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Elektromagneticka pole propUjauji molekulam %.iroké spektrum
jedinean ch vlastnosti. AE je to orientace molekulové osy' ai
prostorové kvantovani momentu hybnosti2 nebo polem laditelné
vnitfini (rotaéni)3 ai vnlj%.i pohybové (translaéni)* stavy, molekuly
od(iné elektromagnetick mi poli se chovaiji docela jinak nel v

nepfiitomnosti pole.

Elektromagnetické pole pUsobi na elektrické a magnetické momenty
molekuly.5 Zatimco elektrické momenty jsou dUsledkem
nerovnomirného prostorového rozdaleni elektronU v molekule,

magnetické momenty maji svUj pUvod pfiedev%.im v momentech

* Viinovano Rudolfu Zahradnikovi k jeho leto%.nimu kulatému livotnimu jubileu.
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hybnosti elektronU. V dal%.im se soustfiedime na interakce

elektromagnetick ch poli s elektrick"mi momenty.

Nerovnom(rna prostorova rozd(leni elektronU jsou podmin(ina
uréit'mi molekulov mi symetriemi, zatimco jiné symetrie je
znemolAuiji.6 Napfi. nerovnomarné (anisotropické) rozddleni
elektronU v linearni molekule sestavajici ze dvou rUzn"ch atomU —
jako je NaCl — vede k tomu, ie molekula vykazuje permanentni
elektrick™ dipélov- moment: chlor (Cl) ma vit%.i elektronovou afinitu
(pfiitallivost po elektrony) nel sodik (Na), takie v’sledné rozddleni
elektronU v molekule NaCl ma viit%.i koncentraci elektronU v
blizkosti atomu chloru nel atomu sodiku. To &ini molekulu NaCl
polarni. Jeji permanentni elektrick™ dipdlov™ moment u je pfiitom
pevnl spojen s molekulovou osou prochazejici jadry atomU sodiku a
chloru, viz obr. 1. Molekulova osa NaCl pfiitom rotuje v rovinl kolmé
k rotadnimu momentu hybnosti J. Vn(ij%.i elektrické pole pak mUle
molekulovou osu prostfiednictvim dipdlmomentu u uchopit a tak
ovlivnit molekulovou rotaci. Potencialni energie interakce

dipélmomentu u s elektrick'm polem € je umadrna kosinu uhlu 6, cos

0, mezi dipdlem (molekulovou osou) a elektrick'm polem,? viz obr. 1.

Nicménu i nepolarni molekulu (benzen je dobr™ pfiiklad) Ize ovlivnit

elektrick'm polem: vn(ij%.i elektrické pole totii v molekule indukuje

6 p. R. Bunker and P. Jensen: Fundamentals of Molecular Symmetry. Institute of Physics
Publishing, Bristol and Philadelphia (2004).
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elektrick”™ dipblov- moment — nezavisle na tom, zda je molekula
polarni ai nepolarni — a na tento indukovan™ moment pak také
pUsobi.8 Indukovan™ dipélmoment zavisi na polarizabilitd, ktera je
mirou toho, jak pevni jsou elektrony v molekule vazany. V pfiipadd
molekul, jejichl polarizabilita je nerovhom(rna (anisotropicka) jako je
tomu napfi. u benzenu — kter” je polarizovateln™ vice v rovinu
aromatického kruhu (o) nei kolmo k ni (o.1) — je indukovan” dipol
op(t vazan™ na osy molekuly a mUle bt pouliit k manipulaci
molekulové rotace. V pfiipadi indukovaného dipdlu je ale potencialni

energie interakce umarna atverci kosinu uhlu 6 mezi molekulovou

osou a elektrick'm polem, cos? 6.

