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Afinal, quem manda na floresta?

Enfim resolveu o Ledo sair para fazer sua pesquisa, verificar se ainda era o Rei dos Animais. Os tempos tinham mudado muito, as
condicées de progresso alterado fundamentalmente a psico/agia e os métodos de combate das feras, as relacées de respeito e /11'erzrgu1'a
entre os animais j4 ndo eram as mesmas, diziam até que subterraneamente as [ormz"gas estavam orgznizadas, De modo que seria bom
Ihdagar. Nio que restasse ao Ledo gua]guer duvida quanto & sua realeza. Mas assegurar se € uma das constantes do espirito humano, e,
por extensdo, do espirito animal. Ouvir da boca dos outros a consagracio do nosso valor, saber o sabido, quando ele nos é favorivel, eis
um prazer dos deuses. Assim o Ledo encontrou o Macaco e perguntou: "Hei, vocé af, Macaco, quem € o rei dos animais?” O Macaco,
sutpreendido pe/o rugir Ibdagata’rio, deu um salto de pavor e, quanda respondeu, ja' estava no mais alto gz/]zo da mais alta drvore da
Hforesta: "Claro que é vocé, Ledo, claro que é vocé!”. Satisteito, o Ledo continuou pela floresta e perguntou ao papagaio: "Currupato,
Papagaio. Quem, segundo seu conceito, é o Senhor da Floresta, ndo é o Leio?" E como aos papagaios nao é dado o dom de improvisar,
mas apenas o de repetir, /4 repetiu o Papagaio, rumorcy'ando as asas: "Currupato... é o Ledo? Nio € o Ledo? Currupato, ndo é o Ledo?".
Cheio de si, o Ledo penetrou mais ainda na floresta adentro, em busca de novas afirmacées de sua personalidade. Encontrou a coruja e
perguntou: "Coruja velha, nio sou eu o Maioral da Mata?" "Sim, ninguém duvida de que és tu”, disse a Coruja. Mas disse de l#bia, nao
de crente. E I se foi o Ledo, mais firme no passo, mais alto de cabe;a. Encontrou o Tlgre/ "Tigre, disse em voz de estertor, para imporse
ao rival terrivel — nao tens a menor divida de que sou o Rei da Floresta. Certo?" O tigre rugiu, hesitou, tentou nio responder, mas
sentiu o barulho do olhar do Ledo queimando as folhas e disse, rugindo contrafeito: "E". E rugiu ainda mais mal humorado e jd
arrependido, quando o Leio se afastou. Trés quilémetros adiante, numa grande clareira, o Ledo encontrou o Elefante. Perguntou:
"Elefante, quem manda na floresta, quem € Rei, Imperador, Presidente da Republica, dono e senhor das drvores e dos seres, dentro da
mata?” O Elefante pegou o Pe]a l'romba, deu trés voltas com ele Pe/o ar, atirou o contra o tronco de uma drvore e a’esapareceu floresta
adentro. O Ledo caiu no chao, tonto e humilhado, levantou se lambendo uma das patas, e murmurou: "Que diabo, s6 porque nao sabia
a resposta ndo era preciso ficar tdo zangado".

M o ral: Cada um tira dos acontecimentos a conclusio que bem entende.

Millér Fernandes
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Resumo

O controle de sistema quantico € um assunto que sempre
despertou interesse na comunidade cientifica. Tendo em vista as varias
oportunidades tecnologicas que desponta em um horizonte recente
como a possibilidade de analise quimica mais precisa e sensivel usando
ressonancia magnética nuclear até aplicacoes que até o momento estao
muito distantes da nossa realidade como o computador quantico.

No que tange ao controle de reacdes quimicas se por um lado
qualquer aplicacao industrial na fabricacao de um produto quimico esta
completamente fora de perspectiva mesmo em um cenario muito
remoto. Existe um consenso na comunidade cientifica que o controle de
reacdo quimica € um palco extremamente rico para testar idéias
teoricas.

No que se refere ao controle de reacées quimico um dos maiores
problemas experimentais € a formatacdo da radiacdo e o6timizacdo da
interacdo entre o laser e a molécula, isto poder requerer manipulacao
da posicdo da molécula. Isto pode requere nao s6 o controle dos
coeficientes e fases dos componentes de freqiiéncias mais também dos
vetores de polarizacdo e momento angular da luz.

Por outro lado aspectos de intenso estudo no aspecto teodrico do
controle de reacdo quimica sao propostas de estratégias que possam
melhorar o rendimento das transicoes entres os niveis de energia da
matéria. Este problema muitas vezes pode se tornar extremamente
dispendioso devido ao fato que as abordagens atuais tém uma demanda
computacional extremamente cara. O que induz a producao de técnicas
que evitem este obstaculo.

Nesta tese, foi deduzida uma equacao que reduz um sistema de
dimensao arbitraria para um subespaco, obtendo assim os termos de
acoplamento entre o subsistema e o resto do sistema ordem apds

ordem. Para o caso onde a interacdo entre os estado é a radiacao



eletromagnética na aproximacado semiclassica, os termos de
acoplamento estdo relacionados com a polarizabilidade e o
espalhamento Raman em primeira ordem.

Na segunda parte da tese a absorcao de dois fotons por uma
molécula quando os fétons sao preparados em alta dimensao é
estudada. A luz é preparada em estados espaciais de quidit que interage
com a matéria e novos termos de interferéncia sado encontrados.
Oscilagcoes na secao de choque sao observadas e demonstradas a
dependéncia da fase. A secdo de choque de absorcao de dois fotons

depende da dimensao do estado.
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Abstract

In first part this thesis it is developed a general theory aiming a
dimension reduced space for molecules under a electromagnetic field
effect, resulting at the end in a pathway for an arbitrary system
generalization. It is also reported the interpretation of the terms of
coupling under the light of both perturbation sum over state and
Response Theories. For the specific case of electromagnetic field in first

order the terms are polarizability and electronic Raman Effect.

In second part this thesis the 2-photon absorption by a molecule
when photons are prepared in a high dimension entangled state are
studied. The light field is prepared in a spatial two-photon qudit state
and its interaction with a molecule showed new interference efects
observed in the calculated absorption cross-section. Oscillations in the
absorption cross-section demonstrated its dependence with the path
phases of the two qudit state. The 2-photon absorption cross-section is

dependent on the dimension of the two qudit photonic state.
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I - Introducao

Coeréncia quantica e quimica nos ultimos tempos parecem temas
que estao intimamente ligados. O exemplo mais marcante disto e fato
que ha fortes indicios que a transferéncia de energia nas moléculas de
fotossintese € ditada por correlacoes quanticas de altas ordens [1].

E curioso o fato que todo o suprimento de oxigénio da terra seja
produzido por leis semelhante a que regem a oOptica quantica. Isto
impde uma nova concepcao no entendimento da evolucdo da vida na
terra. Os experimentos e teorias levam a crer que a forma de vida como
conhecemos sao possivel de ser compreendida apenas quando usamos
idéias entendidas nos ultimos anos, tais como caminhada quantica [1].

Apesar da importancia da coeréncia quantica na fotossintese ser
estudado apenas recentemente, o processo de coeréncia em quimica
tem uma longa histoéria na ciéncia. Uma importante parte do controle de
sistemas quanticos é o controle de reacées quimico.

Se por um lado o controle sistemas quanticos e em especial o de o
controle de reacdes quimicas, ndo possa ser imaginado como algo que
ira mudar a industria quimica em um horizonte mesmo distante. O
controle de sistemas quanticos € um dos temas mais estudados em
quimica e fisica nos ultimos anos. Além do aspecto académico desse
tema, existe uma série de tecnologias emergentes, tais como:
criptografia quantica e transmissao de dados com velocidade maior que
1012 bits por segundo, novas tecnologias para fabricacdo de laser, e
novas técnicas espectroscopicas como a espectroscopia oOptica
multidimensional [1]. Além de que € um palco extremamente rico para
testar teorias que expliquem reacoes quimicas.

Neste contexto, a modelagem da radiacao eletromagnética € um
instrumento de criacao de uma transformacao desejada em um sistema
quantico, isto pode ser uma excitacao para os niveis de energia da
matéria que causem o rearranjo de atomos produzindo uma nova

estrutura [1].



O controle quantico com pulsos de laser € a manipulacao de
excitacoes eletronicas, vibracionais e rotacionais para controle de
reacoes quimicas, de espectroscopias variadas, controle de movimentos
moleculares e mais recentemente: protétipos do computador molecular.

Manipulando o laser pode alterar o tempo de decaimento de um
estado eletronico acelerando-o ou retardando-o [2], como pode ser visto
na figura I.1. Onde o primeiro pulso, no U.V., prepara o sistema em um
estado eletronico excitado. Em seguida, uma seqiiéncia de pulsos na
regiao de microondas € aplicada em intervalos controlados promovendo
a superposicao de ressonancias. Esse processo retarda o decaimento

das ressonancias por um tempo indeterminado.

3,2 ns

A

0,0 . r . - ; r

tempo em 10°s

Figura I.1: Figura do tempo de decaimento dos estados excitados 1, 2, 3 no tempo com

linha tracejada para um sistema arbitrario. p, (t) € a probabilidade de encontrar os

elétrons nos estados eletronicos excitados. Em linha cheia, vermelha e preta, a
superposicao destes estados para os pulsos de 6,4 e 3,2 nanosegundos,

respectivamente. O decaimento é completamente suprimido para o pulso de 3,2 ns.

Na figura 1.1, sao mostrados os decaimentos dos estados
excitados e o resultado de sua superposicdo. A direita, além do
decaimento sem a presenca de qualquer interacdo, € mostrado o

decaimento com aplicacao de pulsos na regido de microondas em
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intervalos de 6,4 e 3,2 nanosegundos. Observa-se que com intervalos de
3,2 nanosegundos € possivel suprimir os decaimentos destes estados. A
implementacao desse tipo de experimento seria de grande utilidade na
preparacao de moléculas energéticas para reagoes quimicas.

A habilidade de manipular pulsos de laser permite reconstruir
superposicoes de estados excitados através da superposicao coerente de
estados moleculares. Esta técnica & baseada na interferéncia de um

estado excitado desconhecido \P?:Zaneiwnf
n

n>, com um estado
conhecido ¥ =¢“% p |n). Onde |n) sdo auto-estados moleculares, a,
n

e b~ os coeficientes dos estados desconhecido e conhecido

respectivamente e a fase relativa, ¢(z), entre o estado desconhecido e

conhecido. A fase relativa depende de como a funcdo de onda é
preparada para o experimento. Explorando o tempo de atraso entre os
pulsos de laser ultracurtos, € possivel extrair toda a informacao sobre o

estado desconhecido, através da intensidade da fluorescéncia da

molécula. No limite de intensidade fraca, ha populacao Pn em cada

estado é

P.[* =|a,[ +o,]° + 2Re {anb:}_i[w"rwﬂ. 0

A intensidade da fluorescéncia da molécula depende das fases do

estado conhecido ¢(T) e a fase do estado desconhecido @.,7 e da

projecao dos estados conhecidos e desconhecidos [3].

(v EL,

(.2)

I:total oc Z Pn
v,n

Onde V é um dos estados vibracionais eletrénicos de baixa energia e

En,\, = En - EV € a diferenca de energia entre os estados. Através da



equacao I.1 e [.2, reconhecemos que a fluorescéncia total é:
|:total (T) - I:O + |:r + I:int (T) (L.3)

Aqui, introduzimos a notacdo b, =xb, e a,=k,8, com

K, = {Z Kv|n>‘2 E;"v}2 e concentrar apenas em F,, (2') [3].

I:int (T) - 2 Re {B:Qn }_i[a)”f+¢(7)] (I.4)

2

b

n

Os termos Fy =)

-2
e Fr = Z |an| nao depende da fase do auto
n

estados da molécula e sim apenas dos coeficientes dos auto estado e

podem ser obtidos medindo a fluorescéncia da molécula, figura 1.2 [3].

¢
et PS D
[
/

Figura 1.2: Esta figura mostra o esquema para se medir a funcdo de onda através das
técnicas de estados holograficos. O pulso de laser I é formatado de modo a construir o
estado desconhecido. O controle nos parametros do pulso I juntamente como o pulso
II causaram superposicoes nos estados da molécula provocando mudancas na forma

do espectro de fluorescéncia.



Durante a interacao coerente do pulso de laser com a molécula, a
fase relativa entre os dois pulsos, ¢ (7)= ¢, + @ 7, é transferida para

o pacote de onda. A fase e a projecao de cada auto-estado no pacote de
ondas é medida através do espectro de fluorescéncia dependente da
freqiiéncia e do tempo de atraso entre dois lasers.

Logo, tendo a informacao do tempo de atraso e freqiiéncia, pode-
se determinar o pacote de onda.

A figura [.3 mostra alguns estados que, por intermédio das
técnicas de estados holograficos, foram reconstruidos. A técnica é
extremamente precisa como pode ser constatado através da comparacao
dos estados originais e os estados reconstruidos. Desta forma, como os

fotons, os estados quanticos se comportariam como hologramas [3].

Ca) (bl

r{a.m.)

Figura 1.3 Painel a: estado quantico original. Painel b: estado quantico holografico,

reconstruido. Figura original extraida de [3].

Shapiro e outros [4] demonstraram teoricamente o controle
coerente para aumentar e controlar a deposicdo de moléculas de
nitrogénio neutras em superficie, produzindo assim padroes aperiodicos

nanométricos. Este esquema ¢é baseado na producdao de uma



superposicao inicial de auto-estados e passagem de duas ondas
eletromagnéticas. O controle dos parametros dos lasers causa mudanca
no padrao de interferéncia, alterando o padrao depositado. O resultado
demonstra a utilidade do controle coerente para o movimento
translacional, como pode ser visto na figura 1.4, onde o laser cria regioes

preferenciais para o depodsito das moléculas.

Fonte de moléculas / laser
Y= C1¢ "&% A /\

»

Substrato U U -
—> Deposigéo

Figura I1.4: Deposicao de moléculas em formacdao de um padrao em superficie

controlado pelo laser.

Demonstrou-se que o controle coerente pode ser alcancado
mesmo em sistemas com um grande numero de graus de liberdade,
como na reacao de isomerizacao dos 2-(2’-hidrofenil)-oxazona [5],

representado na figura I.5.

@)
0 hv [ -
[%é ) — N
N H O
H—-O

Figura [.5: Mostra a reacao de transferéncia de préoton 2-(2’-hidrofenil)-oxazona.

Kompa e colaboradores [6], propuseram um prototipo de
computador molecular com varios tipos de moléculas que teriam funcao

de portas logicas. Estas moléculas tém a habilidade de produzir



operacoes booleanas com esquemas de bombeamento e medida. Nesta
proposta € explorada a possibilidade do laser exercer controle no
funcionamento destas portas.

A figura 1.6 mostra moléculas que sao consideradas como
candidatas a memoria de um computador molecular onde uma forma
representa 1 e a outra O, e o laser faria o controle da conversao de uma

forma em outra.

hv

hv

O

Figura [.6: Reacdes moleculares que poderiam servir como portas logicas.

A utilizacao de algoritmos de auto-aprendizagem como o controle
otimo teodrico e controle 6timo experimental permitem fazer a escolha da
melhor sequéncia de pulsos para uma determinada transicao,
permitindo assim o controle de reacao quimica de fotofragmentacao [7].

