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Resumo

Interagdes dos dtomos com superficies modificam os graus de liberdade
internos e externos desses dtomos quando proximos a elas. A interagdo dominante
de longo alcance (até a ordem do comprimento de onda das transi¢des atdomicas) € a
interacao de van der Waals, geralmente atrativa. Nesta tese € abordado o coeficiente
C3, caracteristico dessa interacdo e dependente da superficie e temperatura, deter-
minado através do uso de uma técnica espectroscopica (Reflexao Seletiva). Trata-se
também da transferéncia de excitacdo de longo alcance (efeito Forster) do dtomo
para a superficie. A curtas distancias (dimensdes atdmicas), a interacio torna-se
repulsiva, devido a sobreposi¢cdo dos orbitais eletronicos do dtomo incidente e dos
constituintes da superficie. A soma das contribui¢des de curto e de longo alcance
resulta em um poco de potencial com niveis discretos de energia que sao simulados

em uma transferéncia 6tica para esses estados ligados.

As fontes de radiacdo utilizadas nas experiéncias da primeira parte desta
tese sdo lasers de diodo ressonantes, cujas caracteristicas espectrais precisam ser
modificadas no laboratdrio para eles se tornarem ferramentas adequadas para a re-
alizacdo de tais experiéncias de espectroscopia de alta resolucdo. A Parte II da
tese trata de diodos lasers, iniciando com a descricdo de técnicas de estabilizacao
e chegando a uma nova técnica desenvolvida no laboratério durante este trabalho
de doutorado, onde a freqiiéncia do laser € controlada através de um retorno 6tico

com polarizagdo ortogonal no diodo acoplado a transi¢do atbmica. Outros efeitos



relacionados a essa técnica de estabilizacdo, como o fendmeno de bi-estabilidade,
sdo descritos e interpretados no dltimo capitulo desta tese.
palavras-chave: interacdo dtomo-superficie, van der Waals, estabilizacao de diodo

laser, biestabilidade em frequéncia
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Abstract

Interactions with surfaces modify internal and external liberty degrees of
atoms next to these surfaces. The dominant long range interaction (which extends
itselfs to about an atomic transition wavelength is the van der Waals interaction,
usually attractive. Firstly, this thesis treats C3 coefficient, which is characteristic of
this interaction and depends on the type of surface and temperature. Other theme is
determination of this coefficient using a spectroscopic technique (Selective Reflec-
tion) in the atomic cesium system (6S; , - 8P3, transition) on a dielectric surface.
This interaction allows the long range excitation transfer (Forster effect) from atom
to the dispersive dielectric surface. Considering small distances (atomic dimensi-
ons), interaction becomes repulsive because of electronic orbital overlap between
the atom and surface components. The sum of these two kinds of interaction (far
and close range) results in a potential well, with discrete energy levels. Next, are
presented results of simulations on optic transfer from free atoms to atom-surface

bounded states.

The radiation sources used on the experiments to evidence atom-surface
effects described in the first part of this thesis are resonant diode lasers, with spectral
characteristics that must be modified on the laboratory to became useful tools to
perform high resolution experiments. The Part II treats diode lasers, beginning
from stabilization techniques description and going to a new technique developed on

the laboratory during doctoral work, where the laser frequency is controlled by an

vii



coupled optical orthogonal feedback with atomic transition to diode. Other effects
related to this stabilization technique, as the bi-stability phenomena, are described
and interpreted on the last chapter.

keywords: atom-surface interaction, van der Waals, diode laser stabilization, fre-

quency bi-stability
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Capitulo 1

A interacao de van der Waals: uma

introducao

Um objeto interage com uma superficie préxima antes mesmo de ter con-
tato. Essa interacdo podem resultar em forgas perceptiveis até em escala macrosco-
pica. Essas interacOes sdo de origem eletromagnética dos constituintes dos materi-
ais. Alguns exemplos macroscépicos dessa interagdo sdo o pernilongo pousado na
dgua sem se molhar e a lagartixa que sobe em qualquer superficie lisa [1]. Isso estd

ligado aos constituintes das matérias, &tomos € moléculas.

Os atomos e as moléculas interagem eletromagneticamente com outros
atomos e moléculas em sistemas de baixa energia (ndo nuclear) de diversas for-
mas, como por exemplo: formando moléculas, liquidos e sdlidos. Essas intera¢des
podem ser intramoleculares, intermoleculares ou interatdmicas. As intramolecula-
res sdo as de maior intensidade e sdo responsdveis pela formacdo das moléculas,
ligando os dtomos. As interacdes intermoleculares (ou entre moléculas) e interato-
micas sdo de menor intensidade e s@o responsaveis pela coesio para a formagao de
liquido e sélidos e pelos efeitos descritos acima. Essas interacdes t€ém o nome do

primeiro a estudd-las na termodindmica, van der Waals.



CAPITULO 1. INTRODUCAO

Um sistema mais simples para o estudo dessas interacdes dipolares € o sis-
tema dtomo-superficie. Uma simplificacdo ocorre quando considera-se a superficie
fixa, ao invés de dois sistemas que podem se movimentar; em primeira aproximagao
a simetria € cilindrica; e principalmente, a superficie € invariante por translacao na
direcdo tangente. Desta forma precisa-se considerar apenas o eixo normal a super-
ficie, ou seja, apenas a distancia a superficie é o parametro espacial relevante.

Além do mais, a superficie, formada de dtomos e moléculas, seré tratada
apenas pelos valores médios de todo o conjunto e ndo por cada constituinte inde-
pendentemente. Esse tipo de simplificacdo €, por exemplo, o mesmo utilizado para
explicar o coeficiente dielétrico de um material considerando seus constituintes [2].

Pode-se considerar dois aspectos da interacdo de van der Waals: um mo-
dificando a equacdo de estado do gas e outro, o nivel eletronico. O primeiro € ex-
plicado na Visdo termodinamica, Sec¢do 1.1. O segundo € considerando um 4tomo

como um dipolo elétrico (Se¢do 1.2).

1.1 Visao termodinamica

Efeitos na termodindmica de meios gasosos foram observados por causa
desta interacdo entre as moléculas, conforme pode ser observado na modificacdo da
equacdo de estado dos gases. Essa modificacdo foi proposta por van der Waals em
1881 com a introducdo de dois termos de correcio na equacao de estado para o gas
ideal [3]. A equacdo de estado de um gds, para uma pressao P, uma temperatura 7,
contendo n dtomos e um volume V, passou a ter entdo uma correcao com termos

emPeV:

2

an
PV =nRT — <P+

W) (V —nb) =nRT. (Equagio de estado)



1.2. VISAO DIPOLO ELETRICO

Considera-se que cada dtomo interage com outros dtomos de forma atra-
tiva a longa distancia e repulsiva a curta distdncia. A interacdo repulsiva é quem
determina o volume efetivo dos dtomos. Dessa forma, o volume disponivel para um
atomo € reduzido por um fator b para cada um dos outros dtomos, reduzindo assim
o volume V para V —nb.

Por outro lado, a forga atrativa tem um efeito liquido nulo para cada 4tomo
no meio do vapor por causa da simetria dos outros 4tomos em torno desse atomo.
Para os atomos da fronteira do vapor, a auséncia de dtomos (do mesmo tipo) na
superficie provoca uma forga liquida para dentro do meio, isto €, para longe da
superficie do recipiente. Esta forca representa uma reducdo da pressdo medida.
Desta forma a pressao real deve ser acrescida de um fator que depende do volume

V e do niimero de dtomos n
n2

PreaIZPmedido‘i‘aW- (1.1)
Mesmo considerando uma corre¢do no termo de interacdo, a andlise da
interagdo atomo-superficie via efeitos termodindmicos tem algumas dificuldades,
como a forma geométrica que foi desconsiderada no modelo por causa das escalas
tomadas da célula grandes comparadas com os dtomos que formam o vapor. Além
disso, outra dificuldade € que esse tipo de andlise considera a superficie totalmente
inerte aos atomos de tal forma que seja considerada como um simples recipiente

passivo, uma regido sem matéria que possa interagir. Isso € visto nas inimeras

tabelas contendo valores de a como dependentes exclusivamente do gas.

1.2 Visao dipolo elétrico

As interagOes entre dtomos e moléculas sao de origem eletromagnéticas,
assim, podem-se considerar dois tipos de sistemas segundo a carga total: os neu-

tros ou os carregados. Normalmente, as andlises sdo restritas aqueles sistemas cuja
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a carga total seja nula, que € o caso mais frequentemente encontrado na natureza.
Apesar de ndo ter carga liquida, existem distribui¢des de cargas formando multipo-
los elétricos, observados principalmente nas moléculas polares. Em uma primeira
aproximacao, pode-se considerar apenas o primeiro termo dipolar: chamada de in-

teracdo dipolo-dipolo [4]. Esse dipolo pode ser permanente ou induzido.

Um dipolo permanente pode induzir uma redistribui¢do de cargas em um
sistema eletricamente neutro e induzir um dipolo. A essa interacdo da-se o nome de

interacao dipolo-dipolo induzido.

Outra forma de interacdo dipolar, que foi descrita por Fritz London [4], é
a interac@o entre moléculas apolares. Na década de 1930, London [5, 6] explicou
a existéncia da forca no sistema porque, apesar do &tomo neutro nao possuir um
dipolo real, hd dipolo virtual pelas flutuacdes instantaneas das distribuicdes eletrod-
nicas induzido pela vizinhanga. A explicagc@o para a existéncia desse tipo de intera-
¢ao s6 € possivel completamente com a utilizacdo da mecanica quantica e tem sua
origem nas flutuacdes dos modos do vacuo e nas auto-interagdes. A descri¢do da
interacao entre um dtomo e uma superficie metdlica é dada por Lennard-Jonnes [7],
com a obtengio da variagio do potencial em 1/z°, onde z é a distancia entre o 4&tomo
e a superficie. De forma semelhante a intera¢ao entre dois dtomos, a interacao de
um sistema atdmico neutro com uma superficie resulta da interacdo do dipolo vir-

tual do 4&tomo com o dipolo imagem na superficie.

Um tratamento mais moderno para os efeitos da interagdo com a superficie
€ dado pela eletrodinamica quantica de cavidades [8], e para superficies dielétricas
por Wylie e Sipe [9, 10] e com experimentos relacionados [11-13]. No Capitulo 2,
serd visto que a presenga de uma superficie tem influéncia nos dtomos, modificando

0s seus niveis de energia e os tempos de vida de seus estados eletronicos.

Nesta primeira parte da tese, serd considerado um sistema simples onde o

objeto proximo a superficie ¢ um dtomo. Os dtomos serdo considerados neutros e
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sem dipolo permanente, restando apenas as flutuagdes do campo eletromagnético
que induzem dipolos instantineos, semelhante a descricio de London. Esses di-
polos instantaneos induzem na superficie dipolos imagens e esse sistema pode ser
entendido como interag@o do tipo dipolo-dipolo (induzido) entre o 4tomo e sua ima-
gem elétrica. O nome para essa interacdo € London-van der Waals ou simplesmente
van der Waals.

No Capitulo 2, € estudada essa interacao de van der Waals considerando
que o efeito serd equivalente a uma pertubacdo nos niveis eletronicos. No Capitulo
3, detalha-se a teoria de uma técnica espectroscopica utilizada para a observacao
da modificacdo dos niveis. Essa técnica é descrita no Capitulo 4, para um vapor
de atomos de césio sondados proximos a transi¢do (6S; 5 — 6P3)3). Os resultados
desse experimento sao analisados no Capitulo 5.

No Capitulo 6, a mesma técnica espectroscopica descrita nos Capitulos 3
e 4 € simulada em um sistema cuja interacao de van der Waals € repulsiva e leva a
transferéncia de atomos entre dois niveis atdmicos.

Da mesma forma que na descricao da formacdo de moléculas, em especial
as de longo alcance, no Capitulo 7, a interacido atomo-superficie € tratada como um
potencial que, quanticamente, tem niveis de energia discretos. Descreve-se naquele
capitulo uma forma de transferir d&tomos livres para estados ligados de superficie
[14]. Esses estados ligados sdo equivalentes a uma molécula formada pelo dtomo e

sua imagem.

1.3 Algumas possiveis aplicacoes

Um sistema que envolve a interagdo entre um objeto e uma superficie pode
ter esse tipo de interacdo dipolar, ou de van der Waals. Da mesma forma como

verificado para a lagartixa [1], a interagdo tem aplicagdes para a fabricacao de colas
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e de 6leos para reduzir atrito.

Um problema tecnoldgico para as empresas petroliferas, como para a Trans-
petro da Petrobrds, € o transporte de gis e petréleo. Os oleodutos e gasodutos trans-
portam material por centenas de quildometros e t€m capacidade de fluxo limitada.
Uma das limita¢des decorre da fric¢do (atrito) que podem aquecer, turbuléncias que
surgem com a velocidade e do limite de pressdo dos tubos e do material transpor-
tado. Em muitos casos, os dutos estdo na capacidade médxima, porém ha demanda
por mais material e, portanto, podem ser aplicados estudos da interacao-superficie,
ligada ao atrito e possivelmente a pressdao que o fluxo de material exerce sobre a
parede.

Em um sistema em que os dtomos chegam a superficie e que possam ser
tratados como interagindo apenas com a superficie, ou a0 menos uma parte da inte-
racdo poder ser tratada como interagindo dessa forma, deve-se considerar a intera-
cdo de van der Waals. Exemplos desse tipo de problemas ocorrem nos crescimento

de cristais, em litografia, nos processos de oxidacao, entre outros.
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CAPITULO 2. TEORIA DA INTERACAO DE LONGO ALCANCE

2.1 Introducao

O estudo das interacdes dtomo-superficie ¢ um ramo da fisica vasto por
se relacionar com vdrias dreas dessa ci€ncia, como a fisica de superficies, a fisica
atdmica, a fisica molecular..., além de lidar com alguns resultados intrinsecos da
mecanica quantica, como flutuagdes dos modos do véacuo, transicdes virtuais e reais.

A descri¢do completa da interacdo entre um dtomo e uma superficie para
um sistema real pode ser uma tarefa muito dificil. As principais dificuldades estao
relacionadas a descricao de todos os aspectos fisicos envolvidos, tanto da superficie
quanto do dtomo. Deseja-se obter um modelo que melhor descreva o sistema e que
seja capaz de explicar e prever resultados de um experimento.

Nesta tese e particularmente neste capitulo introdutério aos estudos dessas
interacdes, considera-se que as interagdes eletromagnéticas com um 4tomo sejam
exclusivamente dipolares. Reduz-se com isso a descri¢cdo do 4tomo a um modelo
de um dipolo atdmico com todos os niveis eletronicos do 4tomo. Nesse modelo, os
nimeros quanticos sdo levados em conta pela observancia das regras de selecdo e
nos cdlculos das probabilidades de transicao. Considerar-se-a também que o 4tomo
se encontra a distancias muito maiores que o tamanho dos dtomos constituintes da
superficie, o que leva a chamar essa interacdo de interagdo de longo alcance.

O modelo para descrever a superficie deve-se conhecer as caracteristicas
fisicas que modificam a interacao, que sdo: a geometria da superficie, a sua resposta
a campos eletromagnéticos e o seu estado fisico (sélido ou liquido).

Na descri¢do da forma geométrica da superficie, observam-se duas carac-
teristicas de uma superficie: planicidade e rugosidade. A distin¢do entre essas ca-
racteristicas é dada pela distancia em que se observa a superficie, comparada com
o tamanho da estrutura dos seus constituintes (dtomo, molécula) da superficie ou
do comprimento de onda das interagcdes que se observa. Considera-se, por simpli-

cidade e por ser uma boa aproximacdo, que a superficie seja perfeitamente plana e
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lisa.

Define-se uma superficie plana quando, em uma observagdo distante, pode-
se aproximar a superficie por uma superficie plana ideal, isto é, pode-se considerar
que ela ndo é curva e que nao ha efeitos de lente. Uma escala natural para medir
a planicidade de uma superficie € o comprimento de onda da radiacdo interagindo
com o sistema. Essa medida € relacionada a técnica de medi-la, através de padrdes
de interferéncia, dado fornecido pelo fabricante da superficie, quando for o caso.
Por outro lado, define-se uma superficie lisa quando a dispersdao média dos consti-
tuintes da superficie com relagdo a um plano é muito menor que o tamanho dos seus
constituintes. Isso é possivel de ser obtida, por exemplo, a clivagem em um plano

de uma rede cristalina.

A respeito da composi¢do da superficie, considera-se que esta seja um
meio continuo e sem defeitos ou singularidades. Entre os aspectos fisicos, podem-se
citar algumas caracteristicas: liquido, sélido, vidro, cristal, condutor, semi-condutor,
isolante, dielétrico. Entretanto, no caso em que a distincia entre o 4&tomo e a super-
ficie ¢ muito maior que as distancias entre os constituintes da superficie, pode-se
considerar que o efeito serd dado ndo por apenas um constituinte mas por muitos
constituintes. Fazendo-se médias estatisticas sobre esses constituintes encontram-
se efeitos globais. Para os efeitos eletromagnéticos essas médias desempenham um

papel fundamental na determinagdo da polarizabilidade da superficie.

Os efeitos da interagdo atomo-superficie sao descritos na eletrodinamica
quantica de cavidades, ja que € possivel considerar o sistema dtomo-superficie como
um sistema de um dtomo em uma meia cavidade ou, de maneira equivalente, pro-
ximo a um dos lados de uma cavidade de tamanho infinito. O resultado disso € que,
dentro de uma cavidade, o a&tomo tem seus niveis eletronicos modificados, tanto em
energia como no tempo de vida. Heinzen et al. observaram em 1987 [1] a variag@o

do tempo de vida de d&tomos dentro de uma cavidade confocal. Observou-se, mais
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recentemente, no experimento de Kreuter et al [2], por exemplo, a dependéncia do
tempo de vida de um estado excitado de um fon de Ca™ em fungdo da posi¢io do
atomo dentro de uma cavidade de alta finesse.

Neste capitulo, estuda-se alguns aspectos da superficie que modificam a
interacao de longo alcance de um sistema dtomo-superficie. Os aspectos serdo mos-
trados de forma evolutiva, em termos de conceitos e cdlculos. Comega-se tratando
o exemplo mais simples da interagdo dtomo-superficie, que € a interagdo do 4tomo
com uma superficie condutora ideal. Esse cdlculo € generalizado na secdo 2.3 para
um sistema um pouco mais complexo, constituido de uma superficie dielétrica ndo-
dispersiva. Na secao 2.4, mostra-se o caso da superficie dielétrica dispersiva como
um caso ainda idealizado, a temperatura nula. E por fim, na se¢do 2.5. os cdlculos
sdo feitos para o caso mais geral de uma superficie dielétrica dispersiva a tempera-

tura nao nula.

2.2 Superficie como um espelho perfeito

2.2.1 Consideracoes gerais

Tanto os atomos como as superficies sdo compostos de cargas positivas
e negativas (prétons e elétrons). A interacdo eletromagnética entre esses dois sis-
temas de cargas, quando separados por distancias grandes, pode ser descrita pela
interacdo de Coulomb entre os diferentes momentos elétricos do desenvolvimento
multipolar dessas distribui¢des de cargas: monopolo, dipolo, quadripolo... Esses
momentos elétricos sofrem forgas entre eles que diminuem com a distancia. Assim,
na interacdo entre sistemas de cargas a uma distancia muito maior do que as dimen-
sOes caracteristicas destes sistemas, as forcas existente entre eles variam como uma
poténcia do inverso da distincia, descrito com termos de expoente superior a 2. Es-

tas forcas sdao habitualmente referidas como forcas de longo alcance, em oposicao
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aquelas de curto alcance, existentes entre os sistemas de cargas proximos, onde as
forcas dependem bastante das distincias entre os elementos constituintes de cada

sistema.

As forgas de longo alcance existem mesmo entre sistemas globalmente
neutros. De fato, todo sistema de cargas € submetido as flutuagdes que polarizam
instantaneamente o sistema, gerando os momentos de cargas flutuantes (dipolares,
quadripolares...). A energia da interagao entre dois sistemas neutros € sem momento
de dipolo elétrico permanente é determinada, portanto, pela média da energia ins-
tantanea da interacdo entre seus momentos flutuantes, a qual é ndo-nula desde que

estes momentos flutuantes ndo sejam completamente correlacionados.

As flutuagdes nos sistemas de cargas sdao de origem exclusivamente quan-
ticas e obedecem a estatistica de Bose-Einstein, resultando em distribui¢des de po-
pulagdo dependente da energia E(= hw) e da temperatura 7', como uma funcio de
exp(—l%), onde kp € a constante de Boltzmann e onde ® € a freqiiéncia. Para
o caso envolvendo atomos, essa dependéncia € importante quando se considera a
diferencga de energia dos niveis atobmicos. Normalmente é considerado que a tempe-
ratura T < Z—‘; para as transi¢des atdmicas possiveis, ficando como hipétese 7 — 0
ou temperatura nula. De maneira mas geral, entretanto, pode existir a0 menos uma
transicdo que ndo satisfaca essa condi¢do. A hipdtese de temperatura nula é a mais

usual e serd considerada nesta tese exceto quando especificado como na secao 2.5,

onde serd tratado o caso em que a temperatura € finita.

Como as particulas carregadas estdo sempre acopladas ao campo eletro-
magnético, mesmo um dtomo isolado se torna perturbado pelas flutuacdes quanticas
dos modos eletromagnéticos do vacuo. Este acoplamento tem como conseqiiéncias,
no espaco livre, os fendmenos de emissdo espontinea e de deslocamento de freqiién-
cia (Lamb shift). Ao colocar-se um 4tomo em uma regido do espago onde os modos

eletromagnéticos do vacuo estdo fortemente modificados, como, por exemplo, em
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uma cavidade, podem-se ver as propriedades radiativas do &tomo substancialmente
modificadas. A importincia desses efeitos € estudada em uma drea de pesquisa da

fisica: a Eletrodindmica Quantica em Cavidade.

Mais especificamente, para o problema tratado aqui, de um atomo pro-
ximo a uma parede, esse dtomo estd “acoplado” aos modos eletromagnéticos do
vacuo que sao modificados pela presenga de uma superficie material que introdu-
zird uma modificacio do tempo de vida (veja sub-secdo 2.2.3) e um deslocamento
dos niveis atdmicos (subsecdo 2.2.2). Uma outra forma de descrever a interacao
atomo-cavidade consiste em atribui-la a uma reacdo instantanea com o campo flu-
tuante gerado pelo préprio atomo (auto-reagdo). Nesta segunda descricao, a origem
fisica das flutuagdes encontra-se no dipolo atdmico flutuante do préprio dtomo e
nao € necessario considerar as flutuagcdes quanticas do vacuo. Desta forma, para um
atomo proximo de uma superficie, deve-se introduzir também as flutuagdes referen-
tes ao campo eletromagnético flutuante gerado pelo dtomo, as quais s@o refletidas

pela superficie e as quais o d&tomo esta acoplado [3].

A auto-reacdo pode ser identificada com um processo cldssico a partir do
momento em que se pode deixar de considerar os modos quanticos do vacuo. De
fato, ela pode ser bem descrita classicamente substituindo o &tomo por um dipolo
classico flutuante. A dualidade entre estas duas visoes, flutuagdo do vicuo e auto-
reacdo, “duas faces de uma mesma moeda”, foi estudada em [3], onde foram identi-
ficadas suas respectivas contribuicdes. O papel das flutuagdes do vacuo ou da auto-
reacao na descricao do deslocamento de um nivel atdmico por causa da interagdo do
atomo com uma superficie ttm a mesma importancia e o efeito varia dependendo do

regime desta interacao ser instantaneo ou retardado, como serd discutido a seguir.
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REGIME DE INTERACAO NAO-RETARDADO

Diz-se que um regime de interacao é nao-retardado quando o dtomo estd a
uma distancia z da superficie tal que se pode desconsiderar o tempo de propagacao
de ida-e-volta da luz entre o 4tomo e a superficie, considerando o tempo caracteris-
tico T das flutuagdes do dipolo atdmico. Os tempos caracteristicos das flutuagdes, T;,
sdo determinados pelas diversas freqiiéncias de Bohr o; (t; = 21t/ ®;), associadas as
transi¢Oes entre o nivel atdbmico considerado e os outros niveis. Para cada uma des-
tas transigdes, a condicdo a ser verificada em um regime sem atraso é 2z/c < 21/ ®;,
o que implica em z < A; , onde A; € o comprimento de onda associado a freqiiéncia
;. Assim, estd-se diante de um regime de interacao nao-retardado quando o 4tomo
se encontra a uma distdncia da parede para a qual a condi¢do z < A; € verificada
para todas as transi¢des que tenham uma contribui¢do significante para o dipolo

atOmico instantaneo.

Em um regime ndo-retardado, a interagc@o € assim instantinea e os cdlculos
da Eletrodindmica Quantica neste regime [3] mostram que a interacdo pode ser
exclusivamente descrita pelo processo ‘“cldssico” da auto-reagdo. Desta maneira,
neste regime, pode-se descrever a interacdo de um atomo com a superficie como a
interagdo entre um dipolo classico flutuante (negligenciando os momentos elétricos
superiores do 4tomo) e a superficie. Neste caso, o potencial de interacdo € chamado
de van der Waals (vdW) e o deslocamento de um nivel atdmico (fundamental ou

excitado) varia como:
Sinst -5 oc l
e — OvdW 3

Esta dependéncia com z € determinada pela energia média da interacio dipolo-
dipolo, correspondente a interacdo entre o momento dipolar atobmico flutuante e

sua imagem elétrica instantanea na superficie (ver sub-secdo 2.2.2).

17



CAPITULO 2. TEORIA DA INTERACAO DE LONGO ALCANCE

REGIME DE INTERACAO RETARDADO

A interacdo no regime retardado s6 pode ser explicada completamente se
as contribui¢des da auto-reacdo e das flutuacdes do vacuo forem igualmente leva-
das em conta [3], i.e., suas respectivas contribui¢cdes na interacdo sdo estritamente
idénticas.

No regime retardado, ao contrdrio do que ocorre com a interagdao de vdW,
que varia em 1/z> para todos os niveis, o deslocamento do nivel atdmico é diferente
dependendo dele ser o estado fundamental ou um estado excitado [4]. O deslo-
camento do nivel fundamental tem uma dependéncia com a distincia z da parede:
5§et oc ]% (potencial de Casimir & Polder [5] [4]), onde f(z) é uma fungdo mo-
nétona que varia de f(0) =1 até f(+e) = Cre/z e que leva em consideracdo a
diminui¢do da energia devido aos efeitos do atraso. Assim, para z — oo, 5}‘” o< Zi4.

Partindo dos célculos da referéncia [4] para um dtomo de dois niveis perto
de uma superficie condutora perfeita, o deslocamento do nivel excitado no regime
retardado é dado por:

5 — _3h[2@sin(2kz) T cos(2kz)
¢ 4 (2kz)? 2kz

e o deslocameno do nivel fundamental é dado por:

3h
n(kz)*

[T+

onde I'} e I'j sdo as taxas de emissdo espontanea do nivel excitado para um mo-
mento dipolar perpendicular e paralelo a superficie, respectivamente, e k = 21t/A,
onde A é o comprimento de onda da transi¢do entre os dois niveis. Observa-se que
o alcance do efeito da interacdo no deslocamento no nivel excitado pode ser maior
que o alcance no nivel fundamental, devido ao fator % no nivel excitado comparado
ao fator Zl4 no nivel fundamental. Porém o efeito de maior distin¢do entre os dois

estados € o termo oscilante amortizado no estado excitado. Perto da superficie, o
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atomo interage com as flutuacdes do campo eletromagnético gerado pelo momento
dipolar atdmico flutuante que sdo refletidas pela superficie (auto-reacao). Uma de-
fasagem € introduzida na “emissdo” do “dipolo atdmico” flutuante, devido ao tempo
de propagacgdo de ida-e-volta da radiacdo do dtomo até superficie. Assim, interfe-
réncias neste mecanismo de auto polarizacdo do dtomo aparecem, resultando em
um comportamento quase oscilatorio no deslocamento do nivel atdmico excitado.
Desta forma, este mesmo comportamento quase oscilatério pode ser previsto tam-
bém para as taxas de emissao espontanea de um nivel atdmico. Isto € estudado em
mais detalhes na se¢do 2.2.3.

Nesta tese, serd tratado o caso do regime de interagc@o instantaneo e serao
desprezados os efeitos do atraso na propagacdo do campo eletromagnético. Nos
capitulos 4 e 5, a técnica espectroscOpica descrita e utilizada para estudar as intera-
¢oes atomo-superficie € a reflexdo seletiva, que sonda d&tomos a distancias z tais que
z< %‘—T’[ para todas as transi¢des de comprimento de onda A;, que contribuem para o
dipolo atdmico, justificando a aproximacao de interacdo instantanea. No capitulo 7,
os atomos adsorvidos no poc¢o de potencial da superficie encontram-se a distancias
desta superficie significativamente inferiores as distancias para as quais os efeitos

de atraso devem ser levados em consideracgao.

2.2.2 Deslocamento dos niveis
DETERMINACAO DO HAMILTONIANO DE van der Waals.

A energia de interacdo entre cargas e uma superficie perfeitamente condu-
tora, ou seja, uma superficie equipotencial, pode ser calculada através da método
das imagens elétricas. Nesse método, uma carga estd localizada a uma distancia
Z¢ > 0 de uma superficie condutora, que compreende todo o plano z =0 com o con-

dutor ficando em z < 0. A polarizacdo induzida no meio condutor pela carga gera,
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na posicdo da carga, um campo elétrico equivalente ao que seria criado por uma
carga (dita “imagem”) localizada em z = —z,.
O meio condutor pode entdo ser substituido pelo sistema de cargas ima-

gens. O sinal das cargas imagens € oposto ao das cargas reais. Na Figura 2.1, um

7

Y

=l
- — =
d

X,y

\/

Z

Figura 2.1: Modelizacdo do sistema constituido de um dipolo elétrico proximo de uma

superficie condutora ideal, segundo a teoria de imagens elétricas.

dipolo, que é composto de duas cargas iguais de sinais opostos separadas por uma
distancia d, a uma distancia z da superficie, induz o equivalente a um dipolo dentro
da superficie na posi¢ao —z (z > d).

Para calcular a energia de interacao de vdW entre um dtomo e uma superfi-
cie condutora perfeita, considera-se o sistema cldssico andlogo constituido pelo de-
senvolvimento multipolar do sistema de cargas flutuantes que constituem o dtomo
e sua imagem elétrica. Como se considera um atomo neutro (portanto, com carga
total nula), o primeiro termo ndo-nulo na expressdao da energia de interacdo ele-
trostatica corresponde a energia do momento dipolar instantaneo [6] do d4tomo no
campo do dipolo imagem':

1d-d;, —3d-e,d;,-e,
Ep=- .
2 (2z)

2.1)

I'Sistema de unidades gaussiano
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onde d € o momento dipolar elétrico instantdneo do dtomo, d;,, é o da sua imagem,
e, € um vetor unitario perpendicular a superficie e 2z € a distancia entre o atomo e
sua imagem elétrica. Devido a distancia do dtomo até a superficie ser muito maior
do que as dimensdes atdmicas, pode-se desconsiderar os termos quadrupolares e
os termos correspondendo aos momentos elétricos superiores no desenvolvimento
multipolar do d&tomo. A energia da interacdo eletrostatica instantanea se reduz entao
aquela da interagao dipolo-dipolo, Ep.

Para calcular (2.1), deve-se encontrar a expressao para o dipolo d;;,,. Como
a superficie € perfeitamente condutora, constituindo entdo um espelho ideal, encontra-

se para d;,,, (Figura 2.1):

d,, = (d,’m -ez)ez + (d,’m . IA”)I';
= dim7zez + dime (2.2)
= (d;)e; - (dy)F,

onde 7 € um vetor unitdrio de coordenadas polares no plano paralelo a superficie
e d; e d, sdo as componentes de d segundo (e, 7). Entdo, a partir de (2.2), as
componentes flutuantes d;;, - Z e d - Z sdo perfeitamente correlatas, a0 mesmo tempo
em que d;;,, - 7 e d - 7 s@o perfeitamente anti-correlatas. Dessa forma, avaliando (2.1),

tem-se:

—d2 g2 2., 42
_ d; —2d; _ d +dZ‘ (2.3)
1623 1623
Seguindo o principio de correspondéncia, o Hamiltoniano da interagcao
atomo-superficie ou Hamiltoniano de vdW deve ter a forma:
D’ +D?

TER (2.4)

HvdW = -

onde D € o operador de momento dipolar elétrico instantaneo do dtomo e D,, sua
componente na direcao z.

Desta forma, o deslocamento do nivel atdmico considerado (|o)) tem a
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expressao:

D’ +D?
1673

)- (D) @Dy o

E =(0|—
vaw < 1623

Nota-se que o valor médio < o|D|o > do operador flutuante D é sempre
nulo em todos os estados atdmicos, mas que o valor médio < 0c]D2|(x >, correspon-
dente a dispersdo dos valores do dipolo atdmico, ndo € nulo. Como se tem sempre
que < oD?joe >>0e < alDf|oc >> 0, a partir de (2.5), o 4tomo é necessariamente
atraido pela sua imagem na parede. Na secdo 2.4, a presenca de uma superficie
dielétrica dispersiva modifica a intensidade da interacdo podendo até modificar o

sinal [7], o que torna a interacdo de van der Waals uma interacdo repulsiva.

PROPRIEDADES DA INTERACAO DE VAN DER WAALS.

A interacdo de vdW entre um atomo e uma superficie varia em funcdo da
distancia z a parede, como 1/ 2.

A presenca de uma superficie plana impde para o sistema fisico uma sime-
tria cilindrica que se traduz no Hamiltoniano H, g pela dependéncia de D? + Df.
Se, numa primeira aproximag¢ao, supde-se um sistema simétrico para o atomo (ou
seja, D, = D, = D,, onde D,, Dy, D, sdo as componentes de D em coordenadas

cartesianas), o Hamiltoniano (2.4) toma a forma:
Hyyw ~ ——. (2.6)

O deslocamento de um nivel |ot > qualquer (nivel fundamental ou exci-

tado) a partir de (2.6) exprime-se:

1

OEy = ———
« 1273

(a[D?|a). (2.7)

Introduzindo a identidade na parte do dipolo quadrado, D> =DD = DID,
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e utilizando a relacdo de fechamento I = Z IB><P
B

, a equagdo (2.7) se torna:

__ 2
SEq = 12Z3§|<och|B>| : (2.8)

Observa-se que para calcular o deslocamento do nivel | > é preciso entdo conhecer
o seu acoplamento com todos os outros niveis do d&tomo. De fato, o deslocamento é
dado pela contribuicdo positiva de todas as transi¢des dipolares possiveis partindo
do nivel o >. O termo |(c:|D|B)|* depende do comprimento de onda (A?) e da taxa
de emissdo esponténea I'y_,g da transi¢do |00 >— |} > para Eq > Eg (ou I'g_,qde
B >— |ou > para Eg > Eg).

Esse valor € calculado no Apéndice B para o nivel 8P3/, do césio a partir
dos valores de A3 e T',_, r- Devido a dependéncia em A3, os acoplamentos do tipo
infravermelho e principalmente os do tipo infravermelho distante sio dominantes,
por outro lado os acoplamentos do tipo ultravioleta tém taxas de emissdo maiores. E

verificado, entretanto, que em alguns casos sdo as transi¢oes infravermelho distantes

que dominam [8,9].

Anisotropia do Hamiltoniano de vdW As componentes cartesianas (x,y,z) do
dipolo na equacgdo (2.6) foram consideradas idénticas (D)% = D% = D%). Mas no
caso mais geral, as componentes nao sdo iguais, como serd estudado na sub-secao
2.3.2 com um meio dielétrico birrefringente. Além do mais, como ja foi mencio-
nado, o Hamiltoniano de vdW (2.4) que é o (D? + Dg) depende explicitamente da
componente do dipolo atdmico flutuante normal a superficie (D;). Essa diferenca
de contribui¢do em uma das componentes representa uma anisotropia espacial, em
que as diferentes direcdes do espagco ndo sdo mais equivalentes para as propriedades
atomicas.

Para o 4tomo, essa anisotropia faz com que a interacao seja diferente para

cada nivel atdmico. A principal diferenca se dd na orientacdo do dipolo atdmico
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flutuante, associado aos diferentes niveis atdbmicos Zeeman |F, MF).

Uma segunda diferenca qualitativa a levar em consideragdo estd relacio-
nada as transi¢des dipolares proibidas |F >— |[F/ = F +£2 >, mas que sdo per-
mitidas pela parte quadrupolar do H,,w. Essa parte quadruplar torna-se relevante
quando a separagdo entre os niveis |[F' = F > e |[F/ = F =2 > é pequena. E entio
possivel observar estas “transi¢des proibidas” perto da superficie, na posicdo onde
o deslocamento de vdW faz igualar a freqiiéncia da transi¢do |F >— |F' = F +£2 >
com a da transi¢do |F >— |F' = F,F + 1 > no espago livre. A dificuldade de re-
alizar estas observacgdes é proveniente do fato que estas “transi¢des proibidas” sdo
provaveis apenas muito perto da superficie onde existe um alargamento inomogé-
neo devido ao potencial vdW. Boustimi et al. [10] em 2001 conseguiram observar
esse acoplamento via deflexdo de um feixe de &tomos meta-estaveis passando muito
préximo de uma ponta dielétrica.

As experiéncias especificas realizadas sobre o nivel atdmico (6P3/,) do
Cs [11] ndo conseguiram pOr em evidéncia os efeitos da anisotropia do Hamilto-
niano de vdW. Isto se explica pelo fato que, quantitativamente, a diferenca entre
o potencial de vdW anisotrépico e o da aproximacao isotropica é 5% nestas ex-
periéncias, enquanto que a sensibilidade na medicao do potencial era da ordem de
20%. No capitulo 4, descreve-se uma técnica em que foi possivel medir a interacao
no nivel (6P;/3) do Cs com um erro da ordem de 10%. Supondo que a diferenga
entre o potencial anisotropico e o potencial isotropico seja a mesma, ainda ndo seria

possivel observa-la.

