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RESUMDO

Este trabalho pOe a disposigdo das pesguisas na regido
do infra-vermelho longingquo (IVL), mais 83 novas linhas laser
ativas. O meio ativo & a molécula CHD,OH, uma variedade isotd
pica do alcool metil CH,;0H. A exitac¢do deste meio ativo & fei
to por bombeamento Otico pelo laser cw de CO,, dado a excelen
te superposicao existente entre a banda de estiramento C~0 ,
fortemente absorvedora, ¢ o espectro de emissdo do laser-CO,-
Das linhas laser ativas foi determinado: os comprimentos de
onda A, suas polarizacgbes relativas a linha de bombeio,a pres
sao Otima de trabalho do gasea poténcia do laser de bombeio
na absorc¢ao maxima. As intensidades das linhas foram tomadas re
lativas a intensidade da linha 118,8 pm do CH,O0H, medida na
mesma cavidade ressonante.

A auséncia de uma teoria para a molécula pesquisada, a
CHD,0H, impede-nos de fazer uma atribuicado ("assignment") das
transicdes entre os estados desta molécula, para explicarmos
a origem das radiacOes laser ativas., Mas, por outro lado,dado
O sucesso alcangado com a recente teoria para o "assignment "
dos dados do CI;0l, este trabalho, faz algumas sugestdes para
adaptar este formalismo a um formalismo aplicavel a molécula
CHD,0H , seu isoOtopo.

Ainda, este trabalho, apresenta uma montagem para toma
da de medida do comprimento de onda das linhas laser~IVL ati
vas, baseada num interferOmetro de Michelson, que diminui de
aproximadamente 1/3 a unidade de medida em relacgao ao sistema

usual por medida direta por um micrometro.



S UMMAMRY

This work puts at the disposal of research worker in the
area of farinfrared (FIR)} region, 83 new ative laser lines The
active medium is the CHD, OH molecule, an isotopic variety of
the metil alcohol, CH, OH. This active medium 1is ontically
pumped by a cw Co, laser, because of an excellent overlap
that exists betwecen the strong absorption C-0 strech band and
the CO, laser spectrum. Wavelenght of each FIR line is
measurcd, 1ts polarization relative to the pump line, the
optimum pressure of the gas and the qu—laser pump power at
the maximum absorption are also determined. The intensity of

all these lines were normalized with respect to the intensity

of the 118,8um line of the methyl alcohol molecule, CHBOH,
oscillating in the same cavity to which value 160 was
attributed.

At the present moment, there is not as yet theory for
'CHD,OH molecule, and so an‘hssignmené' from data obtained is
not possible. But, because of the recent sucess of a theory
for the'&ssignmenﬁ' of data for the CH30H, a few sugestions
are made with the aim to adapt this formalism to apply for
the CHD OH molecules.

This work, also contains an alternative set up for
measurements of the wavelengths of the actives laser-FIR lines,
based on the Michelson Interferometer, which gives better
precision as compared teo the usual measurement made with

micrometer.,
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capIiITULO I
INTRODUCGCDZARDO

A regido do espectro eletromagnético chamada infra-verme
lho longinquo (IVL), compreende o intervalo de comprimentos de
onda aproximadamente entre 40um ¢ 3 mm. A regifo IVL correspon
de a transigbes entre niveis rotacionais de uma molécula.

A historia de lasers no infra-vermelho longinguo remonta
a quase trés decadas atrds, quando os primeiros lasers IVL en
traram em funcicnamento. Nestes lasers, a exitacgdo do meio
ativo dava-se através de uma descarga elétrica. Obtiveram-se
poucas linhas de emissao IVL com estes lasers. Um nimero maior
de linhas de emissdo IVL tornaram-se possiveis a partir do ad
vento do laser IVL bombeado oticamente, laser este  desenvol
vidos por Chang e Bridges [l], em 1970. Devido a grande mono
cromaticidade da radiagdo do laser de bombeio, a inversio de
populacdo entre niveis rotacionais do meio ativo do laser IVL
foi favorecida e o nlmero de linhas de emissfo IVL cresceu con
sideravelmente. A importa@ncia em se obter o maior niimero de
linhas IVL possiveis, estd no fato de que o avango de muitas
técnicas espectroscopicas dependem enormemente de se dispor de
linhas lasers ativas nesta regido do espectro. Entre estas téc
nicas destacamos a resson@ncia magnética com Laser (LMR), que
a partir do estudo da rotacao das moléculas [2], permite obter
parametros moleculares, tais como momento de inércia, constan
tes rotacionais, interacoes de estrutura fina e parfmetros hi
perfinos. Assim, teécnicas espectroscépicas relacionadas com a
energia de transi¢do rotacional das moléculas, se beneficia

riam com um nimero maior de linhas IVL ativas a disposigio.
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Neste trabalho, no capltulo II, relatamos a obtengio de
mails 83 novas linhas laser IVL ativas, para as quais além do
comprimento de onda, A , determinamos a polarizacao relativa,
a poteéncia relativa e a pressdo deoperacio na cavidade resso
nante IVL.

No capitulo III desta tese, estuda-se o comportamento do
meio ativo do laser IVL durante ¢ processo de bombeamento.Ana
lisa-se as transigdes rotacionals que ocorrem, o5 processos
de rclaxamento da molécula para o nivel fundamental, e qual
pode ser a polarizagao relativa d¥ radiacg3o emitida.

No capitulo IV tenta-se compreender o comportamento in
dividual da molécula do meio ativo. Faz-se necessario uma teo
ria para o"ﬁssiqnment" das transicgOes da molécula CHD,OII (um
isdtopo do alcool metilico, CH,0H). Sugere-se a partir da
teoria ja existente do alcool metilico [15], CH,0H, que tem
apresentado sucesso cm explicar as linhas laser IVL ativas ob
tidas, algumas modificag¢Oes com o intuito de adaptar esta teo
ria para a molécula CHD,0H. Dois pontos basicos para tanto,
devem scer levados em conta: O potencial de impedimento e 0s
momentos de inércia. O potencial de impedimento diz respeito
‘a presenca de atomos de deutério D e hidrogénios H nos grupos
metil (CHD,) e hidroxil (OH) que formam a molécula. Como 0s
dois grupos giram entre si, estes atomos estdo sujeitos a for
¢as que aparecem no estudo de interagdes moleculares, tais co
mo forgas de Van der Waals e forgas de ressondncia [3]. Devi
do a presen¢a de deutérios no radical CHD, em lugar dos hi
drogénios no radical CH,, os momentos de inércia deverao ser
modificados .

No capitulo V, expOe-se as tentativas de se desenvolver

um método de medidas de comprimentos de onda da radiagac laser
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IVL ativa de maior precisido. Para se determinar a frequéncia
da radlacao de transicao rotacional do meio ativo do laser
IVL, mede-se o comprimento de onda da radiagdo e de posse deg
tes dados, yue devem estar situados 1t 1G HZ em torno do va
lor real, se tenha possibilidade de, usando o método hetero
dino [4], determinar esta frequéncia, o gue nos levaria a uma
precisfo de 10  'mm no comprimento de onda.

Usualmente a medida de comprimento de onda da radiagao
das transicles rotacionais do meio ativo do laser IVL, da-nos
uma precisdo de 10 ‘mm, um milésimo da precisao conseguida pe
lo metodo heterodino. Isto nos motivou a pesguisar um novo
método de medida para A . Este método estd baseado no interfe
rometro de Michelson. Entretanto no momento ainda se fazem

necessarios ajustes para a total confiabilidade nas suas medi

das.
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CAPITULO II - SISTEMA LASKER IVL

2.1 - Introdugao

No presente capitulo apresentamos uma descricgdo geral do
sistema laser IVL com a qual temos identificado novas 1linhas
de emissdao no infra-vermelho longinque (IVL), figura (2.1).Ba
sicamente o sistema € formado pelo laser IVL e pelo laser de
bonbeio, um laser de CO,, que & a fonte de exitacgdo do melio
ativo do laser IVL. Descrevemos também todos os equipamentos e
accssorios que formam ¢ sistema de detecgio das linhas de
emissao ne infra-vermelho longinquo, considerando em particu

lar o detector de radiacio IVL.

2.2 ~ Laser IVL

A cavidade Optica do laser IVL é do tipo Fabry-Perot e
opera no regime pulsado em decorréncia do feixe do laser de
bombeio ser modulado em frequéncia. 0 meio ativo do laser IVL
e do tipo gasoso e no presente caso & a molécula CHD,0H, um
isotopo do CH,0H (alcool metilico), e que opera com pressdes
baixas ( de = 60 mtorr a =z 220 mtoryr).

A cavidade IVL & um tubo de pyrex de 1 m de comprimento
e 7 cm de didmetro interno, na extremidade do qual, estdo os
espelhos que formam o ressonadoxr IVL, figura (2.2). A radia
¢do do CO, penetra na cavidade através da janela de NacCl em
dngulo de Brewster. Dois espelhos de substrato de cobre com
deposicac de ouro localizados nas extremidades do tubo formam
© ressonador. O espelho de entrada, espelho 1, possui um fu

ro central por onde penetra a radiacao de bombeio na cavidade

IVL com diametro de 2 mm. O outro espelho, espelho 2, esta
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Fig. (2.1l) - Sistema Laser IVL.
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acoplado a um micrometro gue permite aumentar ou diminuir O
comprimento da cavidade. Ambos os espelhos possuem raio de
curvatura igual a 1,40 m. Alterando o comprimento da cavida-
de por meio do micrometro, podemos modificar a frequéncia de
ressonancia da cavidade IVL. Entre os espelhos existem duas
lris que permitem sclecionar modos transversalis de ordem me
nores em funcdo de modos transversais de ordem maiores, CAP .
IIT. Parte da radiagao IVL no interior da cavidade & desvia
da para fora da mesma pelo espelho chanfrado 3, para que pos

sa ser detectada e identificada.

2,3 - Laser de Bombeio (CO,)

O laser de CO, & a principal fonte de bombeioc para molé
culas polares. Isto deve-~se ao fato de um grande numero de
moléculas absorverem na regido da frequéncia de emissao do
laser de CO, que compreende o intervalo de 9 um a 11 um. Es
te laser possuil poténcia média de emissao de 15 W em suas
quase 100 linhas de emissao.