Como € mostrado na reacao da figura 1.7.

J’
e‘ "';au
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weak field,
long pulse: ~ns

weak field,
short pulse: ~fs

strong field,
short pulse: ~fs

selective product formation using
optimally-tailored, strong-field laser
pulses: ~fs

Figura [.7: Esquema da fotodissociacdo da acetofenona. Figura original extraida de [7].




O controle nesta reacdo € obtido com alta seletividade
demonstrando a possibilidade experimental do controle 6timo. Existem
trés caminhos de reacdao, um caminho pode ser maximizado em relacao

aos outros com o ajuste da forma do pulso de laser, como € mostrado

na figura 1.8.
A B
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Figura 1.8: Resultados dos sinais dos produtos pela geracao da modelagem do pulso.

Figura original extraida de [7].

Shapiro e outros [8] propuseram o controle coerente para
transpor uma barreira de potencial através de uma excitacao virtual
para um estado eletréonico. Um pulso de freqiiéncia o induz a excitacao
para um estado virtual. Depois o sistema emite um pulso de mesma
frequiéncia.

O pulso de laser age como se fosse um catalisador da

transposicao sem ser consumido, sendo absorvido e depois emitido.
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Este processo tem outra particularidade: € que a velocidade de grupo do
pulso de luz é reduzida por um fator de 106 Este efeito € similar a
transparéncia eletromagnética induzida (EIT). Na EIT, um material
opaco em certa freqiéncia de onda eletromagnética torna-se
transparente pela acao de outra onda eletromagnética acompanhada da
mudanca da velocidade do grupo da onda da luz em muitas ordens de
grandeza e uma mudanca no indice de refracdo; mas ao contrario da
EIT, apenas um pulso participa do processo; ele induz sua propria
transparéncia. Pode-se também suprimir o tunelamento através do

controle da superposicao de auto-estados da molécula, figura 1.9.

0 F

Figura 1.9: O potencial e a funcao de onda ndo estdo em escala.

O controle coerente foi recentemente estendido para as
biomoléculas [9]. O fluxo de energia em um fragmento responsavel pela
fotossintese € descrito a seguir. O complexo LH2 da Rhodopseudomonas
acidophila, figura 1.10, € controlado pelo modelamento de pulsos de
lasers ultracurtos e a transferéncia de energia pode ser maximizada ou
minimizada dependendo dos parametros do laser. As biomoléculas sao
os sistemas quimicos mais eficientes para producao de trabalho, sendo
que, produzem as menores perdas conhecidas em sistemas quimicos.
No entanto, o controle coerente permite que as perdas na transferéncia

de energia sejam ainda menores.
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Figura 1.10: Molécula do complexo LH2 da Rhodopseudomonas acidophila. Figura

original extraida de [9].

Se por um lado existem varios éxitos do controle de sistemas
quanticos existem dois problemas que sao plagas. O primeiro € o custo
computacional do calculo de dinamica quantica que faz com que apenas
sejam possiveis calculos quanticos para sistemas com baixas dimensoes
matematicas. O segundo é a elaboracao de estratégias para melhorar o
controle dos sistemas quanticos ja que o controle o hamiltoniano de
interacdo, a radiacado eletromagnética € complicada e tem rendimentos
pequenos até mesmos com a tecnologia atual. Este trabalho é dividido

em duas partes.

Na primeira sera tratado o controle da dinamica da transferéncia
de proton e transicao de dois fotons no nitro-2-(2'-hidroxifenil)
benzoxazol, figura 1.11, usando uma teoria de dois estados acoplados
com o resto dos estados da molécula via teoria de perturbacao. Esta
molécula pode ser um possivel protétipo de controle de reacoes
quimicas. A teoria de reducao de dimensao de sistema, separa o sistema
em uma parte “mais relevante” que tem a dinamica muito proxima do

sistema total e o resto, parte “menos relevante”, foi proposta durante as

10
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décadas de 50 e 60 por, principalmente: H. Feshbach, P. O. Léwdin, S.
Nakajima, R. Zwanzig e R. Kubo [10-15]. H. Feshbach, P. O. Léwdin,
para essa teoria, usam o formalismo de funcdo de onda. Este
formalismo classifica o sistema em duas partes: num subespaco onde
os estados sao fortemente acoplados com a interacao e os termos de sao
calculados de maneira explicita. Ja os termos de acoplamento entre os
estados do subespaco e os estados fora do subespaco e os termos de
interacao entre os estados fora do subespaco sao tratados via teoria de
perturbacao. Este tratamento da origem a um potencial imaginario que
descreve a interacao do subespaco e com os estados fora do subespaco

em um sistema de dimensao reduzida.

| Lo ) Py
o —
fras
o S—
CI: />—@ - @I:N Q
s
™ H o
H—O

Figura [.11: Existem duas formas para a molécula de nitro-2-(2'-hidroxifenil)

benzoxazol (HBO): a direita a forma ceténica e a esquerda a forma endlica.

S. Nakajima e R. Zwanzig usam o formalismo de matriz de
densidade para obter a divisdo do sistema em um subsistema e o
banho. Onde o subsistema possui apenas as coordenadas da parte
fortemente acoplada enquanto no banho estdo as coordenadas do

ambiente em que ela esta envolvida.

R. Kubo, por sua vez, desenvolveu um tratamento estocastico
para os processos dinamicos que € uma teoria de perturbacdo para a
dinamica de sistemas sem a expansdao nos auto-estados. Esta
abordagem é usada hoje nos codigos de estrutura eletronica para o

calculo de propriedades opticas de moléculas.

11
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Uma aplicacao desta metodologia € o calculo da dinamica da
molécula de porfirina quando incide sobre ela um laser de comprimento
de onda de 800 nandémetros. Nesta regido, transicoes por absorcao de
um foton sao despreziveis comparados a absorcao de dois fotons, ja que
existe uma transicao de dois fotons para um estado, nesta molécula, em
que ha uma energia de transicao com comprimento de onda de 400
nanometros. Este tipo de processo recebe especial importancia porque
tem aplicacoes em microscopia de absorcdo de dois foétons e no
tratamento contra o cancer, por fototerapia dinamica [1].

Nesta tese, foi proposto um tratamento via funcdo de onda. A
principal contribuicdo desta tese foi mostrar que os termos de
acoplamento do potencial imaginario da teoria de H. Feshbach e P. O.
Léwdin estao relacionados com propriedades Opticas das moléculas, ou
seja, conectar o potencial imaginario com a funcao resposta de Kubo.

Através de aproximacoes conhecidas na literatura [10-135].

Apesar da teoria de S. Nakajima e R. Zwanzig € aplicada no
formalismo de matriz de densidade com o propoésito de reduzir sistema,
originalmente, sua aplicada a funcao de onda ¢é feita usando adaptacoes
e entendida para reducao de espacos, [10-15], entdo a teoria
desenvolvida nesta tese pode ser utilizada no formalismo de matriz de

densidade com adaptacoes.

A complexidade do problema de calcular a dinamica de uma
molécula com excitacoes nao ressonantes pode ser avaliada com
exemplo da transicao de dois fotons nao ressonantes na molécula de
nitro-2-(2'-hidroxifenil) benzoxazol. O calculo da dinamica deste
processo € feito em um espaco de dimensao infinita onde estao
englobados os estados discretos mais os estados do continuo, o
esquema esta representado na figura 1.12. Nesta tese, reduz-se o

problema a dois estados eletronicos ressonantes mais os termos de

12
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interacao entre estes e os estados nao ressonantes. Estes termos séao
identificados como parte da funcao resposta. Para o caso de interacao
eletromagnética, estes termos foram relacionados com a
polarizabilidade e o efeito de espalhamento Raman em primeira ordem,
hyperpolarizabilidade e o efeito de espalhamento hiper-Raman em
segunda ordem e assim por diante. Estes parametros podem ser obtidos
de calculos de estruturas eletronicas, com pequenas mudancas nos
codigos existentes. O mérito deste trabalho € a reducado do espaco do
sistema original para um subespaco onde os parametros de
acoplamento entre subespaco e o resto do espaco € obtido como a
funcao resposta do campo eletromagnético, de modo que a equacao

derivada € computavel.

Figura 1.12: Esquema mostrando os estados intermedidrios na absorcdo de dois fotons e em

tracejado, o estado virtual.

Na segunda parte, estende-se o estudo de absorcao de dois fotons
para o caso onde estes sdo emaranhados. Verificou-se que a secao de
choque depende da dimensao do estado quantico da luz. Nesta parte a
contribuicao desta tese foi mostrar a dependéncia da absorcao de dois
fotons com a dimensao do estado quantico da luz e como consequiéncia
generalizando as equacoes existentes na literatura e propondo uma

estratégia de aumentar a absorcao de dois fotons.
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CAPITULO II - TEORIA

II.1: Introducao

Neste capitulo serao mostradas as metodologias empregadas para
descrever os processos quimicos. A equacao de Schrodinger
independente do tempo € usada preferencialmente para estudos de
processos nos quais os estados estacionarios descrevem o problema,
satisfatoriamente, como a determinacao da estrutura eletronica. No
caso de problemas que envolvam a dinamica do processo, tais como nos
processos envolvendo interacdo entre radiacdo eletromagnética e
matéria, a absorcao e a emissao de luz, o espalhamento de luz, a
ativacao de reacoes quimicas e os processos de transferéncia de energia;
Schrédinger dependente do tempo pode ser mais apropriada. O emprego
da teoria quantica dependente do tempo mostra-se mais adequada
nesses processos por simplificar o tratamento dos termos de interacao
entre a radiacao e a matéria.

Aqui, sera descrita a teoria da interacdo entre o campo
eletromagnético e uma molécula. Este capitulo tem a finalidade de fazer
uma revisdao das teorias usadas para o estudo de processos quimicos.
Sera utilizada a aproximacdo semiclassica onde o campo
eletromagnético nao ¢é quantizado. Os decaimentos dos estados
excitados ndo sdo previstos nesta aproximacao, mas este efeito pode ser

introduzido de uma maneira fenomenologica.

II. 2: Interacao da radiacao com a matéria

I1.2-1: As equacoes de Maxwell para radiacao eletromagnética.

Os potenciais escalar ® e vetorial A estdo relacionados com

— —

campos elétricos E e magnéticos B da radiacao eletromagnética no

vacuo através das equacgoes de Maxwell [16].
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E=—— (I1.1)

VeE =4znp VeB=0

Onde P é a densidade de carga e J ¢ a densidade de corrente.

O divergente da segunda equacao, combinado com a derivada

temporal da terceira, gera a equacao de continuidade:
Vel+ g p=0
~ T 1.2
ot (IL.2)

e substituindo na primeira equacao de II.1, pode-se determinar o valor

—

de E através da equacao:

- (= 10 4
VX(E+E—AJ:O -

— 10 - = .
E=——A+VO
= (IL.4)
€
B=VxA (IL5)
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Os potencias A e @ nao sao definidos unicamente pela equacéo.

Se for feita a transformacao conhecida como transformacao de escala:

= , 10
A=A+Vg D=0 —Eag (I.6)

Onde § é uma funcéo arbitraria. Os novos valores de A e @ geram os

— —

mesmos valores de E e B, ou seja, o potencial varia mantendo os
mesmos valores dos campos elétricos e magnéticos da radiacao.

Combinando as equacoes de Maxwell com as expressoes II.4 para

—

B ell5 para E, e realizando a transformacéo de Ao A e ® > @,

obtém-se a “condicao de Lorentz”:

- ~ 10

E a funcao de escala J que satisfaz esta condicao é obtida de:

- 1 0° - -~ 10
oo VoA ge)  wa
—,- 1 0% - 47
VA-— 2 A=-""
o2 ot c (IL.9)
- 1 0°
VO o ~4rp (I1.10)

Se P =0e J =0 é possivel encontrar uma funcédo de escala § tal

que Ve /1:0 e ® =0 para qualquer valor de coordenada e tempo.

Nesse caso,
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—

A e J tém solucdo do tipo onda plana que satisfaz as equacées:

~, 1 ¢°
s =0 (II.11)
—,= 1 0% =
VZA_C_Z?A:O (1112)

Esta solugédo para A(l’,t) é [16]:

A(r,t) = 2A, cos(K o F —at + ) = A M4 4 A itatsd) 1y 15

Sendo que K é o vetor propagacio, A, é o vetor de polarizacao (real) tal

que a):‘k‘c ¢ a frequéncia da radiacao, ¢ €é a fase da onda

eletromagnética e A, é perpendicular a K. Os vetores E e B sao

obtidos substituindo A(r,t), dado pela equacao II.13 nas equacoes I1.4

e Il.5

E =—2E‘Ao‘sen(ﬁof—a)t+go) (I1.14)

B Z—ZEX‘/&O‘SEH(EOF—CUt+¢) (I1.15)

E a intensidade associada a ondas planas € definida por:

| () =%‘M2 (L.16)
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II. 2-2: O hamiltoniano classico

Por simplificacao, serao deduzidas as expressoes para uma carga

genérica ( com velocidade v que sob a acao de E ¢ B sofrea forca

Lorentz F . Aqui C é a velocidade da luz. A generalizacao deste caso é

feita somando a contribuicao de cada carga.

_ VxB
=q| E+
q C

TN

(IL. 17)

O lagrangiano classico L de um sistema molecular sob a acao da

radiacao eletromagnética € dado por [17]:

L= Ecinética -U (I1.18)
Na equacdo II.18 onde U é o potencial generalizado, que inclui o

potencial Vv independente do tempo e os potenciais de interacdao da

particula com os potenciais escalar ® e vetorial A, desta forma U ¢

dado por [18]:

qg/. =
U=qd-—(VeA)-V
g c ( ) (I.19)
O lagrangiano fica:
2 C '
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A obtencao das forcas generalizadas € feita através da expressao para

uma coordenada generalizada r , isto é:

Y o]
or, dt| or, 21

Qk:

A deducao da forca da componente x é:

mi(':g(v ap&+v Ay +V aAZj—q(agljJridp&j
C

“ox Y ox 7 oox ox ¢ dt (I1.22)
A derivada temporal total de A, é:
0
A Vx%“’y Ay+Vz s —4 22 (I1.23)
dt OX OX OX ox ot '
As equacoes 1.4 e I1.5 sao identificadas por:
0
(VXB) :Vy i_% +Vz %_% 11.24
x X oy X o1 (I1.24)
Combinando estas expressoes temos a forca na direcao x tal que:
3 (V>< B)X
mX=q| E, + c (I.25)

Todas as outras componentes do sistema podem ser obtidas da mesma

forma.
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O momento canodnico generalizado da particula ¢ esta associado a
coordenada generalizada I' e V=T, dado por:

. 0 - Q=
0 =— =mv-EA (I.26)

or

—

O hamiltoniano classico do sistema, em termos de momento

canonico generalizado, fica:

- 2
H=8 +v
m (IL.27)
BN
E, em termos de potenciais ® e A, a equacao fica:
2
(s, 9
H=—| p+—A| +V
om ( p o j (I1.28)

I1.2-3: A equacao de Schrodinger

O operador Hamiltoniano quantico, do sistema anterior, € obtido
identificando os operadores momento P e hamiltoniano H através de

suas definicoes [19]:
- .. O
p > —iaV e H - 'ha (I.29)

Onde 7 é a constante de Planck. O hamiltoniano tem a seguinte

forma:
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2 2

P 9 x 9 =z
Hoom ™Y e AP e A o

E a equacao de Schrédinger correspondente a [20] fica:

2
in LWt r) = -h—ﬁz——(Aoﬁ)+
ot 2m cm
2

g A2+V}‘P(t,r)

2mec?

