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1. Elészo

Ez ardvid iromany a “Molekuldk erds kiilsd terekben” cimii
MTA doktori értekezésemben részletesen bemutatott téma-
korok érintdleges targyalasat tartalmazza. Célom egy minél
atfogobb képet adni a molekularis folyamatok irant érdekl6-
dé altalanos kdzonség szamara az erds elektromagneses te-
rekkel kolcsonhatd molekulak kapcsan fellépd rengeteg ér-
dekes és jelenleg is aktivan kutatott jelenségrol. Terjedelmi
okok miatt a hivatkozaslista igencsak hianyos, az érdekl6d6
olvaso doktori értekezésem irodalomjegyzékében talal to-
vabbi forrasokat. Tematikéjaban a cikk két részre oszlik:
molekulak kozepes- és nagyintenzitasu lézerterekben, illet-
ve molekulak kdlcsonhatasa mikroszkopikus liregrezonato-
rok kvantalt sugdrzasi terével, avagy polaritonkémia.

2. Molekulak lézerterekben

A lézertechnolégia elmult évtizedekben torténd rohamos
fejlodése lehetové tette, hogy idében rendkivil rovid, fem-
to-! vagy akar attoszekundumos? lézerimpulzusokkal vizs-
galjunk molekulakat. Az impulzusok id6beli 6sszenyoma-
sa olyan extrém nagy térerdsségek létrehozasat is lehetévé
tette, amik akar meg is haladhatjak a molekuladkat 6ssze-
tartd elektrosztatikus tereket!. Mivel mind frekvenciaban,
mind idében, mind térerdsségben sok nagysagrendet ativeld
(egymastol nem fiiggetlen) paramétertérbdl valogathatunk,
a molekulak ki{ilonb6z6 szabadsagi fokainak a kdlcsonha-
tasa lézerterekkel egy nagyon sokoldali és gazdag terii-
let, aminek még a feliiletes attekintése is messze tulmutat
ezen a cikken. Hogy néhany példat emlitsek, az ultrardvid
¢és nagyintenzitasu lézerimpulzusokkal valo kolcsohatasok
vizsgalata olyan Uj jelenségek felfedezéséhez vezetett mint
a filamentacio (angolul: filamentation; a nagy intenzitasa
fény megvaltoztatja a kdzeg torésmutatdjat, ami onfoku-
szalashoz vezet, az igy tovabbndtt intenzitds mar ionizalja
a kozeget, ez defokuszal, igy kissé odébb megszlinik az io-
nizacio ismét énfokuszalas lesz, stb. Végso soron egy akar
tobbszaz méter hosszl plazmaoszlop képzddik a kdzegben
a lézerimpulzus terjedése mentén), magasharmonikusok
eléallitasa (angolul: high-harmonic generation (HHG); io-
nizaciot kovetden a fotoelektron a lézerimpulzus oszcil-
lacioja soran nagymértékl kinetikus energiara tesz szert,
majd olyan impulzussorozat képzddik a fotoelektronok
iontdrzzsel vald ujraiitkdzései miatt, amiben az impulzusok
kozponti frekvencidja az ionizald 1ézer kozponti frekvenci-
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ajanak akar soktizszerese)® kiiszob feletti ionizacio (ango-
lul: above threshold ionization (ATT); tobbfotonos jelenség,
amiben az atom/molekula az ionizacioé soran a sziikséges-
nél tobb fotont nyel el), kiiszob feletti disszociacio (angolul:
above threshold dissociation; mint az ATI csak disszocia-
ci6 soran), kotésgyengiilés és kotéserdsodés (angolul: bond
softening ¢és bond hardening; nagyintenzitast térrel vald
kolcsohatas miatt a molekula potencidlis energia feliiletei
(PES) modosulnak, aminek kovetkeztében kotott rezgési
allapotok predisszocidlnak, vagy disszociativ potencialon
kotott rezgési allapotok alakulnak ki), 1ézerindukalt tér-
beli irdnyitottsdg és orientacid (angolul: laser-induced alig-
nment and orientation (A&O), Isd. lejjebb)’, 1ézerindukalt
kénikus keresztezodések (angolul: light-induced conical
intersection (LICI), a 1ézerfénnyel valo kélcsonhatas modo-
sitja a molekula potencialis energia feliileteit (PES), de en-
nek mértéke fiigg a molekula orientacidjatol. Emiatt a felii-
letek a rezgési és a forgasi koordinataktol egyarant fliggnek,
igy akar kétatomos molekulak esetén is kialakulhat konikus
keresztez6dés az elektronallapotok kozott)®, stb. Alabb ha-
rom olyan konkrét részteriiletrdl irok kicsit bévebben beve-
zetést, amikhez kutatomunkam kapcsolddik.

