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FESUMD

A molécula de CDQOD ¢ uma das mais eficientes fontes de
tadhlagdoy laser no infravermel he longtnque ¢ IVL 3 deo [ aL I B et
eletromagnetico. quande bombeada opticamente por lasers de 0
convenvionais (~ 6G0OMHz de largura de curva de ganho 3. Nest
trabalho, extendenos o estudo na busca de nevac emi ssdas lager IVL
utilizando, pela primeira vez, um laser de COZ em gula de conda (~
Z290MHr de largura de curva de ganhod como fonte de bombeamento
optico. A grande sintonizabilidade do laser de COZ em guia de onda
com respeita ans lasers  de COZ convenclonats., possibllita o
bombeamento de pnovas transig®Bes infravermelho ¢ IV J de arande
“ffset. Esta wcaracteristica marcante do laser de bombeamento
Aascaciada a utilizacloe de uma eficiente cavidade FABPY-PEFPOT comn
laser IVL permitiu-nos a identificacio de 38 novas emissBes no IVL
caom comprimentos de onda no intervalo de 38.1pum a 455. 2um. Para
todas as novas emissSes, determinac3o precisa do offset da
transigio de absorgio foram realizadas abravés da Lécnica deo LAMB
DIF  TRANIFERI DO, .além das medidas de polarizaqgio relativa e
intensidade, Apresentamos, pela primeira vez,medidas diretaz do
offset de transicBes de absorg¥o, com resolucio Subleppl er
realizados dentro da prépria cavidade lagser IVL usandodeteccio
fotoacustica.

Experimentos de espectroscopia de saturanZo Ltambém foram
realizades  utilizande ‘°CH OH, CDOH E CDOD como melos
absoy vederes. Com um adequado sistema experimental f{of posslvel
identificar 5 novas transicSes IV para o i%ﬁgOH. 7T para o T0 OH e
38 para o CDBOD. Destas ultimas, 26 tem associado a =i Ltranz

laser no IVL.
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CAPI TULO I

I NTRODUG X0

A pesquisa de fontes de radiag¢fo coerente cobrindo todo
© espectro eletromagnetico tem sido objeto de inumeras pesquisas
dado as suas crescentes aplicag¥Bes em varias areas cientificas e
tecnoldgicas. Neste sentido, a regiZfio do infravermelho longinquo
CIVLY compreendida entre 20um e 3mm fol uma das Oltimas a serem
cobertas por radiag3o coerente. 0O desenvolvimento de fontes
emitindo no IVL teve iniclio com a invens¥o do laser e He-Ne om
18961 e as primeiras emissSes laser no IVL foram observadas em
me10s dasosos excitados por descarga elétrica: Ne(35 e !33um) HZO
C7T8um? ; DZO C78umd> e HCN (337um2[1]1. Assim, antes de 1970 a regiio
do IVL =ra coberta somente por um pequenc numerc de emissdes.

O grande avango na evolugio tecnolddgica rdos lasers no
IVL foi dado em IQ7O com a descoberta por Chang e Bridgesz e
emissdes estimuladas em 452, 496 e B521um utilizando o CHaF coma
melo ativo bombeado dpticamente por um laser de COZ. A partir de
entio, o bombeamento déptico em moléculas polares, utilizande na
sua maioria um laser de COZ. tém-se mostrado a maneira mais
eficiente e versatil para gerag¢Zo de radiagio laser no IVL.

Num laser wmolecular bombeado &ptlicamente transicBes
Vibracionais de meléculas polares sio excitadas pelo laser de
bombeamento.  Inversio de populag@o & entio obtida entre alguns
niveis rotaclonals do estado vibracional excitado com emiscZs de
radiagio laser no IVL. Esse ciclo laser simples e a riqueza do
espectra vibracional em inumeras moléculas polares candidabos a
possiveis moleéculas laser ativos, tem proporeionado a descoberta
de mais de 2000 linhas laser no IVLY.

Exstas emlss®eg IVL, pelo fato de ocorrerem dentro de um
estado vibracional excitado, permite que se caracterize Lambém
este estado com a determinagZio de alguns parimetrosz moléculares

importantes do meio ative, Assim, © mesmo experimento fornece

informagSes relactonadas a tima familia de Ltransi4tes: as
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associadas A transig¥o de absorcio IV e as associadas ig eml ssSes
IVL.

A molécula do tipo metanol CCHSOHD & Ssuazs espécles
isoldpicas tem se mostrado particularmente interessante quando
utilizadas como meio ativo. Esta molécula contribui atualmente com
mais de 50% das emiss®es IVL conhecidas. A principal razio desse
SUCesso ¢ a excelente coincidéncia entre a forte banda de absorgio
do modo de estiramento C-0 do metanocl, com o espectro de emissio
do laser de COZ. Acrescido a este fato, a complexidade do espectro
rotacional e o grande momento de dipoleo elétricoda moléculas
contribuem para a riqueza das emiss®Ses tormando-a a molécula ]aser
ativa mais importante.

A aplicagfo desta radiag3io no IVL & feita em vArios
Setores com em astrofisica, utilizada como um oscilader local
quando se pesquisa a reglifio do THz; no diagnédstico de piasmas de
interesse termonuclear com a medida da densidade eletrénica em
altas temperaturas através da variacZ%o do indice de refragZo; na
fisica da atmosfera contribuilndo para a detecgEo de poluentes e
também em especiroscopia atédmica e molecular. Atual mente, intmeras
linhas laser IVL tem sua frequéncia determinada através da técnica
heterodina possibilitando a sua utilizac8co em sintese de
frequéncia conectando a regifio do microonda até o vis{vel].

E interesse de nosso grupo de pesquisa a realizacio de
medidas de frequéncia de linha IVL para a sua posterior utilizagZo
come fonte optica indispensavel para interrogacXo da Lransigio de
referéncia em padrBes primarios de frequéncia. Neste sentido, uma
agrande motivagio nos levou a trabalhar com a radiacio no IVL

utilizande a especie completamente deuterada ., CDSOD. do metanol

como meio ativo,

A escolha dessa particular espécie isotédpica & pelo fato
de ser a terceira, em numerc de emiss®es, mais importante entre as
moléculas do tipo metanol.

Além .da pesquisa de novas emissSes laser IVL em CIQOD
experimentos de absorgio saturada em ‘%}%OH. CD;M& a CI%OD foram
realizados com a finalidade de descobrir novas transigcles de
absorgdo dessas moléculas laser ativas que posteriormente seriam
fortes condidatas na gerag3o de novas emiss@es no IVL. A

realizag3o destes experimentos foram motivados por resultados
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IVL.

Assim, os principais objetivos destes trabalho sf¥o o
descobrimento de novas emiss@Bes laser IVL de grande offset em
CD.OD utilizando, pela primeira vez, um laser de (.'.C)z em gula de
onda ( COZWG > como fonte de bombeamente @ encontrar novas
transi¢cBes de absor¢o em coincidéncla com este laser CZOz para as
espécies “CHSOH , CDOH e CDOD.

APRESENTACAC DA TESE

O trabalho de pesgquisa realizado ¢é¢ apresentado nesta
tLese n¥o seguindo a ordem cronolédgica dos resultados que foram
oblidos. Primeiramente estavamos dispostos a investigar novas
emissBes laser no IVL wutilizando o CDnOD como melo ativo.
Entretanto a medida que o trabalho fol se extendendo alguns
resultados inéditos intereszantes surgiram. EntZo, um novo
planejamento foi elaborado. Neste sentide, ampliamos nossa
pesquisa n8o =4 para a geragc¥o de novas emlss@es no IVL mas também
para a realizag¥%o de experimentos de espectroscopia de saturagio

Estes experimentos além de possibilitar uma comprovag¢io dos
resul tados alcangandes anteriormente, permitiram a obtencio de
noavas emissdes laser no IVL., Observando estes fatos, apresentamos
o trabalho efetuado em cince capitulos distribuidos como se segue:

No capitulo I & apresentado o= conceltos enveolvidos com
os lasers IVL bombeados opticamente. Primelramente uma descrig¢Zo
qualitativa da dindmica molecular basica destes lasers é
realizada. Apds esta descriglio, uma citaclo sabre os modelos de
lasers de C:Oz que podem ser utilizados para bombeamento d4ptico e
sobre o= ressonadores lasers IVL mais expressivos é realizada.
Seque-se ent8o, uma anidlise das principais caracteristicas do

metanol. Encerrando, & discutido o efelto de saturac3o que ocorre
na emlss¥o laser IVL quande uma fonte de radiaclio laser

continuamente sintonizavel ¢ usada para o bombeamento &Spticeo. Este
efeite é fundamental para o estudo espectroscépice do meio ativo.
O capitulo III & reservado para expor a pesquisa

realizada no sentido de se obter novas emiss®es laser no IVL em
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CDBOD. Inicialmente ¢ descritoc o arranjo experimental detalhado
com as caracteristicas especificas de cada elemento empregado. Em
seguida algumas informacBes, que podem auxiliar na geracio de
novas emiss8es IVL s¥o apresentados. Completando este capitulo os
resultados conseguidos s%o apresentados com comentaArios relevantes
para cada linha de bombeamento. Estes resultados estfo resumidos
*nas Labelas 3 , 4 e 5.

No capitulo IV sZo descritos os experimentos sobre
espectroscopia de satura¢fiico em moléculas laser ativas. Todas as
configuragBes experimentais assim como as técnicas empregadas

nestes experimentos s¥o relatadas iniclialmente. Em seguida, os

resultados obtidos s%o apresentados. Eles sXo resumidos nas
tabelas 7 , 8 e . "cnaon ,CDOH e CDOD foram utilizados
como ativo. Estes resultados comprovam aqueles obtidos de

forma inédita menciocnados no capitule III e sua utilizacXo como
informaglo preliminar na identificag¥o de novas emiss®es laser IVL
é efetuada para algumas linhas de bombeamento particulares.

JA © capitulo V é dedicado a avalia¢io de toda pesquisa
realizada evidenciando os resultades inéditos obtidos e as

perspectivas de novos trabalhos.



CAP1 TULO 11

LASERS NO INFRAVERMELHO LONGINQUO BOMBEADOS OPTICAMENTE

DINAMICA MOLECULAR BASICA DOS LASERS IVL BOMBEADOS OPTICAMENTE

FONTES DE RADIAGAO LASERS PARA O BOMBEAMENTO OPTICO.

— RESSONADCRES UTILIZADOS COMO LASERS IVL BOMBEADOS OPTICAMENTE.

MEIOS ATIVOS PARA LASERS NO IVL BOMBEADOS OPTICAMENTE.

EFEITCS DE SATURAGCXO EM MOLECULAS LASER ATI VAS.



LASERS NO IVL BOMBEADOS OPTICAMENTE

I NTRODUGZO

O grande avango no desenvolvimento de lasers na regl o
do IVL do especiro eletromagnético foi dado por T.Y.Chang e
T.J.Bridges em 1870 com a descoberta do primeiro laser molecular
bombeado opticament.e2 . Eles observaram emiss3oc estimulada em 452,
496 e S21 um usando vapores de CH.F colocados em um ressonador e
bombeados por um laser de CCE. Este evento foi o ponto marcante de
uma nova era na tecnologia de lasers no IVL e tem se mostrade na
técnica mais eficlente @ versatil para geragXo de radiagX¥o
coerente no IVL. A partir de 1970, mais de 2000 emiss®Ses no IVL
tem sido observadas para mais de 60 moléculas poliatdmicas
diferentes utilizando, na majioria, um laser de CO; como fonte de
bombeamento bptico‘. Algumas dessas emissBes atingem poténcia de
pico da ordem de centenas de kilowatts para operac3o em regime
pulsado enquanto outras alcangam poucas centenas de miliwatts em
regime continuo,

A auséncia de plasma na cavidade laser IVL, com
inerentes flutuagBes no indice de refragiio, faz com que larguras
de linhas tHo estreitas quanto 1KHz possam ser obtidas. A
frequéncia de radiag¥o IVL & determinada pelas transicBes
molecul ares assim possibilitam o seu uso em espectroscopia de alta
resoluglo do prépric melo ativo sem a necessidade de estabilizacio
IVL & da ordem de 2 partes em 107 (8] e para fredquéncias maiores
que 1THz, fontes de pureza espectral nXo existem. Esta auséncia de
plasma na cavidade ¢ uma importante caracteristica dos lasers IVL
bombeados opticamente pois permite a aplicag¢¥o de campos externos
elélrico ou magndtico interagindo com a molécula do meio ativo.
dessa forma ¢ possivel observar importantes rfenémenocs e obter
outras informag®es, algumas vezes exclusivas, a rezspeito dos
ntveis envolvidos no ciclo laser.

A aplicag3io do campo elétrico no meioc ativo possibilita
medidas do efeito STARK® . Se um guia de onda hibrido & usado como
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cavidade IVL o campo elétrico pode ser facilmente obtide pela
apiicaq!a de uma diferenca de potencial entre as placas de metal
do gulia. InformagBes detalhadaz algumas vezes determinantes para
o assignmenis dos nivels podem assim ser obtidas.

Outra caracteristica importante dos lasers IVL bombeados
opticamente ¢ a possibilidade_de se estudar as transic¢les de

Para isto, um microfone de aeletreto ¢ devidamente acoplado dentro
da cavidade laser IVL para detectar os sinais acusticos gerados
quando ocorre absorgiio do melo ativo.

O metanol & reconhecidamente a molécula mais Importante
coma melo ativo sendo particularmente interessante para ilustrar a
potencialidade de técnica de bombeamento dépiLico. Desde 1870,
quando C:hahg"'P realizou o primeiro 4Lrabalheo de pesquisa
utilizando-a como melo ativo, centenazs de emissSes lazer tem sido
geradas por essa molécula e alguns de seus isélopos.

Neste capitulo, descreveremos a respeilto dos conceitos
rel acionados com os lasers IVL bombeados opt.icamente.
Primeiramente ¢ analisado a dinimica basica destexs lasers em
seguida, discutiremos sobre os varios modelos de lazers de C:()z que
podem ser empregados como fonte de bombeamento dptico e sobre os
ressonadores mais importantes utilizados como lases IVL.

Encerrando estle capitulo, anal i zaremos as principais

caracteristicas da molécula do tLipo metanol e sobre o efeito de

saturacio em moléculas laser ativas.
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A - DINAMICA MOLECULAR BASICA DOS LASERS IVL BOMBEADCS O8PTICAMENTE

O mecanismo de obtengXo de radiagio laser no IVL através
do bombeamento Optico em determinadas moléculas pode ser
visualizado na figura S 1 1. Esta figura apresenta,
simplificadamente, os niveis de energia de uma molécula polar
simétrica além do processo basico de inversfo de popul agio e

consequente emiss¥o IVL. Este mecanismo pode ser entendido como se

segue: TransigBes vibracionais s2%o excitadas de um nivel
rotacional J do estado vibracional inferior - geralmente o
fundamental - para um nivel rotacional J* de um estado vibracional

excitado. Como a separag¥o entre estes niveis vibraciocnais, em
geral, ¢ da ordem de BkT (4], a populagXo térmica do estado
Q:l bracional excitado ¢ desprezivel, e ent¥o uma inversZoc de
populagiio entre niveis rotacionais deste estado pode ser
estabel ecida.

Emiss¥o laser no IVL pode ent¥o ser obtida por uma
transi¢io do nivel rotacional ¢J’, K> para qualquer nivel
rotacional inferior ¢J'-1, K) que satisfaca apropriadas regras de
selegio. E também possivel, mas menos comum, obter-se emicsXa
laser IVL em TransigBes cascatas:(J*'-1, K)+(J'-2, KD e também em
Ltransig¢Bes para o nivel rotacional despopulade do estado
vibracional inferior C(J+1, KJ)+CJ,K>. Assim, o laser 1VL tem o
potencial de emitir simultaneamente varias linhas, utilizando uma
unica frequéncia de bombeamento.

As possivels transi¢®es de emissiio dependerZo também do
tipo de molécula e do modo vibracional excitado.

Para um dado gas exibir emissZo laser IVL através dos :
processos descritos acima, trés condigBes basicas devem ser :!
satisfeitas: a= possuir forte linha ou banda de absorgiio .
roto-vibracional em coincidéncia com uma apropriada fonte de I'-__
bombeamento; b- possuir transic3es puramente rotacionais estando |
no regifio do IVL e iniciando pelo nivel superior dessa transi¢io
de bombeio; c- POSSI:IiI“ grande momento de dipole elétrico |
permanente C;z ~ 1 Debye) desde que a probabilidade de transi q:h‘.o |

IVL é proporcional a ,u2 [8].
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FIGURA { 1 1- DIAGRAMA ESQUEMATICO DOS NIVELIS DE ENERGIA DE
UM LASER IVL BOMBEADO OPTICAMENTE.

Como podemos obser var pela descricio anterior,
bombeamento dptico ¢ um processo altamente seletivoe pois lasers
com banda de emissfo estreita podem ser sintonizados para popul ar
somente um determinadc nivel rotacional de um nivel vibracional
excitado. Ao contrario, excitagfio através de descarga elétrica,
ndc & um processo seletivo e sim incoerente. Para este tipo de
excitagio varios niveis superiores sZo populados através de
impacto de elétrons. '

Lasers JVL convencionals sXo sintonizavels somente
dentro de sua estreita largura de ganho, poucos MHZ., Esta faixa de
sintonizabilidade pode aumentar consideravelmente se empregarmos o
efeito STARK » © qual introduz uma perturba¢Zo dos niveis de

energia roto-vibraconal através de um campoe elétrico estatico

13



externo.

ESTADO VIBRACIONAL FUNDAMENTAL

FIGURA [ 1 ]- DIAGRAMA ESQUEMATICO DOS NIVEIS DE ENERGIA EM
UM LASER IVL - TAXAS DE RELAXAGXO

As taxas de relaxacfo, consequéncias de colisSes,
desempenham papel essencial na a¢¥o laser e podem ser divididas em
dois tipos de malor importAncia: a- TermalizagZo da populagio
dentro de um estado vibracional: b- Relaxa¢c®o das moléculas do
estade vibracional excitado ao estado vibracional fundamental. A

taxa de relaxacXo rotacional Centre estado rotacionais) em um dado

estado vibracional é muito rapida: » ~ 10" Torr™ seg™, enquanto

a relaxacXo vibracional Centre estados vibraciocnals) é muito lenta

r ~ 10° Torr™ seg™. Esta relaxacZ%o vibracional & dominada por

difusBo ou colisfo. A difus¥o esta relacicnada a desativacZo das

moléculas do volume atlve quando elas se chocam com as paredes do
ressonador IVL sendo proporcional a:
ptd®* ~ 10* Torr™ seg™

T
v difusco

p = pressko do gés d = dismetro do reszonador

A relaxaglo vibracional colisional & a transferéncia de

energia via colisSes entre moléculas sendo proporcional Aa:

14



pressio e da ordem de *

TP . ~ 10" 10* Torr seg™

Assim, em um laser IVL bombeado opticamente existe um
cicle com wuma rapida terminalizag3io das moléculas dentre de
a@stados vibracienais seguide por uma relaxacioc lenta enblre os
estados wvibracionais.

Estas vaArlas taxas de relaxa¢¥o limitam a operac3c dos
lasers IVL em press®es na faixa de 30 - S00 wmTorr® .

Quanto a polarizago da emiss¥o IVL exisie uma
associagio com a puolarizacdo da radiacl3oc de bombeamento.

A polarlizag%o podera ser paralela C P A ot
perpendicular £ L 3 A& radiac¥o de bombeamentso e depende do maodelo
da cavidade IVL utilizada e gse campo elétrico STARK & aplicado ou
nEo.

Considerande a interaglio entre o campo de bombelamento e
um conjunto de moléculas com momento de dipslo elétrico, Chang “ .
mostrou por argumentos qualitativeos, que e o momenia angul ar #

crientado aoc longe do E o campo verid um dipdla oscllando

bombeio”

numa frequéncia wvibracional pura vy entio =zera capaz de

induzir principalmente transic®es do ramo Q, ou seja, sem mudanga

ne moment.o angular { A = O ). Por outro lado, s o momento

angular & ortogonal a B ., @ campe verad um dipdlo oscillando
bombeio

ruma frequéncta Yk t ¥, i € o campo ira induzir principalmentie

transigdes do tipo P e R, que mudam a magnitude do momento angul ar
C AT = -1 ,+1 3.

Um argumente similar, relacliona a polarizas%o da radiagXo
emitida & a orientagiio das moléculas emitindo. Uma regra stmples &
antZo obtida'® para a polarizac3o relativa do campo de bombeamenlLc
e enlszio:

par '

T ot = thﬂlﬁbﬁta * ﬁJ-mt--Ha =
impar L
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E=sta regra & de grande importinecia na identificagio dos
niveis envolvidos na agdo laser, quandg os dados de polarizaglo
s%o disponiveis*‘

O parametros tiplcos de laser IVL conbtinuo, Aquando
12

bombeados por um lazser de CDZ. =¥ listados abal xo

pressfio do meio abivo = 9S00 mTarr

coeficienlte de absorglo do CO, = 0. Olem ' Torr™*
intensidade de maturagiioc IVL 1 - 100mWem =

Largura de ganho do laser 1YL * 40MHz Torr *

poténcia necessiria de Cﬂz acima de centenas de W
taxa de relaxagcio rotacional = 10" = *Tarr™?

Ltaxa de relaxacio por difus3o 2z 10 %" *Torr!
eficiéncla de converslo quantica ¢ 0.8 Ap .
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B- FONTES DE RADI ACAO PARA BOMBEAMENTO SPTICO

Todos o lasers que emitem na regifc do infravermelho
s¥o candidatos para serem empregadox como fontes de bombeamenio de
lagers IVL com destaque especial para o laser de GO O lager de
CO emite radiac;!c: coerente em um grande ntimero de linhas - ~ Q2
1inhas; - deg comprimento de onda em Lorno de 10 um. A coincidéncia
entre Lipicas bandas de absorglio moleculares @ o espectiro de
emissfio do laser de CD: faz com que wle itenha um dominio total
como fonle de bombeamento sobre outros lasers tais como: HF e Nzﬂ
que ocasionalmente podem =er usados. ©O=s lasers de cc-z S8
possivels de cperar em uma variedade de modelos: continuo,
pulsado, wexcitade por radio frequéncia, excitade por pulsos
transversais., em guia de onda., banda sequencial e enrlquecido
isotdpicamente. Descrevemos alguns destes modelos a seguir
apresentando resumidamente suas principal=s caracteristicas.

Lacers de CDz convenclonals operando em pressfdes balxas
L~ 13 Torr> emiitem am torna de @2 linhas discretas com comprimento
de onda no intervalo de ~ 9 pm & 10um ( banda 10P de B03.2117
em ' A 052.3917 cm' ; banda 10R de OB3.263icm’ a4 005 BE4B
ch';banda GF de 1005.4774 cm ‘ A 1062.1850 cm !; banda OR de
1066.0373 cm * a4 1098.1484 cm™' ). Uma rede de difracio &
geralmente usada como reflelor Lotal ne ressonador laser. Esta
rede de difragio & um componente dispersive = pelo ajuste do
angulo entre a rede & o eixo optico., uma determinada linha de
eni =s8o pode ser selecionada desde que Lodas as outraz linhas
possiveis estarfo sujeitas a grandes perdas. Em balxas pressfes, a
"largura da ecurva de ganho do laser & dominada pelo alargamento
Doppler possibilitando uma faixa de sintonlzabllidade de ~ 80 MHz
& BOMHz em torno de cada linha de emissXo.

Com pequenas modificag®Hes o=, tubos do lacer de E:Oz

podem ser utilizados para operacfo laser com Nzl:l ol SO0, As linhas

de emlssEo para o NZD sio centradas em torno de 11pm @ para o
C0 em tornoe de Sum » A fim de aumentar o nuimero de linhas
pcssiveis”‘. 0 gas convenclonal Cizﬂmp de  s5er substituide
adequadamente pelas =suas espéclez isoldplicas como e mD:. 13

il{:' ou llc il

A Dz Caspsicies com custo alto porédm dteisd. Outro

17



model o posslvel do laser de CO: é# o banda sequencial. Neste tipo,
Uma cela com CD‘Z aquercida (~ 400°CY & posicionada dentro do

ressonador lazer para inibir a osclilagc¥o das kandes normais
coo®-10% ~ 00%1-02%0 3 favorecendo a condi¢®o de ganho para as
transic®es bandas seqguenclals ¢ oo2-10"1 ~ 00%2-02"1 17", Ectas=
linhas possuem comprimento de onda na regi3c entre as emissfas

regulares do laser de Cﬂz convenscional

12e%Q, NN LGN
ngeg, | 27 N TINGDN
e, éjm TN "

ngeg, NS /]

900 1000 o0 em™

FIGURA [ 3 ! FAIXA ESPECTRAL COBERTA POR LASERS Cﬂz CONVENCIONAL
E POR EEPECIES ISCTAEPTCAS

Nestas condicies de pressiio { ~15 Torr > o espacamento
en {requéncia enbtre duas linhas individuais do CGE & em Lorno de
40GHz para az tranzig@iez da banda R e 556Hz para az tranzigéiezs da
banda P. '

Outre models de lazers de CD: e o em gula de onda cuja
performance Lem aumentado rapidamente dur ant.e el il i mes
anos?*'? Este modelo pode ser feito de manelira mais compacta que
modelos convenclonail=s operando a baixa presziio. 4 caracteristica
fundamental deo Cc}z en quia de onda para ser utilizade como Fonte
de bombeamentoc & a largura de linha da curva de ganho oferecida.
Sua sintontzabilidade pode atingir SOOMHz em torno de cada linha
de emissdo consequéncia direta do alargamento ceoli=zional provocado
pelo alia press3c de irabalho dos gases (~ 100 Torr)., O estreito
Luba utilizado ecome gula de onda ¢ essencial para manter a
inversio de populaclo nestas pressfes pelo aumento da taxa de
relaxagdo do nivel laser inferior. Esta grande sintonizabllidade
dos lasersg CDZ em guia de onda & muito ULil pols permite novas

colncidéncilas entre a banda de absorcZc do meio ative dogs lasers
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IVL ¢ a emissio do laser de bombeamento. As primelras emiss®es VL
geradas pelo bombeamenlo com lasers em guia de onda fol registrade
para o CDF;G a CHa oH'?. Atualmente, lacers CDz em gula de onda
oferecem uma alternativa eficiente como fonte de bombeamento.

2 laser CD2 TEA - Execitagie Transversal na press3io
Almosférica - & uma fonte interessante de pbombeamento em lazears
IVL'® pois oferecem pulsos de poténcias de megawatts ecom curta
duragio (~ S0Ons). No entanto, a dificuldade de sua sintonizaco em
frequéncia & um sério obstaculeo para experimentos de bomboamenbo
Sptico.

Fara atingir uma sintonizac¥o precisa do laser de
bombeamento & a frequéncia de absorc3o das moléculas do meio ativeo
do laser IVL, o laser de bombeamento neceszita niEc somente de uma
rede de difrac¢io para seleciochamento de uma determinada emissZo
mas também de um arranjo adiciconal para a fina zintonizac¥o. Esta
sintonizagin fina ¢ usualmente conseguida pele ajuste do
comprimento da cavidade do laser. O espelhe semi-refletor de saida
do laser pode =zer montade sobre uma cerimica plezoelétrica (FZID
aszim o comprimento da cavidade pode ser ajustado =sensivelmente
pela variagiao da tensZo aplicada aa PZT.

