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Se presenta un estudio sobre el papel jugado por la relajación
por reorientación en la interacci6n de la luz polarizada con un medio ga
seoso. Se demuestra que si la reorientación ocurre como una colisión -
fuerte, ella influye en el valor de la anisotropía inducida.

En el caso de alta degeneración esta influencia es débil si la
reorientación tiene lugar como una difusi6n a través de los estados deg~
nerados.

ABSTRAer

A study of the role played by reorientational relaxation in the
interaction of polarized light with a gaseous medium is presented. It
is shown that when the reorientation occurs as a strong collisian proc-
ess, it influences the value of the induced anisotropy. In the case of
high degeneracy, this influence i5 weak if the reorientational relaxa-
tion occurs as a diffusion through the degenera te states.
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1. INfROIlUCCICN

La propagaci6n de la luz a través de medios gaseosos es influe~
ciada fuertemente por diferentes procesos de relajaci6n. Para un siste-
ma de dos estados no degenerados la teoría distingue dos tipos principa-
les de relajaci6n. Ellos son, la relajaci6n de las poblaciones, caract~
rizada por un tiempo de relajaci6n TI y la relajaci6n de fase cuyo tiem-
po característico es TZ'Por otro lado, es bien conocido, que si un sistema cuántico
(átomos o moléculas) posee 1m momento angular J, sus estados están (23+1)
veces degenerados respecto a las proyecciones del momento o, como suele
decirse, respecto a los valores del número magn6tico m. Cuando se tiene
un sistema con estados degenerados res~ecto a las orientaciones del mo-
mento es necesario introducir un tercer tipo de relajaci6n de las pobla-
ciones para estos estados. La relajación entre estados con valores dif~
rentes de ID es conocida en la literatura con el nombre de relajación re~

rientacional.
Los procesos de reorientaci6n han sido con frecuencia obviados

en la teoría de la interacci6n de la luz con los gases(l-S). En los úl-
tUnos tiempos se han venido desarrollando técnicas no lineales para el
estudio de la interacción de la luz con la materi~ tales como doble res~
nancia, espectroscopia de saturación y de polarización,etc. Se presenta
de importancia aclarar el papel jugado por la reorientaci6n en este tipo
de interacciones. Por ejemplo, el uso de la técnica de espectroscopia
de polarización demostró que una luz intensa y polarizada induce aniso-
tropía (dicroismoy birrefringencia) en un medio gaseoso (6). La anisotr~
pía tiene su origen en la perturbación de la distribuci6n de poblaciones
de los estados degenerados. La relajación por reorientaci6n tiende a
igualar de nuevo las poblaciones y por lo tanto a reducir la anisotropía.

A pesar de la complejidad de los fen6menos bajo estudio, la in~
vestigación puede ser llevada a cabo utilizando modelos fenomenológicos
simples para la descripción de la relajación por reorientación. Un pri-
mer modelo considera al proceso de reorientaci6n como resultado de un
choque fuerte, en el cual la probabilidad de transición entre estados
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con diferentes números magn~ticos ro no depende del valor de estos núme-
ros. Contrario a este modelo puede sugerirse otro, según el cual la re~
rientaci6n ocurre s6lo entre estados con valores cercanos a ffi. En este
caso la reorientaci6n puede ser considerada como una difusi6n a través
de los estados degenerados.

La finalidad del presente trabajo consiste en aclarar, en base
a los dos modelos descritos, cuando la reorientaci6n es bnportante en el
establecimiento del equilibrio de las poblaciones de un sistema gaseoso
con estados degenerados.

A manera de ejemplo se investiga la influencia de la reorienta-
ción sobre el valor de la anisotropía inducida por el campo. Se presen-
ta igualmente una comparación de los resultados para los dos modelos de~
critos.

2 • METOOO DE CALQJL()

Se considera que el medio gaseoso consiste en un sistema de dos
estados degenerados relacionados a través de colisiones con un reservo-
rio de energía compuesto por estados adyacentes (ver la Fig. 1). Este
resorvorio para el caso de gases moleculares puede estar compuesto por
estados rotacional-vibracionales cercanos o corresponder a estados elec-
tr6nicos cercanos para el caso de un gas de átomos. La lInea de absor-
ci6n del sistema se considera ensanchada homogéneamente.

