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RESUMO

Um modelo analitico para calcular, a partir de pri
meiros principios, o espectro Otico de absorgio de dois fg
tons, livre do efeito Doppler, de um sistema gasoso a dois
niveis de energia € proposto e analizado. U nosso estudo es
tabelece inicialmente a distingdo entre absorgdo a dois pag
sos e absorg¢do simultinea de dois fdtons. Os processos homg
géneos de relaxagdo(emissdo espontdnea, coliso¥&s fortes, ..
etc) sdo introduzidos fenomenologicamente.Introduz-se a sg
guir o processo de alargamento inhomogéneo devido ao movi-
mento térmico das moléculas do gds, definindo-se as condi -
¢8es para obtengdc de um éspectro livre do efeito Doppler.
A andlise do modelo nos léeva a consideracdo de vdrios casos
particulares de interesse: ora consideramos as amplitudes -
dos feixes iguais, ora diferentes; e juanto as suas frequén
cias sHo condiderados os casos: a) frequéncias jguais; b)
frequéncias diferentes; c) frequincias muito diferentes .
Procurou-se em todos os casos explorar, do ponto de vista -
analftico, os particulares modelos apresentados, com o obje
tivo de encontrarmos expressBes analfticas precisas para as
curvas de absorgdo correspondentes, visando possiveis extep
sdes do modelo,




ABSTRACT

An analytical model is proposed to calculate the
two~photon Doppler-free absorption épectra.of gas {or va=-
por systems). The gas sysfem is considered as a two-level
energy system, Qur study starts considering the differcn-
ce between two~photon absorption and two=-steps processes.
The homogeneous relaxation processes ( spontaneous emis -
sion, hard collisions, etc ) are introduced phenomcnologi
cally. The inhomogenous .broadening mechanism due to  the
thermal motion of the molecules are introduced next. We
define clearly the conditions for a two—phdton Joppler -
Free optical spectrum. OQur analysis consider several ca=
ses: a) the laser frequencies are taken to be egual; b)
the laser frequencies are taken to be different; ¢) the
laser frequencies are considered to be far apart. The ca-
ses of equal amplitudes and different amplitudes of the-
laser beams are also considered. Qur aim is to derive ang
lytical expressions for the two~photon absorption curves=-
and analyse them, from the mathematical point of view, de
fining clearly our assumptions for each case. This can be
considered a valuable starting point for future numerical
applications and possible anlytical extensions of the mo=
del here presented.
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CAPITULO I

1-1 UM BREVE HISTORICO Z

O primeiro trabalho tedrico sovbre transi¢les de mul
tifotons foi realizado por Goeppert-Mayer (1.1), em 1929. Em
1950, Hughes e Grabner (1.2) estudando espectroscopia de radig
frequéncia do RbF, observerwum, pels primeirs vez, transigles -
de dois fotons. Em 1962, Abella {1.3) conseguiu observar tran-
si¢des de dois fotons na regidio dtica do espectro, utilizando-
um laser de rdbi. Abella observou a transigdo 651/2->—99U3/2 ’
aproveitando a coincidéncia natural entre o dobro da frequén -
cia do laser de rubi e a transigdo em questdoc. No césio, as
trunsicdes aos niveis 9“5}2 e 903/2 correspondem &as energias-—
28.836 e 28.829 cm'l, as quais s3o proximas do dobro da energi
a do féton do laser de rubi (14.400 cm™) e suas paridades cg
incidem com & paridade do estado fundamental. A lsrgure da 1i

1

, que € muito m

nha Joppler para estas tfansigBes &€ u,04 cm
nor do que & diferenga entre o dobro da energia do foton do la
ser e s energia do transigfo, que é da ordem de 30 em™t. Usou-
se variagles de temperstura para sihtonizar & frequéncia de res
sondncia exata. A absorgio de dois fotons foi detectada obsere
vando & fluorescéhcia de comprimento de onda 50647 A, correspon
dendo & transic@o espontanes 9d3/2—~*6P3/2. Por ests €poca, ©
pouco desenvolvimento do sistem:z de sintonia da fonte de luz ,
condicionave os experimentos nest. drea & coincidéncias eventy
ais entre & fonte de excitagco e o meio absorvente, que foi jus
tamente 0 maior problems enfrentado por Abella, que ndo pode ol

Cangak o estado 9D5/2 devido & falts de sintonis do laser.
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Pig.l.1 Esquemsa de excitagao @« dois fotons usado
por Abella, no cesio.

Em 1970, um impulso, neste campo, foi dado por Vasi-
lenko e co-autores (l.4) que propuseram um esquema geométrico-
apropriado para absorc3o de dois fdtons e « possibilidade de g
liminagdo do efeito Doppler. Neste esquema, & amostra.a ser es
tudada é colocsda em uma cavidade de ume onda esteciondria, a
qual é represemtuda por duss ondas viajando em sentidos opos-
tos., Vasilenko previu a formu da curva de sbsorgZo, que € cong
titufidu por umas Lorentziana, que corresponde o absorgSo de um
foton de cada feixe, e que portanto apresenta-se livre do efeji
to Doppler, alargada na base por uma Gaussisna, que da a absor
c3o de dois fdtons do mesmo feixe.

As demonstrag¢les, inicisis, de wbsorgao de dois ftons
sem o efeito voppler deram-se com os trabalhos simultdneos de
varios grupos, em 1974. Dois grupos americanos e um grupo fran

cés, trabalhando independentemente, observaram transigdes de dais



fétons, no sddio. O grupo de Levenson-Bloembergen (1.5) e 0.gru
po francés de Biraben (1.6) ¢ coluboradores observaram a tran-—
si¢Zo 3S—s—ebS, enqu.nto outro grupo americano, o de  Haénsch-
Schawlow (1.7) observava s transigdo 3S—e—e4J., Us uolis grupos
que investigavem & transig&o 35—»—e55, utilizer.m-se de leasers
de corsnte puisado, com luz lineur e circularmente polerizada.
Lévenson—Bloembergen conseguem resolver a« estrutura hiperfina-
do estado 5S, © que nzZo foi conseguido por Birsben, deviuo &
imprecis@o do seu equipamento. 0 grupo de Hansch utilizou  um
laser de corante de onda cont{nua com o qual, induziu trangi
;¢Oes 38~+—;h0. A transiglo foi monitorada pela fluorescencia -
ultre~violeta emitida no passo 4P—e3S5 du cuscata de emiss@o -
esponténea do nivel 4u, Hénsch conseguiuresolver a estruturafi

na do nivel 4D.

58

- 16.230cm“l
Y 16|,250em
5P3/2

3P1/2

-~ -

N V= 16.600cm™ !

35

PIG,1,2 Esqueme dos niveis de energie do atomo do sodio.
Transigdes usadas pelos grupos Biraben ¢ levenson-
Bloembergen. Neste experimento resolveu-se a estru

tura hiperfina do estado 3S.
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FI1G,1.3 Transigoes no atomo de sodio, utilizadas pelo
grupo Hé&nsch-Schawlow, para processos de dois
fotons livre do efeito Doppler.

Em seguids Bjorkholm e Liao (1.8) mostraram que se-
pode obter crescimento da secgdo transversal de absorgao de
dois fdtons qusndo se tem estados intermedidrios reais, resso-
nantes com & frequéncis de um dos lasers, Utilizou-se dois la-
sers de frequéncias diferentes para estudar a transigdp 3S-e4D
do sddio, com os niveis 3P como «stados intermediarios. Enquan
té um feixe € mantido em frequéncis fixa, sintoniza-se com &
outra frequéncia & transigdo de dois fotons. Observou-se um

crescimento de 107

nus sec¢des de choque quando « frequencia =
fixa € ressonante com os estedos intermediarios 3P1/2’3/2. Ob-
servou-se, também que, quando & frequéncia fixs caei entre eg
tes dois estados intermedidrios, & secg&o de choque cai abrup-
tamente em consequéncic da interferéncia destrutive das contrji

buigdes do dois estados intermedicrios.



1-2 FUNJDAMENTOS TEQRICOS | y

Um atomo pode cbsorver dois ou mais fdtons e evoluir
de um estado inicial }i) pars um cstudo final \f) , cuja ener
gia seja a soma das energias desses fdtuns. Existem dois pro-

cessos fisicos distintos de se dur essa absorgdo:

A) ABSOR(EQO A QIS PASSUS

Neste processo o atomo evolui do estudo inicial para
um estado intermedidrio real pela sbsorcdo de energic hWy e em
seguida evolui para um estado final pela absor¢3o de outro fo=-
ton de energia hW; . Cada uma dessas etepus é um processo  de
primeira ordem. Cada um deuses passos é fisicumente independen
te do outro e se a probcbilidade do atomo passar aoc estado in-
termedidrio for @? e a deste ao estado final for 13 s podemos-
escrever a probabilidave do &tomo pussar do estado inigial ao

g e ®
final como o produto dus probabilidades $i e T2, Neste caso -~
podemos dizer que o &tomo sbsorveu primeiramente o fdton de e
nergia hWy para depois absorver o fSton de energia M, e que
0 inverso nZo acontece, pois o dtomo n@o tem condigdes de evo-
luir pare o mesmo estado intermedicrio absorvendo primeirsmen-

te o fdton de energia hw,.

b |{>
>

fw,

LY

FIG.1.4 Representagdo de transigoes a dois passos. .