O laser aqui descrito &€ do tipo "ew" convencional, com
uma cavidaderessonante de 2 m de comprimento e 20 mm de didme

tro. A parte Optica & constituida de um lado da cavidade por

uma janela de Seleneto de Zinco (ZnSe) e do outro por uma re
de de difrac¢dao com 150 linhas/mm. A rede esta acoplada a um
micrometro que permite o seu movimento angular horizontal de
tal maneira que possamos selecionar o comprimento de onda de
emissdo desejado. A janela de (ZnSe) com transmissio de 15%,
esta montada sobre uma ceramica, PZT, que permite obter um
ajuste fino do modo sintonizado.

Quando aplicamos uma tensao sobre uma ceramica PZT esta

se alonga. Como o PZT esta acoplado a extremidade do tubo do
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lagser de CO, e sobre o qual esta fixado a janela de ZnSe, pe
la aplicacao da tensao, podemos fazer correc¢des no Comprimen
to da cavidade alterado por agentes externos, e tambeém, se
houver necessidade, fazer leves altera¢des no comprimento da
cavidade. Para uma determinada linha de emissdo do CO, pode
nos obter o "Free Spectral Range", isto &, modificar o compri
mento da cavidade de tal modo a obter dois modos longitudinais
consecutivos. A modificagdo na frequéncia associado a modifi
cagao no comprimento da cavidade & dada por:

%: N=20, 1, 2, ...

F =N
% = comprimento de cavidade

¢ = velocidade da luz no vacuo.

Para o CO, , o "Free Spectral Range" & 75 MHZ correspondente a
uma tensao de 650 V aplicadas no P4ZT. Um exemplo & a linha de
emissao 118 um do CH,OH situada 25 MHZ acima da linha de emis
sao 9P (36) do laser CO,. Para fazer coincidir as emissoOes apli

camos uma tensdo de aproximadamente 220V no PZT.

2.3.1 - Fonte de Alimentagdo do Laser CO,

A fonte de alimentagdo, mostrada esqguemdticamente na
figura (2.3) tem como caracteristicas alta tensd3o e baixa cor
rente, Ela constitui-se de um circuito de retificacio de cor
rente alternada. O "variac" serve para regular a tens3o de en
trada no primario do transformador. No primdrio do transforma
dor entra uma tensaoc maxima de 110 V e fornece no secundario
uma tensao maxima de 15 KV. A ponte de diodos faz a retifica-
¢30 de onda completa. Um capacitor de 0,5 WF reduz o "ripple "

na tensao de salda. O "shunt" ligado em série com o voltime -
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tro subdivide a tensao dentro de uma escala pré-determinada
para que essa possa ser mensuravel pelo voltimetro. A corren
te normalmente utilizada ¢ de 30 mA a 40 mA, isto &, 15 mA

ou 20 mA para cada "bracgo" do laser Cco,.

Shunt"MDPﬂ(T
W‘v“""
\» bragos

t

7 R0 H 15KV
VL

—
e

ok =

- 4SKE Ve am
variac 2sogy3300 OV >

Fig. (2.3) - Esquema Elétrico da Fonte de Tensdo do Laser CO,.

2.3. 2 - Alinhamento

E bastante critico o alinhamento do sistema. Cuidado es
pecial deve ser tomado no alinhamento dos espelhos da cavidade
ressonante do laser IVL. A radiacao oOticamente excitadora do
laser -CO, & conduzida para a cavidade ressonante do laser
IVL com a ajuda dé um laser de HeNe com o feixe de radiacao
convenientemente montado. Um esquema de montagem & feito na fi
gura (2.4).

Utilizando os espelhos E, e E, fazemos o feixe HeNe coin

cidir com o fcixe do laser CO,. Por meio dos espelhos E,, E,,

B e E

5 fazemos o alinhamento do laser de HeNe (e portanto

L

do CO,) com a cavidade do laser IVL.
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Fig.(2.4) - Sistema de Alinhamento do¢ Laser .IVL

2.4 - Deteccdo da Radiacdo IVL

Existem varios tipos de detectores na regido do infra-ver
melho longinguo do espectro eletromagnético. NOs aqui descreve
remos trés destes detectores, um dos quais utilizamos na detec

¢do das linhas IVL ativas observadas.

2.4.1 - Bolometro

O boldmetro, cujo o sinal de saida & um sinal elétrico ,
funciona na temperatura do Hélio liquido [5]. A radiacgdo inci
dente & absorvida e causa um aumento de temperatura que muda a
resisténcia elétrica interna do boldmetro, a qﬁal, da uma dife
renga de potencial, por meio de uma baﬁeria e de um resistor

de carga conectados em série com o boldmetra,
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resistor
carga

bateria _—

+

boldmetro

Fig.(2.5) - Circuito Basico Empregado em um Bolometro.

CPOXY filme B
radiacdo
2

sensor GaGe o
substrat

Fig.(2.6) - Estrutura do Bolometro.

Na figura (2.6) [6] temos a estrutura basica de um tipo
de boldmetro: O metal absorvedor (bismuto), o substrato(gquarx
tzo) e o termometro (sensor GaGe) ligado ao substrato. A radia
gao deve incidir primeiro sobre o dielétrico pois este aumen-
ta a eficiéncia de absorgdo por parte do absorvedor metalico.
Ao absorver a radiacido, ¢ metal aumenta sua temperatura a qual
& detectada pelo sensor GaGe. Este aumento de temperatura mo
- difica a resisté@ncia elétrica do sénsor 0 gue ocasionara uma

variacao da tensao aplicada ao circuito. O substrato tem tam
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bém a fungao de isolar o sensor do filme metadlico. Resfriado a
temperatura do hélio liguido, toda a radiag¢ao infra-vermelha
(IV) com comprimento de onda menor do gue 200 um & observada:
com 100% de eficiéncia. Para comprimentos de onda maiores do
que 200 um a absorgao no GaGe torna-se crescente em importan
cia e a eficiéncia dependera do tipo do detector. O grafico res

posta pela frequéncia & mostrado na figura (2.7).

resposta (%)
A

100 —o—

60
20

| | | '|‘ l
- - —>
250 500 750 1000 1250 Mz

Fig.(2.7) = Grafico da Resposta pela Frequéncia do Bolometro.

2.4.2 - Diodo Metal-Isolante-Metal (MIM)

Os diodos de metal-isolante-metal foram estudados nos Ul
timos 15 anos [7] e servem como detectores de radiacgao no IV,
IVL e no visivel. O diodo MIM consiste de um filamento metali
co com sua ponta ligeilramente em contacto com uma base de um
poste metalico. Este filaménto funciona como uma antena aco
plando ac diodo as radiacOes dos campos incidentes a serem de
tectados como mostra a figura (2.8).

Normalmente o filamento & de tungsténio e o poste de ni
quel, no gual em sua base, forﬁa Oxido de niquel. 0 filamento
de tungsténio converte a radiagdo laser IVL em pulsqQs de ten

sdo na mesma frequéncia de modulacgao da radiacgdo.
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Fig.(2.8) - EsquEma de Detecgdo do Diodo MIM.

Eﬁ geral a ponta de tungstenio tem um raio de curvatura
de 50 um a 100 um que se apoia sobre a base natural de oOxido
de niquel (1 a 2 mm de espessura). O filamento de tungstenio
€ mais usado devido as suas boas propriedades elétricas e me
canicas. Suasg vantagens sdo o seu baixo custo de fabricacao e
o funcionamento a temperatura ambiente.

Apesar das vantagens deste tipo de detector ainda nao
foi possivel estabelecer uma explica¢fo fisica satisfatdria ao
mecanismo de funcionamento deste diodo. Até agora dolis mode
los tedricos foram desenvolvidos, um para a regido visivel de
deteccdo e outro para a reqgido do infra-vermelho longinquo
(IVL) {7]. Na regiao do visivel,o modelo aceito e o do efeito
termoidnico,como consequéncia da imersdo do filamento no fei
xe laser,provocando uma condugao por emissado induzida de elé
trons, dependendo da temperatura da antena. Na;regiéo do IVL,
devido a espessura da barreira e o funcionamento a tempergtg
ra ambiente do diodo, teriamos um resultado gquantice, o efei

to de tunel, ocorrendo na jungado metal-oxido-metal.



14

2.4.3 - Célula Golay

A célula golay foi o tipo de detector utilizado nas medi
das desta tese. A célula golay € um detector no IV do tipo ﬁg.
topneumdtico. Ela & constituida de duas partes distintas e aco
pladas: uma cdmara de gas pneumatica e um sistema de deteccido

otica [8] mostrados na figura (2.9).

- . conal (D)
¢camera ppeumatica ol {0

jonela (A) | '
\q\ \\”x_] f’ffff

g
rodiocde :
incidente 4 /] espetho flexivet

/ : (€

filme da absprgdo (B)

grada bloco don ientes
A . _aespelho

. ) - i : 2 ’ ;
. ¢ ' fonle
v’/g’_rWJ ] dE uz |
N I : ','71%"'-'- \\:{L}
sspelho (W . ' -
sansor

paro o : ! I de luz

amplificodor

Fig.(2.9) = Esquema da Célula Golay.

Na camara de gas a radiacdo incidente penetra pela jane-
la selada A e atinge o filme de absorgac B. Este ao absorver
a radiacao, se aquece e transmite calor as molééulas de gas
proximas a sua supeficie que por sua vez transmitem o calor
para as moléculas seguintes. Esta propagacac de calor se trans
forma em energia cinética (press§d5 que‘se transmite para a

membrana M, sobre a qual esta acoplado um espelho. Como na au
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séncia de radiagdo as pressdes sdo iguais, nada acontece. Po
rém, na presen¢a de radiagdo unidimensional modulada, a mem
brana M se deforma na mesma frequéncia de modulagao da radia-
Cao.

