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Estudiamos tedricamente la fotoionizacién de moléculas diatémicas sencillas mediante pulsos XUV de
corta duracién, asistida por laser en el infrarrojo cercano. Ademads de los conocidos efectos de interferencia
por emisién coherente desde ambos centros moleculares, analizamos las interferencias que surgen por
presencia del campo ldser asistente. Asimismo, examinamos la transicién desde esquemas tipo streaking
(donde la duracién de los pulsos XUV es de algunos cientos de attosegundos) hacia esquemas tipo Free
electron laser (en los que la duracién de los mismos abarca uno o varias veces el perfodo del campo laser
asistente).
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We study theoretically the laser-assisted photoionization of simple diatomic molecules by short XUV
pulses. In addition to the well known interference effects produced by the coherent emission from both
molecular centers, we analyze the interferences induced by the presence of the assistant laser field.
Moreover, we examine the transition from a streaking-like configuration (where the XUV pulses have
durations of hundreds of attoseconds) to the Free electron laser configuration (in which the XUV pulse

duration comprises one or many laser periods).
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I. INTRODUCCION

El desarrollo de pulsos en el extremo ultravioleta
(XUV) con duraciones de algunos cientos de attose-
gundos, e incluso femtosegundos, atrajo una atencién
creciente a la fisica atémica y molecular en los ulti-
mos anos. Estos pulsos permiten estudiar la dinamica
de fotoionizacién con una resolucién temporal cercana
a los tiempos caracteristicos del electréon. Cuando la
reaccion es asistida mediante un campo laser en el in-
frarrojo cercano, como en los experimentos tipo pump-
probe, entonces es posible extraer informaciéon sobre
los atto-pulsos (1:?), asi como monitorear y /o controlar
la dindmica electrénica en dtomos y moléculas %) o
mapear paquetes de onda moleculares (®).

El ingrediente fundamental en todos estos trabajos
son los diferentes tipos de interferencias que pueden
presentarse, particularmente aquellas que generan dis-
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tribuciones asimétricas de fragmentos de la reaccion.
Cuando se consideran junto con las interferencias tipo
Young (ver(®) y referencias alli incluidas) y las inter-
ferencias tipo confinamiento (%), se espera que emerja
un conjunto méas amplio de fenémenos.

Incluso cuando es posible(®10)  la resolucién
numérica de la ecuacién de Schrodinger dependiente
del tiempo (TDSE) representa un desaffo computacio-
nal y generalmente los resultados no poseen una inter-
pretacién directa. En este contexto, el uso de modelos
simplificados en acuerdo cualitativo con resultados ab-
initio puede ser muy valioso en la comprensién de los
fenémenos fisicos subyacentes.

En este trabajo, analizamos la fotoionizacién mono-
croméatica de moléculas diatomicas sencillas mediante
un modelo aproximado, donde los estados molecula-
res iniciales se describen como una combinacién lineal
de orbitales de Slater (STOs) centrados en cada uno
de los 4tomos que componen la molécula. Los esta-
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dos finales se describen mediante el ansatz Coulomb-
Continuum 1), donde se tiene en cuenta la interaccién
Coulombiana entre el electrén eyectado y el blanco re-
sidual.

Por dltimo, empleamos el modelo Separable
Coulomb-Volkov (SCV)213) para estudiar la reac-
cién de fotoionizacion asistida mediante campo laser
en el infrarrojo cercano (NIR), donde el proceso de
fotoionizacién se lleva adelante mediante pulsos XUV
con duraciones que van desde cientos de attosegundos
(streaking) hasta algunos femtosegundos (FELs).

Se utilizan unidades atémicas a menos que se indi-
que lo contrario.

II. METODOS

Consideremos la fotoionizacién de moléculas
diatémicas por un tren de pulsos, asistida por un laser
monocromaético en el infrarrojo cercano. En particular
consideraremos el ion molecular monoelectrénico Hy
ya que su descripcién tedrica es mas simple que para
blancos multielectrénicos. A continuacién describimos
los elementos principales del modelo SCV (12:13),

El sistema de coordenadas considerado es aquel
donde R representa el vector de separaciéon internu-
clear apuntando desde el nticleo 1 al 2 y r; denota el
vector posicién del electrén respecto del ntcleo i-ési-
mo. El vector posicién del electron respecto del centro
de masa molecular vendré dado por r = (r; +r3)/2.