(I1.31)

Mesmo para radiacao de alta intensidade, obtida por lasers, os

—

2 _ .
termos em A° podem ser desprezados na equacdo acima quando

comparados com o termo em m_CA. P do Hamiltoniano. Calculando a

razao entre esses dois termos da equacao 11.31:

cp

2
q zAp+ q Aep qA
2mc 2mc

12

(I1.32)

pode-se estimar o valor de A para o qual os dois termos seriam da

mesma ordem de grandeza. Fazendo a equacao I1.32 igual a unidade, e

considerando P=L/r="n/a,, temos:

Ch
Ax— (I.33)
ga,
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Substituindo este valor de A na equacdo I1.32, determina-se a

intensidade do laser abaixo, da qual poderia-se desprezar o termo em

—_

A2

(@)= 1 _c(on)
2z¢ q’al 2zq°al

(I1.34)

Usando para /iw o valor da energia de ionizacido do atomo de
hidrogénio, ho =13,6ev, e para ( a carga do elétron, determina-se

entao:

(o)

=3,5x10%

 3x10°( 13,6x1.16022x10™ )" erg
27 | 4,8x107%x0,529%x10°% | cm?s
19 35,100 W _53x10% /m

cm?s cm? (I1.35)

=5,3x10*GV /m

Esta intensidade de laser € muito maior do que as utilizadas neste

—

2 . . -
trabalho. Portanto, o termo em A° nao sera considerado na equacéo
I1.35. Para os processos de absorcao e emissao, o Hamiltoniano pode

ser separado.
2 € x
H=[—p +V}——A°p (I1.36)

o +H' onde H,p, = Ep,
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1
H, ¢ o Hamiltoniano independente do tempo {%pz +V] E, éa

energia do auto-estado | com suas respectivas autofuncoes (Di e
ey e - _
H' = e A®p ¢ a perturbacdo causada pela radiacdo eletromagnética

que pode ser escrita como:

v U [ R LiRer-at) ~x _i(KeF—at)
H __R[Aoe °p+Age °PJ (I.37)

Onde se substitui A pela equacdo I1.13. O primeiro termo corresponde
ao processo de absorcao e o segundo ao processo de emissao.
Usando a teoria de perturbacdo em primeira ordem, a

probabilidade da molécula sofrer uma transicao do nivel inicial i para o

nivel final f pode ser calculada escrevendo a funcao de onda total ‘P(I’,t)
em termos dos auto-

estados do potencial independente do tempo @, (I‘)
¥(r,t)=> a, ) (r) (I.38)
n

Os coeficientes da expanséao, @, (t), podem ser determinados por

[21]:

g, | (21 (N)[e“A «B|gy (r))(e" " 1)
2mch ((E, —E,) o)

it (t) =-

oo : 11.39
(o, (e eBlar(n) (¢ 1) o
' (E,—E)+ho)
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Onde

<€0f (r)‘e("z'r)'&o ‘ﬁ‘(ﬁi (r)> = J(D: (r)e(im);\o *po (r)dr (rao)

<(0f (r)‘e_(iﬁ'r)'&; ‘f"(ﬂi (r)> = j¢: (r)e_(iﬁ'r)'&; epo (r)dr g4y

dr ¢ o elemento de volume e a; () é um coeficiente a,(t) qualquer. A

probabilidade de excitacao molecular de estado i para o estado fé
2
proporcional a ‘aif (t)‘ .

Na equacao I1.38, quando ha)"“Ef _Ei‘:ha)ﬁ e Ef >E, o
primeiro termo € consideravelmente maior que o segundo, que pode ser
desprezado. Quando ho ~ ‘Ef - Ei‘ = ha)ﬁ e Ef < Ei , 0 segundo termo

€ consideravelmente maior que o primeiro que pode entdo ser

desprezado.
Portanto, para o processo de absorcao de radiacao, E; >E, a

probabilidade de transicdo é obtida calculando o moédulo ao quadrado

da equacao I1.36, apds desprezar o segundo termo.

2 2 f e*(iE'F)* bl 2 ei(wﬁfw)t_lz
aaf T A ali) | |

4mc’h? (0, — w)*

P :‘a‘f (t)‘2 = (I1.42)

E para o processo de emissao de radiacéo, E;<E, a probabilidade de

transicao é:
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| [(1le <& el e

4m°c’h? 1 (0, + w)°

P =|a (t)\2 = (I1.43)

Substituindo < f ‘e“”z’r),&() op

i> e <f e 0K op

obtém-se para o processo de absorcao:

i> da equacao 11.42 e 11.43,

gl@nrolt _ 2
U(pf r)e®™NA epg (r dr‘ q (I1.44)

= et (@)

E para o processo de emissao, obtém-se uma expressao analoga. Para

um intervalo pequeno de freqiiéncia A®@, em torno da freqiiéncia de

ressonancia @y, a intensidade da radiacao pode ser escrita como:

2
> Hw)Aw= ;)—7:(:|A0|2 (I1.45)

Substituindo |A0| da equacao I1.45 na equacao I1.44, obtém-se:

Pii= z 2| (w)Aa)q U e('k.r) b N4 (r)dr

‘2
2
~  w.m’ch

(IL.46)

. 2
Onde ‘e'(‘””””)t—l‘ = 4sen? ("’" )t_zzé(a)ﬁ —a)) e P, € a componente de P ao

—

longo de A,, paralelo a direcdo de polarizacao.
No limite, quando A®= dw, o somatério pode ser transformado na

integral em @ e a funcao 4 (t) tem o valor maximo quando @ = @y.
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Fazendo @ = w; e integrando em @, a probabilidade maxima por

unidade de tempo pode ser calculada como:

P

fei

rq?
t  micolh’

I(P: (r)e“ op, o, (r)d3r‘2 jé(a)ﬁ — a)) I (w)do (11.47)

2

P _ ﬂzqzl (@4)
t m?ce’ i’

(I1.48)

[oi (r)e ep g (r)d°r

- @
Onde agora ‘k‘ =

I1.3: Aproximacao dipolo

Quando o comprimento de onda da radiacao eletromagnética 4, €
muito

maior do que a dimensao da funcao de onda que descreve a particula,

kel <<1, entdo pode-se escrever [19]:

+..=1 (I1.49)

E o calculo da integral 11.48, é feito usando a aproximacao I1.49,

<¢>f(f)\pA\(ﬂi(V»Z=H¢>?(f)pA¢i(f)d3fr e a relagho de comutagdo

abaixo:

2 - 2 2
r Py (1P _TPL PAT (I1.50)
2m m 2m  2m
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A equacao

2

Ho%(r){g_%w}pn(r): E,o, (1) (IL.51)

e a propriedade de hermiticidade de p,, em

(0.0 Baor ) =i (12 el (0] ()] B )

2m 2m (I1.52)

=2 ("|r]2 (NE-V) (o, ()|rlar(r))(E -V)

logo, a integral 11.48 toma a forma:

2
Wy

‘jgof (r)]@)—n:\goi (r)d3r2 = K(of (r)‘erA\(oi(r»‘2
, (IL.53)

(o0 (N)] tta| (7))

Wy

€ e € carga do elétron. E a probabilidade de absorcdo ou emissao

induzida por unidade de tempo € determinada por:

2
Piei ‘af (t)‘ _ 7°1 ()
t t n’c

(o0 (] aalon ()] (1154

Onde u,=jicosd e 6 € o angulo entre u e a direcao de polarizacao do

vetor ﬁb da radiacao incidente. Generalizando para qualquer direcao de

propagacao da radiacdao, a probabilidade de absorcao e emissao

induzida por unidade de tempo é€:

Py _ ‘af (t)‘z _ 7’ (@5)

t t 30 (o0 ()| aaer ()] @1.55)
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O calculo do espectro de absorcao eletréonico, ou Raman de uma
molécula, implica na determinacao de todos os estados rotacionais e

vibracionais de cada superficie de Born-Oppenheimer da molécula, que
2
permitiria o calculo dos elementos de matriz K(pf (r)‘ yA‘(pi (r)>‘ [19].

A densidade de estados moleculares é da ordem de 105 a 1014 cm-!
[22] tornando impraticavel, computacionalmente, este calculo. A
abordagem dependente do tempo permite a solucdo desse espectro
computacionalmente, porque nao serao calculados esses elementos de

matrizes.

II.4: O operador evolucao temporal

Na formulacado dependente do tempo, qualquer operador, O(t), €

obtido da transformacao unitaria [21]:
O(t) = U'(t,£,)O(t, ) U(t,t,) (I1.56)

Onde U(t,t,) € o operador de evolucao temporal e O(to) € um operador
qualquer no tempo inicial t,. A dependéncia temporal das autofuncoes

de um Hamiltoniano, H , é determinada pela equacao:
W (1)) = U, t,)|¥ (t=t,)) (I.57)

A equacao de Schrédinger dependente do tempo

%‘\y(t)} = —%H\‘P (t)> (I1.58)
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fornece uma formula para U(tt,) se o Hamiltoniano H=H,, nao for

dependente do tempo, dado por:

i
—H, (t—t,
P o(t-t)

U(tt,)=e (I1.59)
Para H(t) , a dependéncia temporal pode ser separada fazendo:
H(t)=H,+H(t) (1.60)

Substituindo I1.60 e II.57 na equacao II.58, obtém-se a equacao para o

operador evolucao temporal:

0 [
S Ubt)=—H((Utt,) (I1.61)

Nao existe uma solucao simples para esta equacao. Transformando a

equacao I1.62 em integral:
i t
U(t,t,)=1- h—j H (t,)U(t,t,)dt, (I1.62)
t0
com a seguinte condicao inicial:

U, ty) |, =1 (I1.63)

pode-se obter uma solucao aproximada para U(t,t,) na equacao I1.64,

através da série de Dyson [21].
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it i
U(t,to):{lgt{H (tl){l—;tjoH (tz)U(t,tO)dtzldtl}

.t . 2t t
_ {1—;—IdtlH'(tl)+ (-;_] [dt [ dtH (6 ) H"(6,)+ - +
t to to

11.64
o (I1.64)

(_;_l_j [t [at, —x [ dtOme (e, ) () (1, )+ }

to

{“Z( j jdtjdt Idth'(tl)H'(tz)"'H'(tn)}

Escrevendo apenas os dois primeiros termos do somatorio, obtém-

se uma solucao aproximada de U(t,0).

1
_2

U(t,O)z{l—;—jH'(tl) tj (t,)dt,dt, +- } (I1.65)

oo._,.-«

I1.4-1: A probabilidade de transicao

A probabilidade de transicdo do sistema descrito pela autofuncao

|¥(t)) para o estado final ¢, (t,), um dos auto-estados do Hamiltoniano

H,, € dada por:

P (0 = ()% (O)] (1.66)
Mas, de acordo com a equacao I1.57:
[ (1) =U(t,0)|¥ (t=0)) (I1.67)

para
¥(t=0)=g,(0) (11.68)
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Logo, se o sistema em t=0 estd no estado i do Hamiltoniano H,, a

probabilidade de transicao do estado ¢, (0) para o estado ‘¥ (t) € dada

por:

"|0,(0)) (I1.69)

Pr i () = |0 (0)\e'11H"tU 6 0)e "

Substituindo U(t,0) por I1.64, tem-se:

-~ (o <o>\{1—%i et (1, )e ", -
0

£y , i , (I1.70)
;'_ijehﬂutlHV(tl)eh(tltz)H"H'(tz)ehﬂotzdtzdtl_i_...:l‘(ai (0)>
00
Calculando as operacoes:
(o, (0))e"™" = {p, ()" =e?"" (o, (0)| .71
com a condic¢ao:
(@ (0)p(0)) =5, (I1.72)

Obtém-se os termos da equacao I1.70.

O primeiro termo da equacao I1.70 é zero se i# f. Calculando o

segundo termo, obtém-se:

i
—Hyl

i
e "H'(t, )e7H°t1

(Ei-

(e, o (0)e "t q1.73)

? (0)> dt, =j<¢f (0)

0

fle
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e o calculo do terceiro termo fica:

j<¢ ) <o>><¢m 0

Lembrando da relacao de completeza do operador:

fH(t )ehmtl e" mzH(t )ehltz

1 t
w2

? (O)>dt1dt2 (II.74)

Zk:‘(pkxgpk‘:l (I.75)

a equacao para o terceiro termo reduz-se a:

17 e -, )y LIPS
— [ 2o (O]9, (0))e" ™ " (g, (O)H'(t)] 7 ()™ " ditat, (11.76)
oo m

O Sy

Desprezando os termos de ordens superiores, a probabilidade de

transicao de um estado (pi( = 0) para o estado ¢, (t), em primeira ordem,

é:

2

1 b logly
Pra() =5z [{o Q) (e (@) ety (@177
E, —E
onde op :( - ] (I.78)
Resolvendo a integral:

t et

L= [{p; (0)|H(t,)] ¢ (0)) "™, (IL.79)
0

Apbés a substituicdo do operador H', que descreve a interacdo da
molécula com a radiacdo, de acordo com a equacao II.36 e a

aproximacao dipolo I1.49, obtém-se:
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—E) E)

tl . (E
[-pala 0lst0)é + "o Aa{a 0o * e

. t {55, ) t {55, (I1.80)
=—::<¢f (0|44 (0) Aoaﬂe[ ' }d&#&‘@ije[ -

Resolvendo as duas integrais:

Il

i(wn—wa)[l
i(wg—w,)t e
o | IS I1.81
! iia)ﬁ -, JO ( )

O t—

j. i o)t ei((oﬁ+we)[1
= |e" gt =- (11.82)
0 il + @) X

| e'(wn a’a)t ~ 1

b i(a)ﬂ _a)a) i(a)ﬂ _a)a) (1.89)
- el(wﬂ+an)t ) 1

. i(a)ﬁ +a)e) i(a)fi +a)e) (184

E substituindo o resultado das integrais I: e Io na equacao II.77, a
probabilidade de transicao em primeira ordem € obtida nesta. E usando

a equacao I1.34:

P fa®] % (a)ﬁ)<

© - 1 3% f(r)‘ﬂA‘Q’i(r»z (IL.85)
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O primeiro termo |; corresponde a absorcdo de 1 foton induzido

pela radiacao de frequiéncia w,, € o segundo |, termo a emisséo de 1
foton induzido pela radiacao de freqiiéncia @, em II.80.

A expressao final para a probabilidade de absorcdao ou emissao
induzida pela radiacao, derivada desta metodologia, € correspondente
ao resultado da metodologia anterior derivada da equacao 11.39.

O terceiro termo da expressao II.70 corresponde aos processos de

dois fotons [21], como sera mostrado a seguir.

