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Abstract

In this work we have performed a systematic investigation on the C-O stretching
vibrational band of the *CD3;OH molecule. The basic purposes of ours study were: the
generation of new FIR laser lines; acquisition of IR absorption date by Fourier Transform
and Optoacoustic spectroscopy techniques; and a spectroscopic analysis of the experimental
data, using vibration and rotation models for the determination of quantum numbers and
energy eigenvalues associated with IR and FIR transitions.

By using Fourier Transform spectrocopy, continuous spectra were obtained in the
region from 920 to 1070 cm™, at instrumental resolution of 0.12 cm™ and 4 z 1073
em™l. From these specira it was possible to find 45 IR absorption transitions in good
coincidence with the CO, laser emission spectra and to determine the J quantum numbers
of the main multiplets (n=0) in the P and R branches of the C-Q stretching mode.

As a consequence of the optical pumping of this molecule, using, for the first time, a
290 MAz tunability WG CO, laser, we observed 96 new FIR laser lines. For each line we
performed wavelenght, polarization, relative intensity, pressure and off-set measurements.
The frequency of 13 lines were measured by a heterodyne detection technique,

An optoacoustic investigation using the FIR laser cavity itself as an optoacoustic cell
was also carried out. From this, we observed 108 absorption lines which had their off-set
and relative intensity measured. Furthermore, we present an “atlas” of the optoacoustic
absorption spectra around the CO, laser emission lines.

By a direct comparison between the experimental data and the calculated spectra,
obtained from the vibro-roto-torsional model for methanol-type molecules, we identified
the quantum numbers of the energy levels involved in 16 FIR laser transitions and in 7
related IR absorption transitions, and we determined the energy eigenvalues. The results
obtained from Fourier Transform spectra analysis were fundamental for same assignments.



Resumo

Neste trabalho realizamos uma investigagdo sistemdtica do modo vibracional de es-
tiremento C-O, da espécie isotdpica ¥CD;OH. Os objetivos bdsicos foram: geracio de
novas linhas laser IVL; aquisicdo de dados de absorcdo IV através de técnicas de es-
pectroscopia 6 Transformade de Fourier e Fotoacistica; andlise dos dados ezperimentais
usando modélos de vibragdo e rotacdo para a determinagdo de nimeros qudnticos de niveis
e autovalores de energia associados trdsigc’ies IV ¢ IVL.

Através da técnice de espectroscopia ¢ Transformada de Fourier, espectros continuos
¢ resolugdo 0.12 e 4 ¢ 1072 em™, na regido de 920 a 1070 cm™, foram obtidos. Destes
espectros foi possivel determinarmos: {5 transicées de absorcdo IV em boa coincidéncia
com o espectro de emissdo do laser @ COy; e o valor do nimero quintico J dos multipletos
principais (n=0) dos ramos P e R do modo de estiramento C-O.

Como consequéncia do bombeamento dptico da molécula, pela primeira vez utilizando
um laser a CO; em guia de onda com 290 MHz de largura de ganho como fonte de
bombeamento, observamos e caracterizamos 96 novas emissées laser IVL. Para cada linha,
realizamos medidas de comprimento de onda, polarizacio e intensidade relativa, pressio,
¢ off-set. A frequéncia de 13 linhas laser IVL deste isétope, foram medidas através da
técnica de detecdo heterodina.

Realizamos também uma investigagdo fotoacistica, utilizando a cavidade laser IVL,
como uma cela fotoaéﬁstica. Como consequéncia observamos 108 linhas de absorgdo e
para cada uma delas, medimos o off-set e intensidade relativa. Além disso, apresentamos
um “ATLAS” de espectros de absorgdo fotoacistica em torno de linhas de emissio do
laser a CO,.

Por meio de uma comparagio direta entre dados experimentais e um especiro caleu-
lado, gerado pelo modélo vibro-roto-torcional para moléculas tipo metanol, identificamos
0s niimeros qudnticos dos niveis de energia envolvidos em 16 transicées de emissdo laser
IVL e em 7 transigoes de absor¢do IV relacionadas, bem como determinamos os autova-
lores de energia. Os resultados da andlise do espectro ¢ Transformada de Fourier foram
fundamentais pare algumas identificacdes.
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CAPITULO I

Introducao

o Introducdo

o Organizacao da Tese



1.1 INTRODUCAO

Foi com o advento dos lasers moleculares bombeados opticamente [1], que a regido
infra-vermelho longingiio (IVL) do espectro eletromagnético, compreendida, entre poucas
dezenas de ym a alguns mm, passou de fato a ser coberta por radiagio coerente. Atu-
almente, existe um pouco mais de 2000 transi¢Ses laser na regido de 30 ym [2] a 3 mm
[3], disponiveis. Mesmo assim, a regido IVL, é ainda hoje, relativamente inexplorada de-
vido ao pequeno ntimero de fontes de radlagao coerente, com caracteristicas adequadas
& aplicagdes cientificas e tecnoldgicas. Apesar dessa regifio ser esparsamente coberta por
fontes alternativas de radiagéo coerente, os lasers moleculares no IVL possuem um grande
nimero de aplicagdes em vérios campos da Fisica basica e aplicada. Como exemplo séo:
Espectroscopia Atdmica e Molecular, onde por exemplo, medidas stark {4] possibilitam
obter informagdes detalhadas, algumas vezes determinantes para o “assignments” (iden-
tificacdo dos nimeros quanticos envolvidos numa transicéo) dos niveis envolvidos na acdo
laser IVL; Astrofisica, onde emissGes IVL tem sido utilizadas como oscilador local para
detecgdo heterodina de espécies atomicas e moleculares no espago interestelar [5]; Metro-
logia, onde radiagdes IVL na regiio THz sdo usadas na sintese de frequéncia ligando regiao
do microondas ao visivel [6]. Muitas dessas aplicacdes sdo possiveis por causa da alta re-
produtibilidade em frequéncia (aproximadamente 2 partes em 107) dos lasers bombeados
opticamente.

Junto ao crescimento do niimero de novas fontes coerentes no IVL, avancos também
ocorreram no desenvolvimento de novas técnicas de espectroscopia molecular & alta re-
solugdo, tais como: Espectroscopia & Transformada de Fourier, de absorcio e emissio
saturada (“Lamb-Dip”), Fotoactstica e Stark. A técnica de bombeamento Gptico per-
mite a utilizacdo de varias destas técnicas, proporcionando a aquisicio de dados 3 alta
resolucdo, associados & transigdes de absorgdo IV e de emissio IVL. Além disso, nesta
técnica varias linhas laser IVL sdo geradas (geralmente trans1goes puramente rotacionais)
para uma mesma linha de bombeamento.

A analise destes dados 4 alta resolugdio, através de modélos adequados, tem propor-
cionado um methor entendimento dos processos fisicos inerentes ao ciclo completo laser
IVL. Como consequéncia, tem propiciado aos espectroscopistas, um methor entendimento
da estrutura roto-vibracional das moléculas usadas como meio ativo.

Das quase 100 moléculas usadas como meio ativo, o metanol e seus isétopos tém se
mostrado as mais ricas e eficientes fontes de radiacio coerente no IVL. Estas moléculas
contribuem atualmente com mais de 50% das emissdes IVL conhecidas. Nos tiltimos anos,
vérios grupos tém-se dedicado ao estudo espectroscdpico 4 alta resolugio de moléculas tipo
metanol [3,7-9], ndo 86 pelo interesse aplicativo, mas também visando obter um melhor
entendimento espectroscépico do préprio meio ativo. Em particular, citamos o grupo
de “Lasers e Aplicagdes” do DEQ/IFGW-UNICAMP e o grupo “Spettroscopia Laser” do



Dipartimento di Fisica dell’Universita di Pisa, que juntos vém desenvolvendo um trabalho
sistematico de espectroscopia & alta resolugfo destas moléculas. Varias fontes coerentes
IVL tem sido observadas, usando sempre a técnica de bombeamento éptico, e a frequéncia
de varias destas linhas tem sido medida através da deteccio heterodina. A realizacio
. de medidas de frequéncias visa, por exemplo, a posterior utilizacio destas linhas IVL
no bombeamento optico de transicbes submilimétricas de referéncia em possiveis novos
padrdes de frequéncia atdémico, e também em experimentos em outras 4reas da Fisica,
onde se faz necessirio o conhecimento preciso da frequéncia de linhas IVL.

