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A huszadik szazad végére a femtoszekundumos lézer-
impulzusok kifejlesztésével lehetGvé vilt az tgyneve-
zett pumpa-proba kisérletek kidolgozdsa, amelyek
segitségével molekularis rendszerek atommagjainak
kontrollalasat sikertilt megvalositani. A kisérleti appa-
ratus tokéletesedésével parhuzamosan a gerjesztett
elektronallapotokat leird, ugynevezett ,multi-refe-
rence” tipusu elektronszerkezeti modszerek is széles-
korben elterjedtek, és igy lehetévé valt a kisérleteket
tamogato, azokat elkészitd, illetve értelmezd szami-
tasok elvégzése is. A femtoszekundumos fotokémia
megalapozasaért Abmed Zewail 1999-ben kémiai No-
bel-dijat kapott [1].

Ezen diszciplina keretein beliil azonban nem sike-
rilt megoldani a szelektiv kotésfelhasitds problémajat.
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Ugyanis az intramolekularis vibracios legerjesztédés
gyors €s dominal6 hatiasa miatt a kivant kotés felhasi-
tasdra célzottan bevitt energia — még mielStt a kotést
felszakitotta volna — gyorsan és hatékonyan szétszo-
rodott a rendszer rezgési moédusain.

Kortlbelual 10-15 évvel késébb, az attoszekundu-
mos lézerimpulzusok megjelenésével Gjra elStérbe
kertlt ez a probléma, de most a magok helyett az
elektronokat céloztik meg. Mozgasuk, amely 2-3
nagysagrenddel gyorsabb a magokénal, attoszekun-
dumos lézerimpulzusok segitségével mar megfigyel-
het6évé, sét szabalyozhatova valt. Ez utébbi kutatas-
ban és fejlesztésben Krausz Ferenc és csoportja Gttod-
16 szerepet vallalt [2, 3]. Munkajuk nyoman kézzelfog-
hato kozelségbe kertilt az atomok, molekulik és szi-
lardtestek belsejében végbemend elektromos folya-
matok megfigyelése és kontrollalasa.

A fenti rendszerek belsé dinamikajanak vizsgalata-
ban kulcsfontossagu szerepet jatszik az elektronkohe-
rencia. Ennek létrehozasa és vizsgalata atomokban
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lényegesen egyszerlibb, mint molekulakban, hiszen
egyetlen magrol 1évén sz6 a magdinamikarol elfelejt-
kezhetiink. Mostanra az elektrondinamika vizsgalata
atomokban, mind elméleti [4], mind pedig kisérleti
vonatkozidsban [5] megoldottnak tekinthetd.

A célzott kotés hasitdsinak a megvalositisahoz
visszatérve — amihez természetesen mar molekularis
rendszereket kell vizsgalni — a feladat joval Osszetet-
tebb és bonyolultabb.

Elektronkoherenciit legegyszertibben a molekula
egy vegyérték-elektronjanak ionizacidja révén kelthe-
tink. Ha az elektron nem a vegyértékrdl tavozik, a
kialakul6 dinamika vizsgalata joval bonyolultabb az
agynevezett Auger-, ICD (inter atomic coulombic
decay) stb... folyamatok megjelenése miatt. Ionizalas
utan a pozitiv ion gerjesztett allapotban marad vissza,
ami nem sajatallapot, hanem gerjesztett sajatallapotok
koherens szuperpozicidja. Ily modon elektronikus
koherencia jon létre a rendszerben, amelynek ered-
ményeként ultragyors toltésvandorlas (charge migra-
tion) indul meg. A folyamat nagyon gyors, femtosze-
kundumos skilan jatszodik le, amelynek elején a ma-
gok még az ugynevezett Franck—Condon (FC) egyen-
sulyi tartomanyban vannak, és jo kozelitéssel nyugvo-
nak is tekinthetSk. Az ilyen tipust, nyugvo magokhoz
tartoz6 ultragyors toltésvandorlasokat pontosan lehet
tanulmanyozni, ennek mar jelentSs irodalma van [6,
71. A toltésvandorlas 6sszetett folyamat. Szamos jelen-
ség Osszhatasa (elektronkorrelacio, vibricios-elektro-
nikus csatolds stb.) alakitja ki. Természetesen ezek a
vizsgalatok, mind kozelebb visznek az alapkérdés
megvalaszolasihoz, nevezetesen: a gyors toltés vagy
semleges rendszerek esetén az excitonvandorlds (Iasd
késébb) hogyan csatolodik a magok rezgésével, és ez
illetve fragmentaci6janak folyamatahoz. Azonban ma
még nagyon tavol vagyunk a megoldastol.

