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Resumo

Neste trabalho, observamos evidéncias da interacao de longo alcance entre &tomos de
Rydberg usando um processo nao linear, a geracao de segundo harmonico (SHG), em
um vapor contendo alta densidade de d&tomos de rubidio. O sinal de segundo harménico,
ressonante por dois fotons, é observado a partir de estados altamente excitados, s , p e d,
onde a assinatura da interacao de longo alcance aparece como um alargamento espectral
assimétrico para o lado de baixas energias das linhas de ressonancia. Esta assimetria é
comparada com calculos teoéricos das curvas de potencial assintoticas para os pares de
atomos interagentes, mostrando uma boa concordancia dos resultados experimentais com
as previsoes teoricas. Para estados de Rydberg nd, com ntimero quantico principal n ~ 13,
um estudo detalhado da dependéncia do alargamento com a intensidade do laser de ex-
citacdo e para diferentes densidades atomicas foi realizado. A observacao de uma fraca
dependéncia da intensidade do sinal com a densidade atomica sugere uma supressao da
excitacao coerente, e/ou a participagdo de outros processos de decaimento. Para os esta-
dos de Rydberg np, com n ~ 12 , observamos um comportamento distinto para o dubleto
de estrutura fina, Py, e P3/o. Enquanto as linhas P3/, apresentam um alargamento as-
simétrico e uma fraca dependéncia com a densidade atomica, semelhante ao observado
para as linhas nd, as linhas P;/, permanecem estreitas e apresentam uma dependéncia
diferenciada com a densidade atomica. Nossos experimentos, usando vapor de Rb com
alta densidade atémica e um processo nao linear coerente, podem ser vistos como proposta
de uma técnica nao destrutiva para investigar interacao de longo alcance e suas possiveis

aplicagoes em informacao quantica.

Palavras Chave: Interacao de longo alcance, Atomos de Rydberg, Geracio de segundo

harmeénico, processos nao lineares.



Abstract

In this work, we observe evidence of long-range interaction between Rydberg atoms
using a nonlinear process, the second-harmonic generation (SHG) in a high density rubid-
ium vapor. The signal of the second harmonic, two photons resonant, is observed from
highly excited states, s, p and d, where the signature of long-range interaction appears
as an asymmetric spectral broadening in the red side of the resonant excitation lines.
This asymmetry is compared with theoretical calculations of potential curves for pair-
interaction of atoms, showing a good correlation of experimental results with theoretical
predictions. The spectral broadening of the resonant lines is investigated in detail for nd
Rydberg states, with principal quantum number n ~ 13, at different pump-laser intensi-
ties and Rb atomic densities. A weaker dependence with the atomic density indicates a
suppression of the coherent excitation, and/or the contribution of others relaxation pro-
cess. For np Rydberg states, with n ~ 12, we observe a different behavior for the fine
structure doublet, P/, and P3/,. While the P35 lines present an asymmetric broadening
and a weaker dependence with the atomic density, similar to that observed for nd lines,
the P,y lines, remain narrow and show a different dependence with the atomic density.
Our experiments using Rb vapor at high density and a coherent nonlinear process, can
be seen as a proposal for non-destructive technique to investigate long-range interaction

and its possible applications in quantum information.

Keywords: Long-range interaction, Rydberg atoms, Second harmonic generation,

nonlinear process
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Capitulo 1

Introducao Geral

Atomos excitados em estados com ntimero quantico principal, n, muito grande, conhe-
cidos como estados de Rydberg, apresentam caracteristicas muito interessantes devido a
dependéncia de suas propriedades com o numero quantico principal. Na tabela 1.1 lis-
tamos as leis de escalas para algumas propriedades destes dtomos em fun¢ao do nimero
quantico efetivo, n* =n — ¢, onde ¢ é o defeito quantico [1]. Como exemplo da ordem de
grandeza destas propriedades, apresentamos seus valores para um atomo de Na no estado
10d. As dependéncias mostradas nesta tabela explicam as propriedades exageradas destes
atomos. Eles sdo dtomos muito grandes (n*?), apresentam alta sensibilidade a campos
elétricos e magnéticos (n*7), e sdo fracamente ligados (n*~2). Ja foram feitas observagoes
destes 4tomos com diametros da ordem de centésimos de milimetro, correspondendo a
100.000 vezes o diametro do mesmo atomo no estado fundamental 2], e tempos de vida
da ordem de 1 milésimo de segundo. Estas propriedades, em particular a alta polarizabi-
lidade, fazem dos &tomos de Rydberg sistemas ideais para o estudo da interacao de longo
alcance entre sistemas atomicos.

As primeiras indicagoes do efeito de interacao entre estes atomos foram realizadas
na década de oitenta em experimentos de feixe atomico [3]. Neste estudo, Raimond e
colaboradores observaram alargamento nas linhas espectrais devido ao acoplamento de van
der Waals entre &tomos muito excitados, em uma amostra onde a distancia interatomica

média era da ordem de 15 vezes o raio dos &tomos envolvidos no processo. Um alargamento



Propriedades | dependéncia com n* Na(10d)
Energia de ligacao n*2 0, 14eV
Energia entre estados adjacentes n*—3 0,023eV
Raio da orbita n*? 147a,
secao de choque n* 68000a?
polarizabilidade n*7 0,21 M Hzem?/V?
tempo de vida radioativo n*3 1,0us

Tabela 1.1: Lei de escalas para os atomos de Rydberg em funcao do nimero quantico
efetivo,n*

das linhas de ressonancia da ordem da separacao entre niveis adjacentes caracteriza a
interagao entre dtomos de Rydberg. Atualmente, a maioria dos estudos experimentais
tém sido desenvolvidos em sistemas de atomos ultra-frios, onde o movimento do centro de
massa pode ser desprezado na escala de tempo de excitacao [4,5|. Singer e colaboradores
[6] observaram a interagao de longo alcance em um gas de atomos de Rydberg frios, de
Rubidio, onde a interacao de van der Waals entre pares de 4&tomos de Rydberg, separados
em torno de 100.000 raios de Bohr, apresentam dois efeitos importantes: alargamento
espectral das linhas de ressonancia e supressao da excitacao com o aumento da densidade
atomica.

Recentemente, a existéncia de dois tipos de estados moleculares envolvendo estes ato-
mos de Rydberg tém sido proposta: i) o estado ligado é criado pela interacao entre um
atomo excitado (A*) e um atomo no estado fundamental (A), ii) o estado molecular é for-
mado pela interacao entre dois &tomos de Rydberg a grandes distancias. Os experimentos
de espectroscopia feitos em gases ultra-frios tém mostrado evidéncias experimentais da
existéncia de estados moleculares envolvendo dtomos de Rydberg do tipo A* + A*. No ar-
tigo de 2004 6], Singer e colaboradores investigam o potencial de intera¢do entre atomos,
para n ~ 60 e n ~ 80, e encontram uma concordancia qualitativa entre os alargamentos
observados nas linhas espectrais, para do dubleto de estrutura fina, 81P3/; e 81P; ), e
os potenciais teoricos entre os pares interagentes. Greene e colaboradores |7, em 2006,
apresentam evidéncias da interacao entre um atomo de Rb altamente excitado, n ~ 30, e
outro no fundamental (A 4+ A*), utilizando uma célula do tipo heat pipe preenchida com

altas densidades de vapor de Rb.



Figura 1.1: Esquema da geragao de segundo harmonico: dois fétons de frequéncia w sao fornecidos ao
sistema e um féton de frequéncia 2w é gerado.

Estes sistemas frios, com interacao de longo alcance, também tém recebido conside-
ravel atencdo no contexto de informacdo quantica [8|, com particular interesse no efeito
de bloqueio ("blockade effect") [9], onde se tem um bloqueio da excitagdo na frequén-
cia de ressonancia com o estado de Rydberg devido a uma forte interagao dipolo-dipolo
entre os atomos [10]. Neste contexto, Lukin e colaboradores [11] propdem uma técnica
para a manipulacao de informagao quantica armazenada em estados coletivos de sistemas
mesoscopicos. Eles consideram um ensemble de &tomos de Rydberg frios, com forte intera-
cao dipolo-dipolo, e usam o deslocamento dos niveis de energia associados a essa interacao,
para bloquear a excitacao do ensemble a um estado ja excitado. Afirmando que o "dipole
blockade" observado pode ser usado para inibir transicoes em estados coletivos de ato-
mos excitados, e que isto pode ser explorado para controlar a geracao de estados de spin
coletivos, assim como estados fotonicos nao classicos. Varios trabalhos, experimentais e
teodricos, tém sido realizados com o objetivo de entender e controlar as interacoes a longa
distancia, em particular, identificando os parametros importantes envolvidos no bloqueio

da excitacao.



Nesta dissertacao, investigamos os efeitos da interacao de longo alcance em um vapor
de Rb, com alta densidade atomica, para estados com n entre 11 e 17. Para a obser-
vacao destes efeitos, utilizamos um processo nao-linear coerente, a geracao de segundo
harmoénico. Este processo, ressonante por dois fétons é observado para estados s, p e
d altamente excitados, e a assinatura da interacao de van der Waals de longo alcance
entre os &tomos de Rydberg aparece como um alargamento espectral assimétrico das li-
nhas de ressonancia. Geralmente, este efeito ¢ investigado monitorando os atomos que
sao preparados num dado estado de Rydberg, via ifons e elétrons gerados por um pulso
de ionizac¢do [1]. Neste caso, o sinal é proporcional a densidade atomica (N), e apesar
desta técnica de deteccao apresentar alta eficiéncia, ela é destrutiva, isto é, os &tomos nao
podem ser reutilizados. No nosso experimento, a emissao do sinal de segundo harmoénico
observada é resultado da resposta coerente de um ensemble de atomos devido a excitacao
ressonante por dois fotons, onde Isy | P 2| pss_m |>. Assim, como uma radiagao
coerente, o sinal é proporcional a N? e, apesar deste processo nao-linear, em particular,
apresentar uma eficiéncia muito baixa, depois da deteccao, os a&tomos retornam ao estado
fundamental.

No capitulo 2 discutimos mais detalhadamente o processo de geragao de segundo har-
monico em um vapor atdémico, mostrando alguns mecanismos que permitem a observacao
deste processo, proibido na aproximacao de dipolo elétrico. Em particular, uma maior
énfase ¢ dada aos mecanismos envolvendo colisdes e/ou uma suscetibilidade, Y3, processo
no qual um campo elétrico estatico é induzido por ionizagao. Estes mecanismos apresen-
tam caracteristicas distintas e tém contribuicoes em nossos resultados. No capitulo 3,
descrevemos o sistema experimental e apresentamos os resultados obtidos no processo de
geracao de segundo harmonico. A interacao de longo alcance é investigada em detalhes
para estados de Rydberg nd, com n = 13 e 15, e estados np, com n = 12,15 e 17. Estes
resultados sao mostrados em funcao da variacao da densidade atomica e da intensidade
de excitagao.

No capitulo 4, sao analisados os resultados experimentais, juntamente com as previsoes
tedricas associadas as curvas de potencial assintoticas. Estas curvas de potenciais foram

obtidas utilizando um programa livre que permitiu a obtencao direta dos coeficientes de



dispersao para todos os estados estudados. Apresentamos uma discussao separada para
os estados nd e os estados np. A absorcao de dois fotons permitida, na aproximacao de
dipolo elétrico, para as transicoes bs — nd, possibilita uma analise mais simples, com
uma boa concordancia entre o experimento e o modelo teérico. Ja no caso dos estados
np, embora a emissao por um foton np — 5s seja permitida, o processo de excitacao por
dois fotons é proibido. Uma discussao envolvendo mecanismos de colisdao entre dtomos
excitados permite um entendimento parcial dos resultados experimentais. Entretanto,
a dependéncia observada do alargamento das linhas com o ntimero quantico principal,
sugere a possibilidade de outros mecanismos e a necessidade de um calculo considerando
efeitos como a mistura do momento angular orbital e o spin.

No capitulo 5 apresentamos nossas conclusoes e perspectivas.



Capitulo 2

Geracao de segundo harmoénico em

vapor atémico

Como descrevemos na introducio, a geracao de segundo harmonico (GSH) é um processo
proibido, na aproximacao de dipolo elétrico, para meios centro-simétricos. Entretanto,
varios mecanismos tém sido propostos para explicar a observacao deste efeito. Neste
trabalho utilizamos o sinal de segundo harmoénico (SH) como uma técnica experimental
para estudar a interagao de longo alcance entre atomos de Rydberg. Por isso, apesar de
nao ser nosso objetivo estudar detalhadamente os mecanismos responsaveis pela geracao
de segundo harmonico, é importante apresentar alguns dos mecanismos, que podem ser

responsaveis pela observacao deste efeito e qual a contribuicao deles em nossos resultados.

2.1 Geragao de segundo harmoénico em meios centro-
simétricos

Considerando a propagacao da radiacao eletromagnética em um meio linear, sabemos que
a polarizacao induzida é proporcional ao campo que a induziu. Porém, em meios que
possuem respostas nao lineares podemos observar troca de energia entre os varios campos
presentes na amostra, dando origem a aplicacoes muito importantes no estudo da o6tica

nao linear. Entre elas esta a geracao de segundo harmonico, onde uma onda de frequéncia



2.1 Geragao de segundo harmoénico em meios centro-simétricos

w tem parte de sua energia transferida para um onda de frequéncia 2w. Na aproximacao

de dipolo elétrico a polariza¢do macroscopica ndo linear no meio é dada por [12]:
P =YOE 4+ YPEE + YWEEE + ... (2.1)

onde Y™ & a suscetibilidade de n-ésima ordem, e Eéo campo elétrico aplicado ao meio.
Em meios centro-simétricos esperamos que quando 7 — —7 as propriedades se mante-
nham, logo, P — —P. Esta condicdo s6 é satisfeita se: Y™ = 0, para n par.

Apesar dos harmonicos de ordem par serem estritamente proibidos na aproximacao
de dipolo elétrico, a geragao de segundo harmonico tem sido demonstrada para varios
sistemas atomicos como Li [13], Na [14], K [15], Rb [16], Zn [17], e outros.

Como exemplo, podemos citar o trabalho de Miyazaki e colaboradores [14], de 1981,
onde um campo elétrico estatico induzido durante a interagao, entre o 4&tomo e a radiacao,
é apresentado como mecanismo responsavel pela observacao da geracao de segundo har-
monico. Neste trabalho eles investigam a forma espacial do sinal de SH e sua dependéncia
com a densidade atomica obtendo uma boa concordancia com as previsoes teoricas.

