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Elektromagnetická pole propÛjãují molekulám ‰iroké spektrum 

jedineãn˘ch vlastností. AÈ je to orientace molekulové osy  ãi 1

prostorové kvantování momentu hybnosti  nebo polem laditelné 2

vnitfiní (rotaãní)  ãi vnûj‰í pohybové (translaãní)  stavy, molekuly 3 4

odûné elektromagnetick˘mi poli se chovají docela jinak neÏ v 

nepfiítomnosti pole. 

Elektromagnetické pole pÛsobí na elektrické a magnetické momenty 

molekuly.  Zatímco elektrické momenty jsou dÛsledkem  5

nerovnomûrného prostorového rozdûlení elektronÛ v molekule, 

magnetické momenty mají svÛj pÛvod pfiedev‰ím v momentech 

 Vûnováno Rudolfu Zahradníkovi k jeho leto‰nímu kulatému Ïivotnímu jubileu. *
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hybnosti elektronÛ. V dal‰ím se soustfiedíme na interakce 
elektromagnetick˘ch polí s elektrick˘mi momenty.

Nerovnomûrná prostorová rozdûlení elektronÛ jsou podmínûna 
urãit˘mi molekulov˘mi symetriemi, zatímco jiné symetrie je 

znemoÏÀují.  Napfi. nerovnomûrné (anisotropické) rozdûlení 6

elektronÛ v lineární molekule sestávající ze dvou rÛzn˘ch atomÛ – 

jako je NaCl – vede k tomu, Ïe molekula vykazuje permanentní 
elektrick˘ dipólov˘ moment: chlor (Cl) má vût‰í elektronovou afinitu 

(pfiitaÏlivost po elektrony) neÏ sodík (Na), takÏe v˘sledné rozdûlení 
elektronÛ v molekule NaCl má vût‰í koncentraci elektronÛ v 

blízkosti atomu chloru neÏ atomu sodíku. To ãiní molekulu NaCl 
polární. Její permanentní elektrick˘ dipólov˘ moment µ je pfiitom 

pevnû spojen s molekulovou osou procházející jádry atomÛ sodíku a 

chloru, viz obr. 1.  Molekulová osa NaCl pfiitom rotuje v rovinû kolmé 
k rotaãnímu momentu hybnosti J. Vnûj‰í elektrické pole pak mÛÏe 

molekulovou osu prostfiednictvím dipólmomentu µ uchopit a tak 

ovlivnit molekulovou rotaci. Potenciální energie interakce 
dipólmomentu µ s elektrick˘m polem ε je úmûrná kosínu úhlu θ, cos 

θ,  mezi dipólem (molekulovou osou) a elektrick˘m polem,  viz obr. 1.7

Nicménû i nepolární molekulu (benzen je dobr˘ pfiíklad) lze ovlivnit 
elektrick˘m polem: vnûj‰í elektrické pole totiÏ v molekule indukuje 
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elektrick˘ dipólov˘ moment – nezávisle na tom, zda je molekula 
polární ãi nepolární –  a na tento indukovan˘ moment pak také 

pÛsobí.  Indukovan˘ dipólmoment zavisí na polarizabilitû, která je 8

mírou toho, jak pevnû jsou elektrony v molekule vázány. V pfiípadû 

molekul, jejichÏ polarizabilita je nerovnomûrná (anisotropická) jako je 
tomu napfi. u benzenu – kter˘ je polarizovateln˘ více v rovinû 

aromatického kruhu (αłł) neÏ kolmo k ní (α⊥) – je indukovan˘ dipól 

opût vázan˘ na osy molekuly a mÛÏe b˘t pouÏit k manipulaci 
molekulové rotace. V pfiípadû indukovaného dipólu je ale potenciální 

energie interakce úmûrná ãtverci kosínu úhlu θ mezi molekulovou 

osou a elektrick˘m polem, cos2 θ.