B) ABSORCAD vt OIS FUTONS 7

0 atomo evolui do estado inicial, wtravés dJe estados
virtuais, até o estado final, pela absorgdo simulténea de dois
fdtons., £ um processc de segunds ordem e & probebilidade de
que &le ocorra n&o pode ser escrita éomo o produto dus probabi
lidades de absorgao dos fotons individuais. Contrariamente o
processo a dois péssos & ordem de wbsorgdo dos fdions, neste -
processo € indistinguivel. Como o tratamento do nosso sistema-
quéntico se dé apenws na aproximagdo de dois niveis, a exigén-
cis de que pelo menos um dos estados nio tenha psridade. bem de
finidae deve ser satisfeita. Quando os wutoestados tem paridade
ben definida, @ transi¢do de dois fdtons ocorrc entre estados

de mesma paridade,

I
R,

o,

14

FIG.1.5 Representa¢fo de transigoes de dois fotons

s . Id A
em um sisteme de dois niveis,.

C) &BSURCAQ VE woIS FUTUNS SEM U EFEITC UOPPLER (1.9)

E sabido que ¢ velocidade dos &tomos (ou moléculas)
num vapor (ou gas) produz um efeito drdstico de aslargamento -
de linha. Na regifc otica do espectro, este ulargamento € cem
& mil vezes maior do que o alurgamento natural da transigéo, -

cste fato n3o  permite, salvo por processos especisis, obter-
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se um espectro com resoluglo maior do que o largura Joppler. U
ma das formas de eliminar o efeito Joppler é atraves da absor-
cdo de dois fotons livre do efeito uoppler. A técnica emprega-
da neste processo ¢ a seguinte: um Stomo é colocado numa cély
1z sob & acd0 de dois feixes de luz visjando na mesms diregdo-
mas em sentidos contrerios. As frequéncias desses feixes podem
ser igusis ou diferentes. LEssa situagdo € descrita no referen-
ciszl do laboratdrio e no referencial solidario ao atomo nas fi

guras l.6s,b respectivamente.

J
0; AT AY AT A Ve Vo Y Gﬁiz A VAV AV W Vo WLV F{
wz -\.’ L"‘)l
b) A AV a e Ve vV W -] A B AT A e et M
W, (1-¥) ' | tl.)i(j_-p_\([:_)

FIG.1.6 Interagioc de freyuencias num processo
de dois fdtons. R representa o referen
cial do laboratério, enquanto que M re=-

presenta o ligado ao étomo,

Em presenge desses feixes o dtomo pode tomsr um fo'ton de cada
feixe ou tomar dois fdtons de um dnico feixe. Se o dtomo tomar

um foton de cada feixe o balango de energia € o seguinte:

R [i*-%_] +1‘\qu£1 —%(_] - F\[wlﬂnz.] +*ﬂé[‘°f“’z} =A% (1.5.01)

No caso do &tomo tomar dois fotons de um dnico feixe  temos:—



w3

zm[x ] = zhs + 2HAY
¢ c
Zﬁu:[i"%_] = thuy -ZAY = bt (1.2.02)

onde Aux & 4 energia de sepurugdo dos niveis iniciasl e  final,
Na condigZo de ressonéncia, na quual @ soms das energius dos dois
fitons se iguala a energia du transigio considerada, o frequén
cia de ressonancia é duslocude em tudos os cusus pela compne)
te v da velocidude do Jtomo @o longo da direcéao de propagagdo-
dos feixes de luz. Esse deslocamento, qushuo os dois fotons o
do mesmo feixe é grande o suficiente para produzir um pico de-
absorgao muito muis largo do que w laryuru de linhe natural da
transigdo. No entanto, quundo o {tomo absorve um fo'ton de cada
feixe, o deslocamento produzido na frequéncia de ressonancia -
depende dus diferengus entre as fregquincias dos feixes. o ca-
so particular em que esscs frequénciss sto iguuis,o deslocsmento
da frequéncia de ressonanciu se anula e portento se tornu inde
pendente da velocidcde dz particulu. Neste caso todos os dwmos
independentemente de sua velocidude estlo em ressonancia  com
os dois feixes e a largura de linha da trensigdo se torna a lar

gura de linha naturcl.

D) EFEITO UOPPLCR RLSIUUAL (1.10)

Haviumos visto que quundo o &tomo sbsorve um fdton -
de cude Feixe, hé um deslocamento du frequénciu de ressonéncis

dado por

IND S -\é-[wl—’wz] (1.2.03)



G
Temos que considerar, no entanto & distribuigio de velocidades
de Maxwell. A distribuig¢zZo de um. cowmponente da velocidade de
uma particuls de messa m, de um gas a temperatura absoluta T €

dada por:
4

s .
Fv) = m zﬂ?ﬁ} exp --z%-] oV (1.2.04)

onde Kg € a constante de Boltzmann e n o numero de particulas-
por unidade de volume. Define-se comoleG, a largura da curva
de distribuicZo de velocidade, calculada como sendo o dobro do
intervalo de velocidade com o qual o valor maximo da curva de

- »
velocidade se reduz a metade.

N |
AV = 23" [2KeT (1.2.05)

m.

Se V é a componente da velocidade da particula ao longo da die
recdo dos feixes de luz e como tD::UhLI+!).,temos em fungdo das
[

frequéncias
i

~ 2 2
Fww,) = n%’:%aT] 'f,;‘ exp f_&[%‘(w-u),)] (1.2.06)

0 que nos dad para a lurgura Joppler, definida du mesma  forma

que AVs

f R
L\) = zu)o ‘2. " ' :
AWy Lo ‘( _,lfmﬁT n2 (1.2.407)

e « distribuigzo das frequéncies em fungdo deste purimetro é
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4 .
g(wuw,) = _n?&(ﬁa._&l EXP |- 41n2 (w-ws) (1.2.08)
busp @
Com isto podemos calcular o alargaemento Doppler residual paka-

duss freqluencias ‘diferentes como

NZ KeT (1.2.09)
')‘rl_ . .

W, -W,
C

4
Adr = 2(t2)°




CAPITULO IT

2,1 INTROUUCEY 17

0 sistema fisico em consideragio € um gas(ou vapor),
constituido por moléculas{ou &tomos, em interagio com ondas de
tromagnéticas plunas e monocromdticas produzidas por lasers. A
soma das frequéncias dos lasers estd proxima de uma duda tran-
siy80 du molécula ou do dtomo em consideruqao e, dessa forma,
nos restringiremns & un sistema de dois niveis ue energis. O g
lemento do ensemble estatistico € uma molécula no banho térmi-
co constitufdo pelas demais moléculas do gés. O nosso princi-
pal objetivo € estudar a absorg¢Zo de dois fdtons livre do efei
to Joppler. Como pusso preliminar, csracteriz.remos a teoria -
de absor¢fo de dois Fdtons em geral, na presenge do efeito uvop
pler..Isto nos possibilitard distinguir meis claramente um prg
cesso do outro, além de se constituir num estudo em si. Estes~
cdlculos sdo feitos em aproximagdes sucessivas usando o trata-
mento perturbativo para resolver diretamente a equag8do Je Schrd
dinger como também para resolver o modelo vetorial de Feyhman.,
Vernon e Hellwarth. Lste modelo representa, coms veremos, um au
xiliar muito importante nos cdlculos, pois é formulado em termos
de combinagBes convenientes was amplitudes de probabilidade de

ocupagdo dos diversos estados de energia do sistema.

2.2 HANILTONIANA

Vamos tratsr o problems pelo método perturbativo, de

forma que a Hamiltoniana pode ser escrita como soma de dois ter
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mos: um independente do tempo, que representa a energia do atg
o n3o perturbado e outro dJdependente do-tempo, que € & perturbs

¢3o do atomo pels onda eletromugnética; entdo

H= H, + V(v) (2.2.01)

H, possui um conjunto completo de sutofungdes |n) tal que

Holm> = Enimy (2.2.02)

onde £ € & energia do enésimo nivel no perturbw.do, enquanto -
V{t) acopls os diversos estados do &tomo permitindo que ocorram
transigdes.

Usaremos inicielmente & representuyso de Schrédinger

pare o vetor de estado, que é c¢scrito cono:

WD = 3 Cnlt) eXP-1nt) 1M (2.2.03)
n

Temos interesse em determincr os coeficientes Cn(t) COom ©OS QLELS
obteremos informagles sobre as trunsi¢des que ocorram no siste

ma. Para isto |¥D> deve ser solugio de equagio de Schrodinger-

ik 2 — (2.2.04)
_BJED = H1Yy .

