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Abstract

Tehnologia si fizica laserelor a devenit in ultimii ani un domeniu cu dezvoltare intensa.
Prin realizarile remarcabile gi de mare importanta in cadrul producerii impulsurilor laser ul-
trascurte si de mare intensitati, au fost deschise orizonturi noi oameniilor de stiinta in cadrul
investigarii fenomenelor fizicii ultrarapide ce au loc pe scara atomica, si in domeniul ma-
nipularii materiei pe scara submicroscopica. Paralel cu dezvoltarile impresionante din labora-
toarele de specialitate, procese noi aparute si nu complet intelese ale fizicii cuantice trebuiau
explicate prin elaborarea unor lucrari teoretice aprofundate. Aceasta teza are ca obiectiv
livrarea unor cunostinte noi si utile pentru domeniul larg al interactiunii dintre campuri laser
si materie, prin investigarea fenomenelor ultrarapide induse in sisteme atomice de campuri de
radiatii XUV ultrascurte, folosind calculari de tip ab-initio.

In prima parte a prezentei lucrari teoria legata de interactiunea laser-materie este de-
taliata in cadrul aproximatiei un singur electron activ (single active electron), aceasta este
urmata apoi de prezentarile diferitelor metode teoretice comparand rezultatele obtinute prin
implementarea numerica ale acestora pentru atomul de hidrogen.

In partea principala a tezei este prezentata in prima etapa dezvoltarea si implementarea a
unei metode numerice avand la baza ei rezolvarea directa a ecuatiei lui Schrodinger dependenta
de timp pentru molecule diatomice; apoi aplicatia aceasteia in cazul moleculei Hy pentru
investigarea dinamicii de electroni si holografia cu fotoelectroni (photoelectron holography)
induse de impulsuri laser ultrascurte si intense.

In final sunt prezentate rezultatele si concluziile referitoare la influenta intensitatii campului
extern gi a valorii dinstantei internucleare - prin valoarea si profilul potentialui de legatura
- asupra imaginii spectrului fotoelectronic (photoelectron spectra) si a caracteristicilor de
interferenta formate de pachete de unde electronice (electron wave packets) ce apar in imagi-

niile holografice in sistemul molecular tinta.
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1. Introducere

In ultimele decenii stiinta a laserilor a devenit cel mai promitator instrument pentru investi-
garea detaliata a fenomenelor ultrarapide pe scara atomica, si pentru manipularea materiei
prin concentratii mari de energii. Tehnica amplificarii luminii prin emisia stimulata a radiatiei
(de unde provine gi termenul acronimul - laser [1]: Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation [2]) cu care se pot produce raze de lumina coerente gi monocromatice,
a fost implementata experimental prima data in 1960 [3], iar incepand de atunci laserul a de-
venit un instrument larg folosit intr-o sumedenie de aplictii din viata de zi cu zi. Aceste aplictii
includ utilizari industriale (ex. procesarea materiei); comerciale: in domeniul tehnologilor de
comunicare sau al informaticii (transfer de data prin fibre optice, stocarea datelor pe dis-
curi optice etc.); in dezvoltarea echipamentelor militare (ghidarea proiectilelor/rachetelor);
ori utilizari in domeniul medicinei (ex. interventii chirurgicale cu laseri[4-10]).

In urma progresului continuu in tehnologia laser au fost realizate raze de lumina coerente
avand puteri din ce In ce mai mari si duratele impulsurilor laser din ce in ce mai scurte. Acest
progres a deschis perspective noi in domeniile gtiintelor fundamentale [11,12], unde fuziunea
nucleara cu laser [13], sau sintetizarea asistata-laser a unor molecule noi farmaceutice [14]
sunt dorite de a fi obtinute cu o eficienta ridicata. Posibilitatea producerii fascicolelor laser
de mari intensitati a inceput in anul 1985, cand metoda chirped pulse amplfication (CPA) a
fost inventatd de Donna Strickland si Gérard Mourou!, tehnica care este utilizatd de atunci
in laboratoarele de pe glob pentru amplificarea impulsurilor ultrascurte (< 10 fs = 10734
s) avand intensitd{i mai mari de 10 W/cm?. Mai mult decat atat, prin implementarea
instalatiei Extreme Light Infrastructure (ELI), bazata pana in prezent pe trei piloni diferiti:
ELI-Beamlines Prague (Republica Ceha), ELI Attosecond Light Pulse Source (ELI-ALPS)
Szeged (Ungaria), si ELI Nuclear Physics (ELI-NP) Magurele (Romaénia) [15], noi orizonturi
ale stiintei fundamentale au devenit accesibile pentru comunitatea stiintifica, si unde ambitia
de a exploata fenomene noi aparute in conditii extreme a inceput sa devina o rutina zilnica.
Prin dezvoltarea noilor tehnici prin care se pot realiza focusarea impulsurilor laser cu inten-
sitati mari pe sisteme atomice, si prin posibilitatea de a opera cu durate de timp la scara
ultrascurta, fenomene noi si anterior nu complet intelese pot fi induse si investigate sub scara
nanoscopica. Cel mai bine cunoscut gi inteles fenomen care apare in urma interactiunii dintre
o unda electromagnetica (EM) incidenta si materie este efectul fotoelectric, cand sistemul
tinta este ionizat prin emiterea unui electron legat. Acest efect si observatiile premergatoare
conform carora independent de intensitatea campului un fascicol de lumina poate ejecta elec-
troni gi la intensitati joase, au fost explicate de catre Albert Einstein in 1905 [18], cand

acesta a propus ca lumina poate fi considerata ca fiind un ansamblu de fotoni, fiecare avand

!'Donna Strickland si Gérard Mourou au obtinut premiul Nobel in Fizici pe data de 2 octombrie 2018
pentru dezvoltarea metodei CPA
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Fig. 1.1: (a) Progresul in tehnologia laserului: progresul intensitatiilor obtinute experimental.
Curba continua in creste in continua are doua pante semnificative: prima icenpvand in anul
1960 (inventia laserului), iar a doua in (inventia tehnicii de chirped pulse amplification, CPA).
Figura adaptata din Mourou and Yanovsky (2004) ¢ 2004 OSA [16]. (b) Scale de timp si
marimi caracteristice in dinamica pe scara atomica si moelculara [17].

o energie £, = hv bine definitd (unde v este frecventa, iar h ~ 6.626 x 1073 Js constanta
lui Planck [19]). Conform imaginii cele mai simpliste in timpul procesului de fotoemisie un
electron legat (avand energia legata €, < 0) absoarbe un singur foton din campul EM si in
urma acestul proces este emis cu energia cinetica ¢, = hv — I,, unde I, = || reprezinta
potentialul de ionizare, iar k£ este impulsul final al electronului. In cazuri particulare, cand
energia fotonului absorbit este mai mica decat I,,, dar egala cu diferenta de energie intre doua
stari legate hv = e, — &3, procesul numit fotoexcitare are loc, in parcursul caruia electronul
este transportat de catre energia de pompare de pe un nivel de energie joasa (|¢p)) pe o stare
(lew)) cu energia mai ridicata.

Mai mult decat atat, a fost ulterior observat faptul ca pentru intensitati mari de radiatii
(> 10 W/cm?) pe langa procesul de ionizare cu un singur foton [single photon ionization
(SI)] alte mecanisme pot aparea in functie de parametrii ai impulsului cum ar fi: ionizarea
multifotonica [multi-photon ionization (MPI)], ionizare peste prag [above-thershold ionization
(ATT)], ionizare prin tunelare [tunneling ionization (TI)], sau ionizare peste bariera [over-the-
barrier ionization (OBI)] (Fig. 1.2). Pentru a identifica mecanismele dominante care apar in
urma interactiunii dintre un impuls laser si un sistem atomic, Keldysh a introdus parametrul
v = +/1,/20, ~ Eo_l)\*llgﬂ, unde U, = €?FEZ/\/4m.w? reprezintd energia ponderomotiva a
electronului. Cand v > 1, U, are valori mici comparativ cu energia de ionizare (1), ceea ce
inseamna ca potentialul de legatura coulombian nu devine deformata de campul EM. In acest
caz, fotoemisia este rezultatul proceselor de absorptii a unui singur sau a mai multor fotoni
(MPI, ATT). In limita cealaltd, v < 1 amplitudinea campului Ejy sau lungimea de unda a
radiatiei A (~ unde IR) au valori mai mari. In primul caz bariera de potential se deformeaz:
cum Fj creste, implicit scade inaltimea barierei, cea ce favorizeaza efectul de tunelare. In al
doilea caz cand A devine mai lunga, perioada oscilatiei a campului 7" = A/c creste, iInsemnand

ca electronul va avea la dispozitie o durata de timp mai mare incat sa favorizeze ionizarea
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Fig. 1.2: Mecanisme de ionizare: (a) cu un singur foton; (b) cu mai multi fotoni/ peste
prag; (c) de tunelare; (d) deasupra barierei de potential. Curba rosie ilustreaza profilul 1D al
potentialului coulombian al moleculei diatomice Hy, acesta devine deformat [cazurile (c) si

L/

(d)

(d)] de energia de interctie Uiy (£) = 7 E(t) (linia discontinui), unde 7 este pozitia electronului,
iar E(t) componentul electric al impulsului laser.

prin tunelare sub bariera de potential [20]. Tranzitia (v & 1) dintre cele doua regime (regimul
multifotonic si regimul adiabatic de tunelare) nu este una abrupta, ci descrescand valoarea
~ spre 1, peakurile ATI detectabile in spectrele electronilor incep sa dispara gradual, iar din
cele din urma - cand parametrul Keldysh atinge valori sub 1 acestea dispar in totalitate. in
alte scenarii, electronul ejectat poate fi condus inapoi in vecinatatea ionului de catre campul
de radiatie, unde poate fi reabsorbit de ion [procesul High Harmonic Generation (HHG)], sau
unde poate sa sufere o imprastiere elastica sau inelastica. Primul scenariu se bucura de un
mare interes in cadrul domeniului de atto-stiinta (attoscience), adica in productia impulsurilor

XUV ultrascurte (as) si de energii mari [21].

1.1 Holografie cu fotoelectroni

In scenariile de imprastiere, pachetul de undi electronic [electron wave packet, (EWP)]
poate fi difractat de catre ionul parinte [laser-induced electron diffraction (LIED)] [22], iar
prin analizarea imaginii de difractie care apare in spectrul de fotoelectroni [photoelectron
spectra (PES)] se pot obtine - folosind proceduri laborioase informatii structurale legate de
sistemul tinta.