Lézerindukalt iranyitottsag és orientacio (A&0) — Kozepes
intenzitast lézerterekkel eldidézett idofiiggd folyamatok
egy aga, amikor molekuldk forgési allapotainak gerjesz-
tésével izotrop molekulaeloszlasbol egy térben iranyitott,
orientalt molekulaeloszlashoz jutunk’. Az iranyitottsag és
orientacio jelenségét az 1. abra szemlélteti.
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1. abra. A térbeli iranyitottsag és orientaci6 szemléltetése.

Az anizotrop molekulaeloszlasok eldidézésének kézenfek-
v6 alkalmazasi teriiletei példaul a molekuldk csapdazasa,
izotop és fotofragmens szétvalasztas, reakcido kontroll®.
Ezek mellett a lézerindukalt A&O hasznalatos a koherens
forgési spektroszkopiaban is', illetve az attokémia térnye-
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résével®> megujult érdeklédésnek orvend: a pikoszekundu-
mos iddéskalan eldidézett irdnyitottsag/orientacid nagyon
hasznos eszkdz tovabbi femto- és attoszekundumos kisér-
letek el6készitéséhez, hiszen igy az ultragyors kisérletek
molekulacentralt rendszerben toérténnek, ami sokkal rész-
letgazdagabb informacioval bir, mint amit izotrép minta
adna'l. Tovabba a koherens molekulaforgast ki lehet hasz-
nalni arra is, hogy egyedi kozeget allitsunk eld kiilonleges
tulajdonsagti magasharmonikusok keltéséhez'2.

A lézerindukalt A&O mind elméleti mind kisérleti modsze-
rekkel mar évtizedek ota kutatott teriilet, szamos fajtajat és
megvaldsitasi modjat ismerjiik’. Megkiilonboztetiink adia-
batikus” és nemadiabatikus A&O-t"*. Adiabatikus esetben
a lézerimpulzus idében sokkal hosszabb, mint a molekulak
forgasanak karakterisztikus ideje, igy az anizotrop eloszlas
a impulzus alatt van csak jelen, a térerdsség burkoldjanak
id6beli lefolyasat koveti adiabatikusan. Egy kissé santito,
de szemléletes klasszikus analdgia erre, amikor egy hintat
sz€p lassan kitéritlink, majd visszaengedjiik. Ezzel szemben
a nemadiabatikus esetben az impulzus sokkal révidebb a ka-
rakterisztikus forgasi id6nél, és egy koherens forgasi hul-
lamcsomagot general, ami jol meghataroztt idokozonként,
a forgasi allapotok fazisainak megfeleld dsszeallasaval (rota-
tional revival) mutat térbeli iranyitottsagot vagy orientaciot.
Visszatérve a klasszikus analogidjahoz, ez annak felel meg,
hogy hirtelen meglokjiik, majd hagyjuk magatdl lengeni
a hintat. Az A&O megvalosulhat egy", kett6, vagy harom'’
térbeli irany mentén, lehet hasznalni linearisan’ vagy cirku-
larisan'® polarizalt 1ézerfényt, egy'® vagy tobb impulzust”,
de hasznalhat6 optikai centrifuga is. A 1ézer fénye eshet az
optikai'” és/vagy terahertz-es (THz)"® tartomanyokba, az
A&O nem csak gazfazisban idézhetd el6, hanem hélium na-
nocseppekben is'¢.

A témahoz kapcsolodoan mi implementaltunk és publikal-
tunk egy olyan felhasznalobarat szamitégépes programot,
melynek segitségével szimuldlhatéva valt molekuldk 1éze-
rindukalt térbeli orientdcidja, iranyitottsdga. A program
segitségével vizsgaltuk CH.X (X=F,CLBr,I) molekuldk
lézerindukalt forgasi dinamikdjat, nagy hangsulyt fek-
tetve a sziikséges molekulaparaméterck kvantumkémiai
szamitasanak megfeleld moddjara, a halogénszubsztiticid
hatasara, illetve feltérképezve a forgdsi dinamika lézertér
paramétereitdl vald fiiggését és a kiillonbozo 1ézerterek (800
nm hullamosszu femtoszekundumos 1ézerimpulzusok, né-
hany ciklusos THz-es impulzusok) esetén meghatarozo
molekulatulajdonsagokat!®2°.,