2.2.3 Mudanca do tempo de vida

O tempo de vida de um nivel atdmico é determinado pela probabilidade
do atomo emitir um féton de forma irreversivel. Essa emissdo nao deve acontecer

para um estado tnico ou para um conjunto discreto de estados, caso em que ocorre
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uma troca oscilante da excitagdo entre o estado emissor e esses estados discretos.
A emissdo acontece para um continuo de estados, o que implica num processo de
carater irreversivel e que determina, portanto, a desexcita¢do do nivel atdbmico con-
siderado. No caso de um 4tomo isolado no vacuo, o tempo de vida finito dos niveis
excitados € devido ao acoplamento com o continuo dos modos eletromagnéticos do
vdcuo. Assim, uma mudanga na estrutura deste continuo, como, por exemplo, uma
modifica¢do da densidade dos modos ou mesmo a supressdo de certos modos, tem,
em geral, como conseqii€éncia uma modificacdo do tempo de vida dos niveis atomi-
cos. Experiéncias notaveis da Eletrodinamica Quantica em Cavidade tiveram éxito
ao inibir a emissdo espontanea de um nivel atdmico utilizando cavidades 6ticas que
nao tém modos onde o dtomo possa decair [12]. A proximidade de uma superfi-
cie, que pode ser considerada como uma semi-cavidade ou uma cavidade aberta,

também pode modificar a taxa de emissdo espontinea de dtomos.

Tratamento classico do problema.

O estudo da influéncia da mudanga dos modos do vacuo sobre a taxa de
emissao espontanea pode ser realizado com a ajuda da Eletrodinamica Quantica ou
Cléssica.? De fato, mesmo se a troca de energia de um elétron do 4tomo com os mo-
dos eletromagnéticos do viacuo € um processo que € tratado integralmente de forma
consistente apenas por uma descri¢do quantica, resultados andlogos para a taxa de
troca de energia s@o obtidos para um dipolo cldssico oscilante proximo a uma su-
perficie [3]. De fato, demonstrou-se [13] que, para a taxa de emissdo espontanea
de um nivel atbmico, as flutuacdes “cldssicas” tém um papel tdo importante quanto
as flutuacdes quanticas (auto-reacdo). Assim o tratamento cldssico prediz uma taxa

de emissdo espontanea duas vezes menor que a prevista pela eletrodinamica quan-

?Nessa discussdo considera-se razodvel que as modificagdes do tempo de vida dos niveis atomi-

cos, pela deslocamento dos niveis devido a interacdo de vdW, sejam despreziveis.

25



CAPITULO 2. TEORIA DA INTERACAO DE LONGO ALCANCE

tica. Concluindo, um fator 2 deve ser incluido para levar em conta as flutuagdes
quanticas no tratamento classico.
A poténcia L emitida pelo dipolo é diretamente ligada a taxa de emissao

espontanea I" através da expressao:
L= hol. (2.9)

Assim, pode-se determinar a influéncia de uma superficie na taxa de emissao espon-
tanea calculando classicamente a poténcia emitida por um dipolo oscilante préximo
a uma superficie.

Prefere-se freqiientemente realizar uma anélise cldssica do problema, prin-
cipalmente porque as imagens fisicas tornam mais facil a compreensao.

De fato, os cdlculos apresentados nos préximos capitulos sdo feitos con-
siderando que o tempo de vida do d&tomo ndo € modificado com a posicdo. Essa
aproximagcao € justificada pelo fato de que as superficies estudadas, sendo dielétri-
cas e portanto parcialmente refletoras, modificam pouco as condi¢des de contorno

para os modos do véicuo.

2.3 Superficie dielétrica ideal

2.3.1 Consideracoes gerais

Pode-se considerar um dielétrico ideal aquele que tem um coeficiente die-
létrico constante com a freqii€ncia. A substituicdo do meio condutor ideal por um
dielétrico ideal introduz no nosso modelo de calculo baseado na teoria das imagens
elétricas uma mudanca para o momento dipolar da imagem d;;,,. De fato, seguindo
a teoria cldssica da imagem eletrostética, aplicada aqui a um meio de constante

dielétrica €, o dipolo d;,, da equagdo (2.2) e da Figura 2.1 deve ser simplesmente
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substituido, da teoria das imagens elétricas por:

e—1
din(€) = H—l(d‘ez_d'er> (2.10)

e assim a expressdo para H,gy torna-se:

e—1D?+D?
Hugw =~ —— =%,

e+1 1673 @10

De forma semelhante, a expressdo (2.5) para o deslocamento de um nivel
|oe > torna-se:

1 e—1

OEy = —————
¢ 16z23e+1 5

2
(1< DLJB > +| < @Dy |B >|*+2|< a/D;|p > )
(2.12)
e ao se desconsiderar a anisotropia do potencial vdW, isto €, considerando D, =

D, =D;: | |
8_

OEq = ———
« 122341 :

(|< a|D|B >|2). (2.13)

Como visto anteriormente, o deslocamento |a > é entdao determinado por um soma-
tério sobre todos os niveis |} > que sdo ligados a |a > por uma transi¢do dipolar
elétrica.

A férmula (2.11) € obtida a partir de uma aproximacao eletrostatica e inclui
a hipétese de um meio dielétrico nao-dispersivo, ou seja, de uma constante dielé-
trica € independente da freqiiéncia. De fato, para um dielétrico real, a constante
dielétrica € depende sempre da freqii€éncia devido a dispersdo e as ressonancias do
meio. Mas se todas as transi¢des dipolares que tém uma contribuicdo importante

para o calculo de Z < oD|B > sdo concentradas em uma regido espectral onde €

B . .
ndo apresenta ressonancias, se pode aplicar a expressao (2.11) dando a € seu valor

tipico no dominio de freqiiéncia considerado. O tamanho dessa faixa de freqiién-
cias para considerar € constante depende inversamente do tempo das flutuacdes do

dipolo atomico, ligado aos tempos caracteristicos do sistema, como freqiiéncia de
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Rabi e tempo de decaimento. O problema mais complexo de um dielétrico disper-
sivo sobre uma faixa de freqiiéncias coincidindo com as freqiiéncias das flutuagoes

do dipolo atdomico € tratado na secdo 2.4.

2.3.2 Maeio dielétrico birrefringente

A anisotropia introduzida no sistema fisico por um meio dielétrico birre-
fringente quebra em geral a simetria cilindrica que este sistema possui, € torna mais
dificil o tratamento do problema. Contudo, para um meio uniaxial tendo seu eixo
otico perpendicular a superficie, a simetria cilindrica € preservada e o problema
aceita um tratamento com a teoria de imagens elétricas. De fato, um calculo rela-
tivamente simples de eletrostatica mostra que se pode definir a imagem elétrica de
um dipolo d, a uma distincia z da superficie de um dado meio birrefringente por
uma expressao andloga a (2.10):

€g—1
€oqt1

di = (d-e,—d-e,) (2.14)

onde &,, € uma permissividade equivalente que define o coeficiente da imagem di-
elétrica e que € calculada a partir das permissividades ordindria €, e extraordinaria
€, de um meio de acordo com a expressdo €., = 1/ (€.€,), onde o dipolo imagem
se situa na posicao —z, simétrico do dipolo real com relagdo a superficie (andlogo a
Figura 2.1).

Assim, o hamiltoniano de vdW para a interagdo de um atomo com um
dielétrico birrefringente que apresenta seu eixo 6tico perpendicular a superficie é

e—1

dado pela expressdo (2.11), onde o coeficiente da imagem dielétrica . deve ser

€oq—1
€oqt1”

substituido por
O caso de um meio birrefringente onde o eixo 6tico apresenta uma orien-
tacdo qualquer é mais dificil de tratar. Para a situag¢@o habitual onde |e, —¢,| < 1

e enquanto o dielétrico é nao-dispersivo (no sentido geral desenvolvido acima), a

28



2.4. SUPERFICIE DIELETRICA DISPERSIVA A TEMPERATURA NULA

birrefringéncia ndo representa uma modificacdo quantitativamente importante para
o potencial de vdW.

No artigo de Gorza et al. [14] é mostrado que o efeito de birrefringéncia
¢ importante quando ressonancias do s6lido ocorrem préximo as freqiiéncias ato-
micas. Isto €, a superficie tem que, além de birrefringente, ser dispersiva. Nos
sistemas estudados nesta tese o efeito de birrefringéncia € nulo, ja que na superficie
ndo ha birrefringéncia em torno de nenhuma das possiveis freqiiéncias de transi¢ao,

partindo ou chegando ao nivel estudado.

2.4 Superficie dielétrica dispersiva

a temperatura nula

Para se explicar a interacdo de van der Waals utilizando um modelo mais
elaborado do que o que vem sendo utilizado nas secdes anteriores, deve-se conside-
rar que a polarizabilidade € da superficie ndo é mais uma constante, mas depende
da freqiiéncia, isto é, € = €(®): a superficie serd tratada como uma superficie dielé-
trica dispersiva. Existem inumeros trabalhos em que se estuda a resposta dielétrica
de superficies em fun¢do da freqiiéncia, por exemplo, as referéncias [15-17] de-
terminam explicitamente a polarizabilidade € para algumas superficies dielétricas
e a referéncia [18] fornece, para varios materiais, férmulas para o indice de refra-
¢do em funcdo da freqiiéncia. A respeito da interagdo de van der Waals entre um
atomo e uma superficie dielétrica dispersiva, encontram-se alguns trabalhos, como
por exemplo, as referéncias [19-21], que restringem os efeitos a temperatura nula
(T = 0 K). Um trabalho recente de Failache et al [7] demonstra experimentalmente
uma interacdo de van der Waals repulsiva por causa dessas propriedades dispersivas
da superficie de safira.

Nessa secdo, o problema serd tratado de forma semelhante aos artigos de
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Fichet et al [19] e Wylie e Sipe [20,21]. A intera¢do varia dependendo do estado em
que se encontra o dtomo. Mostrar-se-4 na sub-se¢do seguinte o caso para o estado

fundamental, e na sub-se¢@o 2.4.2 as expressodes para o caso do estado excitado.

2.4.1 Estado fundamental

A resposta geral de um dtomo no estado fundamental interagindo com uma
superficie foi estudada nos anos 60 [22-24]. Segue-se uma apresentacdo dessa
interacao.

Um campo oscilante devido a presenca de um dipolo d(®) na posi¢ao ro,
equivalente ao d&tomo préximo a superficie, induz uma polariza¢do na superficie que
resulta no campo E na posi¢ao r:

E(0,r) =G (r,10;0) - d(0), (2.15)
onde 8 ¢ o tensor polarizabilidade devido ao dipolo na posi¢do ry. Esse tensor

calculado no mesmo ponto ry em que se encontra o dipolo tem a forma [21]:

G (ro,r0;0) = Gyy(r0,10; ) (2.16)
1 go)—1

—_— 2.17

(8 e(w) +1 @17)

G (ro,r0;0) = 2G(ro,T0; ) (2.18)

Gij = 0,i# J, (2.19)

onde € € a constante dielétrica da superficie.

Da mesma forma, um sistema de cargas elétricas, equivalente a um dtomo
no nivel atdmico a, é polarizado na presengca de um campo elétrico oscilante, for-
mando um dipolo D:

—
D(o) =0 (o) -E(w), (2.20)
H . o . .
onde o € o tensor polarizabilidade do 4tomo no nivel atdmico a. No sistema ato-

mico, e simplificando para o caso linear e isotropico, i.e. 0;f; = 0, o tensor pode ser
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descrito como um funcional e o produto tensorial da equacdo (2.20) € simplificado
por um simples produto:

D(®w) =o' (w)E(m). (2.21)

A polarizabilidade para um nivel a tem a expressao bem conhecida [20]:

(1) = 1 {al (1), 1(0)]|a) ©), 222

onde @(r) é a fungdo degrau, que limita o efeito de polarizagdo aos efeitos futuros.
Pode-se reescrever esta equacao no espaco das freqii€ncias [19] ja introduzindo a

relacdo de fechamento I =Y |n >< n|:
n

a 2 an
0 (0) = 5 X

n

%, (2.23)
onde ®,, = (E, — E;)/h é a freqiiéncia da transicdo a — n e y™* = (aluln) é o
momento de dipolo dessa transicao.

No regime nao-retardado, o efeito final no deslocamento do nivel funda-
mental g devido a interacdo do 4tomo com a superficie dispersiva é dado por uma

espécie de “convolucdo” da resposta do d&tomo e da resposta da superficie [20] que

resulta na integral sobre o eixo de freqii€ncia imagindria:
h [ . .
8, = — /0 dE Gij(ro, 03 i8) 0 (i€), (2.24)

onde os indices i, j representam as componentes das coordenadas cartesianas e a
soma sobre esses indices estd implicita.
Reorganizando a equacao e substituindo as equacdes (2.16) e (2.23) para a
obten¢do de uma forma semelhante a equacao (2.13):
1
8Ey = — 155 L "I r(©gn), (225)

n

onde na equacdo foi introduzido o coeficiente de “reflexdao dielétrica” dependente

o) = g/ow (e(iu)—l) ® 4 (2.26)

T e(iu)+1) o?+u? -

da freqiiéncia:
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Para o caso de coeficiente constante, €(®) = €, a equacdo (2.25) se reduz a equacdo

(2.13) e no caso de um espelho perfeito, r(®) = 1.

O coeficiente € em fungdo de uma freqiiéncia imagindria, sem sentido fi-
sico, € obtido no artigo de Fichet er al [19] a partir de um modelo usual utilizado
para a obtencdo do coeficiente dielétrico baseado na descri¢dao das ressonancias do
material:

2
e(iu):1+C+Z Jn®n

S Ll (B (2.27)
- 0)% +u? +Yu

onde C € uma constante, ®,, f, € Y, sdo a freqiiéncia, a for¢a de oscilador e a lar-
gura da n-ésima ressonancia, respectivamente, que sdo constantes dos materiais. Os
valores desses coeficientes sdo dados em vdrios trabalhos para diversos materiais,

por exemplo, nas referéncias [15-17].

O coeficiente de reflexdo r(®) é limitado, 0 < r(®) < 1 e monotamente
decrescente em funcdo da freqiiéncia. Os limites superior e inferior dependem do

material e sao dados por

rlw=0)= iggg: limite superior | (2.28)
r(@— o) —0 limite inferior

Os limites sao relacionados aos valores que € pode ter. Um campo oscilante em altas
freqiiéncias faz com que a constante dielétrica € tenda a unidade porque a superficie
nao consegue gerar nenhuma polarizacdo. O resultado € a anulagc@o do coeficiente
de reflexdo. Para o limite superior tem-se o caso estitico €(0) = €4¢4tico> CUIO

valor € superior a 1.

Na proxima sub-secdo, a forma do coeficiente r é modificada de acordo
com o estado do dtomo, com a introducdo de um termo ligado a emissdes virtuais.

Essa modificacdo resulta na modificacdo dos limites para o coeficiente de reflexao.
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2.4.2 Estado excitado

Na secdo anterior, 0 &tomo se encontrava no estado fundamental, sendo
restrito a apenas um tipo de transi¢ao. Isso aparece no somatorio da equacdo (2.25),
onde todas as transi¢des g — n sdo do tipo absor¢ao virtual.

Para o 4tomo excitado, os dois tipos de transi¢c@o virtual (absorcdo e emis-
sd0) sdo envolvidos. Isso implica em alguma modificacdo nas dedugdes da equacdo
(2.25). Essa diferenca aparece a partir da equagdo (2.14) da referéncia [21]:

>  ImGj;(re,ro;®)
— ——P an na/ do L ) , 2.29
[Z#, Hj oo (2:29)

onde i e j sd0 as componentes cartesianas € a soma estd implicita. P significa a

parte principal e possui a seguinte propriedade:

1 1
P H g +imd(x), (2.30)

X

onde N — 0". No caso da se¢fio anterior em que 0 4tomo se encontrava no estado
fundamental, ®,, > 0 e por conseqiiéncia ®,, + ® > 0. A equacdo (2.29) fica en-
tao com apenas um termo e pode ser escrita na forma da equacgdo (2.24) da secdo
anterior.

Para o caso excitado, entretanto, existe pelo menos um estado n tal que
E,<E,i e m,, <0,levando a divergéncia da integral, devendo-se, entao, utilizar

da férmula (2.30) na equacao (2.29):

= —% /Ooo d€ Gij(ro,ro;i€)0t; (i€) +;ﬂ?n‘u’}aReGij(r07rOQ(Dna)@((Dan)a
(2.31)
onde ® € a funcdo de Heaviside (ou funcio degrau) e faz com que o termo so esteja
presente nas transi¢des do tipo emissdo, isto € E, > E,,.
Uma interpretagdo para esses dois termos da equagdo é dada por Wylie e

Sipe na referéncia [21], na qual o 1° termo é associado a forcas induzidas pelas
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flutuagdes quénticas, enquanto que o 2° termo € associado com processos de emis-
sdo virtual e tem como andlogo quantico um dipolo clédssico oscilante interagindo
com uma superficie. Uma comparagdo do 4tomo com uma antena cldssica (dipolo

cléassico oscilante) é feita no artigo de Hinds e Sandoghdar [4].

Para obter uma forma semelhante a equagdo (2.25) explicitam-se e agrupam-

se os termos de dipolo:

1

OE, = ———
“ 1273

Y 11 r(0an), (2.32)

onde r(®) apresenta duas formas, de acordo com o sinal de ®:

rel@) = 2 ws(l:“):l —@—du para ® > 0 (absorg¢do)
re(@) = —rp(—o)+ 2Re% para ® < 0 (emissao)

onde os indices f e e servem para distinguir se a transi¢do € do tipo absor¢do ou

emissao, respectivamente.

Para o 4&tomo no estado fundamental tem-se que r < 1 e que o limite supe-
rior, r = 1, ocorre quando a superficie € metdlica (espelho perfeito). Por outro lado,
para o 4tomo no estado excitado, o valor de r pode ser “qualquer”, nao tendo limite,

podendo até ser negativo.

Podem ser encontrados, no artigo de Fichet et al [19] e no apéndice B,
exemplos numéricos da interacdo ressonante do dtomo de césio com uma superficie
de safira. Os valores de r(®) variam de —11 até 20, para as transi¢des do tipo
emissdo. No artigo de Failache et al [7], é descrito um experimento de reflexao
seletiva em uma superficie de safira, ressonante com uma transi¢do dos atomos
de césio, em que se demonstra experimentalmente o termo r negativo, tornando a

interacao de van der Waals, normalmente atrativa, em uma interacdo repulsiva.
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2.5 Superficie dielétrica dispersiva

a temperatura nao-nula

Nesta sec¢do, serdo estudados os efeitos da temperatura do sistema na inte-
racdo dtomo-superficie [25]. Entre os efeitos térmicos tem-se: as propriedades do
dielétrico, a populacdo de fétons e a do nivel atdbmico. Para a primeira, serd con-
siderado que o coeficiente € € constante ou varia suavemente com a temperatura.
Continuam sendo validas as consideragdes sobre a forma geométrica. Os efeitos
térmicos ficardo restritos as distribui¢des das populacdes.

Na condi¢do de equilibrio térmico, a distribuicdo de populagdo de um sis-
tema nos estados com energia £ € dada pela mecanica estatistica, de acordo com

a natureza fermiOnica ou bosoOnica, das particulas, e se exprimem como fungio de

E
cXp <_kB_T

energia.

). E esse tipo de termo que aparecerd nas equacdes de deslocamento de

A modificacio da distribui¢do no sistema atdomico devido a temperatura
pode ser desprezada quando a diferenca de energia entre o nivel fundamental e
qualquer um dos niveis excitado for muito maior que k7. Isso ocorre em muitos
sistemas atdomicos, por exemplo, no césio, onde a diferenca de energia entre o nivel
fundamental e o nivel primeiro excitado (65, — 6Py ;) € de = 1.40 eV, que tem 0
equivalente em temperatura 7 ~ 16.800 K, dado pela relacdo de energia da transicao
com a energia da temperatura: Egg, 6Py )y = ho = kgT.

Outros niveis mais excitados podem ser acessiveis via algum sistema de
bombeio. Nesse caso, deve-se verificar se hd transi¢des atdbmicas com energias pro-
ximas a kpT para se levar em conta um possivel efeito de redistribui¢do térmica.
No caso em que kg7 € da ordem da separacdo dos niveis, por exemplo, na transi-
¢d0 8P3 /5 — TDs/p ou 8P3 /5 — 71D3 ), do césio, € preciso se comparar 0s tempos

de transicao envolvidos, ou seja, comparar o tempo de transi¢do devido a radiacdo
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térmica com os tempos de bombeio e decaimento. Em alguns experimentos, como
o de reflexdo seletiva [7] utilizado para a medi¢do do coeficiente de van der Wa-
als, pode-se desconsiderar as redistribui¢des térmicas quando comparado com 0s
tempos das coeréncias 6ticas e da sondagem.

Para a superficie em temperaturas diferentes de zero, pode-se considerar os
modos de vibra¢do com respostas quase continuas em energia [26]. Dessa forma, é
possivel haver modos de vibragdo excitados para temperaturas 7 > 0 K. A contribui-
¢do da temperatura aparece de forma explicita nos trabalhos de Wylie e Sipe [20,21],
onde o equilibrio térmico da radiacdo e das excitagdes de superficie ja estd incluido
no tratamento. Mas para o estudo de alguns efeitos da interacdo de van der Waals, é
utilizada a temperatura tendendo a zero, justificada principalmente pela considera-
¢do que o sistema atdmico possui energias muito maiores do que a energia térmica

kpT . Partindo da equagdo com termo explicito em temperatura [21]:

ImG;ii( ;0
:——P Z‘uan na/dw m l] 1'071’() ) ’ (2.34)
(1— ekBT)((oerna)

obtem-se ap6s alguma dlgebra, semelhante a da secao anterior:

OE, = —%yf",u;?“ReGij(ro,ro;(x)m) #}w

1—e kBT (2.35)
—kpT kZO,GijO'(), Io; iSk)G?j<i€k),

onde no somatdrio no segundo termo, contendo uma linha, é colocado o fator 1/2

parak=0e g, = ¢ a k-ésima freqiiéncia de Matsubara associada a tempera-

2knkpT 4
R
tura T.
O efeito da temperatura pode ser observado comparando-se a equagao
(2.35) com a expressdo para uma temperatura nula nas equacoes (2.32) e (2.33).

Em primeiro lugar, deve-se observar se as equacdes sdo equivalentes no limite de

baixas temperaturas (7" — 0).
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Comparando-se o segundo termo da soma da equacao (2.35) no limite 7 —

o0 h oy
}lil}) [kBTk_ZO/GU(r(),I‘();iEk)OCiaj(iSk)] = %/dg Gij(ro7r0;i§)oc§?j(i§), (236)
- 0

tem-se a expressao equivalente do caso da temperatura nula.
J4 o termo entre parénteses da primeira equagdo do lado direito possui um

limite caracteristico dependendo do sinal da freqiiéncia ®,,, representado por

) 1 0 >0
lim — | = (2.37)
T=0\ | _ oksT 1 <0

= O(0) se ® 0. (2.38)

No limite de baixas temperaturas, resta apenas o termo associado a emissao, W,,; <
0, o que em conjunto com o resultado da equacgdo (2.36) torna as equagdes (2.35) e
(2.32) equivalentes.

Finalmente, para 7 > 0 as principais diferencas qualitativas dessa nova
abordagem ocorrem claramente nos dois termos da direita da equagdo (2.35) que
diferem das equacdes (2.32) e (2.33). No primeiro termo, aparece um fator em
Wy, > 0, ligado a absor¢do, jd que a soma € feita sobre todas as transi¢des. No se-
gundo termo, uma soma discreta substitui a soma continua no espectro de freqiién-
cia. Nas proximas sub-secdes, serd discutido o impacto de cada termo independen-

temente.

2.5.1 Aparecimento do termo de absorcao

Pode-se expandir o primeiro somatoério sobre todas as transi¢des da equa-
¢a0 (2.35) em dois somatorios segundo o tipo de transi¢ao ao qual estd relacionado,
absor¢do (m,, > 0) ou emissdo (W,, < 0), que serdo denominados, por simplicidade,
respectivamente, como n > a ou n < a. O valor do fator entre parénteses, que de-

pende da temperatura, tem o sinal dependente do tipo de transi¢do. Organizando-se
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para que o valor entre parénteses e, por conseqiiéncia, o valor dentro do somatério
sejam positivos:

. 1 _
—%u?”#?“ReGij(l’oaro,@na) — o | =

1—e kpT

. 1
- Z ‘uian‘u;ga ReG; j (I'(), Io; O)na) Frona

n>a l—e kBT
_ hopg
kpT
. e "B
+ Z ,U?n,U?a ReGij (I‘(), Io, 0Jna) Fong
n<a l1—e kBT

(2.39)

No limite de baixa temperatura (T — 0), o primeiro termo da expansao,

ligado as emissdes virtuais, torna-se semelhante ao somatério da equacdo (2.31).

O segundo termo refere-se a absor¢do atdmica virtual, e esse termo nao existe na
descricdo de temperatura nula.

Os termos entre parénteses tém um comportamento simétrico em torno de

1/2, mostrado na Figura 2.2. A baixa temperatura, o termo dominante é o ligado a

Emiss&o virtual
n>a

1
1- exp(hiw/ k,T)
. o
L

Absorgao virtual
n<a

-3 T T
0 1 2 3

Temperatura adimensional (k,THw)

Figura 2.2: Comparacdo entre os termos de absorgdo e emissdo em fungdo da temperatura,

linhas solidas. As retas tracejadas sdo as assintotas

emissdo, enquanto que para altas temperaturas, os dois termos t€ém o mesmo com-

portamento, com sinais diferentes. Isso € explicado fazendo a expansdo do termo
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entre parénteses para altas temperaturas, ,f;—‘% < I:

1 kpT 1
— |~ B (2.40)
1 — kBT ho 2

O gréfico dessa equagdo € a assintota apresentada no grafico da Figura 2.2. Vale
salientar que a curva depende da transicao, por causa do sinal e do valor de ®. Desta
forma, duas temperaturas distintas t€ém diferentes contribui¢des para cada termo do
somatorio. As maiores mudangas ocorrem nos termos cujas transi¢des possuam
menores freqii€ncias.

Portanto, duas temperaturas diferentes podem levar a resultados com valo-
res bem distintos, principalmente no caso em que as menores freqiiéncias de transi-
¢do, em valor absoluto, sejam relacionadas a um mesmo tipo de transi¢do, absorcao
ou emissdo virtual, ou que ao menos as transicdes que t€m maior contribuicdo se-
jam do mesmo tipo. Se essas menores freqiiéncias ou termos estiverem ligados a
absorc¢do virtual, entdo € possivel até resultar em uma mudanga de sinal na intera-
¢do de van der Waals, transformando uma interagdo que normalmente € atrativa em
repulsiva.

Uma interag¢do de van der Waals repulsiva ja foi detectada no experimento
de Failache et al [7], devido a uma condicdo de interagdo ressonante entre uma
superficie de safira e &tomos de césio. Entretanto, nesse experimento se pdde con-
siderar a temperatura 7" — 0, pois todas as transi¢cdes tinham grandes energias em
relacdo as temperaturas em que se realizou o experimento. Desta forma, ndo se
esperam variacdes importantes com a temperatura.

Um experimento a ser realizado para se observar os efeitos de tempera-
tura deve conter &tomos com transicdes com baixas energias [;—‘% < 1. Uma pro-
posta para tal experimento € utilizar técnicas de reflexdo seletiva para dtomos de
césio [8,27], semelhante ao utilizado por Failache, desta vez observando-se outros

niveis atdmicos, como o 8P com transi¢do do tipo absor¢ado virtual com os niveis
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D55 € 1D3 /5, que tem comprimentos de onda A =36 e 39 um, ou equivalente
em temperatura 7' = 400 e 370 K. Essas temperaturas sdo facilmente atingiveis em

experimentos de reflexdo seletiva.

2.5.2 A soma discreta no espectro da freqiiéncia

Na equagdo (2.35), o segundo termo do lado direito € um somatdrio que,
como foi visto na equagdo 2.36, no limite de temperatura nula (7' — 0), torna-se uma
integral. A diferenca entre uma forma integral e um somatorio € bem conhecida de
métodos numéricos de integracdo. Métodos numéricos utilizam a soma discreta
para calcular a integral de uma funcdo em um dado intervalo. A soma discreta é a
soma feita sobre um determinado nimero de pontos do intervado.

A diferenca do resultado obtido com o somatério e o valor real da integral,
conhecido como o erro do método de integracdao, depende da forma da funcdo e do
ndmero de pontos em que a soma € feita [28—30]. Se o nimero de pontos for sufici-
entemente grande e a funcdo for suave na regido de integracao, entdo dada a técnica
e a fun¢do, quanto maior o nimero de pontos, mais proximos serdo os resultados.
Isso ocorre por causa da maior proximidade entre dois pontos consecutivos, isto €,
um aumento de densidade de pontos, que deve implicar em menor diferenga entre o
valor da fun¢do nesses pontos.

Diferentemente do somatério do termo primeiro da equagao (2.35), o termo
dentro do segundo somatério modifica a forma como o somatério pode ser tratado.

Entdo, explicitando esse termo em funcdo da freqiiéncia & ,:

y . . 1 4ka 28 )— (0]
—ksT ), Gijro,rosie)et(ien) = 55— ZZ ] )+1oo%ajf§2’

k=0
(2.41)

obtem-se um duplo somatério: um somatdrio sobre todas as transi¢des € um soma-

torio sobre todas as freqiiéncias &,. Observando uma transi¢do n — a os termos em
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kgT e &, podem ser agrupados e no limite de baixa temperatura resultam na forma
integral da equacdo 2.33.

O somatoério da equacgdo (2.41) ndo é um simples problema numérico de
integracdo, pois a densidade de pontos € determinada pela temperatura, que é um
parametro fisico e tem valor definido. Entretanto, para todo termo da soma em
que se podem considerar baixas temperaturas (|h®,,| >> kgT'), o problema podera
ser tratado da forma integral ou da forma de somatério sem prejuizo ao resultado.
A maior diferenca ocorre nos termos onde a densidade de pontos € baixa, isto €,
normalmente quando a temperatura € alta.

Quando considerando baixa temperatura, observando a equagdo (2.41),
deve-se levar em conta os dois termos explicitos em &, o termo em € e 0 termo em
®pq- A condigdo usual para se considerar baixa temperatura é |i®,,| >> kT, para
todo n. Essa consideracdo € vélida quando analiza-se apenas o termo ligado a pola-
rizabilidade o em ®,,, que em fung¢do de & tem a forma lorentziana, L(§) = ﬁ

Na Figura 2.3, observa-se os pontos considerados para o somatdrio. Pode-se repre-

L, @

Figura 2.3: Fungdo de Lorentz, ligada a polarizabilidade, observado nos pontos consi-
derados no somatorio em p. A drea formada pelos retdngulos representam o valor do

somatorio.
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sentar o peso de cada termo da soma como um retangulo de largura § 1 —&, = ’%.
Esse largura jd aparece expressa na equagao (2.41). Para considerar o fator 1/2 para
p = 0, utiliza-se cada retangulo centralizado no ponto &, e considera-se apenas a
parte positiva, desta forma o ponto p terd apenas a metade da largura. Nessa repre-
sentacdo, vé-se claramente a diferenca do somatoério e da integral.

Entretanto, o termo ligado ao dielétrico, com termo em €, pode ter grande
variag¢des no intervalo &, 1 —&,. Se essa variagdo ocorrer na ordem de 0,4, resul-
tard em uma diferenca importante para diferentes temperaturas. Essa limitacdo da
regido de atuagdo € devida ao produto com o termo na forma lorentziana.

Outro ponto a ser entendido observando, a partir da Figura 2.3, é que para
altas temperaturas s6 o primeiro termo serd nao nulo. Como conseqiiéncia o resul-
tado serd o valor dado pelo primeiro retangulo, cujo valor depende linearmente e
positivamente de kg7T. Dessa forma, € necessario o calculo inteiro para cada caso
da interagdo para que se conheca a dependéncia da interacdo de van der Waals com

a temperatura.

2.5.3 Exemplo de variacao de C; com a temperatura

Uma variacao importante do termo em € ocorrerd quando houver ressonan-
cia da superficie com alguma transicdo do 4tomo. Adicionando a parte lorentziana,
essa ressonancia deve ocorrer em grandes comprimentos de onda, compativeis com
a temperatura. Tem-se como exemplo a superficie composta por CaF; ou BaF; tem
ressonancias em 38,9 e 36,0 um, respectivamente, muito proximo da transi¢do ato-
mica do césio e com equivalente em temperatura de 370 e 400 K. Essas mudancas
podem ser vista nas Figuras 2.4 e 2.5 [31]. V&é-se que hd uma forte dependéncia
com a temperatura a partir de 100 K. Entre 300 K e 500 K h4 uma grande modifi-
cac¢do, um fator maior que dois.

Do ponto de vista do coeficiente entre essas superficies, a diferenga basica
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estd na modificacdo de sinal do BaF;, representando uma modificacdo de uma in-
teracdo de van der Waals atrativa (Cz > 0) para uma interacdo repulsiva (C3 < 0).
Entretanto, a observacao da variacdo de C3 no caso de interacdo atrativa € mais fécil
que a observagdo da interacdo repulsiva, a0 menos para o experimento de reflexdo
seletiva em que a amplitude do sinal é muito menor para o caso de C3 negativo que
o positivo, conforme Failache [32]. Em termos praticos, deve-se escolher observar
a interacdo com o CaF; pois € mais facil observar a variacdo de C3 onde a interacdo

€ sempre atrativa.

2.6 Conclusao

Neste capitulo, estudou-se a interacdo de longo alcance entre dtomos e
superficies restrita ao regime nao retardado. Nessa restri¢do a intera¢do € descrita
como sendo a interag¢do entre dois dipolos e tem o nome de interagdo de van der
Waals. Essa interacdo depende do espectro atdbmico, com a contribui¢cdo de todos
os niveis e do coeficiente de reflexdo elétrica da superficie.

Foi mostrado que a superficie ndo é um elemento passivo na interacao.
Por causa dos modos de vibracdo o coeficiente dielétrico poder ser ressonante com
alguma transicdo atdmica, a interacdo de van der Waals podendo assim ter o seu
valor modificado completamente. A interacdo de van der Waals repulsiva ja foi
observada experimentalmente [7].

Mostrou-se também que a temperatura pode ser um fator determinante
dessa interagdo, através da distribui¢do térmica de populacao dos modos de vibracao
e a contagem de forma discreta dos modos do vacuo. Essa distribui¢ao de populacao
tem o efeito mais importante na inclusdo da transi¢ao virtual do tipo absorcdo. Por
outro lado a discretizacdo pode tornar termos de superficie ressonantes para uma

determinada temperatura.
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CAPITULO 3. DETECTANDO A INTERACAO VDW

3.1 Técnicas de detec¢ao da interacao atomo-superficie

Considerando-se as mudancas no tempo de vida e na energia dos niveis
atdomicos (ver Capitulo 2) provocadas pela interacao dtomo-superficie, técnicas es-
pectroscopicas sao a priori suscetiveis de evidenciar essas modificacdes. Porém,
anterior as técnicas espectroscopicas, a termodinamica ja considerava que a pre-
senca da superficie modificava algumas propriedades do gés.

Por volta de 1873, van der Waals propds uma correcio (explicada no Ca-
pitulo 1), com a introdug¢ao de dois termos na equacgao de estado para o gés ideal. A
equagdo de estado do gds passou a ter entdo uma corre¢do nos termos em Pe V:

an®

PV =nRT = (P + W) (V —nb) = nRT, (Equagio de estado)
onde a esta ligado a existéncia de uma superficie.

Nesse modelo, ndo foi incluida a importancia da superficie, como o tipo de
material que a constitui nem a sua forma geométrica. Além disso, para as andlises
de sistemas termodindmicos, é necessario um nimero muito grande de 4tomos para
se aplicar a mecanica estatistica. Outro ponto negativo é que para a observacdo dos
efeitos na pressao P, utilizada na equacao de estado, a densidade de a&tomos deve ser
grande. Essas densidades elevadas podem mascarar a interacdo de van der Waals
pelas interagdes dtomo-atomo, dificultando as andlises. Por isso, devem-se utilizar
outros métodos de investigacao para as medidas dessa interacao, como as que serao
estudadas neste capitulo.

Duas técnicas espectroscpicas para observar efeitos da interagdo dtomo-
superficie surgem no comego dos anos 90. Uma utiliza-se da espectroscopia de
reflexdo seletiva [1] e a outra, realizada por Sandoghdar et al. [2], utiliza um feixe
de atomos entre duas placas metdlicas para detectar a quantidade de dtomos que
atravessam, em func¢do da separacdo entre as placas. A primeira técnica serd o foco

deste capitulo e dos seguintes. A segunda técnica tem como resultado a demons-
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tracdo da forma da variacdo espacial do potencial de interacdo de van der Waals,
1/73.

As solugdes da equacdo de Schrodinger para potencial independente do
tempo relacionam-se com probabilidades de particulas serem refletidas ou transmi-
tidas ou estarem apenas em uma regido do espaco, isto é, ligadas ao potencial. Essas
probabilidades dependem da energia dessas particulas e do potencial. Assim, para
se medir a interacdo de van der Waals como um potencial estatico, basta se conhecer
a relagcdo dessas probabilidades para vérias energias dos dtomos. Uma maneira € jo-
gar um feixe atdbmico em uma grade de difracdo e observar modifica¢des no padrao
de difracdo. Isto ocorre porque a interacdo de van der Waals cria uma grade efetiva
diferente da grade normal, pois hd modificacdo na se¢do de choque devido ao po-
tencial. Esse efeito foi observado tanto em transmissdo [3] como em reflexdo [4].
Outra técnica consiste em estudar os niveis dos estados ligados do poco de potencial
de van der Waals, fazendo a espectroscopia desses niveis [5]. Esta tltima técnica é

1

ainda tedrica ', mas da indicacdes da possibilidade de deteccdo e serd apresentado

no Capitulo 7.