Em nosso trabalho utllizamos como fonte de bombeamento um
lazer de coz am guia de onda. As svas caracteristicas principals

sorlio analizadas detalhadamente no capitule IIT.
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€ -~ RESSONADORES UTILIZADOS COMO LASERS IVL BOMBEADOS SPTICAMENTE

Ho projeto de consirugZo de um ressonador para ser
utilizade como laser 1IVL, deave-=e levar em consideragio que
radiagBes com comprimento de onda desde aprowximadamente 10um -
radiagcic de bombeamento até 3I000um - radiagio IVL - deverio zer
acopl adas nestes reszonadores. VaAriag cavidades =i construidas
para trabalhar adequadamente em toda a regifio do IVL sendo assim
neceecirio o conhecimento das propriedades dptlicas dos materliais
enpregados na reglfo de comprimento de onda de interesce, Para
determinados comprimentos de onda, a perfomance do laser IVL pode
ser otimizada pele uso de ressonadores culdadosamente praojelados.

Exictemn basicamente irds model os devi damente
relacionados as suas aplicag®es: o guia de ondas para se obter
radiagic IVL com relativa potdncia para aplicag®es cientificas e~ ou
tecnoldglcas; o hibrido para possibilitar aplicagic de campos
eldtricos ou magnétlcos exterlores no estitudo do efeito STARKE e
ZEEMAN, respectivamente e o tipo FABRY-PEROT aberto Indicado para
pesquisa de novas emissfes IVL, pois permite a osellacie de uma
larga faixa de comprimento de onda.

Estes reszonadores sio construldos de maneira a manter
press@es de trabalho entre 100 e BOOmborr, e uma presgfo de base
da ordem de 10 " Torr

A radiagio de bombeamento & acopladoe ao ressonador IVL
através de sua focallzag®e em um fure rcentral (82 1-3mm2 no
ezpelho de entrada, BEsta furo & selado por uma Janela transparente
4 radiagfo de bombeamento sendo geralmente de seleneto de zineo -
(ZnSe) -ou de sal (NaCl, KCl, eled. Estas janelas possibllitam a
utilizagXo de um lagser de He-Ne para alinhamento final da radiacXo
de bombeamento no recconador.,

Como princlpais caracteristicas dos trés tipes de
cavidades citadas acima podemos destacar:

O ressonador em guia de onda possul um gQuia de didmetro
entre 1 e 4 cm senda de material metilico C(cobrel) ou dielétrico
CPirex, terminado com espelhos  ,geralmente, planos de metal
polidea. Para o primelro casa, o mode principal € o TEni' com O

campe eldtrico minimo ao longo do elxo & uma polarizac3o circular

&0



Ho =segunds caso, o mode principal & o EHit cam o campno elétrico
linearmente polarizado em uma diregf%o arbitraria. Isto ¢ uma
caracteristica importante pois um campo de bombeaments linearmente
polarizade induz um ganho na emiss¥o IVL preferencialmente

polarizado paralelamente ou perpendicularmente 4 radiac¥%c de
bombeamento.

0 espelho de salida da radiagqe TVL & garzlmente um furo
descentralizado devidamente selads com uma  Janela, O quartzo
associado &0 polietilenc sio as janelas indicadas pois permitem a
passagem da radiagda IVL & se demonstram opacos 4 radlagio ge
bombeamenta.

O ressonadeor hibride utiliza um guia de onda retangular
feito por duas longas placas de metal C(polidas? e outras duas
manores: de dielétrico (vidred. Neste caso., um campo elétrico E da
emiss¥s 1V & forgade ser paralels As placas de metal. Este
ressonador é adequade para o estudo do efeits STARK em laser 1vL?
O ressonador titipo FABRY-PEROT aberto foi introduzide j& no
trabalho de Chang ® Ele possul alteo fator Q para a radiaco IVL e
ndc allera sey campe de polarizag®o. Estaz duss propriedades s3o
importantes para experimentos de espectroscopla. Entretanto, dois

fatores limitantes na eficldncia de conversZo quantica s¥o:

13 A superpozigln entre o modo da campo de bombeamento e o campo de
radiacio IVL & pobre;ii - O raio do espelho deveri ser grande o
bastante para limitar perdaz por difrag¢io da radiagio de
bombeamente | Come consedquéncla, a btaxa de ralaxacfo vibracional
por Jdifusie & pequena,. REstas limltagles porédm, nEo impedem o

sUcesso da utilizagio desse ressonador em  experimentos de
bombeament.o dptica. Uma de suas vantagens ¢ que o grande diametro
do tubo { X 70mm 2 permite que as linhas IVL de pequens e grande
comprimante de onda oscilem neste ressonador. O selecionamento
destas emissies & conseguido através de um particular sistema de
acoplamente para a extraglio da radiag¥o IVL Esite sistema de
acoplamente serid detalhado no capitule ITI.

CQutra caracteristica comum a extes ressonadores & a =sua
utilizagdo come um interferdmelro de FABRY-PEROT para medida do
comprimentas de onda IVL. FPara iﬁtc. um dos espelhos deveri ser

movel ao longe do eixo de cavidade, permitindo a sua sintonizagHo,
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O registro da poténcia de emissdo IVL como funglo do comprimento de
cavidade & um mftodo simples e convenlente pare se medir o
comprimente de onda IVL com precisfo da ordem de 1074

O ressonador utilizade em noese trabalho fol do Lipo
FABRY -PERQT aberto pelo interesse na descobertas de novas emissBes
IVL. Zuas caracteristicas delalhadas serfo analizadas no capitulo

IiT.



[ - MEIOS ATIVOS PARA LASERS NO IV BOMBEADOS OFTICAMENTE

Na busca de noves meios atives para emizsfo laser na
IVL, mais de B0 moléculas pollatdmicas diferéntes tem sido
encontradas quando bombeadas opticamente . Como caractericsiicas
comum hessas moléculas, a existéncla de um momento de dipnle
elélrico permanente a ser excitade pelo campo elétrico da radiagia
de bomboamernio, Estas moléculas possuem bandas de absorcio
tipicamente na regliioc de 10um o gue faz do laser de Cﬁzuma
excelente fonte de bombeamento dplico. Atualmente, cerca de 2000
linhas IVL s3oe identificadas cobrinde uma faixa discreta de
comprimento de onda entre 18 (13 e 3030um (201, Entre estas
mol écul as destacam-se algumas Ltais como: CHSF e CHze que  exi bem
lirhas intensas (dezenas de mW em regime continuo?, caraciterizadaszs
em frequéncia e emliindo em comprimento de onda adequados para
aplicagdes cientificas e Lecnﬂlégicaszn‘.

Entretants a molécula do CHEDH ¢ =uaz espéclias
isabtdpicas conbribul com mais de S0X das emliss#es conhecidazs hoje

tornando-a na molécula mais importante como fonte de emiscio IWVL,

MOLECULA DO TIPO METANOL E SUA IMPORTANCIA EM
LASERS IVL

] dlconl matlllce o metanol - CH;DH - -]
reconhecidamente a fonte mais eficiente na geracifo d= radiacio
lagsers no IVL. Desde o trabalheo pioneiro de Chang et al?. cncle =a
viabillzou a técnica de bombeamento Sphlico em moléculas polares
para oblengio de radiaglo lagser no IVL., mals de 1000 emiss¥Hes Lenm
sldo possiveis utilizando o CHBGH e suas espécies lsobdpicas como

meio ati vc:-u‘zz'“,

Algumas caracteri{sticas peculiares destac
emisstes s¥o: a alta eficiéncia®™ e a larga faixa do expectro
coberta - de 19um a 3030um. Destaca-se a regidio entre 30 a 150 um,
onde a densidade especiral de emissSes lasers & baixa., quase que
exclusivamentie possivel 4 partir do 4lcoo]l metilico.

A moldcula do  alcool metilico, cuja estrutura de
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equilibric & mosirada na figura [ 4A 1, & levemenle assimétrica,
pessuinde 1282 modoz de vibra;ﬁazs* com 'regqudnclas  fundamentals
localizadas entre 200 e 4000cm . Através de extensivos
experimentos realizados nesta faixa do espectro, constata—-se que

Ltodos esles modos s30 infravermel hos a.Liv::st.

FIGURA [ 44 ) - ESTRUTURA DE EQUILIERIC DA MOLECULA DE METANOL

Az princlipalis razSes para seu zucesso com fonbe de
lazer no IVL sko:

Ad exrelente coinclidéncia entre o centro da banda de
abzor¢ic do modo de egtiramento C-0 = as emissBes do laser Ade CDZ.

A substituicBo de H por D 126 par ¢ ou o par "0 na moleécula
p

tde CHEDH nio desloca apreciivelmente este centra de absorcfo. Ha
verdade, para wvarios isdtopos, o centro de banda de estiramento

-0 estid na regilfo de 900 a 110Cem™ " » conforme as referdnctas
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[28,.40] coincidindo ainda com a banda de snissXoe do laser de C:Dl.

B Complexo especiro roto-vibracional devido a presenca
de um grau de liberdade internc, asscciado A rotacSc lnterna
forgada ou torsko, ohde o grupo hidroxilico gira em torno da elxo
de simetria do grupo melilico. Esta rotaglio & impedida por um
potencial reltardador triplamente dngen&radcﬁv.

22 Componentes de um momento de dipolo elétrice
permanente ao longo do eixo de quase simetrias da molécula € 27 ) @
perpendicular A ele ¢ L ) permitindo que as regras de selecZo para

dipele elédtrico sejam mencos restritivas que para as moléculas

sSlmatri t:a.:“.

Para definir o nivelis de energia de um estado
vibracionai da molécula de 4dlcool metilico, quatro numercs
quinticos sfo necessarios : ¢ ntkJ )Y de acoerdo com a notacio de
Lees e Baker® onde: n ¢ o nampers quantico assoclado ao nivel de
rotaglo interna (n=0.,1.2,3.,.2; 7 estd assoclado com o potencial
de impedimento triplamente degenerado que pode assumir o valores
1.2 ¢ 3 devido 4 probabllidade finita de tunelamento atravé=s da
barreira do polencial de impedimento; K & 2 projec¥c do momento
angular total ao longo do eixwo de quase simeblris da molécula; J &
o moment.o angular tobal o v & o estado vibracional.

C=z nivels podem =ser classificados de acorde com
representaciBes do grupo C‘ coma A, E‘ oy Ez para T+k=3H+1, 3N, 3N+2
respectivamente, com N sendo um inteiro. Os estados E‘ & Ez s¥o
sempre duplamente degenerados, enquanto gue os estados A para baixo
K (K %9 3 s8 separades em dublebtos pela pequena assimetria e

suas componentas sendo indlicadas paor + ou -.

REGRAS DE SELEGCAO FPARA TRANSIQOES DE DIPSLO ELETRICO PARA METANOL.

Vamos diwvidir em dois grupos as regras de =selec¥o para
transicBes de dipole elédtrlico para o metansl exibir aclo laser:

a-Regras de seleglo para absor¢glo da radiaglio IV de
bombeament.o.



O resums das regras de seleclo para abzorc¥o da radlacXa

de IV pela molécula de metancl. de acordo cem [27]1 &:

AV = +1 ; Al = 0,41
AK = An = Ar = O

b-Regras de emissXo para emizs¥o de radiac¥o laser IVL:

Pele fato do metanol possuir componentes do momente de
dipole elétrico ao longo do eixs de quase simetria da molécula e
perpendicular a ele, as regras de transic¥o para LranslcBes
rotacionais dentro de um dado estado wvibraclonal., s%o menos
restritivas que para moléculas simdtricaz, existindo dois tipo=
bizicos de transig¥es rotaclonais permitidas no processo de emnlssio
IVL:

#- Trangi¢lo do tipo Cad ou banda paralela:

Como ne cazo da absorclo nf¥o ocorre mudanca de K. &« as

regras slo [27]:

AV =0 ; AT = +1,-1.
AK = An = AT =

b- Transi¢Ee do tipo (b)) ou banda perpendicul ar:
Envol vem mudangas no momento de dipolo elétrico na
direcko pearpendicular ao aixs de =imetLria molecular, trazendo como -
consequénclas mudangas no namero quintiecs K {271.

Neste caso as regraz sXo:

&v = O (AT = D, 41, -1 A = 41, -3
An qual guer,

At & determinade de tal mode que a simetria de rotaclo

interna saja preservada, ou zeja:

. m.. -



Ak

i3

+1 AT = 1wy B, B, 2—— 1
Ak = -1 At = 1— 2, 8—F;, F— 1
@ para An par, o= estados desdobrados A, obedecem a regra:
1
G

L]

_— para [AT|

[+ |+

—_

+
n

para |AJ|

enquanto para An impar, i=s=sn & {invertlde.
A tabela [ 1 ) dA um resumo para regras de sele¢do para
dipolo elétrico para aglio laser IVL no metancl @ a figura [ 458 1

mostra as principals transi¢Ses para moléculas desle tipo usando
8% regras de seleclo.

TABELA [ 1 ] - EEGRAS DE SELEGXC FPARA TRANSICXD LE
DIFSLO ELETRICC PARA ACXO LASER IVL NO METANOL

TRANSI CAO TIPO FAY AJ AK An AT
absorcio a 1 O, 1 & C O
emi S=Xo b O O, + 1 +1 qq 13,342,241
O O, + 1 Q O G
=] O o, 1 -1 o 142,243,341
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FIGURA [ 4B 1 -~ Fossiveis trangicies de abgorgido e emigssio,
definidas pelas raegras de selegio de dipslo eldtrico, em moléculas

do tipe matancl. As itranmiglies pontilhadas s8o ag menos pravévels,

O CAS0O PARTICGULAR DO GDBGD

Dentre as espécies isotoplcaz do metanol, sua forma
completamente deuterada ¢ GDHGD 7 & uma muito importante visto gque
aproximadamente 180 emizsdes IVL =30 conhecldas na lteratua com
comprimento de onda na regiio X wm 350 um até X = 20230 L.

Emizgies lagers IVL utllizands a 2 espécie CDEDD I'ol
primelramente pesquisada por Kon at, al, resultando o

identificazso de 8§ emissBes através de seu bombeamento dptico com
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um lazer CD: convenclonal®?. Serulndo est.e t.rahalho, outras
emigsdies Toram possivels com o uso de outras Hohas de emlasfc do
Eﬂz, totalizando 56 emissfes até o itrabalho de revisdo de Kon et
al * Mals recentemente, 80 novas emissdes foram ldentificadas por
Pereira et al®® utilizando um ressonador IVL da tipo FABRY PEROT
enquantce que Fourler et al®® regigtraram 35 novas emlssfies cam um
reszonadar IVLem gula da onda. I

Apesar de seu gucesso como melo ativoe ( 35 em namero de
amisslies lagar IVL. >, o cD nﬂD e s foi utilizade am
a¥perimentos uwsando lasers da ﬂDz gula da onda como fonhte do
bombeamentoe d4ptico. Isto nos metlvou a reinvestigacio desta
molécula na busca de novas emizsdas laser assocladas a transicies
de grande offset. Para esta pesquisa, utilizamos pela primeira vez
um lager de CDZ em guia de onda de 200 MHz de tunabilldade como
fonte de bombeamanto é4ptico para geracio de novas amisaBes laser
no IVL%L.
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E-EFEITGS DE SATURAGAS EM MOLECULAS LASERS ATIVAS

O estude dos espectros rolo-vibracionais de moléculas &
um campo da fisica de interesse crescente como consequéncia do
desenvoivimento de virias técnicas com lasers que permitem uma
nova classe de experimentoz. Em p'art,i cular, o advento do laser IVL
bombeada Spticamente tem aberto novas oportunidades de pesquisa
nesta regilo do espectro eletromagnético. O método =zomente pode
ser aplicado 4= moléculas gque poEsSuem um momante de dipolo

@létrice permanente o que de certsa forma & um fator limitante da
técnica. Entretanto, uma vantagem importante desta técnica em
relaclo a absor¢8Sc =zalurada ¢ gue frequentemente, varias linhas
IVL diferentes podem ser geradas parsa uma ftnica linha de
bombeamento. Assim, & poszivel se obter informag®@es sobre o cielo
laser completo: da transic&o de abzorcBo no IV e da emiss%o no
IVL., A emisslo no IVL geralmente =e di A partir de transicBes na

banda vibracional excitada o que tLambém permite um extudo destas
bandaz.

Outra caracterigtica importante dox lasers IVL bombeades
Spticamenie & a observagio de efelitos gquinticos n¥o lineares no
proprio melio ativo., PredicBex da mecénica quintica & respelto de
efeltos de saturaclo do ganho do lasers IVL bombeado opticamente
foram feitos por vaArios trabalhog?®?2 enquanto outros tem
confirmade estas pr-diqmu"s Una das mals importantes
previsBes fol a geracko de um LAME DIP no cenbtro da LransicXo de
Aabzorclio do meio ativo que & alargada Doppler. Este LAME DIF &
contequéncia da interacXo simultinea do meic ativo laser com o=

I'wixe= propagante e conira-propagante da radiaclo de bombelo
dentre da cavidade, Coma & intensidade das varias linhas IVL

depende do ntmero de moeléculaz excitadas, um Dip & esperado também
na intengidade da emiss¥o IVL denominado LAMB-DIP TRANSFERIDO
CLDT? poix, sua origem ¢ na abzorg¥o do melo ativo e se transfere
a emissXo IVL.

Por esta razleo, o LAMB DIFP TRANSFERIDO possibilita um
métoda senslvel e preclso na localizacho do cantro da transicio de
absorglio das moléculas ativas IV sendo, geralmente, usado para

determinar o offset desta tLransig¥o. Medidas de offset 3o
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envolvidas no ciclo laser IVL.

A figura { 5 1 mostra um LAME DIP TRANSFERIDO e a
menaira de sea determinar o offsset correspondente 2 transicio de

absarc¥o,

12 AL}

13CH30H

T e

~148 W 23 +14%

MHZ

FIGURA | 5 1 DETERMINACAO DO OFFSET DA TRANSICAC DE ABSCRGZEO

PELA TECHICA DO LAMB DIFP TRANSFERI DO

a- Curva de ganho do CDEWG sintonizade na 10 RC1I82
- Emiss3o [VL e LDT de 110.4 ym em +23 MHz.

A precis¥o na medida do offse! de uma transicic dea
ahgorgic € limitada pela precisa determinacio do centro da linha
do laser de COE. Heszte trabalho, utilizamos um laser de CD: ein
guia de onda (290MHz dea largura de linha) ceome fonte de
bombeamento dptico e estimamos um erro de z 10MHz nas medidas de
of feet,

Como podemos observar, a determinacie do centre da
transigio de absorglco através de LDT =4 ¢ possivel para agquelas
absorgdes que produzem emiss¥o laser. Assim sendo, esta térnica &
limitada para algumas absorgBes de uma classe particular de
mal écul as.

Cutra técnica espoctroscdpica lmportante ) a

wspectroscopia de saturagleos corvencienal realizada fora da
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cavidade TVl.. Exte método permite obter sinais de absorgfo também
SUBDCFPLEE =em a necezssidade de emlissHo laser possibilitande o
eslude de um mator tidnmerc de moldéculas esou absoro®es.

Durante no=sa pesquisa de identificagBo de novas

emi ssfes lasers IVL, registramo=, pels primelira vez eefeltos de
saturag¢io (LAMB DIP> diretamente na transigio de absorcio. Estes
einais foram eblides deniro da prédpria cavidade IVL., Utilizands o
ED;DD coma meio ativo, medidas da offset da transicico de absorgfo
foram f{eitos através do espectro de absor¢io com detecgio
fotoacustica, Estas medidas inédditas, apresentaram uma excelente
concordAncia com as realizadas através da téecnlica do LAM DIP
TEANSFERI DO. Estes resultados, gque =zer¥o apresentades mals

adiante, nos motivaram a realizar experimentos de espechroscopia
de saturac¥o fora da cavidade para algumat espécies isotdplcas do

metancl. O propositos destes experimentos foram huma tlbierlor
comprovacio da natureza SUB DOPFLER dos sinals obtidos na cavidade
IVL, asszim comn spattudar o espectro de abzorgde SUB DOPPLER para
determinar novas colncldénclas entre o laser de CGE & as abzor¢BSes
moleculares. As abgorgfiez encontradaz desta ferma serlam
excelentles candidatas para ogerar novas emizssBezs laser no IVL. A
sequir desarevemos resumidamente as caracteristicas principais da
espectroscpia de saturag3o. Uma anilise mais detalhada desta
Lécnica poderid ser examihada no apéndice no final desta Tese.
Em geral nos experimentos de absorc3o saturada, um felxe
de bombeaments & dividido adequadamente em dols, com intensldades
escolhidas. Estes elxes, conitrapreopagantes, sioc alinhados dentro
de uma cela que contém a molécula em estudo. Quando a frequéneia
dos felxes ¢ sintenizada no cenbtro da transigio de absorcXo das
mrldculas eles interagem com o mesmo grupo de moléculas, ou seja,
aquelas que n¥o possuem componeles de movimento ao longo  da
diregic dos fel xas, e esieg feixes possuem intensidades
diferentes, um fraco ou de prova e outro intenso ou de saturag¥o,
na frequéncia de ressonincia das moléculas o feixe frara interage
com moléculas saturadas pelo felxe intenso, isto &, ag moléculas
cuja diferenga de populagfo entre o5 nlvels tem sido reduzida pelio
efeilo de saturaglo. Assim, a absor¢3c do feixe fraco decresce &
um “dip" exatamente no centro do perfil Doppler iria surgir com

largura de linha homogénea . Existem alguns metodos para detectar
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este dip dentre o (Hals podemos destacar:  a-  deleccfo da
varlagio do feiwe de prova; b- detecg3a da atenuacis da

intensidade de fNlucrescéncia & c- detecclio do sinal foteocacusiico.

Em nossas experimentos utilizamos a detecg3o do sinal
foloactistico para duas diferenles maneiras de modulagio dos
feixes: a— apenas modulag¥o do feixe de prova numa frequéncia F‘ e
b- modul agfo dox dols feiwes em frequéncias diferentes F1 - Fz
chamada Lécnicra de intermodul aclo, semelhante a empredgada por
Sorem e Shawlow'® com a substitui¢io da fotomultiplicadora por um
microfone. A analise tedrica dos sinais gerados por estas duas
manairas pode zer encontrada também no apéndice.

N casc da modulaglo somente do {elxe de prova (fracol
£inal feotoacustico SUB DOPPLER & gerads para valares adedquados de
intensidade e pressdo da amostra na presenga de feaixe intenso.
(Mandce o feixe de saturagio intenso & bl ocqueado, o Ssinal
fotoacisiico & alargado Doppler cu por pressio,

Mo caso da intermodul ago , o sinal gerado &
constitulde de termos lineares e n3Eo lineares. As componentes
lingares, usande um feixe modulade e outro nio, podem ser
obser vadas usando um LOCK-IN com frequédncia de referéncia em F‘ oy
F;. Az componentes nioe lineares sf3c detectadas sintonizando a
frequéncia de referdrncia do LOCK-IN na soma CF"+ Fo2 ou na
diferenca CF;— F!). Este ginal n3io linear ¢ gerado pelos dois
feixes saturando o mesmo grupoc de moléculas resultando portanto
sinal SUB DOPPLER.

O= arran]Jos experimentais, as conflguracies e técnicas
utilizadas para a especiroscopla de saturacZo assim como os

resultados obtidos serlo apresentados no capitule 1V,
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CAPITULO 111

ARKANIG EXPERIMENTAL E RESULTADOS DE HOVAS EMISSSES LASER HO TVL
EM CE;DD

- ARRANTO EXFERIMENTAL UTILIZADC PARA PESQUISA DE EMISSHES LASER
HO IVL.

INTRODUGEG
- 0 LASER DE BOMBEAMENTO
- O LASFR IVL

— CARACTERTZACAO DAS EMISSDES LASER IVL

— RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSEES

I NTRODUCED
- INFORMACDES PRELTMINARES SOBRE A MOLECULA DE CD_OD
~ CALIBRAGAO DO INTERFEROMETRO FABRY PERGT
—~COMENTARIOS PARA OS DADOS OBTIDOS PARA CADA LINHA DE

BOMBEAMENTO



ARRANJG EXPERIMENTAL UTILIZAIX> PARA PESQUISA DE EMISSOES LASER MO
IvL

1 NTRODUGC. XD

A — O LASER DE BOMBEAMENTO

B - O LASER IVL

C = CARACTERI ZACAQ DAS EMISSHES LASER IVL
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I NTRODUCAC

3 arranjo experimental para o bombeamento apitico das
mol écul as de CD’DD e a possivel emlzsic lazer neo IVL ¢ mozirado
esquemalicamente na figura [ & 1, Este arranjo consiste
baslicamente de um lazer de CO: em gula de onpda ,ubilizado come
fonte de bombeamento, e uma cavidade tipo FABRY-PEROT como
cavidade laser IVL, além da eletrdnica assoclada & deteccdo e
regqistro dos sinais. A radlacf%o do laser de bombeamento & modul ada
mecinicamente por um Chopper [ PAR 1682 1 com frequéincia de alé 100
Hz & focalizada por uma lente de GermiAnico com distAncia focal de
aproxi madamente 28 cm na cavidade IVL.

O laser de CGE, construl do noe laboratsrio, & do Lipao
guia de onda - EDZ W3, Este laser Lém-se mosirado ideal para o
bombeamento dptico de moléculas polares para geragdoc de radiagido
lager no IVL. Para bLal aplicacifo & fundamental =e obler uma
"eoincldéncla" enbire a linha de emli=s=s3o da fonte de bombeamento com
a desejada transiciio roto-vibraclional da malécula a ser bombeada.
NHeste =zentido, o= lazers de (1.'«(:‘.*2 convenclionals Ltem como dezvantagem
a limilada sintonizabilidade em torno do cenlirgo de cada linmha lazer
C ~ + B0 MHz D, Com o5 lagers de CGE em gula de onda, entretanteo,
podemos obter favoravel combinagXo de potdnclia a sintonizabllidade,
condi¢Bas primordiais para o bombeamente &plica permitiindo assim,
oscilacio de emiss®es IVL com offset fora da falwa de sintonlizagio
doz lasers de CD:-_ convencional s.

A cavidade FABFY PFPEROT utilizada poszul 100 cm de
comprimento terminada por espelhos esféariceos de raio de curvatura
140 em. A raz¥o entre o comprimente da ravidade = o raio de
curvatura dos eszspelhos favorece uma melhor colncidéncla enlre a
radiacio de bombeaments e a emissio IVL dentre da ravidade,
evitandn uma po==z=ivel refocalizaciio da radiacio do lazer de ff.'lﬁz.
Um microfona fol incorporado dentro desta cavidade para monitorar
az coincidéncias enbtre az emlis=des da fonte de bombeamento = a=
abzorcées do meio ativeo, alravéas de detecclio do efeito
fotoacusiico.

Nezte item =sera feito uma deserigio detalhada deszste
gsistema bem como sua utilizacZe para medidas de comprimento de

onda - utilizando a préapria cavidade IVL como um interferdmetro
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FABRY-PEROT-, pressXo &tima de trabalho, polarizacio relativa,
intensidade da radiagl3io IVL, assim como o offset da iransicio de

absorcio.

ANALISADOR
DE ESPECTRO

- \} y LASER
- '\\ €O, WG
BEAM
SPLITTER ——
1 DETECTO
—-[CHOPPER
¥
N H LASER IVL H. § -
N 1
LENTE
DETECTOR .
VL LOCK~—IN - Registrados

T

FIGURA [ 6 1 - ARRANJO EXFERIMENTAL ESQUEMATICO PARA FESQULISA
DE EMISSOES LASER IVL
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A - O LASER DE BOMBEAMENTO

1- A CONSTRUGAO DO LASER:

O laser de CG: em gula de onda utilizade comoe fonte de
pombelamento, foi totalmente construido em nosso laboratérie,
seguindo o= critérios degcaritos na referéncia [ 15 ], Una analise
completa de seus componentes e funclonamento pode ser encontrada
nas referéneclas f 37,38 1. A figura I 7 } apresenta
aezdquematicamente 0 seu sistema mecinlico e dplico com os principais
alementos.

