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Démoni konikus keresztezodések

molekuladinamikai  folyamatok
Alévantummechanikai leirasara a fizi-
a és a kémia egyik leggyakrabban
hasznalt kozelitési modszere az 1927-ben ki-
dolgozott Born-Oppenheimer (BO) [1], vagy
mas néven adiabatikus kozelités, amely az
elektronok és a joval nehezebb atommagok
mozgasanak szétvalasztasan alapul. Ebben
a kozelitésben a teljes dinamikai leirds két
részbdl all: az elektronok mozgasara felirt
Schrodinger-egyenlet sajatérték probléma-
jénak rogzitett atommagoknal torténd sza-
mitasabol, valamint az igy meghatarozott
elektron-energiaszintek (potencialis energia
feliiletek, PES) felhasznalasdval a magok
dinamikai Schrodinger egyenletének meg-
oldasabol. Bar a BO kozelités gyakran ele-
gendd pontossagu a molekuldris sajatsagok
¢és folyamatok kivant szintli megértéséhez, a
jelenségek egy lényeges csoportja mégsem
irhat6 le egyetlen elektronikus energia felii-
let figyelembevételével. Az adiabatikus ko-
zelitésben elhanyagolt un. nemadiabatikus
csatolas egyre jelentdsebbé valik, amint két
(vagy tobb) elektronallapot energidja meg-
kozeliti egymast. Ha pedig ezen elektronal-
lapotok azonos energiaval rendelkeznek, az-
az degeneraltak a konfiguracios tér valamely
részében, akkor ezek a csatolasok szingula-
risak. Ilyen esetekben olyan nemadiabatikus
jelenségek Iépnek fel az érintett elektronalla-
potok kozott, melyek nem irhatoak le meg-
feleld6 moédon a BO kozelitésben. Nagyon
sok olyan biologiai, fizikai, kémiai folyamat
jatszodik le a természetben, pl. fotokémi-
ai, fotobiologiai folyamatok, fotoszintézis,
tobbatomos molekulak izomerizacios folya-
matai (pl. maga a latas), de idetartozik a mo-
lekularis elektronika, molekularis kapcsolok
miikodése is, stb., amikor egy molekularis
rendszerben degeneralt allapotok (Gn. “ko-
nikus keresztez6dések”) jelennek meg [2].

Mik is azok a konikus
Kkeresztezodések?

Az elektron-energiaszintek kozott kialaku-
16 konikus keresztez6dések kulcsfontossagu
szerepet jatszanak a nemadiabatikus mole-
kularis folyamatokban. Ilyenkor a mag- és az
elektronmozgas csatolodik, amelynek kovet-
kezményeként az energiacserélddés az elekt-
ronok és magok kozott igen jelent6ssé valhat.
Konikus keresztezddések kiilonbozo elekt-
ronallapotok kozott mar haromatomos mo-
lekulaknal is megjelenhetnek. Eléfordulasuk
azonban 1ényegében elkeriilhetetlen, és jelen-
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legi ismereteink szerint szinte mindeniitt jelen
vannak tobbatomos molekuléris rendszerek-
ben. A konikus keresztezddések kozelében a
kiilonboz6 elektronallapotok kozott fellépd
nemadiabatikus csatolasi tagok értékei na-
gyon nagyok, és szingularitdsuk van a koni-
kus keresztez6dések helyén. Ennek a kdvet-
kezménye, hogy a nemadiabatikus molekula-
dinamikai folyamatokban a konikus keresz-
tez6déseken keresztiil jatszodnak le a nagyon
gyors atmenetek, hiszen ezeken a helyeken
keriil egymashoz a lehetd ,.legkozelebb” a
két potencialfeliilet. Mas szavakkal, a ,,gyor-
san lejatszodo” dinamikai folyamatok mindig
konikus keresztezddé-
seken keresztiill men-
nek végbe.