No sistema Otico, uma fonte de luz E atravessa um con
junto de lentes F e posteriormente uma grade de difragéo G,
concentrando-se sobre o espelho C, Entre a rede e o espelho
existe uma lente H,que focaliza o feixe,de maneira que a ima
gem da grade,incida sobre sua parte opaca quando a membrana
nac estd deformada. Quando incide radiagdo sobre A, a membra
na M deforma-se e a luz retorna pelas fendas da grade, refle
tindo-se no espelho h e atingindo o sensor de luz K. A defor
macdo da membrana M dita a variagdo da intensidade de luz
gque atinge XK. -

A utilizagao deste detector & mais eficaz para frequén
cias de modulagdo entre 5 e 15 Hz [8] conforme mostra o grafi

co na figura (2.10).

dB curva sinal/ruido

121
10

L | b | .
O Freq. (H2)
345 7 10 1520

Fig. (2.10) - Grafico Sinal/Ruido em Fungao da Frequéncia de

Modulacgio.
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A sensibilidade da célula golay & da ordem de 2 X 105%.
A célula golay utilizada € o modelo SP50 da UNICAM
INSTRUMENTS LIMITED e & alimentada por duas fontes de tensao,
uma de 4,3V para a fonte luminosa e outra de 90V que alimenta

a valvula sensora K.

2.5 - Aparelhagem AcessdOria

A aparelhagem acessOria € © sistema de registro do sinal

IVL, figura (2.11).

sinal IVL

Fig.(2.11l) - Sistema de Registro do Sinal.

2.5.1 - Chopper

O Chopper tem a funcdo de modular ¢ feixe do laser de

CO,; que incide sobre o laser IVL. O modelo utilizado € o 192



17

da Princeton Applied Rescarch com intervalo de velocidade de

2,5 rps até 100 rps.

2.5.2 - Osciloscopio

A detecg¢do da ressonancia na cavidade do laser 1IVL & ni
tidamente acompanhada pelo osciloscdOpioe tanbém nos fornece
uma medida relativa de intensidade da linha em questao. O osci

loscopio utilizado & o modelo D, , Dual Beam da Tektronix.

[

[ ]

oy

*

L
|

I'.()Ck—_ﬁl

O Lock=in permite gque sinais periodicos de intensidades
minimas sejam amplificadas e possam ser detectados. Ele toma
o sinal do Chopper como referéncia e amplifica sinais que te
nham sinais idénticos ou muito proximos a este. No caso o si
nal a ser amplificado & o detectado pela céelula golay. O mode
lo aqui utilizado € o 5101 Lock=in Amplifier da Princeton
Applied Research e trabalha no intervalo de frequencias de

5 Hz a 100 Kiz.

2.5.4 - Registrador

Este registrador & um graficador bidimensional. Segun
do o eixo dos x,0 sinal fornecido € a leitura direta do com
primento de onda ; que & fornecido por meioc de um motor de
0 -9V ligado por um sistema de engrenagem ao micrdmetro. Quan
do o micrometro se desloca,o motor fornece um sinal gue varia
de 0V a 9V,que provoca o deslocamento do registrador segundo Xx.

Segundo o eixo y o sinal & fornecido pelo Lock-in que re
cebe o0 sinal do golay e portanto nos fornece a intensidade da
linha de emissao IVL. O modelo de registrador utilizado é o)

70468 X-Y Recorder de Hewlett - Packard.
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2.6 - Novas Linhas de Emissao IVL para a Molécula CHD,OH.

Para a molécula de CHD,Q0H obteve-se um total de 83 novas
linbas laser 1VL - ativas, ondc medimos o comprimento de onda
IVL para cada linha, a polarizag¢do da radiagao IVL, a pressao
na cavidade 1VL para cada linha e a poténcia relativa das 1i-
nhas IVL. A poténcia relativa e obtida atribuindo-se um valor
100 para a linha 118um do CH;OH e dividindo-se a poté&ncia de
cada linha de emissido do CHD,Ol pela poténcia desta linha do
CH;O0OH.

Apds a tabela,mostramos um grafico com o comprimento
de onda IVL pela poténcia relativa. Observa-se que a maioria
das linhas situam-se entre 100 e 300um. De todas as linhas, 15
delas possuem uma poténcia relativa com 25% ou mais da intensi

dade da linha 118um do CH;0H.

CO, Bom CHD,OH Polar. Laser CO, CHD,0OH, Pressao
beamento Linhas Relat. Poténcia Int. (mTorr)
Laser Bombeio Relat.

A (prm) (W]
9R (38) 109,3 1 8,5 12,9 140
111,4 4 8,5 6,4 140
117,3 L 8,5 8,5 140
172, 4 I 8,5 1,3 120
9R(34) 279,0 [ 12 0,3 70
290,12 n 12 0,4 70
9R(32) 145, 3 1 14 5,4 110
179,8 bl 14 5,2 120
9R(30) 120,9 i 15 12,1 180

132, 2 L 15 3,0 100



9R(26)

9R(24)
9R(20)
9R({106)

9R( 14)

9R(10)

9R(04)

9P (04)

9P (06)
9P (08)

9P (1G)
9pr (18)

9P (20)

IpP(22)
9P (24)

9P (26)

144,8

202,6

164,4

249,6

217,9

280,86
317,0

598, 3

221,2

165,1

246,8

512,8
482,9
196,9

226,8

104,606

246,1
254,3

501,9

484 ,4

203,1

128, 5
204;1

255,3

l._

H
H

I

I
[

3

15

15

15

17

16

15
16

16

13

12

10

11

10
12

10

12

12

13
14,5

13

4,8

0,7

52,1

18,1
36,2

11,3

0,4

21,1

34,0

11,3
24,9
6,0

2,0

6,6

5,6

3,8

19

110

110

110

90

80

160

140
120

120

140

110

110

120

110

120

120

120

110
100

100

100

180

120
160

70



9P (28)

9P (30)

9P (34)

9P (36)

9P {38)

1O0R(40)

10R(36)
10R(34)

10R(32)

10R(28)

LOR(206)

1OR(24)

10R(22)

10R(20)

10R(18)

437,4

404,06

385,4

137,0
606,

607,3

249,71

123,9
187,5
111,6

80,0
278, A4
111,9

83,9

93,0
227,5

41,9
45,7

136, 2
107,4
288,3
172,171

55,6
127,4

259,9

10 2,5
10 10,5
10 63,4
10 9,1
10 6,3
10 5,1
11 1,7
10 19,9
11 6,6
9 16,1
10 3,6
13 2,8
12 9,0
14 1,3
14,5 2,5
17 1,1
11 0,5
11 1,8
13 4,2
12,5 0,6
11 2,5
18 4,0
18 20,1
17 22,4

15 7.7

80

80

100

80
100

80

110

120
110
60

120

160

120

80

110

110

80
80

90

140

140

180

110

160

160

20



10R(14)

10R(10)

10R(08)

10R(06)

10R(04)

10R(02)

10P (04)

10P(08)

10P(10)

10P(12)

10P (14)

10P(16)

10P(18)

10P (20)

10P(28)

10P (40)

83,7
228,17

270, 0

305,6

452,5
105,0
74,1
344,9
57,9
123,8
152,6
517,9
171,1
103,0
103,0
212,9

291,13

427,1

74,8
124,4

558,8

125,4

142,9

17

17

17

15

17,5

16

12

13

15

15

16,5

17

17

17

17

18

18

18
18

18

10

10

27,8

33,1

2,8

42,7

66,1

85,3

102,0

45,3

40,3

130

120

100

120

160

200

120

80

110

90

110

90

100

190

200

160

110

110

110
110

120

120

120
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CAPITULO IITI - COMPORTAMENTO DO MEIO AT1VO DO LASER IVL

3.1 = Introducao

Faremos inicialmente, neste capitulo, uma abordagem a
respeito da teoria para cavidades ressonantes do tipo Fabry
Perot, pols tanto a cavidade do laser CO, quanto a cavidade
do laser IVL, obedecem as caracteristicas deste tipo de cavi

dade , com a qual obtivemos medidas de comprimento de onda

IVL.,

No final do capitulo II, apresentamos uma tabela com to
das as linhas de emissdo no infra-vermelho longingquo (IVL),que
obtivemos usando a molécula CHD OH como meio ativo. Nesta ta
bela consta dados a respeito do comprimento de onda das linhas
IVL e CO,, a respeito da polarizac¢ao da radiagdo IVL, da po
téncia relativa da radiacdo IVL e da pressao no interior da
cavidade do laser IVL. Esses dados sao de suma importﬁnéia.Cg
mo exemplo disso ohservamos que linhas de emissdo IVL muito
proximas podem ser confundidas. As vezes, devido a polariza
gao distinta entre essas linhas, elas sdo facilmente identifi
cadas. Citamos os casos das linhas 606 um e 607 um da linha
de bombeio 2 P(34), das linhas 41 pm e 45 um da linha de bom
beio 10R(26) e ainda das linhas 103 pym da 10 P(1l4) € 103 um
da 10 P(16), que de duas a duas possuem polarizag¢des diferen
tes entre si. Também observamos que dados de pressdo estdo re
lacionados a taxas de relaxacao das moléculas cxcitadas. Neste
capitulo abordaremos = comportamento do meio ati
vo do laser IVL, tentando compreenderapolarizacdo desta radia
gao, os processos de relaxacido da molécula CHD,OH, bem como
as regras de selegdo a que estdo sujeitas as moléculas deste

tipo -
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3.2 - Modos de Propagagdo em um Meio Homogeneo de Indice Refra

¢ao n

A cavidade do laser IVL & do tipo Fabry - Perot, onde‘
a radiag¢ao eletromagnética, gerada pela emissdo estimulada do
meio ativo, se propaga livremente no interior da cavidade, a
qual € caracterizada pelas constantes de propagacgao e pela
distribuigdo espacial da radiacdo. A distribuicao da intensi
dade de radiag¢do no plano normal, a direcao de propagagao, &
do tipo gaussiana.para © modo TEMDD. Para um meio 1livre,

isotOpico, as solugdes sdo obtidas resolvendo-se a equagao da

onda homogeénea de Maxwell [9]:

V2 B + K2(r) E = 0 (3.1)
e tem a forma
. 1 iK
E(x,y,2) = E 1) e [-1(Kz - n(z) - ey * mweey 0D
(3.2)
onde
wa(z) = B[l + (2%=)%] = wi(l + z2/z3),

0

& a distancia na qual o campo elétrico decresce de um fator

l/e comparade com o seu valor sobre o eixo z (spot sizd); &

Tw2n Z

R(z) = z[1 + (—,—) %] = z2(L + ()?)