A aquisi¢io de dados 3 alta resolugdo, associados a absor¢do IV e as emissdes IVL,
sdo também importantes para o trabalho sistemético de “assignment”. A partir do mo-
mento em que o metanol (CH3OH) foi observado no espago interestelar [10-11], a espec-
troscopia desta molécula passou também a ter interesse pelos astrofisicos.

A importancia dessas fontes coerentes para aplicacdes tecnoldgicas e para a espec-
troscopia do préprio meio ativo nos motivaram a realizar uma investigagio espectroscépica
a alta resolugio, com a espécie isotépica *CD3OH. Até o inicio deste trabalho (margo
de 1989), somente dois artigos tinham sido apresentados reportando novas emissdes laser
no IVL, com esta molécula. O primeiro foi anunciado em 1984 por Inguscio e outros [12].
Das 36 linhas IVL que observaram, uma linha de 127 um, associada a linha de bombea-
mento 10P(8) do CO3, é muito importante, sendo a segunda mais intensa observada até o
momento, na regido IVL. O segundo foi anunciado em 1986 por N. [oli e outros [13], repor-
tando somente uma linha IVL da molécula. Nestes dois trabalhos, utilizaram como fonte
de bombeamento um laser a CO, convencional (~60 MHz). Em 1988, Mukhopadhyay e
outros [14], propuseram alguns “assignments” de transi¢des IVL e IV associadas, e fize-
ram a primeira estimativa dos parametros moleculares do **CD3;0H, tanto para o estado
vibracional fundamental, como para o estado excitado de estiramento C-O. Em 1989, N.
Ioli e outros [15], realizaram um estudo da eficiéncia da linha 127 pm, em confronto a
tao conhecida linha de 118.8 ym do metanol, e observaram uma linha IVL, de 175.3 um,
que tinha sido prevista por Mukhopadhayay [14]. A partir destes trabalhos, ficou clara
a importancia deste isétopo para geracio de fortes linhas laser IVL e de analises tedricas
associadas. Decidimos, entdo, realizarmos uma investigagio sistematica com o *CD;0H,
utilizando vérias técnicas de espectroscopia & alta resolucio.

Através da andlise de dados espectroscdpicos & Transformada de Fourier, determi-
namos: as coincidéncias entre linhas de absorcio da molécula e de emissdo do laser a
COz e; os valores do niimero quéantico J dos multipletos principais (n=0), dos ramos P
e R de absor¢do do modo estiramento C-O. Tomando os resultados deste estudo como
ponto de partida, utilizamos a técnica de bombeamento dptico em *CD3zOH numa ca-
vidade opticamente ressonante, para a procura de novas linhas laser no IVL. Para isso
usamos, pela primeira vez, um laser a CO3 em guia de onda como fonte de bombeamento
éptico do '*CD3OH. Tal laser, desenvolvido no laboratério, tem 290 MHz de largura de
ganho, permitindo assim a excitagio de transi¢des longe do centro da curva de ganho
de lasers convencionais (~60 MHz). Como consequéncia, fomos capazes de observar 96



novas emissoes laser [VL. Para todas elas, a determinagio precisa de off-set (desintonia
entre a frequéncia central das linhas laser do CO; e da linha de absor¢io da molécula)
da transicio de absor¢io foram realizadas através da técnica de Lamb-Dip Transferido.
Medidas de frequéncia para algumas linhas IVL observadas foram realizadas por meio da
técnica de deteccdo heterodina. Os dados obtidos deste estudo nos permitiram identificar
os nimeros quénticos de algumas transigdes de emissio IVL e de absorgio IV associada,
usando um adequado modélo que determina a estrutura de niveis vibro-roto-torcionais de
moléculas tipo metanol.

Desta maneira, os objetivos basicos deste trabalho foram a realizacio de estudos com
o *CD30H, para: descoberta de novas linhas laser IVL; espectroscopia & Transformada
de Fourier; espectroscopia fotoacustica; espectroscopia sub-Doppler de transicoes IVL
(“Lamb-Dip”); medidas de frequéncia de linhas laser IVL e; “assignments” de transicoes
associadas a um ciclo completo na agdo laser IVL (absorcio IV e emissio IVL).

Como é de nosso interesse realizar um estudo sistematico de identificacdo de linhas
de absorgao IV e IVL, em moléculas do tipo metanol, utilizando dados de espectroscopia
a Transformada de Fourier A alta resolucio e também dados associados a linhas laser
IVL, tivemos a oportunidade de passar um periodo em Pisa, com o objetivo de nos
capacitarmos a utilizagio e anlise computacional do programa e, do procedimento do
trabalho sistematico de “assignment”. No anexo A apresentamos tal procedimento e
alguns resultados obtidos com a molécula metanol.

1.2 ORGANIZACAO DA TESE

A apresentagdo detalhada deste trabalho de pesquisa é feita nos proximos trés
capitulos.

No capitulo II, apresentamos informacdes conceituais necessirias para o entendi-
mento do trabalho. Damos uma descricio qualitativa sobre a técnica de bombeamento
6ptico; informagdes sobre as caracteristicas da molécula metanol; uma descricdo dos
modélos vibro- rotacional e vibro-roto-torcional, que sio base para o célculo dos niveis
energéticos da molécula, utilizados em dois diferentes estudos; as regras de selecio de
momento de dipdlo elétrico e efeitos de polarizagio que definem as possiveis transicGes na
acao laser IVL,

O capitulo III é dedicado & descricido de técnicas de medidas e arranjos experimen-
tais, utilizados na aquisi¢do de dados & alta resolucio.

O capitulo IV é reservado a apresentagio dos resultados obtidos e anslises realiza-
das. Inicialmente descrevemos resultados de uma analise feita no espectro de absorcioc a
Transformada de Fourier, do modo vibracional estiramento C-O. Em seguida, apresenta-

) :



mos resultados obtidos através de experimentos de espectroscopia fotoacistica e também,
resultados de um confronto entre dados obtidos através das duas técnicas. Posterior-
mente, reportamos as observagdes de novas linhas de emissdo laser no IVL, decorrentes
do bombeamento ptico da molécula. Estes resultados sio sumarizados numa tabela, que
contem dados de comprimento de onda, polarizagio, intensidade relativa, off-set e pressio
de trabalho, para cada linha laser IVL observada. Em seguida apresentamos as medidas
de frequéncia realizadas para algumas linhas laser IVL da molécula. Por tltimo, apresen-
tamos algumas propostas de “assignments” de transi¢des de emissdo IVL e de absorgio IV,
envolvidas na acio laser IVL. Estes “assignments” sio realizados pela comparacio direta
dos dados experimentais com espectros calculados através do modélo de vibracio-rotacio
existentes para moléculas do tipo metanol.

As conclusdes sdo apresentadas no capitulo V, onde evidenciamos os mais expressivos
resultados obtidos com a realizacio deste trabalho. Fazemos também uma projecio de
trabalhos para o futuro com o *CD3OH. No capitulo VI, apresentamos uma lista das
referéncias pertinentes.

No final deste trabalho, apresentamos trés apéndices contendo: 1- o procedimento
utilizado para identificacio dos nimeros quénticos de transi¢des de absor¢des no IV e
IVL, em espectros continuos a Transformada de Fourier e o trabalho realizado com a
molécula metanol (CH3;OH), bem como os avangos obtidos quando de minha estadia na
Universidade de Pisa; 2- cdpias de trabalhos publicados e/ou submetidos para publicacdes,
associados a esta tese; 3- um “ATLAS” das novas linhas de emissio IVL observadas, para
todas as linhas de bombeamento utilizadas. Cada figura contem as curvas de ganho do
laser a CO2, de absorgao fotoacistica, e emissdes IVL. Para estas, o decréscimo de poténcia

do centro do perfil Doppler, evidencia efeitos de saturacéo na absorgdo IV, observados pela
técnica do Lamb-Dip Transferido.