Por causa de seu alcance limitado (da ordem do comprimento de onda A),
a observacao da interagdo de van der Waals por espectroscopia deve ser limitada a
uma regido de espessura ~ A proxima da superficie. As técnicas espectroscopicas
de vapor atdmico em uma célula feitas em transmissdo detectam as caracteristicas
dos dtomos em todo o volume. Isso mascara os efeitos de superficie, ndo sendo
possivel distinguir &tomos proximos a superficie dos demais atomos. Um exemplo
€ a espectroscopia de absorcao linear (ou saturada), onde o sinal obtido depende do
volume da célula, que é muito maior do que o volume da regido onde a atuagdo da

interagdo de van der Waals € importante.

A anélise da fluorescéncia dos dtomos é uma técnica espectroscopica que

"Montagem experimental sendo realizada no Laboratério de Fisica Atdmica e Lasers da UFPB
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mede a radiacio emitida pelo vapor atdmico quando excitado. E possivel utilizar
essa técnica para observar efeitos de interagdes de superficie no caso em que essas
interacdes modificam as propriedades radiativas do vapor, como € o caso das coli-
soes dos d&tomos com as paredes da célula, que destroem o bombeio 6tico realizado
pela radiacdo de excitagdo do vapor. Assim, a compara¢do da fluorescéncia em cé-
lulas de vidro de mesma forma, mas com as superficies internas diferentes, sendo
uma sem revestimento e a outra revestida com um silano foi realizado por Freitas
et al. [6]. Nesta experiéncia, a superficie modifica a fluorescéncia com a despola-
rizagdo do spin do 4tomo que chega a superficie fazendo com que volte ao volume
do vapor mais ou menos polarizado. Essa despolariza¢do depende do tempo de ad-
sor¢ao que, por sua vez, depende da energia de adsor¢do e, conseqiientemente, da
interacao atomo-superficie. Uma conseqii€ncia dessa diferenga de polarizacdo entre
duas superficies diferentes € a diferenga do nimero de dtomos capazes de reabsor-
ver a radia¢do, modificando a fluorescéncia. Essa despolarizacdo pode ser medida
através de medidas de absor¢do ou de fluorescéncia [6], que permitem assim uma
determinac¢do indireta de parametros da interagdo dtomo-superficie. Fatores com-
plicantes como a composi¢ao da superficie e a dependéncia com a temperatura difi-
cultam a andlise da interacdo. Porém, para a medida de van der Waals essa técnica
nao é adequada porque a adsor¢do ocorre muito proxima da superficie (dimensoes
atdmicas) onde a simples aproximacao dipolar ndo € mais vdlida. De uma maneira
geral, o curto alcance ndo € a distancia onde os efeitos da atracdo de van der Waals

predominam.

Na espectroscopia de absorc¢do ou de transmissao, seja ela linear ou satu-
rada, o sinal obtido representa uma média sobre o volume atravessado pelo laser.
Supondo que a secdo do feixe seja aproximadamente constante, o sinal serd pro-
porcional ao comprimento L da célula, que em geral tem dimensdes macroscopicas

(> A). Nesta média, os eventuais efeitos de superficie sdo completamente despre-
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ziveis, devido ao nimero de 4tomos interagindo com as superficies (< A) ser muito

menor que o nimero de 4tomos que nao interagem (o< L —2A =~ L > A).

A interagdo entre uma superficie e um atomo modifica as propriedades
espectrais deste, mais especificamente seu tempo de vida e suas auto-energias. Es-
sas modificacdes sdo significativas somente para dtomos muito proximos (=~ A) da
superficie e uma técnica espectroscépica de volume, como explicado acima, ndo
permitird detecté-las, exceto quando o comprimento normal / do volume for menor
ou da ordem do comprimento de onda (I < A), como € o caso das células ultra-

finas [7, 8].

As células finas tém duas propriedades bdasicas interessantes para a espec-
troscopia: selecdo direta de espaco (confinamento) e selecdo de velocidade. A
primeira propriedade torna-se importante quando todos os dtomos estdo sob forte
influéncia de vdW, resultando, por exemplo, em um forte deslocamento de energia
ou em efeitos de uma cavidade qiiantica. Esses efeitos sao importantes quando a

célula for muito estreita (I < A).

Outra caracteristica dessas c€lulas finas, que ocorre mesmo para células
mais espessas, € a selecdo de velocidade ligada ao tempo de interagdo com a radia-
¢do antes da colisdo com as paredes [9], isto é, o tempo de voo livre t, = [ /v, onde
v € a velocidade normal e a principal contribuicdo ao sinal é em torno de v ~ 0.
Em células maiores, por outro lado, ha d&tomos mais velozes que interagem com a
radiacdo com tempos de vdo proximos ou maiores que o tempo de vida da transicao
e por causa do efeito Doppler da distribui¢do de velocidades de Maxwell desses
atomos, o perfil de absorcao serd do tipo Voigt largo mascarando essa selecdao de

velocidades.

A construcdo dessas células € uma tarefa dificil, pois deve ser, além de
estreita e de comprimento macroscopico, resistente a diferentes temperaturas e a

forcas mecanicas. Esse tipo de experimento € realizado no Laboratoire de Physique
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des Lasers (Paris XIII, Franca).

E necessdrio entio lancar mio de técnicas capazes de sondar uma profun-
didade da ordem de A préximo da superficie, como € o caso de técnicas de reflexdo,
como a espectroscopia com ondas evanescentes ou a espectroscopia de Reflexao
Seletiva (RS).

As ondas evanescentes, por terem seu alcance intrinsecamente limitado
(decaimento exponencial da amplitude do campo elétrico a partir da superficie, de
alcance ~ A), permitem, com um vetor de onda paralelo a superficie, sondar d&tomos

a distincias z < A. O sinal dessa técnica pode ser perturbado por dois motivos:

1. via forca dipolar criada pelo gradiente de potencial normal a superficie [10,
11] levando a modificacdo de velocidade, fato ja verificado experimental-
mente, ver por exemplo os artigos [12—17]. Esta forca depende explicitamente

da dessintonia, dificultando a andlise espectral.

2. via efeito Doppler da distribuicdo de velocidade paralela a superficie. Este
efeito pode mascarar uma andlise espectroscéopica para altas velocidades u,
por exemplo quando ku > I, onde k € o vetor de onda e I' € a largura da

transicao.

Para o primeiro item, pode-se, em algumas condi¢des, considerar que os efeitos
mecanicos sdo despreziveis, principalmente quando compara-se os efeitos durante
os periodos 6ticos ou atomicos. Para o segundo item, pode-se fazer da mesma
forma que para a absorcdo em uma célula: utilizar dois feixes contra-propagantes
para saturar o vapor. Essa espectroscopia de reflexdo saturada [18-20] utiliza dois
feixes contra-propagantes no dielétrico na configuracdo de reflexdo interna total
para, entre outros, cancelar o efeito Doppler.

O principio bésico da técnica de reflexdo seletiva foi realizado por Wood

em 1909 [21]. Ele consiste em monitorar a mudanca do coeficiente de reflexao de
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uma interface vapor-dielétrico em torno da freqii€ncia ressonante do vapor, como

representado na Figura 3.1.

Figura 3.1: Esquema da reflexdo seletiva.

Neste capitulo, analisa-se a teoria da reflexdo seletiva para a obtencao das
curvas espectroscopicas para o caso da interacdo de van der Waals. Inicialmente,
descreve-se a técnica e o que deve ser observado. Na secdo 3.3, mostra-se a depen-
déncia do sinal da reflexdo seletiva por causa do vapor. Na secdo 3.4, considera-se
um sistema de dois niveis e obtem-se as curvas espectrais para vdrias forcas de

interagdo que sdo utilizadas no capitulo 5.

3.2 Reflexao Seletiva

A idéia da Reflexdo Seletiva é observar um feixe refletido em uma interface
dielétrico-vapor, do lado do dielétrico, estando a freqii€ncia deste feixe préxima a
da ressonancia do vapor. O coeficiente de reflexdo deve variar com a freqii€ncia por
causa da variagdo do indice de refracio do vapor, e para a incidéncia normal, € dado

pela relagdo:

; (3.1)
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onde 7 é o indice de refracdo do dielétrico e n,(®) é o indice do vapor na freqiiéncia

.

Pode ser mostrado que o campo eletromagnético refletido na interface é
mais sensivel ao que ocorre proximo a interface, sendo independente do compri-

"o

mento macroscopico da célula. Isto ocorre quando o "‘alcance"’ do potencial de
interacdo atomo-superficie é curto, como por exemplo a interacdo de van der Wa-

als.

Em resumo, a Reflexdo Seletiva, que serd considerada nesta tese, sonda o
meio gasoso préximo da superficie (z < A) com um vetor de onda cuja componente
z, perpendicular a superficie. Dessa forma, ela permite realizar uma sele¢do dos
atomos segundo sua velocidade v, através do deslocamento Doppler k-7 A selecdo
existe por causa da superficie que limita o tempo de interagdo dos dtomos com a
radia¢do na regido z < A, tanto para os dtomos que chegam quanto para os que
saem da superficie. Assim, a classe de velocidade selecionada (ou destacada) é
v, =0, o que corresponde a atomos deslocando-se quase paralelamente a superficie
e, portanto, interagindo muito tempo com o campo. Particularmente, se a incidéncia
do campo eletromagnético for normal a interface k., = 0, entdo ndo haverd efeito
Doppler da distribui¢dao de velocidade paralela a superficie. Apesar de ser a classe
mais evidenciada ndo exclui as outras classes de velocidade. Essa sele¢do ocorre
efetivamente com a técnica de reflexdo seletiva saturada a incidéncia quase normal

[22].

Na Secdo 3.3, sera detalhado o cédlculo do sinal da espectroscopia de refle-
xdo seletiva de um vapor préximo a superficie utilizando as equagdes de Maxwell
e a polarizabilidade dos atomos [23]. As equacdes de Maxwell para a propagacao
das ondas eletromagnéticas e a polarizabilidade modificando as propriedades dielé-
tricas do vapor. A polarizabilidade é definida pela coeréncia 6tica dos dtomos, que

evolui conforme as equagdes de Bloch.
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Na Secdo 3.4, os dtomos sao considerados como um sistema de dois niveis,
que permite algumas aproximagdes através das quais, com auxilio de uma transfor-
macao de varidveis, a forma do espectro é dado por uma varidvel adimensional A.
Pode-se entdo construir uma familia de curvas espectrais para vérios valores de A
independentes da intensidade de interacdo. A determinagdo do coeficiente C3 ficard
dependente do valor de A que fornece a melhor curva, dentre a familia de curvas,
que se aproxima do espectro experimental, descrito no Capitulo 4. No Capitulo 5,

¢ detalhado a forma de se obter o valor de A e, por conseguinte, o valor de C3.

3.3 Sinal da Reflexao Seletiva

O sinal da reflexd@o seletiva serd a intensidade da radiacdo eletromagnética
que € refletida da interface dielétrico-vapor. Essa radiacdo refletida depende do
indice de refragdo do meio e do dielétrico. O indice do meio, por sua vez, depende
da polarizabilidade do meio. Nesta secao, serd estudado o sinal de reflexdo seletiva,
considerando-se que o vapor atomico € simplesmente um meio polarizavel.

Na Figura 3.2, o campo E; incide na interface e os campos E, e E; sdo os
campos refletido e transmitido, respectivamente. Considerando a incidéncia normal

e escrevendo esses campos na forma de ondas propagantes:

Ei(z,t) = eE;l@k) (3.2)
E.(z,1) = EE.(@+k) (3.3)
Ei(z,1) = EE @@k (3.4)

onde E; e E, sdo constantes, pois ndo dependem da posicdo e E; = E(z) é uma
fun¢do da posicdo. Essas consideracOes sobre os campos E; e E, sdo possiveis
quando se considera um dielétrico que nao tem absorcdo, é linear e homogéneo.

Por outro lado, considera-se que o vapor, quando ressonante, ndo seja homogéneo
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Figura 3.2: Esquema da reflexdo seletiva.

e ainda possa haver absor¢do. Essa inomogeneidade ocorrerd também devido a
interacao de van der Waals.
Esses campos s@o relacionados pelas condi¢des de contorno das equagdes

de Maxwell na interface, isto é, z = 0. Pode-se escrever entio:

Ei+E. = E(z=0)

(3.5)
ikny(Ei—E,) = ikno(®)E/(z=0)— (aa—if)zzo,

onde n; = n é o indice do dielétrico e ny(®) é o indice do vapor. Considerando que

o vapor € diluido entdo ny(®) = 1, o que resulta no termo do campo refletido E,:

Er=E <n+1) ik(n+1) (a_z>2:0' (3:6)

O primeiro termo € independente do vapor e apenas o segundo termo depende ex-

plicitamente do que ocorre no vapor. Escrevendo de forma resumida:

E, = ENR 1 3E,, (3.7)

onde ENR ¢ a parte nio ressonante ou independente do vapor e 8E, é a contribuigio

ressonante do vapor ao campo refletido.
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Pela equagdo de Maxwell, a solugdo para a OFE, é feita considerando-se o

meio polarizavel:
1 0’E 41 0°P

2
VE-S3e = 2an (3-8)

onde a polariza¢do P(z,t) no meio pode ser escrito de forma semelhante as equagdes

3.2. Finalmente [24]:

. - |
g, — K ) / dzP(2)e?%. (3.9)
0

So(n—i— 1

Para observar essa contribui¢do da parte ressonante pode-se relacionar a
intensidade do sinal refletido com a intensidade da radiacdo incidente, pela refleti-

vidade R:
E,

E;

R= (3.10)

Em uma aproximagio de pequena pertubagio pela presenca do vapor, isto €, OF, <

ENR_ pode-se descrever o fator R composta de duas partes: R = RVR 4~ AR, onde

RVR = (2=

2, . - . e 1. P
m) é o coeficiente de reflexdo de Fresnel na interface dielétrico/vacuo e

ENR lk +o0 )
AR =2-""_R / dsze’2k1> 3.11
EP (80("+1) o ) G-1D

¢ a parte ndo ressonante mais importante no sinal, onde R significa a parte real. O
sinal de reflexdo seletiva que interessa, Sgs, € essa variacdo AR, Sgs = |E,-|2AR.

Deve-se agora calcular a polarizacdo, P, do vapor atdbmico. A polarizacao
P de um meio € dada por:

P=N<pu>, (3.12)

onde N é o ndmero de dipolos e < u > é o momento dipolar médio dos dtomos.
O numero de dipolos em um vapor monoatdmico € igual ao nimero de d&tomos. O
valor médio do dipolo pode ser descrito com o auxilio da matriz densidade: a reso-
lucao das equagdes de Bloch 6ticas para o sistema permite determinar os elementos

de matriz da matriz densidade, inclusive seus elementos nido diagonais aos quais
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< u > é proporcional. Assim, a polarizacdo pode ser descrita explicitamente e de-
pende da velocidade dos dtomos P(z,v;), ligada ao tempo de interacdo e ao efeito
Doppler.

O valor da polarizagdo em determinado ponto z € dado pela contribui¢do
dos dtomos nesse ponto, descrito como a “soma” das contribui¢des de todos os
atomos na posi¢ao z com todas as velocidade v;:

P(z) = /+wW(vZ)P(z,vZ)dz, (3.13)

—o0

onde W (v;) é a distribuicdo de velocidade dos N dtomos. Uma forma dessa distri-
buigdo € a usual distribuicdo térmica de Maxwell-Boltzmann para um vapor térmico
em equilibrio.

Na Secdao 3.4, o vapor atdmico considerado para o calculo da polarizacao
serd formado por dtomos de apenas dois niveis eletrOonicos. Esse sistema ji esta
descrito em alguns trabalhos [23,25] e teses [18,24], entretanto serd descrito para
mostrar os passos necessarios para o calculo. Esses passos também podem ser uti-

lizados em um sistema mais complexo como no Capitulo 6.

3.4 Sistema de dois niveis

Em mecénica quéntica, a medida de uma grandeza A, ou valor esperado, é

dada pela média do observavel A:
A=<A>. (3.14)

Utilizando-se a matriz densidade p = |y >< y|, onde |y > € a funcdo de onda do
sistema, a medida pode ser dada pelo traco A = Tr(pA). Neste capitulo, o observéavel

¢ a polarizacdo P, ou a polarizabilidade u, da seguinte forma:

P=N <fg>=NTr(fip) = Nu(Pes +Pe), (3.15)
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para um sistema de dois niveis (indices e e f), onde u € 0 momento dipolar elétrico.

A evolucdo do sistema pode ser descrita pela equacdo de movimento da

matriz densidade:

Ld . (9P
lhap - [H(t),p(t)] i (§>relaxagéo’ (3.16)

onde H é o hamiltoniano do sistema e o termo de relaxac@o corresponde as varia-
¢oes do niumero de dtomos no sistema. Esse termo pode ser ligado a sistemas de
3 ou mais niveis em que a espectroscopia observa apenas 2 e inclui-se os outros
niveis como mecanismos de acréscimo ou perda de d&tomos no sistema de dois ni-
veis. Nesta Secao, serda considerado um sistema de dois niveis fechado, conforme a

Figura 3.3, onde o termo de relaxacdo corresponde a emissdo espontanea do nivel

le>

a0
duzida

emisséo
espontanea

____@absorgdo _ _
emissao in

=
vV

Figura 3.3: Sistema de dois niveis, com a indicacdo das formas de transferéncia de popu-

lacdo.

excitado para o fundamental. O nivel excitado terd o indice e e o fundamental, f.

As equagdes de Bloch 6ticas, ver por exemplo o Capitulo V da referéncia
[12], sao modificadas na aproximacdo de ondas girantes para a observacao de efeitos

com freqiiéncias muito menores do que a freqiiéncia do laser. Os elementos da
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matriz densidade sdo:

d d Q

5,0 = —0ff= iz(cfe—cef) — YOee (3.17)
d _ Q
Ecef = —(%—z(m—wo—kvz> Gef-I-lE(fo—Gee), (3.18)

onde € ¢ a freqiiéncia de Rabi, ligada a intensidade do feixe, g € a freqiiéncia da
transicdo atdmica, y € a largura da transicdo, que inclui a emissdo espontanea e a
colisional, o termo kv, € devido ao efeito Doppler.

Os atomos com velocidade v adicionam um efeito equivalente a um transi-
ente devido ao deslocamento Az = vAr. Considerando que a velocidade permanece
constante, isto €, sem potencial (a0 menos desprezivel) nem a colisdo dtomo-4atomo,
que modifique a velocidade, pode-se simplificar a diferencial total no tempo que

pode ser escrita, via transformacdo hidrodinamica, como:

d 0 0
EG = (E—f—VZa—Z)G (319)
0
= vgo (3.20)

Considerando que as medidas sdo feitas sempre sob tempos longos se com-
parado com os tempos tipicos da evolucdo atdmica (I'"!, A~1), isto é, quando o
regime estaciondrio € atingido entdo %p = 0. Sendo a reflex@o seletiva utilizada
como uma técnica de andlise, a intensidade do feixe deve ser muito baixa para nao
modificar consideravelmente a populacio do sistema. Considerando o sistema ini-
cialmente no estado fundamental e que ndo haja modificagdo da populacao (aproxi-

magao de campo nulo), isto €, 6., =0 € 677 = 1, obtém-se

0 , Q
Vig Oep = - g—z((o—(oo—kvz)] Oof +is (3.21)
A solucao geral dessa equacgdo é
L(z) Q (7 L)-LE
Gey(2,v2) = 6(20,v2)e ¥ +im = / e = df, (3.22)
z /2
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onde
L(z) = / [v(; >—i(03—0)o(zl)—kvz) dz7 (3.23)
= Lo(z) +ikvzz. (3.24)

e zo € arbitrario e permite o ajuste as condi¢des de contorno impostas.

As condigdes de contorno dependem do “histérico” do dtomo e da sua
velocidade, isto €, de se o dtomo se aproxima (v, < 0) ou se o atomo se afasta da
superficie (v; > 0).

Para os d&tomos que se aproximam da superficie, pode-se considerar zp no
infinito (+4o°), onde a coeréncia otica é nula, G, f(oo, v;) = 0, porque o0 campo excita-
dor se anula devido as absorc¢des e difusdes durante a propagacdo no meio. Assim,

a solugdo é

Q [z L)-LE
Cef(z,v; <0) = i—/ e = d7. (3.25)
2v,

Por outro lado, para os dtomos que partem da superficie, supde-se que a
interacao evolui a partir da superficie, onde a coeréncia 6tica € nula (G, f(O, v;) =0).

A solucio fica:

Q Z L )-L(z)
Gef(Z,VZ>O):lZ—VZ/O e v d7. (3.26)

O sinal de reflexdo seletiva (equagdes 3.11, 3.15, 3.25 e 3.26), € composta

entdo de duas partes:

o W oo z . Ly(Z)-Ly(2)
Sks(r) = MR /O () 4y, /0 dz /0 M) g 3.27)
Z

.
0w 00 2 o @) ke
Ses) = MR / iVZ)de /O dz / )T g (3.08)
—0Q Z oo
onden:—%.

Fazendo-se na equagdo 3.28 uma transformagdo z — 7’ e v, — —Vv., chega-
se & mesma expressdo que 3.27, se W(v;) = W(—v,), isto é, se a distribuicdo de

velocidade € simétrica. Resumindo, a expressdo que descreve o sinal de reflexao
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seletiva é:

Ly(2)
Sgs = 2nR / W) . / dz / KE+2), dz. (3.29)

Essa forma de sinal depende da distribuicdo de velocidade, levando a es-
pectros de largura Doppler se a distribuicdao de velocidades for de Maxwell. Pode
ser mostrado [18] que a forma de linha desse sinal de reflexdo seletiva € a convolu-
¢do de uma disperséo e da distribui¢io de velocidade W (v;), descontinua em v, = 0.
No caso da largura, vy, da dispersao ser muito menor que a largura da distribui¢ao de
velocidades (Doppler), o sinal apresenta uma contribuicdo de largura sub-Doppler
simétrica em torno de v, = 0. Essas assinaturas nos dao informagdes sobre a intera-
¢do com a superficie e devem ser de alguma forma isoladas para permitir a analise
desses efeitos de superficie.

A diferenca entre as curvas normalmente é muito pequena e um método
para discriminar duas curvas com formas diferentes é derivé-las, realgcando as vari-
acoes rapidas, o que pode ser feito com o auxilio de uma deteccao sincrona do tipo

FM (modulacio em freqii€éncia) descrito no apéndice A.

3.4.1 Sinal da RSFM

A derivacgdo do sinal de R.S. pode simplificar a equacgao 3.29, considerando-
se que a largura Doppler € muito maior que a largura de linha e que a dessintonia

(ku >, |®— pl). Tem-se

p) zk( 9)
SrsFM < —Sgs = —MW (0 /d/ —d’ : 3.30
RSFM < 5 -SkS n ( Z o Lo@) —Lo@) Z) (3.30)

onde 3 significa a parte imagindria e W(0) representa os dtomos com velocidades
préximas a zero, que contribuem ao sinal.

No caso especifico da interacdo de van der Waals com uma superficie die-
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létrica, considerou-se que:

v(z) = constante =7y | (331

®(z) =0 —2

onde ® = (3, — G5 € a diferenca entre a interagdo entre do nivel fundamental e a

do excitado, e

®
Lo(z) = gz—i<(0)—(oo)z— 2—Z2> (3.32)

Para cada valor de C3 e para cada largura de linha, deve-se calcular essa

dupla integral para a obten¢do da forma de linha do sinal detectado. Porém, uma

. ) - 3
transformacdo pode ser feita [25] com a introdu¢do de uma nova constante A = %

adimensional. Pode-se entdo escrever o sinal como

WO [ (-8 ,
Seorw =S, ), mE- (g

onde kz=§&, k7 =& ed= “);/(200 sd0 novas transformacdes para simplificar a equa-
¢d0. Dessa forma, podem-se calcular curvas para diferentes conjuntos de parame-
tros C3 e 7y variando-se apenas o parametro A. Desta maneira, € possivel criar uma
biblioteca das possiveis formas espectrais.

Na Figura 3.4, tém-se as curvas para valores pequenos de A, onde se per-
cebe que pequenas variacoes em A assemelham-se a deslocamentos na curva. Na
Figura 3.5, para valores maiores de A, as grandes variacdes podem assemelhar a
inversao da forma de linha e a0 aumento de “oscilacdes” (em relagdo a A = 0).

Aparentemente, essas curvas tém formas que sdo aparentemente indepen-
dentes, necessitando da realizagcdo de calculos numéricos para resolver cada curva
espectral. A sensibilidade das curvas a interacao de van der Waals permite determi-
nar C3 com precisao.

Sdo essas as curvas utilizadas nos ajustes, feitos no Capitulo 5, das curvas

do experimento descrito no Capitulo 4. Para sistemas mais complexos, como por
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Amplitude

S(r/2)

Figura 3.4: Espectros tedricos de RSFM para pequenos valores de A.

Amplitude

20 -10 0 10 20
S(r/2)

Figura 3.5: Espectros teéricos de RSFM mostrando as modificagdes de forma do sinal

para grandes diferencas nos valores de A.
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exemplo o descrito no Capitulo 6 para calcular o espectro do experimento de Faila-
che et al. [26], hd a necessidade de se calcular todo o espectro para o sistema a cada

mudanca de um dnico parametro, o que torna a andlise mais complexa.

3.5 Conclusao

A técnica de Reflexdo Seletiva ndo permite medida direta da interacdo com
a superficie. Entretanto, € uma técnica espectroscépica sensivel ao que ocorre pro-
ximo a superficie e tem curvas espectrais distintas para cada coeficiente de intera-
cdo.

Para sistemas de dois niveis, a obten¢do de curvas tedricas para comparar
com resultados de experimentos usando a modulagdo FM ¢€ bastante simples e pode
ser realizado através de um tnico parametro adimensionak A. A técnica de Reflexdo
Seletiva mostrou ser uma técnica teoricamente muito eficiente para a detec¢ao dos
efeitos da interagdo de van der Waals. Para a extra¢do dos dados de um experimento
de reflexdo seletiva deve-se comparar a curva experimental a curva tedrica. A pre-
cisdo da técnica € limitada basicamente pela capacidade de “escolha” da curva (e

seus parametros) que mais se assemelham a curva experimental.
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CAPITULO 4. EXPERIMENTO DE REFLEXAO SELETIVA

4.1 Introducao

No Capitulo 3, viu-se a teoria para a extracdo de parametros como o coe-
ficiente C3 de van der Waals utilizando a técnica da reflexao seletiva [1,2] (RS). A
escolha dessa técnica espectroscopica foi detalhada no Capitulo 3 e uma das vanta-
gens € demandar um pequeno aparato: uma fonte de radiacdo, um vapor atémico,
uma superficie dielétrica e um sistema de detec¢cdo. O principio € fazer incidir o
laser quase-normal a superficie interna da célula contendo vapor atdmico e detectar

o feixe refletido nessa interface dielétrico-vapor, como mostrado na Figura 4.1.

Figura 4.1: Esquema simplificado da reflexdo seletiva.

Neste capitulo, descreve-se cada parte do aparato utilizado no experimento
de Reflexdo Seletiva. A fonte de radiacdo € um diodo laser que sera descrito na Se-
¢do 4.2, mostrando a sintonizabilidade e linearidade do laser. Para o vapor atdmico
foi escolhido dtomos de césios por causa das ressonancias com algumas superficies,
explicado no Capitulo 3. Sera mostrada na Secdo 4.3, além dos niveis atdmicos do
césio, a referéncia atdbmica com a técnica de absorcdo saturada, detalhes sobre a
célula com vapor de césio e da dependéncia das propriedades do vapor com a pres-
sdo. Na secdo 4.4, o sistema de deteccao € detalhado em algumas partes: o sistema
de aquisicao, o controle via computador, o sistema de modulagdo e a deteccao sin-

crona.
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4.2. O LASER

Ao final deste capitulo, se¢ao 4.5, ha os espectros de reflexdo seletiva ob-
tidos neste experimento para algumas temperaturas. Esses espectros serdo tratados

por uma técnica de ajuste de curvas descrito no Capitulo 5.

4.2 O laser

O laser utilizado para realizar essas experiéncias de reflexdo seletiva, na
transi¢do 6S/; — 8P3/5 € um laser de diodo emitindo em torno de A = 387 nm,
comprimento de onda dessa transicdo, € com a poténcia de saida utilizada sempre
menor que 1 mW. O laser € realimentado com uma grade de difracdo na configura-
¢do de Littman, para facilitar a sintonia e diminuir a largura do espectro de emissao
do laser. Nessa configuracdo estdo presentes duas cavidades: a do diodo laser e a
formada entre a grade o o diodo. Essas duas cavidades definem a freqiiéncia de
emissao do diodo laser. A cavidade do diodo laser € modificada pela variacao de
temperatura e corrente do diodo laser e a cavidade externa, pela variacao da posicao
da grade via aplicacdo de tensdo em um PZT na base da mesma. A temperatura
do laser é mantida constante por um controle PID da diferenca do sinal do detec-
tor de temperatura (NTC) na base do diodo e o sinal de referéncia (resisténcia).
Para uma varredura da freqiiéncia do laser pode-se utilizar das dois métodos: varre-
dura de corrente e de tensao do PZT. Pequenas varreduras (alguns MHz), como por
exemplo para a modulagdo em freqii€ncia, sdo feitas apenas com a modificagdao de
corrente. Para maiores varreduras, deve-se utilizar da combinacdo da variacao de
corrente e da tensdo do PZT. Foi possivel varrer continuamente mais de 10 GHz.

Neste experimento, o sistema laser apresenta uma série de varidveis difi-
ceis de controlar com a precisdo necessdria, resultando que o sistema nao € muito
reprodutivel. Isto implica que a freqii€ncia do laser ndo pode ser determinada so-

mente a partir dos parametros de corrente, temperatura e tensdao no PZT. Por isso,

75



CAPITULO 4. EXPERIMENTO DE REFLEXAO SELETIVA

o laser deve ser analisado simultaneamente com as aquisi¢des realizadas. Na sub-
secdo 4.2.1, é tratado a detec¢do da intensidade, do modo e da freqiiéncia relativa
e absoluta. Para a referéncia de freqiiéncia absoluta, utilizou-se a freqii€éncia das
linhas atbmicas observadas com uma experiéncia de absorcao saturada, descrita na
secdo 4.3, a partir de uma fragdo do feixe laser. Essa fracao do laser para andlise é

conseguida com um divisor de feixe, que pode ser uma simples 1amina de vidro.

4.2.1 Linearidade do Diodo Laser

Pensando na curva espectral a ser obtida e analisada, hd a necessidade de
garantir a linearidade na freqiiéncia e na estabilidade na intensidade durante a var-
redura. Nesse sentido, tem que se considerar todas as causas que possam modificar
a forma da curva obtida. Nessa sub-se¢do, serd analisado a variacdo da intensidade
e da frequéncia durante a varredura. Fez-se uma montagem conforme a figura 4.2
em que hd a possibilidade de verificar o sinal de transmissao de um discriminador

de frequéncia (Fabry-Perot (FP)) e de observar uma absorc¢ao linear.

detector

divisor | Absorgao linear [

de feixe | \

Diodo K ! 7\— ‘
laser \

‘ |

espelho

Figura 4.2: Montagem para a andlise da linearidade da frequéncia do laser e da intensi-

dade.
A varredura do laser, na configuracdo Littrow, € feita pelo lock-in SR530
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4.2. O LASER

que fornece uma tensao que modifica a0 mesmo tempo a corrente do laser e a po-
sicdo da grade. Entretanto, isso ndo modifica apenas a freqii€éncia do laser mas
também a sua poténcia de emissdo e conseqiiéntemente os sinais detectados. Na Fi-
gura 4.3, mostra-se esses sinais, utilizados para a calibracao da freqii€ncia do laser

em funcao da tensdo da rampa.

0,2

0,0 WT""\ ][

0,2

FabryPerot

TTTTT

0,4 -

-0,6 -
-0,8 -
-1,0 4

1,2 4

-1,4 ——— Sinal no detector

41,6

Sinal no detector (u.a.)

-1,8 4
-2,0

2,2

T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000
Tens&o da rampa (u.a.)

Figura 4.3: Detecgdo direta dos detectores

Pode-se assim estabelecer uma relacao entre a freqii€éncia do laser e a ten-
sdo da rampa. Para analisar melhor a relacdo, deve-se utilizar um sistema permi-
tindo uma resolucao melhor que a absor¢ao linear, que tem separagao dos picos em
9 GHz. No caso utilizou-se o um Fabry-Perot (FP) concavo-plano que admite trés
configuracdes geométricas: ida-e-volta simples, em forma de V e em forma de W. A
menor separagao entre dois picos consecutivos € de 1 GHz porém os comprimentos
dos caminhos o6ticos diferem de um fator 2 ou 4 para os diferentes modos possi-
veis, resultando no espectro de transmissdao do FP com 3 tipos de picos com alturas

diferentes, como pode ser visto na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Picos do FP com a varredura em tensdo.

Observando-se com mais detalhes essa a relagdo freqii€ncia/tensdo percebe-

se que ndo € constante. Na Figura 4.5, os pontos representam a freqiiéncia de acordo

14+ [ |
i B Picos do Fabry-Perot "
12d - Reta com inclinacéo inicial . ’
] m - ’
—~ 10 . u- ‘
E - . - < .
g 8 P
o O Rl
o E |
C .
g 64 =
T -
L4 =
4 ‘.‘
24 =
i |’
0 T T T T T T T 1
-4 -2 0 2 4 6 8 10
Tensao (V)

Figura 4.5: Variacdo da fregiiéncia na varredura em tensdo. Os pontos representam os

picos do FP e a reta a inclinagdo da primeira regido.

com a tensdo aplicada para a varredura considerando que cada um dos picos do FP
que tenha uma separacdo conhecida de 1 GHz. A reta tem a inclinag¢do da primeira

regido e € utilizada para mostrar a diferenga das relacoes.
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4.2. O LASER

Para a varredura pode-se considerar dois regimes: grande e pequena var-
redura. A grande da ordem de 10GHz, um pouco maior que a separacdo de 9 GHz
dos niveis fundamentais, e a pequena de 1 GHz, da ordem da largura Doppler. Para
a grande varredura, vé-se a nao-linearidade, de 20% no maximo, da relacao de 0,85
GHz/V para 1,05 GHz/V, e a calibracdo pode ser feita com a separagao dos picos
do FP.

Para pequena varredura, entretanto, pode-se considerar a varredura linear
em freqiiéncia, considerando que se observa apenas uma pequena regio desse es-
pectro (= 1 GHz de um extremo a outro). A diferenca entre duas regides conse-
cutivas € da ordem de 0,5 %, por exemplo, de 0,855 — 0,86 GHz/V ou 1,0 —
1,03 GHz/V. Porém, como as condi¢des do laser ndo sdo sempre as mesmas, faz-se
necessdria uma calibracdo a cada aquisi¢do efetuada para se determinar de forma
absoluta a freqiiéncia e a escala. Além do mais, nesse caso com a medida sendo
feita em uma pequena varredura, da ordem da separagdo de apenas dois picos do
FP, utiliza-se a calibracdo feita a partir da referéncia de uma absorcao saturada, em

que os picos t€m separagdo bem conhecida, dada pelas transi¢des atdmicas.

Um outro efeito observado na figura 4.3 € a variacdo da amplitude no es-
pectro de transmissdo. Fora da regido de ressonancia, observa-se uma declividade
linear do sinal. Isso € devido a variagdo da intensidade do laser durante a varredura.
Da mesma forma que desprezou-se a ndo-linearidade da freqii€éncia, despreza-se

aqui essa variacdo de intensidade, que € menor que 1% por GHz.

A observacao do sinal da absor¢do linear, que direto, € dado pela diferenca
do sinal com e sem absorcdo dividido pelo sinal sem absorcdo. Por causa dessa
variacdo de intensidade deve ser considerada e feita uma normalizagdo. Essa nor-
malizagdo pode ser feita de duas formas: a detec¢do direta da intensidade do laser
ou aproximando por uma reta o sinal de da absor¢do durante uma varredura. No

primeiro tipo, parte do feixe do laser vai para um detector de referéncia, em que
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CAPITULO 4. EXPERIMENTO DE REFLEXAO SELETIVA

pode ser detectado a variagdo de intensidade. No segundo tipo, mede-se o sinal de
uma varredura que comeca e termine fora da ressonancia, ou seja, mais largo que
a ressonancia. Sendo a variacdo linear da poténcia do laser, a medida da absorcdo
€ dado pela diferenca do sinal com uma reta que melhor se aproxima da base do
proprio sinal. Para se ter o percentual absorvido divide-se esse resultado pelo sinal
de intensidade do laser dividindo-se pelo do laser. Essa normalizacao em amplitude
da Figura 4.3 € mostrado na Figura 4.6. Observa-se que o sinal € mais ruidoso do

100

9,2 GHz
50 |-

Absorcao (%)

0 s

Tenséao (V)

Figura 4.6: Absorcao linear com normalizagdo em intensidade.

lado direito que o esquerdo, porque o ruido manteve a mesma amplitude enquando

que o sinal diminuia e na divisdo isso equivale a amplificar o ruido.

4.3 Sistema atomico

O atomo observado neste experimento foi o césio na transi¢do atdomica
6S1/2 — 8P3)y, descrito na figura 4.7. Note-se que os niveis hiperfinos do nivel
8P3 /5 sd0 muito mais proximos que os do nivel 6S /. Particularmente, a separa¢do
entre os sub-niveis hiperfinos do estado fundamental € muito maior do que a largura
Doppler da transi¢c@o, que € da ordem de algumas centenas de MHz, enquanto que

os sub-niveis hiperfinos do nivel excitado sdao separados por energias muito menores
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F=5
37,8 MHz
A 8 P3/2 30,5 MHz Fi4
22,8 MHz F:%
= -
Y F=4
651,2 9.192,6 MHz
F=3

Figura 4.7: Estrutura hiperfina dos niveis 6S,, e 8P3), do césio, com a separagdo em

[regiiéncia entre os niveis indicada.

que essa largura Doppler. Por causa dessa diferenca de separacao, considera-se dois
grupos de transi¢d@o a partir do nivel fundamental 6S; /,, a saber, F =3 e F = 4.
Isso € facilmente compreendido observando o sinal da absorcao linear, que € o sinal
de transmissdao de um laser através da célula com o vapor ressonante. Esse sinal

¢ mostrado na figura 4.8. Todos os sub-niveis hiperfinos estdo sobrepostos pelo

100

9,2 GHz

of ; /\M

-5 0 5 10
Tenséo (V)

Absorcao (%)
8

Figura 4.8: Estrutura hiperfina dos niveis 65, e 8P3), do césio, com a separagdo em

freqiiéncia entre os niveis indicado.

efeito Doppler do préprio vapor de césio. Esses sub-niveis hiperfinos podem ser

resolvidos por meio da técnica de absorcao saturada.
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4.3.1 Absorcao saturada de referéncia

A experiéncia de absor¢do saturada consiste em fazer passar dois feixes
contra-propagantes em uma célula com vapor atdmico ressonante, € o objetivo é
observar linhas livres do efeito Doppler devido a distribuicao térmica de velocidade
desse vapor. Um feixe satura a transi¢do e o outro feixe (o sonda) é utilizado para
sondar o vapor saturado. Quando os dois feixes t€ém a mesma freqiiéncia, o sinal
obtido (transmissdo do feixe sonda) é um espectro largo (Doppler) com buracos!

correspondendo as transi¢coes hiperfinas, cujas separacdes sao inferiores a largura

Doppler.