€ 0 raio de curvatura da onda esférica que cruza em z; e

AZ
Twén

1

n(z) = tg = { ) = tg”~t(z/z,),
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&€ a fase do sistema (modo transverso fundamental ) com
z, = Twin/A e onde 2w, & a cintura do feixe ("beam waist").
Para a solucao do modo fundamental, considera-se apenas a de

1
pendencia transversal em r = (x? + y-’-)/2 devido a simetria

cilindrica. A forma do feixe gaussiano & mostrado na figura

(3.1).
X
7
Y4
N
frentes onda
Fig. (3.1) - Propagagao do Feixe Gaussiano.

Observa-se pela figura (3.1l) gue a tangente em um ponto
da hipérbole nos fornece o fluxo local de energia. Essas hi
pérboles sdo a interseccao dos planos que incluem z e as h

2

perboloides x° + y2 = cte w?(z). Para grandes valores de z,

as hiperboldoides sao assintotas do cone

1f
= 2 2472 A
r = (x° + y°) 75;;; .2z ’
onde
A -1 A =
Twyn tg Tw,n ®bean -

nos fornece a di

Vé-se pela figura (3.1) que 2 0, __ 1
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vergencia do feixe gaussiano.

Para modos de ordens superiores, a dependéncia da equa
gao (3.1) passa também a ser azimutal e a solugao da equa-
¢ao de onda passa a ter a forma:

UJD

— X R S
By mi®eyez) = By 5om Ho V2 gg)) By (2 )

.exp[- 52—1’(13; - ik (X—;RL(Z-‘L)-;;) - ikz + j,\(JL + m + 1)n] (3.3),
w(z )

onde, H,, € 0 polindmio de Hermite de ordem &. As equagdes pa
ra w?(z) e R{z) permanecem as mesmas do modo fundamental, po

rém n(z) serad dado por:

n(z) = (44+ m + 1) tg_l(z/zo)
onde
6 = Kz ~(% + m + 1).n{z), € a diferenga de fase.
Colocando-se, convenientemente, espelhos em dois pontos
distintos sobre o eixo 2z, por exemplo, z, ez, , de tal for

ma que as ondas se propaguem na regido entre elas e perpendi-
cularmente as suas superficies, estas ondas entdo retornarao
sobre si proprias . Se a diferenga de fase entre os dois es
pelhos for maltiplo de 2w, a configuracao resultante sera a
de um campo estavel de ondas estacionarias e que se auto - re
produzirdo. Define~ge assim uma cavidade ressonante de Fabry-
-Perot.

A esta cavidade deve-se também levar em conta os fato
res de perdas de energia. No caso de um laser tendo gas
como meio ativo, tem-se dois tipos de perdas mais comuns:

1) devido a reflexao imperfeita nos espelhos;

2) difracao.
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No caso da difragao as perdas das frentes de ondas ocor
rem nas bordas dos espelhos. Considerando que o volume do mo

do ¢ dado por [10],

i Vi
v = 1w gy g M, (3.4)

onde d & a distancia focal dos espelhos.
Vé-se gque¢ quanto maior o modo, maior & o scu volume ( o seu
"beam waist") e portanto maiores serao as perdas por difracao.

Assim 0 modo fundamental @ o de menor perda de energia.

3.3 - Principio Basico dag TransigOes no Meio Ative do Laser

IVL

A figura (3.2) representa um diagrama parcial dos niveis
de energia de uma molécula poliatdmica tipica, onde o nivel in
ferior wvibracional & tido como fundamental e o nivel vibracio

nal superior & o excitado

- 1
K /l K K+ \_J|

B Y/

est. v
it 8'0
exita
COo

|
!

est.  — —J-1

vib, —— —
fundamental
Fig. (3.2) - Diagrama Parcial dos Niveis de Energia de uma Molécula

Poliatomica.
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Sejam, J o numero quintico do momento angular total e K
O numero qué@ntico relacionado com a projegdo de J sobre o ei
Xo de simetria da molécula. Ao serem excitadasas moléculas pas
sam do nlvel rotacional (J,K) do estado vibracional fundamen-
tal para o nivel (J} K) do nivel vibracional cxcitado. Se a s
paragio entre os niveis vibracionais for da ordem de 5KT[11],
onde T &€ a temperatura ¢ K a constante de Boltzmann, a rela

¢ao entre o nimero de particulas dos dois estados quanticos é

dado pela eguagao:

n (3.4)

“ex) —(fCX"Vf)/KT

5T T e ’ onde
f

£. — energla estado excitado , e

€. - energia estado fundamental;

e observa-se que a populagao térmica do estado vibracional su
perior & desprezivel. Desse modo, pode ocorrer uma inversao
de populagdo entre os dois niveis vibracionais e entre os ni
veis rotacionais do nivel vibracional superior. A emissao
estimulada pode entdo ocorrer na transicdo do nivel  rotacio
nal (J',K) para um nivel rotacional inferior (J'-1,K) satis
fazendo as regras de selegao (AT =21, AK = Q). Pode ainda
ocorrer inversdo de populacdo entre niveis rotacionais do es
tado vibracional fundamental (J + 1,K)~*> (J,K) ou as chamadas
transi¢des cascatas entre niveis rotacionais do estado vibra
cional exitado (J'=1,K)~> (J'-2,K).

Pafa que 0 meio ativo do laser IVL seja excitado pelo la
ser de bombeio (laser de CO,) duas condi¢les basicas devem ser
satisfeitas:

1) © meio ativo IVL deve ser constituido por moléculas pola
| res, isto &, moléculas com momento de dipdlo elétrico pex

manente;
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2) energia das linhas de emissdo do laser de bombeio deve coin
cidir com a diferenca de energia entre pelo menos dois ni

veis vibracionais da molécula do meip ativo IVL.

3.4 - Processos de Relaxacao

Na segao anterior considera-se que exista , inversao de

populagao tanto entre niveis rotacionais como entre niveis vi

bracionais . Nos interessa os decaimentos estimulados entre ni

veis rotacionais, Para niveis vibracionais ocorrem outros pro

cessos de relaxagao [11l]. Consideremos a figura (3.3).

Fig. (3.3) -~ Processo de Relaxacao da Molécula do Meio Ativo

IVL

O nivel superior & bombeado Opticamente com laser de CO,
com frequencia VCO;' As relaxac¢oes entre niveis vibracionais
acontecem a uma razao T;l e podem ocorrer de duas maneiras:por
colisdes com as paredes da cavidade IVL, cuja a taxa de decai

- -1 _— - .
mento e TDIF , Ou por colisoes com outras moleculas do melo



30

'—1
Ly-1/R"

- . . . -1
entre niveis rotaclonals ocorrem a uma taxa TR Com a

ativo IVL, cuja taxa de decaimento & As relaxac¢Oes

consequente emissdo IVL, As taxas de relaxacdo sdoc da ordem:

ot 10%s™ ' TORKY

-1

TveT/R

v —Tprgp ©°¢

T com

l -1

T v 10%s

-1 2
DIF TORR cm

=1 v 10°% g—! TORR™T!
V=T/R

Em cavidades de grande diametro o processo que domina na

. . . =1 - -1
taxa de decaimento vibracional T e O processo de'rv T/R

\
Para cavidades de diametro pequeno dominam os processos de co

-1
DIF

O processo de relaxagao entre niveis rotacionais também

lisoes com as paredes T [11].

pode estar ligado a pressdo no interior da cavidade. Para pres
sOes muito altas,a probabilidade das moléculas decairem por
transferéncia de energia rotacional devido a colisCes cresce
muito e desse modo diminui a emissao IVL comprometendo forte
mente o funcionamento do laser. No sentido inverso, se a pres
sao for muito baixa, tem-se poucas moléculas absorvendo a ra
diacao de bombeio e consegquentemente o laser néo‘teré poténcia.
Desse modo existe um intervalo de pressdo no qual o laser IVL
funciona. Para a molecula utilizada neste trabalho o intervalo

correspondente & de 60 mT a 220 mT aproximadamente.



3.5 = Polarizacio da Radiacao 1VL

[pD

Uma interessante caracteristica desse tipo de laser
que quando a radiagao de bombeio & linearmente polarizada a
radiagdo IVL também o &. 0 plano de polarizacio tem uma
orientacdo definida para cada transicio IVL e & paralela ou
perpendicular ao plano de polarizacdo da radiacio de bombeio
[113.Isto ocorre devido ao fato de que o momento de dipdlo de
qualquer transigiio, vibracional-rotacional ou puramente rota
cional, esta orientado perpendicular ou paralelamente ao mo
mento angular total da molécula. Moléculas que por acaso tem
seus momentos angulares totais orientados em relagao ao campo
de bombeigna dire¢do de maxima absorc¢do da radiaqgao de bombeio,
absorvem e emitem mais intensamente do que moléculas orien-
tadas ao longo de outras diregdOes. Como resultado o meio exi
be um modelo de ganho polarizado e o laser oscila com o seu
campo elétrico polarizado em uma direcgdo preferencial.

Chang [ll]qualitativamente e Gibson [l2]guantitativamen
te demostraram que a polarizacio da radiag3o IVL em relacio a

radiagac de bombeio obedece a seguinte regra:

lmpar EIVL Eb

LAJ==AJb + ﬂJIVL = { (3.5)

par * E

Ervp |1 Ey

onde

AJb e a variacdo do momento angular relativo a transicao
de absorc¢do do meio ativo IVL, e

AJIVL €@ a variagdo do momento angular relativo a transi-
¢do de emissdo do meio ativo IVL. Podemos ainda associar a va
riacdo do momento angular na absorcio aos trés ramos de absor

¢do do meio ativo IVL que sdo: ramos Q,P e R, sendo



Q

P

R
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esta relacionado a transicao AJb =0 ,

a

a

AJ

AT

b

= +1 , e

= =],

b

A regra € valida tanto para moléculas simétricas guanto

assimetricas [13]).