Considerando apenas o terceiro termo no calculo de P, _;(t):

2

P :_izz“ e (o, (0)[H'(t,)| 2 (0)) (2, (O)[H'(t, )| 3, (0)) it clt | (I1.86)

Substituindo H'(tz) pela equacao I1.13 para absorcao de um foéton de
freqiéncia o, e H'(tl) pela equacao I1.13 para absorcao de um foton de

freqiéncia w,, obtém-se:

21(0)) {00 (0)/e""A,+p| (0))
, (I1.87)

PfH (t) = ‘—h—lz;<(0f (O)‘e("z'F),Eb °p

O —
O ey

(e (mfera)i)tle (omi+@,)t +e (mfm (q)tle Oni =@z ) )dt dt1

Pf<_i(t) corresponde a probabilidade de transicdo do estado inicial i

para um estado final f, através de um processo de dois fotons.
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Diagrama I: Processo de dois fétons para transicdo de um estado i para um estado f.

O processo de dois féotons € descrito por quatro processos: a
absorcao de dois fotons, a emissao de dois fotons, o espalhamento
elastico de fotons e o espalhamento inelastico. Cada termo entre
colchetes na equacao II.88 representa um destes termos. Os termos

cujos denominadores possuem o sinal negativo para as freqiiéncias o, e
@, dao origem aos processos de absorcao de dois fotons. Os termos que
possuem o sinal positivo para @ e o, dao origem aos processos de
emissao de dois fotons e os termos que possuem o sinal contrario de @,
e , sao termos de espalhamento. Se @ =, os termos dao origem aos
processos de espalhamento elastico ou Rayleigh. E se @, #®, os termos

dao origem aos processos de espalhamento inelastico. Resolvendo as

integrais conforme a equacao I1.87 e substituindo, obtém-se:
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(chh

{ AO (a)Z)Ao (a)l)[ ei((Dfi+(01+(02)t _1 ) ei((oﬁ+wz)t 1
i

i(a)fm +a)1)

+ A (@0,) A (@)

a)ﬁ+a)1+a)2) I(a)fm+a)2)

ei(a)fi+a)1—w2)t _1 ei(a)”fa)z)t _1_

i(a)fm +a)l)

+ Ay (@,) A (@)

_I(a)ﬁ+a)1—a)2) I(a)fm—a)z)_

ei(a)ﬁ—a)lJr(oz)t 1 ei(a)ﬁ+a)2)t _1

i(a)fm —a)l)

_i(a)ﬁ—a)1+a)2) i(a)fm+a)2)

LA (@) A (@)

ei((oﬁ—wl—wz)t -1 ei(wﬁ—wz)t -1

i(a)fm —a)l)

_i(a)ﬁ—a)l—a)z)_i(wfm—a)z)_

|'S (01 ). lon @) (o @b o 0)

+(2rinqch jz ; (9 (0)palen (0))(pn (0)|p.|0i(0))

{Ao (@1) A (a’z)[

(a)ﬁ+a)1+a)2) I(a)fm +a)1)

i(a)fm +a)2)

ei((oﬁ+a)2+w1)t 1 ei((ofiJra)l)t _1]

Ag (a)Z)Ao (0)1) ei(wf‘Jra’Zﬂ"l)t -1 ei(“’fi*wl)t -1

+ : _
(0 +o,) _I(a)ﬁ+a)1—a)2) |(wfm_wl)
A (@) A (o) et g gl g |
i(a)fm+a)2) _i(a)ﬁ+a)2—a)1) (a)fm+a)l)

+ As (@,) A (o)

i(a)fm —a)z)

II-5: Conclusao.

_i(a)ﬁ—a)2 —a)l) i(a)fm —a)l)

ei(a)fi—wzfa)l)t _1 el(ruf a)l)t 1 }

2

36

(I1.88)

Demonstrou-se que as mesmas expressoes finais sdo obtidas para

a probabilidade de transicao Pf(_i (t) do sistema do estado LPi( = 0)

para o estado Y, (t) sob acao da radiacado eletromagnética pelas

abordagens existentes, para processos envolvendo um ou dois fétons. O
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calculo da expressao final para a probabilidade de transicao P (t),

requer a determinacado das integrais das componentes do dipolo da
transicao <\Pf (0)‘/1“‘Pi(0)>=/lﬁ. No método empregado neste

trabalho, ndo sera necessario o calculo dessas integrais. A equacao
Schrodinger II.55 sera resolvida por técnica de propagacdo para a
molécula apoés a aplicacdo de pulsos de laser, e as projecoes da funcao
de onda ‘P(t) nos auto-estados moleculares serao calculadas apos cada

valor de tempo. No tempo 1 —> o, o sistema pode ser descrito como um
ou mais estados estacionarios moleculares. Os detalhes da metodologia

empregada estao descritos no capitulo VI.
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CAPITULO III - REDUGCAO DE ESPACO

Apesar de ser ideal resolver a equacado Schrodinger exata,
raramente isto € possivel. Neste capitulo € mostrada a teoria de reducao
da dimensao de sistema, desenvolvida nesta tese.

No inicio deste capitulo, a equacao de Schrodinger exata para um
sistema molecular interagindo com a radiacao eletromagnética na
aproximacao semiclassica. Esta equacao pode ter dimensao arbitraria.

Aqui, se deduz uma equacdo reduzida possivel de ser utilizada
com os codigos existentes. Os parametros de interacao do subespaco
com os estados menos importantes podem ser obtidos a partir dos
calculos de primeiros principios.

Nesta aproximacao, todos os termos de acoplamento, ordem apoés
ordem, para os estados que estao fora do subespaco sdo obtidos e
interpretados fisicamente através da teoria de perturbacao de soma
sobre estado. Desta forma, pode-se introduzir uma quantidade
arbitraria de estados fora do subespaco usando a teoria de perturbacao.
O que se procura nesta deducao sao os termos acoplados para uma
equacao de Schrodinger efetiva, onde os estados do subespaco podem
sofrer transicoes arbitrarias e os estados remanescentes podem
contribuir apenas com as transicoes de ordem finita.

Foi demonstrada uma conexao entre os termos da funcao
resposta com os termos de acoplamento da equacao de Schrodinger
efetiva. Para o caso da radiacado eletromagnética, os termos sao termos

das propriedades de o6ptica nao linear.
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III.1: Propriedades Opticas lineares e nao lineares

O dipolo elétrico de uma molécula, u, pode ser expandido em:

pu=p+aE (rt)+ B, E (rt)E (r,t)+E () E (rt)E (rt)+... (IIL1)

Onde g, € o dipolo permanente, ¢; a polarizabilidade, g, a primeira
hiperpolarizabilidade, y; a segunda hiperpolarizabilidade e Ei(r,t) o

campo eletromagnético com polarizacado i. Uma forma de se calcular os

termos desta expansao € fazer derivadas sucessivas de x4 em relacao ao

campo eletromagnético. Sendo o termo independente do campo da

primeira derivada do dipolo elétrico do material a polarizabilidade.

du
dE, (r,t)

= a; + fy E (rt)+ 7 E (R E (rt)+... (I11.2)
A segunda derivada permite o calculo da primeira hiper-
polarizabilidade e a terceira, o calculo da segunda hiper-
polarizabilidade. Seguindo este processo, pode-se extrair todos os
coeficientes da série da equacao III.2.
Outra forma de se obter os coeficientes da serie III.2 € através da

teoria de perturbacdo. Na presenca da perturbacao V(r,t), o valor

esperado dos operadores na mecanica quantica sera dado pela teoria

dependente do tempo.
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(P (O)]A]2 () = (P |A[F )+ (O |A] )+ (w0 A[ )

(WA )+ (WO Al )+ (WAl )+

(I11.3)

Onde “P(n)> é a funcao perturbada de ordem n. Sendo A=y, y,,

o momento de transicao do estado k para o estado m. E, € a energia do

0

estado k. E(t,r)zz_i e’i”LtE(a)L,r)da)L € o vetor do campo elétrico da
iz

radiacao, ,u(R, r) € o vetor dipolo elétrico, r € a coordenada eletronica, R
€ a coordenada nuclear e o hamiltoniano de interacdo ¢é
1 0

V(R rt)=E(t)u(Rr)==—|[e™V (o )dou(Rr), onde V(Rrt) € a

iz
perturbacédo e E(t) € a parte depende do tempo do vetor do campo

eletromagnético. Para uma onda Plana:

(P |A[) = 4 (IIL.4)

E o valor de:

a; = Z[ Ho Hio " Ho Hio } (I1L.5)

-\ E,—E, +ho +ie E,-E -ho —ic

Ha duas possibilidades de absorcao e emissao de fotons na
dinamica do processo da polarizabilidade. No primeiro, um foton é
absorvido levando o sistema a um estado intermediario, figura IIl.1(a), e

um segundo € emitido levando o sistema ao estado inicial. Na segunda
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possibilidade, um féton é emitido e outro, logo em seguida, € absorvido.

Figura III.1(b).

A B

Figura III.1. Diagrama da dinamica do processo da polarizabilidade.

O processo na figura III.1 é descrito pela soma do termo

correspondente a absorcao seguida de uma emissao de um foton com

. Hox M
frequiéncia o, , Z Ok kO

—, com o termo correspondente a uma
—~ E,—E +ho_+ie

emissao seguida de uma absor¢do de um féton com freqiiéncia @ .

Z = élo’k';k’o - A funcao Resposta <<u,V(mL )>> concorda com a
- . . ) . a)L —ie m,n

expressao da teoria de perturbacao de soma sobre estados [23] para

V(®, ), em primeira ordem:

5 i k><k V(o) n> . <m‘V(mL ) k><k\u\ n)

mx| E,—E —ho —is E.,—E +ho +is

(IIL.6)

(mV(o.) =

A equacao III.6 pode explicar dois fendmenos: Se m=n, polarizabilidade,

e m#n, espalhamento Raman.
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Apesar da teoria de perturbacao oferecer a contribuicao de cada
estado nos processos de Optico nao linear o que representa uma enorme
contribuicdo para compreensao do mecanismo envolvido, ela representa

um enorme gasto computacional.

III.2: Teoria

Inicia-se com a equacao de Schroédinger que descreve a interacao

de uma molécula com um campo eletromagnético [24]:
H(t)=H,+V(t) (II1.7)

Onde, H, é o hamiltoniano independente do tempo, R séo as
coordenadas dos nucleos, I sio as coordenadas dos elétrons V(t) € a

perturbacao dependente do tempo. Considere inicialmente o sistema no

estado zero do hamiltoniano H, até o tempo t=0, onde uma perturbacgao
dependente do tempo comeca a ocorrer [24]|. Na auséncia de radiacao
eletromagnética, a funcao de onda da molécula ‘P(R,r,O) pode ser

escrita como:

‘P(R,r,O):Zcm (0)¥, (R,r) (II1.8)
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¥, (R,r) é a autofuncdo do Hamiltoniano H, do estado m, c,(0) é o

coeficiente do auto-estado, C_ (t) , no tempo 0. Na presenca da radiacao

eletromagnética, a funcao de onda pode ser escrita como:
‘P(R,r,t)zmzzoc(t)‘}’m(R,r) (II1.9)
Assumindo que os espectros de autovalores de H, podem ser:
HW,(R,r)=E,¥,(Rr) (II1.10)

II1.3: A Equacao de Schrodinger dependente do tempo

Na presenca da radiacao eletromagnética, a equacao Schrodinger

dependente do tempo é [24]:

a‘P(R,r,t)

- —%{HO‘P(R, rt)+>V(Rrt)¥(R, r,t)} (IIL.11)

k

Escreve-se a funcao de onda total como uma multiplicacao da funcao de

onda dos nucleos ¥ ( R, t) pela funcao de onda dos elétrons (0( R, l’) .

Y(R,rt)=x(Rt)p(R,r) (II1.12)
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Assumido que a parte nuclear vai carregar a dependéncia temporal.
Assim sendo, projetando a equacao III.11 sobre os auto-estados de cada
estado eletronico temos a equacao de Schrodinger para o movimento

dos nucleos:

azﬁﬁgflz—nl{Hm(R)Xm(RJ)+2:Vm(Ri)Zk(RJ)} (I11.13)

k

Aqui, pode-se identificar o hamiltoniano independente do tempo:
H_ =H{“+T, (II1.14)

que € formado pelo operador de energia cinética dos nucleos

2
T :_z Vi , € pelo operador g da energia eletronica.
n - 2m 0

n

H“=T,+V,+J+K (III.15)

H{* é formado pela energia potencial referente a repulsdo elétron-

elétron e atracdo elétron-nucleo V,, energia cinética dos elétrons

2
T, = _Z 2ve , as constantes de acoplamento adiabatico
k <M,

J(r)=<¢|(R,r)‘TN‘(pI(R,r» e as constantes de acoplamento néo

adiabatico  K(r)= z<(p| (R, r)‘TN ‘Q)k (R, r)> . Na aproximacao Born-

k=l
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Oppeheimer, os acoplamentos entre os nucleos e elétrons sao

desprezados (g (R,r)|Ty|¢ (R.r)) =Y (e (R.r)[T|o (R,r))=0.

k=l

A funcdo de onda dos elétrons ¢ (R,r) satisfaz a equacgédo de

Schrédinger independente do tempo para o Hamiltoniano eletronico,

H{“. Assumindo que os autovalores de H{* sao discretos:

H*¢ (R,r)=E;" (R)¢ (R,r) (I11.16)

O autovalor E™ (R) da equacao de Shroédinger do estado m depende das
configuracoes dos nucleos. O fato de se existir uma dependéncia da
energia com R € devido ao fato de que apesar do hamiltoniano original
ser hermitiano, o hamiltoniano H{* nao tem a componente de momento
nuclear. Projetando as autofuncoes nucleares na equacao dos nucleos

[24] obtemos a equacéo que s6 depende dos coeficientes ¢ (t):

Cm(t)_ i i(Em;lEk)t
i -7{26 vmk<t>ck(t>} (11.17)

1 T i
ﬂj‘e ‘E (e, )de, pode

—00

Onde a parte temporal do campo elétrico E(t):

ser expressa por uma integral de Fourier:

w  (EcE)
cm(t):i e " G

m

(E)E (I11.18)

0
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®© 0 Et

1 _Et
V(t)=ﬂ£E(coL)jwe "5 (E - ho, )Ed @, (IT1.19)
Esta forma de representar a interacao eletromagnética sera util no

processo de deducao que vem a seguir. Substituindo II1.19 e III.18 na

expressao II1.13, resulta a equacao I11.20 [24].

%2 (B8
fe " G(E)E
R
a
i (BBl F 1\ = E % (BE) (III.20)
—%{gﬂnke Z (EJ j e“'E(q) j eh&(E—qh)dEje " G(E)dEdeg
Identifica-se uma convolucado na equacao I11.21.
< 2 S5 = |55,
J.E(ag) ehé(E—agh)CEJ.e " G(EdEly =
© (58, = o
e ' [EHa) [dE-E+aH|G(E)EdpE (II1.21)
Apenas el 6 dependente do tempo.
= (&8,
.[e ! G”(QCE | 0 i@tw ©
e R UL EE T R
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Mudando a posicdo dos termos € possivel obter I11.23.

(E,-8), w z
- [E_Em]Gm(E)—;%kj‘E(q)I5(E—E*+qh)q(E*)dqu* dE=0  (III.23)

E
A funcao ¢, (E) € determinada pela equacao:
[E-E]Gu(E) =X th [ E(@) [ 5(E-E +@#) G (E") dE'dey =0 (IIL.24)

Por razoes didaticas escolhe-se dois estados de referéncia: O e 1,

descrito pela equacao III.25 e II1.26, respectivamente.