Um capilar de quartzo, de 3Imm de 4diimetro interno e S0
cm de compriments fol wvlililzade como gula de onda., A regilico ativa
decte guia possui 30 om de comprimento dividida em duss partes de
1B om cada eonde ocorre a descargs elébtrica, Un clrecuite fechado,
composto por um comprezsor, um circulador e um reservatdrio,
oper ando com uma mistura de GLICOL-ETILENI CO-METANOL., &
respoensavel pela refrigeragdo deste guia. O fluws dessa mistura,
na reglio de descarga, & assegurada por duas " camisas " de vidro
colacadas adequadamente na superficiae aexierna doe  gula. A
temperatura & controlada por um termostato, podende atingir ate
-5%C. Como entrada e saida dos gases, utilizamos orificios de 2 mm
de disfmetire feltos cobre o préaprio guia, Eletrexdos de oismetro
interno de 5 mm, =fo adequadamente fiwadas acima destes orificios
permitindo sua utilizag¥o, tanto para eniradarssaida do= gaszes
através deles com: também anddoscétodo para a deszcarga elétrica. O
guia de onda & fixado em suas extremidades a dols bloros atraves
de Q'rings. Existem Llambem parafusos gue suportam o guia e
permitem o seu alinhamento final.

Unma rede de difragio com substrate de ouro de 150
linhas/mm com BB % de reflexio na ordem 1 esta contida num box
sob vacuo fixade em um dos blocos extremos. Ela pode zsr rodada
i ndependeniemasnte de uym alinhamente com o gula de onda permitinde
< saléecionamento das linhag de emiczin do CDz' Sua refrigeragho &

feita através de um fluxo continuo de Agua a Lemperatura ambiente.
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Una janela de ZnSe associada ac hox permite a extracio do feiwe de

b= VISTA LATERAL

FIGURA [ 7 1 - LASER DE CCE EM GUI A DE ONDA

1-

Capllar de quartzo
Camizas de refrigeragio
Eletrodos

Rede de difragio
Micrdmetro

Saida de ordem zero
Ezpelho dea =aida

P2T ?
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l1- FOTOGEAFIA DO LASER DE CDE EM GUILA DE ONDA



ordem zero da rede de difrag¥o, permitindo assim uma monitoracXo
do feixe laser principal, simultineamente & =sua utilizag3o em
outros experimentos. Um espelho de ZnSe, S0% refletor e 10 m de
raio de curvatura ¢ ubtilizado como janela de salda para a
radi ag ¥o. Este espelho € montado =sobre um  tubo  cerimlico
plezcelétrice (PZTY)  fiswoe no bloco oposto ao da rede de di fracio.
A sintonizagZo em frequéncia do laser sob a curva de ganho de cada

linha de emizsXec do coz é& feita pela aplicagcZo de Lensie no PZT na
faixa de O0-1800 V.

Uma bomba mecanica assoclada a um misturader de gases
contenda valvulas de agulha & um man®metro, constituen o =lsteama
de vacuo. Este sistema assegura o fluxo necessario da mistura
COZ:HI:HE coma  tambem, permite o controle da pressic de
funcionamento do laser entre B0 e 120 mTorr.

0 =istema eléirico ¢ responsavel pelo fornecimente de

energia aoc sistema laser, através de uma descarga elédtrica na

mistura gasosa. Ele & constituide por uma fonte de alta tens¥e,

tendo um wircuito establlizador de corrente a ele acoplade, A
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fonle e alta tensio & retificada em ocnda compleba, permitirdo
tensic num  intervalo de O A 15 KVY. Através do circulteo
establlizador de corrente, que ctiliza vilvulas do tipo tetrddo o
tum adequade mircuito eletrdnico, podemos celecionar wvaleres de

corrente num intervale de O a4 20 mA. Acoplado aoc eirecuiio
rstabilivador de corrente ewi=ste ainda outra circuite que permitie

a operagiio do laser em reglme pu]ﬁadcap.
g2- OPERACAO EM REGIME CONTINUC E PULSADM:

O laser, como mencionada acima, pode operar Lanto em
regime continue como em pulsado, com pulsos de longa duraglo. A
cperagio em regime pulsado & obtida pelo chaveamentio eleibrénico da
corrente de desecarga, realirado por um adedquado sisitema eldtrico.
Este sistema permite a =sleglo da largura doz pulszos enbre 30 o
150 ys e frequéncia de repeticfio de 600 4 1600 Hz [38). A figura !
8 1! mostra oscilogramaz tipicos dos pulsos eldtricos e Sptices do
lazer de GDE Wi,

Um dos problemas da aplicacfo do laser de CDZ em gula de
onda <om operagic em regime continuo em  experimentos de
espectroscopta molecular realizados em nosso laboratério, & a
pouca potépcia que se obtém nos  flnals do intervalo de
Rinlonizagdo de cada jinha C+-- 150 MHzD, em particular para as
linhas de menor ganho (¢ 10-1%% do valer no centro da curva de
ganho 3. Isto pode ser visto na figura [ BA 1. Com a operacis do
lazer em regime de pultcs de longa duracin, o decrésrima  de
poténcia nos finaigs do intervalo de sinbtonizagc%o de cada linha
passa a zer de ~30 % C figura OB 3. Acrescido a isto, poténcias de
pico da ordem de 100 Waits slo disponivels, favorecendo assim a
descoberta de novas linhas laser no IVL com grande offset.
Exemplificande a situagia descrita acima, podemos analizar a
figura { 10 ). Nesta figura temos a curva de ganho do laser tanto
em regime continuo coms em pulsado,fad & (b2 respecitivamente e a
emigsXo laser IV para ettas sliuvag¥es,{d) e (€7 respectivamente.
Como podencs observar, a emissfiio VL. decresce de intenslidade
quando mudamos o reglime do laser de pulsade para continus., A
enissio laser IVYL continua a oscilar mesmo quando trocamos o

regime do lazer. Entretanto, existem certas emizs®es IV, gque 56
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oscilam quando o laser esta operando em regime pulsado. Portante,

& operagio em reglime pulsado é preferida em nossos experlmentos.

FIGURA [ 8 T — OSCILOGRAMAS DO PULSO LASER ( PARTE SUPERICR ) E
RESPECTIVO PULSO ELETRICO ¢ CURVA INFERICGR 2
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FIGURA [ O 1]
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- em regime continuo;
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FIGURA [ 10 ]
CURVA DE GANHO DO LASEER COZWG
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3- MEDITA DA LARGURA DA CURVA DE GANHO

Com o intults de =se ter um conheclimento praciss  da
largura da curva de ganho do laser de CCE enm guia de onda,
associade com um free  speciral rangs maximo de 300 MH=z
correspondendo aos 50 cm de comprimente do guia e uma largura
homogénea de aproximadamente 380 MHz ¢ para as condigies
operacionats 4timas de pressXe total ~ BO Tmrr]%?fci realizade um
experimento  de  batimento de frequéncia direto, por  delecclo
heterodina. Heste experimentc, foram usados dois lases de CDz' um
cenvencional de & m de compriments mantide com Trequéncia fixa [
e putro, a noszo guia da onda, com varredara  em

LT .
Cﬁz fimao
frequéncia [ 12

cqzwu]

Sobre um detector e misturador de frequéncia do tipo PEM
» toram focalizados 100mW de poténcia de cada laser, cuje sinal
foi acoplade a um analizador de especitro de microondas  como
esquematizado na figura [ 11 1 . A largura da curva de ganho Ap do
laser de CGZ am guia de onda & determinada pelc batimento direte
enlre o= dois lasers. O valor de Ar pode, ent3io , ser obtidos
pelos maximos da frequéncia de batimento, correspondernies aos

finais do intervalo de sintonizac3o e dados pela relacXio:;

Av =

L i
CDE Mxo [ada) wa

Desta manelra, determinamos o valer de 290 MHz de
largura da curva de ganho do laser de CDZ em guia de onda,
correspondende ao free spectral rongs de 52 cm. Este valor &
compativel com nosso Tessonader, uma vez gque além dos 50 om deo

guia, temos ~ 2 cm de distincia entre redersgula e gularsespelha. *

4~ ESTABILI ZACAO:

Q0 laser n¥o possul qualquer estabilizag3o ativa em
frequéncia, de modo que sua operagiio & em free running. A
establlizag&o mecinica do ressonador @ assegurada pelas barras de

estahilizagdn de ago inox. O sistema elétrico ¢ estabilizado em
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corrente. O sistema de refrigeracio coperaz entre itemperabiras no
intervale -2% 4 +2° ¢ | Quando o siztema laser & ligads, depois de

aproximadamente 30 minutos de funcionamento, com a temperatura ja

em equilibric, uma esiabilizagio em poténcia melhor que S%hora e
conseguidanv.

/ [ \asEr co,
o L_canvencrgggl
LASER C%
Gula de Onda
——1

i

Pre-Amplificador
I\ W— D-1 GHz
\k PEM Analisaor

/ de espectrod

FIGUEA | 1t 1
AERANTO EXFERIMENTAL PARA MEDI Da DA LaRGURA
DE EINHA DO LASER CCEWG
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EBE - O LASER IVL

Um ressonador tipo FABRY-PEROT aberto, construldo por
nos, fol wutilzado como cavidade optica para o laser IVL [ ver
fotografia 2 J. Um tubo de PIREX de 100 am de comprimento ¢
didmetro interno dea apraoximadament.e 7.5 em acoplada s
extremidades &4 blocos de aluminio por melo de Orings forma a
cavidade laser IVL. As extremidades desta cavidade sSo terminadas
com daiz espelhos esféricos de vidras com dapdeito de ouro. Seu
dismetrn & 785 om e rale de curvatura 140 cm. Este diametro
possibllita uwma boa aperagiSo do laser IVL para comprimentos de onda
de até 3 mm™®. Um dos espelhos possul um orificlo central de
diAmetro 2 mm coam uma Janela de ZnSe que permite a entrada da
radtlacgioe do laser de Gﬂz WG. O outro easpaltho e=féricoe, esta
acopladc a um micrémetra com escala de 5 pm por divis3o que &
movide por um motor elétrico. A varredura da cavidade, de
aproximadamente 5 mm, definlda pelo eiatema mecanica do micrédmatira,
permite a ressonancia de linhas de emissdo para transigles
rotaciconals do meio ative. A determinagio do cowprimento de onda &
feita pela contagem dos modos de ogcllagio longitudinal nesse
intervale da varredura. Sua calibragic gera descrita adiante.

Um acoplador vari4avel & usadoe para extrair a radliacio IVL
da cavidade [ var fotografia 3 }. Ele consiste de um espelho
formado por um cilindro de cobra de 60 mm de didmetrao, cortado a
45, pclido & =ubmetido & uma depogicio de aluminle. Este sa=spelho
pode =er pogicionados & varias digstanclas do elxo da cavidade para
variar Fa] aceplamento daz Hinhas agcllando com diferentes
comprimentos de onda, com o exterior. Com o espelhe de acoplamenta
posicionade préxdmo ao elxo da cavidade a ogcilagdo das Hnhas de
pequencs comprimentos de onda & favorecida enquante o =eun
posiclanamento mais afastado do eixe da cavidade favorece a
oscilagSo das lnhas de longos comprimentos de onda. A radiacio
laser IVL =sai da cavidade através de uma lente de POLIETILENO com
aproximadamente T am de distancia focal ¢ 2 em de difmetro, situwada
em po=igic oposta an espelha de acaplamento. A f lgura 131 mostra
egt.a cavidade esquematicamente evidenciando Zeus principais

element.os,
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3 - FOTOGRAFIA DO ESPELHO DE ACOPLAMENTO
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C - CARACTERI ZACRD DAS EMISSSES LASER IWL

Fara caracterizagio ou diagndstico " das linhas laser
IVL, wé&rias +tédcnicas s¥o utilizadas. A figura [ 14 ] mostra
sedquenat i camonte a monl agemn axper i ment.al dos edqtl pamentos
elatrdnicos necessarios para  esta caracterizac¥o  enguanta na
fotografia 4 temos uma visHo complela de Lodo o sistema: lLaser de
Bombeamento, Laser IVL, 8ptica de alinhamento e foralizacXo, Fonite
de alta tenz=in, Elebtrédnica de detecsdo o regisiros dos sinajls. Umna
descricgio de cada téenica particular faremos 4 seguir.

A obtengioc de novas linhas laser IV, & facilitada se
algumas informagdes preliminares s%o conhecidas. O espectiro de
abgorgcio da moléeula a ser invesbigada, utilizande laser a DIODO ou
através de espectirédmelra a TRANSFORMADA DE FOURIER pode auxiliar na
busca de novas emlssdes. Entretanto, o espectiro fotocacostices
registrada para a molécula na cavidade laser IVL, utillizada como

uma grande cela foloaciustica, & uma informasis extremamente
decisiva. Para obLer este wspectro, um microfone de eletrebo ol
colecade no interior da cavidade FABRY-PEROT para detectar o sinal
foltoacustica gerado pela absorgZo das moléculas contidas nesta
cavidade, Ezte microfone ol posiclonado em dols lugares diferentes
na cavidade : no centro do tubeo PIREX esou acoplado aoc bloco que
fixa o espelho de entrada da radiacio do CG:' Oz dados obtidos com
estas duas configuragBes concordam entre =i o que garante o uso de
qualquaer uma das configurac@es., Este sinal fotoacistico & muito
importante para identificar poRsiveis colnclidénclas entre as linhas
de emissio do |aser de COZ e as Lransigdies de absorgdo da molécula
a ser investigada e tambem para a identificagic de linhas IVL j&
conhecidas anteriormente. A figura [ 15 1 apresenta um registro do
cirnal foboactstico de absorgds do CDHDD em assoclacio A curva de
gatitho do laser de CCEWG de bombeamenbto.

A detecgdo da radiagio IVL & feita utilizando-se uma
cela GOLAY, considerada um deteclor padrfo para experimentos
especlroscaopicos, rcolocada em frente a lenta de salda da cavidade

FABRY -PEROT. Atenuadeores calibrados sXo utilizados=, quanda

=1
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FIGURA [ 14 ]
MONTAGEM EXPERIMENTAL PARA CARACTERIZAGAO DAS EMISSOES IVL

r

4 - FOTOGRAFIA DO SISTEMA GERAL UTILIZADO NAS PESQUISA DE
NOVAS EMISSDES IVL
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necectirio, para evitar uma saturagcio da cela GOLAY., A intensidade
fdo sirmal TVL obtido com a cela GOLAY pode ser medido através de um
CECILOSCEPTIO ou de um  LOCK-IN.

*Varios parAmeblros podem influenciar a intensidarde de nma
dada emissdc IVL como: design da cavidade IVL, potAncia do laser
de bombeamentio, posigio do espelho de acopl amento, pressic das
moléculas do melo alive. Pertanto, ‘uma eomparag®o quantitativa com
outras linhas IVL préviamenie conbecidas niio é relevante. Sequindo
est A colocagdn, decidimss densotar a intensidade de uma linha IVL
seguindo o3z mesmos  critérios da referéncia (21) U setar CVED,
(53, (M), (W) como sendo: MUITO FORTE , FORTE, MEDIA = FPRACA
respect i vamentea. Uilizames estas denomi naches cda sequlnte
manéira: MUITC FORTE para linhas com poténcia malor que 10 mW;
FORTE para linhas com poléncia na fabxa de 1.0 & 10 mW: MEDIA para
linhas com poténela na faixa de 0.1 4 1.0 mW e FRACA para poténcla
até 0.1 mW.

10 R{20)

FIGURA [ 15 )

a - CURVA DE GANHO DO LASER DE CD:! WG SINTONIZADO NA 10 RC202
b - SINAL FOTOACUSTICO DE ABSORGAO DO CDHGD,
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O =inal dee saida da cela GOLAY A& enviade ainda a um
LOCE-TIH ¢ PAR S104 D para sua integracioc ¢ entis 4 crdenada Y de um
regisitrader ¢ HF 7o46-4 3, Ltendo como abscissa I o =zinal
proviniente da tensfio de uma pilha que ¢ variada por um
potencidmetro adequadamente acoplado. Este £inal da pilha descreve,
na verdade, a varredura da cavidade. O registiro obtido desta Torma
¢ POSICAC DA CAVIDADE X INTENSIDALDE 2, poesslblilita a identificacio
do numero de emissBes lasger IVL que est¥o ocorrende para a mesma
absargic { mesmo offset 3 bem como auxilia no calculo preciso do
comprimenta de onda destar emiss®es - principalmente e Reus
comprimentos de onda forem préaximos. A figura { 18 1 apresenta um
registro obtida dessa manelra. Notamos que para a mesma fredquéncia
de bombeamento € o laser de CDZ esta fixo com ¢ PZT na mesma tensio
3 quando se faz a varredura na cavidade com o micrémebro, ocorrem
duas emissBes . Isto ¢ notado abservando que exlstem dois
aspacamentos diferentes entre =i mas que se repetem com a varredura
da cavidade. A emissio de maior intensidade ( denotada por um ponta
} se repete em espagos lgqualis enquanto a de menor intensidade ¢
denctada por um % 7 se repste em e=zpacos  tambem iguai=s
entret anto, diferentes do anterier. Fica claro, 4 partir deste
registra que sdo duax emissdSes laser IVL com compriments de onda
diferentes.

Az pressSes dhimas para emissZo das linhas laser IVL sZo
determinadas por uma valvula PIRANI-GAUGE ¢ EDWARDS M7B 2 « lidas
em um medidor de pressZo PIRANI ¢ EDWARDS 11 ). As polarizan®es
relativas i radiaglZc do CDz para as emssdes IVL gXo obtidas
atraves de um polarizador de mexa metilica e <=Xe definidas
como: FARPALELAS €~ 3 ou PERPENDICULAR ¢ 1 3. A medida de offset
daz absorg@es do meio ative, em relacZo ac centre da linha de
em ssXo oo CD2 W&, para cada linha laser IVL foi felta utilizando
a tecnica do LAMB-DIP TRANSFERIDO, descrita anteriormente. A
figura { 17 1 apresenta um registo completo de uma emissio laser
IVL associada A curva de ganho do laser de bombeamento e do

sinal fotoacusiico de absorg¥o, para a molécula de CELDD.
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FIGURA [ i6 1
REGCISTRO DE' DUAS EMISSDES LASER IVL SIMULTANEAS COM O LASEE €O
S SINTONIZADO NA 16 PC209

10 R(22)

; ' FIGURA [ 17 )
a { CURYA DE . GANHO DO LASER ca

SINTONIZALG NA LINHA 10 B c22)
b - SEINAL FOTOACUSTICO DE ABE:DF:(;KO do CD oD

c — EMISSXO LASER IVL E LDT
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& — RESULTADCS EXFERIMENTAIS E DISCUSSHES

I NTROCUGCED

A - INFOCRMACOES PREELIMINARES SCOBRE A MOLECULA DE CDEOD;
B - CALIEBRACEZO DO INTERFERSMETRS FABRY PEROT,;

C - COMENTARIOS SOBRE OS DADOS OBTIDOS PARA CADA LINHA
BOMBEAMENTO,



INTRODUCAO

A aeficiéncia da molécula de CD'DD cams umha wxcalante
fonte geradora de emiz=3es laser no IVL fol confirmada pela nossa
pesquisa. Neste {tem, descreveremos= sobre cos aspectoz envol vidos
para a obtenglio destas emissBes & apresentaremos resultados
inéddites atingidos utilizando o -arranjo experimental analisado no
item 1 deste capltulo.

A amostra usada foi da " MERCK SHARP & DOHME-CANADA “com
pureza nominal de 96 5% de L, Entretanto, absorglies fortes da
espécle CD.GH foram ldentificada= para determinadas linhas de
bombeamento  do Cﬂz. Consequentementa, Lodas as emizs®es IVL
ldentificadags foram previamente comparadas com as enissSes
conhecldas na literatura da moldcula de C:D‘CH-I.

C bombeamento &plico nesta amostra fol realizado por 30
linhas de emissio do nosso laser CO y WG concentradas nas bandas 10P
& i0R: de 10 PCOBD 4 10 P(303 & de 10 RCC4D A& 10 RC3I\). Como
consequéncia deste bombeamento, localizamos 76 picos de abeorcio
obtidos do wespectro fotocacustico da molécula alargado DOPPLER.
Alguns desties aspeciros apresentaram LAMB DIPS - como consequéncia
de efeltos de saturag¥o - resuitados inédites para o seu registro
na propria cavidade IVL. A tabela 3 rasume estas absorcBes
apru'snntanda a iinha utilizada para bombeamento na coluna €13, o
offsel da absorglo na coluna (2), a intensidade relativa na coluna
(33 & o nimerc de novas emiss®es IVL identificadas na coluna €43,
Atencio especial ol dada para as absorcBas com grande offset comn
candidatas para gerar novas emlssBesz IV, O bombeamente éptico
destas absorglies resultou em 38 emissB@es laser IVL identificadas
rela primeira vez neste trabalho com comprimento de onda entre 38.1
Hm e 453, 2 pm com of feet da transig¢¥o de absorglo fora da regi¥o de
sintonizac¥o doz lasers CDz convehclonais. A tabela 4 resume as
caracteristicasx dextas emissSex zeguindo os critérios: comprimento
de onda ,polarizagfo relativa, pressfo &tima de trabalho, of fset da
Ltransiglic de absor¢¥o e intensidade.

Emiccties J4 conhecldas e ldentificadas para o L‘:D‘DD.
cam offse!l determinados pela primelra ver neste trabalho s¥o
resunidas na tabela 5 .



A ~ INFORMACHUES PRELIMINARES SOBRE A MOLECULA DE CD.DD

Para a pexquisa de novas emissBec IVL geradas pelo CD.GD
analisamos préviamente trés diferentes tipos de informac®es desta
molécula: a- Especiro de absergi¥o wusando um espectrémetro a
Transformada de Fouriar; b- Esfpectro de absorc¥o obtido através de
um laser a DIODO continuamente =intonizivel e c¢- Ezpectro de
absor¢lo fotocacustico registrado com a amosira na préapria cavidade
IVL., A seguir descreveremss oz aspectos importantes gque nos
ajudaram na obtenglo de novaz emissSes IVL revelados & partir
destas informacBes.

A figura [ 18 ) mosira o espectro de absorcEo na regiZXo
do modo de estiramento €0 da molécula a zer investligada entre 820
e 1030 cm ' Exte ezpactro, com resoluc¥e de 0.12 com Y, foi
obtida wuwtilizandos um espectrémetre A Transformada de Fourler
NICOLET modelo 60 SKB sendo parte de um trabalho mais geral de
sEpeciroscopla vibracional en isdtopos do metanol *®. A amostra, am
faze gasasa, fol colocada em uma cela de 10 cm de comprimento com
Janelaz da KBr e mantida a pressio de 3 Torr 4 tLemperatura
ambiente. A subtrag¥o das abscrgBes correspondentes, nesta regif¥o,
A espécie CD.CH-I fol realizada atraves do zsistema computacional do
aespactrdmetro.

A localizac¥%o das bandas de emissXo do laser de CDz na
regi¥c deste espectro tambem & ax=xinalado nesta figura.Algumas
informacBes importantes poderos obier deste espectro. Az emlssHes
do laser de CO compreendidas entre 10 R(22) ¢ ©77.2139 cm ™ e 10
RC303 ¢ ©82.0955 em © 2. =s=¥o boas candidataz para o bombeamento
pols estlc em excelente concorddncia com a banda de absorgcXo Q do
modo de estiraments C-0 desta molécula. A enlssBes 4dao lacer dw
C.Gz correspondentes acs ramos 10P o QF por sua vez, colncldem
parcialmente ¢om 2 banda P e o final da banda R de abscr¢io do medo
de estiramento C-C da molécula respectivamente. De modo contrario,
o ramo OR de amissio do laser de {:02 n¥o colncide com qualquer ramo
de absorglico deo estiramente C-0 da malécula. Fortanto, para um

estudo preliminar podemos eliminar as linhas das bandax OR e OF
ara o bombaeamanto,

A anklize deste esxpeciro, sob o ponto de vista de nossa

s
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Outra informag¥o a ser analisada para garantir o suceseo
na geragio de emiss@Bez IVL, & o ezpectro de absorgZo do CD!CD

utilizando um laser & DIOO continuamente sintonizavel*t. o©
espectrometro utilizado fol um da SPECTRA PHYSICS modelo SP 5000,
com a resolug¥o do espectro cbtideo de 4x10™® cm "%,

A figura [ 19 1] nxamp&ifica a utilidade deste espectro am
nosta pesquisa. Na parte (A & mostradeo um reglistro tipico deste
espectro de absor¢io em torno da emiss3c 10 RCi6D do CDz 1} & a
curva de calibrac¥a do Etalon (83, O free spectiral range do Etalon
& de 0.D18233 em . O centro da absor¢o marcada par um “ gquadrado
" easti coinclidindo, aprowlmadamente . com o centro da emi==Xo 10
RC16GD do C{.‘}z enquanto, a absorgico asginalada por uma "esirela” se
localiza & +150 MHz desse centro. Estes valores foram calcul ados
usando a curva de calibragclio do Etalon e mostram a possibillidade
de e ter emlis=Ses novas destas absSorgBe=s ytllizando nosso laser de
'.‘.".‘Gz W3 HNa parte (B> da figura 11U reglistramos: 1- Curva de ganho
do laser CDIHG sintonizado na 10 RC(162; 2- Especlro foloacustico de
absorglio da malécula na propria cavidade IVL., Este espectiro
fotoacdstico, apresenta uma absarc3¥o forte central e outra com
grande offset poslitivo tambem forte. A partir destas absorcSes foi
possivel identificar duas emiss=&ax lazer IV, repressntadas pela

curva (3): de A=384.3 pm., ja& conherida na literatura mas agora
possivel determinar seu offsel de - 285 MHz & cutra emissfo nova com
A= 2018 um com offset + 110 MHz., Estes valores, como se observa,
estio em boa cohcordincia com aqueles calculados através do

espactro de absor¢¥o utilizando o laser & DIODO mostrando agsim.
sua importdncla como informaclo préavia.

A figura [ 20 1 apresenta uma situac¥o semelhante a
descrita anteriormente. Temos na parte CAY o sspectro de absorgio
com o laser A DIODC na curva (12 am torno da emissSo 10 RC2ZEY do
EIE e a callbragio do Etalon na curva (2). O centro da absorcSo
marcada por um " quadradoe " possul offset de -50 MHn enquanloc a
assinalada por uma " estrela " possui +170 MHZ. Na parte (B) da
figura, temos : 1- Curvs de ganho do lacer de an sintonizado na
10 R(E282;, 2- EmissXo IVL de A = 38.1 um & offsel de +130 MHz e 3 -
EmissSo IVL de A = 122.3 um conhecida na literatura, no entanto,
Eau aof fset de —40 MHz fol obtido nexte trabalho,

B



Como podemos ob=ervar,

estes valores medideox atravées de

duas técnicas diferentes - especiro de absorciao conzeguido com o
laser & DIODO o LAMB DIP TRANSFERIDO concordam entre =i, dentro da

nossh  aproxd maglo,

o que evidencia a importiAncia de se ter

=}

espectro de absorg¥o da molécula a ser investigsda como ponto de
partida para a pesqui=sa de novas emissBex IVL.
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FIGURA [ 19 1 - ESPECTRO DE ARSORCEDC DO CDIOﬁ EM TORNO DA
LINHA 10 RC18D DO co_
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H ~ CALIBRACAC DO INTERFERSMETREC FARRY PEPOT

A existéncla de um programa de colaboraci3o entre nosso
grupo de pasdulisa & o grupo de Espectroscopla a  Laser  da
Universzidade de Pisa-Italia, possibilitou a calibrag¥c de nosza
cavidade laser IVYL para medidas de compriments de onda. Esta
calibrac¥s consiste na medida da frequéncia com precis¥c de
Ex10 cm™ ' realizada em Pisa das novas emiss¥es laser IVL fortes
tdentificadas em nosse laboratério*®, e posterior comparacZo. .