Pe langa acesta, studiile recente [23-25] au sugerat faptul ca structurile radiale care se pot
distinge foarte ugor in PES (insemnand o obtinere relativ mai ugoara a informatiilor struc-
turale decat in cazul LIED) apar in urma unui proces alternativ, in care doua pachete de unde
electronice diferite care parcurg drumuri diferite interfereaza: primul EWP care se imprastie
pe ion, iar celalalt care omite ionul parinte, adica acel EWP de referinta care este asociat cu un
impuls (transversal) relativ mare (Fig. 1.3). In mod similar cu holografia traditionald, unde
doua unde EM coerente sunt prezente, in acest nou scenariu de dinamica EWP indusa laser,
o unda care se imprastie interfereaza cu cealalta unda directa, iar din acest motiv procesul in
sine poate fi considerat ca fiind holografia fotoelectronica [photoelectron holography (PEH)] a
sistemul tinta. Prezenta acestor doua unde diferite - care parcurg drumuri diferite - rezulta o

diferenta intre fazele acumulate de acestea si care pot fi detectate in spectrele masurate (in

9
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Parent ion
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Fig. 1.3: Imaginea schematica a traiectroiilor de electroni: traiectoria de semnal (sus) i cea
de referinta (jos). Parametrul 2, ilustreaza distanta maxima la care electronul semnal a ajuns
inainte de fi intors de campul laser.

distributia impulsulurilor ale electroniilor ejectati), si care ne pot livra informatii relevante
despre structura interna a sistemulor atomice.

Investigatiile premergatoare [25] au demonstrat ca interferenta spatiald a undelor de elec-
troni detectabile in spectre sunt rezultatul superpozitiei a doua EWP "nascute” aproximativ
in acelagi timp (in timpul aceluiag sfert ciclu optic), dar care sunt ulterior directionate de catre
campul oscilatoriu pe traiectorii diferite. Diferenta de faza acumulata de acestea, in urma
superpozitiei coerente duce la aparitia a unor structuri radiale in PES [24,26-32]. Aplicand
simulari de tip Monte-Carlo al traiectoriilor clasice [30] presupunearea conform careie aceste
doua traiectorii [24,25] diferite sunt prezente in procesul de suprapunerea coererenta, a fost
dovedita pentru atomul de hidrogen: unde a fost aratat faptul ca electronii pot ajunge la o
stare continua avand valoarea impulsului final bine definita k de-a lungul unei traiectorii de
imprastiere puternica [electronul s-a apropriat la o distanta de ~ 1 unitati atomice (au)| si de
una slaba, sau de fara impragtiere (electronul apropriandu-se la o distanta minima de 5 a.u.)
[30].

Prin consultarea literaturii de specialitate legata de studii experimentale [24,26] si teo-
retice [30-34] cateva aspecte noi legate de crearea hologramei fotoelectrice pot fi intelese. In
primul rand, a fost aratat ca pentru un sistem tinta anume, densitatea franjelor de interferenta
este determinata de parametrul zg, adica de distanta maxima fata de ion la care electronul sem-
nal ajunge inainte de imprastiere. Valoarea parametrului z, poate fi controlata de parametrii
impulsului laser: prin crestearea lungimii de unda sau a intensitatii, parametrul zy creste si el
la randul lui. In al doilea rand, a fost demonstrat [31] faptul ca pentru tinte atomice imaginea
holografica este influentata de profilul potentialui de imprastiere (adica de tipul atomului), iar
cu ajutorul unor simulari ab-initio impreuna cu metode folosind traiectorii clasice [31] faptul
ca faza acumulata de electronul semnal este puternic influentata de adancimea potentialui de
legatura de-a lungul traiectoriei de intoarcere.

Cu un optimism real, in viitorul apropiat, poate fi posibil pentru experimentalisti sa

profite de aceasta dependenta puternica a imaginii PEH fata de specia sistemului tinta, si

10



1.1. Holografie cu fotoelectroni

de a utiliza spectrul fotoelectric masurat pentru a identifica potentiale locale in interiorul

probelor iradiate.

Studit precedente pe holografia fotoelectronica a moleculelor mici
(H3)

Pe langa tinte atomice au fost realizate si cateva studii pe holografia fotoelectronica mole-
cularda [35-44], dintre care cele mai multe s-au focusat pe sisteme mai mici, cum ar fi molecula
Hj. Fizica in spatele formirii imaginii holografice in sisteme moleculare si caracteristiciile
imaginii pot fi intelese cel mai usor in cazul sistemelor mai putin complexe. Molecula Hj -
fiind cea mai simpla molecula - ne da posibilitatea sa investigam interferenta datorita celor
doua centre de impragtiere (two-center interference), si influenta valorii distantei internucleare
asupra PEH, obtinute folosind proprietatiile de unde ale aceluiasi electron. Intr-o mare parte
dintre aceste lucrari [36,37,39,44] a fost studiata influenta orientarii axei moleculare asupra
PEH, si s-a gasit ca holografia in directia imprastierii inainte (EWP-ul semnal si cel de
referintd aparand in acelag sfert ciclu optic) este ugor influentata de aceasta orientare. Acest
mic efect a fost explicat prin faptul ca pentru molecule mici sectiunea eficace de imprastiere
in directia de imprastiere inaintate este determinata in mare parte de partea indepartata
(long-range) a potentialui coulombian [42,45], si ca efectele de raza scurta a potentialui devin
reprimate de cel anterior. In orice caz, a fost demonstrat ca influenta orientarii axei moleculare
asupra PEH cregte prin folosirea impulsurilor polarizate circular [38,39], sau prin cresgterea
distantei intermoleculare [40,43]. In cazul impristierii in directia opusa (backward scattering),
cand EWP-ul semnal si cel de referinta erau create in diferite sferturi de ciclu optic [35,42],
efectul partii apropiate a potentialului era mai puternica, si in consecinta imaginea PEH era
mai puternic afectata de orientarea moleculei [42].

Investigatii referitoare la dependenta distantei internucleare a imprastierii in directia
inainte sunt relativ putine. In [42] au fost prezentate evidente indirecte legate de dependenta
distantei internucleare asupra imaginii PEH. In [40] si [43], in cadrul unui model 2D in care
pentru potentialul coulombian a fost folosit un potential soft-core, efectul acesta a fost explicit
studiat, insa daca in primul articol acest efect a fost doar partial investigat, in al doilea a fost

studiat in detalii doar pentru distante internucleare mari.

11
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Continutul tezei

Datorita fenomenelor noi aparute in urma interactiunii dintre materie si impulsuri laser
ultrascurte/intense, o buna intelegere a acestora a devenit necesara. Aceasta inta poate fi
atinsa prin studii teoretice extensive i elaborate (ex., [46-48]), care la randul lor genereaza ex-
perimentalistilor noi directii de cercetare si induce implicit noi dezvoltari tehnologice in dome-
niul stiintei laser. Aceasta lucrarea este una teoretica, si este menita sa livreze cunostiinte
aditionale i mai aprofundate - prin dezvoltarea si implementarea unor metode numerice
eficiente - in domeniul dinamicii electronului indusa laser, indeosebi in descifrarea caracter-
isticilor din imaginea de interferentd a fotoelectronilor in cazul moleculelor diatomice (Hj).
Lucrarea in sine este bazata in mare parte pe calcule de tip ab-initio.

In acest context, partea principala a tezei este dedicata in mare parte investigarii dependen-
tei distantei internucleare - a moleculei Hy iradiata cu un impuls XUV ultrascurt - in formarea
imaginii holografice cu fotoelectroni in directia de imprastiere inainte, unde o atentie deosebita
este acordata pentru fizica din spatele formarii PEH cu modificarea distantei internucleare.
Adica scopul principal era de a obtine cunostinte noi si valoroase in ceea ce priveste influenta
geometriei moleculare asupra imaginii holografice, si de a identifica efectele a mai multor

centre de imprastiere ale potentialului de legatura asupra PEH.

12



2. Teorie

Lucrarile teoretice din literatura de specialitate care sunt dedicate investigatilor interac-
tiunii dintre materie si campuri laser pot fi grupate in doua parti. In cazuri in care doar unele
aspecte legate de procesele induse laser sunt dorite de a fi studiate, pot fi implementate metode
semi-clasice. Acest grup de metode se focuseaza de multe ori pe o problema bine definita:
ex. metode strong field approximation (SFA) pentru calcularea spectrelor high harmonic
generation (HHG) care rezulta din absorbtia acelor fotoelectroni care sunt redirectionati in
vecinatatea ionului parinte de catre campul extern. Acest tip de metode, care in anumite
conditii neglijeaza cateva procese fizice, de cele mai multe ori trateaza electronul (partial)
semi-classic, si este folosit pentru a obtine rezultate intr-un timp de calcul relativ scurt.

In orice caz, pentru a nu pierde nicio informatie relevanta legata de imaginea completa a
proceselor induse laser, de cele mai multe ori sunt folosite metode ab-initio, dintre care cele mai
corecte rezultate se pot obtine care au la baza rezolvarea ecuatiei lui Schrodinger dependenta
de timp [time-dependent Schrodinger Equation (TDSE)]; metode care in acelag timp - chiar si
in cazul celui mai simplu sistem (atomul de hidrogen intr-un camp laser cu polarizare lineara)
- necesita timp de calcul relativ mare. In aceste metode TDSE ’exacte’, functia de unda se
calculeaza in timp, prin propagarea acesteia folosind Hamiltonianul dependent de timp (cel

care descrie complet sistemul studiat: sisteme atomice in campuri laser).

2.1 Metode teoretice: implementarea si testarea metode-

lor (atomul de hidrogen in campuri laser)

Metode semi-clasice: Strong Field Approximation methods

In acele cazuri in care, de exemplu spectrul fotonilor HHG trebuiesc calculate si inves-
tigate pentru diferite impulsuri laser (avand parametrii diferiti), sunt implementate variatii
ale metodei strong field approzimation (SFA) pentru a descrie migcarea electronul ionizat si
redirectionat in vecinatatea ionului parinte de catre campul extern, unde in final este absorbit
de acesta. Dinamica fotoelectronului absorbit, care isi emite energia cinetica castigata din
campul de oscilatie in forme de fotoni de frecvente inalte (intregi multiplii ai frecventei fun-
damentale), poate fi descrisa in cel mai simplu mod prin metoda three-step (TSM), conform
careia electronul reabsorbit in primul pas este ionizat prin procesul de tunelare; apoi accel-
erat in campul oscilatoriu, timp in care interactiunea coulombiana dintre acesta si ion este
neglijata; iar in faza finala acesta este directionat inapoi de catre campul laser si este absorbit

de ionul parinte pe starea lui initiala (starea fundamentald). Migcarea acestor electroni poate
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Chapter 2. Teorie

fi descrisa prin calcularea momentului dipol dependent de timp [49, 50]:
_ / at / OF iy A1) exp [—iS0(F.1.1))] dio B + A1), 1) + e

unde c.c. este conjugata complexa a primei parti, ff(t’ )=— ff,oo E (t")dt" este potentialul vec-
torial al campului laser polarizat liniar in aproximatia de dipol, dion ., = <\I',;|(Aflaser(t’ o) =
(Ur|zE(t")|po) este amplitudinea probabilitatii a tranzitiei |[pg) — |Vg) (unde |pg) este
starea fundamentala, iar pentru starea continua |Wj) se folosesc in general stari Volkov,
sau unde plane), Sy = f; dt"[(k + A(t"))?/2 + I,] este actiunea semi-clasici (un factor de
faza pe care electronul obtine in timpul parcursului in continuum datorita campului laser),

roc. = (Po|—2|V}) este amplitudinea probabilitatii (tranzitiei) ca electronul sa se recombine
cu ionul rezidual pe starea lui fundamentala. Una dintre extensiile acestei metode (metoda
SFA+) poate sa includa si efectul de Stark-shift al starii fundamentale in timpul evenimen-
tului de ciocnire, gi sa calculeze accelererea momentului de dipol in timp a(t) = (¥ (¢)|a|¥ (1))
[cu @ = —(q/m.)0V,/0z], a carei transformata Fourier este propotionala cu puterea ira-
diatd de electronul non-relativistic [P(w) = (e?)/(67eoc®)F{a(t)}, unde e este sarcina el-
ementara], insemnand spectrul fotonilor emisi in timpul accelerararii unei particule avand
sarcind electricd nenuld. Folosind formalismul propagatorilor Green (G§ = —je~it=t0)%,
GH(t, ) = —ie i o gﬁ(t”)dt”), TDSE poate fi dat prin:

—i¥(t) = Gg (t,10)|¥(to)) + /t A'GT () U(E) G (o) ¥ (fo)),

to

unde U(#') = A(t)-k+A%(t') /2 descrie interactiunea dintre laser si electron. Prin introducerea
operatorilor de proiectie pe stirile legate B = S25° |¢3) (@s] si continue C' = fdlg|l§><l§|,

expresia pentru acceleratia dipolului poate fi dedusa la relatia:
a(t) ~ ()| BaC|¥(t)) + c.c. = — / dk [(K?/2 — &)/A] ay(k, t) + c.c..