[E—%}Q(E)aaozaaa)_sz—Ewam)q(s)oEdq

[ B [ - ) S [ Ee) [ oE-E 140G ], (129

[E-EJG(E)=4y [ El) [ A E-E +al] G E ) By +

-0

,L{JTE(CQ) TdE—E@a&h)Q(Ek)d?daﬁMZlHkTE(q) Té(E_E+Qh)Q<(E)£dQ (I11.26)

-0

A equacao III.27 descreve os outros estados, onde m=01,
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[E-EJG(E)~t4o | Elce) [ E-E +/]G[E) Ecky +

-0

48

/{TﬂTE(ag) ]Eé(E—Ek—i—ag_h)Q(Ek)dEkda{—i—l;}(ﬂkTE(ag) Té(E—E+@h)Q(E)CEkdaE (I11.27)

Esta equacao é simplificada pela introducao da distribuicao zeta de

Dirac ¢(E-E,) [24].

G, (E)= meOTE(a)L) S(E-E +m.h)G,(E")dE"da,

5'5'—.8

+,umyl:|.E(a)L)_]25(E E"+@,h)G,(E")dE"da, +

0

> i [ E( T S(E-E'+o.1)G,(E *)dE*da)L};(E—Em)

k=0,1 —»
Ha diferentes formas de representar ¢ (E - Ek) [24];

Valor principal

¢(E-E)= E-E,

s (E-E,)

¢(E-E,)=-ilim[e"* ) ar

T—0

i(E-E)r

1—
((E-E )= Ilm Ee_Ek

48
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. 1
§(E—Ek)=||m—E_Ek+ig (II1.32)

>0

¢(E-g,) nao depende de o, , entao pode-se introduzi-la na integral @ .

Aplicando a identidade matematica:

Té(E— E"+0.h)6, (E")¢(E-E,)dE" = Té(E* ~E-wh) (E -E, -oh)G, (E")dE" (II1.33)

Para provar a identidade, duas propriedades do delta de Dirac, & (X)

sao usadas. A primeira [24]:
5(cx)= \c\_l 5(x) (II1.34)

Aplicada na equacao II1.34, o termo esquerdo fica:

S(E-E +o. )G, (E")¢(E-E,)dE" =

(I11.35)

[
[

S(E'-E-wh)G, (E")¢(E-E,)dE’

O termo direito fica:

49



50

S(E-E" +@h)(E' -E, -0 4)G, (E")dE" =

é‘—:S é'-—.S

S(E'-E-ah)(E"-E, -@.h)G (E")dE’ (LL.36)
Para prosseguir, usa-se a propriedade [24]:
[ S(E-E,)f (E)dE = f (E,) (I11.37)

A distribuicao ¢(E'-E,-»#4) nao tem todas as propriedades de uma
funcao, isso faz com que a relacado III.37 nado tenha sentido em um

primeiro momento para o caso onde f(E*):é’(E*_Em_a)Lh). Mas, se usa a

relacao I11.30, esta propriedade pode ser aplicada.

S8(E'-E-qh)¢(E' -E,~qh)G,(E')dE =

5(E' ~E-ahlij mjei(E*EMh)TdfGK (E')dE" = (II1.38)

T—X0

é'—nS é'—.S

G (E+an)ilim]¢’ ™/ dr =G, (E+an)((E-E)

=0

Como as integrais sao de variaveis independentes, elas podem ser

feitas em qualquer ordem. Deste modo, a equacao II1.28 fica:
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G, (E)= T E(w) T S(E-E"+oh)dos(E -E, -ah)
- - (I11.39)
|:/um,OGO (E*>+/'lm,lGl(E*)+ Z :um,ka (E*) dE*

k#0,1

Inicia-se a solucao iterativa da equacao II1.33. A primeira iteracao

resulta em:

Gm(E)z{T E(w,) T S(E-E'+mh)¢(E -E, —oh)
| #0,6Go (E") + #10,G, (E”) |dE"do, +

k;_j ,um’kE(a)L){J. S(E-E'+ah)¢(E -E, - mh) (I11.40)

—00

0

[ E(@) T S(E"-E™ +oh){(E"-E, -a.h)

—00

{ 14080 (E™)+ 4,G, (E™)+ D 14, G, (E**)}dE***d o dE"d o,
L

Os termos que multiplicados por u  representa a transicdo do estado

k para m, u,  pu , representa a transicao do estado L para o k e deste

para o m e os termos de ordem maiores seguem o mesmo raciocinio.

Foram consideradas apenas diferentes partes da equacao II1.40 que
dependem de G (E) e G,(E) em primeira ordem com o campo

eletromagnético.
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Gm(E):TE(a)L)Tﬁ(E—E*+a)Lh) Ly

¢(E"~E,—@h)de | #0G, (E")+ #,Gi (E”) | dE" + 07

Os termos de ordens maiores foram representados por o°. Agora,

usando a identidade II1.42 na equacao I11.43:
{(E'-E)(E"-E)=1 (I11.42)

A equacao I11.41 fica:

0

Gm(E)z]:E(a)L)j&(E—E*mLh)

—00

(B -E -ah)|¢(E" -E)(E" ~Ey) tnoGo (') +  (1L43)
¢(E"-E)(E ~E) 1, G, (E") |E"do +07

Para continuar a manipulacao matematica, na equacao I11.43 é usada a

identidade III.44 [24].

¢(E'-B)¢(E'-E,)=[¢(E'-E,)-¢(E'-E)|¢(E-E,) (144
Como consequéncia da equacao I11.44:

¢(E"-E)¢(E'-E,)(E'-E,)=[1-¢(E"-E)(E'-E,) |¢(E -E,) (uL.45)

52



53

Substituindo a equacao II1.45 na equacao II1.43, obtém-se a equacao

II1.46.

o0

G, (E)= ]';E(a)L)_J;5(E—E*+a)Lh){[1—

(B -Ey—h)(E"~E)) |€(By— By —0.1) 14,0Gy (E7) + (IIL.46)
[1-¢(E"-E,—h)(E"-E,) |¢(E, - E, —@7t) 4, G, (E")| dE"d ey, +07

e consequentemente:

Gm(E)z{zE(wL)sz—E* +o.h)¢ (Ey—E, —a.h)

[ﬂm,oGo<E*)_§(E* -E, _a)Lh):um,O(E* -E )Go (E*)]}
(II1.47)

é'—:S

E(coL)T&(E—E*+a)Lh)§(El—Em—a)Lh)

1

4,6y (E7) = ¢ (E"~E, —a.h) g, (E" ~E, )Gl(E*)]} dE'de, +0°

Substituindo os valores de (E'-E)G/(E') € (E'-E)G,(E") dados pelas

equacoes II1.25 e I11.26:

E)={T ) [S(E-E +an) (E,—E, -on)

—0

1oGo (E")+ [ E(@ T 5(E~E"+ah) (I11.48)

¢ (E,~E,—@h) 1, G, (E")| dE"doy +07
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Os termos que dependem do campo ao quadrado serao

desprezados, substituindo os valores de G, (E) nas equacoes III.25 e

I11.26. Para o estado de referéncia O:

[E_EO]GO(E):
ﬂO‘OT E(w, ) ]o dE'S(E-E'+@,h)dw G, (E")+

0

,qulJ‘ E(o,) T dE"S(E-E"+w h)dwG,(E")+

—00

ZIL‘O'T (o, IdEéE E'+aoh )da)L
[E(e!)¢ (E—E,—oih)do) +

ykyoTé(E E'+wh)G,(E")dE" +

> u, (R,T) j (@ )T&(E—E*+a)Lh)dE*da)L
k=0,1 —0
I E(wi)g(El_ En _a)ih)/lk,l

(II1.49)

T S(E-E"+oh)dwG,(E")dE" +0°

—00

Para o estado de referéncia 1:
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[E-E]G(E) ]O T E-E'+qh)G(E')E'dy

14, [ E(q T S(E-E +qh)G(E)dE'de +

ZMKT T E-E'+q)

k=01 0

[ (i) {5 -5, i)

8 3

j OE'S(E—E +4j)G,(E’) degdE"desf +
2 A j @) [ ES(E-E +a)

k=01

E(ef)¢(E ~E,—aih)

§ =8 § =38

S(E-E +4jh)G (E’)dE'dejdey +07 (I11.50)

A substituicao II1.48 origina os termos desprezados que dependem

do campo ao quadrado. Um destes termos é:

Taq)é(E—E*@h) Té(Eo—En—azh)é(E—En—a{h)%o

TE(ai)Té(E*—E“azh)ze,oGs(E“)oE*dazoE*d@ (IIL.51)

Nas duas equacoes, II1.49 e II1.50, pode-se verificar os primeiros

acoplamentos entre os estados fora do subsistema, que € parte da
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polarizabilidade e do espalhamento Raman. Voltando ao dominio de

tempo e analisando a equacao II1.50, temos:

. o (Eo—Ey)
aco_(t) — —L{E(t)ﬂo,oco (t)+/u0,k/uk,0E(t) j U (z-)eTfE(t —Z')dZ'CO (t)
(II.52)

te tE(t),uovlcl(t)+e- " ot E(Y) | U(r)ehTE(t—r)drcl(t)}

Onde:

U (r) =0 <0
(II1.53)
U (r) =1 0>r
E a equacao II1.53 fica:
G(t) i BB,
8T2_£{E(t)ﬂo,oco (t)+E(t)e Ho1C, (1)
* -(El_Ek)T
+,uoyk,uk,0E(t)_[e "OE(t—7)drc, (t)+ (II1.54)
0
i(EO—El)t w (El—Ek)T
Mo My 1 E(t)IE(t—r)e h dTCl(t)}
0

Para uma discussao,
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E (t) = Retangulo(z,)cos(w,t) (II1.55)
Como consequéncia:

E(t—7)=Retangulo(z,)cos(mt—-w7)=
I11.56
Retangulo(r, )| cos(w,t)cos(m, z)-sin(w t)sin(e.7)] (i-50)

onde

Retangulo(z,)=E° 0<r<t,
(IL.57)
Retangulo(7,)=0 7,<te 7,<0

Para a condi¢cdo onde 7, >, @ =0 e apenas um estado de referéncia

0, o termo de acoplamento € a polarizabilidade estatica.

C (t) i 2 Mo
021t = __IE° t)+(E° OO ¢ (t I11.58
s () T 0 .58

Para condicao 17, >, @ =0 e dois estados de referéncia, os
termos de acoplamentos do estado de referéncia e os outros estados sao

a polarizabilidade estatica menos o termo E“f’& e o efeito Raman.

0

Estes termos podem ser verificados na equacao I11.59.
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C (R,r,t) i 2 Hox My o
o2 __IE° t)+(E° — kD¢ (t
dt B oo (1) +(E7) K;1EO—Ek+ie o (1)
0)\2 7i(E°;E1)t HoHia —
E —WY (t
(E7)e K;1E1—Ek+ig (1)

Para a condicdo onde 7, >, @ #0 e dois estados de referéncia (0

e 1), identifica-se as seguintes solucdoes em primeira ordem para o

estado O:

) o) 4 1) .ot 1)
(EO)Z CCB(aI):—L{COS(aI) Foxtko _ Forkko _ J
2 o\ B —E +hg +le Ej—E —ha —le

(t) (IT1.60)

+isin(a1)2( alla tE ko JCD
o\ B —E g —ie B —E +hq +is

+(E0)2ms(a1)%|:008((d> El_ébi#;d _ _l%i/q(l __j
=) q +e E-E —hg e

. HoxkH HoxkH
* Sm(wt)giEl -E g —ie E-E +hq +i8ﬂq(t)}

Para o estado 1, temos:
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) {1 (et 0+
0\2 1 ki1 kiK1
(E)ax@ﬂi%mwﬂziaéﬁg _ _!{@,_.J
k>1 (({‘HE El Ek ha{ e
+isin(ai)k>l El—sig;{—ie El_éif;‘;“igﬂq(t) (IL.61)
e a3 ottt
@ +ie E—E —ha —ie

o\ B —E —Tg —ie B —E +hq +ie

+isin(at) ko _ Mo ﬂco(t)}

Aqui, verifica-se o aparecimento de dois termos imaginarios fora
de fase. Para a condicdo @ #0 e r=7; dos dois estados de referéncia, a

solucao em primeira ordem é:

.
B et )+

1 1— e(Eo E—ha)g 1 eEo Ec+ha )
D WJ

1_dBBta)s  q_dEEha)y
Hsin(at t 1.6
( )%,k/%,ok>1 E—E -hq E-E+hq G(t) (II1.62)

1-¢ (E-Ea)q 1 g (E-B+ia )q
008 @) £y b4y
k>1 E1 E( ha{ E1 Ek +h6({

1_dEEAa)n  1_dBBha)g
JH-Sin(aI):%le Ci(t)
U A\ BE-BE-hg E-E+hg

+Eos{ )
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III.4: Reconhecendo os termos em primeira ordem para onda plana

_ _E _ _ HaxHyo HuHio
O termo ;[M,kﬂk,og(Eo E, +th)+:u1,k/lk,oé/(Eo E, ha)L):| ;(EO “E, +ha, +ic + E._E, o, +ig] ,

descreve o efeito de espalhamento Raman do estado inicial, O, para o

final, 1.
estacios fora do subespago estacios fora do subespago
+
\ 4
Subsespaco Stbespeco

Figura 13: Esquema do efeito do espalhamento Raman 0—1.

HaxHya Haxta Haoko, Haoko,
-E —hao )+ -E +ho )= = + = - s - SA
éﬂl’kﬂk'g(a Y E*ﬁ*"kﬁ(a o) ;[El —E, +hao +ie  E -E, +th+ig] E, —E, +ho, +is E, —E, +hao, +ie

€ a polarizabilidade do estado 1 menos o termo

Haoto, + Mooty
E —E, +ha, +ic E —E, +ha +is

estados fora do subespago estados fora do subespago

Subespago : Subsespaco

Figura 14: Esquema do efeito da polarizabilidade do estado 1.
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Z[,uoyk,ukvlé’(El —E, +ho )+ iy 1,4 (E - E —hay )} _ z( - oyt . Ho b ] é o
1

k>1 K>1 _Ek +ha)|_+i€ E1 —Ek —ha)L+i5
efeito do espalhamento Raman onde do estado inicial, O, para estado

final, 1.

estados fora do subespaco

estados fora do subespaco

Subespaco Subespaco

Figura 15: Esquema do efeito Raman 1—0.

Z[#o,kﬂk,og(Eo -E _ha)L)+/u0‘ktuk,0§(E0 -E +ha),_)} =

k>1

é a
Z HoxHy o " Ho My o _ Hoatho _ Hoatho
i\ E, —E  +ho +ie E,-E, +ho +ic) E,-E +he +ic E,-E +ho_+ie

polarizabilidade do estado O menos o termo Poatho _ Hoabho
E,-E +hw_+ie E,-E +ho +ie

estedlos fora do subespeo estedos fora.do subespeco

Figura 16: Esquema da polarizabilidade estado O.
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E . .
> /“lok:uklé,(EO__lJ => _Hoitha | g g absorcdo de dois fotons do
2 S| 10 Pu

07 5 ¢

estado O para o estado 1.

estados fora do subespago

Subespaco ]

Figura 17: Esquema da absorcao de dois fotons.