Outro exemplo, é o trabalho de El¢i e Depati [18], em 1988, onde eles propoem que a
geracao de segundo harmoénico ocorre devido a colisoes binarias que geram os chamados
modos de polaritons. Esta teoria foi investigada experimentalmente por S. S. Vianna e
Cid. B. de Araujo [19], em 1990, onde obtiveram uma boa concordancia entre teoria e
experimento, com relacao a dependéncia da intensidade do sinal de SH com a intensidade
de excitagao para os estados nd e ns, em vapor de Rb.

Além dos exemplos citados acima, varios outros mecanismos sao propostos para ex-
plicar a emissao do sinal de SH em vapor atomico. Estes mecanismos sao baseados em
contribuigbes de momentos de quadrupolo elétrico e dipolo magnético [20], gradiente da
intensidade do laser de excita¢ao [21], e mecanismos que envolvem colisoes [15,18]. Para
alguns sistemas, existe uma boa concordancia entre os resultados experimentais e os cal-
culos tedricos, entretanto, geralmente é dificil identificar qual o mecanismo especifico

responsavel pelo sinal gerado de SH.
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A seguir apresentaremos alguns destes mecanismos e suas caracteristicas, analisando

a contribuicao deles na observacao do sinal de SH.

2.1.1 Nao linearidade de quadrupolo elétrico

A polarizagao macroscopica efetiva de um meio, onde um campo eletromagnético fraco é
aplicado, pode ser representada por uma expansao em série de poténcias considerando as
contribuicdes de dipolo elétrico, P | dipolo magnético, M™, e quadrupolo elétrico, Q™,

da forma [22|:

. . . . 1 - -
prief — pri _ SR s Nt — “iK,.gM (2.2)
Wy 6

onde c é a velocidade da luz, wy é a frequéncia da onda gerada e [34 é o vetor de propagacgao
desta onda. Nesta equacao cada termo pode ser escrito como uma série de poténcias do
campo, a exemplo da Eq. (2.1), porém incluindo as contribui¢des dos gradientes , onde os
termos mais importantes sao os de segunda e terceira ordem nos campos. A polarizagao
nao-linear de quadrupolo elétrico, @"l, que estamos considerando nesta secao, é escrita

da forma:

Q" =1i:EE+7:BE+i:VEE+1i: EEE + ..., (2.3)

onde 7 & o tensor de suscetibilidade que contém as caracteristicas do meio em estudo.
Nesta expansao, se considerarmos a operacao de inversao ¥ — —7, os termos em segunda
ordem do campo, responsavel pela GSH, nao se anulam. Isto é, a observacao do sinal
de SH devido a polarizacao de quadrupolo nao é proibida, por isso precisamos investigar
qual a contribuigao deste mecanismo na geragao de segundo harmoénico. De acordo com
Kim e colaboradores [23|, para o sinal de SH gerado por um vapor de potéassio envolvendo
a transicao por dois fétons 4s — 9d, temos que a suscetibilidade nao-linear relacionada

com a polarizagao de quadrupolo elétrico pode ser escrita como:

1%

Ne? 4s | 721 9d){(9d | r | np)(np | r | 4s
Z<| | 9d)(9d | 7 | np)(np | r | 4s)

30h2 - (Was,90 — 2w) (Wasnp — W)

i (2w) : (2.4)



2.1 Geragao de segundo harmoénico em meios centro-simétricos

onde N é a densidade atomica, e é a carga do elétron e wys94 = (Eoq — Eys)/h. Con-
siderando uma densidade de potassio, N & 10'® em™, 2w = wys94, € um estado in-
termediario np = 4p, a suscetibilidade de quadrupolo foi estimada na Ref. [23] em
o ~ 2 x 107'® esu, o que é quatro ordens de grandeza menor que o necessario para
explicar a intensidade do sinal de SH observado, considerando que Iy o| P |*oc| 1 |2
Valores semelhantes sao estimados para outros metais alcalinos, como o rubidio. Por isso,
podemos afirmar que a contribuicao deste mecanismo na geracao de segundo harmonico
¢ muito pequena.

Outra consideracao importante é que todas as transicoes de multipolo, em particular
quadrupolo, sao nulas quando consideramos transi¢oes atomicas do tipo ns — n’s. Logo,
se estas transicoes sao observadas no espectro de emissao, outros mecanismos devem

contribuir para o sinal de SH.

2.1.2 GSH induzida por colisao

As colisoes atomicas, entre atomos de Rydberg e um gas tampao (buffer), também podem
ser um mecanismo responsavel pela quebra de simetria em vapores atomicos misturando
estados com diferentes momentos angulares [15], processo conhecido por "l-mizing". Isto
é, estados em que as transicoes eram proibidas deixam de ser puros e misturam-se com es-
tados em que a transicao é permitida. Neste caso, o campo de SH induzido é proporcional
ao produto das densidades de Rb e do gas tampao. Consequentemente, a intensidade
do sinal de segundo harmonico, I(2w), apresenta uma dependéncia quadratica com a
densidade de Rb, N, e com a intensidade de excitagao, I(w).

Investigagoes experimentais em relacdo a I(2w) [19] mostram que este modelo é bem
sucedido para explicar a dependéncia deste sinal com N, para as linhas nd e ns, porém
falha em explicar o comportamento da intensidade de SH em funcao da intensidade de
excitacao. Foi observado também que a eficiéncia na geracdo do sinal independe da
pressao de vapor do gas tampao, e que este nao ¢ necessario para observar a GSH, a

baixas densidades atomicas. Além disso, o modelo de [-mizing, envolvendo colisao entre
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um atomo de Rydberg e o gas buffer, nao consegue explicar a dependéncia, maior que
quadrética, do sinal de SH com a densidade de atomos de Rydberg.

De acordo com Kim e colaboradores [23] este processo de mistura de estados so garante
a quebra de simetria macroscoépica se a densidade atémica envolvida no processo de ex-
citacao nao for uniforme. Neste trabalho o valor da susceptibilidade nao-linear efetiva,
devido ao processo de colisao, é estimado ser muito pequeno para explicar os resultados
das linhas nd em vapor de potassio.

El¢i e Depatie [18], no trabalho de 1988, mostraram que colisées binarias entre atomos
podem acoplar 0 modo fundamental com o seu segundo harmoénico, gerando modos de
polaritons, resultantes do acoplamento entre ondas eletromagnéticas e o atomo. Estes
modos podem carregar informacao de fase em processos de espalhamento e produzem
interferéncia construtiva nas componentes harménicas do campo. O formalismo desen-
volvido neste trabalho deve ser entendido em termos da interagao do campo do laser com
um par formado na colisao e, as transicoes observadas, podem ser descritas envolvendo
uma mistura de paridades entre as componentes do estado do par. Como ja mencionado,
este modelo consegue explicar a dependéncia da intensidade do sinal de SH com a intensi-
dade de excitacao, referente as transigoes ns,nd — 5s, porém, a dependéncia quadratica
do sinal com a densidade atomica indica que outros mecanismos estao envolvidos.

Os dois modelos citados acima envolvem a presenca de um gas buffer, o que nao acon-
tece em nosso experimento. Por isso, apesar de termos algumas observacoes experimentais
semelhantes, os modelos nao podem ser utilizados diretamente para explicar nossos resul-
tados.

Outros mecanismos a serem considerados envolvem colisao entre dois atomos de Rb.
Nesta situagdo, podemos ter uma colisdio que mistura o momento angular (l-mizing),
envolvendo um par do tipo Rb(5s) + Rb(nl). Outro tipo seria uma colisdo entre dois
atomos excitados, transferindo energia ressonante, para outros atomos, desde que os niveis
de energia coincidam [1].

Este 1ltimo processo pode ser responsavel pelo sinal de SH observado, considerando
que um par de dtomos interagentes, cuja excitacao por dois fétons é permitida, pode

transferir energia ressonante para um par interagente cuja excitacao por dois fotons é

10
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proibida mas a emissdo de um fo6ton é permitida. Na Ref. [9], Reinhard e colaboradores,
estudam a colisdo nD5/s + nDs/ — (n — 2)F7 /2 + (n + 2) P35 em dtomos de Rb, a qual
é ressonante quando n = 43. FEles mostram que para este valor de n, o potencial de
interacao entre &tomos de Rydberg se transforma de repulsivo para atrativo indicando a
transferéncia de energia ressonante.

Em nossa analise dos resultados envolvendo estados np, estes dois tipos de colisao
entre atomos de Rb sao considerados. Em particular, investigamos as possiveis troca de
energia ressonante que podem permitir a excitacao por dois fotons deste estado, mesmo

sendo este um processo proibido por paridade na aproximacao de dipolo elétrico.

2.1.3 Campo dc induzido pelo laser

A geragao de segundo harmoénico tem sido observada em vérios experimentos em que
um tunico feixe é focalizado em um vapor metalico sem a presenca de campos elétricos
ou magnéticos externos. Mossberg e colaboradores [24] atribuem suas observagoes, em
um vapor de Téalio, a um processo nao-linear de terceira ordem, com um campo elétrico
estatico radial produzido pela ionizacao dos atomos, devido & absorcao de trés foétons, na
regiao em que o laser é focalizado. Este campo elétrico estatico é responsavel pela quebra
de simetria macroscopica do meio permitindo a emissao do sinal de SH. Este mecanismo
tem sido explorado em varios trabalhos [16, 20, 21| devido & boa concordancia entre a
teoria e os experimentos. Nestes trabalhos sao investigadas a dependéncia do sinal de
SH com a intensidade do feixe de excitacao e com a densidade atomica, além da forma
espectral da linha de ressonancia e o perfil espacial do feixe emitido. Algumas observagoes

experimentais significativas estdo de acordo com previsoes deste mecanismo [21]:

1. O feixe gerado na frequéncia de 2w possui o perfil espacial que nao é definido no
centro. O perfil é composto por dois l6bulos paralelos & direcao de polarizagao para

as linhas nd e apresenta um formato tipo anel para os estados np. [16]

2. Para altas intensidades do feixe fundamental, a intensidade do sinal de SH gerado

é proporcional ao quadrado da densidade atomica.

11
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3. Para baixas intensidades do feixe de excitacao, a intensidade do sinal de SH gerado

apresenta uma dependéncia com intensidade de excitacao maior que I*.

Na presenca de um campo elétrico estatico, a geracao de segundo harmoénico, na
aproximacao de dipolo elétrico, pode ser associada com o processo de mistura de quatro
ondas, considerando a suscetibilidade de terceira ordem, ¥®). A forma geral de escrever
a polarizacao de SH resultante de um campo incidente E(w), com frequéncia angular w,

e um campo estatico E, é [20]:

P®(2w) = ¥ (2w) EW)[Es - E()] + X5 (2w) E[E(w) - EW)] - (2.5)

- — —

Nesta equacio a polarizacio de terceira ordem, P®) oc Y®)EEE, é escrita como a soma
das duas diregoes possiveis que P pode assumir com seus respectivos coeficientes de dis-

persio, Y. e %l(f’) [20]. v ¢ a suscetibilidade de terceira ordem quando a polarizacio

tem a direcao de E(w) e %l(f) quando a polarizacao tem a direcao do campo estatico Es.
No modelo do campo elétrico induzido por multifotoionizagdo, o campo estatico é ger-
ado quando os elétrons livres, devido a ionizacao, tendem a se afastar dos ions. Este
movimento dos elétrons depende da sua energia cinética quando liberados. Na regiao de
focalizacao do feixe, podemos dizer que os fons, mais pesados, nao se movimentam e que
os elétrons se afastam, formando um cilindro em torno dos fons. Desta forma, o campo
elétrico estatico gerado no meio tem uma polarizacao radial.

Considerando que o campo de frequéncia w é linearmente polarizado, na direcao é,, e

que o campo Ej é linear com simetria cilindrica, a Eq. (2.5) pode ser escrita como:

PP (2w) = X (2w)[(1+ Ry) cos()é, + Ry sin()é,|E,E*(w) (2.6)
7

onde ¢ é o angulo azimutal sobre o eixo do feixe e R, = ;. Esta equagao explica a

a

4

distribuicao espacial e a polarizagao da radiacao de SH, ja que a intensidade do sinal de
segundo harmonico é proporcional ao médulo quadrado da polarizagao efetiva, sy |
P |2, Assim, para um campo estatico de simetria cilindrica (ver Fig. 2.1) temos que E,
vai a zero no eixo do feixe, de forma que o perfil espacial do feixe de SH gerado deve ir a

zero no centro. A polariza¢ao do sinal de SH depende da razao R,, a qual depende das

12
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Figura 2.1: Esquema da distribuigao de cargas no foco do laser.

ressonancias excitadas no meio. Para R, = +oo ou R, = —%, o sinal gerado apresenta
uma intensidade uniforme, na forma de anel. J& para R, = —1, devemos ter um feixe
polarizado na direcao y e para R, = 0, um feixe polarizado na direcao z. Para outros
valores de R, a forma espacial do feixe gerado é mais complicada.

Tendo conhecimento destas previsoes, executamos medidas da distribuicao espacial da
intensidade do sinal de SH gerado em nossos experimentos (ver Fig. 2.2). Para isso uti-
lizamos um pinhole com 0,6 mm de diametro, que era deslocado transversalmente ao feixe
fundamental, na entrada do monocromador, enquanto a frequéncia do laser de excitagao
foi mantida na ressonancia da transicao por dois fotons 5s — 13p. Com um procedimento
semelhante também foi feita a investigacao do perfil espacial do feixe fundamental. Os
dois resultados foram obtidos para as mesmas condi¢oes experimentais, com 0 monocro-
mador sintonizado na frequéncia do laser (curva 1) e na frequéncia do sinal de SH (curva
2), com a polarizacao do feixe incidente paralela a diregao de varredura do pinhole.

Podemos observar que o perfil espacial do sinal de SH apresenta um minimo de in-

tensidade no centro. Os picos aparecem na posicao onde o gradiente da intensidade de

13
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13p

Intensidade (unid.arb.)

1 2 3 4
posicao relativa do micrometro (mm)

Figura 2.2: Perfil espacial do feixe fundamental(1) e do campo de SH (2) para a transi¢io 55 — 13p.

excitacao ¢ maximo e a intensidade do pico depende deste gradiente. A forma do perfil
espacial observada por nés, tanto para as linhas np como para as linhas nd, indica que
0 processo relacionado a geracao de um campo estatico induzido por ionizagao é um dos
mecanismos dominantes em nosso experimento.