Acceleratia ab(/;; t) a fost calculata prin rezolvarea urmatoarei ecuatii differentiale folosind
metoda Runge-Kutta [51,52]:

da E;t , - - , S -
—”ét ) i[E0 — E(kit)]ay(k; t) + iCp{polalk)U (ks t) (k| Vel o),
unde in cazul atomului de hidrogen: V. = —1/r; factorul Coulomb Cp = [2 972 /n2 Eol; n =

1, Z = 1; si E(k,t) = k2/2 + U(k;t), iar A, = 6t lft st U(k;t)dt’ este cfectul Stark al
starii fundamentale in timpul ¢, al coliziunii, ceea ce este aproximat ca fiind raportul dintre

marimea pachetului de unda dwp =~ Texcursion * Vinitial = (3/4)27/wo - \/2|e0| i viteza de
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2.1. Metode teoretice pentru investigarea dinamicii electronilor induse laser

Dependence on Field Amplitude Dependence on Field Amplitude Dependence on Wavelength
600 nm, Sinusoidal pulse, 6 optical cycles 800 nm, Sinusoidal pulse, 6 optical cycles E=0.2 ., Sinusoidal pulse, 6 optical cycles
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Fig. 2.1: Spectrul HHG al atomului de H calculat pentru un impuls IR sinusoidal avand 6
cicluri optice (a)-(c); i pentru un impuls cu o anvelopa Gausiani cu 64 cicluri optice (d). In
(a) A=600 nm si in (b) A=800 se poate observa faptul ca lungimea regiunii de plateau devine
mai extinsd prin cresterea amplitudinii Ey a campului. In (c) pentru o intensitate fixata
dependenta spectrului HHG in functia A este ilustrata. In (d) Ey = 0.14 a.u.; A = 1040 nm.
(e) arata componenta electrica E(t) al impulsului si acceleratia de dipol calculata.

reciocnire a electronului avand cea mai mare energie: Urecon = /2 X 3.17U,: 0ty = dwp/Vrecoll-
Metode TDSE: propagarea temporala a functier de unda

O imagine mult mai ampla despre dinamica electronului poate fi obtinuta prin rezolvarea
-numerica- a ecuatiei lui Schrodinger dependente de timp pentru electron [electronic time-
dependent Schréodinger equation (TDSE)]. In general functia de unda a electronului este data
intr-o baza formata de functii (ex. functiile Bessel, polinoame de ordin n, sau functiile proprii

ale Hamiltonianului independent de timp etc.):
W(it) = [ aF elfiue (i)

unde, in cazul prezent, functiile Volkov erau utilizate (reprezintand solutiile TDSE pen-
tru o particuld incarcata cu sarcina electrica aflata intr-un camp de radiatie) impreuna cu
coeficientii de dezvoltare c(/;; t) (E fiind impulsul electronului ejectat), apoi aceasta functie de

unda este inserata in expresia TDSE:

() = [P2 4 Oilt) + V(] W)

A~

Folosind aproximatia de dipol si scriind termenul de interactiune Uy (t) = 7 - E (t) folosind
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Chapter 2. Teorie

ctalonul lungime (length gauge), iar forma analitica a functiilor Volkov Wy (k, 7 ¢) = exp{—1 fot[lg+
A()]2dt + ik + A(t)] - 7}, o expresie finald pentru coeficientii de dezvoltare se pot obtine [un

sistem de ecuatii diferentiale cuplate (coupled-differential equations), identic cu TDSE]:

de(k;t) _ exp{3[k*t + 2kF ()]} —i - (i

’ AR'e(R'; ) exp { K2t + 20/ ()] | / a7 V(i) F 7

- oo [ AR e { SR+ 2 F @)} [ ar vie® P
unde F(t) = fg dt’A(t'), si ultima expresie reprezinti transformata Fourier a potentialului
coulombian [in cazul atomului de hidrogen (V = —1/r) aceasta este egald cu F(k' k) =
—4r /(K — k)?. Coeficientii de dezvoltare (functia de undi) pot fi obtinute prin rezolvarea

sistemului de ecuatii diferentiale in mod direct (modelul TDSE) [53] prin folosirea unei
metode de rezolvare a ecuatiilor differentiale (ex. metode Runge-Kutta) sau in mod iterativ
(modelul iTDSE) [54]:

t 24/ /
C(n)(];;7 t) — C(n)(];;7 ts) +/ d /eXp{ [k t( + 2kF t } dkj (n—1) ]’C/ ) %[k'Qt/+2E’ﬁ(t’)]I(E’ El)’
ts

unde n reprezinta ordinul iterarii (in cazul metodei the momentum-space strong field approxi-
mation, modelul MSSFA, n = 1), si unde a fost considerat ca ¢~ (E’; t) ~ c("’l)(lz’;

[ts,t]. Aceste metode au fost comparate in cazul ato-

ts) este

independent de timp in intervalul de ¢’ €

0.2 T T T T T T T T

1k —4—1st order ] b)
—2—2nd order L A —— MSSFA (Ist order) |
> o —4—3rd order 1 A U o
2 —4— 4th order 0.151- J 6—o 4th order I
8 001 —4— 5th order 1 3 5Sth order
b r 10th order
- —4—10th order o A TDSE
5 1E3F =—TDSE 4 i 2 ook i
: =¥

= F 3 =
O 1E4 [ ] ]
®
s 1E5 | ] 0.05F EO:O 1 a.u. -
8 ) .
O 1Es6f | | N

LR S h ; — !

1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p p [a u ]
Bound states of H
0.2 9 T - - - - . . . - 0.2 O T T T T T T T T
L —— MSSFA (Ist order) | L —— MSSFA (Ist order) |
A -+ 2nd order e %néi order
— — 3rd order ] 0.15- P g;g:; 4

6—=o 4th order
Sth order

Sth order

IS 10th order
A  TDSE

0.1 B

10th order
A TDSE

dP/dp

g
|
[E—Y
e
c

EOZOS a.u. 7 0'05__ B

AAAAAAA

2 3 2 3
p [a.u.] p[a.u.]

Fig. 2.2: (a) Probabilitatea de ocupare a unor stari de legatura calculate in momentul final
t = 7; spectrul electronilor ejectati in functie de impulsul acestora (kK = p) pentru diferite
amplitudini de campuri electrice: (b) Ey = 0.1 a.u.; (¢) £y = 0.5 a.u; (d) Ey =1 a.u..
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2.2. Abordarea prezenta: TDSE pentru molecule diatomice

mului de hidrogen iradiat cu un camp laser de tip "half-cycle” [E(t) = Eysin (wt + ¢o) sin® (2£);

unde 7 = 5 a.u. este durata impulsului, w = 0.05 a.u., ¢g = —w7/2 — 7/2], prin compararea

spectrelor fotoelectronilor (Fig. 2.2) calculate cu ecuatia

dP -
—(k
%)

2
9

[ (@) (7 )

unde pentru starile continue 1;(7), in prima instantd au fost folosite undele plane (modelul
TDSE-0), dar numai dupa ce starile legate erau indepartate din TDWF' (folosind algoritmul
ortogonalizarii Gram-Schmidt); iar apoi, starile exacte continue coulombiene (modelul TDSE-
C). Se poate observa faptul ca rezultatele obtinute cu metoda iterativa se apropie de cele
"exacte” (rezolvarea directa a ecuatiei lui Schrodinger) pentru n > 5, din care se poate
concluziona ca metoda iterativa poate fi folosita ca o alternativa pentru a investiga dinamica

electronului in sisteme atomice mici iradiate cu campuri laser.

2.2 Abordarea prezenta: TDSE pentru molecule di-
atomice

In prezenta lucrare evolutia temporard a sistemelor moleculare iradiate cu impulsuri laser
sunt studiate in cadrul aproximatiei nucleelor fixate (fized core approximation). Aceasta
aproximatie poate fi considerata sigura deoarece in cadrul acestei lucrari sunt folosite im-
pulsuri laseri XUV cu intensitdti mari (> 10 Wem™2) si avand numérul de cicluri optice
putine, iar ceea ce va rezulta in durate de timp ultrascurte (cateva zeci de attosecunde)
de interactiune, valori semnificativ mai mici decat scala de timp a dinamicii/miscarii nucle-
are (vibratii, rotatii). In timpul acestor intervale de timp de durata ultrascurta misgcarea
nucleelor masive poate fi neglijatd pe langa deplasarea ultrarapida a electronilor (dinamica
nucleara devine importanta atunci cand impulsuri cu lungimi de unda mai mari sunt utilizate,
ex. radiatii IR). Considerand faptul ca, scopul final era studierea efectelor de interferenta in
spectrele de fotoelectroni, si intelegerea proceselor din spatele formarii imaginii holografice a
sistemului tinta, am limitat numarul de cicluri optice al impulsului XUV la doua cicluri optice.
Considerand acesti parametrii ai impulsului aproximatia nucleelor fixe poate fi considerata
bine intemeiata.