El conjunto de estados inferiores /nl,JI,ml> estfin caracteriza-
dos por el número magnético mI, el número rotacional JI y por otros núm~
ros cuánticos nI. La ecuaci6n de evo1oci6n para las poblaciones NJI ml de
los estados inferiores bajo la condici6n de resonancia y para l~ aproxi-
maci6n de la onda rotante es

dN
J1,m1dt

JI
¡;

ml''''-Jl
W N -
mI' ,m1 J1,m1'

JI
¡; W 1 •

m1'=-J1 m ,mI
N
J1,m1

2(N° -N ) + 2no
J1,ml J1,m1 r;- (1)
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Fig. 1 Esquema de estados del sistema. Las flechas curvadas se refie-
ren a procesos inducidos por colisiones.

Los primeros dos t~rminos en la Ee.(l) representan el efecto de las eoli
siones, las cuales reorientan el momento angular del sistema sin cambiar
su magnitud; Wml', mI y ~ml,ml' son las velocidades de relajaci6n de las
transiciones

InI, JI, mI'> ----~l /nl,Jl,rnl>



349

y

/nl ,JI, mI> /nI,JI,ml'> ,

respectivamente. El tercer t~rmino de la Ec.~)se refiere a aquellas co-
lisiones que inducen transferencia de energía desde los estados activos
al reservaría y viceversa; T~l es la velocidad de este proceso; N;l,ml
es la poblaci6n de equilibrio; T;' es la velocidad de relajaci6n de la
fase; no = EodoT2/h es la frecuencia de Rabi en unidades de 1;1; Eo es
la amplitud del campo de bombeo;

[

JI 2
do= E d 1rola-JI ro /(2Jl+lJ 1/2

dm1=<nZ,JZ,mZ / (Eod)/nl,Jl,ml> es el elemento de matriz de la interac-
ci6n dipolar; Eo es el vector de polarizaci6n del campo; d es el momento
dipolar; JZ = JI + óJ Y mZ = mI + 6m; óJ Y 6m se determinan por las re-
glas de selecci6n. En el cálculo presentado más abajo siempre se asume
que 6J=-1, lo que no resta generalidad a los resultados. En general
dm1 depende de los números mI y mZ. Sin embargo, si el campo está li-
neal o circularmente polarizado, los valores de m2 están unívocamente d~
terminados por mI a través de las reglas de selecci6n; de esta manera,
es posible considerar a dm1 como una función solamente de mI. Para la
población del estado superior /n2, J2, m2> se obtiene una ecuación sLrni
lar a (1). Por razones de simplicidad se considera que los procesos de
relajaci6n para los estados superiores e inferiores están caracterizados
por las mismas constantes.

El coeficiente de absorci6n no coherente de un campo de sondeo
puede ser calculado por la f6rmula

J2 JI
E E l<nZ,JZ,m31 ~ Inl,Jl,ml>12AN'Jl,mlm3=-J2 mIo-JI P (Z)

u'" u o J2 JI

E E l<nZ,JZ,m31 ~ inl,Jl,ml>12AN,ol 1
rn3"'-J2 rnI"'-JI P J ,m
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donde no es el coeficiente de absorción no saturado; m3=ml+~3; 6m3 es-
tá determinado por las reglas de selección del campo de sondeo; ep es el
vector unitario de polarizaci6n del campo de sondeo; 6N' '1 l=N 2 3J,m J,m
N es una magnitud que puede ser calculada con la Ec. (1) y con una
Jl,mlecuaci6n similar para la población del estado superior. ~';l,mles el

valor de equilibrio de esta magnitud. Los elementos de matriz en las
Ecs. (1) y (2) pueden ser calculados, por ejemplo, de las relaciones da-
das en el parfigrafo 29 de la Refo 7.

La Eco (2) toma en cuenta el hecho que la polarizaci6n de los
campos de sondeo y de bombeo pueden ser diferentes.