La amplitud de transicién en la aproximacién di-
polar, correspondiente a la reaccién de fotoionizacion
mediante un tren de pulsos XUV, en presencia de un
campo laser asistente y en el gauge velocidad estd dado

por (14,

N&Mﬁzﬁ/mﬁNMLMﬁAwwmw%O)

— 00

donde p es el operador momento, ¥;(r,t) y Us(r,t)
son las funciones de onda correspondientes a los cana-
les iniciales y finales de la reaccién, respectivamente.
El potencial vector A(t) representa el tren de pulsos
XUV y esta dado por

T e

= H(¢)AOT\/;/_O; R(w)e—i(w+9)t dw, (3)

donde Q es la frecuencia central del pulso. II(¢) y
Ag representan el vector de polarizacién y la ampli-
tud de cada pulso en el tren, respectivamente. La du-
racion de los pulsos 7 esta relacionada con el ancho
total a altura media (FWHM) a través de la relacién
Trwnw = 2VIn2 7. El factor de interferencia represen-
tado por R(w) en Ec. (3) viene dado por,

A = TH0) A0 S g0 e exp |-
k

R(w) =Y o expliwty — w’?/2]. (4)
k

donde tj, es el tiempo de arribo (delay) del pulso k-
ésimo del tren y ¢ es un factor que asume los va-
lores +1 de acuerdo al tipo de tren que se desee si-
mular. Para intensidades bajas e intermedias del NIR
(I, < 10"W/cm?), en sistemas con un potencial de
ionizacién alto, el parametro de Keldysh asume valo-
res mayores que 1 (v ~ 9 en nuestro caso) indicando
que el NIR puede ionizar el blanco solo a través de
mecanismos multifoténicos, cuya contribucién compa-
rada con la ionizacién mediante el XUV es desprecia-
ble. Ademds para las intensidades NIR consideradas,
se espera que la polarizacion de los estados ligados sea
pequena® . Por lo tanto, consideramos para los esta-
dos iniciales funciones de onda laser-free dadas por,

Wi(r,t) = 7 (r) exp(il,pt), (5)

donde I, es el potencial de ionizacién del estado mo-
lecular inicial dado por ).

Este ultimo se representa mediante desarrollos de
dos centros en términos de STOs en cada centro mo-
lecular (indicados como 1y 2)

W) =Y Wi+ Y P onra),  (6)
j k

donde ¢;(r) son los STOs.

Los estados finales asintéticos del electron se des-
criben mediante funciones de onda del tipo Coulomb-
Volkov(1?) | en donde se tiene en cuenta tanto la inte-
raccion coulombiana del electrén eyectado con el blan-
co residual como la influencia del campo laser asisten-
te,

wr.t) = v e { -5 [ o+ AP ar}, @)

donde p es el valor asintético del momento del foto-
electréon y A (t) es el potencial vector del campo ldser
asistente. La funcién de onda @[J?c (r) describe el esta-
do del continuo de la molécula™V), que viene dado de
forma aproximada por:

PY(r) = (2m) 32T N2 G(r1)G(r2), (8)

donde N, = T(1 + iv) exp(nv/2) y G(r;) =
1F1(—ivg; 1; —i(pri+p-r;)) es la funcién hipergeométri-
ca confluente. El pardmetro de Sommerfeld viene dado
por v; = Z;/p, donde Z; es la carga residual efectiva
del i-ésimo centro molecular.

El factor que multiplica a la funcién de onda w?c(r)
en la Ec. (7) es la conocida fase Volkov que describe
un electréon de momento p en presencia de un campo
electromagnético representado mediante su potencial
vector Ap. Este potencial vector, correspondiente al
campo laser asistente, esta dado por,

AL(t) = —% sin(wot), )

siendo wy la frecuencia y E; la amplitud del corres-
pondiente campo eléctrico.
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Reemplazando las Ecs. (3), (5), (7) y (9) en la Ec.
(1), y teniendo en cuenta que en el gauge velocidad
las integrales espaciales y temporales son separables,
la amplitud de transicion podra ser reescrita como,

Mo (p) :AOT \% 277Mph(p) Z i (_l)ml
mi1,M1=—0C
X R(w)Jml (Ml)‘]’ﬂl (N1)7
(10)
donde se han definido,
My = E?/(2w)?, (11)

Nl :pEl/w?)a
w:p2/2+lp—Q+(2M1 +2my + n1) wp.

La amplitud de transicién monocromatica My, (p),
asociada al proceso de fotoionizacién por absorcién de
un fotén XUV, esta dada por,

Myn(p) = =7 (r) TL(¢) - V|47 (r)).

Para obtener M, (p), empleamos el modelo Coulomb
Continuum (CC)12) en donde se realiza una apro-
ximacién de peaking*®). Esta aproximacién, vélida
cuando pR > 1, permite escribir

(14)

1 2

Myn(p) = x1 My +x2 My, (15)
donde los factores de interferencia molecular x1 2 estan
dados por

X12 = Ny PRIZGH(FR), (16)
y los factores M, éi’m corresponden a las amplitudes de
transiciéon atémica desde cada uno de los centros mo-
leculares. Finalmente, el espectro de los fotoelectrones
podré ser escrito como,

d3P,
2 = p2|Mscv(p)|2-

dp dQ. (17)

donde df), = sin 0. df. d¢. representa el diferencial de
angulo soélido en la direccién del momento asintdtico
del fotoelectrén.

