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Bevezetés

Molekulak lézerrel torténd vizsgélata a modern tudomanyos kuta-
tas egyik sarokkove, mely a legalapvetébb szinten betekintést nytjt
a molekuldk bonyolult tulajdonsigaiba és viselkedésébe. A lézer-
technologia fejlédése szamos teriiletet forradalmasitott a kémiatol,
a fizikatol, a biologian at az anyagtudomanyig. A lézerek haszné-
lata lehet6séget biztosit a molekulak paratlan pontossagu és célzott
vizsgalatahoz, megértéséhez és manipulalasidhoz. A lézerimpulzusok
hullamhossza, intenzitasa és polarizacidja finoman hangolhatd, ami
lehet&vé teszi, hogy szelektiven célozzanak meg bizonyos elektron-
, illetve ro-vibraciés atmeneteket a molekulakon beliil, amely utat
nyit a molekuldk szerkezetének, dinamikajanak és reaktivitdsdnak
kivalo vizsgalatara.

A molekuldkban lezajlo kémiai reakciok ultrarévid lézerimpulzu-
sokkal torténd megfigyeléséhez és szabalyozasahoz femto- és attosz-
ekundumos idéfelbontasra van sziikség. Az ultragyors impulzusokat
alkalmazo lézertechnologiak gyors fejlédése lehetévé tette kiilonbozd
idsfelbontéasnu technikak megjelenését a molekuldk mozgasanak meg-
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figyelésére és manipulalasara

Magdinamikai folyamatok valdés ideji megfigyelésében, mind a

1J. Xu, C.I. Blaga, P. Agostini, L.F. DiMauro, J. Phys. B: At. Mol. Opt.
Phys. 49, 112001 (2016).

2@G. Rasskazov, M. Nairat, I. Magoulas, V.V. Lozovoy, P. Piecuch, M. Dan-
tus, Chem. Phys. Lett. 683, 121 (2017).

3T. Bredtmann, S. Chelkowski, A.D. Bandrauk, Phys. Rev. A 84, 021401(R)
(2011).

4F. Krausz, M. Ivanov, Rev. Mod. Phys. 81, 163 (2009).

5M. Shapiro and P. Brumer, Principles of Quantum Control of Molecular
Processes (Wiley, New York, 2003).

SN.V. Vitanov, T. Halfmann, B.W. Shore, K. Bergmann, Annu. Rev. Phys.
Chem. 52, 763 (2001).



disszociativ, mind a kotott potencidlis energiafeliileteken, a fem-
toszekundumos pumpa-préba spektroszkopia uttors technikanak bi-
zonyult”. A technika alkalmazasanak egyik legnagyobb sikerét az
alkali-halogenidekben, és ezek koziil elGszor a natrium-jodidban (Nal)
végbemend kovalens-ionos atmenetek megfigyelése jelentette®. A
hullimcsomag dinamikai rekonstrukciojanak bemutatasara altala-
ban egyszert molekuldkat, példaul a hélium-hidridet (HeH") és izo-
topjait vizsgaltak a semleges rendszer ionizaciojat kovetGen®. To-
vabbi széles korben vizsgalt rendszer a deutérium molekula ion (D3),

lapitottak, hogy a maghullamcsomagok kvantuminterferencia-hatésai
jelentGsen modositjak a rekonstrualt képeket 0.

Az elmult harom évtizedben nagy érdeklGdésre tett szert a mo-
lekularis folyamatok koherens fényimpulzusok segitségével torténs

112 Fzen célbol kidolgozott eljarasok végss célja, hogy

iranyitasa
specialis 1ézerimpulzusok tervezésével a vizsgalt rendszert a kivant
elektronikus, rezgési és forgasi allapotba hozzak, és ezaltal manipu-
laljak a kémiai reakciok eredményét. Az eljarasok egy csoportjat az
ugynevezett visszafejtéses (reverse engineering) modszerek alkotjak,

mely soran el6re meghatarozunk egy a szabalyozott allapot betdl-
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li fejlédését vezérl célfiiggvényt, majd inverz moédon megoldjuk a

Schrédinger-egyenletet az elektromos térre!s.

Célkittlizések

Doktori kutatémunkam soran célom kvantumdinamikai szimuléciok
segitségével a kétatomos molekuldkban végbemend vibracios magdi-
namikai folyamatok ultrarévid lézerimpulzusokkal torténd monito-
rozési és szabalyozési lehetGségeinek tanulméanyozasa volt.

A magstriiség rekonstruédlasara vonatkoz6 monitorozési eljaras
soran az id6fiiggd Schrodinger-egyenlet megoldésat a széles korben
alkalmazott multi-konfiguraciés idsfiiggs Hartree (MCTDH) 14 al-
goritmus segitségével valositottam meg. Szimuléciéim folyamén az
alkalmazott impulzus, impulzussorozatok paraméterének (impulzus-
hossz, intenzitas, kozponti frekvencia) optimalizalasaval célom a pon-
tos rekonstrukcié mellett, a dinamikét jellemz6 mennyiségek 6sszeha-
sonlitésa, illetve a rekonstrukcio korlatainak vizsgalata volt. A mag
vibraciés dinamikajanak kontrollalasa esetén a Schrodinger-egyenlet
inverz megoldasa alapjan olyan impulzusalakok meghatarozasa volt
a célom, mely elére definialt vibracios atmenetet hoz létre kotott
elektronallapoton beliil.