A probléma egyszertsodik, ha kétatomos moleku-
lat vizsgalunk, mivel itt csak egy rezgési moédus van.
A legkézenfekv6bb példa a H, molekulaion, mert itt
még az elektronkorreldciotol is megszabadulunk, sét
a problémat az atomok és elektron mozgasanak szét-
valasztasa nélkil is lehet kezelni. Ezen a tertileten
nagyon sok értékes elméleti és kisérleti munka sziile-
tett mar, de még mindig béven van megvalaszolatlan
kérdés.

Lényegesen Osszetettebb a feladat tdbbatomos mo-
lekulak esetén. Itt mar szamos magrezgési modus
megjelenik, ami egyrészt szimottevéen befolyasolja a
magdinamikat, masrészt pedig az elektronkorrelacio
hatasaval karoltve vezérli az elektrondinamikat. A
magok és elektronok mozgasanak leirasat szét kell
valasztanunk, és az ezek dinamikajat leir6 egyenlete-
ket — természetesen a csatoldsokat figyelembe véve —
kulon-kilon kell megoldanunk.

Eddigiekben az elektron ionizacidjit kovets toltés-
vandorlasrol beszéltiink. Elektronkoherenciat termé-
szetesen semleges rendszerekben is lehet kelteni.
Ehhez két vagy tobb elektronallapotot kell egyidejui-
leg koherens modon betdlteni, amelyek szuperpozi-
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cidja elektron-hullimcsomagot eredményez. Ebben az
esetben ultragyors elektronlyuk, Ggynevezett exciton-
dinamika indul meg. A dolgozat tovabbi részében
err6l lesz szo.

Elméleti hattér

A molekuladinamikai folyamatok kvantummechanikai
lefrasara hasznalt egyik leggyakoribb modszer az
1927-ben kidolgozott Born—-Oppenheimer (BO) [8],
vagy mas néven adiabatikus kozelités. Ez az elektro-
nok és a joval nehezebb atommagok mozgisianak
szé€tvalasztasin alapul. Ebben a kozelitésben a dina-
mikai jellemzSk szamitasa két részbdl all: az elektron-
hullamfiuggvények és -energiak rogzitett atommagok-
nal torténd szamitasabol, valamint az igy meghataro-
zott potencidlisenergia-feltletek (PES, elektronener-
gia-szintek) felhasznalasdval a magmozgas jellemz&i-
nek szamitasabol. Ez utébbihoz az id6tdl fliggd mole-
kularis Schrodinger-egyenletet kell megoldanunk,
amelynek Hamilton-operatoraban a magok kinetikus
energidjan kivil még a potencidlis energiak — ame-
lyek az elektron Schrodinger-egyenlet sajatértékei-
ként kaphatok —, illetve a kiilonb6z§ csatolasok sze-
repelnek. Ide tartoznak a nem-adiabatikus csatoldsok,
amelyekkel a magrezgési moédusok elektron-hullam-
fuggvényre kifejtett hatasat vessziik figyelembe, de
ide tartozik az elektromos tér és a molekula kozott
kialakul6 dipoluscsatolds is. Ez utobbi természetesen
csak elektromos tér jelenlétében 1ép fel.

A dinamikai Schrodinger-egyenlet megoldasara sza-
mos eljaras 1étezik. Az egyik leghatékonyabb az Ggyne-
vezett MCTDH (multi configuration time-dependent
Hartree) modszer [9], amelyet tobb mint hisz esztende-
je fejlesztenek a Heidelbergi Egyetemen. 25-30 modu-
sig bezardlag jelenleg ez irja le a legpontosabban a
magdinamikat. Az egyenlet megoldasaként kaphato
mag-hullamfiggvényekbdl — amelyek az egyes elekt-
ronallapotok kozotti fazist is tartalmazzak — szamos
tizikai mennyiség szamithat6. Az egyik legfontosabb
ilyen mennyiség a molekulastrtség matrixa, amelynek
diagonalis elemeibdl kaphatok az egyes elektronalla-
potok betoltottségei, a nem diagonalis elemekbdl pedig
a megfelelS elektronallapotok kozotti elektronkoheren-
ciak. Ez a két mennyiség alapvets fontossiga szerepet
jatszik a lézer-molekula, vagy altalinosabban a fény-
anyag kolcsonhatas leirasakor.