> M,kﬂk,o{;{Eﬁfij => _Ltho | ¢ 4 emissdo e dois fotons do
ot 2 1 E —5+ig
1

2

estado 1 para o estado O.

estados fora do subespago

Subespaco

Figura 18: Esquema da emissdo de dois fétons.
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Normalmente este termo nao é calculado por métodos de
primeiros principios nos programas de estrutura eletronica porque é
necessario o calculo dos valores de dois termos separadamente. O
termo responsavel pela contribuicao da freqiiéncia negativa -o e
positiva +® no denominador. Entretanto, este calculo € possivel
considerando pequenas modificacées no codigo Dalton para o caso de
atomos [25]. Ja para o caso de moléculas, sao necessarias mudancas
mais profundas nos codigos porque estes levam apenas em conta o
movimento dos elétrons no atual estagio. Neste ultimo caso deveria

introduzir explicitamente o movimento nuclear.

Assim, logo nestas pequenas modificacoes sera possivel usar as
equacoes aqui desenvolvidas, abrindo novas possibilidades para
simulacao de processos como o Raman dependente do tempo. Estes
processos, até o momento, sao impossiveis de serem calculados pelos
métodos existentes. Outra observacdao € que este método nao esta
limitado a sistemas moleculares, podendo ser aplicado em qualquer

sistema.

Uma vantagem desta aproximacao € que ela nao requer um
grande esforco computacional, em primeira ordem podem-se introduzir
todos os estados fora do subespaco sem aumentar o tempo do calculo
na propagacao dos estados, ja que os termos de acoplamentos entre o
subespaco e os estados fora do subespaco sao apenas somados como se
fossem um ‘dipolo de transicao efetivo extra’. O efeito de espalhamento

Raman tem, provavelmente, o esforco computacional equivalente a
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polarizabilidade. As modificacoes sao muito pequenas nos codigos de
propagacao que agora terdo termos extras, semelhantes aos do
momento de transicao. Para o caso dos codigos de calculos de estrutura
eletronica, apenas € necessaria a separacao dos termos dos dois

somatorios referentes a polarizabilidade.

Assim, neste capitulo, desenvolve-se uma teoria que mostra os
termos corretos e computaveis para o acoplamento do subespaco e o
resto do sistema. Talvez as idéias mais importantes desta deducao
sejam, primeiro, introduzir uma interacdo combinada ao valor dos
estados fora do subespaco e depois uma interacdao no valor da derivada
dos estados do mesmo e a utilizacao das propriedades de distribuicoes

do Delta e Zeta de Dirac. Em ordens maiores, o raciocinio € o mesmo.

III.5: Programa de dinamica quantica

Esquema de funcionamento do programa que faz o calculo da
dinamica dos nucleos desenvolvido pelo grupo do professor Manz da

Freie Universitat Berlin:

1. Introducéao do potencial eletronico como entrada do programa com ou

sem correcoes Born-Oppeheimer.
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100

80 —

60 —

40 4

20 H

T T T T T T T T T
-10 -5 o 5 10

Distancia
Figura II1.2: Potencial independente do tempo.

2. Calculo dos auto-estados dos nucleos através da diagonizacao da

matriz.

EHR =_;Ho(R)\P(R) (111.63)

LP(R) sdo os auto-estados, HO(R) o Hamiltoniano independente do tempo, E as

h

2r

auto-energias e h=— sendo h a constante de Planck.
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100 H

80 -

. T~

©
o
o 1 Auto-estado do
Lﬁ nucleo da

40 - .

molécula
20 -
0 -
| ! | ! | ! | ! | !
-10 -5 0 5 10

Distancia

Figura II1.3: Potencial independente do tempo com os auto-estados.

3. Depois de determinado os auto-estados, inicia-se a propagacao

através da solucao da equacao de Schrodinger dependente do tempo

discretizando o operador H (R)

Xim= Xom*+(jm-1) Xm (I11.64)

Xim € a enésima coordenada no espaco de M coordenadas; tijm € o
enésimo tempo, Xm € o incremento na coordenada e tm € o incremento

no tempo.
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a\P(leaXjZIXjSvXj41Xj51t):_l{H\P(X,l,X X X. X t)} (11.66)
dt n ‘

j2r Nz N jar N s

4. A cada tempo, a contribuicao, c(t), de cada auto-estado, ‘I’O(R,O),

pode ser calculada através da projecao do pacote de onda ‘P(R,t).

c(t)=(¥,(R,0)|¥(R,t)) (111.67)

II1.6 MODELO

A molécula de 2-(2'-hidroxifenil) 6-nitro-benzoxazol foi usada como
modelo para elaboracao de estratégias teoricas de controle da

isomerizacdo entre a espécie cetdnica e a espécie enodlica.

L&

(%] .
O
i A v E i : -
|I l / — = N
= N H o
1 H—O 1

Figura IlI.4: Reacao de transferéncia de préton na molécula de 2-(2'-hidroxifenil)

6-nitro-benzoxazol.

Neste modelo, a isomerizacao entre as duas espécies ocorre através
do movimento do atomo de hidrogénio ligado ao oxigénio em duas
superficies de potencial. Assume-se que neste modelo a molécula esteja

isolada porque em solucao de solvente que possuem capacidade de gera
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protons, os protons do solvente participam da reacdo de modo que a
transferéncia pode ocorrer de soluto para solvente e solvente para
soluto. As superficies de energia potencial dos estados eletronicos,
fundamental e primeiro excitado, foram calculados [25-28] por métodos
de primeiros principios. Foram usados os conjuntos de bases 6-31G(2d,
p) e a correlacao eletronica foi calculada wusando a Teoria
Multiconfiguracional CASSCF(8,8) com 4 orbitais ocupados e 4 orbitais
vazios. Foi permitido apenas o movimento do proton do grupo fenol, H;,
ao longo do caminho de reacao da transferéncia do préton para o
nitrogénio. Nao foi utilizada simetria nenhum tipo de simetria apesar de
que tanto o estado fundamental e excitado de acordo com os calculos
estdo bem proximos da simetria Cs. O potencial € constituido de
minimos duplos assimétricos, definidos por uma barreira de energia de
11,5 Kj/mol para o estado fundamental, e 6,0 Kj/mol para o primeiro
estado eletronico excitado. Um aspecto que deve ser enfatizado € que
estes calculos sao apenas para mostrar a influéncia da introducao dos
estados ndo fora do subespaco que neste caso sao os estados nao
ressonantes com o laser. Este calculo é para ilustrar a dinamica de
absorcao de fotons sob acdo de um potencial imaginario deduzido no
capitulo III, ndo tem a pretensao de descrever o processo experimental,
para isto uma melhoria do meétodo computacional de calculo da
superficie de potencial de CASSCF(8,8) para CASPT2/CASSCF(8,8),
aumentar o numero de dimensdes do problema e por fim fazer as
modificacoes necessarias nos programas de estrutura eletronica para
obter os termos de acoplamento entre o subespaco e os estados fora do
subespaco. A figura III.5 mostra as coordenadas empregadas na
descricao deste movimento, R, a distancia do hidrogénio 1 ao atomo de

oxigénio do fenol.
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Energia em K.j/mol

Forma Endlica

Forma Cetdnica

T
-0,5

0,0

T T T
0,5

1,0

T T 1
15 2,0

N . -10,
Distancia em 107 x metros
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Figura III.5: Esquema indicando o pulso de excitacdo do sistema a partir do estado

fundamental da forma enodlica, e pulso de decaimento para a molécula num estado

fundamental da forma ceténica.

A tabela III.6 mostra o calculo do valor dos minimos das duas

curvas de potencial usando diferentes métodos de calculos ab initio,

Hartree-Fock HF, Mistura de Configuracoes CI,

Completo Espaco

Ativado CASCF e Método Perturbativo de Segunda Ordem MP2.

Tabela III.6: Nesta tabela, sdo mostrados os diferentes niveis de calculos para o estado

fundamental da forma enol e ceto da molécula de HBO utilizando a base 6-31G(2d, p).

* Calculo feito no ponto usando a geometria do calculo HF em Kj/mol.

Tebrica Forma endlica | Forma Cetonica | Forma endlica | Forma
fundamental fundamental excitada cetonica
excitada
HF 0 59,8 - -
Cr 0 67,0 521,9 415,8
MP2* 0 82,3 - -
CASSCF 0 53,0 426,0 316,6

Os auto-estados dos nucleos de energia E, desse potencial sao

obtidos apods resolver a equacao de Schrodinger independente do tempo:
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Ho(R)=t L p(RVRAR-ERR e

Onde (PV(R) sdo as autofuncoes desse potencial o potencial V<R)

contém todas contribuicao dos elétrons na aproximacdo Born-

Oppenheimer.
2(Rt)=>c,(t)p,(R) (IIL69)

A probabilidade de a molécula estar em um auto-estado no tempo t €

expressa por:

c, (t)‘2 (IL.70)

Neste trabalho, considera-se que o sistema molecular esta

inicialmente no auto-estado fundamental v =0, descrito pela funcéao de

onda %(R,t), sendo esta situacao valida para o limite de baixa

temperatura.

II1.7 METODOLOGIA
A dinamica do movimento do atomo de hidrogénio nas superficies

de potencial relevante é obtida da solucao da equacao 5, para a

evolucao temporal do sistema sob acdo da radiacado eletromagnética. O

operador de evolucéo temporal U(t) obedece a equacao [21]:

ih%U (t)=H(t)U(t) (IIL71)
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e determina a funcao de onda no tempo t, a partir da funcao no tempo

to.

¥ (Rt)=U(t)¥(R.t,) (IIL.72)

O hamiltoniano H(t), na presenca da radiacdo e na aproximacéo

do dipolo elétrico € expresso por:

.0 K& .
H(t)= ma = +V (R)—u(R) E(t) (I11.73)

Onde m € a massa reduzida do sistema para o movimento de H;. A
equacao de Schroédinger dependente do tempo pode ser encontrada

usando o operador hamiltoniano:
H(t)=H-pE() (I11.74)

Aplicando este na funcao de onda dos nucleos

H(t) z(Rt)=Hy(R,t)-pE(t) #(Rt) (I1L.75)
Encontra-se a equacao de Schrédinger

ine AR =2 TRV (RIARYENHRY (176

p € o operador dipolo molecular, E(t) € o campo elétrico da radiacao

descrito por uma funcao dependente do tempo.

A funcao de onda molecular no estado fundamental, v=0 com

E= Eo ¢ uma autofuncdo de H, estes termos sao solucdes para

equacao de Schrodinger pela equacao II.73. No tempo zero a funcao de

onda é
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7(R,0)=¢,(R) (IIL77)

na presenca do campo eletromagnético E(t) , a molécula é descrita pelo

pacote de ondas construido a partir da superposicao de funcoes de

onda de varios estados moleculares, como mostra a equacao II1.78 [29].
x(Rit)=c,(t)o (R)+ D¢, (t) o, (R) (IIL78)

Onde y(R,t) é a funcdo de onda no tempo dada pela autofuncdo do
estado fundamental ¢,(R), somada com as autofuncées dos estados
excitados gov(R), onde v representa o indice dos estados da molécula e
os coeficientes ¢, (t) sdo determinados pela propriedade de

ortogonalidade das funcoes de onda ¢, (R):

J2r

c, (t)zvf(o:(R)Z(R,t)dR (I1L79)

A solucao da equacao de Schrodinger dependente do tempo é€
encontrada discretizando em uma malha uniforme de largura At o

operador U,
U(At) =M% (IL.80)

que permite o calculo de }{(R,t +At) a partir de }((R,t) , de acordo

com
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t+At

z(R,t+At)=U(At)z(R,t)=Texp{(—i) [ HOZ(RDdt | gy

onde T ¢é o operador unitario ordenador do tempo. Se At é
suficientemente pequeno, H(t) € aproximadamente constante no
intervalo de tempo At, e T pode ser desprezado [29].

O operador evolucao da equacao 13 pode ser expandido em uma

série de Taylor:

iHAt
At

Empregando a combinacao linear simétrica de funcoes de ondas

calculadas em [+Al e T—-At , de acordo com 82, obtém-se:

2(t+A)—7(t-At) = ™ —e ™ | 41) sy

e expandindo até a segunda ordem o termo entre colchetes, de acordo
com III.82, obtém-se um algoritmo para calculo de funcdo de onda em

(t+At) [29].
. AtH
(A ~ y(t-At) +2|7Z(t) (IIL84)

Portanto, para a solucdao da dependéncia temporal da funcao de

onda, € necessario conhecer )((t—At) e }((t) Resolve-se, portanto, o
lado esquerdo da equacao I11.73.

O lado direito da equacdo 6 é resolvido numericamente em cada

tempo t, discretizando-se o espaco de coordenadas em uma malha
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uniforme de pontos: R = R) +(i _1)AR1 ondei=1,2, ........... N = numero

de pontos da malha. A técnica de Transformada de Fourier Rapida, FFT,
€ empregada para resolver a equacao III.73 [29]. Isto faz com que as
derivadas da funcao de onda com relacao a R, a coordenada que
descreve o processo de isomerizacdo, seja obtida realizando a

Transformada de Fourier da funcao de onda (TF) e multiplicando por

2
—[Zkﬂ/(RN -R, )] /2M | como mostrado no esquema abaixo. Onde K;

¢ o numero de onda, M a massa reduzida para o movimento do

hidrogénio e R, —R, o tamanho do intervalo usado na discretizacao do

espaco de coordenadas [29].

r(Rt)———a(k) Her R R 2]

(~[2kz (R, ~R,)]"12m] a(k)

TE y _ 82 Z(R t)/zm +V(R)Z(R,t)—ﬁ(R)E(t);{(R,t) N
oR? 71

- (R)-A(REW) | (RO A 2(R)

Uma sequiéncia de dois pulsos de laser foi empregada na estratégia
de controle desenvolvido. O primeiro pulso de excitacdo e o segundo de

controle tém a forma senoidal:
E(t) = E°cos[w_(t—t,)+¢]s(t-t,) (ILL85)
onde:

s(t) =sen®(7t/t,) para 0<t<t e s(t)=0parat<0e t,<t

74



75

E° é 0 médulo de cada componente do campo elétrico, o € a freqiiéncia
correspondente, t, € o tempo de atraso com relacao a origem de t, t, € o
tempo de duracao do pulso e ¢ € o angulo de fase do pulso de laser.

Neste trabalho definiu o esquema de controle da seguinte forma; o
primeiro pulso de excitacao leva a molécula, inicialmente na forma
endlica, no exemplo, correspondendo a um minimo na superficie So
para um estado excitado na superficie S;. O segundo pulso induz a
transicao desse estado para o estado eletronico fundamental da forma
cetonica, correspondendo segundo o minimo da superficie So. Ao final
da sequiéncia de pulsos, a molécula estara na forma cetonica.

O acompanhamento da contribuicao de cada auto-estado

molecular @, (R) na funcdo de onda em qualquer tempo t, € obtida
calculando a projecdo da funcdo de onda X (R,t) nos auto-estados

moleculares %, (R) , dada pela equacao II1.86.