Aby byl indukovan™ dipdl srovnateln( velk™ s typick'm permanentnim
dip6lmomentem (fiadu jednoho Debye), je tfieba poulit silna
elektricka pole (fiadu desetitisic kV/cm). Takova pole provazeji
intenzivni elektromagnetické viny generované laserem (o intensitd
fiddu desitek miliard kW/cmz2).8 Pro srovnani, elektrostaticka pole jsou
mnohem slab%.i — jejich maximalni sila dosahuje pouh™ch stovek kV/
cm.? Poznamenejme, ie elektricka pole nutna pro manipulaci
molekulové rotace jsou je%.tl zhruba tisickrat slab%.i nel pole uvnitfi

molekul, ktera se podileji na molekulov ch vazbach.

8 B. Friedrich and D.R. Herschbach: Phys. Rev. Letters 74, 4623 (1995); J. Phys. Chem. 99,
15686 (1995).

9 M. Schnell and G. Meijer: Angew. Chem. Int. Ed. 48, 6010 (2009).
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V nepfiitomnosti pole molekuly voln( rotuji a jejich osy pfiitom
“ukazuiji” v%.emi moln mi smary. Manipulace molekulové rotace
vn{j%eimi poli vybira ze v%.ech moin“ch smarU urait™ fadouci smar.
Molekulova osa je pak bui orientovana v uraitém smaru nebo
vyrovnana podél uraitého smaru. V prvnim pfiipadd se molekulova
osa chova jako jednostranna %.ipka, v druhém pfiipadd jako %.ipka

oboustranna.o

Schopnost manipulovat molekulovou rotaci ma %.iroké uplatn(ini v
fiadd v'zkumn~ch oblasti — od reakani dynamiky (sraiky orientovan™ch
molekul), 112 pfies zobrazovani molekulovch orbitalU,13 fokusaci a
zachyt molekul, 415 al po kvantové poaitade a simulatory.6.17 V kaidé

z tachto aplikaci je tfieba kontrolovat molekulové pohyby (translaani,

10 B, Friedrich, Scientia, 2017, 26-31, Issue #115, https://doi.org/10.26320/SCIENTIA 64
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elektronické, vibradni, a rotadni) — aE ul za G&elem studia molekul a

jejich interakci nebo kvUli vyuliti jejich kvantov ch viastnosti.

Na%. pfiistup k orientaci molekul, zaveden™ v roce 1999,18 je zaloien
na kombinaci elektrostatického pole pUsobiciho na permanentni dipol
s optick'm polem pUsobicim na indukovan™ dip6l (vytvofien™ tim
sam m optick'm polem), tedy kombinaci interakci umudrn'ch cos 6 a
cos? 0. Orientace nastava pro kaidou polarni molekulu, neboE krom(
permanentniho dipélu je jen tfieba, aby molekula je%otd mala
anisotropickou polarizabilitu. Tu ma ale ve vinku kaida polarni
molekula. Metoda orientace molekul zalolena na kombinované
interakci (cos 6 + cos? 0) je tedy obecna, aplikovatelna na vi.echny
polarni molekuly. Siln” orientaéni efekt nastava v dUsledku uzkého
vymezeni Ghlové oscilace molekulové osy optick'm polem pUsobicim
na indukovan™ dipdl (oboustranna %.ipka, interakce umarna cos? 0) a
jeji nasledné konverze na jednostrannou %.ipku elektrick'm polem
pUsobicim na permanentni dipél (interakce umarna cos 0). Redeno
kvantov( mechanicky, potencial interakce elektrického pole s
indukovan'm dipdlem vykazuje dvu ekvivalentni minima oddulena
barierou, takle v%.echny stavy vazané timto potencialem jsou
roz%otipeny tunelovanim skrze tuto barieru na dublety. Ty sestavaji
ze stavU s opadnou paritou. Potencial interakce elektrického pole s

permanentnim dip6lem pak tyto stavy sparuje, a to tim Gainndji o co

18 B, Friedrich a D. Herschbach, J. Chem. Phys. /1, 6157 (1999); J. Phys. Chem. A 103, 10280
(1999); M. Hartelt and B. Friedrich: J. Chem. Phys. 128, 224313 (2008).
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bylo men%e.i jejich roz%.tlpeni tunelov'm jevem'® (odtud vypl'va, le
nejvice orientovany jsou nejnii%.i stavy). Sparované (interagujici)

stavy pak maji neuréitou paritu a jsou silnd orientovany.