Usando (2.2.01) e (2.2.03) em (2.2.04), obtemos:

ix Gy =20 Calt) Vien EXP(LWknt) (2.2.05)
onde
Wnk = Ea-Ey
e 0

Vin () = <K|\/(£)ln>



2.3 0 MOuELY VETORIAL 1

Um conjunto de Stomos ou molécules que nlo interagem
entre si e que pode ser tratado ne aproximagio de dois niveis,
quando submetidos & influénciu de umu perturbugdo, tem como Ha

miltoniana (2.1)

H = H, + VTt) (2.3.01)

e fungdo ue onda de cada elemento individual

Yt = CLe) YL + C.) Y, (2.3.02)

onde q{ e ¥, sio dois cutocestudos do operador Ho’ com autovalg
res respectivemente b; e L,. As propriedades fisicus do siste
ma 530 cslculadas resolvendo~se & equeydo de Schrodinger para
os coeficientes Cl(tJ e Cz(t), 0s quais ndo ddo, diretamente ,
os valores dos observeveis fisicos rewis. u que fizeram Feyn -
man, Vernon e Hellwarth, em 1957, foi construir tres fun¢des -
reais, a partir dos coeficientes du fun¢édo de onda, as  quuis
tem significado direto e yue sZo winda ws trés componentes de
um vetor ﬁ(Rl,Rz,RB) e sdo dadas por:
¥

*
R,= thz + 0,0,

% * .
*

*
R3= LZCZ - Clcl

A componente Rq -estd ligsda ao valor esperado do operador Hj
e mede diretemente & diferen¢u de populegao entre os niveis, ou
seja

<HY =f kP“ He W dV = AeR, (2.3.04)
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onde DE & & metude de energia de separaclo dos niveis, e o fa
to de se usar um referencicl particular, n3o implica em  perda

de generalidade do modelo vetorial.

12>
+ AE
hagy | - fo-o-. E=O
~AE
i 3 115

Fig.2.1 Bsquema de dois niveis utilizado por Feynman et wl,

0 malor esperado do operador interagdo, que provoce &s transi-
¢Bes, € na maioriaz das vezes, de grande interesse na descrigdo
das propriedudes fisicus do material, e no modelo vetorial, ele

esta inteiramente relacionado com & componente Ry« Ou seja

o= [ VY a0 =V R 50D

onde fizemos Vlz real, V;,= Vé?' Ro € o mddule do vetor R,

sendo consequéncia direts de defini¢Zo duos tres componentes e

é expresso Como

~
t

2 2 21
—-Vhl + R2 + R3

(2.3.06)

* *
C

o lCl * CZCZ

-
il

Para transigbes dipolorcs elétrices ou magnéticas, R; estd rg
lecionado com a componente da polarizagdo ou maynetizacdo ao
longo do campo elétrico ou mognético respectivamente.

A equacao de movimento de R pode ser outida atraveés-
da equa¢do de Schrddinger; pela substituigio da fun¢do de onda

de onde se pode tirar expre.sdes para «s ucrivadas Lemporeis =



-
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dos coeficientes que s&o usados nas derivadas das componentes

Ri' Feito isto podemos escrever:

é-j. = Ldzﬂs - UJ: Rz

R, = WyRy -WiR, (2.3.07)

com

=

W, = £{ Va1 -Vi3) (2.3.08)
R

Wi = 0.)21 + “‘v'

h

A expressdo (2.3. 07) € exatumente o arranjo de um produto veto

-h

rial, ou seJu!07<R . Uesta forma podemos expressar R como

dR _ DxB
4t _ (2.3.09)

que é exatamente como @ equugao da precessdo do spin wo redor

b

do cumpo mugnético. Neste caso R precessions ao reuor do vetor
-—

pertubativo @ ,

ol

Jum. § —
Fig.2.2 Precessao do vetor R em torno do vetor w .



2.4 COMPARACAO CNTRE ABSORCAO UE UM £ DOIS FOTONS, Y

Vamos considerar a equug¢lo (2.2.05) para tratar um-
sistema materisl ideal de dois niveis. Iniciuslmente ndo levare
mos em conta os processos de relaxagao. Resolveremos da manei

rs usual através de Teoria de PerturbegZo Sependente do Tempo.

Logo:
ihCl= Clvil + C2V12exp(iaﬁzt) (2.4.01)a

1hC o= C) Vo exp(iWyyt) + CyVp, (2.4.01)b

Considerando o &tomo no estado inicial, temos d? =1 e dg = 0;

de forma que podemos escrever em primeira ordem

@) W
ihCy= €1V, (2.4.02)4a

A U .
1hC2= CIVblexp(lublt) : (2.4.02)b

Consideremos uma perturbsgio harmdnica
V(t) = W(exp(iwt) + exp(-iux)) (2.4.03)

onde W € independente do tempo. Levando (2.4.03) em (2.4.02)b

temos

{10y, +w)t - -
N P
‘ﬁ wzl 'f"l-o we'. -w

=4 (2.4.08)

onde usamos o fato de C2(U) = U. O primeiro termo € muito me
nor do que o segunuo pars valores de W das ordem de Wy, e por
tanto pode ser abandonado; destc forma podemos calcular o mo-

dulo quadrado de (2.4.04) como
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2
l

Py = 41l” sed Wy -t (2.4.05)

2 2
*ﬁ (g, -
que é a probsbilidade que ocorra uma transicdo | p—s|2>  pels
absor¢3o de um dnico faton. Procuraremos, &gors, uma expressao
andlogs, em segunds ordem, pera ubsorgfo de dois fotons. A equa

¢80 (2.4.01)b em segunda ordem €

. , W
1h03)= C?Vélexp(lkblt) + Co¥V0, (2.4.06)

”

Calculando c‘f de (2.4.02), temos

Cftl) = — W Ciwt-— Eﬁiwt] _ (2.4.07)
fw

que levada a eg . (2.4.06) e integrando obtem-se

(e, ~ L)t LWy - 20)E
o w;,w,,[e‘(“"' “ -.L] _ vl [ €47 ]

2 = (2.4.08)
10 0)(Wr - 2w) 1w W, - 2w J

onde desprezamos os tcrmos Je alta frequéncia. Ou ainda

2

P = Aal" [ Wer  _ wy sen(@y -2t/ (2.4 09.)
K¢ [(Wa-w w ;- 2w)? o
que p&ra wﬁ_(-_%g fica
2 2 _
’f@m) = 46 1Wa | [Waa-¥u|®  SeN (Wy - 2w)t/2 (2.4.10)

% & ‘-‘321)2 (‘-Uz. - ?m)z‘

Comparando as soluges (2.4.05) e (2.4.10), vemos ques;

A transigdo de um fdton depende do quadrédo do elemento de

matriz que acopla os dois estudos, enqqantd que & transigao de
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dois fotons, além dessa dependéncia, depende também do quadrado
da diferenca dos elementos diagonais da ﬁatriz de interagdo e
inverso do guadrsdo de energia da transigdo; e para que ocorram
transigSes de dois fotons num sistema de dois niveis,é necessd
Tio que pelo menos um elemento diagonal da matriz de interagao

seja nao nulo.

0 caso particular em que um dos elementos diagonais-
da matriz de interagio é nulo nos permite escrever (2.4.09) co
mo

Plaw) = AlWal* (Wl seR (s -20)t/2  (2.4.11)
£ (Wy-w)? (W - 20)”

{ importante notar que & expressao f%ﬂ@)nzo pode ser escrita-
como: sendo o produto de probabilidades individuwis da forma da
expressdo (2.4.05). Para que isto zcontecesse o termo Wy — 2w
deveria ser substituido por Wz -W , o que nos daris um proceg
so de absorgZo & dois passos, com o {tomo zbsorvendo dois fo-
tons independentemente., Neste caso & energis seria conservuda-
em cuda uma das sbsorgdes e seriea necessirio um estado intermg
didrio real. A presengec do termo Wy -2wW implica que & consé;
vag3o da energia sé pode se dur a medida que o dtomo absorve -
simultineamente dJois fdtons de frequéncia i%n.(2.2)

Podenos comparar wus. magnitudes f.()(u:) e ?@(0), 1 embran
do que

2
time sStaXx _ 4 (2.4.12)
X0 xz

de forma que no limite

W - W, U ~> ‘-’Jig
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teremos respectivamente, nu condigdo de ressonancia pérfeita

2,2

?@) = —%Ll—t (2.4.13)a
Row) = A1Wail oy 9 4 (2uh T
-hz Qhwu)z
Tbmando a razdo entre estes dJdois termos, temos
B 4 fwes-Wy)* P
Ttoawy= 41X22-Wnl  T(w) (2.4.14)

(h an)?

Como hwy > I“)u"Uul temos que /SD(ZLU) <L ?(“3) .