Kutatomunkam kezdetén célom egy képalkoté eljaras kidolgo-
zésa volt, mellyel a kotott elektronallapoton torténd magdinamika
rekonstrualasa megvalodsithato a disszocialo fragmentumok kinetikus

energiaeloszlasa (KER) alapjan. Femtoszekundumos impulzusokat,
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illetve impulzusok sorozatat hasznéalva tanulményozni kivintam az
eljaras alkalmazhatosaganak hatarait, tovabba megvizsgalni ezen ha-
tarok feszegetése soran felléps interferenciajelenségeket is egy egy-
szert modell segitségével.

Ezek utan az eléz6ekben emlitett képalkoto eljaras alkalmazasat
tlztem ki célul a deutérium és a hélium-hidrid molekula ionokra.
A natrium-jodid molekulédhoz képest sokkal kisebb rendszerek dina-
mikajanak megfigyeléséhez révidebb, attoszekundumos impulzusok
alkalmazésa volt célszert, mely lehetévé tette a maghullamcsomag-
ban megjelend specialis mintazatok feltérképezését.

Végiil a Schrodinger-egyenlet inverz megoldasan alapuld, ana-
litikus impulzustervezési eljaras kidolgozéasa volt a célom, amellyel
a vibracios allapotok kozotti atmenetek szabélyozasa megvalositha-
t6. Ebben az esetben is részletesen szerettem volna megvizsgalni
az eljaras alkalmazhatosaganak korlatait az alkalmazott adiabatikus
eliminacié (AE) és forgohullam-kozelités (RWA) fényében, tovabba
bemutatni hogyan lehet a vibracios allapotok lépcsézetes gerjeszté-

sét15 megvalositani az eljaras segitségével.
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Vizsgalati modszerek

Az emlitett képalkoto eljaras kidolgozéasa soran numerikus szimula-
cibimban az id6fiiggs Schrodinger-egyenletet oldottam meg a haté-
kony és széles kortien alkalmazott MCTDH algoritmus segitségével.
A vizsgalt kétatomos molekuldk Hamilton-operatora dipolkozelités-
ben, az alap és az els6 gerjesztett elektronallapotok terében altala-

nosan a koévetkezs alaka volt:
Vi 0
H t = - #6722 + ‘]22)1 +
(1) ( 2M, OR? " 2M, R 0V

~£(t) cos(6) (““ “12) ,

21 H22

melynek elsé matrixa tartalmazza a kinetikus tagokat, masodik mat-
rixa a potencialokat (illetve Nal esetén a nemadiabatikus csatoléasi
tagot), harmadik és egyben utolsé méatrixa pedig a molekula kiils§
térrel vett dipolkSlesonhatasat. Az eljaras soran a molekuldk foto-
disszociacios dinamikijat kiillonboz6 rogzitett idékésleltetések mel-
lett szimulalva, a kapott Pxgr[E,At] KER spektrumokat felhasz-
nalom a |¥;(R,t)|* alapallapoti magstirtiség rekonstrukciéjahoz a

kovetkezdk szerint:
|®(R*, At)|? = Pxpr[Va(R*, At)].

A vibraciés dinamika szabalyozaséara kidolgozott eljardsom ese-
tén a Schrodinger-egyenlet inverz megoldasabol szarmaztatott anali-
tikus impulzusalakot kétféle numerikus modszerrel ellendriztem: i) a

térmentes sajatallapotok id6fiiggs fejlédési egyiitthatdinak propaga-



lasaval, ii) a maghullamcsomag direkt propagalasaval racson. Kuta-
tomunkam soran sajat szimulécids programokat, illetve az MCTDH

programcsomaghoz szkripteket irtam.

Uj tudomanyos eredmények

1. Molekulak magdinamikai folyamatainak nyomon kévetésére egy
eljarast mutatok be, mely a disszocialod fragmentumok energia-
eloszlasa alapjan alkalmas a maghullamcsomag kotott elekt-
ronallapoti magsiirtiségének megfigyelésére. Az eljaras alkal-
mazasat a széles korben vizsgalt Nal molekula példajan ke-
resztiil mutatom be. A fény-anyag kolcsonhatést fél-klasszikus
modon irom le, a kiils6 elektromos teret mint egy infravo-
r6s (IR) pumpaimpulzus és egy id6ben késleltetett ultraibolya
(UV) probaimpulzus Osszegeként tekintem.