R =1c, (t)‘2 = U(DV* (R))((R,t)dR‘2 (IIL.86)

O calculo dessas projecoes € feito durante o processo de selecao
dos parametros do pulso de laser, adequando-os para as excitacoes ou

emissoes desejadas.
II1.8 ESQUEMA DA METODOLOGIA

Para o calculo da superficie de potencial da geometria molecular
otimizada, no caso de se introduzir excitacoes multifotonicas, é
necessario calcular os termos referentes ao potencial de interacdo do

subespaco e estados fora do subespaco.

l
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Calculo das autofungoes, @, (R) do potencial V (R) da molécula,
através da resolucao da equacao de Schrodinger independente do tempo
nas coordenadas R em cada superficie So e Si.

Calculo da dinamica da molécula ¥ ( R, t) pela resolugao da

equacao de Schrédinger dependente do tempo

Otimizacao dos parametros de laser acompanhando as projecoes

P, (t) l

Repete esta etapa anterior até conseguir a transferéncia completa
da populacao de um estado inicial (da forma endlica) para um estado

final (na forma cetonica)

II1.9 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos de uma
estratégia de controle da producao seletiva de um isémero da molécula
de 2-nitro (2'-hidroxifenil) 6-nitro-benzoxazol, na forma cetonica, a
partir da molécula no estado fundamental, na forma endlica,
empregando uma sequéncia de dois pulsos de laser e o incremento no

valor da absorcao de fétons nao ressonantes para o estado S;.

III.10 Controle na transferéncia do préton

, permitem acompanhar a

¢, (1)

dinamica da evolucdo do sistema no tempo e determinar os

Os graficos da quantidade,

rendimentos finais dos processos de excitacao molecular e de
isomerizacao. Eles também permitem acompanhar excitacoes nao

desejadas para o continuo.
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No painel superior da figura III.5, as componentes E(t) do campo
elétrico da radiacao em funcao do tempo para os dois pulsos estao
mostradas.

O primeiro pulso aplicado tem os seguintes parametros:

E%=11,170GV/m,

oL = 36300cm!,

tp= SOOfS,
ta= O,
p=0"

O segundo pulso tem os seguintes parametros:

E%=7,450GV /m,
oL = 33500cm-1,

t, = 400fs,
ta=0,
@ = 80°.

Onde E° é intensidade maxima do campo eletromagnético, oL a
freqiiéncia central do pulso, ¢, o tempo de duracao do pulso, t, o tempo

de atraso entre um pulso e outro e ¢ a fase do pulso.

O primeiro pulso excita a componente @y (R’t) , como € mostrado

no painel inferior da figura III.7:
100%¢, (R) +hv - 100%¢, .. .00 ( R)

O segundo pulso aplicado apos o término do primeiro pulso induz

o decaimento do primeiro estado eletronico excitado, levando o sistema

a forma cetonica X¢ (R) :
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Esquema I
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Figura III.7: Preparacao seletiva do isdmero cetbnico do (2'-hidroxifenil) 6-nitro-
benzoxazol por pulsos de laser. As componentes do campo elétrico E(t) em funcao do
tempo estdo no painel superior. A evolucdo temporal da populacdo nos diferentes

auto-estados C(So), E(So), C(S1) e E(S1), no painel inferior.
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No painel inferior central da figura II.7, € mostrada a projecao do

pacote de ondas nos estados C(So), E(So), C(S1) e E(S1) do sistema, em

(1)

populacdao desses auto-estados em funcdo do tempo no pacote de

- : . 2 o
funcao do tempo, determinada pelos coeficientes, , que indicam a

ondas.

Apbs a aplicacao dos dois pulsos, 75% da populacao estara na
forma cetonica.

Acompanhou-se o pacote de ondas e determinou-se o tempo de

tunelamento do sistema em 705 10-15 segundos.

III.11 O efeito dos estados nao ressonantes

Usando os mesmos parametros para as equacoes I11.49 e II1.50. A
parte real dos termos de acoplamentos, O—estados fora do
subespaco—0, O—estados fora do subespaco—1 e l1—estados fora do
subespaco—0, € um feito aproximadamente como sendo uma curva
arbitraria que nao respeita regras de selecao. Despreza a componente
de momento nuclear da interacdao entre subespaco e estados fora do
subespaco. Nao se espera que esta aproximacao seja realistica, mas
serve como uma ilustracdo para o problema, isto equivalentes a
aproximacoes feitas na literatura [42]. Nao se verifica mudancas no
resultado anterior da figura III.7. A explicacdo € que o sistema é
dominado por transicoes de um foton e os estados nao ressonantes nao

tém contribuicoes significativas para o processo.
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T T T T T T T
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Tempo fsS

C(So)
E(S,)+C(S,)
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Figura III.8: Preparacao seletiva do isémero ceténico do (2'-hidroxifenil) 6-nitro-
benzoxazol por pulsos de laser. As componentes do campo elétrico (E) em funcao do
tempo estdo no painel superior. A evolucdo temporal da populacdo nos diferentes

auto-estados C(So), E(So), C(S1) e E(S1), no painel inferior.

III.12 Transicao de dois fotons

Para ilustrar a equacado reduzida IlI.46 do capitulo III, usou
funcoes parametrizadas que depende da coordenada de reacao R, para
simular os termos de acoplamentos, O—estados fora do subespaco—0

Apyeer » O—€stados fora do subespaco—0 « ., O—estados fora do

subespaco—1 « e l—estados fora do subespaco—0 « Isto €

ramefet ramefet *

equivalente a aproximar a II11.54 a II1.87.
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.0 o .
'ha)(o(lzj't)__?nﬁlo(lz\i’t)tv(R)ZO(R't)_%o(ie) E(:{)ZO(R't) (11.87)
e (RYE() 7(RY) e EDE(D) 6 (RY) - E(V E(1) (R
e sua equivalente para o estado excitado.
(R~ T 4 (RYV(R) (RO RIE) 5(RY
a 2mcR (II1.88)

~Ho ( R) E(t) Y0 ( R’t) ~ Aefet E(t) E(t)ll( R’t) _aramefetE(t) E(t)?{o ( R’t)

O que implica em calcular o momento dos nucleos nas interacoes

dentro do subespaco e desprezar para interacoes entre o subespaco.

Estados forado subespaco

A

A
. A . ¢
Subespago : Subespago { $ :

Figura III.9: Transicoes de dois fotons usando o método tradicional a esquerda. E a

direita o método desenvolvido nesta tese.

No entanto, devido impossibilidade de obter estes termos de maneira de
primeiros principios estes calculos ilustraram o efeito da interacao do
subespaco e os estados fora deste subespaco parametro na dinamica do

sistema. Os parametros do pulso figura II1.9, sao otimizados:

E%=97 GV/m,
oL = 20000cm-t,
t, =400fs,

ta= 0,

o =0
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Com estes parametros temos um rendimento de 23% de
transferéncia de populacao do estado Sp para o estado S;. Agora usando
a equacao de Schrédinger com apenas dois estados acoplados, tem-se

apenas 11% de transferéncia de populacdao como mostra a figura II1.10.

100
80
60
40 -
20 -
o_

-20

intensidade em GV

-40 -

-60

-80 —

-100 T . T . T . T . T . T
0 200 400 600 800 1000
Tempo em fs

Figura II1.10: As componentes do campo elétrico (E) em funcado do tempo estdo no

painel superior.

A explicacao para isto € o fato das frequiiéncias que compoem o
pulso de laser na sua maior parte esta fora da energia de transicao dos
dois estados. Desta forma, as transicoes multifotonicas via estados do
estados fora do subespaco contribuem de maneira significativa. Com
isso, demonstra-se que a equacao deduzida no capitulo III tem
resultados diferentes para o caso em que os estados de estados fora do
subespaco contribuem de maneira significativa e concorda quando os
estado do subespaco sao suficientes para descricao do sistema. Isto é
uma evidéncia de que no limite em que a contribuicdo dos estados de
estados fora do subespaco é pequena, as equacodoes deduzidas aqui

concordam com as equacoes usadas normalmente na propagacao.
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O calculo dos termos corretos esta em andamento e provavelmente

deve ser feito com uma versao local do programa Dalton [25].

1

populacao do estado S

0,20

0,15

0,05

0,00

usando equacao sem 0s
estados ndo ressonantes

usando equacdo com o0s
estados ressonantes 46

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Tempo em fs

Figura III.11: As componentes do campo elétrico (E) em funcado do tempo estdo no

painel superior.
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CAPITULO IV - Absorcio Molecular de Fétons emaranhados
IV.1: Introducao

Neste capitulo usa-se a mecanica quantica tanto para a molécula
quanto para os fotons. Este tratamento é necessario para o estudo de
fotons emaranhados, porque tais fétons possuem um comportamento
com resultados qualitativamente e quantitativamente diferentes da
aproximacao semiclassica.

Suponha que existem dois sistemas que sao representados pelos

espacos vetoriais g e &,. |y) e |p) sdo vetores que pertencem aos espacgos
g e & respectivamente. Os vetores |y) e |(p> podem ser expandidos em

uma base linearmente independente |y) e |4) respectivamente.

|w>=i2alv.> (IV.1)

|(p)=izh|¢;> (IV.2)

O espaco ¢ € o produto tensorial do espaco ¢, por &,. Assim sendo,

um estado geral, §>, pode ser representado, nesse espaco, por:

|§>=Zzaibj|vi>\¢j> (IV.3)

Assim, nem sempre € possivel expressar um vetor do espaco ¢

como produto de um vetor &, por outro de g, .

ab, |Ui>‘¢j> Estados nao emaranhados (IV.4)
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Alguns estados sao superposicoes destes vetores. Estados
representados por estas superposicoes sao denominados estados
emaranhados.

Estados emaranhados sado estados que nao podem ser fatorados

como produto simples de estados.

Um aspecto que difere a interacdao entre fotons emaranhados e
uma molécula dos fétons nao emaranhados é sua dependéncia linear
com a intensidade do campo eletromagnético absorcao de fotons,
contrariando os fotons ndo emaranhados que tem a dependéncia na
enésima potencia para absorcao de N fotons [31-35]. Nesta tese usou-se
o formalismo de Perina e outros [35] para se deduzir os elementos de
matriz da secao de choque dos estados de altas dimensoées. Neste caso
apenas foi estudado o efeito da fase dos estados bifétons nos estados

emaranhados em polarizacao.

IV.2 Geracao de n fotons emaranhados em freqiiéncia

A propagacao da luz em meio dielétrico pode gerar varios tipos de
fendmenos. Se a resposta do campo é linear, vale o principio de
superposicao dos campos onde o resultado € apenas uma superposicao
de campos que propagam no cristal. Dependendo da intensidade da
origem, existem fendmenos como a geracdo do segundo harmonico e a
conversao parameétrica.

A conversao paramétrica descendente € um processo no qual um

foton de energia hw, gera dois fotons com energia o, € hw, onde
ho,=ho,+he,. Assim, existe uma correlacao entre a frequiéncia do
campo original @, e as frequiéncias dos pulsos gerados, o,=o,+0,.
Também ocorre com conservacao de momento p,=p,+ p,, onde P, € o
momento do foton original, P, e P, sdo os momentos dos fotons

gerados.
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V2 [k, K, )+ |k, )|k

2
Sendo P, =/k, como conseqiiéncia 7k, =ik, +7k,. Assim, o vetor de onda
do campo original IZO esta relacionado com os vetores de onda dos dois

fotons gerados 122 e |Zl, pela relacao IZO = |21+I22. Além das correlacoes em

energia e momento, existe uma forte correlacdo no tempo devido ao fato
dos fotons emaranhados serem produzidos ao mesmo tempo em que o

foton original € destruido.

criztal (.)2

0y

Figura IV.1: Esquema da conversao paramétrica.

Para gerar especificamente estados emaranhados em momento,
usa-se primeiro a conversao parameétrica descendente do tipo I onde o

cristal € bombeado com um feixe de laser de freqliéncia@,, gerando dois
feixes com polarizacdao perpendicular a sua. Ou seja, serdo gerados
estados de fotons com polarizacao vertical |$> e horizontal |<—>> Depois

o laser é focalizado no centro de uma fenda que selecionara o estado

emaranhado em momento.

V2(jo)[)+[DIT)

> (IV.6)

A conversao paramétrica do tipo II permite gerar um feixe com
polarizacao perpendicular e outro com polarizacao paralela ao feixe de

bombeio.
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V2(j0)[7)+[Dl)
2

(IV.7)

Para deduzir o Hamiltoniano da conversao paramétrica usa-se a

energia do campo elétrico para o caso em que o meio nao € linear [34].
H:ijsz(r,t)d3r+1j|§(r,t)oD(r,t)d3r (IV.10)
2m 2

Sendo que B(rt) é o campo magnético, D(r,t) o operador dipolo
elétrico, E(r,t) o campo eletromagnético, m a massa reduzida, e t o

tempo.
D(r,t) = 1,E(r,t)+P(r,t) (IV.11)

4, € o dipolo permanente e P(rt), o operador polarizagao.

Polarizabilidade em meios nao lineares pode ser dada da seguinte forma
[34]:
P(r.t)=zE; (r,t)+ xiE; () E (rt)+ zoaE; (R t) E (r ) E (r,t)+...(IV.12)
Zi. € a susceptibilidade de ordem n e com as direcdes ij... para

polarizacao do campo eletromagnético. O Hamiltoniano pode ser

expresso da seguinte forma:
_ 1 2 3., Moy 3
H_%J'B (r,t)d r+?_[E(r,t)d F+ X+ X, + X+ (IV.13)
onde X, € o termo nao linear de segunda ordem do campo dado por:

X :jderiSE)Ei (r,a,)E;(r,)E (r,@,)...E,(r,®,) qv.14)
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Usando o campo quantizado e considerando o casamento de fases

do campo [35].

E,(r,@)=E,(r,t)=> a,e e +complexo conjugado (IV.15)
ks

Onde e, € o vetor polarizacao do campo eletromagnético, a, (mn) o

operador aniquilacdo do campo, k o vetor de onda, r a coordenada

espacial, En(r,a)n) € o campo eletromagnético no espaco de freqiiéncia,
1 . o A
v € a constante de normaliza¢do para o volume e ®, a freqiiéncia do

campo de ordem n. Assim, a parte nao linear da energia do campo €

dada por [35]:

1

H(t) = de3rkz...kzll(n) (a’o;a)ll""a)n)egoalnsn (m" )e"“s“ (IV.16)

kO—kl—...—kn)-rei((uO—(ul—...—(on)o

xe "+ H.C.

Aqui tem-se n+1 campos distintos. Um campo de bombeio dado

pelo operador aniquilagéo a,,(®,) com a polarizacdo e,,,, 0s N campos

gerados representados pelos operadores criacdo aj, (®,) e pelos

*

respectivos vetor polarizacao e, .