Pornind de la aproximatia Born-Oppenheimer, functia de unda moleculara poate fi data

ca produsul a unei parti electronice (¥) si a unei nucleare (x):
\I[mol = ‘;[]{ﬁ} (’F, t)X(R7 t)?

unde 7 este pozitia electronului activ, iar R reprezinta coordonatele nucleare (distanta inter-
nucleara in cazul prezent). Considerand aceste aproximatii, TDSE pentru electronul activ se

scrie:

ihoy U (7 t) = H(t) (7 1) = [Hy + Ui (1) (7 1), (2.1)
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(a)

Fig. 2.3: Orientarea moleculara raportata la directia de polarizare a impulsului laser (a) si
sistemul de referinta molecular (b).

unde H (t) este Hamiltonianul electronului, iar Hy = T4V este partea independenti de timp,
care poate fi scrisa ca suma energiei cinetice si a potentialui coulombian. Uint(t) =7 E (t)
descrie interactiunea dintre laser si electron. Aici a fost folosita abrevierea 0; = 0/0t. Cu

ajutoral coordonatelor sferoidale prolate
E=(ra+rs)/R; n=(ra—r7g)/R; ¢ (unghiul azimutal), (2.2)
si cu forma analitica a contributiilor Hamiltonianului:
2 | T+ 1T, 02
JEn) (-0 -7
—(d/dé)(&* = 1)(d/de); T, = —(d/dn)(1 = n*)(d/dn); J(&,n) = & —n*;

Vo= —(2/R)[Za(&—n) + Zs(&+ )T (& m);
Un(t) = 7-E(t)=E@{)z=(R/2)E [ncos@R—l—\/(§2—1)(1—n2)sin93},

T = —(V?/)2m,) =

, unde

pe langa expresia (ansatz) functiei de unda

Z\If (& ;)™ [V2m,  (m € Z),

m=—0oQ

ecuatia lui Schrodinger (TDSE) in coordonatele sferoidale prolate are expresia

0,0 (&, mit) = [T + V)W (& m;t) + (R/2)E(t)én cos 0¥ ™ (€, m;t) +
+ (R/2)EM)V(€ = 1)(1 — ) sin O[T D (g, 5 t) + WD (€ i 1)] /2.

Pentru a calcula expresia 7™ a fost folosita proprietatea 83111 = —m?2V, iar Oy reprezinta
unghiul dintre axa nucleara (0z) si componenta electricd a campului polarizat liniar. rap
sunt distantele electronului fata de cele doua nuclee, care au sarcini electrice Z, g masurate

in unitati atomice.
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2.2. Abordarea prezenta: TDSE pentru molecule diatomice

Discretizarea numerica: metoda ”Finite Element Discrete Variable Represen-
tation grid”

Pentru discretizarea functiei W™ (£, n) a fost folositd metoda de elemente finite: finite
element discrete variable representation (FE-DVR) in cazul ambelor coordonate. In cadrul
metodei FE-DVR spatiul de configuratie (§ € [1,&max); 7 € [—1,1]) a fost impartit in mai
multe sub-domenii (elemente finite), iar functia de unda dezvoltata in baza functiillor DVR

locali pentru fiecare FE. In fiecare FE un numir de Np, erau folosite functii de baza:

@ a—1 a—1)\—1/2
[L( )(:c) + L( )( )} (w( ) 4 J(Vfun)) . p=1,
f;ga)(x) = (x) ( ) 1/2 p=2,Ngm — 1; (2.3)
« a « @ —1/2
[LSVM @ + L @] (0 +0) 2 p= Ny, unde

Nfun
« a e a 3 L= Tk
Lé )(x) = PIS )(2)0(x — o ))H(xgvfzm —x); dar P,(z) = H P
k#p ~P

Deoarece Hamiltonianul contine derivate maxim de ordin II, a fost suficient de a asigura con-
tinuitatea la marginile elementelor finite, ceea ce a fost realizata prin introducerea functiilor
de tip "bridge” (functiile de baza cand p = 1, Npy,). Pp(x) sunt functiile Lagrangeene de in-
terpolare avand proprietatea de P,(x,) = d,4, unde 0(x) este functia Heaviside: 6(z — ) =1
daca x > xg; iar egala cu 0 daca x < x. In interiorul fiecdrui FE polinoame de interpolare
Lagrangeene erau definite pe puncte locale - puncte de cuadraturi de tip Gauss-Lobatto -
w,(;a) fiilnd ponderea atribuite acestor puncte. Folosind indexarea globala i = (al¢}, pl&}) si
j = (! pt") pentru punctele locale, si denotand cu fi(€) si g;(n) functiile de bazi, functia

de unda a fost dezvoltata in felul urmator:

(¢, ;1) Zzww 1) (€)gy (n) /(R [8).] (1) (2.4)

i'=1j'=1

iar forma finala a ecuatiei lui Schrédinger pe retea FE-DVR folosind coordonatele sferoidale

prolate este urmatoarea:

0w (1) = S @Ime BT 85 BT f) + 0 (951 Tl

il7jl
By [(2m*/(mR(E = 1)(1 =) + Vi + B(t)z]; cos ] } 7 (1) +
D (G Bt oy sinfr} (05570 (0) + 050 (1) /2,

Zl y/

unde zij = (R/2)m; x;j{tpz()} = (R/2>(522 - 1)1/2<1 - 77?)1/2- (2.5)

TDSE in forma de matrice simetrica

Pentru a obtine rezultate fizice corecte, operatorul H (t) trebuie sa fie reprezentat de o ma-

trice Hermitica. Considerand faptul ca in dezvoltarea functiei de unda W™ (¢, n; t) functiile de
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baza f;(£) si gj(n) sunt reale, Hamiltonianul trebuie sa fie reprezentat de o matrice simetrica.
Pe cand elementele de matrice ale operatoriilor 1% si Usye sunt simetrice (matrice diagonale),
matricea impulsului cinetic trebuie simetrizata. Simetrizarea a fost obtinuta folosind inte-

grarea prin parti a elementelor de matrice (Tn) i (Tg)“‘/ ;

d

(g;\Tylg;) = — /1 dn g‘(n)i [(1 —772)—9~f(77)] =—[(1—=1")g;9] " +/1 dn(1—n*)d.q)
j14n19j . N dn? 395 . 393

GGV

In ecuatiile de mai sus numai ultimele expresii (simetrice) raman, deoarece cand n = +1 expre-

iTels) = - [ d g [ -1

D [ e -on

sia 1—n? dispare, iar pentru £ = 1 expresia ?—1 este nula si egalitatea limg_, ]‘;(Last FE)(&“ )=0
poate fi considerata a fi valida, deoarece valoarea de infinit se afla in afara ultimului element
finit pe gridul FE-DVR trunchiat in directia ¢ < oo. Folosind aceste proprietati o ma-
trice simetrica a Hamiltonianului a fost obtinuta prin evaluarea integralelor ramase aplicand

cuadraturile Gaussiene:
T”—Zm —n7)g}(m) g (m); T@-Zw@ VG (&), (2:6)

unde in ambele expresii derivatele de ordin I ale polinoamelor de interpolare au fost calculate:
8xLI(,a) (x) = &CPISQ) (x)0(z — xﬁ“))e(xﬁ — ) + Dgig(x), si unde a aparut o contributie de
difuzie Dyig(z) = Py (x)[&(xg\o,‘f) ' —x)d(z— 2 — 0z — xga))é(xg\o,‘fi — z)] pe langa functia lui
Dirac §(z — xg). Folosind formalismul de matrice pentru functia de unda indexat cu numarul

cuantic m, TWDF poate fi scrisa in forma unei matrice coloana:

T

[ (Em)) = [0 O, ), 0 (0, €0), - ™ (1, 60), 60 1, €2), - B (v, Ex)]

iar matricele (T¢), (T,,) ale Hamiltonianului [care avea in total (Ne x N, )? numér de elemente,
unde N¢ si N, reprezinta numarul total de puncte considerate pe ambele axe de coordonate],

aveau multe valori non-diagonale nule:

(oL m ]
- 1
.0

rmy

H’;

EE

*u

rEy I
0
mu!‘[.g
..’V,.
ErrEITe
.74.,
-
HrrEe

Fig. 2.4: Forma matricei a operatoriilor T, I3 Tn din partea cinetica a Hamiltonianului.
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2.2. Abordarea prezenta: TDSE pentru molecule diatomice

Implementarea numerica st integrarea ecuatietr lui Schrodinger de-
pendente de timp (TDSE)

Considerand faptul ca majoritatea elementelor non-diagonale din matricea Hamiltonianu-
lui are valori nule, multiplicarile de tip vector-matrice au ramas relativ convenabile din punct
de vedere al timpului de calcul numeric. Timpul de rulare al simularii a fost redus prin par-
alelizarea codului (folosind OpenMPI) de-a lungul axei de coordonate ¢ (unde acelagi numar
de FE erau distribuite pe fiecare CPU). In cadrul acestor investigatii orientarea moleculara
a fost fixata paralel cu directia de polarizare a campului (g = 0). Astfel complexicitatea
codului numeric folosit pentru studierea sistemului tinta putea fi redusa semnificativ: luand
in considerare simetria cilindrica in jurul axei moleculare, cuplarea dintre diferite canale in-
dexate cu numarul cuantic m dispare; iar considerand ca starea initiala era starea de lso,
(starea fundamentala obtinuta prin diagonalizarea directd a Hamiltonianului independent de
timp folosind pachetul numeric SLEPc [55]) dimensionalitatea de 3D a problemei a fost redusa
la 2D.

In faza urméitoare functia de unda a starii initiale a fost propagata in timp aplicand algo-
ritmul short-iterative Lanczos (SIL) [56], in cadrul caruia un subspatiu - Krylov-subspace [57]
- al spatiului Hilbert a fost construit in fiecare pas de timp. Acest subspatiu avand dimen-
sionalitatea de Nx = n + 1 a fost construit prin actiunea repetata a Hamiltonianului asupra
functiei de unda Vo) = |U(7;t)):

Ka(t) = {1%0), HIWo), 2 Wy), ..., H"|Wo) } (2.7)

iar apoi acesti noi vectori erau transformati intr-un set de |¢;) vectori ortonormali ({g;|q;) =
d;;) utilizand procedura Gram-Schmidt. In final functia de undi a fost calculatd in felul

urmator

n n+l

W+ 60) = Ot + 06, D[ D) = 33 Ben(De 0y (G)la),  (28)

k=0 j=1

unde aproximatia U ~ U®Q = exp{—iﬂQ(t)5t} =Q e;»qo{—iflét}QT a operatorului de evolutie
a fost folosita, si {®y, €} erau vectorii si valorile proprii ale matricii Hamiltonianului (ﬁ), ale
carei elemente erau calculate conform expresiei h;; = <ql|ICI|q]> Convergenta propagarii in
timp a fost atinsd prin fixarea pasului de timp At — dt la o valoare mica (~ 1073) si prin

cregterea repetata a dimensiunii subspatiului Krylov (a numarului Nk ) in fiecare pas de timp.
Calcularea cantitatilor fizice: Spectrul de fotoelectron:

Prin implementarea schemei SIL pentru propagare temporala a functiei de unda a fost
calculata U(r5t) — W(&,n;t) (unde norma functiei de unda a fost pastrata la valoarea de
\/(¥U|¥) = 1), cu ajutorul careia observabile fizice puteau sa fie calculate: de exemplu pozitia

agteptata a electronului ejectat 7(t) = (VUgee|"|Wiee) / (Viree| Piree); iar apoi, in etapa finala
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densitatea probabilitatii de ionizare [photoelectron spectrum (PES)]:

e 00 t) = | (el U () (2.9
unde in locul starilor continue |W;) exacte (care pentru molecule nu au expresii analitice si care
pot fi obtinute doar prin proceduri numerice mai complicate) au fost folosite starile aprox-
imative coulombiene de un singur centru (one-center Coulomb wave functions), iar partea
libera/continua |Weeo(t)) a functiei de unda a fost obtinuta dupa ce starile legate |¢p) erau
indepartate din TDWF: |Ugee) = [U) — (05| V)|pp); deoarece starile de legatura nu erau
ortogonale pe starile continue folosite.