(a) A Nal vibracios hullamcsomagjanak nyomon kovetésére
kiilonb6z6 hosszusag, illetve egy- és tobbszind impulzu-
sokkal generaltam id6-késleltetett KER spektrumokat egy
elére meghatarozott idéablakon beliil. A probaimpulzu-
sok kozponti frekvenciajat tgy valasztottam meg, hogy az
alap és gerjesztett elektronallapotokat rezonansan csatol-
ja a hullamcsomag teljes mozgasi tartomanyan. Az egy-
szerliség kedvéért és a részletes elemzés érdekében elészor
egy kvézi-harmonikus hullamcsomag mozgést vizsgaltam,
majd egy explicit IR pumpaimpulzust alkalmaztam a di-
namika beinditasahoz, mely egy realisabb, bonyolultabb

hullammozgast indukalt. [3]



(b)

A vizsgalt kvazi-harmonikus hullamdinamika esetén hé-
rom kiilonb6z6 impulzushosszt (7, = 2 fs, 7, = 10 fs,
7, = 18 fs) alkalmaztam a molekula idébeli fejlédésének
rekonstrualasdhoz. A rezgé hullamcsomag legfontosabb
jellemzd&i, mint példaul a periodusidé és az amplitido még
a leghosszabb impulzussal is jol visszanyerheték, viszont
ez nem lehetséges, mikor egyetlen rezonans lézerimpul-

zust alkalmaztam. [3]

A részletesebb, kvantitativ elemzés érdekében osszeha-
sonlitom az id6figgs (R) és (AR) varhato értékeket a
térmentes |V (R, t)[> magstirtiség és az ennek megfele-
16 visszanyert |®(R, At)|* stirtiség segitségével. Vizsgéla-
taimban arra jutottam, hogy a tébbszint rezonéns pro-
baimpulzusok alkalmazasa nagy elényt jelent az egyetlen
rezonéns impulzus alkalmazasaval szemben a maghulldm-

csomag leképezésében. [3]

A rezgd molekula az impulzus hatéasa alatt egy vagy tobb
oszcillacios ciklust is végrehajthat. Ennek eredményeként
az azonos energiaji hullamcsomag-amplitidok kiilénbo-
z6 id6pontokban, rezonansan gerjesztett allapotba keriil-
nek. E fragmentum-amplitudok faziskiilonbsége miatt
interferencia-mintézat figyelheté meg a KER spektrum-
ban. Ennek a jelenségnek feltarasa érdekében egy egysze-
rd analitikus modellt mutatok be. Eredményeim ramu-
tatnak, hogy a modell j6 pontossaggal képes megjosolni
az impulzushossz tartoményt, ahol az interferenciaminta-
zat elkezd kialakulni a spektrumban (20 fs <7, <30 fs).



Annak ellenére, hogy nagyon egyszerd kozelités a vizsgalt
molekuléris folyamatra, a bemutatott minimalis modell
szemléletes magyardzatot ad az interferencia eredetére.
(3]

(e) A pumpalézer paramétereinek megfeleld megvalasztasaval
lehetséges a potencial dinamikus Stark-eltolodasa &ltal a
hullamcsomag kimozditédsa. A pumpaimpulzus indukélta
nagy amplitudoju 1égz6 mozgés a magkoordinata men-
tén mindségileg kiilonbozik a kordbban targyalt kvazi-
harmonikus mozgéastol. Vizsgalataim ramutattak, hogy a
bemutatott leképezési eljaras egyértelmiien tébbszint im-
pulzusok alkalmazasa esetén miikédik a legjobban. Azon-
ban, mikor az id6ében fejl6dé maghullamcsomagban je-
lent&s sajatallapot-interferencidk vannak, a nyomkdvetési
technika nem képes a stirtiség pontos részleteinek kimu-
tatasara, visszaallitasara. Ekkor az 6sszkép kvalitativ le-
képezése lehetséges, mikozben a legfontosabb varhaté ér-
tékek megfelel§ pontossaggal visszanyerhetSk. A disszo-
cialo fragmensek KER spektruméanak magstirtiségre tor-
ténd kozvetlen visszavezetése a lassan valtoz6 molekularis

mozgasok esetén bizonyult a legpontonosabbnak. [3]

2. Az el6z6ekben targyalt kotott allapoti vibracios dinamika meg-
figyelésére kidolgozott eljaras alkalmazéasanak lehetGségét vizs-
galtam a D3 és HeH* molekulaionok esetére. Mind a deutéri-
um, mind a hélium-hidrid molekula ionok jelentésen kénnyebb
magokkal rendelkeznek, mint a natrium-jodid, ebbdl kifolyo-

lag a gyorsabb magmozgasok leképezéséhez attoszekundomos
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impulzusokat alkalmaztam.

(a)

()

3 esetén a hirtelen ionizaciot kovetSen keletkezd ion
egy Osszenyomott konfiguraciobol indul ki, a magstri-
ség gyorsan relaxal a Franck-Condon pont koriil, kvazi-
harmonikus oszcillaciét inditva el. Ultrartévid, rezonéns,
id6ben késleltetett probaimpulzusokat alkalmazok a hul-
lamcsomag mozgésanak nyomon kévetésére. A rekonstru-
alt képpel a magstriiség amplitidoja, periodusideje, vala-
mint az interferenciamintazatok is szépen visszanyerhets-
ek. Tovabba a referencidban megfigyelhets hullamcsomag
ujraegyesiilés is észlelhets. Egyszerre egy darab rezonans
probaimpulzus nem képes a magstirtiség dinamikajanak

minden részletét rekonstruédlni. [1]

