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Abstract

Tehnologia şi fizica laserelor a devenit ı̂n ultimii ani un domeniu cu dezvoltare intensă.

Prin realizările remarcabile şi de mare importanţă ı̂n cadrul producerii impulsurilor laser ul-

trascurte şi de mare intensităţi, au fost deschise orizonturi noi oameniilor de ştiinţă ı̂n cadrul

investigării fenomenelor fizicii ultrarapide ce au loc pe scara atomică, şi ı̂n domeniul ma-

nipulării materiei pe scara submicroscopică. Paralel cu dezvoltările impresionante din labora-

toarele de specialitate, procese noi apărute şi nu complet ı̂nţelese ale fizicii cuantice trebuiau

explicate prin elaborarea unor lucrări teoretice aprofundate. Această teză are ca obiectiv

livrarea unor cunoştinţe noi şi utile pentru domeniul larg al interacţiunii dintre câmpuri laser

şi materie, prin investigarea fenomenelor ultrarapide induse ı̂n sisteme atomice de câmpuri de

radiaţii XUV ultrascurte, folosind calculări de tip ab-initio.

În prima parte a prezentei lucrări teoria legată de interacţiunea laser-materie este de-

taliată ı̂n cadrul aproximaţiei un singur electron activ (single active electron), aceasta este

urmată apoi de prezentările diferitelor metode teoretice comparând rezultatele obţinute prin

implementarea numerică ale acestora pentru atomul de hidrogen.

În partea principală a tezei este prezentată ı̂n prima etapă dezvoltarea şi implementarea a

unei metode numerice având la baza ei rezolvarea directă a ecuaţiei lui Schrödinger dependentă

de timp pentru molecule diatomice; apoi aplicaţia aceasteia ı̂n cazul moleculei H+

2 pentru

investigarea dinamicii de electroni şi holografia cu fotoelectroni (photoelectron holography)

induse de impulsuri laser ultrascurte şi intense.

În final sunt prezentate rezultatele şi concluziile referitoare la influenţa intensităţii câmpului

extern şi a valorii dinstanţei internucleare - prin valoarea şi profilul potenţialui de legătură

- asupra imaginii spectrului fotoelectronic (photoelectron spectra) şi a caracteristicilor de

interferenţă formate de pachete de unde electronice (electron wave packets) ce apar ı̂n imagi-

niile holografice ı̂n sistemul molecular ţintă.
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1. Introducere
În ultimele decenii ştiinţa a laserilor a devenit cel mai promiţător instrument pentru investi-

garea detaliată a fenomenelor ultrarapide pe scară atomică, şi pentru manipularea materiei

prin concentraţii mari de energii. Tehnica amplificării luminii prin emisia stimulată a radiaţiei

(de unde provine şi termenul acronimul - laser [1]: Light Amplification by Stimulated

Emission of Radiation [2]) cu care se pot produce raze de lumină coerente şi monocromatice,

a fost implementată experimental prima dată ı̂n 1960 [3], iar ı̂ncepând de atunci laserul a de-

venit un instrument larg folosit ı̂ntr-o sumedenie de aplicţii din viaţa de zi cu zi. Aceste aplicţii

includ utilizări industriale (ex. procesarea materiei); comerciale: ı̂n domeniul tehnologilor de

comunicare sau al informaticii (transfer de dată prin fibre optice, stocarea datelor pe dis-

curi optice etc.); ı̂n dezvoltarea echipamentelor militare (ghidarea proiectilelor/rachetelor);

ori utilizări ı̂n domeniul medicinei (ex. intervenţii chirurgicale cu laseri[4–10]).

În urma progresului continuu ı̂n tehnologia laser au fost realizate raze de lumină coerente

având puteri din ce ı̂n ce mai mari şi duratele impulsurilor laser din ce ı̂n ce mai scurte. Acest

progres a deschis perspective noi ı̂n domeniile ştiinţelor fundamentale [11, 12], unde fuziunea

nucleară cu laser [13], sau sintetizarea asistată-laser a unor molecule noi farmaceutice [14]

sunt dorite de a fi obţinute cu o eficienţă ridicată. Posibilitatea producerii fascicolelor laser

de mari intensităţi a ı̂nceput ı̂n anul 1985, când metoda chirped pulse amplfication (CPA) a

fost inventată de Donna Strickland şi Gérard Mourou1, tehnica care este utilizată de atunci

ı̂n laboratoarele de pe glob pentru amplificarea impulsurilor ultrascurte (< 10 fs = 10−34

s) având intensităţi mai mari de 1015 W/cm2. Mai mult decât atât, prin implementarea

instalaţiei Extreme Light Infrastructure (ELI), bazată până ı̂n prezent pe trei piloni diferiţi:

ELI-Beamlines Prague (Republica Cehă), ELI Attosecond Light Pulse Source (ELI-ALPS)

Szeged (Ungaria), şi ELI Nuclear Physics (ELI-NP) Măgurele (România) [15], noi orizonturi

ale ştiinţei fundamentale au devenit accesibile pentru comunitatea ştiinţifică, şi unde ambiţia

de a exploata fenomene noi apărute ı̂n condiţii extreme a ı̂nceput să devină o rutină zilnică.

Prin dezvoltarea noilor tehnici prin care se pot realiza focusarea impulsurilor laser cu inten-

sităţi mari pe sisteme atomice, şi prin posibilitatea de a opera cu durate de timp la scară

ultrascurtă, fenomene noi şi anterior nu complet ı̂nţelese pot fi induse şi investigate sub scara

nanoscopică. Cel mai bine cunoscut şi ı̂nţeles fenomen care apare ı̂n urma interacţiunii dintre

o undă electromagnetică (EM) incidentă şi materie este efectul fotoelectric, când sistemul

ţintă este ionizat prin emiterea unui electron legat. Acest efect şi observaţiile premergătoare

conform cărora independent de intensitatea câmpului un fascicol de lumină poate ejecta elec-

troni şi la intensităţi joase, au fost explicate de către Albert Einstein ı̂n 1905 [18], când

acesta a propus ca lumina poate fi considerată ca fiind un ansamblu de fotoni, fiecare având

1Donna Strickland şi Gérard Mourou au obţinut premiul Nobel ı̂n Fizică pe data de 2 octombrie 2018
pentru dezvoltarea metodei CPA
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Chapter 1. Introducere

(a) (b)

Fig. 1.1: (a) Progresul ı̂n tehnologia laserului: progresul intensităţiilor obţinute experimental.
Curba continuă ı̂n creşte ı̂n continuă are două pante semnificative: prima ı̂cenpv̂and ı̂n anul
1960 (invenţia laserului), iar a doua ı̂n (invenţia tehnicii de chirped pulse amplification, CPA).
Figura adaptată din Mourou and Yanovsky (2004) c 2004 OSA [16]. (b) Scale de timp şi
mărimi caracteristice ı̂n dinamica pe scară atomică şi moelculară [17].

o energie εν = hν bine definită (unde ν este frecvenţa, iar h ≃ 6.626 × 10−34 Js constanta

lui Planck [19]). Conform imaginii cele mai simpliste ı̂n timpul procesului de fotoemisie un

electron legat (având energia legată εb < 0) absoarbe un singur foton din câmpul EM şi ı̂n

urma acestui proces este emis cu energia cinetică εk = hν − Ip, unde Ip = |εb| reprezintă
potenţialul de ionizare, iar k este impulsul final al electronului. În cazuri particulare, când

energia fotonului absorbit este mai mică decât Ip, dar egală cu diferenţa de energie ı̂ntre două

stări legate hν = εb′ − εb, procesul numit fotoexcitare are loc, ı̂n parcursul căruia electronul

este transportat de către energia de pompare de pe un nivel de energie joasă (|ϕb�) pe o stare
(|ϕb′�) cu energia mai ridicată.
Mai mult decât atât, a fost ulterior observat faptul că pentru intensităţi mari de radiaţii

(> 1010 W/cm2) pe lângă procesul de ionizare cu un singur foton [single photon ionization

(SI)] alte mecanisme pot apărea ı̂n funcţie de parametrii ai impulsului cum ar fi: ionizarea

multifotonică [multi-photon ionization (MPI)], ionizare peste prag [above-thershold ionization

(ATI)], ionizare prin tunelare [tunneling ionization (TI)], sau ionizare peste barieră [over-the-

barrier ionization (OBI)] (Fig. 1.2). Pentru a identifica mecanismele dominante care apar ı̂n

urma interacţiunii dintre un impuls laser si un sistem atomic, Keldysh a introdus parametrul

γ =
�

Ip/2Up ∼ E−1
0 λ−1I

1/2
p , unde Up = e2E2

0/
√
4meω2 reprezintă energia ponderomotivă a

electronului. Când γ ≫ 1, Up are valori mici comparativ cu energia de ionizare (Ip), ceea ce

ı̂nseamnă că potenţialul de legătură coulombian nu devine deformată de câmpul EM. În acest

caz, fotoemisia este rezultatul proceselor de absorpţii a unui singur sau a mai multor fotoni

(MPI, ATI). În limita cealaltă, γ ≪ 1 amplitudinea câmpului E0 sau lungimea de undă a

radiaţiei λ (∼ unde IR) au valori mai mari. În primul caz bariera de potenţial se deformează:

cum E0 creşte, implicit scade ı̂nălţimea barierei, cea ce favorizează efectul de tunelare. În al

doilea caz când λ devine mai lungă, perioada oscilaţiei a câmpului T = λ/c creşte, ı̂nsemnând

că electronul va avea la dispoziţie o durată de timp mai mare ı̂ncât să favorizeze ionizarea

8



1.1. Holografie cu fotoelectroni

(a) (b) (c) (d)

Fig. 1.2: Mecanisme de ionizare: (a) cu un singur foton; (b) cu mai mulţi fotoni/ peste
prag; (c) de tunelare; (d) deasupra barierei de potenţial. Curba roşie ilustrează profilul 1D al
potenţialului coulombian al moleculei diatomice H+

2 , acesta devine deformat [cazurile (c) şi

(d)] de energia de intercţie Uint(t) = �r· �E(t) (linia discontinuă), unde �r este poziţia electronului,
iar �E(t) componentul electric al impulsului laser.

prin tunelare sub bariera de potenţial [20]. Tranziţia (γ ≈ 1) dintre cele două regime (regimul
multifotonic si regimul adiabatic de tunelare) nu este una abruptă, ci descrescând valoarea

γ spre 1, peakurile ATI detectabile ı̂n spectrele electronilor ı̂ncep să dispară gradual, iar din

cele din urmă - când parametrul Keldysh atinge valori sub 1 acestea dispar ı̂n totalitate. ı̂n

alte scenarii, electronul ejectat poate fi condus ı̂napoi ı̂n vecinătatea ionului de către câmpul

de radiaţie, unde poate fi reabsorbit de ion [procesul High Harmonic Generation (HHG)], sau

unde poate să sufere o ı̂mprăştiere elastică sau inelastică. Primul scenariu se bucură de un

mare interes ı̂n cadrul domeniului de atto-ştiinţă (attoscience), adică ı̂n producţia impulsurilor

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

1.1 Holografie cu fotoelectroni

În scenariile de ı̂mprăştiere, pachetul de undă electronică [electron wave packet, (EWP)]

poate fi difractat de către ionul părinte [laser-induced electron diffraction (LIED)] [22], iar

prin analizarea imaginii de difracţie care apare ı̂n spectrul de fotoelectroni [photoelectron

spectra (PES)] se pot obţine - folosind proceduri laborioase informaţii structurale legate de

sistemul ţintă.

Pe lângă acesta, studiile recente [23–25] au sugerat faptul că structurile radiale care se pot

distinge foarte uşor ı̂n PES (̂ınsemnând o obţinere relativ mai uşoară a informaţiilor struc-

turale decât ı̂n cazul LIED) apar ı̂n urma unui proces alternativ, ı̂n care două pachete de unde

electronice diferite care parcurg drumuri diferite interferează: primul EWP care se ı̂mprăştie

pe ion, iar celălalt care omite ionul părinte, adică acel EWP de referinţă care este asociat cu un

impuls (transversal) relativ mare (Fig. 1.3). În mod similar cu holografia tradiţională, unde

două unde EM coerente sunt prezente, ı̂n acest nou scenariu de dinamica EWP indusă laser,

o undă care se ı̂mprăştie interferează cu cealaltă undă directă, iar din acest motiv procesul ı̂n

sine poate fi considerat ca fiind holografia fotoelectronică [photoelectron holography (PEH)] a

sistemul ţintă. Prezenţa acestor două unde diferite - care parcurg drumuri diferite - rezultă o

diferenţă ı̂ntre fazele acumulate de acestea şi care pot fi detectate ı̂n spectrele măsurate (̂ın

9
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z0
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Fig. 1.3: Imaginea schematică a traiectroiilor de electroni: traiectoria de semnal (sus) şi cea
de referinţă (jos). Parametrul z0 ilustrează distanţa maximă la care electronul semnal a ajuns
ı̂nainte de fi ı̂ntors de câmpul laser.

distribuţia impulsulurilor ale electroniilor ejectaţi), şi care ne pot livra informaţii relevante

despre structura internă a sistemulor atomice.