De acordo com Okada [13], este campo estatico induzido pode ser estimado con-
siderando que, em uma escala temporal curta, os elétrons sao livres para se moverem
e 0s fons permanecem praticamente em repouso. lons e elétrons sofrem interacio colom-
biana, e a velocidade inicial dos elétrons é considerada constante. De forma que o valor
maximo do campo elétrico macroscopico induzido é dado por [13]:

N;
To

Erad,ma:p = 17 8 X 103(Ek)%( )é ) (27)

14
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onde Fj. é a energia cinética inicial dos elétrons fotoionizados, N; é a densidade inicial de
fons, e ry é a cintura do feixe de laser no foco.

Com estas informacoes podemos estimar o valor do campo elétrico estatico maximo
gerado no nosso experimento. A densidade de ions na célula de Rb é de aproximadamente
102em ™3 | e a cintura do feixe é da ordem de 30 — 50 pm. A energia cinética, que é dada
por Ej, = 3hw — Wjepn, onde w;,, é a energia de ionizacdo, é estimada em 3,2 x 1072 ergs.
Assim o campo elétrico estatico maximo gerado por fotoionizacdo no nosso experimento é
Eradmaz = 3 KV/em. Este resultado esta de acordo com as observagoes em Li, E,qqmar =
9 KV/em [13], e em Zn, E,qgmaz =~ 5,2 KV /em [17]. Nesta discussao nao consideramos
o campo ac induzido pelo laser, pois um alargamento provocado pelo efeito Stark devido
a presenca deste campo seria simétrico o que nao corresponde as nossas observacoes

experimentais.

2.2 Calculo de y®

O mecanismo de um campo elétrico dc induzido por ionizacao, nos permite relacionar a
geracao de segundo harmonico com um processo nao-linear via suscetibilidade de terceira

®3)

ordem, Y%, permitido na aproximacao de dipolo elétrico [20]. Neste caso, o campo dc

induz a GSH, via suscetibilidade de terceira ordem, e a polarizacao resultante é dada pela
Eq. (2.5), onde as suscetibilidades )?((13) e %23) possuem dispersoes diferentes, dependendo
da direcao da polarizacao resultante. Estas suscetibilidades podem ser determinadas
utilizando o formalismo da matriz densidade, aplicado a um sistema de quatro niveis,
exemplificado na Fig. 2.3, onde F; e E5 sao iguais e correspondem ao laser de excitagao
na frequéncia w; = wy. FE3 é o campo estatico responsavel pela quebra de simetria do
meio, e F4 corresponde ao sinal de segundo harmonico gerado. Os niveis envolvidos sao
representados por 5s (nivel fundamental do Rb), np, n”s (ou n”d), e n’p. O nivel np nao
estd em ressonancia com um foton do laser de excitagao e o nivel n”s (ou n”d), possui

a mesma energia do nivel np, isto ¢ § = 0 ( o deslocamento foi feito para facilitar a

visualizagao).
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Figura 2.3: Representacao do problema de quatro niveis.

A resolucao analitica deste problema de quatro niveis é trabalhosa, principalmente
considerando todas as possibilidade para os valores de n, n’ e n”. O processo de resolucao
é conhecido, e baseado no formalismo da matriz densidade. Nesta secao a resolucao seré
apresentada considerando niveis especificos, isto é, considerando que conhecemos todos
os niveis envolvidos no processo.

O operador hamiltoniano deste sistema é dado por:

H=Hy+ Vi, , (2.8)

onde Hy é o hamiltoniano do atomo livre, e o termo de interacao, na aproximacao de

dipolo elétrico é dada por:

Vie = —fio - E . (2.9)

Utilizamos a equacao de Liouville, Eq. (2.10) , onde i e j sdo os estados envolvidos

na transicao.
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D= iy ) (2.10)

Para os termos que descrevem as populagoes, i = j, p;;, temos:

dpii  —1 _ _ ¢
dt T[pu H]m o 7[(/07 H)zz (H, p)u] o 7 ;(szsz szpkl)' (211)

Os termos p;j, com ¢ # j, descrevem as coeréncias induzidas no sistema, e tomando

como exemplo os niveis representados na Fig. 2.3, sao dados por:

dpssmp  —1
65% P _ 7{<Enp - ESS)p5s,np - E1 (t>ﬂ55,np<p55,5s — pnp,np) (212)

_EZ <t>ﬂnp,n”dp5s,n”d + E4 (t),uE)s,n/ppn’p,np}

Para o nosso sistema de quatro niveis temos um conjunto de 10 equacoes acopladas, se-
melhantes as equagoes (2.11) e (2.12). Para facilitar a resolucdo deste sistema de equagoes

algumas consideracoes sao feitas:

e Consideramos termos até a primeira ordem nos campos:E;, Fy e F3 = E|

e Introduzimos as variaveis que oscilam lentamente no tempo, de forma que os termos
fora da diagonal da matriz densidade, termos de coeréncia, sao dados por: p;; =

oij exp(—iwt), onde o;; varia lentamente.

e Utilizando a aproximagao de onda girante, calculamos a resposta do sistema no

. . P . ’ d i do’i]‘ _
regime estaciondrio, isto é, para —C% =0e—*=0.

Com estas aproximacoes o sistema de equacoes acopladas que tinhamos anteriormente
pode ser simplificado e podemos encontrar o,,5s, que representa a coeréncia entre os
estados n'p e 5s. Esta transicao é relacionada ao campo FE, correspondente a GSH.

Conhecendo a relagdo (2.13), onde N é a densidade atomica , wy, wy e ws sdo as frequéncias
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dos campos Fy, Fy e E3 respectivamente, e fi,,5; ¢ 0 momento de dipolo da transicao

entre os niveis n'p e 5s.

]3(3)(2w) = N() = Nfipp550mp5s €xp(i(wr +we — w3)) ~ X(3)(2w)E1E2E3 (2.13)

Podemos encontrar a forma geral da expressdo para a suscetibilidade ¥, que é seme-

lhante as expressoes para as suscetibilidades )z(f) e )2'1()3) Incluindo, fenomenologicamente,

1

os termos de relaxagao, -, temos:
ij
%(3)(200) ~ Hn/p,Bs,u5s,npunpm/?:d[l,n//c7n/pp5s,55 5 (2'14)
th
X [i(wr + ! )] i ! )| i(ws + ! )
(W1 + Wo — Wyrrgss — (Wnpss — W1 — H(Wa + Wnipss —
! ? 5 Tn”d,Ss PO ! T5s,np ! Po Tn’p,SS

Podemos observar que a equacdo final para Y (2w) depende das ressonancias entre o
estado 5s e os estados np, n”d(n”s) e n’p. Além de ser proporcional aos momentos de

dipolo elétrico, ) (2w) o Pt 5555, mplnpndin”dnps ODde f1;; tem a forma:

pij = (Wile - 71ey) (2.15)

0o s 2w
Hij = ¢f = / TQdTRZ-L(W/ Sin(e)de/ Aoy, (0,0)Y," (0, 9)Y, (6, )
20+ 1 J, il ; ; ; ;

As integrais radiais sao tabeladas e as angulares podem ser resolvidas utilizando os

coeficientes de Clebsch-Gordan.

Esta forma da susceptibilidade, Eq. (2.14), nao considera todas as possibilidades
de estados que podem estar envolvidos no problema de quatro niveis, pois, no nosso
caso, conhecemos os estados que podem contribuir. Porém uma forma mais geral desta
susceptibilidade , Y®®), pode ser encontrada na Ref. [20], onde os resultados consideram um

somatorio sobre todas as possiveis combinagoes de estados que podem estar envolvidos
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- . ~(3) =3 .
no processo de excitacao, em particular os valores de X,S) e Xl() ), com suas respectivas

probabilidades.
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Capitulo 3

Experimento e Resultados

Neste capitulo descrevemos nosso sistema experimental, suas principais caracteristicas,
e as técnicas utilizadas. Apresentamos os resultados obtidos no processo de geracao de
segundo harmonico em um vapor constituido de dtomos de rubidio. Em particular, serao
apresentados resultados detalhados para estados com nimero quantico principal, n, entre
11 e 17 e para as linhas p e d, em funcao da densidade atdomica e da intensidade de

excitagao.

3.1 Montagem experimental

O sistema experimental utilizado é mostrado na Fig. 3.1. O feixe para excitacao dos
atomos de rubidio é gerado por um laser de corante, sintonizavel e pulsado, o qual é
bombeado pelo segundo harmonico de um laser de Nd:YAG, modelo Surelite (Continuum).
O feixe ¢ focalizado em uma célula cilindrica de Pirex, medindo 5 ¢m de comprimento e
3 cm de diametro, que contém uma mistura de 8 Rb 487 Rb, na proporcao encontrada na
natureza (72% de **Rb e 28% de ®"Rb). A célula est4 contida em um forno caseiro com
aberturas para entrada e saida do feixe, e suas janelas sao mantidas a uma temperatura
em torno de 25 K maior que o interior da célula para evitar a deposicao de atomos de
Rb. O sinal de segundo harmoénico gerado na célula é emitido coerentemente, na diregao
paralela ao feixe fundamental. Este sinal é analisado por um monocromador, modelo

1681A (Instruments S.A.), localizado aproximadamente a 0,5 m da saida do forno, e
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fotomultiplicadora

lente
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controle de temperatura
\ J)| sistema de detecgéo

Figura 3.1: Esquema do sistema experimental.

a deteccao do sinal ¢ feita por uma fotomultiplicadora, modelo 1P28. Na entrada do
monocromador utilizamos filtros para bloquear o feixe fundamental. O sinal é processado
por um sistema integrador boxcar, médulo SR250 da Stanford Research Systems que
também fornece o softwear, SR272, utilizado para leitura dos dados. Para conectar o
sistema de deteccao ao computador utilizamos o moédulo SR245 e uma placa PCI-GPIB
da National Instruments.

O laser de corante [25], cuja cavidade foi montada por nos, é excitado transversalmente
utilizando uma lente cilindrica de distancia focal 10 cm e tem como meio ativo o corante
Rondamina 640B, diluido em metanol, com concentracdo 1,5 x 10~* M. Como elemento
dispersivo utilizamos uma grade de difracao, com 1800 ranhuras por milimetro, em mon-
tagem rasante [26| conectada a um espelho movel para sintonizacao. A primeira ordem de
difracao da grade, que retorna para o meio ativo, é responsavel pelo processo de emissao
estimulada, e a ordem zero é utilizada como saida do laser. O esquema experimental do

sistema laser de corante-amplificadores é mostrado na Fig. 3.2. O oscilador, cuja cavidade
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Oscilador_____________________
' grade |
: de 1 polarizador
| corante difragio |
I ! A, A, Saida
i ! do
| espelho| <— . o
f TE—pn
i :
i espelho !
lente lente
lente motor
separador separador espelho
de feixes de feixes

Figura 3.2: Esquema experimental do sistema: laser de corante-amplificadores.

apresenta um comprimento total de aproximadamente 20 c¢m, é destacado nesta figura.
Para a sintonizacao em frequéncias variamos o angulo de retorno da primeira ordem de
difracao conectando um motor de passos, por um sistema de engrenagem, ao parafuso mi-
crométrico do espelho de retorno. Na saida do laser utilizamos um polarizador de forma
que o feixe, linearmente polarizado, é enviado a dois amplificadores que sao representados
por A; e A; na Fig. 3.2. Este amplificadores também sao excitados transversalmente com
lentes cilindricas de 10 ¢m de distancia focal, e tém como meio ativo Rondamina 6405,
diluido em etanol, com concentracao 1,2 x 107°M. Os parametros tipicos do sistema
laser-amplificadores sao: banda de emissao de 590 — 620 nm, taxa de repeticao de 5 Hz,

duracdo de pulso de 5 ns, largura de linha de aproximadamente 0,6 cm™*

e poténcia
média em torno de 1,0 mWV.

A largura de linha é medida observando as franjas de interferéncia do feixe amplificado,
apos a passagem por um etalon de 1,25 em™! de free spectral range. A fig. 3.3 mostra a

variacao da intensidade das franjas de interferéncia, em uma posicao fixa apos o etalon,

conforme o laser de corante é sintonizado. Fazendo uma média da largura dos picos
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Figura 3.3: Franjas de interferéncia:Az é a largura do pico e Ay a distancia entre eles.

(Az) e da distancia entre eles (Ay) obtemos o valor médio da largura de linha do laser,
d~0,6cm .
Para calibracao do laser de corante utilizamos um duplo espectrometro, com fendas

1. Medimos o comprimento de

de 100 pum o que corresponde a uma resolucao de ~ 1 cm™
onda e a intensidade do feixe para cada posicao do parafuso micrométrico que controla o
angulo do espelho de retorno da primeira ordem de difracao. Com estas medidas podemos
construir as curvas apresentadas na Fig. 3.4: (a) variagdo da intensidade do laser de
corante em fun¢ao do comprimento de onda e (b) comprimento de onda para as diferentes
posicoes do parafuso micrométrico de sintonizacao.

O feixe de laser de corante com um diametro de aproximadamente 0,7 ¢m é focalizado

na célula com uma lente de distancia focal 30 c¢m, e a cintura do feixe e 0o comprimento

Rayleigh dentro da célula sao estimados da ordem de: wy =~ 30 — 50 pum e 2y =~ 8 mm.
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Figura 3.4: (a) Curva de intensidade do laser de corante; (b) Curva de calibragio do laser de corante.

Para uma poténcia média de 1,0 mWW a intensidade maxima correspondente é da ordem
de 4z = 10 GW/cm?.

A variacao da densidade de atomos de rubidio na célula é feita através do controle da
temperatura do forno. A temperatura ¢ medida por um termopar do tipo cromel-alumel
fixado externamente em uma posicao central da célula que permite a determinacao da
temperatura com um erro de aproximadamente 5°C'. A densidade atomica é determinada

utilizando a relagao (3.1), proposta por A. Gallagher [27]:
A
logyy(N) = =7 — (B + 1) logy(T) + C + 18,985, (3.1)

onde N é a densidade atomica em cm ™3, T é a temperatura em K, e as constantes A, B,
e C tem os seguintes valores: 4302; 1,5; e 11,722, respectivamente. Com isso, sabemos
que na faixa de temperatura que trabalhamos, T variando de 190 a 280°C, a densidade
atomica varia entre 6 x 10 e 2 x 106 em=3.

Na tabela 3.1 mostramos os niveis atémicos do rubidio que serao relevantes nos nossos
estudos apresentados na proxima secao. Os valores da energia do niveis foram obtidos na

Ref. [28], e alguns, relativos aos niveis ns, foram estimados baseados nos nossos resultados

experimentais, e estao marcados com *.
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3.1 Montagem experimental

Estado nl J Energia do nivel (cm™!) | Intervalo (cm™!)