Az erés elektronikus aszimmetria miatt a HeH* nagy per-
manens dip6lmomentummal rendelkezik, ami lehet&vé te-
szi maghullamcsomagok létrehozésat az alapallapoti po-
tencial torzitasaval. Egy rovid és intenziv impulzus alkal-
mazasaval, melynek kézponti-frekvenciaja rezonal a vy —
V1 rezgési atmenettel, az alapallapoti potencialon oszcilla-
16 mag-hullamcsomagmozgas jon létre. Az idében fejléds
magstrtség fontos jellemzsit, mint példaul az amplitia-
dokat, a periédusidét, valamint a felhasadést a leképezési
eljaras képe tiikrozi. Hosszabb pumpalas esetén, amikor a
pumpa- és probaimpulzusok jelentGsen atfednek, hianyos-
sdgok mutatkoznak a pontos stirtiségdinamika visszanye-

résében. [1]

Nagyon erds lézerimpulzusok alkalmazésa esetén a roté-
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cios gerjesztések is szerepet jatszhatnak. A rovibracios
dinamikat szimulalva azt talaltam, hogy a leképezd eljéa-
ras ugyanolyan pontossaggal képes visszanyerni a referen-

ciastirtiséget, amennyiben a rotacios gerjesztés mérsékelt.

1

3. Végiil egy analitikus impulzus tervezési protokollt mutatok
be, mely alkalmas polaris kétatomos molekulak, esetemben a
HeH" molekula ion, vibracios dinamikijanak szabélyozaséara
egy adott elektronallapoton beliil. Az optimalis impulzusfor-
mékat, melyek varhatéan elére meghatarozott kvantumpalyéak
mentén vezérlik a molekula atmeneteit, visszafejtéssel, vagy-
is a Schriédinger-egyenlet inverz megoldasaval kaptam meg a

relevans altérben.

(a) Célom olyan optimalis impulzusalakok létrehozasa volt,
melyek kompenzéljak a relativ dinamikus Stark-eltolddast,
és hatékonyan szabalyozzdk a populacidé dinamikijat a
molekula két tetszéleges allapota kozott. A kapott anali-
tikus impulzust ezutan teszteltem és alkalmaztam a HeH™*
molekulara, megoldva annak idéfiiggd Schrodinger-egyenletét.
2

(b) A bemutatott kontroll médszer érvényességi feltételei te-
kintetében, az eredményekbdl megallapithaté, hogy az
AE teljesiilése szigorubb feltételt szab a visszafejtett 1é-
zerimpulzusra, mint az RWA teljesiilése. Més szoval, pusz-
tan az RWA teljesitése nem garantalja a kontrollséma

megfelel¢ miikodését, amikor azt egy valos tobballapotu
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rendszerre alkalmazzuk. Fontos, hogy az impulzus savszé-
lessége elég keskeny legyen, mivel igy elkeriilhetd a kozel
fekvs allapotokkal valo atfedés, ezéaltal az AE miikodské-
pes. Osszehasonlitva a targyalt kétféle dinamikat, neve-
zetesen a sima atmenetek és a Rabi-oszcillaciok kontroll-
jat, megmutattam, hogy sokkal hosszabb impulzusokra
van sziikség ahhoz, hogy a kontroll eljaras megfeleléen
miikédjon abban az esetben, amikor a kivant dinamika

bonyolultabb. [2]

A bemutatott kontrollséma alkalmazhatdsaganak tovabbi
tanulmanyozasa érdekében megvizsgaltam, hogy a vissza-
fejtett E(t) tér mennyire érzékeny paramétereinek tokeé-
letlenségeire. Az Q) Rabi-frekvencia eltérése az optimaélis
(6q = 0) értektsl kompenzalhato a kontrollimpulzus meg-
felels pozitiv vagy negativ elhangolasaval. Erdekes mo-
don ez csak akkor érvényes, ha ) kisebb, azaz i < 0. Az
E(t) eltéritése az (optimalis) pontos rezonanciafrekvenci-
atol akar pozitiv, akiar negativ iranyban kompenzalhatja
Q kedvezdtlen alul becslését, és ennek eredményeként a

molekula tovabbra is a kivant végallapotba keriil. [2]

Utols6 példaként bemutattam, hogy a kontroll sémét ho-
gyan lehet alkalmazni a molekula vibracios alapéllapot-
bol a magasan fekvs allapotokba torténd gerjesztésére.
Az alapéallapot-potencial anharmonicitdsa miatt a mole-
kula egymast kdvetd rezgési gerjesztéseihez kiilonb6zé fo-
tonenergidk sziikségesek. Ennek kovetkeztében egymassal

nem atfedd rezonéns lézerimpulzusok sorozatat alkalma-
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zom, amelyek mindegyike kiilonb6z6 kozponti frekvenci-
aval rendelkezik. A mésodik szomszédos allapotok gyen-
gébben csatoltak, mint az elsk, ezért a kétszeres lépésmé-
rettel torténd 1épcsézetes atmenet erésebb impulzusokat

igényel. [2]

14



DEBRECENI EGYETEM
D E B R E C E N I EGYETEMI ES NEMZETI KONYVTAR

H-4002 Debrecen, Egyetem tér 1, Pf.: 400
EGYETE M Tel.: 52/410-443, e-mail: publikaciok@lib.unideb.hu