Ismert, hogy kétato-
mos molekulakban,
hacsak a szimmetria
lehetévé nem teszi,
konikus  keresztezo-
dés soha nem alakul ki.
Ez az tin. “noncrossing
rule”, amelynek ma-
tematikai  bizonyita-
sat Neuman Janos és

1929-ben [3]. Az alab-
biakban Osszefoglaljuk
a bizonyitast. Induljuk
ki egy kétatomos mo-
lekula elektron Hamilton-operatorabol, amely
diabatikus reprezentacioban az alabbi alaku:

o Hy Hypp (1)
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Az S unitér matrix segitségével a H matrix
diagonalis alakba transzformalhato, amelybdl
megkaphatok az adiabatikus energiafeliiletek:

Vi=STHIS =3 +\/JA>+ HE ()
ahol

> = %(H11+H22) s A = %(sz — Hpy)

Fejtsiik Taylor-sorba a H diabatikus potencia-
lis energiat egy R pont koriil. Ez a pont lehet
a molekula egyensulyi geometrigja, vagy a
degenerancia helye is. Ekkor azt kapjuk, hogy

HR)=H"+H"R)+HPR)+.. ()
A I-AIE 2(0) nulladrendi{i matrix diagonalis és értéke

megegyezonek valaszthat6 az R pontban lévé
adiabatikus potencialis energia értékével:

Wigner Jend adta meg =

A = V(Ro). (4)

Amennyiben a konfiguracios térmek csak egy
szamunkra relevans, de kis méretli részére
terjesztjiik ki a vizsgalatainkat, akkor a H el
operatort a sorfejtése elsd két tagjaval koze-
lithetjiik, vagyis linearis kozelitéssel éliink.
Az elsérendii matrixelem az alabbi alakban
adhat6é meg az adiabatikus elektron hullam-
fliggvények segitségével:

: 0H.
), = K@l\ = \<1>2>} R, (5)
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1. abra. Konikus keresztezédés az alap és gerjesztett
elektronallapotok kozott

itt R az R -hoz viszonyitott elmozdulast jelen-
ti. Az elmozdulasok egyiitthatoit a 7
matrix  atlos  elemeinél  adiabatikus
eroknek — £ = (@|%|®,) — mig a
nemdiagonalis elemeknél nemadiabatikus
csatolasoknak szoktak nevezni. Mivel I:Igl“)
linearis fiiggvénye R-nek, szokas az elemeit
az alabbi médon felimi: H, " =«"R, H,,V =
KR és H V=R, ahol A a linearis csato-
lési egyiitthatd (A= (@,]%%|®,)). A modell
rendszer adiabatikus potencialjaban a diszk-
riminansban szerepl6 A mennyiség pedig ki-
fejezhetd a 0 = 3 (v — M) un. | gradiens
kiilonbség” vektorral:

A =3 (Hy + Hy — HY — HY) =
=1(Hy - HY)+0- R

Ezutan definidlhatd egy kétdimenzids, un.
“clagazasi tér” (“branching space”), amely-
nek @, és > bazisvektorai parhuzamosak
a gradiens kiilonbség és linedris csatolodési
vektorokkal. Térjink vissza most a
V. =Y+=/A\*+H ? kifejezéshez, és tekintsiik
R -t a degenerancia helyének (H,,©=H, ©).
Ekkor teljesiilnie kell, hogy V', =V _, azaz
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2. abra. Sematikus kétdimenzios metszet a
THC (tetrahidrokannabinol) molekula alap és
els6 gerjesztett allapotanak potencidlis energia

feliiletérol. A molekula szerkezetét megadtuk az
elektronikus alapallapot globalis és az egyik lokalis
minimumanak a helyén, valamint az ezen két
minimumhelyet egymastdl elvilaszté atmeneti
allapotnak megfelel6 esetben, és az egyik konikus
keresztezodésnél. A molekula fotostabilitisaban
fontos szerepet tolt be a konikus keresztezodés
konnyii elérésének lehetosége az elsé gerjesztett

sok helyei vonalakat (az angol ter-
minologidban ,,seam”-eket) alkot-
nak. Amennyiben pedig rogzitjiik
valamelyik altalanos koordinatat,
akkor a vizsgalt ,,sikok” egy-egy
pontot fognak ezekbdl a vonalak-
bol tartalmazni. Tébbatomos rend-
szerekben pedig mindez azt jelen-
ti, hogy a konikus keresztezodések
keresése soran a konfiguracios tér-
nek egy minimalisan kétdimenzios
alterét kell vizsgalnunk.

