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Chương 1

Mở đầu

Nghiên cứu xác định thông tin cấu trúc của vật chất từ lâu đã thu hút sự quan

tâm của các nhà khoa học. Phương pháp tán xạ electron truyền thống (Conven-

tional Electron Diffraction - CED) [1] cho phép thu nhận thông tin của nguyên tử,

phân tử với độ phân giải không gian cao. Tuy nhiên, các thông tin thu được này là

"tĩnh", tức đã được trung bình bởi dao động nhiệt của phân tử trong suốt thời gian

đo. Sự phát triển vượt bậc của công nghệ laser cho phép thăm dò chuyển động

của electron trong nguyên tử, phân tử với độ phân giải thời gian cỡ pico giây,

femto giây, và gần đây là atto giây. Khi xung laser mạnh tương tác với nguyên tử

hoặc phân tử, hàng loạt hiệu ứng quang phi tuyến xảy ra. Các hiệu ứng này được

hình dung trực quan qua mô hình ba bước [2]. Theo đó, (i) đầu tiên, electron bị

ion hóa ra ngoài; (ii) sau đó, electron được gia tốc trong trường điện của laser và

tích trữ năng lượng; (iii) tiếp theo, điện trường laser đổi chiều kéo electron quay

trở về tái tán xạ trên ion mẹ. Nếu electron tái kết hợp với ion mẹ sẽ phát ra các

photon có tần số cao gọi là hiệu ứng phát xạ sóng điều hòa bậc cao (High-Order

Harmonic Generation - HHG) [3]. Còn nếu electron tán xạ đàn hồi trên ion mẹ

sẽ thu được phổ nhiễu xạ electron do laser (Laser-Induced Electron Diffraction -

LIED) [4]. Nếu electron tán xạ không đàn hồi trên ion mẹ sẽ thu được phổ ion

hóa kép không liên tiếp.

Trong Luận án, chúng tôi quan tâm đến các quá trình CED, LIED và HHG.

1. Trước hết, chúng tôi nghiên cứu phương pháp trích xuất thông tin cấu trúc

và động lực học của phân tử từ CED và LIED. Sở dĩ chúng tôi quan tâm đến hai

quá trình này bởi chúng có mối liên hệ chặt chẽ với nhau. Cụ thể, bằng lý thuyết
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tái tán xạ định lượng [4], từ phổ LIED có thể trích xuất tiết diện tán xạ vi phân

(Differential Cross Section - DCS) của electron trên ion mẹ, tương tự như DCS

trong CED. Từ các đo đạc CED và LIED có thể trích xuất được cấu trúc phân

tử. Một trong những phương pháp trích xuất thông tin phân tử là phương pháp

so sánh phù hợp (fitting), tức so sánh dữ liệu thực nghiệm với dữ liệu mô phỏng

cho mỗi cấu trúc thử của phân tử. Để áp dụng phương pháp gián tiếp này, việc

mô phỏng DCS bằng lý thuyết đơn giản và nhanh là quan trọng. Phương pháp

đơn giản là sử dụng mô hình nguyên tử độc lập (IAM), trong đó chỉ xét đến sự

giao thoa của các sóng khi electron tán xạ chỉ một lần trên các nguyên tử trong

phân tử [1,5]. Mô hình IAM chỉ phù hợp khi electron tới có năng lượng cao. Khi

electron tới có năng lượng thấp, electron có thể tán xạ nhiều lần trên các nguyên

tử trong phân tử. Khi này lý thuyết đa tán xạ (Multiple Scattering Theory - MS)

phù hợp hơn [6,7]. Tuy nhiên, việc kiểm tra vùng làm việc cụ thể của hai mô hình

này vẫn chưa được nghiên cứu và việc sử dụng lý thuyết MS để kiểm tra độ chính

xác của của mô hình IAM là cần thiết. Bên cạnh đó, để thu được cấu trúc phân tử

chính xác hơn, cần phải xét đến hiệu ứng dao động trong mô phỏng DCS. Hiện

nay, chưa có một nghiên cứu nào về lý thuyết MS khi xét đến dao động phân tử.

2. Việc trích xuất thông tin phân tử từ đo đạc DCS trong CED đã được thực

hiện khá chính xác khi áp dụng các phương pháp mô phỏng DCS xét đến dao

động phân tử. Tuy vậy, trong các công trình gần đây, việc trích xuất thông tin

phân tử từ DCS thu được từ LIED lại chưa xét đến dao động phân tử. Mặc dù

CED và LIED bản chất đều là tán xạ electron trên phân tử, nhưng trong CED,

phân tử được kích thích dao động bởi nhiệt, còn trong LIED, sự có mặt của xung

laser mạnh làm thay đổi trạng thái dao động phân tử. Do đó, cần nghiên cứu hiệu

ứng dao động phân tử lên hình ảnh nhiễu xạ trong LIED. Bên cạnh đó, nếu hiệu
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ứng dao động lên CED hoặc LIED là đáng kể thì liệu có thể trích xuất thế năng

liên nguyên tử từ DCS thu được từ CED và LIED không?

3. Ngoài LIED, chúng tôi cũng quan tâm đến quá trình phát xạ HHG. Để

tính được HHG, về bản chất là phải giải phương trình Schrödinger phụ thuộc thời

gian (Time-Dependent Schrödinger Equation - TDSE). Để giải trực tiếp TDSE,

phân tử nhiều electron thường được xét trong mô hình một electron hoạt động

(Single-Active-Electron Model - SAE), nhằm giảm chi phí tính toán. Trong mô

hình SAE, electron lớp ngoài cùng sẽ chuyển động trong thế năng hiệu dụng tạo

bởi hạt nhân và các electron còn lại bị "đóng băng", được gọi là các electron-lõi.