Nyilvantartasi szam: ~ DEENK/88/2024.PL
Targy: PhD Publikaciés Lista

Jelolt: Bird Laszld
Doktori Iskola: Fizikai Tudomanyok Doktori Iskola
MTMT azonosito: 10078430

A PhD értekezés alapjaul szolgalé kézlemények

Idegen nyelvi tudomanyos kézlemények kiilfdldi folydiratban (3)
1. Biré, L., Csehi, A.: Attosecond Probing of Nuclear Vibrations in the D2+ and HeH+ Molecular lons.
J. Phys. Chem. A. 128 (5), 858-867, 2024. ISSN: 1089-5639.
DOI: http://dx.doi.org/10.1021/acs.jpca.3c07031
IF: 2.9 (2022)

2. Bir6, L., Csehi, A.: Coherent control of the vibrational dynamics of aligned heteronuclear diatomic
molecules.
Phys. Rev. A. 106 (4), 043113, 2022. ISSN: 1050-2947.
DOI: http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.106.043113
IF: 2.9

3. Birg, L., Csehi, A.: Tracing the vibrational dynamics of sodium iodide via the spectrum of emitted
photofragments.
Phys. Chem. Chem. Phys. 24 (21), 13234-13244, 2022. ISSN: 1463-9076.
DOI: http://dx.doi.org/10.1039/D2CP00901C
IE:3.3

Tovabbi kézlemények

Idegen nyelvi tudomanyos kézlemények kiilféldi folydiratban (1)
4. Biré, L., Csehi, A.: Time-dependent state populations with and without the rotatin
approximation: a model-based study.
J. Mod. Opt. 66 (2), 119-129, 2018. ISSN: 0950-0340.
DOI: http://dx.doi.org/10.1080/09500340.2018.1512673
IF: 1.657




DEBRECENI EGYETEM
EGYETEMI ES NEMZETI KONYVTAR
H-4002 Debrecen, Egyetem tér 1, Pf.: 400
Tel.: 52/410-443, e-mail: publikaciok@lib.unideb.hu

Magyar nyelvi konferencia kdzlemények (1)

5. Biré, L., Csehi, A.: A natrium-jodid molekula fotogerjesztésének szabalyozasa terahertzes
pulzusokkal.
In: Kvantumelektronika 2021: IX. Szimpozium a hazai kvantumelekironikai kutatasok
eredményeirdl. Szerk.: Foldi Péter, Magashegyi Istvan, Szegedi Tudomanyegyetem
Természettudomanyi és Informatikai Kar Informatikai Intézet, Szeged, 21-26, 2020. ISBN:
9789633067758

A kozl6 folydiratok osszesitett impakt faktora: 10,757
A kozlé folydiratok dsszesitett impakt faktora (az értekezés alapjaul szolgalé kézleményekre):
9,1

A DEENK a Jeldlt altal az iDEa Tuddstérbe feltdltott adatok bibliografiai és tudomanymetriai
ellendrzését a tudomanyos adatbazisok és a Journal Citation Reports Impact Factor lista alapjan

elvégezte.

Debrecen, 2024.03.18.

e o
\-3'_"’_:;, zetl \/






Short thesis for the degree of doctor of philosophy (PhD)

Controlling and monitoring the vibrational
dynamics of diatomic molecules with ultrashort
laser pulses

by Laszl6 Bird

Supervisor: Dr. Andras Csehi

UNIVERSITY OF DEBRECEN

Doctoral School of Physics

Debrecen, 2024






Introduction

The study of molecules using lasers is a cornerstone of modern sci-
entific research, providing insight into the complex properties and
behaviour of molecules at the most fundamental level. The deve-
lopment of laser technology has revolutionised many fields, from
chemistry and physics to biology and materials science. The appli-
cation of lasers offers the possibility to investigate, understand and
manipulate molecules with unprecedented accuracy and precision.
The wavelength, intensity and polarisation of laser pulses can be
precisely tuned, allowing them to selectively target specific electron
or ro-vibrational transitions within molecules, opening the way to
excellent insights into the structure, dynamics and reactivity of mo-
lecules.

To monitor and control chemical reactions in molecules with ult-
rashort laser pulses, femtosecond and attosecond time resolution is
necessary. The rapid development of laser technologies applying ult-
rafast pulses has made it possible to develop different time-resolved

techniques for the observation! 23 and manipulation* ®>'¢ of molecu-
lar motion.

For real-time observation of nuclear dynamical processes at both

1J. Xu, C.I. Blaga, P. Agostini, L.F. DiMauro, J. Phys. B: At. Mol. Opt.
Phys. 49, 112001 (2016).

2@G. Rasskazov, M. Nairat, I. Magoulas, V.V. Lozovoy, P. Piecuch, M. Dan-
tus, Chem. Phys. Lett. 683, 121 (2017).

3T. Bredtmann, S. Chelkowski, A.D. Bandrauk, Phys. Rev. A 84, 021401(R)
(2011).

4F. Krausz, M. Ivanov, Rev. Mod. Phys. 81, 163 (2009).

5M. Shapiro and P. Brumer, Principles of Quantum Control of Molecular
Processes (Wiley, New York, 2003).

