Chem. Listy /72, 636—-639 (2018)

Referat

MOLEKULY ODENE ELEKTROMAGNETICKYMI POLI

Vénovano Rudolfu Zahradnikovi k jeho letosnimu kulatému Zivotnimu jubileu.

BRETISLAV FRIEDRICH

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft
Faradayweg 4-6, D-14195 Berlin
brich@fhi-berlin.mpg.de
http://www.fhi-berlin.mpg.de/mp/friedrich/

Doslo 9.7.18, pfijato 30.8.18.

Kli¢ova slova: Starkdv jev; orientace a vyrovnani; ¢asoveé
zavisla Schrodingerova rovnice; unipolarni elektromag-
netické pulsy

Elektromagneticka pole proptij¢uji molekuldm Siroké
spektrum jedine¢nych vlastnosti. At’ je to orientace mole-
kulové osy' & prostorové kvantovani momentu hybnosti®
nebo polem laditelné vnitini (rotaéni)® &i vn&jsi pohybové
(translaéni)* stavy, molekuly odéné elektromagnetickymi
poli se chovaji docela jinak neZ v nepfitomnosti pole.

Elektromagnetické pole pisobi na elektrické a mag-
netické momenty molekuly’. Zatimco elektrické momenty
jsou dusledkem nerovnomérného prostorového rozdéleni
elektrond v molekule, magnetické momenty maji svij
puvod predevsim v momentech hybnosti elektront. V dal-
$im se soustfedime na interakce elektromagnetickych poli
s elektrickymi momenty.

Nerovnomérna prostorova rozdéleni elektronti jsou
podminéna urcitymi molekulovymi symetriemi, zatimco
jiné symetrie je znemoziwji®. Napf. nerovnomérné
(anisotropické) rozdé€leni elektronii v linearni molekule
sestavajici ze dvou riiznych atoml — jako je NaCl — vede
k tomu, Ze molekula vykazuje permanentni elektricky di-
polovy moment: chlor (Cl) méa vétsi elektronovou afinitu
(ptitazlivost po elektrony) nez sodik (Na), takze vysledné
rozdéleni elektronti v molekule NaCl mé vétsi koncentraci
elektrond v blizkosti atomu chloru nez atomu sodiku. To
¢ini molekulu NaCl polarni. Jeji permanentni elektricky
dip6lovy moment p je pfitom pevné spojen s molekulovou
osou prochazejici jadry atomt sodiku a chloru, viz obr. 1.
Molekulova osa NaCl rotuje v roviné kolmé k rotaénimu
momentu hybnosti J. Vné&jsi elektrické pole pak muze
molekulovou osu prostiednictvim dipélového momentu
uchopit a tak ovlivnit molekulovou rotaci. Potencialni
energie interakce dipdlového momentu p s elektrickym
polem & je imérnad kosinu uhlu O, cos 6, mezi dipolem
(molekulovou osou) a elektrickym polem’, viz obr. 1.

Nicméné i nepolarni molekulu (benzen je dobry pii-
klad) Ize ovlivnit elektrickym polem: vnéjsi elektrické pole
totiz v molekule indukuje elektricky dip6élovy moment —
nezavisle na tom, zda je molekula polarni ¢i nepolarni —
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ana tento indukovany moment pak také ptsobi®. Induko-
vany dipolovy moment zavisi na polarizabilité, ktera je
mirou toho, jak pevné jsou elektrony v molekule vazany.
V piipadé molekul, jejichz polarizabilita je nerovnomérna
(anizotropickd) jako je tomu napf. u benzenu — ktery je
polarizovatelny vice v roviné aromatického kruhu (o) nez
kolmo k ni (o;) — je indukovany dipdl opét vazany na osy
molekuly a muze byt pouzit k manipulaci molekulové
rotace. V piipadé indukovaného dipdlu je ale potencialni
energie interakce umeérna ¢tverci kosinu uhlu 6 mezi mole-
kulovou osou a elektrickym polem, cos’ 6.

Aby byl indukovany dip6l srovnatelné velky s typic-
kym permanentnim dipélovym momentem (f4du jednoho
Debye), je tieba pouzit silna elektricka pole (fadu desetiti-
sic kV/cm). Takova pole provazeji intenzivni elektromag-
netické viny generované laserem (o intenzité¢ fadu miliard
kW/cm?)®. Pro srovnéni, elektrostaticka pole jsou mnohem
slabsi — jejich maximalni sila dosahuje pouhych stovek
kV/em (cit.”). Poznamenejme, ze elektrickd pole nutné pro
manipulaci molekulové rotace jsou jesteé zhruba tisickrat
slabsi neZ pole uvnitt molekul, kterd se podileji na mole-
kulovych vazbach.