10d 3/2 32227,68 0,48
5/2 32228, 16

125 | 1,2 32295, 04

12p| 172 32433, 50 3,54
3/2 32437,04

11d | 3/2 32514, 93 0,30
5/2 32514, 93

13s 1/2 32568*

13p 1/2 32665, 03 2,60
3/2 32667, 63

12d| 3/2 32724, 63 0,25
5/2 32724, 93

s | 1/2 32761°

14p 1/2 32838, 02 2,00
3/2 32840, 02

13d 3/2 32883, 21 0,20
5/2 32883, 41

15s 1/2 32911~

15p 1/2 32970, 66 1,53
3/2 32972, 19

14d | 3/2, 5/2 33005, 84

165 | 1/2 33028°

6p| 1/2 33074, 59 1,24
3/2 33075, 83

15d | 3/2, 5/2 33102, 39

17s | 1/2 33120°

Iip| 1/2 33157, 54 1,00
3/2 33158, 54

Tabela 3.1: Niveis de energia do 4tomo de Rb. 28]
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3.2 Resultados

O primeiro resultado que apresentamos corresponde a intensidade do sinal de segundo
harmonico gerado pelo vapor de atomos de rubidio conforme variamos a frequéncia do
laser de corante, na regiao de 600 a 620 nm, com o monocromador fixo em 306 nm. Para
estas medidas utilizamos fendas de 2,5 mm no monocromador o que corresponde a uma
janela de 9 nm, que é suficiente para que todo sinal gerado possa ser detectado. A figura
3.5 mostra todas as transicoes observadas entre o estado 5s e os estados nl, com n variando
entre 11 e 20 e [ podendo ser s, p ou d. Para estas medidas fixamos a temperatura da célula
em 250°C, correspondendo a uma densidade atomica de 5 x 10 em™

do feixe de excitagao em 10 GW/cm? .

3

14d

16s

Intensidade do SH (unid. arb.)

15s

19p

18d
20p

17d 16d 15d

18p 16p

600

13d 14s] |12d 13s

14p 13p

J L

602 604

11d

Figura 3.5: Espectro de excitagao do Rb, correspondendo as ressonancias por 2 fotons, na regido de

612
2(nm)

600 a 616 nm. N ~5 x 105 em™3 e I ~ 10 GW/cm?.
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3.2 Resultados

Estado | dg
ns | 3,13
np | 2,65
nd | 1,35

Tabela 3.2: Valores dos defeitos quinticos associados ao atomo de Rb. [1]

Neste resultado observamos que o sinal de SH gerado quando o laser de excitacao é
ressonante por dois fétons com as transicoes bs — nd e bs — ns é mais intenso que o sinal
quando temos a ressonancia com as transicoes Hs — np. Esta diferenca na intensidade
das linhas np pode ser entendida considerando que as transicoes, bs — np, sao proibidas
por absorcao de dois fotons na aproximacao de dipolo elétrico. Para melhor visualizacao
das linhas np, na parte do espectro em que o comprimento de onda varia entre 606 e
616 nm, as linhas ns e nd aparecem saturadas. Além disso, a forma com que os picos sao
nomeados em relacao ao niimero quantico principal, n, é consequéncia do grande valor do

defeito quantico associado aos niveis s e p do Rb. Os valores destes defeitos quanticos sao

04
n—adp)

dados pela expansao 0(n) = dy + (n_(b +1

L 7 + ..., onde dg, dy e &4 s@o constantes [1].

Nesta dissertagdo consideramos d(n) & Jy, e o respectivos valores para os niveis s, p e d
sao mostrados na tabela 3.2. Este resultado também nos permite melhorar a calibragao
do laser de corante de forma que podemos sintonizar o laser exatamente na transicao que
queremos estudar com mais detalhes.

A figura 3.6 apresenta os espectros de excitacdo quando sintonizamos o laser de corante
nas transigoes: (a) 5s — nd, para n=11, 12, 13 e 15, onde cada curva corresponde a média
de trés varreduras , e (b) 5s — np, para n=12, 13, 15 e 17, onde cada curva corresponde
a uma unica varredura. A intensidade do feixe de excitacdo e a densidade atomica sao
mantidas fixas em cada um dos casos, isto é, todas as curvas referentes as linhas nd
(Fig.3.6(a)) foram obtidas para N & 5,6 x 101 cm™ ¢ I =8 GW/em?. Ja para as linhas
np (Fig. 3.6(b)) N ~ 1,1 x 10 em™3 e I = 10 GW/em?. Cada curva corresponde a
intensidade do sinal de segundo harmonico gerado em funcao de Aw = 2wy, — wy.55, onde
wr, é a frequéncia do laser de corante e wy 55 = (Ey— E5;)/h, sendo Ey; a energia do estado

nl e Es; a energia do estado fundamental do Rb. Isto é, Aw = 0 corresponde a excitacao
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3.2 Resultados

ressonante por 2 fétons do estado 5s para o estado nl em um atomo de rubidio isolado.

Para facilitar a comparacgao, cada curva estd normalizada e deslocada verticalmente.

(a) (b)

o o O o

Intensidade do SH (unid. arb.)

A

2 0 2 1
Ao (Cm ) A® (CM )

Figura 3.6: Espectro de excitacio para os estados: (a) nd com n=11, 12, 13, e 15. N ~ 5,6 x 10*® cm =3
el =8 GW/em?; (b) np com n=12, 13,15, e 17. N ~ 1,1 x 1016 em=3 e I = 10 GW/cm?.

As curvas na Fig. 3.6 mostram claramente um alargamento das linhas de ressonancia
conforme o ntimero quantico principal aumenta. Este alargamento é assimétrico apresen-
tando uma asa para o lado de mais baixa energia do espectro. Esta assimetria independe
da direcao de varredura do laser de corante, isto é, aumentando ou diminuindo o compri-
mento de onda de excitacao a assimetria aparece sempre no lado vermelho da ressonancia.
Na figura 3.6(a), correspondendo as linhas nd, as larguras de linha observadas variam de
0,6 cm™!, para o estado 11d, praticamente limitada pela largura de linha do laser de
corante, até 2,5 cm ™! para o estado 15d. Na figura 3.6(b), correspondendo as linhas np, a

analise ¢ diferente, ja que neste caso conseguimos resolver os sinais relativos ao dubleto de
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3.2 Resultados

estrutura fina, nP» e nPs), para a algumas das linhas apresentadas. Para o nivel 12p,

1. 0s dois picos sao bem resolvidos.

cuja separacao entre o dubleto é da ordem de 3,5 em™
Conforme o nimero quantico, n, aumenta, a separacao entre o dubleto diminui e uma
superposicao dos dois picos é observada (n = 13 e 15). Ja para o estado 17p, onde a

!, nas condicoes de densidade atomica e intensidade de

separacao é da ordem de 1 cm™
excitagao da Fig. 3.6(b), s6 um pico largo é observado. Embora para as linhas np a
superposicao dos dois picos do dubleto encubra, em parte, a real largura dos picos, as
curvas indicam um maior alargamento da linha correspondente ao estado nP%s/,. Medidas
do sinal gerado em fun¢ao da densidade atémica, apresentados a seguir, mostram de forma
mais clara este comportamento.

Conforme discutiremos no proximo capitulo, o alargamento, tanto das linhas nd quanto
das linhas np, pode ser explicado quando consideramos o deslocamento dos niveis de
energia do dtomo de rubidio devido a interacao de longo alcance entre atomos excitados.
Para cada estado excitado, nl, estudamos o comportamento da intensidade do sinal gerado
de segundo harmonico quando variamos a intensidade do laser de excitagao e a densidade
de atomos de rubidio. Os resultados obtidos para o estado 13d sao mostrados na figura
3.7, onde cada curva descreve a variacao da intensidade do sinal de SH como funcao de
Aw = 2wy, — wysq.5.- Como nas figuras anteriores, cada curva corresponde a uma unica
varredura e todas as curvas sao normalizadas e deslocadas verticalmente para facilitar a
comparagcao.

Na figura 3.7(a) os espectros de excitagao foram obtidos para uma densidade de
Rb fixa, N ~ 5.6 x 10'® ecm ™3, e trés intensidades distintas do laser de corantes, I:
8 GW/em? (1), 5 GW/cm? (2) e 1 GW/em? (3). Para uma intensidade de excitacao
de aproximadamente 1 GW/cm? (curva 3), a forma da linha é praticamente simétrica e

1

sua largura ¢ da ordem de 0,8 em™ . Quando aumentamos a intensidade de excitagao

a largura e a intensidade do sinal de SH cresce, chegando a uma largura de linha de

2. Além disso, a

aproximadamente 2,0 ¢m™! para intensidades da ordem de 8 GW/cm
assimetria da linha se torna mais evidente apresentando um asa para o lado de baixas
energias. Na figura 3.7(b) apresentamos os espectros de excitagdo para uma intensi-

dade do feixe incidente, I, ~ 10 GW/cm? e trés densidades atomicas distintas, N:
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Variacao com a Variacao com a
intensidade de excitacao densidade atomica

(a) 13d| [(b) 13d

Intensidade do SH (unid. arb.)
o

—2 0 _1 '2 0_1
Ao (cm ) Ao (cm )
Figura 3.7: Espectro de excitagdo para o estado 13d. (a)N ~ 5,6 x 10 cm =2 e I: 8 GW/em? (1),

2
5 GW/em? (2),e 1 GW/em? (3) ; (b) I =10 GW/em? , N: 5,0 x 101° em™3 (1), 2,5 x 1015 em =3 (2), e
1,0 x 10'5 em ™3 (3).

5,0 x 10 em™3 (1), 2,5 x 10" em™3 (2) e 1,0 x 10'® ¢m™3 (3). Para a densidade mais
baixa, N &~ 1,0 x 10 ¢m™ (curva (3)), a largura de linha do sinal ¢ de aproximadamente
1,2 em™! e quando aumentamos em 5 vezes a densidade, N ~ 5,0 x 101 ¢m ™3 (curva (1)),

a largura aumenta para 1,9 em™!.

Para estas condicoes experimentais todas as curvas
apresentam um alargamento assimétrico com uma asa para o lado de baixas energias.
Este alargamento esta de acordo com o fato de que nas duas situagoes, aumentando a
intensidade de excitagao ou densidade atémica, mais dtomos participam do processo de
excitacao, com isso, a separacao entre os a&tomos diminui levando a uma interacao maior
entre eles, e consequentemente, um maior deslocamento nos niveis de energia.

O comportamento da intensidade do sinal de SH em funcao da intensidade de excitagao

e da densidade atomica também foi investigado para os niveis np. Na figura 3.8 sao

apresentados os espectros de excitacao em torno da linha 15p, para uma densidade de
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Figura 3.8: Espectro de excitagdo para o estado 15p: N ~ 1,1 x 10%em=3 e I: (1) 10 GW/em?, (2)
6 GW/em? e (3) 4 GW/em?.

atomos de Rb fixa, N ~ 1,1 x 10'® em™3, e trés intensidades de excitacao distintas, I:
10 GW/em? (1), 6 GW/em? (2) e 4 GW/em? (3). Cada curva corresponde a uma tnica
varredura e descreve a variagao da intensidade do sinal de SH como funcao de Aw =
2wy, — W15 Py 5 —5s) onde Aw = 0 corresponde a ressonancia com o estado 15P;/,. Como nas
figuras anteriores, as curvas sao normalizadas e deslocadas verticalmente para facilitar a
comparacao. O dubleto 15/ e 15P; /o apresenta uma separagao de aproximadamente

1,5 em™t

, e devido & superposicao deste picos a andlise dos resultados torna-se dificil.
Porém, alguns aspectos podem ser observados devido ao aumento da intensidade do laser
de excitacdo: i) o aumento da superposicdo entre os picos, e ii) a diminui¢do da relagdo
entre as intensidades do dubleto. Na Fig. 3.8 observamos que na curva (3), relativa a

intensidade da ordem de 4 GW/cm?, o dubleto ainda pode ser identificado, enquanto na,
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Figura 3.9: Espectro de excitagio para o estado 12p. com I =10 GW/cm? | e N: 1,4 x 1016 em =3 (1),
1,1 x 100 em™3 (2), 6,4 x 101 em™3 (3), 4,7 x 10 em ™3 (4), e 3,8 x 10 em =3 (5).

curva (1), referente a intensidade ~ 10 GW/cm? | dificilmente visualizamos os dois picos
devido & grande superposicao. Além disso, com o aumento da intensidade de excitagao,

0 pico 15P /5 cresce mais rapido que o pico 15P5),, logo, a razao entre as intensidades

[15P3/2

destes dois sinais, R = 7 , diminui.
15P1 /o

Nas figuras 3.9 e 3.10 apresentamos o comportamento da intensidade do sinal de SH
quando variamos a densidade atomica, para os estados 12p e 13p, respectivamente. Cada
curva corresponde & variacao da intensidade do sinal gerado em funcao da dessintonizacao,

Aw, relativa ao pico nPs/e. As curvas sao normalizadas, deslocadas verticalmente e corres-
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Figura 3.10: Espectro de excitagio para o estado 13p com I = 10 GW/em? | e N: 1,5 x 1016 em=3 (1),
1,0 x 10*¢ em™3 (2), 6,4 x 10 em™3 (3).

pondem a uma unica varredura. Neste resultado, os espectros de excitagao foram obtidos
para uma intensidade de excitagao fixa, 10 GW/cm?, e diferentes densidades atomicas.
Para o nivel 12p (Fig. 3.9), cuja separagao entre os estados de estrutura fina é da
ordem de 3,5 em ™!, nosso sistema resolve o dubleto, permitindo que o comportamento de
cada pico, 12P5/5 e 12P s, seja investigado separadamente. Podemos observar que o pico
correspondente ao estado 12P3/, apresenta um comportamento semelhante aos niveis nd,
alargando de forma assimétrica com uma asa para o lado de baixas energias, enquanto
a largura de linha do pico referente ao estado 12P;, praticamente nao ¢ afetada pelo

aumento da densidade atomica. Este comportamento é melhor visualizado na Fig. 3.11,
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Figura 3.11: Largura de linha do dubleto:12P;3/5 € 12P; /5 em funcao da densidade atomica

onde apresentamos a largura de linha medida & meia altura, para cada pico, em funcao
da densidade atomica. Apesar da grande barra de erro associada a cada medida, vemos
uma tendéncia da largura da linha 12P3/, aumentar, enquanto a largura da linha 12P
tende a permanecer praticamente constante.