A 1ézerindukalt forgasi dinamikat leggyakrabban a merev
rotator kozelités keretén beliil értelmezik és szimulalaljak.
Nem trividlis és kevéssé vizsgalt kérdés a molekulak laza
szerkezetének és a rezgési-forgasi csatolasnak a térbeli
iranyitottsagra és orientaciora tett hatasa. Ennek vizsgala-
tara alkalmas eszkoz az altalunk kidolgozott altalanos el-
méleti keretrendszert??, aminek segitségével a H,He" és
H,O molekuldk Iézerindukalt rezgési-forgasi dinamikajara
tudtuk felmérni a merev rotator modelltdl valo eltéréseket.

Természetesen azért van példa alternativ modon felallitott
rendszerspecifikus modellek alkalmazésara is.

Feényoltoztetett molekulak rovibronikus szinképe — A spekt-
roszkopia két évszazados torténelmének ellenére a mai
napig béviil 4j modszerekkel és technikakkal. Ez részben
koszonheté a molekulaspektroszkopia nagy sikerének az
alapkutasokban és ipari alkalmazasokban, de nagymérték-
ben kdszonhetd a fényforrasok rendkiviili fejlodésének is.
Példaul a frekvenciafésii-alapt (angolul: frequency comb)
technikdk extrém nagy pontossagu méréseket tettek le-
hetévé a frekvencia tartomanyban?, mig az ultrarévid és
nagyintenzitasu lézerimpulzusok elérhetésége’ utat nyitott
az idéfelbontott spektroszkopianak femto- vagy akar atto-
szekundumos iddskalan?.

A spektroszkopiai technikak egy része kettd vagy tobb feé-
nyimpulzust hasznal a mérés soran. Az impulzusok egy
része un. pumpa impulzus, ami valamilyen véltozast idéz
elé a mintaban. Ezeket un. proba impulzus(ok) koveti(k),
ami(k) kozvetlenill vagy kozvetetten mérik a pumpa im-
pulzus altal eldidézett valtozast. Ha az impulzusok hossza
rovidebb a vizsgalt jelenségeknél, akkor sokszor megismé-
telve a kisérletet kiillonb6zo idékésleltetéssel a pumpa és
proba impulzusok kozott, idéfelbontott dinamikai infor-
maciohoz*, tébbdimenzids spektroszkopiahoz, vagy akar
nagyfelbontasu szinképhez jutunk. Ha a pumpa és proba
impulzusok idében atfednek, akkor a mért jel nem a kiil-
s6 tértdl mentes molekulardl ad informaciot, hanem az
un. fényoltoztetett (angolul: light-dressed) rendszerrdl?>-26,
amiben a pumpa impulzus tolti be az dltdztetStér szerepét.
Ha mind a pumpa, mind a proba impulzusok hosszabbak,
mint a vizsgalt jelenségek, akkor a mérés a fényoltozte-
tett rendszer statikus optikai valaszat tiikrozi, az igy mért
szinkép a fényoltoztetett molekula szinképe. A pumpa im-
pulzussal, mint erds lézerfénnyel valo kdlcsonhatas miatt
a molekulak hullamfiiggvénye kiilonbozo sajatallapotok
keveréke lesz, ami a molekulatulajdonsdgok ¢és a hagyoma-
nyos spektroszkopidban megszokott kivalasztasi szabalyok
megvaltozasahoz vezet. Emiatt a fényoltoztetett molekulak
spektroszkopidja nemcsak annak vizsgalatara alkalmas,
hogy miképpen valtoznak meg a molekularis tulajdonsagok
erds lézerfénnyel torténd kolesonhatas esetében, hanem al-
kalmas hagyomanyos esetben tiltott &tmenetek mérésére is.

Atomok esetén a fényoltoztetett allapotok kozti atmenetek-
nek mind a kisérleti, mind az elméleti vizsgalata kiforrott
teriilet. Molekulak esetén a fénydltoztetett elektronallapo-
tok fogalmat, amit fényoltoztetett potencialként (angolul:
light-dressed potentials) is szokas hivni nagy sikerrel alkal-
mazta mind elmélet mind kisérlet a fényindukalt magmoz-
gasok értelmezésére?’. Bizonyos mértékig molekulak fé-
nyoltoztetett rezgési-forgasi allapotaival is talalkozhatunk
a szakirodalomban. Példaul, forgéasi atmenetek Autler—
Townes-féle felhasadasat hasznaltak molekulaparaméterek
meghatarozasara®, és rovibronikus atmenetek asszignala-
sara is.