O método utilizado para a medida de frequéncia € o
batimento direte , por detecgio heterodina, entre uma emissio
laser 1VL considerada como referéncia e a emissSe laser IVL para a
qual se quer determinar a frequéncia. A emissio laser IWL
dencominada referéncla serd aquela que possul frequéncia canhecida
e comprimentos de onda préximo ao da emissEo com frequéncta
desronbeci da.

A tabela [ 2 1 resume as medidas de frequéncia realiradas
em FISA , sendo apresentada da seguinte manelra: na coaluna €10
temos a linha de bombeamento do lazer de CDz; ha coluna (22 &
indicade o offset da transig¥o de absorgio obtido pela técnica do
LAME DIP TRANSFERIDOC a4 partir de nosso experimento; na coluna (3 &
moslrado o comprimenita de onda determinado apdhs a madida de
frequéncia; na coluna (4D & mostrada a molécula referédncia para o
experimento de batimento; na coluna (82 & indiecada a linha Ao laser
de CD? utilizada para bombear a3 molécula- de referéncia; a eoluna
(651 & a frequéncia da emissio de referéncia; a coluna 72 é a
fregrdnia da batimento obtlido e na rcaluna C8) & indiecada a
frequénaia  obtida para a emissfio IVL identificarla em  no=szo

exper L mento,
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TABELA [ 2 ) - MEDIDA DE FREQUENCIA PARA EMISSHES IVL EM CDEDD -

LINHA OFFSET

# medidas reallzadas em PISA-ITALIA

A MOL B LINHA FREGU.REF FREGU.BAT FREQ
L0y (HHz)  (m) REFER co, (MHz ) (MHZ)  (MHz)
i0P10 -02 3454808 G300 10804 869 ,522.7 3.022.50 866.500.2
I0P18 81 210.310B CH3OH 10RC4 1,419,0493 6,424.30 1,425 4736
343.0007 CD30D 10804 869,522.7 4,506.00 874,028.7
10R 19 * 71 4541941 HCOQOH 9H38 653,821.4 6,238.10 660,053.6
0R20 +74 183.9700 CD30H 10P42 1,591,353.2 4,598.00 1,585,455.7

Comparando os valores apresentados na tabela com adquel eg

med: dos om hoesso exper i mento,

2 poscivel avaliar

nossas medidas de comprimente de onda em ArsA ~ 107*- 107

a precis¥o em



C = COMENTARPIOS SOBRE O DADOS COBTIDOS PARA CADA LINHA LE
BOMBEAMENTO

Emissd@es laser IVL, utliizande o CDEOD coms mela atd vo,
foram obltidas para a maloria das linhas do CDZ utilizadas para
bombeamento. A seguir analisaremos o= aspectos determinantes destas
emi=sdes IVL observando, como ponto de partida, o espectro de
absorcio fotmactustico da molécula em estudo registrads na propria
cavidade IVL. Como iremos notar, este espectro possui largura de
limha limitada DOPPLER, confegquentemeante o pbicos - mAwima
amplitude do sinal - podem n¥Xo colnelidir ecom o centre da absorcio
da molécula para o caso de superposicioc de varias transicHes. Para
o calcule preciso do centro da absorcfo tendoe associada a si
linhas de emissido laser, utilizaremns a técnica do LAMB-DIP
TRANSFERIDO, como descrita anteriormente. Os valores cibtados nos
comentarios a sequir, estio resumidos nas +tabelas 3 , 4 & 5

A classificagio da intensidade de uma absorgfo fol feita
qualitativaments como: FortesIntensa, Média ou  Frara. Esbas
denciri nagBoes sdo atribuidas a uma dada absorcio em comparacio com

oulras possivels absorg®es para a mesma linha de bombeamento,

10 PCOGY 1 O espectro de absorgfo fotozciustico mositrado na figura
[ 21 1 apresenta duas absorg®es com offset em -2C¢ MHz o +126 MHz.

Foi feito um estudo sistematico com o laser sintonizado nestas
absorgSes porém n3c houve emiszZc de novas linhas laser IVL.
Somente uma emissdin IVL & rconhecida na literatura para esta

linhz de bﬁmheamentngu
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10 P(OB)

FIGURA { &1 1 - ESPECTRO DE ABSORCAC FOTOACUSTICO ASSOCIADO A
LINHA 10O PCOSY DO CCE WG,
1~ Curvas de ganhn do CCJ'2 WG,

- BEspecireo de absorcfio fotoactistico.

10 PLOED : Esta fol wuma das 1inhas de bonbeamento mais
interessantes estudadas por apresentar varias emlsc&es novas., Al 4m
disso, algumas emiss®es tem offset multo proximos e tambem longe do
centro da linha de emissf¥o do CD!. O estudo de=sta linha de
bombeamento veio como conseguéncia das medidas de abzorgio alurada
realizadas previamente e que serXe discutidas no caplitula IV, O
especire fotoacdstico mostrade na figura [ 2z 1 aprecenta duyas
absorgdes para os finais do mods do laser: intensa em +]00 Mz e
média em -120 MHz, A pressio na cavidade fol determimante Para oque
algumas =missdes ocorressem, como representado na figura { 23 )
além do que. um pequeno fluxo do gés pela cavidade ol necessario
para a estabilizagclo de certas emissBes. Fol observada tambem, uma
emissio TVL correspondente ao CEEDH previamente conhecida. O affzet
desta emiss3o obtide pela técnica do LAMB -DIP TRANSFERIDO & de
+115 MHZ em excelenie concordincia com o resultado aprezentads na
referédncia [21]. A raz%o para o aparecimento desta emiss¥o IVL & a

permandncia do g4s na cavidade por algum tempo € ~« S min 2
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possibilitande sua contaminacdo ¢ troca de OO por OH 2. De=la
manpsaira, Lém-so CDHDH suficlente denitre da cavidade para que
forte transig¥o de absergic em +115 MHz ocoera, com consadquent o
emissdo laser da linha de A2 = 3700 pum. Um total de cete novaco
enissles VL, todas tendo grande offset para as Lrancsicies de
absorgdos, foram identificadas para esse bombsamento. Anteriormente,
somente uma emlss¥o IVL era conheclda, com offsetl central, na
iiteratura 29 Fara ezta linha de bombeamento. Estes resultados,
mostram a importdncia da utilizag¥o dos lasers guiz de onda € com
sua grande sintonizabilidade 2 no bombeamente dpltice de nRovas
transiqgles de absorgZo com offset fora do intervalo de frecquéncia

cobertio por lasers de ng convenclonal s,

10 Plos}

b

FIGURA 1 &2 1 - ESPECTRCG DE ABSORCAO FOTOACUSTICD E EMISSZO IVL
ASSDCTADOS A LINHA 1O PLOSD DO CO} WS,
1- Curva de ganho do CC; WS
&~ Especiro de absorgic fotoaclstico;
3- Emisslio IVL @ LDT de 288.3 pmi +G1 MHz 3.
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FIGURA [ 23 1 - DEPENDENCIA DA EMISSAD LASER IVL COM A PRESSAD.
1- Curvas de ganho do CD; WG mintonizads na
linha 10 PLOED:
£- Emiss3o IVL e LDT em 313.3 um para P = 160 mTorr;
3- Emiss®Ses IVL simultineas para F = BOQ mTorr,

10 PL1GY @ O espectro de absorgfo fatoactstice reglstrado com a
pressdco na cavidade mantlda constante de 110 miorr, apresenta uma
forte absor¢¥c com offset de - SO MHz, como mostrado na figura I
24 1. A precisio deste offset & devido ao aparecimento de um
LAMB-DIF no centro desta absorciio. Acreditamos que o sucesze na
observasio deste sinal fotoactstico Sub-Doppler, obtido pela
Primeira wvez na prépria cavidade , & devido a- a-perfeito
alinhamento entre a fonte de bombeamento e a cavidade FABRY-PEPROT:

by Preciso alinhamanta conseguido para esta cavidade acarretandmn

efellios de saturagio do meto ative, como descritbos anteriornente;
c= pressdo oStima de trabalho na cavidade, Esta abhsorclio &

respontavel pela ildentificaclo de duas novas eniscSes IVL com

6B



offemt, ronceguidn pela téonica do LAMRB-[IP TRAWSFRERTIN, rle -92
MHz wm swoalente concordancia com o wvalor obbido atbtravées do
rapectro fotoacistico, Fstes foram o= primelros recultadozs a nos
wot i varem para a realizagBo dog experimentos de espectroscopla
fotoactstica SubDoppler fora da cavidade, Quatro emlssdies =30
90,.49.44

conhecidaz na literatura para ezta linha de bombeamento

todas com of fset central.

1o plie)

FIGURA [ 24 ] - ESPECTRO DE ABSORCXO. FOTOACUSTICO E EMISSXD IVL
ASROCI ADOS A LINHA 10 P10 DO COZ WE.
1~ Curva de ganho do CDz;
&— E=mpectiro de absorg3o fotocacudstico com o
LAMB-DIP;
3- Emlssioc IVL o LDT em 1891 pm ¢ -G2 MHz 3.

10 Pl1& - Duas absorgiies no final do mode do laser sia
apresent ardas pele espectro fotoacustico mostrade na flgura
i =25 1. Puas emissdes VL foram observadas & partir destas

L0
offeet destas abzorcBes obtidoz atravéds da técnica do LAMB-DIF

absow c@®es porém, associadas A4 molécula de CDEDH Ja conhecidag?

TRAMSFERIDO fol de : -127 MHz e +132 MHz, em boz concordincia com
wg valores relatados na referédncia &1, NEo ki emissiaes conhecldaxs
na literatura para esta linha de bombeamento. Fol felto um
registro do modo do laser A partir da saida de ordem zero de sua
rede de difragio. Podemos reconhece-lo pela instabilidade

apresentada devida a problemaz de retorno da radiagio de
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bombeamant o ao préprio C'Dz W3,

10 P12}
/ .
/
4 )
5
o e
¥
FIGURA [T 25 )} - ClLIEVA DE GANHO DO ':Uz WS MA LIMHA 18 Poizn

1~ com reLlornn; &-3 sem retorno;

4-5- Espectros de absarglo fotoacostizn:

G- Emissfo IVL e LDT do CD!DH em 172.7 pml~127MHzD
- Emissio IVL e LDT do CDBDH em 147. 4 pmi+132MHZY

10 PC143 : O expectro de absorgiio fotoacustico registrado com
press=io na cavidade mantida constante de 180 mTorr apresenta uma
forte absargiia em +100 MHz evidenciasda também pelo LAME-DIF
presente no cenbro desta absorg¥o. A figura [ 26 1 mostra este
espectro. Com o laser em regime cont{inuto e sintonizade necta
absorg¥o, nfo houve nenhuma emiss¥o IVL porém, mantendo o Jas em
pequenc fluxo pela cavidade e agora com o bombeaments em reqgime
pulsada foi possivel ldentificar uma nova emlssic IVL. Este fato
exemplifica uma das vantagens de se utilizar o laser de
bombeamenta em regime pulsado, A literatura menciona somente uma

emLssio para esta linha de bombeament.o?®
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FIGURA [ 26 1 - ESPECTRO DE ABSORGAC FOTOACUSTICO E EMISSAC IVL
ASSOCIADOS A LINHA 10 PC14) DG CC}Z WG,
1- Curva=s de ganho do C.'.Oz WG
2- Espectro de abseorgio foboacdstleo com LAMB-DIP;
2= Emissho IVL = LDT em 3S57.1 pm € +98 MHz D

10 FULIET ¢ Zomente uma emissio & conhecida na literatura para
e=te hombeamento O . O egpectro de abszorglio fotocacustico obtido
com a pressfo mantida constante ede 200 mTorr, mostrado pela figuara
{ 87 1, apresenta Lrés LAMB-DIPS: -2 MHz, +20 MHz e +120 MH=z.
Eztac absorgHes foram bombeardas sigtenaticament.e palo Cl‘}z WG em
regime pulsado porém somente a emizssZo IVL ja conhecida®® e
associada a iLransigio de +20 MHz fol cobservada., Este wvaleor foi
oblido usando a téchnica de LAMB-DIFP TRANSFERIDD = esta em boa

concer dsneia com o wvaler oblide pele LAMB-DIF do especira de

absorcio fotoacustico,

71



10 Piie)

FIGURA { 27 1 - ESPECTRO DE ABZORCXO FOTOACUSTICO E EMISSIO TVL

ASSOCT ADDE A LIMHA 10 PCLI6Y DO CCE.WG,

1- Curvasg de ganho do CCE WG,

2- Espectiro de absorg¢io foloacdstico com LAMB-DIPS

3= Emissdo IVL e LDT em 320.9 pm ¢ +20 MHz 3.
10 PCIEDY @ HEG hé emissBes IVL conhecldas anterliormente para este
bomberament s, Com o gas mant.ldo na ravidade a4 press¥o constante de
200 mTorr foi registrado o especiro de absorgfo fotoacdstico
representads na figura [ 28 ). Este espectro apréesenta uma forte
abgsorg¥o, tambem evidenciada por um LAMEB-DIP em -80 MHz. Zom o
laser em regime continuo sintonizado nesta absorgfo identificamos
uma nova emissio IVL. e posterlormente .em regime pulsado, outra
nova enissdo IVL feol pozsivel ser debterminada para a mesma
absorglc. O offset destas emissBes obtldo pela técnica do LAMB-DIP
TRANSFERIDO & -Bl MHz em excelente concordiancia com o valor obtide
através do LAMB-DIP do espectro de absorgio fotoactustice.

Utilizamos uma decssas &l Ssfes Fara estudar

gqualitativamente a simetria do LAMB-DIF TRANSFERIDO da eomiseXls IVL
quands pedqlienas variaghes sio feltas na sintonlzacin da cavidade
IVIi. atraves deo micrdmalro. Observando a figura [ 28 ] notamos gque
a simetria deste LAMB-DIF se altera o sua * locallzacia " n3o.
Este {ato ocorre porgue o centro do LAMB-DIP TRANSFERIDO depende
somente de offeet da transicio de absorclo, ~om respeito ao centro
da linha deo CDzWG, enquanto sua simetrla estli assoclada  a

. ; ~ . o
sintoni zacio da cavidade §

e
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FIGURA [ 28 1 - ESPECTRG DE ABSORCAD FOTOACUSTICH E EMISSXO IVL
ASSOCTIADDSE A LINHA 10 Pr18)Y DO CG:

1~ Curvas de ganho da CDZ WG,

WG

2- Especiro de absorgZo fotoacustice com LAME-DIE;
3~ Emissfo IVL o LDT em 210.5 um { -81 MHz 3.
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FIGURA [ 20 i - SIMETRIA DO LAMB-DIP TRANSFERIDG
1- Curva de ganho do G{}z W3 =sintonlizado na
linha 10 P{18);
- Emiszs3c IVL ¢ LDT em 344. 3 um ¢ -8B MHz 2.

10 P{20) : O espectro de absorgfao fobtoactistico apresenta trés
absorciles como moztrado na figura [ 30 J: uma médlia em +100 MHz,
una fraca em -10 MHz e outra intenza em -120 MHz., Conzegul mo=
identificar duas emissSes IVL novas para o laser sintonizada na
absorgcliio de malor offset C(-120 MHzY. Somente uma emiszio IVL era

conhecida para esta linha de bcmbeamentn’ﬂ. atzowclada ac of f=zet

central.
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FIGURA [ 30 1 - ESPECTRO DE ABSORCAD FOTOACUSTICO E EMISSZO IVL
ASSOCIADOS & LIMHA 10 PC20D DO C:Gz W5,
1- Curva de ganho do CDZ WG,
£- Eszspectro de absorg¥o folLoacustico;
3- Emisslo IVL « LDT em 828.8 um ¢ -128 MHz .

10 PC22) : Trés absorgBes sXo obtidas pelo exzpectro de absorcio
fotoacustico registrado: +120 MHz, +15 MHz & -60 MHz a presentadas
nra figura § 31 ). Quatro novas emissBes IVL foram identificadas
para este bombeamento em regime pulsado :duas A partir da absorc¥o
do final do modo do laser (+18C MHZD e duas da abtorcXo com af fset
negativo (-80 MHz). Para esta linha de bombeamento se conhecla

somanle uma emissXo IVL na literatura s provavel mente axssociada a

transigio de absorclo central.
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FIGURA [ 31 1 - ESPECTRO DE ABSORCAO FOTCACUSTICO E EMISSAO IVL

ASSOCIADOS A LINHA 10O PCESD DO GOE WG,

1- Curva de ganho do CD} WG,

&= Espectro de absorgfo foloactsiieco;

3- Emissio IVL o LDT em 174. 2 pgm € +130 MHz .
10 P24 1 O esperciro de absorgio foacdstico apresenta uma
absorcBs intensa em =20 HMHz e outra fraca em +115 MH=z.
Identificamos uma emissdio IVL quando a absorgfo central & bombeadas
porem pertence a molécula do CDBDHn .Un estude sistematico foi
realizado com o lazer =sintonizado na absorglic de +115 MHz sem . no
entanto, obter novas emissdes IVL., Para este bombeamento nio

hd emis=sfies conhercidas na literatura.

19 PCEEY . Trés absorcfes sXo obtidas pele espectro de abrorgso
fotmaciistico registrado: Uma em —-20 MHz, uma am +15 MHz » cutra em
+20 MHz . Sistematico estudo fel feiteo para eszas absorgd@ies zem,
ha entantm, obler sucessa na geracdo de novas emlss@es laser VL.

E=ste bombeamento nido aprezenta menhuma emigsfo IVL na literatura,

10 P(28Y - Este bonmbeamento ndo apresenta nenhuma emlizsic IVL na
literatura apesar doa especira de abzorgio fobtoacustico indlecar
absorc®es em : uma em -12C MHz, uma em +15 HHz = oulra em +130
MHz. HNEo foi identificada nenhuma emiss¥a IVL para esta linha de

o s e koo,
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10 PCR0OY : A0 ronhecldas trés eml<sides para este bombeament.o®

)
espechro de absorgio fotoacidstico apresenta absorcses em: —-90 MHz,
central { QO MHz J e em +50 MHz, todas com aproximadamente mesma
intenzldadede. NIo fol possivel identificar penhuma emiz=3as IVL

nova para estas absorgdes.

10RCO4Y @ O espectro  de abscré&c foloacislicn indica  Lrése
absorgees em ~70 MHz, =10 MHz e +70 MHz. Na literatura s3o
conhecidas Lrés eml s5des para ecte Bormbe s ment o Zﬂﬂﬂjﬂ.
Cbsearvamos uma destas emissBSes com A= 344 8 pm [45] e ceu

offeet, medido neste trabalho pela técnica do LAME DIP TRANSFERILDO
& de -Z6B MHz,

14 RCOOBY QO espeactre de absorclo fotoacusilico apresenta uma

absorglo ceniral ¢ +20 MHz 3 & cutra em + 100 MHz. Ha uma emisslio
na literatura conhecida para esta linha de bombeamente®”.  NFo

fdentificamoas novas emissBes em carrespondéncia a estas absorgies.

16 RCOR) @ O egpectro de absorgio fotoactsiico apresenta duas
fortes abgsorgfies nos finais do medo do lagser £ ~ =140 MHzZ & «~ +100
MHz 5 & outra média central ¢ O MHz 2. A=z forties absorges sempre
exibem emissdies correspondentes ao CD;UH que possul vartazs
eml ==&es para este bambeamentaz{ H4 uma emissio conhecida 0 na

literatura em correspondéncia a absorg¥o cenbral assoclada ao
0 a0y,
L

Ly FCtemr 2 A figura I 32 1 mo=mira o especitre de absorgdo
fotoacusticre » as emissSes IVL assocladas. Foram possiveis tLrés
novas emissies IVL: duas em -81 MHz e uma em +71 MHz. A conhecida
emissio central de 227 ym [29] também fol observada e seu of fest
determinadc neste trabalho. Cinco emiss@es erameonhecidas?®%-4%

para esta linha de bombeamento.
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FIGURA [ 32 1 - 1- ESPECTRO DE ABSORGAO FOTOACUSTICO E EMISSEES

IVL AESOCTIADOS A LINHA 10 RC10OD DO CG: WG,

1- Curva de ganho do CDz W,

&~ Espectiro de absorgfo fotoacustico;

EMISSOES IVL e LDT:3- em 76.6 um € -91 MHz >

d- em 227.9 pum {0 MHz3e S5~ em 455. 2 m C +71MHzZY .
10 RC123 : Uma forte absorgio com offset grande ¢ +130 MHz ) o
cul.ra menos lntensa central ¢ O MHz 3 foram ldentifiradas através
do espectro de apsorgfo feboacusticn. Com o laser sintonizado na
absorglo de +120 MHz observamos uma emissXe cortespondente  ao
CDHGH. Assoctado a absor¢fo central, encontramos a emissZo IVL J4a
conhecida de 414 um [43] com seu offsst obtido neste trabalho
pela técnica do LAMB DIF TRANSFERIDO em +15 MHz. O pegueno fluxeo
foi tambem mantido para estabilizagZo desta emissio assim como
eliminagie da correspondente ao ﬁDgDH. Cinco emlasdes s3o
conhecidas para exta linha de bombeament. o na
literatups” " B0e94s
10 RC14Y O espectro de absorgfo fotoarcdstico foi registrado para
duas gituagdes diztintas como apresentado na figura ( 33 ): para o
gids estacionario = em fluwe pela cavidade, Ha primelra situacsEs,
duas absorc@ies =Ho apresentadas : uma forte com offest -B0 MHz e
outra media em +80 MHz. Para a segunda sit.uacZo. notamos  um
sengivel decréscimo na absor¢fo com offset -~50 MHz mhdttanio a aulra
(+80 MHz ? parmanece como ha situacio anterior. Nota-se fambemn '
nesta situagdo, woubtra fraca absorgio em -115 MHz. Estes fabos
evidenciam a existéncia de uma outra espécie contaminands o CDHDD.

De fato, mantendo o gas estaclionario na ecavidade mhservamas uma

g



amizzXo correspondente & absorc¥o de -S5O MHzr aszoclada ao CD.C.'H L
337.7 um 3**  Pelo bombeamento das absorcies correspondentes ao
CD.DD. foi possivel ldentificar duas novas enli=ssSes: uma assocliada
a transiclio em -1158 MHz ¢ outra associada a transic3o em +80 MHz. Um
total de gquatro emissles eram conhecidas na relferdncia 30 para esta
linha de bombeamento.

wEin}

FIGURA [ 32 1 - ESPECTIRO DE ABSORCAO FOTCACUSTICO E EMISSAD IVL
ASSOCTIADDS A LINHA 10 RO14D DO CDz WG
1- 2- Curvas de ganho do CG: L i=H
Especira de absorclo fotoacdstlco
3- Com o gis mantido na cavidade;
4- Com o gis om pedqueno fluxo rela cavidade,
Y- Emiss8o IVL e LDT em 280.9 um { +B84 MHz 3
EmlssXo IVL & LDOT em 182.1 pm € -114 MHz D,
10 R(1E6> : Este bombeamentio fol estudado preliminarmente através
do eszpectro de abszcorgio obtldo com laser & DIODO descrito com
detalhex no Ltem A deste capitulo. Wilizandn, agora, o espactro

o
|

de absorgiXo fotoactstico duas absorgBes 580 apresentadas: central
e em +110 MHz. Uma emiss¥o conhecida“® foi encontrada assoctiada a
absorgio ceniral. A determinaclio do offeet pela técnica do LAMB
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OIF TRANSFERIDO foi possivel neste trabalho e seur valor & de —&5
MHz. Crm o gas mantide em fluxe a 200 mTorr, identificamos uma
nova emissdAo em correspondédncia 4 absorc3io em +110 MHz, E=stas
emi ssXes esl¥o representadas na figura [ 19 ) 0 Ouatre linhas IVL

eram conhecidas na literatura para esta linha de bombeamento®.

10 RO1&8Y : Cinco emlec#fies =Ro CGhHEcidaS na literatura para este
bombeament.o” 10 2t*%  Em 4130 MHz e +20 MHz ectio localizadas as
abzorgfes apresentadas pelo especiro de absorgfo fotoacdsbico. A
emiesda IVL conheclda de 41 pm fol observada estande  avscociada a
absorgio ceniral. A figura { 34 ) mosira estad emissiae com  offssat

+6 MHz determd nado neste Lrabal ho.

1aR{18)

1

2 \_
FIGURA [ 34 ] - 1 - Curvasde ganho do COZ WG sintonizado na

10 RC1RD,
& - Emissdo IVL e LDT em 41 um € +6& MHz 2.

10 RC20} : (O espectro de absorgfo fotoacdstico apresenta trésg
absorg®es @ uma {orte em +80 MHz, uma média em -139 MHz e ocutra

fraca em -90 MHz, A figura [ 35 ] mostra esle egpectro. Duas
emissfes novas IVL (oram  possiveiszs de gerem identificadas
assortatias a estas absorg@es, Uma emizs3o IVL ¢ conhecida na

1.1.’t..-le-r*.attul‘.a""'5
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FIGURA I 35 1} - ESPECTRO DE ABSORCXO FOTOACUSTICO E EMISSAO IVL
ASSOCTADCS A LINHA 10 RC203 DO C(jz W,
l1- Curva de ganhn do COE W
&-3- Espactro de abzorgdo fotoactustico,;
4- Emissic IVL e LDT em 180.1 um ¢ +74 MH= O,
5- Emissdo IVL ¢« LDT em 1C8.5 um ¢ -B2 MHz I,

10 RCE28) @ Na literatura se conhece duas emissBes para este
harnbeament,o“"‘s. O especiro de absorgio {otoacustlice  apresenta
duas absorg@es: uma forte em -87 MHz & outra fraca em -20 MHz

Fon possl vel identificar duas novas amnt sxfes atraveés da
=il onizacHo do CDz na absorgio de —57 MHz. A figura [ 36 ] moshra

uma degtas eml ssfes.
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FIGURA [ 36 ] - ESPECTRO DE ABSCRGXC FOTOACUSTICC E EMISSA0O IVL
ASSOCTADOS A LINHA 10 RC22> DO Cf_}z Lich
1- Curva de ganho do CUE Lich
&- Espectro de abzorgio folcacistico;

3- Emiss¥o IVL e LDT em 361.2 um € —A2 MHz ).

10 RC=24> @ A figura | 37 1 mostra o espectroc de absorcio
fotoacustico para este bombeamento, Duas fartes absorgfes em -100
MHz e +50 MHz =3¢ apresentadas com evidénclia do LAMB DIP exibido
pela abscorgio de -100 MHz. Duas novas emissBes IVL foram possivels
associadas a esta absorg3o. 0O offset da transigic de absorgieo
obtido pela técnica do LAMB DIP TRANSFERIDO fol de -103 MHZ em
excel ente concordincla com o valor do espectro folboacustleo., 24
emissio de 1B4. 8 um conhecida ol observada e seu offcet medido &
de +55MHz. Este bombeaments possui sete emiss®es conhecidas na

90, 40, 43

literatura com destaque para a de A = 20283 um [30), Este &

um drrs maiores comprimenito de onda de emissSes na TVL.
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FIGURAL 37 1 - ESPECTRO DE ABSCRCAO FOTOACUSTICO E EMISSMES IVL
ASSOCTADDS A LTHNHA 10 RC242 DO C.'C!z W&,
1~ Curvas da ganhc de Cﬂ; Wi,
£=3- Fapactro de absorclio foLcacdstlico com LAME DIP;
4- Emisses IVL e LDT em Z14.6 pm ¢ — 103 MHz 2 e
184.8 pm ¢ +595 MHz 1.