3o mOELO DE Qlcx¡uES AJERTES

Este modelo considera que la probabilidad de reorientaci6n es ig
dependiente de la orientación del momento angular. En otras palabras,
que las velocidades de reorientaci6n W r' 1 y W 1 l' no dependen de losm ,m m ,m
valores de los números mIl y mI. Luego, podemos escribir:

W, = W mI' ~3mI, mI mI, 1_
(3)

donde T3 se define como el tiempo de relajaci6n reorientacionalo
Tomando en cuenta (3), de la Ec (1) y de una ecuaci6n similar p~

ra N 2 2 se puede obtener para la diferencia de poblaciones óNJ1 1 =
J ,m , ,m

NJ2,m2-NJl,ml la relaci6n

dóN 1
J1,ml (óNJ1 -óNJ1,ml ) +
dt T3

1 4n~ d2
+ - (óN. -óN )- m' óNT JI Jl,ml T2 d~ Jl,ml

1
(4)

donde
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J1
1:

rnl=-.]l

obedece la ecuaci6n

dllNJ1 _ 1 o
-llN )~ - T (llNJ11 J1

[ 2J~+1 + 2:2+1 ]

J1 zn~ d2
1: m1 N

ml:-Jl T2 d~ Jl,ml,

(5)

y posee un valor de equilibrio llN;l" Resolviendo las Ecs" "(4) y (5) pa-
ra el caso estacionario se calcula que

1
(6)

1+5

donde

y

5 (7)

Las magnitudes S y T toman en cuenta la contribuci6n de la rela13 -
jaci6n reorientacional. Para el caso de valores altos de TJ (T3»T1,T2),
la magnitud S tiende a cero. T ~ T Y la distribución ~ 1 1 calculada

13 1 J ,m
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mediante la Ec. (6) corresponde al caso en el cual la reorientaci6n no
ocurre. Por supuesto la contribuci6n debido a la reorientaci6n desapar~
ce en ausencia de saturaci6n (n.«l). En un r~gimen de alta saturaci6n
(n.»l) de la Ec (7) se obtiene

(8)

La relaci6n (8) determina que los procesos de reorientaci6n in-
fluyen fuertemente en la distribuci6n de poblaciones de acuerdo a las
orientaciones del momento cuanto T1 es mucho mayor que T3.

De las relaciones (7) y (8) se puede igualmenteconcluirque el
modelo de choques fuertes predice que la contribución reorientacional es
prácticamente independiente del valor del momento angular J.

4. /oIJllEl.ODE DIRJSICN

Este modelo sugiere que las colisiones inducen preferiblemente
reorientaciones con pequeños cambios en la direcci6n del momento angu-
lar. En el presente cálculo se asume que la relajaci6n reorientacional
de un estado con número magn~ticomI tiene lugar solamente entre lo~ es-
tados vecinos con números mI' 9ml! 1 con una probabilidad Wbl:~l:
liT), y que la probabilidad de los procesos Inl,Jl,mI'>;::=: Inl,Jl,ml~
siendo mI' ~ mI t 1, es igual a cero.

Tomando en ~enta estas condiciones, de la Ec. (1) y de una ecua-
ción sünilar para NJ2,m2 se obtiene

d6N 1 1
JI,ml: _ W + _ (,,,, n,)

. ""Ji -""Jidt T
3

reor1ent TI

(9)

6N
JI,ml

donde



353

(6NJI,ml+1 +6NJ1,m_l -26NJI,ml ) para -Jl<ml<Jl

Wreorient

La Ec. (9) puede ser resuelta numéricamente y sus resultados
comparados con un cálculo similar con ayuda de la Ec. (6) a la luz de
la aproximaci6n de choques fuertes.

5. RESULTAlm

Para los cálculos específicos se han tomado valores de paráme-
tros característicos de un gas de mol~culas lineales. tales como 00

2
,

00, N2, H2,etc. En este caso el tiempo TI corresponde a un proceso de
relajaci6n rotacional. La relajaci6n rotacional es un proceso bastante
rápido, frecuentemente del orden de la relajaci6n de fase. Para un gas
de C02 fue medido TI~ 2 T2 (8-9). Sin embargo, mol~culas más ligeras c~
mo 112 y D2 poseen velocidades de relajaci6n rotacional mucho más lentas.
Para la mol~cula de D20 se ha medido una velocidad de relajaci6n rota-
cional un orden menor que la medida para C02 (10). En el cálculo se su-
pone TI • 10 T2, sin precisar alguna especificaci6n sobre la mol~cula.