IIT. RESULTADOS

En primer lugar estudiamos los resultados obteni-
dos con nuestro modelo para las distribuciones angula-
res de fotoelectrones (PADs) en la fotoionizacién mo-
nocromética para el blanco molecular Hy . Los resulta-
dos obtenidos se comparan con célculos ab-initio don-
de la TDSE se resuelve numéricamente en coordena-
das esferoidales, dentro de la aproximacién de nicleos
fijos19). Consideramos dos energfas diferentes y tres
polarizaciones.

Los estados iniciales ligados se obtuvieron hacien-
do un Restricted Open-Shell Hartree-Fock mediante
el paquete GAMESS17) . Utilizando una expansién

Circular
x1.78 47z

Linear L
x0.89 47

Linear ||
x1.00 4z

Figura 1: PADs monocromdticos para el estado fundamen-
tal 1so de Hf con R = 2 a.u. y polarizaciones lineales
paralelas y perpendiculares a R,asi como polarizacion cir-
cular. Los micleos se indican mediante esferas grises. En
los casos de polarizacion lineal, el vector de polarizacion
se indica mediante un eje de color diferente (violeta). Para
polarizacion circular, el eje violeta indica la direccion de
incidencia. Los PADs (en verde-azul) se calcularon para
energias del foton XUV Q=15 a.u. y 9,5 a.u.

STO-6G(8), fue posible emplear una base de STOs
de tamano medio [4s2pld] con funciones de polariza-
cién (1?). Fijando el valor de la separacién internuclear
en su valor de equilibrio (R = 2 a.u.), el potencial de
ionizacién obtenido resulta I, = 1,1019 a.u.

En la Fig. 1 se presentan las PADs para dos ener-
gias diferentes del fotén XUV con polarizacién lineal
paralela y perpendicular al vector de separacién inter-
nuclear R. Ademads se incluye el caso de polarizacién
circular derecha.

Para polarizacién lineal perpendicular, se observan
l6bulos extras en direcciones diferentes a la de pola-
rizacién, indicando la presencia de interferencias por
emision coherente desde ambos centros y que pueden
relacionarse a los patrones obtenidos en experimentos
de doble rendija de Young(729 . Para la menor de las
energias consideradas, la longitud de onda de los foto-
electrones generados es levemente superior a la sepa-
racién internuclear e incluso en este caso se observan
pequenos l6bulos.

Cuando la polarizacion es paralela al vector de se-
paracién internuclear, se observa un comportamiento
diferente. En general, los fotoelectrones seran emitidos
en la direccién dada por el vector de polarizacién. Sin
embargo, para 2 = 9,5 a.u. la emisién en esta direc-
cién esta parcialmente inhibida. Esto puede ser asocia-
do con el efecto de confinamiento que aparece cuando
la energia del fotoelectrén satisface aproximadamente
la relaciéon pR ~ Im, siendo [ un nimero impar arbi-
trario. Asimismo, este efecto de confinamiento puede
ser entendido en términos de minimos en las contribu-
ciones en ondas parciales para un ! particular (7:8:20),
Alternativamente, este fendmeno puede ser entendi-
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Figura 2: Espectro delay-energia para Hf con R =2 a.u.,
ionizado mediante pulso XUV con polarizacion lineal y 2 =
9,5 a.u., en presencia de un NIR linealmente polarizado e
intensidad I, = 3,5 x 10*2 W/cm?.

do como un andlogo molecular del minimo de Cooper
atémico (1),

El caso de polarizacién circular derecha, se obtiene
al fijar el vector de polarizacién II(¢) = cos(¢)e, +
isin(¢) e, con ¢ = —7m/4 y posee las caracteristicas
salientes de ambas polarizaciones lineales, junto con
una torsién (316 Asi la torsién mencionada anterior-
mente viene dada por el producto cruzado de las am-
plitudes de transiciéon en cada una de las direcciones
de polarizacién (*®) y su contribucién resulta tres veces
menor comparada con célculos ab-initio (16).

Para todas las energias y polarizaciones conside-
radas se obtuvo un acuerdo cualitativo con calculos
ab-initio (16:20),

En la Fig. 2 se muestran los espectros delay-energia
en lo que se denomina geometria de deteccién parale-
la (6. = 0), para la reaccién de fotoionizacién asis-
tida por un campo liser en el infrarrojo cercano. Se
puede apreciar que el momento asintético de los fo-
toelectrones oscila de igual manera que el NIR. Esto
puede entenderse clasicamente mediante la expresién
P = po — AL(to), que se obtiene al considerar al fo-
toelectrén en el continuo como una particula cargada
clasica y en ausencia de la interaccion coulombiana
con el blanco residual. pg = 1/2(€2 — I,) es el momen-
to que adquiere un electrén ionizado al absorber un
foton XUV en ausencia del campo ldser asistente y
A (to) es el valor instantdneo del campo ldser asisten-
te al momento de producirse la ionizacion.