Pentru a elimina alte posibile erori pe care starile aproximative coulombiene ar introduce
in imaginea spectrelor electronilor, functia de unda a fost propagata in timp si dupa ce campul
laser a fost oprit (f > 7) - pana in acel moment cand si electronii care aveau in momentul
initial (¢ = 7) impulsuri de valori mici au avut timp suficient la dispozitie sa se deplaseze din
vecinatatea nucleelor in regiuni mai indepartate unde diferenta dintre starile aproximative

folosite si cele exacte devine neglijabila.
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3. Rezultate si discutii

3.1 Functii de unda si energii convergente ale starilor
legate ale moleculei HJ

In prima etapa a investigatiilor erau efectuate teste de convergenta pentru a obtine parametrii
de discretizare spatiale optimi ({max, AE, An), si functii de unda si energii corecte ale starilor
legate [bound states (BS)] in cazul moleculei H [58]. Aceste functii si energii au fost calculate
prin diagonalizarea Hamiltonianului H(0) independent de timp folosind software-ul numeric
Scalable Library for Eigenvalue Problem Computations (SLEPc) [55]. Proprietatea de sime-
trie a fiecarei stari legate a fost identificata numeric prin numararea planurilor nodale ale
functiilor in ambele directii de coordonate (£ si 7). Mai mult decat atat, functiile de unda
go}R} au fost calculate pentru un numar mare de valori ale distantei internucleare R, iar
adaugand energia repulsiva dintre proton-proton energiilor proprii €;(R) obtinute prin proce-
dura de diagonalizare am obtinut curba de energie potentiala [potential energy curve (PEC):

gj(R) + 1/R]. Aceasta a fost reprezentata grafic pe langa datele obtinute din literatura de

Isc. | €=-1.10263 2po. | €=-0.667534

2
~77.549 77.549
-0.1
-0.2

z
-77.549 77.549

2sc; | €=-0.36085

2
~77.549 77.549

7
77.549

3do; | €=-0.235778

2 | 273
77549 S

Fig. 3.1: Primele 6 stari electronice dupd energii ale moleculei Hj . Functiile de unda ¢;(7) [in
aceste imagini fiind rotite in planul real] au fost obtinute prin diagonalizarea Hamiltonianului
independent de timp pentru distanta internucleara de echilibru R = 2 a.u..
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specialitate [59] gi o aseméanare foarte buna a fost gasita cu acestea:

o
~
I

02

-0.2

-0.4

Potential energy [&(R) + 1/R ] (a.u.)

-0.6 |

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M
Internuclear distance - R (a.u.)

Fig. 3.2: Curba de energie potentiala calculata pentru diferite stari legate pe langa valoriile
de referinta (liniile continue) [59]. Distanta internucleara de echilibru este situata pe starea
fundamentala de 1so, la valoarea de Ry = 2 a.u.; celelalte stari fiind disociative.

3.2 Dinamica electronica indusa de campuri XUV: Fo-
toexcitarea moleculei H

In cazul prezent, cand scopul major era investigarea fenomenelor fizice din spatele formarii
imaginii holografice a moleculei Hy, a fost mai convenabild folosirea impulsurilor laser ul-
trascurte avand putine cicluri optice si frecvente mari (radiatii XUV). Aceasta considerare
poate fi justificata in felul urmator. In cazul in care perioada oscilatiilor este mai mare, mai
multe pachete de unda electronice sunt emise in momentele diferite ale aceluiagi sfert de ciclu
optic al pulsului laser, care va rezulta intr-o dinamica a traiectoriilor EWP mai complexa
(mai greu de a fi descifrata) ca in cazul impulsurilor de lungimi de unda mai scurte (XUV).
In concordanta cu aceasta, un impuls laser cu doua cicluri optice a fost considerat avand
frecventa de wxyy = 0.4445 a.u. [v = 2.92 PHz=2.92 x 10'® s7! si A ~ 100 nm], unde durata
impulsului era fixata la valoarea de 7 = 28.26 a.u., iar faza dintre purtatoare i anvelopa
[carrier-envelope phase (CEP)] avea valoarea de pcpp = —(wT + 7)/2; o valoarea prin care a
fost obtinut un impuls cu o forma simetrica in timp.

Pentru a obtine informatii relevante referitoare la influenta valorii distantei internucleare R
asupra imaginii PEH, trei configuratii diferite erau investigate: R € {1,2,4} a.u.; iar sistemele
moleculare iradiate cu campuri avand intensitati diferite: Ey € {0.25,0.5,0.75, 1} a.u.. Acesti
parametri fizici au fost alesi in asa fel incat valoarea parametrului Keldysh a fost pastrata in
jurul valorii 1 (nu departe de zona de tranzitie dintre zona de tunelare si cea de ionizare ATI).
Pentru toate valoriile lui R considerate o comportare similara a dinamicii probabilitatilor de
ocupare [occupation probabilities (OP)] a BS [60] a fost gasita: (i) o dinamica importanta

si semnificativa (golirea starii fundamentale - initiale - pe langa popularea rapida a starii
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3.2. Dinamica electronica indusa de campuri XUV: Fotoexcitarea moleculei HQL

2po,) era prezenta incepand inca din zona primei maxime (¢t = 7/4 ~ 7 a.u); (ii) dinamica
s-a accentuat mai mult in maxima centrala a impulsului aga cum era si de asteptat (¢ =
7/2 ~ 14 a.u), unde starea fundamentala a fost golita aproape in totalitate de catre campul
extern, iar in mare parte la randul lor si starile excitate; (iii) dupa a treia maxima principala a
campului, dinamica s-a incetinit pana la terminarea impulsului (¢ = 7), insa aga cum se poate
observa 1n imagini contributii mici ale starilor de excitare au mai ramas in TDWF'. Dinamica
de OP a fost gasita de a fi corespunzatoare reguliilor de selectie ale tranzitiilor optice, unde
s-a observat ca tranzitia de lso, — 2po, (care necesita un numar impar de fotoni, minim
1) a fost una mai pronuntata in cazul intensitatilor mai joase (t < 7/5), decat tranzitia de

excitare 1so, — 250, (excitare cu un numar par de fotoni, minim 2).
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Fig. 3.3: (a) Forma temporala a campului electric £(t) pentru diferite amplitudini a campului.
(b) OP-urile ale primelor 4 stari legate in cazul R = Ry = 2 a.u..
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3.3 TIonizarea moleculei Hj: Obtinerea spectrelor de fo-

toelectroni convergente

Asa cum a fost mentionat Inainte, starile continue folosite erau aproximative, deci spectrul
de fotoelectroni obtinut a cuprins si o oarecare eroare. Totusi aceste erori pot fi reduse
(aproape eliminate in totalitate) prin propagarea in timp a functiei de unda si dupa terminarea
impulsului (¢ > 7), i In acelag timp prin indepartarea starilor legate care mai aveau contributii
(OP-uri nenule) in TDWF-ul final. Pentru a arata ca aceste erori pot fi reduse la minim, au
fost efectuate teste de convergenta elaborate. In prima etapa am investigat cum influenteaza
numarul de BS indepartate, iar apoi timpul de propagare dupa terminarea campului imaginile
PES. Teste de convergenta au fost efectuate pentru toate valoriile R considerate, si au fost
gasite rezultate foarte similare pentru fiecare caz. Aici urmeaza a fi prezentate in scurt doar

rezultatele obtinute pentru cazul distantei internucleare R = 4 a.u.
Convergenta in functie de numarul starilor BS indepartate

In momentul ¢ = 57, au fost calculate spectre pentru cazuri in care un numar diferit de stari
legate (Npg) erau indepartate din TDWEF. In Fig. 3.4 spectre obtinute pentru R = 4 a.u.
sunt afisate pentru diferite valori Ngg.

Cercurile concentrice observabile in cazul Fig. 3.4(a) reprezinta consecinta directa a non-
ortogonalitatii a starilor legate pe starile continue aproximative: proiectiile partii legate ale
TDWF pe functiile coulombiene unicentrice nu dispar, ci sunt adaugate in mod coerent cand
sunt calculate spectrele de fotoelectroni. Prin indepartarea graduala a acestor stari (BS),
prezenta cercurilor concentrice a fost eliminata gradual. In cazul Npg = 5 acestea sunt
deja eliminate in mod semnificativ [Fig. 3.4(b)], iar pentru Ngg > 20 sunt foarte greu de
a fi observate. Acest comportament a fost vizibil gi atunci cand PES-ul era prezentat de-a
lungul unghiului de emisie (masurat de la directia polarizarii a campului electric). Pentru
valoarea impulsului £ = m = 0.5 a.u. [unde k, este componenta paraleld, iar k,
cea perpendiculara pe vectorul de polarizare al campului E (t)] o schimbare semnificativa in
PES putea fi observata atunci cand Ngg a fost crescut de la 0 la valoarea de 5, apoi la 20,
iar pentru spectrele calculate pentru valori Ngg > 20 diferentele dintre imaginile PES au

devenit nesemnificative. Prin scanarea zonelor cu valori de impulsuri mici si mari nu s-au

3
2
— 1
>
30
o
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-3L 1 1 1 1
L L L | 1 1 Il L L 1 L 1 | | L L L Il | 1 1 L L 1 1 L L L 1 L 1 | |
32-10123 3210123 3210123 3210123 3-2-1012
ky [a.u.] ky [a.u.] ky [a.u.] ky [a.u.] k, [a.u.]

Fig. 3.4: Spectrul de fotoelectroni calculat pentru diferite valori de BS eliminate din TDWF
(R=4;t=>57) (a) Ngs = 0; (b) Ngs = 5; (¢) Ngs = 20; (d) Ngs = 80; (e) Nps = 140.
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Fig. 3.5: Densitatea probabilitatii de ionizare pentru un numar diferit de stari legate
indepartate (t = 57; k =0.5 a.u.; R=4 a.u.).

gasit diferente semnificative intre spectrele calculate pentru valori de Ngg > 20. Testele de
convergenta (similare) efectuate si pentru celelalte valori ale distantei internuclare R au aratat
acelag comportament, cu observatia ca pentru valori de R mai mici (valori de I, mai mari)
numarul total al starilor legate indepartate trebuia marit pentru ca cercurile concentrice sa
fie eliminate complet (din cauza faptului ca pentru valori mai mari de [, o parte mai mare
dintre BS raman ocupate). Deci pentru a elimina toate erorile posibile din spectrele calculate

care provin din prezenta starilor BS, a fost considerat un numar de substractie Ngg = 120.
Convergenta in functia timpului de propagare

Au fost studiate imaginile PES pentru diferite momente de timp dupa terminarea impulsului.
In Figura 3.6 sunt afisate spectrele calculate pentru distanta internucleara R = 4 a.u. in
momentele t = 7, 37, si 57. O schimbare notabila in spectre putea fi observata pentru valori
mici ale impulsului: £ < 1 a.u.. In contrast, pentru valori mai mari ale impulsulurilor,
k > 1 a.u., sunt foarte putin observabile diferentele dintre imaginiile PES calculate in aceste
momente diferite. Aceasta comportare a convergentei in functia timpului de propagare poate
fi explicata in felul urmator. Diferentele dintre functiile coulombiene unicentrice si cele exacte
ale moleculei H sunt cele mai mari in apropierea nucleelor. Deci in calcularea spectrelor cele
mai mari erori erau introduse de starile aproximative in cazul acelor EWP care inca se aflau in

vecinatatea sistemului tinta. Prin marirea timpului de propagare, aceste erori erau substantial

k, [a.u.]
W N — o — N wW

[ 1 I I I I I [
-3 -2 2 3 -8 -2 2 3 -3 -2 2 3

[—— e [——
40 1 40 1 40 1
ky [a.U.] ky [a.U.] ky [a.u.]
Fig. 3.6: Densitatea probabilitatii de ionizare in functie de componentul perpendicular (k,)
si paralel (k) al impulsului fotoelectronului cu campul electric extern calculate in momente

diferite de timp: (a) 7; (b) 37; (c) 57.
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reduse, deoarece intre timp si acei electroni care aveau viteze mai mici in momentul ¢t = 7,
si care se aflau inca in apropierea nucleelor au avut timp sa se indeparteze de langa acestea,
ajungand in regiuni de distante mari fata de ionul parinte, acolo unde diferenta dintre cele
doua stari continue s-a micgorat. Luand in considerare Figura 3.6, se vede clar cum partea
de valori mici ale impulsului este afectata in mod semnificativ mai mult de folosirea acestei
aproximatii decat partea de valori mai mari ale k. Aceste argumente sunt evidentiate si prin
faptul ca diferentele dintre spectrele calculate in momentele t = 17 §i ¢ = 37 sunt mai mari
decat cele dintre t = 37 si t = 57.