SN.V. Vitanov, T. Halfmann, B.W. Shore, K. Bergmann, Annu. Rev. Phys.
Chem. 52, 763 (2001).



dissociative and bound potential energy surfaces, femtosecond pump-
probe spectroscopy has proven to be a pioneering technique ”. One
of the greatest successes in the application of the technique has been
the observation of covalent-ion transitions in alkali-halides®, first of
all in sodium iodide (Nal). To illustrate the dynamic reconstruction
of the wave packet, simple molecules such as helium hydride (HeH")
and its isotopes have usually been studied after ionization of the ne-
utral system ?. Another widely investigated system is the deuterium
molecular ion (D3), whose dissociation in strong laser fields has been
found to be significantly modified by quantum interference effects of
nuclear wave packets on the reconstructed images '°.

In the last three decades, the control of molecular processes by
coherent light pulses has attracted much interest *!*12, The ultimate
goal of the procedures developed for this purpose is to design specific
laser pulses to bring the system under study into the desired electro-
nic, vibrational and rotational states, and thereby manipulate the
outcome of chemical reactions. One group of techniques is so-called
reverse engineering, in which an objective function is predefined to
control the time evolution of the population (and/or phase) of the

controlled state and then the Schrédinger equation for the electric

M. Dantus, M.J. Rosker, A.H. Zewail, J. Chem. Phys. 87, 2395 (1987).

8T.S. Rose, M.J. Rosker, A.H. Zewail, J. Chem. Phys. 88, 6672 (1988).

9Th. Ergler, A. Rudenko, B. Feuerstein, K. Zrost, C.D. Schriter, R. Mos-
hammer, J. Ullrich, Phys. Rev. Lett. 97, 193001 (2006).

10G.J. Halasz, L.S. Cederbaum, A. Vibok, J. Phys. Chem. Lett. 6, 348
(2015).

1R, Kosloff, A.D. Hammerich, D.J. Tannor, Phys. Rev. Lett. 69, 2172
(1992).

12M. Shapiro and P. Brumer, Principles of Quantum Control of Molecular
Processes (Wiley, New York, 2003).



field is solved inversly'3.

Objectives

My PhD research was focused on the study of the possibilities to mo-
nitor and control vibrational nuclear dynamics in diatomic molecules
using ultrashort laser pulses by quantum dynamics simulations.

In the monitoring procedure for reconstructing the nuclear den-
sity, the solution of the time-dependent Schrédinger equation is
obtained by the widely applied multi-configuration time-dependent
Hartree (MCTDH) ! algorithm. In the process of my simulations,
I optimized parameters of the pulse (pulse length, intensity, cent-
ral frequency) and pulse series used with the aim of comparing the
dynamics quantities and investigating the limits of the reconstruc-
tion in addition to an accurate reconstruction. In controlling the
vibrational dynamics of the nuclei, my goal was to determine pulse
shapes that produce a predefined vibrational transition within a bo-
und electron state based on the inverse solution of the Schrodinger
equation.

At the beginning of my research, my goal was to develop an
imaging technique to reconstruct the bound-electron dynamics based
on the kinetic energy release (KER) distribution of the dissociating
fragments. Using a series of femtosecond pulses or a series of pulses, I

wanted to study the limits of the applicability of the technique and

133, Zou, Q. Ren, G.G. Balint-Kurti, F.R. Manby, Phys. Rev. Lett. 96,
243003 (2006).

141 .-D. Meyer, U. Manthe, L.S. Cederbaum, Chem. Phys. Lett. 165, 73
(1990).



to investigate the interference phenomena that occur when these
limits are violated using a simple model.

Then, I aimed to apply the previously mentioned imaging tech-
nique to deuterium and helium hydride molecular ions. In order to
observe the dynamics of systems much smaller than the sodium io-
dide molecule, shorter attosecond pulses were used, which allowed
the mapping of specific patterns in the nuclear wave packet.

Finally, I aimed to develop an analytical pulse design method
based on the inverse solution of the Schrodinger equation to cont-
rol the transitions between vibrational states. Also in this case,
I wanted to examine in detail the limitations of the applicability
of the method in the perspective of the used adiabatic elimination
(AE) and rotating wave approximation (RWA), and to show how
the vibrational ladder climbing (VLC) ' can be achieved using this

technique.

158, Chelkowski, A.D. Bandrauk, P.B. Corkum, Phys. Rev. Lett. 65, 2355
(1990).



Methods of investigation

In developing the said imaging technique, I solved the time-dependent
Schrédinger equation in numerical simulations using the efficient and
widely used MCTDH algorithm. The Hamiltonian of the studied
diatomic molecules in dipole approximation, in the ground and first

excited electron state space, was generally given as:

_ 1 9? J? i 0
H(t) _(_M8R2+2MrR2)I+(O Vg)

—E(t) cos(6) (Mu M12) 7

21 22

where the first matrix contains the kinetic terms, the second matrix
contains the potentials (and in the case of Nal the nonadiabatic
coupling term), and the third and final matrix contains the dipole
interaction of the molecule with the external field. Simulating the
photodissociation dynamics of the molecules at different fixed time
delays, I use the resulting P gpr[F, At] KER spectra to reconstruct

the ground state nuclear density | (R, t)[* as follows:
|®(R*, At)]* = Pxpr[Va(R*, At)].