A nagyon gyors (femto-
szekundumos, 10 ~ s) molekuladi-
namikai folyamatok szinte mindig
konikus keresztezodéseken keresz-
til zajlanak le, amelyek fotoké-
miai tolcsérként szolgalnak a ger-
jesztett rendszer szamara, amelye-
ken keresztiil a molekulak sugarzas-
mentesen, akar 3-4 nagysagrenddel
gyorsabban le tudnak gerjesztddni,
mint a hagyomanyos sugarzasos le-
bomlas soran. A kovetkezOkben a
konikus keresztezddések két tipikus
megnyilvanulasi formdjaval, a
molekuldk fotostabil viselkedésével
¢és a molekularis kapcsolokkal kicsit

allapot potencidlis energia feliiletén az alapallapotbol részletesebben foglalkozunk.

fénnyel torténé gerjesztést kovetéen

A =sr=0, HpV=1r=0. (6

A két kifejezésnek egyidejtileg kell nulla-
val egyenlonek lennie, amelynek altalanos
esetben torténd teljesiiléséhez az elagazasi
tér két kiilonbozé koordinatajara (szabad-
sagi fokra) van sziikség. Kétatomos mole-
kulak esetén csak egy szabadsagi fok all
rendelkezésre. Ezért ebben az esetben egy
kivételtol eltekintve, egyidejiileg nem tud
teljesiilni a két feltétel. Ezt a kivételt a két
elektron allapot kiilonb6z0 szimmetridja je-
lenti, amikor is A = 0. Ekkor a két elektronal-
lapot tud ugyan keresztezddni, de a csatolo-
das eréssége nulla.

Harom és tobbatomos molekulak esetén
azonban mindig rendelkezésre all annyi sza-
badsagi fok, hogy a két feltétel egyidejiileg
teljesiilni tudjon [4, 2]. Ebben a kétdimenzios
altérben minddssze egyetlen koordinata par
(X7, Xp) értekre teljesiil a degenerancia meg-
jelenésének feltétele, mas pontokban azon-
ban nem. Az ezen kétdimenzios térre merd-
leges, (N-8)-dimenzios altér minden pontja
pedig elfajulasi pont lesz, ahol N a rendszer
szabadsagi fokainak szamat jelenti, amelybdl
a 3 transzlacios ¢s a 3 rotacids szabadsagi fok
levalasztasa utan visszamaradd N-6 szabad-
sagi fok a rendszer geometrigjat egyértelmii-
en leirja. A konikus keresztez6dések szem-
pontjabdl leggyakrabban vizsgalt 3 atomos
rendszerekben ez azt jelenti, hogy a geomet-
ria megadaséhoz hasznalt 3 (=3-3—6) dimen-
zios konfiguracios térben a konikus elfajula-

Természettudomanyi Kozlony 148. évf. 11. fiizet

Molekulak fotostabil viselkedése

Szerves molekulak tartés ultraibolya (UV)
sugarzas hatdsa alatt altaldban nem visel-
kednek stabilisan. Az UV fotonok hatasara
a molekuldk kovalens kotései felhasadnak,
kiilonboz6 kémiai dinamikai folyamatok jat-
szodhatnak le, amelyek végil a rendszer
lembe véve, szinte a csodaval hataros, hogy
az allando napfény hatasa mellett az élet
mégis teljess¢ valhat. Bar tudjuk, hogy a
sztratoszférikus 6zonréteg (6zonpajzs) kiszii-
ri a napfény legveszélyesebb UV Gsszetevoit,
ez nem volt mindig igy. Az el6 szervezetek ki-
alakulasa mar sokkal hamarabb elkezd6dott.
Az UV-védelemhez az ¢16 szervezetnek egy
nagyon er6s kivalasztodasi folyamaton kellett
keresztiil mennie, amely azt sugallja, hogy az
¢let felépitése kezdetén, majd pedig a biolo-
giai evoluci6d soran nagy valosziniiséggel a
fotostabilitas volt a dontd kivalasztasi krité-
rium, amely meghatarozta az alapvet$ biold-
giai épitdkoveink alakjat és szerkezetét. Ilye-
nek példaul a négy nukleinsav bazis (adenin,
citozin, guanin €s timin), amelyek a DNS mo-
lekulat alkotjak, amely kodolja a szervezet
i€k rendkiviil sokréti vilaga, amely minddsz-
sze 20 féle aminosavbol épiil fel. Es ide tar-
toznak a szénhidratok (pld. a cukrok) is, ame-
lyek a DNS vaz hatso részének alkotorészei.
Az utobbi években figyelemre mél-
to elbrelépés tortént a biologiai épitdko-
vek spektroszkopiai és fotoindukalt kémiai