Tuy nhiên, một số đo đạc thực nghiệm gần đây cho các hiệu ứng quang phi tuyến

phát ra từ các phân tử có độ phân cực lớn lại không thể giải thích được bằng lý

thuyết khi sử dụng mô hình SAE. Điều này đặt ra câu hỏi liệu electron-lõi có

thực sự bị "đóng băng". Cách tiếp cận để kiểm chứng ảnh hưởng của hiệu ứng

nhiều electron, đó là thêm vào phương trình TDSE thành phần mô tả hiệu ứng

phân cực động lõi-electron (Dynamic Core-Electron Polarization - DCEP) [8].

Nghiên cứu lý thuyết đã chỉ ra DCEP ảnh hưởng đến cường độ của bậc điều hòa

tại vị trí giao thoa cực tiểu [9, 10] và điểm dừng [11] của phổ HHG. Nói cách

khác, DCEP làm ảnh hưởng tới cường độ và hình dạng của phổ HHG, tuy nhiên,

những sự thay đổi này nhỏ nên khó có thể kiểm chứng bằng các đo đạc thực

nghiệm. Cho đến nay, vẫn chưa có thể kiểm chứng được hiệu ứng DCEP trên

phổ HHG bằng các đo đạc thực nghiệm.

Một khía cạnh quan trọng khác của phổ HHG là bậc điều hòa, tức là tỷ số

giữa tần số HHG và tần số laser chiếu vào. Nếu xung laser đủ dài chiếu vào phân

tử bất đối xứng, phổ HHG sẽ có cả bậc điều hòa chẵn và lẻ [12,13]. Để đặc trưng

hóa phổ HHG chẵn-lẻ, đại lượng "tỷ số chẵn-lẻ" được định nghĩa là tỷ số giữa
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cường độ HHG của bậc chẵn và trung bình của hai bậc lẻ liền kề [12]. Tuy vậy,

bản chất của tỷ số chẵn-lẻ của HHG và khả năng dùng nó để đặc trưng cho tính

chất bất đối xứng của hệ laser-phân tử vẫn chưa được làm rõ.

Mục tiêu của Luận án là trích xuất thông tin cấu trúc phân tử từ phổ tái

tán xạ (LIED và HHG) thu được khi phân tử tương tác với laser mạnh xung cực

ngắn.

Nội dung nghiên cứu cụ thể như sau: (1) Phát triển phương pháp tính DCS

của electron tán xạ trên phân tử khi không xét và có xét tới dao động phân tử.

Trước tiên, chúng tôi sẽ kiểm chứng tính chính xác của mô hình IAM. Chúng tôi

làm rõ vùng làm việc của mô hình IAM và lý thuyết MS. Sau đó, chúng tôi phát

triển lý thuyết MS để tính DCS của electron tán xạ trên phân tử dao động; (2)

Nghiên cứu ảnh hưởng của hiệu ứng dao động phân tử lên hình ảnh nhiễu xạ của

electron trên phân tử trong hai trường hợp CED và LIED. Từ đó, chúng tôi đánh

giá khả năng trích xuất thông tin thế năng liên nguyên tử từ phổ CED và LIED;

(3) Nghiên cứu ảnh hưởng của hiệu ứng DCEP lên tỷ số chẵn-lẻ của HHG cho

phân tử CO khi tương tác với xung laser. Chúng tôi sẽ không chỉ phân tích về

mặt lý thuyết mà còn so sánh với các dữ liệu đo đạc thực nghiệm sẵn có.

Chương 2

Kiểm chứng vùng làm việc và phát triển mô hình tính tiết diện tán xạ

vi phân (DCS) xét đến dao động phân tử
2.1 Kiểm chứng vùng làm việc của mô hình nguyên tử độc lập (IAM) và lý

thuyết đa tán xạ (MS)

2.1.1 Phương pháp mô phỏng: mô hình IAM và lý thuyết MS

Mô hình IAM là mô hình đơn giản nhất để tính DCS của electron tán xạ trên

phân tử. Mô hình này giả thiết phân tử là tập hợp của các nguyên tử được xem
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gần đúng như các nguyên tử độc lập, còn các hiệu ứng liên kết hóa học và tán xạ

nhiều lần bị bỏ qua. Khi đó, electron tới chỉ tán xạ một lần trên mỗi nguyên tử.

Điều này chỉ phù hợp khi electron tới có năng lượng cao [1]. Do đó, biên độ tán

xạ của electron trên phân tử bằng

F = ∑
j

f jeisR j , (2.1)

trong đó f j là biên độ tán xạ của nguyên tử j có tọa độ là R j.

Vì trong đo đạc CED, các phân tử của bia được định phương hoặc định hướng

ngẫu nhiên trong không gian, nên DCS của phân tử được xác định bằng cách lấy

trung bình theo không gian của bình phương mô đun biên độ tán xạ phân tử theo

biểu thức sau

Itot ≡
dσ

dΩ
= ⟨F2⟩= Ia + Imol (2.2)

trong đó Ia = ∑
j

f 2
j là tổng DCS không kết hợp của tất cả các tán xạ bậc nhất

của electron trên các nguyên tử thành phần, còn Imol = ∑i ̸= j fi f ∗j < eisRi j >=

∑i̸= j fi f ∗j
sin(sRi j)

sRi j
, thể hiện sự giao thoa của sóng tán xạ trên từng cặp nguyên

tử của phân tử, với Ri j = Ri −R j. Hai số hạng Ia và Imol được thể hiện trong

Hình 2.1(a) và 2.1(b).

Vì chỉ có số hạng Imol chứa thông tin cấu trúc phân tử, còn số hạng Ia chỉ

là phông nền, nên để tăng độ nhạy trong quá trình trích xuất cấu trúc phân tử,

thay vì sử dụng DCS, người ta thường quan tâm đến yếu tố tương phản phân tử

(Molecular Contract Factor-MCF) được tính bằng

M(s) =
Itot − Ia

Ia
=

Imol

Ia
. (2.3)
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Ngoài ra, một đại lượng khác cũng thường sử dụng trong tán xạ electron-phân tử

là sM(s), được tính bằng tích của M(s) với giá trị độ lớn của vector truyền động

lượng s (là hiệu của vector sóng electron tán xạ và sóng electron tới).