Doba, po kterou vn(ij%.i pole pUsobi na rotujici molekulu, ma klidov

efekt na v'sledek interakce: jestliie je pole vypnuto &i zapnuto pomalu
vzhledem k rotadni periodd molekuly tr, molekula pokraduje v rotaci

jako kdyby k Tadné interakci s vn(ij%.im polem nedo%.lo, a to
nezavisle na tom, jak siln™ efekt pole na molekulu malo bihem doby

T, kdy bylo zapnuto.20 To je pfiipad tzv. adiabatické interakce,

charakterizované nerovnosti t>tr. Oproti tomu kdyl je pole zapnuto a
vypnuto “nahle,” tj. v dobl mnohem krat%.i nel je rotadni perioda,
t<<Tr, budou se efekty pole (jako je orientace/vyrovnani molekulové
osy) opakovat po odeznini pole do nekoneéna, pfiideml k
opakovanému nastoleni (rekurenci) orientace/vyrovnani osy bude
dochazet v dasov ch intervalech, které jsou nasobkem (ai frakci)
rotadni periody molekuly.21.22 (Poznamenejme, le kdyi se molekula
srazi, fieknime, se stlinou vakuové komory, rekurence efektU pole
ustanou, neboE dal%.i osud molekuly bude dominovan jin"mi efekty.)

To znamen4, le v pfiipad(l nahlé (neadiabatické) interakce pfietrvava

19 B. Friedrich and D.R. Herschbach: F. Hund Festchrift, Z. Phys. D 36, 221 (1996).
20y, Ortigoso, M. Rodriguez, M. Gupta, and B. Friedrich: J. Chem. Phys. /10, 3870 (1999).

21 1. Cai and B. Friedrich: Collection of Czech Chem. Commun. 66, 991 (2001); L. Cai, J.
Marango, and B. Friedrich: Phys. Rev. Lett. 86, 775 (2001).

22 T, Seideman, Phys. Rev. Lett. 83, 4971 (1999).
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orientace/vyrovnani molekulové osy i v nepfiitomnosti pole — byE i jen
bhem kratk ch dasov ch usekU (mnohem krat%.ich nel rotadni

perioda).

Souaasné polovodidové technologie umolAuiji sestrojit
elektromagnetické pulsy, jel sestavaji z jediného oscilaaniho cyklu
elektromagnetické viny. Krom( toho mUie bt rozdleni elektrického
pole viny nerovhomurné, s vit%.i amplitudou fieknime v kladném
smaru nel v smiru zaporném.23 Takov™ “unipolarni” puls je
dobrodinim pro manipulaci molekulové rotace: (a) jednak jeho kratké
trvani (obvykle méni nel jedna pikosekunda, pfiideml typicke rotaani
periody mal“ch molekul jsou fiadu nanosekund) zaji%-Euje nahlou
interakci, jel vede k opakuijici se orientaci/vyrovnani molekulové osy i
v nepfiitomnosti pole; (b) puls interaguje soudasni s permanentnim a
indukovan™m dipdlmomentem, col znamena, le je automaticky
zaji%.tina kombinovana interakce, jel vede k nejsiln(jn(j%.i orientaci

a tedy obzvla%.E efektivni manipulaci molekulové rotace.

Obr. 2 ukazuje “populadni kvilt”24 rotadnich stavU (J) polarni a
polarizovatelné molekuly excitované pulsy enegie dodané elektrick'm
polem jehol zavislost na dase je dana delta funkci (nahléa interakce).
Pulsy energie jsou vyjadfieny bezrozmdrn mi parametry Pperm @ Pind,

které mufii potencialni energii permanentniho ai indukovaného dipdlu

23 AL A. Voronin, Y. Nomura, H. Shirai, T. Fuji, and A. Zheltikov, Appl. Phys. B 117, 611 (2014).

24 M. Mirahmadi, B. Schmidt, M. Karra, B. Friedrich: arXiv:1806.11329 (2018).
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prostfiednictvim rotadni konstanty molekuly a &as prostfiednictvim jeji
rotaani periody.25 Na zadatku je molekula v zakladnim rota&nim stavu
(J=0). Orientace/§vyrovnani osy molekuly nastava v dUsledku
superpozice rotadnich stavU, které jsou populovany pfiislu%.n™m

pulsem energie.