dinamikdjanak a vizsgalataban. Kiilonds
tekintettel a DNS-bazisok, DNS bazisparok,
aminosavak ¢s peptidek szerkezetének fel-
tarasara. Specialis 1ézeres parologtatasi tech-
nikdkkal még a torékeny biomolekuldk is,
példaul DNS-bazisparok vagy hajtogatott
(gubancos) fehérjék is gazfazisba vihetok,
majd pedig un. szuperszonikus fuvokak se-
gitségével alacsony hémérsékletre hiithetdk.
Ezutan a kiilonboz6 spektroszkopias tech-
nikdknak koszonhetden részletes betekin-
tést kaphatunk a biomolekulak tobbszoros
molekularis szerkezetébe és a szerkezet
specifikus fotokémidjaba. Ezek a kutatdsok
egyre inkabb bizonyitékot szolgaltatnak
arra vonatkozoan, hogy az élet alapvetd
¢épitdkovei az ultraibolya fotonok felvételét
kovetden rendkiviil hatékony gerjesztett
allapoti  deaktivalasi mechanizmusokkal
rendelkeznek. Ugy tiinik, hogy a potencialisan
veszélyes fotokémiai reakciokat az ultragyors
(femtoszekundumos) nem sugarzasos leger-
jesztddési folyamatok hatékonyan leallitjak,
s a rendszer visszakeriil a kiilondsen nagyfo-
ku fotostabilitast biztositd elektronikus alap-
allapotba [5]. Szamitogépes szimulaciokkal
sikeriilt kimutatni, hogy a konikus kereszte-
z6déseknél 1étrejovo ultragyors, nem Born-
Oppenheimeri dinamika alapveté fontossa-
gu szerepet jatszik a gerjesztett elektronikus
allapotok nagy hatasfoki sugarzasmen-
tes legerjesztédésében az élet alapvetd
épitdelemeiben, valamint hidrogénkotéses
szupramolekuldris szerkezetekben, példaul
DNS-ben és fehérjékben.

Molekularis kapcesolok

Tipikus nemadiabatikus jelenség, amikor
egy molekula két jol meghatarozott stabil
(és elszeparalt) izomer allapota kozott ko-
nikus keresztezédésen keresztiil valami-
lyen kiils6 hatds (elektromossag, magne-
sesség, ho stb.) segitségével szabalyozott
modon ide-oda kapcsolhatd [6]. Ezen az
elven miikddnek a molekularis kapcsolok,
amelyeknek a bistabilitas mellett még egy
masik fontos tulajdonsaguk, hogy tobbszo-
ri kapcsolas (példaul 1ézer sugarzas) hata-
sara sem fragmentalodnak.

Egy kapcsolasi mechanizmust szemléltet
a3. abra. A baloldali izomert egy A1 hullam-
hosszl 1ézerrel megvilagitva a rendszer alap-
allapotbol gerjesztett allapotba keriil, majd
pedig a gerjesztett llapot energiafeliiletén az
ott jelen 1év6 gradiens viszonyoknak megfe-
leléen elindul a mag vandorlasa, mindekdz-
ben a molekula szerkezete folyamatosan val-
tozik és végiil a jobboldali izomer alapalla-
potaba keriil. Ezt kovetden hasonldé modon
egy forditott iranyu kapcsolast is létrehoz-
hatunk, ha a jobboldali izomert egy A, hul-
lamhossza fénnyel sugdrozzuk be (A1 #1;).
Eszrevehetjiik, hogy a kapcsold molekulak
alap- ¢és els6 gerjesztett elektronallapotainak
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3. abra. Molekularis kapcsolo
sematikus miikodése

