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Tiivistelma

Tutkielman tarkoituksena on esittdd molekyylin linjautumisen teoria keskittyen ti-
lanteeseen, jossa molekyyli ei vuorovaikuta ympéristonsd kanssa vastaten harvan
kaasun mallia. Tarvittavia esitietoja on annettu mahdollisimman kattavasti luvus-
sa 2, mutta perustuntemus kvanttimekaniikasta oletetaan. Tarkastelu on jaettu la-
serpulssin keston mukaan adiabaattiseen ja ei-adiabaattiseen. Ndméa voidaan ja-
kaa lisiksi kahteen tapaukseen, ldhiresonanttiin (luku 4.1) ja ei-resonanttiin (lu-
ku 4.2), jotka eroavat virittavin taajuuden mukaan. Tutkielmassa on keskitytty ei-
adiabaattisen linjautumisen tapaukseen ja adiabaattinen linjautuminen on késitelty
lyhyesti. Virittavana kenttdna on laserkentté, ja linjautumista staattisessa kentéssé
lukija voi tarkastella lukemalla annettuja kirjallisuuslahteita. Tutkielman lopussa on
esitelty lyhyesti, kuinka linjautumista tarkastellaan numeerisesti seka pyritty 16yté-
méan kattava kokoelma tehtyjé teoreettisia, numeerisia ja kokeellisia tutkimuksia

linjautumisesta laserkentéssa.
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1 Johdanto

Sahkokentén ja molekyylin vélinen vuorovaikutus tapahtuu normaalisti pysyvén tai
indusoidun dipolimomentin kautta. Laskemalla vuorovaikutustermin nollasta poik-
keavat arvot saadaan molekyylin tilojen vélisten siirtymien spektroskooppiset va-
lintasdannot, oli kyseessd rotaatio, vibraatio tai elektroninen siirtymé. Héairioteo-
reettinen tarkastelu paljastaa paljon molekyylin rakenteesta, mutta vuorovaikutus-
ta tarkastellessa laserkentén vaikutus molekyylin ulkoisiin vapausasteisiin jatetaan
huomioimatta. Tama johtuu todennéakdisesti siité, ettd spektroskopiassa kentén vah-
vuus on heikko (intensiteetti I< 10 W /cm?). Kuitenkin intensiivisilli laserpulsseilla
(I> 10'* W/cm?) on myds muita mielenkiintoisia efekteja molekyylin vapausasteisiin

kuin mita heikon kentén vuorovaikutus antaa ymmartaa.

Tama tutkielma késittelee erdstéd intensiivisen laserkentdn vuorovaikutusta mole-
kyylin kanssa, sen pyorimisvapausasteiden kontrolloimista. Olennaisesti téssa ei ole
mitadn uutta, intensiivisen kentédn tapauksessa molekyylin tilat eivit koostu enaa
yvhdestd ominaistilasta, vaan muodostuu aaltopaketti. Taméa on superpositio Ha-
miltonin operaattorin ominaistiloista, jotka kuvaavat hairiotonta tilannetta. Mole-
kyylien linjautumisen tapauksessa ominaistilat koostuvat rotaatiotiloista |JM K),
joiden tiedetaan olevan paikka-avaruudessa Wignerin rotaatiomatriiseja. Linjautu-
mista tarkastellaan Eulerin kulmien suhteen, jotka muodostavat molekyylin koor-
dinaatiston ja kentén polarisaation madraamén avaruuskoordinaatiston véliset kul-
mat. Muodostunut rotaatioaaltopaketti on levea rotaatiotilojen muodostamassa ava-
ruudessa, mutta kapea koordinaatistojen vélisten kulmien muodostamassa paikka-
avaruudessa. Aaltopaketti on siis linjautunut tai suuntautunut ndiden kulmien suun-

taisesti.

Rotaatioaaltopaketin koostumus ei valttamatta riipu kiaytetyn kentan taajuudesta
vaan pikemminkin tdmaén ajallisesta koostumuksesta, eniten pulssin kestosta. Erit-
tain pitkéan laserpulssin tapauksessa linjautuminen menetetédan pulssin jilkeen. Mie-
lenkiintoista on, ettd hyvin lyhyen pulssin tapauksessa tilanne on péinvastainen.

Aika, johon pulssin kestoa verrataan, on molekyylin pyorimisaika

7h 1
rot — = ) 1
Tt = B, T 2B, (1)

missé B, on rotaatiovakio ([B.] = Hz). Linjautuminen tapahtuu vasta pulssin j&l-
keen ja muodostuneen aaltopaketin komponenttien uudelleenvaiheistuminen aikaan-
saa linjautumisen molekyylin pyorimisajan maaraamaéssé jaksonajassa, molekyy-
li linjautuu "itsestddn” pulssin jalkeen. Kenttdvapaa linjautuminen on sovellusten
kannalta térked, ja viritys jaetaan yleensd kahteen tapaukseen, ldhiresonanttiin ja
ei-resonanttiin, riippuen laserin taajuudesta. Aaltopaketti muodostuu ldhiresonan-

tissa tapauksessa AJ = 41 transitioiden kautta kahdelle elektroniselle tilalle, ei-



resonantissa puolestaan Raman-tyyppisten (AJ = 0, + 2) siirtymien avulla alkupe-
raiselle vibraatiotilalle. Kuitenkaan aaltopaketin rakenne ei néissa kahdessa tapauk-
sessa ole hyvin erilainen ja klassisella rajalla, kun J — oo, on itseasiassa mahdollista

muuntaa liitkeyhtalot 1ahiresonantista ei-resonanttiin tapaukseen.



2 Esitietoja

Téasséd luvussa esitetdén teoreettisia perusteita liittyen molekyylien linjautumiseen,
tarkoituksena helpottaa tutkielman lapikdymistd. Perusteet alkavat dipoliapprok-
simaatiosta, siirtyen Eulerin kulmien kasittelyyn seké rotaatiomatriiseihin. Taman
jéalkeen tarkastelu jatkuu sahkokenttaan liittyvilla tiedoilla sekd molekyylin klassisel-
la pyorimiselld, joka yhdistdd Eulerin kulmat pyorijan liikeyhtél6ihin, siirtyen klas-
sisesta mekaniikasta kvanttimekaniikkaan. Luvun lopussa on johdettu linjautumista
kuvaavan vuorovaikutustermin muoto ldhiresonantissa seké ei-resonantissa tapauk-

sessa.

2.1 Dipoliapproksimaatio

Tarkastellaan tilannetta, jossa vedyn kaltainen atomi vuorovaikuttaa SM-kentén
kanssa. Oletuksena on, ettd SM-kentté on klassinen ja materiaali kisitelldan kvant-

1

timekaanisesti. Sdhkokenttévektori' saadaan ratkaisemalla Maxwellin yhtélot (ks.

luku 2.3).

Epéarelativistinen Hamiltonin operaattori on vedyn kaltaisen atomin tapauksessa

muotoa [1,2]

the - 2 eh -

A A~ € —
H=Hy— —A(t) - V+—A%7Ft)+—7 - B(rt), 2
o= CCAE) Y+ g AN + 56 B @)
missa 2 7021
~ e
Hy=——V>——= 3
0 21 dmeg r (3)

—

on kenttédvapaan atomin Hamiltonin operaattori, A(7)t) on vektoripotentiaali ja
G- B (7,t) kuvaa elektronin spinin vuorovaikutusta magneettikentén kanssa. Yhté-
16 2 johdettaessa on valittu ns. Coulombin mitta eli V - A(7t) = 0 ja asetettu
skalaaripotentiaali ¢ nollaksi. Ajasta riippuva Schrédingerin yht&lo on siis muotoa
L O (7)) ihe 2 eh_, =

. —— X~y " S "
ih e [Ho — 7A<T’t) -V + ZA 27t + ﬂa -B(FH)U(FE) . (4)

Dipoliapproksimaatiossa oletetaan, etté kentta vaikuttaa tasaisesti koko atomin yli,
joten riittii tarkastella kentén arvoa origossa (ytimessi) eli 7@ = 0, A(7t) = A(t)
ja spinin vuorovaikutus magneettikentén kanssa voidaan jattad huomiotta. Tehdain

mittamuunnos ns. pituusmittaan (length gauge), jonka avulla yhtdlé 4 saa muodon

: oV’ (7t)
. r,
zh—at

IMagneettikenttéd, ei kiisitelld.

= [Hy+e&(t) - 7]V (7t), (5)




missa W' (7,t) = U(7,t) exp [%ff(t) -7 Nimi pituusmitta tulee siité, etté termi e&(t) 7
kytkee sdhkokentan £(t) paikkaoperaattoriin 7 Merkitidin Hig = —&(t) - fi, missd
ii = —er on sdhkoinen dipolimomenttioperaattori vedyn kaltaiselle atomille. Tésté

tulee nimi (sdhkoinen) dipoliapproksimaatio.

Atomin, jossa on N elektronia, dipolimomenttioperaattori on summa yli kaikkien

elektronien paikkavektorien [1]:

N
i=—e) 7. (6)
=1

Molekyylien tapauksessa sdhkdinen dipolimomenttioperaattori riippuu lisdksi yti-

mien varauksista eZ; ja etiisyyksistd R; [3]:

N M
fi=—eY FiteY ZiR;=ji.+jin . (7)
i=1 j=1

2.2 FEulerin kulmat

Téassé luvussa on tarkoitus késitella lyhyesti, kuinka systeemin kierto mielivaltaisen
akselin n suhteen vaikuttaa ominaistiloihin. Lahkokohtana on ns. kierron generaat-
tori, jonka kvanttimekaniikassa voidaan todistaa olevan kokonaispyorimisméaéariaope-
raattori J [4] (vektorifunktioille). Kierron voi tehdé kahdella tavalla, aktiivisella
tai passiivisella. Téassé tutkielmassa keskitytadn aktiivisen kierron tapaukseen, mika
tarkoittaa systeemin kiertoa koordinaattiakselien pysyessd muuttumattomina. Ope-
raattoria D, joka muuntaa alkuperiisen tilan |¥) kierrettyyn tilaan |¥') = l?|\11>,
kutsutaan kierto-operaattoriksi, ja sitd merkitdén usein [4] R,(a) = exp[—%af -7,
missd a on kulma akselin n ympari tehdyn kierron suhteen. Koska J? kommutoi
kierto-operaattorin kanssa, ei kierrolla ole vaikutusta operaattorin J? kvanttilukui-

hin J, eli ndma sailyvéit hyvina kvanttilukuina.

Operaattori R, parametrisoidaan usein eri tavalla kuin edelld on esitelty. Tama joh-
tuu siitéd, ettd edelld oleva muoto on hyvin vaikea muodostaa useimmissa (tarkeim-
missi) sovelluksissa. Télloin kierron parametrisointi tapahtuu ns. Eulerin kulmien
{0,0,x} avulla. Téssa vaiheessa on syyta tasmentdd mitd ndmé kulmat ovat, silla
nidma ovat molekyylin linjautumisen ymmartamisen kannalta olennaisimmat muut-
tujat. Merkitadan molekyyliin kiinnitettya koordinaatistoa F':11a, jonka akseleita mer-
kitaan {X,Y,Z}, missd Z-akseli valitaan molekyylin symmetria-akselin suuntaiseksi.
Lisédksi valitaan avaruuskoordinaatisto g, joka valitaan polarisaatiovektorin suunnan
perusteella (ks. luku 2.3) ja merkintdné avaruuskoordinaatiston akseleille kiytetaan
{z,y,2}. 6 on nyt molekyylin Z-akselin ja avaruuskoordinaatiston z-akselin vélinen

kulma, ¢ on x-akselin ja Z-akselin projektion (zy-tasolle) vélinen kulma. x on noo-



din N ja Y-akselin véilinen kulma. N maéritelldaan zy- ja XY -akselien leikkauskoh-
dan vélisené janana. Kuvasta 1 saa paremman kasityksen koordinaatistojen vélisista

kulmista.

Eulerin kulmat ymmérretdan muunnoskaavana, joka kddntda avaruuskoordinaatis-
ton g samansuuntaiseksi molekyylin koordinaatiston F' kanssa. Téhén tarvitaan kol-

me (aarellistd) rotaatiota (ks. kuva 2) [4]:

1. Kierto vastapéivaan kulman ¢ verran z-akselin ympéri. Tama vie y-akselin

noodin N suuntaiseksi.

2. Kierto vastapaivadn kulman 6 verran noodin N suhteen. Taméa vie z-akselin
Z-akselille.

3. Kierto vastapaivdan kulman y verran Z-akselin suhteen. Tdma vie noodin N
Y -akselille.

Kuva 1: Eulerin kulmat 6,¢,y, jotka kiinnittdvit molekyylin koordinaattiakselit
X,Y,Z avaruuskoordinaatistoon g [5].

Kuva 2: Avaruuskoordinaatiston ¢ muunnos molekyylin koordinaatistoon F' rotaa-

tioiden R, (), Ry (6) ja Rz(x) avulla [4].



Rotaatio-operaattori R,(a) voidaan nyt esittéé Eulerin kulmien avulla
R(0,0,x) = exp(—ixj~ Tiy) exp(—i9j~ Tig) exp(—i¢j~ M)
= exp(—ix.Jz) exp(—if.Jy) exp(—i¢J.) . 8)
On mahdollista osoittaa, etté rotaatio-operaattori saa muodon [4]
R(6,0,x) = exp(—ipJ.) exp(—if.J,) exp(—ixJz) 9)

mista on hyotyé tarkasteltaessa rotaatiomatriiseja (luku 2.2.2).

2.2.1 Suuntakosinimatriisi — yhteys koordinaatistojen F' ja ¢ valilla

Yleisesti ottaen koordinaatistosta toiseen on mahdollista siirtyd muunnosmatriisin
A avulla [6]:
x =\, (10)

misséd elementteja A;; kutsutaan suuntakosineiksi. Tésséd tutkielmassa suuntakosini-
matriisi esitetddn Eulerin kulmien avulla ja merkitaan A = ®(0,¢,x). Matriisi ® on

unitaarinen ja voidaan esittdd rotaatioiden Rz (x)Ry(0)R.(¢) tulona:

missé rotaatiot R viittaavat kuvaan 2.

Siirryttaessd avaruuskoordinaatistosta molekyylin koordinaatistoon, muunnos on

X T
Y | = Rz(\)Bn(O)R.(9) | v | - (12)
Z z

Esitetdan kuitenkin muunnosmatriisi @ niin, etté siirrytddnkin molekyylin koordi-
naatistosta avaruuskoordinaatistoon. Koska rotaatiomatriisi on unitaarinen ja sen
elementit ovat reaalisia, niin @};(e,qﬁ,x) = ®,r(0,0,x), ja saadaan seuraava muun-

nosyhtélo koordinaatistojen vélilla [4]:

x cpclhcecy—spsxy —coclhsy—spcyx cosh X
= | spclhcx+copsxy —soclsxy+cocx s¢sb Y , (13)
z —sfcy sfsy ch A

missa ¢ = cos ja s = sin.

Tarkasteltaessa molekyylin linjautumista lahiresonanssitapauksessa (luku 4.1) on
Hamiltonin operaattori H,q verrannollinen pistetuloon /i - €, missad 1 on yksikko-
vektori molekyylin dipolimomenttivektorin suunnassa ja € on yksikkévektori polari-
saatiovektorin suunnassa. Pistetulo on mahdollista laskea eksplisiittisesti, kun esite-

taan yksikkovektori € molekyylin koordinaatistossa F'. Yksikkovektorien muunnosta



koordinaatistosta toiseen tarvitaan ldhiresonantin linjautumisen tapauksessa, joten

kirjoitetaan

g = Bur(0.6,X)ir (14)
F

Yksikkovektorit ng, 79 ja 71, on mahdollista muuntaa karteesiseen avaruuskoordinaa-
tistoon ¢ ja esittid pyorimisméisrioperaattorin J komponentit z,y,z-akseleilla seké
operaattori J2 Eulerin kulmien avulla. Yhtélon 14 avulla on mahdollista siirtyd mo-
lekyylin koordinaatistoon ja esittda vastaavat operaattorit molekyylin koordinaatis-
tossa. Yksityiskohtainen kuvaus muunnoksesta 16ytyy esimerkiksi Zaren kirjasta [4].

Tuloksena saadaan

. 9
Jz = —Zha—¢ (15)
Jy =i (16)
5? 0 1,0 & 87
2 _ 2| _ Y - -9 . 1
L Y T e <a¢2 o Coseaq;aX)] (17)

2.2.2 Rotaatiomatriisit sekid niiden yhteys jiykin pyorijin ominaistiloi-
hin

Edelld todettiin, ettd rotaatio-operaattori kommutoi J? kanssa, eli J on edelleen
hyva kvanttiluku. Rotaatio aiheuttaa kuitenkin sen, ettei M ole endd hyva kvantti-
luku. Toisin sanoen muodostuu superpositio tiloista |JM) kvanttiluvun M suhteen.

Parametrisoimalla rotaatio-operaattori R Eulerin kulmien suhteen saadaan
R(8.6.X)| M) = Z Dira (0,61 TM') . (18)

misséd superposition kertoimia

D (8:0.x) = (JM|R(6.6.x)|JM') (19)

kutsutaan rotaatiomatriiseiksi ja ne ovat (2J 4+ 1) x (2J + 1) kokoisen unitaarisen

matriisin R elementit.
Nyt saadaan yhtaloa 9 hyvéksi kiyttden rotaatiomatriisi D muotoon
Dilppe(0,0,x) = My ()™M (20)

missé,

Al (0) = (JM|e | J M) (21)

on reaalinen ja jonka arvot osataan laskea [4]. Tarkastellaan rotaatiomatriisin

DY, (0,0,x) kompleksikonjugaattia

D3 (0,0.%) = Ml (0)e™M (22)



Operoimalla J:lla rotaatiomatriisiin D7, (6,¢,y) saadaan

i D (0:00 = i (N ()
= —ili(iM)e*Mdd,, . (0)eXM
= WM Di;pr (0.6,%) (23)
eli
jZD]{;M/(07¢7X> = hMD}{;M/(@a(b,X) : (24)
Vastaavasti operaattorille J, saadaan
jZD}\IJ*M’(a(bJ() = hMID}GM/(e@’X) . (25)

Operaattorin J? tapauksessa joudutaan laskemaan huomattavasti enemmaén. Tulok-

sena saadaan [4]
T3 (0,6.%) = WJ(J + 1) Diars (0.6, - (26)

Edelli olevista yhtildisti seuraa, ettii rotaatiomatriisi D7, (6,¢,x) kuvaa ominais-
tilaa, jonka ominaisarvot riippuvat kvanttiluvuista {JM K}, missd K = M'. Mer-
kitdin ominaistilaa |JM K) kvanttimekaniikan yleisten postulaattien perusteella?,

jolloin saadaan [4]

2J +1 N
(RIJMEK) = \/ 222 DI (0.6.x) (27)

82
Riippumatta laserin taajuudesta (ei-resonantti vs. ldhiresonantti), tarkasteltaessa
molekyylin linjautumista jokin (tai kaikki) kvanttiluvuista J, M, K ei ole endé hyva
kvanttiluku ts. tila | JM K) (tai aaltofunktio ¥) on superpositio tdmén kvanttiluvun

suhteen.