CAPITULO 11

Aspéctos Tedricos Referentes & Molécula do Tipo Metanol e &
Técnica de Bombeamento Optico

« Bombeamento Optic:o
+ Molécula do tipo Metanol
« Modeélo de Vibragdo e Rotacéo

« Modélo Vibro-Roto-Torcional

» Regras de Selecao



Neste capitulo discutiremos os conceitos bisicos necessdrios para o entendi-
mento e realizagdo deste trabalho. Inicialmente discutiremos a técnica de bombeamento
dptico e em seguida damos informagdes peculiares sobre molécula do tipo metanol. Uma
breve discussdo é realizada sobre o modélo para vibragdo e rotagio de moléculas tipo
pido simétrico. Este modélo serd utilizado, juntamente a um espectro & Transformada
de Fourier de média resolugio (0.12 cm™) do *CD;0H, para a determinagio do nfimero
quéntico momento angular J, dos multipletos principais (n=0) dos ramos P e R do modo
estiramento C-O. Apresentaremos também o modélo vibro-roto-torcional que permite o
calculo do espectro de moléculas do tipo metanol, uma vez conhecidos os parimetros
moleculares envolvidos. Por dltimo relataremos as regras de selegio para transicdes de

momento de dipdlo elétrico e de polarizagéo para radiacdes de bombeamento e de emissio
na acao laser [VL.

2.1 BOMBEAMENTO OPTICO

A técnica de bombeamento éptico em moléculas polares para a geragio de radiagdo
coerente no IVL, {oi introduzida pela primeira vez por Chang-Bridges {1]. Eles observaram
que a radiacdo laser da linha 9P(20) do laser a CO, era fortemente absorvida por moléculas
CHaF. Isto se devia & boa coincidéncia entre as transigdes de absorcio, Q(1,12) e Q(2,12),
do modo vibracional de estiramento C-F e a radiagio do laser a CO,. Permitindo que a
absorgéo ocorresse dentro de um ressonador éptico apropriado, eles conseguiram observar
emissdo estimulada em transicbes puramente rotacionais e operar o primeiro laser IVL
através de bombeamento dptico.

No bombeamento dptico de um laser IVL, o gés molecular usado como meio ativo, é
excitado de um nivel rotacional do estado vibracional fundamental para um nivel rotacio-
nal de um estado vibracional superior (figura 2.1). A acio laser no IVL, em geral, ocorre
entre dois niveis rotacionais do estado vibracional excitado. A inversio de populacdo,
entre niveis rotacionais do estado vibracional excitado, é possivel porque a energia de
bombeamento é maior que KT (da ordem de 4KT quando um laser a CO, é usado como
fonte de bombeamento), de maneira que os outros niveis rotacionais deste estado vibra-
cional excitado néo sdo termicamente populados. Nesta técnica é imprescindivel que os
espectros de emissdo da fonte de bombeamento e de absor¢io da molécula usada como
meio ativo, se superponham. Além disso, as moléculas meio ativo devem possuir um
grande momento de dipélo elétrico perma.nente, uma vez que a probabilidade de transigio
de dipdlo elétrico no IVL é proporcional a p? [16]. Ao contrério da excitagio por descargas
elétricas, o bombeamento éptico é um processo altamente seletivo. Isto porque lasers com
banda de emissio estreita podem ser sintonizados para popular somente um determinado
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Figura 2.1: Esquema dos niveis de eneryia envolvidos em transigées IV e IVL, no bom-
beamento dptico.

nivel rotacional de um nivel vibracional excitado.

Tipicamente, as bandas de absorgio de moléculas meio ativo laser no IVL estio na
regido dos 10 um. Felizmente existe uma variedade de lasers que emitem nesta regido e que
podem ser utilizados corno fonte de bombeamento. O laser a CO; tem sido a fonte mais
utilizada. Isto se deve a sua alta poténcia de saida, pureza espectral e sintonizabilidade
em mais de 90 linhas de emissfio, na regifio de 9 a 11 pm (910 a 1095 cm™). De fato,
esta fonte de bombeamento ¢ responsével por mais de 90% das mais de 2000 linhas laser
IVL conhecidas até o momento [8]. Uma das principais limitagSes no uso da técnica de
bombeamento dptico na geragio de novas linhas laser no IVL, é a sintonizabilidade em
frequéncia do laser a CO;. Contudo, nos dltimos anos, diferentes lasers a CO; foram
projetados (CW, TEA, Guia de onda, Banda Sequencial, variagio isotépica) e novas
técnicas auxiliares foram introduzidas (uso de modulador acustodptico) no sentido de
minimizar este problema. '

Como citamos anteriormente, entre as moléculas usadas como geradoras de radiagio
coerente no IVL, o metanol tem provado ser a mais rica e eficiente. As razdes para
esse sucesso, surgem de algumas particulariedades espectroscépicas da molécula. Uma
primeira razao, € a excelente superposiciio existente entre uma forte banda de absor¢io
da molécula (estiramento C-0) e o espectro de emissio do laser a CO;. Outras razdes sio:
a complexidade do espectro rotacional, causado pelo grau de liberdade interno, referido
como torgao ou rotagdo interna; e as grandes componentes de momento de dipdlo elétrico
permanente, tanto perpendicular como paralelo ao eixo de quase simetria, fazendo com
que as regras de selegdo sejam menos restritivas. Os is6topos de metanol também s3o
excelentes meio ativo laser IVL. A troca de YC por 3C e de H por D, nio provoca



Figura 2.2: Bandas de absor¢do do modo de estiramento C-O do metanol e do isdtopo
13CDy OH em correspondéncia as linkas de emissio do CO,.

apreciavel deslocamento na banda de absorgio de estiramento C-O, com respeito a banda
de emissdo do COjy [17-18]. A figura 2.2 mostra as bandas de absorgio de estiramento C-O
do metanol e do isétopo **CD3OH. Apesar do deslocamento provocado pela substituicio
isotSpica, de aproximadamente 53 cm™, a banda de absorgiio do *CDsOH cai dentro das
bandas 10P, 10R e 9P do CO,.

O interesse por todas as espécies isotdpicas do metanol como molécula meio ativo
nio ¢ devido somente ao grande niimero de emissdes laser no IVL, mas também, e prin-
cipalmente, pelo fato destas moléculas, juntamente com o CH,F,, serem praticamente as
fontes lasers disponiveis entre 2-8 THz (38-150 um) [19].

Por todas essas considerag3es, segue uma forte motivagio para extender a inves-
tigagdo experimental de novas linhas laser IVL, para todas as possiveis espécies isotopi-
camente substituidas do CH30H.

Além da técnica de bombeamento éptico em moléculas polares ser a mais eficiente
e versatil para a geracio de radiagio coerente no IVL, ela associa a si uma outra carac-
teristica importantissima e vinica: a possibilidade pelo entendimento dos processos fisicos
envolvidos na agio laser, de sua utilizagio como uma potente técnica espectroscépica na
caracterizagdo do préprio meio ativo, em especial na caracterizagdo de estados vibracio-
nais excitados. Para isso diversas técnicas de medidas espectroscopicas & alta resolugéo
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sao utilizadas, para a aquisicdo de dados experimentais. De fato, caracteristicas tal como
a falta de um plasma na cavidade usada como ressonador Sptico, permite o uso de varias
técnicas espectroscopicas intracavidade, tais como fotoacistica e stark, com as quais po-
demos caracterizar transi¢Ges associadas a agéo laser IVL. Por outro lado, através da
técnica de espectroscopia a Transformada de Fourier podemos obter dados de absorcio
IV e IVL, que associados aos dados intracavidade formam um rico-conjunto de informacoes
espectroscopicas do meio ativo laser IVL.

Em seguida, daremos informagdes mais detalhadas das particulariedades da molé-
cula metanol.

