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Fisica na escala de attossegundos: uma
janela aberta para estudar correlacoes
entre eletroes na matéria.
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Pierre Agostini, Ferenc Krausz, e Anne L'Huillier foram ho-
menageados com o Prémio Nobel da Fisica deste ano,
pela sua investigacao pioneira nos métodos experimentais
que "geram pulsos de luz com duragao de attossegundos
para o estudo da dindmica de eletrées na matéria". Esse
trabalho, que remonta aos anos 1980-90, representa uma
verdadeira tour de force no desenvolvimento de técnicas
experimentais inovadoras e controlo avangado de siste-
mas laser.

Um attossegundo (1 as = 10" segundos) é t&o breve que
0 numero de attossegundos num segundo é aproximada-
mente o dobro do nimero total de segundos da idade es-
timada do Universo, de acordo com 0 modelo cosmolégi-
co padréo. A capacidade de gerar e detetar pulsos de luz
nessa escala temporal abre uma nova janela para explo-
rar e compreender fendmenos ultrarrapidos em sistemas
quanticos. Em particular, a capacidade de manipular e
estudar eventos em escalas de tempo tao curtas é crucial
para explorar e compreender a dinamica de eletrdes em
atomos, moléculas e em matéria condensada. Essa con-
quista representa um avanco significativo na capacidade
de sondar os processos fundamentais que ocorrem em
sistemas com multiplos eletrbes correlacionados, e pro-
mete fornecer informacgdes valiosas para a compreensao
mais profunda da natureza da matéria.

A escala temporal que caracteriza a dindmica dos eletroes
nos atomos, moléculas e em matéria condensada pode
ser estimada pelo tempo (tr) de “Orbita” dos eletrdes do
estado fundamental, no modelo de Bohr do atomo de hi-
drogénio: t=2na,/(ac)~150 as onde a,~53 pm ¢ a distan-
cia caracteristica entre o protéo e eletrao no estado fun-
damental do hidrogénio, a € a constante da estrutura fina,
e ¢ é a velocidade da luz. Sabendo que a luz € uma onda
eletromagnética e que o limite da duracéo de um pulso
ético é da ordem do periodo da oscilacao de sua frequén-
cia central, obter um pulso coerente da ordem de 100
attossegundos implica uma frequéncia central na zona do
ultravioleta extremo (XUV), ou seja, um comprimento de
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de onda de cerca de 30 nm.

Uma técnica para gerar pulsos laser ultra curtos é a sin-
cronizagéo de fase entre multiplos modos longitudinais.
Quando a fase desses modos € correlacionada, ocorre
uma interferéncia construtiva em momentos especificos,
efetivamente criando um pacote de fotdes localizados.
Conforme ilustrado na Figura 1, quanto mais modos
estiverem envolvidos, menor sera a duracao do pulso.
Essa abordagem ¢ frequentemente utilizada em lasers de
Ti.Safira, que possuem ganho &tico numa ampla gama
espetral.

Através de um controlo sofisticado da disperséo na cavi-
dade, € possivel obter pulsos com duracao inferior a 10
femtossegundos. Isso equivale a poucos ciclos 6ticos.
Para luz com um comprimento de onda de 800 nm, o
periodo da oscilagao do campo eletromagnético é aproxi-
madamente de 2,7 fs. Para alcancar pulsos com duragéo
da ordem de attossegundos, é necessario migrar para a
regiao do XUV. Nessa regido, o campo eletromagnético
da luz com A=15 nm, por exemplo, possui um periodo de
50 attossegundos.

Entao, para obter pulsos com duracéo de attossegundos,
porque nao criar um laser que emita luz com comprimen-
tos de onda na regido do ultravioleta extremo (XUV), com
uma largura de banda consideravel? Existem alguns obs-
taculos técnicos para isso, como a escassez de espelhos
eficientes e o fato de que praticamente todos os materiais
absorvem fortemente nessa regigo do espetro. No entan-
to, ha também desafios mais fundamentais.