Kayttamalla vektorimallia |7], voidaan kvanttiluvut M ja K ymmértdd pyorimis-
méaaraoperaattorin J projektioina avaruuskoordinaatiston z-akselille ja molekyyli-

koordinaatiston Z-akselille.

2.3 Sahkokentta

Tarkastellaan tilannetta, jossa sidhkokenttd etenee ei-johtavassa ja isotrooppisessa

véliaineessa. Téll6in Maxwellin yhtdlot saavat muodon |[§]

I V-D = (28)
I V-B = (29)
B OB
- dD
I H ==— 1
V.  Vx 5 (31)

2Kvanttimekaanisen tilan |n) esittimiseen vaaditaan Hamiltonin operaattorin kanssa kommu-

toivien operaattorien (esim. .J?) ominaisarvot. Puhutaan ns. liikevakioista.

8



missd D on sdhkdinen siirtymé, B = puH, missé H on magneettikenttéd, ja € on

sahkokentta. Sahkoinen siirtymé on verrannollinen séhkokenttéén ja polarisaatioon:
D =eé+ P, (32)

misséi P on kentén indusoima polarisaatio ja €, tyhjion permittiivisyys (eristeva-
kio). Yleensa liséiksi 1 &~ po. Ratkaistaan seuraavaksi sihkokentdn muoto operaatto-
rin Vx avulla operoimalla talla Maxwellin yhtéloon 111, jolloin saadaan Maxwellin

yhtalon IV avulla

B &*D
VXVX&‘:—MOW (33>
92(eof + P)
= —yyg——=. 4
fo—5p (34)

Kéytetddn hyviksi relaatiota V x V x &= V(V - &) — V2 ja tietoa, ettd V-&= 0 [9].
Ehto V - €= 0 ei toteudu, jos materiaalin ominaisuudet riippuvat paikasta . Nyt
saadaan valiaineessa etenevialle sahkokentalle aaltoyhtalo

10% P

2
Ve G ~MgE (35)

Polarisaatio P voidaan jakaa lineaariseen pL ja epalineaariseen osaan PNL.
P =Pl PN (36)

Tarkastellaan vain lineaarista polarisaatiota, jolloin voidaan kirjoittaa polarisaatio
taajuusavaruudessa ﬁ(F,w) = ¢ox(w)e(Tw), missé w on kentén taajuus ja x sdhkoi-

nen suskeptibiliteetti. Nyt sdhkokentén ratkaisu on muotoa [10]
E(7t) = &) (37)

Todellisuudessa imaginaarista sidhkokenttda ei ole olemassa, joten edellisestd yhté-
16sté on otettava reaaliosa, ts. Re[g(7t)] = 3[e(Ft) + &*(7,t)]. Talloin séhkokentén
lauseke saa muodon

[E(7, )R &= (7 ) e (=R )] (38)

—

g(rt) = €(rt) cos(wt — k - 7) , (39)

missé k on aaltovektori ja €(r,t) amplitudi (voi olla ajasta riippumaton). Dipoliap-

proksimaation mukaisesti voidaan kirjoittaa

Liatteit + e (t)e—ien (40)

St = £(t) = 5



Téssé tutkielmassa késiteltavit sdhkokentat ovat poikittaisia (transverse), mika tar-
koittaa, ettd e- ja B-kentédt ovat kohtisuorassa aallon etenemissuuntaa vastaan. Jos
valitaan sihkokentén etenemissuunnaksi z-suunta, kentdn x- ja y-komponentit voi-
vat oskilloida mielivaltaisella tavalla tasossa, joka on kohtisuorassa aallon etenemis-
suuntaa vastaan. Jos komponenttien vilinen vaihe-ero on nolla, puhutaan lineaari-
sesta polarisaatiosta, muulloin kyseessé on elliptinen polarisaatio. Lineaarisen pola-
risaation tapauksessa sdhkokenttavektorin suunta on vakio, ja sen suuruus riippuu
komponenttien amplitudien keskindisestéd suhteesta. Elliptisen polarisaation erikois-
tapaus on ympyrapolarisaatio, jossa amplitudit ovat yhtasuuret, mutta komponent-
tien vaihe-ero on 90 astetta. Kuvassa 3 on esitetty sihkokentén polarisaatio Liss-
ajousin esityksessé [11]. Koska séhkokentdn xz-komponentti voi olla joko 90 astetta
jéljessa tai edelld y-komponenttia, tehddan ero aallon kiertosuuntien vililla, jolloin

puhutaan vasen/oikeakétisestd ympyrapolarisaatiosta [8].

Kuva 3: Vasemmanpuoleinen kuva on lineaarisesti polaroitu kentté, keskimmaéi-
nen ympyrapolaroitu ja oikeanpuolimmainen elliptisesti polaroitu. Sininen viiva ku-
vaa sahkokenttéavektorin rataa, punainen ja vihred vektorin x- ja y-komponentteja.
Purppura kuvaa sahkokenttavektorin kirjen radan projektiota aallon kulkusuuntaa
vastaan kohtisuorassa olevalla tasolla. Kuvat esittavét tilannetta, jossa vertikaalinen

akseli on aika t, ja tarkastelu tapahtuu avaruuden pisteessé r.

Téssd tutkielmassa sdhkokentén €(t) kirjoitetaan yleensd muodossa

€(t) = emf(t)e, (41)

missé f(¢) on ns. verhokéyré, e, kentdn amplitudi ([e,,] = V/m) ja € yksikko-

vektori, jonka suunta riippuu kentdn polarisaatiosta. Tarkasteltaessa siahkdkentéan
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vuorovaikutusta molekyylin kanssa oletetaan, ettéd lineaarisesti polaroidun kentéan
tapauksessa polarisaatiovektori on avaruuskoordinaatiston (ks. luku 2.2) z-akselin
suuntainen eli ¢ = 2, ja elliptisen (sekd ympyréapolaroidun) kentén tapauksessa z-
akseli on kohtisuorassa polarisaatiotasoa vastaan. Elliptisesti polaroidulle kentélle

polarisaatiovektori on [8,12]

€ =€, + ey, (42)

missa
e, =cosncos( —isinnsin{ ja (43)
ey = —cosnsin( —isinncos( . (44)

Edella n on elliptisyyskulma, joka méaéréaytyy polarisaatioellipsin paé- ja sivuakselin
keskinéisen suuruuden mukaan, n = arctane, missd e on ellipsin eksentrisyys [11].
Kulma ¢ kuvaa ellipsin asentoa polarisaatiotasolla (z,y) (ks. kuva 4). Kun ¢ = 0
ja eksentrisyys € = £1, eli n = 7/4 tai —7/4, saadaan oikea- tai vasenkétisesti
ympyréapolaroitu kentta

e—e— L arip), (45)

N}

missd L ja R viittaavat sihkokentan katisyyteen.

y

Kuva 4: SM-kentén siahkoisen komponentin projektio avaruuskoordinaatiston (z,y)-
tasolle elliptisesti polaroidussa kentéssa. ¢ on x-akselin ja ellipsin padakselin véilinen
kulma ja n on elliptisyyskulma. Ellipsin padakseli on valittu z-akselin suuntaiseksi,
kun ¢ = 0.

Molekyylien linjautumisessa voidaan sahkokentén ja dipolimomentin vilinen vuoro-
vaikutus kuvata kentén polarisaation avulla, jolloin vaihtoehtoina ovat lineaarises-
ti polaroitu kenttd, ympyréapolaroitu kentta ja elliptisesti polaroitu kentté. Naiden
kenttien vaikutusta eri molekyyleille (lineaarinen, symmetrinen hyrré ja epdsymmet-
rinen hyrrd) tarkastellaan erikseen. Kentté voi olla resonanssissa molekyylin elekt-

ronisen siirtymén kanssa, jolloin puhutaan ns. ldhiresonantista tapauksesta, jossa

11



sdhkokentan taajuus on ldhes resonanssissa elektronisten tilojen vélisen siirtymén
kanssa (wy, ~ we ¢). Jos kentdn taajuus on kaukana elektronisten tilojen vélisestd

resonanssista (wy, < wg ¢), puhutaan ei-resonantista tapauksesta.

2.4 Jaykka pyorija

Kappaletta, jonka osien viliset etaisyydet eivat muutu kappaleen edetessé tai pyo-
riessd, kutsutaan jaykaksi kappaleeksi. Kappaleen liike voidaan jakaa kahteen osaan,
translaatioliikkeeseen ja pyorimisliikkeeseen tietyn pisteen suhteen. Valitaan pis-
teeksi kappaleen massakeskipiste ja keskitytadn pyorimisliikkeeseen, puhutaan tés-
ta edespain jaykésta pyorijasta. Talldisen kappaleen pyorimisenergia on verrannol-
linen hitausmomenttiin (tensori) I, joka voidaan diagonalisoida |6]. Diagonalisoi-
dun hitausmomenttitensorin vektoreita kutsutaan padakseleiksi. Merkintédna paa-
akselien hitausmomenteille kiytetdan esimerkiksi 11, I ja I3. Jos kappaleelle pétee
I, = I, = I3, on kyseessé pallosymmetrinen hyrré, jos Iy = Iy # I3 niin kappale on
symmetrinen hyrré, ja jos kaikki elementit ovat erisuuria, kyseessa on epdsymmet-
rinen hyrrd. Roottoriksi kutsutaan kappaletta, jolle pétee Iy = 0 ja Iy = I3 [6].

Yleinen valinta hitausmomenttien I, Iy ja I3 keskinéiselle suuruudelle on
L<L<I;. (46)

Hitausmomenttien [; avulla voidaan molekyylit jakaa lineaarisiin, pallosymmetrisiin,
symmetrisiin ja epadsymmetrisiin. Riippuen hitausmomenttien keskindisesta suuruu-
desta, symmetriset ja epasymmetriset hyrréat jactaan prolaatteihin ja oblaatteihin.

Taulukossa 1 on luokiteltu molekyylit niiden hitausmomenttien perusteella [4].

Taulukko 1: Molekyylien luokittelu hitausmomenttien I; perusteella.

I, =0, I, = I3 | Lineaarinen (roottori)
L<Il,=13 Prolaatti symmetrinen hyrra

L=1L<]I; Oblaatti symmetrinen hyrré

L=0L=1 Pallosymmetrinen hyrra

L< < Epédsymmetrinen hyrra

L <y =13 Prolaatti epdsymmetrinen hyrré
LxI, <I; Oblaatti epasymmetrinen hyrré

Massakeskipistekoordinaatistossa kappaleen rotaatioon liittyva kineettinen energia
T on
J-3=

T = lel + JQ(.UQ + Jg(.dg) , (47)

5
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missé J; = [w; on pyorimisméaaré ja w; kulmanopeus akselin ¢ suhteen. Kineettinen

energia esitetddn normaalisti pyorimismaaran J ja hitausmomentin / avulla:

P
=Ly 2 43
2L, 2L, ' 214

(48)

2.4.1 Jaykan pyorijan liike Eulerin kulmien avulla

Ennen siirtymistd pyorimisméaéran ja tdméan energian kvanttimekaaniseen késitte-
lyyn, on jarkevad tarkastella jaykan pyorijan liiketta ilman voimakenttien vaikutus-
ta ja kdyttaa hyviksi Eulerin kulmia pyOrimisenergian esittdmiseen. Linjautumista
tarkasteltaessa on hyvd ymmartaé, kuinka pyorijan lilke muuttuu sen vuorovaikut-
taessa sdhkokentan kanssa. Siirrytdan kdyttdmadn hitausmomenttiakseleina mole-

kyylin koordinaatistoon kiinnitettyja { XY Z }-akseleita.

Liahdetaan liikkeelle yksikkovektoreista kulmien 6, ¢ ja x suhteen [4]:

Ny = % = —nx sinf cos x + Ny sinf sin xy + ny cos
a
Ng = ﬁ = Ny sin xy + Ny cos x
A X .
Ny = = =Ny (49)
APY
Merkitiiin seuraavaksi |¢| = ¢ (samalla tavalla muillekin kulmille) ja lasketaan

kulmien muutos ajan suhteen derivoimalla yll& olevia yhtaloita ajan suhteen, jolloin
saadaan
52 —psinfcos x Ny + dsinfsiny iy + ¢ cosd iy
6= 9sinxﬁx + 9cosxﬁy
X=Xhz. (50)
Edella olevista yhtéaloistd voidaan nyt lukea vektorien (E, 0 ja )Z komponentit kap-
paleeseen kiinnitetyn koordinaatiston suhteen. Kulman ¢ muutosnopeuden kompo-
nentit ovat
bx = —¢sinf cos y
by = ésin@sinx

by = pcosh, (51)
kulman 6 komponentit ovat puolestaan
Ox = fsin X
0y = 0 cos y
0, =0, (52)
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ja kulman y muutosnopeuden komponentit ovat

xx =0
Xy =0
Xz =X- (53)

Pyorijan litke voidaan esittdd kulmanopeuden &(t) avulla kappaleen koordinaatis-
tossa:
W(t) = wx(t)ix +wy (t)hy +wz(t)nz, (54)

missa kulmanopeuden komponentit saadaan esitettya kiyttden edelld johdettuja Eu-

lerin kulmien muutosnopeuksia:

wx(t) = 0x + dx + xx = Osin y — ¢sinf cos x
wy (t) = By + ¢y + Xy = O cos x + ¢sinfsiny
wy(t) =0z 4 ¢z + Xz = dcosh+ x . (55)

Pyorimisenergia on
1
T:§uw§+m&+h@y (56)
Tarkastellaan ensin roottoria, jolle siis patee Iy = 0, Iy = Iz. Roottorin pyorimiseen

riittdéd vain kulmien 6 ja ¢ tarkastelu, kulma x asetetaan nollaksi [4]. Valitaan lisak-

si avaruuskoordinaatiston z-akseliksi roottorin kokonaispyorimismédréan J suunta.

Talldin J:n komponenteiksi saadaan roottorin koordinaatistossa

JX :IXCL)X =0
JY :[ywyzfzé

JZ:]Zu}Z:]Zg&iCOSQ. (57)
Toisaalta komponentit voidaan kirjoittaa muodossa

Jx =Vyx,J =—Jsinfcosy = —Jsinf
Jy = Uy, J = Jsinflsiny =0
Jz; =V, J=JcosH, (58)

missd Upy = \Ifg’} on yhtdlon 13 muunnosmatriisin kdanteismatriisi. Edella olevien
yhtéloiden avulla saadaan

f=0 (59)

o= (60)

Huomataan, etté roottorin Z-akselin ja avaruuskoordinaatiston vélinen kulma 6 séi-

lyy vakiona kappaleen pyoriessd. Lisdksi kulman ¢ muutosnopeus on vakio, mika
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tarkoittaa, ettd kulmanopeusvektori & piirtda kartion, jonka avautumiskulma on 6

ja akseli pyorimismagravektorin J suuntainen.

Symmetrisen hyrréan tapauksessa (Ix = Iy # Iz) voidaan muutosnopeudet laskea

vastaavalla tavalla, ja tuloksena saadaan

0=0

.

"TI

: J J

X = (E—E) cosf . (61)

Kuten roottorin tapauksessa, 6 siilyy vakiona kuten myds kulmanopeudet ¢ ja .
Seurauksena on, ettd kulmanopeusvektori & prekessoi hyrrdn symmetria-akselin Z
ympéri, jolloin vektorin kéirki piirtdéd akselin Z ympérille ns. kappalekartion (body
cone). Lisdksi kulmanopeusvektori prekessoi avaruuskoordinaatiston z-akselin (pyo-
rimisméérivektorin J) ympéri muodostaen ns. avaruuskartion (space cone) (ks. ku-
vat 5 ja 6). Tarkka kuvaus symmetrisen hyrrén pyorimisesté 16ytyy monesta hyvésté

mekaniikan kirjasta kuten Marion & Thorntonin kirjasta [6].

Space
Body Cone

|
o T
cl
Kuva 5: Oblaatti (Ix = Iy < Iz) symmetrinen hyrra. Kappalekartio "pyorii” ava-

ruuskartion ympari siten, etta avaruuskartio on paikallaan ja sijaitsee kappalekartion

sisdlla. Kartioiden kérkipiste sijaitsee molekyylin massakeskipisteessa [4].

g o>
H/?\H

Kuva 6: Prolaatti symmetrinen hyrra. Kuten oblaatin hyrran tapaus, mutta ava-

ruuskartio on kappalekartion ulkopuolella (koska I = Ix > Iy) [4].
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Pallosymmetrisen hyrran tapauksessa Iy = Iy = I, ja talloin

6=0
. J
°=1
X=0. (62)

Huomataan, etta liikeyhtélot ovat samat kuin roottorin tapauksessa.

Epasymmetrisen hyrréan tapauksessa aloitetaan tiedosta, ettd pyorimisenergia 1" ja

kokonaispyorimismaara J ovat vakioita. Kirjoitetaan ndmé muodossa

2T = Ixws + Iywi + ;0%

J? = Iwx + Lwy + THwy (63)
joista seuraa yhtalot
2 2 2
b S & SN A (64)
(V2T/Ix)*  (V2T/Iy)*  (\2T/Iz)?
Jy+Je +J=J%. (65)

Ensimmainen yhtalo kuvaa ellipsoidia, joka sijaitsee origossa ja jonka puoliakseleina
ovat \/2T/Ix, \/2T /Iy ja \/2T/Iz. Toinen yht#ld kuvaa puolestaan palloa, jonka
keskipiste on origossa ja side on J2. Télloin vektorin & kirki piirtdé radan, joka on

pallon ja ellipsoidin leikkaustason reuna. Témé&n mahdollistaa epéayhtalo
2TIx < J* < 2T, (66)

mika tarkoittaa, ettd pyorimisméarapallon sidde on ellipsoidin pienimmaén ja suurim-

man puoliakselin vélissa.

Jos J2 on pieni, eli J2 — 2Ty, niin vektorin J kirjen rata redusoituu pisteeksi
ellipsoidin navoilla, jotka ovat X-akselilla. Lihestyttiessi tapausta J? = 2T Iy, niin
vektorin karki piirtaé kaksi ellipsié, jotka leikkaavat Y -akselilla sijaitsevilla ellipsoi-
din navoilla. Kun taas lihestytiin rajaa J? = 271, niin vektorin kiirki piirtdi ym-
pyrin, joka pienenee lopulta pisteeksi samalla tavalla kuin tapauksessa J2 — 271y,

mutta nyt pisteet sijaitsevat Z-akselilla (kuva 7) [13].