Investigaţiile premergătoare [25] au demonstrat că interferenţa spaţială a undelor de elec-

troni detectabile ı̂n spectre sunt rezultatul superpoziţiei a două EWP ”născute” aproximativ

ı̂n acelaşi timp (̂ın timpul aceluiaş sfert ciclu optic), dar care sunt ulterior direcţionate de către

câmpul oscilatoriu pe traiectorii diferite. Diferenţa de fază acumulată de acestea, ı̂n urma

superpoziţiei coerente duce la apariţia a unor structuri radiale ı̂n PES [24, 26–32]. Aplicând

simulări de tip Monte-Carlo al traiectoriilor clasice [30] presupunearea conform căreie aceste

două traiectorii [24, 25] diferite sunt prezente ı̂n procesul de suprapunerea coererentă, a fost

dovedită pentru atomul de hidrogen: unde a fost arătat faptul că electronii pot ajunge la o

stare continuă având valoarea impulsului final bine definită �k de-a lungul unei traiectorii de

ı̂mprăştiere puternică [electronul s-a apropriat la o distanta de ∼ 1 unităţi atomice (au)] şi de
una slabă, sau de fără ı̂mprăştiere (electronul apropriându-se la o distanţă minimă de 5 a.u.)

[30].

Prin consultarea literaturii de specialitate legată de studii experimentale [24, 26] şi teo-

retice [30–34] câteva aspecte noi legate de crearea hologramei fotoelectrice pot fi ı̂nţelese. În

primul rând, a fost arătat că pentru un sistem ţintă anume, densitatea franjelor de interferenţă

este determinată de parametrul z0, adică de distanţa maximă faţă de ion la care electronul sem-

nal ajunge ı̂nainte de ı̂mprăştiere. Valoarea parametrului z0 poate fi controlată de parametrii

impulsului laser: prin creştearea lungimii de undă sau a intensităţii, parametrul z0 creşte şi el

la rândul lui. În al doilea rând, a fost demonstrat [31] faptul că pentru ţinte atomice imaginea

holografică este influenţată de profilul potenţialui de ı̂mprăştiere (adică de tipul atomului), iar

cu ajutorul unor simulări ab-initio ı̂mpreună cu metode folosind traiectorii clasice [31] faptul

că faza acumulată de electronul semnal este puternic influenţată de adâncimea potenţialui de

legătură de-a lungul traiectoriei de ı̂ntoarcere.

Cu un optimism real, ı̂n viitorul apropiat, poate fi posibil pentru experimentalişti să

profite de această dependenţă puternică a imaginii PEH faţă de specia sistemului ţintă, şi

10



1.1. Holografie cu fotoelectroni

de a utiliza spectrul fotoelectric măsurat pentru a identifica potenţiale locale ı̂n interiorul

probelor iradiate.

Studii precedente pe holografia fotoelectronică a moleculelor mici

(H+
2 )

Pe lângă ţinte atomice au fost realizate şi câteva studii pe holografia fotoelectronică mole-

culară [35–44], dintre care cele mai multe s-au focusat pe sisteme mai mici, cum ar fi molecula

H+
2 . Fizica ı̂n spatele formării imaginii holografice ı̂n sisteme moleculare şi caracteristiciile

imaginii pot fi ı̂nţelese cel mai uşor ı̂n cazul sistemelor mai puţin complexe. Molecula H+
2 -

fiind cea mai simplă moleculă - ne dă posibilitatea să investigăm interferenţa datorită celor

două centre de ı̂mprăştiere (two-center interference), şi influenţa valorii distanţei internucleare

asupra PEH, obţinute folosind proprietăţiile de unde ale aceluiaşi electron. Într-o mare parte

dintre aceste lucrări [36, 37, 39, 44] a fost studiată influenţa orientării axei moleculare asupra

PEH, şi s-a găsit că holografia ı̂n direcţia ı̂mprăştierii ı̂nainte (EWP-ul semnal şi cel de

referinţă apărând ı̂n acelaş sfert ciclu optic) este uşor influenţată de aceasta orientare. Acest

mic efect a fost explicat prin faptul că pentru molecule mici secţiunea eficace de ı̂mprăştiere

ı̂n direcţia de ı̂mprăştiere ı̂naintate este determinată ı̂n mare parte de partea ı̂ndepărtată

(long-range) a potenţialui coulombian [42,45], şi ca efectele de rază scurtă a potenţialui devin

reprimate de cel anterior. În orice caz, a fost demonstrat că influenţa orientării axei moleculare

asupra PEH creşte prin folosirea impulsurilor polarizate circular [38, 39], sau prin creşterea

distanţei intermoleculare [40,43]. În cazul ı̂mprăştierii ı̂n direcţia opusă (backward scattering),

când EWP-ul semnal si cel de referinţă erau create ı̂n diferite sferturi de ciclu optic [35, 42],

efectul părţii apropiate a potenţialului era mai puternică, şi ı̂n consecinţă imaginea PEH era

mai puternic afectată de orientarea moleculei [42].

Investigaţii referitoare la dependenţa distanţei internucleare a ı̂mprăştierii ı̂n direcţia

ı̂nainte sunt relativ puţine. În [42] au fost prezentate evidenţe indirecte legate de dependenţa

distanţei internucleare asupra imaginii PEH. În [40] şi [43], ı̂n cadrul unui model 2D ı̂n care

pentru potenţialul coulombian a fost folosit un potenţial soft-core, efectul acesta a fost explicit

studiat, ı̂nsă dacă ı̂n primul articol acest efect a fost doar parţial investigat, ı̂n al doilea a fost

studiat ı̂n detalii doar pentru distanţe internucleare mari.
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Chapter 1. Introducere

Conţinutul tezei

Datorită fenomenelor noi apărute ı̂n urma interacţiunii dintre materie şi impulsuri laser

ultrascurte/intense, o bună ı̂nţelegere a acestora a devenit necesară. Această ţintă poate fi

atinsă prin studii teoretice extensive şi elaborate (ex., [46–48]), care la rândul lor generează ex-

perimentaliştilor noi direcţii de cercetare şi induce implicit noi dezvoltări tehnologice ı̂n dome-

niul ştiinţei laser. Această lucrarea este una teoretică, şi este menită să livreze cunoştiinte

adiţionale şi mai aprofundate - prin dezvoltarea şi implementarea unor metode numerice

eficiente - ı̂n domeniul dinamicii electronului indusă laser, ı̂ndeosebi ı̂n descifrarea caracter-

isticilor din imaginea de interferenţă a fotoelectronilor ı̂n cazul moleculelor diatomice (H+
2 ).

Lucrarea ı̂n sine este bazată ı̂n mare parte pe calcule de tip ab-initio.

În acest context, partea principală a tezei este dedicată ı̂n mare parte investigării dependen-

ţei distanţei internucleare - a moleculei H+
2 iradiată cu un impuls XUV ultrascurt - ı̂n formarea

imaginii holografice cu fotoelectroni ı̂n direcţia de ı̂mprăştiere ı̂nainte, unde o atenţie deosebită

este acordată pentru fizica din spatele formării PEH cu modificarea distanţei internucleare.

Adică scopul principal era de a obţine cunoştinţe noi şi valoroase ı̂n ceea ce priveşte influenţa

geometriei moleculare asupra imaginii holografice, şi de a identifica efectele a mai multor

centre de ı̂mprăştiere ale potenţialului de legătură asupra PEH.

12



2. Teorie
Lucrările teoretice din literatură de specialitate care sunt dedicate investigaţilor interac-

ţiunii dintre materie şi câmpuri laser pot fi grupate ı̂n două părţi. În cazuri ı̂n 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 focusează de multe ori pe o problemă bine definită:

ex. metode strong field approximation (SFA) pentru calcularea spectrelor high harmonic

generation (HHG) care rezultă din absorbţia acelor fotoelectroni care sunt redirecţionaţi ı̂n

vecinătatea ionului părinte de către câmpul extern. Acest tip de metode, care ı̂n anumite

condiţii neglijează câteva procese fizice, de cele mai multe ori tratează electronul (parţial)

semi-classic, şi este folosit pentru a obţine rezultate ı̂ntr-un timp de calcul relativ scurt.

În orice caz, pentru a nu pierde nicio informaţie relevantă legată de imaginea completă a

proceselor induse laser, de cele mai multe ori sunt folosite metode ab-initio, dintre care cele mai

corecte rezultate se pot obţine care au la bază rezolvarea ecuaţiei lui Schrödinger dependentă

de timp [time-dependent Schrödinger Equation (TDSE)]; metode care ı̂n acelaş timp - chiar şi

ı̂n cazul celui mai simplu sistem (atomul de hidrogen ı̂ntr-un câmp laser cu polarizare lineară)

- necesită timp de calcul relativ mare. În aceste metode TDSE ’exacte’, funcţia de undă se

calculează ı̂n timp, prin propagarea acesteia folosind Hamiltonianul dependent de timp (cel

care descrie complet sistemul studiat: sisteme atomice ı̂n câmpuri laser).

2.1 Metode teoretice: implementarea şi testarea metode-

lor (atomul de hidrogen ı̂n câmpuri laser)

Metode semi-clasice: Strong Field Approximation methods

În acele cazuri ı̂n care, de exemplu spectrul fotonilor HHG trebuiesc calculate şi inves-

tigate pentru diferite impulsuri laser (având parametrii diferiţi), sunt implementate variaţii

ale metodei strong field approximation (SFA) pentru a descrie mişcarea electronul ionizat şi

redirecţionat ı̂n vecinătatea ionului părinte de către câmpul extern, unde ı̂n final este absorbit

de acesta. Dinamica fotoelectronului absorbit, care ı̂şi emite energia cinetică câştigată din

câmpul de oscilaţie ı̂n forme de fotoni de frecvenţe ı̂nalte (̂ıntregi multiplii ai frecvenţei fun-

damentale), poate fi descrisă ı̂n cel mai simplu mod prin metoda three-step (TSM), conform

căreia electronul reabsorbit ı̂n primul pas este ionizat prin procesul de tunelare; apoi accel-

erat ı̂n câmpul oscilatoriu, timp ı̂n care interacţiunea coulombiană dintre acesta si ion este

neglijată; iar ı̂n faza finală acesta este direcţionat ı̂napoi de către câmpul laser şi este absorbit

de ionul părinte pe starea lui iniţială (starea fundamentală). Mişcarea acestor electroni poate
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Chapter 2. Teorie

fi descrisă prin calcularea momentului dipol dependent de timp [49, 50]:

�d(t) = −i

� t

t0

dt′
�

d�k d∗rec,�r(
�k + �A(t)) exp

�

−iS0(�k, t, t
′)
�

dion,�r(�k + �A(t′), t′) + c.c.,

unde c.c. este conjugata complexă a primei părţi, �A(t′) = −
� t′

−∞
�E(t

′′

)dt
′′

este potenţialul vec-

torial al câmpului laser polarizat liniar ı̂n aproximaţia de dipol, dion,z = �Ψ�k|Ûlaser(t
′)|ϕ0� =

�Ψ�k|zE(t′)|ϕ0� este amplitudinea probabilităţii a tranziţiei |ϕ0� → |Ψ�k� (unde |ϕ0� este
starea fundamentală, iar pentru starea continuă |Ψ�k� se folosesc ı̂n general stări Volkov,
sau unde plane), S0 =

� t

t′
dt

′′

[(�k + �A(t
′′

))2/2 + Ip] este acţiunea semi-clasică (un factor de

fază pe care electronul obţine ı̂n timpul parcursului ı̂n continuum datorită câmpului laser),

d∗rec,z = �φ0|−z|Ψ�k� este amplitudinea probabilităţii (tranziţiei) ca electronul să se recombine
cu ionul rezidual pe starea lui fundamentală. Una dintre extensiile acestei metode (metoda

SFA+) poate să includă şi efectul de Stark-shift al stării fundamentale ı̂n timpul evenimen-

tului de ciocnire, şi să calculeze accelererea momentului de dipol ı̂n timp a(t) = �Ψ(t)|â|Ψ(t)�
[cu â = −(q/me)∂Vc/∂z], a cărei transformată Fourier este propoţională cu puterea ira-

diată de electronul non-relativistic [P (ω) = (e2)/(6πǫ0c
3)F{a(t)}, unde e este sarcina el-

ementară], ı̂nsemnând spectrul fotonilor emişi ı̂n timpul accelerarării unei particule având

sarcină electrică nenulă. Folosind formalismul propagatorilor Green (G+
0 = −ie−i(t−t0)E0 ;

G+(t, t
′

) = −ie−i
� t
t′
E�k(t

′′

)dt
′′

), TDSE poate fi dat prin:

− i|Ψ(t)� = G+
0 (t, t0)|Ψ(t0)�+

� t

t0

dt′G+(t, t′)U(t′)G+
0 (t

′, t0)|Ψ(t0)�,

unde U(t′) = �A(t′)·�k+ �A2(t′)/2 descrie interacţiunea dintre laser şi electron. Prin introducerea

operatorilor de proiecţie pe stările legate B̂ =
�∞

b=0|ϕb��ϕb| şi continue Ĉ =
�

d�k|�k���k|,
expresia pentru acceleraţia dipolului poate fi dedusă la relaţia:

a(t) ≃ �Ψ(t)|B̂âĈ|Ψ(t)�+ c.c. ≡ −
�

d�k
�

(k2/2− E0)/Δs

�

ab(�k, t) + c.c..