10 R(2E5Y : Este bombemamenio apresenta sete emlssBSes conhecidas na

BO, 49,43

literatura O espectro de absorgio fotoactsiico apresenta

ttma forte absorgio em 185 MHz & outra média em -85 MHz além de

mpA Yraca central Foi prassivel obter mma nova emlssZo IVL em

correspondédncia a transticio Jde absorg¥o de —-185 MHz.

10 POrEY @ Eete bembeaments ol estudade preliminarmentes com a
utilizagioe do espectro de absorcfo através dao laser & DIODO
descrito com detalhes no item A deste capitulo. Com o espectira de
absorglo fToloacdstice, identificamos duas fories absorcBes em +125
MHz & +100 MHz , uma média em -45MHz e outra fraca em -S5O MHz. Uma
nova emissio laser em correspondéncia a absorcio de +125 MHz fot
rossivel . O eompriments de onda desta emissds & de 38,1 um sendo o
menor valor medido neste trabalho. Foi obzervade tambdm uma enissio
j4 cromhecida *Te o =zeu of feel medido neste trabalho & de -40 MHz.

Na literatora e conhece cinco emnl s5les IVL PaT & este

FEWYL
baombeamanto .
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10 REC30) - Esta linha de bombeamento ol uma  das mals
inLeressantes estudadas neste trabalho devido as dificuldades
arresent ardas para a completa caracterizagio das varias novas
emissfes identiflcadas. Importantes aspectos foram envelvidas na
tentativa de solucionar as didvidas apresenladas,. Usaremos este
tombeanenlos para exemplificar o= problemaz gue geralmente ocorrem
neste tips de pesquisa e discutiremos zobre as solugdies possiveis
para contornd-los. Chamamos ateng¥o ainda, gue também foi uma
linha de bombeamanto estudada como consequéncia dos resultados de
especiroscopia foteacustiice SubDeppler. que cserip discutidos no
capitulo seguinte.

A complexidade deste bombeameto pode ser motada pela analise
do espectro fotoactizstico reglstrade na filgura [ 38 ). Ocorre
absnrcio por praticamente Lodo o intervala de sintonizaglioc do
lasar. WNa verdade, varias obsorciies estio sendo excitadas por este
bombegaments e Lraduzidas em um sinal fotoacustice com grande
largura de linha. A explicagio para este fate & a coincidéncia

entre a linha de bombeamentn e fories absorgec pertencentes aa

ramo 0 der estiramente -0 da molécula Cver item A deste
cApituled,
FIGURA 30 - Esta figura apresenta em (23 varlas emlccec

oscilands para & cavidade fixa na mesma posicXo de sintanizagio.
Ezste tipo de situacico ocorre porgue estas emlssfes possuem
comprimento de onda curto esou praximes, Abravés da variagio
somente da pressioc na cavidade podemos elimlnar algumas omlscBes
previleqgiando cubras, o que & visto em (33 o (4D,

FIGURA 40 - Esta figura apresenta varias oemigceg@es para a
cavidade em otutra posicic diferente da siftuagic anterior. Em (23 &
most radoe duas emnl ssas com o LAMEB-DIF-TRANSFERI{X) associadn:
de 96 7pm (~122MHzD? e 68. 7um {(+20MHzD assoclada ao E:DBDH =3
Iste mostra outra dificuldade deste bombeamento; a forte absorgie
ceniral pertence ao CDEDH, Em €32, alterandn a =sintonizagie da
ravidade foi possivel eliminar a emiss¥o em -122MHz mantendo a do
(H%OH. Fira claro, pela sitgagio anterior, 3 necessidade de =se
encontrar a melhor sintonizacXieo da cavidade para facilitar a
identificaclo de uma dada emiss¥o, principalmente para aquelas gue

aprecsentam varies modos longltudinais. FISURA 41 - E=sta figura
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apresonta em (2) uma outra emissio nova identificada Ade 125, SGum
(-136MHz). Isto demensira a eficiéncia do usoe de um laser com
grande =intonizabllidade. Linhas como esta s5o0 dificels de serem
caractertzadas pols, o bomberamentio nesta regifo se faz com balwa
poténcia (principalmente para as linhas do CO& meros  intensas)
devido ac final do modo. Entretanto, com o laser em regime pulzado
temns 4 possibllidade de aumentar a poténcia e, entZo, favorecer
a5 emissdes de fipal de modo.

FIGURA d2 ~ Com a cavidade na mesma sintonizaglio da =ituacio
anterior, observamoz a emiss¥e de 125.9um em C2). Ajustande a
cavidade para outra posigZo, ainda temos a emissZo de 125 9um, no
entanto, esta nova posigio favorece tambem a oscilack%e de outra
linha nova de 80.1um em -80MHZ como ilustrado em €33, Alterands
novamante i posiglo da cavidade a emissio de 80 . 1pm & elimlmada
mas surge outra linha também nova, mals préxima a de 12%. 9um, com
comprimento de onda de 100 Opm mostrada em (40,

FIGURA 43 - Na tentativa de sintonizar melhor a emissXe de
100, Oum para determinarseu offset precizamente,ajustamos a
cavidade para outra posigHo. Nesta =situac¥o, representads em (22,
seu valor ¢ obtido em +114MHz. Alem disso, outras emissfies com
offset nagativo sXo favoreclidas a oscilarem, Estas emls=®es tambem
=80 novas e o comprimento de onda medide resultou em @ 771 Hmoe
6.7 wum.  Aposar da determinacfo do comprimento de onda , podemnas
Scment.e avalliar o respectivos offsets. Em (3) apenas a de 77.1 um
ozcila para outra posiclo particular da cavidade., O wvaleor do
affeet desta emisefo, agora possivel, & -100 MHz., Fodemos notar

Vamb»m um resldon da emisefs de 1000 pm a +114 MHz . O valores

dere omprimentes de onda dectas emlssfes 3o praximos o e
acarrela  uma dificuldade na sintonizagcZo da rcavidade para
permitir a ositlaclo cler apenan uma dalaz.

FIGUEA 44 - 0O offset associado a emissBo de 76.7 um nio fai
posstvel ser determinado na siltuacdo anterior.® mostrade em €23
uma adequada posicio para a cavidade que nos permlite obte-lo em
~90 MHz. Além da determinagic deste offset, ocorre tambem a
oscilagio de cutra emissfo de offset positivo. A intensidade desta
emissia £ baixa e dificultou a medida de seu comprimento de onda,

Seu valor estimado & de 13%+ 5 um com offsel de +114d4 MHz, g
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seja, esta linha oscila juntn € mesmo of fset 2 com A de 10X O pm

FIGURA 45 - Em <23, fica clarc o  LAMR-DIP-TRANSFEFRFT DO
assoriado 4 emissiio de 1000 pm (+114 MH2)? e as outras emlsaibes de
offeets negatives Ji4 menclonadas anteriormenie. Esta satuagido {ol
consequida pela adequada sintenlzag3o da cavidade.

FIGURA 46 — HNesta figrra & representads a importincia oo
rolarirzader e da pressf@io para a saraciterizacia completa cde uma
emicsio IVL. Em (32) nds tLtemos as emlissdes em -H0 MHz e -80HHz
oscilando para a cavidade fixa €s¥o de comprimentos de onda
préximos) com o polarizador ajustado na condiglio €490, Em £3) o
palorizader foi ajustado para (L e notamos um decréscimo na
emissic em -80 MHz (o pico mais préximo do centro diminuid. Fica
evidente anlio, & diferenca de polarizacio destas emisaBegs: 76 7um
Ly em -&0 MHz = 80.1pm (- am -80 MHz. Em (42 variamoes a pressio
ha cavidade & mantemos o polarizador ajustade em {772 favorecando
asgim, a emissio de SO0 1pm. Em (53, mantendos a pressdo anterior,
ajustames o polarizador para 13, Consadquentenentes, = sinal
dimititiu confirmando a polarizagio (700 desta emizcio atribuida
anteriormente, Estas situag¥es apresentadas exemplificam a
importincia do uso do polarizador como um dispositivoe que pode nes

auxiliar na caracterizacio de uma darda emissdo.

FIGURA 47 - Nesta figura temos duas emissBes 1IVL mscilando
juntas para a cavidade fixa. Uma ol possivel obter seu offcef
atravées da técnica do LAMB DIF TRANSFERIDG em +75 MHz pordm, =e
apreseniolr fraca para uma medida precisa de seu comprimento de
Anda A emira emissHo, com of fset ~140 MHz tambeém possul baixa

intensidade impossibilitando a medida precisa de seu comprimento

e onda. Eztas emliszdez deverfic =er reectudadas futuramente
utiliFando-—se osutras técnlcas que proplelem uma caracterizagdo
exata.

Existem ainda, weutraz situac®es importantes que auaxiliam a
caraclerizag¥o de uma determinada emissdo. Enire estes, podenos
deslacar: O uso de ahsorvedores calibrados e o ajuste adequado
para o espelho de acoplamento da emiss8a IVL., Oz absorwvedores s¥o

cparos para radiagio Jde peduens comprimento de onda € < 100 pm 3
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Sarir sy & detaerml nant e rfitanco vArtas emissSes otscilam para o
mecme  af fool porém de comprimentos de onda bem distintos, Eleg
Lambem, permitem avaliar qualitativamente o comprimento de onda de
uma emiss3o identificada, Esta previa avaliac3o & importante para
crientar a realizaglio da medida do comprimente de onda. O espelho
de aceoplaments para extracio da emlssis IV, Lambém nos ajuda pois
com e ajusle C varlagio de sua disténcia ao centre da cavidade 3
“ possive]l favorecermos a  o=cilac@o de uma lirha  cem oum
determi nads rompeimento de onda,

Coms e pods notar, a ldentificagfc e carachberizacio de
uma dada emissd3c IVL multaz vezes envolve varios parimelros que
podem ser ajustados convenlenbtemenie para se oblter precisas
tnfornacies a seu respelio. Az sitiuvagfes dercritas ocorreram para
a mataria das linhas de hombeamente utilizadas neste trabalheo.

Cotel it nds, este bombeamento forneceuy seis  novas
em: ssfies IV com romprimento de onda em tarno de 100pm  com of fset
fora da curva de ganho de lazer de CDZ convencional .

Hifo restam davidas que as varidvets utilizadas para
estudar o% problemas assoclados a esta linha de bombeamenta
reszio, pol arizador, po=lcEo do espel ho cle acopl ament o,
apsorvedores calibrados e outros 2 favorecem em muito o dificil
estude deste bﬂmhéamentn. Além disto, ectes mesmos artificrios
foram utilizados ecoma auxilia em  varias outras =i LuarHes

encontradas neste trabalho.
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FIGURA [ 38 1 - 1~ Curva de ganho do C£EWG = 10RC3I0D

&= Espectro de absorgfic fotoaclstico.

”jf\”“,/é

"

FIGUEA [ 29 ] - 1- Curva de ganho do EDEHG - 10RC3OD

Emis=sties IVL com cavidlade 1iva:

Z- 280 mTorr ; 3- 800 mTorr ; 4- 100 mTorr

B8R
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FioUka [ 40 } - 1- Curvas de ganho deo COZHG - 10rRCICD
2- Emigs®es IVL e LDT com cavidade fixa-
299.7 pml ~122MHZ) e 88.7 um( +20MHz) CDECJH
3- Emissiio IVL com cavidade em outra posigio de
B8 7 pmd +20MHZD CD!DH.

10R(30)
."l-r |
1/
N,
3 ;: 7
U

FIGURA [ 41 1 - 1- Curva de ganho do CDEWG - 10RC 302
2~ Emisslo IVL de 125. 9 umd -1 36MHzD
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FIGURA [ 42 1 - 1~ Curva de ganho do COIWG - 10RC302
2- Emiss¥o IVL de 128, G um-136MHz)
3~ EmizxBes IVL:125.9 gl -136MHzY & 80,1 pml -SOMHz2>

4- Emiss&es IVL de 1285 5 uml-136MHzD e de 100.0 um

10 RBO)

FIGURA { 43 1 - 1- Curva de ganho do CDZ WG - 10RC 300
2~ Emissfes IVL de 100 pm (+114MHz),de 77.1 pm
C=100OMHZY e 7F6.7 um C —Q0MHz3.
3- EmissXo IVL de 77.1 pmt-100 MHz?

(=0



- 10 R{30)

FIGURA [ 44 1 - 1- Curva de ganho do CDZIII‘G = 10RC303
&= Emiszfes IVL de 125+/-5 pumf+114MH=zD
7L pmC -1 00MHZ) o TH. 7 umi -00MH2)

10 R(30}

A | S

FIGURA [ 45 1 - 1- Curvas de ganho do CUZ WG - 10RC30D
n— Emissdo IVL ¢ LDT de 100 pumd +114MHz)

e as emisséies IVL de 77.1  pm C-100MHzY,
76,7 uml—8S0MHz) e HO.1 gml-S0MHzY .



10 R{30}

FIGURA [ 46 1 - 1- Curva de ganhko do CCE WG - 10RC30D
2= Emissdies IVL de 75.7 umé-QOMH=zZ)
e BD. 1pm -BOMHZz? com polarizador €779,
3~ Como am (20, mas com polarizador €1, EntZo:
FE.P7 m (L) & 8O.1 um (oD,

4- Coms em (23 pordm a pressZo diferente,

S- Como em (42 mas com polarizador 13,

1u_n(30‘1

FIGURA [ 47 ] - 1~ Curvas de ganho do coz WG - 10 RCROD

£~ EmissBes n¥o caracterizadas completamente.
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1 B3 O sspeclra de absorgfio fotmactistico para eshe
bBombeament.o & muito zemel hante an do CD!DH [211, mesms =e farzendo
uma limpeza cuidadosa na cavidade, Todas as emissBes jdentificadas
estic associadas a wEpécies CDHUH. Isto se deve, preovavelmente,
devido a coincidéncia entre esta linha de bomteanmento e  as
transig#as fortes perbencentes an ramo Q do CD;%L Ha 1mna emissio
conhecida " na literatura para este bombeamente utjilizando-se um

lacer de maior poténcia,

10 RC34D - O espectro da  absargfo fotocacudslica para este
baombeament.o tambem & =semelhante ao de cn;mq [21] pelas razHes
explicadas anterinrmente. Ha somente uma emissXZo conhecida hna

literatura para egte bombeanent.o .

10 RC36GY ¢ Wilizando alnda o CD.OD registramos o seu espectro de
absorgio foloacustico senda bLambém semelhanle ac do L‘.D!OH [£17.
FPara uma certeza deste fato, pris 1lste ocorreu para  os
bembeament oz anteriores, sintonizamos uma emissZo central e forte,
Manbtendn as condig®ies de operagio constantes ( pressio, cavidade,
espelho de acoplamento TVL ), trocamos a molécula para a CEEOH. A
enl =530 previamente sintonlzada continueu a oscilar da mesma forma

E claro, entic, que as absorc®es para este bombeamentio, na sua
maioria fortes, correspondem ao CEGDH. Duas emissfes do CD;&D =30

conhecidas ma literatura para este bombeamento o,

12 RC38) : NFEo ha emissSes conhecidas para este bombeamento na
lileratura. Fol possl vel ldentifjcar uma emissin 1IVL =

correspondéncia a absorg¥o central porém, associada a L=l
D OH.
o



TABELA 3 - ABSORCOES FOTOACUSTICAS EM CD.DD - Limitadas Doppler

Linha do

Laser CDE

OA Offcet,
CMHz)

Fel .

Int.

N° de Novas
Linhas Laser

CRNEEE RN~

LREEBELEERBILERYEROLRR

ok Ao
=Sl D

-
o

10RC 365>
10RC 342
10RC3Z>
10RC 30D

1CRC2aD

10RC 2682

10RC24D

loRc22>

10RC20D

10RCIED
iQRC1iBD

10RC1 4>

1CRO1LES
10ORC1OD

10RC 08
1ORCOGD

10RCO4D

1 0P OB

10PC08Y

L
D
O
-130
-a7
(9]
+ 70
+110
=0
-48
+1 00
+1 25
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+1 30
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s dda3

10PC102

10PC14D

10PC186)

1o0PC18)

1OPC200

lopcazy

1CPC 24D

1OPC 26D

1OB 283

1GPC300

-100
+10
+100

+20
+120
~HC
+10
+H0
=120
-10
+1 00

+158
+120

+11%
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TABELA 4 - NOVAS EMISSSES LASER TVL TDENTIFICADAS EM CEEOD

LINHA VL FOL AR FRESSRO OFFSET " INTEN=
COZ C pim? EELAT EmTore> ‘CMH=D> EELA

10RC 300 76.7 L 210 -0 M
77 s BO—HO0 -1 OO M
Bo. 1 iy 200 -0 M
03, 7 o 200 123 M
100.0 s z20 +114 W
125.9 s 200 -1 56 =
3 ORC 28D ag. 1 s =" +1 30 W
1 ORC 26D 194.C s 140 -100 ]
LORC24D 214.6 S 150 ~103 M
AZS. O o 150 ~103 M
1ORCE2D 243. 8 L 150 -62 W
' 351 & o 150 ~£52 W
1 ORC 207 108, 5 o 120 -82 M
i 189. 1 v 150 +74 M

In'

x
. LORCLED 2al . & 1 200 +110 S
L ORCLAD 1821 L 200 ~114 W
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1CRC10D

1GPCORD

10PLTOD

10PC14D

1CF{ERY

10PCE3

¥

LoPCaRy
|

280,

FE,
411.
455,

146,
D,
313
313
301
407
408,

185,
345,

357.

=10,
3d4d.

cug.
316,

174,
189,

4065,

G &~ M

o

o W D W W

foie

o

o~

o

B S

I..

o

o
s

P

o

o

e

o7

200

1ed
120
120

100
180
150G

110
=18
165

114
11¢

80

190
=30

150
180

180
130
130
200

+84

+51
-1 07
+1 25
+81
+i 2B
~107

+98

-126
-1 26
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TABELA 5 - EMISSDES LASER IVL CONHECLDAS EM CDBOD
DETERMINACAOD DO OFFSET

LINHA IvL CFFZET FEFERENCI A
CCE Coum 3 ¢ MH=z 3
10RC283 12828 3 -4G [ 45 ]
LORCLG) 41 +F3 r =9 1
1ORC =43 184 .8 +55 [ 45 )
1ORC1G6D 354. 2 —=5 [ 45 1]
1ORCLED 414 +l & [ 43 1
1Ok 1O =ty 0 [ 22 1
1ORC 042 244.H l=ta L 45 1]
LOPCL &Y 3289 +20 L 30 1
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CAFPT TUL O IV

ARFAN IS FAXFERIMENTATS E RESULTADGE DE ESFECTROSCOPT A LE ZATURACAG
EM MOLECULAS LASER ATIVAS

I NTRODUCAC

1 - AFEANJICE EXFEFIMENTALIS PARA ESPECTROSCOPIA DE SATURACAC

2 — RESULTADOS EXPERTMENTAIS E DISCUSSENES.



FEPECTROSCORPTA DE SATURACAN - MEDIDAS DE OFFSET DAS TRANST S DE
ABSDRCAC EM ESPECIES ISOTOPICAS DO METANGL..

INTRODUCKRD

Atraves dos resultados obtidos na tdentificacin de novas
eni==io no IVL, 27 novos offsets assoclades a transic®es de
abzorgido para o CI%DD foram consaguidos empredgands p Ltédonica do
LAME DIF TRANSFERIDG., Acrescido a estas medidas, efeltos de
saturagcio gerades de forma inddita npa prédpria cavidade IVL foram
congeqridos. Esteg =sinals SUB DOPPLER westXoe caracterizados nos
espectrmg  de  absorglio fotoactisticos, registradeos atrawvés das
seguintes linhas de bombeamento do laser de CDZ: 10PC105, 10PC145,
10PC163, 10P(18Y e 10RCE4D. Como podemos notar, de acordo com os
comentarios destes bombeamentos, as medidas de offset realizadas
por dois métodos diferentes - LAMB DIP no fotoacustice dentro da
cavidade 1IVL e LAMB DIP TRANSFERIDO - est3o em exrelente
concordancia. Esta exatid@c de medidas nos gulou para outra
direqcio de pesquisa: Procurar novas colncidéncias entre as linhas
de emissio do laser de CDZ e ag ahsarcdes de algumas espeécles
teotdpicas de metannl. Com a identificac¥a destas coincldénclas
poderiamese retornar no estudes de povas  emissSes YL, Neste
sentidm, realizamos experimentos de espectroscopia de saturacio
veonvenciomal (fora da cavidade IVL. Os arranjos experimantals, o=
modelos de celas fotoaectisticas usadas, as técnicas de meaedu] acEo
dos feives, oz problemas encontrados e s resul tados consequl dos

serido descrilos em sequida,
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1 - ARRANJOS EAPERIMENTAIS PARA ESPECTROSCOFI A DE SATURACAO

Varios arran jos experimentat = foram wlilizados na
pesquisa de =sspectrascopia de saturaclo para ldentificagio de
absorcies de algumas molécnulas laserz ativas., A confilguragio
bPasira conziste de wum  laser de COZHG ftecom caracteristicas
desrritas anleriormentel, uma peciLieha cela usada COomo
espectrdmetre foboactisticn, o sistema de medulacio dos feixes de
bonmbeament o & de deteccio dos sinais.

Duas configurac@es para o felxe de bombeamento foram
empregadas. HNa primeira, o feixe de saida do laser & dividideo em
deis através de um beam splitter e modulados mecdnicamente, Ectes
feixes econbirapropagantes s3o  alinhados no cenbra da  cela
utilizanda eapelhoﬁ Cfigura [ 45 12, Na segunda, o feixe de saida
de orfdsm Tero da rede de difracio do laser de ECE ¢ ubtjlizada como
feliwes de prova, contrapropagando-sea ao feixe principal do laser.
Exta configuraclo & mostrada na figura [ 40 )1 sendo a escolhida

para as linhas de balxo ganho do lager de CO.

2
LASER CUZWG
- ] e
=" e ' ; ' -
e Y e Y l
'_.T_!]_g.=l~--rn F_h‘ﬂ
c; r L éi Piadl
L T2 |
L] -
BS ad FI
1 hopper
F, F
F,*Fa cela -
! microfune"’/}
Locs-m ¥-¥
t
F‘I uuF-|+F2
FIGURA [ 48 1 - Arranjo experimental para espectroscopla

rle zaturac¥o com o uso de beanm spiitier
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FIGURA [ 49 1 - Arranjo experimental para ezspeclLroscapia

de saturac¥o com usoe do feiwe da ordem zero

A modulagio dox felwes pode e ol realizada de duac
maneiras diferentes, dependends da escolha do tips de bseoam
splitter utilizade, Um deles era de ZnSe ¢ HEL), Este tipa de beam
splittoer propiciava a divisio do feixe em intensidades diferentes:
um fraco Cchamads de proval e outro forte Cchamado de saturagiod

PAa proporoiio de ~ 1:10. O outkro Lipo de bsam spliltter era de

Germanie ( BS2 3 com reflexZe de S0X a 45°, ou meta, obtinhamos
dnis feixes de intensidade aproximadamente iguais,

Com o beam epliter de ZnS3e a modulagio escolhida fol o a
de modular somente o feixe fraco numa frequéncia F:' Para e=ta
situagio, bloqueando o feixe de saturagio, =sinais limitados
Noptler sic esperados { ver apéndice 3, enquanto que com ambos os
feivwes, efeltos de saturaclie (LAMB DIPY deverfo aparecer sobre o
perfil Dopller € ver ap#ndice 3.

Apesar de tambdédm ser possivel watilizar & téecnica de
intermoditl agclo dox feixes rara esta configuracio, o segundo beam
splitter foi preferido quando =e escolhia a modilagio em F‘1 - Fz
Hdos feiwes. Isto porque a divis3o do felwe em intensidades iguais

resulta em <=inais n¥e lineares na fregquéncia F‘1 * Fz com melher
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razAm <inmal -rufdo ¢ wver apéndice 3. Extes <inaic nin lineares
podem set ainda otimlizados pela {focallizaclio dos feixes. Em nosso

experimento, ezpelhos esféricos € R= 2.4 m ; B= 1.4 m 2 foram

ut.ilisados,

Usande uma das confliguragies acima = com a amostra

absorvedora nha rela, um=sinal foloacustica & gerads aquands  a
frequéncia do laser de CI} colncide com uma das transicBes de
absorcEn moalecular. Este =inal ¢ detectado por um microfone de
eletrete adequadamente acoplade no centro da cela e analisads por
am LOCK-TH.

Alguns modelos também feoram uwibilizados para a cela
fotoactustica. Uma primeira cela & constituida de um tubo de PIREX
com comprimento 10cm e didmetro interne de Bmm com sistema para
arcplamen! o e mloraforne & enbrada de gas, © sisitema para selar
esta cel a [ através de Janelas de ZnSe dispostac
perpendicul armente ao eixo da cela e fixadas as extremidades por
O'rings ¢ cela 1 3. Testes preliminares foram feitos para checar
Qe a cela nio apresente frequénclas de ressonédncia até 1KHz.
Para iste, utilizamos o CHBDH C200mTorr2 come molécula
abgorvedora para a linha de bombeamentos DPC3I6) do laser de ECE, A
figura [ BC ] mostra a resposta da cela em fung8o da frequéncia de
modul ugdo do felvwe incldenie. O microfone possul sensibilidade de
Smy¥-Pa [47].

om este modelo de cela foloacdstica, zinais com
resollicdo Sublloppler com boa razio sinal-srulido s%3o obtidos. Ho
entanto, o alinhamento dos feaixes era critico, uma w2 que relornos
dos feiwes refletlidos pelas Jjanelas da cela, intreduzem sinais
exptrios, que poden causar dovidas gquanta a origem das absorgies
apresentadas, Estes retornos btrazem instabllidade na freguencia do
pPraoprio laser, assim coma podem eriar sinals  aseoclados a
posslveis ravidades ressonantes  indegejiveis. Adiante daremos

exanplos destes problemas.
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FIGURA [ S0 1 - Resposta da ecela em funcio da fraguanct s e

modul agdo do felixe incidente.

Um  segunde modelo de rela folboactsbica ubilizade &
constituide por um tubo de PIREX de comprimenta &9 cm e odi St
interno de Bmm com sistema de acoplasento de microfore o entrada
de gas. O sistema para selar esta cela & 2travées de janelaz oo
Nall dispostos em Angulo de BREWSTER & colocadas  as  suyas
ext remy dadea,

Este modelo de cela fotwmacusties minimiza oc problaemas
de retorno do feixe de bombeamento apresentados pelo uzo  da
primeira cela.