Esse sinal pode ser utilizado como referéncia absoluta, desde que os ato-
mos possam ser considerados livres. A andlise da dependéncia do sinal de absorcao
saturada com a temperatura do reservatorio de césio da célula, que modifica a den-

sidade e aumenta a interacdo entre os dtomos, € feita no Capitulo 5.

Para aumentar o sinal, uma vez que a poténcia € limitada, utilizou-se um
sistema de telescopio de tal forma que dentro da célula a intensidade seja maxima,
isto €, a saturagdo maior. Essa focaliza¢do tem que ocorrer nos dois feixes (sonda
e bombeio) para que possa ser detectada toda a regido de saturacdo. Outra forma
de ampliar o sinal é aumentando a densidade, o que pode ser obtido através do
aumento de temperatura, porém isso também introduz efeitos de deslocamentos e

alargamento das linhas atdmicas, ver secdo 4.3.2.

Para melhorar o sinal e observar as linhas sobre largo fundo Doppler foi
feito uma modulacao do sinal. Essa modulacdo tem que ter freqiiéncia diferente de
um dos multiplos da freqiiéncia da rede elétrica e estar na faixa aceitavel do detector.

H4é duas formas bésicas de modulagdo: em amplitude (AM) e em freqiiéncia (FM).

'Nio h4 figura da absorgdo saturada direta, pois ndo sdo observados os buracos devido a fraca

saturacao
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4.3. SISTEMA ATOMICO
Referéncia com modulacio AM

Modula-se o feixe de bombeio e faz-se a detec¢do sincrona do feixe sonda,
detectando somente a freqiiéncia de modulacdo, i.e. somente a modulacdo do feixe
sonda induzida pelo feixe saturante. O resultado é que a absorcdo linear do feixe
sonda ndo aparece no espectro demodulado, onde podem ser observadas as linhas

de absorcao, com a largura homogénea das transi¢des hiperfinas.

Referéncia com modulacio FM

A partir da modulagdo da freqiiéncia do laser, utilizado no experimento
de reflexdo seletiva (RSFM), pode-se observar a derivada do espectro de absorcao
saturada. Como a largura homogénea das transi¢cdes € muito menor que a largura
Doppler, isso implica que os estreitos picos da absor¢do saturada (transicdes e cros-
sover) sdo mais evidenciadas do que o largo pico Doppler. O calculo do sinal para
esse tipo de modulagdo é mostrado no Apéndice A. A vantagem principal de se uti-
lizar essa modulacao € a utilizacdo da modulacao FM necessdria ao experimento de

reflexdo seletiva.

4.3.2 Efeitos de Pressao

A realizagdo e a interpretacdo de um experimento de espectroscopia em
um sistema atdmico requerem que se levem em conta efeitos associados a interacao
atomo-atomo. Os efeitos espectroscopicos observados foram o deslocamento e o
alargamento da linha atdmica. Esses efeitos podem ser considerados lineares com a
pressdo em uma aproximagao de primeira ordem.

O vapor de césio normalmente utilizado em para experimentos de espec-
troscopia atdmica em células resulta da evaporagdo de uma pequena porg¢ao de césio.

Nas condicdes estudadas de baixa pressao, menor que 1 mTorr, pode-se considerar
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CAPITULO 4. EXPERIMENTO DE REFLEXAO SELETIVA

o vapor de césio como um gds quase ideal, isto €, para o qual a equagdo termo-
dinamica PV = nRT é valida. Porém, nas células tem-se uma parte de césio ndo
evaporado, ou seja, que continua no estado liquido ou sélido. Assim, o nimero
de atomos n € também funcdo da temperatura de tal forma que a pressao de vapor
equilibre a pressdo de superficie do césio ndo evaporado.

Para os dtomos de césio, a pressdo € uma fun¢do da temperatura, sendo

dada empiricamente por [3]:

logoP =  8.22127— 2% _0.00060194T —0.196231og,((T) (fase liquida)
loggP = —219.482+ 1088676 _ (083361857 +94.8875210g,, T (fase sdlida)
(4.1)

onde a pressdo P € dada em mTorr e a temperatura 7, em Kelvin, sendo que a

mudanca de fase ocorre em 28,44°C. Observamos na figura 4.9 que a pressao pode

10°F Fase liquida
F Fase sélida /
0 /

/

/

2 E /
107} /,
10 /
10" L

0 40 80 120 160 200 240
T(T)

Pressédo (mTorr)
[y
o

Figura 4.9: Curva da pressdo em fungdo da temperatura para o césio.

mudar em até uma ordem de grandeza para uma variacdo na temperatura do césio
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4.3. SISTEMA ATOMICO

de apenas 20°C. Desta forma, um pequeno erro na medida da temperatura do césio
pode significar uma grande diferenca na medida de pressdo. Por exemplo um erro
de 5°C em torno da temperatura 20°C leva a uma imprecisao de um fator 1,7 na
pressdo e o mesmo erro a temperatura 200 °C equivale a 20 % de imprecisao . Mas
ao fazer medidas em condi¢Oes parecidas, espera-se que a proporcao entre o valor
medido e o valor real seja mantida.

Nos experimentos realizados, a célula era aquecida por fios Thermocoax,
conforme a figura 4.10. Para evitar a condensacdo de césio no corpo da célula e

isolante
térmico

termometro

termometro

gotade césio

Figura 4.10: Esquema do aquecimento da célula de césio. Os termdmetros se encontram

fora da célula e proximos aos pontos do reservatorio de césio e a janela dielétrica.

mais particularmente nas janelas, manteve-se sempre uma diferenca de tempera-
tura entre o corpo da célula e o reservatério, de tal forma que o reservatério de
césio condensado estivesse sempre em uma temperatura um pouco mais baixa do
que a temperatura das janelas para espectroscopia. Tanto no aquecimento quanto
no resfriamento, devem-se evitar variagdes bruscas de temperatura, para evitar a
condensacdo na janela e ndo fragilizar a célula.

Para o experimento descrito, foram realizadas medi¢des em diferentes con-
dicdes de pressdo, deduzidas da medida da temperatura. Entre essas medicdes,

respeita-se um intervalo de alguns minutos para garantir o equilibrio da nova tem-
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peratura (estabilizacdo dos medidores) e para evitar a dinamica do fluxo de césio.
Considerou-se que a pressdo do vapor de césio € dada pela temperatura do reserva-
torio, apesar do gradiente entre este e as janelas.

Para este sistema (transi¢do 65y, — 8P;; do césio), observou-se um des-
locamento dado por 6 = ® — @y, onde ® € a freqiiéncia da transi¢do dos dtomos
quentes e ® € a freqii€éncia atbmica de referéncia. Observou-se também um alar-

gamento da linha atdmica Y dependente da pressdo. Nas Figuras 4.11,4.12 ¢ 4.13,

0.5+

0.4

Experimento (T=175/155C)
abs=~1%
0.3 1

0.2 4

0.1+

0.0

Sinal da AS - célula quente (u.a.)

014 Referéncia (T= IOO/E@F:)

A A A A A A AN ot A Pt
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-100 -50 0 50 100

Frequéncia (MHz)

Figura 4.11: Absor¢do saturada F=4.

tem-se os espectros de absor¢do saturada para 3 temperaturas para os dois grupos de
transicdo: partindo dos niveis hiperfinos do fundamental F=3 e do fundamental F=4.
Para baixas temperaturas, os picos sao mais faceis de serem resolvidos, enquanto
que, para altas temperaturas, a largura de linha atinge valores comparaveis com a
separacdo dos picos. Entretanto, ainda € possivel extrair dados espectroscopicos
dessas curvas.

Foi estudada a dependéncia com a pressdo comparando-se dois espectros
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Figura 4.13: Absor¢do saturada F=4.
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de absorcdo saturada gravados simultaneamente:

e um (de referéncia) realizado em uma temperatura proxima a temperatura am-
biente (“célula fria”), regime no qual a pressdo € muito baixa e os 4tomos

podem ser considerados como isolados;
e ¢ outro espectro realizado a temperatura mais alta (“‘célula quente”).

Os espectros de absor¢cdo saturada modulada em amplitude continham 6

picos: 3 transicdes + 3 crossover. Na Figura 4.14, ha um exemplo dos sinais de

0.8 1
3 1 Componente F=4 para
S 0.6 F=5 Experimento (T=200/187<C)
Q 5-4 (Absorgao=3.5%)
S —4-3 —— Ajuste
& 04- F=4
oo
=]
©
[8)
' 0.2 1
N
< ] Ly N
© 1NN ._glmg,,,_'mﬂm et M, [ ‘Jm [T |
UKL wep oy (U TR N
c:; O.O—VW‘ e N r(wvamw'\y
=
n

i Referéncia (T=100/86<C)

T T T T T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150
Freqiiéncia (MHz)

Figura 4.14: Componentes dos picos de absor¢do saturada.

absor¢do saturada adquiridos. Veé-se que os picos ndo sdo todos bem resolvidos,
principalmente o pico das transi¢des F=4 para F’=4 que mistura-se com o F=4 com
“crossover” 3 <» 5. A amplitude desses dois picos poderiam até ser trocadas nao
mudando o resultado.

Podem ser extraidos alguns valores desses espectros. O nimero de parame-

tros para ajustar €, além do “off-set”, 3 para cada pico: posicdo, amplitude, largura.
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4.3. SISTEMA ATOMICO

E necessario ajustar 16 parametros, entretanto € possivel utilizar agrupamentos de
parametros devido as possiveis relagdes fisicas. Foram realizados 3 tipos de ajuste

de curva considerando:
1. tudo variavel;
2. separacdo entre os picos constante mas com as amplitudes varidveis.
3. separacdo entre os picos constante com a propor¢ao de amplitude fixa;

No primeiro caso, ndo considerou alguma relagdo entre os picos. Devido ao grande
nimero de graus de liberdade o resultado seria dificil de analisar, pois hd uma so-
breposi¢do das curvas.

No segundo e terceiro casos, manteve-se a mesma separacao entre os picos
que a referéncia. Essa consideragdo estd ligada a pequena separacdo entre os picos
que chegam inclusive a se sobreporem, o que pode levar a se deslocarem agrupados,
com o mesmo deslocamento.

No terceiro caso, considerou-se além das relacdes entre as posicoes que a
proporcao entre as amplitudes era mantida em relacio ao primeiro experimento, ou
a referéncia. Essa consideracdo estd ligada ao fato que os fatores de transicdo ndo
mudem, isto seria considerar um efeito linear na absor¢do saturada.

O conjunto dos diferentes ajustes mostraram resultados muito préximos
dando maior confiabilidade ao resultado. O sistema, que se mostrou invariante a
esses agrupamentos, pode ser entendido que essas consideracdes sao validas ou sdo
compensadas de alguma forma.

Os pontos das curvas 4.15 e 4.16 resultam de ajustes das 6 lorentzianas,
nesses 3 casos. Os resultados mostram que a dependéncia é aproximadamente
linear em funcdo da pressdo tanto para a dessintonia como para o alargamento.
O alargamento com a pressdo pode ser compreendido pensando-se na diminui¢ao

do tempo de vida da transicdo pelo aumento de colisdes dtomo-atomo. J4 para
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y (MHz)

35—
30-
25—
20

104

0 T T T T T T T T
60 80

Presséo (mTorr)

T T 1
100 120 140

Figura 4.16: Alargamento da linha atomica em fungdo da pressao

o deslocamento, pode-se pensar na interacdo atomo-atomo gerando um potencial

do tipo van der Waals, levando-se a uma modificacdo nos niveis de energia. Pelo

aumento da densidade, os dtomos ficam em média mais préximos um dos outros,

modificando a diferenga de energia entre os niveis. No nosso experimento, estuda-
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4.4. SISTEMA DE DETECCAO

se a transi¢do 65y, — 8P; ), e verifica-se que essa modifica¢do ocorre no sentido

de diminuir a energia da transi¢do com a densidade.

4.4 Sistema de deteccao

Uma vez definido o sistema de referéncia, passa-se para o experimento
principal, a deteccdo do sinal de Reflexdo Seletiva. A parte de detec¢io é composta
da parte geométrica do feixe laser (alinhamento), descrito na sub-secao 4.4.1, dos
detectores, do sistema de deteccdo sincrona e do sistema de aquisi¢do, na sub-seccao

4.4.2.

4.4.1 Geometria

Deve-se ter em mente que o sinal € obtido na reflexdo da superficie interna
da célula em contado com o vapor. A reflex@o na interface ar/janela da célula (pri-

meira interface “reflexo 17 na Figura 4.17), pr6xima a interface a ser analisada ndo

Figura 4.17: Esquema dos feixes refletidos pela janela, em uma experiéncia de reflexdo

seletiva.

contem informacdo do vapor atdomico e deve ser descartada. H4 duas formas de

separar os feixes 1 e 2:
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CAPITULO 4. EXPERIMENTO DE REFLEXAO SELETIVA

1. Incidindo o laser com um angulo diferente da normal. Os feixes saem para-
lelos e, devido ao tamanho limitado dos feixes, podem ser separados com um

diafragma, por exemplo.

2. Janela com faces ndo paralelas. Neste caso, hd uma diferenca nos angulos dos
dois feixes refletidos. Pode-se facilmente escolher entre os feixes. Entretanto,
esse tipo de janela é mais dificil de encontrar, por ser para uma aplicacdao
especifica, e de trabalhar por ser mais dificil de determinar a direcdo normal

a superficie interna.

Foi utilizado, neste experimento, uma célula com faces paralelas e um angulo de
incidéncia muito préximo da normal, resultando em uma separagdo entre os feixes
de alguns milimetros, proporcional a largura da janela. A medida do angulo de
incidéncia € feita a partir da separagdo entre o feixe de incidéncia e o feixe refletido,

neste caso foi de 1 cm para 1 m da célula.

4.4.2 Controle via computador

Uma grande parte do experimento era controlado por computador, via
lock-in RS530, que permitia, entre outras coisas, a conversdo analdgica-digital e
vice-versa. Uma rampa para varrer a freqiiéncia do diodo laser era gerada pelo
computador e transformada em tensdo pelo lock-in, que era ligado ao sistema de
controle do laser, corrente e tensdao do piezo-elétrico da grade. A aquisi¢do dos
sinais era também realizada via lock-in, tanto o sinal sincronisado quanto outros si-
nais pela entrada do lock-in. O esquema desse controle € mostrado na Figura 4.18.
Via lock-in, foram feitas as aquisi¢cdes de todos os sinais do experimento: reflexao
seletiva, absorcdo saturada, Fabry-Perot. Nestes casos, o lock-in € utilizado na sua
funcao principal: deteccdo sincrona.

O gerador de fun¢do gera uma tensao senoidal que modula diretamente a
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4.4. SISTEMA DE DETECCAO

Figura 4.18: Esquema da conexdo eletronica.

corrente do laser, ou seja, a freqiiéncia de emissao do laser. A saida de referéncia
do gerador de fun¢do é conectada ao lock-in e serve como sincronia para definir a
freqiiéncia e a fase de referéncia. A fase da detec¢do € ajustada (maximo de sinal
fora de ressonancia) para levar em conta defasagens introduzidas pela montagem

experimental (propagacdo da luz e tempo de resposta eletronica essencialmente).

4.4.3 Sinal da aquisicao dos dados

Nesta sub-se¢do, sdo discutidos alguns problemas que podem interferir no
sinal durante a aquisi¢do de dados do experimento. Qualquer sinal proveniente de
uma aquisi¢do eletrOnica experimental tem algum ruido embutido [4]. Esse ruido
pode ser o acimulo de vdrios ruidos. Por exemplo, o ruido da eletronica pode ser
causado pelos ruidos intrinsecos a eletronica, como as flutuacdes Thompson, e rui-
dos provenientes da indugdo da rede elétrica, resultando em multiplos da freqii€éncia
de oscilacdo da rede.

Existe também um ruido de “eletronica digital”, devido ao sinal em modo
analdgico (em principio continuo) ser convertido em forma de sinal digital (por-
tanto, discreto), podendo haver perda de informacdo. Para minimizar as perdas

pela digitalizag¢do, deve-se otimizar a sensibilidade da aquisi¢do para utilizar toda
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CAPITULO 4. EXPERIMENTO DE REFLEXAO SELETIVA

a escala. Foi utilizada a entrada analégica do proprio lock-in (SR530) para fazer a
digitalizagdo do sinal. A limitacdo de sensibilidade desse lock-in € de 2,5 mV, numa

escala que vaide -10 V até +10 V.

No diodo laser, ruidos eletronicos dos controles de corrente e temperatura,
bem como ruidos mecanicos na cavidade externa introduzem ruido na freqii€ncia
do laser. O ruido em freqiiéncia traduz-se, em primeira ordem, em um alargamento
da linha e serd tratado com mais detalhes na secao 5.6.1. A variacdo de amplitude

devido a esses ruidos foi negligenciada.

No caso de experimentos com laser e foto-detectores, ruidos mecanicos
podem modificar o alinhamento do laser, alterando a intensidade do sinal detec-
tado. Esses ruidos podem ter varias causas: mudanca do coeficiente de reflexdo na
janela por causa da variacao do angulo; mudanca da regido de deteccdo no detec-
tor (considerado normalmente homogéneo na maioria dos detectores). Pode haver
também, em experimentos com mais de um feixe, a modifica¢do da regido da sobre-
posicao dos feixes. Esse efeito modifica a amplitude da absorcao saturada, mas nao

a posi¢do dos picos. No experimento de reflexdo seletiva, tem-se apenas um feixe.

Os ruidos mecanicos podem ser reduzidos e até eliminados apenas com
uma boa fixacdo dos componentes sobre uma mesa “rigida”, e com a colocagado de
lentes focalizando o feixe em cada detector. No caso de sistemas mais sensiveis,
como o laser acoplado a uma grade ou uma cavidade Fabry-Perot, colocar uma
blindagem as ondas sonoras, que pode ser uma simples caixa de papelao ou isopor,

¢ suficiente em alguns casos.

O ruido é fortemente reduzido em uma detec¢do sincrona, onde se modula
o sinal numa determinada freqii€éncia. Essa modulac¢do pode ser em amplitude (AM)
ou em freqiiéncia (FM). Observa-se o sinal apenas em torno da freqii€ncia de modu-
lacdo. Essa freqiiéncia de modulacdo deve ser escolhida de maneira a ndo pertencer

a uma faixa de ruido intenso do sistema.
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De maneira geral, o laser apresenta uma instabilidade e um “jitter” em
freqiiéncia. Esses fatores foram tratados, na sub-se¢do 5.6.1, como sendo equiva-
lentes a um alargamento da linha atdmica.

A amplitude do sinal de espectroscopia de reflexao seletiva depende linear-
mente do nimero de 4tomos. Para obter-se uma grande relacao sinal-ruido, pode-se
aumentar a densidade de 4tomos. Entretanto, como serd apresentado na secdo 4.3.2,
a pressao afeta a transicao atdmica, modificando a largura e a freqiiéncia de transi-
¢do da linha.

No experimento realizado, onde o laser estd modulado em freqiiéncia, um
aumento da amplitude de modulagdo também permite aumentar a amplitude do si-
nal. Entretanto, uma forte modulacdo FM pode distorcer a forma do sinal. Isto
acontece quando ndo se levam em conta, na expansdo da equagdo 3.30, termos de
ordens superiores que agora nao sao mais despreziveis. O tratamento para isso estd

descrito na secdo 5.6, mais especificamente na sub-secdo 5.6.1.

4.5 Medidas

Os espectros de reflexdo seletiva foram realizados simultaneamente com
os da absorcao saturada, utilizada como referéncia de freqiiéncia. Em uma parte
do experimento a absorc¢do saturada foi feita com modulagcdo em amplitude (AM) e
outra parte com modulac@o em freqiiéncia (FM). Sao mostrados nas figuras seguin-
tes alguns desses espectros para diversas temperaturas. As temperaturas indicadas
em cada figura representam a temperatura do corpo da célula/temperatura do reser-
vatério da célula (densidade atdmica) para cada experimento (Reflexdo seletiva ou

absorcao saturada).
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Figura 4.19: Espectro de Reflexdo Seletiva e sua referéncia de absor¢do saturada.
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Figura 4.20: Espectro de Reflexdo Seletiva e sua referéncia de absor¢do saturada.
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Figura 4.22: Espectro de Reflexdo Seletiva e sua referéncia de absor¢do saturada.
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Figura 4.23: Espectro de Reflexdo Seletiva e sua referéncia de absor¢do saturada.
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Figura 4.24: Espectro de Reflexdo Seletiva e sua referéncia de absorgdo saturada.
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4.6 Conclusao

Este capitulo apresentou uma técnica espectroscopica adaptada para o es-
tudo de d&tomos proximos a superficie, a Espectroscopia de Reflexao Seletiva. Verificou-
se que, com um aparato relativamente simples, € possivel observar a interagdo de
van der Waals entre 4tomos e superficie.

Observa-se também que as curvas espectrais mudam significativamente de
forma com a temperatura. Isso estd ligado 2 mudanca do tempo de viday~! que nio
apenas alarga o espectro mas principalmente modifica a forma espectral, quando
consideramos que a forma da curva, mostrada no Capitulo 3, depende de 7y através

(5

do parametro A = E7eR No Capitulo 5, analisam-se esses espectros € extraem-se

valores para o deslocamento, largura e coeficiente de interacdo desse experimento.
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CAPITULO 5. ANALISE DOS RESULTADOS

5.1 Introducao

Neste capitulo é abordado o tratamento dos dados da experiéncia de Re-
flexdo Seletiva com Modulacdo de Freqiiéncia (RSFM) descrita nos capitulos 3 e 4,
que tem como objetivo observar efeitos da interacdo dtomo-superficie e obter o va-
lor do coeficiente C3 de van der Waals. Neste capitulo, sdo apresentadas as analises
das curvas experimentais de uma RSFM da transi¢do 651, <> 8FP; 5 dos dtomos de
césio sobre uma superficie de YAG. As curvas espectrais desse tipo de experimento
tém formas dependentes da interacao com a superficie e do tempo de interagdo com
o laser. As diferentes interacdes traduzem-se em deslocamentos, alargamentos e
distor¢des nas formas de linha. E necessério entdo fazer a deconvolugio desses
varios efeitos para isolar aqueles devidos a interacdo com a superficie e obter in-
formacdes quantitativas sobre elas. O coeficiente C3, por exemplo, € determinado
a partir da comparacao entre os espectros experimentais (ver capitulo 4) e curvas
tedricas, obtidas a partir do modelo apresentado no capitulo 3. Essas curvas devem
reproduzir as condi¢des experimentais correspondendo a conjuntos de parametros
independentes tais como a densidade atdmica, a intensidade da interacdo dtomo-
superficie, a transi¢io atomica envolvida, ...

Descreve-se, neste capitulo, um método que desenvolvemos especifica-
mente para analisar 0s nossos espectros experimentais. Este método baseia-se na
comparag¢do dos espectros experimentais com curvas tedricas em coordenadas redu-
zidas, i.e. em funcdo de parametros adimensionais combinando vérios dos parame-
tros explicitados acima. Este procedimento permite a constitui¢do de uma biblioteca
com um nuimero reduzido de curvas.

Outra motivagdo para o desenvolvimento de um programa especifico € a
necessidade de modelar as 3 transi¢Oes hiperfinas existentes no experimento, que se
sobrepdem parcialmente, conforme € mostrado na Figura 5.1. A influéncia de cada

uma dessas transi¢des precisa ser considerada. A comparacdo entre os espectros
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Figura 5.1: Sinal RS e da referéncia AS, da transicdo Cs 6S,, —8P3 5.

experimentais e tedricos deve ser feita para o conjunto dessas trés transi¢cdes. Os
fatores que variam dependente da configuracdo do experimento de espectroscopia

RSFM, por exemplo, com a pressdo, sdo:
e A posicdo em freqiiéncia e a largura de linha das transi¢oes;
e A amplitude do sinal.

Isso leva a considerar que, para cada transi¢do, poderia-se ter uma posi¢do, uma
largura, uma amplitude e um coeficiente C3. Como resultado, ter-se-ia um sistema
de 12 parametros a serem ajustados, tornando a interpretacao dos resultados muito
complicada.

Em primeiro lugar, para a andlise da posi¢do e da largura de linha é ne-
cessario dispor de uma referéncia de freqii€ncia absoluta e outra relativa (ligada a

escala da freqiiéncia). A referéncia utilizada para a calibrag¢do de freqiiéncia rela-
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tiva e absoluta foi um espectro de Absor¢ao Saturada modulada em Amplitude com
auséncia ou presenca do feixe saturador (AS ou ASAM), realizado em volume, ou
seja, a priori imune dos efeitos de superficie. O espectro de AS sempre foi realizado
de maneira a evitar alargamentos e deslocamentos indesejados, usando, por exem-
plo, um vapor diluido (para evitar efeitos de pressao) e feixes nao muito intensos,

conforme Sec¢do 4.3.

Em segundo lugar, a amplitude do sinal depende de uma série de fatores,
como por exemplo, alinhamento, poténcia do laser (descrito na Secdo 4.2), da am-

plitude de modulacao, do detector, do nimero de 4tomos sondados.

Este capitulo apresenta o procedimento adotado para determinar o valor de
(3, utilizando um nimero reduzido de parametros (apenas 5). Serd mostrado que
fol possivel determinar com boa precisdo o coeficiente C3 de van der Waals, dando
informacdes sobre a interacao de superficie de “longo” alcance. Outras informagdes
obtidas simultaneamente sdo sobre a dependéncia da dessintonia e da largura da
linha dos 4tomos com a pressdo, numa faixa superior de pressdao do que a obtida na

Secdo 4.3.

Na Secao 5.2, descreve-se a geracdo de uma biblioteca de curvas tedricas
ou invés de um continuo de curvas, que seriam dependentes das caracteristicas do
sistema atdmico em cada caso a ser estudado. Entre essas curvas procura-se as que

melhores se ajustam a curva experimental, obtida no Capitulo 4.

Nas se¢oes 5.3 a 5.5, serdo descritos os passos do programa desenvolvido
para a determinacdo do coeficiente C3. A secdo 5.3, além de incluir a motivagao
para a reducao de parametros, descreve o programa para o ajuste de uma dada curva
experimental com um certo nimero de parametros fixos. Em seguida, na secao 5.4
a andlise completa da curva experimental € feita. Por fim, na se¢do 5.5, o conjunto

de curvas experimentais € analisado.

Foram consideradas, na secdo 5.6, algumas correcdes de efeitos que pode-
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riam alterar o resultado, como a amplitude de modula¢do FM e o efeito Doppler.
Na secdo final, 5.7, discute-se os resultados obtidos neste capitulo e os

limites da precis@o obtida.

5.2 Curvas teoricas

Deve-se calcular a priori o espectro de reflexdo para um dado valor do
coeficiente C3 da interacdo e para a largura 'y da transi¢do (ver capitulo 3). Para
calcular uma tnica curva tedrica Iy, y3 (A), € necessdrio um tempo computacional
de aproximadamente 4 dias por espectro, num processador AMD Athlon XP 1800+,
para um espectro de 4000 pontos. Esse tipo de cdlculo é necessario quando ndo é
possivel realizar aproximacdes que permitam evitar uma série de cdlculos. Para
o sistema estudado foram feitas algumas aproximacdes que reduzem o tempo de
célculo para 4 horas.

Neste experimento de RSFM, a curva tedrica para uma interagdo de van
der Waals C3/z na superficie e no limite Doppler (ku >> 7y) obtida por Duloy e

Fichet [1] é:

1 teo  BivF(q)e'

_21+i %
1= 32\ Ly’

Fo) =55 = (=) - (7))

onde Lo =Y/2 —iA, A= ®— @y e v = C3k>. Este dltimo pardmetro representa o

com

deslocamento da freqiiéncia devido a interacdo de van der Waals quando o 4tomo
encontra-se a distdncia zo = A /2w da superficie. y € a largura da linha e ® a freqiién-
cia angular no centro de linha. A largura de linha é dado pelo inverso do tempo de

1

vida da transicdo, Yy=1 ', isto é, este parametro deve conter todos os efeitos, além
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do decaimento natural Yy,ural, €feitos colisionais Yeolisao € 0s do laser (ver secdes ??
e 5.6).

No sistema estudado, a medida da pressao € realizada de forma indireta via
a medida da temperatura na célula, mais precisamente do reservatorio de césio (ver
secdo 4.3.2). A medida da temperatura sofre de limitagdes experimentais resultando
numa imprecisao no valor da pressdo. A largura 7y da transicao varia de acordo com
a pressdo e com outros parametros experimentais (largura do laser, profundidade
da modulacio, etc.). Calcular uma curva para cada conjunto (y, C3) tornar-se-ia
invidvel. A solucdo encontrada para esse problema, resolvida também por Ducloy
e Fichet no mesmo artigo [1], foi fazer uma mudanca de varidvel com a inclusdo de

um novo parametro adimensional:
v 2Gsk°
A=Y 23
Y Y
_A

Modificando-se também a escala de frequéncia para uma escala adimensional, w2

(5.2)

tem-se uma simplificacdo dos célculos. Conseguindo ter a dimensao de cdlculos
reduzida para um, resta calcular os espectros da reflexdo apenas para valores dessa
nova variavel A.

O conjunto de espectros obtidos para diferentes valores de A constitui uma
biblioteca de curvas tedricas que precisam ser calculadas apenas uma vez, ja que
nao dependem da transi¢io, nem da interag@o ou explicitamente da largura de linha
v. Foi assim constituida uma biblioteca de espectros tedricos para valores discretos
de A, paraA = 0 até A = 80, que foram utilizados no programa desenvolvido. Como
serd mostrado nas secoes de ajuste, ndo houve necessidade de biblioteca maior. A
vantagem dessa biblioteca € que ela € versitil, servindo para a andlise de varios
acoplamentos e vdrias larguras .

Nas Figuras 5.2 e 5.3, sdo representadas as curvas para diferentes inten-
sidades da interacdo de van der Waals, expressas em termos do coeficiente A. Na

Figura 5.2, pode-se notar, para pequenos valores de A, a mudanca da forma da curva.
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Figura 5.2: Curvas de reflexdo seletiva FM para pequenos valores do pardmetro A
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Figura 5.3: Curvas de reflexdo seletiva FM para grandes valores do pardmetro A

Observa-se que, além de uma variacao de amplitude, existe um efeito equivalente a
um deslocamento em freqii€éncia e um alargamento. Na Figura 5.3, grandes valores
do coeficiente A levam a deformagdes (em relacdo a curva para A = 0) cada vez

mais pronunciadas. Pode-se notar, por exemplo, que as curvas A = 10 e A = 80 t€ém
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formas semelhantes, porém invertidas. Esses resultados indicam que em um mesmo
experimento (tinico C3), variando-se Y o sinal muda de forma consideravelmente.
As diferencgas entre as curvas tedricas ajudam a escolher qual melhor se
ajusta a curva do experimento, pois deve-se ajustar a toda a curva considerando os
parametros: amplitude, largura, deslocamentos... . Esses parametros dependem das
condi¢des do experimento, como a pressdo, que, conforme visto na Secao 4.3, mo-
difica a largura e deslocamentos. Serd visto na se¢do 5.3 que esses parametros sao
levados em conta e obedecem a dependéncia com a temperatura de forma seme-

lhante ao visto na sub-secdo 4.3.2.

5.3 Ajuste de curvas

Nessa secdo, serd mostrada a reducao no nimero de parametros necessa-
rios ao ajuste, passando dos 12 para apenas 5. Na sub-secdo 5.3.1, serd mostrada a
escolha do melhor ajuste.

Neste experimento, conforme visto na Se¢do 4.3, a largura Yy e o desloca-
mento O dos niveis de energia dependem da pressdo. A medida do valor de presséo,
dada de forma indireta pela temperatura do reservatorio, possui uma grande impre-
cisdo, fazendo com que a largura e o deslocamento ndo possam ser determinados
completamente por essa medida. Entdo, eles devem ser usados como pardmetros
para o ajuste da curva tedrica.

Neste sistema atdmico, estuda-se a transi¢do 651, — 8P;/; onde tem-se
que considerar as 3 transi¢Oes possiveis para cada um dos dois niveis do fundamen-
tal: F =3« F =234eF =4+ F =34,5.

Considera-se nos cédlculos que o coeficiente de van der Waals, a largura
de linha e o deslocamento por pressdo sejam os mesmos para todas as transi¢des

hiperfinas partindo do mesmo nivel hiperfino do fundamental pois as separacdes
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entre essas transi¢des sdo pequenas (=20 MHz), comparaveis a largura de linha
(= 10 MHz). Dessa forma, o nimero de parametros a serem ajustados reduz-se o
nimero de 12, ou seja 4 parametros para cada um das 3 transicdes, para apenas 6:
mesmo deslocamento, largura e coefiente C3 para todas transi¢des.

A determinacdo da amplitude do sinal € dificil, pois depende de um con-
junto relativamente grande de parametros como por exemplo: intensidade do laser,
amplitude de modulacdo FM, densidade de atomos, dipolo atomico e amplificacdo
e sensibilidade do sistema de deteccao. Ao invés de tentar controlar todos esses
parametros, coloca-se a amplitude como um parametro a ser ajustado. Mostra-se,
apos o ajuste de curvas, que a amplitude € proporcional a densidade, conforme serd
visto na secao 5.5.

Como o experimento de reflexdo seletiva € linear, pode-se considerar que
o sinal pode ser descrito pela soma direta dos sinais referentes a cada transi¢do
hiperfina.

Dever-se-ia considerar que cada transi¢do possui uma amplitude prépria,
porém pode-se relacionar essas amplitudes utilizando o cdlculo de matrizes de tran-

sicdo 6-j. Obtém-se entdo a curva tedrica dada por:

Yieo(®) o< 1,Y1(®) + 1, Y2 (®) + Y3(®), (5.3)

onde ¢, e 1, sdo as relagdes de amplitude da primeira e da segunda transicao, respec-
tivamente, em relago a terceira transicao; Y; € o espectro correspondente a transicao
i. Serd utilizada o parametro Cg, que serd ajustado, para essa propor¢ao da ampli-
tude geral. Assim, reduz-se o nimero de pardmetros de 6 para apenas 4.

Por outro lado, um pardmetro experimental relacionado ao sinal detectado
surge e que tem origem diversa, mas aparenta uma forma simples € o “off-set”, um
nivel DC que esta adicionado ao sinal. Este parametro € tratado apenas como uma

constante Cy4 a ser ajustado. Dessa forma o niimero de parametros € 5.
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5.3.1 Diferenciando as curvas

O primeiro passo para o ajuste € converter os pontos tedricos para a mesma
escala dos pontos experimentais, lembrando que a escala experimental é dada em
freqiiéncia e a tedrica é adimensional, dada em freqiiéncia sobre y/2. Essa trans-
formacdo da coordenada dos pontos tedricos para a coordenada dos pontos experi-

mentais leva a seguinte transformacao:

Y(I) = Y(IL(1)) (5.4)

com [ na coordenada experimental e /I nas coordenadas tedricas, com a seguinte
relacdo:
I—Xo

G

(1) = +1o (5.5)

onde Xy € a posi¢do da transicdo na coordenada experimental; 7y € o zero da coor-

denada tedrica; e C, € a compressao de escala dada por:

o=(1) (@> (5.6)
2 Et€0
em que E,,, € E;., sd0 a escala experimental e tedrica, respectivamente, dadas pela
diferenca entre dois pontos consecutivos no eixo das coordenadas. E,,, € dado,
como ja dito, em unidade de frequéncia, mais especificamente em MHz. Ja a escala
E,y; € uma escala sem unidades.
O cdlculo de 7I(I) ndo impde que ele seja inteiro para qualquer valor de
1. Mas os pontos tedricos sdo conhecidos apenas para valores inteiros de /1. Para
resolver este problema, considerou-se que existem pontos suficientes para aproxi-
mar o valor no ponto // por uma combinacio linear dos pontos vizinhos inteiros.
Pode-se definir agora esta fungdo utilizando apenas os primeiros vizinhos, sendo
11, e IIy; nimeros inteiros consecutivos em que se satisfaz I, < II(I) < I1y.

Considerando a fungdo no ponto /7;(I) como sendo a média da fun¢do nos
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pontos I1,, e Iy com certa ponderagdo, a funcdo neste ponto /7;(I) é dada por:
FUII)) = pmfIln) + pmf(In), (5.7

e com as ponderacdes dadas por:

pm = H(I)—1II,
PmMm = IIM—II(I).

(5.8)

Uma vez definido o valor da func¢do tedrica nos pontos experimentais, é
possivel encontrar uma fun¢do que representa a diferenca entre as curvas. Para este
caso, foi considerada a funcao erro ), definida como a soma sobre todos os pontos

das diferencas ao quadrado entre as curvas tedrica e experimental:

X:Z{Yexp(l>_yteo<l>}2, (5.9)
1

onde Yy,(I) e Yieo(I) sdo, respectivamente, os valores das curvas tedrica e expe-
rimental no ponto /. Utilizou-se o erro dado apenas pelo valor da curva Y, pois
considerou-se que a escala em freqiiéncia € bem conhecida. No caso desta experi-
éncia, a escala considerada € linear para os pontos experimentais.