2.5 Modelo envolvendo processos de relaxagdo (2.3)

Um dtomo excitado, devido ao tempo de vida finito -

do estado excitado, executa transigfes para o estado fundamen-
damental, através de trsnsigSes espontBness. As colisGes e a in
terag3o dipolo-dipolo também provocum a relaxagao dos estsdos~
excitados. Estes efeitos, atuam em todos os elementos do ensem
ble, homogénesmente e provocsm o alargamento de linha homogénio.
No nosso problema os processos de relaxagdo sdc tratados através
de uma constante de decaimento Y, & ser incluids na  equagdo

(2.2,05) da meneiraz usual, ou seja

R(C, + P Ch) =2 C, (B pexp(iw) t) (2.5.01)

onde'rk € a razdo de decaimento do nivel k. Pare dois niveis -

(2.5.01) torna-se



<4
J-fm, #1000 = UV GV explie t) (2.5.02)
e, o 0,) = OV, explitdy t) + LV, (2.5.02)b

Usundo o mesmo método .nierior, supondo o Ltomo inicialmente -
no estudo fundemental ¢ tomundo ume perturbuaglo harwonica, o e

quugdo (2.5.02) permite-nos uvscrever

NV IS A LW, wit -t

(EJ—~‘£‘=LG - ¢ + & - ¢c (2.5.03)
'ﬁ Wy, + w "";X'L wzr —~ul "“Tz.

Num colculo de segund: ordem, pere dois fdtons, obtém-se

1y, ~ 2m)t - !‘at
CU‘-} -~ W;; ?zz - Wi e ) i~ (2.5, Oh)
‘ R Wy, -l -1, W+ 1y “Uu '-Jiu —LX‘

Lo
que g pura

3‘ At
j)r 00 Y‘) . 4}&:’3.. |'w4 Ul,l - 2e Q‘)Z"'WJ)t-l (2. 5.U5)

T\Z KR‘UN) \ 21"2"") + Xz _,!

orvie utilizamos o fauto yue ﬁf<<(?&r*o)z . 3%?0&ﬁ) ests  de
wLordo com sue wniloge  {2.5.10)  wotive ne secgdo anterior,
quendo fazemos %,-—>0. A inclusio de reluxwgdo melhore o soly
w0 da probaiilidade de trunsigio we dois fdtons; trensforman-—
o ume de reyime transicnte , onde o Jtomo oscila entre os eg
tudos iniclal e finul indefinidcmente noutre que evolui  atry
VEs e um trunsiunte pfo um volor constante, Estus duos solu-
(0es wstdo representadasna Fig. 2.3, onue varias solucdus  fo-
fam sobrepostas puere diferente volores uc‘rz. A fig.2.4 mostra
4 dependincis ue 5%2&@ e G%ng&g en fun,ao d. vesintonia 2 =

'

Wy ~ pw » pere um determirodo tenpu t. .ro L —eoo
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f() — 4"w21|zlté}'.;:z "\-’ﬁilzi
1’72:(#\ wﬂ) ‘ Aw”/ 4

%(SZ) (2.5.06)
onde

qe2) = £ Bz

Vw2 puy )]

é umc Lorentziana de largurz DWy= 2%

(2.5.07)

Devemos, no entanto, somar as probabilidsdes da molé-
cula efetuar ums transigdo, no tempo t, para todo fL . Para ig

L0 escrevemos:

qD:j ?(Q)dﬂ (2.5.08)

oo

0 que nos @& pars o sistems sem amortecemento e amortecido reg

pectivamente
P- At (2.5.09)
P o= ALy g 2t (2.5.10)
et j

A - ie lwzllzl\\’zz‘“}idz
K2 (huky)®

A fig.2+5 mostrs as curvas para A e f?% em fungdo do tempo,

onde se pode ver como s inclusdo do amortecimento transforma -

uma solugdo, linear no tempo, noutra, onde a probabilidade de
excitagdo a dois fdtons n3o transcende para tempos crescentes,

mas evolul para valores constantes.
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Fig.2.3 Comparagao da probabilidade de transigao de dois fotons para diferentes
taxas de relaxacac. & e o tempo estao parame trizados sm unidades de Q. ,
enquanto ﬂ.‘?u),f,) esta em unidades arbitrarias.

£2



-8 6

Fig.2.4 ﬁ&o)o rsj(&u,}}) em fungao da desintonia (L=w; —2JwW , parsmetrizada em
unidedes de 1, . As probabilidades estao em unidades arbitrarias.
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Graficos de ?.': e ?ﬂ para difercntes

relaxagoes,

0 tempo csta parauetriza

do em unidades de £ o ? enl unidades

- * .
arbitrarias.
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La)
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CAPITULO III

e .

3,1 INCLUSKG DA VELOCIDAUE A MOLECULA

Vamos incluir,aqui,os efeitos provocados pela velocids
de da molécula na absorgdo simultinea de dois fdtons. A perturbg
cio V) serd tratada como a interacdo entre o campo elétrico -
da luz e o momento. de dipolo elétrico da molécula. Duas ondas,
planas e monocrométicas,_de mesma frequencia e mesma amplitude,~-
compdem o campo eletrico total, propsgendo-se através da amostra
em sentidos contrarios. A diregdoc de propagagéo'das ondas € tomg
da ao longo de z. Tals condigdes podem ser obtidas fazendo-se o
feixe de luz voltar sobre si mesmo, através da reflex3o por  um
espelho, de forma que a luz incidente e a refletida possam pas
sar pela amostra, ou a amostra pode ser montada dentro da cavida

de de oscilagdo do laser.

4

AMUST A

ESFELIIO

FIG.3.1 Esquema para excitagao a dois fotons.

Escrevemos entfio parw a perturbagio e psre o cumpo elétrico

[ -

V:;/l-E - (3.1.01)

- -

E = Ei tos(wt-K2) + E, cos(wit +K2) (3.1.02)



Em relagSo ao referencial R, do laboratdrio, uma molécula tem

sua posigdo so longo do eixo 2 dada por

Z=127 +Vt (3.1.03)

onde V € a velocidade ao longo du diregdo ? e L, suw posigéo
inicial. Os argumentos da fungdo cosseno em (3.1.02) tornam-se

respectivamente

w-

(L-v/C)0 - | (3.1.04)

W+

]

(1+v/C)@ + 4§, (3.1.05)

com ﬁ% = kZ,. Em relagdo so referencial N, soliddério & molécu~-
la, sua velocidade é zero e a situaglo € descrita através de

lasers cuja frequéncia aparente é UWhe W, Entdo
£ = Eocosﬂﬂ.t - ¢%) + Eocos(uLt + @0) (3.1.06)

e V= —IJ.EO[cos(u).t -tpo) + Eocos(ul..t +(po)J (3.1.07)

Utilizando &s equagdes (2.5.02), o método du Teoria de Perturbs

¢80 e & equacdo {3.1.06) podemos escrever
W *ﬁﬂ.ti%£+&g
Cg = EnzﬁEo e e [cos(w.t‘-cp.) +cos(u1ft’4-ga.)] at’

W A4t At ,
€y = ':.%H%En.e e [cos(m_t ~Po) + cos(co+t'+<p.)] dt’
(]

- - - -~
onde os elementos de matriz do momento de dipolo eletrico sao

A :j\ﬂ.*;} W, dihl)

Integrando, obtem-se

dados por



23

L(l-d.'t = ‘p") "':"Pt = B‘d; - L(U-L‘t - a) (:(ﬂc = J‘lf
C“’ _ ME JC -€ ¢ . -
’ 2 W, -y wo + Y,
l;(‘u-f-t'f' "po) ':-Soo"l‘;t "';(U‘-‘lf-t ‘Hpo) = L‘-P' 'rlt
+ & - ¢ _c - ¢ (3.1.08)
We - h Wi e Ly

f Wy, +02 )t -y ~id =Tt Wy )b+ o -t
-e

C:) — /ui‘l Eo 8 = + €
2% Wy, «w. - LY Wy, ~w. - (%,
i-(‘-‘-}a “'uj-f)t +£¢o ':l"o'x;'t ':'(UJH '“-L)t -“p‘ "".‘(ph _r{t
+ & - € + & - € J (3.1.09)
Wy + wy -0%, Wy, ~w. -,

As expressSes (3.1.08,9) sio utilizadas para calcular s aproxi
magao de segunda ordem e obtemos, depois de desprezar os temos

com frequéncias grendes no denominador

Wy - 2wt + 2, 2idy-Tit
(P -l JE _ e
4% (w. + i) (W, -l -i¥,)
Wy - 20t - 20 -20- At AR LI 1
e -€ 1,4 e - €
(w* + ‘:'m)(“]u "2t0+ - Va‘;) w. + ':fl : wﬂ‘"":f.l.

4+
(o -0y, - 20, ~i,) (W, -0 -8 ) (w3, - 20, - 4)

2 A

452

(W~ 2wt + 2 2d-%t Ll - 20, - L 2, =it
Z{Lz )t o+ eu«m %_c{i‘

c
Wy, =10y ~W. LY

(3.1.10)

W0t g
+ i + i - &
wzl - LU+ "';B&; wzn =, "’:-B‘z

Agrupando os termos, tomando o estedo fundementsl como o estu-

do inicial e utilizando o fato de que l!r‘zz& (uim-to)z e u)%%zi
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podemos escrever:

2%t
.