Acceleraţia ab(�k; t) a fost calculată prin rezolvarea următoarei ecuaţii differenţiale folosind

metoda Runge-Kutta [51, 52]:

dab(�k; t)

dt
= i

�

E0 − E(�k; t)
�

ab(�k; t) + iCF �ϕ0|â|�k�U(�k; t)��k|Vc|ϕ0�,

unde ı̂n cazul atomului de hidrogen: Vc = −1/r; factorul Coulomb CF = [2Z2/n2E0]; n =

1, Z = 1; şi E(�k, t) = k2/2 + U(�k; t), iar Δs = δt−1
s

� t

t−δts
U(�k; t′)dt′ este efectul Stark al

stării fundamentale ı̂n timpul δts al coliziunii, ceea ce este aproximat ca fiind raportul dintre

mărimea pachetului de undă dWP ≃ τexcursion · vinitial ≈ (3/4)2π/ω0 ·
�

2|ε0| şi viteza de
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2.1. Metode teoretice pentru investigarea dinamicii electronilor induse laser

Fig. 2.1: Spectrul HHG al atomului de H calculat pentru un impuls IR sinusoidal având 6
cicluri optice (a)-(c); şi pentru un impuls cu o anvelopă Gausiană cu 64 cicluri optice (d). În
(a) λ=600 nm şi ı̂n (b) λ=800 se poate observa faptul că lungimea regiunii de plateau devine
mai extinsă prin creşterea amplitudinii E0 a câmpului. În (c) pentru o intensitate fixată
dependenţa spectrului HHG ı̂n funcţia λ este ilustrată. În (d) E0 = 0.14 a.u.; λ = 1040 nm.
(e) arată componenta electrică E(t) al impulsului şi acceleraţia de dipol calculată.

reciocnire a electronului având cea mai mare energie: vrecoll ≈
�

2× 3.17Up: δts = dWP/vrecoll.

Metode TDSE: propagarea temporală a funcţiei de undă

O imagine mult mai amplă despre dinamica electronului poate fi obţinută prin rezolvarea

-numerică- a ecuaţiei lui Schrödinger dependente de timp pentru electron [electronic time-

dependent Schrödinger equation (TDSE)]. În general funcţia de undă a electronului este dată

ı̂ntr-o bază formată de funcţii (ex. funcţiile Bessel, polinoame de ordin n, sau funcţiile proprii

ale Hamiltonianului independent de timp etc.):

Ψ(�r; t) =

�

d�k c(�k; t)ΨV (�k, �r; t),

unde, ı̂n cazul prezent, funcţiile Volkov erau utilizate (reprezintând soluţiile TDSE pen-

tru o particulă ı̂ncărcată cu sarcină electrică aflată ı̂ntr-un câmp de radiaţie) ı̂mpreună cu

coeficienţii de dezvoltare c(�k; t) (�k fiind impulsul electronului ejectat), apoi această funcţie de

undă este inserată ı̂n expresia TDSE:

i
∂

∂t
Ψ(�r; t) =

�

P̂2/2 + Ûint(t) + V (�r)
�

Ψ(�r; t).

Folosind aproximaţia de dipol şi scriind termenul de interacţiune Ûint(t) = �r · �E(t) folosind

15



Chapter 2. Teorie

etalonul lungime (length gauge), iar forma analitică a funcţiilor Volkov ΨV (�k, �r; t) = exp{− i
2

� t

0
[�k+

�A(t′)]2dt′+ i[�k+ �A(t)] ·�r}, o expresie finală pentru coeficienţii de dezvoltare se pot obţine [un
sistem de ecuaţii diferenţiale cuplate (coupled-differential equations), identic cu TDSE]:

∂c(�k; t)

∂t
=
exp{ i

2
[k2t+ 2�k �F (t)]}
i(2π)3

�

d�k′c(�k′; t) exp
�−i

2
[k′2t + 2�k′ �F (t)]

�

�

d�r V (�r)ei(
�k′−�k)·�r,

unde �F (t) =
� t

0
dt′ �A(t′), şi ultima expresie reprezintă transformata Fourier a potenţialului

coulombian [̂ın cazul atomului de hidrogen (V = −1/r) aceasta este egală cu F(�k′, �k) =
−4π/(�k′ − �k)2]. Coeficienţii de dezvoltare (funcţia de undă) pot fi obţinute prin rezolvarea

sistemului de ecuaţii diferenţiale ı̂n mod direct (modelul TDSE) [53] prin folosirea unei

metode de rezolvare a ecuaţiilor differenţiale (ex. metode Runge-Kutta) sau ı̂n mod iterativ

(modelul iTDSE) [54]:

c(n)(�k; t) = c(n)(�k; ts) +

� t

ts

dt′
exp{ i

2
[k2t′ + 2�k �F (t′)]}
i(2π)3

�

d�k′c(n−1)(�k′; t′)e
−i
2

[k′2t′+2�k′ �F (t′)]F(�k,�k′),

unde n reprezintă ordinul iterării (̂ın cazul metodei the momentum-space strong field approxi-

mation,modelul MSSFA, n = 1), şi unde a fost considerat că c(n−1)(�k′; t) ≃ c(n−1)(�k′; ts) este

independent de timp ı̂n intervalul de t′ ∈ [ts, t]. Aceste metode au fost comparate ı̂n cazul ato-

E0=0.1 a.u.

E0=0.5 a.u. E0=1 a.u.

Fig. 2.2: (a) Probabilitatea de ocupare a unor stări de legătură calculate ı̂n momentul final

t = τ ; spectrul electronilor ejectaţi ı̂n funcţie de impulsul acestora (�k ≡ �p) pentru diferite
amplitudini de câmpuri electrice: (b) E0 = 0.1 a.u.; (c) E0 = 0.5 a.u; (d) E0 = 1 a.u..
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2.2. Abordarea prezentă: TDSE pentru molecule diatomice

mului de hidrogen iradiat cu un câmp laser de tip ”half-cycle” [E(t) = E0 sin (ωt+ ϕ0) sin
2
�

πt
τ

�

;

unde τ = 5 a.u. este durata impulsului, ω = 0.05 a.u., φ0 = −ωτ/2 − π/2], prin compararea

spectrelor fotoelectronilor (Fig. 2.2) calculate cu ecuaţia

dP

d�k
(�k) =

�

��ψ�k(�r)|Ψ(�r; t)
�

�

2
,

unde pentru stările continue ψ�k(�r), ı̂n prima instanţă au fost folosite undele plane (modelul

TDSE-O), dar numai după ce stările legate erau ı̂ndepărtate din TDWF (folosind algoritmul

ortogonalizării Gram-Schmidt); iar apoi, stările exacte continue coulombiene (modelul TDSE-

C ). Se poate observa faptul că rezultatele obţinute cu metoda iterativă se apropie de cele

”exacte” (rezolvarea directă a ecuaţiei lui Schrödinger) pentru n > 5, din care se poate

concluziona că metoda iterativă poate fi folosită ca o alternativă pentru a investiga dinamica

electronului ı̂n sisteme atomice mici iradiate cu câmpuri laser.

2.2 Abordarea prezentă: TDSE pentru molecule di-

atomice

În prezenta lucrare evoluţia temporară a sistemelor moleculare iradiate cu impulsuri laser

sunt studiate ı̂n cadrul aproximaţiei nucleelor fixate (fixed core approximation). Această

aproximaţie poate fi considerată sigură deoarece ı̂n cadrul acestei lucrări sunt folosite im-

pulsuri laseri XUV cu intensităţi mari (≥ 1016 Wcm−2) şi având numărul de cicluri optice

puţine, iar ceea ce va rezulta ı̂n durate de timp ultrascurte (câteva zeci de attosecunde)

de interacţiune, valori semnificativ mai mici decât scala de timp a dinamicii/mişcării nucle-

are (vibraţii, rotaţii). În timpul acestor intervale de timp de durată ultrascurtă mişcarea

nucleelor masive poate fi neglijată pe lângă deplasarea ultrarapidă a electronilor (dinamica

nucleară devine importantă atunci când impulsuri cu lungimi de undă mai mari sunt utilizate,

ex. radiaţii IR). Considerând faptul că, scopul final era studierea efectelor de interferenţă ı̂n

spectrele de fotoelectroni, şi ı̂nţelegerea proceselor din spatele formării imaginii holografice a

sistemului ţintă, am limitat numărul de cicluri optice al impulsului XUV la două cicluri optice.

Considerând aceşti parametrii ai impulsului aproximaţia nucleelor fixe poate fi considerată

bine ı̂ntemeiată.

Pornind de la aproximaţia Born-Oppenheimer, funcţia de undă moleculară poate fi dată

ca produsul a unei părţi electronice (Ψ) şi a unei nucleare (χ):

Ψmol = Ψ{�R}(�r; t)χ(
�R; t),

unde �r este poziţia electronului activ, iar �R reprezintă coordonatele nucleare (distanţa inter-

nucleară ı̂n cazul prezent). Considerând aceste aproximaţii, TDSE pentru electronul activ se

scrie:

i�∂tΨ(�r; t) = Ĥ(t)Ψ(�r; t) =
�

Ĥ0 + Ûint(t)
�

Ψ(�r; t), (2.1)
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Chapter 2. Teorie

Fig. 2.3: Orientarea moleculară raportată la direcţia de polarizare a impulsului laser (a) şi
sistemul de referinţă molecular (b).

unde Ĥ(t) este Hamiltonianul electronului, iar Ĥ0 = T̂ + V̂ este partea independentă de timp,

care poate fi scrisă ca suma energiei cinetice şi a potenţialui coulombian. Ûint(t) = �r · �E(t)
descrie interacţiunea dintre laser şi electron. Aici a fost folosită abrevierea ∂t = ∂/∂t. Cu

ajutoral coordonatelor sferoidale prolate

ξ = (rA + rB)/R; η = (rA − rB)/R; ϕ (unghiul azimutal), (2.2)

şi cu forma analitică a contribuţiilor Hamiltonianului:

T̂ = −(∇2/2me) =
2

meR2

�

T̂ξ + T̂η

J(ξ, η)
−

∂2
ϕ

(ξ2 − 1)(1− η2)

�

, unde

T̂ξ = −(d/dξ)(ξ2 − 1)(d/dξ); T̂η = −(d/dη)(1 − η2)(d/dη); J(ξ, η) = ξ2 − η2;

V̂ = −(2/R)[ZA(ξ − η) + ZB(ξ + η)]J−1(ξ, η);

Ûint(t) = �r · �E(t) = E(t)z = (R/2)E(t)
�

ξη cos θR +
�

(ξ2 − 1)(1− η2) sin θR
�

,

pe lângă expresia (ansatz ) funcţiei de undă

Ψ(�r; t) =

∞
�

m=−∞

Ψ(m)(ξ, η; t)eimϕ
�
√
2π, (m ∈ Z),

ecuaţia lui Schrödinger (TDSE) ı̂n coordonatele sferoidale prolate are expresia

i∂tΨ
(m)(ξ, η; t) =

�

T̂ (m) + V̂
�

Ψ(m)(ξ, η; t) + (R/2)E(t)ξη cos θRΨ
(m)(ξ, η; t) +

+ (R/2)E(t)
�

(ξ2 − 1)(1− η2) sin θR
�

Ψ(m−1)(ξ, η; t) + Ψ(m+1)(ξ, η; t)
��

2.