Hình 2.1. Các số hạng trong mô hình IAM [(a)-(b)] và lý thuyết MS [(a)-(h)].

Như đã trình bày ở trên, mô hình IAM phù hợp khi năng lượng của electron

tới cao. Tuy nhiên, khi năng lượng của electron tới thấp, mô hình IAM không còn

cho giá trị DCS phù hợp [14]. Khi electron tới có năng lượng thấp, electron có

thể tán xạ nhiều lần trên các nguyên tử trong phân tử trước khi đến máy thu [6].

Do đó, các nhà khoa học đã mở rộng mô hình IAM về mặt giải tích bằng cách

thêm vào một loạt các thành phần mô tả hiệu ứng tán xạ bậc cao và gọi là lý

thuyết đa tán xạ (MS) [6, 7]. Theo đó, DCS của phân tử được xác định bởi

IMS = Ia + ISS + ISD1 + ISD2 + IDD + IDD1, (2.4)

trong đó ISD1 và ISD2 thể hiện sự giao thoa giữa tán xạ bậc một và bậc hai như

trên Hình 2.1(c), 2.1(d). Còn IDD và IDD1 mô tả giao thoa không kết hợp và kết

hợp giữa các tán xạ bậc hai như Hình 2.1[(e)-(h)].
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2.1.2 So sánh hình ảnh tán xạ của electron trên phân tử khi tính bằng mô

hình IAM và lý thuyết MS

Để xác định vùng làm việc của mô hình IAM và MS, chúng tôi so sánh DCS

tính bằng hai mô hình này cho phân tử O2 tán xạ bởi các electron tới có năng

lượng khác nhau. Bên cạnh đó, chúng tôi cũng so sánh kết quả mô phỏng này

với dữ liệu thực nghiệm được lấy từ tài liệu [15, 16]. Hình 2.2(a) cho thấy, khi

electron tới có năng lượng thấp (50 eV), có sự khác biệt giữa DCS tính bằng

mô hình IAM và lý thuyết MS, hơn nữa, mô hình MS phù hợp với dữ liệu thực

nghiệm hơn so với mô hình IAM. Còn trên Hình 2.2[(b)-(c)] cho năng lượng tán

xạ càng cao (200 eV và 500 eV), mô hình IAM và lý thuyết MS cho DCS giống

nhau, và phù hợp với dữ liệu thực nghiệm. Chúng tôi định lượng sự khác biệt giữa

DCS tính bằng mô hình IAM và lý thuyết MS, và biểu diễn trên Hình 2.2[(d)-(f)].

Kết quả cho thấy, năng lượng tán xạ càng cao, DCS tính bằng MS càng gần với

DCS tính bằng IAM.

Tiếp tục, chúng tôi nghiên cứu sự khác biệt giữa DCS tính từ IAM và MS

khi năng lượng của electron tới thay đổi liên tục từ 50 eV tới 700 eV. Kết quả

cho thấy, với năng lượng electron tới thấp, sự sai khác giữa DCS tính bằng IAM

và MS là đáng kể. Nguyên nhân là do tán xạ bậc cao đóng góp đáng kể vào

DCS, dẫn đến lý thuyết MS cho kết quả gần với dữ liệu thực nghiệm hơn so với

mô hình IAM. Do đó, lý thuyết MS cần được sử dụng để tính hình ảnh tán xạ

electron-phân tử tại vùng năng lượng thấp. Khi năng lượng của electron tới lớn

hơn, sự khác biệt giữa DCS tính bằng hai mô hình giảm đi nhanh chóng. Khi

năng lượng electron tới lớn hơn 230 eV, sự sai khác cực đại giữa hai mô hình là

nhỏ hơn 10 %. Khi này, mô hình IAM cho kết quả tin cậy.
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Hình 2.2. DCS tính bằng mô hình IAM và MS, so sánh với dữ liệu thực nghiệm khi
phân tử O2 tán xạ bởi electron tới với năng lượng 50 eV (a), 200 eV (b) và 500 eV (c)
(hàng trên). Dữ liệu thực nghiệm được lấy từ tài liệu [15, 16].

2.2 Phát triển lý thuyết MS có tính đến dao động phân tử

2.2.1 Phương pháp mô phỏng

Để tính DCS của phân tử O2 bằng lý thuyết MS xét đến dao động phân tử,

chúng tôi sử dụng công thức sau

Iv
tot =

∫
∞

−∞

P(r,T )Itot(r)dr, (2.5)

trong đó Itot(r) được tính bằng lý thuyết MS theo công thức (2.4). Trường hợp

tính bằng mô hình IAM để đối chiếu, Itot(r) được tính theo công thức (2.2). Phân

bố xác suất dao động P(r,T ) được tính bằng

P(r,T ) =
∞

∑
n=0

fn(T )|ψn(r)|2, (2.6)
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với fn(T ) là hàm phân bố Boltzmann trên các mức dao động khi hệ phân tử đang

ở trạng thái cân bằng nhiệt ở nhiệt độ T . Hàm sóng dao động ψn(r) được giải từ

phương trình Schrödinger mô tả hạt nhân O2 đang dao động trong thế năng phân

tử. Phương trình này được chúng tôi giải bằng phương pháp thời gian ảo.

2.2.2 Kết quả

Đường cong sM(s) tính bằng lý thuyết MS khi xét và không xét đến dao động

hạt nhân cho năng lượng tán xạ 2000 eV được thể hiện trên Hình 2.3 (a). Để so

sánh, chúng tôi cũng trình bày sM(s) tính bằng mô hình IAM. Kết quả cho thấy

dao động hạt nhân làm thay đổi đường cong sM(s) so với trường hợp bỏ qua dao

động hạt nhân. Cụ thể, dao động hạt nhân làm hạ thấp cường độ đỉnh, và làm

tăng bề rộng của mỗi đỉnh của của đường cong sM(s). Mức độ suy giảm của

biên độ sM(s) gây ra bởi dao động trong mô hình IAM và MS là tương đương

nhau.