For my method to control the vibrational dynamics, I have veri-
fied the analytical pulse shape derived from the inverse solution of
the Schrédinger equation by two numerical methods: i) propagation
of time-dependent evolution coefficients of the field-free eigenstates,
ii) direct propagation of the nuclear wave packet on a grid. During

my research, I wrote my own simulation programs and scripts for



the MCTDH software package.

New scientific results

1. I present a method for monitoring the nuclear dynamics of mo-

lecules, which can be used to observe the bound electron den-

sity of a nuclear wave packet based on the energy distribution

of dissociating fragments. The application of the method is

demonstrated through the example of the widely studied Nal

molecule. I describe the light-matter interaction in a semi-

classical way, considering the external electric field as the sum

of an infrared (IR) pump pulse and a time-delayed ultraviolet
(UV) probe pulse.

(a)

To monitor the vibrational wave packet of Nal, I gene-
rated time-delayed KER spectra with pulses of different
lengths, single and multicolour, within a predefined time
window. The central frequency of the probe pulses was
chosen to resonantly couple the ground and excited el-
ectron states over the full range of motion of the wave
packet. For simplicity and detailed analysis, I first tested
a quasi-harmonic wave packet motion and then used an
explicit IR pump pulse to trigger the dynamics, which

induced a more realistic, complex wave motion. [3]

For the quasi-harmonic wave dynamics studied, T used
three different pulse lengths (7, =2 fs, 7, = 10 fs, 7, =
18 fs) to reconstruct the time evolution of the molecule.

The most important features of the vibrating wave pac-



ket, such as period and amplitude, can be recovered well
even with the longest pulse, but this is not possible when

using a single resonant laser pulse. [3]

For a more detailed, quantitative analysis, I compare the
time-dependent (R) and (AR) expectation values using
the field-free | (R,t)|* nuclear density and the corres-
ponding recovered |®(R, At)|? density. In my investiga-
tions, I conclude that the use of multicolor resonant probe
pulses has a great advantage over the use of single reson-

ant pulses in mapping the nuclear wave packet. [3]

The vibrating molecule can complete one or more oscilla-
tion cycles under the effect of the pulse. As a result, wave
packet amplitudes of the same energy are resonantly exci-
ted at different times. Due to the phase difference of these
fragment amplitudes, an interference pattern is observed
in the KER spectrum. To explore this phenomenon, a
simple analytical model is presented. My results show
that the model is able to predict with good accuracy the
pulse length range where the interference pattern starts
to form in the spectrum (20 fs < 7, < 30 fs). Despi-
te being a very simple approximation to the molecular
process studied, the minimal model presented provides a

clear explanation of the origin of the interference. [3]

By choosing the right parameters for the pump laser, it
is possible to shift the wave packet out of the potenti-
al by a dynamic Stark shift. The pump pulse-induced
high-amplitude breathing motion along the internuclear



distance is qualitatively different from the quasi-harmonic
motion discussed earlier. My investigations have shown
that the mapping procedure presented here clearly works
best for multicolor pulses. However, when there are sig-
nificant eigenstate interferences in the time-evolving nuc-
lear wave packet, the tracking technique is not able to
detect and recover the exact details of the density. In
this case, a qualitative mapping of the overall picture is
possible, while the most important expectation values can
be recovered with reasonable accuracy. Direct mapping
of the KER spectra of dissociating fragments back to the
nuclear density has been shown to be most accurate for

slowly changing molecular motions. [3]

2. I have investigated the possibility of applying the previously
discussed method for observing bound-state vibrational dyna-
mics to the case of D and HeH* molecules. Both deuterium
and helium hydride molecular ions have significantly smaller
nuclei than sodium iodide, hence attosecond pulses were used

to map the faster nuclear motions.

(a) In the case of D}, the ion produced after a sudden ioniza-
tion starts from a compressed configuration, the nuclear
density relaxes rapidly around the Franck-Condon point,
initiating a quasi-harmonic oscillation. I use ultrashort,
resonant, time-delayed probe pulses to track the motion
of the wave packet. With the reconstructed image, the
amplitude and the periodic time of the nuclear density as

well as the interference patterns can be recovered nicely.

10



Furthermore, the wave packet reassembly observed in the
reference is also detected. A single resonant probe pul-
se cannot reconstruct all the details of the core density

dynamics. [1]

(b) Due to the strong electronic asymmetry, HeH* has a lar-
ge permanent dipole moment, which allows the creati-
on of core wave packets by distorting the ground state
potential. By applying a short and intense pulse with
a centre-frequency resonating with the vy — v vibratio-
nal transition, a nuclear wave-packet motion oscillating
at the ground state potential is generated. The impor-
tant features of the time evolving nuclear density, such as
amplitudes, periodic time, and splitting, are reflected in
the image of the mapping process. For longer pumping
times, when the pumping and probe pulses overlap signi-
ficantly, there are gaps in the recovery of accurate density

dynamics. [1]

(c) Rotational excitations can also play a role when very
strong laser pulses are used. By simulating the rovib-
rational dynamics, I found that the mapping procedure
can recover the reference density with the same accuracy

if the rotational excitation is moderate. [1]

3. Finally, I present an analytical pulse design protocol to control
the vibrational dynamics of polar diatomic molecules, in my
case the HeH" molecule ion, within a given electron state. The
optimal pulse shapes, which are expected to control the tran-

sitions of the molecule along predetermined quantum paths,

11



are obtained by reverse engineering, i.e., by inverse solution of

the Schrédinger equation in the relevant subspace.