2.2 MOLECULA DO TIPO METANOL

O metanol é uma molécula levemente assimétrica, composta de 6 4tomos, cuja estru-
tura de equilibrio (figura 2.3) foi determinada como consequéncia de vérios estudos. No
uso da técnica de bombeamento éptico para geracdo de radiagio coerente no IVL, dos 12
modos vibracionais que a molécula possui, dois sio de interesse: 1- modo de estiramento
C-0 e; 2- modo de torgdo O-H. O primeiro, por ter uma excelente superposicio com a
banda de emissdo do laser a CO3, enquanto o segundo por estar associado a maioria das
transigdes laser no IVL. De fato, este dltimo modo esta associado a um grau de liberdade
interno. O grupo hidroxilico (O-H) tem trés posices de igual energia com respeito ao
grupo metilico (CHz). O grupo O-H pode rodar em torno do eixo de quase simetria da
molécula, cuja rotagio esta sujeita a uma barreira de potencial (figura 2.4), triplamente
degenerada, com altura aproximadamente de 380 cm™! no estado vibracional fundamen-
tal. O potencial de impedimento surge devido a interacdo entre os 4tomos de hidrogénio
do grupo metilico e o hidrogénio do grupo hidroxilico. Este grau de liberdade de rotagao
impedida interna faz com que a molécula apresente um rico e complexo espectro rotacio-
nal. Na figura 2.5, apresentamos uma porcéo do espectro de absorcio da espécie isotépica
3CD30H, na regido de 978.5 a 979.5 em™), que ilustra esta complexidade. A molécula
também apresenta consideraveis componentes de dipdlo elétrico permanente, tanto para-
lela (z) =~ 0.9 Debye) quanto perpendicular (s, =~ 1.4 D) ao seu eixo de quase simetria.
Como consequéncia da existéncia do grau de liberdade interno e componentes de dipélo
elétrico, as regras de selegfo sio menos restritivas, quando cornpa.radas por exemplo, a
moléculas do tipo * pla.o simétrico”. A figura 2.6 mostra possiveis transi¢des de absorcio e
de emissio IVL no mesmo estado vibracional e torcional, em moléculas simétricas (CHsF),
assimétricas (CH;F;), e do tipo metanol (assimétrica com um grau de liberdade interno
a mais). Ressaltamos que para o metanol, apresentamos somente as possiveis transicdes
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dentro de um mesmo estado de simetria A, E, ou E,.
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Figura 2.3: Estrutura de equilibrio do  Figura 2.4: Barreira de Potencial de Impedimenio,
metanol, de altura V3,

2.3 MODELO DE VIBRACAO E ROTACAO

Dependendo da analise que se pretende realizar com o espectro de absorciio de uma
molécula do tipo metanol, e da resolu¢io deste mesmo espectro, podemos considerar os
movimentos de vibragio e rotagio da molécula, com algumas aproximacdes. No caso
de espectros de baixa resolugio (~4.0 a 0.12 cm™?), por exemplo, podemos utilizar, em
primeira aproximagio, a Hamiltoniana de vibragio-rotacio de uma molécula tipo pido

-

978.5 979.5 cmi |

Figura 2.5: Uma porgdo do espectro de absorgio do ¥BCDsOH, de 978.5 a 979.5 cm™.
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Figura 2.6: Transigdes permitidas IVL em vdrios tipos de moléculas: simétrica, as-
simétrica e assimétrica com um grau de liberdade interno @ mais.

simétrico, para calcular os autovalores de energia da espécie molecular em questdo. Os

autovalores de energia vibro-rotacional de um rotor (piso) simétrico [20] podem ser ex-
pressos por

i‘é’ = (v+ %)w +BuJ(J +1) = DJ*(J + 1)* + (4, - B,)K* -

D,,JKJ(J -+ 1)K2 - D‘,KIC‘ (2.1)

onde o primeiro térmo esta associado a vibragio pura, o segundo e quarto & rotagio pura
e 03 demais correspondem a térmos de distorcdo centrifuga, associados ao movimento
rotacional. v e w sdo, respectivamente, o niimero quintico e a frequéncia vibracional. J
e K sdo momento angular e sua componente ao longo do eixo de simetria, respectiva-
mente. As constantes efetivas de rotagdo A e B, s3o fungdes dos momentos de inércia
da molécula. A contribuigdo dos térmos de distorgéo centrifuga & E., é pequena quando
comparada aos de rotagéo e vibragio. Consequentemente, dependendo da investigagéo a
ser efetuada, estes térmos podem ser desprezados. Num primeiro momento utilizaremos
um espectro & Transformada de Fourier com 0.12 cm~! de resolugio. Este espectro nos
permite uma analise considerando apenas térmos até 2a ordem em J(J + 1), por serem
mais significativos, desprezando os térmos de distorgdo centrifuga associados a D,yi e
Dyk. Desta maneira, a equagio acima pode ser aproximada a '

% = Byipr + ByJ(J +1) = D,J¥(J + 1) + (A, — B,)K? (2.2)

A frequéncia de uma transigio ocorrendo entre um nivel rotacional (K”,J”") de um

estado vibracional inferior (v”) e um nivel rotacional (K’, J') de um estado vibracional
superior (v') é dada por
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her = EL, — E:;. = AFE;, + B,JIJ'(J' + l) — D,,JJQ(J’ + 1)2 + (A,,f — va)K'z -
BunJ”(J" -+ 1) -+ D.,HJ”z(J” + 1)2 - (A,,u — B,,u)I{M2 (2.3)

Comeo estamos interessados em investigar o espectro de absorgio IV do isétopo *CDsOH,
as transigbes ocorrendo entre estados vibracionais fundamental e excitado {estiramento
C-0), obedecem as mesmas regras de selecdo de uma banda paralela do rotor simétrico.
Neste caso, as transigdes possiveis obedecem as regras AJ = —1, 0, +1 (ramos P, Q e R)
e AK = 0. Como nestas transi¢des, K n&o muda, na equagio (2.3) aparecerd um térmo
quadritico em K, cujo coeficiente serd [(Ay — Ay) — (By — By)]. A variagio de A e
B de um estado vibracional para outro é muito pequena (ordem de centésimo de cm™)
[21]. Consequentemente, o coeficiente de K2 serd ainda menor. Para a determinacio dos
valores de J dos multipletos principais (n=0), cuja distincia entre dois consecutivos é
da ordem de 1 cm™!, este térmo pode ser desprezado. Desta maneira, as frequéncias de
transi¢Ges pertencentes aos ramos P, Q e R sao dades por:

vp = Vo— (-Bv' + Bu")J” + (Bu’ - B‘v" - Dv' + Dv..r"")JN2 + 2(Du’ + Dv")J”3 -+
(—Dvr + .D,,M)J”4 (24)

VQ =V, (2.5)

VR = Vot (23,,: - 4Dvr) + (3B,,t — By — 12Dv:)J" + (B,,: — By — 13D, + D,,,H)J""2 +
(=6Dy + 2Dyn)J"® + (= Dy + Dyu)J"™ (2.6)

onde v, é a origem da banda Q.
Estas relagdes, o conhecimento dos parametros moleculares nos estados vibracionais
fundamental e excitado, e um espectro experimental 4 Transformada de Fourier, nos

permitem determinar os niimeros quanticos J e os autovalores de energia dos multipletos
principais da banda de absor¢do de estiramento C-O.

2.4 MODELO VIBRO-ROTO-TORCIONAL

Para a identificagdé completa dos niimeros quinticos associados aos niveis de energia
das transicdes de absorcio IV e de emissao IVL na acio laser IVL, utilizaremos um
espectro calculado através do modelo vibro-roto-torcional existente para moléculas do
tipo metanol. Este modelo, o mais completo existente para o cilculo da estrutura de
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niveis dessas moléculas, foi desenvolvido durante varios anos, com notavel contribuicio
dada por Dennison e colaboradores {22-23]. Nos dltimos anos alguns trabalhos foram
realizados pelo grupo de “Laser e Aplicagbes” utilizando um programa computacional
que gera um espectro calculado de moléculas do tipo metanol {24], através deste modélo.
Nele, a molécula é considerada como um rotor (pido) rigido, simétrico, constituido de
duas partes, uma representando o grupo metilico e outra o hidroxilico, as qua,ls podem
rodar uma em relacdo a outra.

A Hamiltoniana de ordem zero ¢ escrita como a soma de trés Hamiltonianas, Hgq +
H3+ H}y,, que descrevem as contribuigoes de trés tipos de movimento molecular: rotagao
da molécula por inteiro; rotagédo interna impedida ou tor¢do e; vibragio pura. Efeitos
devido a leve assimetria da molécula e de distorgdo centrifuga associada a rotacio interna,
sdo considerados posteriormente e sdo tratados como pertubagio, usando as fungdes de
onda de ordem zero como base para a sua determinagao. Neste trabalho quando citarmos
as palavras rotacdo e torgao, estaremos nos referindo a rotagio da molécula e i rotagio
interna, respectivamente.