132. évfolyam, 3. szam, 2026.



Magyar Kémiai Folydirat 125

A fényoltoztetett spektroszkdpia témakorével elég részle-
tesen foglalkoztunk. Kidolgoztuk a lézerfénnyel dltoztetett
molekuldk szinképének szamitasdhoz sziikséges elméleti
eszkoztarat®?!, példaként vizsgaltuk a lézerfénnyel 6ltoz-
tetett Na, molekula szinképének a hdmérséklettdl és az 6l-
toztetotér paramétereitdl valo fliggését, Gj mérési eljarast
javasoltunk hagyomanyosan tiltott atmenetek meghataro-
zasara®?!, a szinkép intenzitasprofiljat értelmeztiik, tovab-
ba kimutattuk a fényodltoztetett spektrumban a fényindukalt
konikus keresztez6dés® nemadiabatikus hatasat®*2,

Lézerindukalt fragmentdcio és alkalmazasai — A 1ézerim-
pulzusok altal eléidézett folyamatoknak egy csalddja a mo-
lekuldk (iranyitott) fragmentacidja vagy izomerizacioja®.
A fragmentaci6 soran egy vagy tobb kotés felhasad az erés
lézerfénnyel valo kolcsohatas alatt vagy utan. Az ultrarévid
és nagyintenzitasu lézerimpulzusokkal vald koélcsonha-
tas vezethet (tobbszords) ionizacidhoz, gerjesztéshez, igy
izomerizacios folyamatokhoz, fotodisszociaciohoz. A (t6bb-
sz0ros) ionizacid6 mechanizmusa lehet tobbfotonos (ango-
lul: multiphoton ionization (MPI); az ionizaci6 tdbb foton
elnyelésével értelmezhetd), alaguteffektus altali (angolul:
tunnel ionization; az ionizacid az elektromos tér altal torzult
Coulomb potencialon talalhatd gaton keresztiili alaguteffek-
tussal értelmezhetd), vagy gat-feletti ionizacidé (angolul:
over-the-barrier ionization; az elektromos tér olyannyira
torzitja a Coulomb potencialt, hogy az elektron palyajanak
energiaja a kontinuumba keriil, igy potencialgat se korlatoz-
za az elektron szokését)'. A tobbszords ionizaciot altalaban
az iontorzs un. Coulomb robbandasa (angolul: Coulomb exp-
losion; a pozitiv toltések talstlya altal indukalt gyors disz-
szociacio) kovetil. A 1ézerindukalt fragmentacio az iontorzs
disszociativ allapotaibol igy altaldban gyors, femtoszekun-
dumos vagy pikoszekundumos folyamat®. A fragmentacios
folyamatokat lehet iranyitani is megfelel elektronallapotok
kon elhelyezkedd elektronok szerepe az ionizacid soran,
hiszen ezek eltavolitasa disszociativ, elektrongerjesztett
kationhoz vezet®. Bar a disszociacio tipikusan gyors folya-
mat, a disszociativ allapotok bonyolult potencialis energia
feliiletei keresztez6dhetnek mas elektronallapotokkal, meg-
nyitva szamos fragmentacios csatornat. A tobbszords ioni-
zaciot koveté Coulomb robbanasbol szarmazo fragmensek,
illetve azok sebességének detektalasabol lehet kovetkeztetni
a fény-anyag kolcsonhatas soran zajlo folyamatokra, a mole-
kula ionizacio eldtti és utani dinamikajara.

A H," molekulaion népszerli rendszer az erés fény-anyag
kolcsonhatassal foglalkozo elméleti munkakban. Kémikus
szemlélettel a legegyszertibb maddja tullépni ezen az egysze-
rii rendszeren, ha a H," iont egy inert He nemesgazatommal
komplexaljuk. Az igy kapott H,He" kation nagyintenzitast
tuk nagypontossagi elméleti szamitasokkal.® Kideriilt,
hogy a H,He" egy igazan gazdag lézerindukalt dinamikaval
rendelkezd rendszer, lényeges nemadiabatikus effektusok-
kal, szamos disszocidcios csatornaval. Egy masik érdekes
munkank volt olyan kisérleti eredmények értelmezése, ahol

a mérések soran a C,H, és C,H, molekulakbol nagyintenzi-
tast 1ézerimpulzusokkal generalt ionok Coulomb robbana-
sabdl szarmazd fragmensek mérése nagyon hosszu élettar-
tamu dikationok jelenlétére utalt. A kisérleti eredményeket
véges ¢lettartamu rezonanciaallapotok (kvazistacionarius
allapotok) jelenlétével tudtuk reprodukalni és magyarazni
elméleti uton®.