- Bt
‘Cw lz = ol Gn-n) EF § Le e - 28 ncos(-ﬂ.*-zw)f
2 4 (hwa)® L (Qsaw)® + 72

- - -Zfaf "’(‘;t
+ i+emt—-2.e mcos’sl-zkuyt v 4 1+e  -2g cfsﬂ’c} (3.1.11)
2
(2-2kv)* + T2 0%+ %
onde 2=k, ~2u.
Pare um tempo suficientemente grande, a expressido -

acima passa a independer do tempo e torna-se

Pugalllwnf®f 4 1 . 4 ) G
d(hayt (Lot (T At

Podemos interpretar estes trgs termos assim:

a) Os dois primeiros, dependentes de velocidade, sGo devidos -
ao fato da molécula absorver dois fStons do feixe incidente e
dois fdtons do feixe refletiuo respectivamente. Lstes _processos
550 independentes entre si o que reéulta gue as intensidades de
absorgdo devido & cada um dos feixes sd3o somados.

b) 0 dltimo termo, independente ds velocidsde, é devido & inte
racdo entre os feixes. A moléculs sbsorve um foton de cada fei
xe. NZose pode distinguir entre o processo da molécula absorver
primeiramente um fdton do feixe incidente e depois um fdton do
feixe refletido, do processo inverso. Lstes dois processos in-
distinguiveis sSo somcdos fazendo com que wperegwe o fator & no

termo independente de V.
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3.2 O_TRANSIENTE -~ CARACTERISTICAS GERAIS

0 estudo cqui esté restrito a resposta dada por cada
grupo de moléculss couw velocidade V na diregdo de propsgaclo -
dos feixes de luz, isto €, evtsmos considerandv « resposta ho
mogénes do gds a interscdo com os lasers. A expressdo (3.1.11)
é fortemei.te cmortecida no tempo, dendo origem a um comportang

Lo transiente antes de se estabilizer num valor constante.

——— e SN S S——

| P
* 2 - _ =0
Cl:)
1C |
J— "“"----._..,__‘__.
L=l
L= 2.
T . - T £ =3,
—_— B o B -
“Lz=4
+ t + + + * ) +
1 2 3 4 5 6 tenpo

Pig.3.2 0O transicntce du jprobabilidade de vxcilegao

rara difcresies desintonias L=, ~dw. O
- . 4
tenipe e medido em unidades de — , £2 em
‘e 7
unidodes de ’fz ¢ V e unidades de _fz..
' ZK
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A fig.3.2, mustre o transiente para diferentes de
sintonics R =uh—2. Lstes graficos forem obtidos parametri
zendo~-se o tempo em unidedes de —,i.: » & velocidade do grupo de
moléculss em unidades de é% e o desintonia em unidudes de -
Valores crescentes de s pr.duzem umes redugio do velor estabili
zsdo da probabilidude de trensiclo, o que esté perfeitemente -
de scordo com o fato que, quaisto mais distante da sintonia de
ressonancis meis improvavel se torna & trunsiglo de dois fo~
tons. A relagio entre s amplitudes do primeiro maximo e do va
lor estsbilizado tende a sumentsar enquanto que o tempo de al-
cence do primeiro méximo diminui psre desintonics crescéntes.-

£ possivel determinar, wtravés de uma sclugio analiticu, o tem

po no qual a probsbilidade de transigZo wtinge seu valor maximo.

3.3 'A_FORMA DA LINHA HOMOGLNEA

A forma das linhe homogénes, para um ygrupo de molécu
lss com componente de velocidade V é constituida por trés Lo-
rentzianas de largura A&JH.-.:%';. Umé delas,_ proveniente da ip
teragdo dos dois feixes e centrada em S)_—_-(“p s €nQuanto que as -
outrss duss provenientes de cada um dos feixes individualmente
€ centradas em -R= rZWreg_pectj.v_amente._ A curva resuitante &
mostreda para diferentes V,. onde paraﬁ;:etrizpu-se -Q. em unidades
de ¥ e V em unidad_es de .g.;ié.', é fundamerrta_}qu_sr;‘tge_:fuma Lorentzia-
na deformsda simetricamente na.-&basé" (f:k‘g".3.3i). ésta deformagdo
€ que iré constituir, com & Justapésig&o de infinitas curvas,-

pars diferentes V, o alargamento Joppler residual ds curva in-
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homogénea (fig.3.4). Para V suficiente pequeno, & absorc¢io de
cada um dos feixes individuais é cobefta pels wlsorgio da inte
rag&o dos fei#es, livre co efeito voppler, desupurecerdo  com
isto a deformagdo residucl e a forms do curve € uma Lorentzia-

na pura (fig.3.5).

3.4 A FORMA uA CURVA INHOMOGENEA

Vemos calcular a forma de curve de absor¢Zo inhomogg
nez fazendo & integrsl da expressio (3.1.12) sobre a distribui

&0 gaussiana (1.2.04)

Fw) = i &Pl () (3ek01)

onde definimos o perimetro

V= V2Kel .
"

Jesss fermu & integral @ ser resolvide serd

+0

Uil ® [ e phod 2 62 { i
(Q) ==
& 45° (h)? @ -2

i 4 |
T vy * s;z;'a,"‘“z}“*")“"’ (3.4.02)
' 3

A referéncis (3.1) nos permite espressor os dois primeiros ter
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mos de (3.4.02) stravés de uma fungdo tabelada, enquanto que o

terceiro ternmo permite a integrcglo direta. tnt3o sabendo que

D

du . — T_Rew(z) 4.03
ey (5.4.03)

onde W&) ¢ o fungdo &rro de argumentu complexo e

= "‘E;"W(x'f"'j) ’

podemos escrever

g(.‘Q) ﬂ-’uﬂ! (’uq"‘ll) Ev {
4 () LKV B

o W(R1L) +

-‘11*'3’ } (3.4.04),
que € & forma de curvs procurada. O comportimento de fungdo
‘0(1*'tﬂ) é cohhecido, e o centro de curva encontra-se em ¥=¢
ou sejs Q=0 , gue € guundo se d & sintonis perfeitu entre a
energia do trunsic¢Zfo e : somz da energic de dois fdtons.

Foi desenvolvido um programe, em lingucgem fortren,-
par. o cdlculo deﬁ.%CQU y tendo por buse o desenvolvimento em

série

2n+1 |
WE) = {LHBZZ } (3.4.05)
- ! (2"\“'1)

encontredo em (3.1). U progreme imprive 4,Z,W,T,V : A é carac-
teristico da relaxa¢lo de cudu sistema investigudo e « parte -
recl de Z representa o desintonie de dois fltens. Ambos os pa
rametros sZo medidog.éﬁﬂgnidéﬂés de 2KV, W e T representam o

primeiro e o segundv t}:ﬁgg‘;_,ﬂ_ﬁ. (3+44Q4) e V represents i) -
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Podemos comparor as amplitudes de pico das curvas homogenea e

nhomogenea tomando & razio entre T e W. Ubtemos entdo

4

T ARe W(iA) (3.4.06)

3.5 A dependencis de V

Estudamos o comportamento da expressdo (3.1.12) em
func8o da componente ds velocidade da moléculs na diregic  de
propagac@o dos feixes de luz, para vériss texas de relaxacgdo.-

Nota—se o aparecimentu de um pogo que se torna muis profundo-

com a diminuigao de ')‘a. » € se torna cada vez mais raso, até de-
Saparecer, para valores crescentes de 7,. Podemos avaliar ‘,}’z,
para o qusl se dé o wparecimento do pogo, escrevendo os termos

dependentes de V na expressio (3.1.12) como

| 3K2VZ + 2092+ %)
9e ; (3.5.01)
1 (s-2)* (s +2k0) + ?‘:{_(-Q’-2Kv)z + (e 2|<#)3f + 3:,4

Derivando, e impondo coundi¢fio de extremo pura V = O.

Ao _ L6 KV (vt « BV3+C) - (gg‘vﬁb)(‘I-AVs—l-ZB\l) (3.5.02)
° (Av* + Bv3+c)® o

A= lek? B= 8K 72~ 22)

rA
C:::(qg{*quh *Ilffiztﬂgn*le)
'g\{'(") =0 (ex tremo )




Culculando & segundo derivade e impondo condiglo de minimo.

z |
PP _ {avhemitec LI oar s 16k + 4AV +28v710k%]

S .
a {AV"-:- BVZ+CJ4

3
. [avteevtic 3T (kv iDXi2avs 28) + 16KV(4AV +28V)]
{A\H-{- BV3+CJ4

(At Bvioeky - (skvEen)aav 28 o e a2} (5 503

(w*+By2+cl?
R 2
3\:—5(0) >0 — M;IC - 232 >0 (3.5.04)

Resolvendo (3.5.04) obtemos ¥ (3 Q.