Define-se que a diferenca entre as curvas tedricas e experimentais ¢ dada
por essa fun¢do erro . Logo, para se ajustar a curva tedrica a experimental deve-se
minimizar essa diferenca.

Reescrevendo a fungdo erro % em termos da nova funcdo tedrica criada:
2
X =Y {Yexp(I) = Cislta x Y1 (I) + 1, x Y2 (I) + Y3(I)] = C4 } " (5.10)
1

Onde a fung¢@o € fungdo de 5 parAmetros: A, 8, Cy, Cis e Cy4. A é ligado a interagio
de van der Waals, § ao deslocamento da linha atbmica devido a pressdo, C; a largura
Y, C1s a amplitude e C4 ao offset.

A solugdo para o ajuste de curva € encontrar os valores do conjunto de para-

metros que minimizem a diferenca entre as curvas, isto €, minimizar ). Entretanto,
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CAPITULO 5. ANALISE DOS RESULTADOS

tem-se uma quantidade ainda grande de pardmetros, 5 parametros, o que tornaria
dificil a interpretacio dos resultados. Para facilitar a interpretacdo dos resultados
de um ajuste agrupou-se 3 parametros: compressdo de escala Cp, amplitude Cg e
off-set C4. Observar como esses parametros € o erro ) variam com o conjunto de
pardmetros restantes, A e 0, é saber ndo apenas o valor dos 5 parimetros, mas saber
também qual a margem de erro que podemos associar a cada um dos parametros.

No apéndice C, mostra-se a técnica numérica para o ajuste de I', amplitude
C)s e off-set Cy4, para dado valor de A e d. Para teste de convergéncia, compara-se
essa técnica numérica com um sistema ainda mais restrito onde um dos parametros
¢ fixo e onde ajusta-se apenas 2 parametros.

Na secdo 5.4, analisam-se resultados considerando também o conjunto de
pardmetros A e 9. Esses dois pardmetros sao tratados em separado por dois motivos

basicos:

e 0 parametro A ndo € continuo, pois € baseado em uma biblioteca discreta;

e 0 pardmetro O livre pode fazer com que o sistema passe de uma transi¢ao

hiperfina para outra durante o percurso necessario para o ajuste.

No caso do deslocamento em freqiiéncia 8, apesar do erro esperado ser me-
nor quando o sistema estd sobre a devida transi¢do, nada impede que haja um mi-
nimo local em 2 quando posicionado sobre outra transi¢io, ou o sistema numérico
divirja e saia da regido do espectro. A imposi¢ao de limites maximos e minimos é
um pouco precdrio pois o valor do deslocamento depende da temperatura, conforme

verificado na secdo 4.3.2.

5.4 Anadlise dos resultados por curva experimental

Nesta secdo, completa-se a andlise dos resultados considerando-se, além

dos pardmetros tratados na se¢do anterior, os parametros restantes A e d.

114



5.4. ANALISE DOS RESULTADOS POR CURVA EXPERIMENTAL

O parametro A, ligado as bibliotecas de curvas tedricas, possui valores
discretos, enquanto que d é continuo, podendo ser atribuido qualquer valor real a
ele. Dessa forma, é mais f4cil analisar em primeiro lugar uma faixa de valores do
pardmetro A do que uma faixa continua de 8. Esse parametro continuo 0 poderia ser
introduzido de forma discreta, entretanto ndo € facil determinar o niimero de pontos
necessarios porque nem a faixa de valores é bem determinada, tendo apenas uma

idéia do seu comportamento, conforme mostrado na secdo 4.3.2.

A partir de um dado J, compara-se o erro associado a cada A dentro da
faixa aplicando-se o ajuste de curva da se¢do anterior. Para garantir a convergéncia
do ajuste, o ponto inicial, isto €, os parametros iniciais a serem inseridos na rotina
de ajuste, € dado pelo ponto de menor erro dado pela técnica “exata” variando-se o
parametro Y. Essa técnica é muito rdpida com resultado equivalente ao mostrado na
Figura C.1. A vantagem desse passo € a ndo necessidade de introdu¢do de parametro

inicial, feita usualmente pela técnica de tentativa e erro.

Os resultados obtidos para a faixa de valores de A sdo mostrados na Figura
5.4. Observa-se nessa figura, que € semelhante a Figura C.2, uma regido ou valores
de A onde o erro € minimo. Observa-se também que a figura € suave, como esperado
J4 que as curvas variam suavemente conforme visto na Figura 5.2 indicando que
nao € necessdrio aumentar a quantidade de bibliotecas, indo até A = 80, nem criar

bibliotecas com valores fracionarios de A.

Os parametros fisicos do resultado do ajuste formam “curvas” suaves em
funcdo de A. Nas Figuras 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8, t€m respectivamente os graficos dos
pardmetros amplitude, off-set, largura de linha () e o coeficiente de van der Waals,

dados pelos parametros Cs, Cy, Cy e Ay/(2k3).

Observa-se que a dependéncia desses parametros € de forma continua e
suave. A pouca dependéncia do valor de A pode ser vista na Figura 5.8, que mesmo

em uma grande faixa de variacdo, 20 < A < 60, a variacao de Ay foi menor que 20%.
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Figura 5.4: Erro em fungdo de A.
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Figura 5.5: Dependéncia da amplitude Cis em fungdo de A.

Para os demais parametros, observa-se que uma pequena variacdo de A modifica
pouco o resultado do ajuste. Entdo, pode-se utilizar como pardmetros iniciais os

resultados obtidos do célculo para o primeiro valor de A. Na verdade, utilizou-se dos
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Figura 5.7: Dependéncia da largura y em funcdo de A.
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Figura 5.8: Dependéncia da interacdo (AT') em fungdo de A.

resultados do valor de A anterior. Isso aumentou consideravelmente a velocidade de
célculo, pois muitas vezes foram necessdrias apenas duas interacdes para atingir o
minimo ao invés de umas 6 utilizadas anteriormente.

A dependéncia de y com A, na Figura 5.7, ¢ monétona decrescente com A,
isso pode ser entendido com o auxilio de Ay que é uma constante = 2C3k> e que
tem no resultado do ajuste valor quase constante, um fator 0,8 entre o primeiro e o
tltimo. Esse produto Ay constante implica em Yo 1/A, verificado no grafico de 7y
da Figura 5.7.

O gréfico do erro, Figura 5.6, tem a forma de uma parabdlica, com o mi-
nimo diferente de zero, verificado em todas as andlises. Entretanto, esse minimo
possui explicacdo fisica, além da simples diferenca entre os espectros da teoria e do
experimento. O minimo dos erros, considerando todos os parametros, € ligado ao
ruido no experimento na freqii€ncia observada, no caso em torno da freqiiéncia de
modulagao.

Ap6s a compreensdo dos resultados em fungdo de A, analisou-se as curvas

em A para diversos valores de 8. A dessintonia d é associada ao efeito de presséo,
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explicado na secdo 4.3.2. Como existe uma imprecisdo na medida da pressao assim
como na medida de seu efeito a faixa analisada € determinada manualmente, mas
partindo-se do valor ou da estimativa obtida na secdo 4.3.2. Observando-se a fun-

¢ao erro ¥ na Figura 5.9, verifica-se que o minimo de erro se desloca para valores

A (MHz)
—m—0
—e—1

2
—v—4
5

0.06

X /N

0.02 L L I LR I LA LA B
20 25 30 35 40 45 50 55 60

Figura 5.9: Dependéncia do erro , em fungdo de A considerando diferentes dessintonias.

menores de A com o aumento de d. Outra observacéo é que o valor do erro nio varia
muito, isto quer dizer que o minimo de cada & em uma certa faixa possui resultado
igualmente satisfatorio.

Os valores obtidos dos parametros ainda sdo préximos, como para uma
Unica sintonia. Porém, isso € vdlido para uma faixa de sintonia e dos parametros,
que pode ser visto como um efeito no valor do erro (x?). Neste momento, para
maior precisdo nos valores dos parametros, pode-se escolher quais curvas sdo sa-
tisfatérias. Essa distingdo sé pode ser feita quando se compara as curvas com a
melhor curva ajustada visualmente. Um exemplo desse tipo de escolha é mostrado
na Figura 5.10. Observam-se nas curvas tedricas (a) e (c) que elas ndo se ajustaram
a curva experimental tdo bem quanto a curva (b) se ajustou. Dessa forma exclui-se

da regido valida, ou impde-se limites, os valores dos pardmetros A e § como sendo
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Figura 5.10: Comparagdo de diferentes A ajustados.

0s parametros que geraram a curva (a) até os parametros que geraram a curva (c).

Ap6s a escolha das curvas que satisfazem, marca-se essas curvas nos gra-
ficos que formam “regides de satisfacao”. Nao é preciso percorrer todos os pontos
dessa regido, basta determinar a regido limite formada pelos parimetros A e §. Essa
regido pode determinar o erro de cada pardmetro pois € uma regido grande o sufi-
ciente para ser considerada maior que os outros erros. Isso pode ser considerado
verdade baseando-se na qualidade dos ajustes e nas relacdes entre todos os parame-

tros obtidos, mostrado na se¢do 5.5.

O centro dessa regido € mostrado nas figuras dos pardmetros em fun¢do de
A, Figuras 5.11, 5.12, 5.13 e 5.14. A forma geométrica real dessa regido ndo é
trivial, mas um conjunto de elipses descrevem razoavelmente bem essa regido.

Define-se o valor do parametro como sendo o valor mais central da regido

e o erro como sendo a meia largura dessa regido. Esta técnica de analise deve
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Figura 5.11: Dependéncia do erro () em fungdo de A considerando diferentes dessinto-

nias.
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Figura 5.12: Dependéncia da amplitude Cs em fungdo de A considerando diferentes des-

sintonias.
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Figura 5.13: Dependéncia da largura Yy em fung¢do de A considerando diferentes dessinto-

nias.
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Figura 5.14: Dependéncia da interagcdo Ay em funcdo de A considerando diferentes des-

sintonias.
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ser aplicada a cada curva experimental analisada. Na secdo 5.5, analisam-se o0s

resultados obtidos para todas as curvas experimentais.

5.5 Analise dos resultados finais

Na sec¢do anterior definiu-se, a partir da técnica utilizada, como obter o va-
lor e a barra de erro dos parametros analisados. Nesta se¢do, mostrar-se-3o os resul-
tados obtidos para o experimento de reflexdo seletiva com modulagdo em freqiiéncia
de dtomos de césio préximos a uma superficie de YAG, que ndo € ressonante com
o césio na transicao estudada.

Os espectros desse experimento foram analisados para as transi¢oes 657/, —
8P3 , em diferentes condi¢des de temperatura e, por conseqiiéncia, diferentes pres-
soes. Os dois grupos de niveis hiperfinos, F =3 =+ F°' =23 4eF =4 =+ F =
3,4,5, continuam separados porque esses dois grupos sdo separados energetica-
mente de 9.2 GHz o que dificulta uma tnica aquisi¢ao espectral com os dois grupos
com alto grau de resolu¢c@o. Outros motivos para a separacdo sdo dados na secao
5.3.

Os efeitos esperados pelo aumento de temperatura s3o: a pressao e a mo-
dificagdo na largura e no deslocamento de linha, visto na se¢ao 4.3.2; a variacao do
coeficiente de van der Waals, conforme visto no capitulo 2. Para essa superficie,
sem ressonancia com o nivel 8P3 5, o coeficiente deve ser constante.

Os efeitos ligados a pressdo na espectroscopia de um vapor sdo: o deslo-
camento dos niveis de energia, a modificacdo do tempo de vida e assim na largura
de linha da transi¢do e um variacdo da amplitude do sinal detectado que € ligada a
variacdo da densidade atomica.

O deslocamento de niveis dado pelo ajuste € mostrado nas Figuras 5.15 e

5.16, e tem uma dependéncia aproximadamente linear com a pressao, semelhante
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Figura 5.15: Resultado da dessintonia & obtido em func¢do da pressdo para F=3.
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Figura 5.16: Resultado da dessintonia & obtido em func¢do da pressdo para F=4.

a obtida na secdo 4.3.2, para o aumento do deslocamento com a pressao.

Para a largura de linha, o resultado mostrado nas Figuras 5.17 € 5.18 tam-
bém € semelhante ao obtido na secdo 4.3.2.

As inclinacdes para a largura ¥ e deslocamento o diferentes para os niveis
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Figura 5.17: Largura 'y obtido em fungdo da pressdao F=3.
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Figura 5.18: Largura y obtido em fungdo da pressdo para F=4.
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CAPITULO 5. ANALISE DOS RESULTADOS

F =3 e F =4 podem ser atribuidas a diferenca nas condi¢des experimentais em que
sdo realizados os dois conjuntos de experimentos. Essa diferenga experimental esta
ligada as diferentes temperaturas aplicadas ou razdes de temperatura entre a parte
do reservatdrio e a janela. A pressdo que foi considerada aqui é dada unicamente
pela temperatura do reservatorio de césio, isto € a temperatura mais proxima da gota
de césio. Isso pode ndo ser verdade pois pode haver na célula diferentes densidades
ao longo da janela por acimulo de césio em alguma parte, principalmente na célula
que foi utilizada (20um de espessura interna).

A imprecisdo da pressdo € o maior limitante desse experimento, entretanto
a técnica de absorcdo linear aplicada simultaneamente pode corrigir essa impreci-
s@o. Por outro lado, altas temperaturas e, por consequéncia, altas pressdes implicam
em grande absor¢do o que facilmente satura o sinal. Dessa forma, a absor¢do linear
ndo se aplica a todos 0s casos.

E possivel considerar, de fato, que a técnica de reflex@o seletiva possa tam-
bém dar mais uma informagao sobre o sistema: a pressao ou a densidade de dtomos
“diretamente”, sobretudo a altas temperaturas. A comparagdo ou calibragdo com a
absorc¢do linear poderia ser feita, por exemplo, a baixas temperaturas.

O parametro Cy,, ligado a amplitude, que depende da densidade d. Em

primeiro lugar, a relacdo da amplitude do sinal S e Cj; € dada por:
Cis

S= .

v/2

Esse fator y/2 surge na cria¢do da biblioteca de curvas tedricas, com a transforma-

(5.11)

¢do que se faz para o surgimento do parametro A. Em segundo lugar, a amplitude
do sinal, S, € proporcional a amplitude de modulacao e intensidade do laser e a den-
sidade de dtomos. O conjunto do experimento € realizado nas mesmas condi¢des
de intensidade e amplitude de modulag¢do com a realizacdo do experimento com a
mesma corrente do laser e a mesma amplitude de modulacao, além de, ser realizado

em um mesmo dia garantindo o mesmo modo de operacao.

126



5.5. ANALISE DOS RESULTADOS FINAIS

Por fim, a densidade d € ligada a pressao e temperatura pela relacao termo-

dinimica:

PV = nRT (5.12)

(5.13)

onde se percebe a dependéncia linear da densidade com a pressdo. Nas Figuras

5.19 e 5.20, observa-se o resultado experimental da dependéncia quase linear da

F=3

C, v2

0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 100 200 300 400 500 600

Presséo (mTorr)

Figura 5.19: Dependéncia da amplitude S pela pressdo para F=3.

amplitude S com a pressao.

O comportamento do conjunto de varidveis 0, ye S d4 maior confiabilidade
nos resultados de C3. Vé-se que todos os parametros deram resultados compativeis
com o esperado na dependéncia com a temperatura/pressao.

Nao é esperado que a variacdo do coeficiente C3 com a temperatura seja
grande porque nesse experimento a superficie é ndo-ressonante com o nivel ato-
mico observado. A variacdo aparecerd, se existir, apenas no termo da soma dis-

creta, explicado na sub-secdo 2.5.2. A figura 5.21 mostra que o resultado obtido no
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F=4
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Figura 5.20: Dependéncia da amplitude S pela pressdo para F=4.
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experimento, com auxilio da técnica descrita neste capitulo, € praticamente cons-
tante € 0 mesmo para os dois grupos. O resultado disso € a obtencdo do valor de
C3 = 70+ 10kHz/um?>.

Na proxima secao, serd adicionado alguns fatores de correcdo aos ajustes

para aumentar a confianga sobre os resultados obtidos.

5.6 Algumas correcoes

Nesta secdo, serdo abordadas algumas correcdes do modelo tedrico. A
primeira corre¢do € a inclusdo de distor¢cdes que ocorrem no espectro no eixo de
freqiiéncia. Ha basicamente dois aspectos a serem considerados na andlise dos es-
pectros do experimento: ruido em freqiiéncia e a prépria modulacio. E considerado
em conjunto esses dois aspectos na sub-sec¢io 5.6.1.

A segunda corregdo tratada € a respeito do tratamento sub-doppler feito
nas equagdes do 4. A consideracdo utilizada € ku >> 1y que ndo é sempre vilida,
como € verificado nos dados obtidos na se¢do anterior. O tratamento mais adequado

¢ realizado na sub-secdo 5.6.2.

5.6.1 Distorcao em freqiiéncia

No experimento realizado, a varredura em freqiiéncia foi gerada variando-
se a tensdo de varredura Vg, que alterava em conjunto a tensdo no piezo-elétrico e a
corrente no diodo laser. Obteve-se um bom modo de operagdo do laser, que permitia
variar a freqiiéncia de pelo menos 10 GHz em torno da ressonancia. Entretanto, o
gerador da rampa (lockin SR530) permitia de maneira continua com boa resolugao,
mudando amplificagdo, em apenas 2 GHz. Detalhes das técnicas experimentais
estdo no capitulo 4.

Considerou-se que a variacdo de freqiiéncia era linear com respeito a ten-
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sao Vg na regido estudada. Porém a dependéncia da freqiiéncia com a tensdo da
rampa ndo € a mesma entre as aquisi¢des. Esse tipo de distor¢cdo em freqii€ncia
¢ facilmente eliminado com a comparagdo com um sistema de escala fixa como a
utilizada, nos experimentos de Absor¢ao Saturada (AS), ver Secao 4.3.

Nesse experimento, o diodo laser tinha um “jitter” em freqiiéncia da ordem
de alguns MHz (ndo medido). Esse “jitter” é representado como uma variagao da
freqii€éncia do laser em torno de uma dada freqii€ncia. O valor medido experimen-
talmente € dado pela média temporal do valor, representando a média do valor em
torno da freqiiéncia medida. O efeito do “jitter” pode ser considerado na medig¢ao
como um alargamento do sinal.

Considerou-se que a técnica da modulacdo em freqii€ncia resulta na deri-
vada da funcdo e que a amplitude do sinal dependia linearmente da amplitude de
modulacdo, conforme visto no capitulo 3. Mostra-se também que essa aproximacao
¢ valida apenas quando consideramos pequenas oscilagdes. Para o caso mais com-
pleto considerando uma amplitude de modula¢do qualquer deve-se levar em conta
que isso distorce a curva [1]. No experimento realizado, a profundidade da modula-
¢do nao foi desprezivel, pois desejou-se obter que a amplitude do sinal fosse maior
que a amplitude do ruido. Aumentou-se a amplitude da modulacdo, o que leva a
necessidade de considerar termos de ordens superiores da expansao utilizada.

Pode-se considerar que a amplitude de modulacdo ja ndo € desprezivel,
mas que seja pequena o suficiente para que possa-se fazer uma aproximacio de
“segunda” ordem, em que o valor na freqiiéncia v € dado por uma média dos valores
em torno dessa freqiiéncia com certa ponderagao.

Considerou-se uma corre¢do para esses efeitos que podem distorcer o sinal.
Considerou-se que o valor em um determinado ponto, devido ao agito do laser e a

amplitude de modulagdo, era dado por:

fvy= Y Fv—jsv)P(), (5.14)

j==m
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onde m mostra o nimero de curvas sobre o qual se faz a média, e Ov representa
a pertubacdo. O valor da fung@o ponderacdo P(j) depende da pertubacgdo a ser
aproximada. Ao considerar-se apenas o agito, pode-se fazer P(j) uma fungio, se-
melhante a uma gaussiana, com o maximo em j = 0 e com a largura do agito. Mas
ao considerar a distor¢do devido a amplitude de modulacdo, entdo a fun¢do ponde-
racdo P(j) se torna mais complicada, e para uma modulagdo realmente grande essa
aproximacao ndo é valida.

Os resultados obtidos com essa correcao foram muito préximos dos valores
obtidos sem ela e descritos na secao 5.5, pois a pertubacao foi realmente pequena.
O que realmente variou foi a medida da largura de linha da transi¢do. Isso deve-se
ao fato que a largura medida é a combinago de todas as larguras Y = Y(Yo, Vjaser)-
onde Yo € a largura da transi¢do atdmica (natural + colisional) € ¥,qar € a largura do

laser, devido a largura do “jitter” mais a largura do préprio laser.

5.6.2 Correcao Doppler

A forma do espectro tedrico considerado na equagdo 5.1 € obtida conside-
rando que a largura devida ao efeito Doppler da distribui¢dao de velocidade é muito

maior que a largura de linha da transicdo, isto é: ku << y. Entretanto, obteve-se,
< ku
€
Uma correcdo a esse problema € considerar que a forma do sinal é dada

pelo ajuste, at ~ 5 para a condi¢do de grande temperatura e alta pressao.

pelo sinal devido a interagc@o de van der Waals considerando vélido ku << v, acres-

cido do sinal devida ao efeito Doppler:
S = S0+ Spoppier- (5.15)

Nessa primeira correcao da curva tedrica, aparece um fator de correcao
fa = ku/y. Para cada valor de f; deve ser criado uma biblioteca de curva, essa

nova biblioteca deve ser acrescida a biblioteca tedrica antes de se comegar o ajuste.
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Na Figura 5.22, mostra-se um exemplo onde o efeito Doppler comeca a ter alguma

Experimento T=230C
Sem Doppler A=9, Ay = 684 MHz
Com Doppler A=7, Ay =547 MHz

0.00

-0.05
-0.10

-0.15

-0.20

Sinal RS (u.a.)

-0.25
-0.30

-0.35

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-400  -300 -200  -100 0 100 200 300 400 500
Frequéncia (MHz)

Figura 5.22: Exemplo da diferenca de ajuste de curvas com e sem o efeito Doppler:

importancia, pois ku ~ Y. Neste caso, tem-se o fator f; = ’% ~ 5.

Pode-se observar, até nesse caso, que a corre¢do modifica em apenas 20%
o resultado dessa aquisi¢do. Isso ocorre, pois além do fator f; > 1, esse efeito estd
ligado ao que ocorre longe do centro da linha, iste é, nas asas do espectro onde o

sinal é pequeno.

Os resultados obtidos para os demais espectros apenas com a corre¢ao
Doppler ou com a corre¢do Doppler acrescido da correcdo da freqiiéncia, mostraram-
se muito semelhantes aos resultados sem corre¢do alguma. Isso € conseqiiéncia de
alguns fatores como a barra de erro, ainda grande o sufiente para englobar tais cor-
recdes, o fator Doppler f; continuar ser grande e a pertubacdo da modulagdo e do

agito do laser ser da ordem de 'y natural, isto € Y a baixa temperatura.
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5.7 Conclusao

Nesse capitulo, mostrou-se uma técnica bem adaptada a anélise dos re-
sultados da espectroscopia de reflexdo seletiva. Foi possivel determinar o coefici-
ente C3 de interagdo de van der Waals com poucas consideracdes sobre o sistema
e obteve-se o valor desse coeficiente com boa precisido C3 = (70 + 10)kHz/um?,
Apesar dessa precisdo, o resultado fica quase duas vezes maior que o valor calcu-
lado teoricamente no Apéndice B, quando se considera que o sistema fisico 4tomo-
superficie é independente da temperatura da superficie. Essa diferenca pode ter
duas explicagdes bdsicas: o modelo tedrico de soma dos niveis incompleto ou a
aproximacdo de temperatura nula.

O modelo de soma ndo considera a soma sobre todos os niveis discretos,
mas sobre uma quantidade limitada deles, € nem menciona a soma sobre os niveis
continuos. J4 o cdlculo de C3 devera ser feito considerando a temperatura da su-
perficie no momento em que realizou-se o experimento. Isso estd sendo atualmente
desenvolvido no Laboratoire de Physique de Lasers - Paris XIII.

Mostrou-se também que com essa técnica € possivel obter dados sobre os
atomos como deslocamento () e largura () de linha em condigdes onde a tempera-
tura e a pressao sao muito altas e a espectroscopia de absorcao linear ndo é favoravel

devido a saturacao.
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CAPITULO 6. EFEITO FORSTER

6.1 Introducao

Os efeitos da interagdo dtomo-superficie de van der Waals foram descritos
no capitulo 2 em termos de mudangas nos niveis de energia e no tempo de vida
da transicdo. No capitulo 3, considera-se apenas a mudanca nos niveis de energia.
Neste capitulo, serd mostrado um sistema em que mudancgas no tempo de vida sdo
importantes e, principalmente, o aparecimento de um “novo” efeito: Forster &tomo-
superficie. Na transferéncia de excitagao de Forster [1] (transferéncia de excita¢do
dipolo-dipolo), conforme a defini¢do da IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), duas entidades moleculares (dtomos ou moléculas) distantes,
sendo uma doadora e outra receptora, podem mudar de estado. Esse processo tem
uma taxa de transferéncia que é proporcional a 1/ r®, onde r é a distincia entre os
atomos.

Entre a superficie e o 4&tomo, a troca de energia e a mudanga nos niveis e no
tempo de vida obedecem a lei 1/z3, por serem conseqiiéncia da mesma interagio de
van der Waals. A troca de energia e o tempo de vida da transi¢c@o estdo intimamente
ligados. De fato, parte da taxa de relaxagdo € a troca de energia do 4tomo com a
superficie.

Para observagdo desse efeito, uma superficie com ressonancia proxima a
uma das transicdes do dtomo pode favorecer esse efeito. Neste capitulo, o sistema
€ o experimento de Reflexdo Seletiva (RS) ja realizado por Failache et al [2] em
que se observa claramente a transferéncia de populagcdo, ou mudancga de estado do
atomo, devido a interacao de van der Waals dtomo-superficie. O sistema atomico é
o césio, cujos niveis atdmicos utilizados diretamente sdo esquematizados na Figura
6.1. A escala de energia € tal que o zero € o estado fundamental e os mais excitados
tem maior energia, conforme o artigo [3].

A medida do sistema foi feita sondando a populag¢@o do nivel 7Py, cuja

populacdo depende da transferéncia Forster (dada pela interagdo de van der Waals)
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304 10D3/2
e
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Transferéncia 7P1/2 = ~ .. ==\
Forster © 712,15 um -

Energia (1000 cm™)

Figura 6.1: Niveis do Césio utilizados no experimento.

e da populag@o do nivel 6D3,. A transferéncia de popula¢do 6D3/, — 7Py, € am-
plificada com excitacdo da superficie de safira, a qual tem uma ressonancia préxima
a 12 um, que € préxima a transigao 6D3/, — 7P} 5 do césio (12,15 ym). Na Figura
B.6 do anexo B, é representado o efeito da ressonincia do termo ligado a taxa de
emissao em torno de 12 ym.

Inicialmente, considera-se que os atomos encontram-se no estado funda-
mental 6S; , pois além de ser o de menor energia, dificilmente perderd atomos via
radia¢do térmica, cuja primeira transi¢ao para o 6Py ; € da ordem de 16100 K, nem
devera perder por colisdo entre &tomos no mesmo estado fundamental.

Em seguida, bombeia-se do nivel fundamental 6S;/, até¢ 6D3/, via dois
passos (6Sy/, — 6Py e 6P/, — 6D3),). Considera-se que esse bombeio tenha
uma taxa que dependa da posicao, por efeito van der Waals, e da velocidade, pelo
tempo de interagdo.

E finalmente, pelo Efeito Forster os dtomos mudam de estado de 6D3 ,
para o 7P3 , transferindo sua excitagdo para a superficie. Mas, para se observar a
populag@o do nivel 7P; 5, realizou-se uma reflexao seletiva entre os niveis 10D/,

e 7P3/. O sinal dessa reflexdo seletiva depende da populagéo do nivel 7P, que
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depende do Efeito Forster.

Um outro ponto notdvel desse experimento foi o tipo de transicdo para
transferéncia de populagdo, sendo utilizada a 6D3, — 7P/, em que o estado inicial
6D ¢ mais energético que o 7P, ver Figura 6.1. Isto €, o processo € do tipo emissao
do atomo e absorcao pela superficie. O processo contrério € possivel se a superficie
puder ser excitada, conforme visto na Secao 2.5. Isso pode ser obtido excitando
os fonons com a temperatura, porém essa transicao necessitaria de temperatura da
ordem de 800 Kelvins, que € muito superior a dos experimentos RS realizados a
temperatura menor que 500 K.

Neste capitulo, realiza-se o cdlculo numérico do sinal de reflexdo seletiva
desse experimento para possivel verificacdo e medicdo dos fatores de transferén-
cia. Isto € necessdrio, pois nao ha valores experimentais para todas as transi¢des
envolvidas dos acoplamentos com uma superficie e o sistema possui certos detalhes
que podem complicar a andlise direta do sinal. Na préxima secdo, descrevem-se

algumas das dificuldades dos calculos.

6.2 Consideracoes para o calculo

No capitulo 3, foi visto que o sinal de reflexdo seletiva dependia direta-
mente do nimero de d&tomos N, ou do niimero de dtomos polarizaveis pela radiagao.
Considerou-se que esse nimero era constante € a polarizabilidade média dos dtomos
dependia da velocidade e das intera¢des do &tomo com a superficie € com o campo.
Nesta secdo, o niumero de dtomos polarizaveis depende do mecanismo de bombeio,
que depende da posicao e velocidade. Essa dupla dependéncia (nimero de dtomos
e polarizabilidade média) com a posicdo e a velocidade € parte da necessidade da
elaboragdo de programa de simulagao.

O sistema total, com todos os mecanismos de transferéncias da Figura 6.1
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ativos, obedece equagdes de taxa que devem levar em conta as interacdes com a
superficie, os lasers de bombeio e os niveis intermedidrios. Isso resultaria em uma
série de pelo menos 6 equagdes diferenciais acopladas, uma para cada nivel. Deve-
se acrescer também as equagdes dos termos de coeréncia, o que adicionaria, ao

menos, mais 8 equacoes.

O problema, entretanto, pode ser dividido em trés etapas ou mecanismos
independentes: bombeio laser, mecanismo de transferéncia Forster e espectroscopia
de reflexdo seletiva. O bombeio € considerado um mecanismo que leva os dtomos
do nivel 65y, para 0 6D3/;. O mecanismo Forster os leva do nivel 6D3, para o

nivel 7Py . A espectroscopia € feita dos niveis 7P/, para 10D; ;.

Pode-se dividir o problema se forem atendidas algumas condi¢des sobre
as etapas. Para o bombeio, considera-se que seja muito forte, capaz de saturar as
transi¢cdes, sendo os lasers de bombeio que determinam as populacdes dos niveis
6S1/2, 6Py e 6D3 ;. Na pritica, deve-se tratar o problema como um meio onde
esse bombeio depende de z e v,, bombeando o sistema a taxa Aey(z,v;). Porém
pode ser utilizado, para simplificar o mecanismo de bombeio inicial, um efeito total

de bombeio a uma taxa constante Agy (z,v;) = Aoy

Para a etapa de espectroscopia, considera-se que a presenca do laser de RS
seja uma pequena pertubacio, ndo modificando significativamente a populacdo dos
niveis 7Py , nem 10D3 ;. Essa hipétese € indispensavel para toda a reflexdo seletiva
considerada aqui.

Para o mecanismo de transferéncia Forster, que € o mecanismo interme-
didrio que faz a transferéncia entre os niveis 6S;; e 7Py 5, considera-se que 0 me-
canismo seja proporcional a 1/z°, devido a interagio de van der Waals.

Mesmo dividido em grupos, o problema ainda continua dificil, pois deve
manter a ligacdo entre os grupos. Uma simplificacio para a resolucdo da populagdo

¢ observar apenas os niveis que ligam esses grupos. Os niveis 6D3/; e 7Py, €m
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uma perda de populacdo via emissdo espontianea para os niveis inferiores. Para o
nivel 6Dj3 5, existe uma fracdo transferida para o nivel 7Py /5, que pode ser dividida
em uma parte constante, “fraca”, e uma parte proporcional a 1/z3, para o modo
polariton.

A primeira parte do problema € calcular a populacdo dos niveis interme-
diarios, realizado na Secdo 6.3. A segunda parte € o cdlculo da reflexdo seletiva
considerando a distribuicdo dessa populagao e o deslocamento dos niveis devido a

interacdo van der Waals, feito na Secdo 6.4.

6.3 Populacio dos niveis 6D;/, e 7P

O tratamento para a populagcdo dos niveis pode ser feito através de equa-
coes de taxa que acoplam os diversos niveis atdmicos. Cada nivel tem um meca-
nismo proprio de perda e de ganho de populagdo.

O nivel 6D; /; tem um mecanismo de ganho dado pelo bombeio realizado a
partir do nivel 6S; ; passando pelo 6P3 ;. Esse mecanismo tem uma taxa dada por
Aext(z,v). O nivel 6D; /2 tem perda para os demais niveis, via emissdo espontinea,
que depende do nimero de d&tomos que esse nivel possui. Dessa forma, escreve-se

a evolu¢do da populacao desse nivel em termo das taxas de ganho e perda:

d
ZNéD (z,v) = Aext(z,v) —Yon (2)Nep (2, V), (6.1)

onde Aex(z,v) € a taxa de bombeio ou ganho do nivel 6D; /2 € Yop € a taxa de perda
por emissdo do nivel.

A taxa de bombeio Aex¢(z,v) depende da posicdo devido a intera¢do de van
der Waals que muda a energia dos niveis do a&tomo. Como os lasers tém freqii€ncia
fixa, hd uma alteracdo de sintonia em fun¢do da posicao. Como a transferéncia de
populacdo depende da sintonia, entdo a transferéncia depende da posicao. Porém, é

considerada que a taxa de bombeio seja constante Aex(z,V) = Aext por simplificacdo
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do problema. Isso pode ser valido se a intensidade do feixe for suficientemente alta,
fazendo com que até os 4tomos na posicdo em que estariam fora da ressonancia
facam a transic@o.

A taxa de bombeio tem um limite superior quando longe da superficie, pois

a taxa de perda e de ganho devem se igualar para atingir o equilibrio, ficando:
Aext = Yon (2 — ©)Nep(z — ). (6.2)

Em um sistema de dois niveis o valor para a populagdo seria 1/2 da populagdo, mas
no nosso problema foi “normalizado”, pois se considera que o sistema no infinito
tenha valor unitério, Ngp(z — ) = 1.

A taxa de perda do nivel 6D, deve-se as perdas por decaimento espon-
taneo do atomo livre, considerada constante, acrescida da taxa B /z3 para o nivel

7P, /25 devido a emissao para o modo polariton, resultando em:

Yon(2) = Yo +B/2’. (6.3)

Dentre os niveis para os quais hd a emissdo espontanea do nivel 6D3 ; estd o nivel

TPq s, podendo escrever Yep como sendo

YeD = l_‘6D—>7P + 1_‘6D—>outr057 (64)

onde I'gp_,7p € a taxa de emissao espontanea para o nivel 7P XS I'6p—outros € a taxa
para os demais niveis inferiores. A taxa de emissdo para o nivel 7P é muito menor
que para os outros niveis, com pouca precisdo, mas com o fator de aproximadamente
1/200. Isso obriga a se fazer testes com diferentes valores para esse termo.

Para o nivel 7P} /;, a equagdo de taxa da populagdo € descrita pelo ganho
via transferéncia do nivel 6D, devido ao mecanismo Forster acrescido da emissao
espontanea para o nivel 7P, /2 istoé, T'ep_7p+ B/ 2. As perdas desse nivel sdo des-

critas simplesmente pela taxa de emissao espontanea y;p. O resultado € a equacao
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CAPITULO 6. EFEITO FORSTER
de taxa para o nivel 7Py /5.

d
EN7P(27 v) = (Tps7p + B/} )Nep(z,v) — v1pN7p (2, V). (6.5)

Essas populacdes dependem da velocidade através da transformacdo hi-

d

drodindmica 7, — (% + v%) . E, semelhante ao Capitulo 3, podem ser descritas na

forma integral:

Noo\ =2 _ B 2 _TQ(Y B )
N6D(Z’ V) — <’Y6?) )evz <’Y6D ZZS)/ dzze z 6D 21% (6.6)

Z oo

N\ ez e B\ o %(y _A)
N7p(z,v) = <Y6D2 )eIVz/ dz, (—3)6 Es 60723

VZ 4 ZZ

22 _Tz3<'y _i)
/ dzse M 6.7)

Pode-se notar que a expressdo para as populacdes ndo sdo triviais. Um
método numérico utilizado para calculd-las foi a integracao de equacdo diferencial
ODEint [4], baseado no método de Runge-Kutta de quarta ordem.

Conforme descrito no que segue, hd dois tipos de evolugdo a serem consi-

derados, a dos atomos que chegam a superficie e a dos que partem da superficie.

6.3.1 Atomos chegando a superficie

Para os dtomos se aproximando superficie, v < 0, vé-se na Figura 6.2 um
exemplo, da populacdo de um pacote de dtomos partindo da posi¢do z=50 um e no
estado fundamental com velocidade de 50 m/s indo para a superficie. Observa-se
0 bombeio para o nivel 6D3; e que a populagdo do nivel 6D;/, atinge 0 maximo
1, significando que todos os dtomos possiveis por bombeio estdo nesse nivel. O
regime “‘estaciondrio” para o bombeio ocorre muito longe da superficie.

Proximo a superficie, ha perdas da popula¢do 6D; ), para o nivel 7Py 5.