A fentieken feliil, a 1ézerindukalt fragmentaciot fel lehet
hasznalni spektroszkopiai mérésekre is, ahogy azt az ult-
ranagy felbontasu Fourier transzformacios spektroszkopia
erds lezerimpulzusokkal (angolul: strong-field ultrahigh re-
solution Fourier-transform spectroscopy (SURF)) modszer
is tanusitja¥’. A SURF egy olyan nagyintenzitasi femto-
szekundumos lézerimpulzusokat hasznald6 pumpa-proba
modszer, amiben az elsé impulzus egyszeresen toltott ka-
tionokat general, a masodik impulzus pedig tovabb ionizal,
ami Coulomb robbanashoz vezet. A két impulzus kozti kés-
leltetés fliggvényében rogzitjiik a (Coulomb robbanassal)
keletkez6 fragmens ionok mennyiségét. Ennek, az egysze-
resen toltott kation dinamikdjat tiikr6zd, oszcillacid gor-
bének a Fourier-transzformaltjaban megjelennek az egy-
szeresen toltott kation energiaszintjeihez tartozo atmeneti
frekvenciak, azaz végsé soron egy nagyfelbontasu kations-
pektroszkopiai modszerhez jutottunk. Kationokon végez-
ni spektroszkdpiai méréseket mas modszerekkel altalaban
koriilményes a megfelelé mennyiségii kation eldallitasa és
csapdazasa miatt®®. Ezzel szemben a SURF modszernél
elég a semleges molekulabol kiindulni, ami nagy elény, to-
vabba a SURF technika nemcsak atmeneti frekvenciakat,
hanem fazisinformaciot is szolgaltathat.

A SURF moédszernek elengedhetetlen részét képezi a kisér-
leteket tamogatd elméleti szimulacio, amiknek kapcsan mi
is végeztiink és végziink modszerfejlesztést, példaul nagy-
pontossagu elméleti szimulaciok segitségével sikeriilt értel-
mezni és asszignalni a H,0" kationokra mért jeleket, azaz
a rezgési atmenetekhez tartozo frekvenciakat®.

3. Polaritonkémia

A molekulak erds, nempeturbativ elektromagneses terekkel
vald kolcsonhatasa nemcsak erds 1ézerterekben valositha-
t6 meg, hanem a molekulak mikroszkopikus méretii tireg-
rezonatorba vald helyezésével is*. Ilyenkor a molekulak
a rezonator elektromdgneses modusaival hatnak kolcson,
és a csatolas kicsi (akar csak a termikusan jelenlévd) fo-
tonszam esetén is igen nagy lehet a fény kvantalt termé-
szete miatt. A kvantumos tulajdonsagait megmutato fény
egy modusanak elektromos tere (dipdl kozelitésben) ugyan-
is E = \Jhw./2¢,Ve(dl + a,) alak, ahol 6,1; és d, foton kel-
td és eltiintetd operatorok, ®, a modus korfrekvencidja, %
a 2m-vel osztott Planck-allando, €, a vakuum permittivita-
sa, V a sugarzasi modus térfogata és e az elektromos tér
polarizacios vektora. Ami az el6zé kifejezésben kieme-
lendé most, hogy minél kisebb a sugarzasi térfogat, azaz
minél kisebb az iiregrezonator, annal nagyobb elektromos
teret képes minden egyes foton generalni. Kellden kis tireg-
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rezonatorban tehat a fény kvantumos viselkedését megva-
16sit6 kis fotonszdm esetén is realizalhato erds fény-anyag
kolcsonhatas. A fény-anyag kolcsonhatas erdsségét tovabb
ndvelhetik a kollektiv hatasok, amirdl lejjebb irok.