Efekty permanentniho dipolu jsou patrné v blizkosti osy Pperm: s
rostouci energii pulsu kvantové aislo nejvice populované hladiny
roste v pofiadi J=0, 1, 2, 3, ..., col je v souladu s v'blrov'm pravidlem
AJ=x1. Na druhou stranu efekty indukovaného dip0lu, patrné v
blizkosti osy Ping, vedou k posloupnosti J=0, 2, 4, ..., stavU s nejvy%o
%ol populaci — v souladu s v'bdrov'm pravidlem AJ=+2. Nedekan™ je
efekt kombinované interakce, viz diagonala na obr. 2, kde Pperm
=Pind: nejpopulovan(ij%.i jsou stavy s J=0 a J=1, které alternuji s
rostouci energii pulsu. Takové chovani nejen ukazuje, e efekty
kombinovanych poli jsou sui generis, ale zaroveA nabizi cestu k

experimentalnimu ovdfieni teorie kombinovan ch interakci.

Shora uvedené v sledky byly ziskany fie%.enim pfiislu%.né dasovi
zavislé Schrodingerovy rovnice. Pro nahlé interakce, kdy je dasova
zavislost elektrického pulsu delta funkci, jsme nalezli fie%o.eni
Schrédingerovy — tj. vinové funkce y(0,t) — v analytické formd. Ty
sestavaji z aasovl nezavislého faktoru, kter” urauje populace

excitovan~ch rotadnich stavU J, faktoru, kter” urduje prostorové

25 M. Leibscher, 1. S. Averbukh, and H. Rabitz, Phys. Rev. Lett. 90, 213001 (2003).
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rozddleni, tj. zavislost na uhlu 6, a faktoru, kter” urauje zavislost na
aase t. atverec vinové funkce pak udava pravdipodobnost nalezeni
molekuly s molekulovou osou ve smaru uhlu 6 v dase t po interakci s

delta pulsem. Vrstevnicové zobrazeni atverce vinové funkce v

zavislosti na prostorové (v na%.em pfiipad( uhlu 6) a dasové
promanné (v na%.em pfiipadd dase t) pak podava nazorn™ obraz
evoluce vinové funkce a je v literatufie oznadovano jako “kvantov”

koberec.”26

Obr. 3 ukazuje kvantov™ koberec linearni molekuly, pUvodna v
zakladnim rotaanim stavu (J=0), po interakci s delta pulsem, kter”
vede k hodnotam parametrU Pperm =Pind=2.8 (panel a) a Pperm
=Ping=8 (panel b). “Vzorek” kvantového koberce odrali skutednost, ie
se buhem rotaani periody vinova funkce “obnovuje,” tj. nab'va
pUvodnich hodnot v dasech, jel jsou celodiseln"mi frakcemi rotadni
periody m. To je obzvla%.E zfietelné pfii nil%.ich energiich pulsU
(panel a), kdy k “obnoveni” (rekurenci) dochazi v aasech

Trek=rt/4, /2, 3mt /4, a w. Pfii vy%.%oich energiich pulsU se ve vzorku

koberce objevuji nové motivy, naz vané (i) ohniska vinové funkce; (ii)

udoli a hfiebeny (vinové funkce).2?