Para se escrever a Hamiltoniana, um sistema conveniente de eixos deve ser escolhido.
O referencial mais adequado é aquele onde: um eixo a coincide com o eixo de simetria
do grupo metilico; um b no plano COH e; um terceiro ¢ perpendicular a este plano (ver
figura 2.3). :

Os autovalores de energia da Hamiltoniana total, Hr = Hg, + Hgs + HS + H,,p,
sao dados por

E(an, J)v = mbr + ERS + ET + E;Jcrt (2.7)
onde:

1- EZ,, é a energia vibracional pura, que estd associada aos movimentos dos dtomos
da molécula, e é dado por

mbr = hC('U + )Vm'bf (28)

onde v é o nimero quantico vibracional. Em gera.l, se da o valor zero quando se trata
do estado vibracional fundamental e 1 para o estado vibracional excitado em investigacio.

Vuipr € a frequéncia de vibragdo, que para o modo vibracional estiramento C-O é da ordem
de 1000 cm™*.

2- E%q € a energia de um rotor simétrico rigido, que é expressa por

E? 1 B+C
B = S(B+CM(JT+1)+ (A~ ;“ VK? — Dy 2 (J + 1) —

DyxJ(J + 1)K2 - Dk K* (2.9)

onde J é o nimero quanfico momento angular rotacional e K sua componente ao longo do
eixo a. A, B e C sdo constantes efetivas de rotagao e sdo funcdes dos momentos e produtos
de inércia da molécula [23]. Os térmos de coeficientes Dy;, Dyx e Dxx representam a
distorgdo centrifuga devido a rotacdo externa.
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3- E% ¢é a energia associada a torgio, isto é, a rotacdo interna do grupo hidroxilico
em relacio ao grupo metilico. Esta torcdo ocorre sob a influéncia de um potencial de im-
pedimento, que pode ser expandido em uma série de Fourier em 37, onde v é o 4ngulo que
mede a rotagdo do grupo hidroxilico. Este potencial pode ser aproximado pela expressio
V, = V(1 — cosdy), onde V5 é a altura da barreira. Desta maneira, a energia torcional
sera dada por

1 »
E$=F(P}) + 5%(1 — cos3y) (2.10)

onde () indica o valor médio, P, é o momento angular torcional canonicamente comugado
e, F é uma constante efetiva de rotagao, que também é funcdo dos tensores de inércia da
molécula [23].

Os autovalores de E7. dependem de trés niimeros quanticos n, 7 e K, onde n mede a
tor¢do. O nimero 7 tem trés valores (1, 2 ou 3) e surgem da natureza de tripla simetria do
potencial de impedimento. Muitas vezes é conveniente batizar os estados pelas espécies
do grupo de ponto Cs (A, E; e E,) em vez de usar o niimero quantico . Sao dois sistemas
equivalentes de representacdo e a relacio entre eles é dada por

T+K= 3N — B
T+K= 3N4+1 — A
T+ K= 3N+2 — E,

onde N =0, 1,

Para um valor pa.rtlcula.r dener,a energla torc1ona1 Ef é periédica em (I,;/1,)K
(figura 2.7), onde I, e I,; séo o momento de inércia da molécula e do grupo hidroxilico,
respectivamente, ambos em relagéo ao eixo a. Duas situagtes extremas vale ressaltar. Se
a energia torcional é muito menor que a altura da barreira, o movimento fica restrito a um
pequeno intervalo de v, e as solu¢es sio equivalentes aquelas de um oscilador harménico.
Por outro lado, se ela estd bem acima da barreira, as solugdes sio semelhantes aquelas de
um rotor livre. O efeito da barreira, neste caso, é pequeno e pode ser tratado como uma
pertubacao. -

4- E;m., ¢ a energia associada aos efeitos de pertubagéo, devido a: distorco centrifuga
torcional; distorgao centrifuga da barreira potencial; desvio do potencial de uma senéide

. . + - . ~ » . / ’
perfeita e; assimetria da molécula. Quando se leva em considercio tais efeitos, Eper €
expressa por

Bpert = %Vs(l — cosby) + G,J(J + 1)(P]) + L J(J + DK(P,) +
kK3 (P} + k2K2(P.$) + ksK(P,?) + k4(P,$) +
kusgl - c0s3v) + ke K (Py(1 — cos3y)) + K7(P,f(1 — cos3y)} +
FoJ(J + 1){1 — cos3y) + AE (2.11)

onde k; a kr sdo as constantes empiricas de Kirtmam (25], e AE mede o “spliting” que
ocotre devido a assimetria da molécula. A assimetria somente remove a degenerecéncia
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Figura 2.7: Niveis de energia de torgdo em fungdo do nimero qudntico K.

de estados A, dando origem a dupletos K, como no caso de um rotor simétrico. O efeito
de assimetria ndo remove a degenerescéncia entre estados Ej e E3, que séo duplamente
degenerados, porque a hamiltoniana néo contem elementos que conectam estados perten-

centes a simetria diferentes. O “spliting” entre membros de um dupleto X aumenta com
J de acordo a
(J + K)!

AE = (5T IS(K) + 37 + DT (k)] (2.12)

mas os coeficientes S(K) e T(K) caem rapidamente com o aumento de K. Como exemplo,
para o metanol, o “spliting” de estados com K >6 nio foi ainda observado. Zink e outros
[26] através da técnica TuFIR, conseguiram medir as frequéncias de linhas de um dupleto
com K=6, nos estados fundamentais vibracional e torcional do CHsOH. Para distingiiir
0s membros de um dupleto, Ivash-Dennison [22] 0s convencionou por + ou —.

Lees-Baker [27] descobriram que as constantes de Kirtmam (ki ..., k7) néo sio inde-
pendentes, e consequentemente nio é possivel determinar, de maneira univoca, as constan-
tes Ja1, lag, V3, Ve, kg e k7. Kwan-Dennison [23] solucionaram este problema introduzindo
k7 = 0 no cdlculo dos niveis de energia. :

Se substituirmos estas quatro expressées de energia na equacéo (2.7), podemos es-
crever os autovalores de energia para a molécula metanol, como

E(ntK,J)* = Ey, +W*(nrK)+ B*(ntK)J(J +1) -
. D¥(nrK)J*(J + 1) + AE(K, J) (2.13)

Apesar desse modelo ser o mais completo exisfente, e de ser o responsavel pela
identificacdo de um grande nimero de transiges para isétopos de metanol, as frequéncias
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fornecidas por esta equagéo se ajustam muito bem aquelas experimentais, somente quando
valores baixos de J (J <10) estdo envolvidos nas transicdes. A discrepancia aumenta, ra-
pidamente em alguns casos, com o aumento de J. Esta discrepancia ocorre principalmente
devido ao fato de que a maioria das constantes moleculares disponiveis e necessirias para
a utilizacdo do modélo, serem obtidas através de dados experimentais na regifo microon-
das, onde as transigGes envolvem somente valores baixos de J. Além disso, esta equagao
de energia ndo inclui térmos associados a interagdes como ressonincias de Fermi e de
Coriolis [28-29)].

Henningsen [7] introduziu um térmo de 3a ordem em J(J+1), H(n7K), na expressio
2.13 para obter uma melhor representacéio dos niveis de energia para altos valores de J ,
que séo frequentemente encontrados em emissdes laser no IVL. Apesar de uma melhora,
nido mudou o cendrio quanto & ampliacio de um niimero maior de identificacGes [8].

Para alterar este quadro, uma nova representacio dos niveis de energia vibro-roto-
torcional foi dada por Pickett e outros [30]. Os niveis de energia sio divididos em grupos de
energia de maneira que niveis pertencentes a0 mesmo grupo possuem os mesmos nUmeros

quanticos, exceto J. Isto permite um desenvolvimento de cada grupo em uma série de
Taylor em J(J + 1), com

Bg.9) = T el + 0" £ 57 R LIs00) 4 a0 1 0100 29

m=0

Apesar do menor nimero de informagdes espectroscépicas basicas (parametros mo-
leculares) que este modélo prevé ou utiliza, sua aplicacio em investiga¢hes sistematicas
de espectros de absorgio & Transformada de Fourier de moléculas tipo metanol, para a
identificagio dos nimeros quanticos de transicdes, tem tido grande sucesso. Isto se reflete
20 grande nimero de transi¢des identificadas. Ressalta-se, no entanto, que este modélo
explora o bom ajuste do espectro calculado, para J baixos, fornecido pela equagdo (2.13),

como ponto de partida. Uma discuséo do procedimento utilizado nesse tipo de exaustiva
investigacdo serd apresentada no Apéndice A.