Ha a fény-anyag kolcsonhatas er6sebb, mint a rendszerben
jellemzé disszipativ folyamatok, akkor a kvantalt fénymo-
dusokkal 1étrejové csatolas hibrid fény-anyag allapotok,
ugynevezett polariton allapotok kialakuldsdhoz vezet, me-
lyekben az tregrezonator elektromos terének kiilonbozd
kvantumallapotai keverednek a molekula kiilonb6z6 saja-
tallapotaival, potencialisan megvaltoztatva a kémiai reak-
tivitast, fotokémiai tulajdonsagokat, stb.*. Nézzik ennek
a legegyszertibb, kvantumoptikabdl kolcsonzott modelljét:
egy kétallapotu molekulabdl és egy, a molekula atmene-
tével rezonans fotonmodusbol allo rendszert. Az Ossze-
tett rendszer direkt-szorzat Hilbert-terének vegyiik harom
[2)]0),|g)|1) és |e}|0) elemét, ahol |g) és |e) a kétallapotu
rendszer alap- és gerjesztett allapotat jeloli, illetve |0) és |1)
a fotonmodus vakuumallapota és az egy fotont tartalmazo
allapota. Ezzel a harom allapottal reprezentalva az itt nem
részletezett Hamilton operatort,

E, 0 0
H= |0 E,+hv. W (1)
0 W E.

alaka matrixot kapunk, ahol £, és E, a molekula alap- és
gerjesztett dllapotanak energidja, 4w, a fotonenergia és W
a fény-anyag kolcsonhatas erdssége. A fenti matrix harom
sajatértéke £,,E, — Wes E, + W (E, = E, + ho,), amibdl az
utobbi kettd, £, koriil felhasadt érték tartozik a két 1étrejovo
polaritonallapothoz. A polaritonallapotok hullamfiiggvé-
nyei ‘/—15 (1g)11) £ |e)|0)) alakuak, azaz az anyagi gerjesztésnek
¢és a sugarzasi tér gerjesztésének koherens szupepozicioi.

A polaritonkémianak egy érdekessége, hogy az liregrezona-
tor fotonmodusaval egyszerre hatnak kolcson a molekulak,

gyenge csatolas

erds csatolas

ami egyrészt N molekula esetén az effektiv fény-anyag kol-
csonhatasnak a v/N-szeres megnovekedéséhez vezet, mas-
részt a fotonmodus kozvetitésével indirekt kolesdnhatas
1ép fel a molekulak kozo6tt***!. Ez az indirekt kolcsonhatas
vezet az Un. kollektiv allapotok létrejottéhez is, amik olyan
allapotok, melyekben a sugdrzasi tér és tobb kiilonbozo
molekula gerjesztett allapotainak koherens szuperpozicidja
szerepel. Amikor N darab azonos rendszer rezonansan kol-
csonhat egy fotonmodussal, akkor a rezondns atmenetben
az egyszeresen gerjesztett allapottér elvben két un. ‘szuper-
radians’ vagy ‘vilagos’ (also- és felsd) polaritonra, és N — 1
un. ‘szubradians’ vagy ‘sotét’ polaritonra oszlik¥. Azt az
egyszerll példat véve, amikor két darab kétallapota rend-
szer hat kolcson egy fotonmodussal, a két ‘vilagos’ pola-
ritonallapot  |W.)  (le)|g)]0) + [g)]e)|0) £ V2|g)|g)I1))
alaki, mig a ‘sotét” polariton hullamfiiggvénye
[Wq) < [e)g)|0) — |g)|e)|0) formaban irhato. A makrosz-
kopikus mennyiségli ‘s6tét’ allapot jelenléte a szakiroda-
lomban kulcsfontossagu szerepet jatszott a rezgési pola-
ritondllapotokat tartalmazo rendszerek fizikai és kémiai
tulajdonsagainak értelmezésében*

Amikor egy atom vagy molekula valamely optikailag
megengedett atmenetével (kozel) rezonans sugarzasi tér-
rel hat kolcson, akkor szokas megkiilonboztetni harom
kolcsonhatasi tartomanyt*: gyenge, erés és ultraerds.
Elektronatmenetre szemlélteti ezeket a 2. dbra. Gyenge csa-
tolas esetén (2. abra bal panel) a kiils6 tért6l mentes potenci-
alis energia gorbéket (PEC) hasznalo diabatikus kép miiko-
dik, a fény-anyag kolcsohatas a gerjesztett elektronallapotot
az egy fotonenergiaval eltolt (6ltdztetett) elektronalapalla-
pottal kapcsolja 6ssze. Erds csatoléds esetén (2. abra kdzépsod
panel) a fény-anyag kolcsonhatas erdssége mar nem elha-
nyagolhaté az elektronatmenethez tartozo energiahoz ké-
pest, polaritonallapotok jonnek Iétre, a PEC-ck adiabatikus
képe a megfeleld a gerjesztett allapotok jellemzésére, de az
alapallapot szinte valtozatlan marad. Ultraerds csatolas ese-
tén (2. abra jobb panel) mar a nemrezonans fény-anyag kol-
csohatas is olyan erds, hogy az alapallapot is szignifikdnsan
modosul tole.