Hình 2.3. Đường cong tán xạ phân tử sM(s) (a) và hàm phân bố xuyên tâm D(r) (b)
của O2 khi xét đến và bỏ qua hiệu ứng dao động hạt nhân. Kết quả được tính bằng mô
hình IAM và MS với năng lượng tán xạ 2000 eV. Đường cong D(r) được tính bằng mô
hình IAM và MS phù hợp với nhau.

Các thông tin cấu trúc phân tử, và tham số dao động có thể được trích xuất
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trực tiếp từ đường cong phân bố xuyên tâm D(r) được tính từ phép biến đổi

Fourier của sM(s), tức là D(r) =
∞∫
0

sM(s)sinsrds. Để kiểm tra tính chính xác

của lý thuyết MS xét đến dao động hạt nhân trong việc trích xuất cấu trúc phân

tử, chúng tôi trích xuất khoảng cách liên hạt nhân từ D(r) với năng lượng tán

xạ 2000 eV. Hình 2.3 (b) biểu diễn đường D(r) khi tính bằng mô hình IAM và

MS khi xét và không xét đến dao động hạt nhân. Hình vẽ chỉ ra khi không xét

đến dao động hạt nhân, vị trí của đỉnh là 1.230 Å, trùng với dữ liệu đầu vào của

phần mềm GAUSSIAN dùng để mô phỏng DCS. Khi xét đến dao động hạt nhân,

ngoài việc làm cho các đỉnh này bị "nhòe", dao động hạt nhân còn làm dịch vị trí

đỉnh đến 1.237 Å do tính phi điều hòa của thế năng phân tử [1]. Giá trị này phù

hợp với dự đoán lý thuyết ra =< r−1 >−1 = 1.236 Å. Ngoài ra, đường D(r) tính

bằng mô hình MS và IAM hoàn toàn phù hợp với nhau. Do đó, lý thuyết MS xét

đến dao động hạt nhân là tin cậy.

Chương 3

Hiệu ứng dao động trong nhiễu xạ electron thông thường và nhiễu xạ

electron do laser. Ứng dụng trích xuất thế năng liên nguyên tử
3.1 Mô hình thế Morse

Thế Morse được tham số hóa bởi ba tham số theo biểu thức sau

V (x) = De[1− e−α(x−xe)]2, (3.1)

trong đó xe là khoảng cách liên nguyên tử ở trạng thái cân bằng, De là độ sâu

giếng thế của phân tử, và α là tham số đặc trưng cho tính phi điều hòa.
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3.2 Trích xuất thế năng liên nguyên tử từ CED

3.2.1 Phương pháp mô phỏng hình ảnh nhiễu xạ xét đến dao động hạt

nhân

Để mô phỏng DCS của electron tán xạ trên phân tử N2, chúng tôi sử dụng

mô hình IAM theo các công thức (2.2)-(2.3). Để tính DCS của phân tử N2 xét

đến dao động hạt nhân, chúng tôi sử dụng công thức (2.5), trong đó phân bố

xác suất dao động nhiệt P(r,T ) được tính từ công thức (2.6) với fn(T ) là phân

bố Boltzmann. Hàm sóng dao động là hàm giải tích mô tả chuyển động của hạt

nhân trong thế Morse (3.1). Ngoài DCS, chúng tôi cũng tính các đại lượng thứ

cấp của DCS (MCF, sM(s)) bằng mô hình IAM theo công thức (2.3).

3.2.2 Độ nhạy của hình ảnh nhiễu xạ CED

Điều kiện tiên quyết để trích xuất thông tin là các hình ảnh nhiễu xạ phải

nhạy với sự thay đổi thế năng phân tử. Đầu tiên, chúng tôi đánh giá sơ bộ độ

nhạy bằng cách kiểm tra hình ảnh nhiễu xạ đối với sự thay đổi của một tham số

của thế Morse (trong khi giữ nguyên các tham số khác). Chúng tôi tăng dần độ

thay đổi của tham số thế, kết quả cho thấy xe nhạy hơn nhiều so với De và α . Vì

vậy, để biểu diễn chúng tôi chọn xe thay đổi 5%, còn De và α thay đổi 20% là đủ

để thấy được sự thay đổi của sMv(s), như được thể hiện ở Hình 3.1(a). Hình 3.1(a)

thể hiện sMv(s) của CED xét đến hiệu ứng dao động, khi các electron có năng

lượng tới 20 keV tán xạ với khí N2 tại góc tán xạ nhỏ trong khoảng [0◦,20◦].

Hình 3.1(a) cho thấy sMv(s) nhạy nhất với sự thay đổi của xe; đặc biệt, chu kỳ

dao động bị thay đổi đáng kể. Ngoài ra, sMv(s) cũng nhạy đối với sự thay đổi

của De và α . Tuy nhiên, việc thay đổi De và α chỉ điều chỉnh biên độ của sMv(s)

ở các điểm cực trị.

Để định lượng hóa độ nhạy, chúng tôi xác định hàm mục tiêu cho sMv(s)
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Hình 3.1. Đường sMv(s) (a) và hàm mục tiêu A tính từ sMv(s) [(b)-(d)] của CED từ N2
khi thay đổi các tham số thế. Hình (a): tăng De, giảm α đi 20%, hoặc kéo giãn xe thêm
5%. Hình [(b)-(d)]: hàm mục tiêu khi thay đổi từng cặp tham số thế. Điểm trắng ở giữa
biểu thị các giá trị mong đợi (giá trị tiêu chuẩn).

có dạng A = ∑s |sMv(s)− sM̂v(s)|, với sMv(s) và sM̂v(s) lần lượt là giá trị thử

nghiệm và giá trị kỳ vọng tại mỗi giá trị của s. Tiếp theo, chúng tôi khảo sát A

khi thay đổi từng cặp tham số thế năng trong khi cố định tham số còn lại ở giá

trị tiêu chuẩn. Hình 3.1 [(b)-(d)] chỉ ra rằng A rất nhạy với các tham số thế năng;

tuy nhiên, mức độ nhạy là khác nhau đối với các tham số khác nhau. Cụ thể, A

hội tụ đối với xe nhanh hơn nhiều so với De và α , và α hội tụ nhanh hơn De.