Nessa transferéncia, ha transientes que, entre outros, dependem de tempos de voo
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Figura 6.2: Exemplo de distribui¢do espacial de populagdo dos niveis 6D; )2 € 7Py para

dtomos que se aproximam da superficie, v=-50 m/s

do tipo z/v, das equagdes 6.6 e 6.7. A dependéncia com a velocidade pode ser vista
nas Figuras 6.3 e 6.4, onde se observa que quanto menor a velocidade, mais d&tomos
podem ser transferidos para o nivel 7P. Além do mais, a distribui¢do espacial ndo
difere apenas de um fator, mas a forma também varia com a velocidade. A forma
também muda dependendo do coeficiente de transferéncia B, conforme visto nas
Figuras 6.5 € 6.6. Observa-se que na Figura 6.6 a populacdo em 7P ultrapassa
o valor unitdrio. A explicacdo desse efeito estd na diferenca de distribui¢do de
populacdo longe de e proxima a superficie. Longe da superficie basicamente s
participam os niveis 6S, 6P e 6D, resultando em uma determinada popula¢do em
6D. J4 proximo a superficie inclui-se o processo de transferéncia para o nivel 7P
(o efeito Forster) redistribuindo as populacdes entre os 4 niveis. De forma simples,

pode-se entender essa redistribui¢do:

e Como os niveis 6D e 7P sao fortemente acoplados em emissdo, “todos” os

atomos do 6D sdo transferidos para 7P, o que faria N7p — 1.

e Ao mesmo tempo, o nivel 6D continua sendo bombeado e esses novos dtomos
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bui¢oes de populagdo do nivel 6Ds; para dtomos aproximando da su-

perficie, velocidades negativas
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Figura 6.4: Distribui¢oes de populacdo do nivel 7P, /2 para aproximando da superficie,

velocidades negativas
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Figura 6.5: Distribuicdo de populagcdo do nivel 6Dy /2 para dtomos se aproximando da

superficie, velocidade negativa, para diversos valores de acoplamento B
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Figura 6.6: Distribui¢do de populagdo do nivel 7Py, para dtomos se aproximando da

superficie, velocidade negativa, para diversos valores de acoplamento B
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CAPITULO 6. EFEITO FORSTER
sdo transferidos para o 7P.

Dessa forma a populacdo do nivel 7P, N7p, pode ser maior que a populacdo do nivel

6D longe da superficie, isto €, pode-se encontrar N7p > 1.

6.3.2 Atomos partindo da superficie

Para os dtomos saindo da superficie, v > 0, como mostrado na Figura 6.7,

h4 um méximo da populagdo N7p fora do ponto z = 0. Nas equagdes 6.6 € 6.7,

1.0+

0.8

©
o
1

Populacao
=}
~
1

0.2 4

0.0

Posicao (um)

Figura 6.7: Distribuicdo de populagdo do nivel 6D3 ), e 7P/, para dtomos se afastando

da superficie, velocidade positiva

da mesma forma que para velocidade negativa, aparece uma dependéncia explicita
com a velocidade, ligada ao tempo necessdrio para chegar ao ponto z, nos termos
z/v;.

Esse maximo ocorre porque primeiramente em z = 0 os d&tomos partem do
nivel fundamental 65 /, e sdo bombeados inicialmente para 6D, o que demanda um
tempo ¢, ou seja, um deslocamento d = tv para a velocidade v do dtomo. Fora da

regido de transferéncia Forster 6D — 7P (onde B /z3 < I'ep—7p), a populacdo do
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nivel 7P dependerd apenas do ganho via nivel 6D, pelo fator I'gp_,7p, € da perda do
nivel 7P. Como a taxa da emissdo espontanea do nivel 6D;/; para 7P| /; € pequena
comparada a taxa de emissdo do nivel 7Py j,, entdo hd perda liquida de dtomos na

regido distante da superficie, resultando em uma diminui¢do. Longe da superficie,

onde o dtomo € livre, praticamente nao ha populacdo em 7P.

Nas Figuras 6.8 € 6.9, observa-se que o mdximo de populacio transferida
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Figura 6.8 Distribui¢do de populagdo do nivel 6Ds, para dtomos se afastando da super-

ficie, velocidades positivas

para 7P/, diminui com o aumento de velocidade e o ponto de méxima transferéncia
€ mais distante da superficie com o aumento da velocidade.

Nas Figuras 6.10 e 6.11, observa-se maior transferéncia para valores mai-
ores de B e também um maior alargamento da regido que conterd os dtomos. Essa

regido maior € explicada pela competi¢do entre as perdas (emissdao espontanea) do

nivel 7P e o bombeio. Para um coeficiente B maior essa competicao € favordvel em
uma regiio maior (B/z> > y7p).
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Figura 6.9: Distribui¢do de populagdo do nivel 7P| ), para dtomos se afastando da super-

ficie, velocidades positivas
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Figura 6.10: Distribui¢do de populagdo do nivel 6D3 ), para diversos valores de B para

dtomos se afastando, v = +5 m/s
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Figura 6.11: Distribui¢do de populagdo do nivel 7P, para diversos valores de B para

dtomos se afastando, v = +5 m/s

6.4 Sinal da R.S.

Uma vez o nivel 7Py /; populado pela transferéncia Forster do nivel 6Dj3 5,
utiliza-se a RSFM, ja descrita no Capitulo 3, que € sensivel aos dtomos préximos
da superficie, onde se encontram os dtomos no nivel 7Py ;. A reflexdo seletiva sera
feita do nivel 7Py ;; para o 10D5 5, que € um nivel mais energético e que obedece a
regra de transi¢c@o dipolar. Como visto naquele capitulo, o sinal da reflexdo seletiva
€ dado pela parte nao ressonante da intensidade refletida Sgg = AR, cuja expressao

3.11 é reescrita:

" oo ‘
Sps =2ENRR (——— | dzP(z)e™ ). 6.8
RS R (80(n+1) 0 < (Z)e ( )
Da mesma forma, para a polarizacao
—+o0
P(z) = W(v2)P(z,v;)dz (6.9)
P(z,v:) = Nu(pes+pre), (6.10)

onde se considera que as populacdes estdo definida nos elementos da diagonal prin-

cipal da matriz densidade p. Considerando que a populacdo dos niveis ndo é modi-
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CAPITULO 6. EFEITO FORSTER

ficada pela espectroscopia RS, pode-se escrever Np ;s = N7p. Entdo a solugdo para

Pef, da equagdo 3.25, é modificada com a insercdo de N7p(z,v;):

Q7 LED-LE ,
Ncef(z, v, >0)= z—/ e = N7pd7. (6.11)
2v, Jo

E nesse ponto que deve-se adicionar o efeito de deslocamento de energia
por causa da intera¢do de van der Waals dos niveis 7P/, e 10D3/,. O fator da
diferenca de energia C = C3,,, — C3,, € acrescido em L(z), da mesma forma que foi
feito na sec¢do anterior, na equacao 3.23.

O sinal de R.S. torna-se o calculo de 5 integrais consecutivas: uma em
velocidade e 4 em posicdo. Esse cdlculo pode ser extremamente complicado e de-
morado se calculado na forma de integrais simples. Por exemplo, se forem utili-
zados apenas 100 pontos por integral, que ndo garantem boa precisdo, encontra-se
o resultado em 100° = 10'° pontos calculados. Todos esses pontos sdo para uma
unica condi¢do de freqiiéncia do laser. Ao se utilizar para calcular um espectro,
com um nimero de pontos semelhantes, 100, chega-se ao niimero de 10'? pontos.
O tempo minimo necessdrio para calcular um espectro seria em um computador de
1 GHz, considerando que o cdlculo de cada ponto utilize pelo menos 100 ciclos de
clock, por conter fun¢des mais elaboradas como exponenciais, chega-se ao tempo
minimo de 27 horas para a solu¢ao sem muita resolucao nem precisdo. Aumentando
a precisdo, chega-se ao tempo estimado de meses. Isso torna o cdlculo impraticavel.

A forma encontrada para resolver esse problema foi a utilizacdo do método
de integracao de equagdes diferenciais ordindrias acopladas, baseada no método
de Runge-Kutta. O tempo necessdrio tornou-se uma semana por espectro, em um
computador Pentium 1GHz. Para diminuir o tempo gasto, dividiu-se o trabalho
entre varios computadores, utilizando-se do tipo cliente-servidor invertido, onde
varios servidores podem realizar os calculos e um unico cliente recebe os resultados
dos célculos e distribui as tarefas pelos servidores.

A contribui¢do de cada classe de velocidade pode ser vista na Figura 6.12,
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em que se observa uma forma dispersiva para os &tomos em torno de v, = 0. E em

o,
104 — -10
— 5
-3
—0

+5
+10

Contribuicao (u.a.)

-10 T T T T T T T T T T T 1
-30 -20 -10 0 10 20 30

velocidade (m/s)

Figura 6.12: Contribuicdo das velocidades para o espectro de RS para diversas dessinto-

nias

torno da velocidade em que o efeito Doppler compensa a dessintonia, kv, = ® — oy,
ha uma pequena pertubacao.

O resultado final, integrando-se o resultado mostrado na Figura 6.12 com o
peso da distribuicao de velocidade de Maxwell-Boltzman, é mostrado nos espectros
da Figura 6.13, onde considera-se a variacdo do pardmetro C (diferenca de C3 de
van der Waals dos niveis 6D3/; e 7P} 5) em z=1 um e B = 0.1Y_,7, que equivale
a 100kHz a mesma distancia. Para simplificacdo das andlises, foram considerados
dois pardmetros bb = B/T'¢_,7 sem unidades e cc = ¢ em unidades de kHz ,um3.

O ajuste de curvas baseado nesses resultados € mais dificil que o da secdo
anterior, que € descrito no Capitulo 5, por possuir um grau de liberdade a mais e
principalmente por se utilizar do espectro Doppler, reduzindo a diferencga entre os

espectros.
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Figura 6.13: Espectro de Reflexdo Seletiva para diversos valores de C.
6.5 Conclusao

Neste capitulo, estudou-se o mecanismo de transferéncia Forster para o
caso dtomo-superficie. Mostrou-se que a distribuicdo das populacdes dependem
da posicao e da velocidade dos dtomos, assim como do vigor da interagdo com a
superficie. Mostrou-se que a transferéncia de populacio para os 4&tomos que partem
da superficie é diferente da dos que chegam. Foram obtidas curvas espectrais para
varias condicdes, que podem ser comparadas com os resultados experimentais.

Entretanto, dificuldades numéricas e tedrico-experimentais (falta de dados
para as constantes) limitam a obten¢do de melhores resultados do experimento, mas
permitem uma orientacdo sobre os experimentos que podem ser realizados.

Para o futuro, deve-se considerar o mecanismo de bombeio completo, con-
siderando o deslocamento van der Waals que tem como conseqiiéncia a dependéncia

espacial do bombeio.
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CAPITULO 7. ESTADOS LIGADOS ATOMO-SUPERFICIE

7.1 Introducao

A interag¢do dtomo-superficie pode ser classificada como sendo de curto ou
de longo alcance. A regido de curto alcance € aquela onde o constituinte da super-
ficie (d&tomo, moléculas, cluster...) é observavel de forma (quase-)individual. J4 da
regido de longo alcance, observa-se o efeito coletivo dos constituintes. Nesse sen-
tido, para considerar distante basta estar algumas vezes o tamanho dos constituintes.
No Capitulo 2, foi considerado o caso de atomos cuja distancias da superficie era
igual ou inferior ao comprimento de onda associado a transi¢do (< A) mas grande o
suficiente para considerar os efeitos coletivos dos constituintes da superficie.

As interagdes de longo alcance t€m efeitos conhecidos [1-3] que sdo: o
deslocamento dos niveis de energia, com a dependéncia espacial em 1/z°, para o
regime nao retardado, e as modificacdes dos tempos de vida [4, 5].

Esse tipo de interac@o pode ser atrativa [2] ou repulsiva [6] dependendo se
as ressonancias da superficie coincidem com as transicdes atdmicas e dependendo
da temperatura da superficie [7,8] (ver Capitulo 2). Sera considerado nesse capitulo
a interacdo de van der Waals puramente atrativa, com 7' = 0.

Neste capitulo, estuda-se o caso em que os &tomos se aproximam suficiente
podendo interagir com os constituintes da superficie. Uma maneira de descrever
essa interacao proxima € aproxima-la por uma barreira de potencial finita ou infinita.
No modelo da barreira finita € permitida a penetracdo de atomos na superficie. Ja
no modelo da barreira infinita, todos os 4tomos sao refletidos pela superficie. Esse
modelo de barreira € simplista, pois nao leva em conta nenhum dos aspectos da
interacao fisica da superficie proxima, no miximo pode-se considerar a interacao
dentro da superficie dado pelo coeficiente de penetracao.

Um modelo mais sofisticado, quando um atomo estd muito préximo a su-
perficie, leva em conta que o 4&tomo torna-se sensivel aos constituintes do sélido, e

até sensivel aos elétrons dos dtomos da superficie. Como os elétrons dos dtomos e
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do s6lido estdao mais préximos, pode-se pensar na existéncia de uma forga repulsiva
relacionada as interagdes dos elétrons dos atomos da superficie com os elétrons do
atomo estudado. Uma das interagdes existentes estd ligada ao principio de exclu-
s@o de Pauli [9], que ndo permite elétrons (férmions) no mesmo estado, formando
uma regido ndo permitida. A conseqiiéncia dessa interagdo excludente é um efeito
repulsivo de curtissimo alcance. Essa interacdo pode ser descrita de varias formas,
porém serd utilizada a forma do tipo Ae~%, onde A é relacionada a amplitude da
interacdo e o ao seu alcance.
Considera-se que o efeito total da superficie sobre o 4tomo € descrito por

um potencial total, visto na Figura 7.1, dado pelo potencial repulsivo de curtissimo
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Figura 7.1: Potencial da interacdo dtomo-superficie. A linha continua, o potencial de

curto alcance; a linha traco-ponto, o repulsivo de van der Waals; e a tracejada, o potencial

resultante.

alcance acrescido do potencial atrativo de van der Waals de longo alcance:

G

= (7.1)

V(z) =Ae % —
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Essa interacdo pode ser interpretada como uma for¢a ou um potencial, ja
que, neste caso, a forca é conservativa. Em certas condicdes, a presenga de forca
repulsiva e atrativa, sobre uma particula, pode criar um poco de potencial. O poco
representa uma regiao em torno de um minimo local. Classicamente, dizer que
a particula estd presa no po¢o de potencial implica dizer que a particula possui
uma energia E igual ao potencial em pelo menos dois pontos {z9,z; } €, entre esses
pontos, a energia € maior do que a energia do potencial. Se fora dessa regidao de pogo
a energia E for menor que todo o potencial V (z), entdo a particula classicamente
estaria ligada ao potencial, na regido limitada entre zg € z;, 0s pontos de retorno

classico.

Ja na visdo quantica, ndo existe ponto de retorno definido dessa forma pois
¢ permitido que a particula com energia E penetre na regido onde V(z) > E. Outra
caracteristica é que a particula ficard ligada se a sua energia for uma das permitidas
pela equacdo de Schrodinger (niveis discretos de energia). Sabe-se que, em um
po¢o quantico, a energia € quantizada. Esses sdo os niveis dos estados ligados, pois,

sem interagdo externa, o dtomo ficaria preso (ligado) a uma regidao do espaco.

Neste capitulo sao mostrados resultados de simulacdes nas quais o atomo-
livre e no seu estado fundamental, com energia maior que o potencial de superficie,
€ aprisionado para um dos estados ligados do fundamental [10]. Esse aprisiona-
mento ndo seria possivel via uma tnica transi¢ao dipolar por se tratar de uma tran-
sicdo entre 2 estados do mesmo nivel eletronico. A técnica utilizada € de uma
transicdo Ramam ou em Lambda (A), em que se utiliza no processo um passo in-
termedidrio, para um estado ligado no nivel excitado, permitindo a utilizagao de

interagdo dipolar monocromdtica, por exemplo um laser.

Para realizar o calculo numérico das probabilidades para as transi¢des Ra-
mam, € preciso primeiramente conhecer as auto-funcgdes e as auto-energias desse

potencial.Na Secao 7.2, descreve-se o tratamento utilizado para o célculo das auto-
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fungdes e auto-energias, apresentando-se as dificuldades do célculo do potencial e
comparando os resultados obtidos com modelos tedricos aproximados.

Em seguida, para ser feita a evolucdo do sistema dtomo no potencial de van
der Waals, interagindo com a radiagao, constréi-se, na Secao 7.3, o modelo utilizado
para a simulacdo da evolucao do sistema dtomo e potencial de van der Waals, em
presenca de um laser.

O resultado final da simulagcdo é mostrado na Se¢do 7.4 como uma trans-

feréncia de atomos para os estados ligados do fundamental.

7.2 Estados Ligados

A evolugdo de um sistema quantico € descrita pela equacao de Schrodin-

ger:
L0
HIy) = il W), (7.2)

onde |y) dd o estado do sistema e H é o hamiltoniano do sistema. Para o caso
de potencial independente do tempo, que € o utilizado neste Capitulo, utilizou-se
a separagdo de varidveis |y >= ¢(7)|¥ > e obtem-se uma forma onde a derivada

temporal pode ser substituida pela energia E:
H|¥)=E|¥), (7.3)

onde E ¢ a energia do sistema. O hamiltoniano é:
PZ

H=—+V (7.4)
2m

onde V € o operador potencial e, considerando que serd observado um caso unidi-

mensional na dire¢do z, P = P, = ihdiz € o operador momento, que leva a:

[—hz d>

%@ +V(Z):| ‘\P> =FE ’lP> . (7.5)
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A solucdo dessa equacgdo diferencial sdo auto-energias E, permitidas e as
funcdes de onda |¥, >. Contudo, a solugdo de equagdes diferenciais de segunda
ordem nem sempre sdo triviais e muito freqiilentemente nem t€ém forma analitica.
De fato, ha poucos potenciais soliveis analiticamente, entre eles: potencial degrau,
oscilador harmonico, dtomo de hidrogénio, potencial de Morse. Assim, freqiiente-
mente utiliza-se de métodos numéricos para resolver essa equacdo e obter as auto-
funcdes e os auto-valores.

H4 alguns métodos numéricos capazes de resolver esse tipo de problema:
representacao de varidvel discreta (DVR), WKB, WKB livre de divergéncia [11],
Numerov, etc. O método utilizado neste trabalho foi o da representacdo discreta
do espago, por conseguir obter suas auto-energias e auto-estados com a precisao
necessaria. A precisdo pode ser verificada pelos testes realizados e descritos na

sub-secao 7.2.1.

7.2.1 Representacao de variavel discreta

A representacdo do espaco discreto € a representacao onde uma posi¢do do
espaco assume apenas valores discretos, isto é, zo, 21, 22... . Essa discretizag@o pode
ser feita segundo dois critérios relativos a uniformidade da distribuicao: igualmente
ou diferentemente espacados. Estando os pontos suficientemente proximos, uma
func¢do nesse espaco tem as mesmas caracteristicas do que no espaco continuo. As-
sim, dizer que ha pontos suficientes numa regiao depende da funcio que se deseja
descrever.

Nesta sub-secdo, serd mostrado o tratamento necessario nessa represen-
tacdo para as fungdes e operadores. Primeiramente, serd considerado o operador

posicdo z e seus auto-estados, agora discretos, |z; > com auto-valor z;:

Y/ |Zi> =7 |Zi> . (76)
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Considerando a distribui¢do dos pontos uniforme e em apenas uma regiao do es-
paco, tem-se N pontos e dessa forma N auto-estados para o operador z: |71 >, |72 >,
|z3 >, ... |zv >. Dessa forma, pode-se escrever os operadores relativos ao espaco e
seus auto-estados na forma matricial, respectivamente, N x N e N x 1. A forma do

auto-vetor |z; > pode ser descrita numa matriz coluna:

0

)= 1 (7.7)

0
Nx1

e a forma do operador z é uma matriz diagonal N x N:

<1
22

- . (7.8)

IN-1

Z
N NXxN

Para as aplicagdes deste capitulo, serd mostrado a descri¢ao de uma funcao
f(z) e dos operadores derivada primeira e segunda que estdo contidas na equacdo

de Schrodinger, equagdo 7.5.

Descricao de func¢oes no DVR

H4 duas formas de descrever uma fun¢do nessa representacdo matricial:
matriz quadrada N x N e matriz coluna N x 1. A primeira forma é descrita a partir

da fungdo f (z) como uma série de potenciais de z, utilizando-se uma série de Taylor:

fO=Ya) (7.9)
=0
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Substituindo-se o operador z na fungio f, tem-se um operador F:
=Y @' (7.10)
=0

Para a obten¢do do valor da funcdo no ponto z;, basta calcular o valor esperado de
[f(2) em |z;):
f (@) = (il £ (2) [zi) - (7.11)

Cada elemento de matriz F; ; do operador nessa base € dado por
F;j=(z|F|zj) (7.12)

e, na forma matricial, os elementos do operador fun¢ao ficam:

Ry = sl 01)
= <Z|Zc, 7z5) (7.14)
= (Y ei(z) |z) (7.15)
= L) ] (k) (7.16)
= f(z)) 8, (7.17)

que € uma matriz diagonal. Isto é esperado, pois, f € uma soma de produtos de
matrizes diagonais, z X Z... X z, que € diagonal.
Outra forma de descrever uma fun¢do nessa representacdo ¢ a forma de

uma matriz coluna:

|f) = : : (7.18)

f(zn)

Assim, para se obter a funcdo em um ponto a partir do vetor, deve-se calcular o

produto interno de |z) e | f)

f(zi) = (zilf)- (7.19)
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Vale a pena lembrar que um vetor |f) é uma matriz coluna e que (z;| é uma

matriz linha onde apenas o elemento z; = 1 é ndo nulo.

Descricao da derivada 1¢

Para descrever a derivada, parte-se do conceito bésico de derivada, que é
a inclinacdo da reta tangente a funcdo. A inclinacdo de uma reta que passa pelos

pontos P (z1,y1) € P> (z2,y2) é dada por:

m=22"21 (7.20)
-1
Que resulta em:
Zi+1) — J\&
i+l —Zi
Na forma de operador matricial cada elemento da matriz tem a forma:
d S i1 — 8
(_) _ Ohjl T O (7.22)
dz/;;  Zit1—%

Essa matriz € formado pela diagonal principal e primeira diagonal superior. Todos

os outros elementos sdao nulos.

Descricao da derivada 2¢

Semelhante a derivada primeira, pode-se estender para a derivada segunda:

e = L (Z:?:f @) (7.23)

_ fla) =2f (@)~ fla) (7.24)

(Z,’+1 - Zi) (Zi - Zi—l)

Entdo, a representacdo matricial do operador derivada segunda nessa base
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¢ dada por:
d2) d?
— = (zi| =5 |zj (7.25)
(42),, = @izl
|2j+1) = 2|2j) +]zj-1)
= (u (7.26)
. [ (zj+1—2j) (27 —2j-1)

_ B 2848 (7.27)
(201 -2) (55 =21)

Que é uma matriz tridiagonal.
Logo, o operador hamiltoniano, formado da soma de uma matriz tridiago-
nal e uma diagonal na base das coordenadas, ¢ uma matriz tridiagonal que possui

técnicas proprias de cdlculo de auto-vetores e auto-valores.

7.2.2 Calculo dos estados ligados

O hamiltoniano, descrito na forma matricial N x N, admite até N auto-
estados e auto-valores correspondentes.

Para resolver os auto-valores, utiliza-se algumas sub-rotinas existentes,
por exemplo, da Numerical Recipes [12, 13]. Deve-se conhecer também as auto-
fungdes, que também sdo resolvidas por sub-rotinas do Numerical Recipes, que
resolvem todas as auto-fungdes possiveis, levando mais tempo que a sub-rotina
DEVFSF do pacote MSIMSL da Microsoft, que resolve as auto-funcdes e auto-
valores de uma matriz para uma dada faixa de auto-valores. O resultado obtido
dessa sub-rotina sao fun¢des normalizadas.

Deve-se sempre observar as unidades utilizadas, pois 0s programas numé-
ricos normalmente ndo manipulam unidades. Como no artigo Long-range atom-
surface bound states [10], foram utilizadas as unidades em MHz para a energia e
metros para o espaco. A conversdo da unidade de energia em unidade de freqii€éncia

(MHz) é feita utilizando-se a relacdo de energia e freqiiéncia: £ = hv.
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A qualidade do programa foi testada comparando-se os resultados (auto-
valores e auto-func¢des) obtidos numericamente com as solugdes analiticas da equa-
¢do de Schrodinger, para um potencial de Morse. Aplica-se entdo esse procedi-
mento ao potencial de van der Waals, para o sistema dtomo de césio com uma

superficie dielétrica. Esse potencial tem a forma, descrita na secao 7.1:

—oz G

V(z) =Ae a (7.28)

onde o primeiro termo, Ae~ %, representa a interagdo repulsiva a curto alcance e o
segundo termo, —%, a atracdo de van der Waals de longo alcance. Os parametros
A e o foram determinados a partir dos valores de C3 e da profundidade do poco D,
determinados experimentalmente para o nivel fundamental 6S; 5: C3 =2 kHz.um?
[2le D~ 0,5¢eV [14].

Os pardmetros da equacio potencial 7.28 sdo entdo C3 =8.3 eVA3, A = 150
eVea=2.1A""! parao sistema Cs(6S1 /2)-vidro.

Foram calculadas também as auto-energias para o potencial de van der
Waals com esses pardmetros, e comparadas com um resultado analitico do potencial

de Morse:
V(2) = Ap (e 2% —2¢ %) | (7.29)

em que foram ajustadas as varidveis A,, e o, para melhor ajuste na faixa observada
(ver Figura 7.2). Como a forma dos pogos de potencial sdo diferentes, principal-
mente a localizacdo mais restrita do potencial de Morse, deve-se decidir qual € a
curva Morse que melhor se aproxima da de van der Waals.

Para realizar o cdlculo com o método DVR, deve-se escolher uma regiao
no espago e o nimero de pontos. A regidao de cdlculo serd a regido a fungao de
onda serd diferente de zero, além dessa regido é zero ou aproximadamente zero.
Essa regido deve incluir os pontos de retorno cldssico mais a regido de tunelamento,

ou seja, serd maior que largura do potencial naquela faixa de energia observada.
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0,00

0,20 |- vWaals

Morse

Energia (eV)

vWaals Morse
- 3 A, =0.4828 eV
C=83eV A .

_ 1
A =150 eV O =1125A
a =28A"

0,50 1 1 1 1

Z(A)

Figura 7.2: Comparagdo dos potenciais de Morse e van der Waals para o nivel fundamen-

tal do dtomo de césio.

Deve-se ter pontos suficientes para que a funcdo encontrada seja suave, como € de
se esperar, pois o potencial utilizado € limitado e derivdvel no espaco, e, 20 mesmo
tempo, um nimero pequeno de pontos (e da matriz) pela dificuldade computacional.

Pode-se ver na Figura 7.3 que as auto-func¢des sdo suaves (existem muitos pontos

W (m-IIZ)

Figura 7.3: Exemplo de um auto-estado de van der Waals, para n=3

em cada ondulacao).

Ap6s a resolucdo das auto-energias dos potenciais, observa-se na Figura
7.4 que ha uma boa concordancia, para as auto-energias dos estados profundos,
mostrando que o programa resolve muito bem os auto-valores. Para niveis superio-

res, a diferenca aumenta, pois a diferenca entre os potenciais torna-se significativa.
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-0,38 s
vWaals Morse /D/6
-0.40 C,=8.3eV A3 A= 0.4828 eV 0/6
’ - -1
A =150 eV a, =1125A -
a =28A" /D/
< -0,42 /D
)
Nt
© ] o)
D 0,44
(0]
‘-'C-' —L— Morse
—O—van der Waals
-0,46 -
-0,48 - c/o
T T T T T T T T |
2 4 6 8 10 12 14 16 18

Numero do auto-estado

Figura 7.4: Comparacado entre as auto-energias do van der Waals e Morse

De fato, espera-se que haja mais niveis no potencial “real” que no potencial de

Morse, por causa do maior alcance do potencial de “real”.

O resultado final do célculo das auto-fungdes para o potencial de van der
Waals é mostrado na Figura 7.5, onde hé as auto-funcdes sobre a auto-energia cor-

respondentes.

Como o coeficiente C3 de van der Waals depende do estado em que se en-
contra o 4tomo, deve-se calcular as auto-energias e as auto-fungdes para os dois ni-
veis do 4tomo envolvidos no processo de foto-associacdo. Foi considerado o d&tomo
de césio (Cs) e que os niveis 657 / e 63, estdo em ressonancia com os lasers. Para
simplificar, foi considerado o sistema atdmico como sendo formado apenas por dois
niveis, o fundamental (65 2) e 0 excitado (6F5 ).

Sabendo que a eficiéncia do mecanismo de transferéncia depende da so-
breposi¢do das fungdes de onda e considerando que inicialmente os d&tomos estao
em um estado livre e que ocupam toda regido z > 0, estudou-se as auto-funcdes

que tinham maior alcance. As auto-energias proximas do estado livre t€ém as auto-
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Auto-funcoes

Energia (eV)

1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6
z (A)

Figura 7.5: Auto-fungdes correspondentes a autoenergias de alguns niveis do potencial de

van der Waals.

fungdes associadas com o maior alcance. Esses estados ligados sdo chamados de
estados ligados rasos em relagdo aos auto-estados préximos ao minimo do poco
de potencial (estados ligados profundos). Na subsecdo 7.2.3, é mostrado os auto-

estados considerados na simulacdo e a dependéncia com o potencial repulsivo.

7.2.3 Estados ligados rasos

Os estados ligados rasos, que foram escolhidos por ter a maior sobreposi-
¢do com estado livre e, por isso, serem os mais indicados para a transferéncia de
atomos para os estados ligados, tém problemas computacionais no método DVR.
A dificuldade estd no nimero de pontos que serd muito grande para esses estados,
pois a regido para o célculo, que € ordens de grandeza maior do que para os calcu-
lados estados profundos, e a grande diferenga auto-energia e potencial representam
um ndmero grande de oscilagdes. Por causa disso, nio foi possivel calcular as
auto-energias dos estados mais rasos, muito proximos a dissociacdo. Estudou-se,

entretanto, para se manter a validade da técnica VDR e assim ter a suavidade das
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fungdes, outras intensidades para o potencial repulsivo, sem que modificasse signi-
ficativamente as auto-energias nem as auto-fungdes, como serd visto mais adiante.

Na Figura 7.6, é mostrado o resultado de um cdlculo das auto-fun¢des para

Energia ( MHz )

z(nm)

Figura 7.6: Exemplo de estados ligados rasos na faixa de energia OE de -40 MHz a -
2 MHz. O potencial V(z) varia 8E em 8z proxima a superficie e Az na regido de longo

alcance.

os estados ligados rasos para uma faixa de energia -40 MHz até -2 MHz. Os resul-
tados como a forma das auto-fungdes e os valores das auto-energias sdo explicados
a seguir.

A diferenca entre dois estados i e j relaciona-se com as diferencas entre

VEi—V(z) e \/Ej—V(z), dessa forma, na regidio mais profunda do potencial, onde
tem-se |V (z)| > |E;, essa diferenca serd pequena, com o resultado assemelhando-
se a uma diferenca de fase. Além do mais, a amplitude da fun¢do de onda € inver-
samente proporcional a y/E — V(x), isto implica em uma amplitude muito menor
nessa regido. Entretanto, entorno da regido de retorno cldssico, em que a energia é
préxima do potencial, havera grandes diferencas, podendo uma fun¢do de onda ser

zero numa regido em que a outra ¢ maxima. No poco de potencial ha duas regides
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com essas caracteristicas: a regido muito proxima a superficie e a regido de longo

alcance.

Proximas a superficie, as diferencas das fun¢gdes de onda ndo sao impor-
tantes porque para uma faixa de energia escolhida 0E, em que estardo todos os auto-
estados estudados, representa no potencial V(z) uma pequena regido do espago 0z,
que é muito menor que a regido de cdlculo. Assim, mesmo havendo uma diferenca

local entre duas auto-funcdes, ndo € significativo em relacdo a toda funcao.

Por outro lado, para a regido de longo alcance, as diferencas entre as fun-
¢oes de onda serdo muito importantes e serdo mais sensiveis a forma do potencial de
longo alcance. Essa ligagdo com a forma do potencial estd relacionada com a regido
em que o potencial € maior para uma auto-energia € menor para outra. Na primeira
auto-energia, a funcdo tende a zero exponencialmente e na segunda, a func¢do ainda
oscila. A regidio Az para que o potencial V (z) varie SE é mostrada na Figura 7.6. E

essa regido que tem maior diferenga entre as funcoes.

Baseado nas caracteristicas das fun¢des de onda na regido de minimo como
semelhanca de forma e pequena amplitude para as estados rasos ligados, pode-se
utilizar potencial menos profundo para representar o mesmo problema de carrega-
mento de dtomos ligados dtomo-superficie. A profundidade deve manter ainda a
relacdo |V (z)| > |E;| para qualquer nivel i. A principal vantagem estd no célculo
dos estados ligados, pois pode-se reduzir o nimero de pontos com a reducdo do
ndmero de oscilacdes.

Foram calculados as energias para os estados ligados na faixa de energia
de -25 MHz a -1 MHz para diversos parametros do potencial repulsivo de curto
alcance Ae~ %, Na figura 7.7, observa-se que os niveis praticamente nio mudam de
energia, mesmo para variacoes de ordem de grandeza dos parametros A e .

Ap6s o célculo das auto-energias e auto-funcdes, é necessdrio calcular a

populacdo dos niveis ligados, considerando que inicialmente sé existiam dtomos
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Figura 7.7: Dependéncia dos autovalores na faixa de -25MHz até -1MHz em fungdo dos
pardmetros do potencial repulsivo:

a) para A = 4x1083Hz e o = 2x10%m~" (%), 1x10°m™" (o) e 4x108m~" (+);

b)para o = 1x10°m~" e A = 4x10"Hz (x), 4x10"Hz (o) e 4x10"Hz (+).

livres. Esse processo de transferéncia € feito através de uma transi¢cdo A entre o

nivel livre e o fundamental ligado, passando pelo excitado ligado.

7.3 Interacao de estados ligados com a radiacao

Em um feixe atdbmico com energia cinética E, o centro de massa pode ser
descrito como uma fungéo de onda Yg (z) = (z|yg). Porém, num modelo simples de
dois niveis, considera-se que a transi¢ao eletronica nao modifique o centro de massa,
assim |yg) ndo aparece nas equagdes. A evolugio do sistema é descrita, entdo, pela
equagdo de Bloch com 2x2 equagdes diferenciais acopladas que depende freqiiencia
de Rabi, dada pela interagio entre campo e o dipolo atdémico, a dessintonia Jj;yre €
do tempo de vida da transi¢do.

A evolugdo dos dtomos por causa da interacdo do dtomo com a radiacao
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pode ser descrita em termos do operador de densidade:
p=[¥) (¥ (7.30)

da seguinte forma:
d
ih—p = [H,p]. 7.31
ih—p = [H,p] (7.31)
O vetor de onda |¥) pode ser descrita como uma combinag@o linear dos

elementos da base {|i)}:
rm:qu. (7.32)

Em fisica atdmica, esses vetores {|i)} sdo os niveis eletronicos dos dtomos, dado
pelo hamiltoniano sem interacdo Hy = H,;, onde H,; é o hamiltoniano do atomo
livre.

Para o sistema com a superficie, o hamiltoniano Hj, sem interacdo da ra-

diacdo, é composto de duas partes:
Hy = Hy + Hyaw, (733)

onde H, é o hamiltoniano do dtomo livre H,gw € o hamiltoniano da interacio de
superficie, dado na secdo 7.2, em que a interacdo da superficie modifica apenas a
dindmica do centro de massa.

Se considerarmos que H,; > H,4w, que os dois hamiltonianos sdo inde-

pendentes e separdveis, que se tenha a seguinte propriedade:
Hyaw |0:) = Ei[¢i) (7.34)

Hylo) = Egqlay, (7.35)

onde |o) pode ser o estado fundamental |g) ou excitado |e). Pode-se considerar,
desta forma, a func@o que descreve o estado de dtomo € a combinagdo das partes

centro de massa e eletronica:
¥) =Y Co7) o, (7.36)
l‘(X
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onde a soma em i € sobre todos os niveis vibracionais do nucleo, dentro da faixa de
energia E;, para os estados eletronicos o.. Nessa nomenclatura, o estado inicial, que

€ o estado livre com a energia de alguns MHz € dado pelo vetor:
[Wiivre) = |i = livre) o0 = fundamental) . (7.37)

Nao hé necessidade de calcular o estado livre para o nivel eletronico excitado, por
estar longe da sintonia dos lasers e, assim, nao pode ser populado.

Dessa forma, o operador densidade tem os elementos de matriz:

Py = (051 (c[¥) (¥]1B) |of ) (738)
= Y Gl <ay><elp><ik><I]j> (7.39)
kY, ¢

onde, neste capitulo, os termos de indices diferentes para o centro de massa nao siao
necessariamente 0, isto é:

< ik ># &, (7.40)
mas € calculado como sendo:
<ilk>= /¢i(Z) * Ox (2)dz. (7.41)
Mas continua valendo para os indices eletronicos:
<oy >=day. (7.42)

A eficiéncia da transferéncia para o estado ligado depende da dessintoni-
zacdo e da intensidade dos dois lasers, assim como dos coeficientes de superposi¢ao
2

, onde ’¢?‘> ()¢§>) re-

presenta a fun¢do de onda do nivel ligado i () do estado eletronico o () [15].

das fun¢Ges de onda para cada transigdo: ‘(oc| <¢?‘{ ‘q;f > 1B)

A interacdo com a radiacdo atua apenas nos estados eletronicos o, porém,
deve-se levar em conta a diferenca de energia dos estados vibracionais. Por isso, a
evolucido do sistema foi adicionando o termo de energia na dessintonia da radiacao

(E;) detalhado a seguir.
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7.3.1 Modificacao de energia

A energia de um estado [¢) o) é:

(0l (o H |03) [o) = (i (| Hyaw + Har 07) |01) (7.43)

= E,+E,. (7.44)

Dessa forma, cada estado tem uma energia E; 4+ Ey. Uma transi¢do atdmica s6 pode
ocorrer se a diferenca de energia entre os niveis |i,a) e |, ) for igual a energia do
foton:

hv = (E; — Ej) + (Eq — Ep), (7.45)

onde (Eq — Eg) € a diferenga de energia eletronica e (E; — E;) € a da energia do

centro de massa. Dessa forma a dessintonia sera:
0= (Ea—EB—hV>+(Ei—Ej), (7.46)

onde Jjivre = (Eq — Eg — hv) € a dessintonizagdo sem a existéncia da interagdo da
superficie.