V nepfitomnosti pole molekuly volné rotuji a jejich
osy pritom “ukazuji” vSemi moznymi sméry. Manipulace
molekulové rotace vnéjSimi poli vybird ze vSech moZnych
smérl urcity zadouci smér. Molekulova osa je pak bud’
orientovdna v ur€itém smeru nebo vyrovanana podél urcité-
ho sméru. V prvnim piipadé se molekulova osa chova jako
Jednostranna Sipka, v druhém piipadé jako Sipka obou-
strannd®.

(eq)

:.

Na"

Obr. 1. Molekula NaCl jako prototyp polarni linearni moleku-
ly s elektrickym dip6lovym momentem p a anisotropickou
polarizabilitou se slozkami ay a a;. Rovnéz vyznacen je vektor
rota¢niho momentu hybnosti J (kolmy k molekulové ose procha-
zejici jadry atomu sodiku a chloru) a vektor vnéjsiho elektrického
pole &. Molekulova osa a vektor elektrického pole sviraji thel 0.
Viz text.
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Schopnost manipulovat molekulovou rotaci ma Siroké

uplatnéni v fad¢ vyzkumnych oblasti — od reakéni dynami-
ky (srazky orientovanych molekul)'"'%: pres zobrazovani
molekulovych orbitalit'®, fokusaci a zachyt molekul'*"
az po kvantové pocitace a simulatory'®'”. V kazdé z t&chto
aplikaci je tfeba kontrolovat molekulové pohyby
(translacni, elektronické, vibracni, a rotacni) — at’ uz za
ucelem studia molekul a jejich interakei nebo kvili vyuziti
jejich kvantovych vlastnosti.
Nas pristup k orientaci molekul, zavedeny v roce 1999
(cit.'™), je zalozen na kombinaci elektrostatického pole
pusobiciho na permanentni dip6l s optickym polem piso-
bicim na indukovany dipdl (vytvofeny tim samym optic-
kym polem), tedy kombinaci interakci umérnych cos 6
a cos” 0. Orientace nastava pro kazdou polarni molekulu,
nebot’ krom¢ permanentniho dip6lu je jen tieba, aby mole-
kula jesté méla anizotropickou polarizabilitu. Tu m4 ale ve
vinku kazda polarni molekula. Metoda orientace molekul
zalozena na kombinované interakci (cos 0 + cos 0) je tedy
obecna, aplikovatelna na kazdou polarni molekulu. Silny
orientacni efekt nastava v disledku uzkého vymezeni Uih-
lové oscilace molekulové osy optickym polem pilisobicim
na indukovany dipdl (oboustrannd Sipka, interakce imérna
cos® 0) a jeji nasledné konverze na jednostrannou ipku
elektrickym polem plsobicim na permanentni dip6l
(interakce umérna cos 0). Re¢eno kvantové mechanicky,
potencial interakce elektrického pole s indukovanym dipo-
lem vykazuje dvé ekvivalentni minima oddélena bariérou,
takze vSechny stavy vazané timto potencialem jsou rozste-
peny tunelovanim skrze tuto bariéru na dublety. Ty sesté-
vaji ze stavil s opacnou paritou. Potencial interakce elek-
trického pole s permanentnim dipdlem pak tyto stavy spa-
ruje, a to tim ucinnéji o co bylo mensi jejich rozstépeni
tunelovym jevem. Odtud vyplyva, Ze nejvice orientovany
neurcitou paritu a jsou silné orientovany.