3.2.3 Trích xuất thế năng phân tử từ CED

Chúng tôi tiến hành trích xuất các tham số thế năng phân tử từ DCS (sM(s))

đo đạc thực nghiệm. Tuy nhiên, vì không có dữ liệu thực nghiệm, chúng tôi sẽ

mô phỏng DCS cho phân tử N2 với các giá trị tiêu chuẩn, coi nó là dữ liệu "thực
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nghiệm", sau đó trích xuất ngược lại các tham số thế năng từ dữ liệu DCS này.

Chúng tôi sử dụng thuật toán di truyền (GA) nhằm tối ưu quá trình trích xuất.

Kết quả trích xuất các tham số thế năng xe, De và α trong mười lần thực hiện

GA được thể hiện trong Bảng 3.1. Bên cạnh đó, các giá trị trung bình của chúng

cùng với sai số tiêu chuẩn trong khoảng tin cậy 95% (TB) và sự khác biệt của

chúng so với các giá trị tiêu chuẩn (∆) cũng được trình bày trên Bảng 3.1. Thoạt

nhìn, Bảng 3.1 cho thấy các tham số thế năng đều có thể được trích xuất với độ

chính xác cao và sai số tiêu chuẩn nhỏ. Điều đó có nghĩa là quy trình trích xuất

hoạt động chính xác và ổn định. Hơn nữa, thứ bậc của độ chính xác hoàn toàn

phù hợp với thứ bậc của độ nhạy như đã thảo luận trong mục 3.2.2. Cụ thể, việc

trích xuất xe chính xác hơn so với việc trích xuất hai tham số thế năng còn lại vì

đây là đại lượng nhạy nhất. Việc trích xuất α chính xác hơn một chút so với De

do độ nhạy tương ứng của chúng.

Tuy nhiên, xem xét chi tiết hơn, Bảng 3.1 cho thấy độ chính xác của α và De

được trích xuất hoàn toàn phụ thuộc vào độ chính xác của xe. Ví dụ, ở lần thực

hiện thứ năm trong Bảng 3.1, khi độ chính xác của xe giảm đi một chút sẽ dẫn

đến chênh lệch của α và De tăng lên khá nhiều. Điều đó ngụ ý việc trích xuất α

và De là khả thi chỉ khi ˆsMv(s) được đo với độ chính xác cao.

3.3 Hiệu ứng dao động và khả năng trích xuất thế năng phân tử từ phổ
nhiễu xạ electron do laser (LIED)

3.3.1 Phương pháp tính dao động trong DCS trong điều kiện LIED

Một trong những điểm khác biệt quan trọng nhất so với CED là trong LIED,

các electron không được chuẩn bị trong phòng thí nghiệm mà bị ion hóa từ các

phân tử do sự tương tác của xung laser cường độ cao. Do đó, DCS, cũng như

sM(s) phải được tính đến trọng số là tốc độ ion hóa phụ thuộc vào góc. Hơn nữa,
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Bảng 3.1. Trích xuất các tham số thế của N2 từ CED (20 keV, 300 K, [0◦,20◦]). Các
tham số mục tiêu là xe = 2.0749 a.u., α = 1.424 a.u., De = 0.364 a.u.

STT xe α De
1 2.0745 1.4699 0.3421
2 2.0756 1.3454 0.4068
3 2.0755 1.3564 0.4001
4 2.0745 1.4741 0.3389
5 2.0737 1.5527 0.3076
6 2.0750 1.4077 0.3713
7 2.0759 1.3080 0.4302
8 2.0754 1.3751 0.3896
9 2.0749 1.4220 0.3650

10 2.0756 1.3321 0.4152

TB 2.07506
± 0.00048

1.40434
± 0.05470

0.37668
± 0.02774

∆ 0.008% 1.38% 3.48%

dao động cần phải được đưa vào DCS theo như công thức (2.5); tuy nhiên, trong

LIED, sự hiện diện của xung laser cường độ cao sẽ gây ra dao động phân tử chứ

không phải là dao động nhiệt như trong CED.

Theo công trình [17], hàm sóng dao động phụ thuộc thời gian ψ(x, t) là

nghiệm của phương trình Schrödinger của phân tử trong trường laser

i
∂ψ(x, t)

∂ t
=
[
− 1

2µ

∂ 2

∂x2 +V (x)− 1
2 ∑

i j
βi j(x)Ei(t)E j(t)

]
ψ(x, t), (3.2)

trong đó µ là khối lượng rút gọn của hạt nhân, V (x) là thế năng phân tử, βi j(x) là

tensor phân cực của electron lõi của phân tử trung hòa. Phương trình (3.2) được

giải bằng phương pháp tách toán tử [18]. Từ đó, chúng tôi thu được xác suất dao

động P(x, t) = |ψ(x, t)|2, và thu được DCS theo công thức (2.5).