3.6 ESTUDO A POLARIZACAC

be acordo com o modelo vetorial para a equagdo  de-
Schr8dinger, uesenvolviuo por Feynman et al (2.1), podemos ex-—

pressar o valor médio do momento de dipolo da forma

<ﬂ-> = //(:z Ri (3.6.01)

| * C*C 0 oduto C C* ode ser escrito em

segunda ordem como

C.Ch = Cqp R AT el (3.6.02)

#*
Semelhontemente podemos expresser o produto CiCys de forma que




{3.6.01) nos permite escrever:

KMy = A+ L+ < p
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ou
w )
Uiy = sl {0 G467 S s+ (3.6.03)
0 termo {u®> € nulo, umi vez que na aproximugio ze=
ro o cempo do laser é nulo, cnquanto que
2 (W= W)t ~Ltfo (W~ Lo
<,L(,“{>= Ly Eo{_et(wz' )t -t¢ . cI- by~al)t +if)
2k Wy = W- Y, Way — W ~ i,
(Way~ W)t +is oy~ it —cf,
+ & — + & + C.C. (3.6.04)
Uy +uy ~ify why ~Wy —L )y
e
7 32 LR +2kWt i(2-2kv)t Lt .
<UPS = (el E Ve +J'ze( + e }+C.c. (3.6.05)
| Ire i
onde
: L
Ji= , s , 2 _ - A (3.6.06)
(‘S*KV““‘:X-‘Z-&-ZKV -13‘3) W +igy 6+KV-1)‘Z Q+2KV -1 ’
.07)

Y, NP NP e N B ¢ W
TS~k -k -it) W [S-kv-ity  o-zkv-if

A 4 4 2 4 4
o HMay [ A L
%= n.-irz,{&~‘<‘f-'tb‘= " 5+Kv-i&} N mri&{émht‘x‘,. sz-ia';j

+ Ha { 4 i ) : (3.6.

W- +t3‘1 d‘-K\’-wz - 52-—'&5‘;

¥:))



onde & = Wy ~W.

0 momento de dipola de: uma unic,:a mo,l;e?ula pode  ser

relacionasdo.

polarlzaguo do gas.

Se na amosﬁ uﬁ de volume T ha

Dessa forma expressamos a polsrizag3o macroscdpica do gés' como

pLI>G)

[T

ettt

i

G

6.09)

£y

(3:_.

6.10)
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Fig.3.5 0 mesmo da fig.3.3, permitindo ver o desaparecimento
do efeito Doppler residual, quando V ¢ suficientenen

te pequena,

of
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o FORMA LA CURVA DE ABSURCAD PAXRA DOIS FOTONS
COMPLEX Z,ZA,28,CHPLX,80M,k, RN
Az1,
5 Xed,
. WRITE(S5,7) .
7 FORMATOTH, "A',T23, X", T38,'Y',TS3,'w?,T63,'T*,T85,'V"',/)
1¢ ZelMPLX(X,2)
ZARZ
FAL IR 2 ¥
Sumsl,
DO 200 MEL, 1000
=1
DO 100 Ne=ji, M
RMuZBa(2uN=1)/(iis(2#N+1))
RERM#R
IFI(CABSIR) JLE, 1., E=8) 20U TO 20
1¢0 CONTINUE
20 SUMSS5UM4R
IF(CABS(R/SUM) LE,1 ,E=T) GU TU 30
260 CONTINUE '
3t w2l 77245/AREAL(CEAP(=ZE) )+
12/7A%AIMAGUZAY R (AIMAG(CEXP (= B) IHAIMAG(SUM) =REAL(CEXP(=ZB) ) #
ZREAL(SUM) ) =2 7A8REAL(ZAIR(REAL(CEXP(=ZH))#AIMAG(SUNA)+
AIMAC(CEXP (=ZB) ) ®RELLISUH))
TE2/(REAL(Z)#R2eArn])
VewseT
WRITECD HYA,Z,4,T,V
8 FORBAT(T9¢GsT20,G,T35,G,T50,G,T65,G¢TE0,G,7)
XEX+.02
IF(ABSEX)Y.LEL,146) GO TGO 10
CALL EX1T
END
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hq{V)

’Mg.3.10 O mesmo da fig.3.9, mas para taxas de
relaxaclho Menores.



CAFITULO 1V L7

k.1 GENERALIZACAO DA ABSORLAU wE UOIS FUTONS

PARA AMPLITUDLS t FREQUENCIAS DIFERENTES

No cepitulo III tratemos & absorgdio de dois fotons
com feixes de luz de frequéncia e wmplitude iguais, propagandg
se em sentidos opostos através da emostra. Um tratamento meis-
geral exige feixes de luz com frequenciss, emplitudes e veto-
res de propagugio diferentes. Lscrevemos para este fim o campo

elétrico total como soma de outros dois tais que

E, = £, cos(W,t -€k,2) (4.1.01)a

—
f

10

™
|

= EZO cos(W,t - k,2) | | (4.1.01)b

onde € & um parimetro que assume os valores:

€ = +1 (ondus copropugantes)

€

-1 (ondus contrapropagantes).

Os calculos szo feitos de maneira usual através de Teoris de -

Perturbagéo, envolvendo a interaglo do momento de dipolo com o
b e - . ” .

campo total E = £, + E, + Agindo como nos calculos wnteriores-

obtemos, depois de integrarmos as equagles (2.5.02):

o . [(dwt-cki2) -iEkz-4 ct-gkE)  CERI-At
C:_”: Mk (C = ¢ - ¢ - C
2% w)y - 1-?;_ Wy + L4y

s a Hwt-k2)  -ikZ-ht - (Wt -k12)
4 Mk (G - € _ e |
ah wh - L% W, +{¥, )

ikz-t
4 (4.1.02)
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Cy = Hubni€ =€ + & =€

Lo, (i, ewt-EKE -iek2-Bt (et ek ek~ Kt
2% { Wy + Wy - it Wy, ~w, -7, j

+ . +

.1,
Zh Wy + Wy - (F Oty —17, (4.1.03)

w 2 [ Wedyrwt-iG2l -k Z-7t (Wt 41K 2 iKeZ-2,
¢ [q Dt -Ke _;t c(w,. L+ 1K, e tj

tstamos interessados em calcular a probabilidade de transigéo
para o estado 12> , entio precisamos unicemente da amplitude @
probsbilidcde Cuz). Tomando,ent8o, s equagio pars C‘;J com o auxilio
das equagdes (4.1.02) e (4.1.03), e mantendo apenus os termos

ressonantes em dois fotons; pouemos escrever:

(2641 -4t 1

L enmtalt +2iEk
Cm — uz] 'E!QXAQ'EN)J - e
2 442 [ (0 -i0 (-2 - L72) {

+ Ul e ~ &
#° @z.—ua-ff:‘z)(wu-zwg—m)

- g%—wz)t +i2K, T azkzz-xzfj

(g,, m}(‘lz; m} - e
a2 | (@) -t ~iFs)

j ey - 20, )t + 12K 2 eaz#d-a‘.{t}

J Ly - 2w )t H2ek,Z (2EKE —Bi-t}

— (J:p-‘é‘m)@a'éﬁ €
4— ﬁz l Q‘L)J. 443‘1 )(LU;_' "ZUJZ - sz,)

{(uz, ,b)(ﬂu Ezb) + ("jm -€Q>Lﬁz;‘éan) — (ﬁll 'élb)(ail 'Eu) - @hm
4112' Wy -Wy =%y why - -1y, W o+ N W+ Yy
L(u-’u-u’.-”-’z)*-*i-?‘ (¢~
« £ - € | (4.1.04)
Wy -0, =Wy ~ E¥y

Resgrupando os termos podemos escrever de meneira mcis simples.



(s
LS

1 . N . . Qb +i2kE (26kE-Ut
C;}: _%[-Eu) 5 (H;;-E,gl_ - (dn-E',o) l{e“ - & j
4ﬁ"(4’-.-f?2)l &4-ity W, +i1, )

+ d:.l . ela { M‘ll Eu -— .ﬁu E],o

453 (Qu-iTe) 8a-Y,

(9.t +12K: 2 L2IGE- ¢
e
62 "(Yl wl+i6‘.

J

+ ‘Lz (Wzi.é.,}(“u-a.) + (ﬂ'dz; .Enxq.za-ﬁm) _ (all '-éh)(ﬁsl “.Eh) _ (au '-ém)(a*".gm)‘l ®
41‘\ wli -U-a"—fx‘ UJ;,"'“J;'”:; UJI"":B‘.I. UJ; flﬁt

_ei(-ftt +¢) ~ eLQS—‘Zf‘z't

X s (4.1.J5)
—Q._L‘@z,
onde Ly = Wz ~-2un
Q= -2w, &= W -

L= u"zl - -y s’g wﬂ-l\)z
¢ = (6K1+K%)2

Calculando o modulo quadrado de dg, podemos expres-—

s.r & probabilidade de transigdo de dois fotons como

2 -27‘;‘[‘. -4t
Plo,a,0, 1) = 12 Wb [Bg ) L4€ - De " s Szf—}
P 4712(71%)2 .._QLZ + ,X;’z

St . Bt
N [H;,IZIH:VM.J:LE;,{ i+e 2 -2e oassq:z

ME Grwa)® 2+ J
' 2 2 "Z'rzt "‘Az.'t
+ luzllzlun")uu!z EzoE\o { i1 +¢ -4t o5 :‘l‘t]] .
z 2 (4.1.06)
h (hwa) a2+ N

Para tempos suficientemente grandes, (4.1.06) se torna estaciona

ria e & expresss como
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.,K(D:: ‘ﬂulzlﬂzz'ﬂ"lzl‘ El:. + E:’ “‘-45,22* (4.1.07)
ARGy, (2L 2B it -

