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Resumo A técnicado travamento 6ptico pode ser utilizada parainibir os
processos de defasamento intramolecular em moléculas poliatémicasatravés
do uso de excitago laser ressonante, intensa e coerente em fase. O objetivo
do travamento é o de manter a populagéo no estado de interesse sem oscilar
nem escoar para os estados vizinhos mais préximos. A inibicdo opticado de-
fasamento pode ser alcangada quando a frequéncia de Rabi for maior do que
a largura da distribui¢do de um grupo isolado de autoestados molecul ares.

1. Introducéo

A excitagdo ressonante pulsada proveniente de umafonte coerente de radiagao
possibilita a preparagdo de umasuperposigao coerente de estados quanticos!. Esta
preparacd@o coerente é aplicavel a duas situagdes distintas : um ensemble de sis-
temas de dois niveis com alargamento ndo homogéneo; e um sistema individual
de muitos niveis no qual o estado fundamental esta acoplado através do momento
de dipolo de transicdo a diversos niveis quase-degenerados. Um sistema tipico do
primeiro caso é um gas com alargamento Doppler. Sistemas exemplares do se-
gundo caso séo as moléculas poliatémicas submetidas a redistribuicéo vibracional
intramolecular.

A excitagdo por laser de moléculas poliatdmicas é geralmente seletiva para
intervalos de tempos curtos. O operador momento de dipolo elétrico possui re-
gras de selecdo estritas que limitam o nimero de estados diretamente acessiveis.
Entretanto a evolugdo temporal faz com que os processos de redistribuic¢éo de ener-
gia vibracional intramolecular dominem sobre a seletividade da excitac&o inicial?.
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Assim, o problema fundamental do controle seletivo de reagBes moleculares em
fase gasosa induzidas por laser consiste em encontrar um método para superar
os processos de redistribuicdo vibracional intramolecular e para manter a seletivi-
dade da excitagdo dptica por tempos suficientemente longos, de modo a permitir a
ocorréncia de algum processo quimico elementar3. Na auséncia de um tal método,
0s processos quimicosinduzidos por laser tornam-se estatisticos em sua natureza,
perdendo assim a sua seletividade. Para que a excitagdo seletiva de um laser
possainibir ( travar ) os processos de defasamento intramolecular é necessério que
afrequéncia de Rabi do campo ressonante do laser seja suficientemente grande?.

Este trabal ho apresenta inicialmente uma descri¢éo da técnica denominada de
travamento 6ptico? que esté baseada no transiente dptico coerente conhecido como
travamento de fétons, photon locking ®. Em seguida é mostrado o formalismo de
“vestimento” para a excitagdo seletiva de sistemas poliatdbmicos que é apliczdo
entdo ao travamento Optico do defasamento intramolecular.

2. Travamento Optico

A técnica de travamento 6ptico possui 0 potencia de inibir os processos de
defasamento intramolecular quando a frequéncia de Rabi da transicéo for maior
do que a largura da distribui¢éo de energia de um grupo isolado de autoestados
moleculares®. O travamento Gptico é obtido a partir de uma sequéncia de dois
pulsosconsecutivosde laser. O pulsoinicial de area I excita coerentemente 0 Sis-
tema molecular, gerando uma polarizagdo coerente em quadratura com o campo
do laser aplicado. Durante a aplicagdo do segundo pulso, que é intenso e defa
sado de 90? com relagdo ao pulso anterior, a polarizagdo coerente das transicoes
molecularesfica em fase com campo aplicado. Deste modo, a coeréncia molecular
pode ser preservada. O travamento produzido pela mudanca. de fase do ultimo
pulso inibe o defasamento molecular apenas se as perturbagdes intramoleculares
ou intermoleculares ndo produzirem flutuagdes que excedam o valor de pE, onde
© €é o momento de dipolo da transicdo e E é a amplitude do campo elétrico do
laser. Por isto, um aumento daintensidade do campo torna possivel o travamento

optico de sistemas que sofrem alargamento ndo homogéneo.
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Para o caso em que o alargamento ndo homogéneo da transi¢éo é muito menor
do que a frequéncia de Rabi, 0 modelo vetoria de Feynman-Vernon-Hellwarth?
facilitaa descricdo da técnica de travamento. A sequéncia do travamento consiste
entdo de um pulso ¥ aplicado ao longo do eixo X do referencial girante, seguido
imediatamente da aplicagdo de um campo travante intenso ao longodo eixo Y do
mesmo referencial. O campo travante faz que com o vetor polarizagdo precessione
em torno do eixo Y, impedindo a sua difusdo através do plano transversal XY, e
por isto pode suprimir o defasamento ndo homogéneo. Assim o decaimento tem-
pora da coeréncia travada propiciard uma largura de linha homogénea®. Para o
caso em que o campo travante tem umafrequéncia de Rabi que é substancial mente
menor do que a largura de linha ndo homogénea ( vide figural), uma certafragdo
da coeréncia que é preparada pelo primeiro pulso ndo sera travada’. Nestas cir-
cunstancias, ocorrem efeitos produzidos pelos grupos de moléculas que estéo fora

da ressonéncia®.
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Fig. 1 - Esquema para o travamento éptico de um sistema com alargamento nio ho-
mogéneo.
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3. Excitacio seletiva de sistemas poliatdmicos