Ohniska spoaivaji v lokalizaci vinové funkce — pUvodn isotropické —

v okoli thlu 6=0 btihem kratk ch dasov™ch intervalU () po interakci s

26 F. GroBmann, J.-M. Rost, and W. P. Schleich, J. Phys. A. Math. Gen. 30, L277 (1997).

27 R. Robinett, Phys. Rep. 392, 1 (2004).



delta pulsem. Jak Ize odovodit ze semiklasické teorie, je délka tlchto
intervalU amarna 1/(2Pperm+4Pind). Dochazi rovnal k “inverzni
fokusaci,” kdy je vinova funkce lokalizovana v okoli uhlu 6=t v

“doplAkov™ch” dasech trek- .

Udoli a hfiebeny, tj. linearni struktury odpovidajici minimUm a
maximUm vinové funkce, jsou rovnai dUsledkem korespondence
mezi kvantov™m a klasick’m chovanim pfii vysok ch energiich pulsU.

Jejich zavislost na Uhlu 8 a dase T Ize vystihnout klasick'mi

trajektoriemi 6=0(t), které Ize dokonce obdriet v analytické forma.

V na%.i budouci praci se soustfiedime na nalezeni zavislosti
maximalni orientace/vyrovnani molekulové osy po odezndni pulsu v

zavislosti na kombinaci parametrU Pperm a Pind a délce pulsU.

Na zav(r poznamenejme, ie molekuly od(iné elektromagnetick mi poli
nachazeji nejen nesaetné aplikace v molekulové a chemické fyzice
(kvantové poéaitade a simulatory patfii mezi jejich nejnapadnj%eoi
vyuliti2s), ale slouli také jako prubifisk™ kamen pfii studiu tzv.
analytické fie%.itelnosti2® v kvantové mechanice. Aa drtiva vit%.ina
problémU v kvantové mechanice nema analytické fie%.eni (1. fie%oeni
ve form( algebraick ch v'razU a elementarnich funkci) pro v%.echny
hodnoty parametrU na kter ch zaviseji, niikteré problémy mohou mit

analyticka fie%.eni pro urité hodnoty tichto parametrU. Polarni a

28 B. Friedrich, Chem. listy 111, 654 (2017).

29F, Cooper, A. Khare, and U. Sukhatme, Phys. Rep. 251, 267 (1995).
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polarizovatelna molekula ve vn(j%.im elektrickém poli je dobr'm
pfitkladem: analyticka fie%.eni existuji pro uraité pomary parametrU
charakterizujicich silu interakce s permanentnim a indukovanm
dip6lem.30.31 Pfiitom se ukazuje, le podminky analytické fie%.itelnosti
zce souviseji s vlastnostmi energii kvantov ch stavU tdichto molekul

odin ch elektromagnetick mi poli.32
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The article reviews recent results on the interactions of polar and
polarizable molecules with electromagnetic fields, in particular those

carried by unipolar electromagnetic pulses. The results are presented

in terms of population quilts and quantum carpets.
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Obr. 1: Molekula NaCl jako prototyp polarni linearni molekuly s

elektrick'm dipélov'm momentem u a anisotropickou polarizabilitou
se slolkami ow a a.. Rovn(l vyznaden je vektor rotadniho momentu

hybnosti J (kolm™ k molekulové ose prochazejici jadry atomU sodiku

a chloru) a vektor vnij%.iho elektrického pole €. Molekulova osa a

vektror elektrického pole sviraji thel 6. Viz text.

13



Obr. 2: Populace rotadnich stavU J vzbuzen~ch delta pulsem jako
funkce bezrozmarn ch parametrU Pperm a Pind charakterizujicich
energii interakce tohoto pulsu s permanentnim a indulovan'm
dipélmomentem linearni polarni polarizovatelné molekuly (populaani

kvilt). Viz text.
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Obr. 3: dasova zavislost hustoty pravddpodobnosti na polarnim uhlu
mezi molekulovou osou a vektorem pole (kvantov™ koberec) pro
kombinovanou interakci delta pulsu s permanentnim a indukovan'm
dip6lmomentem pro Pperm =Pind=2.8 (panel a) a Pperm =Pind=8 (panel

b). Viz text.
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