Cuando 7pwgym €s aproximadamente menor a
Ty,/5 (fila superior en Fig. 2) los espectros muestran las
caracteristicas mencionadas anteriormente. En cambio
si Tewmnm > 11 /5 (fila inferior en Fig. 2) comienzan
a aparecer bandas laterales (sidebands) debido a que
existen multiples caminos cudnticos que conducen al
mismo estado final. Conforme se aumenta la duracién
del pulso XUV, estas estructuras comienzan a poblar
todo el espectro. Cuando la duracién del pulso XUV
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Figura 3: Espectro dngulo-energia para H;' con delay to =
w/2. El resto de los pardmetros coinciden con los de Fig.
2.

es superior al periodo del campo ldser, se espera que
el espectro este compuesto por sidebands cuya separa-
cién en energia sea wqy y que no se observe dependencia
con el delay.

Por otro lado, se sabe que al existir una depen-
dencia del espectro con el delay la misma se traduce
en asimetrias espaciales (13). Para corroborar este com-
portamiento con pulsos XUV de larga duracion es con-
veniente observar el comportamiento de los espectros
angulo-energia, para un delay determinado.

En la Fig. 3 se muestran el espectro de fotoelec-
trones para ionizacién mediante un pulso XUV con
Q = 9,5 a.u., polarizado linealmente, en presencia de
un NIR con idéntica polarizacion e intensidad I; =
3,5 x 102 W/cm?, en funcién del dngulo de eyecciéon
0. y la energia del fotoelectron. El delay entre el pulso
XUV y el campo ldser fue fijado en tyg = 7/(2wp). Se
puede apreciar que conforme aumenta 7pw g del pul-
so XUV, las estructuras denominadas sidebands van
poblando el espectro.

En el modelo de Walter y Briggs (2, las amplitudes
de transicién monocromaticas, desde un estado inicial
1sog4, son proporcionales a (II - p)cos(p - R/2). Pa-
ra polarizacion lineal, el primer factor se anula cuando
IT 1 p, que coincide con lo observado en la Fig. 3, para
0. = 7/2. El segundo factor, que proviene de las con-
tribuciones por emisién coherente desde ambos centros
moleculares, se anula cuando pRcosf, = (2n + 1)w
Los dngulos, en funcién de la energia del fotoelectrdn,
que satisfacen la relacién anterior se muestran en lineas
de trazos en la Fig. 3.

El espectro de la Fig. 3 con Trwmay = 2500 as
muestra ciertas similitudes con el caso de dtomos io-
nizados desde un orbital p hacia un orbital d en el
continuo mediante FELs de frecuencias similares, en
presencia de un campo laser asistente (23). No obstan-
te, en el caso atomico se tienen probabilidades no nu-
las de emisién en la direccién 8, = 7/2 y los ceros
observados para otros angulos de emisién se deben a
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la anulacién del armoénico esférico correspondiente, a
diferencia del caso molecular estudiado donde dichos
ceros provienen de interferencias por emisiéon coheren-
te desde ambos centros moleculares.

Por otro lado para la mayor duracién considerada,
se puede apreciar como desaparecen las asimetrias pa-
ra emisién arriba-abajo (§, = 0,7 rad), de acuerdo
con lo esperado. Conforme la duracién se hace cada
vez mayor, la separacién en energia de los sidebands
se acerca a wy.

IV. CONCLUSIONES

Calculamos mediante un modelo simple los espec-
tros de fotoionizacion asistida por laser en el infrarro-
jo cercano del ion molecular HJ . Analizamos los efec-
tos de interferencia por emision coherente desde ambos
centros e interferencias introducidas por presencia del
campo laser asistente. Mostramos como el aumento de
la duracién del pulso XUV da lugar a interferencias
temporales que se traducen en espectros con estruc-
turas de bandas laterales. De acuerdo a lo esperado,
los espectros mostraron una menor dependencia con el
delay para los pulsos XUV de mayor duracién. Luego,
analizamos los espectros angulo-energia para distintas
duraciones del pulso XUV, donde el origen de los ce-
ros en dichos espectros fue analizado mediante un mo-
delo mas simple. Para duraciones 7pw s similares al
periodo del campo laser asistente, se comparé el espec-
tro con los resultados para el caso atomico. Asimismo,
se pudo observar como las distribuciones angulares se
hacen simétricas y la separacion entre sidebands tien-
de a wg conforme Trw gy se aumenta hasta valores
cercanos al periodo del campo laser asistente.
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