(a)

My purpose was to create pulse shapes that compensate
for the relative dynamic Stark shift and effectively control
the population dynamics between two arbitrary states of
the molecule. The resulting analytical pulse was then
tested and applied to the HeH* molecule, solving its time-

dependent Schrodinger equation. [2]

With respect to the validity conditions of the control met-
hod presented, the results show that the AE condition is
more stringent than the RWA condition for the engineered
laser pulse. In other words, merely satisfying the RWA
does not guarantee the correct performance of the control
scheme when applied to a real multi-state system. It is
important that the bandwidth of the pulse is narrow eno-
ugh to avoid overlapping with nearby states, thus making
the AE work. By comparing the two types of dynamics
discussed, namely the control of smooth transitions and
Rabi oscillations, I have shown that much longer pulses
are required for the control procedure to work properly
in cases where the desired dynamics are more complex.
2]

To further study the applicability of the control scheme
presented here, I investigated the sensitivity of the con-
structed FE(t) field to imperfections in its parameters.
The offset of the 2 Rabi frequency from the optimal

(6q = 0) value can be compensated by an appropriate

12



positive or negative tuning of the control pulse. Interest-
ingly, this is only valid if Q is smaller, i.e. do < 0. The
deviation of E(t) from the (optimal) exact resonance fre-
quency in either the positive or negative direction can
compensate for the unfavourable underestimation of 2,
and as a result the molecule will still be in the desired
final state. [2]

As a final example, I have shown how the control scheme
can be used to excite a molecule from a vibrational ground
state to a high lying state. Due to the anharmonicity of
the ground state potential, different photon energies are
required for successive vibrational excitations of the mo-
lecule. As a result, I use a series of non-overlapping reson-
ant laser pulses, each with a different central frequency.
The second neighbouring states are more weakly coupled
than the first, so the staggered transition with twice the

step size requires stronger pulses. [2]

13



UNIVERSITY AND NATIONAL LIBRARY
U N IVE RS I TY Of UNIVERSITY OF DEBRECEN

D E B R E C E N H-4002 Egyetem tér 1, Debrecen
Phone: +3652/410-443, email: publikaciok@lib.unideb.hu

Registry number: DEENK/88/2024.PL
Subject: PhD Publication List

Candidate: Laszl6 Biré
Doctoral School: Doctoral School of Physics
MTMT ID: 10078430

List of publications related to the dissertation

Foreign language scientific articles in international journals (3)
1. Biré, L., Csehi, A.: Attosecond Probing of Nuclear Vibrations in the D2+ and HeH+ Molecular lons.
J. Phys. Chem. A. 128 (5), 858-867, 2024. ISSN: 1089-5639.
DOI: http://dx.doi.org/10.1021/acs.jpca.3c07031
IF: 2.9 (2022)

2. Birg, L., Csehi, A.: Coherent control of the vibrational dynamics of aligned heteronuclear diatomic
molecules.
Phys. Rev. A. 106 (4), 043113, 2022. ISSN: 1050-2947.
DOI: http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.106.043113
IF: 2.9

3. Birg, L., Csehi, A.: Tracing the vibrational dynamics of sodium iodide via the spectrum of emitted
photofragments.
Phys. Chem. Chem. Phys. 24 (21), 13234-13244, 2022. ISSN: 1463-9076.
DOI: http://dx.doi.org/10.1039/D2CP00901C
IF:3.3

List of other publications

Foreign language scientific articles in international journals (1) 4
4. Bir9, L., Csehi, A.: Time-dependent state populations with and without the rotatin Wave
approximation: a model-based study. [ :
J. Mod. Opt. 66 (2), 119-129, 2018. ISSN: 0950-0340.
DOI: http://dx.doi.org/10.1080/09500340.2018.1512673

IF: 1.657




N

M’l UNIVERSITY of ONERST) i oL e

H-4002 Egyetem tér 1, Debrecen

A
D E B R Ec E N Phone: +3652/410-443, email: publikaciok@lib.unideb.hu

Hungarian conference proceedings (1)
5. Biré, L., Csehi, A.: A natrium-jodid molekula fotogerjesztésének szabalyozasa terahertzes

pulzusokkal.
In: Kvantumelektronika 2021: IX. Szimpozium a hazai kvantumelektronikai kutatasok

eredmenyeir6l. Szerk.: Foldi Péter, Magashegyi Istvan, Szegedi Tudomanyegyetem
Természettudomanyi és Informatikai Kar Informatikai Intézet, Szeged, 21-26, 2020. ISBN:

9789633067758

Total IF of journals (all publications): 10,757
Total IF of journals (publications related to the dissertation): 9,1

The Candidate's publication data submitted to the iDEa Tudostér have been validated by DEENK on
the basis of the Journal Citation Report (Impact Factor) database.

18 March, 2024