2.5 REGRAS DE SELECAO

Como moléculas tipo metanol tém componentes de dipélo elétrico permanente tanto
paralela (na direcdo do eixo a) quanto perpendicular (eixo b) ao eixo de quase simetria,
as transigbes de dipdlo elétrico podem ser classificadas como:
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Transicoes tipo-a:

AJ=-1,0,1; AK=0;An=10
Transi¢oes tipo-b:

AJ=-1,0,1; AK = +1; An = qualquer

Para a absorg¢io IV somente transigdes do tipo-a sdo perrmtldas enquanto para
emissdo IVL tranmgoes tanto do tipo-a como do tipo-b sio possiveis. Transi¢bes de am-
bos os tipos, 86 podem ocorrer entre estados de mesma simetria 4, E, ou E,. Para
transigdes envolvendo niveis desdobrados A* e A, existe uma regra adicional [27] para
a convengdo + das componentes do dupleto.

+— =+ |AJ|=1e|AK | =
++— F |AJ|=0e|AK | =0

3

]

Outro importante dado para o processo de identificacio de linhas laser IVL é a
polarizacido das linhas de emissdo. Chang-McGee [31] notaram que a polarizagio do feixe
IVL emitido era ou || ou L ao feixe linearmente polarizado do laser de bombeamento.
Usando argumento semicldssico eles propuseram uma regra simples para a polarizacio
relativa entre radiacdes de bombeamento e de emissio, expressa por

_ _J par —|
ZAJ =Ady, + AJ. = { impar —s.L (2.15)

onde AJyys € AJ, representdao a mudanca em J, induzida pelas transicées de bombeamento
e emisséo, respectivamente.

O conhecimento dos pardmetros moleculares dos estados vibracionais fundamental e
estiramento C-0, junto ao modélo e regras de selegdo apresentados acima, constituem-se
no melhor conjunto para ser usado com sucesso em trabalhos de identificagio de linhas
laser no IVL e respectivas linhas de absor¢ao no IV.
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CAPITULO 111

Técnicas e Arranjos Experimentais

+ Espectro Continuo a Transformada de Fourier

. Bombeamento Optlco Espectroscop1a Fotoacustica, Novas
Emissoes Laser IVL e Espectroscopia de Saturacio

» Medidas de Frequéncia de Linhas Laser IVL
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Neste capitulo descreveremos as técnicas e arranjos experimentais utilizados
para a obtengdo de dados & alta resolugdo da molécula *CD3OH. Os principais objetivos
de tais experimentos foram: 1- observar novas linhas laser IVL, no sentido de ampliar
a disponibilidade de radiagbes coerentes nesta regido do espectro eletromagnético, que
possibilitam a realizacdo de novos experimentos em vérios 4reas da Fisica; 2- obtencio
de dados espectroscopicos de alta resolugdo associados a transigdes de absorcio IV e
de emissdo IVL observadas; 3- através da andlise destes dados, e usando os modélos
apresentados no capitulo anterior, podermos determinar com exatidfo todos os niimeros
quénticos dos niveis envolvidos na agio laser IVL, assim como os autovalores de ener-
gia das transigdes (“assignments” das transi¢des). Como consequéncia, um detalhado
conhecimento da estrutura rotc-vibracional da molécula meio ativo *CD3OH pode ser
alcangado.

3.1 ESPECTRO CONTINUO A TRANSFORMA.-
DA DE FOURIER

Com o advento dos espectrometros 4 Transformada de Fourier e com o répido
desenvolvimento dos microcomputadores, a espectroscopia & Transformada de Fourier no
IV passou a ser, hoje, uma técnica potente e muito utilizada para a aquisicio de dados de
alta resolugdo. Espectros continuos, cobrindo regides inteiras no IV e IVL, com resolugio
até de 2x10~3cm™!, sdo fornecidos por estes espectrometros. Isto tem permitido, por
exemplo, a realizagio de um trabalho sistematico de identificagio de linhas de absorcio
IV e IVL de moléculas tipo metanol (ver apéndice A). Neste trabalho, fizemos uso desta
técnica para obter dados de absorgéo do modo vibracional de estiramento C-O do isétopo
BCD3;0H. Estes dados, juntamente com dados obtidos através da técnica de bombeamento
optico da molécula, permitem a realizagdo de uma analise mais completa desta banda de
absorcao.

O espectro da banda de absorcéo de estiramento C-O do *CD30H, enriquecido
a 99% de 13C e 99% de D, da Sigma Aldrich, foi medido usando dois diferentes es-
pectrometros. Espectros a resolugdo de 4.0 e 0.12 cm™! foram obtidos com um es-
pectrometro NICOLET 60SXB, no Instituto de Quimica da Universidade de Campinas.
Este espectro fez parte de um estudo mais completo de espectroscopia vibracional de
nove diferentes isétopos do metanol [18]. Um espectrdmetro BOMEN DA3002, do Di-
partimento di Chimica Fisica e Inorganica dell’Universitd di Bologna, foi usado para a
obtencdo do espectro de absorcio IV, de 920 a 1070 cm™, a uma resolucio de 4x10-3
em™!. A precisio da medida de comprimento de onda, de linhas nio superpostas, é
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estimada ser de 5x10™* cm™'. Ambos espectros foram apodizados por uma funcio Box-
car, e a amostra foi colocada numa cela de 15 cm de comprimento, a uma pressio de
aproximadamente 200 Pa (1.5 Torr).

Com o espectro de maior resolugéo, determinamos as coincidéncias entre transicdes
de absorgdo do '*CD3OH com linhas de emisséo do CO;. Virias destas transicdes, junta-
mente com aquelas observadas pelo espectro fotoacustico, foram utilizadas para a busca
de novas linhas laser no IVL. Com os espectros a resolugio de 0.12 e 4x10~3cm~! e
usando o modélo que fornece os autovalores de energia associados a vibragio e rotacio
de moléculas tipo pido simétrico, determinamos as frequéncias dos multipletos principais
(n=0) P e R(J) do modo estiramento C-O.

3.2 BOMBEAMENTO OPTICO: Espectroscopia Fo-
toacustica, Novas emissoes laser IVL e Espec-
troscopia de Saturacao.

Uma das principais limitagdes da técnica de bombeamento éptico em moléculas
polares para a geracio de radiacdo laser IVL é a necessidade de uma quase coincidéncia
entre a frequéncia de transi¢oes de absorcao do meio ativo e a de fortes linhas laser de
bombeamento. Em particular a limitada largura de sintonizacio das linhas de emissio
do laser a CO, convencionais (~60 MHz), fez com que vérias técnicas auxiliares tenham
sido desenvolvidas para a minimizagio desse problema. Uma da principais foi o desen-
volvimento de lasers a CO; em guia de onda, potentes e com largura de linha ao redor
de 300 MHz {32], permitindo entdo a descoberta de um grande niimero de novas linhas.
A associagdo de eficientes moduladores acustodptico ao feixe do laser, permite uma ul-
terior extensdo na sintonizagdo em frequéncia do laser a CO,. Através desta técnica,
sintonizacido de até 480 MHz sdo obtidas [33].