ultraerds csatolas

‘—1 o i ]Li“ //

Va

energia

Y

kotéstav

kotéstav

kotéstav

2. abra. A csatolasi er6sség harom tartomanya és az ehhez kapcsolédo potencialis energia gorbéi (PEC) egy rezonatormodussal rezonansan kdlesonhato
kétatomos molekula esetén. A V, és V, diabatikus feliileteket folytonos vonal, a W, W, és W, adiabatikus (polariton) feliileteket szaggatott vonal jeloli.

hw, a rezonatormodus fotonenergiaja.
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A polaritonkémia két f6 agra bonthato. Mikor a sugarzasi
tér fotonenergidja elektrongerjesztésekkel rezondns, akkor
az elektrongerjesztett allapotok tudnak hatékonyan csatol-
ni a fotongerjesztett allapotokkal, Iétrehozva elektronikus
polaritonallapotokat, ahogy azt a 2. abra is szemlélteti. Ez
gyakorlatilag azt jelenti, hogy a gerjesztett elektronallapo-
tok potencialis energia feliiletei (PES) mddosulnak®, ami
szdmos kovetkezményt is von maga utdn, példaul nema-
diabatikus effektusok jelenhetnek meg*, a megvaltozott
PES-cken modosulnak a fotokémiai reakciok*’, kollektiv
effektusok és modosult intermolekularis energiatranszfer
is felléphet*s. Az elektronikus polaritonokhoz kapcsolodo
munkaink soran kimutattuk iiregrezonatorba zart moleku-
lak spektrumaban a rezondtor kvantalt fénye altal indukalt,
polariton feliiletek kozotti konikus keresztez6dés nemadia-
batikus hatasat®, illetve vizsgaltuk bonyolultabb, tobbkom-
ponensii rendszerek polariton allapotaiban a rezonatortér
altal kozvetitett indirekt kolcsonhatast is®.

Ha a sugarzasi tér az infravords (IR) tartomanyba esik,
akkor rezgési(-forgasi) polaritonok Iétrejottével kell sza-
molnunk, a sugarzasi tér gerjesztett allapotaival a rezgé-
si(-forgasi) gerjesztett allapotok keverednek. Az rezgési
polaritonok témakore kiemelkedéen nagy figyelmet kapott
az elmult években, hiszen kisérleti munkak azt allitjak,
hogy a rezgési polaritonok kialalkuldsa képes termikus ké-
miai reakcidknak mind a kinetikajat, mind a termodinami-
kajat megvaltoztatni, azaz a rezonatormodus fénykataliza-
torként viselkedik®. Az elmélet részleges sikerei® ellenére
még nem sziiletett meg az az elméleti keretrendszer, amivel
a kisérletek kvantitativan értelmezhetdk és prediktalhatok.
Itt megjegyzem, hogy az emlitett polaritonkémiai kisérle-
tek reprodukalhatosaga és kiértékelése kapcsan felmeriil-
tek kétségek. Ezekrdl, illetve a polaritonkémiai rendszere-
ket realisztikusan leirni képes elméleti modszereket érintd
bizonytalansagokrol tovabbi részleteket talal az olvaso*
a virtualis kotetben.

A kémiai reakciokban kivaltott szereplik mellett a rezgé-
si(-forgasi) polaritonoknak a spektroszkopiajaval is fog-
lalkozott mind kisérlet®, mind elmélet>?. Példaként emli-
tem a kvantalt fotonmodussal kdlesonhaté anharmonikus
oszcillator szisztematikus elméleti vizsgalatat®®, a foton-
modussal szimultan kolcsonhatd tobb anharmonikus osz-
cillator kollektiv nemlinearis optikai tulajdonsagainak ki-
mutatasat, az iiregrezonator disszipaciojat is leirni képes
empirikus paramétereket tartalmazo rezgési modellek ki-
dolgozasat®, a rezgési konfiguracios kolcsonhatas (angolul:
vibrational configuration interaction (VCI)) €s a kvantum-
kémiai alapokra helyezett elméleti modszereit a rezgési
polaritonoknak?®-°,