Aby byl indukovan˘ dipól srovnatelnû velk˘ s typick˘m permanentním 
dipólmomentem (fiádu jednoho Debye), je tfieba pouÏít silná 

elektrická pole (fiádu desetitisíc kV/cm). Taková pole provázejí 
intenzivní  elektromagnetické vlny generované laserem (o intensitû 

fiádu desítek miliard kW/cm2).8 Pro srovnání, elektrostatická pole jsou 
mnohem slab‰í – jejich maximalní síla dosahuje pouh˘ch stovek kV/

cm.  Poznamenejme, Ïe elektrická pole nutná pro manipulaci 9

molekulové rotace jsou je‰tû zhruba tisíckrát slab‰í neÏ pole uvnitfi 

molekul, která se podílejí na molekulov˘ch vazbách. 
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V nepfiítomnosti pole molekuly volnû rotují a jejich osy pfiitom 
“ukazují” v‰emi moÏn˘mi smûry. Manipulace molekulové rotace 

vnûj‰imi poli vybírá ze v‰ech moÏn˘ch smûrÛ urãit˘ Ïádoucí smûr. 
Molekulová osa je pak buì orientována v urãitém smûru nebo 

vyrovnána podél urãitého smûru. V prvním pfiípadû se molekulová 
osa chová jako jednostranná ‰ipka, v druhém pfiípadû jako ‰ipka 

oboustranná.  10

Schopnost manipulovat molekulovou rotaci má ‰iroké uplatnûní v 

fiadû v˘zkumn˘ch oblastí – od reakãní dynamiky (sráÏky orientovan˘ch 
molekul), ,  pfies zobrazování molekulov˘ch orbitalÛ,  fokusaci a 11 12 13

záchyt molekul, ,  aÏ po kvantové poãítaãe a simulátory. ,  V kaÏdé 14 15 16 17

z tûchto aplikací je tfieba kontrolovat molekulové pohyby (translaãní, 
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elektronické, vibraãní, a rotaãní) – aÈ uÏ za úãelem studia molekul a 
jejich interakcí nebo kvÛli vyuÏití jejich kvantov˘ch vlastností. 

Ná‰ pfiístup k orientaci molekul, zaveden˘ v roce 1999,  je zaloÏen 18

na kombinaci elektrostatického pole pÛsobícího na permanentní dipól 

s optick˘m polem pÛsobícím na indukovan˘ dipól (vytvofien˘ tím 
sam˘m optick˘m polem), tedy kombinaci interakcí úmûrn˘ch cos θ a 

cos2 θ. Orientace nastává pro kaÏdou polární molekulu, neboÈ kromû 

permanentního dipólu je jen tfieba, aby molekula je‰tû mûla 

anisotropickou polarizabilitu. Tu má ale ve vínku kaÏdá polární 
molekula.  Metoda orientace molekul zaloÏená na kombinované 

interakci (cos θ + cos2 θ) je tedy obecná, aplikovatelná na v‰echny 

polární molekuly. Siln˘ orientaãní efekt nastává v dÛsledku úzkého 
vymezení úhlové oscilace molekulové osy optick˘m polem pÛsobícím 

na indukovan˘ dipól (oboustranná ‰ipka, interakce úmûrná cos2 θ) a 

její následné konverze na jednostrannou ‰ipku elektrick˘m polem 
pÛsobícím na permanentní dipól (interakce úmûrná cos θ). Reãeno 

kvantovû mechanicky, potenciál interakce elektrického pole s 

indukovan˘m dipólem vykazuje dvû ekvivalentní minima oddûlená 
barierou, takÏe v‰echny stavy vázané tímto potenciálem jsou 

roz‰tûpeny tunelováním skrze tuto barieru na dublety. Ty sestávají 
ze stavÛ s opaãnou paritou. Potenciál interakce elektrického pole s 

permanentním  dipólem pak tyto stavy spáruje, a to tím úãinnûji o co 

 B. Friedrich a D. Herschbach, J. Chem. Phys. 111, 6157 (1999); J. Phys. Chem. A 103, 10280 18

(1999); M. Härtelt and B. Friedrich: J. Chem. Phys. 128, 224313 (2008). 
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bylo men‰í jejich roz‰tûpení tunelov˘m jevem  (odtud vypl˘vá, Ïe 19

nejvíce orientovány jsou nejniÏ‰í stavy). Spárované (interagující) 

stavy pak mají neurãitou paritu a jsou silnû orientovány. 