Lahella X- ja Z-akseleita pyorimisméaéarivektorin kirjen rata pysyy lahella ellipsoi-
din napoja mutta radat, jotka ovat Y-akselin napojen ldheisyydessé, tekevit pitkan
reitin my6s muualla ellipsoidissa. Tésté johtuen rotaatio Y -akselin suhteen on epés-
tabiili, miké tarkoittaa, ettd pieni héairio aiheuttaa sen, ettei hyrrédn liike muistuta
enad alkuperaista. X- ja Z-akselien suhteen rotaatio on taas stabiili, eli pieni hairio

pyorimisessé ei riitd muuttamaan merkittavésti hyrrén liikettd alkuperéisesta [13].
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Kuva 7: Mahdollisia pyorimisméaaravektorin J ratoja kineettisen energian ellip-
soidin ja kokonaispyorimismaarapallon muodostamissa leikkaustasoissa molekyylin

koordinaatiston médrddmaéssa avaruudessa [4].

Analyyttinen ratkaisu kulmien 6 ja y muutosnopeudelle ratkaistaan kuten symmet-
riselle hyrrélle, kiiyttden kulmanopeudelle &(t) yhtélon 55 ratkaisuja ja yhtaloita 58.
Niiden avulla saadaan kulmille 6 ja x liikeyht&alot

cn(At)

ty =—-7"7-—"— 67
A= (z )sn()\t) (67)
ch(za)
missé sn, dn ja cn ovat elliptisia funktioita [14],
Iy —1,)2TIx — J?
2 Ux = I2)(TLx — J7) (69)

IxIyly ’

ja a madaritelladn yhtaloiden

I;2TIx — J?
n(ia) —z\/Z x = J) (70)

Ix(J? — 2T1,)
J2(Ix — I) )
Ix(J? —2T1y)
Iy Ix —1Iy)
2
n(ia) [X P (72)

avulla [15]. Kulmien 6 ja x suhteen tapahtuva liike noudattaa jaksonaikaa T =
2m93,/ A, missi Yoo on thetafunktio [15]. Kulman ¢ suhteen tapahtuva liikke on moni-
mutkaisempaa kuin muiden kulmien suhteen tapahtuva liike, liikeyhtdlé on summa
kahdesta funktiosta, ¢(t) = ¢1(t) + ¢2(t), joiden jaksonaika ei kommutoi ja tésté

seuraa, ettei molekyyli palaa samaan asentoon millaén ajanhetkelld ¢ > 0 [13].
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2.4.2 Symmetrisen ja epidsymmetrisen hyrrin ominaisenergiat

Hyrrédn ominaisenergiat lasketaan ajasta riippumattoman Schrodingerin yhtéalon

A

Hrot\IlJM(eagbaX) = EIIJJM(QvgbaX) (73)

avulla. Luvussa 2.2.2 esiteltiin jo pyorimismaaraoperaattorit J, J, ja Jy ja todettiin,
ettd koska nama kommutoivat Hamiltonin operaattorin kanssa, ominaiskannaksi va-
litaan kvanttilukujen J, M ja K muodostama kanta {JM K}. Tilavektorit voidaan
esittdd Wignerin rotaatiomatriiseina yhtalon 27 avulla. Jaykdn pyorijan approksi-
maation perusteella hyrrdn Hamiltonin operaattori on H.oy, ja tdma saadaan yhta-
l16sté 48, koska oletuksena on, ettd vain rotaatioenergia huomioidaan. Hamiltonin
operaattori If[rot on muotoa

g R R

I'O:_ ) 74
t 2[1+212+213 (74)

missé vektorit on korvattu operaattoreilla ja I; on padakselin ¢ hitausmomentti. Ha-

miltonin operaattori kirjoitetaan normaalisti rotaatiovakioiden A., B, ja C, avulla:
W H,o = hA.J? + hB.J} + hC.J2 (75)

missid A, = h/87%I,, B, = h/87?I, ja C, = h/8m%I5. Tilld valinnalla rotaatiovakiot

ovat yksikoissd Hz ja ominaisenergiat yksikoissa J.

Prolaatin symmetrisen hyrran tapauksessa Z-akseliksi valitaan 1-akseli, X-akseliksi
2-akseli ja Y-akseliksi 3-akseli. Koska nyt J% + J2 = J? — J2, niin Hamiltonin

operaattori on

W H,o. = hC.J* + h(A, — C.)J%, (76)
ja ominaisenergiat
E(JK)/h=C.J(J+1)+ (A, — C.)K*. (77)

Oblaatille symmetriselle hyrrélle akselit méaritellidn uudestaan, Z < 3, X < 1 ja

Y « 2. Talloin Hamiltonin operaattori on
W2 H,oe = hAJ? + h(C. — A,)J2 (78)
ja ominaisenergiat
E(JK)/h=AJ(J+1)+ (C.— A)K>. (79)

Kun K # 0, ominaistilat ovat kahdesti degeneroituneet, ja téitd kutsutaan K-

kahdentumiseksi.
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Epéasymmetrisen hyrrdn ominaistilat voidaan esittaé lineaarikombinaationa symmet-

risen hyrran ominaistiloista,
M) = 3" |TME), (50)
K

missé kertoimet a’. ovat reaalisia ja toteuttavat ehdon Y, |a% |* = 1. Summausta
yli tilojen J tai M ei tarvita, silld ndmé ovat hyvid kvanttilukuja (kenttévapaassa

tilanteessa). Kvanttiluku 7 esitelldén seuraavassa kappaleessa.

Epéasymmetrisen hyrrén ominaisenergian laskeminen on melko haastava operaatio,
ja tamén yksityiskohtainen késittely jatetddn lukijalle [4]. Ominaisenergian lauseke

saa muodon
1 1
E(J,k)/h = i(Ae +Co)J(J+1)+ §(A€ —C)E - (k), (81)

missd tuntematon on Ej, (k), ja tdmén arvo lasketaan tietylle J:n ja x:n arvolle.
Kvanttiluku 7 saa arvot —J,...,J yhden yksikon vilein ja x on ns. asymmetrinen

parametri, joka on maééritelty seuraavasti:

2B, — A, — C,
= . 82
Kk Ae o Oe ( )
Prolaatin symmetrisen hyrran tapauksessa k = —1 ja oblaatin k = 1. Kun x = 0,

hyrrdn sanotaan olevan vahvasti epdsymmetrinen ja B, = %(Ae + Ce).

2.4.3 Kaksiatomisen molekyylin ominaisenergiat

Koska operaattorit J? ja jz kommutoivat Hamiltonin operaattorin Flrot kanssa, voi-
daan molekyylin ominaistilat esittda yleisessd Diracin tila-avaruudessa vektorina
|JM), missé J on operaattoriin J liittyvé kvanttiluku ja M operaattoriin J, liittyvé
kvanttiluku. Jos J on kokonaisluku, merkitaéan sitd L:ll4, ja aaltofunktiot ovat pal-
loharmonisia funktioita Y7,/(6,¢) |4]. Erikoistapauksena voidaan pitaé tilannetta,
jossa molekyylin elektroninen ratapyorimisméérd (kdytetdén usein nimitystéd kul-
maliikeméadrd) on nollasta poikkeava. Omaksutaan ns. Hundin kytkenté (a) [16], ja

maéaritelldadn komponenttien pyérimisméaravektorit seuraavasti:

L — elektroninen ratapyorimismé&ara

S — elektroninen spinpyorimismaara
e J — kokonaispyOrimisméaara

e N - kokonaispyorimismééra poislukien elektronien spinpyorimisméaara (N=J-

S)
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e R - ytimien pyorimismédrd (R=N-L)

Nyt kokonaispyorimisméaravektorin J projektio avaruuskoordinaatiston z-akselille
on M ja Q = |A + X| molekyylin Z-akselille. Siten ominaiskantana on |JQM),
kuten symmetrisen hyrran tapauksessa. Lineaarisella molekyylilla on vain kaksi va-
pausastetta, joten kulma y jad méadrittelematta. Tamé valitaan usein nollaksi [4], ja

ominaistila on Wignerin rotaatiomatriisi:

2J+1 .
7

Dipoliapproksimaation perusteella saadaan valintasddnnoksi AA = 0,+1 [16], jotka

(R|JQM) =

vastaavat ns. samansuuntaista (parallel) (AA = 0) ja kohtisuoraa (perpendicular)
siirtymééd (AA = £1). Lahiresonantin linjautumisen tapauksessa on merkitysta, mi-
ki on AA:n arvo. Keskitytadn kuitenkin vain samansuuntaiseen siirtyméan eli ole-
tetaan, ettd AA = (0. Kaksiatomiselle molekyylille on lisdksi valintasdannot, jotka
kuvaavat spinin sdilymista (ei pade suuren ydinvarauksen tapauksessa), inversio-
symmetriaa (g ja u tilat) sekd heijastusta (4 ja — tilat). N&itd valintasdantojé ei
kuitenkaan késitelld tdméan tarkemmin, lukijaa kehotetaan tutustumaan esimerkiksi
Hollasin kirjaan [16].

Olennaisinta seuraavassa tarkastelussa on se, mikd on kaksiatomisen (pétee myos
lineaariselle molekyylille) elektroninen kokonaispytrimismééra (L+S), joka mééray-
tyy kvanttilukujen A ja 3 perusteella. Kuten edellé esiteltiin, kvanttiluku €2 saadaan
néiden avulla ehdon ©Q = |A + 3| mukaan. Tarkastellaan tapauksia, jotka koskevat
elektronisia tiloja 'Y ja 'II. Elektronista tilaa ¥ ei tule sekoittaa kvanttilukuun
Y, joka maaraytyy elektronisen spinpyorimisméaédran S mukaan. Kuten symmetri-
sen ja epasymmetrisen hyrrin tapauksessa, oletetaan Bornin ja Oppenheimerin ap-
proksimaation olevan voimassa ja molekyyli jaykaksi pyorijaksi. Téll6in unohdetaan
keskeis- ja Coriolisvoiman vaikutus ominaistiloihin. Nama efektit on mahdollista li-

satd haluttaessa ominaisenergian lausekkeeseen Van Vleck-muunnoksen avulla.

Yksinkertaisin tapaus on © = 0, termisymboli on 'Y, joka vastaa siis tilannetta,
jossa kokonaispyorimisméird J=R=N ja L=S=0. Téalloin Hamiltonin operaattori
on
h?H,,. = hB.J?, (84)

ja ominaisenergia on tuttu lineaarisen molekyylin ominaisenergia, eli

E(J)=hB.J(J+1), (85)
missé B, on rotaatiovakio ([B.] = Hz) [17].
Tarkastellaan seuraavaksi tilaa I, jolle siis Q = 1 eli [A| = 1, ja S on edelleen nolla,

mutta nyt tdytyy huomioida L:n vaikutus. Hamiltonin operaattori on muotoa

W H.o. = hB(r)R* = hB(r)(J — L)?, (86)
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eli

R H,o = hB(r)[J? —2J7L; + L% + hB(r)[LyL_+ L_L,]—hB(r)[J L_+J_L,],

(87)
missé L ja J. ovat nosto- ja laskuoperaattoreita. Toinen termi ei riipu kvanttilu-
vusta J, ja ominaisenergiaa voidaan tarkastella tdmén odotusarvon suhteen (siirre-
téén nollakohtaa), joten termié ei tarvitse huomioida. Viimeisen termin odotusarvo
on nolla, koska operaattorit Jy ja L, ovat ei-diagonaalisia téssd kannassa. Ominais-

energiaksi saadaan siis, kun |[A] =1 = Q,

E(JQ,A) = hBL[J(J + 1) — 2QA + A?]
= hB.J(J +1)—1], (88)

missd on eksplisiittisesti huomioitu, etta rotaatiovakio riippuu elektronisesta tilas-
ta (ja vibronisesta), eli B, # B.. Alin J-tila on 1, joten rotaatiotilat ovat kuten
tilan '3 tapauksessa, ainoastaan tila J = 0 puuttuu. Lisiksi energiatilat ovat de-
generoituneet, silld A:n arvo +1 antaa saman ominaisenergian. Tama tarkoittaa,
ettd ei ole vilia prekessoiko L myota- vai vastapaivaan molekyylin akselin suhteen.
Tétéa kutsutaan A-kahdentumiseksi (doubling) ja se on analoginen symmetrisen hyr-
rin K-kahdentumisen kanssa. Seuraavaksi voitaisiin tarkastella esimerkiksi tiloja 23
ja 2I1, mutta niiden tapauksessa joudutaan ottamaan huomioon spin-ratakytkenté.
Tilanpuutteen vuoksi néita ei kisitella tassa tutkielmassa, kaksiatomisten molekyy-
lien elektronisia tiloja koskevaa kirjallisuutta tuskin on vaikea loytaa (esim. [4,18]).
Lineaarisen molekyylin késittely on hyvin samanlainen kuin kaksiatomisen molekyy-
lin, erona se, ettd molekyyli voi olla lineaarinen elektronisella perustilalla, mutta ei

endd virittyneelld tilalla [16].

2.5 Sahkokentan ja molekyylin vuorovaikutusta kuvaava Ha-

miltonin operaattori Hi,q
2.5.1 Lahiresonantti tapaus

Luvussa 2.2 havaittiin, ettd yleinen rotaatio-operaatio aiheuttaa superposition ope-
raattorin J, kvanttiluvuista M. Vuorovaikutus sihkokentin kanssa luo yleisessa ta-
pauksessa® superposition elektronisista tiloista &, vibraatiotiloista v ja rotaatiotilois-
ta n. Tila n tarkoittaa rotaatiotilaa, joka koostuu kokonaispyorimismaaraoperaatto-
rin J? kvanttiluvuista J sekii J.m ja Jzn kvanttiluvuista M ja K (|n) = [JMK))

3Lineaarisesti polaroidun kentiin tapauksessa kvanttiluku M siilyy aina ja lineaarisen molekyy-
lin tapauksessa kvanttiluku K = 0, paitsi jos molekyylin elektroninen kulmaliikemé&éra on nollasta

poikkeava.
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symmetrisen hyrrian tapauksessa ja kvanttiluvuista J, M ja 7 (|n) = [JTM)) epé-
symmetrisen hyrrin tapauksessa. Syntynyt aaltopaketti (tarkemmin sanottuna su-
perpositio ominaistiloista) esitetdén kenttdvapaan Hamiltonin ominaistilojen |{vn)
avulla [19]:
= 2 R Grenge S, (89)
Evene
missa on eksplisiittisesti merkitty vibraatio- ja rotaatiotilojen riippuvuus elektroni-
sesta tilasta £. Alkuehtoja merkitddn {&;v;n;}, jolloin C’?:f?f (t=0) = ¢ .¢00,00mn-
Hamiltonin operaattori on H = Hy + Hypq, missi Hy on kenttdvapaan molekyylin
Hamiltonin operaattori (sisaltden elektronisen, vibronisen seké rotaatioenergian) ja
Hing kuvaa séhkokentén ja molekyylin vilistd vuorovaikutusta. Sijoittamalla |¥(t))

ajasta riippuvaan Schrédingerin yhtaloon

201 (1))

ih=— = H|W(t)), (90)

saadaan

: 9 ven, B¢
iha=[ 37 CErs(t) | gveng)e e =

§vg ng
vene

ven ZE L Ven
ih [ N G (t) | peng)ei P U N _% CErene(t) | Evenghe P h]
§vg ng §ve ne

= Hy > Cene(t) | €ven)e BN

il Y C¥es(t) | Gvene)e” B

+ Z 05”5”5(75)[—5(15) . ﬁ] | £V5n§>6_iE.;§n£t/h, (91)

§ve ne
= Y e[ -2 (1) - i) | Evene)e B VR (92)
§vg ng
iEu/é/né/t/h

Kertomalla edelld oleva yhtéls vasemmalta (§'vpmng | - ja pudottamalla
alaindeksi ¢ pois (kvanttilukujen ymmérretdén riippuvan implisiittisesti elektroni-

sesta tilasta), kun sekaannuksen vaaraa ei ole, saadaan kytketty differentiaaliyhtdlo
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kertoimille C¢'" (t):

hC™ (1) = Co (1)

Evn
X (Evin' | =&(t) - ji | §vn)
« ei(EE”,lnleg”)t/h ' (93)

Koska indeksit ovat mielivaltaisia, saadaan kertoimille
ihc’«fvn(t) _ Z Cgly/n/(t)
é/ V’ n/
x (fvn | =€'(t) - i | £v'n)

y ei(EE”"ng,,”/)t/h

=) M

é/ I// n/
X (fun ‘ I:Iind ‘ €/V/71I>
% ei(Eé’"—Eg,” )t/h . (94)

Summauksesta voidaan jattdd pois elektroniset tilat, silld tarkastelu koskee tilan-
netta, jossa sihkokentdn taajuus on ldhes resonanssissa kahden elektronisen tilan
siirtymén vélilld (joten summaus sisiltdd vain yhden elektronisen tilan &’). Olete-
taan lisdksi, etta viritys tapahtuu elektroniselta perustilalta, eli & = 0, joten & = 0,1.

Differentiaaliyht&lo on siis muotoa

ihCo™ () = V(1)

x (Evn | Hiq RSZDD)
o BB (95)

Esitetaén indusoitu Hamiltonin operaattori muodossa fi-€(t) = uji-£(t), jonka avulla

matriisielementti (évn | Hyg | €v/0) on [19]

—p-€@) | n) v | 1 €V)
—j - €@t) | n)YT(&v [ EV), (96)

missa T'(§v | V') = (v | p| €V') = @ on transitiodipolimomentti ([z] = Cm).

2.5.2 Ei-resonantti tapaus

Ero lahiresonanttiin tapaukseen syntyy siité, ettd ei-resonantissa tapauksessa laserin

taajuus on valittu siten, ettd populaatio séilyy alkuperéiselld vibraatiotilalla. Koska
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ei ole yksittéista virittynytté tilaa, joka dominoisi vuorovaikutusta, taytyy kaikkien

vibraatiotilojen v ja elektronisten tilojen & vaikutus ottaa huomioon [5].

Jaetaan aluksi yhtalon 89 aaltopaketti kahteen osaan rotaatiotilojen suhteen, niihin
jotka kuuluvat alkuperéiselle vibraatiotilalle ({&;,7;}) ja niihin, jotka kuuluvat muille
tiloille ({&,v}). Télloin

Z szVﬂl |€zy n) —iE&ivint [k + Z Cﬁun fVTL> —iES"t/h ) (97)

&vn

Sijoittamalla aaltopaketti ajasta riippuvaan Schrodingerin yhtéléon, saadaan

'V"VL/ .Efil/inl / ; 'V'TL,
Zh[z ng,/m ’511/1 > —iE&Vi™ t/h Z (4 C&Wn (t)’éuil/in/>eilEfl i t/h

n' h
. Z Cé/ vin! ’5,1/ ,> o t/h Z iE&’V/n/ Cg,y,n/ (t)|§/1/,n/>e_iEé/V’n/t/h]
h
é‘/ l/ n/ 5/ l// n/
[%“/H2$m gy B N O () g/ B
é‘/ l/l n/
_ ZEgium’cvgium/(t>|§iyin/>e—iE5iVi”/t/h+ Z Ef’y’n’cf’u/ ’( )|§/ / /> —zEEIV'"/t/h_i_
5/ l// n/
2 Ce Y Blguin e 3T O V(g vn)e L (98)
gvin!