En la Fig. 2 se muestra la diferencia de poblaciones AN
Jl,m2

normalizada por la condición

6N o • ~+l
Jl,ml l. .•." ~J..

como una funci6n del nCímero magnHico mI. El cálculo fue llevado a cabo
para.un campode banbeo polarizado circulannente hacia la derecha (AmlO

+1) y para los parámetros TI • IOT2, T3 • T2, n. 0.2 Y JI • 20. La lí
nea b fue calculada utilizando las Ecs. (6) y (7) en la aproximaci6n
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Fig. 2 Diferencia de población N
J

1 como funci6n del número magnético
mI. La línea a fue calculA~a en el modelo de difusión, mientras
que la línea b en el modelo de choques fuertes. La línea e se re
fiere a un cálculo para T):106 T2"

de choques fuertes, mientras que la línea a corresponde al modelo de di-
fusi6n (Ec. (9)). La línea continua c se refiere al caso para el cual
la reorientaci6n es despreciable (T)=106T2) • En este cálculo vernos que
en el modelo de choques fuertes la reorientaci6n es más efectiva que en
el caso de una reorientaci6n por difusión.

En la Fig. 3 se grafica el coeficiente de absorción de un campo
de sondeo en un medio Rascoso como una función de la amplitud del campo
de bombeo (no). El cálculo se realiz6 utilizando el modelo de choques
fuertes y las Ecs. (6). (7) Y (2). Las curvas a y a' corresponden a un
campo de sondeo circularmente polarizado hacia la derecha (6m)=+1), mie~
tras que las curvas b y b' se refieren a un campo de sondeo con polariz~
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Fig. 3 Coeficiente de absorción para el campo de sondeo calculado en la
aproximacign de choques fuertes para los casos T~:T2 (líneas a y
b) Y T3=lO T2 (líneas a'y b'). Las líneas a y a corresponden a
un campo de sondeo polarizado circularmente hacia la derecha,
mientras que b y b' se refieren aun sondeo con polarización cir-
cular hacia la izquierda. El campo de bombeo, a su vez, se con-
sideró polarizado circularmente hacia la derecha.

ci6n circular hacia la izquierda (óm
3
=-1). Las lineas a' y b' se refie-

ren al caso sin reorientaci6n (13= 1061
2
) mientras que a y b fueron cal.

culadas para el caso T3 = T20 La Fig. 4 representa un cálculo similar
llevado a cabo en la aprox~1ci6n de difusi6n. Para los valores de los
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Fig. 4 Coeficiente de absorción del campo de sondeo calculado en la

aproximación de difusión. Las líneas a, al, by b' correspon-
den a los mismos casos descritos para la figura 3.

parámetros usados en los cálculos, los resultados obtenidos con el mode-
lo de difusi6n son bastante similares 3 los obtenidos en la aproxUnaci6n
que no toma en cuenta los procesos de reorientaci6n. Al mismo tiempo,
los cálculos en la aproximación de choques fuertes demuestran que la anl
satrapía inducida (dicroísmo y birrefringencia inducidos) puede ser in-
fluenciada por los procesos reorientacionales. La Fig. 5 expresa más
claramente esta idea. En ella se grafica el valor del dicroísmo induci-



357

n = 1
15

<!
al

o / el
U=>o e
Z 10 a
<!-
Q..
Oo::
1- DO
(J) 5 b-
Z
<! d

~

o 10

r'ig. 5 Anisotropia inducida d como una funci6n del parámetro T30 Las
lineas a,b,c y d fueron calculadas en el modelo de choques fuer-
tes, mientras que las líneas a', b' Y e' en el modelo de difusión.
Las líneas a y a' se refieren a un cálculo con los parámetros
T¡=lOT2 y Jl=20. Las lineas b y b' se refieren a un cálculo con
los parámetros T =2T Y Jl=20. Las líneas e y e' ilustran el ca
so T¡=lOT2 y JI=!. ta línea d corresponde al cálculo de la ani~
satrapía ~nducida por un bombeo linealmente polarizado.

como una función del tiempo de reorientaci6n 13 el cual ha sido considera
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do come parámetro. La anisotropia inducida es definida como

d

donde nO Y al son respectivamente los coeficientes de absorción de cam-
pos de sondeo polarizados circularmente hacia la derecha y hacia la iz-
quierda.