Para o nivel 13p (Fig. 3.10) a separagao entre o dubleto de estrutura fina é da or-
dem de 2,6 em ™! e, embora nosso sistema experimental possa resolver esta separacio, o
alargamento dos picos leva a uma superposicao entre eles. Comparando os sinais devido a
excitacao dos estados 12p e 13p, para uma mesma intensidade do feixe incidente e mesma
densidade atomica, curva (3) (Fig. 3.9) e curva (3) (Fig.3.10), respectivamente, podemos
observar que o alargamento do pico 13p é maior que o alargamento observado para o pico
12p. Isto esta de acordo com o resultado apresentado na Fig. 3.6, onde é claro o aumento
da largura de linha dos picos devido ao aumento do nimero quantico principal, tanto

para os estados nd como para os estados np. A superposicao do dubleto, ja observada
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Figura 3.12: (a)Largura de linha dos picos:12Ps 5 € 13P3 5 em funcio da densidade atomica ; (b)Razao

I“P's/z
I

entre a intensidade do dubleto:nPs,; e nPy/y, R = , para os estados 12p e 13p, em funcao da

densidade atomica. B
para o nivel 13p, nos impede de analisar o sinal detalhadamente, entretanto o pico 13 P35,
apresenta de forma clara um alargamento assimétrico com uma asa para o lado de baixas
energias, semelhante ao comportamento obtido para os estados nd.

Na Fig. 3.12(a) apresentamos a largura de linha medida para pico nPs/, em fungao da
densidade atomica, para os estados 12p e 13p. Para os dois estados é nitida a tendéncia de
crescimento da largura de linha com o aumento da densidade atomica. Quando analisamos
as retas, que correspondem a um ajuste linear dos pontos experimentais, temos uma
inclinagao de 0, 5 para o nivel 12P5/5 e de 0, 7 para o nivel 1355, indicando uma tendéncia
do pico 13 P35 alargar mais rapido que o pico 12P5/,. Outro aspecto importante, observado
nos resultados das figuras 3.9 e 3.10, esta relacionado ao comportamento da intensidade
de cada pico. Podemos observar, pela variagao da relagdo sinal /ruido, que a intensidade
do sinal, como um todo, cresce com o aumento da densidade atémica. Entretanto, o

pico referente ao estado nP;/, apresenta um crescimento mais rapido. Esta diferenca
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Figura 3.13: Espectro de excitagdo para o estados 17p com I = 10GW/em? , e N: 1,1 x 1016 ¢m =3
(1), 6,4 x 10%5em™=3 (2), 3,8 x 10'em ™ (3).

na variagao da intensidade dos dois picos ¢ claramente verificada na Fig. 3.12(b), onde

InP:s/2
I,

apresentamos a razao entre as intensidades, R = , para os estados 12p e 13p, em

P
funcao da densidade atomica. Para o estado 12p, teril/(z)s que, para uma densidade N =~
5 x 10 em™3, a razdo entre as intensidades é R ~ 7,2 , enquanto que para N ~ 1,4 x
10'® em=3, R diminui para ~ 2,6. Para o estado 13p, esta razao entre as intensidades
também diminui com o aumento da densidade atémica, variando de R ~ 3,9 quando
N ~6,4x 10" em™3, para R~ 1,9 quando N ~ 1,5 x 10'% em 3. Esta variacio na razao
de intensidades esta de acordo com o resultado mostrado na Fig. 3.8, para o estado 15p.

Na Fig. 3.13, observamos o sinal de SH gerado para o nivel 17p em funcao de Aw =

2wy, — wirp, /2—58) quando variamos a densidade atomica. Para este estado, a separacgao
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3.2 Resultados

! e nossas condigoes experimentais (largura

entre o dubleto é de aproximadamente 1 cm™
de linha do laser, densidade atomica e intensidade de excitagdo) ndo permitem a resolugao
dos picos. Porém, vemos claramente um comportamento semelhante aos estados nd e aos
picos correspondentes ao estado 12P,, isto €, observamos um alargamento assimétrico,

com uma asa para o lado de baixas energias, que cresce como aumento da densidade

atomica.
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Capitulo 4

Analise dos Resultados e Discussoes

Neste capitulo analisamos os resultados experimentais obtidos, baseados no modelo de
interagao de longo alcance entre pares de atomos de Rydberg. Para isso, levantamos
as curvas de potenciais referentes aos estados estudados experimentalmente usando um
calculo perturbativo. Procuramos evidenciar os aspectos experimentais importantes das
linhas nd e np e discutimos de forma qualitativa os pontos relevantes, em cada caso, que

apresentam concordancia com o modelo proposto.

4.1 Interacao entre atomos de Rydberg

Como descrito anteriormente, os &tomos de Rydberg possuem uma alta polarizabilidade
(P o n*7), e por isso sao considerados um sistema ideal para se estudar interagao de
longo alcance, do tipo van-der-Waals, entre dipolos mutuamente induzidos. Gases e plas-
mas de dtomos de Rydberg ultrafrios constituem um sistema esfriado translacionalmente
porém, com uma considerdvel energia interna. Nos tultimos anos, estes sistemas tém sido
fortemente investigados, particularmente com relacdo & interacao de longo alcance e os
tipos de moléculas propostas. Dois tipos diferentes destas moléculas tém recebido grande
atencao. Em um dos casos, o estado ligado é criado pela interacdo entre um atomo
excitado e outro no estado fundamental (A + A*). Para [ > 3, este tipo de molécula
possui funcoes de onda muito complexas. E da forma espacial da funcio de onda que

se origina o nome da molécula, "trilobite", por ser semelhante ao animal pré-histérico de
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4.1 Interacao entre &tomos de Rydberg

mesmo nome [29]. A previsdo é que estas moléculas sejam diatomicas polares, e no caso
homonuclear possuem momento de dipolo muito maior que uma molécula diatomica polar
tipica. Estas moléculas possuem duas caracteristicas que as identificam: i) suas curvas
de potencial (aproximag¢ao de Born-Oppenheimer) oscilam como fungdes de onda |29,30],
e ii) a profundidade do potencial diminui com o aumento do nimero quantico princi-
pal [7]. Um outro tipo de estado molecular é formado pela interacao a longa distancia
entre dois dtomos de Rydberg excitados, (A* + A*) [31]. Neste caso o alargamento das
linhas de ressonancia cresce com o aumento da densidade atomica, e as curvas de poten-
cial podem ser determinadas considerando uma interagao eletrostatica de longo alcance.
A assinatura desta interacao aparece como um alargamento nas linhas de ressonancia,
devido ao deslocamento dos niveis atomicos dos pares interagentes. O alargamento as-
simétrico, observado nos nossos resultados experimentais, é condizente com este modelo
de interacao de longo alcance entre pares de atomos. Na discussao feita neste capitulo
utilizamos um tratamento para a interacao de longo alcance entre atomos de Rydberg, ja
descrito na literatura, bem como, um programa de acesso livre para o calculo dos coefi-
cientes de dispersao que formam as curvas de potencial. Assim, nesta secao apresentamos
de forma bem esquematica como é feita a classificacao dos estados moleculares e o modelo
de potencial de interacao considerado. Para os estados nd e np, a analise dos resultados

é feita na secao 4.2.

4.1.1 Classificacao dos estados moleculares

Para cada par de atomos considerado, o potencial de interacao é formado por um conjunto
de curvas, cada uma correspondendo a uma das simetrias dos estados moleculares que
o par pode assumir. Em geral, as operacoes de simetria consideradas para moléculas
diatomicas [33] sdo: rotagdo sobre o eixo internuclear; reflexao (o) sob um plano contendo
o eixo de rotagdo; e inversao (i) das coordenadas espaciais em relagdo ao ponto central
entre os dois dtomos. Quando os sistemas atémicos respondem de forma semelhante as
operagoes de simetria, eles podem ser associados a grupos de simetria que definem a

classificacao dos estados moleculares e os bons nimeros quanticos a serem utilizados. A
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4.1 Interacao entre &tomos de Rydberg

M | Simetria representacao da assintota ns + ns

0| i

M | Simetria representacao da assintota np + np

2[1A,%A, ni1)

1| 'L, Z(ro) — D))

R () + [212)

0|5,y %(:‘&50 — i)

0|15y ny VR + By + )

0|5y in — Lm0y + % ml )4 L))

M | Simetria representacao da assintota nd + nd

4] 'T,,°T, n33)

3| 19,59, (|8 — 22))

319,50, L (38) + 122)

2| 1A,A, 7 (n32) — [30))

2| 1,88, VISl + /) + /)

2| 18,74, ) — /) + sl

1| ML, Vit sl = 1) + /1 — s nsin) — [ )

1| 'L, Vi~ rvsChae) H 1) + /1t s (i) — 1)

1] I, T, Vi~ avms (03 — 1) + /1 + s () — 1)

1| 'I,°I, Vit e + B0 + /1 — wus(haze) + a2 )

0| 1,78y ﬁ(ﬁ%%) — e ) + =) — [1227)
0|15y, TR + 1) + A - B

0| '25%58 | 0,4121([n3L,) + [3377)) + 0.5204([732,) + [732)) + 0, 3445[738)
0 185280 | —0,1316(]73L) + [i2r ') — 0,2064(]7325) + [7527)) + 0,9382730)
0| '35%58 | —05593([73L,) + 721 )) + 0,4320([732,) + [7527)) + 0,0331[733)

Tabela 4.1: Estados moleculares de pares homonucleares para diferentes simetrias. [32,33],

)=

onde usamos a notagao |

naloma
nilimy

|n111m1> |n2l2m2> .
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4.1 Interacao entre &tomos de Rydberg

classificacao do estado molecular é entao determinada pela projecao do momento angular
total, M = my + my, sobre o eixo molecular, e pela resposta do sistema as operacoes de
simetria.

A representagido destes estados, seguindo Wigner e Witmer 32|, é feita utilizando
letras gregas associadas aos valores de M. Os estados podem ser, pela degenerescéncia,
singleto, 1M, ou tripleto, 3M, e pela operagao de reflexao (tipo espelho), par (gerade) ou
impar (ungerade), se o estado for simétrico ou antissimétrico, respectivamente.

Na tabela 4.1 apresentamos os estados moleculares nao-pertubados de dimeros homonu-
cleares onde os dois 4tomos estao no mesmo estado: np + np, nd + nd e ns + ns. Sao
listados, para cada valor de M, o estado molecular, a simetria correspondente, e a re-
presentacao das assintoticas do nivel como combinacao de estados dos atomos isolados
|n, l,my;). Pela tabela, vemos que o par ns+ ns tem 2 estados, enquanto os pares np + np
e nd + nd, apresentam 12 e 24 estados, respectivamente. Estados com o mesmo M e

mesma simetria sao assintoticamente degenerados.

4.1.2 Potencial de interagao entre Atomos de Rydberg

Para obter as curvas do potencial de interacao entre os atomos correlacionados, é necessério
calcular o potencial de interacao para as assintoticas dos estados, nl+nl. Isto foi feito por
Marinescu [34], para estados com baixos valores do niimero quantico principal, baseado
nos termos assintoticos de interagao descritos por Dalgarno e colaboradores [35]. Uma
extensao deste tratamento para atomos de Rydberg com, n ~ 90, é feita por Singer e
colaboradores [33]. Neste tratamento o potencial de interagao ¢ considerado de forma
perturbativa e sao desprezados o spin e a mistura no momento angular (I — mixing).
Nesta dissertacao consideramos este modelo para a andalise dos resultados.

Consideramos que o hamiltoniano do sistema ¢ dado pela Eq. (4.1):

A A ~

H=Hy+V(ri,73), (4.1)

onde Hj é a energia dos atomos correlacionados (estados moleculares nao perturbados)

e V(r1,73) é o potencial de interacdo entre os atomos, 71 € 75 a0 as posicoes relativas
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4.1 Interacao entre &tomos de Rydberg

de cada elétron em relacao ao centro do atomo. A grandes distancias interatomicas, R,
podemos considerar que a energia de interagao é um termo perturbativo na energia total,
e entdo, expandir este potencial como uma soma infinita de poténcias de 1/R [35], como

mostrado na Eq. (4.2).

00 Cn oo v _,7 N
Vi) = -3 S 0 el n) (12)

onde V; 1 (r1,73), tem a forma:

)

Vip(ri, m3) = \/(2l<+ ;lz = Z (NG s Y (F1) Y — i (7o) (4.3)
onde () = n!/(k!(n—k)!) & o coeficiente binomial e Y,,,(7) é o harmonico esférico. Assim,
para as equagoes (4.2) e (4.3) serem avaliadas, as funcoes de onda do elétron dos dois
atomos nao devem sofrer overlap, permitindo que interacoes de troca e de carga possam
ser desprezadas. Este é o caso se R é maior que o raio de Le Roy (Rpr), R > Rpgp ~
5n?. Entao o deslocamento de energia devido a interacao de longo alcance pode ser
calculado usando teoria de perturbacdo, tomando a Eq. (4.2) como uma perturbagao
para o Hamiltoniano do caso assintético nao interagente. O somatoério considerado na
expansao da Eq. (4.2), pode ser explicitado, e a representagao do potencial de interagao

de forma simplificada, desprezando os efeitos de estrutura fina, pode ser escrita como:

VIR)=—7% — = — = — — 4. . (4.4)

Os C’s sao os coeficintes de dispersao, que sao calculados usando teoria de perturbacao
até segunda ordem. Uma expressao analitica para estes coeficientes em funcao de n é
dada nas Ref. [33,34]. Para a interagao tipo nd + nd, a correcao de energia considera
todos os termos explicitados na Eq. (4.4), e a determinagao destes coeficientes, assim
como aqueles de ordem mais alta que apresentam pequenas contribuigoes, tornam esta
simetria mais complicada de ser determinada. Para interacoes do tipo np 4+ np e ns+ ns,

alguns dos termos explicitados j4 nao contribuem.
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4.1 Interacao entre &tomos de Rydberg

0,00 |

12p+12p
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-0,10

-0,15
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-0,25

-0,30

4,0x10° 8,0x10°
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Figura 4.1: Curva de potencial 12p + 12p; simetria: M=1, singleto e par. (u.a.= unidade atomica —
0,5 x 1078 c¢m)

Para encontrar estes coeficientes ¢ necessario diagonalizar a matriz de primeira or-
dem na corre¢do de energia e entdo expandir os auto-valores em poténcias de 1/R. Este
processo deve ser feito para cada simetria molecular que pode ser obtida do estado con-
siderado. Nesta dissertacao os valores numeéricos dos coeficientes de dispersao foram
obtidos utilizando a interface http://quantendynamik.physik.uni-freiburg.de/potcalc.htm
[36], citada na referéncia [33|. Nesta interface indicamos qual o a&tomo em estudo, o estado
atomico (n,l), e as simetrias associadas a este estado (M, o). Para cada simetria o site
nos fornece os coeficientes nao-nulos necessarios para a construcao da curva de potencial
caracteristica. Como exemplo, para a interacao 12p + 12p, indicamos no site o elemento,
rubidio, o nivel atémico, 12p, e a simetria: M=1, singleto e par. O site nos fornece o
valor dos coeficientes até segunda ordem na teoria de perturbacao: Cs, Cg, e Cs. Assim
os valores destes coeficientes dependem explicitamente da simetria molecular: para o caso

np + np, temos 12 estados moleculares, agrupados em 6 pares, cada par tendo um mesmo
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4.2 Analise dos resultados

coeficiente de dispersao. Utilizando o software Mathcad encontramos os valores numéricos
de V(R), de acordo com a Eq. (4.4) , e geramos a curva de potencial mostrada na Fig.4.1.