Pentru a calcula expresia T̂ (m) a fost folosită proprietatea ∂2
ϕΨ = −m2Ψ, iar θR reprezintă

unghiul dintre axa nucleară (0z′) şi componenta electrică a câmpului polarizat liniar. rA,B

sunt distanţele electronului faţă de cele două nuclee, care au sarcini electrice ZA,B măsurate

ı̂n unităţi atomice.
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2.2. Abordarea prezentă: TDSE pentru molecule diatomice

Discretizarea numerică: metoda ”Finite Element Discrete Variable Represen-

tation grid”

Pentru discretizarea funcţiei Ψ(m)(ξ, η) a fost folosită metoda de elemente finite: finite

element discrete variable representation (FE-DVR) ı̂n cazul ambelor coordonate. În cadrul

metodei FE-DVR spaţiul de configuraţie (ξ ∈ [1, ξmax]; η ∈ [−1, 1]) a fost ı̂mpărţit ı̂n mai
multe sub-domenii (elemente finite), iar funcţia de undă dezvoltată ı̂n baza funcţiilor DVR

locali pentru fiecare FE. În fiecare FE un număr de Nfun erau folosite funcţii de bază:

f (α)
p (x) =











�

L
(α)
1 (x) + L

(α−1)
Nfun

(x)
� �

w
(α)
1 + w

(α−1)
Nfun

�−1/2
, p = 1;

L
(α)
p (x) (w

(α)
p )−1/2, p = 2, · · ·Nfun − 1;

�

L
(α)
Nfun

(x) + L
(α+1)
1 (x)

��

w
(α)
Nfun

+ w
(α+1)
1

�−1/2
, p = Nfun, unde

(2.3)

L(α)
p (x) = P(α)

p (x)θ(x− x
(α)
1 )θ(x

(α)
Nfun

− x); iar Pp(x) =

Nfun
�

k �=p

x− xk

xp − xk
.

Deoarece Hamiltonianul conţine derivate maxim de ordin II, a fost suficient de a asigura con-

tinuitatea la marginile elementelor finite, ceea ce a fost realizată prin introducerea funcţiilor

de tip ”bridge” (funcţiile de bază când p = 1, Nfun). Pp(x) sunt funcţiile Lagrangeene de in-

terpolare având proprietatea de Pp(xq) = δpq, unde θ(x) este funcţia Heaviside: θ(x−x0) = 1

dacă x ≥ x0; iar egală cu 0 dacă x < x0. În interiorul fiecărui FE polinoame de interpolare

Lagrangeene erau definite pe puncte locale - puncte de cuadraturi de tip Gauss-Lobatto -

w
(α)
p fiind ponderea atribuite acestor puncte. Folosind indexarea globală i ≡ (α{ξ}, p{ξ}) şi

j ≡ (α{η}, p{η}) pentru punctele locale, şi denotând cu fi(ξ) şi gj(η) funcţiile de bază, funcţia

de undă a fost dezvoltată ı̂n felul următor:

Ψ(m)(ξ, η; t) =

Nξ
�

i′=1

Nη
�

j′=1

ψ
(m)
i′j′ (t)fi′(ξ)gj′(η)/

�

(R3/8)J(ξi′, ηj′); (2.4)

iar forma finală a ecuaţiei lui Schrödinger pe reţea FE-DVR folosind coordonatele sferoidale

prolate este următoarea:

i∂tψ
(m)
ij (t) =

�

i′,j′

�

(2/meR
2)J

−1/2
ij J

−1/2
i′j′

�

δjj′�fi|T̂ξ|fi′�+ δii′�gj|T̂η|gj′�
�

+ δii′δjj′
�

(2m2/(meR
2(ξ2

i − 1)(1− η2
j )) + Vij + E(t)z′ij cos θR

��

ψ
(m)
i′j′ (t) +

+
�

i′,j′

�

δii′δjj′E(t)x
′
ij{ϕ=0} sin θR

�

(ψ
(m−1)
i′j′ (t) + ψ

(m+1)
i′j′ (t))/2,

unde z′ij = (R/2)ξjηj ; x′
ij{ϕ=0} = (R/2)(ξ

2
i − 1)1/2(1− η2

j )
1/2. (2.5)

TDSE ı̂n formă de matrice simetrică

Pentru a obţine rezultate fizice corecte, operatorul Ĥ(t) trebuie să fie reprezentat de o ma-

trice Hermitică. Considerând faptul că ı̂n dezvoltarea funcţiei de undă Ψ(m)(ξ, η; t) funcţiile de
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bază fi(ξ) şi gj(η) sunt reale, Hamiltonianul trebuie să fie reprezentat de o matrice simetrică.

Pe când elementele de matrice ale operatoriilor V̂ şi Ûint sunt simetrice (matrice diagonale),

matricea impulsului cinetic trebuie simetrizată. Simetrizarea a fost obţinută folosind inte-

grarea prin părţi a elementelor de matrice (T̂η)jj′, (T̂ξ)ii′ :

�gj|T̂η|gj′� = −
� 1

−1

dη gj(η)
d

dη

�

(1− η2)
d

dη
gj′(η)

�

= −
�

(1− η2)gjg
′
j′

�

�

�

�

+1

−1
+

� 1

−1

dη(1− η2)g′jg
′
j′

�fi|T̂ξ|fi′� = −
� ∞

1

dξ fi(ξ)
d

dξ

�

(ξ2 − 1) d
dξ

fi′(ξ)
�

= −
�

(ξ2 − 1)fif ′
i′

�

�

�

�

∞

1
+

� ∞

1

dξ(ξ2 − 1)f ′
if

′
i′ .

În ecuaţiile de mai sus numai ultimele expresii (simetrice) rămân, deoarece când η = ±1 expre-
sia 1−η2 dispare, iar pentru ξ = 1 expresia ξ2−1 este nulă şi egalitatea limξ→∞ f

(Last FE)
i (ξ) = 0

poate fi considerată a fi validă, deoarece valoarea de infinit se află ı̂n afara ultimului element

finit pe gridul FE-DVR trunchiat ı̂n direcţia ξ < ∞. Folosind aceste proprietăţi o ma-

trice simetrică a Hamiltonianului a fost obţinută prin evaluarea integralelor rămase aplicând

cuadraturile Gaussiene:

(T̂η)jj′ ≃
�

l

w̃l (1− η2
l )g

′
j(ηl)g

′
j′(ηl); (T̂ξ)ii′ ≃

�

k

wk (ξ
2
k − 1)f ′

i(ξk)f
′
i′(ξk), (2.6)

unde ı̂n ambele expresii derivatele de ordin I ale polinoamelor de interpolare au fost calculate:

∂xL
(α)
p (x) = ∂xP(α)

p (x)θ(x − x
(α)
1 )θ(x

(α)
Nfun

− x) + Ddiff(x), şi unde a apărut o contribuţie de

difuzie Ddiff(x) = P(α)
p (x)[θ(x

(α)
Nfun

−x)δ(x−x
(α)
1 )−θ(x−x

(α)
1 )δ(x

(α)
Nfun

−x)] pe lângă funcţia lui

Dirac δ(x− x0). Folosind formalismul de matrice pentru funcţia de undă indexat cu numărul

cuantic m, TWDF poate fi scrisă ı̂n forma unei matrice coloană:

�

�ψ(m)(ξ, η)
�

→
�

ψ(m)(η1, ξ1), ψ
(m)(η2, ξ1), . . . , ψ

(m)(ηNη , ξ1), ψ
(m)(η1, ξ2), . . . , ψ

(m)(ηNη , ξNξ
)
�T

;

iar matricele (T̂ξ), (T̂η) ale Hamiltonianului [care avea ı̂n total (Nξ×Nη)
2 număr de elemente,

unde Nξ şi Nη reprezintă numărul total de puncte considerate pe ambele axe de coordonate],

aveau multe valori non-diagonale nule:

Fig. 2.4: Forma matricei a operatoriilor T̂ξ, T̂η din partea cinetică a Hamiltonianului.
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2.2. Abordarea prezentă: TDSE pentru molecule diatomice

Implementarea numerică şi integrarea ecuaţiei lui Schrödinger de-
pendente de timp (TDSE)

Considerând faptul că majoritatea elementelor non-diagonale din matricea Hamiltonianu-

lui are valori nule, multiplicările de tip vector-matrice au rămas relativ convenabile din punct

de vedere al timpului de calcul numeric. Timpul de rulare al simulării a fost redus prin par-

alelizarea codului (folosind OpenMPI) de-a lungul axei de coordonate ξ (unde acelaşi număr

de FE erau distribuite pe fiecare CPU). În cadrul acestor investigaţii orientarea moleculară

a fost fixată paralel cu direcţia de polarizare a câmpului (θR = 0). Astfel complexicitatea

codului numeric folosit pentru studierea sistemului ţintă putea fi redusă semnificativ: luând

ı̂n considerare simetria cilindrică ı̂n jurul axei moleculare, cuplarea dintre diferite canale in-

dexate cu numărul cuantic m dispare; iar considerând că starea iniţială era starea de 1sσg

(starea fundamentală obţinută prin diagonalizarea directă a Hamiltonianului independent de

timp folosind pachetul numeric SLEPc [55]) dimensionalitatea de 3D a problemei a fost redusă

la 2D.

În faza următoare funcţia de undă a stării iniţiale a fost propagată ı̂n timp aplicând algo-

ritmul short-iterative Lanczos (SIL) [56], ı̂n cadrul căruia un subspaţiu - Krylov-subspace [57]

- al spaţiului Hilbert a fost construit ı̂n fiecare pas de timp. Acest subspaţiu având dimen-

sionalitatea de NK = n + 1 a fost construit prin acţiunea repetată a Hamiltonianului asupra

funcţiei de undă |Ψ0� = |Ψ(�r; t)�:

Kn(t) =
�

|Ψ0�, Ĥ|Ψ0�, Ĥ2|Ψ0�, . . . , Ĥn|Ψ0�
�

; (2.7)

iar apoi aceşti noi vectori erau transformaţi ı̂ntr-un set de |qi� vectori ortonormali (�qi|qj� =
δij) utilizând procedura Gram-Schmidt. În final funcţia de undă a fost calculată ı̂n felul

următor

|Ψ(�r; t+ δt)� = Û(t + δt, t)|Ψ(�r; t)� =
n

�

k=0

n+1
�

j=1

Φk+1(j)e
−iǫjδtΦ1(j)|qk�, (2.8)

unde aproximaţia Û ≃ ÛQ = exp{−iĤQ(t)δt} = Q exp{−iĥδt}Q† a operatorului de evoluţie

a fost folosită, şi {Φk, ǫk} erau vectorii şi valorile proprii ale matricii Hamiltonianului (ĥ), ale
cărei elemente erau calculate conform expresiei hij = �qi|Ĥ|qj�. Convergenţa propagării ı̂n
timp a fost atinsă prin fixarea pasului de timp Δt → δt la o valoare mică (∼ 10−3) şi prin

creşterea repetată a dimensiunii subspaţiului Krylov (a numărului NK) ı̂n fiecare pas de timp.