Em primeiro lugar, as taxas de emisséo espontanea au-
mentam com a densidade eletromagnética dos estados,
seguindo uma dependéncia com o comprimentos de
onda (A) de 1/A%. Portanto, quanto menor o comprimento
de onda, mais dificil € competir contra a emissao espon-
tanea. Além disso, a seccao eficaz para a emissao es-
timulada em ressonancia é proporcional a A?, tornando
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Figura 1: Efeito da sobreposicdo de multiplos modos longitudinais, to-
dos com uma amplitude de 1 V/m e com fases sincronizadas. (a) com 4
modos: (b) com 16 modos. Quanto mais modos estiverem envolvidos,
mais alto e mais curto é o pico de interferéncia construtiva. A taxa de
repeticdo corresponde ao tempo de uma volta na cavidade, indicando
que a interferéncia construtiva pode ser vista como uma localizacdao
dos fotdes na cavidade. Cada vez que esse conjunto de fotoes localiza-
dos incide no espelho de saida, um pulso laser é emitido. Para clareza,
as frequéncias dos modos individuais sdo 5 ordens de grandeza meno-
res do que as frequéncias 6ticas num atual laser de Ti:Safira. Num laser
femtossegundos o nimero de modos envolvidos tipicamente atinge
valores de ordem de 100 000.

cada vez mais dificil obter emissao estimulada a medida
que o comprimento de onda diminui. Por fim, cada atomo
colocado no estado excitado do laser custa uma ener-
gia que ¢ inversamente proporcional a A. Considerando
todos esses fatores, a energia necessaria para produzir
emissao laser escala aproximadamente como 1/A* -1/),
tornando-se proibitivamente grande na regigo do ultravio-
leta extremo.

Estes desafios pdem em evidéncia as barreiras significa-
tivas que tém que ser enfrentadas ao tentar desenvolver
fontes da luz coerente na faixa de comprimentos de onda
XUV, para obter pulsos na escala de attossegundos, evi-
denciando as complexidades envolvidas na manipulagéo
de sistemas oéticos em escalas tao extremas.

Uma alternativa possivel a este cenario é empregar a ética
nao linear. Quando os feixes oticos sao intensos, a susce-
tibilidade torna-se uma funcao nao linear do campo elé-
trico incidente;

P = goxE ~ eo{yV:E+ y®:EE + y®:EEE + -} (1)

onde o termo linear, proporcional a %" é responsavel para
os efeitos de ¢Otica “normais” como a refragao e a reflexao.

Quando um campo elétrico, E = %[eoe‘i“’t + &, que
oscila com uma frequéncia w, INCiIde NumM mMelo com uma
suscetibilidade de segunda ordem, %?, € possivel obter
uma polarizagdo que oscila com o dobro da frequéncia,
2w (segunda harmonica), através dos termos E£2. Por sua
vez, esta polarizagdo néo-linear serve como uma fonte
que emite uma onda eletromagnética com frequéncia 2.
Esse efeito é explorado nos estudos com microscopia
nao linear ou para gerar fontes laser com novas frequén-
cias. Em principio, € possivel generalizar o processo para
obter a enésima harménica, mas, na auséncia de estados
intermediarios quase ressonantes, 0 processo tem uma
eficiéncia proporcional a 1/w?", ainda pior que antes como
a proposta de construir uma fonte laser no ultravioleta ex-
tremo.

Consequentemente, as observacdes nas décadas de
1980 sobre a criagdo de ondas eletromagnéticas har-
monicas com elevado n (“High Harmonic Generation” ou
HHG; figura 2a), por Anne L'Huillier e colegas em Paris-
-Saclay, geraram bastante excitacdo na comunidade cien-
tifica e forte curiosidade por esta area da Fisica [1]. Ainda
mais surpreendente foi a observacdo de que a intensida-
de se manteve aproximadamente constante entre a 5.2
e a 29.2 harmonica, para depois diminuir abruptamente
(figura 2b). Logo foi reconhecido que esse "plateau” po-
deria fornecer a largura espetral necessaria para criar pul-
s0s sub-femtossegundos [2], embora ainda faltasse uma
compreensao dos processos fisicos subjacentes para se
poder concretizar essa ideia.
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Figura 2: (a) Um espetro de ondas eletromagnéticas harmonicas com n
elevado, criadas por um feixe de radiacdo de fentossegundos focado
num gas de Xe. (b) Intensidade relativa das ondas harménicas observa-
das com argon, que se estende até a 33.2 harmonica. Adaptado de [1],
reproduzido com a permissdo de IOP Publishing.