As curvas de potenciais envolvendo todos os estados que estudamos experimentalmente
foram feitas, seguindo o procedimento descrito acima. Em geral, é apresentada a corregao
da energia (AE em cm™!), com relagio a um determinado estado molecular assintético,

em funcao da distancia interatomica em unidades atomicas, 1 u.a. = 0,5 x 1078 em.

4.2 Andlise dos resultados

Na Fig. 4.2 e 4.3 apresentamos as curvas de potencial em funcao da distancia interatomica
de um par de atomos de Rb em diferentes estados. Nosso objetivo é analisar a contribuicao,
dos dois tipos de moléculas de Rydberg, A* + A* ou A + A*, no processo de interacio

envolvendo estados nd e np, respectivamente.

a
(a) 0 |(b)
5s+16d
16d+16d
< Of
€
8/ (I)L
.g 4
=504 1
TP “L| 5s+16d
L
;5 (OL
a
Ll 5s+5s
1 " [ 4 1 N 1 i 1
50x10°  1.0x10*  1,5x10° 1x10° 2x10° 3x10°
R(u.a.) R(u.a.)

Figura 4.2: Energia de interagio dos pares (a) 16d + 16d, 16d + 5s, e 5s + 5s em funcio da distancia
interatomica,(b)16d + 5s numa escala diferente de distancia interatomica para facilitar a visualizacio.
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4.2 Analise dos resultados

Na Fig. 4.2(a) apresentamos a curva de potencial em fungio da distancia interatomica
para os pares: i) 16d + 16d, representando a interacao entre dois atomos excitados de
Rydberg, ii) 16d + 5s, um atomo excitado e outro no estado fundamental, e iii) 5s + 5s,
dois 4&tomos no estado fundamental. Uma ampliacao da regiao em torno de R ~ 1x10? u.a.

para o par 16d + b5s é apresentada na Fig. 4.2(b).

M @ oL\ ®)
or i i 17p+5s
17p+17p IREYE
= o s
c 5ol L 4 g
L 4 .
® o N
— L
O_100 | g
GC) ﬁ: N 2 |
L 17p+5s L'QJ i
O
;5 A _3 |
O
5s+5s
" 1 " 1 1 _4 " 1 "
50x10° 1,0x10* 1,5x10° 2,0x10° 4,0x10°

R(u.a.) R(u.a.)

Figura 4.3: Energia de interagdo dos pares (a) 17p + 17p, 17p + 5s e 5s + 5s em fungdo da distancia
interatomica,(b)17p + 5s numa escala diferente de distancia interatomica para facilitar a vizualizagao

A Fig. 4.3(a) mostra as curvas de potencial em func¢do da distancia interatomica
para os pares 17p 4+ 17p, 17p + 5s e 5s + 5s, e uma ampliagao da regiao em torno de
R~ 1 x 10% u.a. para o par 17p + 5s é vista na Fig. 4.3(b).

Nos dois casos, envolvendo estados nd e np, podemos observar claramente que a inte-
racao entre os pares de atomos, nd + nd ou np + np, ocorre para distancias interatomicas
muito maiores que a interacao entre pares envolvendo um atomo no estado excitado e um
1

atomo no estado fundamental. Isto é, um deslocamento de energia da ordem de 3 em™

para o par 16d + 16d ocorre para distancias interatéomicas R ~ 6 x 10® w.a., enquanto que
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4.2 Analise dos resultados

para o par 16d 4+ 5s um deslocamento desta ordem s6 é observado para R ~ 1 x 10% u.a..
Os valores de R envolvendo os niveis np, para um AE ~ 3 cm ™! sdo: para o par 17p+17p,
R~ 4 x 103 u.a. e para o par 17p + 5s, R ~ 9 x 10? u.a.

Uma estimativa da contribuicdo de cada tipo de molécula (A* + A* ou A* + A) em
nossos experimentos pode ser feita considerando que a distancia média entre os d&tomos

~1/3 Comparando com as distancias interatémicas experimentais,

varia como: R o< (Ngy)
temos que, para os niveis nd o alargamento é observado para N ~ 10 ¢m™3 o que
corresponde a uma distancia média entre os dtomos de 2 x 10 u.a.. Este valor é o dobro
da distancia interatémica onde a interacao do tipo A*+ A comeca a ser observada, e duas
vezes o Rpr, para n = 16.

Para estimar a densidade de atomos excitados para estados nd, consideramos que a
probabilidade de excitacao é proporcional a: o1 F ﬁalF ALTP |37]. Nesta expressao o =
O'p[% [1], onde op; corresponde a secao de choque de ionizagao ressonante por um foton,
An é a separacao entre niveis adjacentes e Aw é a resolugao do laser. Para o Rb op; =
0,1x 1078 em? [1], F corresponde ao fluxo de fotons, A7, & duragao de um pulso e AE a
diferenca de energia entre a energia de um féton do laser e o nivel de energia mais proximo.
Para nossos pardmetros experimentais: F' = 0,2 x 10* em™2, A7, =5x 1077 se AE ~
3000 ecm ™!, podemos estimar uma probabilidade de excitacao da ordem de 1%. Temos

3. Para esta densidade a

entdo, uma densidade de atomos de Rydberg Ng, ~ 10" cm™
distancia média entre os dtomos excitados corresponde a uma distancia interatémica da
ordem de 6 x 103 u.a., quando a interacao do tipo A*+ A* ja é observada. Estes resultados
indicam que o alargamento observado para as linhas d deve ter como maior contribuicao
a interagao do tipo A* + A*. A analise dos resultados para as linhas nd sera apresentada
a seguir, deixando mais evidente esta contribuicao.

Para os estados np, o alargamento das linhas é observado para densidade atomicas da
ordem de 10'® em ™3, o que corresponde a R ~ 9 x 10%u.a.. Considerando que, também
para as linhas np, 1% dos atomos sao excitados, a distancia interatomica média entre os
atomos excitados é Ry7, 17, = 4x 10 u.a.. Estes dois valores, 4 x 10° w.a. e 9x 10? u.a., sdo

da ordem das distancias interatomicas onde a interacao entre os pares A* + A* e A* 4 A,

respectivamente, comecam a se manifestar. Isto indica que, no caso das linhas p, os dois

46



4.2 Analise dos resultados

tipos de interagao podem contribuir. Uma discussao mais detalhada sobre as linhas np

sera feita a seguir.

4.2.1 Anéalise dos estados nd

Para entender os resultados encontrados referentes as linhas nd, analisamos o processo
de geracao de segundo harménico de acordo com o modelo de campo estatico induzido
pelo laser, descrito no capitulo 2, onde a quebra de simetria macroscopica resulta da
presenca de um campo dc gerado por ionizacao de multifétons dos atomos. Apesar da
presenca do campo dc ser essencial para permitir a emissao coerente nd — 5s, sua presenca
durante a excitacao por dois fotons nao é necessaria. Outro ponto importante para ser
considerado ¢ a dependéncia do sinal com a densidade atomica para altas intensidades
de excitacdo. Neste regime a densidade de fons ¢ ~ 103 em™3, o que pode gerar, no
tempo de excitagdo, um campo Stark (=~ 300 V.em™!), forte o suficiente para suprimir
a excitacao coerente na ressonancia. Por outro lado, deslocando o laser de corante da
ressonancia por dois foétons, a secao de choque de ionizacao por trés fétons pode ser muito
pequena e outros mecanismos, como a interacao de van der Waals, podem ser dominantes.
Kim e colaboradores [23], em 1997, mostraram que o tempo necessario, para que 0 campo
estatico induzido por ionizacao atingisse seu valor maximo, é de aproximadamente 50 ps,
o que pode ser considerado da ordem do tempo de excitacdo por dois fétons. Assim,
podemos afirmar que o alargamento assimétrico que observamos nao pode ser explicado
por um efeito de campo Stark, ja que a excitagao ocorre antes da geracao do campo estatico
responsavel pela quebra de simetria. Durante o tempo de observagao, para uma densidade

3 a uma temperatura em torno de 500 K, os 4tomos se movem

atomica de ~ 10'° em™
0,02 um (=~ 1/5 da distancia interatéomica), mostrando que nesse regime os atomos estao
praticamente parados. Assim, os &tomos no estado fundamental nao interagem, enquanto
que, para atomos excitados, num estado de Rydberg, a interacao ocorre devido a alta
polarizabilidade destes atomos.

Uma vez que os resultados apresentados no capitulo 3 correspondem aos espectros de

excitacao, podemos analisar nossos resultados focalizando nossa atencao no que ocorre
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15d+15d

=
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13d+13d
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Figura 4.4: Energia de interagao dos pares 15d + 15d e 13d + 13d fungao da distancia interatémica.

durante a excitacao. Ja que a excitacao por dois foétons é permitida para os estados
nd, podemos assumir que cada atomo é excitado separadamente. Assim, o processo de
alargamento observado pode ser entendido considerando que ap6s a excitagao da coeréncia
do primeiro atomo do ensemble, a interacao comeca a ocorrer, de forma que ao excitar
a coeréncia do segundo &tomo seus niveis estarao deslocados. Este deslocamento deve
corresponder ao deslocamento total observado nas curvas de potencial nd + nd.

Na Fig. 4.4 mostramos os resultados teéricos das curvas de potencial para as assintotas
13d + 13d e 15d + 15d, obtidas conforme descrito na secao 4.1.2. As linhas pontilhada
indicam a distancia média entre os vizinhos mais proximos para as larguras de linha
associadas aos espectros de excitagdo mostrados na segao 3.2. A distancia interatomica
observada neste resultado teérico é da ordem de 6 x 103 u.a., distancia em torno de 20 vezes
o raio do atomo de Rydberg, e corresponde a uma densidade atomica de aproximadamente

10*® em ™3, o que confirma nossa estimativa de que 1% da densidade total é excitada para
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4.2 Analise dos resultados

os estados de Rydberg. Para certificar a concordancia dos resultados experimentais e

teoricos, lembramos que R o< (Ng,)~3 e Np, oc (n*)~3 [1], logo:

Ra . Wg,)"
R

/3

)"
)~
) 3] 1/3
)~

S x| Q %

[

R,
Ml 4.5
Ry (4.5)

3]-1/3

*

S
S

onde a e b representam estados atomicos. Medindo os valores das razoes entre a distancia

Risq _ — 6177

interatomica obtida na Fig.4.4, encontramos
Risa 5567

~ 1,11 e os valores dos ntimeros

quanticos efetivos, considerando o defeito quantico mostrado na tabela 3.1, resultam em

uma razdo de 54 = 392 ~ 1 17, concordando com a relagdo (4.5).
13d ’

Na Fig. 4.5 , mostramos a variacdo da intensidade do sinal de SH, para o estado 13d,
em funcao da densidade atomica. Sao mostrados resultados quando o laser de corante
é sintonizado na ressonancia por dois fotons com o estado 13d (Aw = 0), para duas in-
tensidade de excitagao, 10 GW/cm? () e 5 GW/cm? (A). Verificamos que, para altas
intensidades, a dependéncia é praticamente linear, com inclinacao de 1,2+0, 1, enquanto
que para metade desta intensidade, a inclinacdo aumenta para 1,7 +£0,1. A Fig. 4.5,
também mostra a dependéncia do sinal de SH com a densidade atomica quando a fre-
quéncia de excitacio é deslocada de 1 em™! da ressonancia, para o lado de baixas en-
ergias (Aw = —1 ¢m™!). Nesta situagao, obtemos uma inclinagao ¢ de 1,5 + 0,1 para
I ~ 10 GW/em? (o), e uma inclina¢ao de 1,9 £ 0,2 para metade da intensidade (A).
Uma dependéncia quadratica é o comportamento esperado para uma radiacao coerente
e estd de acordo com resultados anteriores [13,19,24]. Uma fraca dependéncia com a
densidade atomica (inclinagbes < 2), em altas intensidades, pode indicar uma saturagao
da excita¢ao coerente e/ou a participacao de outros processos de decaimento [38,39].

A presenca de outros processos de decaimento radiativos também foi investigada. Para
isso, medimos o espectro de emissao quando o laser de excitagao ¢ sintonizado na ressonan-

cia do nivel 16d, e o comprimento de onda do espectrometro é variado. Podemos observar
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Figura 4.5: Intensidade do sinal de SH do estado 13d em fungio da densidade atomica. (e)
10 GW/em?, Aw = 0; (A) I =5 GW/em?, Aw = 0; (o) I ~ 10 GW/em?, Aw = —1 em™1; (D)
5GW/em?, Aw=—1cm™!
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a presenca de um pico maior e largo, em 300 nm, juntamente com um sinal menor, em
torno de 302 nm. O pico largo em 300 nm pode ter contribuicoes da radiagao de SH e
das emissoes paramétricas dos niveis 17p e 16p, enquanto o pico em torno de 302 nm deve
corresponder a emissao paramétrica do nivel 15p.

Este resultado indica que nossas medidas do espectro de excitagao contém contribuicao
de emissao paramétrica. Entretanto, ¢ importante frisar que o alargamento observado e a
dependéncia menor que N2, sdo caracteristicas da excitacio e portanto, estao diretamente
associadas com os estados nd. Alguns dos resultados apresentados aqui para as linhas nd

estao descritos na Ref. [40].
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Figura 4.6: Intensidade do sinal de SH para o estado 16d em fungdo do comprimento de onda de
sintonizagao no espectrometro. Fendas:0, 25 mm, resolugao:0,9 nm, velocidade: 0,05 nm/s.

4.2.2 Analise dos estados np

O alargamento assimétrico observado experimentalmente ocorre tanto para os estados nd
quanto para os estados np, porém alguns aspectos que diferenciam a analise destes picos,
devem ser considerados: i) como mostrado no espectro de excitagao (Fig. 3.5) a eficiéncia
do sinal referente ao pico np é menor do que para as linhas nd, por isso sua observacao
requer densidades atomicas mais altas; ii) a dependéncia do sinal de SH com a densidade
atomica para estes niveis é maior que quadratica, o que estd de acordo com 0s nossos
resultados e com resultados anteriores [19]; e iii) diferente das linhas nd, para os niveis
np a transicao de dois fotons 5s — np é proibida na aproximacao de dipolo elétrico.

