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TEORIA NON PERTURBATIVA DELLA SPETTROSCOPIA CARS RISONANTE.
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Il Coherent Anti-Stokes Raman Scattering (CARS) & una
delle pid praticate spettroscople a four-wave mixing. In
un esperimento CARS, una transizione molecolare ad Q,-Q,
® eccitata coerentemente dall'intervento simultaneo dei
due campi Q, ed {},, quindl & mescolata al campo 3, in. modo
da generare un segnale coerente alla frequenza 0,=0,-0,+0,.
Essendo un processo parametrico (ossia un processo che la-
scia le molecole nel loro stato iniziale) il Cars soddifa
le condizioni di phase-matching tra i quattro campi colnvol-
til nel processo.

Quando 11 campo Q, & quasi risonante con una transizione
elettronica del sistema, si assiste ad una notevole amplifi-
cazione del segnale ,. In tali condizioni, sl osservano
deviazioni dal normale comportamento CARS (ref.1,2), e pre-
cisamente un anomalo allargamento delle righe e forti non-
linearitd nell'intensitd del'segnale prodotto. i

Dick ed lochstrasser (ref.3) richiamarono la necessitd
di una trattazione non-perturbativa dei fenomeni a risonan-
ze multiple in presenza di campi laser intensi, mostrando
come le trattazioni tradizlonall perdano la loro validitd
allorcht la frequenza di Rabi dell'interazione radiazione-
materia ha lo stesso ordine di grandezza dei damping moleco-
lari (ref.4). Il metodo prevede la soluzione iterativa dell’
equazione di Liouville per il complesso radiazione-materia,
trattando le molecole come sisteml ad n livelli, ed utiliz-
zando ipotesi dinamiche come la Rotating Wave Approximation
(per l'interazione radiazione-materia) e l'approssimazione
di Markov (per le interazioni col bagno termico). Il campo
intenso risonante viene risolto 'esattamente', mentre gli
altri campl sono trattati come perturbazioni. Dopo aver ap-
plicato tale metodo alla Spettroscopia Raman di Risonanza
(ref.4,5), abbiamo esteso la teoria al caso della spettrosco-
pla CARS risonante in un sistema a tre livelli. Il campo laser
incidente ® risolto esattamente, mentre 1'intensitd del se-
gnale generato & calcolata al sesto ordine nell'espansione
perturbativa rispetto ail rimanenti tre modi della radiazione.
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Tale intensitd ? espressa come funzione di btermini diago-
nall (popolazioni) e fuori diagonale (coerenze) della matri-
ce densitd.

S1 distinguono quattro vie principali per la generazione
del scgnale ad 9,: un processo totalmente coerente a quattro
fotoni (Frs, Fig.la) e tre diversi processi a multi-step che
alterano le popolazioni dei livelli intermedi e la cui coe-
renza & deyradata dai rilassamenti molecolari. Il processo
TPS (I'{g.1b) ¥ uno scattering a tre fotoni sulla popolazione
finitn di |c> dovuta all'assorbimento di radiazione laser.
Gli altri due processi (Fig.1c,d) descrivono scattering
Raman ant{-Stokes sulla popolazione finita di |b> indotta,
rispettivamente, da processl Raman risonanti e di fluorescen-
za di risonanza causati da 0, ed Q,1
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1 risultati cosl ottenuti prevedono 1'allatgamento delle
righe ¢ lo sdopplamento di Rabi delle medesime allorchd il
campo laser risonante supera in intensitd un valore di soglia
determinato dalle costanti molecolari.
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