O sistema experimental (figura 3.1) que utilizamos no bombeamento éptico do
*CD30H consiste basicamente de um laser a COz; uma cavidade IVL; e equipamen-
tos de diagnésticos. Como fonte de bombeamento utilizamos um laser a CO, em guia de
onda, com 290 MHz de largura de ganho, construido nos laboratérios do grupo “Lasers e
Aplicagges” [34]. Como guia éptico foi utilizado um tubo comercial de quartzo fundido,
com 50 ¢m de comprimento € 3 mm de didmetro interno. A regiao ativa do guia de onda
é de 30 cm, que é dividida em duas descargas de 15 cm. A descarga é sustentada por
uma fonte de alta tensdo, também construida no laboratério, operando entre 0-15 KV e
0-20 mA. A corrente da descarga é eletronicamente estabilizada, e o laser é operado em
regime continuo (CW) ou, eletronicamente modulado para operacio em regime pulsado.
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A refrigeragdo do tubo é feita através de um sistema de ciclo fechado, com uma solugéo
de etanol e etileno-glicol, aumentando assim a eficiéncia e estabilidade do laser. O tubo
esta diretamente conectado com duas cimaras de aluminio, que garantem o vacuo, e estio
fixas & quatro barras de ago inoxiddvel, para garantir a estabilidade mecinica. Uma das
camaras contem o espelho semi-refletor (90%) de ZnSe, que esta acoplado a um PzT, o que
permite a sintonizagdo em frequéncia de +145 MHz em torno de cada linha de emissio
do laser, quando uma tensdo, da ordem de 1 KV, é aplicada ao PzT. A outra cimara
contem uma rede de difracdo de 150 linhas/mm. A rede é um componente dispersivo que
permite, por ajuste do angulo entre ela e o eixo éptico, selecionar uma linha de emissio
do CO;. Uma janela de ZnSe associada a esta cimara permite a saida do feixe de ordem
zero da rede de difragdo, possibilitando assim uma monitoragio da curva de ganho do
feixe laser principal, sem interrup¢io do bombeamento.

Para o bombeamento éptico da molécula, preferimos trabalhar com o laser no regime
pulsado, uma vez que picos de poténcia de 30-100 Watts sdo disponiveis. Além disso, o
decréscimo de poténcia no final do intervalo de sintonizacio de cada linha é aproxima-
damente 50%. Este fato é particularmente importante para a descoberta de linhas laser
IVL de grande off-set. Pulsos de 30-150 ys a uma taxa de repeticio de 600-1200 Hz sio
disponiveis para este regime operativo.

Como cavidade laser IVL, no bombeamento éptico da molécula meio ativo, utiliza-
mos uma cavidade tipo Fabry-Perot, também construida no laboratério [35]. A cavidade
é formada por dois espelhos esféricos, distanciados de 1 m, com filmes de ouro, de 7.5
cm de didmetro e 70 ¢cm de distancia focal. Um dos espelhos contem um furo central
de 2 mm de didmetro, com uma janela de ZnSe, para permitir a entrada da radiacio de
bombeamento. O outro espelho é fixado num micrometro de precisio (+£0.5 pm), que
por sua vez € acoplado a um motor dc, afim de sintonizar a cavidade em ressonancia
com transicdes rotacionais do meio ativo. Um microfone comercial, instalado em uma das
extremidades desta cavidade, permite a determinagio de absorgio fotoacistica, uma vez
que a cavidade funciona como uma grande cela fotoacistica. Estes dados de absorcio sio
extremamente importantes para encontrar coincidéncias entre emissoes do laser a CO, e
linhas de absorgdes do meio ativo. Apesar do grande volume (V) da cela e da dependéncia
V-1 do sinal fotoacistico {36], a razdo sinal/ruido (S/N) da cavidade IVL é muito maior
do que aquele observado em celas fotoacisticas pequenas [37). Isto pode ser explicado por
considerarmos a cavidade IVL como uma cela fotoacistica de multiplas passagens para
a radiagao de bombeamento do laser a CO,(37]. A radiagio IVL é extraida da cavidade
através de um espelho a 45°, com respeito ao eixo da cavidade, de 6 mm de didmetro, que
pode ser deslocado radialmente para maximizar a poténcia de saida. Essa cavidade per-
mite a observagéo tanto de comprimentos de onda curtos (dezenas de um) quanto longos
(poucos mm), além da realizagdo de medidas de polarizacio relativa da emissio IVL com
respeito a radiagdo do CO,, comprimento de onda e pressio Stima de trabalho. Além
disso, a condi¢do de dois feixes contrapropagantes no IV interagindo com o meio ativo
laser, necessérios para a obtencdo de sinais sub-Doppler, é satisfeita. Consequentemente,
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fendmenos tipicos de espectroscopia de saturacéo e néo linear, ocorrem dentro da prépria
cavidade [38]. Um dos mais importantes é o “hole burning” no centro do perfil Doppler na
transicio de bombeamento, que pode ser observado através de uma queda na poténcia de
saida do laser IVL. Desta maneira, temos determinado com exatidio o off-set da transigio
de absorgdo IV, para qual estdo associadas linhas de emissdio laser no IVL. O “dip” na
saida do sinal IVL é interpretado como um efeito de saturagao ocorrendo na transicio
de absorcéo, que é transferido & emisséo laser no IVL via nivel de energia comum. Esta
técnica é conhecida como “Lamb-Dip” Transferido (L.D.T.) [39].

Como detetor de radiagdo para observagio de emissdes no IVL, utilizamos uma cela
Golay [40], cujo sinal pode ser observado num osciloscépio, assim como analizado por um
“lock-in”.

Para cada linha de bombeamento, foi feito um registro do sinal fotoactstico de
absorgdo da molécula, cujo espectro dé4 uma orientagio de onde, dentro dos 290 MHz,
procurar novas linhas laser IVL. Para cada linha IVL observada, medidas de comprimento
de onda, polarizagdo relativa, intensidade relativa, 6tima pressio de trabalho e off-set,
foram realizadas. O comprimento de onda é medido pelo uso da prépria cavidade como um
interferémetro Fabry-Perot, através de uma varredura em seu comprimento. A calibragio
de A é realizado pelo uso de linhas laser IVL conhecidas em frequéncia, com a precisio na
leitura sendo da ordem de 1073-10"*. A sua polarizacio é medida usando um polarizador
de mecha metdlica. A intensidade é dada segundo a convengdo (41]: VS (muito forte)
para linhas com poténcia >10 mW; § (forte) com poténcia entre 1-10 mW; M (media)
entre 0.1-1 mW; e W (fraca) com poténcia <0.1 mW. Ressaltamos que estes intervalos de
poténcias sdo obtidos em condi¢ies experimentais ideais (pressio, posicio de espelho de
acoplamento, poténcia do laser CO,) e do “design” da cavidade, para cada linha IVL. No
nosso caso, tomamos como referéncia o sinal de uma linha conhecida e classificada como
VS (118 pm do CH30H) para classificar as novas linhas IVL observadas.

Para algumas linhas de bombeamento temos introduzido no feixe do CO, (ver figura
3.1) um modulador acustodptico de 90 MHz [33]. Desta maneira, uma significativa
extensdo de 180 MHz foi obtida na sintonizabilidade do laser a CO, em guia de onda.
O modulador, modélo AGM903 da Intra Action Corp., consiste de um transdutor de
Niobato de Litio ligado a um cristal de Ge, operando no modo aciistico longitudinal. O
feixe do laser quando incide no cristal é modulado na mesma frequéncia (90 MHz), e um
feixe difratado, em “up” ou “downshifted” (figura 3.2) de 90 MHz, emerge do cristal de
Ge. O feixe do laser deve incidir no dngulo de Bragg para se obter a maxima eficiéncia
(>50%). A eficiéncia é independente da sintonizagio em frequéncia do laser a CO; no
“free spectral range” do modo longitudinal TEM,,. Consequentemente, o feixe difratado
reproduzird todo o modo longitudinal do laser, deslocado de 90 MHz em “up” ou “down”,
quando o laser for sintenizado (figura 3.3). As medidas utilizando este modulador foram
realizadas na Universidade de Pisa, Itilia.

Como consequéncia do trabalho de bombeamento do *CD3OH, 96 novas linhas IVL
foram observadas.
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3.3 MEDIDAS DE FREQUENCIA DE LINHAS
LASER IVL

A precisao obtida na medida de comprimento de onda (limitadas a Wma precisdo
relativa de 1073~107*) de uma linha laser IVL nio é suficiente, por exemplo, para: 1-
uma precisa determinacio de parametros moleculares; 2- aplicagio em Metrologia na
interrogagao de transigOes de referéncia em padrées de frequéncia atdmico; 3- usi-la como
oscilador local na identificagio de elementos quimicos em meios interestelares. Neste caso,
medidas de frequéncia de transigoes laser no IVL s3o necessirias.