Uma terceira cela fotoacdstica foif utilizada, Sua
diferenga en relagfo ac primeiro modelo foi seu comprimento. Westa
cela nrilizamos um tubo de PIREX de compriments 70cm e Fmm de
didmetro intermno,. Com ela, poucas medidas foram realizadas., ums
vez que o8 sinais focacuticas obbtidos eram de menor amplitiade,
coma consedquéncia da dependénclia de 1HUG (V; # wvolume da ~ceial emn
=inai=z foloacisticos gasc5c5‘7 . Esta rcela serd utilizada em
futuros exper{mentos o espociroscopla de saturagio com e L T
da variag&a da intensidade do felxe de B ova,

Fara caracterizagio do espectrénetro SubDoppler nas sUas
varias configuracies, 1HCHBDH e CI%DH loram escolhidos como meieo
absorvedores. Esta escolha se deve ao fato de intmeras ahooroihes
fle grande offcet serem previamente conhecidas na literatura [rara
=atas espécies Estes dados  foram obblidos  em exporlmentos  de
Lombeameant.o Aaptee gerande emissées lazers no IVL  com of feat

connegitidos pela técnica do LAMB DIP TRANSFERIDO?? erau [adati]
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exper imantos Ade espectroscopla de saturacfm®®

E=stes recsuliados =450 usados comparativamente com og
obtidos em nosso sistema. Uma discussdc das varias situacies
encont radas & apresentada a sequir.

Inumeras medidas foram realizadas e comparadas com As
apresentadas na literatura. Ha tabela (6 1 temos um resumo
destas medidags onde o primeira coluna 1inferma a linha de CDZ
utilizada para bombeamento, a 22 e 32 eplunas mostram os valores

relatados pelas referéncias 23 e 48, respectivamente v a 42 coluna

a5 valares obtidos neste Lrabal b,

TABELA [ & 1- CALIBRACAC DO ESPECTROMETRO FOTOACUSTICO.

a - malécula mhsﬂrvadara:*'EH;OH
linha dn v [EEFZ23] 1 [REF481] K
EIG conhec 1 do conhecldo neste trahalhno
CMHz2> C MRz2
10RC 353 -1150 153 =10080 10D
1 ORC 200 —140C 200 1350102
+1 20L 200 +118C100
10RC1EN +2305? +300 3D +eB01 05
LORCYED +200 51 +EE 3D +530 107
10RC14D + 3000 5 +2f50 30 +25C 100
LOPC L&D +300 32 +2001 0D
referéncia 23 - wvalores obtldes pela técnica 4o LadMB DIP
TRANSFERIDG.

referdncia 48 -~ wvalores oblLidos em experimentos de espectroscopla

de saturagio.
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b - molacuela absorvecdoea: CLLDH

limha do wlI REF211 "
CO& conhec i do neste trabalhbho
C MHz 2 CHHzD
1ORCZ4Y -t 103 210107
+H1C102 +E7C1 0
108 200 +R/801 0D +HBEC1 03
10RC18D Zero zZera
10RC1AD +250 1 00 +27C105
1GPC1OY -10al1 0> 1080102
10ORC1 &) +1 330102 +133C107

referéncia 2i: valores obtido=z pela técnica do LAMB DIP
TRANSFERI [x3,

Como podemos observar, ocorre uma concorcdfincia entre os
varlos trabalheos,

Az figuras [ 51 1 e [ 52 ] exemplificam oz trabkxlhos
realizados para a obtengin dos dado=s aprezentados nhas tabelas 7 o
g,

A transic3oc do 19CHJI{ em coincidénpecia com a  linha
1CRC32) do laser de CD} prest#—se a lnuimeras explicagSes cue =se
seguirfa, Isto porgue, pa literatura & conheclda uma Gnica e forte
apsorcio com affset de -11501583 MWMHz, dHdando eorigem a uma emissio
IVL considerada forte

Y espectro re abhzorg®o fotcacdstico do ‘nCHJWJ ciua redes
tombeads pela linha LORCR2Y do laser de CDZ & mostrade na figura

i 51 1. Fm (323 & aprezentado o parfil da absorcio alargads Doppler
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Mris o fevwe de maturagdo A blorueadns. Em C31 o5 dols {=iwes
contrapropagam-se dentro da rela produzinds o efeitos de saturacio
{LAME DIF}., Nesta situacio, <o BS]l foi utilizadeo e apenaz o feiwe
e preova 4 modulado a numa frequéncia de 1GGHzZ, O offset da
transigio e absorglio evidenclada pelo LAMB DIF & -10SC102MHz em

comeardancia com —-118C1EYMHz relatado na referdncia [23].

10 Rlaz}
1
2
ﬁﬂﬂaDH
3
FIGURA [ %1 )} - MEDIDA DE OFFSET - ”CHBDH;
1~ CURVAS DE GANHO DO €O WG STNTONIZADO Na
1 ORC 33D,
2- ESPECTRC DE ABSORGCEO FOTOACUSTICO ALAPGALX
DOPPLER,
3-  ESPECTRO DE  ABSORCZO  FOTOAGUSTICO
SUBDOPFLER.
A& figura f 5= 1 moastra o 2 ecpectea de absorgEo

1’CH;}1 Aquands bonbeados pela 10RC1IBY . Em (&€ o

fotoacustico do
perfil alargado Doppler & apresentado com um dos feixes bloqueado.

Em (3 & mostrado o espectro de absorgio f[otoacdstico com

resoluciEa SubDoppler obbtide a uma pressie de VOOmTorr enquanto em
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47 a pressfo & 40mTaorr evidenciande a dependéncia rdo sinal ndn
linear com a preszfdc, Bstes especitros foram conseguidos com o BSE
& a térnica da intermodulacio dos felwes., Az frequénclas  de
modul agEa Toram F'= 100Hz = FZE B5Hz raom ¢ sinal serndo analizado
emn Fi+ Fz' 0 offeat da transicio dAe absorgio medido através cdestea
aspeciro & +2ACIOIMHE e estd em concordincia com o5 valores:
+S 3 TiMHZ  consequide pelo Lécnica do LAMB DIF TRANSFERIDO

apresentads na referdncia 253 & +30(30MHz obtido por edperlmentos

de =saturacin relatardsr na referéncia 48, Actrewscidrn a  emolac
aboorg™es, identificamos, pela primsira vez, uma seqgtunda absorois
em +H10100MH2, Fsta absorcdo era desconheclidas uma wvez que na

referédnria 48 um laser coe BOMHz de largura de !inha era gtilizado
3o podenda, portanto ewecitar esta transicio. J4A na referéncia £3
um laser de 300MHz de largura de linha era utilizade mas, o
experimsnte tinha por finalidade a geraglo de novaz emissdes laser
IVL 1ogo, s& transic®es de absorgdio com a respectiva emissZSo laser

roderiam ser ldentificadas.

10RAye)

FIGURA { 52 1 — MEDIDA BE OFFSET - ““CH OH;
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1- ClRVA DE  GANHO DO COZWG SINTOHI ZALS  MA

1ORCLED;

£ ESPECTRO DE ABSCRGAO FOTOACUSTICO ALARGADO
DOFPLER
ESFECTRC DE ABSORGED SURDOPPLER;

35— YOOmTorr d— 400mTorr.

Digenitamos agora os problemas apresentados em varias
linhas de bombeanent o e absorglio, associados 4 utilizacho da cela
1 . descrita anbteriormente | Novamente facamogs tso da linha de
bombeamento 10RC 32} e de ”CHB(JH como molécula absorvedora parca
exemplificar estes problemas.

Ha figura { S3& ] temos em (12 a curva de ganhao do laser
de CD?. Em €23 femes o sinal de abzsorgio fobtoacustico Doppler
alargado. A curva (33 mostra o s5inal fotoacdstico com resolucio
SURDOPPLEFE cla transigio de absorgio. Heste caso, Ltemos um perfelilo
Aalrphament i dos feixes  dentro da cela, culdando-se para dque
raeflaxies perlas 5 ias Janelas ndo retornem para o laser de CDt.
Isto & aviclenriad s pela tnlea absorcfo a -108C10YMHZ caracterizada
pelo LAMB DIF. Quando as condicBes acima n3o =30 culdadosamente
consideradas, sfinais expurios padem ororrer dificultande uma
correta interpretagio dos dados. Esta indefinigfo & clara pelas
fiqura S3B onde em €1 & mostrado a curva de ganhs do CDZWH‘G
sintaonizads na linha 10RCE3ED enquanto em €27 o sinal Fotoactstico
SuBDwppler & apresentado. Coms podemnss notar, "finalz" Aque
poderiam surgerir novas absorgées Lambém est¥o presentes, as=im
vcomn um decréscim da amplitude de =inal  de absearciEa em
-1 OB O M Difirul daddes deste  Ltips podem Ser alneta mal

Aacen! nada, como mostraremos mais adiante.
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ESPECTRO DE ABSORGCAD FOTOACUSTICO SUBDOPPLER
EM ‘“r:HgoH;
FIGURA { S3A ) 1- CURVAS DE GANHO DO COWG SINTONIZADD N
1 ORU 3D ¢
&= ESPFRCTRO DE ABRSORCES FOTOACUSTICOD ALARGADND
DBOPPLER;
3- ESPECTRC DE  ABSORCEO  FOTOACUSTICO

SUBDGFPLER.

10 A{32)

FIGURA [ B3B 1 1- CURVA LE GANHO 0O CO_WG SINTONIZADC Na

1QFC 380,
=- ESFECTRC DE ABSORCAC FOTOACUSTI CO

FUBNCFFRLEE.
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fitro fatm a sallentar & a dependdncla e ampl i binde e
cinais fotoscusticres dos termos lineares Cmordul agfio apena do Tel xe
de prova com F‘ij e hdo lineares Cintermodul acfo dos Feiwes com F‘le
Fz'.&.

Mas filiguras [ B4 A e B 1 =¥o mostradeos os espectroas
fotoacusticos SuBDopel ar para dinas formas diferentes de modul ac@o
Aos feivaes Aanlro da cela. Na fligquora S44 Lemos a modulacia apenac
o feixe de prova oom redguéncla F" e =inal associado sendeo
amalisario em Fl. Ma flaura S4B o dols felxes =85 modul adoes com
frequéncia F{ e Fz com o sinal assoriada sendo analicanda em F'1+
Fz' An conidiglMes de pressiio e Intensidade de bombeamento foram

manlidoe copetantes om ambos o= casos.

FIGURA [ 54A 1 1- CURVAS DE GANHO DO GO WG SINTONIZALO NA
10RC 323 ;

£- ESPECTRD FOTOACUSTICO SUBDOFPLEE ANALIL ZADO
EM Fl= 106CHz LOCK-IN em 300UV,

FIGURA [ S4B 1 1- CURVAS DE GANHO DO CO WG SINTONIZADS NA
1ORCAE

Z- ESPECTRD FOTOACUSTICO SUBDOPPLERE ANALISADO
EM F1+ F'2= 1668Hz LOCK-IN em 1004V
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Coma  podemos notar, a amplitude do =inal fotmacistice
AsEoclade a intermodulagle & menor em relacko as proviniente do
feixe de prova uma ver gue oxte & analizado dirstsmente na
frequéncia de modulag3o enguanto o ocutro em .F“-I- F!. Esta
dependéncia esta de acordo com o esperado (ver apéndice).

-—
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< — RESULTADCS EXPERIMENTAIS E DI SCUSSOES

Lome mencionado anteriormente utilizamos ‘BCHEDH. CD;OH
= CD;DD coms melos absorvedores nos experimenteos de especLrogseopl a
de absorgio saturada, Os resultados s¥o resumldes nas tabelas [7],
[ 81 e[ 9. Discubtiremos agora adueles que consideramos mals

segnilicalivos assoclados a2 cada espérie molecu] ar.

1%CH oH
o

Utilizanda esta amostra, 14 transicBes de abzorcio no
IV foram observadas., Destas, @ eram préviamaente conhecidas, com
dados sends ohtidos por experimentoz de caturacio e~ ou abtravées da
teércnica do LAMB DIP TRANSFERIDO. Portante, 5 novas transigties IV

foram obser vadas neste trabalho. Estes tladeg ectdo na tabela [ 7 1]

TABELA { 7 ) - MEDIDAS DE ARSORGEC SUBDOPPLER EM "CHHOH

linha do v CF MHe> v CiMHZD [REF)
CD; medido conhecida
10 R332 -105C1 0D 1150153 [ 23]
1O ke300 107100 14002031 23]
10 R 20D 1350100 ~1 400203 [ 23]
+ RO
+1150140 +l 200 a0 [23]
10 RCi18) +2801 0 +23C S 53]
+30CID[ 481
+81 0100
10 RCOIED 260103
+23C 10D +2R( 30 [48]
+20C 53 [25]
+ERC 10D
+1187100
10 RC143 +250 1 00 +J0OCRI 23]

+a350 330481
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10 PC16D +18C103 +20( T [23]
+30L 30 48]
+1 080100 +103C100 [ 23]

Algunz comentarios podem ser feitcs, schre os resul tados
mais intereckantes:

10RC32): Como mencicnado anteriormente, esta linha de bombeamento
fol uma das mals interessantes estudadas pols apresentava uma
Unica e forte absorgNo e emissz¥o laser IVL associada. O valor do
offset obtido pela técnica do LAMB DIP TRANSFERIDO fol de
~115C18IMHZ®". Em nosso experiments, fol conseguido obter o valor
deste offset em -10BC100MHz enm boa cohcordincla com o© valor
previamente conhecido, Este mesmo offset também foi obtido por nog
pela técnica do LAMB DIP TRANSFERIDO associado a linha laser IVL
de 340 pm.

10RC203: Esta linha de bombeamento apresenta absor¢des no final do
modo do CDE\FG. demostrando a eflcléncia do laser de CDZ am gula de
onda  também em exparimentos de espactroscopla de =aturac¥o. A
figura [ S35 ! mostra o espectro de absorclio fotoactstico com
rescluglio Doppler em (13 e SuBDoppler em (2). O especlro
SuBDoppler aprasenta trés tranclc@es de abszorgliio: uma em -13SMHz;
uma em +11i%MH:z e outra em +78MHZ. Ax absor¢Ses wm -135MHz =
+115MHz =30 J& conhecldas na literatura®™ obtidas atraveec de
emissN¥o laser IVL e associado LAMB DIP TRANSFERIDO enquante a
absorgiic em +78MHz foi identificada neste trabalho.
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FIGURA [ B3 1 - ESPECTRO DE ABSORGAO FOTOACUSTICO PARA
‘.CHEDH;
1- CURVA DE GANHO DO CONWG SINTONIZADO Na
10RC20) ;
ESPECTRCSE DE ABSORCXO FOTOQACOSTICO
2~ ALARGADO DOPPLER;
3~ RESOLUGAD SUBDOPFLER,

10RC1€D: Para esta linha de bombeamento foi felto um estudo
sistembtico que foi parcialmente descrite satravés da filgura
ES28lcom a =sintonizag¥o do laser na absorgfo nova lndentiflcada
neste trabalho em +BiMHz, e utiiizando a cavidade laser IVL foram
observadas duas emissBes de dificii caracterizag¥o com polarizacXo

diferentes ¢ de offset aproximadamente +100MHz. Estas eni=cses
zerio resstudadas am trabalhox futureos,

10RC1B): O ezpeciro de absorglo fotoacusztico para wsta linha de
bombaamantc & aprezentado na figura [ BB J. Em (2> & mostrado o
espeactro fotoacistico alargado Doppler enquanto em (3 o expectrao
Totoacdst]co SuBDoppler & apresentado. & partir deste espectro com

resolucio SuBDoppler identificamos guatre absorg®es: -268MHz ,
+23MHz, +58MHz & +11QMH=z.
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Somente a absorgXo em +23MHz era conhecida na literatura

snquanio ques azx outras foram ddentificadas neste Lrabalho, A

enissX¥o IV]l conhecida, fol conseguida com a laser sintonizade na

absorgio em +23MHz pols sua intensidade ¢ muito forte, Apesar da

abservacio de novas linhas IVL com a sintonizac¥s do laser de €O

2
nas outras abgorglies nlo fol possivel caracterizar perfeitamente

as enissBNes IVL identificadas. Esxtas emnlssBes
reestudados futuyramente.

daever e =er

10 ALi8]

|

FIGURA [ 58 1 - ESPECTRO DE ABSORCAO FOTOACUSTICO PARA
“CHBOH;
1- CURVA DE GANHO DO €O WG SINTONIZADO NA
10RC18Y;
ESPECTROS DE ABSORGAO FOTOACUSTICO:
2- ALARGADO DOPPLER;

3- COM RESOLUCXO SURDOPPLER.
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Com esta amostra, 16 transicdes de abserglo o IV foram
observadas. Destas, 8 eram previ]amente conhecidags, com dados sendo
conseguidas através de bombeamento dptico e a técnica do LAWME [AF
TRANSFEEITA), E=stes regultado=z eztio na tabela [ 8 1.

TABELA [ 8 1 ~ MEDIDAZ DE ABSORCAC SUBDOFPLER EM CELOH

_— - S ————————————

linha do v CMHz3 wCMHz2 [REF]
GO} meaeci] eley conhectida
10RC 240 —~4EC10D
==l 10D 1001031211
+32C 100D
+EEC 1 0D
+RFC107 —B1C1032021)
+] 200100
1 ORC 203 +131C1L0D
+BACT 0D +6a 103211
—eHOC1 0> 100102 [211]
10OR{183 O 8]
10FPC1 40 +=TC1 03 +=BC103[217]
10FC1O: —10SC100 —10GC100 21 ]
10FCLED —138C10) —127C1030 IVYL. neste Lrabal. 1
-1 001020211
—44C1 05
+41¢C107
+133C102 +132C100[0 IVL neste trabl. 1]

+1 331021 ]
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10RCE24Y: 1lma fewrte o larga absargis A& ohservada para  este
bombeamenla: em £23 na figura [ 57 1. Ginco absorqfies =50
avidencladas pelo espectro fobmactstice com resolucia SubDoppler
em (33 localizacdos em : -46MHz, -21MH:z, +38MHz, +87MHz = +120MHz.
Quando abaixamos a pressi¥o uma sexia absorglso (fracad em +68MHz &
conseqguitida como mostrado em (4). Ma literatura deis offsets
azmociados as emd ssfes laser IVL s8@o conhecidas em ~10C10IMHz e
L1 MEE. EntEo, quatro novas transig®es de absorg3oc foram

1dentificades para este bombeamento,

FIGUREA [ 57 ) - ESPECTRO DE ABSORGAD FOTOACUSTICO PARA CDBDH;
1- CUrVA DE GANHO DO CCJZ WG SINTONIZADO NaA
LINHA 1ORCZ24)
ESPECTROS DE ARSORGAO FOTCACUSTICO,
&= ALARGADD DOFFLER;
2-4- COM RESOLUGCAC SUBDOFPLER.

10RC20Y: O espectro de absorgio fotoactustice ¢ mostradeo na figura
[ 58 1 para esta linha de bombeamento., Em €8 & aprexentado o
registrado o espectro foloacislice com alargamente Doppler. O

espectro fotcactstiico com resclugiio SubDopller émostrado em €32 e
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com menorpressiio em (47, Trés absorce®es s%o identificados: diac

conhecidas em -ROMHz & +66MHz & outra nova em +1 31 MHZ

10 R(20)

FIGURA [ B8 1 - ESPECTRO DE ABSORCAO FOTCACUSTICO PARA CD_OH;
1- CURVA DE GAMHO DO €O WG SINTONIZADO NA LINHA
1ORCE0T ;
ESPECTRCS DE ABSORGCAD FOTOACUSTI COS
Z- ALARGADO DOPPLER;
3-4- COM RESOLUCKO SUBDCFPLER.

10RC1I83: Na figura [ 58 1 o especiro de absor¢io fobcacustirn &
mastrado para este bombeamento & uma forte absorc¥o central €OMHzD
d¢ claramente observada. Em (23 & representads o aespectro al argado
Boppler enquanto em (3), (43 e (BY representa-se o registro do
espectre fobloacusticn com resolucio SuBlDoppler com n decréecimo da

rressXa,
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FIGURA [ B9 1 - ESPECTRO DE ABSORCAC FOTOACUSTICO PARA CD_OH
1 - CURVA DE GANHQ DO CDZWG SINTONI ZADO NA LINHA
10RC18);
ESPECTROS DE ARSORCAO FOTOACUSTICOS
2 - ALARGADO DOPPLER;
COM RESOLUGAC SUBDOPLLER:
3 - 500 mTorr 4 - 200 mTorr 5 - 100 mTorr
Estes espectros mostram a possibillidade de se estudar a
dependéncia da largura de linha de ums tranzicio de absorg¥o com a
pressic utilizando a deteccB®o fotoaclstica, Apesar de indmeras
trabalhos a respelto de medidas de abxorgclo SuBDoppler com
deteccXo fotoacdstica serem descritocs na literatura 4B, 40,80,%1 )
recent.emente, nenhum deles evidencia estudos neste =entido.
Recentlemente, uma breve citac¥o é feitas por M.X.GH et a1 =% zsobre
a possibllidade de serem realizadas medidas de largura de 1linha
através do espectro de absorcBo fotoacdstico . Neste trabalhe foi
utllizado um espectrémetro SuBDoppler semelhantae ao empregado am
nossos experimentos e usando o Alcool etilico {CI-I,CHZDH:: COma
meic absorvedor. No entanto, nenhuma medida evidenciando efeltos
de pressZo na largura de linha foi ali realizada.
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Em nossos experimentos ficou evidenciada a dependéncia
qualitativa entre pressin e largura de linha sends prematura uma
anilise sob o ponto de vista quantitative, Outro modelo de cela
fotoacustica estd sendo confeccionado para se& ter uma maior
precisio na medida da pressio e assim ser possEivel este Lipo de

et o,

Cb oD
E|

Como dissemeos no inicio deste capftulc, as observagdes
inéditas dm LAMB DIP diretamente em transig@es de absorcio no
CD;ED. realizadas dentro  da prépria cavidade laser IVL
utilizando-se da técnica de detecclio foloacudstica, mos motivaram
FPara a realizag8o dos experimentos de eEpeciroscapia de absorcio
saturada qgue estamos descrevendo nos dltimos  fbens, Lembr amos
ainda, que o5 objetivas destes exparimentos esram uma ulterieor
compravagdo da naturera SuBDoppler dos sipais observades no Laxser
iVl as=im como a descoberta de novas translg&es de absorcfo IV,
que poderiam ser utilizadas para a gerag3s de novas linhas lagser
no IVL. Seguinde egtas premissas, foram eseolhidas algumas linhas
de bombeamernis, tendo associadas a si transiciles de absorcio com
LAMEB DIP caracterizados na cavidade IVL. Além dizzo, ottbras linhbas
de bombeamento com dados de absorcfo IV e emissio IVL inexlctentes
também foram utilizadas, O resultados s&o sumarizades na tabela [
8 1 onde podemos observar a determinacic de 38 Ltransiligfes IV com
affset obtidos com resolugino SuBDoppler. Destes, 20 =%o observades
Pela primeira vez neste trabalho, com 28 tends assorciade a sl

Ltransiges laser no IVL,



TABELA @ - MEDIDAS DE ABSORCAD SUBDOFFLERE EM CDBOD

LINHA OFFSET NO ESFECTROMETRO OFFSET NA CAVIDADE
co, € + 10 MHz > ' IVL € + 10 MHz 3
1 ORC 20D -1 365
-1 &7 —~1 28
87 -1.00
-0
B0
—-34
o)
56 +75
+11 O +114
1 ORC 28D +1 85 +1 30
1 ORC 240 -o7 -103
1ORC 22 —68 -62
1 ORC 20D -85 -8z
+50 +74
1ORCLED +65 +5
+dd
1 ORC 16D —&8 -5
+#112 +110
LORCL4D 110 ~11 4
+30) +=24
k?DEtiG} -G -1
60 +71
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10PCOED

1OPC10D

10PC1 40

10PC16D

1 OPC18)
1OPCE0>

10PCEaD
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~117

+£533
+1 25

+85
+1 05

123

~1o7

40

+125

+as

+20
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1O C1/RY: Feta i uma das 11inhas A= bombeament.o mal= 10t or e sant
para exemplificar oz dados de LAME DIF obtidos diretamente dentro
da cavidade laser IVL. Fortez =sinaiz de absorgdno fotoacustico
ocorrem para Ltodo o intervalo de gsiptopizacio do lazer de f_‘D?.
Trés absorcdes 8o claramente ldentificados a ~WH8MHZ, +80MHY =
+112MHz., prnis apresentam Dips. Apezar de btodas aproximadaments de
meewma intensidade . apenas a absorcXo cenbral apresenta uma 1) nha

cle emissio lazser IV associada. Apresentamos, novamente, a figura

CF . para comparagcico com o=x resultadosn ablicdos argera com ornoses
erpvec L chimet ey ftevacnizt] co SURDops] e Feters Feemip] boades a5
mostradee na figura FHO . A curva 1 rdecta figura mostra a poténcia

de satrda do laser de CDz' enguanto a curva 2 mostra ecpectro de
abzorgdn fotoacuslico gerado pelo bhombeamento do CDHL’.JD om0 et ve
de prova. da configuragio com BSEl, A curva 3 mostra o espesirno
fotmacust.icm com reenlugio SuBDoppler, obtido auands o Fenwe de
saturacin Lambém estd prezsente na ceia. Aldm das 3 abmorg@es
1dentifiradas pa cavidade VL, duas outras, mais fracas  =s5o
obwer vadas a  =35MHz e +f83MHz respectivamente. Estas transigifies

tambdém nido apresenbam emissBos laser IVL.

p
..1'\ 14 P //_/ f I g 2?

10 Pl

FIGUEA | 27 1 - ESPECTRCO DE ABSCRCAO FOTOACUSTICO NA CAVIDALE
IVL.

FIGURA [ GO 1 - ESPECTRG DE ABSORGCAD FOTOACUSTICO NGO
ESPECTROMETRC SURDOPPLER.
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10PCL07Y: Fete bombeament o tapbdm evemplifica s dades (4 referidos
an LAMB DMTF regl<trado na ravidade TVL associades a0 aspectro de
absorgio I'mimacidtico. A filgura [ 61 ] mostra o espactro de
absor g (otractstico obtido com o espectrémetro SuBDoppler
utilizandos novamente e confliguracio com o BS1. Em (12 &
representado a curva de ganhe do laser de CC}EWG; em (23 o =inal
foloaridslico alargado Doppler obtido somenLle com o feixe de prava
bombeands o CDHGD endquante que em (37 o sinal foleoacustico
SuBDoppler com a pre=senca também do feiwe de =aturacgin. Come
rrxlemos notar, sinais de absargfo ocorrem em toda a sintonizacdo
dor laser e COZWG. & espectro fotoactsiico com resclugio
Subloppler indica cinco absorgdes com destarpie para uma intensa em
~03MHz além de outras fracas em —42MHz, +14dMHz, +5SMHz o +2RMH=z,
Apresentamos hovamente a figura [ 24 1 para uma comparagcdo esnbtre
nsE resultades obtides com o espactprdmetro SuBDoppler . Somente a
absorgic forte em -93MHz gerou um nova emissdo IVL., Com o laser
sintonizada nas absorqgiies fracas n¥Eo ol posslivel {dentificar
novas entsefes laser na IVL., Mo entanto, as linbas lazer IVL
previamente conhecldas na literatura para este bombeamento, et H5o

provavel ment.e a=mgociadas a absorclo central ecem offest de +14 MHz.

fig24 £ig 61
9 10P[10)

10 P{10}

FIGsURA [ 24 1 - ESFRECTRO DE ARSORCAO FOTOCACUSTICO MA CAVIDADE
Ivi..

FIGURA [ &1 1 - ESFECTRO DE ABSORCAO FOTOACUSTICO NO
ESPECTROMETRO SUBDOFFLER.
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Extes resuitados confirmam o gue ji tinhamos constatado
com o espectro de absergio fotoacustlico registrado na prépria
cavidade IV¥L, ou seja, realmente wvoltamos a confirmar os
trancigdies de absorgio identificados pelos LAMB DIPS anterioras,

A praxima etapa na utilizag®o do espertro Fotoacidastice
SuBDoppler & de identificar novas transig¢dezs de absorgio =
retornar A cavidade IVL na tentativa de ohtear outras emissSexs IVL.