A dependéncia da intensidade do sinal de SH, com a densidade atdomica para os niveis
12Py )5 e 12P35, ¢ apresentada na Fig. 4.7. Os pontos correspondem aos resultados
experimentais e as retas sao um ajuste linear. Uma inclinacao de 3,3 + 0,3 para o nivel
12P /5 e de 2,3 £ 0,2 para o 12P5),, esta de acordo com os resultados apresentados no

capitulo 3 (Fig. 3.11) de que a intensidade do nivel 12P;, cresce mais rapido que o
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Figura 4.7: Intensidade do dubleto 12P; 5 e 12P3/5 em funcio da densidade atomica.

pico 12P;/,. Outro ponto importante é a indicacao de que a intensidade do sinal de SH
apresenta uma dependéncia com a densidade atomica, maior que N2. Uma dependéncia
de N* do sinal de SH para as linhas np foi obtido por Dinev [15] e Vianna [19]. Esta
dependéncia de gy com N, maior que quadratica, juntamente com a necessidade de
densidades maiores para a observacao do sinal devido aos estados np, sao uma clara
indicacao de que a excitacao deve envolver pares de atomos.

Este resultado nos leva a duas possibilidades, conforme ja mencionamos na secao 4.1:

1. a excitacao ocorre simultaneamente em dois 4tomos que interagem, resultando em

uma molécula do tipo A* + A* (np + np).

2. a excitagao ocorre em um par de atomos interagentes,5s + bs — 5s + np, resultando

em uma molécula do tipo A* + A (np + 5s).

Nos dois casos é preciso deixar claro qual o mecanismo fisico responséavel pela quebra
de simetria, possibilitando a excitacao por dois fotons dos estados np. O mecanismo
utilizado para analisar as linhas nd, onde um campo elétrico dc induzido por ionizacao
é responséavel pela emissao de um féton, nd — 5s, falha em alguns aspectos quando

aplicado as linhas np. Primeiramente, o processo de ionizacao por trés fotons nao possui
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ressonancias intermediarias, gerando um campo dc ordens de grandeza menor que para
as linhas nd. Em segundo lugar, o campo precisa estar presente durante o processo de
excitacao, o que nao esta de acordo com a discussao anterior para as linhas nd. Uma
estimativa do sinal de SH para os estados np, de acordo com este mecanismo, foi feita
por Kim e colaboradores [23], levando a um sinal trés ordens de grandeza menor quando
comparado com nd. Esta diferenca ¢ muito grande para explicar nossos resultados, e
também, este modelo ndo explica a dependéncia com N*.

Se considerarmos a primeira possibilidade, onde ap6s a excitagao temos a molécula do
tipo np + np , podemos entender nosso problema fazendo uma analise a partir da popu-
lacao (embora nosso sinal seja proporcional & coeréncia entre os estados 5s — nl): pares
de atomos do tipo nid + naod ou nys + nes, cuja excitagao por dois fotons é permitida,
sao excitados e interagem entre si deslocando seus niveis de energia, e, por um processo
envolvendo uma colisao ressonante transferem energia para pares de &tomos tipo np + np.
Neste caso é necessario excitar dois &tomos simultaneamente, de forma que o alargamento
observado experimentalmente deve corresponder a metade do deslocamento dos niveis de
energia. Para investigar essa afirmacao, na Fig. 4.8 apresentamos as curvas de potencial
para os pares 12p+ 12p e 17p+ 17p, em funcao da distancia interatomica. As linhas pon-
tilhadas indicam a distancia entre os 4&tomos para um deslocamento da curva de potencial
correspondente ao dobro da largura de linha medida experimentalmente (se¢ao 3.2), para
os respectivos niveis. A partir destas curvas de potencial e utilizando a Eq. (4.5), pode-

mos verificar uma boa concordancia entre os resultados teoéricos e experimentais. Isto é

. . ~ C A A« R ~
feito medindo a razao entre a distancia interatomica REP = % ~ 1,6 e a razao entre os
P
. . . ny 5 .
niimeros quanticos efetivos, —* = % ~ 1,5, e comparando os valores obtidos.

12p

E interessante lembrar que a transicdo np — 5s é permitida, gerando um sinal de se-
gundo harmonico sem a necessidade de considerarmos outros mecanismos de decaimento.
Isto pode ser confirmado, observando o espectro de emissao quando o laser de corante
é fixado na ressonancia do nivel 17p, e o comprimento de onda de sintonizacao do es-
pectrometro varia de 270 a 330 nm (Fig. 4.9). Para o nivel 17p nenhum outro pico de
emissao é observado além do referente ao sinal de SH, diferente do espectro de emissao

para o nivel 16d.
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Figura 4.8: Energia de interagao dos pares 17p+17p e 12p+12p em fungdo da distancia interatomica.

Como mencionado acima, a obtencao de pares np + np, pode ocorrer através de um
processo de transferéncia de energia por colisdao, apos a excitacao de pares nid + nsd ou
nis + ngs. De acordo com Stanojevic e colaboradores [41], ressonancias bem definidas
devem ocorrer devido ao processo de [-mizing entre estados moleculares np + np e outro
estado molecular, desde que tenham a mesma simetria. Isto é, as curvas de potencial cor-
respondentes a estados proximos podem se cruzar, misturando estados de mesma simetria.

Em geral, por interacao de dipolo elétrico, as curvas de potencial referentes a pares
np + np se acoplam com as curvas referentes a pares: nis + nss, n1s + nad e nid + nod.
Investigamos entao, as curvas de potencial de todos os pares interagentes cuja energia esté
proxima do par np + np que estamos considerando, buscando coincidéncias nas energias
dos pares. Este coincidéncia aparece como um cruzamento entre as curvas de potencial

em uma certa distancia interatomica.
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Figura 4.9: Intensidade do sinal de SH para o estado 17P em fung¢do do comprimento de onda de
sintonizacao no espectrometro.

Com base na Fig. 4.10, onde mostramos a distribuicao das energias assintoticas para
08 pares ni1s+ nss, np+np e nid+nod, podemos identificar quais os pares que estao mais
proximos daquele que queremos analisar. Assim, na Fig. 4.11 apresentamos as curvas
de potencial do estado 12p + 12p, e seus vizinhos mais proximos 12d 4+ 10d, 12s + 13s
e 11d + 10d. Apesar de existirem outras assintotas proximas de 12p + 12p, somente
aquelas com pequeno An = |n — ny| ou |n — ny| tém contribuicoes significantes. Na
regiao de distancia interatomica entre 1,0 x 10% e 1,5 x 103 w.a., podemos observar varios
cruzamentos do estado 12p + 12p com os outros potenciais, porém aquele que satisfaz a
condicao de mesma simetria ocorre entre os potenciais 12p+12p e 12s+13s. Na Fig. 4.12,
podemos observar com mais detalhes este cruzamento, verificando que ele ocorre para uma
distancia interatomica de = 1,15 x 103 w.a., correspondendo a um deslocamento da curva
de potencial da ordem de 3 em ™.

Nas Fig. 4.13 e 4.14, sao apresentadas as curvas de potencial para os pares 13p + 13p
e 13s + 14s (Fig. 4.13), e 17p+ 17p e 17s + 18s (Fig. 4.14). Nestes resultados podemos
observar o cruzamento entre curvas de mesma simetria. Para o estado 13p + 13p o cruza-

mento ocorre numa distancia interatomica da ordem de 1,7 x 10% w.a., correspondendo a
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Figura 4.10: Esquema da distribui¢do de energia dos pares nis + nas, np + np e nyd + nad.

66.148 cnd*
17+16

14+13

um deslocamento de ~ 1,6 cm~!. E para o estado 17p+ 17p a distancia interatomica onde
ocorre o cruzamento é aproximadamente 3, 7% 10% w.a. correspondendo a um deslocamento
de = 0,2 em™L.

Estes resultados, para o deslocamento de energia quando as curvas de potencial se
cruzam, indicam uma tendéncia da largura das linhas diminuir conforme o niimero quan-
tico, n, aumenta. O proprio fato dos estados ficarem mais proximos conforme n cresce,
indica que a excitacao tende a ocorrer cada vez mais perto do estados np. Esta tendéncia
¢ contraria as nossas observagoes experimentais. Isto ¢, se o que observamos ¢ um espectro
de excitacao, é fundamental entender onde estao os estados nis+nqs, quando excitados e

ter certeza que eles podem se cruzar e trocar energia com as curvas np+np. Neste sentido,

a primeira possibilidade que citamos tende a falhar na explicacao dos nossos resultados.
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Figura 4.11: Energia de interagio dos pares 12d + 10d, 12p + 12p, 12s + 13s, 11d + 10d, em fungao da
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Figura 4.12: Energia de interagao dos pares 12p + 12p, 12s + 13s em fungio da distancia interatomica.
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Figura 4.13: Energia de interagao dos pares: 13p+ 13p, 13s + 14s em fungao da distancia interatomica.

Vale lembrar que em nossos calculos para as curvas de potencial, nao levamos em
conta o efeito da estrutura fina. Este calculo aproximado foi usado por nos para analisar
as linhas nd, porém, ele s6 é apropriado se o espacamento entre os niveis adjacentes
(Anwr) € maior que a separacao de estrutura fina (All/%lg/z). A separacao entre as

assintotas 12p + 12p e 125 4+ 13s é Ay oy = 12 em~! enquanto o dubleto de estrutura

1

fina é separado de Ah/m ~ 7 cm™. Para as assintotas 13p 4+ 13p e 13s 4 14s temos

l3/2

1

Appr =5 em™ e Ay, & 5,2 cm™'. Ja para as assintotas 17p + 17p e 17s + 18s

l3/2

temos que Ay ~ 2,0 em™le Alm’ ~ 2,0 cm~!. Com estes valores para a separacao

l3/2
de estrutura fina e entre as assintotas, fica claro que nossa aproximacao tem falhas e um
calculo levando em conta o spin e a contribuicao da estrutura fina é necessario.

Outra possibilidade para explicar nossos resultados relativos as linhas np, corresponde
a excitagao do par interagente 5s + 5s — np + 5s. Neste caso, um modelo envolvendo
colisoes onde o momento angular é misturado, [-mizing, deve ser utilizado. A mistura
em [ entre potenciais moleculares de longo alcance correlacionados a diferentes assintotas

pode dar a mistura necessaria do carater d(ou s) para permitir a excitacdo de estados

proibidos. Uma estimativa da contribuicao de colisdes com [-mixing, para o SH em linhas
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Figura 4.14: Energia de interacao dos pares 17p + 17p, 17s + 18s em funcdo da distancia interatomica.
np do potéssio, foi feita por Dinev [42], obtendo uma boa concordancia para a eficiéncia

de conversao e para a magnitude do sinal. Entretanto, as aproximacoes usadas por nos

nos calculos das curvas de potencial nao levam em conta a mistura em [ e novos calculos

precisam ser efetuados.
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Capitulo 5

Conclusoes e perspectivas

Neste trabalho apresentamos evidéncias experimentais da interacao de longo alcance entre
atomos de Rydberg usando um processo de geragao de segundo harménico ressonante por
dois fotons. A assinatura da interagao de longo alcance de van der Waals aparece como
um alargamento assimétrico das linhas de ressonancia com uma asa para o lado de baixas
energias. Este comportamento é investigado detalhadamente para os estados nd e np com
n entre 11 e 17. Para os estados nd, consideramos o efeito de campo elétrico estético
induzido pelo laser, como o mecanismo dominante no processo de GSH, e explicamos
o alargamento observado, nos espectros de excitacao, através de um modelo de dtomos
interagentes, formando moléculas do tipo A* + A*. Calculos das curvas de potencial para
os estados 13d e 15d mostram um bom acordo com os resultados experimentais. Para
as linhas np, cuja excitagao por dois fétons é proibida, processos envolvendo a excitacao
simultanea de dois 4tomos passam a ser importantes. Nossos resultados indicam que
moléculas do tipo A* + A* e A* + A, podem estar presentes, embora nos dois casos, um
calculo mais realista do sistema torna-se necessario.

Nossos resultados, também indicam, que o sinal coerente de segundo harmonico pode
ser usado como uma técnica nao destrutiva para investigar interacao de longo alcance entre
atomos de Rydberg. O interesse de uma detecgao nao destrutiva de atomos de Rydberg,
tem sido reforcado devido ao potencial de aplicacao destes sistemas na area de informacao

quantica. Uma deteccao oticamente coerente e nao destrutiva de 4&tomos muito excitados
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foi demonstrada recentemente usando a técnica de transparéncia eletromagnética induzida
(EIT) [43]. Outro aspecto interessante relacionado aos nossos resultados ¢ a possibilidade
de se estudar as propriedades estatisticas dos fotons gerados na regiao do ultravioleta (uv),
o que pode manifestar a contribuicao de pares de fétons uv emitidos por dois dtomos de
Rydberg interagentes. Resultados recentes [44] mostram que a distribui¢do de probabili-
dade do niimero de excitacoes de atomos de Rydberg pode ser altamente subpoissoniana.
Estas observacgoes sao atribuidas ao bloqueio das excitacoes e sao obtidas usando pulso
da ordem de 100ns, para excitar um ensemble de atomos frios.

Uma continuidade de nosso trabalho compreende um tratamento mais realista para
o calculo das curvas de potencial, bem como experimentos envolvendo diferentes técni-
cas nao lineares (GSH e EIT), medidas de propriedades estatisticas e comparagoes de

resultados em vapores quentes e 4tomos frios.
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We report on the observation of long range interaction in the second-harmonic generation from rubidium
Rydberg atoms. The asymmetric spectral broadening of the resonant lines provides evidence of the van der
Waals interaction between pairs of Rydberg atoms. This effect is investigated when the two-photon transition

is resonant with nd levels for n=13.
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The high polarizability of the Rydberg atoms makes them
ideal systems to study long range interactions and, in particu-
lar, bound Rydberg molecules as has been proposed in recent
years [1,2]. The first indication of interaction effects between
Rydberg atoms was observed more than 20 years ago, in an
atomic beam experiment [3]. Most of the recent experimental
studies, however, are developed in ultracold Rydberg sys-
tems, where the core motion can be neglected for the time
scales of excitation. Laser spectroscopic experiments per-
formed in these ultracold gases [4-6] have provided evi-
dence for the existence of bound molecular Rydberg states
involving the interaction of two excited atoms at very large
distance [5-7]. Further, these frozen systems with long range
interaction have received considerable attention in the con-
text of quantum information processing [8,9], with particular
interest in the blockade effect of the Rydberg excitation due
to the strong dipole-dipole interaction [10,11]. Another type
of Rydberg molecule, where a bound state is created by the
interaction between an excited atom and a ground state atom,
was recently investigated in a heat pipe rubidium vapor [12].