Na Figura 7.8, descreve-se o mecanismo de carga que leva os 4tomos que
estavam inicialmente no estado livre |y;,..) para os estados ligados no fundamen-
tal |0;) |g), onde [g) representa o nivel eletrdnico no fundamental 6S, ), € E; estd
na faixa de energia das auto-funcdes calculadas. Os niveis intermedidrios de trans-
feréncia sdo os excitados |¢;)|e), onde |e) representa o nivel eletronico excitado
6P;/; e E; estd na faixa de energia calculada. Assim, as freqii€ncias dos lasers sdo
escolhidos de forma a acoplar o estado livre com um estado excitado e do estado

excitado um estado ligado do fundamental.

7.4 Resultados

Considera-se que sistema tratado seja formado de alguns niveis e cada ni-

vel possua uma energia. Essa diferenca de energia aparece explicitamente na evo-
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Figura 7.8: Os potenciais de superficie Cs-dielétrico e suas funcdes de onda, correspon-
dendo aos estados do césio 6S) ), e 6P3 ), para o dtomo livre. Os niveis vibracionais sdo
obtidos para A = 4x10'3 Hz e 0. = 2x10°m™". As setas representam o laser de fregiiéncia

V acoplando os estados |y > €

¢j> le) e o laser de fregiiéncia v + 8v acoplando os

estados

¢j> le) e (q){ > |f), resultando em uma configuragdo de transicdo Raman A.
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lucdo na forma: e!(Ei—Ep)t/h

para cada nivel i sobre todos os niveis f. Assim, a
populacdo de cada nivel, que evolui com termos dessa diferenca, terd componentes
oscilatdrias em vdrias freqii€ncias.

Para simplificar e observar melhor a efetividade da transferéncia, observou-

se a soma das populacdes dos estados ligados do fundamental e a soma das popula-

¢oes dos estados ligados do excitado. O resultado é mostrado na figura 7.9.

10 ~
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B » (0]
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©
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Figura 7.9: A evolugdo temporal da populagédo para cada um dos 3 tipos de estados en-
volvidos na transi¢do Raman: o estado livre do fundamental |\;,. > (linha tracejada), a
soma dos estados ligados do fundamental NJ{ > | f > (linha continua) e a soma dos estados

ligados do excitado |y$ > |e > (linha ponto-tracejada).

Observa-se na Figura 7.9, que o estado livre, inicialmente contendo todos
os dtomos, perde dtomos para o estado excitado. O estado excitado, por sua vez,
ndo consegue acumular esses atomos porque os transfere para o fundamental ou
porque os perde por emissdo espontanea. Essa emissdo espontanea, considerado

nesse modelo como uma perda, € a responsdvel pela diminui¢cdo de populagdo total,
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soma das populagdes, que inicialmente € igual a um e diminui com o tempo.

Por outro lado, os estados ligados do fundamental ndo apresentam perda
por emissdo espontanea, tém apenas o mesmo tipo de ganho e perda pelo acopla-
mento com o laser. O efeito liquido € a transferéncia de 4tomos do estado livre para
os estados ligados do fundamental, deduzindo-se a perda pela emissdo espontanea
dos estados ligados do excitado.

Um parametro importante para a eficiéncia do processo de carga € a inten-

sidade do laser, considerada a mesma para os dois lasers. Na Figura 7.10, observa-se
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~ O | | ' |
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Figura 7.10: Eficiéncia do processo de carga como uma func¢do do pardmetro de saturacdo

s. O mdximo da taxa de transferéncia 20% é obtido para Q = 4I.

que hd um maximo para o parametro de saturacdo s = 32, isto é, Q = 4I". Para in-
tensidades menores, haverd menos dtomos pois ndo houve tempo suficiente para
que fossem transferidos muitos dtomos do estado livre para o ligado excitado. Para

intensidade maiores, os niveis ligados do excitado ficam mais populados e, como a
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perda se da por emissao espontanea desse nivel, o sistema perde mais dtomos.

7.5 Conclusao

Neste Capitulo, foi apresentada uma técnica laser para obtengdo de dtomos
de Cs ligados a um potencial de superficie. Essa técnica consiste em transferir
atomos frios livres para niveis quanticos do potencial de superficie via interacdo
com lasers. A descricdo completa do processo necessita do cdlculo das energias e
das fun¢des de onda dos dtomos nos niveis ligados, assim como dos elementos de
matriz da interacao dipolar com a radiacao laser.

Em uma primeira etapa, foram calculadas numericamente as auto-energias
e as auto-fungdes para os niveis profundos e médios do potencial de superficie para
atomos no seu estado eletronico fundamental. Um teste do célculo dessas fungdes,
consistindo na comparacdo dos resultados obtidos numericamente com solugdes
analiticas, para um potencial de Morse, confirmou a sua precisdo e valida os resul-
tados numéricos obtidos para o potencial fisico, de van der Waals.

Na segunda etapa, mostrou-se a possibilidade e eficiéncia de até 20% da
transferéncia atbmica dos atomos para os estados ligados pelo potencial de superfi-
cie.

O prosseguimento desse trabalho consiste em calcular as demais grandezas
com parametros realisticos do sistema, tendo em vista uma observacao experimental
desses efeitos!. Entre os célculos futuros, estdo: o sinal de Reflexdo Seletiva para

esse sistema, e considerar outros atomos e superficies.

"Montagem sendo feita no Laboratério de Fisica Atomica e Lasers da UFPB.
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CAPITULO 8. CONTROLE DE FREQUENCIA DO DIODO LASER

8.1 Introducao

A utilizacao do laser é muito ampla, alcancando varias dreas do conheci-
mento. Podem ser encontrados lasers para uso médico, odontolégico, tecnolédgico,
entre outros. Em medicina, o uso do laser ndo € restrito ao efeito de aquecimento
pela poténcia do laser em uma 4rea restrita, como um simples bisturi de precisao,
mas principalmente por poder interagir mais fortemente com materiais especificos,
devido as substancias contidas nele. Essas substancias ressonantes podem ser na-
turais ou aplicadas a outros materiais para essa finalidade. A interac@o ressonante
ocorre devido a outra importante caracteristica do laser; o seu alto poder espectral,
dado pela poténcia por unidade de freqiiéncia. Em espectroscopia atdomica, esse
poder espectral torna-se mais importante por permitir a andlise mais precisa de um
espectro. E possivel obter um fator de precisio em freqiiéncia de fracio de Hertz [1]
na faixa de emissao do laser (centenas de THz).

Neste capitulo, serdo mostradas inicialmente, na Secao 8.2, as motivagdes
da utilizagdo de um tipo especial de laser que, dentre os diversos tipos de laser
disponiveis, tem se mostrado muito versétil: o diodo laser ou laser de diodo.

Lasers de diodo destacam-se entre as fontes de radiacio EM coerente va-
rios aspectos. Em aplicacdes tecnoldgicas, o diodo laser torna-se muito flexivel
pelo preco, pelo tamanho reduzido e solidez; e pela eficiéncia elétrica, com baixo
consumo de energia. Entre as aplicacdes tecnoldgicas estdo os leitores e grava-
dores 6ticos, como DVD e CD, e diversos dispositivos de medi¢do. Em sistemas
espectroscopicos ou de transmissdo de informagao, os diodos lasers sdo muito uteis
pela possibilidade de modulagdo direta em amplitude através da modulagdo de sua
corrente de injecdo ou pela grande capacidade de varredura em freqiiéncia. Tais
efeitos ndo podem ser obtidos com lasers a gas, por exemplo, que dependem de
descargas elétricas para o bombeio, ou transferéncia de excitagdo por colisdo inte-

ratdmica. Todos esses meios de bombeio demandam tempos relativamente longos,
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8.2. UTILIZACAO DO DIODO LASER

o que impossibilita o rapido chaveamento direto desse tipo de lasers.

Na Secdo 8.3, descreve-se o diodo laser e o seu funcionamento. Na se-
cdo 8.4, o sistema de controle de corrente e temperatura € descrito. Nas Secdes
8.5 e 8.6, descrevem-se sistemas para o travamento do diodo laser em torno de uma
freqiiéncia. Na Secdo 8.5, € descrito o uso de um sinal de erro, gerado por um discri-
minador de freqiiéncia, para tentar corrigir a freqiiéncia. Na Secao 8.6, utilizam-se
as propriedades do diodo laser, alto ganho e baixa seletividade, para modificar a
freqiiéncia de emissdo e tentar corrigi-la fazendo uso da realimentacio do feixe do
laser e um discriminador de freqiiéncia. Por fim, na Secdo 8.7, a técnica de reali-
mentagao Otica incoerente € descrita para um novo sistema onde o discriminador de

freqiiéncia € uma transi¢ao atomica [2].

8.2 Utilizacao do diodo laser

Uma vantagem dos diodos lasers € a variedade espectral disponivel. De-
pendendo da forma que ele é construido (dopagem dos materias constituintes), é
possivel obter-se emissdo laser em quase todo espectro de freqiiéncia entre o in-
fravermelho distante (1,7 um) até o ultravioleta (200 nm). Como exemplo dessas
possibilidades, apresenta-se na Figura 8.1, obtida de um vendedor de material para
lasers, TOPTICA [3], o espectro e suas respectivas poténcias em que € possivel se
obter diodos lasers comercialmente. Esse grau de possibilidades de freqiiéncia per-
mite uma facilidade, em termos de projetos, de montagens e andlises com diodos
lasers diferentes, principalmente quando se compara a mesma familia de lasers, o
que mantém proximas as caracteristicas operacionais como a corrente e temperatura
de operagdo, além do mesmo formato fisico, dado pelo encapsulamento.

A utilizacdo de diodo laser em espectroscopia € indicada quando existe um

diodo que opera em torno da freqii€éncia que se deseja trabalhar. De acordo com
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Figura 8.1: Espectro de operacdo de alguns tipos de diodo laser.

a Figura 8.1, é muito provavel que se obtenha o laser de diodo desejado e com
poténcias razodveis. Exemplos de aplicacdes sdo as espectroscopias com vapor de
diversos materiais, como o diéxido de carbono (CO;), amdnia (NH3) e o indio (In).
Os atomos alcalinos, que sdao de grande interesse em Fisica Atdomica, podem ter
seus primeiros niveis excitados por diodos lasers, particularmente as transi¢cdes do
césio (681/2 —>6P3/2 e 6S]/2 —>6P3/2) e as do litio (5P1/2 —>6S]/2)

A principal vantagem da utilizacdo de diodos lasers para espectroscopia
baseia-se na possibilidade de com um unico laser pode-se varrer o equivalente até
alguns nanémetros!, o que equivale a variar até 1% da sua freqiiéncia de emisso.
Essa é uma faixa bastante ampla se comparada, por exemplo, com lasers a gas
que emitem radiagdo cuja freqiiéncia é muito proxima da freqii€ncia da transicao
atdmica ou molecular desse gds. Por outro lado, essa facilidade de varredura na
freqiiéncia dificulta a fixacdo em uma determinada freqiiéncia, por exemplo, em
uma transicdo atdmica. Mas hd inimeras técnicas utilizadas para a “fixacdo” e

estabilizacdo da freqiiéncia, entre elas as realimentacdes Oticas e eletrOnicas que

INZo necessariamente em um dnico modo, ver Secao 8.3
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serdo citadas neste capitulo.

Outras aplicagdes utilizam as propriedades dos diodos lasers como um
meio de alto ganho e cavidade pouco seletiva. Isso permite utilizar diodos laser
para a andlise de sistemas complexos, quando na presenca de meios nao lineares,
de ndo-linearidade, bistabilidade [4], caos [5]. Uma aplicacdo recente € a aplicagdo

tecnoldgica avancada, como a criptografia com laser.

8.3 Caracteristica do diodo laser

Os lasers, de forma geral, podem ser descritos como sistemas formados de:
um meio de ganho, uma cavidade e um sistema de bombeio. O meio de ganho é
responsavel pela geracdo de fétons idénticos aos fétons que ja se encontravam no
meio. A cavidade serve, entre outras coisas, para realimentar o sistema com uma
fracdo desses fotons gerados. O sistema de bombeio estd ligado ao fornecimento de
energia e inversao de populagdo.

Em um laser, o nimero de f6tons criados, N., pelo meio de ganho depende
do nimero de fétons dentro do meio, Ny. Da mesma forma, o nimero de fétons
perdidos pelo meio, N,, que pode ser pela absor¢cdo no préprio meio, ou transmissao
para fora da cavidade (radiagdo laser util), ou outras formas dispersivas. Desta
forma, a variacdo do nimero de fétons pode ser descrita em termos desses ganhos
e perdas como:

dNy

—~ =GNs— PN 8.1
7 i 2 (8.1)

onde G e P sdo, respectivamente, as taxas de ganho e perda de fétons no meio.
No equilibrio, quando o ganho se torna igual a perda, isto €, o nimero de fétons é
constante, G = P.

A cavidade serve para realimentar o laser com parte desses f6tons gerados,

resultando numa diminui¢do efetiva das perdas P. Porém, isso reduziria a radiacao
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laser util, em uma primeira aproximagao. Essa reducao nao ocorre de fato porque os
fotons que retornam ao meio de ganho induzem a emissdo de mais fétons. Assim,
mais fétons chegam a superficie da cavidade e por conseqiiéncia mais saem e mais
fétons retornam. A cada retorno, mais fétons seriam gerados. O fator limitante do
numero de fétons gerados € o nimero limitado de recombinagdes, que pode ser dado
pelo nimero de dtomos excitados ou de elétrons em niveis superiores de energia que
podem decair para um nivel de mais baixa energia.

Em um diodo laser, o ganho G, dado pela razio entre o nimero de fétons
gerados pelo nimero de fétons no meio, € muito grande e, em conseqiiéncia, ndo
hd necessidade de cavidades com espelhos de reflectividade alta: é possivel utilizar-
se apenas da faces clivadas do préprio cristal semicondutor como cavidade. Dessa
forma a cavidade do diodo laser (AsGaAl) utilizada € o préprio meio de ganho pode
ser considerada como um Fabry-Perot com o indice n ~ 3,5 e um comprimento
L ~ 250 ym.

A qualidade de emissdo de um laser nessas condi¢des (livre) em muitos
casos ndo € ideal para a espectroscopia. Na andlise com o césio, transi¢do 6S;, —
6P3 5, a largura espectral de emiss@o do laser livre € =~ 30 MHz que € maior que a
largura de linha natural da transi¢do (I' ~ 5,2 MHz).

Outro problema do laser livre estd na freqii€éncia de emissdo que € sensivel
ao tamanho da cavidade e ao indice de refracdo. Como sdo afetados pela tem-
peratura e corrente [6], é necessdrio algum controle desses parametros. De fato,
utiliza-se esses parametros para a selecdo da freqiiéncia de emissdo. Na se¢do 8.4,
descreve-se o sistema basico desses controles.

Além disso, € possivel melhorar largura de emissao em vérias ordens de
grandeza [7] dos diodos lasers e diminuir sua dependéncia com a temperatura e

corrente, através de uma das formas de realimentacao:

e cletronica, que modifica a corrente inicial, e
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e Otica, que utiliza de parte do feixe emitido pelo laser e reinjeta no préprio

laser.
A realimentacao Gtica e pode ser de dois tipos:
e coerente e
e incoerente.

Na realimentagdo coerente considera-se que a cavidade laser € estendida por uma
cavidade externa, modificando a freqii€ncia de emissdo. Esse tipo de realimenta-
¢do € mais detalhada na sec@o 8.6. Na realimentacdo incoerente o efeito pode ser
entendido como a modificagdo do meio de ganho. Na secdo 8.7, utiliza-se da re-
alimentacdo incoerente com um vapor atdbmico no caminho para travar o laser na

transi¢do atdomica desse vapor.

8.4 Estabilizacao Eletronica

A freqiiéncia de emissdo de um laser pode ser descrita como sendo uma
funcdo do indice de refracdo do meio ativo e do tamanho da cavidade. Portanto,
dada uma cavidade de tamanho L, que nos diodos lasers € o comprimento do meio

de ganho, as freqii€ncias possiveis sdo aquelas que satisfazem:
m\/2 =nL, (8.2)

onde m é um ndmero inteiro, A € o comprimento de onda e n € o indice de refracéo.
A condi¢do acima resulta em um “pente” de picos de freqii€éncias de ressonancia
da cavidade, conforme ilustrado na Figura 8.2. O modo oscilante (modo laser) serd
determinado pela curva de ganho do semicondutor, isto €, a emissdo ocorrerd no

modo da cavidade mais préxima a regido de maior ganho.
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>

Perdas

Ganho

Modo laser

Modos longitudinais
IR

Freqiiéncia

Figura 8.2: Ilustacdo do perfil de ganho e modos de vibragdo longitudinais de um diodo

laser.

A convolugdo entre a curva de ganho e o espectro da cavidade resulta,
normalmente, em algumas poucas freqiiéncias que serdo emitidas pelo diodo laser.
Sera considerado, neste capitulo, que a emissdo serd do tipo monomodo, i.e., um

unico modo contém mais de 95% da poténcia Otica.

Porém, freqiientemente, o modo que o laser se encontra nao é o desejado,
mas ¢ um modo vizinho que se encontra na regido semelhante da curva de ganho
e perda do modo desejado. Considera-se que o laser s6 possa ir para o modo de-
sejado com a mudanga de corrente ou temperatura, pois tanto a curva de ganho
quanto a curva dos modos longitudinais dependem da corrente e da temperatura.
Por exemplo, uma variacao de temperatura de 1 Kelvin, para um diodo baseado no
AlGaAs, por exemplo, o comprimento da cavidade varia de +0,06 nm, enquanto
que o maximo da curva de ganho se desloca de +0,25 nm/K [7]. Essa diferenca de
deslocamento resulta em “‘saltos de modos”. H4 esse mesmo tipo de diferenca na

variacdo de corrente.

Nas préximas subse¢des, serd visto como € possivel controlar a tempera-

tura e corrente para que o laser permaneca na freqii€ncia desejada.
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8.4.1 Controle de temperatura

Normalmente, os diodos lasers sdo fornecidos com alguns dados, entre
eles, a freqii€ncia de emissdo para certa corrente e temperatura. Como a freqiiéncia
de emissdo do diodo laser depende da temperatura da juncdo do semicondutor, a
obtencdo da freqiiéncia desejada pode ser alcan¢ada com a temperatura, em primeira
aproximagao, usa-se a relacdo +0,25 nm/K.

Essa temperatura deverd permanecer, durante todo o processo, estavel da
ordem de 10uK. Esta estabilizacdo € obtida com um sistema eletronico de controle
de temperatura com uma sonda (termdmetro) e uma realimentacdo (trocador de
calor). A maneira usual para a detec¢io da temperatura € feita através de um resistor
NTC (Negative Temperature Coefficient). A comparagdo dessa resisténcia com uma
resisténcia padrdo, gera um sinal de erro. Uma ponte de Wheastone permite que
qualquer variacdo de temperatura signifique uma variacao de tensao.

A partir do sinal de erro, pode-se utilizar sistemas de controle baseados
em circuitos eletronicos como o PID (proporcional- integrador - diferenciador) ou
apenas P (proporcional). O PID € o sistema mais utilizado porque € mais completo e
tem a capacidade de ser ajustado para evitar variagdes em trés niveis de velocidade:
réapido (Diferenciador), lento (Integrador), médio (Proporcional).

Como trocador de calor, utiliza-se o Peltier (ou TEC—Termo Eletric Co-
oler) com propriedades interessantes para o sistema de controle de temperatura,
entre elas a capacidade de transferir calor em qualquer sentido, i.e, poder esfriar ou

esquentar, dependendo do sentido da corrente aplicada.

8.4.2 Controle de corrente

Além de depender da temperatura, o comprimento de onda de emissdo do

diodo laser depende também da corrente de injecao. Mudancas na corrente de inje-
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¢do afeta a temperatura na junc¢ao do diodo e muda a densidade de portadores que
também muda o indice de refracdo, e estes por sua vez afetam o comprimento de
onda. Para escalas de tempo maior que 1 us, a mudanca de corrente pode ser sim-
plesmente entendida como uma forma de mudanga rdpida de temperatura, porque
a contribui¢io da densidade de portadores para a mudanga do indice de refragdo é
relativamente pequena. A corrente afeta a temperatura de juncdo por causa do efeito
Joule, e resulta em uma curva para o comprimento de onda versus corrente muito

semelhante a versus temperatura.

Somente para tempos mais curtos que 1 us é que a subida da tempera-
tura € suficientemente pequena que o efeito da densidade de portadores ndo seja
dominado. Para diodos de AlGaAs [6], a variacdo na freqiiéncia do lasers pela cor-
rente é ~ —3 GHz/mA para freqiiéncias menores que 1 MHz, caindo para ~ —300
MHz/mA para freqii€ncias at¢ 3 GHz. Essa variacdo sobe novamente para ~ —1
GHz/mA préximo da freqiiéncia de oscilacdo (tipicamente ~ 3 GHz), e cai for-
temente para freqiiéncias superiores. Esses diferentes tipos de comportamento da
resposta FM pode causar consideraveis complicacdes em modulacdes de alta velo-

cidade e para sistemas de controle para diodos lasers.

O controle de corrente é bem mais simples que o controle de temperatura,
pois somente € necessdria uma fonte de corrente estabilizada. Essa fonte de corrente

precisa, normalmente, ser varidavel e possibilitar o controle externo para a varredura.

Outros fatores externos podem alterar a qualidade do resultado do controle
de corrente, entre eles ruidos da rede elétrica e ruidos eletromagnéticos. Isso resulta

em uma flutuacdo na freqiiéncia de emissao.

Caso ndo seja possivel com uma temperatura € uma corrente o0 modo la-
ser desejavel, procura-se outro par temperatura-corrente, proXimos ao primeiro par

temperatura-corrente.
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8.5 Realimentacao Eletronica

Os circuitos eletronicos de controle de temperatura e corrente podem ter
seus componentes referenciais, por exemplo, resisténcias, com valores modificados
com o tempo ou condi¢do climdtica (umidade e temperatura). Esse efeito é mais
importante quando se deseja fixar em uma freqiiéncia atbmica que € extremamente
estreita (*MHz) comparada com a faixa de varredura possivel (centenas de GHz)
e até mesmo com a faixa devido a flutuagdes (dezenas de MHz ao longo do dia de
um experimento).

Uma forma de fixar absolutamente a freqii€éncia do laser € utilizar de uma
referéncia absoluta em freqii€ncia, como uma transi¢do atdmica. Uma técnica co-
mum ¢ a estabilizacio no declive [7] de um pico da absor¢do linear ou da absorcao
saturada. Nessa regido, uma pequena variacdo na freqii€ncia pode ser transformado
em um sinal de correcdo da corrente.

Esse sistema € limitado pois pode introduzir variagdes na freqii€ncia por
haver variac@o do sinal de corre¢do, mesmo sem variacao na freqii€ncia. Isso pode
ocorrer quando o sistema se desalinha, modifica a absor¢ao do meio, ruido em in-
tensidade, baixa velocidade de correcao, entre outros.

Na secdo 8.7, descreve-se uma técnica em que o laser pode ser fixado em
uma freqii€éncia atbmica com uma realimentacao Gtica incoerente, em que o sistema

seria menos sensivel aos problemas do controle eletronico.

8.6 Realimentacao Otica

Uma grande parte da saida do diodo laser tem uma polarizagdo bem de-
finida, quase 100% em um dos eixos. Nesse caso, a realimentacdo Gtica pode ser
considerada como sendo formada de uma realimentacdo paralela e uma perpendi-

cular em relacdo a esse eixo. Nesta tese, serd considerado que haja apenas um tipo
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de realimentacdo.

A realimentacdo paralela forma, dentro do laser, um padrao de interferén-
cia modificando os modos de oscilacdo, por isso chama-se realimentacdo coerente.
Por possuir uma cavidade pouco seletiva e um forte ganho esse sistema modifica
o modo de operagdo do laser. Essa realimentacdo pode ser independente ou de-
pendente da freqiiencia do laser. A independente é do tipo cavidade estendida, e a
dependente € do tipo discriminador.

A cavidade simples estendida [8,9] modifica a cavidade laser, que era ape-
nas o proprio laser, para uma cavidade maior composta de duas cavidades: a do
laser e a estendida. Dependendo da configuracdo € possivel ter laser operando in-
dependente da cavidade do diodo, permitindo grandes varreduras.

A cavidade do tipo discriminador tem a caracteristica de reinjetar no di-
odo laser apenas determinadas freqii€ncias que serdo amplificadas e todas as de-
mais freqiiéncias serem excluidas. Como seletor de freqii€éncia pode-se utilizar, por
exemplo, o Fabry-Perot confocal ou uma grade de difracio. Com o Fabry-Perot, a
cavidade estendida fica basicamente restrita a cavidade do Fabry-Perot. Para o sis-
tema com grade a cavidade estendida € dada pela distancia do diodo a grade. Para
uma sintonizacdo com a grade é necessdrio rotacionar (selecionando a freqii€éncia
de reinjecdo) ao mesmo tempo que se desloca, permitindo que a cavidade mantenha
numeros inteiros de comprimento de onda.

Como a sensibilidade do diodo laser a realimentacao 6tica € grande, pode-
se utilizar também para explorar regimes de funcionamento dindmico de dois la-
sers [10]. Uma das possibilidades de inje¢do € a técnica de injecdo que permite
transferir caracteristicas espectrais de um laser estreito e estabilizado para um laser

de poténcia (aproximadamente até 500mW)?.

Na secdo 8.7, serd tratado o caso da realimentagdo ortogonal ou incoerente.

2Isto ainda ndo foi feito em Jodo Pessoa.
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8.7 Realimentacao Incoerente

A realimentagdo ortogonal nao forma padrao de interferéncia dentro do la-
ser, por isso foi tratada como Realimentacdo Otica Incoerente. O efeito desse tipo de
realimentacdo pode ser entendida em termos da variacdo do nimero de portadores.
O aumento da potencia reinjetada Pk leva a uma recombinagdo dos portadores, isto
€, a uma diminui¢dao do numero de portadores N. Essa diminuicdo diminui o ganho
g do laser. Por estar inversamente relacionados, a diminui¢cdo do ganho implica em
um aumento na parte imagindria do indice de refracio, n’, que por sua vez aumenta
a parte real do indice de refracio, n”, onde o indice de refracdo é n = n’ —in”. Esse
aumento do indice, dentro do mesmo modo, diminui a freqiiéncia de emissdao v. O

esquema pode ser ilustrado:

TP IN lg 1" 1A v

Utilizando-se de um discriminador de freqii€ncia, como a transicdo de uma
absor¢do linear, a poténcia de realimentagcdo torna-se dependente da freqii€ncia,
conforme mostrado na Figura 8.3. Uma perturbacdo em torno de uma freqiiéncia F,
préximo ao transmissio, pode gerar um aumento ou diminui¢cdo do sinal transmi-
tido, observar a diferenca de F+ e F- da Figura 8.3.

Pode-se, entdo, colocar a freqii€éncia do laser na regido onde uma variacao
de freqiiéncia modifique a potencia reinjetada de tal forma a forcar uma variacdo
no sentido contrério, ou seja, uma corre¢ao. Nesse caso, € do lado de F+ que isso
ocorre. O resultado € que de um lado, apds uma pertubacao na freqiiéncia, o sistema
tende a voltar a condi¢@o de origem e do outro, afasta-se deste ponto. Isto €, de um
lado F+ a regido € estdvel e do outro F- € instdvel. Na figura 8.3, as setas mostram
em que sentido a freqiiencia tenderd a seguir apds uma perturbacdo. Essa regido
de instabilidade permite pensar em uma histerese ou bi-estabilidade, conforme serd

estudado no Capitulo 9.
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0.0 ——
Frequéncia

Figura 8.3: Ilustracdo do sinal de transmissdo de uma absor¢do linear com o discrimina-

dor de fregiiéncia.

Transmissao

Frequéncia

Figura 8.4: Ilustragdo do sentido da fregiiéncia quando o laser for perturbado.

Utilizando-se a esquema da Figura 8.5, onde o feixe sai do diodo laser

DL com polarizacio paralela a folha, passa pelo polarizador G-F (Glan-Foucault).
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1

DL

Figura 8.5: Esquema do experimento de realimenta¢do incoerente.

Em seguida, o feixe é injetado no isolador 6tico OI, utilizado para ndo permitir
que fracdo alguma do feixe retorne, e segue para o divisor BS (Beam Spliter) do
feixe. Parte do feixe € analisado com o auxilio de um discriminador de freqii€ncia,
o Fabry-Perot FP. Outra fracdo do feixe passa pela célula contendo o vapor de césio,
que tem o sinal analisado pelo foto-detector PD. Ap6s o espelho M, a polarizacao
¢ girada pela lamina de atraso de fase A/2. Apenas a componente do feixe que é

perpendicular a folha realimenta o diodo laser ortogonalmente. O isolador 6tico OI

O resultado € uma estabilizacdo capaz de reduzir a flutuagdo em freqiién-
cia de um fator ~ 3, conforme figura 8.6. O grau dessa estabilizacdo depende do
acoplamento da realimentacgdo, isto €, quanto o laser reinjetado consegue modificar
a freqiiéncia do laser em relacdo a freqii€ncia do laser livre. Por causa da ndo extin-
¢ao da componente paralela pelo polarizador, no maximo de acoplamento, quando
o laser estd bem alinhado, a pequena fracio do feixe polarizado paralelamente, que
retorna a cavidade, forma uma mistura de realimentagcdo coerente e incoerente nao

estavel.
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Livre

100 MHz

ROI

00 02 04 06 08 10
Tempo (s)

Figura 8.6: Andlise da flutuacdo em freqiiéncia com o Fabry-Perot. a) laser livre. b) laser

com realimentagdo incoerente acoplada a transicdo atomica.

8.8 Conclusao

O sistema de realimentagdo incoerente mostrou-se uma técnica simples ca-
paz de travar o diodo laser préximo a uma transi¢io atdmica reduzindo a flutuacao
da freqiiéncia do laser. Trabalhos futuros podem ser relacionados a dependéncia
com o tamanho, que aparentemente o limite seria apenas relacionado ao tempo ma-
ximo percorrido pelo feixe para que a realimentacdo haja como uma correcdo da
possivel flutuagdo. Por outro lado, na minituriza¢do do tamanho do sistema, a limi-
tacdo &, basicamente, o tamanho do isolador 6tico e a obtencdo de uma densidade
considerdvel de dtomos.

Uma outra possivel configuracdo de realimentacdo incoerente € a utiliza-
¢do, como o discriminador de freqiiéncia, de uma grade de difragcdo de alto poder
de resolugdo. Para obter-se algum resultado, deve-se poder resolver espacialmente

alguns MHz com essa grade. Isto €, o tamanho do caminho 6tico € importante.
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9.1 Introducao

Os sistemas de controle podem ser tratados como circuitos abertos ou fe-
chados [1]. A diferenca € que nos circuitos fechados ha a presenca de um sensor e
controle ou alguma forma de realimentagdo.

Sistemas fisicos com realimentagdo t€ém a dindmica determinada pela forma
em que o sistema € realimentado. A dinamica desses sistemas € descrita por meio
de equagdes diferenciais ordindrias temporais cuja solu¢do requer o conhecimento
dos tempos de resposta de cada componente ou do conjunto de componentes de
todo o sistema. Essas dindmicas sdo estudadas hd muito tempo e freqiientemente
s@o descritas de forma completamente analitica no modelo de oscilador harmonico
amortecido. Em sistemas mais simples ocorrem oscilacdes, relacionadas ao tempo
ou fase entre a fonte e a quantidade do sinal de retorno.

Um exemplo de um componente eletronico muito conhecido e utilizado
como base de vdrios circuitos € o amplificador operacional, que € utilizado na
grande maioria dos circuitos eletronicos por ser facilmente descrito na configuracao
em que se tem a realimentacio negativa', garantindo o uso da regra de ouro?. De-
pendendo da configuracdo dos componentes, a resposta do sistema pode ser desde
uma simples amplificacdo de sinal, filtros e até um oscilador.

Na presenga de algum efeito ndo-linear, o resultado € mais complexo, pois
¢é possivel que a forma pelo qual o sistema evoluiu determine o estado final. O
efeito de depender da historia do sistema é chamado de histerese. Dessa forma, é
possivel encontrar-se mais de uma solucdo para as mesmas condi¢des iniciais, isto €,
diferentes condi¢des iniciais ou “percursos” podem resultar em diferentes estados.

Neste capitulo, estuda-se o efeito de uma realimentacdo de um diodo laser

Nio se descartando os circuitos com realimentagio positiva e os mistos.
%A regra de ouro é que ndo ha fluxo de corrente para o operacional e que ndo ha diferenca de

tensdo entre os dois pontos de entrada.
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na configuracido de realimentacdo Otica incoerente acoplada a uma transicdo ato-
mica. Por causa da ndo-linearidade em freqiiéncia do sinal realimentado (absorcao
atdmica), o resultado € a existéncia de uma bi-estabilidade em freqiiéncia.

A montagem € a mesma descrita no Capitulo 8, mas a diferenca é a obser-
vacdo do comportamento do laser no dominio de freqiiéncia. Os resultados numéri-
cos e experimentais sao mostrados. As primeiras se¢des tratardo da parte numérica,
relacionando os parametros as medidas realizadas. A Secdo 9.3, descreve a forma
e a medida dos parametros mais simples do experimento, como acoplamento da
realimentacdo, e utilizados nas simulacdes. As simulacdes mais realistas, conside-
rando o sistema em regime estacindrio, € mostrado na Secdo 9.4. A comparacao dos
resultados dessas simula¢des com os resultados experimentais sao feitos na Secao
9.5. Baseado nos resultados e na teoria, conclui-se que o sistema forma, em cer-
tas circustancias, uma regido de bi-estabilidade em freqiiéncia. Sendo, até onde se

conhece, o primeiro sistema bi-estavel em freqiiéncia.

9.2 Realimentando o diodo laser

Os lasers sdao formados basicamente de um meio de ganho e uma cavidade,
como descrito no Capitulo 8. Dessa forma, a dindmica do diodo laser livre é deter-
minado por esses componentes. O meio de ganho é responsdvel pela amplificacao
da radiacdo e é formado de portadores ou par elétron-buraco capazes de recombinar.
A cavidade € responsavel, entre outras coisas, pela realimentacdo da radiacao e tem
como um parametro o caminho 6tico, ligado ao meio com indice de refracdo n e ao
comprimento L.

A introdugdo de uma realimentacdo externa modifica a saida do laser em
dois aspectos bésicos. O primeiro, € a criagdo de uma cavidade efetiva diferente da

cavidade original, modificando os modos possiveis de oscilagdo da radiacdo. Nesse
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ponto, é importante observar a coeréncia do feixe realimentado para que permita
interferéncia dentro do laser com a radiacdo interna ao laser. Para a realimentacao
coerente, a questdo de criar uma cavidade efetiva é bem estudada [2, 3] desde o
seu surgimento e permite ou impede certas freqiiéncias de operarem no laser. O
objetivo principal € o estreitamento da largura de linha com o aumento da qualidade
da cavidade e possibilitar maiores varreduras de freqiiéncia em um mesmo modo.

O outro aspecto ¢ a modificagdo do meio de ganho, porque os f6tons reinje-
tados levam a recombinacao dos portadores, isto €, com a redu¢do do ganho. Nesse
aspecto, ¢ menor a quantidade de estudos. Entre esses estudos ha o estudo para
controle e estabilizacdo tem-se as referéncias [4, 5], que sdo citadas no Capitulo 8 e
estudos das dinamicas com resultado pode ser instabilidades na oscilacdo laser [6],
dinamicas mais complexas com varia¢des periddicas na freqiiéncia. Uma aplicagdo
mais recente € a criptografia [7], neste caso a realimentacdo € eletronica, porém com
mesmo efeito de uma realimentagdo incoerente.

N3ao se pode tratar estes dois aspectos de forma completamente indepen-
dentes porque a modificacdo do ganho implica em uma modifica¢io do indice, mo-
dificando a cavidade. Entretanto, considera-se normalmente apenas o aspecto da
cavidade, porém, neste capitulo, o aspecto da modificacdo de indice é que serd le-
vado em conta. Isto porque a realimentacio ortogonal ndo interfere com a radiacio

dentro do laser.

9.3 Equacionando a realimentacao 6tica incoerente

De forma geral, equacionar um sistema fisico, que € a idéia bdsica desta
secdo, significa conseguir com o menor numero de parametros extrair toda a infor-
macao necessdria para simular e melhor analisar os resultados obtidos do experi-

mento.
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Inicialmente, deve-se caracterizar o sistema laser e a realimentagdo.

e O laser € um diodo laser (AlGaAs) de indice n ~3,5 e comprimento / ~300
um. Na operacdo livre, tem saida de radiacdo laser com poténcia P e na
freqiiéncia ®, que dependem da corrente j e da temperatura 7. A tempera-
tura € considerada constante por causa do sistema de controle de temperatura.
A poténcia de saida do laser deve variar linearmente com a corrente, de fato
a poténcia cresce linearmente com a corrente, acima do limiar de operacao
Jn- Contudo, ndo foi observada variagao significativa devido a variacdo de
corrente, Aj, ser pequena em relacio a corrente, j, € mesmo em relacao a di-
ferenca com o limiar de operacdo, j — j;;. N@o se observou também mudanca
na poténcia por causa da realimentacdo incoerente. A explicacao disso € que
a poténcia reinjetada que € uma fracdo da poténcia do laser que sai, que por

sua vez ¢ uma pequena fracao da poténcia dentro do laser.

e A realimentacdo depende do percurso e dos componentes até a realimenta-

cdo. Na figura 9.1, é mostrado o esquema dos componentes utilizados no

& 2—1 D
i

DL

Figura 9.1: Esquema do experimento de realimentacdo incoerente.
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experimento. O circuito 6tico € o mesmo do Capitulo 8.