3.3.2 Hiệu ứng dao động của hình ảnh nhiễu xạ trong điều kiện LIED

Chúng tôi mô phỏng sMv(s) trong điều kiện LIED với laser có cường độ

2.9 × 1014 W/cm2, bước sóng 2300 nm, độ dài xung bảy chu kỳ. Laser này sẽ

tạo ra electron có năng lượng khoảng 230 eV khi tái va chạm. Xác suất của các

bó sóng dao động ở giữa xung (τ = T/2) cho thấy sự tiến hóa theo thời gian đáng
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Hình 3.2. Tốc độ ion hóa phụ thuộc vào góc định phương (a) và xác suất của bó sóng
dao động phân tử ở đầu (τ = 0) và giữa (τ = T/2) xung laser (b) khi N2 tương tác với
laser. Hình (c) trình bày sMv(s) của electron bị ion hóa, có năng lượng tại thời điểm tán
xạ 230 eV trên N2 trong ba trường hợp: N2 ở 100 K và electron tới phân tử với góc ngẫu
nhiên (màu đen) hoặc theo phân bố phụ thuộc vào góc theo tốc độ ion hóa (màu xanh);
hoặc bao gồm cả tốc độ ion hóa và xác suất của các bó sóng dao động gây ra bởi laser
tại thời điểm giữa xung (màu đỏ).

chú ý so với thời điểm ban đầu (τ = 0) được biểu diễn trên Hình 3.2(b). Để đánh

giá hiệu ứng dao động, Hình 3.2(c) trình bày sMv(s) cho ba kịch bản: (i) xác suất

của bó sóng dao động gây ra bởi dao động nhiệt ở 100 K, các electron tới phân tử

với góc ngẫu nhiên như điều kiện CED (màu đen); (ii) dao động nhiệt, nhưng tốc

độ ion hóa phụ thuộc vào góc (màu xanh); (iii) xác suất của bó sóng dao động

gây ra bởi laser tại thời điểm giữa xung và tốc độ ion hóa phụ thuộc vào góc,

như điều kiện LIED (màu đỏ). Hình 3.2(c) cho thấy khác với sMv(s) của CED

có dạng dao động điều hòa với biên độ giảm theo hàm mũ (màu đen) [1], trong

LIED, việc tính đến tốc độ ion hóa phụ thuộc vào góc (màu đỏ) làm tăng đáng

kể sMv(s) tại giá trị của s gần bằng 0 và giá trị cực đại. Ngoài ra, so sánh đường

màu đỏ và màu xanh cho thấy sự tiến hóa theo thời gian của xác suất của bó sóng

dao động do laser gây ra làm thay đổi sMv(s) đáng kể tại giá trị của vector truyền

15



động lượng s lớn. Do đó, nhờ có laser, sự thay đổi lớn của sMv(s) tại giá trị của

s lớn sẽ có thể có ích trong việc trích xuất tham số thế.

3.3.3 Tăng cường độ nhạy của hình ảnh nhiễu xạ LIED với các tham số thế

Hình 3.3. Độ nhạy của DCS [(a), (c)] và sMv(s) [(b), (d)] của các electron có năng
lượng 230 eV tán xạ trên phân tử N2 khi thay đổi các tham số thế năng trong đó xác
suất của các bó sóng dao động phân tử được tạo ra bằng hai cách: dao động nhiệt ở
100 K [(a), (b)] và bằng xung laser (tại τ = T/2) [(c), (d)].

Chúng tôi tiếp tục kiểm tra độ nhạy của hình ảnh nhiễu xạ trong điều kiện

LIED, với sự thay đổi của thế năng liên nguyên tử. Hình 3.3[(c)-(d)] trình bày

các đường DCS và sMv(s) khi thay đổi các tham số thế năng α và De thêm 20%

Hình vẽ cho thấy sự dao động gây ra bởi laser giúp tăng cường độ nhạy của hình

ảnh nhiễu xạ. Ngay cả DCS, vốn rất khó phát hiện độ nhạy trong CED thì trong

điều kiện LIED, DCS thay đổi đáng kể khi thay đổi α và De, đặc biệt ở góc

tán xạ lớn [Hình 3.3(c)]. Do đó, sMv(s) tại giá trị của s cao bị thay đổi đáng

kể [Hình 3.3(d)]. Đặc biệt, khi thay đổi α và De, thì sMv(s) không chỉ bị thay đổi

ở các cực trị của sMv(s) như đối với CED [Hình 3.1(a)], mà còn thay đổi hình

dạng và chu kỳ dao động của sMv(s).

Nguyên nhân của sự thay đổi này là do laser đã thay đổi đáng kể bó sóng
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dao động phân tử cả về vị trí trung bình và độ rộng bó sóng [Hình 3.2(b)]. Để

giải thích, chúng tôi phân tích hệ số đóng góp trên từng trạng thái kích thích và

thấy rằng xung laser kích thích hạt nhân nhảy lên các mức dao động cao (mức

kích thích 1-4). Điều này khác với CED chỉ với dao động nhiệt, hạt nhân chủ yếu

nằm ở trạng thái cơ bản. Do đó, sự hiện diện của xung laser cường độ cao trong

LIED giúp tăng cường độ nhạy về cường độ, hình dạng và chu kỳ dao động của

hình ảnh nhiễu xạ với sự thay đổi tham số thế. Vì vậy, có thể khôi phục thế liên

nguyên tử từ hình ảnh nhiễu xạ LIED mà không cần yêu cầu chặt chẽ về độ chính

xác như trong CED.

Chương 4

Hiệu ứng nhiều electron trong HHG chẵn-lẻ của phân tử CO

4.1 Phương pháp mô phỏng phổ HHG chẵn-lẻ của phân tử CO

Để tính HHG phát ra từ phân tử CO, chúng tôi áp dụng phương pháp giải

số phương trình Schrödinger phụ thuộc thời gian (TDSE) sử dụng gần đúng

SAE [19]. Để nghiên cứu hiệu ứng phân cực DCEP lên phổ HHG, chúng tôi

thêm vào TDSE thành phần thế năng phân cực DCEP

Vp(r, t) =−E(t)α̂cr
r3 , (4.1)

với α̂c là tensor phân cực của electron lõi.

4.2 Ảnh hưởng của hiệu ứng DCEP lên tỷ số chẵn-lẻ của HHG

Trước hết, chúng tôi nghiên cứu ảnh hưởng của hiệu ứng DCEP lên tỷ số

HHG chẵn-lẻ của CO khi góc định hướng 0◦. Trên Hình 4.1, chúng tôi so sánh tỷ

số HHG chẵn-lẻ bằng phương pháp TDSE cho CO khi bỏ qua và tính đến DCEP.