Kertomalla ensin vasemmalta ominaistilalla (£;1;n|, saadaan tilojen ortogonalisuuseh-

don perusteella

2E61V1
h

= BRI CEnn(p)en I L YO8 () (€| V(1) iy P

n/

1h |:C’§wm (t)e—iEfiuint/ﬁ Cfluzn( ) —zEgiVi"t/h

3" O () Gvin| V(8 €y BT, (99)

é‘/ l// n/

eli

ROS8) = 37 O @)V Oy

LS O el VI (o)
é‘/]/l/

Toisaalta kertomalla yhtdlo 98 ominaistilalla ({vn|, saadaan

IRCE™ (1) = 3 (Ewn|V ()| ) CE (1) B —BSu/m

+ 37 (eonl V(D) vn!) O ()l B E U (101

guin!
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Yhtélon 101 toinen rivi voidaan unohtaa, silla tilojen & (# &;) ja & (# &;) vélista kyt-
kentis ei huomioida. Ensimmaiselld rivilld kiytetdin tietoa, etté tulo £(t)C&¥™ (1)
oskilloi hitaammin kuin eksponenttitekijat. Talloin yhtalo 101 voidaan integroida

puolittain, ja amplitudille C*"(t) saadaan

t , ,
Cﬁun _ 2hZCgluzn{ é-Vn'g/j‘szln/)/ dtlei(EéynfEEiDm TR R

t , ,
+ (Eon|e - {l&vm) [ d BB s 102
7

missd on kaytetty hyvéaksi luvun 2.3 yhtalon 40 muotoa sdhkokentélle. Integraali
voidaan laskea kuten reaaliselle eksponenttifunktiolle, joten

5un Eivin/ (Evn|€- [i|&vin') [i(Eévn—Eﬁi"z‘"/Jrrw)t/h_ }
¢ Z ¢ {Eﬁl’n — Eévin' 4 b € 1

e )

Sijoittamalla tdma yhtdloon 100 saadaan

th’lelln Z ngljln glyznyv( )‘glyz > Eéluz” E'Szl’zn )t/h

5 S (emnlV ()l BB

5/1//”/
I =2 7 "
€ivin'’ n'|€- fil§ivin”) [ (B —ggvin fhoyt/h ]
" ; ¢ {Esw B’ 4w | :
Lo | 2% . 1 E ! 1orr ol
(5; 1//31 € - [ fil’/zn ) [ez(Ef R e I 1]} , (104)
FEvin' _ pavin' _ ko

Yhtalon 104 ensimmaéinen rivi voidaan jattda huomiotta, silld kytkentd tilojen |&;v;n)
ja |&vn') on heikompi kuin tilojen |£'v'n’) ja |§vm) vililld, joten
. ]. o o
SRSV () — T 1o i(ESGivin—EE VY LRt/ kR
hCS(t) = =3 3 { (Gnmle- ilg'vn)e!

Ely/n

* {Gnle - 1) B g

/ = "
ivin'/ n'|€- fi|&ivin”) [ (B — g Lhwyt/h ]
X Z ¢ {Eﬁ’u 'n! Efiuin” + hw € 1

<€/ /’6 . é-iyin//> fL(EEIV/”, Efi"inufﬁw)t/h
+ Eﬁ/l//n/ — Efil/in" — hw [e - 1] } ) (1O5>
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eli

BCE (1) = ——ZCW 5 (e ) €/ g’
: érum e — Bvin” 4+ huw
% |:€i(E5i"i”—E§i“i" +2hw)t/h 6i(E€iVi"—E5’"’n’+hw)t/h]

hrdRa AN} "
+ (Grinle” - @lg'v'n) (V' |€- fi|§rin”) [ei(Eﬁi”w—Eimn 2/h _

Eglyln/ _ Efz’/zn// + hw

. (Gwinle gV ) (EVIE - [ilgvin®)
E&'/V/n/ _ Engzn” o hw

% [ei(Efi"i"—Efi”i"”)t/h _ ei(Efi”i"—Eg/”/"l—&-ﬁw)t/h}

n (Gvinle” - g|g'v'n)(Ev/n'|€" - [i]§vin”)
Eélu/n/ o Efil’in// o h{d
X [e“Eﬁf“i”—Eﬁi"i"”—m)t/h Qi (B — B _p Wﬁ]}- (106)

z'(Esmn_Es’v’n’_hw)t/h]

Koska kentén taajuus on kaukana resonanssista, eli fiw < E&¥" — E&" ja hw >
Eévin _ E&vin’ - ia nopeasti oskilloivat termit keskiarvoistuvat nollaan, saadaan
amplitudille

§lyln _ = Eivin'! <§ll/ln‘€* ) ﬁ|§/y/n/><€/yln/|€' ﬁ‘giyin//>
th — ZC Z { Eé-/yln/ _ EfiVinH _|_ h{,d

£lu/n/

<€wm!6 V) (EVR € - il&vin)\ ipeivin—peivinyen
T EEV _ Bevan” — h ‘ '

(107)

Oletetaan, etté lyhyen pulssin tapauksessa rotaatio-vibraatiokytkenté on heikko, jol-

fn yoidaan separoida vibroniseen energiaan £ ja pyorimise-

loin kokonaisenergia F
nergiaan E". Kaytetaan lisdksi hyviaksi tietoa, etta vibronisten tilojen vélinen ener-
giaero on huomattavasti suurempi kuin rotaatiotilojen, E¢" — E&% > E" — ",
Talloin

ESV™ — pEvn 4w &~ EEY — BV 4 R (108)

Muoto indusoidulle Hamiltonin operaattorille Hind saadaan, kun kiytetdan tietoa,

etti 1=, |n'){(n'|:
Z‘hc&llm(t) — Z Cfil/m’ <n’

n/

1 AEEY — Eéivi
{ T4 > (Es'u'(_ Fevy2 — (>hw)2<§ﬂ/i\€' SNSRI ﬁ!&w>}!n’>
&

w (iEE i —BEvin )tk

= 3 O | ) P, (109)

n'

misséd vuorovaikutusta kuvaava Hamiltonin operaattori méaaritelladan

A 1 . .
Hind = _Z_L Zepapp/ep, . (110)
Pp
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Yhtalossd 110 €, on kentan polarisaation yksikkovektorin p:s komponentti ja se sisél-
taa lisdksi tulon ey, f(t). o, on molekyylin polaroituvuustensori avaruuskoordinaa-
tistossa. Edelld olevaa muotoa polaroituvuustensorille c,, ei ole hyodyllista kdyttaa,
vaan tdmé esitetdan molekyylin koordinaatistossa kiayttamalla suuntakosinimatriisin
(yhtélo 13) elementtejéa

o = S ol (K1) (111)

Kk

missd k = XY, Z ja p = x,y,z. Syy tdhdn muunnokseen on se, ettd polaroituvuus-
tensori on nyt molekyylin sisdinen ominaisuus, joten tdmé on mahdollista selvittda
kokeellisesti. Toinen syy on se, ettd on mahdollista aina 16ytaé molekyylin koordinaa-
tisto, jossa polaroituvuustensori ay on diagonaalinen (vrt. hitausmomenttitensori).
Epésymmetriselle hyrrélle diagonaalielementit ovat erisuuria, axx # ayy # azz,
kun taas pallosymmetriselle hyrrille ndméa ovat yhtasuuria, axx = ayy = azz.
Myohemmin havaitaan, ettd téstd syystd pallosymmetristd hyrrdéd ei ole mahdol-
lista linjata. Symmetriselle hyrrélle ja lineaariselle molekyylille kaksi diagonaaliele-
menttid ovat yhtdsuuret, normaali valinta on axx = ayy. Polaroituvuustensorin
diagonaalielementit jaetaan télloin kohtisuoraan ja samansuuntaisesti molekyylin

akselia kohti olevaan termiin, a; = axxy = ayy ja o = azz.
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3 Adiabaattinen linjautuminen

Ajatellaan tasossa oskilloivaa heiluria, jolla on tietty jaksonaika ja amplitudi. Siir-
retddan seuraavaksi heiluria hyvin hitaasti uuteen paikkaan. Nyt heiluri on uudessa
koordinaatistossa, mutta kaikki sen fysikaaliset ominaisuudet ovat pysyneet samana,
jos muutos on tehty hitaasti. Tallaistd muutosta kutsutaan adiabaattiseksi. Kvantti-
mekaaninen analogia on ulkoisen potentiaalin muuttaminen niin hitaasti, ettd omi-
naistila kehittyy tédssé potentiaalissa vallitsevaan (yhteen) ominaistilaan. Potentiaa-

lin palautuessa alkuperiiseksi, myos ominaistila palautuu alkuperiiseksi [1].

Adiabaattinen linjautuminen on helpointa ymmértda jatkuvatoimisen laserin ken-
tassa, ts. CW-kentéssd (continuous wave field), jonka taajuus ei ole resonanssissa
molekyylin energiatilojen kanssa. Téalloin dynamiikalla ei ole merkitysta ja tilanne
on vastaava kuin linjautuminen vahvassa DC-kentéssé (staattinen kenttd) [20]. Ko-
keellisesti kiyytettavit laserit ovat kuitenkin usein pulssitettuja, mutta mikéli pulssin
kesto 7 on suurempi kuin molekyylin pyorimisaika 7,¢ (ks. yhtdlé 1), niin kentté-
vapaan molekyylin ominaistilat kehittyvéit adiabaattisesti kokonais-Hamiltonin omi-
naistiloihin ja adiabaattisesti poiskytketyn pulssin jidlkeen nédmé palaavat takaisin
kenttdvapaan Hamiltonin ominaistiloiksi. Pitkdn pulssin tapauksessa linjautuminen
ldhestyy siis tilannetta, jossa kentédn amplitudi on ajasta riippumaton, kuten DC-
kentdssd. Tama on mahdollista, silld laserkentdn nopeasti oskilloivat komponentit
keskiarvoistuvat nollaksi (ks. luku 2.5.2).

Linjautuminen pulssitetun laserin kentéssé, jonka pulssin kesto on tarpeeksi suuri,
voidaan selittda edellisen kappaleen perusteella jatkuvatoimisen laserin linjautumi-
sen teorialla, jossa kenttdvapaan molekyylin ominaistilat hybridisoituvat ns. heilu-
ritiloiksi [20]. Ainoa ehto linjautumiselle on, ettd Rabikytkentd on suurempaa kuin
molekyylin pyorimisenergia. Heikkous adiabaattisessa linjautumisessa on se, etta
linjautuminen hévida nopeasti pulssin mentyé. Sovelluksia ajatellen tarvitaan usein
kenttévapaa linjautuminen. Tadma&a on mahdollista kdyttaméalla hyvin lyhytkestois-
ta pulssia, joka jattdd molekyylin koherenttiin superpositioon, jonka komponentit
epavaiheistuvat (dephase) ja vaiheistuvat takaisin (revival) jaksonajassa, joka méé-

raytyy molekyylin pyorimisajan 7., mukaan.
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4 Ei-adiabaattinen linjautuminen

Luvussa 2.5 johdettua Hamiltonin operaattorin muotoa, tai tarkemmin sanottuna
tdmén matriisielementtid rotaatiokannassa tarkastellaan seuraavissa luvuissa laser-
kentdn taajuuden mukaan ldhiresonantissa ja ei-resonantissa tapauksessa sahkoken-
tan polarisaation vaihtuessa lineaarisesta elliptiseen. Tarkastelemalla operaattorin
matriisielementin arvoja saadaan vahvan kentén tapaukseen liittyvit valintasdan-
not. Operaattorin matemaattinen muoto kuvastaa kulmien #,¢,y suhteen tapahtu-

vaa linjautumista eri molekyyleilla.

Lyhyen pulssin tapauksessa (7 < 7y) vuorovaikutus sdhkokentédn kanssa jattaa
molekyylin superpositioon rotaatiotiloista, joka linjautuu pulssin mentya. Muodos-
tuneen aaltopaketin komponentit epavaiheistuvat ja vaiheistuvat molekyylin pyori-
misajan madritteleméssa jaksonajassa. Niin kauan kun komponenttien vélinen ko-
herenssi siilyy, linjautuminen tapahtuu jaksollisesti pulssin jédlkeen. Ultranopealla
rajalla (sudden limit), kun pulssin kesto on huomattavasti lyhyempi kuin molekyylin
pyorimisaika (7 < To1), molekyylin linjautuminen paranee huomattavasti verrattu-
na pidempéédn pulssiin (7 < 7). Ultranopealla rajalla molekyylin linjautuminen
voidaan ymmartad klassisesti, kentta antaa molekyylille "potkun”; joka linjaa mole-

kyylin akselia "potkun” suuntaan pulssin mentya.

Vaikka l&dhiresonantti ja ei-resonantti linjautuminen késitelldadn kahtena eri kokonai-
suutena, eivat namaé késitteellisesti eroa toisistaan. Itseasiassa havaitaan, etta klassi-
sella rajalla (J — oo) saatavat analyyttiset ratkaisut aaltopaketin amplitudeille (lii-

keyhtélon ratkaisut) voidaan muuntaa ldhiresonantista ei-resonanttiin tapaukseen.

4.1 Lahiresonantti linjautuminen
4.1.1 Lineaarisesti polaroitu siahkokentta

Lineaarisesti polaroidun sihkokentén tapauksessa ¢ = 2, ja pistetulo i - € saadaan
laskettua suuntakosinimatriisin ¢ avulla, kun valitaan dipolimomentin suunnaksi

molekyylin koordinaatiston Z-akseli:

A

Z-2=0-(9,57)=D.; = cosh. (112)

Tastd huomataan, ettad kvanttiluku M séilyy, silla Hamiltonin operaattori kommutoi
J,:n kanssa. Lisiksi huomataan, etta Jy my6s kommutoi Hamiltonin operaattorin

kanssa, joten kvanttiluku K sailyy.

Vuorovaikutus on siis verrannollinen cos #:aan lineaarisen molekyylin, symmetrisen,

pallosymmetrisen ja epdsymmetrisen hyrrédn tapauksessa. Lineaarisen molekyylin
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tapauksessa edellinen yhtalo patee, vain jos AA = 0. Kun AA = +1, linjautuminen

on verrannollinen tekijéaan sin 6.

Erotetaan seuraavaksi eri nopeuksilla oskilloivat termit amplitudista C*" tekemilld
muunnos®
Fon(t) = Cn(t)e "™ /h (113)

missé € on molekyylin rovibraatioenergia. Jaetaan energiatermi elektroniseen ja
rovibroniseen, eli E¢" = Eg + €, missd Eg viittaa elektronisen tilan & rovibraatio-
tilan |[v = 0J = 0) energiaan. Luonnollisesti edelld suoritettu erotus pétee yla- ja
alatilalle. Nyt differentiaaliyhtéloksi amplitudeille F$*" saadaan

iRFS (1) = el FE™ (1) 4 e AForta=00) N ™ P’ (4) (cpn | Hyg | €0/n'),  (114)
v'J!

missid AFy; = EY — Ej on elektroninen siirtyméenergia. Usein E{) valitaan nollaksi.

Ratkaistaan nyt vuorovaikutusta kuvaavan Hamiltonin operaattorin ]:[ind muoto.

Kéytetaan hyviksi tietoa, ettd (luku 2.3)

(et 4 7™ty | (115)

N | —

E(t) = emf(t)écoswt = e f(t)Z
jolloin saadaan
(€vn | Hg | €0/0) = —%em FORWIME | JME) ™ 4+ ey . (116)
missa

W(IMK | JMK) = (JMK | ji-¢| JMK)
= (JMK | Z 2| JMK)
=(JMK |cosb | JMK) . (117)

Méaritelliéin seuraavaksi Rabikytkentd (taajuus) Q% joka kytkee ominaistilat elek-

tronisilla tiloilla & ja £’

O = zihemﬁ W(IMK | JMK) = %emﬁ(JMK |cos® | JTMK).  (118)
Rabikytkennén merkityksen ymmartiaa tarkastelemalla kaksitilasysteemié, jonka ti-
lojen vilinen kytkenté voi olla suuri (nonperturbative) tai pieni (perturbative). T&l-
16in on mahdollista nayttas, ettd tdydellinen populaatioinversio on mahdollinen re-
sonanssissa (w = wg ¢) ja kasvattamalla séhkokentén voimakkuutta (intensiteettid),
voidaan tilojen vélista oskillaatiota nopeuttaa ja samalla kompensoida mahdollisen

resonanssin puuttumista (detuning) [1-3].

4Qletetaan Born-Oppenheimer approksimaatio.
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Kasitelladan Rabikytkennén eksplisiittistd muotoa ratkaisemalla cos f:n matriisiele-
mentti rotaatiokannassa. Téhén tarvitaan 3-j symbolien apua, jotka antavat myos
valintasadnnot vahvan kentén tapauksessa. Heikon kentén tapauksessa valintasiaan-
not saadaan ajasta riippuvan héirioteorian avulla, kun alkuehtona on C’gf;f (t =

0) = 00.¢0u; 40n; n, ja tuloksena saadaan J' = J,J£1, M' = M, M=+1ja K' = K,K+1
[19].

Kaytetdan hyviksi relaatiota
. 2J4+1 5 =~
(RIJMEK) =/ WD]{/IK(R) 7 (119)

VEI+1)(2J +1)

82

jolloin

(JMK | cosf | JMK) = /D;\’M(}?) x cos @ X Dy (R)dSY.
(120)
Koska cos @ = D}, voidaan kolmen rotaatiomatriisin tulointegraali esittad 3-j sym-

bolien avulla, jolloin matriisielementille saadaan [4]

(JMK | cos | JMK) = (=1)5TM /(2] + 1)(2J" + 1) x

J 1 J J 1 J
. (121)
M 0 —M K 0 —-K
3-7 symbolien ortogonaalisuusehdoista seuraa, ettd J' = J, J & 1. Lineaariselle mo-

lekyylille, jolla ei ole elektronista kulmaliikeméaardd, diagonaalinen termi J' = J

haviaé, koska J 4+ 1 4+ J = pariton ja K = 0 kaikilla kokonaisluvun J arvoilla.

4.1.2 Analyyttinen malli

Lineaarisesti polaroidun kentén tapauksessa saadaan matriisielementille

[(J+1)2 = M?|[(J+1)%2 — K?]
(2J 4 3)(2J + 1)

1
JMK 0| J+1MK) =
(IMK | cosf| J +1ME) JH\/

1 - el - gyl

=(J+1 . 122
(J+1) (2J 4+ 3)(2J + 1) (122)

Kun J > K,M, niin edellinen yhtalo saa arvon % Matriisielementti

(JMK | cos | J—1MK) saa saman raja-arvon ja néin ollen suuren J:n tapauksessa

Rabikytkenté on

/ Emb
QY ~Qp = 4—; . (123)

Suuren J:n approksimaatio paranee, mité raskaampi molekyyli on kyseessé [19].