energiaprofiljai szoros 0Osszefiiggésbe hoz-
hatok a kapcsolasi mechanizmussal. Fontos
kovetelmény, hogy az alap- és gerjesztett
elekronallapotok keresztezzék egymast és
a gerjesztett allapoti energiafeliiletnek mi-
nimuma legyen a keresztezés pontjaban. A
keresztez6dés nagyon fontos szerepet jat-
szik, hiszen a sugarzdsmentes legerjesztédés
¢és ezaltal a nagyon gyors kapcsolas emiatt
valik lehetdvé. Konkrét elektronszerkezeti
vizsgalatok segitségével felderithet6k azok
a - rendszer stabil allapotai kozott lejatszodo
- mikroszkopikus folyamatok, amik az elekt-
ronallapotok kozotti keresztezodéshez ve-
zetnek. Ilyen folyamatok lehetnek példaul a
fotonindukalt reverzibilis gytiri nyitas-zaro-
das, cisz-transz izomerizacio, fotonindukalt
protontranszfer, specialisan a gerjesztett alla-
poton végbemend intramolekularis hidrogén-
transzfer. Ez utobbi folyamat kombinalodhat
a molekula egy részének az elforduldsaval,
mikozben egy intramolekularis hidrogénkd-
tés felbomlik, és egy masik kialakul.

A molekularis kapcsoloknak szamos al-
kalmazasi teriilete van. Kis méretiiknél fogva
fontos szerepet jatszanak a miniatiirizalasban,
lehetoveé téve ezzel nagy stiriiségli adattaro-
last molekularis szinten. Ilyenek a legegy-
szerlibb molekularis eszkdzok, melyekkel az
elektromos vezetdképességet is kapcsolhat-
juk pl. nanocsévek kozott. Alkalmazhatok
az orvostudomanyban is, mivel a sejtekben
torténd gyogyszer felszivodasa szabalyozhatd
a segitségiikkel. Hasznalatosak az él6 sejtek
képalkotasaban és az él6 szervezet transz-
portfolyamatainak szabalyozasaban is. Mole-
kuléris eszkozok tervezéséért és szintéziséért
J. P. Sauvage, J. F. Stoddart és B. L. Feringa
[7] 2016-ban kémiai Nobel-dijat kaptak.

Elektrondinamika a konikus ke-
resztezodéseknél

Egy masik érdekes aspektusa a konikus ke-
resztezédéseknek, hogy kozvetlen kornyeze-
tiikben izgalmassa valik az elektrondinamika
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tanulmanyozasa. Régi vagya ugyanis a kuta-
toknak, hogy sikeriiljon megoldani a mole-
kulék szelektiv kotésfelhasitasanak a prob-
lémajat. Erre mar a mult szazad vége felé
torténtek kisérletek, de attoré eredmény nem
sziiletett. Konkrétan, femtoszekundumos
lézerimpulzusok segitségével elvégzett
pumpa-proba kisérletek soran az atommagok
dinamikajanak szabalyozasaval probaltak
megvalositani a  kotésfelhasitast. Az
intramolekuldris vibracios legerjesztodés
gyors és dominald hatasa miatt azonban a
kivant kotés felhasitdsara célzottan bevitt
energia — még mieldtt a kotést felszakitotta
volna — gyorsan és hatékonyan szétszorodott
a rendszer rezgési modusain.

Napjainkban az  attoszekundumos
lézerimpulzusok  megjelenésével a
probléma ismét elétérbe keriilt, de most az
atommagok helyett az elektronokat céloztak
meg. Az elektronok mozgasa altalaban 3-4
nagysagrenddel gyorsabb a magokénal, és
a napjainkra kifejlesztett attoszekundumos
lézerimpulusok segitségével megfigyelésiik
¢és szabalyozasuk mar megvaldsithato.