Na figurd (3.4), abaixo, vemos a curva de absorgao da

molécula CH,O0H superposta a curva de emiss3o do laser de CO,-

CO2 Pr Rp Pg Ry
20
o 9 o 0 2L 3 39 . .29 20 30
= 40 40 40 {0 iQ 40
=
I
Y > 0
50 50 V50
D -
=
T 40 40
G}
{0 10 10
30 30 30
20 20 20
CH3OH P Q R
I | 1 1 I I 1 1 1 I l [ { i | L I | 1 1 ] ]
= 0.0 950 1000 1050 {100
' {(em™)

Fig.(3.4) - Superposicac do Espectro de Emissido do Laser de

CO, com o de Absorgao do Modo de Estiramento CO do

Metanol.

Vemos na figura (3.4), a boa coincidéncia entre os dois

espectros.,
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CAPITULO IV - TRATAMENTO TEORICO PARA A MOLECULA CHDZ0H

4.1 - Introdugio

Estudaremos neste capitulo a teoria existente para a mo
lecula CH,O0H, alcool metilico, a qual foi elaborada ao longo
de virias décadas. Apds o que, sugeriremos alqgumas modificacdes
nesta teoria para que sirva como diretriz para uma teoria para
a molecula CHD,Ol, um isOtopo deuterado do alcool metilico ,
para a qual até o momento presente nenhum formalismo existe.

A tcoria da molécula de CII,0H explica de maneira satisfa
toria muitas transigdes de emissdo e absorcdo [14,15]. Muitos
trabalhos [14-211 foram feitos na tentativa
de se compreender o comportamento resultante da interacao en
tre a rotagdo total e a rotag¢do interna do CH,0H, molécula es
ta que possul uma pequena assimetria, mas gue com um tratamen
to aproximativo adequado, obteve-se um "assignment", isto e, po
de-se fazer atribuig¢Oes, de energias absorvidas e emitidas pe
la molécula, gue obedecem a certas regras de selegdo de transi
Cao,

Para a molécula de CHD,0H ainda ndo existe qualquer espé
cie de teoria que venha a explicar as transicgdes de absorgio e
emissdo. O Unico trabalho tedrico sobre a molécula restrin
ge-se a fofnecer uma possivel forma do potencial internc da
molécula [22,23], o qual inclue algumas medidag quantitativas a
respeito. Um formalismo completamente genérico, existe ainda
para o tratamento da equacido de onda para a energia de rotacgdo
interna para uma molécula assimétrica [24-26) . A dificulda
de na apresentagido de uma teoria consistente para o CHD,O0H, ad
vém do fato de ndo se ter disponivel dados sobre a molécula |,

tais como, constantes rotacicnais, constantes de distorcao cen



trifuga, constantes semi-cmpliricas de Kirtman e de parimetros
moleculares relacionados a esta molécula, comeo distancias in
teratomicas ¢ momentos de inérecia. Estes dados sdo fundamen

tals e sem eles tem se tornado imposszivel gqualguer tentativa

de fazer o "assignment” para esta molcécula.

4.2 - Tratamento TeOrico para a Molécula CH,OH

A molécula de alcool metilico, figura (4.1), possui 12
modos vibracionais fundamentais [17] como podemos observar
pcela fiqura (4.2) e todos na regiao do infravermelho no inter

valo de energia entre 270 cm & e 3700 cm '[27].

e1xo de simetria

H -

\

O

H

Fig. (4.1) - Estrutura Geral do Alcool Metilico

De todos os modos vibracionais o mais importante € o mo
do de estiramento C - O,pois a energia correspondente, coinci
de quase com O centro da banda 9 PII de emissao do laser de CO,,

figura (4.3),
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Fig. (4.2) - Modos Normais de Vibra¢ao do Metanol na Fase de Va

por. (Somente Modos no Plano) . .(Henningsen, (13)].
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Fig. (4.3) - Frequéncias do Centro da Banda de Estiramento C-0O

do Metanol e Isbdtopos Superpostos ao Espectro de

Emissao do Laser de CO,.

O tratamento ecfcectuado por Lees e Baker [141}, Kwan o
Dennison [15] para o CH,0H, considera a molécula como formada
por dois grupos individuais e rigidos, o grupo metil (CH,) e o
grupo hidroxil (OH},onde o angulo entre o eixo CO e o eixo OH
permanece constante. O tratamento empregado por Lees e Baker
[14] considera a expressdo para os niveis de energia como uma
funcdo dos momentos e produto de inércia e da barreira de po
tencial de impedimento senoidal, potencial este gue o atomo de
hidrogénio do grupo OH estd sujeito, devido a presenga dos trés
hidrogénios do grupo CH,. Lees e Baker estenderam andlises an
teriores introduzindo uma série de termos de perturbagdo suge
ridas por Kirtman [29]. Esses termos podem ser divididos em

trés grupos [15]:
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1) Desvios de primeira ordem a partir de um potencial senoidal
% Ho (1 - cos 6Y ), onde Y & o angulo de rotacao interna
entre os grupos CH; e OH , H, € a altura do potencial rela:

tivo a este desvio;

2) Termos de distor¢ao centrifuga que sdo valores esperados

dos varios momentos angulares;

3) 0 efeito de distorgao centrifuga sobre a altura efetiva da

barreira de potencial.

Todos esses termos serao descritos mais adiante.

Kwan é Dennison [15], ainda considerando a moléecula como
um rotor rigido , simétrico e constituida por dois grupos, OH
e CH;, gue podem girar um em relagao ao outro , sujeitos ao tri
plo potencial de impedimento, definem o Hamiltoniano separado
em duas partes:

0 0 0
H Hp g1y * H (1)

onde

D - ¥ 0 — N - v
HRSIM y € 0 Hamiltoniano de um peao simetrico com momentos de

¥ - - L] [] * U - 1] .
inercla efetivos a serem definidos, e HT (€ 0 Hamiltoniano que

descreve a rotagao impedida entre os doia grupos que formam a

molécula.

As funcOes de onda associadas a sdo as de um ro

0
H
RSIM
tor simetrico e sao expressas em termos dos Angulos modificados

de Euler. Tem-se entao:

0
R

U iMe  1k§

= 1 ¢
= Zn ° (2)

Jrm 9 e
onde

J, momento angular total

K, Projecao de J sobre o eixo de simetria
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M, projecao de J ao longo de um eixo fixo no espacgo.

eixo de simetria ,

| |
| e | a l
[ | A C = Py S
| | K J
| !
I : h
I (
| I I
l 1 |
| |
Fig. (4.4) - Momentos e Produto de Inércia da Molécula CH,O0H,0 Ei

X0 a éparalelo ao Eixo de Simetria

Ia ~ momento de inercia seqgundo o eixo

o

Ib - momento de inércia segundo o eiXo b

Ic - momento de inércia segundo o eixo ¢
Defing-se: Ia = Ial + Ia2
Ia2 - momento de inércia do grupo metil segundo o eixo a

Tab - produto de inercia sobre os eixos a e b

onde 0 grupo OH situa-se no plano ab.

0O elemento de matriz diagonal de Hp g1M ©°F
B 1 1
—_— = —_— — 2
e 3 (B+C) (J2+J) + [A 5 (B+C) JK2. (3)
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A= [(Ia + Ib)/(Ialb - IAb) =~ Ib/(Ib3*+ IAb)] h/4nc
B = [Ib/(Ib® + Iab)] h/4mc

C = (1l/Ic] h/4vwc

Dab = [Iab(Ib2 + Iab2)]h/4nc

F = [(Ialb - Iab2?)/(Ia;IaaIb - Ia2I3b)]h/4nc

Sabemos que, quando o grupo OH gira em torno do eixo de
simetria, o atomo de H do grupo hidroxil estd sujeito a um
triplo potencial de impedimento devido aos atomos de H do gru
po metil. Como a altura efetiva da barreira de potencial de
pende do nivel vibracional, pequenas mudangas podem ocorrer

quando o estado vibracional & modificado [19]. O potencial ge

ral € entao dado por Woods [30]:

V(y) = % ¥ Hsm(l - cos 3NY) (4)

onde

Hyy + altura da barreira de potencial

Y , angulo de rotacdo interna.
- Hg . . .
A razao, T foi estimada por Lees e Baker [14] teoOrica
3
mente, e obtiveram o valor igual a -0,0017. Logo,para uma apro
ximacdo de ordem zero, sem perturbacdo, pode-se considerar so

mente o termo H, e assim o potencial & dado por:

V{Y) = 2 Hy(1 - cos 37 ). (5)
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Considerando © potencial de impedimento dado na eqguagao
(5), a energia de rotacdao do grupo OH em relagdo ao grupo CH,,

pode s¢ comportar de tros manciras distintas:

1) Energia de rotacdo do grupo OH muito maior do gue a altu-
ra da barreira de potencial. Tem-se o caso de um rotor livre,

quo "nado seonte" a presenga da barrcira de potencialj

2) Barreira de potencial muito maior do gue a energia do grupo
OH. Tem-sc o caso do grupo QI oscilando entre duas barreiras
na regido de potencial minimo,com niveis de energia do tipo os

cilador harnmdnico:

3) Energia do grupo OH um pouco menor do dque a altura da bar
reira de potencial. Entac o grupo Ol permanece oscllando entre
duas barreiras, a chamada oscilacao de torgao, podendo ocorrer
0 tunelamento deste grupo atraveés das barreiras. A energia de
torcido, devido ao movimento de torgao do grupo QH entre as bar

reiras, ¢ caracterizado pelo numero qudntico n, que esta rela

cionado com os diversos niveis de energia do grupo OH. Como
as trds barreiras sao iguais, figura (4.5), n & triplamente

degenerado [3 ]. Para relacionar as tres diferentes posigoes
do grupo OH em relacido aos tr@s minimos do potencial, wutiliza

mos © numero quantico T que pode assumir os valores 1,2,3.

viy),

H H H g

Fig.(4.5) - Triplo Potencial de Impedimento da Molécula Cil,0OH.

L T T O B
R AT I R TN

SisLIOVE S Cratiy
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NOo terceiro caso, a equacdo devido a rotagao total da mo
lécula, equacao (3), ndo pode descrever adequadamente og ni
velis de energia da molécula, considerando~se apenas os numeros

o > > : -
guanticos J e K. Deve~ge portanto considerar a rotacao interna,
que inclue os numeros quidnticos n e T, que deverdo acrescentar
termos devido a interagdo entre a rotagdo total e a rotagdo in
terna.