Rabikytkennéan avulla voidaan tarkastella rotaatioaaltopaketin rotaatioeksitaation

suuruutta, eli aaltopaketin ajanhetkelld t sisdltdvin suurimman J:n arvoa Jyax.
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Pitkin pulssin (72Qr > B_!) tapauksessa Jy.y riippuu siitd, kuinka Rabikytkenti
kompensoi resonanssin A7/ = eEJ,' — ef‘] puuttumista. Toisin sanoen pulssin aikana
linjautumista rajoittaa se, kuinka hyvin Rabitaajuus kytkee J-tiloja, jotka eivit ole

. . 4 4 .o
resonanssissa, eli ehtona on Q}]%J > A7 Koska Q}QJ‘““ ~ BeJmax(Jmax + 1), niin

~ Gmﬁ o QR
Jmax ~ \/4hBe - \/B6 . (124)

Pitkén pulssin tapauksessa Jy.x riippuu molekyylin massasta, koska molekyylin ro-

taatiotilojen valinen energiaero pienenee massan kasvaessa. Télloin tietyn intensi-
teetin laserpulssi virittdd enemmaén rotaatiotiloja, mitad raskaampi molekyyli on ky-

seessa. Pitkdan pulssin tapauksessa linjautuminen on siis optimaalista pulssin aikana.

Lyhyen pulssin (72Qr < B, 1) tapauksessa rotaatioeksitaation suuruus riippuu ai-
noastaan pulssin kestosta 7, ja Jyax ~ 7R, eli Juax on likimain Rabi-jaksonaikojen
lukumééra [19]. Rotaatioeksitaation suuruus ei siis riipu molekyylin massasta, vaan
Rabikytkennén voimakkuudesta ja pulssin kestosta. Kuitenkin mitd suurempi mas-
sa molekyylilla on, sitd kauemmin silla kestaéd reagoida laserpulssin sdhkokenttaan.
Erona pitkdan pulssin tapaukseen, linjautuminen on optimaalista pulssin jalkeen, ja
tasta syyta keskitytddn seuraavaksi tapaukseen, jossa rotaatioeksitaatiota rajoittaa

pulssin kesto.

Nyt saadaan vuorovaikutusta kuvaavan Hamiltonin operaattorin matriisielementille

kannassa {{,v,J}
(VT | Hing | €V ') = —hf () Qp(e™t 4+ 7). (125)

Tallsin differentiaaliyht#lé amplitudeille F5"(t) niyttid seuraavalta:

- Téun 62" &vn L AEo1t(de1—0¢0) &'v'n/ iwt —iwt
PFE(t) = S FE(t) + eh St D )= f(O)QR(€ + e . (126)
v'J
Kun & = 1, niin dg; = 1, jolloin saadaan kaksi termié, exp[i(AEy £ hw)t]. Pyo-
rivin aallon approksimaatiossa nopeasti oskilloiva termi exp[i(AFEy + hw)%] jé-
tetddn huomioimatta (asetetaan nollaksi) [21]. Toisaalta koska AFEy ~ hw, niin
expli(AEy — hw)1] &~ 1. Sama tarkastelu patee, kun ¢ = 0. Differentiaaliyht&loksi

saadaan pyorivan aallon approksimaation avulla
. esmn
- réun _ & méun . &'v'n’
PiFS(t) = " F™(t) — f(H)QR Vg]/ F (t) . (127)

Jotta amplitudeille saataisiin eksplisiittinen muoto, tarkastellaan tilannetta, jossa
viritys tapahtuu vain yhdelle vibraatiotilalle . T&ll6in summauksesta voidaan jattaa

pois myés vibraatiotilat.

Koska tarkastelu koskee lyhyen pulssin tapausta, eli 72QrB, < 1, niin energia-

termi E%Ff”"(t) jatetaan nollannen kertaluvun approksimaatiossa pois. Merkitaan
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seuraavaksi ng, missd yldindeksi viittaa 0. kertaluvun approksimaatioon. Téalloin

saadaan
J+1

i) = ()0 S Y. (128)
J'=J-1

missd on kaytetty hyvéaksi yhtédlosta 121 saatuja valintasdantdja. Madritellaan seu-

raavaksi redusoitu aikamuuttuja [19, 21|

t
¢=n [ sty (120)
jolloin
d d
— =Qgrf(t)— 130
ja yhtalo 128 saa muodon
J+1
iF(C) Z op = —Fo1+ Fapal, (131)

missa derivointi on (:n suhteen. Edella implisiittisesti K = 0, eli diagonaalitermié
J' = J eiole, diagonaalitermin saa yleisessd tapauksessa eliminoitua mééritteleméall

Fy = e Aey, misséd Agy toteuttaa yhtélon 131.
Kytketyn differentiaaliyhtilon ratkaisu amplitudeille F¢; on [19]

ng = e’”‘]/Q[JJ(QC) + J142(2¢)]

Cingnd F1
= e ~imI/2 : Jr1(20) (132)

missd J =0,2,..., kun £ =0, J =1,3,..., kun £ = 1 ja J, on n:nnen kertaluvun

Besselin funktio.

1. kertaluvun approksimaatio amplitudeille F'*/ voidaan laskea WKB-approksimaati-
on kautta ja saatava differentiaaliyhtilé on analoginen yhtilon 128 kanssa (F&7 —
ng) mutta Rabikytkenti riippuu nyt myds kvanttiluvusta J, Qr — Qg[J ()], missi
J(t) on keskimaardinen pyérimismédra hetkelld ¢ [19,21]. Ratkaisu amplitudeille F¢;

on samaa muotoa kuin amplitudeille F;, mutta ¢ = [ QR F()dE.

Besselin funktioiden ominaisuuksista seuraa, ettd J:nnen osa-aallon amplitudi saa
maksimiarvonsa hetkelld ¢, joka on verrannollinen J:hin ja oskilloi téalloin Rabitaa-
juudella. Populaatio siirtyy korkeammille J-tiloille ja aaltopaketti koostuu joka het-
kelld muutamasta edellisestd komponentista. Koska pariteetti siilyy, vain parittomat
tai parilliset rotaatiotilat miehittyvét elektronisella tilalla £ [21].
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4.1.3 Elliptisesti polaroitu sihkokentta

Lahtokohtana on yhtélon 42 muoto polarisaatiovektorille, ja vuorovaikutustermi saa

muodon

fiet) = it [leli)e™ + e (1) ]

1 . .
SR §emf(t) [ee™! 4 e*e™ ™1
1 A plw Ak —iw
= genf Opl(i- e + (i €)™ (133)

Kuten edelld, valitaan dipolimomentin suunnaksi molekyylin koordinaatiston Z-
akseli ja kiytetddn sdhkokentdn yksikkovektoreille muotoa (luku 2.3) € = e, & + e,.

Molekyylin dipolimomentin ja sidhkokentéan véliseksi vuorovaikutustermiksi saadaan
NN 1 5 ~ AN W 5 * A * A\ —jw
i-E(t) = gemf(OplZ - (exd + eyf)e™ + Z- (e + eggle ™). (134)

Pistetuloa on vaikea laskea, koska vektorit ovat eri koordinaatistojen yksikkovek-
toreita. Kuten lineaarisesti polaroidun kentédn tapauksessa, muunnetaan suuntako-
sinimatriisin avulla avaruuskoordinaatiston akselit molekyylin koordinaatistoon, ja

kaytetdan hyvéksi koordinaattiakselien ortogonaalisuutta, jolloin saadaan

R 1 iw * * —iw
fi-€(t) = §€mf(t)ﬂ [(%‘sz + e, ®yz) e + (e Paz +€,Pyz)e t}
1 ‘ . . .
— §emf(t)u [@mz(ezez‘“t +ere ™) + Dy z(e et + eZe’“’Jt)] : (135)

missé

®,, =cosgpsinf ja

®,, =singsinb . (136)

Koska sin ¢ sin 6 = - (sin fe*® — sin fe~*?) ja sin 6 cos ¢ = 3 (sin fe’® + sin fe~*¢), niin

i

vuorovaikutustermit voidaan esittdéd palloharmonisten funktioiden Y7, avulla

sin @ cos ¢ = % 8%[3/1,—1(9#5) — Y1.1(0,0)]
= T W06) + Via00)] (137)

1 /8
sinfsin ¢ = — T

2% \/ ?[_(Yi7_1(9,¢) + Y171(97¢))]
.27 .
=1 ?[}/1,1(07¢) - Yv1,1(97¢)] . (138)
Edelld on kiytetty relaatiota Y,y = (—1)MY} ). Koska [4]

. 4
Dio(0,0,x) = %Yu(@,qb) , (139)
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ja

Di8(67¢7X) = _D£10(97¢7X) ) (140)
niin
. 1 1 1 .
sin @ cos ¢ = 5 (D>, — Dip] ja (141)
1
sin @ sin ¢ = —z'\/; (DY, + Di,] . (142)

Tallsin matriisielementille (EvJ M K| Hing|€'V' J'M'K") saadaan

. 1 1
(Ev I MK Hyald'v' T M'K') = e, f(t)ﬁ[\/;(<JMK|D£10|J’M’K’>—

(IMK|Dijo|J M'K')) (e e™" + efe ™)

1
- i\/;(<JMK|D1_10|J’M’K’>+
(JMK|D|J M K")) (e et + e;je_i“’t)] . (143)

missa [ on madritelty luvussa 4.1.1 dipolimomentin matriisielementiksi elektroni-
sessa kannassa. Matriisielementit (JMK|D,|J'M'K') voidaan laskea, kuten lineaa-
risesti polaroidun sdhkokentén tapauksessa, 3-7 symbolien avulla. Valintasdannoiksi
saadaan J' = J £+ 1 ja K’ = K, kuten lineaarisesti polaroidun kentén tapaukses-
sa, mutta koska operaattorin J, kvanttiluvut M eiviit sdily, M’ = M + 1. Tama

ndhdaan kirjoittamalla matriisielementit 3-5 symbolien avulla,

(JMEK|DL | M'K"y = (=1)X+M' /(27 + 1) (2" + 1)
J 1 J' J 1 J
X : (144)
M +1 —-M K 0 —-K'
Valintasdannot seuraavat 3-7 symbolien ominaisuuksista. Matriisielementtien ekspli-

siittinen muoto saadaan esittamalld 3-j symbolit yhtéalon [4]

i J2 J3
my MMz —Mg

(=1)r=92tms (5 + 4y — 33)(Js + J1 — Jo)!(J3 + j2 — 71)! (273 + 1)
V23 +1 (js + 71+ 72+ 1)!
" Z (—1)Fv/ (1 +m)! (g1 — m1)! (G2 + m2)! (o — m2)!(js + m3)!(jz — ms)!
— K(j1 + J2 — s — K)!(y — ma — k)02 + ma — B)!(js — J2 + ma + K)I(j3 — j1 — ma + k)]
(145)

avulla. Yhtélossa esiintyva k on kokonaisluku ja voi saada vain arvoja, joilla jakajan

kertomat pysyvét positiivisena.
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4.2 Ei-resonantti linjautuminen
4.2.1 Lineaarisesti polaroitu sihkokentta

Nyt €, = €, ja €, = €(t) = e, f(t). Téll6in

Frpa =~ (e = —120) 3 (elkae(h)
k=X,Y,Z

= 10X axx(XI2) + (Y Yarr (V]2) + (1 Z)azs2]2)]

= —;lez(t) :S.in2 6 cos? x - axx +sin®Osin® x - ayy + cos? 6 - aZZ]

= —}LeQ(t) :sin2 0(1 —sin® x) - axx + sin?@sin? y - ayy + cos? 4 - azz}

= —162(15) -(a — axx)sin®Osin® x + (azz — axy)cos’ 0 + axx]

1 Qvy XX X zz XX XX

= —}162@) :aZX cos? 0 + o¥ X sin? 0 sin? X] , (146)

missi ofF = o — i ja kulmariippumatonta osaa (ax x) ei huomioida. Téstéa huo-

mataan, ettei lineaarisesti polaroitu kentta kykene linjaamaan molekyylia kaikkien
kolmen Eulerin kulman suhteen, kulman ¢ suhteen molekyyli on vapaa pyoriméaén.
Tasté syysta kentta ei kykene luomaan aaltopakettia M-tiloista, joka séilyy hyvéina

kvanttilukuna.

Symmetrisen hyrran ja lineaarisen molekyylin tapauksessa

. 1
Hinqg = —ZEQ(t)(a” —ay)cos?f
1
= —Zez(t)Aa cos? 0 (147)

missd Aa = o) — a1 . Johtuen molekyylien sylinterisymmetriasta, ei vuorovaikutus-
termi ole riippuvainen kulmasta y. Téastd johtuen operaattorin Jz kvanttiluku K
sdilyy. Pallosymmetriselle hyrrélle vuorovaikutustermi on nolla, joten linjautumista
ei tapahdu. Epasymmetriselle hyrrélle edellamainittuja rajoituksia ei ole, joten té-
mé linjautuu kahden Eulerin kulman suhteen, jolloin muodostuu superpositio J ja
K tiloista.

Tarkasteltavana on siis matriisielementit

(n| cos? O|n’) (148)
(n|sin? @ sin® x|n’) , (149)
missé n pitdd sisallaan kvanttiluvut J, K ja M symmetrisen hyrrin tapauksessa, ja

kvanttiluvut J, 7 ja M epasymmetrisen hyrrian tapauksessa. Matriisielementit voi-

daan laskea, kun esitetdin cos? @ ja sin® § sin® x rotaatiomatriiseina D7, ja muun-
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netaan matriisielementit, jotka ovat muotoa (n|DF|n’), 3-j symboleiksi:

(JMK|DE|TME'y = (=1)X M\ /(2] + 1)(2 + 1)

J k J J kT
X . (150)
M q —M K s —-K'
Edelld on otettu huomioon, ettd kvanttiluku M sailyy.

Tarkastelemalla taulukoituja rotaatiomatriisien muotoja [4], huomataan valittomés-
ti, etti

1
cos? 0 = g(2D§0 +1). (151)
Matriisielementin (n|sin?#sin® y|n’) laskemiseksi kiytetéin hyviksi relaatiota [22]

6i2x _|_ e—iQX — 2 CcOS QX = 2(]_ — 281112 X)
1
Lsin?y = —

24(

Palloharmonisten funktioiden Y55 ja Y3 o summan

e X)) | (152)

15
Y22(0,x) + Y2, —2(0,x) = 4/ 3o sin? f(e™x 4 e72X) (153)

avulla sin? 0 sin? y kirjoitetaan muodossa

15
Yoo+ Yo o =14/ 32—7T2(sin2 6 — 2sin? §sin? )

15
= 87r(1_COS 0 — 2sin? fsin® )

[15 2
= 87r(3(1—1)30) 2sin® fsin® ) . (154)

Koska
2L +1
YL7—M(97X) = 4 DéM > (155)
T
niin
<2 2 11, 1L, o 2
sin® @ sin” xy = 3~ §D00 - 6(D0_2 + D) - (156)

Epédsymmetrisen hyrrian ominaiskanta |J7M) esitetddn symmetrisen hyrrdn omi-

naiskannassa yhtalon 80 avulla, jolloin

(JTM|Hipa| ' M) = aff al (JMK|Hya| JMK') | (157)
KK’
ja
R 1 ZX zY
(IMK|Hipg|JMK') = —ZEQ(t) X [%(JMMD%MJ’MK)&KK,

OéYX

%<

JMK|D?_, + D32|J’MK’>] , (158)
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missi on kilytetty tietoa, ettd D3, ei kytke K-tiloja. 3-j symbolien avulla ilmaistuna

matriisielementit ovat

(JMK|D%|JMK') = (—1)5X+M /(2] + 1)(2J' + 1)

J 2 J 2
><(Mo M)(KO K/> Ja (159)

(JMK|D2,|JMK'y = (—1)X+M /(2] + 1)(2J' + 1)
2 J 2 /
7 / T (160)
M 0 —M K +2 —K'

Valintasaénnot J' = J,J +2 ja K’ = K, K + 2 seuraavat 3-j symbolien ominaisuuk-

sista.

Symmetrisen hyrrén ja lineaarisen molekyylin tapauksessa yhtélo 158 redusoituu
muotoon

2A o

(JMK|Hpa|J MK') = —Ze 2(t) — .

(JMK|D%)|J' MKk . (161)

4.2.2 Klassinen raja — Analyyttinen malli

Tarkastelemalla symmetrisen hyrran ja lineaarisen molekyylin tapausta suuren J:n
arvolla, huomataan, ettd matriisielementti (JM K|D3,|J' M K) saa arvon 3/8, joten
N 1
(IMK|Hipg|J MK') = —1—662(t)A04 : (162)
Epasymmetrisen hyrran tapauksessa matriisielementtien
(IMK|D3_,|J'MK') ja (JMK|D32,|J'MK') arvo klassisella rajalla on Y-~ 3/ , jolloin

A 1
(IMK|Hing| JMK') = —1—662(t)OéZY : (163)

eli vuorovaikutustermi on samaa muotoa kuin symmetrisen hyrrdn ja lineaarisen

molekyylin tapauksessa.

Méirittelemalld Rabikytkentd Qp = t4¢2 Aar (epasymmetriselle Ao < o?Y), joka
ei-resonantissa tapauksessa kytkee saman elektronisen tilan ominaistilat keskenéén,

saadaan differentiaaliyhtéaloksi

) EJK J+2 )
i (t) = 5 fOPQr > F, (164)
J'=J-2

missid £7X on symmetrisen hyrrin ominaisenergia. Lineaarisella molekyylilli energia

riippuu vain kvanttiluvusta J. Nyt rotaatioeksitaation maksimille J.x saadaan

Or  |e2Aa
B. \| 16RB.

(165)

Jmax ~
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Amplitudien eksplisiittinen muoto saadaan kuten ldhiresonantissa tapauksessa (ks.
luku 4.1.1), kunhan tehd&én muunnokset j = J/2 ja A; = eiCF]Q, jolloin [21]

—1 i J + 2
F]Q —e (CH+mJ/4) 2C JJ/2+1(2<) , (166)

missé J, on n:nnen kertaluvun Besselin funktio ja ¢ kuten yhtélossa 129, kun ase-

tetaan f(t') — [f(#)]* ja Rabikytkentd saa vain eri arvon. Titen lihiresonantin
tapauksen liikeyht#lo amplitudeille F'(¢) (sisdltdd dynamiikan) voidaan muuntaa ei-
resonantin tapauksen liikeyhtéloksi, joten sama tarkastelu kuin ldhiresonantissa lin-
jautumisessa pétee myos ei-resonantissa tapauksessa; rotaatioeksitaatiota rajoittaa
Iyhyen pulssin (72Qz < B, ') tapauksessa pulssin kesto ja kytkennin voimakkuus,
pitkéin pulssin (72Qg > B_!) tapauksessa kytkennin voimakkuuden ja resonanssin

puuttumisen keskindinen suhde.