Ismert, hogy konikus keresztez0dés kozvet-
len kozelében, amikor a Born-Oppenheimer
kozelités mar érvényét vesziti, a kialakulo di-
namikat még mindig a magok mozgasa vezér-
li, amelyre nincs hatassal az elektronallapotok
kozotti kialakulo koherencia. Ezért a koni-
kus keresztez6dések komyezetét inkabb cél-
szerli olyan tartomanynak tekinteniink, ahol
az elektrondinamika lelassul a magmozgas
femtoszekundumos tartomanyahoz, mint-
sem olyannak, ahol a magdinamika felgyor-
sul az elektronok attoszekundumos id6-
skélajahoz [8]. Vagyis konikus keresztezo-
dések kornyezetében az elektrondinamika
lelassul, lehetévé téve ezzel az elektronok
mozgasanak egyszerlibb megfigyelését.
Mar az els6 attoszekundumos impulzusok
megjelenése el6tt érvek hangoztak el amel-
lett, hogy tobb elektronallapot koherens
tové valik az intramolekularis rezgési ener-
gia gyors szétszorddasa, amely ténylegesen
lehet6évé teheti a kémiai dinamika szabalyo-
zasat. Napjainkban javaban folynak ilyen ti-
pusu attoszekundumos pumpa-proba kisér-
letek, amelyekben a résztvevo elektronener-
gia feliileteket a konikus keresztezddések
koriili tartomanyokra koncentraljak. Ennek
a tudomanyteriiletnek hazai relevancidja is
van, mert hasonl6 kisérletek elvégzését ter-
vezik a hamarosan lizembe 1épd Szegedi
Szuperlézer Kozpontban is.

Fénnyel indukalt konikus
keresztezodések

Konikus keresztezodés 1ézer fény segitségé-
vel is kelthetd. Akar 4llo, akar pedig haladd
lézerhullamok segitségével létrehozhatunk re-
zonans csatolast két elektronallapot kozott [9].

Az elso esetben a lézer fény a tomegk6zép-
pont haladé mozgéasahoz tartozé szabadsagi
fokot csatolja a belsé forgasi-rezgési szabad-
sagi fokokkal, mig a masodik esetben a forgas
biztositja a hianyzd szabadsagi fokot, amely a
konikus keresztezddés kialakulasdhoz sziik-
séges. A fénnyel indukalt konikus keresztezo-
dések megjelenése egy 1, fizikailag szamot-
tevé fény-anyag kolcsonhatas kialakulasdhoz
vezet, amelynek hatdsara jelentdsen meg-
valtoznak a molekuldk tér nélkiili dinamikai
tulajdonsagai. A mesterségesen létrehozott
nemadiabatikus hatas mar kétatomos moleku-

4. dbra. A H2 + molekula adiabatikus
potenciilis energia feliiletei 1ézer fény
jelenlétében (Floquet-kozelités). Az egyik
koordinita megegyezik a kétatomos
rendszerekben “szokasos” magok kozotti
tavolsaggal. A masik szabadsagi fokot
a molekula forgasa szolgaltatja. Ennek
megfeleléen a kétdimenzids elagazasi
tér masodik koordinatajat a molekula
tengelynek a lézer tér polarizacios
iranyaval bezart szoge adja. Sematikusan
feltiintettiink néhany feliiletponthoz
tartozo elektron hullamfiiggvényt is.
Amikor az egyik atommag koriili
elektron kék szinnel van jelolve, az
elektron-hullamfiiggvény elGjele
ellentétes a két atommag kozelében

lak esetén is jelentds, ahol szimmetria okok-
bdl “természetes konikus keresztezodések’
nem fordulhatnak el6. Lézer fény segitségével
lehet6ség nyilik jelentds mértékd, valtoztatha-
t6 nagysagu nemadiabatikus hatds mesterséges
bevitelére, s ezzel mintegy Uj iranyt szabvan a
molekularis kvantum kontroll teriiletén. A mes-
terségesen létrehozott erds nemadiabatikus ha-
tas szabalyozhato modon csatolja a molekulak
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5. abra. (A) Rezonatorban kialakulé allohullam modusok és a kialakulé kvantalt
Fock allapotok illusztraciéja. (B) Kombinalt anyag-tér vagy un. feloltoztetett atomi
polariton allapotok |+, n >. (C) Kétatomos molekula alap és gerjesztett térmentes
elektronallapotai. (D) Csatolodas egy rezonator modus vakuum allapotahoz (zold
nyil), amely molekularis feloltoztetett allapotok kialakuliasahoz vezet |+ >