Doba, po kterou vnûj‰í pole pÛsobí na rotujíci molekulu, má klíãov˘ 

efekt na v˘sledek interakce: jestliÏe je pole vypnuto ãi zapnuto pomalu 

vzhledem k rotaãní periodû molekuly τr, molekula pokraãuje v rotaci 

jako kdyby k Ïadné interakci s vnûj‰im polem nedo‰lo, a to 

nezávisle na tom, jak siln˘ efekt pole na molekulu mûlo bûhem doby 
τ, kdy bylo zapnuto.  To je pfiípad tzv. adiabatické interakce, 20

charakterizované nerovností τ>τr. Oproti tomu kdyÏ je pole zapnuto a 

vypnuto “náhle,” tj. v dobû mnohem krat‰í neÏ je rotaãní perioda, 

τ<<τr, budou se efekty pole (jako je orientace/vyrovnání molekulové 

osy) opakovat po odeznûní pole do nekoneãna, pfiiãemÏ k 
opakovanému nastolení (rekurenci) orientace/vyrovnání osy bude 

docházet v ãasov˘ch intervalech, které jsou násobkem (ãi frakcí) 
rotaãní periody molekuly. ,  (Poznamenejme, Ïe kdyÏ se molekula 21 22

srazí, fieknûme, se stûnou vakuové komory, rekurence efektÛ pole 
ustanou, neboÈ dal‰í osud molekuly bude dominován jin˘mi efekty.) 

To znamená, Ïe v pfiípadû náhlé (neadiabatické) interakce pfietrvává 
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 T. Seideman, Phys. Rev. Lett. 83, 4971 (1999). 22

!  6



orientace/vyrovnání molekulové osy i v nepfiítomnosti pole – byÈ i jen 
bûhem krátk˘ch ãasov˘ch úsekÛ (mnohem krat‰ích neÏ rotaãní 

perioda). 

Souãasné polovodiãové technologie umoÏÀují sestrojit 

elektromagnetické pulsy, jeÏ sestávají z jediného oscilaãního cyklu  
elektromagnetické vlny. Kromû toho mÛÏe b˘t rozdûlení elektrického 

pole vlny nerovnomûrné, s vût‰í amplitudou fieknûme v kladném 
smûru neÏ v smûru záporném.  Takov˘ “unipolární” puls je 23

dobrodiním pro manipulaci molekulové rotace: (a) jednak jeho krátké 
trvání (obvykle ménû neÏ jedna pikosekunda, pfiiãemÏ typicke rotaãní 

periody mal˘ch molekul jsou fiádu nanosekund) zaji‰Èuje náhlou 
interakci, jeÏ vede k opakující se orientaci/vyrovnání molekulové osy i 

v nepfiítomnosti pole; (b) puls interaguje souãasnû s permanentním a 
indukovan˘m dipólmomentem, coÏ znamená, Ïe je automaticky 

zaji‰tûna kombinovaná interakce, jeÏ vede k nejsilnûjnûj‰í orientaci 
a tedy obzvlá‰È efektivní manipulaci molekulové rotace. 

Obr. 2 ukazuje “populaãní kvilt”  rotaãních stavÛ (J) polární a 24

polarizovatelné molekuly excitované pulsy enegie dodané elektrick˘m 

polem jehoÏ závislost na ãase je dána delta funkcí (náhlá interakce). 

