forgas nélkiili esetre optimalizalt 1ézerim-
pulzus hatasara ((5.25)) alapjan). Az elsd gerjesztett |1) vibracios alla-
potot tekintettem kiindulé allapotnak (rovibracios esetben kezdetben
izotrop eloszlast vettem figyelembe). A lézer paramétereit tgy adtam
meg, hogy az |1) és |2) allapotok kozotti atmenetet vigyék végbe, azaz
p'=1.0, pf =0.4, wyes # 0.32 eV, pu ~ 0.181 a.u. és az Atmeneti sebesség-
paraméter o = 0.0004 a.u.. a) Mikor a molekula a lézer polarizaciojahoz
igazodik, a vezérlsfiiggvény szépen kovethetd. b) Amint a molekula di-
namikusan foroghat, eltérések mutatkoznak, a molekula nem az el6irt
kvantumpélyat jarja be. Ez a vibral6 és a rovibraldé molekulak eltérd
allapotszerkezetének tulajdonithato, amit a C'(t) = (¥(t = 0)|W(¢)) au-
tokorrelacios fiiggvény Fourier-transzformalasaval kapott abszorpcios
spektrumok egyértelmten tiikkroznek a c) panelen. Az . fejezetben
bemutatott kontrollséma altaldnosithato rovibralé kétatomos moleku-
lakra, figyelembe véve a relevans molekularis sajatallapotok megndve-
kedett szamat.
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B.4. Fiiggelék
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33. &bra. A HeH* molekula alapallapoti erés lézerimpulzusok

(fwhm =20 fs, wy, =1 eV) altal indukalt disszociacidja. A molekulat
kezdetben egy magasan fekvs vibracios allapotban (v = 8) készitem eld,
hogy lehet&vé valjon az alapallapot potencidlgatjan tili gerjesztés, illet-
ve rovibraciés esetben izotrop kezdeti eloszlast tekintettem. A TDSE
pontos megoldasaval kapott KER spektrumok nagy lézerintenzitasok
esetén tobbcesticsos mintazatot mutatnak, ha a kezdeti allapot betol-
tottségének csokkenése jelentds. Ez az oszcillacios mintézat a molekula
kiilonbo6z6 sajatallapotaibol torténd disszocidcidjanak tulajdonithato.
A megfigyelt tobbcsticsos mintazat kevésbé jelentds, mikor a molekula
dinamikus forgasa megengedett, de még mindig megfigyelhets, ha a
fény-anyag csatolas erds. A fliggéleges szaggatott vonalak a fotonener-
giaval eltolt vibracios sajatenergidkat jelolik, w; + wy, (1 =5,6,7,8,9).
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