Alte teste de convergenta - si mai riguroase - erau efectuate prin investigarea spectrelor
de-a lungul unor valori fixate ale amplitudinii impulusurilor k£ = |E | si ale unghiului de ejectie
0,. In fiecare caz s-a gasit o convergenta semnificativ mai rapida pentru valorile mari ale

impulsului |k|.

ook .2 a.u. (a)
o | % o]
q:) WE %::
0. 10-2; ] I:Io/ / o ;
a E ]
[ \7 ]
S =
o 10-4: \W ]
. El v E
s | ]
10k ]
ool 5 a.u. (b)
o F ]
g ' K \;
Q o2 /\\ N 1
4 E V. A\ 3
()
S
o L
. 104E
c E
2 y
10°F ]
ook k=1.0 a.u. (c) !
2 i ]
()] E ]
o 10-2: mﬁ A, ///f‘z
8 f ]
2 E — T
210-4;— . §Z
o : o o ?17- V
-_— | ¥— 5T °
[ — 67-

10°0F

45 90 135 180
Ejection Angle - 6, [deg]

Fig. 3.7: Distributia unghiulara a fotoelectronilor in functie de timpul de propagare dupa
terminarea impulsului laser. Rezultatele sunt afisate pentru trei valori diferite ale impulsului:

(a) k=0.2 a.u.; (b) k=0.5 a.u; (c) k=1 a.u..
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Parametrul de convergenta atribuit PES

O convergenta “totald” (implicit pentru valorile mici ale |l;|) poate fi atinsa prin propagarea
in continuare in timp a functiei de unda. Pentru acesta insa spatiul de simulare (retea de
FE-DVR a coordonatei £) trebuie extins - pentru a preveni reflexiile de pe marginea retelei
de simulare -, care atrage implicit o marire a timpului de rulare al codului numeric.

Pentru a descrie in mod cantitativ convergenta PES, a fost definita marimea

[ [ dkydk.| P(ky, ki t) — Pk, ki 7)]
Et) = .
[ [ dk,dk, P(ky, kz; 7)

(pentru ¢t > 1) (3.1)

care masura diferenta relativa dintre spectrele calculate la un moment ¢ > 7 si spectrul obtinut

la finalul pulsului (+ = 7). S-a observat cd pentru fiecare distantd internucleara, £%(t) se
R

00

fitarea punctelor de date folosind functia EE(t) = EE — e (a, B € RT), iar la final eroarea

relativa a fost estimata prin expresia:

apropia intr-un mod exponential catre o valoare asimptotica £, care a fost calculata prin

Geome () = £33 — EX(1). (3.2)
In Fig. 3.8 a fost reprezentati grafic pentru fiecare R aceasti eroare de estimare in functia
timpului de propagare pe langa functia de fitare (Se=). In cazul fiecdrei R curba parametru-
lui 6% (t) calculat era situatd pe curba functiei de fitare de descrestere exponentiald, ceea
ce ne confirma faptul ca eroarea de proiectie are o scadere exponentiala. Cum se vede in
Fig.3.8, pentru timpul de propagare 57 aceasta eroare scade sub pragul de 0.5% in cazul
fiecarei R. Considerand ca erorile ramase afecteaza doar partea de valori mici ale impulsului,
si caracteristicile imaginii PEH sunt mai evidente in partea de valori mai mari ale k, in cazul

rezultatelor prezentate mai departe propagarea in timp a fost oprita la ¢t = 57.
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Fig. 3.8: Eroare de estimare ¢
exponentiale e~

-y 10 functie de timpul de propagare pe langa functiile de fitare
pentru valorile lui R.
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3.4 Efectul intensitatii campului laser asupra imaginii

holografice de fotoelectroni

Dupa fixarea frecventei a radiatiei la w = 0.4445 a.u. si durata impulsului laser la 7 =
28.26 a.u., modificand intensitatea campului (prin modificarea valorii amplitudinii Ey) a fost
investigatd ionizarea moleculei Hj . Aici rezultatele obtinute in cazul configuratiei de echilibru
(R = 2 a.u.) vor fi rezumate. Figura 3.9 arata densitatea probabilitatii de ionizare [ionization
probability density (IPD)] in functia componentelor ale impulsului k [perpendicular (k) si
paralel (k.) cu vectorul de polarizare al campului extern] pentru diferite valori de intensitati:
Ey € {0.25,0.5,0.75,1} a.u..
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Fig. 3.9: Spectre de fotoelectroni in functia amplitudinii a campului electric extern: [(a)
Ey = 0.25 au., (b) Ey = 0.5 a.u., (c) Ey = 0.75 a.u., (d) Ey = 1 a.u] calculate pentru
distanta de echilibru R = 2 a.u. dupa terminarea impulsului laser (¢ > 7).

La prima vedere pot fi facute doua observatii simple. Conform primei observatii - un
comportament evident si de asteptat - cu cresterea intensitatii campului probabilitatea de
ionizare a electronului este distribuita la o scara mai larga de valori ale impulsului: o radiatie
cu intensitati mai mari inseamna o valoare de energie maxima mai mare (masurabila in PES).
Atata timp cat pentru cea mai mica intensitate (Ey = 0.25 a.u.) valoarea maxima a IPD
este situata in jurul valorii de k, = 0.5 a.u. [ceea ce inseamna o valoare de energie: &y, =
(ky+k.)?/2 = 0.125 a.u.], prin cresterea valorii Fy (> 0.5 a.u.) valoarea maximei se deplaseaza
spre valori mai mari ale |l§|, mai precis la k, = 2 a.u. (Egn = 2 a.u. energie de electron) in cazul
campului foarte puternic de Ey = 1 a.u.. Scalarea valorii energiei maxime a IPD cu valoarea
amplitudinii a campului extern poate fi data prin relatia Skm o/ Elilln max = (E((]Z) / E((]z))Q, care
in cazurile prezentate in urma cresterii amplitudinii a campului de la valoarea de Ey = 0.25
a.u. la Fy = 1 a.u. va rezulta o amplificare de ordinul 16 a valorii maxime de energie
fotoelectronica. Proportionalitatea liniara dintre k., si Ey este evidenta daca uitandu-ne la
imaginile PES calculate pentru valorile diferite de intensitatati.

A doua observatie este ca imaginile PES devin mai complexe crescand valoarea lui Fy. Asa
cum se poate observa in cazul campului avand cea mai mica intensitate foarte putine trasaturi
specifice apar in spectru, in timp ce pentru intensitati mari caracteristica PES devine oarecum
complicata si greu de a fi descifrata. Acest aspect al cresterii complexitatii a imaginii PES

prin cresterea intensitatii a campului laser poate fi explicat prin faptul ca radiatiile avand
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3.4. Efectul intensitatii campului laser asupra imaginii holografice de fotoelectroni

intensitati mai mari induc o dinamica mai diversificata a electronilor ejectati.

Totodata se pot observa in fiecare caz, franje/structuri minime radiale bine conturate,
care sunt de fapt interferente minime ale EWP-urilor de semnal si cel de referinta. A fost
demonstrata in literatura de specialitate ca localizarea acestora in PES este direct dependenta
de valoarea lui zj, adica de distanta maxima la care electronul semnal s-a indepartat inainte de
a fi redirectionat de campul oscilatoriu (valoarea parametrului putea fi controlata modificand
intensitatea campului folosit: prin cresterea lui Ey creste si valoarea lui zp).

Pe langa aceste doua observatii, se mai putea observa si faptul ca prin cresterea valorii
lui Fy a crescut i numarul minimelor de interferenta in directia de emitere inainte (k, >
0). Luand in considerare doar partea pozitiva (k, > 0; k, > 0) a spectrului, in cazul lui
Ey = 0.25 a.u. doua minime pot fi numarate, pe cand pentru campuri mai intense acest
numar incepe sa ia valori din ce in ce mai mari: 3 (Fy = 0.5 a.u.), 4 (Ey = 0.75 a.u.) si 5
(Ep = 0.75 a.u.). Numarul franjelor de interferenta detectabile in spectre este rezultatul direct
al intensitatii campului de radiatie: pentru valori mai mari de zy - obtinute prin cresterea lui
Eyq - creste si densitatea minimelor de interferenta.