Pulsy energie jsou vyjádfieny bezrozmûrn˘mi parametry Pperm a Pind, 

které mûfií potenciální energii permanentního ãi indukovaného dipólu 

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

 M. Mirahmadi, B. Schmidt, M. Karra, B. Friedrich: arXiv:1806.11329 (2018).24
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prostfiednictvím rotaãní konstanty molekuly a ãas prostfiednictvím její 
rotaãní periody.  Na zaãátku je molekula v základním rotaãním stavu 25

(J=0). Orientace/ÿvyrovnání osy molekuly nastává v dÛsledku 
superpozice rotaãních stavÛ, které jsou populovány pfiíslu‰n˘m 

pulsem energie. 

Efekty permanentního dipólu jsou patrné v blízkosti osy Pperm: s 

rostoucí energií pulsu kvantové ãíslo nejvíce populované hladiny 
roste v pofiadí J=0, 1, 2, 3, ..., coÏ je v souladu s v˘bûrov˘m pravidlem 

ΔJ=±1. Na druhou stranu efekty indukovaného dipólu, patrné v 

blízkosti osy Pind, vedou k posloupnosti J=0, 2, 4, ..., stavÛ s nejvy‰

‰í populací – v souladu s v˘bûrov˘m pravidlem ΔJ=±2. Neãekan˘ je 

efekt kombinované interakce, viz diagonála na obr. 2, kde Pperm 

=Pind: nejpopulovanûj‰í jsou stavy s J=0 a J=1, které alternují s 

rostoucí energií pulsu. Takové chování nejen ukazuje, Ïe efekty 
kombinovanych polí jsou sui generis, ale zároveÀ nabízí  cestu k 

experimentálnímu ovûfiení teorie kombinovan˘ch interakcí. 

Shora uvedené v˘sledky byly získány fie‰ením pfiíslu‰né ãasovû 

závislé Schrödingerovy rovnice. Pro náhlé interakce, kdy je ãasová 

závislost elektrického pulsu delta funkcí, jsme nalezli fie‰ení 

Schrödingerovy – tj. vlnové funkce  ψ(θ,τ) – v analytické formû. Ty 

sestávají z ãasovû nezávislého faktoru, kter˘ urãuje populace 

excitovan˘ch rotaãních stavÛ J, faktoru, kter˘ urãuje prostorové 

 M. Leibscher, I. S. Averbukh, and H. Rabitz, Phys. Rev. Lett. 90, 213001 (2003). 25
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rozdûlení, tj. závislost na úhlu θ, a faktoru, kter˘ urãuje závislost na 

ãase τ. âtverec vlnové funkce pak udává pravdûpodobnost nalezení 

molekuly s molekulovou osou ve smûru úhlu θ v ãase τ po interakci s 

delta pulsem. Vrstevnicové zobrazení ãtverce vlnové funkce v 
závislosti na prostorové (v na‰em pfiípadû úhlu θ) a ãasové 

promûnné (v na‰em pfiípadû ãase τ) pak podává názorn˘ obraz 

evoluce vlnové funkce a je v literatufie oznaãováno jako “kvantov˘ 

koberec.”26

Obr. 3 ukazuje kvantov˘ koberec lineární molekuly, pÛvodnû v 

základním rotaãním stavu (J=0), po interakci s delta pulsem, kter˘ 

vede k hodnotám parametrÛ Pperm =Pind=2.8 (panel a) a Pperm 

=Pind=8 (panel b). “Vzorek” kvantového koberce odráÏí skuteãnost, Ïe 

se bûhem rotaãní periody vlnová funkce  “obnovuje,” tj. nab˘vá 

pÛvodních hodnot v ãasech, jeÏ jsou celoãíseln˘mi frakcemi rotaãní 
periody π. To je obzvlá‰È zfietelné pfii niÏ‰ích energiích pulsÛ 

(panel a), kdy k “obnovení” (rekurenci) dochází v ãasech 

τrek=π/4, π/2, 3π /4, a π. Pfii vy‰‰ích energiích pulsÛ se ve vzorku 

koberce objevují nové motivy, naz˘vané (i) ohniska vlnové funkce; (ii) 
údolí a hfiebeny (vlnové funkce).  27

Ohniska spoãívají v lokalizaci vlnové funkce – pÛvodnû isotropické – 

v okolí úhlu θ=0 bûhem krátk˘ch ãasov˘ch intervalÛ (τf) po interakci s 

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

 R. Robinett, Phys. Rep. 392, 1 (2004). 27
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delta pulsem. Jak lze odovodit ze semiklasické teorie, je délka tûchto 

intervalÛ úmûrná 1/(2Pperm+4Pind). Dochází rovnûÏ k “inverzní 

fokusaci,” kdy je vlnová funkce lokalizována v okolí úhlu θ=π v 

“doplÀkov˘ch” ãasech τrek- τf. 