kiilénbo6zo elektronallapotait, amely hatasara
anemadiabatikus csatolas szingularissa valik
a konikus keresztezodések helyén. Van azon-
ban egy Iényeges kiilonbség a természetes
konikus keresztezddések és a 1ézer fénnyel
indukalt megfeleldik kozott. Mig a termé-
szetes konikus keresztez6dések nem szaba-
lyozhatoak, addig a fénnyel indukalt meg-
feleloik igen. Ez utobbiak helyzetét a lézer
frekvencidja, mig a nemadiabatikus csato-
lasuk erésségét a lézer intenzitasa hatdrozza
meg. Valtoztatva a frekvenciat és intenzitast,
eltéré hatasti konikus keresztezddéseket ala-
kithatunk ki. Ilyen moédon szabalyozni lehet a
molekularis rendszerbe mesterségesen bevitt
nemadiabatikus hatasok erdsségét és az altaluk
modositani kivant dinamikai folyamatokat.
Megjegyezziik, hogy - a fénnyel indukalt
konikus keresztezédések dinamikat modo-
sitd hatasat illetden - az eddig kapott, foleg
elméleti eredmények [10] nagyon hasonloak
ahhoz, ami a szabad tobbatomos molekulak
dinamikai viselkedésénél tapasztalhatd, ahol
a természetes konikus keresztezddések fejtik
ki er6s nemadiabatikus hatasukat [2] a magok
¢és az elektronok mozgéasanak erds csatolo-
dasa kovetkeztében. Fontos eredmény, hogy
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a LICI megjelenését kisérd kvantuminterfe-
rencia jelenséget mar kisérletileg is sikertilt
kimutatni kétatomos molekuldkban [11]. A
jelenségnek érdekes topologiai vonatkoza-
sai is vannak [12], amellyel most nem fog-
lalkozunk.

Konikus keresztezodés
iiregrezonatorban

Két elektronallapot koz6tti rezonans csa-
tolas iregrezonatorban is létrehozhato. A
jol ismert “két elektronallapotu atom kol-
csOnhatasa a sugarzasi tér egy rezonans
modusaval” modellt kiegészitve a ma-
gok rezgési szabadsagi fokaval (vagy fo-
kaival, tobb atomos molekuldk esetében)
er0s nemadiabatikus hatas hozhat6 1étre az
elektronikus, rezgési és foton modusok csa-
tolodasan keresztiil [13]. Amennyiben tobb-
atomos molekulardl van sz6 - a két vagy
tobb rezgési szabadsagi fok jelenléte miatt -
a feltételek konikus keresztez6dés kialaku-
lasdhoz adottak [14], mig kétatomos eset-
ben egy masodik dinamikai koordinatéra is
sziikség van, ami lehet a forgas is.

Ahhoz, hogy rezonans csatolas kialakul-
hasson, még fotonra sincs feltétleniil sziikség.
Ezt 1étrehozhatja a vakuum is. Az ilyen mo-
don létrehozott nemadiabatikus hatas élettar-
tama kizarolag az tiregrezonator hatasfokatol
fligg (disszipacié stb.), mert a folyamathoz
nincs sziikség véges idejli 1ézerimpulzusra.
Egy masik Iényeges kiilonbség az el6z6 pont-
ban targyaltakhoz képest, hogy a rezonator
csatolasi allandojanak novelésével (ami ekvi-
valens az intenzitas novelésével a klasszikus
fény altal indukalt keresztezGdések esetén)
ugy novelhetd a nemadiabatikus hatas erds-
sége, hogy kozben a molekula nem ionizalo-
dik [15]. Ez utébbi haszna, akkor latszik majd
igazan, ha sikertil kidolgozni a megfeleld ki-
sérleti protokollokat. Erre mostanaban egyre
tobb probalkozas torténik. Elonye lehet még
ennek a leirasnak, hogy lehet6vé teszi mind
az egyetlen (g), mind pedig a (g/VN) kollek-
tiv csatolasi llandotol fliggé nemadiabatikus
molekularis tulajdonsagok vizsgalatat. €

Az ELI-ALPS projekt (GINOP-2.3.6-15-
2015-00001 ) az Eurdpai Unié tamoga-
tasaval, az Eurépai Regionalis Fejleszte-
si Alap tarsfinanszirozdsaval valosul meg.
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