Ei-resonantin linjautumisen tapauksessa rotaatioeksitaation suuruus riippuu ampli-

tudista e,,, kun taas lahiresonantissa tapauksessa tdmé on verrannollinen ,/e,,. Vas-

2

taavasti Rabikytkenté on verrannollinen séhkokentan amplitudin nelioén e;,

, erona
ldhiresonanttiin tapaukseen, jossa tdméa on verrannollinen e,,. Téstd johtuen tarvi-
taan suurempi intensiteetti, jotta linjautuminen kiyttaytyisi kuten lahiresonantis-
sa tapauksessa. Taméa johtuu siitd, ettd ei-resonantti linjautuminen on ns. kaksi-
fotoniprosessi, kuten esimerkiksi Raman-sironta. Aaltopaketti muodostuu Raman-
tyyppisten AJ = 0, & 2 siirtymien johdosta, systeemin séailyesséd alkuperaiselld vib-
raatiotilalla. Taméa on huomattava ero lahiresonanttiin linjautumiseen, missa aalto-

paketti muodostuu kahdelle elektroniselle tilalle.

4.2.3 Elliptisesti polaroitu sihkokentta

Tarkastellaan aluksi yleisté elliptisesti polaroitua kenttaa, ja esitetdén erikoistapauk-

sena ympyrapolaroitu kenttéd. Aloitetaan Hamiltonin operaattorista

. 1
R -
Hiq = ~1 g EpQpp €y
pr’

(1)

= _T[ex(ame; + OéxyGZ) + ey (o es + ayyeZ)] ) (167)
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Yhtalon 111 mukaisesti avaruuskoordinaatistossa oleva polaroituvuustensori muun-

netaan molekyylin koordinaatistoon, jolloin Hamiltonin operaattori

Hipa = —* i” |Gk (klnenl? + 3 (@) ap(klyeae)
kk

kk

+ > k) aw(kladese; + > wlk)aw(kly)le, ]

=~ O X (Xla) + (@l Yoy (¥} + (2l Dz (Z12) e

+ {eaey + egei (el X)axx (XIy) + (2lY )ayy (YIy) + (2l Z)azz(Z]y)}
+ {lX)axx (XIy) + @IV Javy (Y1) + (01 Z)azz{ Z1y) e, P]

= O e ol X Plesl? + (eaey + ) el X) (XTy) + {01)]e, 2}
vy { @Y Pleaf? + (eac + ee) (@Y IV ) + [V )Pley )

+ azz {2l 2)Pleal? + (eae + €e3) (2|20 Z1y) +1(912) ey}

e(t)
4

+azl(@|Z)es + ] Z)e, 2] (168)

—

QXX|<:E|X>€:C <y|X>€y’2 + Cl{yy|<$|Y>€$ + <y|Y>€y|2

Johdetaan aluksi tapaus, jossa kenttd on ympyréapolaroitu, jolloin e, = \/Li ja e, =
:F\/Lé. Talloin termi

eutly + ey = 3 (Fi -+ (1)) = 5 (Fi -+ (1) =0, (169)
joten
Hoa = =D o (0102 4 5102) + oy (oY) + Y)?)
+azz((@12) + wl2)?) | (170)

Matriisielementit (g|F') luetaan yhtalosté 13, ja suoraviivaisella laskemisella saadaan

[ozZX sin® § + o (cos? # sin? y + cos® X)} : (171)

tai
YX

Hyy = ? [aZX cos? 0 + ¥ ¥ sin? 0 sin? X} . (172)
Edelld on hylatty kaikki kulmista 6, ¢, x riippumattomat termit. Jos verrataan saa-
tua tulosta lineaarisesti polaroidun kentén tapaukseen, huomataan, ettad tama eroaa
tekijalla —%. Miinusmerkki johtuu polarisaatiotason valinnasta xy-tasoksi, puolikas
taas siité, ettd kentté oskilloi kahden ortogonaalisen akselin suunnassa. Lineaarisen
tai ympyrapolaroidun kentén tapauksessa potentiaali on riippumaton kulmasta ¢,

joten Jmn projektio avaruuskoordinaatiston z-akselille siilyy.
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Palataan elliptiseen tapaukseen, jossa e,m ja e,m arvot ovat tuntemattomia. Maé-
rittelemalld avaruuskoordinaatisto uudelleen, voidaan asettaa ¢ = 0 (ks. yht&lo 43).

Télloin termi ee; +e;e, = 0. Kun yhtélsd 168 muokataan hieman, niin saadaan [12]

i __62(75) ZX 2 o 12V (2] 2)2 2320
nd =~ |@ {(lea]® = ley[*) (2] Z2)? + |e,|* sin® 0}

+ " (Jeu]* = ley|*) (|Y)? + |ey|*(cos® x + cos® O sin® X)}} . (173)

Huomataan, ettéd verrattuna ympyrapolaroituun kenttéaén, elliptisesti polaroitu kent-
td lisdd tekijan, joka on verrannollinen |e,|* — |e,|?, jokaiseen yhtdlon 171 termiin.
N&ama termit rikkovat molekyylin sylinterisymmetrian ja aiheuttavat polaroituvim-
man akselin linjautumisen. Sylinterisymmetrian rikkoontuminen juontaa siita, etté

vuorovaikutus on nyt verrannollinen kulmaan ¢.

Symmetrisen hyrrén ja lineaarisen molekyylin tapauksessa vuorovaikutustermi re-
dusoituu muotoon

- e2(t .
g = _% |07 {(Jeal? = leg[?)(21 2)? + e, sin? 0} (174)

joten riippuvuus kulmasta x havida, kuten lineaarisesti polaroidun kentén tapauk-
sessa, mutta toisaalta kulman ¢ suhteen linjautuminen on mahdollista. On ilmeis-
ta, ettd elliptisesti polaroitu kentta linjaa epdsymmetrisen hyrran kaikkien kulmien
suhteen, ja kulmien 6 sekd ¢ suhteen symmetrisen hyrrén ja lineaarisen molekyy-
lin. Ympyréapolaroitu kenttd puolestaan ei kykene linjaamaan molekyyleja kulman
¢ suhteen, koska kentta siilyttad systeemin sylinterisymmetrian. Téstéd johtuen lin-
jaaminen on suoritettava elliptisesti polaroidulla kentalld kiyttden epasymmetrista
hyrrda mikali halutaan kontrolloida molekyylin pycrimisté kaikkien Eulerin kulmien

suhteen.

Linjautumisen dynamiikkaa tarkastellaan esittdamalla f[ind rotaatiomatriisien D;\IH{

avulla. Symmetriselle hyrrélle ja lineaariselle molekyylille vuorovaikutustermi on

0o — )1 zx 2,2 1D2 _ L D? D2 22D2
ind = —o— | @ {(Jeal® = ley| )[3 00 \/6( 290 + Dig)] + eyl 300
€2(t) 1 1
= 5 o {leaP [0k — E(D2 + Dh)
1 1
+leoPLg Dk + (D2 + DR} (175)

Tarkastelemalla matriisielementteji (JM K|Hina|.J’M'K’) 3-j symbolien avulla nih-
ddén, ettd valintasddnnot ovat |J — 2| < J' < J+2ja M' = M, M + 2. Epdsym-
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metrisen hyrrén tapauksessa [12]

~ €*(t) 1 1
o = = [lesl*{ [ = g Db+ 5 =Dk D2g)] (07 = o) (176)

1 1
+ [ - Z(DSZ + D%22 + Dng + Dngz) + m(DSQ + D(2)72)]0‘YX}
1 1
+€2{ _Ip2 D2 4+ D2 02X _ oYX
e P{ [ = 508 = 572 (Dh + D2 )

1 1
+ [Z(D§2 + D322 + Dg—z + D32—2) + ﬁ(D(% + Dg—Q)]aYXH ) (177)

ja valintasddnnot ovat |J — 2| < J < J4+2, M =M M +2ja K' = K, K £+ 2.

Ympyripolaroidulle kentélle |e,|* = 1/2 = |e,|?, joten

H = _€2<t) [— 1D2 (aZX — OéYX) + —1 (D2 4+ D? )OzYX}

ind 4 3 00 \/6 02 0—2
2(t)r1 1

= SO D2 (07— 0¥) = (DR + D)) (178)

V6

Valintasdannot ovat |J — 2| < J' < J + 2 symmetrisen hyrréan ja lineaarisen mole-

4 L3

kyylin tapauksessa, epasymmetrisen hyrrian tapauksessa on lisdksi voimassa valin-
tasaanto K' = K, K £ 2.
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5 Linjautumisen suuruuden maarittaminen

5.1 Lineaarisesti polaroitu kentta

Yleisin kokeellisesti tai numeerisesti maaritettava suure, joka kuvaa linjautumisen
suuruutta, on cos? §:n odotusarvo. Epidsymmetrisen hyrrin tapauksessa médritetain

liséiksi odotusarvo cos? y. Symmetrisen hyrrin ominaiskannassa odotusarvo on

(cos”0)(t) = (U(t)| cos®OW(t)) = > F/ME () F/ME @) (' MK|cos® 6| TMK)
JMKJ'

(179)
missi vaihetermi on sisilletty amplitudiin £/, Ominaistilat |JM K) ovat, kuten ai-
emmin on jo mainittu, Wignerin rotaatiomatriiseja. Lineaarisen molekyylin tapauk-
sessa ominaisfunktiot ovat palloharmonisia funktioita, mikéli 2 = 0. Epdsymmetri-

sen hyrran ominaiskannassa vastaava odotusarvo on

(cos? 0)(t) = (U(t)| cos® O|U(t)) = Z FI™M () FI™ (6 (J'T M| cos? 0| JTM) |
JMTJ'
(180)

joka kuitenkin esitetddn normaalisti symmetrisen hyrran ominaiskannassa:

(cos0)(t) = > Y FIME @ FME ()ak o (T MK|cos’ 0| JMK) . (181)
K JMrJ’
Tamaén lisdksi tarvitaan odotusarvo
(cos? x)(t) = (U(t)] cos® x|¥(t)) = Z FIT M FI™™M () (J'7' M| cos? x| JTM) |

JMTJ'T!
(182)

joka on kannassa |JM K) muotoa

{cos® x)( Z Z FIM () FI™M ()Xo (J'MK'| cos® x| IMK) . (183)

KK' JMTJ'r!

Symmetriselle hyrrélle ja lineaariselle molekyylille rotaatioeksitaation suuruutta las-

ketaan odotusarvon
(J2)(t) = (W))W (1)) = K> Y [F"(t)PI(] + 1) (184)

avulla. Merkinta n sisaltda kyseisen molekyylin kannalta olennaiset kvanttiluvut.

Epéasymmetriselle hyrrélle timé on muotoa

() = (U 210(0) = 12 S0 FM(0) S alal T+ 1) (185)

Jrr! K
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Epéasymmetrisen hyrrdn tapauksessa lasketaan numeerisesti myos operaattorin Jz
odotusarvo

(&) = (PO () = Y FMTFMTS D alfali WK 50k

Jr J'T! KK’

=) FIMFTM()Y aal K2 (186)

Jr'T K

joka kuvaa pyorimismaérioperaattorin J projektion suuruutta hyrran akselilla. Edel-
14 epasymmetrisen hyrrdn ominaistilat on esitetty symmetrisen hyrran ominaistiloil-
la kdyttden yhtaloa 80.

5.2 Elliptisesti polaroitu kentta

Linjautumisen suuruutta arvioidaan normaalisti odotusarvoilla

(cos?0)(t) = Y F/ME ()M () (' MK cos® | JMK)

JMKJ

(cos?g)(t) = > FIMI () FME() () MK cos® ¢ TMK)
JMKJ M’

{cos® \)(t) = Z FIME™ () FIME () (J M K| cos® x| JMK) (187)
JMKJ' K'

ja rotaatioeksitaation suuruus mitataan kuten lineaarisesti polaroidun kentédn ta-
pauksessa. Pyorimisméaéardoperaattorin J projektion suuruutta kentén z-akselille mi-

tataan puolestaan odotusarvolla

(J2)(t) =1y [P @)PM?, (188)

JMK

ja kokonaispyOrimisméaraoperaattorin projektion suuruutta molekyylin symmetria-

akselille kuvaa puolestaan odotusarvo

(o)) =1y [P PR? (189)

JMK

Epasymmetrisen hyrran tapauksessa ominaistilat esitetdan symmetrisen hyrran omi-

naistilojen avulla, kuten lineaarisesti polaroidun kentan tapauksessa.
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5.3 Lampotilan vaikutus — Linjautuminen ja Boltzmannin ja-

kauma

Edella on tarkasteltu yksittédistd molekyylid ja taméan vuorovaikutusta sidhkokentan
kanssa. Tamaé tarkoittaa tilannetta, jossa lahtotila on ns. puhdas tila eli tdmé koos-
tuu tietysta kenttdvapaan Hamiltonin ominaistilasta. Suoraviivainen yleistys on ko-
koelma molekyyleja, joiden linjautumista tarkastellaan Boltzmannin jakauman avul-
la. Téalloin linjautumista kuvaavat odotusarvot tulevat lampdétilariippuvaiseksi, mika
on realistisempi kuvaus linjautumisen dynamiikasta, ja tarkastelu vastaa paremmin
mittaustapahtumaa. Nyt lahtotila on ns. sekoitettu tila, joka koostuu useammasta

kenttdavapaan Hamiltonin ominaistilasta.

Lampotilasta riippuvat odotusarvot lasketaan puhtaiden tilojen avulla, parametrina
on rotaatiolampotila Ty . Yleiselle operaattorin A lampotilariippuvalle odotusarvolle

patee

(Ar) (1) = ) wni(Trot) (A)ni (1) (190)

missd Ap alaindeksi viittaa lampotilaan T,.:. Usein lampotilakeskiarvoa merkitdan

kaksoissulkeilla, esimerkiksi

((cos® 0))(t) = > wn, (Trot) (cos” O), (1) . (191)

Edelld wy, (Tiot):t ovat normalisoituja painokertoimia. w,, koostuu Boltzmannin te-
kijasta:
E™i
e_ kTyot

Qrot ’

missd E™ on molekyylin rotaatioenergia, ()., on rotaatiopartitiofunktio. Molekyy-

Wn, (Trot) =

(192)

leillé, joiden symmetriaryhmé on D, taytyy huomioida ydinspinstatistiikka, jonka
mukaan rotaatiotilat saavat eri painokertoimen riippuen molekyylin atomien ydin-
spineistd. Molekyylin rotaatioaaltofunktion symmetrisyys aiheuttaa sen, ettd J voi

saada joko parillisia tai parittomia arvoja [16].

Lineaariselle molekyylille partitiofunktio on [17]

_ BN
Qrot = Y (2] + 1)e” #ior | (193)
J
missd tekija 2J + 1 huomioi M-tiloista muodostuvan degeneraation. Symmetrisen
hyrran tapauksessa joudutaan huomioimaan myos K-tilojen vaikutus. Rotaatioener-
gia E™ on lineaarisen molekyylin tapauksessa kvanttiluvun J funktio ja symmetrisen

hyrran tapauksessa lisiksi kvanttiluvun K funktio. Merkitdan nyt E™ = E,.
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Lampdotilan populoima maksimi J:n arvo lasketaan rotaatiotilojen Boltzmannin ja-
kauman N (27 + 1)
J _ Erot
_ = — € kTrot 194
N Qrot ( )
maksimiarvolla, eli kun d(N;/N)/dJ = 0. Derivoimalla edellistd yhtéloa ja ratkai-

semalla Jiax, saadaan lineaarisen molekyylin tapauksessa (Eyor = hBJ(J + 1))

1. [2ET
Jmax - 5[ h_B - 1} . (195)

Esimerkiksi, kun T' = 7 K, J,ax ~ 1, 1dhtotiloiksi voidaan ottaa tilat J = 0 — 3.
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6 Linjautumisen numeerinen ratkaisu

Aikaisemmin kuvattu analyyttinen malli ei tarjoa sovellusten kannalta riittdvan tark-
kaa kuvausta linjautumisesta, ja siksi ajasta riippuvaa Schrodingerin yhtéloa rat-
kaistaan numeerisesti. Lihtokohtana on se, ettd matriisielementit (n|Hiq|n') tiede-
tadn, oli kyseessd mikéd tahansa molekyyli, polarisaatio tai kentén taajuus. Nama
lasketaan 3-j symbolien avulla ja tallennetaan matriisina, kun kanta on tiedossa.
Kannan valintaan on monia vaihtoehtoja. Usein valitaan symmetrisen hyrran kan-
ta vaikka kyseessa olisi epadsymmetrinen hyrré, silld epdsymmetrinen kanta voidaan
muuntaa symmetriseksi unitaarisella muunnoksella. Joskus valitaan kuitenkin puls-
sin keston ajaksi symmetrinen kanta, ja pulssin mentya kiytetddn epasymmetrista
kantaa. Lineaarisen molekyylin tapauksessa rotaatioaaltofunktiot redusoituvat pal-
loharmonisiksi funktioiksi Y;y/(6,¢), erikoistapauksena ovat lineaariset molekyylit,
joilla elektroninen py6rimismééra on nollasta poikkeava (ks. luku 2.4). Téalléin kan-
tana on |JQM), missd kvanttilukua 2 rajoittaa molekyylin elektroninen pyorimis-
mééré, ei kokonaispyorimismadra J (ks. luku 2.4.3) [16]. Kannan koko taytyy valita
siten, ettd aaltopaketin .J.. €i ylity, kddntopuolena on laskuajan kasvaminen kan-
nan koon mukaan. Téma valinta on heuristinen, eli ei ole olemassa yhté ja ainutta

oikeaa tapaa valita kannan koko.

Kannan valinnan jilkeen tarkastelu siirtyy Schrodingerin yhtdlon ratkaisemiseen.
Kuten luvuissa 4.1 ja 4.2 on esitetty, Schrodingerin yhtélostéd saadaan amplitudeil-
le kytketty 1. kertaluvun differentiaaliyhtélo. Nama ratkaistaan esimerkiksi Rungen
ja Kuttan menetelmalld, tdssd ja seuraavissa luvuissa keskitytddn ainoastaan ei-
resonanttiin linjautumiseen. Jos tarkastelu koskee tilannetta, jossa lampdtila on 0
K, niin l&ht6tilana on {J; = 0,M; = 0}. Lineaarisen kentén tapauksessa kvanttiluku
M sailyy, joten dynamiikkaa laskettaessa vain tilat, joilla M = 0 tulevat mukaan
superpositioon. Symmetriselld hyrralla myos kvanttiluku K sailyy, joten vain tilat,
joille K = 0, otetaan huomioon. Lampdtilan ollessa suurempaa kuin nolla, valitaan
yhtdlon 195 avustuksella ldhtotilojen joukko {J;}, huomioiden lisdksi kaikki mah-
dolliset M- ja K-tilat. Lineaarisesti polaroidun kentdn tapauksessa M- ja K-tila
ei kuitenkaan muutu symmetriselle hyrrélle ja lineaariselle molekyylille 1ahtotilasta

riippumatta.