A parte do Hamiltoniano, ligado a energia de rotagdo in

terna nao perturbada, é H% e & dado por:

0
HT

hc

il
"11
o)

[ 53

Y +

b

Hy (1 - cos 3Y) (6)

1

onde F fol dado anteriormente,
P(Y}) & o momento candnico associado ao dngulo de rotacdo inter

na Y(momento angular de torcgao).

As auto func¢des para o Hamiltoniano H% possuem a forma:

0

Untk (v) = exp(kaY)PnTk . (7)
onde:
1
p = [Iaz2(Ib® + Igb)h /(Ialb - Iéb)] -1
e
P = (2'”')_1/2 Za exp (imy)
ntk m nTkm P

0

onde para efeitos de normalizacao de Uk

2 —
fntkm 1
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e onde m pode assumir treés valores difcrentes associados a ca

da valor do numero quantico T, para cada £&:

m = 34 ~1 =1,

m 3L=-1~»1 = 2,

m= 3L+ 1>

il
tad

com % = inteiro gualquer.

Devido a tripla simetria do grupo metil pode-se associar
© numero quantico T ao grupo de rotagao C,. Consgiderando ca
da configurac¢io dessas, como independente uma das outras,‘ 0s
niveis de energia serdo triplamente degenerados. Porém, devido
ao efeito de tunclamento, analogo ao caso da amonia, ©0s niveis
de energia de rotagdo interna separam-se em: subniveis nao de
generados (espécie A do grupo de simetria C,) e subniveis dege
nerados (ecspécie E do grupo de simetria C,). Os subniveils sao
distinguidos pelo indice T, onde T = 0 para a espécie
A, T = *1 para a espécie E (comT= +1 * E, e T = -1+E,) [ 3].
T esta relacionado as espécies simétricas por:

K

3 El A E2 LI

E os autovalores de energia néao perturbados para o
i

termo de rotacao interna € dado por:

En = F < P_ >2 +

o

I, < 1 - cos3y>
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onde o primeiro termo & o valor esperado da energia cinética
interna; e o segundo termo & o valor esperado da energia po
tencial de rotacgao interna.

A figura (4.6)nos fornece os niveis de energia de rota

¢do interna para 1 = 1,2,3 en = 0,1,2, bem como a altura da
I

barreira de potencial (pontilhada), em fungao de Eﬂi K [21] .
a

Observamos que a medida que n cresce, malor € a separagao en
tre os niveis de rotagao interna.

Para n = 0 a variacdo dessa energia & da ordem de l0cm
0 que significa gue a energia de tunelamento e bhaixa. Para
termos idéia, comparamos com a energia KT a4 temperatura am-
biente que & da ordem de 200 cm_l. Essa pequena energia intro
duz pegquenas modificagdes nos niveis de rotagao total da molée
cula.

Os numeros quanticos T e n também estdo sujeitos & re
gras de sele¢Oes da mesma maneira que J e K. Considerando-se
a componente de momento de dipdlo elétrico paralela ao eixo
de simetria teremos: AJ = +1; AK = 0; An = 0 e T + T. E
para a componente do momento de dipolo alétrico do grupo hi

droxilico perpendicular ao eixo de simetria teremos:

A = #1,0; AR = -1 > 717> 1~ 2,2+ 3,3 +1
} on qualguer [17]
AK = 41 = 17 - 2 > 1,3 + 2,1 >~ 3

Usando agora as autofuncdes de base nao perturbadas po
de-se calcular os varios termos de perturbagdo de 12 ordem.

O primeiro termo de perturbagdo da expressao (8) forne
ce o desvio do potencial de impedimento de sua forma senoidal

% H,(l - cos 6Y). A perturbagdo de primeira or

e € igual a

dem fornece:



800
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Fig.(4.6) - Niveis de Rotacao Interna do Alcool Metilico.
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L Hy
2

como contribuic¢ao para o termo de energia onde as autofungdes .
de H% sdo usadas no calculo de valor médio de (1 - cos 6Y) .
Este termo & funcao n,T e k mas nao de J.

O segundo termo de perturbacdo da expressdo (8) é na
realidade em conjunto de termos que representa as distorgoes
centrifuga associadas 3 rotagd3o interna (independem de J) e
mais trés termos associados a distorcao centrifuga de um rotor
simetrico:

GV(J2 + J) < P> +:LV(J2 + J)K <P.> - D ( J2 + J) -

2
Y Y JJ

2 2 - 4 3 < > 2« 2> +
DJK (J2 + J) K DKK K + I_<1K PY + K'K P'Y

<

K,K<P 3> 4+ K < P " > (9)
3 Y 4 Y .

onde

<z sao os valores esperados no estado de rotagéao interna
n, 1,k > e Gv, Lv s3o constantes de faorca elastioca; DJJ,DJK,

DKK $sa0 as constantes de distorcdo wenvrrifuga para um rotor

simétrico sem rotacao interna. Os valores medios, < >, de PY

dependem de n ,K mas nao de J, onde P & dado por:
‘ |

, & = inteiro positivo

onde K, , K K e K, sao as constantes de Kirtman [29].

a2t 3

Uma série final de termos descreve o efeito da distorgao

.centrifuga sobre a altura efetiva da barreira de potencial:



FV(

2 -
K, ﬂPY (1 cos 3y )
onde F_ € uma constante de forga elastica e
K ; K r K sa¢o constantes de Kirtman.

6 7

Assim o termoc de energia total torna-se:

E(v,n,1,K,J) =

{

(3) + (8) + (9) + (10)

H
F*iPY2>-+7§ <l - ¢cos 3y>» + (A - E%E JK2 -

Dy K*+ K, K¥<Py> + K2 Ka-:PY2> +

K,K < Py® >+ K < PY“} + K K?<l - cos 3y > +

KgK < Py (1 - cos 3y} + K, P; (l-cos3y) >+
B+C

_ 2 ! < > - 2
['2 +GV PY}+LVK P DJKK +

2
F,<l - cos 37> ] J(J+1) + [=Dy 1 (I(I+1))* +

termos de assimetria

{10)

47

J? + J) <1 - cos 3y> + K.K? <1 - cos 3Y>+ K K <Py(l-cos3y) +

(11)

Os termos de assimetria sdo devidos a4 peguena assimetria

de molécula CH,O0H (assimetria do grupo QH), e podem wmer

lados como teoria de perturbagaoc de 2@ ordem.

calcu
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4.3 - A Molécula CHD,OH

A molécula de CHD,0H, devido a introducdo de dois deuté-
rios no lugar de dois hidrogénios no grupo CH, da molécula
CH,OH, passa a ter uma assimetria maior, figura (4.7 ),onde ago
ra, nao mais temos um eixo de simetria, mas sim um eixo de ro
tacao mitua, onde os centros de massas dos dols grupos estdo

deslocados desse eixo,

eixode rotlac;éo mdtua

' H

Fig. (4.7) = Molécula CHD,OH. Os centros de Massas dos dois
grupos , metil e hidroxil, giram em torno de

um eixo comum.

4,3.1 - Potencial de Impedimento

Quando modificamos a simetria do grupo metil pela subs
tituigdo de um ou dois hidrogénios H por deutérios D, termos
adicionais de menor simetria s3o introduzidos no potencial efe
tivo V(Y), da molécula CH,0H, equac¢do (5), devido a dependén

cia em Y dos modos restantes de vibracao [18]. Considerando

{Dx

os termos de menor ordem na expressao (4) para V(y), due

uma expansdo em série de Fourier do potencial efetivo,obtém-se:
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Viy) = % [V, (L - cosy})+ V(1 - cos 2Y) + Vy(l-cos 37Y)] [12]

Para o caso particular da moleécula CHD,OHl temos [18]:

Vy, v 374 em™!

V. ~ =-11,79 cm_1
2 v -0,08 cm

A altura da barreira de potencial esta relacionada com a
distancia interatomica. Uma vez que a molécula de CHD,OH é
mais massiva do que o CH,0H, entd3o a forca de coridlis devido
a rotagao total da molécula, deve ser mais intensa e deve pro
vocar uma distor¢ao maior na molécula CHD,OH. Isto pode acarre
tar uma mudang¢a na altura da barreira de potencial e talvez até

uma modificacao na sua largura. Podemos pensar em uma barreira

na forma dada na fiqura (4.8):

DH HD
Fig.(4.8) - Possivel Forma da Barreira de Impedimento do

CHD,0H comparada a barreira do CH,OH(linha ponti

lhada)
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Poderia, neste caso, ocorrer um deslocamento dos atomos

devido a presenga dos deutérios, figura (4.9).

NDeH ____H\D

Fig. (4.9) - Possivel Deslocamento Atomico no Grupo CHD, devi
do a efeitos de distor¢ao centrifuga mais inten

S505.

4.3.2 - Momentos de Inéercia

Observa-se que tanto a energia gue estd relacionada ao
Hamiltoniano gque representa um rotor simétrico, expressao(3),
guanto a energia relacionada ao Hamiltoniano de rotacdao impe
dida, expressdo (8), ambas nao perturbadas,
sdo funcoes dos momentos e produto de inércia da moléecula
CH,0H, onde esses momentos e produto de inércia sao calcula
dos em relacao ao eixo de simetria da molécula.

No caso da molécula CHD,OH nac existe um eixo de sime
tria, mas sim um eixo de rotagao mitua. Neste caso os momentos
de inércia certamente serao diferentes, devido a nova locali
zagao dos centros de massa do grupe em relagao ao eixo de
rotagaoc mitua, e podem ainda aparecer novos produtos de inér
cia. Todas essas alteragdes levam a supor possiveis modifica
¢bes tanto nos niveis de rotagao total, quanto nos niveis de

rotacao interna. Isto por fim pode tornar o termo de assime
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tria da molécula CHD,0H mais relevante e nao mais ser tratado
como teoria de perturbacdao de 22 ordem.