A discusséo e compreensao desses processos foi al-
cancada numa série de artigos publicados no inicio dos
anos 1990. Neles, Anne L'Huillier, em colaboracdo com
0 tedrico Kenneth Kulander, do Laboratério Lawrence Li-
vermore, desenvolveu uma simulagéo numérica dos pro-
€essos, baseada numa versao semiclassica da equacao
de Schrédinger para um Unico elétron ativo [3]. De forma
independente, Paul Corkum [4] propds um modelo intui-
tivo bem sucedido, agora conhecido como o "modelo de
trés etapas" (ilustrado na Figura 3).
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A ideia chave é que o campo forte do laser infraverme-
Iho incidente distorce o potencial de Coulomb entre os
eletrdes e o0 nucleo, permitindo que um eletrdo escape
da barreira de Coulomb pelo efeito de "tunel" quantico.
Uma vez libertado, o eletrao ganha uma energia cinética
consideravel devido a forca exercida pelo campo elétrico
do laser. A escala da energia que o eletréo pode ganhar
nesse processo € determinada pela energia cinética mé-
dia que o eletrdo obtém durante um ciclo ético, conhecida
como potencial ponderomotriz (U,).
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Figura 3: O modelo semicldssico de trés etapas para geracao de fre-
quéncias harmonicas com n elevado (HHG). Na primeira etapa, o campo
laser provoca a ionizacdo do atomo e saida do eletrdao por “efeito de
tunel”. Na segunda etapa, o campo laser acelera o eletrdo. Quando o
campo se inverte no proximo meio ciclo ético, o eletrdo livre pode re-
tornar ao ido e recombinar. Na terceira etapa, o processo de recombina-
cdo converte a energia cinética do eletrdo num fotdao emitido na regido
do ultravioleta extremo (XUV). Como o processo ocorre repetidamente
durante os varios ciclos oticos do feixe laser infravermelho incidente, a
modulacdo produz ondas harmonicas com frequéncia multipla da fre-
quéncia 6tica de base do laser infravermelho (com n elevados). © Johan
Jarnestad/The Royal Swedish Academy of Science
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Uma conta simples resulta na expressao:
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Observe-se que essa energia é tanto maior quanto menor
a frequéncia do feixe incidente, w. Entao, campos eletro-
magneéticos de frequéncia mais baixa resultam num maior
deslocamento dos eletrdes, durante a qual sdo acelera-
dos pela forca de Lorentz. Isso facilitou a observagéo do
"plateau” de harmonicos visto por Anne L'Huillier e co-
legas, uma vez que utilizaram um laser com um compri-
mento de onda de A=1064 nm nos seus estudos iniciais.
A dependéncia na frequéncia é muito mais favoravel do
que a de um laser XUV ou do que o processo direto da
geracao de harmonicas por 6tica nao linear.

Quando o campo elétrico do laser se inverte, o eletrao é
fortemente acelerado na direcéo do ido do atomo de onde
ele veio. Ao recombinar com 0 i&o, € libertada uma ener-
gia que € a soma do potencial de ionizagdo e da ener-
gia cinética adquirida pelo eletrdo na sua trajetéria. Esta
ultima energia varia com o tempo durante o eletréo se
encontra livre, em relacdo a variacao temporal da magni-
tude do campo elétrico do laser. O valor maximo atingido
€ aproximadamente 3,2 vezes o potencial ponderomo-
triz [5]. Numa série de estudos [6,7], 0 grupo de Anne
L"Huillier confirmou as previsdées do modelo e estabeleceu
as condigcdes segundo as quais um pulso de attossegun-
dos pode ser criado.

Uma dificuldade evidente € como medir a duragdo de um
pulso de attossegundos. Pierre Agostini € a sua equipa,
também em Paris-Saclay, deram um passo importante
em 1994. Ja em 1979, Pierre Agostini [8] observou o fe-
némeno de ionizagéo acima do limiar ("above threshold
jonization" ou ATl) induzida por um feixe intenso. Ele no-
tou picos no espetro dos eletrdes foto-ionizados que cor-
respondiam a multiplos da energia de um fotao do laser
incidente, ou  seja, Es = hw(n +5s) + Iy, onde /, é o
potencial de ionizagdo do atomo, n corresponde ao valor
minimo para o qual nhw > lyes € 0 numero de fotdes
adicionais que foram absorvidos acima do valor mini-
mo para ionizar 0 atomo.