Ei-resonantin linjautumisen numeerisessa laskennassa kiytetaén usein dimensiotto-
mia muuttujia, jotka ovat samat elliptisesti ja lineaarisesti polaroidun kentén ta-

pauksessa. Hamiltonin operaattori saa nyt muodon [12]

— IH =2 = s=

k=X,Y,Z p7p/:x7y7z

missé rotaatiovakio B, pyorimisméérdoperaattorin komponentit JZ, hitausmomen-
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tin komponentit I sekéd Rabikytkentéd (2r on esitetty dimensiottomien muuttujien

_ T _
— T=(Iix+
k o0 2(XX+ vy)
_ (6773
A = —
Q

—  J?

Jp = 71

— Taé(t)

Q 1
avulla, missd o = (axx + ayy + azz)/3. Lisdksi mééritellddn dimensioton aika-
muuttuja

_  ht
> (195)
ja lampdotila 3
_  TkT

Séhkokentéan verhokdyran f(¢) muoto valitaan laskuissa usein Gaussiseksi ja se jae-

taan kahteen osaan [5],

f(t) _ e*(t/Ton)27 t<0
= Wmn) 450 (200)

misséd T, kuvaa pulssin pédllekytkemisen nopeutta, ja 7.4 puolestaan kentén kat-
kaisuaikaa. Linjautumista on ndiden muuttujien avulla mahdollista tarkastella adia-
baattisesta ei- adiabaattiseen. Mielenkiintoisen lisén tuo valinta, joka yhdistda adia-
baattisen kentén péélle kytkemisen (7., > Tyo) ja ei-adiabaattisen nopean poiskyt-

kennén (7o < Tyot), jolloin verhokéyré f(¢) on [21]
f(t) = {1+ emomD/Ton 4 elizto)/romy =1 (201)

Adiabaattinen padllekytkeminen mahdollistaa linjautumisen kasvamisen monotoni-
sesti ajanhetkeen t = tj, ja nopea poiskytkentd puolestaan linjautumisen pulssin

jélkeen.

6.1 Pulssin keston vaikutus linjautumiseen — siirtyma adia-

baattisesta ei-adiabaattiseen

Tarkastellaan seuraavaksi lineaarista molekyylié lineaarisesti polaroidussa ei-resonan-
tissa sihkokentéssé, verhokdyrédn muoto saadaan yhtalosta 200. Siirtymé adiabaat-
tisesta vahvasti ei-adiabaattiseen suoritetaan vaihtamalla pulssin nousuaikaa 7., ja
katkaisuaikaa 7, molekyylin pyomisaikaan 7., ndhden. Lampdotilakdyttaytymisté ei
huomioida ja Rabikytkenté asetetaan vakioksi. Valitaan ensin katkaisuaika vakiok-

si ja varioidaan nousuaikaa pitkistd lyhyeen verrattuna pyorimisaikaan 7,.. Kuvan
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8 paneelista (a) ndhdddn hyvin, ettd adiabaattisessa tapauksessa (7o, = HTyot) lin-
jautuminen kasvaa voimakkaasti pulssin aikana, mutta tdmén mentya linjautumi-
sen suuruus palaa isotrooppiseen arvoonsa 1/3. Pienennettéessé nousuaikaa viidestéa
0,1:een (pydrimisajan 7,4 yksikoissd) huomataan linjautumisessa oskillaatioita, jotka
kuvastavat aaltopaketin komponenttien epdvaiheistumista ja uudelleenvaiheistumis-
ta [paneelit (c) ja (d)|. Pulssin keston lyhentyessé Jyax arvo riippuu enééd pulssin

kestosta ja lilan nopealla pulssilla linjautuminen heikkenee [paneelit (e) ja (f)].

Kuva 9 havainnollistaa puolestaan katkaisuajan vaikutusta linjautumiseen varioi-
malla 7,g:n arvoa muutamasta pyorimisaikayksikostd murto-osaan téastd. Suhteen
Toff/ Trot PiENENtyessid kymmenesosaan ykkosestd, linjautuminen oskilloi pulssin j&l-

keen rotaatioajan 7., monikertoina [paneeli (f)].
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Kuva 8: Vaiheistumisen riippuvuus nousuajasta 7o, kun Rabikytkentd on 10° ja
Tof = 5. (8) Ton = 5, (b) Ton = 2.5, (¢) Ton = 1, (d) Ton = 0.5, (e) Ton = 0.25, (f)
Ton = 0.1. Pistekiyra kuvaa verhokédyraéd f(t), joka on normalisoitu ykkoseksi [5].
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Kuva 9: Vaiheistumisen riippuvuus katkaisuajasta 7og, kun Rabikytkentd Qg on
10% ja Ton = 5. (2) Tog = 5, (b) Tor = 2.5, (¢) Tor = 1, (d) Tog = 0.5, (e) Tog = 0.25,
(f) 7og = 0.1. Pistekdyra kuvaa verhokéyraé f(t), joka on normalisoitu ykkoseksi [5].
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Edella oleva tarkastelu keskittyi linjautumiseen tilanteessa, jossa lahtotilana oli puh-
das tila {J;,M;}. Realistisemmassa tilanteessa lampotilan vaikutus joudutaan ot-
tamaan huomioon, ja alkutila on sekoitettu tila. Johtuen nollasta eroavasta lam-
potilasta, korkeammat J-tilat miehittyvét, joka kasvattaa entisestddn resonanssin
puuttumista. Koska adiabaattisen linjautumisen tapauksessa Rabikytkenndn seké
rotaatioeksitaation keskindinen suhde maarittda linjautumisen suuruuden, lampoti-
lan kasvattaminen johtaa tdmén heikkenemiseen. Tama nahdédan kuvasta 10, jossa
paneeleissa (a)-(d) tarkastellaan lampétilan kasvattamisen vaikutusta aaltopaketin
vaiheistumiseen. Selvéstikin lampdtilan kasvattaminen pienentdd linjautumisen ar-
voa hetkelld t = 0.

Nopean pulssin tapauksessa lampdotilan vaikutus on mielenkiintoisempi. Pulssin jal-
keisen vaiheistumisrakenteen havaitaan yksinkertaistuvan lampotilan kasvaessa, ter-
misesti virittyneiden tilojen alkutilojen ei-koherentin summauksen vuoksi. Korkean
lampotilan tapauksessa havaittaisiin vaiheistumisen tapahtuvan pelkéstdan ajanhet-

killd, jotka ovat pyorimisajan 7,o; kokonaislukuja ja puolilukuja.
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Kuva 10: Linjautuminen rotaatiolampotilan T, funktiona, kun Rabikytken-

ti Qr = 10°, nousuaika adiabaattinen (7,, = 5), katkaisuaika ei-adiabaattinen

(ror = 0.25). (a) T=0, () T=1,(c) T =2, (d) T = 10.

Todennékdisyysjakauman |¥ (¢ = 0)|? arvo lampdtilan keskiarvoistamassa tilantees-

sa niakyy pienemmissd kuvissa [5].

6.2 Molekyylin symmetrian vaikutus linjautumiseen

Edellisessa luvussa tarkasteltavana oli pulssin keston ja lampdtilan vaikutus line-
aarisen molekyylin linjautumiseen lineaarisesti polaroidussa kentéssi. Laajennetaan
nyt késittelyd symmetrisen hyrran tapaukseen ja edelleen epasymmetriseen hyrraén.
Symmetrisen hyrrdn tapauksessa muuttuvana suureena on kohtisuoraan ja saman-

suuntaisesti molekyylin akselia olevien hitausmomenttien suhde Rp. Kuvassa 11
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suhde Rp muuttuu prolaatista [paneeli (a)|, pallosymmetriseen [paneeli (e)] ja edel-

leen oblaatiksi [paneeli (i)].

Paneelin (a) tilanteessa Rp = I; /I, = 1/2, vastaten &érimmaisen prolaattia hyrréa
ja vaiheistumisen havaitaan olevan samankaltainen lineaarisen molekyylin kanssa,
erona kuitenkin hienorakenne pyorimisajan 7,4 kohdalla. Hienorakenteen ymmér-
retddn johtuvan yhtalon 77 toisesta termisté, joka kuvastaa mahdollisia pyorimis-
madravektorin asentoja symmetria-akseliin ndhden. Rp:n lahestyessa ykkdstd, po-
laroituvuuden anisotropian (Ac«) pienenemisen takia vuorovaikutus heikkenee. Hi-
tausmomenttien arvot lahestyvét toisiaan, jolloin yhtalon 77 toisen termin vaikutus
pienenee. Téstd johtuen myos vaiheistumisen rakenteen havaitaan yksinkertaistu-
van. Isotrooppisella rajalla vuorovaikutustermi menee nollaan ja linjautuminen hé-
vidd [paneeli (e)]. Pienen Rp:n arvolla pohjaviiva ldhestyy lineaarisen molekyylin
arvoa 1/2 ja arvoa 1/3, kun Rp ldhestyy ykkostd. Kasvatettaessa Rp:n arvoa en-
tisestaén, aaltopaketin komponentit vaiheistuvat ja pohjaviiva ldhestyy arvoa 1/2,
paneelin (i) tilanne vastaa téysin oblaattia hyrrdd (Rp = 2). Lineaarisen molekyylin
ja symmetrisen hyrréan tapauksessa komponenttien vaiheistuminen on jaksollinen,
epasymmetrisen hyrréan tapauksessa tilanteen voisi olettaa olevan hyvin erilainen,
johtuen tdmén erikoisesta pyorimisestd (ks. luku 2.4.1). Kuvassa 12 linjautumista
tarkastellaan asymmetrisen parametrin « funktiona siten, ettd hitausmomenttiten-
sorin jalki pysyy vakiona. Tarkastelu on yleinen, paneelissa (b) x:n arvo —0,965
on kuitenkin valittu vastaamaan jodibentseenié. Vaiheistumisen havaitaan muuttu-
van herkésti asymmetrisen parametrin vaihtuessa prolaatista (k = —1) oblaattiin

(k = 1) lapi voimakkaasti epasymmetrisen hyrrin (x = 0).
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Kuva 11: Vaiheistuminen symmetriselle hyrrélle, kun kahden kohtisuorassa olevan
hitausmomentin suhdetta Rp muutetaan tensorin jéljen séilyessd vakiona. (a) Rp =
0.5, (b) R = 0.625, (¢c) Rp = 0.75, (d) Rp = 0.875, (e) Rp = 1 (pallosymmetria),
(f) Rp =1.14, (g) R =1.33, (h) Rp = 1.6, (i) R =2 [5].
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Kuva 12: Vaiheistuminen asymmetrisen parametrin x (ks. yhtélo 82) funktiona,
pitden samalla hitausmomenttitensorin jiljen vakiona. (a) k = —1, (b) Kk = —0.965
(jodibentseeni), (c) kK = —0.95, (d) k = —0.9, (e) k = 0.0, (f) K = 0.9, (g) x = 0.95,
(h) k = 0.965, (i) x = 1.0 [5].

6.3 3D-linjautuminen — Epasymmetrinen hyrra ja elliptisesti

polaroitu kentta

Jotta linjautumista voitaisiin hyddyntéa laaja-alaisesti, tulisi kontrolli saavuttaa
kaikkien Eulerin kulmien suhteen. Luvun 4.2.3 perusteella tdmé on mahdollista va-
litsemalla epasymmetrinen hyrra. Téalloin kentan taytyy olla elliptisesti polaroitu.

Kuten edellisessa luvussa, tarkastelu keskittyy ei-resonanttiin linjautumiseen.

Kasittely pohjautuu Artamonovin ja Seidemanin artikkeliin [12], jossa tarkasteltiin
adiabaattista seka ei-adiabaattista linjautumista, kiyttden epasymmetristd hyrraa
sahkokentdn polarisaation ollessa lineaarinen, ympyra seké elliptinen. Kuvissa 13
ja 14 linjautumista on tarkasteltu polarisaation muuttuessa lineaarisesta elliptiseen,

kiyttéen elliptisyyskulmana n = 7/5 ja poikkeutuskulmana ¢ = 0.

Kuvassa 13 késitelliaéin adiabaattista tapausta, jossa Qp = 169 ja rotaatiolimpdoti-
lana 0.625. Huomataan, ettd elliptinen pulssi luo levedn aaltopaketin J, M ja K
tiloista, samalla kuitenkin linjautuminen huononee linjattaessa useampaa kuin yhté
Eulerin kulmaa (odotusarvo (cos®#) pienenee). Lineaarisesti polaroidulla kentalld
kulman y suhteen linjautuminen heikkenee, koska kenttéd linjaa molekyylin XY'-
tasoa kentdn xy-tason suuntaiseksi heikentéden polaroituvuustensorin anisotropian

ja polarisaatiovektorin vélistd vuorovaikutusta XY -tasolla.

Ei-adiabaattisessa linjautumisessa (kuva 14) Rabikytkentd Qr = 677 ja rotaatio-
lampdtilana on 6.25. Linjautumisen ndhdaan vaiheistuvan kaikkien Eulerin kulmien
suhteen ja kvanttiluvun K vaihtavan arvoaan pulssin edetessd johtuen siitd, etta

epasymmetriselle hyrrélle tdma ei ole hyvé kvanttiluku. Lisdksi huomataan nollasta
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poikkeava muutos kvanttiluvuissa M ja K mentédessa lineaarisesta elliptisesti po-
laroituun kenttéiin. Rotaatioeksitaation (odotusarvo (J2)) véihenemisen mentiessa
lineaarisesta elliptiseen ymmaérretaén johtuvan siité, ettd kentté oskilloi vain yhden
akselin suhteen lineaarisesti polaroidun kentén tapauksessa, kun taas elliptisessé

tapauksessa (ja ympyréapolaroidussa) oskillointi tapahtuu kahdella ortogonaalisella

akselilla.
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Kuva 13: Epédsymmetrisen hyrran linjautuminen, kun 7 > 7. Oikeanpuoleinen
kolumni sisiltéié rotaatioeksitaation seké operaattoreiden J2 «— K2 ja J2 « M?
odotusarvot, vasemmanpuoleinen kolumni puolestaan linjautumisen suuruuden (ks.
luku 5). Yhtenéinen viiva kuvaa elliptisesti polaroitua kenttdd (n = 7 /5), katkonai-
nen viiva ympyrapolaroitua (n = 7/4) ja pisteméinen viiva lineaarisesti polaroitua
kenttdd (n = 0) [12].
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Kuva 14: Fi-adiabaattinen linjautuminen epésymmetriselle hyrrille. Tilanne on

muuten sama kuin kuvassa 13 [12].
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7 Tutkimuksia ja sovelluksia

Molekyylin linjautumista tarkasteltiin kenties ensimmaéisté kertaa Bernsteinin [23,
24] ja Brooksin [25,26] ryhmien toimesta. Tarkalleen ottaen heiddn ryhménsé tarkas-
telivat symmetrisen CH3I hyrrén orientoimista staattisessa kentéssa. Téama tekniikka
ei kuitenkaan ollut suotuisa muiden molekyylien orientoimiseen johtuen naiden pyo-
rimisestd, joka staattisessa kentédssa keskiarvoistaa dipolimomentin 1. kertaluvussa.
Lisédksi ei-polaaristen molekyylien orientoiminen ei ollut mahdollista, silla tdma oli-
si vaatinut erittdin voimakkaan kentén, ja téllaista ei ollut mahdollista suorittaa
aikakauden teknologialla. Laserien yleistyttya, 90-luvulla Friedrich ja Herschbach
oivalsivat, ettd kiyttaen ei-resonanttia lineaarisesti polaroitua laserin sahkokenttaa,
voidaan molekyyli linjata (huom. ei orientoida) molekyyliin indusoidun dipolimo-
mentin avulla [20]. Liséksi he osoittivat, ettd alentamalla rotaatioldmpoétilaa, staat-
tisessa kentéssé voitiin orientoida muitakin kuin symmetrisid molekyyleja [20,27-30.
He keskittyivit kuitenkin tilanteeseen, jossa laserkentén pulssi on hyvin pitka (adia-
baattinen linjautuminen), jolloin keskiarvoistetun Schrodingerin yhtélon ratkaisuna
ovat heiluritilat, jotka ovat superpositioita kenttdvapaan Hamiltonin ominaistiloista.
Kuitenkin vaikka lahtokohdiltaan staattisessa kentédssa linjautuminen poikkeaa lin-
jautumisesta laserkentéssé, osoittautuu (lue myos luku 3), ettd namé eivit poikkea
toisistaan kunhan laserpulssin kesto on tarpeeksi pitké. Liséksi Friedrich & Hersch-
bach ovat tarkastelleet staattisen seka laserkentéan yhdistdmisen mahdollisuutta lin-
jautumisessa [31,32], josta on my6s tehty kokeellista tyota [33—-36]. Syysté tai toisesta

heidén tutkimuksensa ovat keskittyneet lineaarisesti polaroituun kenttaén.

Larsen et al. ovat tehneet kokeellista tyoté 1-ulotteisen (lineaarisesti polaroitu kent-
td) adiabaattisen linjautumisen tapauksessa Iy, C¢HsI, CSs, ICl ja CH3l molekyy-
leille [37] sekd 3-ulotteista (elliptisesti polaroitu kenttd) tutkimusta DBT:lle (3,4-
dibromitiofeeni) [38]. Lisdksi adiabaattista linjautumista ovat tutkineet kokeellisesti
ainakin Kim & Felker Ar-bentseeni-komplekseille ja naftaleeni-trimeerille [39]. Kel-
ler on liséksi tarkastellut adiabaattista linjautumista teoreettisesti kiayttaen korkean
taajuuden Floquet’n menetelmédd ja osoittanut, ettd pysyva dipolimomentti tulisi
ottaa huomioon vaikka tdmén aikakeskiarvo olisi nolla (erona Friedrichin & Hersch-
bachin tekemé&én tarkasteluun). Esimerkkind Keller kiytti HCN molekyylia [40].
Adiabaattinen tarkastelu on yleistetty Yatsenkon et al. toimesta tapaukseen, jossa
laserkentén taajuus on resonanssissa kahden elektronisen tilan vibraatiotilojen vé-
lilld siten, ettd viritys tapahtuu ylemmén elektronisen tilan ensimmaiselle viritetylle
vibraatiotilalle [41].

Seideman oli kenties ensimmainen, joka ymmarsi linjautumisen ja rotaatioaaltopake-
tin vaiheistumisen vélisen yhteyden [19]. Ei-adiabaattisessa linjautumisessa kyse on

levean aaltopaketin luomisesta rotaatiotila-avaruuteen, joka on puolestaan paikka-
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avaruudessa (Eulerin kulmat) hyvin mééritelty polarisaatiovektorin suunnassa (epé-
tarkkuusrelaatio). Seideman tutki rotaatioaaltopaketin vaiheistumista kéyttéen lahi-
resonanttia lineaarisesti polaroitua kenttdé ja lineaarista molekyylid ja huomasi sa-
malla, ettd pulssin jilkeen vaiheistuminen voimistuu [42]. MyShemmin rotaatioaal-
topaketin vaiheistumista ovat tutkineet teoreettisesti lahi-resonantissa tapauksessa
Granucci et al. [43] ja ei-resonantissa Seideman [21]|. Aaltopakettien vaiheistumista
yleisessé tapauksessa on tarkastellut Robinett [44]. Gelin et al. laajensivat vaiheis-

tumisen tarkastelun ei-jaykén pyorijan tapaukseen [45].