Las curvas a y al de la Fig. S fueron obtenidas con los mismos
valores de los parámetros de las Figs. 3 y 4 para los casos de colisio-
nes fuertes ~,uifusi6~ respectivamente, mientras que las curvas b y b'
corresponden a parámetros tipicos para la molécula de CO2•

Se puede notar que aun en el caso de pequeños T¡ (curva b), la
relajaci6n reorientacional, cuando ésta es prooucto de una colisi6n fUe~
te, influye sobre el valor de la anisotropia inducida. Una débil in-
fluencia es predicha por el modelo de difusi6n.

Los resultados de los cálculos discutidos aquí pueden ser exte~
didos para los casos de baja degeneraci6n (curvas c y c' en la Fig. S).
Como se demostr6 más arriba el modelo de choques fuertes predice una d~
bil dependencia de los resultados del valor del momento angular J (cam-
pare las curvas a y c en la Fig. S), mientras que el modelo de difusi6n
tiende a dar resultados súnilares a los calculados por el modelo de chQ
ques fuertes (curva c).

El valor de la anisotropía inducida se ve igualmente afectada
si la polarizaci6n de los campos varía. La curva d en la Fig. S corre~
pende a una anisotropíainducida por un campo de bombeo polarizado linca~
mente. Aqui, el parámetro de anisotropia d es la relaci6g entre los c~
ficientes de absorci6n de campos de sondeo con polarizaci6n lineal en
las direcciones perpendicular y paralela a la polarizaci6n del bombeo.
El cálculo se realiz6 en la aproximaci6n de choques fuertes. En este
caso el papel de la reorientaci6n se ve fuertemente reducido.
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6. DISQJSlOO y COOCillSICMS

Del análisis presentado podemos concluir que si la relajación
por reorientaci6n ocurre como un proceso de choques fuertes ella puede
influir la interacci6n de la luz con un sistema gaseoso si las velocida-
des de reorientaci6n no son menores que las velocidades de otros proce~
sos de relajaci6n igualmente inducidos por colisiones como por ejemplo
la relajación rotacional.

Los resultados de los cálculos del valor de la anisotropfa indu-
cida para un tiempo de reorientación T)=5T1 difiere en menos de 10\ de
los resultados obtenidos en el modelo en el cual se desprecian losproce-
sos reorientacionales. El modelo de difusi6n para el caso de grandes rn£

mentas angulares (J~20)es equivalente con una buena aproximaci6n a des-
preciar la reorientaci6n. Análisis de la depolarizaci6n de la fluores-
cencia en N K(ll) Y S (12) para el caso de alta degeneración (J'20-50)a 2
demostraron que las colisiones que inducen cambios en la magnitud del ffi£

mento angular no alteran notablemente su orientaci6n. Por otro lado, ex
perimentos de doble resonancia realizados en FCN(13) y B 0(14) para el -

a
caso J-l concluyeron que las transiciones por colisiones con cambios en
la orientaci6n del momento se producen con una frecuencia comparable a
las transiciones con variaci6n de la magnitud de éste. Estos hechos ex-
perimentales permiten suponer un carácter difusivo para los procesos de
reorientaci6n en estos sistemas.

Es de notar que los tiempos TI y T] se refieren a dos procesos
de relajaci6n en general independientes. Para un gas de átomos el par!
metro TI/T] puede ser variado utilizando para estos fines el correspon-
diente "buffer". Por otro lado, los niveles atánicos poseen frecuente-
mente un momento angular bajo. Se espera que en este caso, un experime~
to del tipo de espectroscopfa de polarización, donde la señal es propor-
cional a la anisotropia inducida, puede ser aplicado para el estudio de
los fenánenos reorientacionales.
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