Introduziremos . dependencia da velocidade da moléculs

n. expressao (4.1.07) wtravés das seguintes cquagdes:

2y —> 2;(V) = 24 + Z_ﬁgll_v

Ly —» 2,(v) = 2, + W3V
C (L.1.08)

2 —» QW)= L2 + _(\:L(eu)l.,.wz)

Juando introduzimos (4.1.08) em (4.1.07), esta Jltima se torna -

' 4 4
O = \Ilulzmu"blldz €0 - + Ex
(o) (e el g (2 o292
£l Ea ,
+ 4 (4.1.09)
QZ*'%ﬂﬁ“h*“sz*'n:.}

Integrando (4.1.09; sobre « distribuigdo de velocidades de Mux-

well, obtemos a forma du curva de absorgdo de dois fdtons de di

ferentes energias

q = Vel Wt ¢l £2 Gl i§) o Ep Row+if)
Hi(hey)® NV | 2ew 20,

+_4_E-*2° Eu Rew(Q+18) }

Q—:wﬁml) (. 1.10)



onde

a’ = —_Q‘lc %)’ — /46
2wy 26U,V
a” — $22C " . flc
2w,V 2w,V
Q = —=2¢ _ %
V(€w,+ul) V(e +u,)

Ua mesma monelra que fizemos ns segdo 3.6, podemos es
tudsr a polurizagdo do gas por intermédio do v.lor médio do mo-
mento de dipolo. Culculundo este dGltimo puru frequéncias diferen

tes, obtemos a sproximagio de primeirs e segunda orden como:
Wy, + Wt ~ic ' ) !
<J,(‘°> .Uaz[ E LWz, +Ws} KZ N e:.Lw;:. s )t +1ek,_‘z}
AW { Wy +u, - Wa~w, ~ 17
2 ; i - i -wWit + K2
(W, +ul)t ~ LK2Z Y Way = W) 2
+ Mhal Ez.,fc eothat e . +C.cC (4.1.11)
h hy +uwly ~ Y, R A -

< Mu)} _. l )‘llz lz E: J'; eL(‘Z;‘t. +2€ KLZ) N E; J; eL('Qz “i'ZKzZ)
4%°

+ Em E20 Jj; e

“Qt""“} ¢.c. (4.1.12)

onde

J’: Hu { = - ""'"‘j:'_ A
L7 wrip 16 - i, al—m} (&-ﬂfz)( - 1)

T My 4 . ! - g
2= Wy +4%, {82~ 11T: 'q"“if"l iéz“"w(&*“%-)






CAPITLLC V | 53

5.1 FORMA JA CURVA DE ABSCRUAO DE DOIS FUTONS
DE FREQUENCIAS MUITO JIFERERTES. (5.1)

J& discutimos a absorgio de dois fdtons impondo a condi-
¢do que Wy e W), sejam préximos de%;_. £sta aproximagio permite
~nos obter para a probabilidade de absorgdc uma expressdc cujos
coeficientes independem de W e W, ; e, consequéntemente quando
estas freqlencias sdo substitufdas por suas equivalentes modifi
cadas pelo efeito Doppler, independem da veldcidade da molécula;
0 gue torna mais simples s resolugZo das integrais no obtengdo-
da curva de absorg¢3o. Porém, acontece muitas vezes que as fre-
quéncias de excitagdo Wi e W; sdo muito diferentes. Isto ocog
re quande uma das frequéncias estd no ultravioleta e & outra no
infravermelho. Estudaremos este (ltimo caso.

Usaremos o seguinte esquema de excitagdo.

: (2>

e e

11>

Fig.5.1 Esquema de excitagao num sistema de dois
” . » . g .
nivels alraves ue sbsorgao de dois fotons

de freguencias wuito difercenties.,

Neste esquema Wz »Wy , o que implica gque w; 3> w? . disto vem
Z b4
que d',. >>‘Sz onde 61.-:{1)2,—“’; e ch: wy, - w, . Tendo isto em -
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conts, a expressso (4.1.05) nos conduz, depois de sbandonuarmos

2 2 . . :
os termos com Wi e &, no denominador, a

s .
?(ﬂut)"mj' IMI® Lee — -2€ cwgat (5.1.01)

com

M) = I, GIIA | anGIpt L alee BE (5 o,
w42 3+ W XS, +id) (3, - )WL) :

onde 2 a . - >
o(‘ = My .Erw X, = Has €0 P = ﬂ;. -Ez0

Para o depend@ncia du componente da velucidude o longo da  di

regco de propeagugiuo dos feixes, escrevemos

5.1003)
W, — u"&(i- e—'g) (

Wy s W (L~ %) - (5.1.04)

Isto leva por sus vez &
R — (V)
MI* — IM)|®

P —Fw

ou seja U = S+ (€®1+ujx).¥'— - (5.1.05)



2 Lo 2 pt? Lo, 42 | B2
MW =
l ‘ w.(t—e%)z+xﬁ " wu—wzkl-{-)zn‘f

_ Wy o4 (B _ AN (5.1.06)
ku,(s - (-.5.) + tﬁl{whm&-{.) + il‘;} {wa, -«J,Q-g'.) “Jaj{w.(i- gg) -LQ

o que nos permite escrever o forma explicita de Q¥99 .

A forma du curvs de absorg3o € calculsda pela inte-
gragdo sobre « distribuicdo de velocidade de Maxwell F(v), en-—
téo

9e) = _]m ?(v) Fw) dv

(5.1.07)

A integral (5.1.07) é resolvida com o suxilio da equagdo (5.1.
i) independente do tempo, e as equag¢Bes (5.1.05) e (5.1.06),

poderdo ser escrita em quatro irtegrais da seguinte forma:

+00

%(‘9-) = {;4;-‘4 hé'ov - lﬁyi[wlu eV )ff‘:f-}\{{/[ :)4-::1 +0b) %J % ?z.zj

LA e (%[ / eXPC-V/) dV
IGh‘ 4_1 Ty w,,—w;(l !_)]z-n- 'X‘:}{[Q +(.€UJ;+UJa).g.]8+ 'g‘:‘ }

- Mo, X% lPl‘f exP(-v/V)dV |
f6h° v -00{ (4- g—)"""x}{w -ul (L- 1)4-‘?]%11—(6%*“’;)%]21- 1&3}

<

LMo o ial’ f EXP(=V/G) dv .
164t VT \ij __m[wu- ;(1-%)_cg‘z“w.u-!ég)-L&H[_fz,...(ewﬂw&)%]*_ ,3.: }

(5.1.08)
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Resolveremos as integreis (5.1.08) fazendo uma nova definigio
de variavel
= v/V .
Somaremos os dois Ultimos termos de (5.1.08) numa Unics inte-
gral, tomgndo Eio real de forma que o =0y e K= ; e des
prezando o termo de segunda ordem do efeito voppler XZ/CZ. Des

te forms podemos escrever, depois de algum céalculo
. expix?) dx
(@)= Rl 1Al 51 f
d G 8747 ) {(@o-x) 28 i (be2)t+ 12 |

IRA /'" exP(-x%) dx
" fﬁflq_' 3'2. 3‘2 (@1+X)2+€32}{(b°+x)2+1z3J

_'”_Q’gQ'szl ﬁ {,/ dﬂ:é‘z 1A "'@l(“]z GJQVJC)X] g zgfx
YT R (RIS A ORI R A ((RPIET

(5.1.09,

onde definimos os seguintes parémetros:

a°'=—£- &y = 1'@#
ey cwy

bo =

(guJ.-n-uJ;)V Ew,+w;) V

a, = e £ ..cth

W, 9 W,V

As duas primeiras integruis de (5.1.09) podem ser=
resolvidas fatorando-se o denominudor do integrando e recorren

do « fungZo &rro de orgumento complexo
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@ x? . |
BH(G'I)JE’ *“dx _ w@+cy) (5.1.10)
(a-x)z+ y* o |

Qbtemos, entio, pala a primeira integral

—EXPCX 2) dX =TiRe J_L‘Umo"‘iﬂ) 4‘!2.,&)(6. +1 ?) (5.1.11)
o e rem e R
onde
31»7_- Ag - i‘f.x. Az
Ja=As 1Y Ag
com

(@ +bo)° + "lz-‘ﬁz .
(@6 +1*-57)" + (2(2+b)8)

A= £a Tzéo) 2
[(ao +hy e ?,2'] + [2,(%-1-&)%}

As = (0s+h)" + ‘fl‘r:“ (N
[(Q.+h,)z+ r—'zz—-’zz] + [2"(%1—6.)71]2

Ay = ACK T2
((aeb)+5 1)+ [a@ovb)n)

£, para a segunda integral

expex?) dX = TRe J 2. 0Q+i%) + Y bri7)] (5.1.12)
E(Q.+}C)z+ﬁz]{(b.+x)z+7[z} {’Tz o }

onde
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533 B.l"ifa Bz
Yo= By~ iN iy
com
B, = Lb,-a.) +7L ?z

((b-a P+ 57 ) + (2(b0-0) &)

-Za% a) .
[u,.,-q. ) +1- Tz] + [z(twar)?;]

(6: a)zf-'?’z
S TR A [z(be-aa)n]“

_ .z(bo 2,)
T e 51T (2 )?