Kokeellisesti ja numeerisesti ei-adiabaattista linjautumista on tutkittu ainakin jodi-
bentseenille [46-49|, jodipentafluoribentseenille [46], eteenille [50], metyylijodidille
sekd tert-butyylijodidille [51], difluorijodibentseenille [52] ja jodille [53-55]. Poulsen
et al. yhdistivit lyhyen ja pitkdn pulssin ja tarkastelivat kokeellisesti jodibentsee-
nin linjautumista, sekéd yleisen lineaarisen molekyylin ja symmetrisen hyrran lin-
jautumista numeerisesti [56]. Ramakrishna & Seideman tarkastelivat numeerisesti
torsiokulman linjautumisen mahdollisuutta bifenyylin tapauksessa [57]. Yksittaisen
molekyylin linjautumista on laajennettu tihedén aineeseen, missd ympériston vai-
kutus taytyy huomioida. Teoreettisesti ongelmaa ovat lahestyneet ainakin Pelzer et
al. [58] ja Ramakrisha & Seideman [59]. Kiinteéssé faasissa Kiljunen et al. tarkasteli-
vat numeerisesti lineaarista molekyylid oktaedrisessd hilakopin potentiaalissa [60,61],
Ohkubo et al. tutkivat molekyylisimulaatioiden avulla linjautumista laimeassa py-

rimidiiniliuoksessa [62].

Molekyylin linjaamisessa tai oriennoinnissa kyse on pohjimmiltaan kvanttimekaa-
nisesta kontrollista. Staattisen kentén indusoimaa linjautumista tai orientoimista
voidaan hyodyntda useissa stereokemiaan liittyvissd ongelmissa. Loesch on tarkas-
tellut laajasti steeristen efektien tutkimista kéyttden linjautumista ja orientoimista
hyvéksi [63-66], kokeiden tarkoitus oli tutkia kemiallisten reaktioiden riippuvuutta

molekyylien asennosta toisiinsa nahden.

Sovelluksien kannalta on kuitenkin olennaista, ettd molekyyli linjautuisi kenttéva-
paassa tilanteessa. Téastéd syysta suurin osa sovelluksista onkin keskittynyt linjau-
tumiseen ei-adiabaattisella, ultranopean pulssin rajalla. Velotta et al. havaitsivat
linjautumisen parantavan signaalin voimakkuutta korkean kertaluvun harmonises-
ta signaalista (high-order harmonic generation) [67|. Kalosha et al. [68] ja Bartels
et al. [69] ovat visioineet linjautumisen hyddyntédmistd ultralyhyiden laserpulssien
tekemisessé ja muokkaamisessa. Bhardwai et al. késitteleviat linjautumisen roolia
vahvassa sihkokentéssé olevien elektronien térméyksissi [70]. Larsen et al. kiytti-
vat linjautuneita molekyylejé kontrolloimaan fotodissosiaation haarautumisvakioi-
ta |71]. Seideman on puolestaan ehdottanut kenttévapaan linjautumisen kéyttamis-
ta molekulaaristen laitteiden (kytkinten) rakentamisessa [21] ja téstd on julkaistu

myo6s tutkimus, joka tarkastelee orgaanisia molekyyleja puolijohteiden pinnalla [72].
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Liséksi on ehdotettu rotaatioaaltopakettien kiyttoa raseemisen seoksen enantiomee-
rien erottamisessa 73] sekéd kvantti-informaatiossa [74]. Tuorein sovellus koskee ve-
den pinnalla olevien molekyylien linjaamista, tavoitteena kontrolloida nanometrin

kokoluokkaa olevien molekyylikalvojen rakennetta [75].
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8 Yhteenveto

Linjautumista tarkasteltiin adiabaattisella rajalla sekd ultranopean laserpulssin ta-
pauksessa. Havaittiin, ettd linjautuminen riippuu enemman laserpulssin ajallisesta
kehityksestéd kuin taajuudesta. Laajennettaessa kasittelya lineaarisesti polaroidusta
kentésta elliptisesti polaroituun kenttédéan havaittiin, etté linjaaminen kaikkien Eule-
rin kulmien suhteen onnistuu epasymmetriselle hyrrélle. Vaikka tutkielma keskittyi
yksittaisen, vuorovaikutuksettomassa ymparistossa olevan molekyylin linjaamiseen,
tulevaisuudessa tarkastelua on laajennettava harvasta kaasusta nesteeseen ja edel-
leen kiintedédn faasiin. Néaihin liittyva teoria on melko hyvin tiedossa, kuten harvan
kaasun tapauksessakin, ja tuleva tyoskentely molekyylien linjautumisessa tuleekin

keskittymé&an numeeriseen ja kokeelliseen tarkasteluun sovelluksia silmélldpitéaen.

o7



Viitteet

[1] B. H. Bransden and C. J. Joachain. Quantum Mechanics. Pearson Education
Limited, second edition, 2000.

[2] J. Niskanen. Kvanttimekaniikka 2. Limes, second edition, 2003.

[3] P. Atkins and R. Friedman. Molecular Quantum Mechanics. Oxford University
Press, fourth edition, 2005.

[4] R. N. Zare. Angular Momentum. A Wiley-Interscience Publication, 1988.

[5] T. Seideman and E. Hamilton. Nonadiabatic alignment by intense pulses.
concept, theory and directions. Adv. At. Mol. Opt. Phys., 52:289-329, 2006.

[6] S. T. Thornton and J. B. Marion. Classical Dynamics of Particles and Systems.
Brooks/Cole, fifth edition, 2004.

[7] W. J. Thompson. Angular Momentum. Wiley interscience publication, 1994.

[8] J. D. Jackson. Classical Electrodynamics. John Wiley & Sons, third edition,
1999.

[9] A. E. Siegman. Lasers. University science Books, 1986.

[10] J-C. Diels and W. Rudolph. Ultrashort Laser Pulse Phenomena. Academic
Press, 1996.

[11] http://en.wikipedia.org/wiki/Polarization.

[12] M. Artamonov and T. Seideman. Theory of three-dimensional alignment by
intense laser pulses. J. Chem. Phys., 128:154313, 2008.

[13] L. Landau and E. Lifshitz. Mechanics. Reed Educational and Professional
Publishing Ltd, third edition, 2000.

[14] E. T. Whittaker and G. N. Watson. Modern Analysis. Cambridge University
Press, fourth edition, 1958.

[15] E. T. Whittaker. An Treatise on the Analytical Dynamics of Particles and Rigid
Bodies. Cambridge University Press, fourth edition, 1965.

[16] J. M. Hollas. Modern Spectroscopy. John Wiley & Sons Ltd, fourth edition,
2004.

[17] P. W. Atkins. Physical Chemistry. Oxford University Press, sixth edition, 2001.

o8



18]

[19]

20]

21

[22]

23]

[24]

[25]

[26]

27]

28]

[29]

[30]

[31]

B. R. Judd. Angular Momentum Theory Of Diatomic Molecules. Academic
Press, 1975.

T. Seideman. Rotational excitation and molecular alignment in intense laser
fields. J. Chem. Phys., 103(18):7887-7896, 1995.

B. Friedrich, D. P. Pullman, and D. R. Herschbach. Alignment and orientation
of rotationally cool molecules. J. Phys. Chem., 95(21):8118-8129, 1991.

T. Seideman. On the dynamics of rotationally broad, spatially aligned wave
packets. J. Chem. Phys., 115(13):5965-5973, 2001.

M. R. Spiegel, J. Liu, and S. Lipschutz. Mathematical handbook of formulas
and tables. McGraw-Hill, second edition, 1999.

K. H. Kramer and R. B. Bernstein. Sudden approximation applied to rotational
excitation of molecules by atoms. I. low-angle scattering. J. Chem. Phys.,
40(1):200-203, 1964.

J. R. Beuhler, B. Bernstein, and K. H. Kramer. Observation of the reactive
asymmetry of methyl iodide. Crossed-beam study of the reaction of rubidium
with oriented methyl iodide molecules. J. Am. Chem. Soc., 88(22):5331-5332,
1966.

P. R. Brooks and E. M. Jones. Reactive scattering of K atoms from oriented
CHsI molecules. J. Chem. Phys., 45(9):3449-3450, 1966.

P. R. Brooks. Reactions of oriented molecules. Science, 193(4247):11-16, 1976.

B. Friedrich and D. R. Herschbach. On the possibility of orienting rotationally
cooled polar molecules in an electric field. Z. Phys. D., 18:153-161, 1991.

J. M. Rost, J. C. Griffin, B. Friedrich, and D. R. Herschbach. Pendular states
and spectra of oriented linear molecules. Phys. Rev. Lett., 68(9):1299-1302,
1992.

B. Friedrich and D. R. Herschbach. Polarization of molecules induced by intense
nonresonant laser fields. J. Phys. Chem., 99:15686-15693, 1995.

B. Friedrich and D. R. Herschbach. Alignment and trapping of molecules in
intense laser fields. Phys. Rev. Lett., 74(23):4623-4626, 1995.

B. Friedrich and D. R. Herschbach. Manipulating molecules via combined static
and laser fields. J. Phys. Chem., 103:10280-10288, 1999.

29



32|

[33]

[34]

[35]

[36]

37]

138

[39]

[40]

|41]

[42]

[43]

[44]

L. Cai, J. Marango, and B. Friedrich. Time-dependent alignment and orienta-
tion of molecules in combined electrostatic and pulsed nonresonant laser fields.
Phys. Rev. Lett., 86(5):775-778, 2001.

R. Baumfalk, N. H. Nahler, and U. Buck. Photodissociation of oriented HXel
molecules in the gas phase. J. Chem. Phys., 114(11):4755-4758, 2001.

H. Sakai, S. Minemoto, H. Nanjo, H. Tanji, and T. Suzuki. Controlling the
orientation of polar molecules with combined electrostatic and pulsed, nonre-
sonant laser fields. Phys. Rev. Lett., 90(8):083001, 2003.

H. Sakai, S. Minemoto, H. Nanjo, H. Tanji, and T. Suzuki. Orientation of polar
molecules with combined electrostatic and pulsed, nonresonant laser fields. Fur.
Phys. J., D26:33-37, 2003.

S. Minemoto, H. Nanjo, H. Tanji, T. Suzuki, and H. Sakai. Observation of mo-
lecular orientation by the combination of electrostatic and nonresonant, pulsed
laser fields. J. Chem. Phys, 118(9):4052-4059, 2003.

J. J. Larsen, H. Sakai, C. P. Safvan, I. Wendt-Larsen, and H. Stapelfeldt.
Aligning molecules with intense nonresonant laser fields. J. Chem. Phys.,
111(17):7774-7781, 1999.

J. J. Larsen, K. Hald, N. Bjerre, H. Stapelfeldt, and T. Seideman. Three di-
mensional alignment of molecules using elliptically polarized laser fields. Phys.
Rev. Lett., 85(12):2470-2473, 2000.

W. Kim and P. M. Felker. Spectroscopy of pendular states in optical-field-
aligned species. J. Chem. Phys., 104(3):1147-1150, 1996.

A. Keller. Alignment of linear molecules with an intense IR laser: a rigid rotor
high frequency Floquet treatment. J. Mol. Struct., 495:103-115, 1999.

L. P. Yatsenko, S. Guérin, M. Amniat-Talab, and H. R. Jauslin. Enhanced
alignment and orientation of polar molecules by vibrational resonant adiabatic
passage. J. Chem. Phys., 126:034305, 2007.

T. Seideman. Revival structure of aligned rotational wave packets. Phys. Rev.
Lett., 83(24):4971-4974, 1999.

G. Granucci, M. Persico, and P. Van Leuven. Alignment of molecules in pulsed
resonant laser fields. J. Chem. Phys., 120(16):7438-7445, 2004.

R. W. Robinett. Quantum wave packet revivals. Phys. Rep., 392:1-119, 2004.

60



|45]

|46]

147]

148

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

M. F. Gelin, C. Riehn, V. V. Matylitsky, and B. Brutschy. Rotational recur-
rences in thermal ensembles of nonrigid molecules. Chem. Phys., 290:307-318,
2003.

M. D. Poulsen, E. Péronne, H. Stapelfeldt, C. Z. Bisgaard, S. Viftrup, E. Hamil-
ton, and T. Seideman. Nonadiabatic alignment of asymmetric top molecules:
rotational revivals. J. Chem. Phys., 121(2):783-791, 2004.

E. Péronne, M. D. Poulsen, C. Z. Bisgaard, H. Stapelfeldt, and T. Seideman.
Nonadiabatic alignment of asymmetric top molecules: Field-free alignment of
iodobenzene. Phys. Rev. Lett., 91(4):043003, 2003.

E. Péronne, M. D. Poulsen, H. Stapelfeldt, C. Z. Bisgaard, E. Hamilton, and
T. Seideman. Nonadiabatic laser-induced alignment of iodobenzene molecules.
Phys. Rev., A70:063410, 2004.

L. Holmegaard, S. S. Viftrup, V. Kumarappan, C. Z. Bisgaard, H. Stapelfeldt,
E. Hamilton, and T. Seideman. Control of rotational wave-packet dynamics in
asymmetric tops. Phys. Rev., A75:051403, 2007.

J. G. Underwood, B. J. Sussman, and A. Stolow. Field-free three dimensional
molecular axis alignment. Phys. Rev. Lett., 94:143002, 2005.

E. Hamilton, T. Seideman, T. Ejdrup, M. D. Poulsen, C. Z. Bisgaard, S. Viftrup,
and H. Stapelfeldt. Alignment of symmetric top molecules by short laser pulses.
Phys. Rev., A72:043402, 2005.

S. Viftrup, V. Kumarappan, S. Trippel, H. Stapelfeldt, E. Hamilton, and T. Sei-
deman. Holding and spinning molecules in space. Phys. Rev Lett., 99:143602,
2007.

F. Rosca-Pruna and M. J. J. Vrakking. Experimental observation of revi-
val structures in picosecond laser-induced alignment of Iy. Phys. Rev. Lett.,
87(15):153902, 2001.

F. Rosca-Pruna and M. J. J. Vrakking. Revival structures in picosecond laser-
induced alignment of Iy molecules. 1. Experimental results. J. Chem. Phys.,
116(15):6567-6578, 2002.

F. Rosca-Pruna and M. J. J. Vrakking. Revival structures in picosecond laser-
induced alignment of Iy molecules. II. Numerical modeling. J. Chem. Phys.,
116(15):6579-6588, 2002.

M. D. Poulsen, T. Ejdrup, H. Stapelfeldt, E. Hamilton, and T. Seideman. Align-
ment enhancement by the combination of a short and a long laser pulse. Phys.
Rev., A73:033405, 2006.

61



57|

58]

[59]

|60]

[61]

62]

[63]

[64]

[65]

[66]

67]

68

169]

S. Ramakrishna and T. Seideman. Torsional control by intense pulses. Phys.
Rev. Lett., 99:103001, 2007.

A. Pelzer, S. Ramakrishna, and T. Seideman. Optimal control of molecular
alignment in dissipative media. J. Chem. Phys., 126:034503, 2007.

S. Ramakrishna and T. Seideman. Dissipative dynamics of laser induced nona-
diabatic molecular alignment. J. Chem. Phys., 124:034101, 2006.

T. Kiljunen, B. Schmidt, and N. Schwentner. Intense-field alignment of mo-
lecules confined in octahedral fields. Phys. Rev. Lett., 94:123003, 2005.

T. Kiljunen, B. Schmidt, and N. Schwentner. Time-dependent alignment of
molecules trapped in octahedral crystal fields. J. Chem. Phys., 12/:164502,
2006.

J. Ohkubo, T. Kato, H. Kono, and Y. Fujimura. Molecular alignment in a liquid
induced by a nonresonant laser field: Molecular dynamics simulation. J. Chem.
Phys., 120(19):9123-9132, 2004.

H. J. Loesch. Orientation and alignment in reactive beam collisions: recent
progress. Ann. Rev.Phys. Chem, 46:555-594, 1995.

H. J. Loesch and A. Remscheid. Brute force in molecular reaction dynamics: A
novel technique for measuring steric effects. J. Chem. Phys., 93(7):4779-4790,
1990.

H. J. Loesch and J. Méller. Brute force in reactive scattering: steric effects in
the reaction K + ICl — KI 4 Cl,KCl 4+ 1 at E,, = 3.03 V. J. Phys. Chem.,
97:2158-2166, 1993.

H. J. Loesch and A. Remscheid. Reactive scattering of K from oriented and
isotropic CH3l molecules. J. Chem. Phys., 95(7):8194-8200, 1991.

R. Velotta, N. Hay, M. B. Mason, M. Castillejo, and J. P. Marangos. High-order
harmonic generation in aligned molecules. Phys. Rev. Lett., 87(18):183901,
2001.

V. Kalosha, M. Spanner, J. Herrmann, and M. Ivanov. Generation of single
dispersion precompensated 1-fs pulses by shaped-pulse optimized high-order
stimulated raman scattering. Phys. Rev. Lett., 88(10):103901, 2002.

R. A. Bartels, T. C. Weinacht, N. Wagner, M. Baertschy, C. H. Greene, M. M.
Murnane, and H. C. Kapteyn. Phase modulation of ultrashort light pulses using
molecular rotational wave packets. Phys. Rev. Lett., 88(1):013903, 2002.

62



[70]

[71]

[72]

73]

[74]

[75]

V. R. Bhardwaj, D. M. Rayner, D. M. Villeneuve, and P. B. Corkum. Quantum
interference in double ionization and fragmentation of CgHg in intense laser

fields. Phys. Rev. Lett., 87(25):253003, 2001.

J. J. Larsen, 1. Wendt-Larsen, and H. Stapelfeldt. Controlling the branching
ratio of photodissociation using aligned molecules. Phys. Rev. Lett., 83(6):1123~
1126, 1999.

M. G. Reuter, M. Sukharev, and T. Seideman. Laser field alignment of organic
molecules on semiconductor surfaces: toward ultrafast molecular switches. Phys.
Rev. Lett., 101:208303, 2008.

K. Hoki, D. Kroner, and J. Manz. Selective preparation of enantiomers from
a racemate by laser pulses: model simulation for oriented atropisomers with
coupled rotations and torsions. Chem. Phys., 267:59-79, 2001.

K. F. Lee, D. M. Villeneuve, P. B. Corkum, and E. A. Shapiro. Phase control of
rotational wave packets and quantum information. Phys. Rev. Lett., 93:233601,
2004.

I. Nevo, S. Kapishnikov, A. Birman, M. Dong, S. R. Cohen, K. Kjaer, F. Besen-
bacher, H. Stapelfeldt, T. Seideman, and L. Leiserowitz. Laser-induced aligned
self-assembly on water surfaces. J. Chem. Phys., 130:144704, 2009.

63