Para deducéao do estado de n fotons emaranhados em momento no

limite de fendas largas, usa-se o propagador de estados:

‘qﬂ”) (t)> _ TegHim(t)dt

¥ (0)) (IV.17)

Avalie-se inicialmente
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.:[Hmt j Id3rz > A @)

kn'sn'

50 ( )eknsnxe

i(kO—kK1—. ~n)er el(a)O—a)l— —an)et ot (IV.18)

que resulta em [36]

(kO_kl 4&1) S )*
_[ td = ZZ]&;k C‘éai ,cqlax W
(o), Sl q-a-.q), ) . (IV.19)
¢TI ol o

2 3
Como e’ =1+6+—+—+... tem-se o estado de dois fotons dado pelo

segundo termo da expansao, ou seja [36]:

- 2
\P(n 2 2 7
(1) ) +c3 3 e T e (AK) L (IV.20)

e e e R k... k )+ termos de quatro fotons
knsn

Sendo que o estado |k;...k,) contém n fétons, um em cada modo k,,
L, a dimensao do cristal, ¢ a constante de normalizacao e 7 € o tempo

de interacao.
Para avaliar a absorcao dos n fotons, € preciso ser avaliado o

seguinte elemento de matriz:

[E (1)

n
vacC
=L

21

)(o,o)>:NTiretangulo( ij&L(t —t)- I‘l t,— )](IV.Ql)

21
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Assim, a constante de normalizacao € dada pelo seguinte elemento

da matriz que é dado por:

<‘P(”) (0,0) hjé}‘) (t, )}{ljég” (t, )}‘ ¢ (o, o)> ~

<vécuo E™ (t;)
=1

A t, - : T
retangulo[Tltl]xg5((t,- =t )_T_(tz —H)J

21

¥ (o, 0)> = (IV.22)

]

Este elemento descreve a probabilidade de se detectar n fotons de

freqiéncia ,, polarizacdo e, (t,) no tempo t,.. Os tempos de atraso

sdo determinados pelas velocidades de grupo do cristal, com velocidade

T; L L com Vv velocidade de grupo. A funcao retangular esta
iV V.
i j

associada as contribuicoes dos n fotons gémeos e origina-se na

Aot

seno( j
integracdo temporal de A—2 A funcao retangular &
T

2

reténgulo[tz_r;tljzl para Osﬂsl e reténgulo(tzT;tlj=O para fora deste

21 21 21
intervalo, logo a ela vale 1 no intervalo de t, <t <t,+T,, e zero fora deste
intervalo.
Até aqui, considera-se a geracao ocorrendo em uma regido pequena
do cristal. Agora, considere-se que o campo pode ser gerado em

qualquer lugar no cristal. Deve-se entao avaliar [36].
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vac {1_‘1[@;) (rj 4 )} P (0,0))=N Ti reténgulo[t{ri]
j=

21 21

56)® (vou] (IV.23)
AX; e AY;

T ™
j=2

1((t it )%(tz—tl)]z

R Y
€ x| [F=—¢"
Zeknsn X:!:é[\/;l'gj

knsn

Pode-se obter a constante de normalizacdo N da seguinte

expressao:

h(HJ':l i)

V.24)

Assim tem-se [36]

" [H a)j?]Tﬂ [H \/Zej)
N2=—— 22 1= (IV.25)

EfcmlV [H Aﬂ.}

IV.3 Teoria de perturbacao dependente do tempo
Pode-se expressar a secao de choque da absorcdo de n-fétons

emaranhados, assumindo que o hamiltoniano de interacdo tem a forma

[35]:
H,, (t)=pE" (t)+complexo conjugado (IV.26)

Onde p é o operador momento dipolo da molécula. A probabilidade

p,,; de que a molécula faca a transicao dos estados moleculares inicial
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|i) para |f) é dado pela teoria de perturbagédo dependente do tempo de

enésima ordem [35].

0 t,

D= hinjdtnfdtn_l...]%dtlx<f |2 (t,) e ()i

LA <, (IV.27)
(g [EV (1) EO (1))

Onde |¢1> e ‘¢f> sdao os estados iniciais e finais do campo

eletromagnético respectivamente. Para condi¢dao onde T, <T, <...T;, o

campo eletromagnético descrito por E1(+) (t) interage primeiro, Ey) (t)

interage segundo,.... Com esta condicao, a equacao anterior pode ser

escrita por:

[:)f_>i:7/Llir1O_.<3 Jn. jdt f‘:u :[l(tl)m
= (IV.28)

x(vac|E\ (t,)...E) ()" (0,0))\

A secao de choque para absorcdo de n fotons emaranhados

a(TZLT31 nl) € dada por:

1)
o (TuTo o T) = fms(E ~E, - Zhw] N E”C”_]V(HA?JJ (IV.29)

2

1-e*
z ek nsn /’lfj (t ) 'ek'ls'l(t'l).:uiljl(tl) ®
.. il
Onde
©=3(Ey By —hef )k (Ejp=E.E, =E) (IV.30)
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IV.4 Estados de dois fotons

O Hamiltoniano de interacao para dois fotons gerados € o seguinte:

H,, (t)—_J‘Z Z ;((2)(a)0,a)1,a)2)ak0s0 (mo)aklsl

k1lsl k2s2

¥ * * i(k0-k1-k2)r Ji(w0-wl-w2)t 13
(ml)akZSZ (mz)xekoweklslestze € d r

+complexo conjugado

(IV.31)

Trés campos distintos existem na equacdo. Um campo de bombeio

dado pelo operador aniquilacéo a,,(®,) e com polarizacao e, e dois

DA t
campos gerados representados pelos operadores criacdo a/ (o) e

¥

al,,(0,) e vetores de polarizacdo e, e €,, respectivamente. Aqui,

considera-se o campo de bombeamento monocromatico, por isso nao se

soma em KS; .

Assim, os estados de dois fétons sao descritos por:

vac HE ( ) 0 (0,0))=N iretélngulo{ﬂj
Ty T,
Xzeltlsl (ti) e_iwltl X...X Z 6:252 (tZ ) e_i“’gtz

k1sl k2s2

(IV.32)

O estado k contém dois fotons, um em cada modo k e Kk

respectivamente.
Usando a teoria de perturbacao dependente do tempo até segunda

ordem.

t

Pisi = hizjdtz-”]%dt1<f ‘"(tz)"(tl)m

— ~ , (IV.33)
x(vac|E5” (t,) E( (t,)|w? (0, o)>\
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Sendo o - - ;f a equacio fica.

ik

t b

ZZZI J (Fletas () om (8 )Nk s (&) oma(t,) )

k1s1k2s2 Kk _s _oo

Pii =

2

1 reténgulo(tz_l_;tl j g el ot)e g
21

21
(IV.34)
a equacao IV.34 ¢ diferente de zero no intervalo.
t L+,
pf—)i_‘ ZZZI j < | k232(t2)."(t2)|k>
kislk2s2 k o t,
_ _ 2 (IV.35)
(Kl (1 om(t i e e
T21
e integrando a equacao IV.35 em t;.
t
Pii = ZZZﬂfk ekzsz M eklsl Nje
k1$1k252 k 0
2
(IV.36)

2

e_i(aﬁkwf )t - 1- e_i(@kﬂq)? ot
'(E\ —E +ha )T21

e tirando o termo que apenas depende de T, de dentro da integral em

to.

(IV.

_i(acrad)T t oy sob el |
Zzzﬂ(ekm) (6N ((1 e detze( )

N ke & E - Ek"‘hal) 21 )0
37)

94



95

Agora fazendo a ultima integral, a secao de choque para absorcao

de dois fotons emaranhados j é dada por:

(qa)ZOTﬂ
T, ) =21\ w,
o{T) =25( 0y —ef —ef )25 5Ty
2
l— e—iTm(a?k —“‘f ) 1_ e‘”m(“lk—ﬂg ) (IV 3 8)

;ufk (ek'ls'l) Mo(ek-gs-z) +

—T21<(qk _halo) —T21<(qk _ha)g)

IV. 5: Absorcao de dois fotons emaranhados em momento para

qudit

Agora, supondo que possamos produzir um estado de dois fotons

na base de momento [37,38] temos:

| W) = ane™ [k )|k, ) + 0,8 | Ky ) Ky )+ €

Ky )|k, ) (IV.39)

Onde existe um féton em cada modo k;, D é a dimensao do
estado de quidit de dois fotons, «, € uma constante normalizada e ¢ €
uma fase geral. Inserindo a equacao V.39 na equacao V.28, obtém-se a

probabilidade de transicdo P;; de um estado inicial | para um estado

final f. Para o caso de um estado de um quibit, D=2 ¢ @ = ).

|¥) = e |k )|k, )+ e | K, )| K, ) (IV.40)

A probabilidade de transicao é:

_iTZI( A —010 )

of ) 2wt —of <) ffT, > st (Bussn) o (Bess) ()

WeC Ay |

(IV.41)
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Aumentada a dimensédo para D=n_ temos:

| W) = ane™ [k )|k, ) + 0,8 | Ky ) Ky )+ €

Ko )|k, ) (IV.42)

A probabilidade transicao é:

2

an)z 1— —iTm(aik—alo )
T, ) =N*475( 2 o2) — v | (IV.43
o(T,)= (@ —of a)z) sy ): Dt (Sess) o€ Ex (IV.43)
Agora, selecionando a, :i e ¢ =0, encontramos uma

"~ Tm

dependéncia da probabilidade de absorcao com a dimensao do estado.

- ndo emaranhados
T D=2
1__ D=3
1 __ D=4
___ D=5

Nuamero de fotons avsorvidos unidade arbitraria
1

T T T T T T T T T T T
intensidade do campo em unidade arbitraria

Figura IV.2: Mostra o efeito da dimensao do estado quéantico da luz na absorcao
de dois fotons.
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Este resultado mostra que uma dependéncia direta da dimensao com a
probabilidade de transicao pode ser facilmente explicado pelo fato de
que a teoria quantica é de informacado. Entdo, estados de quidit com
dimensao diferente tem informacoées diferentes. Um importante aspecto
€ o fato de que a nao localidade dos fotons nao implica em seu nao
emaranhamento ja que todos os estados sao maximamente
emaranhados. Este trabalho pode ser visto como a generalizacao de M.

Teich e at. [35].

Uma proposta experimental para testar as ideias € mostrada na figura
18. Para producao de estados de quidits de dois fotons, usam-se
processos de conversao paramétrica descendente e fendas para criar os
caminhos dos fotons. Um cristal nao linear é iluminado com um laser
no ultravioleta de freqiéncia @ para criar dois féotons de frequiéncia

o, +m,. Diferentes fases sao inseridas no estado de dois fotons para

varia-los. Um par de luzes é medido diretamente (feixe de referéncia) e
outro é focalizado na amostra. O feixe de referéncia € obtido com a
ajuda de um divisor que os separa dos fotons. Apenas vinte e cinco por
cento (25%) dos pares de fotons chegardo a amostra ou irdo para o feixe
de referéncia. Cinquienta por cento (50%) dos feixes irdo contribuir com
um foton para o ruido de fundo dos detectores. Usamos o feixe de
referéncia para equalizar o numero de fotons. A subtracdo do numero
de pares de fotons emaranhados do feixe de referéncia com o feixe que
foi transmitido da amostra é o numero de absolvicdo. Este esquema
evita erros devido a instabilidade do laser. A proposta experimental &

exemplificada na figura abaixo:
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Dretectores

Lentes Detectores
Amostra
/ Lentes
Excitacdo BS
moleculares ! !
Lentes
Fendas Fases

Maltiplas

Figura IV.2: A proposta experimental € para um esquema de deteccao e
absorcao de dois fétons emaranhados em estados de quidits. O BS € um cubo
divisor de feixe 50/50 para criar um feixe de referéncia. Apenas vinte e cinco
por cento (25%) dos pares de fotons emaranhados refletirdo ou chegarao a
amostra. Cinqiienta por cento (50%) dos pares terdao contribuicao de um féton
para o ruido dos detectores. Os detectores tém a funcao de contador de fotons.
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CAPITULO V - Conclusio e perspectivas
V.1: Conclusao

Neste trabalho, foram exploradas duas formas de alterar as
propriedades opticas de moléculas.

A primeira, através do movimento dos nucleos. Para isto
demonstrou-se uma equacao para reduzir um sistema de dimensao
arbitraria para um sistema de um numero reduzido de estados. Neste
sistema sao otimizados pulsos de laser proximo e fora de ressonancia,
para uma equacao contendo dois estados fortemente acoplados. Nota-se
que para sistemas onde a radiacdo eletromagnética esta proxima da
ressonancia, a teoria desenvolvida nesta tese e a teoria padrao usada na
comunidade cientifica tém resultados semelhantes. Quando a radiacao
esta fora de ressonancia, existe uma mudanca apreciavel no valor de
absorcao. Desta forma, a equacao apresenta resultado diferente onde a
influéncia dos estados fora do subsistema € importante e tem
resultados iguais quando os estados dentro do subsistema sao
dominantes.

Na segunda parte, foi enfatizada a introducao da quantificacao do
campo eletromagnético onde se demonstrou uma equacao que descreve
efeitos da introducdo da componente de polarizacdo em processos
multifotonicos onde os fotons sao emaranhados. Tem como resultado, a
distincao da secao de choque dos quatro estados de Bell para um meio
anisotropico. Em meio isotropico, ha uma nova transparéncia de dois
fotons devido ao cancelamento dos termos de interacao da matéria com
o campo eletromagnético de diferentes direcoes. Isto € causado devido a

interferéncias causadas pela quantificacao do campo.

V.2: Perspectivas

Existe um vasto estudo sobre o papel dos nucleos nas

propriedades oOpticas das moléculas. Entretanto, existem muitos
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problemas experimentais e tedricos em aberto. As teorias existentes
consideram apenas a dinamica dos elétrons, enquanto os nucleos sao
tratados como fixos [39-42].

A teoria desenvolvida no capitulo trés pode resolver este
problema. Moléculas protétipos para este fim sao as moléculas da

familia das bezoxonas.

Figura V.1: A moléculas de 2-(2' - hidroxifenil) benzaxol.

A literatura reporta a sintese e o estudo da influéncia das
estruturas destas moléculas nas propriedades oOpticas. O experimento
de espalhamento Hyper-Rayleigh indica um fator de 5.6 vezes no
aumento da geracao de segundo harmonico da molécula de 2-(4'-amino-
2'-hydroxyfenil)-6-nitrobenzimidazola quando comparada a 2-(2'-
hydroxy-4'-aminophenil)-6-nitrobenzoxazola no comprimento de onda
de 1064 nandmetros [40]. Este aumento € explicado pelos autores
através da transferéncia de proton que promove uma deslocalizacao
eletronica maior na molécula de 2-(4'-amino-2'-hydroxyfenil)-6-
nitrobenzimidazola. Assim sendo, uma teoria que contempla o
movimento dos nucleos pode ser importante para o entendimento das

propriedades destas moléculas [40-42].
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Outro estudo € a reconstrucao de estados virtuais usando fétons
emaranhados. Este estudo seria similar ao descrito na introducao, mas
agora usa-se o tempo de emaranhamento para reconstruir estados
virtuais através da espectroscopia de estados virtuais [43]. Usa-se,
nesta espectroscopia, o efeito do tempo de emaranhamento na absorcao
de dois fotons. Deste modo, poder-se-ia verificar se existe algum estado
virtual que contribui de maneira mais significativa para o valor da
hiperpolarizabilidade na molécula de HBO. Apesar de estes estados
estarem normalmente relacionados com transferéncia de carga, nao sao
acessiveis com os métodos usando luz nado emaranhada. E assim
podera haver um aumento do conhecimento do mecanismo da geracao

de segundo harmoénico ou absorcao de dois fotons.

Banho

?

v P

virtual

Subsistema | S
B

V-2: Esquema de absor¢ao de dois fotons e, em tracejado, as excitagdes virtuais.

Este ultimo trabalho necessita que a teoria de sistemas abertos
seja deduzida agora com o campo quantizado e emaranhados. Isto

significa mesclar a teoria desenvolvida no capitulo III e no capitulo IV.
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