O que Pierre Agostini percebeu [9] é que ao incidir em si-
multdneo num gas nobre, um pulso de attossegundos na
regidao do XUV e uma fracao do laser infravermelho usado
para gerar esse pulso, ele poderia observar interferén-
cias no espetro dos eletrdes ionizados. Os dois caminhos
quéanticos que interferem sao a harmonica de ordem alta
g-1 junto com a absorcédo de um fotdao do laser infraver-
melho e a harmoénica g+1 junto com a emissao estimula-
da de um fotéo do laser infravermelho. A interferéncia en-
tre essas duas possibilidades varia com o atraso temporal
entre o pulso XUV de attossegundos e o pico do campo
elétrico do laser de infravermelho. Pierre Agostini chamou
"RABBITT" a esta técnica ("reconstruction of attosecond
beating by interference of two-photon transitions").

Em 2001, Pierre Agostini € 0 seu grupo criaram um trem
de pulsos de attossegundos usando o0 processo de ge-
racao de harmonicas altas em argon e, com o RABBITT,
mediram a duracao dos pulsos como sendo 250 attosse-
gundos. No entanto, para realizar estudos de excitagéo e
sonda, € essencial isolar um Unico pulso de attossegun-
dos. Nesse ambito, Ferenc Krausz, entre outros, perce-
beram que isso seria possivel se a duracéo do laser infra-
vermelho incidente fosse suficientemente curta, de modo
que apenas meio ciclo o6tico tivesse a capacidade de ioni-
zar os atomos. Ou seja, se fosse possivel obter um pulso
infravermelho intenso com a duracéo minima possivel.

Num trabalho notavel de engenharia ética, Ferenc Krausz,
em colaboragdo com o grupo de Mauro Nisoli em Miléo,
conseguiu produzir um pulso no infravermelho de alta
energia com uma duragéo de apenas 4,5 femtossegun-
dos, ou seja, inferior a 2 ciclos oéticos. Isso permitiu-lhes
criar um pulso isolado na regigo XUV, com uma duragéo
de 650 attossegundos [10]. Na Figura 4, é mostrado um
espetro de energia cinética dos eletrdes ionizados na pre-
senga da irradiagédo com fotdes XUV, e com o laser "pilo-
to" no infravermelho (A=750 nm), com uma duracao (lar-
gura a meia altura) de menos de 1,5 ciclos ¢ticos [11]. A
radiacao XUV ioniza os atomos, e o campo infravermelho
(IV), dependendo da sua fase no momento da ionizagao,
acelera ou desacelera os eletrdes libertados. Ao variar o
atraso relativo entre os dois feixes, é possivel obter uma
medida da durac&o dos pulsos de attossegundos.



A capacidade de gerar e caracterizar pulsos de luz tao
curtos permite responder a perguntas que anteriormen-
te eram impossiveis de abordar. Um exemplo, citado na
descricao do trabalho premiado pelo comité Nobel, é o
tempo associado ao processo do efeito fotoelétrico. Num
trabalho extraordinario do grupo de Ferenc Krausz, publi-
cado na revista Science em 2010 [12], foi investigado o
tempo entre a absorgcéo de um fotdo XUV e a libertagdo
de um eletréao do néon.
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Figura 4: Espetro de energia cinética dos eletrdes ionizados do néon
na presenca da irradiacdo XUV, com uma onda piloto com menos de
1,5 ciclos oticos (cerca de 3,5 fs) e comprimento de onda de A = 750
nm. Um ajuste ao espetro resulta numa estimativa de 80+5 as para a
duracao do pulso XUV. De E. Goulielmakis, E. M. Schultze, M. Hofstetter,
V. S. Yakovlev, J. Gagnon, M. Uiberacker, A. L. Aquila, E. M. Gullikson,
D. T Attwood, R. Kienberger, F. Krausz, and U. Kleineberg, Science 320,
1614 (2008); DOI:10.1126/science.1157846. Reimpresso com permis-
sdo da AAAS.