Considere o esguema de niveis moleculares consistindo de um estado funda-
mental vibrénico |g >, 0 qual esta acoplado radiativamente a um dnico
estado doorway |s >. O estado doorway é um estado excitado de uma molécula
poliatbmica que possui uma emissdo simples e com caracteristicas distintas para
interval osde tempo curtos®. Esteestado |s > esta conectado através de um acopla-
mento intramolecular V,; aumadistribuicéo {|! >} de N niveis quase-degenerados
com|s >. Oestado|s > eos N estados {|! >) sdo estados harmdnicos pertencentes
ao mesmo estado €l etrdnico, e V,; sdo as suas anarmonicidades.

O Hamiltoniano total para umamoléculainteragindo com o campo de radiagao

laser wy, naaproximacdo da onda girante® é H = H, + Vv, onde

H,=|g>(E;+wr) <g|+]|s>Es <s|+pE(lg >< 8|+ |s >< g|)
+Y > B <l (1a)
; :

V=) (Vals >< I[+ Vil >< s]) (18)
i

Ey, E, e E; sao as energias destes estados, nE é o dipolo de transicéo vezes o
campo elétrico, e V,; é o acoplamento intramolecular. O Hamiltoniano H, pode

ser diagonalizado exatamente, resultando em

Ho=[¢+>E+<¢+(+[¢_>E_<¢_{+Z!l>Ez<i[ (2)
]

onde os autoestados s&o
6y >= cos(—lz-ﬂ)lg > +sen(%0)|s > (3a)
[p_ >= —sen(%e)lg > +cos(%0)‘s > (38)

eonde

tg 6 =2uE/(E; + wr — Ey) (4a)
By = 3((By + B, +wr) £ (48)
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0 = [(wey — wp)? + 4u2 Ez]l/2 (4¢)

R sendo a frequéncia de Rabi.
Suponha ent&o que a molécula esta inicialmente no estado fundamental |g >.
No instante t = 0, 0 campo do laser ¢é ligado. A fungdo de onda molecular num
tempo t sera dada por
[¥(e) >=Ult)lg > (5)

onde U{(¢t) é o operador evolugéo temporal
U(t) = ezp(—iHt) (6)

Para obter-se a probabilidade dependente do tempo da molécula ser encontrada
nos estados |g >, |s >, e no quase-continuo {}l >}, o operador U(t) deve ser

reescrito na representacéo de interacéo® :
U(t) = exp(—iH,t)ezp(—1 /ot drVi(r)) )
onde V;(r) é V narepresentacdo de interagdo,
Vi{(r) = exp(i Hor)V exp(—1Hor) (8)

e exps € aexponencia ordenada positivamente com relagao ao tempo (operador

de ordem temporal de Dyson”)

exp+(-i/0t drVi{r)) =1- i/ot drVi(r)
w0 [ an [ dravitavitn) + )
Usando a expansdo de Magnusg, U{t) pode ser rearranjado como
U(t) = ezp(~iH,t)ezp|F (1) (10)

onde . . "
F(t) = —i/(; drVi{r) -—/0 d'rl/O dra[Vi{m1), Vi(m2)] + ... (11)
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Usandoosautovaloresde H, paracalcular aexpressdo de Vi(r) naeq. (8), obtemos
. 1 1
Vi(r) = ZVsleIp(twsg)“s >< llcos(é—ﬂr) + g >< l]sen(aﬂr)] + ... (12)
!

ondewy r E — E.

4. Travamento 6ptico do defasamento intramolecular

No caso de um campo intenso delaser (2 > Vi, wq ), afrequénciade oscilagéo
de Vi{r) é afrequéncia de Rahi 2 que é muito maior do que a magnitude de V.
Assim as integrais de tempo ( eqg. (11) ) naescaa de tempo t ~ V,;! anulam-se
e F(t) em média tende a zero. O efeito de Vy(r) pode ser tdo pequeno quanto se
queira pelo aumento de R. Neste limite,

F(t)=0 (13a)

e U(t) reduz-sea
U(t) = exp(~iH,t) (13b)
Com isto V;; em média também vai a zero e a probabilidade dependente do tempo

da moléculaesta nos estados |g >, [s >, e no quase-continuo {}{ >} fica, respecti-

vamente
P T | < glU(0)la > [* = sen?(50) (149)
P(t) =| < slU(t)g > | = cosz(%ﬂt) (148)
Plty=)_|<IWU®le>"=0 (14¢)