A poténcia reinjetada Pg € uma fracdo da poténcia de saida P:
Pr =1tP, 9.1)

onde 0 <7 <1 € o fator de realimentacdo, que é funcdo da perda pelos compo-
nentes. Esse fator ¢ pode ser considerado como o produto da “transmissdo” dos n

componentes:
n
t=]1x 9.2)
i=1

onde 0 <¢; <1 € o fator de “transmissao” do componente i. Pode-se agrupar os
fatores de transmissdo dos componentes fixos (lentes, interfaces, divisores, ...) €

obter um fator o ,
n
=[] (9.3)
i=1
No experimento, o < 0,3.
Os componentes com transmissao varidvel sao o termo de absor¢ao t,ps,

ligado ao vapor atdmico, e o termo da polarizagdo 7y, ligado ao conjunto de lamina

A/2 e Glan-Foucault. Assim, o fator de realimentacdo é expresso por:
t= (xtabs tpol. (9.4)

A transmissao do vapor € sensivel a freqiiéncia do laser e quando a velo-
cidade térmica u € muito maior que a largura de linha, Y, por numero de onda, k,

(ku >> ), pode ser descrita como:

HPNRY)
tans(©) = 1 — aexp (—%) , ©.5)

onde my € a freqiiéncia da transi¢do atomicae 0 < a < 1 € a absorcao.
O termo da polarizagao, #,o], refere-se a transmissao do feixe da lamina de
atraso de fase até a saida do polarizador Glan-Foucault. Isso pode ser calculado

utilizando-se a matriz (de propagacado) de Jones e considerando que:
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1. o feixe antes da lamina esteja na horizontal, ou no minimo em uma polariza-

¢ao linear;
2. alamina possa ter rotacionada o seu eixo 6tico;
3. o polarizador s6 reflita para o diodo a polarizacdo vertical.

A lamina A/2 muda a polarizacdo continuamente de horizontal até vertical depen-
dendo do angulo do eixo 6tico em relagdo ao horizontal, 0. O resultado € o termo

da polarizacao ser dado por:
fpo1(0) = | sin(20))|%. 9.6)

O efeito é uma possibilidade de, rotacionando a ldmina, variar o termo entre O e
1, ou seja, pode-se variar a poténcia de realimentacdo sem modificar a corrente, a

poténcia de saida do laser ou o percurso do feixe.

9.3.1 Variacao de corrente

A compreensdo desse efeito € diretamente ligado a redu¢do do niimero de
portadores N. Isso reduz o ganho g do meio. Considerando-se o indice composto
de duas partes, parte real e imagindria, da forma: n = n’ — in”, pode-se relacionar a

variagdo de ganho [8] com a variacdo da parte imagindria do indice de refracdo:

A" = — S Ag. 9.7
n P .7)

Entdo, a redugdo do ganho implica em um aumento de n”.
A parte real, ligada a propagacao, e a parte imagindria, ligada ao ganho, do

diodo laser estao interligadas e tem uma relacao em relacao as variagoes:

An’
o= m, (9.8)
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onde o valor de o obtido para os diodos lasers, baseados em AsGaAl, foi o ~ 5
[8]. Assim, uma variacdo negativa do nimero de portadores, que aumenta a parte
imagindria indice de refracdo, também aumenta a parte real indice.

Considerando que o diodo laser seja formado por uma cavidade do tipo
Fabri-Perot com indice de refra¢do real n’, entdo as freqiiéncias permitidas sdo in-

teiros de meio comprimento de onda:
c
Vi = m—- 9.9
m 2n/L Y ( )
onde m = 1,2,3.... Reescrevendo essa equacido em termo de pequenas variagdes:
dv,, c An
Av,, = An’ =-m —.
" dn’ 2Ln" n

Dessa forma, o aumento no indice n’ implica em uma redugdo da freqiiéncia v.

(9.10)

O efeito de um aumento de corrente € descrito no esquema mostrado abaixo,

onde as setas para cima (baixo) indicam um aumento (diminui¢ao).

Vi AN g A" A Ly

Observa-se experimentalmente uma linearidade entre a freqii€éncia emitida

e a corrente, principalmente quando a corrente j >> ji,. Pode-se escrever:
Av = aAj, (9.11)

onde Av € a variacdo de freqiiéncia devido a variacdo de corrente Aj e a € o termo de
propor¢ao, que se espera positivo. Entretanto, observa-se experimentalmente que ha
um problema com o sinal de a. Isso é explicado por por Wieman et al na referéncia
[3]: a variacdo da corrente afeta a temperatura de juncdo por causa do efeito Joule,
que muda o tamanho da cavidade e o comprimento de onda. Assim, a curva do
comprimento de onda pela corrente seja semelhante a curva com a temperatura.
Para essa consideracdo térmica € necessdrio que a variagdo seja lenta (<1 us). Entao,

aregra para a corrente passa a ser:
i ATty
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e a equacdo 9.11 continua valendo com a = —3.75 GHz/mA.
O primeiro esquema € util na condi¢des em que ndo houver variagdo de

temperatura como por poténcia de realimentacio’ ou alta freqiiéncia.

9.3.2 Variacao de poténcia de realimentaciao

O efeito da introdugéo de uma poténcia de radiagdo incoerente Prdentro
do laser é a diminui¢do do ndmero de portadores [5]. Que leva a pensar em um

esquema semelhante ao esquema da corrente considerando o nimero de portadores:

TPy N lg ta" 1A Ly

Ao se considerar alguma forma de energia entrando no diodo laser, deve-
se ocorrer um aumento da temperatura. Dessa forma, a poténcia de realimentacdo
deve aquecer o diodo laser e por conseqiiéncia mudar suas caracteristicas, entre elas

a freqii€ncia, conforme mostrado na sub-se¢do 9.3.1, entéo:

TP TT lv

Diferentemente da corrente, 0 aumento da poténcia tem duas contribui¢des
aditivas: a diminui¢ao de portadores e o aumento de temperatura.
Em um sistema com realimentacio incoerente pode-se considerar, tam-

bém, linear a variacdo da freqiiéncia pela varia¢do da intensidade de realimentacao:
AV[ = BAPR, (912)

onde Av; € a variacdo de freqiiéncia devido a variagdo da intensidade de realimen-
tacdo, e 3 € a constante de proporcionalidade.
Isso € possivel se for considerado que o feixe de realimentacdo € apenas

uma pertubacdo da densidade de portadores. Essa pertubacdo depende da relacdo

3Sera visto na sub-se¢io 9.3.2 que pode haver variacdo de temperatura
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entre a poténcias da radiacdo envolvidas. A relacdo da poténcia de saida Ps e a
poténcia dentro do diodo, P, € dada pela relacdo de indice de refracdo n do diodo:

2

—1
| p, 9.13)

n+1

s =

A mesma relacdo € vélida para a poténcia que entra no diodo, P,. Considerando-se
0 pior caso, que ¢ toda a poténcia sendo reinjetada, tem-se:

4
P;. (9.14)

n—1
n+1

e:

Utilizando o valor n = 3.5 para laser do tipo utilizado (arseneto de galio aluminio),
tem-se um fator de P, ~ 26%P,;. Entretanto, ndo € trivial realimentar o laser com

toda a poténcia de saida por causa de vérios fatores:

1. divergéncia ndo simétrica. A saida do laser tem um formato gaussiano elip-
tico. Um espelho deveria ser curvo ou utilizar componentes 6ticos cilindricos

para tentar corrigir a saida e entrada.

2. perdas e dispersdes. O uso de material sem tratamento especifico, como su-
perficie anti-reflexo, causam grande perdas. Por exemplo o material da lente
utilizada, causa uma perda estimada em no minimo 4% por interface, conside-
rando a saida e o retorno do feixe tem-se a perda de mais de 15%, resultando

em no maximo P, = 20%P; .

Nessa montagem, conseguiu-se que apenas 30% do feixe depois da lente retorna-se
a lente. Por isso, ndo se espera uma pertubacao maior que 5%.

A determinagdo do valor de 3 é dificil, pois devido ao alinhamento, espa-
lhamento e perdas ndo foi possivel determinar o valor exato de Pg. O maximo que
se pode saber é que, para dado alinhamento, uma poténcia de realimentacdo me-
dida, Pg, tem uma poténcia, que ¢ uma fracao desse feixe, que realmente modifica

o ndmero de portadores. Assim, como resultado final da poténcia é que B pode ser
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redefinida como a relag@o entre a poténcia medida em algum ponto pouco antes de

ser reinjetada e o deslocamento em freqii€ncia:

Av = BAPg, (9.15)

onde APg € a variagdo de poténcia medida. Essa medida anterior a realimentacdo
pode ser feita, por exemplo, com a ajuda de um divisor de feixes entre o Glan-

Foucault e o diodo laser, que separaria uma pequena fragao do feixe reinjetado.

Sabendo-se que a poténcia de realimentacdo vai de zero até um maximo

P

max. €ntdo, entre o minimo e o maximo de poténcia, tem-se uma variacdo de

freqliéncia méaxima:

AVinax = B(Pmax — Pmin) = PPmax = % (9.16)

onde chi € o mdximo que a freqiiéncia do laser pode se deslocar. Para uma poténcia
qualquer hé o “ fator de acoplamento”, 0 < D < . Esse fator D € facilmente men-

surdvel e equivale, em freqii€ncia, o quanto o laser se desloca naquela configuragao.

Foram feitas medidas do deslocamento de freqiiéncia pelos deslocamentos
dos picos do Fabry-Perot. No grifico da Fig. 9.2, mostra-se o resultado experi-
mental do deslocamento da freqiiéncia do laser, para um dado alinhamento, com a
poténcia de realimenta¢do medida indiretamente com o auxilio de uma Iadmina antes
do diodo laser. Observa-se que a dependéncia do deslocamento é muito préoximo da

linear.

Com o conhecimento da dependéncia da freqiiéncia de emissdao do laser
com a corrente e com poténcia de realimentagdo, além do comportamento dos com-
ponentes do percurso da realimentacdo, pode-se fazer um sistema algébrico relaci-
onando todos esses dados. Na secdo 9.4, realiza-se calculos numéricos e mostra-se

a bi-estabilidade e a histerese.
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3 (GHz)

-5 . T . T r T T T = 1
0.0 0.6 12 1.8 2.4 3.0

P (mw)

Figura 9.2: Dependéncia linear do fregiiéncia com a poténcia de realimentagcdo medida.

Os pontos sdo experimentais e a reta tracejada é um ajuste linear.
9.4 Simulacao algébrica

O resultado do sistema composto de realimentacdo, absor¢ao e corrente

pode ser descrito pela soma de cada efeito independentemente:
o — &y, = a(j— jm) — Do, 9.17)

onde Dy ¢ o fator de “acoplamento” sem a absor¢do do vapor.
Para o sistema com o vapor atdmico, a poténcia de realimentagcdo pode ser
atenuada pela absorcao, assim o fator de “acoplamento” depende da absor¢do:

DozD[l—aexp (—%)] (9.18)

Ou seja, o fator de “acoplamento” depende da freqiiéncia e, pela equacao 9.17,
a freqiiéncia depende do fator de “acoplamento”. Esse sistema, que tem a forma
recorrente, ndo € aparentemente trivial. De fato, ® ndo € funcao da corrente, isto &,

existe mais de uma solucio para a mesma corrente.
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A solugdo desse problema € observar qual a corrente j para determinada
freqiiéncia ®. Vale a pena salientar que o parametro controldvel é a corrente. O

gréifico desse tipo de interacdo é mostrado na Figura 9.3. Observa-se que fora da

ww, (GHz)

1.0

J -, (mA)

Figura 9.3: Grdfico tedrico da fregiiéncia realimentagdo incoerente, para dois niveis de

acoplamento D =0 e 2 GHz.

ressonancia ® ~ ®, a resposta da freqiiéncia com a corrente € linear. Por outro
lado, na ressonancia a dependéncia é mais complexa. De fato, entre as setas 1 e 2,
observa-se que hd mais de duas solucdes para freqiiéncia para a mesma corrente,

isto € a bi-estabilidade de freqiiéncia.

Outra forma de observar esse tipo de acoplamento € observar a curva de
absor¢cdo. Essa observacgdo € direta, a partir de parte do feixe apds a célula. Na
Figura 9.4, ha um exemplo de acoplamento para uma absor¢ao de 50% e dois niveis
de acoplamento. A largura do espectro de absorcao considerado é 500 MHz. Deve-
se observar que o caminho que o sistema percorre € o indicado pelas setas 1 € 2. O

caminho 1 é quando a corrente diminui e o caminho 2 é quando a corrente aumenta.
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D=2 D=0
1.04
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0.4 4
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0.0
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Figura 9.4: Grdfico tedrico da absor¢do em uma realimentacdo incoerente, para dois
niveis de acoplamento D =0 e 2 GHz. O caminho 1 para corrente diminuindo e o caminho

2 para corrente aumentando.
9.5 Resultado experimental

O experimento foi realizado com a varredura na corrente do diodo laser,
adicionando-se uma rampa triangular a um nivel DC. A corrente variava, assim,
entorno da corrente que resultava na freqiiéncia da transicdo atdmica (j = ju). A
aquisicao dos dados era feito pelo osciloscopio digital, que estava conectado a um
computador. Devido a baixa resolugdo do osciloscopio, apenas parte da rampa era
aquisicionada.

Na Figura 9.5, tem-se os graficos experimentais em condi¢do semelhante
ao tedrico da Figura 9.4. Os gréficos (a) e (c) sdo a referéncia de freqiiéncia dado
pela transmissdo do Fabry-Perot. A separacdo dos picos do Fabry-Perot é de 1,5
GHz. O grifico (b) é sem realimenta¢do ou uma simples absor¢ado linear. O gréfico
(d) é com realimentacdo 6tica incoerente, com um fator aproximado de D =2 GHz.

Observa-se que os picos do Fabry-Perot da curva (c) ndo sdo igualmente
separados, com na curva (a). Ha, inclusive, diferenga entre as larguras dos picos do

sinal de transmissdo do Fabry-Perot. Isso é efeito da ndo-linearidade da freqiién-
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Figura 9.5: Grdfico tedrico da absor¢do em uma realimentagdo incoerente, para dois
niveis de acoplamento D =0 e 2 GHz. (a) e (c) sdo os picos do Fabry-Perot, e (b) e
(d) é a absorcdo linear. Os dois primeiros sdo sem realimentagdo, e os debaixo sdo com

realimentagdo.
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cia com a corrente, conforme mostrado teoricamente na Figura 9.4. Experimental-
mente, um grafico equivalente pode ser obtido. Porém, um grafico de freqii€éncia
ndo é trivial, pois deve contar com uma técnica de mistura de sinais (batimento) ou
com discriminador de freqiiéncia. O uso simples de um discriminador de freqii€én-
cia ndo foi possivel por causa da grande faixa de freqii€éncia (> 2GHz) necessdria
ao experimento. Mas o discriminador que utilizamos, F-P, tem transmissdes perio-
dicas em freqiiéncia e, além do mais, permite variacao da cavidade com aplicacao
de tensdo no PZT que estd na base de um dos espelhos. Dessa forma, é conse-
guido com a deconvolucdo da freqiiéncia varrendo os picos do Fabry-Perot. Na

Figura 9.6, observa-se o sinal de transmissdao do Fabry-Perot com diferentes ten-

| '
-~ i ‘
Sl
2 i i
— !
T i
i i
| i
i
i
IRERYaRns
i i
i
I 1
i i
i i
i i
i i
i i
i i
T N N N
i i -
i ! o
i
j)
x§‘5 " i a
5] M \ i 2
g2 O\ W g
g o g
835 i ) i o
e ? ‘ 2
' i o
| | 13
\/ VNN ! 5
\l \M \l \ | \[ i =
V W U \| { |
i |
i
i i
W
i
i i
i
W
i i
' i
18 ' 1
o " i
J i
2 i i
a ! '
2 i
' 1
i

Figura 9.6: Grdfico do sinal de transmissdo do Fabry-Perot aplicando diferente tensdes
no PZT. Em cima, hd a rampa aplicada a corrente do diodo laser, e em baixo a curva de

absorgdo.
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soes. Utilizando-se uma regra de trés simples, € possivel obter a freqii€éncia de cada
ponto da rampa. A curva de absor¢do esté inserida para mostrar que ndo houve va-

riacdo significativa das condicdes experimentais entre as medidas. Na Figura 9.7, é

Freqliéncia (GHz)

-2.00 175 -150 -1.25 -1.00 -0.75 -0.50 -0.25
j(ua)

Figura 9.7: Eesultado da deconvolugdo da freqiiéncia de emissdo do laser pela corrente.

Os pontos sdo experimentais, e a linha apenas conecta os pontos.

mostrado o resultado da deconvolugdo de freqiiéncia. Pode-se notar que a resposta
nao-linear da freqii€ncia pela corrente, conforme o resultado teérico mostrado na
Figura 9.4.

Observa-se um pico na curva (d) que hd um pequeno pico no ponto de
mudanca, que pode ser entendido como a passagem da freqiiéncia do laser pelo

maximo de absorcao.

9.6 Conclusao

Neste capitulo, observou-se um sistema bi-estavel em freqii€ncia tedrico e
experimental, sendo possivel quantificar os efeitos de bi-estabilidade.

Como perspectiva, a observagdo temporal mais detalhada com mudanca
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nas equagdes, que os cdlculos iniciais mostram resolver os picos ndo existentes na

teoria de resposta estdtica.
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Apéndice A
Modulacao FM

Considera-se que na modulagdo FM a freqiiéncia é modulada de forma
senoidal:

0(1) = ©¢ + M cos(®t), (A.1)

onde M € a amplitude de modulacdo, ®,, € a freqii€ncia de modulagdo e ®, é a
freqiiéncia em torno da qual se modula.

O sinal S(®) é modulado e em aproximagdo de primeira ordem, o sinal
fica:

S(o(t)) = S(o) + M cos(®,,t) %S(m) I (A.2)

Com a detec¢do sincrona na freqiiéncia de modulacao w,, e fase ¢, o sinal
detectado é a média sobre um periodo de tempo 7' do produto do sinal S e uma

modulacdo cos(®,, + ¢):

1
Sew = /T S(1) cos(@nt + 0)dt. (A3)

Considerando a observacéo é realizada sobre tempos T > 21/®,,, isto significa
observar apenas o termo em cos(®y,t ), resultando em

M 0

SrSFM = E%SRS cos(0). (A.4)

Oc
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Apéndice B
Estimativa teorica de C;

Neste apéndice, calcula-se o coeficiente de van der Waals baseado em da-
dos espectroscOpicos sobre as transicdes atomicas do césio. E calculado, também,
o coeficiente considerando-se a interagdo com algumas superficies dielétricas dis-
persivas.

Para temperatura nula, o deslocamento do nivel a ¢ dado pela equacdo

2.32, que utilizando-se da simetria esférica (D% =D2= D% — D?/3) escreve-se:

—1
80 = vz L @D 1) r(oa) (8.1
b

Utilizando-se dos niimeros quanticos n, J e m dos estados |a > e |b >, tem-se:
|{(a|D|b)| = |(ng,Ja,mq| D |np,Jp,mp)| . (B.2)

E demonstrado (a partir do teorema de Wigner-Eckart e das propriedades dos coe-
ficientes de Clebsch-Gordan) que o deslocamento médio sobre todos os sub-niveis
m do nivel |a > é:

~1 1
(21h)1223 27, + 1

(8®n,s,) (z) = Y ({110, Ja| D |1y, Jo) P 1(@nggpinys,)s  (B.3)

np,Jp

onde |(ng,J4| D |np,Jp)| é um elemento de matriz reduzida que pode ser dado pela
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probabilidade total de emissdo espontinea entre os niveis |a > e |b > [1]:

3
U

Agsp = §m2|<na,fa|D|anb>|2 (B.4)
a

para E, > Ep,, onde kg, = 21t/ Ayp € Agp € 0 comprimento de onda da transi¢do a — b.

Assim, tem-se |(nq,Ja| D |np, Jp)|> = %ZJ];HAG%I,, onde J- corresponde
ab

ao valor de J para o nivel de maior energia |a > ou |b >. Desta forma, pode-se

escrever o deslocamento como:

C
Awy(z) = —Z—33, (B.5)
onde a constante C3 para o nivel |a > vale:
2J> +1 Aaﬁbxﬁab
G = Wyp)- B.6
’ Zb:<2ja+1) 256mt | (Pat) (B.6)

Deve-se conhecer todos os comprimentos de onda e as probabilidades de
todas as transi¢des dipolares, além da resposta da superficie r(®). Para os com-
primentos de onda A, e as taxas de transi¢cdo Ay, utilizou-se da tabela do artigo
de Weber e Sansonetti [2]. Esses valores divergem um pouco de outros artigos
como [3], porém, espera-se que seja suficiente para uma boa estimativa tedrica. Na
secdo B.1, serd mostrado a contribui¢do de cada nivel.

Para os valores de r(®), foram utilizados os valores de € da safira descritos
em por Barker em [4] e o cdlculo de r(®) por Fichet et al. [S]. Na secdo B.2, serd
mostrado os grificos de r(®), explicita-se também a contribui¢ao de cada transi¢ao

a—b.
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B.1 (; para o nivel 8P3/, do césio

Algumas das transi¢oes dipolares do nivel 8P3/, sdo mostradas na Figura

B.1. Deve-se fazer fazer a soma sobre as contribui¢des de todos os niveis. Essas

30

N
o
1

Energia (1000 cm™)
5 &
1 1
(2]
T

6S

Figura B.1: Niveis atomicos do césio. As setas representam as transi¢des dipolares a

partir do nivel 8P3 .

contribui¢des sdo mostradas na tabela B.1. Onde cada nivel tem um comprimento de
onda A associado a diferenga de energia para o nivel 8P3 /2- O sinal de A representa
o tipo de transi¢do a qual estd associado, absor¢do ou emissdo, que € importante
para o calculo do coeficiente dielétrico r.

2J-+1

A fragdo 5 Jo+T que entrano célculo como um fator de ponderagdo, também

é mostrada. O resultado da contribui¢iio de cada transi¢do estd na coluna C¥, que é
para o caso metdlico.

O valor do coeficiente dielétrico r da safira € calculado na se¢iao B.2 e tem
seu valor para cada transi¢do incluido na tabela. Por fim, a contribui¢do para o

coeficiente Cg de van der Waals para a superficie de safira estd indicada na dltima
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coluna.

Tabela B.1: Contribui¢do de cada nivel para o valor de C3. Em negrito, estdo as

principais contribui¢des. O sinal na coluna A informa o tipo de transi¢do a qual estd

relacionada.
Nivel | A (um) | A(10*s™") | 32i | CY(kHz pm®) | rs | C3(kHz pum?)
5Ds; | 0,89 379 1 <0,01 | 0,506 <0,001
5Ds;; | 0,89 379 1 0,01 | 0,506 0,005
6Ds)y | -3,12 618 | 1 0,08 | 0,421 0,032
6Ds;y | -3,16 618 | 1 0,71 | 0,419 0,296
D5, | 39,05 1,34 | 1 5,32 | 0,749 3,980
Ds;, | 36,09 1,34 | 312 37,78 | 0,744 28,111
8Dy | 495 51,6 | 1 0,42 | 0,602 0,252
8Ds;, | 4,92 51,6 | 32 3,70 | 0,602 2,226
9D3;, | 3.29 374 | 1 0,09 | 0,578 0,051
9Ds;, | 3.28 374 | 312 0,80 | 0,578 0,460
10D3, | 2,72 259 1 0,03 | 0,568 0,020
10Ds/, | 2,72 259 | 312 031 | 0,568 0,117
11Ds), | 244 182 1 0,02 | 0,53 0,010
11Ds;y | 243 182 | 312 0,16 | 0,553 0,089
12D3 | 2,27 133] 1 0,01 | 0,560 0,006
12Ds), | 2,27 133 | 312 0,09 | 0,560 0,052
6S12 | -0.39 125 1 <0,01 | 0,534 0,002
7Sy, | -1,38 566 | 1 0,06 | 0,488 0,029
881, | -6,78 96,5 | 1 12,07 | 0,158 1,906
98, | 8,94 122 | 12 11,63 | 0,643 7477
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Nivel | A (um) | A(10%s7") | 325 | CY(kHz pm®) | rs | C§(kHz pm?®)
10S;/, | 3,99 451 | 112 0,38 | 0,588 0,225
118, | 3,00 253 | 112 0,09 | 0,573 0,052
1281, | 2,58 154 | 12 0,04 | 0,566 0,020

Total 73,79 45,47

O resultado é que os coeficientes de van der Waals Cé” e C§ , respectiva-
mente do metal e da safira, sdo préximos e diferem apenas por um fator 1.6. Isto é
devido as transi¢Oes a partir do nivel 8P estarem longe das ressonancias da superfi-
cie de safira, conforme € mostrado na se¢do B.2.

Na tabela B.1, observa-se que os niveis mais proximos em energia, em ne-
grito, isto é, grandes comprimentos de onda A, sdo mais importantes que os demais
niveis. Isto é explicado pela dependéncia com A? de cada contribuigio, ver equagio
B.6.

Na figura B.2, os principais niveis sdo mostrados com a largura das setas
sendo aproximadamente a contribuicdo da transicdo. A escala em energia € em
relagdo ao nivel 8P3/2. Note-se que a diferenca de energia entre o 8P3/, e 0 7D /»

ou 7D3 ; € da ordem de 400 K.

B.2 Coeficiente de reflexao dielétrico

O caélculo para o coeficiente de reflexao dielétrico r, deve levar em conta o
tipo de transi¢do associado, absorcdo ou emissdo. E considerado apenas o caso
de temperatura nula, que serd justificado ao final desta se¢do. Na Figura B.3,
considera-se o caso da absor¢do. Observa-se a forma mondtona decrescente, € com
valor entre 0.85 e 0.5 para essa faixa de freqii€éncia. Entdo, todas as contribui¢des
das transicdes do tipo absorcao serdo reduzidas.

Na Figura B.4, considera-se o caso de emissdo. Observa-se que pode haver
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Figura B.2: Niveis atomicos do césio mais proximos ao nivel 8Py /2-

1.0+
0.9

0.8

r (w>0)

0.6

05 . ; . ; . ; . ; . ,

o (10%Hz)

Figura B.3: Coeficiente de reflexdo dielétrico r(® > 0)
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Figura B.4: Coeficiente de reflexdo dielétrico r(® < 0)

uma amplificac@o da contribuicdo, e até mesmo uma modificacdo do sinal, caso que

ja foi verificado experimentalmente por Failache et al. [6].

E importante observar que ndo é todo o espectro do coeficiente r que par-
ticipa no coeficiente C3, mas apenas as freqii€éncias correspondentes as transi¢des
dipolares. Desta forma e utilizando-se dos valores da tabela B.1, foi feito um gra-
fico (Figura B.5) para indicar cada transi¢ao e o seu peso (dado pela contribui¢ao
em C3). Observa-se que nao ha fortes modificagdes no coeficiente porque todos os

niveis estdo fora das zonas de forte ressonancias.

Conforme visto no Capitulo 6, o dielétrico pode interferir no tempo de

vida. A modifica¢do ocorre em termos da parte imagindria de 21—%, mostrada na Fi-
gura B.6. Observa-se que todas as transi¢des, principalmente as mais fortes, mesmo
as associadas a absorcao, estdo longe da ressonancia. Isto resulta em nenhuma mo-

dificacdo pela parte dispersiva do dielétrico.

Por causa da grande distancia das transi¢des dipolares a partir do 8P3 , das
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Figura B.5: Coeficiente de reflexdo dielétrico marcado os pontos. As linhas verticais sdo

as transicoes dipolares e a altura representa a contribuicdo para Cs
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ligado a modificagdo do tempo de vida. As linhas

verticais sdo as transi¢oes dipolares e a altura representa a contribuigdo para C
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ressonancias da safira, ndo houve grande impacto na interacdo de van der Waals,
dado pelas partes real e imagindria de ;‘_—} Isso também influéncia na dependén-
cia com a temperatura, porque o maior termo ligado ao nivel 7P3 /5, que contribui
com quase 50% e tem uma diferenca de energia de 400 K, estd muito longe das

ressonancias da superficie.
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Apéndice C
v’ para o ajuste de curvas

Para os ajustes de curvas, foi utilizado o método usual de minimizagdo de
erro 2. Neste apéndice, detalha-se esse método aplicado ao ajuste de 3 dos para-
metros para os espectros de reflexdo seletiva. E verificada, também, a convergéncia

do resultado para o ponto de erro minimo.

C.1 Ajuste de 3 parametros

Tem-se o objetivo de minimizar o erro para os 3 parametros, isto €, en-
contrar o minimo da func@o Y, ja que essa fun¢do nio possui um limite superior ou
méximo. Se a curva ), for bem comportada, espera-se que o ponto que satisfaca a
equagao:

Vy =0, (C.1)

seja um minimo. Encontrar o minimo da fung¢do significa obter entdo o ponto que
satisfaca a equagdo C.1. Utiliza-se a aproximacdo de primeira ordem para a funcdo

derivada em cada componente que é dada por [1]:

V(7o) = V(7)) + (AF- V)V (7), (C.2)
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onde 7 = (C15,C2,Cs) e iy é o ponto que minimiza a fun¢do y. Entdo, pode-se
montar o seguinte sistema de equacoes:
_ d 02 02 02
— d 02 02 02
0 = mx +8C2 aczaclsx +5C1S ﬂx +6C4 aC4aC1_gX (C3)
2 2 2
0 = %x +8C, —aci’aqx +8Cs —acf’s X +8Cy aa_ch

em que OCig, 0C,, 0Cy4 sdo as corregdes para Cig, C; ¢ Cy, respectivamente, que
conduziriam a partir de uma dada condic¢@o inicial (C1 $ Cé, Ci) para o ponto (C{;Ll,
C’+l CJH) =(C] ¢+ 8Cis, C} +3C,, C] +3Cy), em que, pela aproximagdo de pri-
meira, a derivada seria nula.

Primeiramente, serdo explicitados os célculos das derivadas parciais de %

que serdo utilizados no programa:

d
Iy = —2015Y {AA+BB C.4
ac,* 152, {44 < BB} €4
d
%y = —2Y{aAxcC 5
— ¥ {aa=cc) (C5)
d
90— 2 {4A C.6
= ¥ iaa) (C6)
az
— Y {—24A BB+ 2C;5CC BB C.7
3C,9CTs XI:{ * 15CC + BB} (C.7)
82
= 2015Y {BB C8
0C>0C4 lS;{ } (€5
az
= 2y {cc C9
0C150C4 XI"{ ! (€9
> 2C Z{ ~Ci5(BB)’ + (44 DD) } (C.10)
-y = —<4Lis lS .
aC3
Oy = 2y (e @1
aclzs 1 .
" = 22
9~ 2y (C.12)
oC? 7

onde definiram-se as novas varidveis AA, BB, CC e DD para simplificar as equagdes
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e essas mesmas varidveis sao usadas dentro do programa. Elas sdo dadas por:

AA = Y,(I)—CisCC—C4 (C.13)
CC = 1.Y\(IL(1)+1,Y2(IL(I)) + Ys(IL (1)) (C.14)
BB = t,PF(II\(I))+1,PF>(IL(I)) + PF3(115(I)) (C.15)
DD = t,SF(IL(I))+1,SF(IL(I)) + SF3(I1(1)). (C.16)

Aqui definem-se outras varidveis para as derivadas com respeito a C,. Para a deri-

vada primeira, temos:
L (I) dY;(I1;(1
PE(I(1) = s2Y;(I1(1)) = 2537 éﬁzjfg)))

_I—)Coj de([Ij(]))
cz i)

(C.17)

em que usou-se a regra da cadeia na equagao C.17. Da mesma forma, obtem-se para

a derivada segunda:

2
SFi(II;(1)) = a‘%ng(”j(l))
_ 9 (_I=xo; ¥(11,(1))
- E<_ chJ éujél) ) (C.18)
I—x0: \ 2 &Y (1I;(1
= —&PR(n)+ () diﬁ;{f)))-

Na préxima secao verifica-se a validade desta técnica, comparando-a com
uma técnica “exata” do minimo quadrado que € possivel com a retirada do ajuste

em Y.

C.2 Verificando o ajuste

Nesta se¢do, compara-se o resultado da técnica de ajuste utilizada com o
ajuste “exato”, que nio depende de aproximacao.
Para a obtencdo de um valor “exato”, extrai-se o parametro Y como para-

metro de ajuste. Deixa-se ¥ como funcao explicita da amplitude Cyg e do off-set Cy.
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Dessa forma, o sistema tem o resultado unico e direto dado por:

X= Z (Yexp(l) - ClSYteo(I) - C4)2, (C.19)
1

por isso foi chamado aqui de “exato”.
Minimizar 7 resulta em encontrar os valores de Cis e C4 em que Vy = 0.

Tem-se que os valores para Ci5 e C4 s@o bem determinados e dados por:

(ZYeprteo) Y 1_(2Yf€0)(ZYexp)
(ny%()) Z 1 _(ZYteo)z
(£¥2,) (X Yerp) = (X Yreo¥erp) Eieo (C.20)
(L¥2)L1-(EYe)

Cis =

Cy =

onde as somas sdo feitas sobre todos os pontos experimentais /.
Constréi-se um grafico do erro como uma fun¢do de 7y, conforme a figura

C.1. Percebe-se, nesse caso, que essa funcdo tem um minimo em torno de y =

0.45 -

n m 'exato"
0.40 |
0.35 |-
[ ]
z
= 030
>
0.25 |- u
0.20 | u u
- [ ]
0.15 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 1
50 60 70 80 90 100 110
y (MHz)

Figura C.1: Grdfico da funcdo erro em fungdo de Y.

90MHz. Para aumentar a precisdo do valor encontrado € necessdrio fazer mais

pontos, o que demanda maior tempo de processamento.
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Comparar as duas técnicas, a rdpida com a “exata”, significa saber se elas
resultam no mesmo valor minimo. Observa-se, na figura C.2, que, com poucas
iteragdes a técnica rdpida converge para o minimo do erro “exato” com muitos pon-

tos. Considerar-se-4, apenas, a técnica rapida em todo o Capitulo 5. Este pequeno

0,23 -
0.22 "exato"
’ —o— utilizado
0,21 |
Ponto inicial 2
z | 1
=~ 0,20 |-
=
0,19
0,18 |-
0,17 |
4,5,6 Ponto final
0,16 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L ]
75 80 85 90 95 100 105

y (MHz)

Figura C.2: Grdfico de comparacdo das técnicas rdpida com “exata”.

nimero de iteragdes permite aumentar o nimero de pontos em outros parametros
como A e 0.
Desta forma, mostrou-se que a técnica converge para o minimo de x> e

utiliza poucas iteracdes.
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Apéndice D

Lista de Simbolos

APENDICE D. LISTA DE SIMBOLOS

Simbolo tipo significado capitulos
A (z %‘;) real “acoplamento” dtomo-superficie 2a5
a 0<a<1 absorcao 9
D real positivo deslocamento em freqiiencia (ROI) 9
Cs real coeficiente de van der Waals laé6
€ complexo coeficiente dielétrico la4
Ex (: %) real freqii€ncias de Matsubara 2
kg (=1,380650 x 10723 J/K) | constante de Boltzmann 2,3
T real positivo temperatura las
Vv real positivo volume le3
P real positivo pressao las
P real positivo polarizacdo 3e6

P[)—IC] (: nliﬁn(}+ < Jrll.n parte principal 2
operador
R (=8,317 J/mol - K) constante dos gases perfeitos le3
n inteiro nimero de moles le3
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Simbolo tipo significado capitulos
aeb constantes, reais positivos | fator de corre¢ao da equacao de estado le3
h (=1,0545716 x 10734J -s) | constante de Planck 2a7
) vetor fun¢do de onda atdmico 2a5
|o) vetor fun¢do de onda do centro de massa 5
|a) vetor fun¢do de onda eletronico 2a5
O real freqiiéncia 2a8
Wap (: E";EE“> real freqiiéncia da transicdo a — b 2as
Ovaw real deslocamento por van der Waals 2
da real deslocamento do nivel |a) 2a7
r real positivo taxa de emissao espontanea 2a7
| DFNA real positivo taxa de emissdo espontinea de |a) para |b) | 2a7
A (= 2E)real comprimento de onda 2a7
k (= 2E) real nimero de onda 2a7
real distancia a superficie 2a7
d vetor real dipolo elétrico 2
e, vetor unitdrio vetor normal a superficie 2
7 vetor unitario vetor paralelo a superficie 2
D operador vetorial momento dipolar elétrico do dtomo 2
u complexo dipolo elétrico da transi¢do |a) — |n) 2
Hyaw operador hamiltoniano de van der Waals 2
Hyy operador hamiltoniano do atomo livre 7
|F,MF) vetor estado eletronico do dtomo 2
F inteiro positivo nimero qiiantico 2
MFp inteiro positivo nimero qiiantico 2
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Simbolo tipo significado capitulos
8 tensor complexo ligado a polarizabilidade da superficie 2
(0 tensor complexo polarizabilidade atdmica 2

r(o) real coeficiente de “reflexdo dielétrica” 2
Vi, O € fr constantes reais descricao do dielétrico 2
Im real parte imagindria 2
Re real parte real 2

v real velocidade 3e6
R(®) real positivo coeficiente de reflexdo 3
n complexo indice de refragcdo do dielétrico 3
ny complexo indice de refragdo do vapor 3
E vetor complexo campo elétrico 3
W (v;) real distribui¢@o de velocidade 3
p (= |w)(w]|) matriz complexa | matriz densidade 3
SRSFM real sinal da reflexdo seletiva FM 3
Ny real positivo densidade de 4tomos no nivel x 6

Q <= %)real positivo freqiiéncia de Rabi 3eb6
B real positivo fator de transferéncia Forster 6
Pr real positivo poténcia de realimentagcdo 8
N real positivo numero de portadores 8
g real ganho 8
n’ real parte real do indice de refracdo 8
n” real parte imagindria do indice de refragdo 8
% real freqiiéncia de emissdo do diodo 8
Oinc real angulo de incidéncia do feixe 3
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Simbolo | tipo | significado capitulos
real | angulo da polarizagdo do feixe 8
0 real | angulo do polarizador com a normal 8
0 real | dessintonia entre atomo e laser 3a9
A real | dessintonia entre dtomo livre e vapor atdmico 3a9
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