Calcularea cantităţilor fizice: Spectrul de fotoelectroni

Prin implementarea schemei SIL pentru propagare temporală a funcţiei de undă a fost

calculată Ψ(�r; t) → Ψ(ξ, η; t) (unde norma funcţiei de undă a fost păstrată la valoarea de
�

�Ψ|Ψ� = 1), cu ajutorul căreia observabile fizice puteau să fie calculate: de exemplu poziţia
aşteptată a electronului ejectat r(t) = �Ψfree|r|Ψfree�/�Ψfree|Ψfree�; iar apoi, ı̂n etapa finală
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densitatea probabilităţii de ionizare [photoelectron spectrum (PES)]:

dP

d�k
(k; θk; t) = |�Ψ�k|Ψfree(t)�|2, (2.9)

unde ı̂n locul stărilor continue |Ψ�k� exacte (care pentru molecule nu au expresii analitice şi care
pot fi obţinute doar prin proceduri numerice mai complicate) au fost folosite stările aprox-

imative coulombiene de un singur centru (one-center Coulomb wave functions), iar partea

liberă/continuă |Ψfree(t)� a funcţiei de undă a fost obţinută după ce stările legăte |ϕb� erau
ı̂ndepărtate din TDWF: |Ψfree� = |Ψ� − �ϕb|Ψ�|ϕb�; deoarece stările de legătură nu erau
ortogonale pe stările continue folosite.

Pentru a elimina alte posibile erori pe care stările aproximative coulombiene ar introduce

ı̂n imaginea spectrelor electronilor, funcţia de undă a fost propagată ı̂n timp şi după ce câmpul

laser a fost oprit (t > τ) - până ı̂n acel moment când şi electronii care aveau ı̂n momentul

iniţial (t = τ) impulsuri de valori mici au avut timp suficient la dispoziţie să se deplaseze din

vecinătatea nucleelor ı̂n regiuni mai ı̂ndepărtate unde diferenţa dintre stările aproximative

folosite şi cele exacte devine neglijabilă.
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3. Rezultate şi discuţii

3.1 Funcţii de undă şi energii convergente ale stărilor

legate ale moleculei H+2

În prima etapă a investigaţiilor erau efectuate teste de convergenţă pentru a obţine parametrii

de discretizare spaţiale optimi (ξmax, Δξ, Δη), şi funcţii de undă şi energii corecte ale stărilor

legate [bound states (BS)] ı̂n cazul moleculei H+
2 [58]. Aceste funcţii şi 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 fiecărei stări legate a fost identificată numeric prin numărarea planurilor nodale ale

funcţiilor ı̂n ambele direcţii de coordonate (ξ şi η). Mai mult decât atât, funcţiile de undă

ϕ
{
jR} au fost calculate pentru un număr mare de valori ale distanţei internucleare R, iar

adăugând energia repulsivă dintre proton-proton energiilor proprii εj(R) obţinute prin proce-

dura de diagonalizare am obţinut curba de energie potenţială [potential energy curve (PEC):

εj(R) + 1/R]. Aceasta a fost reprezentată grafic pe lângă datele obţinute din literatura de

1sσg | ε=-1.10263 2pσu | ε=-0.667534

2sσg | ε=-0.36085 3pσu | ε=-0.25413

3dσg | ε=-0.235778 3sσg | ε=-0.177681

Fig. 3.1: Primele 6 stări electronice după energii ale moleculei H+
2 . Funcţiile de undă ϕi(�r) [̂ın

aceste imagini fiind rotite ı̂n planul real] au fost obţinute prin diagonalizarea Hamiltonianului
independent de timp pentru distanţa internucleară de echilibru R = 2 a.u..
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Chapter 3. Rezultate şi discuţii

specialitate [59] şi o asemănare foarte bună a fost găsită cu acestea:

Fig. 3.2: Curba de energie potenţială calculată pentru diferite stări legate pe lângă valoriile
de referinţă (liniile continue) [59]. Distanţa internucleară de echilibru este situată pe starea
fundamentală de 1sσg la valoarea de R0 = 2 a.u.; celelalte stări fiind disociative.

3.2 Dinamica electronică indusă de câmpuri XUV: Fo-

toexcitarea moleculei H+2

În cazul prezent, când scopul major era investigarea fenomenelor fizice din spatele formării

imaginii holografice a moleculei H+
2 , a fost mai convenabilă folosirea impulsurilor laser ul-

trascurte având puţine cicluri optice şi frecvenţe mari (radiaţii XUV). Această considerare

poate fi justificată ı̂n felul următor. În cazul ı̂n care perioada oscilaţiilor este mai mare, mai

multe pachete de undă electronice sunt emise ı̂n momentele diferite ale aceluiaşi sfert de ciclu

optic al pulsului laser, care va rezulta ı̂ntr-o dinamică a traiectoriilor EWP mai complexă

(mai greu de a fi descifrată) ca ı̂n cazul impulsurilor de lungimi de undă mai scurte (XUV).

În concordanţă cu aceasta, un impuls laser cu două cicluri optice a fost considerat având

frecvenţa de ωXUV = 0.4445 a.u. [ν = 2.92 PHz=2.92× 1015 s−1 şi λ ≈ 100 nm], unde durata
impulsului era fixată la valoarea de τ = 28.26 a.u., iar faza dintre purtătoare şi anvelopă

[carrier-envelope phase (CEP)] avea valoarea de ϕCEP = −(ωτ + π)/2; o valoarea prin care a

fost obţinut un impuls cu o formă simetrică ı̂n timp.

Pentru a obţine informaţii relevante referitoare la influenţa valorii distanţei internucleare R

asupra imaginii PEH, trei configuraţii diferite erau investigate: R ∈ {1, 2, 4} a.u.; iar sistemele
moleculare iradiate cu câmpuri având intensităţi diferite: E0 ∈ {0.25, 0.5, 0.75, 1} a.u.. Aceşti
parametri fizici au fost aleşi ı̂n aşa fel ı̂ncât valoarea parametrului Keldysh a fost păstrată ı̂n

jurul valorii 1 (nu departe de zona de tranziţie dintre zona de tunelare şi cea de ionizare ATI).

Pentru toate valoriile lui R considerate o comportare similară a dinamicii probabilităţilor de

ocupare [occupation probabilities (OP)] a BS [60] a fost găsită: (i) o dinamică importantă

şi semnificativă (golirea stării fundamentale - iniţiale - pe lângă popularea rapidă a stării
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3.2. Dinamica electronică indusă de câmpuri XUV: Fotoexcitarea moleculei H+
2

2pσu) era prezentă ı̂ncepând ı̂ncă din zona primei maxime (t = τ/4 ≃ 7 a.u); (ii) dinamica

s-a accentuat mai mult in maxima centrală a impulsului aşa cum era şi de aşteptat (t =

τ/2 ≃ 14 a.u), unde starea fundamentală a fost golită aproape ı̂n totalitate de către câmpul

extern, iar ı̂n mare parte la rândul lor şi stările excitate; (iii) după a treia maximă principală a

câmpului, dinamica s-a ı̂ncetinit până la terminarea impulsului (t = τ), ı̂nsă aşa cum se poate

observa ı̂n imagini contribuţii mici ale stărilor de excitare au mai rămas ı̂n TDWF. Dinamica

de OP a fost găsită de a fi corespunzătoare reguliilor de selecţie ale tranziţiilor optice, unde

s-a observat că tranziţia de 1sσg → 2pσu (care necesită un număr impar de fotoni, minim

1) a fost una mai pronunţată ı̂n cazul intensităţilor mai joase (t < τ/5), decât tranziţia de

excitare 1sσg → 2sσg (excitare cu un număr par de fotoni, minim 2).
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Fig. 3.3: (a) Forma temporală a câmpului electric E(t) pentru diferite amplitudini a câmpului.
(b) OP-urile ale primelor 4 stări legate ı̂n cazul R = R0 = 2 a.u..
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Chapter 3. Rezultate şi discuţii

3.3 Ionizarea moleculei H+2 : Obţinerea spectrelor de fo-

toelectroni convergente

Aşa cum a fost menţionat ı̂nainte, stările continue folosite erau aproximative, deci spectrul

de fotoelectroni obţinut a cuprins şi o oarecare eroare. Totuşi aceste erori pot fi reduse

(aproape eliminate ı̂n totalitate) prin propagarea ı̂n timp a funcţiei de undă şi după terminarea

impulsului (t ≥ τ), şi ı̂n acelaş timp prin ı̂ndepărtarea stărilor legate care mai aveau contribuţii

(OP-uri nenule) ı̂n TDWF-ul final. Pentru a arăta că aceste erori pot fi reduse la minim, au

fost efectuate teste de convergenţă elaborate. În prima etapă am investigat cum influenţează

numărul de BS ı̂ndepărtate, iar apoi timpul de propagare după terminarea câmpului imaginile

PES. Teste de convergenţă au fost efectuate pentru toate valoriile R considerate, şi au fost

găsite rezultate foarte similare pentru fiecare caz. Aici urmează a fi prezentate ı̂n scurt doar

rezultatele obţinute pentru cazul distanţei internucleare R = 4 a.u.

Convergenţă ı̂n funcţie de numărul stărilor BS ı̂ndepărtate

În momentul t = 5τ , au fost calculate spectre pentru cazuri ı̂n care un număr diferit de stări

legate (NBS) erau ı̂ndepărtate din TDWF. În Fig. 3.4 spectre obţinute pentru R = 4 a.u.

sunt afişate pentru diferite valori NBS.

Cercurile concentrice observabile ı̂n cazul Fig. 3.4(a) reprezintă consecinţa directă a non-

ortogonalităţii a stărilor legate pe stările continue aproximative: proiecţiile părţii legate ale

TDWF pe funcţiile coulombiene unicentrice nu dispar, ci sunt adăugate ı̂n mod coerent când

sunt calculate spectrele de fotoelectroni. Prin ı̂ndepărtarea graduală a acestor stări (BS),

prezenţa cercurilor concentrice a fost eliminată gradual. În cazul NBS = 5 acestea sunt

deja eliminate ı̂n mod semnificativ [Fig. 3.4(b)], iar pentru NBS ≥ 20 sunt foarte greu de

a fi observate. Acest comportament a fost vizibil şi atunci când PES-ul era prezentat de-a

lungul unghiului de emisie (măsurat de la direcţia polarizării a câmpului electric). Pentru

valoarea impulsului k =
�

k2
x + k2

z = 0.5 a.u. [unde kz este componenta paralelă, iar kx

cea perpendiculară pe vectorul de polarizare al câmpului �E(t)] o schimbare semnificativă ı̂n

PES putea fi observată atunci când NBS a fost crescut de la 0 la valoarea de 5, apoi la 20,

iar pentru spectrele calculate pentru valori NBS ≥ 20 diferenţele dintre imaginile PES au

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

Fig. 3.4: Spectrul de fotoelectroni calculat pentru diferite valori de BS eliminate din TDWF
(R = 4; t = 5τ) (a) NBS = 0; (b) NBS = 5; (c) NBS = 20; (d) NBS = 80; (e) NBS = 140.
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3.3. Ionizarea moleculei H+
2 : Obţinerea spectrelor de fotoelectroni convergente
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Fig. 3.5: Densitatea probabilităţii de ionizare pentru un număr diferit de stări legate
ı̂ndepărtate (t = 5τ ; k =0.5 a.u.; R=4 a.u.).

găsit diferenţe semnificative ı̂ntre spectrele calculate pentru valori de NBS ≥ 20. Testele de

convergenţă (similare) efectuate şi pentru celelalte valori ale distanţei internuclare R au arătat

acelaş comportament, cu observaţia că pentru valori de R mai mici (valori de Ip mai mari)

numărul total al stărilor legate ı̂ndepărtate trebuia mărit pentru ca cercurile concentrice să

fie eliminate complet (din cauza faptului că pentru valori mai mari de Ip o parte mai mare

dintre BS rămân ocupate). Deci pentru a elimina toate erorile posibile din spectrele calculate

care provin din prezenţa stărilor BS, a fost considerat un număr de substracţie NBS = 120.

Convergenţă ı̂n funcţia timpului de propagare

Au fost studiate imaginile PES pentru diferite momente de timp după terminarea impulsului.