A terceira integral de (5.1.09), po£ ser wmois compli
cadu sera resolvida explicitamente. Esfa integral, COmO Verenos,
pode ser decoiuposta em varias integrais; algumss do tipo das gn
teriores e outras mais complexas, de forma que sua resolugfo -
permite esclirecer o método de resolugdo JuS Guas primeiras., -
Escrevamos, entso, © denominasdor da terceira integrsl de (5.1.

09,,com o método de decomposigio em fragSes purciais, na forma

C]_*‘C;KQ.")‘) + C3 + ol ""'XJ- + Cs +&£bo“"X) (5.1.13)
Go-x)'+ 85 @1’ &7 (ae)fu y?

onde temos que impor a seguinte condig&o



v
O

{c+ -0 0% 5 H G+ 1° ‘

+ { Cs + C¢(Q; f'X)J{(Qn"X)z'*‘ T 3“ (beo +JC)2+ 112 }

+{Cs + Cor O~ 2)"+ G2 H{Qur) %4 87 = 1. (5.1.14)

Jnde as constantes Ci devem ser encontradas. As solugﬁes dessu
equagao podem ser obtidas da seguinte meneira:

Se

F .
10y (@+x)°+§, =0 — x=-a,£i%
2 2 .
20) (bo+) + " =0 —> X=-A+ {7 (5.1.15,

30) (G-xF+§7=0 —>x= t+i5

obtemos, respectivamente, através de (5.1.1kL} ss seguintes re

lag8es entre as constan.es

+ 8 G = L.
12)  GFERGE s S e b t iyt e 7]

22) GG :{(Qo+b°¢£1g)z+ "T’,J{j {(a,-5 in)*+ 57/ (5:1.16)

SIS S et 3 ey e

vefinindo M, = 2wd; - 27 (5.1.17)
Hy = 2wi(w, - €&V/C (5.1.18)

e utilizando {5.1.13), podemos expressur & terceirs integral de

(5.1.09) da forma mais compacta
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{cncz(a. X) c,+cgzca,+«‘:)+ c5+c¢(5.+x)}(m' X6 x* d X (5.1.19)
(ao-x) +‘f, @) +§ (b x) Fy*

A parte desta integral em My pode ser resolvide ex-

pressando {5.1.10)} em suas purtes real e imagingria

/ —-x dx — T Rew(u+i¥) (5.1.20,
(a-x)*+ 3%

~x? .
/WME—@—: TImw@+(d), (5.1.21)

com o que se obtem para & parte em My de (5.1.19)

THs Re{%w(aoﬂf.)a- —%-w(a,n‘fs) + -%—ftd(bwt"z)} (5.1.22)
onde
3$= Cs "Lﬁz(dl-
Je=Cs-4Y - (5.1.23)

‘j:‘_ = Cy -t ﬁicz

sio obtidos respectivamente das relagdes (5.1.16). Ficam entdo
definidas s relagles com ws quuis se pode culcular os valores
dos paraémetros C;» obtendo-se, depois de igualar as partes reais

e imaginerias de (5.1.23)

G= ;T 3 C = “““"—*r
J +k Tk

(3= —F ECy ol
F+a’ . SR




H I
Co= ¢, =
TN ¢ B 1t
onde
J= Jifl(f - J-:IK:’ I= Hi”I:"H;L“ = E‘rést*‘ﬁ.ﬂ@f
K= Tk + T K H= KT, +R'1/ a= Fa, - a6l

que s3o expressos em funglio dos parametros conheciuos, como

Ti= @)%+ 50-6) ki = (@orbe) + -5,

Ji= A0+ Ky = 2(0+h)S,

11 = (ai"ba)z"' ﬁzz"?lz H: = (a"“'bs)z"‘ %3__ 122
L= 2(4-h)y H'= 2(00+be)

R'= (a+a,)'+8° -8 Gy = (b0 )+ 1"~ §.°
L = 20t W)E, ) = 2(6-0) 5,

Jevemos, sinda,resolver &s integrais relacionadas com
v coeficente M, para completarmos a resolugao de (5.1.19). 0 fa
to da variavel X aparecer no numerudor produz primeirumente -
uma integral que pode ser resolviua combinundo us expressdes -

(5.1.20) e (5.1.21), ou seja

-+

-y : .
Xe dx _zYaRe@+iy) + VInwiasiY) (5.1.2k,
A (axx)’+ 4% Y |

A outrs integral,que cpurece,depende, .1ém de tudo, ds segunds

potincia em X, & qual nio poue ser resolvids diretzmente pela
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expressdo (5.1.10,. Mais precissmente, tal intqgral tem a se~

guinte forma

+o V4 ’Uz -
(axx)e - ydzx (5.1.25)
d
onde . P y==_gl
v v

A~ - - r - »
Na sua resolugdo voltaremos a utilizar V como varisvel de intg

gragdo. Desta forma (5.1.25) € escrita

vie dv
U_'/ - v) (5.1.26)

onde definimos o parsmetro

Y
V;t

) Al

Com & deriveda em rela¢do o of , podemos exprussoer (5.1.26) na

forma mais conveniente

HD oyl vl
/ vgewdv“" wdv (5.1.27)

4 P - i +% Tt
Joo (0-V)" + Y ) (a'-v)’+ y

de forma que podemos escreve-la em termos da funcdo W, sendo-

igual a

= .-_;I; % Re w(WR(a'+iY)) = _J}Re %w(Z) (5.1.23)

onde Z= w(Q+iy) = a+iy




Usando a regra ds cadeiad

oW 2u) 2E 1.
™) 5% 20 (5.1.29)
; 2 _ iy
Wz __ + L o
LY o (5.1.30)
temos
W . glriy QW |

A referencia (5.2) nos fornece

) . 2zw(E L .
¥ ) +—??- | (5.1.32)

lLevando (5.1.31,32; em (5.1.28) e operando, conseguimos

..752
= Ve’ ¥*)Re Wiz zaumww 3} .
[ - et -oiom ) o

Utilizando (5.1.11), (5.1.12) e (5.1.22) e wplicando-
os resultados obtidos em (5.1.24) e (5.1.33) em (5.1.19) podemos,

finalmente, escrever para (5.1.09)

g = TR HLEN e f g ke + 45,000

J?,MI“ZI ‘Pl ﬁ'}”!
¥ 6kt ¥ 12 Ke {% 1utz,) +‘34§£w(z,)}

AT e o 18] Mﬁﬁzn Yo\ 4
or e R HE19E) + %m0 - S )



z. 2%
AT N X% IFIz Mz 51 . Y (C”.a,cz){_g,_ Re WE) - Twm u)(Z,)}
1614 ,nzfzz,raz ﬁzl

# (6 + {2 Re WEE) + T OR.)) + (05 e SeRet0l) + I o)

- {8 Retta) - 20 Tmile) + ]

2

- %gi{(af— 5 Re W) - 245, I, () + _/';:}

— LS (B2~ 1% Re(Z,) — 2bo Tmm(Z,) + L (5.1.34)
G- et E)

onde

= Qb +15;
zz‘: Q»;_d-irfz

Zy= bo + i1
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52 CONCLUSCES E PCRSPECTIVAS

0 objetivo deste trabalho foi o de estudar analiti
camente o processo de absorgio simultinea de dois fdtons g
ticos { na regi3o do visivel e do infravermelho ) produzi =
dos por feixes de lasers, por parte de um sistema de gds ou
vapor. OUs processos de alargumento homogéneo z3o introduzi-
dos no modelo, bem como a infludncia do movimento térmico -
Jas particulas do sistema no espectro de absorgdo de  dois
fétons. S¥o estudadas as condig¢Bes para obtengdo do espec—
tro livre do efeito Yoppler e o comportamento das curvas de
absorcio sob condi¢Bes de froquéneias iguais, diferentes e
muito diferentes, Também o estudo do modelo € realizado con
siderando-se diferentes amplitudes (ou intensidaces) dos
dois felxes contrapropagantes de lusers, mantenco-se sempre
um'esquema de dois niveis de energia para o sistema atdmico
ou molecudar, enfatizando-se sempre o estudo matematico do
modelo, a nivel analitico, com vista a calcular as curvas -
de absorgdo. Pretende-se em comtinuagBo a esze trabalho a-
plicar os resultados analiticos obtidos ao estudc de esta -
dos de Rydberg de alcalinos e compar os resultados com  os
tratéﬁantos envolvendo batimcntos guinticos e métodos de dy
pla ressdégﬁ%@%.“Uma extensdo do modelo para absor¢cdo de -
trls fdtons a fim de anmalizar o processo de ionizagdo do sg
dio e outros alcalinos a trés fdtons terd,nesse trabalho, o
seu ponto de partida, tem como a generalirzagdo para proces-
sos de multifdtons com eliminagio do efeito Joppler nos es-

pectros oticos de absorgdo do yases e vapores,
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