1
Isto mostra que a populagio oscila rapidamente entre os niveis |s > e {g >, e 0s
niveis {{{ >} nunca sdo populados. Nestas condigdes, pode ocorrer a inibi¢do dos
processos de defasamento intramolecular que normalmente populariam a distri-
buicgo de niveis quase-degenerados{ |l >).
No travamento 6ptico pretende-se preparar e manter constante uma popul agéo
grande no nivel |s >. Um campo intenso de laser pode popular o nfvel |8 > a0
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mesmo tempo que impede o aparecimento de populagdo nos niveis {|I >), mas
neste caso ocorreria uma oscilagdo entre as populagdes de |¢ > e |s >. Por isso
é necessario mudar a fase!® do segundo pulso ( travante ) de 90°, logo apés a
aplicacdo do primeiro pulso { excitacéo ). Desta forma o defasamento intramole-
cular, ou sgja, 0 acoplamento entre |s > e {|/ >), pode ser inibido sem aindesejavel
oscilagao de populagdo entre |s > (ede |g >).

A sequéncia do travamento 6ptico consiste da aplicagdo inicial de um pulso de
excitagdo com duragdo r = 35, seguido de um pulso travante defasado de 90° com
relacdo ao anterior. O primeiro pulso prepara um autoestado do Hamiltoniano

H, = ipB(lg >< s|~|s>< g+ Y _li>E <] (15)

7 ,
Para tempos curtos apés a aplicagio do primeiro pulso, t < V.;!, Vi pode
ser ignorado. Assim metade da populagdo é mantida em s > conforme a eq.
(14b) [P,(r = J5) = 3]. Para tempos longos, t > V!, a teoria do coherent
averaging!! pode ser usada para demonstrar que o efeito de Vy; é despresivel du-
rante o travamento!?. Usando os autoestados de H, para avaliar a expressdo de

Vr(7) naeg. (8), temos

Vi(r) = z Vaezp(—iwy)(|s >< llcos(Qr) — |g >< l[sen(0r)] T ... (16)
i

As integrais correspondentes a V{r) naexpansdo de Magnus do operador evolucdo
temporal, tém termos oscilantes na frequéncia 1 que irdo anular-se no limite de
R muito grande. Resultados similares foram obtidos anteriormente (egq. (13)),
mostrando que a evolugdo temporal é controlada por H,, tal que o acoplamento
com os niveis {}{ >} pode ser desprezado durante a aplicagao do pulso travante.
A probabilidade de encontrar a moléculano nivel |s > é continuamente igual a 0,5
e o0 segundo pulso "trava’ a populacdo no nivel |s > sem que haja oscilagao entre

as populagbesde lg > ede | s >.

5. Conclusao

Recentemente foram realizados experimentos em sistemas atdmico e molecu-
lar, nos quais foram empregados sequéncias de pulsos pticos com fase e amplitude
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controlados, similares as sequéncias da ressonancia nuclear magnética!?. O tra-
vamento optico foi obtido para um feixe atdmico colimado de iterbio!® e para o
vapor de iodo numa cela éptica’®. Neste tipo de experimento, o decaimento tem-
poral observado surge da ndo homogeneidade na intensidade do laser, do tempo
de transito, do decaimento natural e do alargamento Doppler residual.

Um requisito bésico para o travamento 6ptico é a aplicagdo de um segundo
pulso intenso e defasado de modo que o campo do laser seja colinear com a pola-
rizag8o coerente. No entanto se o pulso for intenso mas com 0 campo perpendicu-
lar a polarizagdo, entdo ele também pode evitar o aparecimento de popul ag&do nos
niveis quase-degenerados {|/ >}°. Neste caso ocorrerd uma rapida oscilagao entre
as populagdes do estado fundamental |¢ > e do estado doorway |s >, ndo havendo
assim nenhum travamento. Por outro lado, a aplicagdo de um pulso fraco per-
mitiria que a populac8o do estado docrway |s > relaxasse para o quase-continuo
{|I >), produzindo um aumento da populag&o P,(t) com tempo®.

Em principio, o travamento 6ptico em moléculas poliatdmicas possibilitaria
manter fixa a populagdo de um estado doorway |s >, de maneira que a aplicacéo
de um outro pulso conduzisse a um processo de predissociagao Seletiva, sem a

participaggo do quase-continuo.
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Abstract

Optical locking tecnique may be used to inhibit intramolecular dephasing pro-
cesses in polyatomic molecules by using an intense resonant phase-coherent laser
excitation. The purpose d locking is to maintain the population in the state of
interest without cycling or flow to nearby states. Optical inhibition of dephasing
may be effected when the Rabi frequency is larger than the frequency spread of
an isolated group of molecular eigenstates.
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