În Figura 3.6 sunt afişate spectrele calculate pentru distanţa internucleară R = 4 a.u. ı̂n

momentele t = τ , 3τ , şi 5τ . O schimbare notabilă ı̂n spectre putea fi observată pentru valori

mici ale impulsului: k ≤ 1 a.u.. În contrast, pentru valori mai mari ale impulsulurilor,

k ≥ 1 a.u., sunt foarte puţin observabile diferenţele dintre imaginiile PES calculate ı̂n aceste
momente diferite. Această comportare a convergenţei ı̂n funcţia timpului de propagare poate

fi explicată ı̂n felul următor. Diferenţele dintre funcţiile coulombiene unicentrice şi cele exacte

ale moleculei H+
2 sunt cele mai mari ı̂n apropierea nucleelor. Deci ı̂n calcularea spectrelor cele

mai mari erori erau introduse de stările aproximative ı̂n cazul acelor EWP care ı̂ncă se aflau ı̂n

vecinătatea sistemului ţintă. Prin mărirea timpului de propagare, aceste erori erau substanţial

Fig. 3.6: Densitatea probabilităţii de ionizare ı̂n funcţie de componentul perpendicular (kx)
şi paralel (kz) al impulsului fotoelectronului cu câmpul electric extern calculate ı̂n momente
diferite de timp: (a) τ ; (b) 3τ ; (c) 5τ .
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Chapter 3. Rezultate şi discuţii

reduse, deoarece ı̂ntre timp şi acei electroni care aveau viteze mai mici ı̂n momentul t = τ ,

şi care se aflau ı̂ncă ı̂n apropierea nucleelor au avut timp să se ı̂ndepărteze de lângă acestea,

ajungând ı̂n regiuni de distanţe mari faţă de ionul părinte, acolo unde diferenţa dintre cele

două stări continue s-a micşorat. Luând ı̂n considerare Figura 3.6, se vede clar cum partea

de valori mici ale impulsului este afectată ı̂n mod semnificativ mai mult de folosirea acestei

aproximaţii decât partea de valori mai mari ale �k. Aceste argumente sunt evidenţiate şi prin

faptul că diferenţele dintre spectrele calculate ı̂n momentele t = 1τ şi t = 3τ sunt mai mari

decât cele dintre t = 3τ şi t = 5τ .

Alte teste de convergenţă - şi mai riguroase - erau efectuate prin investigarea spectrelor

de-a lungul unor valori fixate ale amplitudinii impulusurilor k = |�k| şi ale unghiului de ejecţie
θk. În fiecare caz s-a găsit o convergenţă semnificativ mai rapidă pentru valorile mari ale

impulsului |�k|.
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Fig. 3.7: Distribuţia unghiulară a fotoelectronilor ı̂n funcţie de timpul de propagare după
terminarea impulsului laser. Rezultatele sunt afişate 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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3.3. Ionizarea moleculei H+
2 : Obţinerea spectrelor de fotoelectroni convergente

Parametrul de convergenţă atribuit PES

O convergenţă “totală” (implicit pentru valorile mici ale |�k|) poate fi atinsă prin propagarea
ı̂n continuare ı̂n timp a funcţiei de undă. Pentru acesta ı̂nsă spaţiul de simulare (reţea de

FE-DVR a coordonatei ξ) trebuie extins - pentru a preveni reflexiile de pe marginea reţelei

de simulare -, care atrage implicit o mărire a timpului de rulare al codului numeric.

Pentru a descrie ı̂n mod cantitativ convergenţa PES, a fost definită mărimea

E(t) =
� �

dkxdkz|P (kx, kz; t)− P (kx, kz; τ)|
� �

dkxdkzP (kx, kz; τ)
(pentru t > τ) (3.1)

care măsura diferenţa relativă dintre spectrele calculate la un moment t > τ şi spectrul obţinut

la finalul pulsului (t = τ). S-a observat că pentru fiecare distanţă internucleară, ER(t) se

apropia ı̂ntr-un mod exponenţial către o valoare asimptotică ER
∞, care a fost calculată prin

fitarea punctelor de date folosind funcţia ER
fit(t) = ER

∞−βe−αt (α, β ∈ R
+), iar la final eroarea

relativă a fost estimată prin expresia:

δRconv(t) = ER
∞ − ER(t). (3.2)

În Fig. 3.8 a fost reprezentată grafic pentru fiecare R această eroare de estimare ı̂n funcţia

timpului de propagare pe lângă funcţia de fitare (βe−αt). În cazul fiecărei R curba parametru-

lui δRconv(t) calculat era situată pe curba funcţiei de fitare de descreştere exponenţială, ceea

ce ne confirmă faptul că eroarea de proiecţie are o scădere exponenţială. Cum se vede ı̂n

Fig.3.8, pentru timpul de propagare 5τ această eroare scade sub pragul de 0.5% ı̂n cazul

fiecărei R. Considerând că erorile rămase afectează doar partea de valori mici ale impulsului,

şi caracteristicile imaginii PEH sunt mai evidente ı̂n partea de valori mai mari ale k, ı̂n cazul

rezultatelor prezentate mai departe propagarea ı̂n timp a fost oprită la t = 5τ .

Fig. 3.8: Eroare de estimare δRconv ı̂n funcţie de timpul de propagare pe lângă funcţiile de fitare
exponenţiale βe−αt pentru valorile lui R.
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Chapter 3. Rezultate şi discuţii

3.4 Efectul intensităţii câmpului laser asupra imaginii

holografice de fotoelectroni

După fixarea frecvenţei a radiaţiei la ω = 0.4445 a.u. şi durata impulsului laser la τ =

28.26 a.u., modificând intensitatea câmpului (prin modificarea valorii amplitudinii E0) a fost

investigată ionizarea moleculei H+
2 . Aici rezultatele obţinute ı̂n cazul configuraţiei de echilibru

(R = 2 a.u.) vor fi rezumate. Figura 3.9 arată densitatea probabilităţii de ionizare [ionization

probability density (IPD)] ı̂n funcţia componentelor ale impulsului �k [perpendicular (kx) şi

paralel (kz) cu vectorul de polarizare al câmpului extern] pentru diferite valori de intensităţi:

E0 ∈ {0.25, 0.5, 0.75, 1} a.u..

Fig. 3.9: Spectre de fotoelectroni ı̂n funcţia amplitudinii a câmpului electric extern: [(a)
E0 = 0.25 a.u., (b) E0 = 0.5 a.u., (c) E0 = 0.75 a.u., (d) E0 = 1 a.u.] calculate pentru
distanţa de echilibru R = 2 a.u. după terminarea impulsului laser (t > τ).

La prima vedere pot fi făcute două observaţii simple. Conform primei observaţii - un

comportament evident şi de aşteptat - cu creşterea intensităţii câmpului probabilitatea de

ionizare a electronului este distribuită la o scară mai largă de valori ale impulsului: o radiaţie

cu intensităţi mai mari ı̂nseamnă o valoare de energie maximă mai mare (măsurabilă ı̂n PES).

Atâta timp cât pentru cea mai mică intensitate (E0 = 0.25 a.u.) valoarea maximă a IPD

este situată ı̂n jurul valorii de kz = 0.5 a.u. [ceea ce ı̂nseamnă o valoare de energie: Ekin =

(kx+kz)
2/2 = 0.125 a.u.], prin creşterea valorii E0 (≥ 0.5 a.u.) valoarea maximei se deplasează

spre valori mai mari ale |�k|, mai precis la kz = 2 a.u. (Ekin = 2 a.u. energie de electron) ı̂n cazul

câmpului foarte puternic de E0 = 1 a.u.. Scalarea valorii energiei maxime a IPD cu valoarea

amplitudinii a câmpului extern poate fi dată prin relaţia E (2)
kin,max/E

(1)
kin,max =

�

E
(2)
0 /E

(2)
0

�2
, care

ı̂n cazurile prezentate ı̂n urma creşterii amplitudinii a câmpului de la valoarea de E0 = 0.25

a.u. la E0 = 1 a.u. va rezulta o amplificare de ordinul 16 a valorii maxime de energie

fotoelectronică. Proporţionalitatea liniară dintre kmax şi E0 este evidentă dacă uitându-ne la

imaginile PES calculate pentru valorile diferite de intensitatăţi.

A doua observaţie este că imaginile PES devin mai complexe crescând valoarea lui E0. Aşa

cum se poate observa ı̂n cazul câmpului având cea mai mică intensitate foarte puţine trăsături

specifice apar ı̂n spectru, ı̂n timp ce pentru intensităţi mari caracteristica PES devine oarecum

complicată şi greu de a fi descifrată. Acest aspect al creşterii complexităţii a imaginii PES

prin creşterea intensităţii a câmpului laser poate fi explicat prin faptul că radiaţiile având
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3.4. Efectul intensităţii câmpului laser asupra imaginii holografice de fotoelectroni

intensităţi mai mari induc o dinamică mai diversificată a electronilor ejectaţi.

Totodată se pot observa ı̂n fiecare caz, franje/structuri minime radiale bine conturate,

care sunt de fapt interferenţe minime ale EWP-urilor de semnal şi cel de referinţă. A fost

demonstrată ı̂n literatura de specialitate că localizarea acestora ı̂n PES este direct dependentă

de valoarea lui z0, adică de distanţa maximă la care electronul semnal s-a ı̂ndepărtat ı̂nainte de

a fi redirecţionat de câmpul oscilatoriu (valoarea parametrului putea fi controlată modificând

intensitatea câmpului folosit: prin creşterea lui E0 creşte şi valoarea lui z0).

Pe lângă aceste două observaţii, se mai putea observa şi faptul că prin creşterea valorii

lui E0 a crescut şi numărul minimelor de interferenţă ı̂n direcţia de emitere ı̂nainte (kz >

0). Luând ı̂n considerare doar partea pozitivă (kx > 0; kz > 0) a spectrului, ı̂n cazul lui

E0 = 0.25 a.u. două minime pot fi numărate, pe când pentru câmpuri mai intense acest

număr ı̂ncepe să ia valori din ce ı̂n ce mai mari: 3 (E0 = 0.5 a.u.), 4 (E0 = 0.75 a.u.) şi 5

(E0 = 0.75 a.u.). Numărul franjelor de interferenţă detectabile ı̂n spectre este rezultatul direct

al intensităţii câmpului de radiaţie: pentru valori mai mari de z0 - obţinute prin creşterea lui

E0 - creşte şi densitatea minimelor de interferenţă.

O altă trăsătură interesantă este că prin creşterea valorii lui E0 (peste valoarea de 0.5 a.u.)

ı̂n zona valorilor mici ale |�k| apare un tipar (pattern) de interferenţă secundar. Pentru E0 =

0.75 a.u. aceste structuri secundare pot fi localizate ı̂n zonele sub valoare de kz ≤ 1, iar pentru
câmpul E0 = 1 a.u. acestea sunt prezente ı̂n zona de kz ≤ 1.5 a.u.. Aceste regiuni diferite de
interferenţă - obţinute ı̂n cazul câmpurilor mai puternice - sunt rezultatul a două mecanisme

de interferenţă EWP distincte. În cazul ı̂n care pentru intensităţi mai joase (E0 ∈ {0.25, 0.5})
numai mecanismul cel dominant este prezent - efecte de interferenţă dintre pachete de unde

electronice emise ı̂n acelaş sfert de ciclu optic -, pentru câmpuri mai puternice acest mecanism

secundar apare din cauza interferării a două noi EWP de semnal şi de referinţă, care erau

ionizate ı̂ntr-o altă parte a impulsului laser (̂ıntr-un alt sfert de ciclu optic). Iar aceste

caracteristici secundare, care au modificat partea de energii joase din spectre (ultimele două

subfiguri din Fig. 3.9), pot fi atribuite a valorii diferite ale potenţialului vectorial �A(t) ı̂n

acestea două sferturi optice distincte: adică ı̂n momentele diferite ale câmpului laser când

aceste două perechi de EWP - semnal şi referinţă - au fost emise ı̂n continuum.
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3.5 Efectul potenţialului molecular asupra hologramei

de fotoelectroni

Scopul principal al tezei era investigarea caracteristicii ale imaginilor holografice de fotoelec-

troni obţinute pentru sisteme moleculare; mai precis cum influenţează geometria sistemului

ţintă această imagine. Spectrul de fotoelectroni (PES) al moleculei H+
2 a fost calculat pen-

tru mai multe valori ale distanţei internucleare ı̂n urma interacţiunii cu un câmp laser XUV

având parametrii: ω = 0.4445 a.u. (frecvenţa unghiulară), τ = 28.26 a.u. (durata impulsu-

lui); E0 = 0.5 a.u. (amplitudinea câmpului electric extern).