In this work we report on experimental evidence of the
Rydberg-Rydberg long range interaction using a coherent
nonlinear optical process, second-harmonic generation
(SHG), in a high density Rb vapor. Two-photon resonant
SHG is observed from highly excited s, p, and d states and
the signature of van der Waals long range interaction be-
tween Rb atoms appears as an asymmetric spectral broaden-
ing of the resonant excitation lines. Usually this effect is
investigated monitoring the atoms that are prepared in a
given Rydberg state, via the ions and electrons produced by
an ionization pulse [13]. In this case the signal is propor-
tional to the atomic density N and although this detection
technique provides high efficiency, it is destructive, so the
atoms cannot be reused. In the experiment described here,
the observed second-harmonic emission is related to the co-
herent response of an ensemble of atoms due to the two-
photon resonant excitation. As a coherent radiation, the sig-
nal is proportional to N?, and although in this particular
nonlinear process the efficiency is very low, after the detec-
tion the atoms return to the ground state to be excited again.
The long range interaction is investigated in detail for
d-Rydberg states, with principal quantum number n= 13, at
different pump-laser intensities /, and Rb atomic densities.

Although even-order harmonics are strictly forbidden by
symmetry in an isotropic media under the electric dipole
approximation [14], optical SHG has been demonstrated for
a number of atomic vapor systems [15-20] and various
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mechanisms have been proposed [18-22] to explain the ob-
servation of this nonlinear signal. Recent results on the spa-
tial beam profile [23] and the time dependence [24] of the
generated signal show that a laser-induced static-electric-
field [21] is the dominant mechanism involved in the reso-
nant SHG in atomic vapors. Previous works [15-20] and the
results present here are consistent with this model.

The experimental setup for SHG is based on a tunable
pulsed dye laser, pumped by the second harmonic of a
Nd:YAG laser, operating in the wavelength range of 590-
620 nm, with a laser bandwidth of =~0.5 c¢cm™'. Typical ex-
perimental parameters are pulse duration of 5 ns, repetition
rate 5 Hz, and peak power =20 kW. The dye-laser beam
was linearly polarized and focused with a 30-cm focal lens
into a sealed Rb cell 5 cm long and diameter of 3 cm. During
the experiment the cell was heated to the working tempera-
ture in an electric oven while the temperature of its windows
was kept at about 25 K higher in order to avoid condensation
of rubidium. The vapor density was determined by the tem-
perature of the middle of the cell and was varied between
610" and 8 X 10" cm™. The second-harmonic (SH) sig-
nal, in the range of 298-308 nm, was analyzed using appro-
priate filters to cut off the fundamental beam and a mono-
chromator placed about 0.5 m from the heated cell. This uv
beam was detected along the propagation direction of the dye
laser using a 1P28 photomultiplier tube and processed with a
boxcar average and a microcomputer.

In Fig. 1 we show several observed transitions between n!/
states (n=11,...,20) and the ground state 5s of rubidium.
These results were obtained by scanning the dye laser fre-
quency between 600 and 616 nm and the monochromator
tuned at 303 nm with a large slit, so all SH frequency could
be detected. The heated cell temperature was 250 °C, corre-
sponding to a Rb vapor density of 5X10'5 ¢cm™. We ob-
served that the intensity of the SH signal decreases for in-
creasing values of n and, as shown in Fig. 1, the relative
intensities of the several lines (some d lines are saturated to
make the weak p lines visible) indicate that, for the Rb den-
sity range studied, the SHG is more efficient for the nd
— Ss transitions.

The excitation spectra on the two-photon resonant transi-
tions 5s—nd, with principal quantum numbers n=11, 12,
13, and 15, are shown in Fig. 2(a). The intensity of the SH
signal from each nd state is displayed as a function of Aw
=2w;—w,, s, Where w; is the dye laser frequency and
w;_sy=(E;—Es,)/fi, with E; being the energy of state i and

©2008 The American Physical Society
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FIG. 1. Two-photon excitation spectra of atomic rubidium (N
~5.0X 10" cm™, 1,=20 GW/cm?). Some d lines are saturated to
make the weak p lines visible.

Es, the 55 ground state energy. Each line corresponds to an
average of three scans taken at atomic Rb density N=5.6
X 10 c¢m™, with dye laser intensities of 16 GW/cm? and
the monochromator fixed at the correspondent SH frequency.
Also, each line is normalized and vertically displaced for
comparison. For these experimental conditions, we observe a
broadening of the lines that increases as n increases. The
linewidth changes from 0.6 cm™!, limited by the dye laser
bandwidth for the 11d state, to 2.3 cm™! for the 15d state.
The line broadening is clearly asymmetric with a wing on the
red side of the resonance frequency, which is independent of
the scanning direction. Qualitatively similar line broadenings
were previously observed in atomic beam [3] and cold gas
[6] experiments. In both reports the line broadening was at-
tributed to level shifts of Rydberg states induced by the long
range van der Waals interactions of Rydberg atom pairs.
Also, in these experiments the atoms are prepared in a Ryd-
berg state by two-step excitation and then detected using
field ionization technique. The present work is made in a hot
atomic vapor and the excitation spectrum is related with the
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FIG. 2. (a) Excitation spectra of the d-Rydberg states for prin-
cipal quantum numbers n=11, 12, 13, and 15 (N=5.6
X 10" ecm™). (b) Calculated van der Waals pair potentials for the
15d+15d and 13d+13d asymptotes vs the interatomic distance.
Dashed lines indicate the average nearest-neighbor distances
(Ngy)™"3 for the 13d and 15d corresponding spectra in (a).
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FIG. 3. (a) and (b) Excitation spectra for the 13d state. (a) N
~5.6x 10 ¢cm™ and different dye laser intensities: (1)
16 GW/cm?, (2) 10 GW/cm?, and (3) 2 GW/cm? (b) I
~20 GW/cm? and different atomic densities: (1) 5.0 X 10" cm™,
(2) 2.5x 10 ecm™, and (3) 1.0X 10" ecm™. (c) Log-log plot of
SH intensity on Rb atomic density N for two different pump inten-
sities: 20 GW/cm? (circles) and 10 GW/cm? (triangles), and two
different dye-laser frequencies: Aw=0 (solid circles and triangles)
and Aw=—1 cm™' (open circles and triangles). Error bars indicate
measurement uncertainties.

two-photon coherent-resonant excitation between 5s- and
d-Rydberg states, which is detected through the uv coherent
emission induced by the SH nonlinear process. Recently,
Shen and collaborators [25] used a different coherent nonlin-
ear process, parametric four-wave mixing, to monitor the
collective response of an ensemble of atomic wave packets
and probe many-body dipole-dipole interaction between low
excited Rb (7s, 6p) atoms.

We have also investigated the atomic density and the
pump intensity dependence of the excitation spectrum. The
results for the 13d line are illustrated in Fig. 3. The lines in
Figs. 3(a) and 3(b) show the SH intensity as a function of the
detuning of the dye laser frequency relative to the resonant
two-photon transition, 5s — 13d. All the lines are normalized
and vertically displaced.

In Fig. 3(a) we plotted the excitation spectra at atomic
density of N=5.6X 10" cm™, with single scans for differ-
ent pump intensities. For a pump intensity around
2 GW/cm?, the line shape is almost symmetric with the
linewidth limited by the resolution of the dye laser. With
increasing pump intensity, the SH intensity increases, the line
broadens, and develops a wing on the red side of the reso-
nance. Although the experimental system has limited fre-
quency resolution, our excitation spectra show strong shot-
to-shot fluctuations in the red wing of the resonance line.
Further, this additional spectral feature does not depend on
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the scanning direction and it is clearly observed in the single
scans. Similar behavior was observed earlier [6] and attrib-
uted to molecular resonances in the attractive part of the
interaction potential, although its origin should be better
clarified.

Excitation spectra for three different atomic densities in
the range of 1 X 10"°~5X 10" c¢m™ are shown in Fig. 3(b).
Each line corresponds to a single scan taken at 20 GW/cm?
of dye-laser intensity. For these experimental conditions, all
curves show an asymmetric broadening with a wing in the
red side of the resonance and a linewidth that increases with
N.

The 13d SH intensity at the two-photon resonance fre-
quency (Aw=0) as a function of the atomic density N is
shown in Fig. 3(c) for two different pump intensities:
20 GW/cm? (solid circle) and 10 GW/cm? (solid triangle).
For high intensity the dependence is almost linear, with a
slope of 1.2*+0.1, while for half of this intensity the slope
increases to 1.7 £0.1. Figure 3(c) also shows the dependence
with N when the excitation frequency is displaced by 1 ¢cm™!
from the resonance in the red side (Aw=-1 cm™). For this
excitation frequency the slope is 1.5+ 0.1 for high intensity
(open circle) and 1.9+0.2 for low intensity (open triangle).
The quadratic dependence observed for low intensities and at
the wings of the resonance is the usual behavior for all co-
herent radiation and it is in agreement with previous results
[15,17,18]. A weaker dependence with the atomic density
indicates a suppression of the coherent excitation for high
intensity, notably on resonance when an almost linear behav-
ior is observed. For the highest temperature investigated the
Rb dimer concentration is of order of 5% of the atomic den-
sity; however, the observed asymmetric broadening and its
dependence on n and N cannot be explained as a molecular
broadening effect.

In order to understand the present results we first analyze
the SHG process using the laser-induced dc-field model [21].
In this model the symmetry breaking results from the pres-
ence of a dc field generated by multiphoton ionization of the
atoms. As the electrons take a finite time to move away from
the ions, the resultant dc field builds up after the laser ion-
ization of the atoms and the SHG signal should have the
same time scale. This is in agreement with experimental ob-
servation of the time-delayed SHG signal in a pump-probe
experiment [24]. We also characterize the SH signal by mea-
suring the spatial intensity profile. For the 15d—5s transi-
tion we observed a spatial mode composed nearly by two
lobes parallel to the fundamental beam polarization direc-
tion, in agreement with the laser-induced dc-field model and
previous results [19,23,24]. Despite that the dc field is essen-
tial to allow the coherent nd — 5s emission, its presence dur-
ing the two-photon coherent-resonant excitation induced by
the laser pulse is not necessary. However, one important
point to be considered is the atomic density dependence at
high pump intensity. In this regime, an ion density of ~10'3
(1% of the atomic density) produced by the three-photon
resonant ionization of the Rb atoms, during the excitation
time, could generate a Stark field (=300 V.cm™') strong
enough to suppress the coherent excitation at the resonance.
On the other hand, displaced from the two-photon resonance,
the three-photon ionization cross section can be very small
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and other mechanisms, such as the van der Waals interaction,
should play a dominant role. In addition, we consider that the
longest time for the dc field to reach its maximum value (
~50 ps [24]) is of order of the excitation time of the two-
photon coherence; so, during this observation time, the at-
oms at 500 K move roughly 0.02 um (=1/5 of the average
interatomic spacing) at a density of 10> ¢cm™, meaning that
in this regime the atoms are essentially frozen in their posi-
tions. In the ground state the atoms do not interact, while in
the excited Rydberg states the interaction is turned on due to
the high polarizability of the atoms.

In order to analyze the contribution of the Rydberg-
Rydberg long range interaction to the observed asymmetric
broadening, we display in Fig. 2(b) the theoretical calcula-
tions of the potentials curves for the 13d+13d and 15d
+15d asymptotes. The numerical values of the van der Waals
coefficients for the different symmetries were obtained using
the facilities of the web interface [26] cited in Ref. [27]. The
dashed lines indicate the average nearest-neighbor distances
for the linewidths associated with the excitation spectra
shown in Fig. 2(a) for both states. These interatomic dis-
tances of order of 6 X 10° a.u. (=20 times the Rydberg atom
radius) correspond to a Rydberg atom density =103 cm™,
in agreement with the estimated value (=1% of the atomic
density) for the present two-photon excitation process. More-
over, the ratio between the interatomic distances for the 13d
and 15d states, obtained from Fig. 2(b), corresponds to the
ratio between their effective quantum numbers n* [13]. This
behavior is expected since the Rydberg atomic density Ng,
scales with (n*)™ and the interatomic distances vary with
density as (Ng,)™"">.

The observed broadening of the lines as n increases is also
an indication that the asymmetry in the excitation spectra is
not due to the interaction between a Rydberg atom and a
ground state atom. For this kind of Rydberg molecule, theo-
retical [1,28] and experimental [12] investigations showed
that the potential curves oscillate as a function of the inter-
nuclear distance and that the depths of these oscillations de-
crease as n increases. Also, the magnitudes of the Rydberg-
ground-state collision-induced broadening measured [29] are
too small to account for the observed results. Furthermore,
we stress that the observed asymmetric broadening cannot be
explained by a dc Stark effect, since the excitation takes
place before the occurrence of a dc field which is responsible
for the symmetry breaking and the SHG.

The above results thus indicate that the coherent SH pro-
cess can be used as a nondestructive technique to investigate
the long range interaction between pairs of Rydberg atoms.
The interest for nondestructive detection of Rydberg states
has been enhanced due to potential applications for quantum
information; and a coherent optical and nondestructive detec-
tion of excited Rydberg has been recently demonstrated us-
ing electromagnetic induced transparency (EIT) [30] in a lad-
der system. Another interesting aspect of the experimental
approach is the possibility to study the statistical properties
of the generated uv photons, which can include the contribu-
tion from pairs of uv photons emitted by two interacting
Rydberg atoms. In fact, recent results [31] showed that the
probability distribution for the number of Rydberg excita-
tions can be highly sub-Poissonian. These observations are
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attributed to a blockade of the Rydberg atom excitation and
were obtained using short laser pulse, of order of 100 ns, to
excite a small ensemble of cold atoms.

In conclusion, we have presented evidence of the
Rydberg-Rydberg long range interaction using a two-photon
resonant SHG process. The signature of the van der Waals
long range interaction appears as an asymmetric line broad-
ening with a red wing. This behavior is observed for the
d-Rydberg states with n=13 and high pump intensity. We
also show a qualitative agreement between the observed
broadening and the predicted pair-interaction van der Waals

PHYSICAL REVIEW A 77, 023418 (2008)

potentials in the case of 13d and 15d states. Our experimen-
tal approach using high density Rb vapor and a coherent
nonlinear process, as a nondestructive detection, may con-
tribute to new directions in the study of Rydberg atom inter-
actions with possible applications to quantum information
processing.
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perimental apparatus. This work was supported by CNPq and
CAPES (Brazilian Agencies).
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