A rezgési polaritonok modellezése soran egy nehézség,
hogy bar az IR sugarzasi tér nem rezonans elektronikus at-
menetekkel, annak hatasa az elektronszerkezetre gyakran
nem elhanyagolhat6. Emiatt az elektronszerkezeti szami-
tasokat a sugarzasi tér jelenlétét tartalmazo elméleti mod-
szerekkel kell leirni, melyek egyrészrol dragak, masrészrol

kevés modszer all rendelkezésre. Kiilondsen problémas ez,
ha a sugarzasi térnek széles paramétertartomanyaban kivan
az ember vizsgalodni. Ennek kapcsan jelent attorést az al-
talunk kidolgozott elméleti modszer®>’, ami lehetdvé teszi
az infravords sugarzasi modusok elektronszerkezetre tett
hatasanak figyelembevételét a kiils6 tértél mentes polari-
zalhatdsag felhasznalasaval, igy csak a sok évtizede csiszolt
hagyomanyos kvantumkémiai moddszerekkel szamolhatod
mennyiségeket kivan a protokol.

Masik érdekes eredményiink a témaban, hogy megmutat-
tuk, a rezgési-forgasi polaritonok kapcsan is felmeriilhet-
nek nemadiabatikus hatasok: a molekulak orientaciojatol
fligg a fény-anyag csatolds, igy a rezgési polaritonok ener-
giaja. A forgasi koordinatak terében tehat rezgési polariton-
feliileteket kapunk, melyek kozott konikus keresztezédések
is lehetnek, amik megvaltoztatjak a szinképet, fényindukalt
dinamikat®.

A kollektiv allapotok kapcsan felmeriild kérdés, hogy
a kiilonbo6zo kollektiv allapotok eleget tesznek-e a Pauli-
elvnek, valoban léteznek-e a természetben. Az eredd spin-
juket tekintve a molekulak, mint mikroszkopikus entitasok
maguk is fermionok vagy bozonok, igy a bel6liik 1étrejott
kollektiv polaritonallapotoknak is tudnia kell a Pauli-elv
diktalta permutacids szimmetriat (a molekuldk egészének
lathato, hogy a |W,) ‘vilagos’ polaritonok csak bozonikus,
mig a [¥,) ‘sotét’ allapotok csak fermionikus kétallapota
rendszerek esetén létezhetnek. A Pauli-tiltott allapotok hi-
anya a természetben jol ismert jelenség a molekulaspekt-
roszkopusok szamara®, de a polaritonkémiaban kevéssé
kapott eddig figyelmet. Csoportelméleti modszerekkel
sikeriilt megmutatni, hogy a Pauli-elv valéban nagymér-
tékben korlatozza a fizikailag elérhetd kollektiv allapotok
szamat, illetve numerikus szimulaciokkal is alatdmasztot-
tuk ennek hatasat a “3xH,O + IR sugarzasi tér” rendszer
energetikdjara. Eredményeink azt sugalljdk, hogy mivel
a molekulak kiilonb6zd izotopologjai kovethetnek kiilon-
bdz6 spin statisztikat (egyes izotopologok bozonok, mig
egyes izotopologok fermionok), a kiilonbdzo izotopologok
polaritonképzddése és vonatkozo tulajdonsagaik jelentésen
eltérhetnek. Ezt tamasztja ala a szamszeri kovetkezménye-
ket részletesebben vizsgal6® munka is. Olyan kisérletek
tervezése tehat, amikben a megkiilonboztethetetlenség sze-
repet kap, illetve iranyitottan csak adott izotopologokat tar-
talmaz, hasznos eszkoz lehet a mezoszkopikus mennyiségii
kollektiv allapotok tanulmanyozasahoz és polaritonkémiai
folyamatok iranyitasahoz.

4. Osszefoglalas

Remélem sikeriilt érzékeltetni a tisztelt olvasoval, hogy
az erdés fény-anyag kolcsonhatds megnyilvanulasi formai
a molekularis, kémiai folyamatokban milyen sokszinii és
igéretes interdiszciplinaris teriileteket foglalnak magukba.
Hazankban szdmos csoport folgalkozik a t¢émahoz kapcsolo-
do kutatasokkal. A teljesség igénye nélkiil példaul talalunk
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elméleti csoportokat az ELTE-n®, a Debreceni Egyetemen®’,
a Szegedi Tudomanyegyetemen®, a HUN-REN Wigner
Fizikai Kutatokézpontban®, illetve vonatkozo kisérleteket
ugyancsak a Wignerben™, a Pécsi Tudomanyegyetemen’' és
persze az ELI-ALPS koézpontban™.
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