A kovetkezS lépés az elektrondinamika-vizsgalat,
amelyhez elGszor az elektron-hullimcsomagot kell fel-
épiteni. Képezni kell a rendszer kilonboz6 sajatallapo-
taihoz tartoz6 elektron-hullamfiiggvények linearis kom-
binacidjat, ahol is az id6tdl fiiggs egytitthatok a dinami-
kai Schrodinger-egyenlet megoldasaibol kaphatok. Az
elektron-hullimcsomag ismeretében azutan kiszamit-
hatjuk a rendszer teljes toltésstrliségét, majd pedig a
gerjesztett allapotokhoz tartozé egyrészecske-toltéssa-
riséget. Errdl a kovetkezd fejezetben lesz még sz6.

Meghatarozhatok még a Dyson-palyak, ezek szemlé-
letesen a semleges molekulihoz rendelheté olyan mo-
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1. dbra. Az 6zonmolekula X alap- és B Hartley-allapothoz tartozo
potencialgorbéi. A nyil a gerjesztést jeloli. A masik két koordinata
értéke rogzitett, R, = 2,43 a.u. és 6 = 117°.
lekulapalyakat jelentik, amelyekrdl az elektron eltivo-
zik (ionizdlodik), és ezért segitséglikkel konnyen ki-
szamithat6 a fotoelektron-spektrum, vagy a fotoelekt-
ron-szogeloszlas [10]. Ez utobbiak pedig mar kisérleti-
leg is mérhetSk (legalabbis elvben), és igy Osszehason-
lithatok az elméletbdl kapott eredményekkel.
A kovetkezd fejezetben az 6zonmolekula példdjan
szemléltetjiik az eddigiekben elmondottakat.

Az 6zon

Alap (X) allapotbol pumpa UV-fotonnal gerjesztve az
Ozon (B) elektronillapotat a Hartley-energiasavba (7.
abra), a két allapot koherens szuperpozicioja kelthetd
[12]. Természetesen egyidejileg tobb allapot koherens
szuperpoziciojat is létrehozhatjuk, de akkor a leirds
bonyolultabb lesz [11]. A gerjesztés eredményeként
elektrondinamika indul meg, amelyet aztan UV attosze-
kundumos lézerimpulzussal probalni lehet. A folyamat
legelején, az els6 néhany femtoszekundum alatt a
magok még jo kozelitéssel az egyensulyi (FC) geomet-
ridban vannak, majd ezt kovetGen megindul a molekula
ve (A = 260 nm, 7= 10" W/cm? FWHM = 3 fs) az ,FC
geometridhoz tartozo id6” 5-6 femtoszekundumot je-
lent. A Ballapot elkezd betoltédni, amelynek nagysagat
— dipdlus csatoldsrol révén szo — az atmeneti dipolus-
momentum ¢és az alkalmazott 1ézer intenzitdsa hatiroz-
za meg (2. abra). Ezzel egyidejlleg pedig a két elekt-
ronallapot kozott koherencia alakul ki.

A koherencia id6fejlédését a 3. dabran kovethetjik
nyomon. Elsé latasra szembetiing, hogy az impulzus
kikapcsolasa utin még egy ideig fennall, majd eltd-
nik, de kis idével késébb ismét visszatér. Ez annak
ellenére torténik, hogy mar nincs kiilsS tér. Ez érde-
kes jelenség, és lehetGséget teremt arra, hogy az
elektrondinamikat ne csak az elsé 5-6 femtoszekun-
dumos tartomanyban lehessen kisérletileg probalni,
hanem késébb is. A 4. dbra pillanatfelvételei a mag
hullamfiggvény-siriségének idsfejlédését mutatjak,
amelyeken tisztan lathatjuk a visszatéré elektronkohe-
rencia nyomat. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a
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2. abra. Az alkalmazott elektromos tér (feltl) és a betoltottség id6-
fejlédése (alu) az X alap- és B gerjesztett allapotokban.

hullimcsomag oda-vissza oszcillal a B dllapotban, és
ismételt koherenciat mutat az alapallapotban maradt
résszel, amikor Gjra visszatér a FC tartomanyba. A
hullimfiggvény egy része mintegy becsapdizodott a
B feliilet szimmetrikus gerincén, azon a részen, ahol
az O-O kotések szinkronban novekednek. Itt a B
felileten egy ,volgy-gerinc” tipusu inflexids pont ta-
lalhato, ahol a maghullamfiiggvény 3 részre osztodik.
Az egyik rész becsapdazodik, késSbb ez jon vissza az
FC tartominyba, mig a tdobbi rész disszocial a keét,
kotésiranyba mutato ekvivalens csatorna mentén.