Fole astudn fmi realizado principalmente oom duas 1inhas
de emissdo do laser de CD} : LOPCOES e 10RC3DD.

10PLOB): Este bambeamente ol estudado na tentakiva de se obter
novas emiss@es IVL depols de identificar novas transigfes de
absorgin com o uso do espectrdmetro foloacdstico SuBDoppler. A
figura [ S22 1 mosira o espectro SuBDoppier obtida com a
configuragdo do BEL em (22 & a linha de bombeamento do CKEWG e
Ll). Este especiro ldentifica guatro bLransicties de absorcio em:
-117MHz, -vdMHz, +81MHz e +125MHz. Com o laser sintonizadeo nestas
abgsorg®es & a amoestra colocads na cavidade IVL foram identificados
7 oeni sefes IVL novas ecom o5 comentérios importantes {A relatadeos
anteriorment e, Igte evidencia a importancia em se canhecar

precisamantes as Lransigd@es de absorcio do melo atlvo na pesquisa

da novas emissHes laser IVL. .

10 P08}
1
2
_FIGUEA i 62 1 - ESPFECTRO DE ABSORCAD FOTOACUSTICO SUBDOPPLER.
1- CURVA DE GANHOS DO COIWG SENTONT ZADC WA LIMHA
10FCO8)

&~ ESPECTRO DE ABSORCEO FOTOACUSTICO  COM
RESOLUGEO SUBRDOPPLER.{F, + F, )

i
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LORC30): Esta linha de bombesamento também fol eztudada depolis de
sear obbter novas Lransiges de absorglo com o uso do espectrdmeiro
fotoacustico SuBDoppler. A figura [ 63 ] apresenta: em (1) as
curvas de ganho do laser de CDZWG. em (22 o especiro de absorcia
Fotosacustico alargade Doppler regisirado com o fel>xe de prova
bombeande a amostra de CD.DD I'II: configuraco do BEl &« oem (37 o
espectiro de absorglo fotoactistico com resciugiio  SuBDoppler
utilizando—se também do felxe de saturac¥o dentro da cela. O
especiro com resolucXlo SuBDoppler evidéncla cineco absorc@es com os
ceguintes offset determinadoz: -1237MHz, -87MHZ, -34MHz, +D&MHze
+110MHz.

Com o laser de bombeamento sintonlzado nestas absorgBes
e com & amostra na cavidade IVL fol possivel ldentificar =seis
novas emissSes IVL, O comentdrios sobre a obtengfo destas novas
emlssBes ji foram relatados detalhhadamenle.

10 R(30)

W

FIGURA L 83 1 - ESPECTRCO DE AHSORCAD FOTOACUSTICO SLUBDCPPLER.
i- CURVAS DE GANHO DO COZ'H‘G SINTONI ZADO HNA
10RC3CD

&- ESFPECTRC DE ABSORQARC FOTOACUOSTICO DOPFLER;

3- ESPECTRO DE ABSORCXO FOTOACUSTICO COM
RESCLUGZO SUBDOPPLER

127



CAPETULO b

CONCLUSEES

Neste trabalho fica evidenelada a eficiéncia da tecnlea
do bombeaments dptico na identificacio de novas emiaszsées laser no
IVl.. Destaque para a utilizac®s do laser de cxa en gula de onda
come  fontbe para bombeaments dptice e tambén para a ecavidade
FABRY-FPEROT usada como laser IVL., A grande s=sinlonizabilidade
CEGEOMH=ZDY do lasor de C‘Oz em guia de onda em comparasio com oS
modelos convenciconats aliado a versatilidade da cavidade IVL no
acoﬁlamentm da radiz¢do laser IVL com o exterior permltiram a
identificacio de emiesBes IVL com transiqles de abzorgZzo de
grande offset ¢ 60 MHz <| offset |< 130 MHz 2 e de comprimento de .
onda na faixa de 38.1 um a4 485. 2 pm. CAlguns destes comprimentos de
onda  foram checados posteriormente abtravés de madi das der
frequencia realizadas na Universidade de Pisa-Italia Indicands um
erre relative nags medidas de comprimenioc de onda da ordemn  de
107%q07%
. Cutro aspecbo & reszaltar & = utilizaciiao da ezpacie
CDSDD come meio ativo, Esta molécula , bombeada pela primelra wez
por um laser de CCE em guia de conda, demonstrou sua  grande
capacldade de gerar emics¥de=s laser no IVL totallzando, neste
trabalho, 38 novas emiss3es IVL. Esta quantidade representa ~ 16%
no total de emicssBes conheecidas até hoje para esta molécula.

- -bstas novas emizsBes permitiram a determinacfao de =27
novos offsels das tranci¢®es de absorgfiv do CD;DD atraves da
técnica do LAMB DIP  TRANSFERIDO. Apresentamos tambdm, pela

 Primeira yez, medidas diretas do offset da translgcio de absorcic
IV, cmm_ﬁgsalugga SubDoprler, realizade na prépria cavidade IVL
Fara iat§ =@ utilizou a prépria cavidade lager IVL como uma grande
_ kgéla faﬁoacﬁstica. Urn microfone de elebreto assoclado & cavidade
perm.it.iul_ a detecglo dos sinals actsticos gerados quando ocorre
transigBes de abser¢io do préprio meio ative.
Estes regultados nos mobivou a' realizacHe de aoutra

classe de experimentos: Espectroscopla de absargies Saturads, fora
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da cawvidacie, Newvamante, detecgfe foboacistica ol empregada,
Mestes experimentos, énfase ol dada a determinacic de novas
transiqdes de absorglo que seriam boas candidatas para geracioc de
emis<io lager IVL. Estes axpear i ment og posslbllitaram a
determinagic de novoz offset das transic@es de absorsdo para as
enécies 1%}%GH, CD;}i e CD;DD. Oz resultados oblidos foram os
sedguintes: 1%}%OH = foram 1dentificadas 14 transi¢iies de absorg3o
no IV onde 9 eram previamente conhecidas, ent3ic 5 novas transindes
IV foram observadas neste trabalho; CEEOH= foram identificadas 18
transig@es de absor¢ic no IV onde O eram previamente conhecidas,
entic 7 novas transig@es IV foram obzervadas neste trabalho;
CIEDD = foram identificadas 38 transigles IV com offset aobtidos
com resolucio SubDoppler onde 20 foram ohservados pela primeira
vaz, com & offsets que tem assoclado a 51 translg@ies laser no
TWVL.

Como consequéncia destes experimentos abre-se novas
perspectivas de outros wstudos para o future com destaque para:
Estudo detalhado do espectre rotevibracional de CD;ID no sentido
de se obter o assignments doz nivels, utilizando para isto uma
cavidade laser IV, STARK que permitird noves resultados; a

utilizac®s de moduladores acusto dpltico para investigar as
trangsicles de absorgic de {final do mode do laser (grande offset);
identificagdo de novas coincidéncias entre a emlissic do lasar de
CDZ & Ltransigdes de absorgfo de moléculas laser ativas com
detecgio foloacustica e variacfo na intensidade do feixe de prova;
o estudo guantitative sobre a dependéncia da largura de  uma
tranzicio de absorc3o com a pressio smpregando uma nova cela
fotoacnztica com adequadn glstema para medida precizz de preszcsio;
evperimentog de sintese de frequédncla de linhas laser IVL, Para
lste & necessaric a conztrucio de um nove laser de COz e gula ce
onda e cavidade IVL

Desza forma, concluimos 4que nosso trabalho, além de

obter novoz resultados, permite que ouiros experimentos fuburos
s=etam realirades na tentativa de se aprimorar no conhecl mento e

algumas espécies molecyul ares,

WO M OM M oM M M
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APENDICE

ALARGAMENTO DE LINHAS ESPECTRAIS E ESPECTROSCOPIA DE SATURACZD

INTRODUCXD

1~ Alargamentc de linhas espectirals

l.i-Largura natural ;

1.2- Alargamente DOFPLER;

1.3- Alargamento colisiocnal;

2- Espectroscopla de saturacio

2.1- Analise qualitativa da espectroscopia de saturaciEo;

2.2- Andlise quantitativa da espectroscopia de saturagio;

2.3~ Métodos de detecglio em espectroscopia de saturagio;

+

2.4~ Analise tedrica do sinal fotoacustico SubDoppl e
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G entendimento da estrutura fina da matérlia e de como ela
interage com a radiagi¥o eletromagnética advem da espectroscopla— o
estudo das frequéncias caracteristicas nas quais atomos e molécul as
ressonantes emitem e absorvem radiacXo,

Nag décadas passadas, grandes progressos foram feltos na
geragio ¢ medi¢¥o de linhas ressonantes estreitas em comprimentos de
onhdano vizivel e infravermelho do ezpectro eletromagnétlco.

Assim, técnicas para preduzir linhas ressonantes ectrelitas
foram dezenvolvidas . A lntrodugBiEo doa  laser come  Ferraments

. 55.54
espectroscdpica

tem ajudado no progresso para obtencio de
ressondncias estrelias na regifio intermediaria do espectro que contém o
visivel e o infravermelho. O desenvolvimento de lasers Fotentes =
sintonizavels tem revoluclonadeo a espectroscopla éptica. Uma grande
variedade de técnlcas tem sido desenvolvidas, de lnieio da década de 60O
para c&, para explorar a capacidade dos lasersem manipular distribul¢io
de populag¥o @ induzir transigbes multlquanticas., Esses ProCcesEoR
ecpaciroscépicos n¥o lineares s3o gqualitativamente diferentes dos
precezzos empredados na espectroscopla convencional.

Neste apdndlce descreaver emos N], -1 dax térnicas de
espectroscopia nio linear - Espectroscopla de Saturac3io -, Uma revisio
dos principaiz mecanismos de alargamentc de linhas espactrais em gases &

feita na parte 1 para esclarecer os conceitos tratades na parte 2.
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1 = ALARGAMENTO DE LINHALS ESPECTRAIS

Uma 1linha da absorglo ou emiss3o, corresponde a uma
distribuicio espectral ICv) Figiil com uma frequéncia central

correspondendo a uma transi¢io atémica ou molecular. com diferenga de

energia 4 E = EL - E  entre um nivel superior e um inferior.

a2 T ——— —

|
|
|
I
1
W,

[%y
-

| Yo
FIGURA [ 1 1
A Tunglo ICw) @ chamada “perfil" de linha e o intervalo de

frequéncia 6U = v, T v, entre as frequénclas ve v, para as gqual =

ICtu}=ICui]=ICu°}/E. & a largura chela a meia altura CFWHMD  ou
simplesmente,largura de linha.

A largura de linha & algumax vézes escrita em termos da
Irequéncia angular w = Z2nv com & = 2n6v ou em termos do compr | mento de

cnda A com &k = Ih‘ - kzL Como: A = c/v Segue gue
Bh = € c/uD). by

A=z larguras relativas, entretanto., =¥o as mesmas em todos os
cazos:

|surv] =l 6wrw] =] san]
* A segulr descreveremcs trés doz processos mais importantes que
centribuem para o alargamento de uma linha especiral. Faremos uma

analise mais precisa no processo de alargamento natural e Coppler = uma
descricio qualitativa do alargamento colisional.
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1.1 - LARGURA NATURAL

A largura natural de uma linha espectral & devida ao
decaimente espontines de um dtomo ou molécula excitada. De acordo com a
Leoria quantica, a energia de um estado atémico pode ser determinada
soment.e numa faiwxa de energla Fig [2]. Esta falxa de energia =
inversamente proporcicnal aoc tempo de wvida do estade excitado
consequentemente o alargamento causade pelo decaimento espontaneo &
inversamente proporcional a esse Lempo de vida,

Para investigarmos a distribui¢Zo especiral desta emissio,
correspondente a uma transigio EL -+ Ek » consideraremcs o elétron
atdmico excitado deserito por um models elisslco de um oscllader
harménice amortecide CO.H.2 ecom frequénela w . mas=sa m e constante de
forga D A perda da energia radiativa serd descrita pela constante de

amorteciment.o p.

A amplitude de oscilagdo x(i) pode ser obtlida pela solugslo da

suac o de movimaento:
Ll

¥ o+ p.x 4+ wo.x =0 €17 onde o ® = O/m €1

Sua solugdo nos fornece a amplitude de ascilacfo x (LI,
Com as condig®es iniciais X Od=x_ @ ®(03=0 e considerando o caso

de pedquenc amortecimento temos:

L=
L) = x . e Leosu L (=
o [

A aproximaglo de peguena amortecimento ébastante preciza para

Atomos reais. A frequéncla @, do oscilador correspondente 4 frequéncia

central:

de uma transicio atdmica Ei + E.
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Devido a amplitude de coscilag¥o ¥ i) decrescer gradual mente
a frequénclada radiag¥o emitida n¥c & monocromitica,.como seria para um
ogcilador com amplitude constante,

A oscllaglc x(L) pode ser descrita como uma superpozligico de
oscllagdies monocromillcas e et com amplitudes ACw),

,}ﬂ X
>C LD =.i,{; ACwS. et g ¢

Yen

As amplitudes ACw) podem sar calculadas pela transformada de
Fourler de ¢3):

P -tk
ACwe» = 1-.v 8n F i B - . dt C42
P

Resol vendo esta integraglio utilizando (23 e com o limite
Lnferior zero polgs »xbt) = G em L ¢ 0 Lemos:
1 i

Alw = K“f 8 .I[ A m“] + vz + i._T_I.'.n;.'l‘_a;_}._h"-‘_;Zl

A intensidade real & -

ICw) a AC w?I . AC w?3 CEd

Esta intensidade contem termes com ¢ w - @ 3 e O ow o+ w, JHNa
vizinhanga da frequnéncla central w, de uma transigdo atdmica onde € w -
W 3% <« wﬂz » o5 Lermos com C w + @, 2 podem ser desprezrados e o

perfil da intensidede da linha espectral torna - se:

—_ i —
I € w-=- w_ ) = I“ 1 ¢ @ - w Djz + € pre 52 L7
Definindo o perfil de intensidade normallzado:
gl w - @ 2 =C . 1 C w?3 =]

tal que:

134



; a2
S gl w-— w I dw = S gflw - w 3.d¢ w-w 3 =1
< o o Q Q

Resol vendo esta integraglo Lemos:
o =y - 8rnlo

ent Xo:

v

ng-mﬂJr—:I..-fEn‘ 2+Cy/E}z

€ ® = w =y

O

g ¢ w - W 3 é& chamado da perfil]l normalizado LORENTZI AMO.
A largura de linha 4 partir de (Q9) serd:

S w =y =1H & v o= roen C102
O tempo de vida T, de um nivel molecular EL' o gual decresce

exponencial mente pela emissic espontinea , ¢ relaclonade ao coeficiente
de EINSTEIN AL por

T = 174
L L

Trocandoe a constante de amortecimento classica p  pela
prebabllidade de transicio espontidnea Ai.’ podemss utilizar a relacio
cliassica (10 como uma descrigiie correta da distribuli¢io de frequéncla
da emiss¥o espontinea e de =ua largura de linhz. EntZo:

S = A Cn = 187 ou Hw = A = 1.1
1 L ™ L L

i!
z;é &k FIGURA [ 2 1

: |
| |
[ |
| |
| w8k, = =%
: | AE, « AEL 1B
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1.2 - ALARGAMENTO DOFPLER

Em geral, o perfil LORENTZIANO com largura natural &an

discutide anleriormente. n¥o pode ser observado € a n¥o ser em

situagSes especiais) por estar oculto por ocutros efeltos de
alargamenta. Uma das malores contribui¢Bes A largura egpectral de
gases a baixa pressfo & o alargamento DOPPLER, devido ac movimento
térmico dazs moléculas ou Atomos.

Considere uma molécula excitada com veloclidade ¥ ¢ em
relac¥o a um observador em repouso,Fig [313. A frequéncla central

de uma 1inha de enlssEo seri:

mﬂ ne referenclal da molécul a

W+ B9 = w. o referancial do observadeor
|
z ¥
ke -
¥ -
n k
'..I.Iu =
- Delector
J L- prp—— - -
Wesgek ¥ Y Wawa-K.¥
X wu= LL'.D# kv

{a) ' {b}

Podaemos ter portants duas situacBes:

(A > w 2.9 > o
» o

A a3 4 (5 £.9 ¢ O
i [
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Para a absorg3o, a situvac3o é similar. Considere uma molécula

com velocidade V  interaglindocom uma onda plana:
B = Eﬂ exp [ Lawt - E.7 1

Se wé& a frequanclia vista pelo observadeor, entio
w'= o - RV &afrequéncia vista pela molécula., Se w’ coinclde com

a frequéncia prépria de abzorgio @ entio temos absorgio.ou seja:

w ' = w o ow = w - B9 4+ w = oy + R.9
[+ o a o

Se considerarmoz a dire¢XZo de propagagXo da onda como sendo

a diregiio positiva do elxo 2z, temos:
' = w + K.V ou ) = w . L1 =+ ?;fc ] €112

Se as moleéculas ext3o em equilibrio térmico, elas
obedecem a distribul¢Zo MAXWELLIANA de velocidades. Para uma dada
temperatura T, o namerc de moléculas no nivel E%. por unidade de wvolume,

com componente de velocidade entre V; [ ?! + dvz -H

neEv ddv = NVIR' . exp [ —CV A 3%1dv 12
Lo T iop z p E
onde
NiL =J nic Vz} dz densidade de Ltodas as
molécul as ho nlvel E;
172
Vp = { kT md velocldade mals

- provavel .

¥ = constante de BOLTZMANN
m

Massa de uma molécula
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Substituinde €112 em (1231 temos o nUmarc de moléculas com

frequéncla de abgsorglo deslorcacda de w, &m um intervalo de w a

ar + e
R v Y P R, z
n Cwl.disw = i a . exp [ - CcrY 2w - whlfmh 1%dw C14d
12 _F
Von
o

Coma a poléncia Plwddw emitida ou absovida ¢ proporcional a
densidade niCuDdu. o perfi]l de inteasidade de uma linha alargade DOPPLER

torna-sea:

ICw) =T . exp € - ¢.C e -wd 43 C153
w ¥
o
Este perfll & GAUSSIANO com largura éwb = w - o |que pode
ser calculado 4 partir de C18) com ICu&) - I{ma) = ICmbh/E
6mb =2 .Y 1n2 .w .V o Ci6D
a p

Este valcor ¢ chamado de largura DOPPLER . Podemos reescrever

esta exprezzio como:

- Swp, = w s . ¥ BKTln2 m €172

Note dque 6mn aumenta linearmente com a frequéncla w, e &

proporcional a ¥ T-M .
Hilizando os valores de C e E pode-se obter:

v

Svp, = 7,16 . 10 R ﬁm 18>
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O perfil DOPPLER (Gaussiano? combinade com a largura
natural (Lorentziano? nos fornece o perfil de VOIGT, Figl41.

Mals precisamente, o perfll de VOIGT é a convol uglo do
perfil Lorentziano com o perfil Gaussiano.

Thwth

FIGURA [ 4 )1 - Perfil Voligt

A figura (B2, mostra a comparacke entre um parill

Lorentziano e um Saussiann, com mesma largura de linha:

—G

I [l

w

FIGURA [ 5 ) - ComparagZc entre o perfil Lerentzianc e o Gaussiano

de mela altura iguais

139



1.3 - ALARGAMENTO COLISICONAL

(Quande um atomo A com nivels de energia E & Ek
de outro Atemo ou molécula B, os niveis de energia de A s3o deslocados

devida a

aproxi ma-z=e

interagio entre A e B. O deslocamento depende da configuragio
eletrénica de A ¢ B o da distinclia B CA,B) entre os pPares da collsio
que. por defini¢¥o, ¢ a distancia entre os centros de masza de A o B.

C= deslocamentos de energita AE =30 , em geral,

diferente=s para os nivels EL e Ek e eles podem =zer positivos ou
negativos dependendo se a interagic ¢ repulsiva ou atrativa

respectivamente. Quando plotamos a energia E{RY para diferentes nivels

de energia como fungio da distAncla interatédmica R, obtemos a curva de
potencial representada na Fig [61.

Efh 1, 3
P
22
<3
|EI 3
H
FIGURA [ 6 1 - Ilustragio do alargamento colisional com as curvas de

polencial de par AB de celisio

SZSerda chamada de coli=%o a interag3c entre Atomos em
distanclias B < EE oncle ERc ¢ o didmetro da colis3ic. Se nZ¥o ocorrer
transferdncia de energia interna entre o= pares da colizfo durante
a calisfo por transigdies niio radiativas ela serda do tipo elastica.

58 um Atomo A sofre uma transicXo radiativa entre os

nivelis Et e Ek durante o tempo de colisfo, a frequéncia absorwvida
ou emitida w gatisfaz:

Kt

Mgy = {E/(R) - E (R)] i@y

Mota-se que esta frequéncia depende da distincla RC(L) ne tempo
L da transicio. Assumimos que a translcZo radiativa se reallze num Lempo
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menar que o de colisfo, sendo que a distAnela R n3¥e muda durante a
transigla.

Em uma mistura de atomos A & B a distinclia matua RCA, B>
apresenta variag®es aleatorias com uma distribul¢io em torno de um valor
medie R qu_a depende da pressio e iLemperatura. A partir de €182, a
flucrescéncia apresenta uma correspondente distribul¢fo de frequéncia em
torna de um wvalor mals prcvival—'mikikm} que pode zer deslocado da
frequéncia w, do atomo A n¥o perturbado. O deslocaments Aw = W, T oW
depende de como diferentemente os nivels de energia EI'_L e Ek eztio
deslocados,quande a distAncia & EMEA.B}, onde 2 probabilidade de emlssXo

tem um misxime. O perfil da intensidade ICw) do alargamenta colisional
pode ser oblido 4 partir de

C 20>
Hu) = f A (RIP o (RHEL(R) = EL{R)IA
onde: Ai‘kc RJ- Probabilidade de transigio espontianea e

depende de R uma vez que a func3c de onda
eletréonica do par (A,H) depende de &

PLERL Probabilidade por unidade de tempo que a
distidncia entre A @ B esteja na faixa R+dR

A partir de (202,pode ser visto que o perfil de intenslidade

da linha alargada por colisX¥o reflete a diferenga da curva de potencial:
E4{R) - £, {R) = VIME, )R] - VIA(E,}.B1
O deslocammento da linha & causado por colls¥es elasticas.

ColisBes inelAsticas podem tambem ocorrer onde a energla de
axcilacKa E:L do Atoma A ¢ parclalmente ou completamente Lransferida am
energia interna do par B da colisXo ou em energia tranzlacional de
ambos. As colisBes lneldsticas decrescem o nimero de aAtomos axcitados no
ni val El. A probabllidade total de tranzsicio Ai. para o nlvel Ei.

despopulade & a soma das probabllidades espontidnea e colisicnal.
Wilizando a relacio:
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P =N KT
H B
entre a densidade N- & & pressio P'da Atome B, podemos oblter a

probabllidade total de transi¢¥o. De acordo com [1] temos:

col [2RT L

eff ova 4 with a =g
A E-‘]k Pg LT

Fodemos notar que esta probabilidade de transicZo dependente
da pressXo causa uma largura de linha Sw que & proporcional a pressSc p

e que pode =er descrita por dois Lermos de amortecimonto:

S = Sw + S

" cal - rn * rcal ¥, tap cear

n
onde p & a pressio

Por esta dependéncia com a pressfo, o alargamento colisional &
tambem chamado de alargamento por pressZo.

Temo=, entio, visto qua tanto colis®es elasticas ou
inelisticas causam alargamento na linha espectral. As colls®es elisticas
podem adicional mente causar um deslocamente na linha que depende dac
eurvas de potencial E:i_{ZEJ -3 Ek(R:i. I=sto pode zmer wvisto utilizando o
modelo introduzido por LINDHOLM (B3], gue trata o dtoma excitado A como
um osclilador harmdnico amortecldo que sofre colis®es com particulas B €
atomos ou moléculas . Neste modelo, collisBes inelasticas amortecem a
ampiitude de oscilacfo. Istoe & descrito introduzindo uma constante de
amor bect mento Yot tal que B =zoma do amortecimente radiativo e
colisional ¢ representado por » = oot Yool - A partir diste, abtemos
que o alargamento de linha por colis®Ses inelasticas & represent.ado por

um pearfil Lorentziano:

1{w} = ¢
(o= wgd + Llr, + v ) 12l?
(a3

coh largura de linha dada por (223,
As collsBes elasticas niic variam a amplitude, mas sim a fase

do oscilador amortecido, devideo ao deslocamento de frequéncia AwlRD

durante a colisia.
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De acordo com [S3] o perfil da linba na presenga de colisBSecs
elazticas & uma Lorenizlana.

H;ah

Hu) = 1y C24)

{ - uy = Vo )" + (Niy)

onde: N = numero de particulazs por volume:;.
V = velocidade média relativa;
o & o = seccio de chogue.
&
onde” " : o, = 2n _r[ 1 -~ cos 7RY 1 R 4R
LY

8
i

Enf[senn(E)]RdE
¥

A partir da expressZo (24) pode-sa conclulr:
largura de iinha S = EN;’ah

daslocamento do centro da linha Aw = H;an

Ent3c temos que o alargamente da linha ¢ determinadeo pela
secclio de choque o, @ seu desl ocamento pela o

Se inclulmos o amortecimento devido a emiss3o espontinea do
oscllador & pelas colis®es lneldsticas, podemos consliderar todos estes

efeitos sob o perfil da linha introduzindo em (242 uma constante de

i:fl ¢ obltemoz um perfil Lorentzlanc de um

oscllador amortecldo que zofre colicBes slasticas @ fnelastlca.

amartecimento p = SR

col

lw - ug -Niqg}z v Lvy + 1;2?‘112 + rﬁuhlz (252

(/2 + v 1002 ¢ o1
Hw] = 1u

FPara uma melhor avaliaclo do =ignificado fisicco das seccSes
de chodue o e o deve-se descobrir a relacio entre o deslocamento de
Tase & o potencial VIRD.
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€ - ESFECTROSCOPIA DE SATURAGAD

INTRODUC XD

ANALISE QUALITATIVA DA ESPECTROSCOPIA DE SATURACKC,

ANALISE QUANTITATIVA DA ESPECTROSCOPIA DE SATURAGAD;

METODOS DE DETECCAC EM ESPECTROSCOPIA DE SATURACKD,

ANALISE TEGRICA DO SINAL FOTOACUSTICO SUBDOPFLER.
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ESPECTROSCOPIA DE SATURAGXO

A espectroscopia de saturacio ftc:i. um dosprimeires efeito
optlco n¥o linear interesszante descoberto logo depols da cperacio do
primeiro lager a gas, por JAVAN em 1961.

Este Lipo de espectroscoplia & baseada na saturagio selel]lva
de uma transiglio molecular, alargada inomogénwamente, através de wum
bombeamento com um laser sintonlzavel.

Este fendmenc e suas variac®es, permlitiram melos para
determinar o centro da frequéncia de uma determinada linha, eliminando
sua largura inomogénea.

Bennet e Lamb, descobriram que as resconincias estreltas ou
"Lamb dip" que surgem no centro de linhas alargadaz 1inomogéneamente
quando interagem com feixes lasers contrapropagantes, resultam de um
buraco-"hole"- na distribui¢¥o de velocidades de Maxwell ~-Boltzman.

A primeira observaglo experimental do “Lamb dip" fol felta em
1983 por A, Szdke o A Javan no MIT.