Uma possivel modificagdo nos momentos de inércia e na
forma de barreira de potencial pode provecar uma alteragdo nos
niveis de energia da molécula e pode levar a um tratamento di
ferente para os numeros quanticos n e T do que foi dado ante
riormente para a molécula CH,0H. Contudo, acreditamos gue a
teoria para a molécula CHD,0OH, pode partir de modificacOes na
teoria existente para o CHBOH, onde ©s pontos crucials a se
rem considerados sao: a forma da barreira de potencial de im

pedimento e os momentos de inércia da molécula CHDZDH.



CAPITULO V - NOVO METODO DE MEDICRO DE A VL

C

5.1 - Introducdo

sempre dque efetuamos medidas em um sistema experimental,
desejamos obter dados suficientemente precisos tes
tar uma teoria proposta, ou por outro lado, para propor uma
teoria,

Neste trabalho medimos comprimentos de onda de emissao
da molécula CHD,0H, que estdo relacionados com transigoes
rotacionais da molécula. No momento de fazer o " assignment "
da molécula,i. &., fazer as atribuicgdes das energias de emis
sdo e absorgdo as respectivas transicOes de emissio e absorcgio
da molécula, devemos ter os dados experimentais com suficien-
te precisao a fim de identificarmos todos os tipos de intera
¢Oes relevantes na molécula, tais como por exemplo, interacdes
entre rotacdo total e rotacao interna, interacdes entre rota
¢do interna e barreiras de potencial de impedimento. Tendo as
frequencias das transigoes medidas com determinada precisao, po
demos entdo conjecturar quais as interagdes relevantes e as
sim criar modelos tebricos para explicar tais transicdes. Os
sistemas atualmente disponiveis, expostos na segdo 5.2 , nos
permitem obter uma medida do comprimento de onda, A, com erro
de 0,5um, visto que utilizam um micrometro para isto. Da rela
¢ao Av = ¢, obtemos para a frequéncia, um valor pouco preci
$0. Teorias para algumas moléculas exigem maior precisdo para
serem testadas. Ainda, alguns experimentos tais como ressonin
cia magnética com laser (LMR), efeito fotoaclstico em gases,pa
ra apenas mencionar alguns, exigem grande precisac do valor da
frequéncia. Atualmente, o que se faz & medir o comprimento de

onda A , com a montagem adiante exposta, e, de posse destes da
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dos, medir pelo método heterodino [ 4], a frequéncia v, que te
ra um valor muito mais preciso que o obtido de Av=c, pelo va
lor medido do comprimento de onda A. Este comprimento de onda
medido diretamente por um micrometro ligado ao espelho novel
da cavidade ressonante do laser IVL, tem precisdo de ordem da

W . D . )
10 mm, engquanto gque em tecnicas heterodinas e da ordem de

Dada a limitagdo de medida do comprimento de onda, X, pe
lo micrometro diretamente ligado a cavidade ressonante, tenta-
mos desenvolver um sistema de medi¢do de comprimentos de onda
capaz de aumentar a precisdo das medidas. Este método utiliza-
-se de um interferdmetro de Michelson, acoplado ao espelho md
vel da cavidade ressonante do laser IVL. O deslocamento do e
pelho, no ajuste do comprimento da cavidade para a ressonancia
da radia¢ao, leva ao deslocamento das franjas de interferéncia.

Na secao 5.4 este método serid exposto detalhadamente, e, na se

cdo 5.3, expomos a teoria do interferdmetro de Michelson.

5.2 = Metodo Usual de Medig3o de AIVL

Como mostramos anteriormente, figura (2,2), o micrdmetro
na extremidade do laser IVL, movimenta o espelho 2, em ambos
os sentidces do eixo da cavidade do lagey IVL, e isto possibili
ta fazer uma leitura direta do deslocamento do espelho 2.Dessa

maneira, podemos obter uma medida direta do comprimento de on

da ressonante,

Desejamos medir 0 maior numero de comprimentos de onda
possivel, e isto depende do intervalo de deslocamento maximo do
micrometro, que & de 4,0 mm. A velocidade de deslocamento do
micrdmetro, durante o processo de medigao dos comprimentos de

onda, € muito lenta. Devido a instabilidade do laser de CO, ,



nao conseguimos que, ao mesmo Lempo gue o micrdmetro percorre
o intervalo de 4,0 mm aproximadamente, a linha IVL continug a
oscilar na cavidade., Quanto malor o intervalo de deslocanento do
espelho 2, maior & o nimero de comprimentos de ondas obtidas
neste intervalo, o que significa dizer que, ao calcular o com
primento de onda médio, maior é a probabilidade deste valor mé
dio ser o maisg proximo do exato.

Uma maneira de obter um valor medio mais aproximado para
© comprimento de onda ressonante exato & a seguinte: considere
mos a figura (5.1) abaixo:

0 1000 3000 4000
/,r—- ? T N

. { \ S
e / \ N
/ / \ “\\
/ / \ ~
e / \ N\\
’ i /__ —_ — — e \A-_-uu_m_uh o, ——

XM’] Xﬂ XIZ XMZ sz

Fig.(5.1) = Subdivisao do Intervalo Total de Deslocamento do

Micrometro em Treés Sub-Intervalos.

Em cada sub-intervalo deve existir um numero inteiro de
meio comprimento de onda para podermos fazer a média. Assim ,
sejam X. , X, Xg e Xg, os valores da leitura no micrd
metro, toda vez que uma linha entra em ressonancia ao longo de
X .

Definimos Xy, € Xy, como valores meédios dos intervalos

l e 2 , obtidos quando uma linha IVL entra em ressonancia na

regido média do intervalo. O intervalo de 4000um no micrdme
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tro (leitura) corresponde ao intervalo que vail de 18.500um até
22.500pum. o intervalo acima, & a regido de deslocamento do mi

crometro.
Na realidade o intervalo de deslocamento do micrdmetro e

aproximadamente 4000um e os valores X, , Xygyr Fg, e e

: X
i1 xlz' mz

X sdo obtidos o mais proximo possivel dos valores 18.500 ,

f2
19.000, 19.500, 21.500, 22,000 e 22.500 (Mm) respectivamente,
gque podem ser lidos no micrometro.

Sendo M, o nuamcro de maior comprimento de ondas do in

tervalo 1, M, © do intervalo 2 , O comprimento de onda me

dio X, correspondente ao intervalo 1 &:

L = 1L (1)

e o comprimento de onda medio A, corresponde ao intervalo 2

e;

2 f2 12
5 (2)

Dividindo a diferenca x por :lh e -Xyz ,Obte

Mz le

mos dois valores nao inteiros, os quais sao arredondados para

© valor inteiro mais proximo. Assim obtemos:

M' = Mi M '
)\1/2
(3)
= -
MY = M‘;_ M. )
2/2
onde M' ~ M" Vv M (inteiro).
O valor:
mo = *my - L onde (4)
M 2
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-x w— . 1] o
- &, muito aproximadamente, o resultado que obteriamos se

calculissemos diretamente o comprimento de onda médio no in

tervalo XM2 - XMl’ isto e, se dividlssemos XMz- Xmlpelo nume

ro de meios comprimentos de onda.

Tlustramos acima, o método exposto para o calculo do
comprimento de onda médio, da linha 118um de emissdo da molé

cula CH,QH. Sejam:

Xi1 = 18.456,4um Xi2 = 21.428,9um
Xfl = 19.470,1lum Xe, = 22.503,0um
XM1 = 18.993,2um XM2 = 22.026,0um
M, = 17, €& o nimero de meios comprimentos de onda entre X; e
Xfl !
M, = 18, €& o nimero de meios comprimentos de onda entre X, e
sz !
A . _ . . .
-g-z 59,67um & o comprimento de onda médio no primeiro inter
valo e
A
ﬁ§- = 59,63um &€ o comprimento de onda médio no segundo interva
lo.
O numero de meios comprimentos de onda no intervalo
Xy~ XM1 e dado por
X - X
Ma M1 _ 59,82
Ay
2
X - X
e M2 M1 50,86
Ay
2

onde aproximamos para o inteiro mais proéximo, no caso 51, logo

M = 51



que corresponde ao nuamero de melos comprimentos de onda entre

, aproximadamente.

My, € Ay,
Assim, o comprimento de onda médio para este intervalo é-

dado por:
X X Y
M, = "M _ A _
M =35 = 59,47 um y
ou
A= 118,94um
de onda médio para a linha de emissao 118 da

e 0 comprimento

molecula CH,OH.

Interferometro de Michelson

5.3 -
O interferometro € uma montagem que pode ser utilizada ,

com grande precisdo, para medidas de comprimentos, com o auxi-
lio das franjas de interferencia [32]. Abaixo, na fig. 5.2, es

quematizamos um interferOmetro de Michelson.

“H B

=

& —

\
[
observador O

- Interferometro de Michelson

Fig. (5.2)
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Scejam E;, e E, espelhos com reflexao total e perpendi-
culares entre si, onde E, pode ser deslocado para frente ou
para tras. Es & um espelho semi-transparente, gue transmite
50% da radiacado laser e reflete os outros 50%. Q0 feixe de
luz originado em F  atinge E_, se divida en doin jeixes. O
primeiro desses que € transmitido por E,, atinge E , e refle
tido novamente em direc¢do a E, e entao & subdividido, com um
dos feixes atingindo o observador 0. O segundo feixe refleti
do por Es atinge E, . retorna, atinge novamente E_» e subdivi
dido, e um dos feixes atinge o observadeor 0. Os dois feixes
que atingem 0 sdo paralelos e interferem entre si.

O deslocamento do espelho E, equivale a alterar o cami
nho otico do segundo feixe. Se a diferenca de caminho &tico
entre os dois feixes for igual a um numero inteiro de compri-
mentos de onda, aparecerdao franjas luminosas. Se for igual a
um namerc impar de comprimentos de onda, apareceram franjas
"escuras". O deslocamento de E, de meio comprimento de onda
equivale a uma mudan¢a no percurso 6tico de um comprimento de
onda. Assim, quando a primeira franja da figura de interfe -
rencia passa a ocupar o lugar da franja central, entao E, foi
deslocado de A/,, onde A & comprimento de onda da fonte. Co
mo conhecemos A com boa precisao, podemos determinar também
com boa precisdo o deslocamento do espelho E,. Assim, contan

do o numero de franjas que se deslocaram,

r

A
n 3

obtemos o valor do deslocamento total de E,.
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5.4 - Interferdmetro de Michelson Acoplade ao Micrometro do

I.aser IVL.