O alta trasatura interesanta este ca prin cregterea valorii lui Ey (peste valoarea de 0.5 a.u.)
in zona valorilor mici ale |k| apare un tipar (pattern) de interferentd secundar. Pentru Ey =
0.75 a.u. aceste structuri secundare pot fi localizate in zonele sub valoare de k, < 1, iar pentru
campul Ey = 1 a.u. acestea sunt prezente in zona de k, < 1.5 a.u.. Aceste regiuni diferite de
interferenta - obtinute in cazul campurilor mai puternice - sunt rezultatul a doua mecanisme
de interferentd EWP distincte. In cazul in care pentru intensititi mai joase (Ey € {0.25,0.5})
numai mecanismul cel dominant este prezent - efecte de interferenta dintre pachete de unde
electronice emise in acelas sfert de ciclu optic -, pentru campuri mai puternice acest mecanism
secundar apare din cauza interferarii a doua noi EWP de semnal si de referinta, care erau
ionizate intr-o altd parte a impulsului laser (intr-un alt sfert de ciclu optic). Iar aceste
caracteristici secundare, care au modificat partea de energii joase din spectre (ultimele doua
subfiguri din Fig. 3.9), pot fi atribuite a valorii diferite ale potentialului vectorial ff(t) in
acestea doua sferturi optice distincte: adica in momentele diferite ale campului laser cand

aceste doua perechi de EWP - semnal si referinta - au fost emise in continuum.
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3.5 Efectul potentialului molecular asupra hologramei

de fotoelectroni

Scopul principal al tezei era investigarea caracteristicii ale imaginilor holografice de fotoelec-
troni obtinute pentru sisteme moleculare; mai precis cum influenteaza geometria sistemului
tintd aceastd imagine. Spectrul de fotoelectroni (PES) al moleculei Hf a fost calculat pen-
tru mai multe valori ale distantei internucleare in urma interactiunii cu un camp laser XUV
avand parametrii: w = 0.4445 a.u. (frecventa unghiulara), 7 = 28.26 a.u. (durata impulsu-

lui); Eyp = 0.5 a.u. (amplitudinea campului electric extern).
Efectul profilulur al potentialului de legatura

Bazandu-ne pe studii precedente [30,31,33,34], este bine cunoscut faptul ca forma holo-
gramei obtinute este influentata in mod predominant de doi factori. Primul este drumul
spatial pe care parcurge electronul semnal [30,33,34] caracterizat prin parametrul z, (adica
distanta maxima la care electronul ajunge fata de ionul parinte inainte ca sa fie redirectionat
de camp). Al doilea factor este valoarea potentialui coulombian experimentat de electron
de-a lungul traiectoriei de semnal [31]. Pentru a identifica influenta potentialului de legatura
asupra imaginii holografice, paralel cu calcule pe sistemul molecular, s-au efectuat gi simulari
pe un sistem model, construit cu un potential avand simetrie sferica - fara singularitati pe
pozitiile nucleare -, care avea forma asimptotica a potentialului si valoarea energiei de ionizare
I, identica cu cea a moleculei. Asadar, in urma interactiunii cu acelag impuls laser [avand
putine (doua) cicluri optice], era asigurat ca in cele doua cazuri valoarea parametrului zg
sa fie aceagi iar traiectoria electronului semnal similara. Daca aceste conditii erau asigurate
atunci diferentele ce vor aparea in imaginile holografice pentru cele doua sisteme, pot fi direct
atribuite diferentelor dintre profilul potentialelor [31]; mai ales in vecinatatea pozitiilor nu-
cleelor ale moleculei. Potentialul acestui sistem model a fost construit prin calcularea mediei

in jurul axei moleculare HJ a potentialului coulombian, si care a rezultat urméatoarea forma:

Voa(®) :{ —2/r ,if r> R/ 3.3

—4/R . if r<R/2,

unde R este distanta internucleara a moleculei. Deoarece, acest mod de construire a potentialului
pentru sistemul model a rezultat o energie de ionizare mai mica ca in cazul moleculei (gropile
de potential in pozitiile nucleare au disparut in cazul sistemului model), valoarea parametru-

lui R pentru model trebuia ugor ajustata/modificata (R — Requiv) de a obtine I,-uri identice:

Tabel 3.1: Valorile in unitati atomice ale parametrului model Req,iy corespunzatoare distantei

internuclare moleculare R. Raw] PRequw [a1]
<. equiv -U.

1.0 0.92

2.0 1.72

4.0 3.01
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Fig. 3.10: Spectre de fotoelectroni convergente obtinute pentru sistemul Hy (randul 1) pentru
diferite valori ale distantei internucleare: (a) R = 1 a.u., (b) R = 2 a.u., (¢) R = 4 a.u..
Rezultatele obtinute pentru Hj . (rdndul 2). Energiile de ionizare I, in interiorul fiecirei

coloane fiind identice: I}” = 17 1) = 1) 19 = (.

Comparand spectrele PES calculate pentru molecula (HJ: randul 1/Fig. 3.10) si pentru
sistemul model (Hj _.: randul 2/Fig. 3.10) la prima vedere similaritati se pot observa pentru
sisteme corespunzatoare R-Requiv grupate pe coloanele Figurii 3.10 [(a) < (d); (b) < (e);
(c) & (f)]. Acestea asemanari intre imaginile holografice ale modelului si moleculei tinta
pot fi considerate nesurprinzatoare, deoarece sistemul model a fost construit in asa fel incat
energiile de ionizare a celor doua sisteme erau identice. Deci, sub influenta aceluiasi camp
electric traiectoriile directe si cele de semnal, impreuna cu fazele acumulate de electroni de-

a lungul acestor traiectorii, erau foarte similare. Asadar diferentele pot fi direct atribuite

1
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Fig. 3.11: Diferenta dintre cele doua potentiale. Valoarea p [V (p, z) — Vinod(p, )] este ilustrata
pentru sistemele corespunzatoare: (a) R(HJ) = 1 a.u., Requiv(Hs, 4) = 0.92 a.u.; (b) R(HS) =
2 al, Requv(Hy ) = 1.72 au; (¢) R(HY) =4 au., Requiv(Hy ) = 3.01 a.u..
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faptului ca in vecinatatea apropiata a tintelor profilul de potential era usor diferit. Aceasta
diefernta este ilustrata in Figura 3.11, unde valoarea expresiei p [V (p, z) — Vinoa(p, z)] este
afisata in planul pOz, cu p = \/xQTy? fiind coordinata cilindrica.

Deosebirile dintre hologramele obtinute pentru molecula si modelul acesteia au fost studi-
ate mai departe intrand in mai multe detalii legate de caracteristicile imaginii de interferenta
din PES. Comparand distributia unghiulara a fotoelectronilor la o valoare fixata a impulsului
k = 1.5 a.u. pentru diferite valori de R (Fig. 3.12), s-a constatat ca in directia inainte de emisie
(0r < 90°) in cazul ambelor sisteme puteau fi clar identificate minime de interferente spatiale.
Pozitiile acestor minime erau foarte apropiate pentru cele doua sisteme, insa pozitionare
minimelor in cazul sistemului model, (pentru fiecare pereche de R-Requiv), €rau sistematic
deplasate usor spre valori mai mici ale unghiul de emisie, care inseamna implicit imagini holo-
grafice mai dense (separari mai mici intre minime) pentru sistemul model (HJ, ). Densitatea
mai mare a imaginii holografice obtinute in cazul sistemului model poate fi explicata prin fap-

tul cd electronul reintors in cazul H, . intalneste un potential mai adanc pe o sectiune
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Fig. 3.12: Distributia unghiulara a fotoelectronilor la valoarea fixata a impulsului £ = 1.5 a.u.
pentru cele doud sisteme studiate: (a) R(H3) = 1 a.u., Requiv(Hg. 4) = 0.92 a.u.; (b) R(HJ) =
2 a, Requv(Hy 4) = 1.72 a.u; (¢) R(Hy) =4 au., Requv(Hj, q) = 3.01 a.u..
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mai lunga de-a lungul parcursului de intoarcere [31] decat in cazul moleculei. Aceasta ipoteza
putea fi verificata gi confirmata pe Figura 3.11, unde se putea observa ca exceptand o portiune
notabila in vecinatatea imediata a nucleelor moleculei, diferenta dintre valoare potentialului
molecular si cel al sistemul model era pozitiva, adica p [V (p, z) — Vinea(p, 2)] > 0. Bazandu-
ne pe aceste argumente putem concluziona, ca diferentele ce apar in imaginile holografice ale
sistemului real si cel model pot fi atribuite in mod direct diferentelor dintre potentialul de

legatura moleculara (two-center binding potential) si potentialul central al sistemului model.
Efecte de interferenta provenite din prezenta a doua centre de imprastiere

La prima vedere urme evidente ale interferentelor de doua centre, rezultand din prezenta
celor doua centre (nuclee) de imprastiere (two-center inreference) [61-63] in imaginea holo-
graficd a moleculei H] nu putea fi observate pentru impulsul laser folosit. Acest lucru poate
fi justificat prin faptul ca cele doua pachete de unde electronice (semnal si referintga) ionizate
in acelag sfert de ciclu optic [30,31], nu erau create instantaneu ci intr-un anumit interval de
timp relativ mare. Agadar ambele EWP-uri pot fi descompuse in pachete mai mici, care ”s-au
nascut” intr-un intreval de timp relativ scurt, timp pentru care potentialul vectorial poate
fi considerat cu valoare constanta, si in cazul carora efecte de interferenta de doua centre ar
putea fi detectatabile. Totusi lipsa prezentei evidente a acestui efect, poate fi justificat prin
faptul ca in momentul cand aceste EWP-uri sunt adaugate in mod coerent, cel mai probabil
imaginea devine estompata luand in considerare ca in momentele ionizarii aceste unde mici

sunt deplasate in concordanta cu valorile potetialului vector in momentele diferite de ionizare.

Urme de interferenta totusi puteau fi detectate ca o modulatie in adancimea minimei de
interferenta spatiala. Fig. 3.13 arata adancime PES de-e lungul primei minime (~ ) = 7/8)
pentru molecula si sistemul model. In zona impulsulurilor |l§ | mari pentru cazul moleculei s-a
gasit un minim bine identificabil (neprezent in cazul modelului) in apropierea locului prezis de
modelul lui Nagy et al. [64], conform cédruia acest efect este proportional cu ~ cos? (lg ]%/ 2).

Deplasarea acestei pozitii a minimei de interferenta de doua centre fata de pozitia prezisa
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Fig. 3.13: Valoriile PES de-a lungul primei minime a interferentei spatiale de EWP calculate
pentru Hy si Hy | pe langa valoarea de cos?(k - R/2) = cos®[k - cos(6y) - R/2] [64].
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de model spre valori mai mari de k poate fi explicat prin valoarea nenula a potenttialului

vectorial In momentele crearii ale acestor doua unde de continuum.
Influenta valorii distanter internucleare

Dependenta valorii distantei internucleare asupra imaginii hologramei fotoelectric putea fi
investigata pe Fig. 3.10/(randul 1) gi Fig. 3.14, unde putea fi observat faptul ca prin cregterea
distantei internucleare de la 1 a.u. la 4 a.u. densitatea hologramei a crescut. Aceasta cresgtere
putea fi evidentiata pe Fig. 3.14, unde distributia unghiulara a fotoelectronilor emisi cu
impuls asimptotic de k£ = 2 a.u a fost reprezentat pentru diferitele valori ale R. S-a observat
ca numarul minimelor de interferenta spatiale in directia de emisie inainte (6, < 90°) a crescut
de la 3 (in cazul R = 1) la 4 in cazurilor distantelor internucleare de R = 2 a.u. si R =4 a.u..
Mai mult de atat pozitia celor 4 minime in cazul R = 4 a.u. s-a aflat la unghiuri mai mici
decat in cazul lui R = 2 a.u., ceea ce ne confirma faptul ca densitatea caractersiticilor de
interferenta a crescut prin cresterea distantei R.