Údolí a hfiebeny, tj. lineární struktury odpovídající minimÛm a 
maximÛm vlnové funkce, jsou rovnûÏ dÛsledkem korespondence 

mezi kvantov˘m a klasick˘m chováním pfii vysok˘ch energiích pulsÛ.  
Jejich závislost na Ûhlu θ a ãase τ lze vystihnout klasick˘mi 

trajektoriemi θ=θ(τ), které lze dokonce obdrÏet v analytické formû.

V na‰í budoucí práci se soustfiedíme na nalezení závislosti 

maximální orientace/vyrovnání molekulové osy po odeznûní pulsu v 

závislosti na kombinaci parametrÛ Pperm a Pind a délce pulsÛ. 

Na závûr poznamenejme, Ïe molekuly odûné elektromagnetick˘mi poli 
nacházejí nejen nesãetné aplikace v molekulové a chemické fyzice 

(kvantové poãítaãe a simulátory patfií mezi jejich nejnápadnûj‰í 
vyuÏití ), ale slouÏí také jako prubífisk˘ kámen pfii studiu tzv. 28

analytické fie‰itelnosti  v kvantové mechanice. Aã drtivá vût‰ina 29

problémÛ v kvantové mechanice nemá analytické fie‰ení (tj. fie‰ení 

ve formû algebraick˘ch v˘razÛ a elementárních funkcí) pro v‰echny 
hodnoty parametrÛ na kter˘ch závisejí, nûkteré problémy mohou mít 

analytická fie‰ení pro urãité hodnoty tûchto parametrÛ. Polární a 

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

 F. Cooper, A. Khare, and U. Sukhatme, Phys. Rep. 251, 267 (1995). 29
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polarizovatelná molekula ve vnûj‰ím elektrickém poli je dobr˘m 
pfiíkladem: analytická fie‰ení existují pro urãité pomûry parametrÛ 

charakterizujících sílu interakce s permanentním a indukovan˘m 
dipólem. ,  Pfiitom se ukazuje, Ïe podmínky analytické fie‰itelnosti 30 31

úzce souvisejí s vlastnostmi energií kvantov˘ch stavÛ  tûchto molekul 
odûn˘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 polární lineární molekuly s 
elektrick˘m dipólov˘m momentem µ a anisotropickou polarizabilitou 

se sloÏkami αłł a α⊥.  RovnûÏ vyznaãen je vektor rotaãního momentu 

hybnosti J (kolm˘ k molekulové ose procházející jádry atomÛ sodíku 
a chloru) a vektor vnûj‰ího elektrického pole ε. Molekulová osa a 

vektror elektrického pole svírají úhel θ. Viz text.
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Obr. 2: Populace rotaãních stavÛ J vzbuzen˘ch delta pulsem jako 

funkce bezrozmûrn˘ch parametrÛ Pperm a Pind charakterizujících 

energii interakce tohoto pulsu s permanentním a indulovan˘m 

dipólmomentem lineární polární polarizovatelné molekuly (populaãní 

kvilt). Viz text.
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Obr. 3: âasová závislost hustoty pravdûpodobnosti na polárním úhlu 

mezi molekulovou osou a vektorem pole (kvantov˘ koberec) pro 
kombinovanou interakci delta pulsu s permanentním a indukovan˘m 

dipólmomentem pro Pperm =Pind=2.8 (panel a) a Pperm =Pind=8 (panel 

b). Viz text.
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