Ở đây, tỷ số HHG chẵn lẻ được tính bằng tỷ số của cường độ bậc chẵn chia cho
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trung bình cường độ của hai bậc lẻ liền kề. Xung laser được sử dụng có 10 chu

kỳ, bước sóng 800 nm, cường độ 1.5 × 1014 W/cm2. Trên Hình 4.1, chúng tôi

cũng biểu diễn dữ liệu thực nghiệm đã được công bố trước đó trong các công

trình [12, 13]. Hình 4.1 cho thấy DCEP làm thay đổi tỷ số HHG chẵn-lẻ lên đến

từ 5-10 lần. Hơn nữa, chỉ khi tính đến DCEP mới làm cho tỷ số HHG chẵn-lẻ phù

hợp với dữ liệu thực nghiệm cả về cường độ và hình dạng. Đặc biệt, chúng tôi

cũng quan sát thấy vị trí cực đại tại 28 eV gây ra do hiện tượng cộng hưởng hình

dạng [20]. Sau đó, chúng tôi cũng tiến hành nghiên cứu ảnh hưởng của DCEP

lên các góc định hướng khác và thu được kết quả tương tự rằng DCEP ảnh hưởng

đáng kể đến tỷ số HHG chẵn-lẻ. Như vậy, hiệu ứng DCEP lên tỷ số HHG chẵn-lẻ

rất rõ rệt.

Hình 4.1. Tỷ số HHG chẵn-lẻ của CO khi mô phỏng bằng TDSE, có xét đến DCEP
(SAE+P) và bỏ qua DCEP (SAE). Dữ liệu thực nghiệm lấy từ [12, 13].
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4.3 Ảnh hưởng của hiệu ứng DCEP lên trắc đồ thời gian của HHG

Để giải thích ảnh hưởng rõ rệt của DCEP theo tỷ số HHG chẵn-lẻ, chúng tôi

tìm hiểu nguyên nhân gây ra sóng điều hòa chẵn và lẻ. Về bản chất, sự tạo sóng

điều hòa là sự giao thoa kết hợp của các xung atto giây được phát ra cách nhau

nửa chu kỳ laser [3]. Về mặt toán học có thể biểu diễn biên độ phức của sóng

điều hòa có tần số nω0 (ω0 là tần số laser) là A(n) = A1(n)−A2(n)e−iπn, trong

đó A1(n) và A2(n) là biên độ phức của sóng điều hòa phát ra từ hai đầu của phân

tử CO [12]. Kết quả là, các sóng điều hòa lẻ (chẵn) được gây ra bởi sự giao thoa

tăng cường (triệt tiêu) của hai xung atto giây liên tiếp. Do đó, chúng tôi có thể

rút ra được độ lớn của tỷ số HHG chẵn-lẻ

η(n) = 1− 2 κ(n)cos∆φ(n)
1+κ(n) cos∆φ(n)

, (4.2)

trong đó κ(n) =
2|A1(n)| |A2(n)|

|A1(n)|2 + |A2(n)|2
∈ [0,1] là độ mất cân bằng cường độ giữa

hai xung atto giây liền kề và ∆φ(n) là độ lệch pha giữa chúng. Biên độ phức của

các xung atto giây A1(n), A2(n) có thể thu được từ gia tốc lưỡng cực cảm ứng

a(t) (thu được từ phương trình TDSE) thông qua phép biến đổi thời gian-tần số

như phép biến đổi Gabor A(ω, t) =
∫

dt ′a(t ′)
exp[−(t ′− t)2/2σ2]

σ
√

2π
exp(iωt ′).

Trên Hình 4.2, chúng tôi biểu diễn cường độ và pha của trắc đồ thời gian khi

có và không có DCEP ở bậc 22. Hình 4.2(a) cho thấy DCEP làm tăng cường độ

xung atto giây phát ra tại thời điểm t ≈ (1.25+k)T0 (với k = 1−8 và T0 là chu kỳ

laser), trong khi gần như loại bỏ các xung cách đó nửa chu kỳ, t ′ ≈ (1.76+ k)T0.

Mặc dù trường hợp SAE thể hiện độ mất cân bằng cường độ lớn, nhưng khi xét

thêm DCEP, cường độ trắc đồ thời gian hoàn toàn ngược lại với trường hợp SAE.

Tương tự như cường độ, pha của trắc đồ thời gian cũng thay đổi đáng kể khi tính
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Hình 4.2. Cường độ (c) và pha (d) của trắc đồ thời gian cho bậc HHG 22 được mô
phỏng từ phương trình TDSE khi bỏ qua (SAE) và xét đến DCEP (SAE+P).

đến DCEP, như được thể hiện trong Hình 4.2(b). Hai xung ∼ 4.25T0 và ∼ 4.76T0

gần như cùng pha (∆Φ ≈ 44◦) trong trường hợp SAE. Tuy nhiên, trong trường

hợp SAE+P, độ lệch pha trở thành ngược pha (∆Φ ≈ 107◦).

4.4 Liên hệ giữa hiệu ứng DCEP lên trắc đồ thời gian và tỷ số chẵn-lẻ HHG

Từ ảnh hưởng rõ rệt của DCEP lên trắc đồ thời gian, chúng tôi chỉ ra nó

chính là nguyên nhân mà DCEP ảnh hưởng đến tỷ số chẵn-lẻ. Trên Hình 4.3,

chúng tôi biểu diễn các thành phần của công thức (4.2), κ(n) và −cos∆φ(n).

Các thành phần này được tính từ hai xung atto giây phát ra tại 4.76T0 và 5.25T0.