Consideremos a figura (5.3), que apresenta um esquema
geral do interferometro acoplado ao laser IVL. Nesta figura
podemos observar a disposigao do interferdmetro sobre a mesa
do laser de CO,. Ja na figura (5.4), temos uma visao de cima

do interferdmetro.

| /LASER He-Ne JC

| I
pIsTAO . LENTE EXPANSORA
l/ DO FEIXE
| |
ENGRENAGEM "CORNER CUBE " v @ | ESPELHOS PARA
| | ALINHAMENTO DO
—Ty y ! INTERFEROMETRO
L i e RS— =

E\ FOTODETECTOR

MOTOR DE ESPELHO 2 "BEAM SPLITTER"

ACIONAMENTO DO ESPELHO 1
MICROMETRO

Fig. (5.4) - Vista Superior do Interferometro de Michelson Aco

plado ao Micrometro do Laser IVL.

Nela vemos o pistao no interior do qual esta o "corner cube" (O
"corner cube”™ & um wvidro com duas faces perpendiculares, dis

postas de modo tal, que permitem que o raio incidente na sua
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face frontal seja desviado de 180 graus), que ¢é mastrado na £i

gura (5.5).
_ feixe luz
=

Fig. (5.5) = Detalhe do "Corne Cube"

Assim, colocando um espelho plano (Ez) na frente do raio
emergente, este retorna sobre si. Ve-se ainda na figura (5.4),
o "beam splitter", gue serve para dividir o feixe de laser
HeNe II em dois feixes, felxes estes que interferem posterior
mente entre si. Também se vé a lente expansora dos feixes de
interferéncia e o fotodetector.

Pode-se ver no detalhe da figura (5.6) o pistdo em con

tacto com © micrometro.

_

flange mola

11 i1
corne cube

A

ajuste
cFr/ver‘ucal
7

—— base fixa

Fig. (5.6) = Detalhe do Pistdo que Contém o "Corne Cube”.
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O "corne cube" estd em contacto com © micrdometro através
do pistdo. Quando o micrometro se desloca, o plstdo se desloca
junto, e portanto o "corne cube" também se desloca. O desloca
mento do "corne cube" provoca alteracdo no percurso Otico do
feixe 2, feixe refletido pelo espelho 2, e assim as franjas de
interferéncia se deslocam. Cada franja deslocada & detectada
pelo fotodetector e contada pelo contador de pulsos.

Durante os testes da montagem do interferometro de
Michelson, muitos artificios foram tentados para diminuir pro
blemas com vibra¢bes mecanicas vindo das bombas de vacuo, usa
das para os lasers de CO, e IVL, bem como, pelo simples movi
mento de pessoas no laboratdrio. Fez-se necessario também iso
lar a montagem, do meio ambiente, por uma redoma de acrilico.

A figura (5.7) mostra como o isolamento das vibrag¢Ges me

canicas foli feito.

BASE DO INTERFEROMETRO REIA BACIA DE ALUMINIO

(FERRO)

MESA DO LASER \ESPONJA

VL
CDE E |

Fig. (5.7) - Isolamento das Vibragoes Mecdnlcas para & mesa do

Interferometro.
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A mesa do interferometro foi colocada sobre uma camada
de areia, dentro de uma bacia, a qual foi colocada sobre uma
esponja. Um esquema semelhante foi feito para as bombas de

vacuo. Desse modo eliminou~se os problemas de vibracdes mecd

‘nicas consideravelmente.
Apos isso, foi feito uma aferigdo do sistema, para sa
ber se o interferdmetro estava realmente medindo o deslocamen

to exato do micrometro.

5.4.1 - Método de Afericdo do Interferdmetro

Sabemos gue uma volta completa do micrometro em torno
do seu eixo, corresponde a um deslocamento de 500um. A separa
gdo entre franjas do interferometro corresponde a meio compri

mento de onda (% HeNe), do feixe do laser de HeNe, onde:

% HeNe = 0,3164um.

Assim,

1 A

A
- 0,3l64 2 2

HeNe = 3,160 5

HeNe,

onde, % HeNe corresponde ao deslocamento de uma franja de in-

terferéncia . Entdo, em 500um, deveremos ter
500 . 3,160 = 1.580 franjas.
Como o sinal fornecido ao contador de pulsos &€ senoidal,

possuli dois picos de tensao, um positivo e outro negativo, ca

da franja € contada duas vezes e equivale a dois pulsos. Logo,
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500um cquivale a 2.1580 pulsos = 3.160 pulsos , ou de outra ma
neira,

lim equivale a 3.160 frarjas

Assim, o sistema esta aferido quando para um deslocamen
to de 500um do micrdmetro, o contador de pulsos contar 3.160
pulsos.

Entretanto, em vez dos 3.160 pulsos esperados, obtinha -
-se em média 3.152 pulsos de tensdo para 500Mm. Tinhamos as
sim, um erro sistcmatico de medidas. Este erro foi finalmente
detectado por estar relacionado ao imperfeito alinhamento dos
feixes interferometricos em relacgdo ao eixo do micrOmetro. Ex

plicamos a situagao na figura (5.8) abaixo.

feixe interferométrico
/

Fig.(5.8) - Direcao dos Feixes Interferométricos em relacdo ao

elxo do micrometro.

Se o dngulo O for igual a zero, entdo o feixe interfero

métrico estara alinhado com o eixo do micrbmetro, e o desloca
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mento do feixe 2 sera igual ao do micrémetro. Porém, se 8 =0,

entdo o deslocamento do feixe 2 sera igqual a:

X, ¥ X, COS 0,

onde consequentemente X, < X, . Assim, o0 contador de pulsos re

gistrara sempre um numero menor de pulsos. Se, por exemplo

r

congiderarmos gque o deslocamento x, do micrometro for

de 500um, o deslocamento do feixe sera:

X, = 500um cas 4,

e se 06 # 0 entdo x, < 500um.

5.4,2 - Alinhamento do Interferometro

Na figura (5.6) vemos gue sobre a face do micrometro es

ta ajustada uma flange, em detalhes na figqura (5.8).

Distao
furo -
central

Fig.(5.9) = Detalhe da Flange Ajustada ao Micrometro.
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Um espelho plano, que permite refletir de volta o fei-
xe de laser HeNe I, esta colocado sob a flange, que possul um
furo no seu centro. Desse modo, alinhamos o feixe do laser de
HeNe I com o eixo do micrometro. ApOs isso, colocamos o pils
tao com a ponta sobre a flange, como mostra a figura (5.9), e
com 0 auxilio do espelho em tira gue esta colocado na frente
do "corne cube", figura (5.3), fazemos o feixe do laser HeNel
retornar sobre si mesmo. O ajuste angular horizontal & feito
manualmente e o ajuste angular vertical & feito com o parafu-
SO preso na base do pistao.

Desse modo, o eixo do pistdoc esta alinhado com o eixa
do micrometro. Este alinhamento esta representado pela 1linha
continua na figura (5.3). Apds isto, fazemos o alinhamento do
feixe interferométrico com o eixo do micrometro. Primeiramen-
te alinhamos o feixe 2 do interferdmetro ¢ mais pararelo pos
sivel com o feixe do laser HeNe I. Depois fazemos coincidir
o feixe 1 com o feixe 2 do interferdmetro, linha pontilhada
da figura (5.3). O feixe 1 & o feixe refletido pelo espelho

1l do interferometro.
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CONCLUSU ADO

Este trabalho [32] coloca a disposigao de pesquisas na
regiao do infra-vermelho longinguo, mais 83 novasz linhas la

ser ativas, através da molécula CHD,0OH, isdtopo do alcool me

til, CH,OH. Para cada linha , foi determinado o comprimento
de onda, A , a polarizagdo relativa & polarizacgdoc da linha de
bombeio do laser de CO,e a melhor pressido de trabalho para o
vapor do CHD,OH. Suas intensidades foram normalizadas com re
lagao a intensidade relativa da linha 11%,8 ym da molécula
do alcool metil CH,0H, oscilando na mesma cavidade a qual foi
atribuido um valor 1.00.

A maior concentracdo de linhas em intensidade relativa
significante, encontram-se entre 100 e 409um, abaixo de 100 m,
apenas a linha 55,6fw«(lOR(18)) tem intensidade relativa sig
nificativa.

A nao ser as moléculas CH,O0H [33], CD,OH [34) e

CH,0H [35], todos os outros isbtopos, em particular aguelas
moléculas com o grupo metil assimétrico, nao possuem qualguer
formalismo tedrico para seu tratamento, onde inclua a energia
de estiramento do C-0, potencial de impedimento, e a rotacio
da molécula como um todo, © que permitiria um"assignment" con
fiavel para todas as linhas laser-ativas medidas.

Baseados no formalismo desenvolvido para a molécula do
alcool metilico, CH,0H, fizemos algumas sugestdes onde deve
ser modificada esta teoria, para adapta-la aoc tratamento da
molécula CHD,0H, por nds pesquisada. Para uma teoria para a
molécula CH,OH, os pontos basicos a serem modificados referem-

-se ao potencial de impedimento da rotacdo e aos momentos de

inércia, dado o fato de acontecerem mudancgas na estrutura des
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ta molécula quando €& substituido os atomos de Hidrogénio I por
deutério D, em sua estrutura. A necessidade de se obterem valo
res bastante precisos para as frequéncias das linhas laser IVL
ativas, motivou-nos a pesquisar métodos alternativos de medidas
do comprimento de onda para estes lasers. Usamos para isto um
interferometro de Michelson, conectando ao espelho movel da ca
vidade ressonante do laser IVL o espelho movel da montagem do
interferdmetro de Michelson. Com isto a unidade de medida se
reduziu em quase 1l/3 da unidade da montagem usual, gue possuil
um micrometro ligado ao espelho movel da cavidade ressonante do
laser IVL.

A grande sensibilidade deste sistema, tem nos levado a
necessidade de constantes ajustes em sua montagem, e no momen-
to, ainda se encontra em fase de testes, sem podermos ter con

fiabilidade total em dados obtidos por seu intermédio.
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