Para realizar essa medida, Ferenc Krausz e colegas utili-
zaram 0 espetrograma dos eletrdes ionizados na presen-
ca de uma onda piloto no infravermelho, semelhante as
curvas da Figura 4. No entanto, esse método sé conse-
gue medir atrasos relativos e ndo absolutos. Entretanto,
espetrogramas simultaneos de dois processos de ioni-
zacao podem capturar a diferenca temporal entre eles.
Assim, foi utilizado um pulso XUV com fotdes de 106 eV,
com energia suficiente para ionizar tanto um eletrdo 2p
quanto um eletrao 2s do néon. A energia de ionizacao
de um eletrdo 2s excede a de um eletrao 2p em cerca
de 26,8 eV, no néon, um valor que é muito maior do que
a largura de banda dos pulsos XUV utilizados (14 eV). As
medidas indicaram que os eletrdes 2p demoram 21+5 at-
tossegundos a mais do que os eletrbes 2s para serem
ionizados, uma indicagéo de que as interacdes entre 0s
eletres influenciam o processo.

Célculos tedricos de muitos corpos subsequentes indica-
ram que o atraso deveria ser no maximo de 9 attossegun-
dos. No entanto, esses calculos sdo extremamente desa-
fiadores. Os atomos de néon possuem 10 eletrdes e 0s
célculos de quimica quantica geralmente precisam levar
em consideracao as correlacdes entre eles, so para for-
necer uma estimativa qualitativamente correta. No caso

do néon, ha a possibilidade de um Unico fotao XUV poder
ionizar um eletrdo da camada 2p €, a0 mesmo tempo,
excitar outro eletrao 2p para o nivel 3p. Esse segundo
processo, conhecido como shake-up, requer apenas 7,4
eV e n&o seria resolvido nas medidas do grupo de Ferenc
Krausz.

Em 2017, o grupo de Anne L'Huillier realizou medidas que
resolveram esta aparente discordancia [13], e puderam
estimar a contribuicdo das correlacoes eletrénicas pre-
sentes no processo de ionizagdo acompanhado por uma
excitacéo interna do atomo. Para alcancar esse feito, foi
necessario obter uma resolucdo energética melhor do
que 1 eV. Se considerarmos um pulso de attossegundos
isolado, pelo principio de incerteza espera-se que a largu-
ra de banda espetral do pulso e a sua duragao estejam
inversamente relacionadas:

AEAt =~ 1/2 3)

Ao usar esta relagado, observa-se que um pulso com uma
duracdo de 100 attossegundos tera um espetro que
abrange pelo menos 6,5 eV de intervalo. Para obter uma
melhor resolucao espetral sem comprometer a resolugao
temporal, o grupo de Anne L'Huillier utilizou um trem de
pulsos semelhante a um pente de frequéncias 6tico, em
vez de pulsos de attossegundos isolados. Esse trem foi
criado a partir de uma sobreposi¢cédo de ondas harmoni-
cas com n elevado, com fases sincronizadas, utilizando
como frequéncia fundamental ondas eletromagnéticas no
infravermelho. Assim, alcancaram uma resolucao tempo-
ral de 20 attossegundos e uma resolucao espetral de 200
meV, com recurso a técnica RABBITT desenvolvida por
Pierre Agostini. Esta elevada resolucéo temporal e espe-
tral é o que permitiu observar os efeitos envolvidos no
processo de ionizacdo acompanhado por uma excitagao
interna do atomo.

Este uUltimo exemplo € apenas um entre muitos trabalhos
recentes que demonstram a criatividade e o talento dos
investigadores nesta area. Em geral, procura-se uma dife-
renca nos tempos de fotoemissao entre classes diferentes
de eletroes. Por exemplo, entre eletroes provenientes de
uma amostra de agua na fase liquida ou no estado gaso-
so [14], que permite quantificar efeitos da interacdo entre
as moléculas da agua na fase condensada.

Este breve artigo € uma homenagem a criatividade, per-
sisténcia e enorme capacidade técnica dos investigado-
res que trabalham na area de pulsos de attossegundos.
Estamos ainda no inicio da era da Fisica na escala dos
attossegundos, mas, gragas ao trabalho pioneiro de Pier-
re Agostini, Ferenc Krausz e Anne L'Huillier, podemos es-
perar muitos resultados surpreendentes e inspiradores no
futuro préximo.
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