Aceasta crestere a densitatii hologramei prin cresterea distantei internucleare poate fi di-
rect atribuita faptului ca valorile energiei de ionizare IP scad. Aceasta descrestere a energiei
de ionizare a moleculei prin cresterea lui R atrage implicit valori mai mari initiale ale vitezei
electronilor ejectati, deci interactionand cu acelag camp laser vor avea traiectorii mai lungi
inainte de evenimentul de reimpragtiere. Asadar prin cresterea lungimii de traiectorii de sem-
nal (cregterea valorii parametrului zg) cregte implicit si densitatea hologramei din PES. Totusi
luand in considerare schimbarea/scaderea destul de semnificativa/relativ mare a energiilor de
ionizare ( [,(R = 1) ~ 1.4517 a.u.; I,(R = 2) ~ 1.1026 a.u.; [,(R = 4) ~ 0.796 a.u.) prin
cresterea lui R o schimbare drastica in cresterea densitatii PEH nu putea fi observata. Acest
lucru poate fi explicat prin faptul ca prin cresterea valorii R efectul de crestere a densitatii
imaginii holografice era temperat de un efect opus: cu cresterea lui R profilul de potential

experimentat de electronul semnal de-a lungul traiectoriei de intoarcere avea adancimi mai

mici.
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Fig. 3.14: Distributia unghiulara a spectrelor de fotoelectroni pentru valoarea impulsului
k = 2 a.u. in functia unghiului de ejectii inaintate (6, < 90°) obtinutd pentru molecula HJ
avand distante internucleare R diferite.
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4. Concluzii

In prima parte a acestei teze am prezentat doua abordari diferite de investigari teoretice,
care au fost implementate pentru a studia dinamica electronilor indusa laser in sisteme atomice
de dimensiuni mici. Prima abordare a fost una semi-clasica care era bazata pe aproximatia
campului puternic (strong-field approzimation), unde modelul simplu de trei-pasi (three-step
model) al aproximatiei SFA a fost folosit pentru a calcula acceleratia electronului ionizat in
atomul de hidrogen prin efectul de tunelare in prezenta unor campuri laser. In urma procesului
de recombinare cu ionul parinte [proces responsabil pentru generarea impulsurilor de armonici
inalte, (high harmonic generation, HHG)] a fost inclus in plus fata de modelul simplu SFA si
efectul Stark al starii fundamentale, de rocombinare, in prezenta campului oscilatoriu, si au
fost investigate caracteristicile spectrelor HHG calculate pentru diferite valori ale parametrilor
laser. Implementand numeric metoda s-a gasit comportarea asteptata a regiunii de plateau,
unde generarea ultimei armonice (superpozita coerenta a fotoniilor HHG avand cele mai mari
energii) a fost rezultatul reabsorbtiei electronilor de energii inalte (3.17U, + I,): valoarea
energiei ponderomotive U, s-a crescut prin cresterea lungimii de unda fundamentala si/sau
amplitudinea campului electric extern (U, ~ A2 Eg). Deoarece acest model este o extensie a
modelui simplu SFA (producand rezultate mai apropiate de cele obtinute de metode exacte:
TDSE), si care ne-a oferit pentru caracteristicile spectrelor HHG rezultatele asgteptate, ne da
noi posibilitati pentru a introduce aceasta metoda de calcul (scris in cadrul unei simulari de
rulare paraleld) in coduri numerice mai complexe, prin care, de exemplu, efectele macroscopice
ale propagarii fascicolui laser in medii diferite sunt dorite de a fi investigate.

Pe langa aceasta metoda semi-clasica - care era implementata pentru investigarea miscarii
electroniilor reabsorbite de ionul parinte - si alte doud metode (mai complete) erau prezentate,
care erau bazate pe rezolvarea ecuatiei lui Schrodinger dependenta de timp [time-dependent
Schrédinger equation (TDSE)], si care pot fi folosite pentru a extrage informatii fizice com-
plete despre dinamica electronilor in prezenta campurilor laser. Pentru rezolvarea ecuatiei
lui Schrodinger doua abordari diferite erau considerate si implementate; o solutie iterativa
(modelul iTDSE) si una directd (metoda TDSE directd), care erau comparate intre ele prin
calcularea spectrelor de electroni, care erau ionizate din atomul de hidrogen.

In partea principali a tezei, holografia fotoelectronicd a tintelor diatomice a fost studiati
folosind aproximatia un singur electron activ (single active electron). Pentru acest scop, in
prima etapa a fost dezvoltata si implementata o metoda care avea la baza rezolvarea ecuatiei
lui Schrodinger dependenta de timp pentru sistemul molecular iradiat. Sistemul tinta in-
vestigat a fost molecula Hy aflatd in campuri XUV avand putine cicluri optice. In cazul
acestei metode functia de unda a electronului si a Hamiltonianul sistemului erau reprezen-
tate in sistemul coordonatelor sferoidale prolate (prolate spheroidal coordinates) si discretizate

numeric folosind retele de tip elemente finite [finite-element discrete variable representation
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(FE-DVR)], unde in interiorul fiecarui element finit functia de unda era dezvoltata local intr-
o baza formata de functiile polinomiale de interpolare Lagrange. In primul pas acuratetea
reprezentarii a fost verificata, iar prin obtinerea valoriilor optimi ale parametriilor de dis-
cretizare, au fost calculate functiile de unda si energiile ale starilor de legate ale moleculei Hy .
Aceste valori convergente erau obtinute prin diagonalizarea Hamiltonianului independent de
timp. Folosind starile de legatura calculate cu mare precizie curba energiei de potential (po-
tential energy curve) si momentele de dipol ale tranzitilor (transition dipole moments) au fost
obtinute, valori care puteau fi incluse in simulari in care gi dinamica nucleara era implicata.

Dupa ce au fost obtinute starile de legatura, functia de unda a starii initiale (fundamentale)
a fost propagata in timp (folosind algoritmul short-iterative Lanczos) pentru investigarea
dinamicii a undelor electronice in prezenta campului laser. In codul numeric de propagare
a fost inclus si un potential de absorbtie complex [complex absorbing potential (CAP)] pe
marginea retelei de discretizare pentru a reduce cat mai mult posibil reflexiile nefizice care
pot aparea pe marginea acestei retele (numerical grid). Totodata pentru a nu pierde informatii
relevante despre dinamica electronilor ionizate, reteaua de simulare a fost extinsa suficient de
mult incat absorbtiile in zonele unde actioneaza CAP sa fie minimale.

Prin implementarea algoritmului de propagare temporala am investigat dinamica electron-
ilor indusa de campuri laser avand intensitati diferite. Calculand probabilitatea de ocupare
in functie de timp a starilor de legatura am reusit sa identific dinamicile relevante si pozitiile
temporale ale acestora in interiorul impulsului laser. A fost aratat faptul ca dupa terminarea
impulsului un numar considerabil de stari legate inca mai aveau contributii nenule in TDWF.
Aceste contributii trebuiau indepartate din functia de unda pentru a elimina erorile introduse
de acestea in calcularea spectrelor de fotoelectroni [deoarece starile legate ale moleculei nu
erau ortogonale pe starile aproximative (functii de unde coulombiene unicentrice) folosite pen-
tru a descrie starile din continuum]. Folosind instrumentul teoretic prezentat, in continuare
a fost studiata influenta valorii distantei internucleare asupra imaginii spectrului de fotoelec-
troni [photoelectron spectra (PES)]. Spectrele corecte si imaginile holografice exacte [create
prin interferenta pachetelor de unde electronice] din PES au fost obtinute dupa efectuarea
unor teste de convergenta riguroase, implicand convergenta spectrelor in functia numarului
de stari legate indepartate din TDWF sgi in functia timpului de propagare dupa terminarea
campului extern. Pentru a identifica influenta profilului spatial al potentialului de legatura
molecular asupra imaginii PEH, pe langd molecula HJ a fost investigat prin iradierea cu acelag
impuls XUV i un sistem model (Hj. ) descris cu un singur centru, care a fost construit in
asa fel incat energia de ionizare i partea indepartata a potentialului erau acelasi cu valorile
in cazul moleculei.

Aplicand acelag impuls laser in cazul ambelor sisteme si considerand conditiile mentionate
mai sus ca fiind indeplinite - cand potentialul sistemului model a fost construit-, s-a asigurat
ca traiectoriile de semnal gi cea de referinta sa fie similare pentru ambele sisteme. Aga cum era
de asteptat spectre aproximativ similare au fost obtinute, iar a fost aratat ca diferentele dintre

cele doua imagini holografice pot fi direct atribuite diferentelor mici dintre profilurile spatiale
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ale celor doua sisteme tinte de-a lungul traiectoriei de reintoarcere a electronului semnal: o
densitate mai mare a minimelor de interferenta a fost gasita pentru sistemul model, unde
electronul de imprastiere pe o portiune mai mare a drumului de reintoarcere a intalnit un
profil mai adanc al potentialului de legatura.

In continuare a fost demonstrat c pozitiile minimelor de interferenta din PES s-a modificat
prin modificarea valorii distantei internucleare R. Crescand valoarea lui R o holograma cu
densitate mai mare a fost obtinuta, care era rezultatul a doua efecte opuse. In primul rand,
crescand valoarea lui R - energia de ionizare a scazut - deci electronii ejectati aveau viteze
initiale mai mari. In consecintii distanta maximé (parametrul z) la care electronii semnal
au ajuns fata de ionul parinte inaintea momentului de reintoarcere a crescut, ceea ce in
final a rezultat o imagine holografica cu o densitate mai mare. Pe de alta parte crescand
valoarea lui R profilul potentialului de-a lungul drumului de intoarcere era mai putin adanc
(cauzand descregterea densitatatii imaginii holografice) ceea ce a temperat cregterea densitatii
PEH cauzata de primul efect. Aceasta observatie si ponderea celor doua efecte in deplasarea
pozitiei minimelor de interferenta poate fi studiata in cadrul unor studii de viitor, prin care
informatii structurale relevante ar putea fi extrase din spectrele electronilor (de exemplu:
valoarea lui R in momentele de emisie ale undelor EWP de semnal si de referinta.)

Urme evidente ale efectelor de interferenta de doua centre nu au fost gasite in spectrul
fotoelectronilor (linii de minime orizontale paralele cu axa 0k,). Aceasta observatie putea fi
explicata prin faptul ca EWP-urile principale responsabile pentru crearea acestor minime -
ionizate in a doua gi in a treia jumatate de ciclu optic conform dinamcii de EWP calculat
- puteau fi descompuse in EWP-uri mai mici, care erau defazate in spatiul impulsurilor in
concordanta cu diferita valoare a potentialului vector in momentul ”nasterii” ale acestor
pachete, si cel mai probabil in procesul de suprapunere coerenta aceste efecte evidente de
doua centre au fost stinse. Totusi analizand cu mare atentie detaliile PES pentru molecula
Hi s-au gasit urme ale efectului de interferenta de doud centre pe fundul primei minime de
interferenta spatiala (in vecinatatea pozitiei prezisa de modele teoretice simple).

Paralel cu studierea efectului de potential asupra imaginii holografice, a fost investigata si
influenta intensitatii campului laser asupra PEH, si a fost gasit ca prin cresterea amplitudinii
a campului electric extern densitatea si complexitatea hologramei au crescut (pentru valori
de intensitati ridicate au aparut efecte de interferenta spatiale secundare in zona impulsurilor
de valori mici din PES).

Metoda dezvoltata deschide noi posibiltati in calcularea spectrelor pentru mai multe valori
ale distantei internucleare (cu conditia de a avea la dispozitie un timp de calcul CPU suficient
de mare), pentru a identifica valoarea densitatii a imaginii holografice in functie de R, sau de

a efectua si alte investigatii, care ar include implicit si dinamica nucleara.
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