Doba, po kterou vnéjsi pole plisobi na rotujici mole-
kulu, ma klicovy vliv na vysledek interakce: jestlize je
pole vypnuto ¢i zapnuto pomalu vzhledem k rota¢ni perio-
dé molekuly t,, molekula pokracuje v rotaci jako kdyby
k zadné interakci s vnéjsim polem nedoslo, a to nezavisle
na tom, jak silny efekt pole na molekulu mélo béhem doby
7, kdy bylo zapnuto™. To je p¥ipad tzv. adiabatické inter-
akce, charakterizované nerovnosti t>1,. Oproti tomu kdyz
je pole zapnuto a vypnuto “nahle”, tj. v dobé mnohem
kratsi nez je rotacni perioda, t<<t,, budou se efekty pole
(jako je orientace/vyrovnani molekulové osy) opakovat po
odeznéni pole do nekonecna, pfi¢emz k opakovanému
nastoleni (rekurenci) orientace/vyrovnani osy bude docha-
zet v ¢asovych intervalech, které jsou nasobkem (¢i frakci)
rotatni periody molekuly*'*?. Poznamenejme, ze kdyz se
molekula srazi, feknéme, se sténou vakuové komory, reku-
rence efektt pole ustanou, nebot’ dalsi osud molekuly bude
dominovan jinymi efekty. To znamena, Ze v ptipad¢ nahlé
(neadiabatické) interakce pfetrvava orientace/vyrovnani
molekulové osy i1 v nepfitomnosti pole — byt’ i jen béhem
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kratkych casovych tsekd (mnohem kratSich nez rotacni
perioda).

Soucasné polovodicové technologie umoziuji genero-
vat elektromagnetické pulsy, jez sestdvaji z jediného osci-
lacniho cyklu elektromagnetické viny. Kromé toho mtize
byt rozdéleni elektrického pole viny nerovnomérné, s vetsi
amplitudou feknéme v kladném sméru nez ve sméru za-
porném®™. Takovy “unipolarni” puls je dobrodinim pro
manipulaci molekulové rotace: (a) jednak jeho kratké trva-
ni (obvykle méné nez jedna pikosekunda, pticemz typické
rota¢ni periody malych molekul jsou fadu nanosekund)
zajiStuje nahlou interakci, jez vede k opakujici se orien-
taci/vyrovnani molekulové osy i v nepfitomnosti pole; (b)
puls interaguje soucasné s permanentnim a indukovanym
dip6lovym momentem, coZ znamena, Ze je automaticky
zajiSténa kombinovand interakce, jez vede k nejsilnéjsi
orientaci a tedy obzvlast’ efektivni manipulaci molekulové
rotace.

Obr. 2 ukazuje “populacni kvilt”" rotacnich stavt (J)
polarni a polarizovatelné molekuly excitované pulsy ener-
gie dodanymi elektrickym polem, jehoz zavislost na Case
je dana delta funkci (nahla interakce). Pulsy energie jsou
vyjadieny bezrozmérnymi parametry Ppem a Ping, které
mefi potencialni energii permanentniho ¢i indukovaného
dipdlu prostfednictvim rotacni konstanty molekuly a cas
prostiednictvim jeji rotatni periody”. Na zacatku je mole-
kula v zakladnim rotaénim stavu (J=0). Orientace/
vyrovnani osy molekuly nastava v dusledku superpozice
rotacnich stavi, které jsou populovany pfislusnym pulsem
energie.

2924

Pperm

Obr. 2. Populace rota¢nich stavi J vzbuzenych delta pulsem
jako funkce bezrozmérnych parametrii Ppe, a Piyq charakte-
rizujicich energii interakce tohoto pulsu s permanentnim a
indulovanym dipélmomentem linedrni polarni polarizovatel-
né molekuly (populacni kvilt). Viz text.
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Efekty permanentniho dipdlu jsou patrné v blizkosti
08y Pperm: s rostouci energii pulsu kvantové €islo nejvice
populované hladiny roste v pofadi J=0, 1, 2, 3, ..., coz je
v souladu s vybérovym pravidlem AJ=£1. Na druhou stra-
nu efekty indukovaného dipolu, patrné v blizkosti osy Piyg,
vedou k posloupnosti J=0, 2, 4, ..., stavl s nejvyssi popula-
ci — v souladu s vybérovym pravidlem AJ=+2. Necekany je
efekt kombinované interakce, viz diagonala na obr. 2, kde
alternuji s rostouci energii pulsu. Takové chovani nejen
ukazuje, ze efekty kombinovanych poli jsou sui generis,
ale zaroven nabizeji cestu k experimentalnimu ovéfeni
teorie kombinovanych interakci.