Efectul profilului al potenţialului de legătură

Bazându-ne pe studii precedente [30, 31, 33, 34], este bine cunoscut faptul că forma holo-

gramei obţinute este influenţată ı̂n mod predominant de doi factori. Primul este drumul

spaţial pe care parcurge electronul semnal [30, 33, 34] caracterizat prin parametrul z0 (adică

distanţa maximă la care electronul ajunge faţă de ionul părinte ı̂nainte ca să fie redirecţionat

de câmp). Al doilea factor este valoarea potenţialui coulombian experimentat de electron

de-a lungul traiectoriei de semnal [31]. Pentru a identifica influenţa potenţialului de legătură

asupra imaginii holografice, paralel cu calcule pe sistemul molecular, s-au efectuat şi simulări

pe un sistem model, construit cu un potenţial având simetrie sferică - fără singularităţi pe

poziţiile nucleare -, care avea forma asimptotică a potenţialului şi valoarea energiei de ionizare

Ip identică cu cea a moleculei. Aşadar, ı̂n urma interacţiunii cu acelaş impuls laser [având

puţine (două) cicluri optice], era asigurat ca ı̂n cele două cazuri valoarea parametrului z0

să fie aceaşi iar traiectoria electronului semnal similară. Dacă aceste condiţii erau asigurate

atunci diferenţele ce vor apărea ı̂n imaginile holografice pentru cele două sisteme, pot fi direct

atribuite diferenţelor dintre profilul potenţialelor [31]; mai ales ı̂n vecinătatea poziţiilor nu-

cleelor ale moleculei. Potenţialul acestui sistem model a fost construit prin calcularea mediei

ı̂n jurul axei moleculare H+
2 a potenţialului coulombian, şi care a rezultat următoarea formă:

Vmod(r) =

�

−2/r , if r ≥ R/2;

−4/R , if r < R/2,
(3.3)

undeR este distanţa internucleară a moleculei. Deoarece, acest mod de construire a potenţialului

pentru sistemul model a rezultat o energie de ionizare mai mică ca ı̂n cazul moleculei (gropile

de potenţial ı̂n poziţiile nucleare au dispărut ı̂n cazul sistemului model), valoarea parametru-

lui R pentru model trebuia uşor ajustată/modificată (R → Requiv) de a obţine Ip-uri identice:

Tabel 3.1: Valorile ı̂n unităţi atomice ale parametrului model Requiv corespunzătoare distanţei
internuclare moleculare R. R [a.u.] Requiv [a.u.]

1.0 0.92
2.0 1.72
4.0 3.01
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3.5. Efectul potenţialului molecular asupra hologramei de fotoelectroni

Fig. 3.10: Spectre de fotoelectroni convergente obţinute pentru sistemul H+
2 (rândul 1) pentru

diferite valori ale distanţei internucleare: (a) R = 1 a.u., (b) R = 2 a.u., (c) R = 4 a.u..
Rezultatele obţinute pentru H+

2mod (rândul 2). Energiile de ionizare Ip ı̂n interiorul fiecărei

coloane fiind identice: I
(a)
p = I

(d)
p ; I

(b)
p = I

(e)
p ; I

(c)
p ≡ I

(f)
p .

Comparând spectrele PES calculate pentru molecula (H+
2 : rândul 1/Fig. 3.10) şi pentru

sistemul model (H+
2mod: rândul 2/Fig. 3.10) la prima vedere similarităţi se pot observa pentru

sisteme corespunzătoare R-Requiv grupate pe coloanele Figurii 3.10 [(a) ⇔ (d); (b) ⇔ (e);

(c) ⇔ (f)]. Acestea asemănări ı̂ntre imaginile holografice ale modelului şi moleculei ţintă

pot fi considerate nesurprinzătoare, deoarece sistemul model a fost construit ı̂n aşa fel ı̂ncât

energiile de ionizare a celor două sisteme erau identice. Deci, sub influenţa aceluiaşi câmp

electric traiectoriile directe şi cele de semnal, ı̂mpreună cu fazele acumulate de electroni de-

a lungul acestor traiectorii, erau foarte similare. Aşadar diferenţele pot fi direct atribuite

Fig. 3.11: Diferenţa dintre cele două potenţiale. Valoarea ρ [V (ρ, z)− Vmod(ρ, z)] este ilustrată
pentru sistemele corespunzătoare: (a) R(H+

2 ) = 1 a.u., Requiv(H
+
2mod) = 0.92 a.u.; (b) R(H

+
2 ) =

2 a.u., Requiv(H
+
2mod) = 1.72 a.u.; (c) R(H

+
2 ) = 4 a.u., Requiv(H

+
2mod) = 3.01 a.u..
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faptului că ı̂n vecinătatea apropiată a ţintelor profilul de potenţial era uşor diferit. Această

diefernţă este ilustrată ı̂n Figura 3.11, unde valoarea expresiei ρ [V (ρ, z)− Vmod(ρ, z)] este

afişată ı̂n planul ρOz, cu ρ =
�

x2 + y2 fiind coordinata cilindrică.

Deosebirile dintre hologramele obţinute pentru molecula şi modelul acesteia au fost studi-

ate mai departe intrând ı̂n mai multe detalii legate de caracteristicile imaginii de interferenţă

din PES. Comparând distribuţia unghiulară a fotoelectronilor la o valoare fixată a impulsului

k = 1.5 a.u. pentru diferite valori deR (Fig. 3.12), s-a constatat că ı̂n direcţia ı̂nainte de emisie

(θk ≤ 90◦) ı̂n cazul ambelor sisteme puteau fi clar identificate minime de interferenţe spaţiale.
Poziţiile acestor minime erau foarte apropiate pentru cele două sisteme, ı̂nsă poziţionare

minimelor ı̂n cazul sistemului model, (pentru fiecare pereche de R-Requiv), erau sistematic

deplasate uşor spre valori mai mici ale unghiul de emisie, care ı̂nseamnă implicit imagini holo-

grafice mai dense (separări mai mici ı̂ntre minime) pentru sistemul model (H+
2mod). Densitatea

mai mare a imaginii holografice obţinute ı̂n cazul sistemului model poate fi explicată prin fap-

tul că electronul rêıntors ı̂n cazul H+
2mod ı̂ntâlneşte un potenţial mai adânc pe o secţiune
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Fig. 3.12: Distribuţia unghiulară a fotoelectronilor la valoarea fixată a impulsului k = 1.5 a.u.
pentru cele două sisteme studiate: (a) R(H+

2 ) = 1 a.u., Requiv(H
+
2mod) = 0.92 a.u.; (b) R(H

+
2 ) =

2 a.u., Requiv(H
+
2mod) = 1.72 a.u.; (c) R(H

+
2 ) = 4 a.u., Requiv(H

+
2mod) = 3.01 a.u..
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3.5. Efectul potenţialului molecular asupra hologramei de fotoelectroni

mai lungă de-a lungul parcursului de ı̂ntoarcere [31] decât ı̂n cazul moleculei. Această ipoteză

putea fi verificată şi confirmată pe Figura 3.11, unde se putea observa că exceptând o porţiune

notabilă ı̂n vecinătatea imediată a nucleelor moleculei, diferenţa dintre valoare potenţialului

molecular şi cel al sistemul model era pozitivă, adică ρ [V (ρ, z)− Vmod(ρ, z)] ≥ 0. Bazându-

ne pe aceste argumente putem concluziona, că diferenţele ce apar in imaginile holografice ale

sistemului real şi cel model pot fi atribuite ı̂n mod direct diferenţelor dintre potenţialul de

legătură moleculară (two-center binding potential) şi potenţialul central al sistemului model.

Efecte de interferenţă provenite din prezenţa a două centre de ı̂mprăştiere

La prima vedere urme evidente ale interferenţelor de două centre, rezultând din prezenţa

celor două centre (nuclee) de ı̂mprăştiere (two-center inreference) [61–63] ı̂n imaginea holo-

grafică a moleculei H+
2 nu putea fi observate pentru impulsul laser folosit. Acest lucru poate

fi justificat prin faptul că cele două pachete de unde electronice (semnal şi referinţă) ionizate

in acelaş sfert de ciclu optic [30,31], nu erau create instantaneu ci ı̂ntr-un anumit interval de

timp relativ mare. Aşadar ambele EWP-uri pot fi descompuse ı̂n pachete mai mici, care ”s-au

născut” ı̂ntr-un intreval de timp relativ scurt, timp pentru care potenţialul vectorial poate

fi considerat cu valoare constantă, şi ı̂n cazul cărora efecte de interferenţă de două centre ar

putea fi detectatabile. Totuşi lipsa prezenţei evidente a acestui efect, poate fi justificat prin

faptul că ı̂n momentul când aceste EWP-uri sunt adăugate ı̂n mod coerent, cel mai probabil

imaginea devine estompată luând ı̂n considerare că ı̂n momentele ionizării aceste unde mici

sunt deplasate ı̂n concordanţă cu valorile poteţialului vector ı̂n momentele diferite de ionizare.

Urme de interferenţă totuşi puteau fi detectate ca o modulaţie ı̂n adâncimea minimei de

interferenţă spaţială. Fig. 3.13 arată adâncime PES de-e lungul primei minime (∼ θk = π/8)

pentru molecula şi sistemul model. În zona impulsulurilor |�k| mari pentru cazul moleculei s-a
găsit un minim bine identificabil (neprezent ı̂n cazul modelului) ı̂n apropierea locului prezis de

modelul lui Nagy et al. [64], conform căruia acest efect este proporţional cu ∼ cos2
�

�k · �R/2
�

.

Deplasarea acestei poziţii a minimei de interferenţă de două centre faţă de poziţia prezisă
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Fig. 3.13: Valoriile PES de-a lungul primei minime a interferenţei spaţiale de EWP calculate
pentru H+

2 şi H
+
2mod pe lângă valoarea de cos

2(�k · �R/2) ≡ cos2[k · cos(θk) · R/2] [64].
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de model spre valori mai mari de k poate fi explicat prin valoarea nenulă a potentţialului

vectorial ı̂n momentele creării ale acestor două unde de continuum.

Influenţa valorii distanţei internucleare

Dependenţa valorii distanţei internucleare asupra imaginii hologramei fotoelectric putea fi

investigată pe Fig. 3.10/(rândul 1) şi Fig. 3.14, unde putea fi observat faptul că prin creşterea

distanţei internucleare de la 1 a.u. la 4 a.u. densitatea hologramei a crescut. Această creştere

putea fi evidenţiată pe Fig. 3.14, unde distribuţia unghiulară a fotoelectronilor emişi cu

impuls asimptotic de k = 2 a.u a fost reprezentat pentru diferitele valori ale R. S-a observat

că numărul minimelor de interferenţă spaţiale ı̂n direcţia de emisie ı̂nainte (θk < 90
◦) a crescut

de la 3 (̂ın cazul R = 1) la 4 ı̂n cazurilor distanţelor internucleare de R = 2 a.u. şi R = 4 a.u..

Mai mult de atât poziţia celor 4 minime ı̂n cazul R = 4 a.u. s-a aflat la unghiuri mai mici

decât ı̂n cazul lui R = 2 a.u., ceea ce ne confirmă faptul că densitatea caractersiticilor de

interferenţă a crescut prin creşterea distanţei R.