C aumento da precisio aspectroscoplica, melhores medidas das

constantes fundamentals & unidadez bAsicas e novos estudos da dinaimica

colisiconal foram algumas das possibilidades abertas pela espectroscopia
de saturacio.
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£.1- ANALISE QUALITATIVA DA ESPECTROSCOPIA DE SATURACEG

Considere a interacfc de uma onda plana monocromatica com uma
linha espectral alargada Doppler. Assumimos que as moléculas ressonantes
com a radiag¥o incldente estejam absorvends esta radiagc#io Ccongiderac#es
semelhantes para o caso de emiss¥ed. Primeiro, Suponhames que a
frequéncia da radiag¥o laser incldente em moléculas em equllibrio
térmico contldas numa amostra gasosa, colnclda exatamente com o centra
do perfil Doppler. Esta radiacic , assim ,ser4 absorvida somente por
moléculas para as quais o des)locamento Coppler & multoc pegqueno, ou seja,

pelas moléculas que possuem Pouca ou nenhuma velecidade na direcifo do

felxe incldente. Moléculas com component.e de valoclidade as longoe do

feixe n¥c podem interagir com a radiagdo incidente Figliil.

vy, I.Li:gh\‘. wave, frequency v BV Vo
: i } 1 | 1 — 'I‘.- ‘: —
BRI R _‘f{ A ‘-1: -
H |_ll ill* / \
.f“ 'o'\ ) N o
- - ¥elocity of melecules ! M - vy,
v Frequency a ¥rag " % €
b}
FIGURAL 1 1 - Grupcs de moléculas em ressondncia <com um campo

monocromatl co aplicado

Se, de outra forma, a radiac¥o inclidente esta deslocada em
frequéncia do centro do perfil Doppler, as moléculas que se mavem

perpendicularmente a diregfo do feixe nZo poderio absorver a radiacZo.
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Taremcs absorglo pelas moléculas cuja frequAncia esta deslocada Doppler
com & frequédncla do laser aplicado. Estas moléculas possuem uma
componete de velocidade ac longo do eixo do feixe. @ valor desta
velaclidade axial, depende da diferenga de frequéncia entre a radiac3o
incidente e o centro do perfil Deppler; diferenga grande significa maior
velocidade. Fellzmente, a direcfo da movimento destas moléculas depende
do sinal desta diferenga de frequéncia. Se a frequéncla do laser & maior
que o <enbro de frequéncla ressonante, a lnteracio seriad ocom moléculas
que Se noven na direcio do felxe, entretanto, s=e a frequéncia do laser &
manot dque o centro de frequénclia ressonante, as moldeylas selecionadas
serfo aquelas que se movem em dire¢fo oposta ao felxe. O principal ponto
¢ que scmente moléculas se movendo com uma velocldade particular zo
longs do feixe podem ressoar com a radiacXo inclidente.

A largura de linha espectral de cada molécula 4 homogénea,
entic o grupo de moléculas que Iinteragem com a radiacBo, ocupa uma
regli 80 espectral estreita dentro do perfil Doppler.O centro desta regi3o

azta na frequéncia do laser e sua largura & igual a largura homogénea

Cnatural ¢ colisicnal .

A largura da raessonincia depende tambdm d4da curvatura da
frente de onda do feixe. A explica¢¥@o para isto ¢ que, devido ao

movimento das moléculas, a interagiio depende da velocidade da pariicula
e de sua posigico Figl2].

Consideremos que a intensidade da radliagfo incidente seja
suficiente para transferir uma frag¢®o consideravel de moléculas ao
estadoc excitado da transig®o, Como a extitag¥o épreferenclial ¢ scmente
moléculas com uma wvelocldade particular =Zo excitadas? ela altera o

equilibric da distribuicio de velocidades em cada nivel Fig [3].
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FIGURA [ 2 1 - Infludncia da configuracXo espaclal do campo

a - Campo monocromatico Isotrépico
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)

FIGURA [ 3 1 - Mudanga na distribuicXZo de velocidades de particulas
de dois nlvels de transicio sob agio de uma onda de
freguéncia s,

A distribulg¥o de velocidades das moléculas no nivel inferior

n‘-E‘J} diminul de uma gquantidade de moléculas com velocldades dque estio
na condlclo de reszoninecia.

ncv) = oY - W v I nTevd - n%w 1
1 i 12 i 2
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onde: n‘:cv:- p n:E‘UL‘- ,,,,,, distribuli¢¥o de equllibrie iniclal de

velocidade das moléculaz que estXe no nivel inferior e supearior

........ Frobabll |l dade total da transicio
ectimuel ada de uma molécula Com
velocldade (V2 sob a influéncla de uma
cnda E.cos { w. t +.E.: J para o estado
aexcl tada.

Esta probabilidade depende do pardmetro de saturagio, qgue

represenia a razio entre a probabilidade de trarsicic induzida e a

probabllidade der relasvac®o mérdia { 53 1 & da diferengs de velocidade da

molécula a partir da velocldade ressonante.
Para o nivel superior, a distribulicio de velocidades posszul um

excesso de moléculazs com velocldade resonante:
nCVD = nCV)  + W VY L %W -~ n%ew
2 2 12 i z

Na ausénclia da radlagfo incidente, estas distribulcfes s3o
sSimetricas, entretanto na presencade uma forte radiagio, um
buraco-"hole" surge na distribulgXZo de velocidades do nivel inferior e

um pico na do nivel superior. Este "hole" ou plco aparecem na veiocldade
da molécula que depende da frequéncia da radiagcleo: 1igl3]).

v = ( w» = v Jdcsw
Q o

A profundidade dc "hole" e a altura do pico s%o determinadoc
pelo paradmeiro de saturagfic S. A largura do "hole" determlina diretamente

a largura de linha homogénea da trangsigio., que pode ser varias wvezes
mais estrelta que a largura Doppler.

Fara obter um “hole" estreito dentro de perfil Coppler, a
radiagXo incidente devera zatisfazer Lrés condl gBe=:

a. Monocromaticidade; ou alta coerdncia temporal :

b. Direcionalidade; ou alta coeréncia espacial:
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c. Intensidade suficlente para saturar a Ltransicio.

Para detectar este "hole", utlliza-se um feixe de prova,

pPropagando-se pela cela em direg¥o oposta ao felxe de bombeamento. Este

feixe de prova dever4d ser suficlentemente frace para ndEo provocar

saturaglc e poderd ser separade do prépric feixe de bombeamento através
de um "beam splitker" Figl4].

Devide a saturag@io, ambas as ondas criam um “hole" na
distribuiclio de populagXZa n v que ost.¥o locallzadas simstricamante o

=0 am :V = : LA T v, Jc/uﬂ ionde v & a frequéncia comum dos felxes de

Frova & bombeamento e v, & a frequéncia de resscnincia.

Portanto, se a frequéncia comum dos dois felxes n3c coincldem
com a frequéncla central, as ondas em sentidos opostos ilnteragem com
dois grupos distintos de moléculas locallzadas simdtricamente na
distribulcio de velocidades molecular fig [B).

lagar

et
Jiﬂi |ﬁ? ;F

;)
L I L
3 . :
3 — 1
. | -
N .
BS | i P8 X m
<h '
8 1 [5 1
Wt Bl
-+ e A i -

FIGURA [ 4 1 - Arranjo Experimental para experimento de espectroscoplia

da saturagio
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FIGURA L 8 1 -,
Entretanto, se a radiaglio & sintonizada no centro do perfil
Doppler. ambas as ondas interagem com o mesmo grupo de moléculas,
aquel as que nfio possuem componente de movimento ao longo do eixe daos
feixes. Se 0z dois feixes possuem intensidades diferentes, um fraco e
oulro intenko, na frequédnclia de ressonincia o feolxe rraco interage com
molécul a5 =zaturadas pelo feixe intenso, isto &, &% moléculas para as
quais a diferenga de populag3a entre os niveis tem =sido reduzido pelo
efeitc de saturag¥o, Desde que a absorglio da onda & proporcional a
diferenga de populagdeo entre os nivels inferlor e supericor, a absor¢io
da onda fraca ir4 decrescer. Como a frequéncia & centrada no perfil
Doppler, a absorglo do felwxe fraco ird ewibir um "dip" exatamente nho
centro deste perfil com largura igual a homogénea. Este "dip" & chamado
de "Lamb dip", depois que W. Lamb descreveu-o teoricamente [54].
Faralinhas alargadas homogeneamente este "Lamh dip" nio ocorre desde gque
este perfil & homogeneaments =aturacdo figlBl, PReszonaAncias estreitas
produzida=z deasta manaira"permita—nns medir a frequéncla central de

resson incla dentro do perfil Doppler atdmico ou molecular ecom grande
preci s,
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{tw) ¥ oL (w)

Tl

(b icl

FIGURA [ & 1 - Saturag3io por uma onda estacloniria plana
Cad - Distribuick¥o de populacEo n E?;J para w » W

{hd - Coeficlente de absorcdoc de uma linha alargada
1 nomogdnl ament.e

Cc) - Saturacfo de um perfil de absorgio homogdneo

2.2 - ANALISE QUANTITATIVA DA ESPECTROSCOPIA DE SATURACXO

Conzsidere moléculas em equllibrio térmico interagindo com uma
onda monocromitica propagando-se na diregZo =z:
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-
E.. * E_.cosl wt - i':'t' 3

A zecglo de cheque de absorcio. que especifica a absorglo por
ol décula, no niwvel Ei e que 59 move com uma dada velocldade ¥V, de arordao

com [S3] &

<\ Eu,vl:l = b, s ELk . gt @, oW - l'c.w.-r:t J

Eik = coeficienta de EINSTEIN de absorg¢¥o induzida

_ _ _ 2 z
g C w, T @ k.vz ) = y./En . 1€ w w k.vz} + L ynfzj

que representa o perfil de linha homogénea normalizado da tranzicXa

mol ecul ar com hah = C E:lc - EGL
A largura homogénea deste perfil ¢ dada por:

¥ =r 1 + 5 com ¥ =r tr

- o =

largura natural

-~
1]

largura colisional

-~
I

parmetro de saturac3o dependente da frequéncla:

Sw = Sﬂ . cpran’ -+ - .parametroc dea saturac¥o
Cw - w 3% + cprad? S =S .¢ w)
o o i a
Uma vez que, g @, T w - kv; > & maxime para
W= W = KV
o x

as moléculas com componente de velocldade:
v = [ w=- @ 2%
a
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Ltem major probabillidade de absorc¥o,

Ent3¥o um buraco cenitrade em v, @pareca na distribuigio de
popul acXo nLEvIJ com largura r, = prefundidade dependendeo do parAmetro
de saturacio So omow = W

Para uma andlise mals precisa., caleculemos o coalicliante de
absorclo o € @ ) para o caso de Uma onda esticionaria,

De acorde com [S3}, podemas escrever:
al wld =g wl) AN
Para o caso de uma onda estaclonaria obtemos que:
ot-l: w3 o=r ﬁn..ic{ W, — ow = k.vzf} + o w,oT w4 k,vl}]dvz <12

Onde a diferenca de populagEo ﬂn.'[ \?z J.=aturada pela onda

estacioniria, &:

Cyral. Sn

4 n".'.'vzl'l - ﬁna(vzj[l - {mﬂ* w - k,v;.' + C}’m’E}:

Cy a). 8
Cw - w+ k.v2d + Cp 2%
i ] x L]

]

Fesol vando a equac¥o (12 com aproximacfo de ey Lie Sﬂ((i

C radiac¥o fracal obtemos:

fy..-'EJZ
alwd) = o Cad. (1 -8 . 2¢C1 + 71 e
Cow — ma}‘ + Cp st

Esta expressio representa um perfil Doppl er:
_ _ _ 2 2
ntofbﬂ = C. Na.axp [{ip 8. (w mn} -fémD]
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modi ficade pela expresslo aentre colchwetes que TFepresenta um

pequeno dip no centro. O perfil de Lamb dip & Lorentzians com

targura Y- Noe cenbtro da linha ou(wo}; w - oW, = L
decrezce 3 anCmati - SDJ. enquante longe da ressonincia;
w - W >» 1, a a_lu(.‘l. - SG/E} Figl?] e Figlél.

- ™

FIGURA [ ¥ 1

€. 3- METODOS DE DETECCXO EM ESPECTROSCOPIA DE SATURAGAD

Com o intuito de medir realmente os efeltos descritos acima,
podemns utllizar alguns arranjos experimentals com correspondente método
de detecio. Descreveremeos itrés destes arranjos :1- Detecglo da variagio
da intensidade do feixe de prova; 2- Detec¢Zc da vartac¥o da intensidade

de flucrescénclia; 3- Detecg¥e do sinal fotoacastico.

l- Detecqclo da variaclio da intensidade do feixe de prova:

Kl

L&} arranjo experimental tipice desta técnica de
deteccZo ¢ mostrade na figl8). © feixe de um laser sintonizavel &

separado por um "beam splitder" em um feixe forte & outre fraco e
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percorrem a amostra em diregBSes cpostas. A atenuaclo do feixe de
prova #& medida como fung¥o da frequéncla do lazer. FPara
aumentar a sensibillidade, © feixe de prova pode sar separado ainda
em duas partes. Uma passa pela amostra na regifio que & saturada
pelc feixe forte e a outra, através de uma reglio nJo saturada.
A diferenga na intensidade dos dols felxes dari o sinal do

saturac¥o, .
from
| |locks
in
.} detactor
FIGURA | & 1 - Arranjo experimental para espectroscopla de saturagio

fora da cavidade do laser

2- Detecglio da atenuagfio da intensidade de Tlucrescéncia;

Ao contrario de medir a atenuacdc do feixe de prova, a
absorgio pode tambem ser medida pela atenuaciioc da intensidade de
fluorescéncia, associada a transicio. Esta intensidade de fluorescéncla
¢ preoporcicnal a intensidade absorvida do laser. Em casos onde a
saturagdc & muito pequena, a variac¥%c na intensidade, conseduentemnenta
tambem na intensidade de fluorescéncla, & dificil de ser detectada o
pequencs Lamb dips podem desaparecer pelo "rulde® assoclado zo felse da
prova alargade Doppler. SOREM e SHAWLOW [ 36 1, Propuseram Uma técnica
muite mais sensivel - “Fluorescéncia Intermedular®™. Nesta técnica os
feixes de bombeamento e de prava, sfo modulados em duas frequénclas
diferentes f1 e f=+

Sendo as intensidades dos feixes dadas por-

I =1 .€¢ 1 + cos 2nf L3
1 o i

X # I ., 1 + com 2nt LI
z o z
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A Ilntansidade de fluorescéncia ¢ dada pear

I =¢Cn¢c I +123
r - i F

n_ = denslidade de popul agio saturada do estade absor vedor
-

C= constante que inclui a probabllidade da transigido

De acordo com a equagfio £ 2 3, o coeflclente de abzorcio
na =situaglio de zaturaglo &

F
o Cwd=a Cad [ 1~ Sec1 + Cr 22 ]
. o = Ca - w> + Er-fzjz

na centro da absorgSo serd:
o wd =2a (w31 -8
- o) (1]
Entio a densidade de populacZo saturada sers:

n=n .01 -521=n [ 41 -a.¢I +I 3
- a o o i 2

Com igsto, a intensidade de flucrescédnzia tornd—-sa:

Ir= ol nn.c Il + I: 2 - a,nu.c I‘ + Iz 7]

Esta equacifo apresenta termos lineares da intensidade de
flusrescéncia, modulados em f: -] f!. e termos quadraticos com modulacXZo
C fl + fzj e f1 - fz}. Enquanto os termos lineares representam a
fluorescéncia normal, com perfil alargado Doppler, os termeos quadraticos
descrevem efsitos de saturag¥o, porque eles dependem do decréscimo cda
dansadad- de populacio lnﬁv==0) devido a interacfo simultinea da=m
meléculas com ambos o= campos. Quanda a fluorescéncia & monltorada
através de um "lock-in amplifier" sintonlzado na =oma dasz frequénclas,
os termos lineares sfo desprezados e somente sinais de saturaclio =50
detectados . figlol,
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FIGURA [ 8 1 - Espectroscopla de saturac®o usando a técnica da

intermodul agio.

& = Arranjo experimental

b - Espgctiro Hiperfine do Iz em A = Bl4.5 nm, monltorade na frequéncla
F; do feixe de bombeic ¢ curva acima ¥ e na soma de frequéncia (

curva abajxo 3

3- Detec¢qo da sinal fotoacUstico:

Como ja menclonado, se o laser & sintonizado em uma transi¢io

de absor¢Sc molecular EL -+ Ek. parte das moléculas no nhivel inferiocr

ser¥o excitadas para o nivel superior. Por colisXes com sutroz Abomos ou
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moléculas na cela, estas moléculas excltadas podem transferir sua
energia E:k - Et 3 completamente ou parcialmente eom energla
translacional, rotacional cu vibraciconal As companheiras de colisic. Em
equilibric térmico, esta epergla & aleatdriamente distribulda para bLodes
os graus de liberdade, causando um aumento na energla Ltérmica e com lsso
um aumento de temperatura e consequentemente um aumente na pras=s=io
dentro da cela a volume constante,

Quande o feixe lazer ¢ modulade em frequéncias até 10 KHz,
variagBes periddicas de pressZ¥o surgem na cela que podem ser detecladas
com a colocagio de um mlioecrofone senslvel dentre da mesma. O slinal da
=alda deste microfone ¢ proporclional a energia laser absorvida e

portanto permlte-nos determinar o coeflclente de absorciio. riglicl.

E —
* collisions
Laser
% * it =
9q - i . | capacitance
. chopper LTH-rnicrophone
B = lock=in |-{ fecor-
der

FIGURA [ 10 1 - Arranjo experimental esquemitico para espectroscopia
fotoacdstica

2.4- ANALISE TEGRICA DO SINAL FOTOACUSTICO SUBDOPPLERS
Consideremos um felxe laser dividide em duas conmponentes de
intensidades aproximadamente iguals. Estes dols feixes sXc modulados em

duas frequéncias diferentes e incide sobre uma cela fotopctstica em
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diregBes opostas. Como j4 mencionado anterlormente, o sinal fotoacastico
n3c =& contém as duas componentes fundamentais de frequéncias de
modul agBocome tambem a soma e diferenga dessas componentes, quande a v
do laser & sintonizada sobre a transigfo alargada Doppler. 4 largura de
iinha, asscociada ac sinal proviniente da scma ou diferenga n3o &
ilnfluenciada pelo alargamento Doppler.

Seja um siztema com dois nivels de energla,inferior e
super i or Eu - E:‘ respecti vamente, & a densidade d¢do numero de particulas
desses niveis n, e n rezpectivamente; assim o ndmero da densidade total
de um nomero de a4tomo & N = n, * n_ . A fungfo distribuicio de

velocidade da densidade de uma particula zatisfaz:

N(P) = NGV, )G(V,)G(V,),

M
G(V,)) = fhxre'"”‘”’. Imx pz

sands a fungio distribui¢io de velocldade de MAXWELL com

Cam

J.q G{V)dV -, :

M = massa da particula
K = constante de Boltzman
T = temperatura absoluta
Vx.".i"y,"u"! s8o as trés componentes de velocidade da particula

Primeiro consideraremos a sttuagic das particulas cuja
velocidade ests em um intervalo unitario préximo de V., Considere que as
particulas esitejam em repouso, ea fonte &ptlces com uma frequéncla v s
move. Az frequénclas v, e v, doz doie feiwes lncldentes que serZc

observados pela particula sXo:

by = V‘u
1 Cl

V,
H:l=u+?u,

A intensldade dos dois Felvwes s3o-
Fosa L[l + 8, (eM 4 o=2))

Lw In[] + 8, (™! 4 g-iaty),

I e I = intenzlidade média dos felxeas:
10 zo
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W, & W, = frequéncla de modul agEo:

él - 62 = coaficlente de modul aco.

2 acédrdo com a teoria de transicZa atémica, =ob a interacio de

dois feixez dpticos, a eaquac¥o da taxa de particulas de acordo com {57]
-1 '

dn.u?]
..-.mtf?}[z Wi + - ]HN[P} n.[?}jEWI ¢ 33
onde & probabilidade de ccorrer a transicio é:
.Hq..iﬂﬁgﬂl fml, 2
. ‘JP
& com funglo g (w3 dada por:
. .ﬁ.U‘L‘lrz.Tl
T
8= o+ G |
- sendo uma funglo Lorentziana;
v, = R T Frequéncia central da absorcXZo da ;
b particula parada. E

ﬁvL = largura de linha homogénea;
T = tempo de relaxa¢io do nivel sdperlor;
delfinldo por : 1.1 = 1ft‘p + 1/Tﬂ
onde: _ tip = tenmpo de vida radiativo;

T, = tempo de relaxaglio colisional;

Aﬂ =‘-H_h|__
Bthen”

A = comprimento de onda do felxe incidente:
= ifndice de refragfo da amestra;
h = eonztante de Flank:

c = velocidade da luz no vacuo.
Expandindo n (V> do nivel superior em série de Fourler de
frequéncia: <
s =mw + no Cmn=0,1,2,._.,,,. b
n i F

- ant o
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MEP) = 3 T i (7 et s mak

substituinde na equaglia ¢ 3 2, temos ocoeficiente da freaquincla

fundamental :

Ay P) - Alypg (N (P)S, e~
o, {l+2A”|oﬂ":”|]+INE(”1]]P:;'I+:g*1.rm
Aly,g (6N (P8, R

U4 24lng 0} + ezl 1+ 157,,

coeficiente da soma de frequéncia:

“1*":Im-'m&'[UL]EW:]N[P]&L‘EI g
T+ 240 o) F g} /1418770

APy =

Py

e=ing + &= ]
H e mat |
[Jl.'l' 2 Y10 JI +_"E’Tn.1 i
coeficiente da diferenga de fraquéncia:
"il,n(p}_ — 24 ’fmfmﬂ*-'l}g(u;]h'[ﬁ&,é, e H, =1

42410000 + o) /T7 18,1

x[ E-t”'. + e"':l'ﬂ.l ]
\/1 +ig'ny S+ 8 ) l

onde:

. an,
1+ 2A[0{0) + fog ()]’
A m .".tllf'*-

Dessa forme, o calor produzido pelas particulas em um volume o

Iﬂ!.n

intervalo de velocldade unltarioz em V, &:
Hm, n(P) w nim Pz,

Considerandce Ltodas as componentes de frequéncias o calor total

produzido por tLodas as particulas com todas az velocidades no volume

unttaric vem:
[ ]

Hiurnm h_:-“ LU"‘I“"'WI dv

L4
a

FPor simpliclidade., consideremos que a frequéncia de modul agio
seja suficientemente baixa, ou seja:

i

w . £ 1 -} o T <€1
i 2

A componente fundamental de frequéncia é:
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hu

- (mIG(PIP
w = Ad S A B -
fhato, Al 'L{1+2Au..gtu.:~+fmstu,:~u‘ e
A componente de frequéncia soma e diferenga &:
4 ~ +
Hyym Hyoy = —ﬂmmw&.a,f &0 kOGP €50
fe —a {1 24 agiv) + Deg (v Y]

. & proporcional a amplitude do =sinal folcacnstico de cada
componente de frequédncia que & detectada palo microfone A componente
soma ¢ diferenca ) representa ¢ sinal SubDoppler. Quando Izc - O, a
componente fundamental Phu representa o sinal foloacdstico convencional.
Assuminde que o alargamento homogénec seja mxls estreito que o
alargamento Doppler. podemos ter:

1-Se o feixe incidente ¢ mujto fraco e satisfaz:

G A0 I + I }omdu, €403
1 ZO L

as wquacBes ( 4 2 e £ 5 7 podem ser reescritas:

A
Hu.n':—und‘”mﬂlrﬁtic[“} (6)
¥
he M
H‘-.l"”l.-!"?{‘ WZA”mfnﬂﬁiaﬂlu}- (_?l

e :

-t M giiad I
U I Gy R '

¢ a furnclo Gaussiana, e:

|I'EKT
ﬁUn- zun E‘il"s

& a mela largura do perfil Doppler.

A partir da equag3c (83, nota-ze que a largura de linha do
ginal fotoactistico linear Hm ¢ proporclonal a fungio GAUSSIANA
portanto limitado pele alargamente Doppler Cver 1.22. Isto esti de
acorde cem as fliguras 11¢b)d, 12Cad, 13Cad & 14Cal.

Utilizando a equagXoc (72, cobservamos que o sinal fotoacdstico
H;: = l-I1 - & proporcional ao perfil Lorentziano gtv> . Este ginal,
anthks ., & alargadeo homogendamente Cver 1.13,0u =seja , a soha de
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alargamentc de press¥o e natural nXo sendo afetade pelo alargamento
Doppler. Isto estid de acordo com as figquras 11Ccd,. 11¢d), 12(bl e 13Ce3.

Figli11l - Espectiro Fotoacustico do b 20 GHz ~—m]
127 1 , REFI50]

(a)
Cad =~ Limitado Doppler, varredura de
30 GHz em torno de S8i5 A, F
(bl - Expansfo do malor pico de Cal, ,__.-—’-”'J \'

linha PCO3)Y, FWHM &850 MH=.

Ced — Utilizando a técnica intermo- (b)
dular com feive dée intenslida- -
de de GO mW cada um. Espectrao 200 MHz

SubDoppler com amplitude em

torno de 200 vezes menor gquse

[
o limitado Dopplear.
icl
(d) - Para uma pressZo levemente - b
malor que em CC3. 200 MH
M (d)

2= 2o o {elxe incidente & um pouvce forite o satlisfaz:

4 AT I + I JmAvu < 1
10 20 L

it

a componente [undamental de freduéncla pode =ze simplificada A

partiir de C43 como:
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44! 44 A
[ n m:u]ﬂa{ J—;—Eﬁ!laluu}n " g o).

A paritir degta aquagdao, pode-so conclul e que P
component.a fundamental do =minal Dappler H‘ﬂ daecrascs um poucoe o centro
da frequéncia de absorgic da amastra , pols nesta frequéncia gd> &

maximo. Isto esté de acordo com as flguras 13(h) & 14(b}.

i 9pPi24) SP(24)
COz . COz
@ a LASER LASER
o |
[ 4
¥
p-3
E ot MICROPHONE MICROPHONE
g (LINEAR ) (DOPPLER FREE)
[+ B
& CHOH CHyOH
2800 mtorr 320 mtaty
40 (P.G) (P.G)
+AV *— FREQUENCY +AY +— FREQUENCY
(A (I

Fig 12 - Ezpectro Fotoagdatico do CHBDH para Cﬂz eintonizads na linha ©
Fe24> - REF 149];

Ca} - Espectiro Fotoacdstico linear;
£h> - Espectro SubDoppler utllzando a técnica intermodular.
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CHaOH P=0d mTore

Y]

b
c
Fig 13 - Espectro de Saturagdo
FotoacGstice do CHOH para co, 10 MHz
sintanizado na linha 9P({34) - REF [38] -
Ca) - Sinal fotogustico alargado Doppler; T T
(b) - Sinal foteoacistico com modulagic de um feixe na presenga de outro
contrapropagante.Temos um Dip no méavdme de absorg3o;
(e) - Sinal fotoacustico com a técnhica intermodular.
Coy # =100 mTorr !
s A
: Wosasw }{/ N\ i
¢ '
: \
/ v
B
19 MH2
A Ry
Fig 14 - Espectro de saturagio
fotoaciustico do CHBDH para 002
sintontzado na lUnha 10 P(30> - REF (58]
¢ad - Sinal convenclonal fotoaciustico alargado Doppler;
¢b> - Sinal fotoacustico na presenga de um feixe de saturagSa

contrapropagante.
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