Hình 4.3(a) cho thấy DCEP không chỉ biến điệu κ(n) theo năng lượng sóng điều

hòa mà còn giảm đáng kể về cường độ. Ngoài sự mất cân bằng cường độ, việc

bỏ qua DCEP còn làm sai lệch đáng kể độ lệch pha giữa hai xung atto giây liên

tiếp [Hình 4.3(b)]. Trên Hình 4.3(c), chúng tôi biểu diễn tỷ số HHG chẵn-lẻ được

xây dựng lại từ các thành phần κ(n) và −cos∆φ(n) của các xung atto giây liền

kề bằng cách sử dụng công thức (4.2). Các thành phần đều được tính đến DCEP.

Kết quả cho thấy tỷ số HHG chẵn-lẻ xây dựng lại từ công thức (4.2) rất phù hợp

20



SAE
SAE+P

Harmonic	order
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

(a)

SAE
SAE+P

κ

0.2
0.4
0.6
0.8
1

SAE
SAE+P

(b)
-	c

os
(Δ
Φ
)

−1

−0.5

0

0.5

1

(c)
SAE+P,	TDSE
SAE+P,	Eq.	(6)

Ev
en
-to

-o
dd
	ra

tio

0
0.5
1

1.5
2

2.5

Harmonic	energy	(eV)
20 25 30 35 40 45

Hình 4.3. Giá trị của κ(n) (a) và −cos∆φ(n) (b) của hai xung atto giây liền kề phát
ra tại 4.76T0 và 5.25T0 cho các trường hợp không xét DCEP (SAE) và xét đến DCEP
(SAE+P). Trong Hình (c), tỷ số HHG chẵn-lẻ được tính bằng công thức (4.2), sau đó
được so sánh với kết quả từ giải phương trình TDSE khi xét đến DCEP.

với kết quả tính được từ phương trình TDSE cả về cường độ và hình dạng. Điều

thú vị là các Hình 4.3(b) và 4.3 (c) cho thấy −cos∆φ(n) và tỷ lệ chẵn lẻ có cùng

dạng biến điệu. Như vậy, chúng tôi kết luận rằng DCEP hiệu chỉnh cường độ và

pha của các xung atto giây, làm cho tỷ số HHG chẵn-lẻ thay đổi đáng kể, phù

hợp hơn với thực nghiệm.

Chương 5

Kết luận và hướng phát triển

Kết luận: Luận án đã hoàn thành việc trích xuất thông tin phân tử từ phổ tái tán

xạ của electron trên phân tử, bao gồm phổ LIED và HHG, khi phân tử tương tác

với laser mạnh, xung cực ngắn. Các thông tin phân tử ở đây bao gồm cấu trúc

hình học và dao động của phân tử từ phổ LIED, và thông tin đặc trưng cho phân
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tử phân cực từ phổ HHG.

1. Đã phát triển được phương pháp tính tiết diện tán xạ vi phân (DCS)

khi electron tán xạ trên phân tử có xét đến dao động phân tử. Đầu tiên, chúng

tôi đã làm rõ được vùng làm việc của mô hình IAM và lý thuyết MS. Lý thuyết

MS nên được áp dụng khi các electron tới có năng lượng thấp tán xạ trên phân tử.

Ngược lại, khi electron tới có năng lượng cao, mô hình IAM cho kết quả chính

xác và phù hợp với DCS tính bằng lý thuyết MS. Sau đó, chúng tôi đã phát triển

lý thuyết MS có tính đến dao động phân tử. Các thông tin cấu trúc và thông tin

dao động trích xuất được từ mô hình IAM và lý thuyết MS xét đến dao động hoàn

toàn phù hợp với nhau ở vùng năng lượng electron tới cao.

2. Đã khảo sát hiệu ứng dao động lên hình ảnh nhiễu xạ của electron

trên phân tử trong điều kiện CED và LIED, và chỉ ra khả năng sử dụng các

hình ảnh nhiễu xạ này để trích xuất thế năng liên nguyên tử. Kết quả cho

thấy trong điều kiện CED, có khả năng trích xuất được thế năng liên nguyên tử,

tuy nhiên, yêu cầu phép đo đạc hình ảnh nhiễu xạ phải có độ chính xác cao. Còn

trong điều kiện LIED, sau khi xây dựng phương pháp mô phỏng hiệu ứng dao

động gây ra bởi laser, chúng tôi đã chỉ ra rằng sự hiện diện của các laser cường

độ cao làm mở rộng các bó sóng dao động phân tử theo thời gian và kích thích

hạt nhân lên mức dao động cao hơn, dẫn đến hình ảnh nhiễu xạ của LIED thay

đổi nhiều so với trường hợp CED. Điều đó giúp cho có thể trích xuất được thế

năng tương tác từ nhiễu xạ LIED.

3. Đã chỉ ra tỷ số HHG chẵn-lẻ là đại lượng đặc trưng nội tại cho phân

tử phân cực và chỉ ra ảnh hưởng đáng kể của DCEP lên tỷ số HHG chẵn-lẻ

của phân tử CO. Hiệu ứng DCEP ảnh hưởng đến cả cường độ và hình dạng của

tỷ số HHG chẵn-lẻ. Chỉ khi xét đến hiệu ứng DCEP, tỷ số HHG chẵn-lẻ mới phù
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hợp với dữ liệu thực nghiệm. Chúng tôi cũng chỉ ra nguyên nhân là DCEP làm

thay đổi cường độ và đặc biệt là pha trong trắc đồ thời gian.

Hướng phát triển: Chúng tôi sẽ tiếp tục mở rộng bài toán trích xuất thông tin

dao động phân tử khi sử dụng xung laser có bước sóng ngắn và sử dụng lý thuyết

MS để tính toán DCS của phân tử. Bên cạnh đó, chúng tôi tiếp tục mở rộng bài

toán trích xuất thông tin cấu trúc của phân tử từ phổ LIED khi có mặt cả hai xung

laser: xung bơm và xung thăm dò. Ngoài ra, chúng tôi đang xem xét ảnh hưởng

của các orbital lõi lên HHG. Bên cạnh đó, nghiên cứu cho các phân tử lớn hơn,

không thẳng đang được tiến hành.
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