Térjiink vissza az els6 5-6 femtoszekundumos id6-
intervallumhoz. Ekkor a magok még a FC tartomany-
ban vannak, de az elektrondinamika attoszekundu-
mos impulzussal itt is vizsgalhat6. Az 5. abrdn pilla-
natfelvételek lathatok a gerjesztett allapota egyré-
szecske-toltésstrlség iddfejlédésérsl. Az elektronst-
rdség kortlbeltl 0,8 fs-os periddussal oszcillal a két
kotés kozott, ami a két allapot energiakilonbségét
figyelembe véve, pontosan a ,quantum beating” pe-
riddussal egyezik meg.

Még csak az elsG lépéseket tettik meg az 6zon
teljes dinamikajanak elméleti leirasa felé. A kapcsolo-

3. abra. Az X és B allapotok kozotti elektronkoherencia az id6
figgvényében (valos, képzetes rész €s az abszolut érték).
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4. dbra. Pillanatfelvételek a mag hullaimcsomag-strtségének idSfejlédésérsl az O-O kotések mentén. A vastag szintvonalak az alapalla-
potra, mig a sziirkedrnyalatos képek — a vékony szintvonalakkal — a gerjesztett 4llapotra vonatkoznak.

do kisérletek folyamatban vannak, amelyek eredmé-
nyei virhatéan hamarosan 0sszehasonlitasra kertilnek
a szamitasokkal.

Kitekintés

Molekularis rendszerek fragmentacios folyamatainak
vizsgalata, illetve szabdlyozasa napjaink egyik fontos
kutatasi irdnya. Ezek a kutatisok hozzidjarulnak az
atommagon kivili mindenfajta mikroszkopikus moz-
gis kozvetlen leirasihoz. Al-
taluk kozelebb kertlink a
molekula szerkezeti valtoza-
sainak kovetéséhez, ezen be-
ltl az atomok kozotti kotések
mesterséges felbontasahoz, il-
letve azok létrehozasahoz. Ily
modon sikertil egyre alapo-
sabb betekintést kapni az
anyag belsejében lezajlo fo-
lyamatokba, és beavatkozni
azokba.

El6bbiekben lattuk, hogy a
magon kivili dinamikai fo-
lyamatokban kulcsfontossiaga
szerepet jatszanak a magok

elektront jeloli.
—4,6
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rezgési modusaival csatol6do, nagyon gyors toltés-, il-
letve excitonvandorlisok, koherenciak. Egyre tobb a
bizonyiték arra, hogy az Ggynevezett biologiai fényat-
alakitd (light harvesting) rendszerek (green sulfur
bacteria, purple sulfur bacteria stb.) mikodési mecha-
nizmusa is ily médon magyarazhat6. Ilyen folyamat
példaul a fotoszintézis, de azzal a lényeges kulonb-
séggel, hogy itt nem koherens hullimforrasbol jonnek
a fotonok. Utobbiak elnyelése utin excitonok kelet-
keznek, amelyek energidjuk jelentSs részét a rendszer
kilonboz6 modusain szétszorva alacsonyan gerjesz-

5. dbra. A gerjesztett allapoti egyelektron-toltésstriség iddfejlédése — az értékek femtoszekun-
dumban - az FC egyensulyi geometridban (oldalnézet). A sotét szin a lyukat, a vilagos szin az
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tett allapotba kertilnek (azért, hogy ne legyenek ké-
pesek kotést hasitani a vandorlds soran), és a kiala-
kult elektronkoherencia miatt villimgyorsan eljutnak
a reakciocentrumba, ahol a benntk tarolt energia
kémiai energiava alakul at. A kornyezeti dekoheren-
cia-hatasok miatt ez a vandorlas csak meglehetSsen
rovid ideig (1-10 pikoszekundum) tarthat, ami viszont
csak kvantumalgoritmussal lehetséges. Azt feltétele-
zik, hogy elemi molekuldris szinten az excitonok és a
magrezgések kozotti csatolodas bonyolult mechaniz-
musa az, ami végsé soron kvantumalgoritmust ered-
ményez, és a felvett fényenergia a baktériumban
ennek révén képes néhiny pikoszekundum alatt a
fényatalakitod helyre kertilni [13, 14].
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