Această creştere a densităţii hologramei prin creşterea distanţei internucleare poate fi di-

rect atribuită faptului că valorile energiei de ionizare IP scad. Această descreştere a energiei

de ionizare a moleculei prin creşterea lui R atrage implicit valori mai mari iniţiale ale vitezei

electronilor ejectaţi, deci interacţionând cu acelaş câmp laser vor avea traiectorii mai lungi

ı̂nainte de evenimentul de rêımprăştiere. Aşadar prin creşterea lungimii de traiectorii de sem-

nal (creşterea valorii parametrului z0) creşte implicit şi densitatea hologramei din PES. Totuşi

luând ı̂n considerare schimbarea/scăderea destul de semnificativă/relativ mare a energiilor de

ionizare ( Ip(R = 1) ≃ 1.4517 a.u.; Ip(R = 2) ≃ 1.1026 a.u.; Ip(R = 4) ≃ 0.796 a.u.) prin

creşterea lui R o schimbare drastică ı̂n creşterea densităţii PEH nu putea fi observată. Acest

lucru poate fi explicat prin faptul că prin creşterea valorii R efectul de creştere a densităţii

imaginii holografice era temperat de un efect opus: cu creşterea lui R profilul de potenţial

experimentat de electronul semnal de-a lungul traiectoriei de ı̂ntoarcere avea adâncimi mai

mici.
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Fig. 3.14: Distribuţia unghiulară a spectrelor de fotoelectroni pentru valoarea impulsului
k = 2 a.u. ı̂n funcţia unghiului de ejecţii ı̂naintate (θk < 90◦) obţinută pentru molecula H+

2

având distanţe internucleare R diferite.
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4. Concluzii
În prima parte a acestei teze am prezentat două abordări diferite de investigări teoretice,

care au fost implementate pentru a studia dinamica electronilor indusă laser ı̂n sisteme atomice

de dimensiuni mici. Prima abordare a fost una semi-clasică care era bazată pe aproximaţia

câmpului puternic (strong-field approximation), unde modelul simplu de trei-paşi (three-step

model) al aproximaţiei SFA a fost folosit pentru a calcula acceleraţia electronului ionizat ı̂n

atomul de hidrogen prin efectul de tunelare ı̂n prezenţa unor câmpuri laser. În urma procesului

de recombinare cu ionul părinte [proces responsabil pentru generarea impulsurilor de armonici

ı̂nalte, (high harmonic generation, HHG)] a fost inclus ı̂n plus faţă de modelul simplu SFA şi

efectul Stark al stării fundamentale, de rocombinare, ı̂n prezenţa câmpului oscilatoriu, şi au

fost investigate caracteristicile spectrelor HHG calculate pentru diferite valori ale parametrilor

laser. Implementând numeric metoda s-a găsit comportarea aşteptată a regiunii de plateau,

unde generarea ultimei armonice (superpoziţa coerentă a fotoniilor HHG având cele mai mari

energii) a fost rezultatul reabsorbţiei electronilor de energii ı̂nalte (3.17Up + Ip): valoarea

energiei ponderomotive Up s-a crescut prin creşterea lungimii de undă fundamentală şi/sau

amplitudinea câmpului electric extern (Up ∼ λ2E2
0). Deoarece acest model este o extensie a

modelui simplu SFA (producând rezultate mai apropiate de cele obţinute de metode exacte:

TDSE), şi care ne-a oferit pentru caracteristicile spectrelor HHG rezultatele aşteptate, ne dă

noi posibilităţi pentru a introduce această metodă de calcul (scris ı̂n cadrul unei simulări de

rulare paralelă) ı̂n coduri numerice mai complexe, prin care, de exemplu, efectele macroscopice

ale propagării fascicolui laser ı̂n medii diferite sunt dorite de a fi investigate.

Pe lângă această metodă semi-clasică - care era implementată pentru investigarea mişcării

electroniilor reabsorbite de ionul părinte - şi alte două metode (mai complete) erau prezentate,

care erau bazate pe rezolvarea ecuaţiei lui Schrödinger dependentă de timp [time-dependent

Schrödinger equation (TDSE)], şi care pot fi folosite pentru a extrage informaţii fizice com-

plete despre dinamica electronilor ı̂n prezenţa câmpurilor laser. Pentru rezolvarea ecuaţiei

lui Schrödinger două abordări diferite erau considerate şi implementate; o soluţie iterativă

(modelul iTDSE) şi una directă (metoda TDSE directă), care erau comparate ı̂ntre ele prin

calcularea spectrelor de electroni, care erau ionizate din atomul de hidrogen.

În partea principală a tezei, holografia fotoelectronică a ţintelor diatomice a fost studiată

folosind aproximaţia un singur electron activ (single active electron). Pentru acest scop, ı̂n

prima etapă a fost dezvoltată şi implementată o metodă care avea la bază rezolvarea ecuaţiei

lui Schrödinger dependentă de timp pentru sistemul molecular iradiat. Sistemul ţintă in-

vestigat a fost molecula H+
2 aflată ı̂n câmpuri XUV având puţine cicluri optice. În cazul

acestei metode funcţia de undă a electronului şi a Hamiltonianul sistemului erau reprezen-

tate ı̂n sistemul coordonatelor sferoidale prolate (prolate spheroidal coordinates) şi discretizate

numeric folosind reţele de tip elemente finite [finite-element discrete variable representation
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(FE-DVR)], unde ı̂n interiorul fiecărui element finit funcţia de undă era dezvoltată local ı̂ntr-

o bază formată de funcţiile polinomiale de interpolare Lagrange. În primul pas acurateţea

reprezentării a fost verificată, iar prin obţinerea valoriilor optimi ale parametriilor de dis-

cretizare, au fost calculate funcţiile de undă şi energiile ale stărilor de legate ale moleculei H+
2 .

Aceste valori convergente erau obţinute prin diagonalizarea Hamiltonianului independent de

timp. Folosind stările de legătură calculate cu mare precizie curba energiei de potenţial (po-

tential energy curve) şi momentele de dipol ale tranziţilor (transition dipole moments) au fost

obţinute, valori care puteau fi incluse ı̂n simulări ı̂n care şi dinamica nucleară era implicată.

După ce au fost obţinute stările de legătură, funcţia de undă a stării iniţiale (fundamentale)

a fost propagată ı̂n timp (folosind algoritmul short-iterative Lanczos) pentru investigarea

dinamicii a undelor electronice ı̂n prezenţa câmpului laser. În codul numeric de propagare

a fost inclus şi un potenţial de absorbţie complex [complex absorbing potential (CAP)] pe

marginea reţelei de discretizare pentru a reduce cât mai mult posibil reflexiile nefizice care

pot apărea pe marginea acestei reţele (numerical grid). Totodată pentru a nu pierde informaţii

relevante despre dinamica electronilor ionizate, reţeaua de simulare a fost extinsă suficient de

mult ı̂ncât absorbţiile ı̂n zonele unde acţionează CAP să fie minimale.

Prin implementarea algoritmului de propagare temporală am investigat dinamica electron-

ilor indusă de câmpuri laser având intensităţi diferite. Calculând probabilitatea de ocupare

ı̂n funcţie de timp a stărilor de legătură am reuşit să identific dinamicile relevante şi poziţiile

temporale ale acestora ı̂n interiorul impulsului laser. A fost arătat faptul că după terminarea

impulsului un număr considerabil de stări legate ı̂ncă mai aveau contribuţii nenule ı̂n TDWF.

Aceste contribuţii trebuiau ı̂ndepărtate din funcţia de undă pentru a elimina erorile introduse

de acestea ı̂n calcularea spectrelor de fotoelectroni [deoarece stările legate ale moleculei nu

erau ortogonale pe stările aproximative (funcţii de unde coulombiene unicentrice) folosite pen-

tru a descrie stările din continuum]. Folosind instrumentul teoretic prezentat, ı̂n continuare

a fost studiată influenţa valorii distanţei internucleare asupra imaginii spectrului de fotoelec-

troni [photoelectron spectra (PES)]. Spectrele corecte şi imaginile holografice exacte [create

prin interferenţa pachetelor de unde electronice] din PES au fost obţinute după efectuarea

unor teste de convergenţă riguroase, implicând convergenţa spectrelor ı̂n funcţia numărului

de stări legate ı̂ndepărtate din TDWF şi ı̂n funcţia timpului de propagare după terminarea

câmpului extern. Pentru a identifica influenţa profilului spaţial al potenţialului de legătură

molecular asupra imaginii PEH, pe lângă molecula H+
2 a fost investigat prin iradierea cu acela̧s

impuls XUV şi un sistem model (H+
2mod) descris cu un singur centru, care a fost construit ı̂n

aşa fel ı̂ncât energia de ionizare şi partea ı̂ndepărtată a potenţialului erau acelaşi cu valorile

ı̂n cazul moleculei.

Aplicând acelaş impuls laser ı̂n cazul ambelor sisteme şi considerând condiţiile menţionate

mai sus ca fiind ı̂ndeplinite - când potenţialul sistemului model a fost construit-, s-a asigurat

că traiectoriile de semnal şi cea de referinţă să fie similare pentru ambele sisteme. Aşa cum era

de aşteptat spectre aproximativ similare au fost obţinute, iar a fost arătat că diferenţele dintre

cele două imagini holografice pot fi direct atribuite diferenţelor mici dintre profilurile spaţiale
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ale celor două sisteme ţinte de-a lungul traiectoriei de rêıntoarcere a electronului semnal: o

densitate mai mare a minimelor de interferenţă a fost găsită pentru sistemul model, unde

electronul de ı̂mprăştiere pe o porţiune mai mare a drumului de rêıntoarcere a ı̂ntâlnit un

profil mai adânc al potenţialului de legătură.

În continuare a fost demonstrat că poziţiile minimelor de interferenţă din PES s-a modificat

prin modificarea valorii distanţei internucleare R. Crescând valoarea lui R o hologramă cu

densitate mai mare a fost obţinută, care era rezultatul a două efecte opuse. În primul rând,

crescând valoarea lui R - energia de ionizare a scăzut - deci electronii ejectaţi aveau viteze

iniţiale mai mari. În consecinţă distanţa maximă (parametrul z0) la care electronii semnal

au ajuns faţă de ionul părinte ı̂naintea momentului de rêıntoarcere a crescut, ceea ce ı̂n

final a rezultat o imagine holografică cu o densitate mai mare. Pe de altă parte crescând

valoarea lui R profilul potenţialului de-a lungul drumului de ı̂ntoarcere era mai puţin adânc

(cauzând descreşterea densitatăţii imaginii holografice) ceea ce a temperat creşterea densităţii

PEH cauzată de primul efect. Această observaţie şi ponderea celor două efecte ı̂n deplasarea

poziţiei minimelor de interferenţă poate fi studiată ı̂n cadrul unor studii de viitor, prin care

informaţii structurale relevante ar putea fi extrase din spectrele electronilor (de exemplu:

valoarea lui R ı̂n momentele de emisie ale undelor EWP de semnal şi de referinţă.)

Urme evidente ale efectelor de interferenţă de două centre nu au fost găsite ı̂n spectrul

fotoelectronilor (linii de minime orizontale paralele cu axa 0kx). Această observaţie putea fi

explicată prin faptul că EWP-urile principale responsabile pentru crearea acestor minime -

ionizate ı̂n a doua şi ı̂n a treia jumătate de ciclu optic conform dinamcii de EWP calculat

- puteau fi descompuse ı̂n EWP-uri mai mici, care erau defazate ı̂n spaţiul impulsurilor ı̂n

concordanţă cu diferita valoare a potenţialului vector ı̂n momentul ”naşterii” ale acestor

pachete, şi cel mai probabil ı̂n procesul de suprapunere coerentă aceste efecte evidente de

două centre au fost stinse. Totuşi analizând cu mare atenţie detaliile PES pentru molecula

H+
2 s-au găsit urme ale efectului de interferenţa de două centre pe fundul primei minime de

interferenţă spaţială (̂ın vecinătatea poziţiei prezisă de modele teoretice simple).

Paralel cu studierea efectului de potenţial asupra imaginii holografice, a fost investigată şi

influenţa intensităţii câmpului laser asupra PEH, şi a fost găsit că prin creşterea amplitudinii

a câmpului electric extern densitatea şi complexitatea hologramei au crescut (pentru valori

de intensităţi ridicate au apărut efecte de interferenţă spaţiale secundare ı̂n zona impulsurilor

de valori mici din PES).

Metoda dezvoltată deschide noi posibiltăţi ı̂n calcularea spectrelor pentru mai multe valori

ale distanţei internucleare (cu condiţia de a avea la dispoziţie un timp de calcul CPU suficient

de mare), pentru a identifica valoarea densităţii a imaginii holografice ı̂n funcţie de R, sau de

a efectua şi alte investigaţii, care ar include implicit şi dinamica nucleară.
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G.Zs. Kiss, S. Borbély, and L. Nagy, An efficient numerical discretization method for the study

of the H
+
2 in intense laser fields, AIP Conf. Proc. 1694, 200171 (2015).
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CONF. ON THE EUROPEAN GROUP ON ATOMIC SYSTEMS, 9-13/07/2012, Göthenburg]
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[18] A. Einstein. Über einen die erzeugung und verwandlung des lichtes betreffenden heuristischen gesicht-

spunkt. Annalen der Physik, 17:132–148, 1905.
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[21] A. L’Huillier, Ph. Balcou, S. Candel, K.J. Schafer, and K.C. Kulander. Calculations of high-order

harmonic-generation processes in xenon at 1064 nm. Phys. Rev. A, 46:2778–2790, Sep 1992.

[22] M. Peters, T.-T. Nguyen-Dang, E. Charron, A. Keller, and O. Atabek. Laser-induced electron diffraction:

A tool for molecular orbital imaging. Phys. Rev. A, 85, 2012.

[23] Y. Huismans, A. Rouzée, A. Gijsbertsen, J.H. Jungmann, A.S. Smolkowska, P.S.W.M. Logman,
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Bruner, M.J.J. Vrakking, and N. Dudovich. Attosecond time-resolved photoelectron holography. Nature

Communications, 9, 2018.
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