Shora uvedené vysledky byly ziskany feSenim pfi-
slusné Casoveé zavislé Schrodingerovy rovnice. Pro nahlé
interakce, kdy je Casova zavislost elektrického pulsu delta
funkci, jsme nalezli feSeni Schrédingerovy rovnice — tj.
vinové funkce y(0,7) — v analytické formé. Ty sestavaji
z Casoveé nezavislého faktoru, ktery urcuje populace exci-
tovanych rotacnich stavt J, faktoru, ktery urCuje prostoro-
vé rozd€leni, tj. zavislost na uhlu 0, a faktoru, ktery urCuje
zavislost na ¢ase 1. Ctverec vinové funkce pak udava prav-
dépodobnost nalezeni molekuly s molekulovou osou ve
sméru thlu 6 v Case t po interakci s delta pulsem. Vrstev-
nicové zobrazeni Ctverce vlnové funkce v zavislosti na
prostorové (v nasem piipad¢ thlu 0) a ¢asové proménné
(v nasem piipad¢ case 1) pak podava nazorny obraz evolu-
ce vlnové funkce a je v literatufe oznacovano jako

“kvantovy koberec” 2

m

Obr. 3. Casova zavislost hustoty pravdépodobnosti na polar-
nim dhlu mezi molekulovou osou a vektorem pole (kvantovy
koberec) pro kombinovanou interakci delta pulsu s perma-
nentnim a indukovanym dipélmomentem pro Pyeym =Pina=2.8
(panel a) a Py, =P;,¢=8 (panel b). Viz text.
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Obr. 3 ukazuje kvantovy koberec linearni molekuly,
pivodné v zakladnim rotaénim stavu (J=0), po interakci
s delta pulsem, ktery vede k hodnotdm parametri Pperm
=Pi,c=2.8 (panel a) a Pyem =Pine=8 (panel b). “Vzorek”
kvantového koberce odrazi skute¢nost, ze se béhem rotac-
ni periody vlnova funkce “obnovuje”, tj. nabyva ptvod-
nich hodnot v casech, jez jsou celoCiselnymi frakcemi
rotacni periody 7. To je obzvlast zietelné pii nizSich ener-
giich pulst (panel a), kdy k “obnoveni” (rekurenci) docha-
zi v Casech t,q=n/4, n/2, 3n/4, a . Pfi vysSich energiich
pulsi se ve vzorku koberce objevuji nové motivy, nazyva-
né (i) ohniska vlnové funkce; (ii) Gdoli a hiebeny (vlnové
funkce)?’.

Ohniska spocivaji v lokalizaci vinové funkce — pi-
vodné izotropické — v okoli tthlu 6=0 béhem kratkych ca-
sovych intervall (ty) po interakci s delta pulsem. Jak lze
odvodit ze semiklasické teorie, je délka téchto intervald
Umérnd 1/(2Pyerm+4Ping). Dochazi rovnéZ k “inverzni fo-
kusaci”, kdy je vlnova funkce lokalizovana v okoli thlu
0 = n v “doplikovych” Casech T,e— Tf.

Udoli a hiebeny, tj. linearni struktury odpovidajici
minimim a maximim vlnové funkce, jsou dusledkem
korespondence mezi kvantovym a klasickym chovanim pti
vysokych energiich pulsi. Jejich zavislost na tthlu 6 a Case
7 lze vystihnout klasickymi trajektoriemi.

V nasi budouci praci se soustfedime na nalezeni za-
vislosti maximalni orientace/vyrovnani molekulové osy po
odeznéni pulsu v zavislosti na kombinaci parametrdl Ppeqm
a Pi,q a délce pulst.

Na zavér poznamenejme, ze molekuly odéné elektro-
magnetickymi poli nachédzeji nejen nesCetné aplikace
v molekulové a chemické fyzice (kvantové pocitace a si-
muldtory patii mezi jejich nejndpadngjsi vyuziti*), ale
slouzi také jako prubiisky kdmen pfi studiu tzv. analytické
fesitelnosti” v kvantové mechanice. A& drtiva vétsina
problémi v kvantové mechanice nema analytické feseni
(tj. feSeni ve formé algebraickych vyrazii a elementarnich
funkci) pro vSechny hodnoty parametrti, na kterych zavise-
Jji, n€které problémy mohou mit analytické feSeni pro urci-
té hodnoty téchto parametri. Polarni a polarizovatelna
molekula ve vné&j$im elektrickém poli je dobrym ptikla-
dem: analyticka feSeni existuji pro ur€ité poméry parame-
tri charakterizujicich silu interakce s permanentnim a in-
dukovanym dipolem®®*' > P¥itom se ukazuje, Ze podminky
analytické feSitelnosti Gzce souviseji s vlastnostmi energif
kvantovych stavil téchto molekul odénych elektromagne-
tickymi poli**.
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