Vérias técnicas tem sido utilizadas para a determinacio de frequéncias de linhas
IVL, com precisdo da ordem de duas partes em 107. Um levantamento das medidas
de frequéncias, técnicas utilizadas, e uma discusio de suas limitagdes e precisdes, foi
apresentada por Inguscio e outros [19].

A maioria das medidas de frequéncia, disponiveis na regido IVL, foram realizadas
pela técnica introduzida nos laboratorios do NBS em Boulder [42-43]. As frequéncias
de dois lasers a CO; estabilizados, séo misturadas em um diodo MIM [44-45] contato
de ponta, para sintetizar uma frequéncia IVL. A medida de frequéncia da linha laser
IVL que se esta investigando é dada pelo seu batimento com a frequéncia sintetizada a
partir dos dois lasers a CO;. Além disso, quando necessirio, para reduzir a frequéncia do
sinal de batimento e ajusta-la as condigGes experimentais, uma frequéncia de microondas
pode ser misturada junto aos trés lasers (dois CO; e um IVL). Através deste método,
medidas precisas de frequéncia sio agora disponiveis para um pouco mais de 800 linhas
laser IVL [19]. Apesar do sucesso dessa técnica, seu emprego é limitado a poucos grupos,
devido a necessidade de se usar dois lasers CO, estabilizados, o que faz elevar os custos e
dificuldades operacionais desta técnica.

Por outro lado, a disponibilidade de medidas de frequéncia de linhas IVL e o fato
dessas linhas estarem associadas a transi¢Ges puramente rotacionais, apresentando lar-
guras de linhas da ordem de MHz, apresentando portanto reprodutibilidade da ordem
de partes em 107 [19}, tem possibilitado a utilizagio de uma técnica muito mais simples
[46] para medidas de frequéncias de novas linhas laser no IVL. A medida de frequéncia é
determinada por detecio heterodina de uma linha IVL que se est4 investigando, de com-
primento de onda disponivel, com uma outra linha IVL, cuja frequéncia é previamente
conhecida e que esteja em quase ressonancia com a da linha incégnita. A escolha da linha
de referéncia é feita de modo que a distancia entre as frequéncias das duas linhas IVL
(incognita e referéncia) esteja dentro das possibilidades experimentais. As duas radiagdes
laser IVL sdo misturadas num dicdo MIM, que produz um sinal elétrico proporcional a
diferenga das duas frequéncias. Eventualmente, radiagio de microondas pode também ser
misturada no diodo MIM, de modo que a frequéncia de batimento possa ser observada
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num analizador de espectro. A frequéncia de batimento gerado pelo MIM, neste caso, é
dada por

vy = £(rvp — zvg) £ muy (3.1)

onde vg, v € vy sdo frequéncias de referéncia, incégnita e microondas, respecivamente, e
r, £ € m sao nimeros inteiros. O limite desta técnica é dada pela disponibilidade de linhas
laser IVL com frequéncias medidas e préximas & linha a ser investigada. Essa limitacio
fica reduzida pelo crescente nimero de linhas IVL medidas em frequéncia e pela extenséo
da técnica a utilizagdo de trés lasers I[VL, um sendo a v, [47].

A figura 3.4 mostra o sistema utilizado por nés para a medida de frequéncia de linhas
laser IVL do '*CD30H. Nele, dois sistemas independentes (um laser a CO, mais um'laser
IVL) foram utilizadas para gerarem a linha laser de frequéncia a ser determinada e a linha
IVL referéncia, de frequéncia conhecida. Um laser de 300 MHz de sintonizabilidade foi
usado no bombeamento da cavidade gerando a linha IVL incégnita. Um outro de 180
MHz, foi utilizado para o bombeamento da outra cavidade IVL. Os dois feixes IVL sio
focalizados num diodo MIM contato de ponta W-Ni, usando lentes e espelhos parabdlicos.
O sinal de batimento gerado pelo diodo passa, geralmente, por um préamplificador antes
de ser enviado ao analisador de espectro. A frequéncia de batimento, no analizador, e a
do “sweeper” (oscilador de microondas) sio medidas por um “frequency counter”. Um
sinal tipico observado no analizador é mostrado na figura 3.5.

Estas medidas foram realizadas no periodo que estavamos trabalhando no labo-

ratorio do grupo pisano. Como consequéncia, realizamos medidas de frequéncia para 13
linhas laser IVL do *CD,0H.
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Figura 3.5: Sinal de batimento observado no analizador de especiro.
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CAPITULO 1V

Resultados Experimentais e Anélises Tedricas

+ Espectroscopia a Transformada de Fourier

» Espectroscopia Fotoaciistica

o Observagoes e Caracterizacéo de novas Emissdes Laser no IVL

« Medidas de Frequéncia

o “Assignments” de Transictes Laser IVL e de Absorgao IV
Associadas

29



4.1 ESPECTROSCOPIA A TRANSFORMADA DE
FOURIER

Como mencionamos anteriormente, espectros de absor¢ao a Transformada de Fourier
do modo vibracional estiramento C-O, da molécula *CD3;0H, foram medidos a uma
resolugio de 4.0, 0.12 e 4 x 1072 cm™". A figura 4.1 mostra uma sequéncia de registros
em fungao do aumento de resolugio e ampliagio.

Em 4.1.b, evidencia-se a esperada estrutura P, Q e R(J) da banda de absorcio
estiramento C-0, associada as regras de selegio AJ = —1, 0, 1, de uma banda paralela.
Note que os ramos P e R apresentam multipletos de absor¢io separados uns dos outros,
e cada um esta associado a um valor do niimero quéntico momento angular J. O mesmo
ndo ocorre no ramo Q, que é a regifo mais densa e rica do espectro.

As figuras 4.1c e d, sdo ampliagSes de b, na mesma resolucio de 0.12 cm™!, mos-
trando maior detalhe do multipleto.

Em 4.le, mostramos a complexidade da estrutura roto-vibracional da molécula.
Com o aumento da resolugéo (de 0.12 para 4 x 103 cm™') podemos observar em 1 cm™!
(da ordem do distanciamento entre multipletos) aproximadamente 50 linhas de absorgio.
Este espectro a alta resolugéo, possui um pouco mais de 5000 transices, entre 920 a 1070
cm™, cujas frequéncias e intensidades relativas séo fornecidas por um “peak-finder”.

As frequéncias de absorcio deste espectro & alta resolugdo, foram comparadas as
frequéncias de emissdo do laser a CO3, no sentido de identificarmos todas as possiveis
coincidéncias [48]. Para isso, levamos em consideragio tanto a largura de ganho do laser
(290 MHz) como a largura de linha das transi¢Ses de absor¢io da molécula. A largura de
linha de absorgdo foi medida diretamente no espectro, tomando sempre a base da linha
(ver figura 4.2). Na Tabela 1, resumimos todas as possiveis coincidéncias encontradas.
Esta tabela foi utilizada como ponto de partida na investigagio fotoactistica de absorgio
e de procura de novas emissdes laser no IVL.

A partir destes espectros também foi possivel determinarmos o niimero quantico J
dos multipletos principais (n=0) dos ramos P e R. Como o distanciamento entre multiple-
tos ¢ da ordem de 1 cm™, o modélo de vibragio-rotagio para moléculas pido simétrico,
discutido em 2.3, pode ser usado para este cdlculo. Desta maneira, as frequéncias de
absor¢do dos ramos P e R, para transicdes do nivel rotacional inferior E” (J7), do estado
vibracional fundamental, para o nivel rotacional superior E¥ (J’), do estado vibracional
excitado estiramento C-O, sdo determinados pelas equagdes (2.4) e (2.6).
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TABELA

1

Linhas de absorgdo do 130D, 0H

linha Vabs YOO, — Vgbs | largura
COy de linha
(em~1) {MHz) {MHz)
10P46 | 918.71609 -87 330
10P42 | 922.91437 +2 500
10P38 | 926.99886 -284 530
10P34 | 931.00488 +103 330
10P26 | 938.69429 +181 330
10P24 | 940.54192 -18% 450
940.55197 +116 450
10P22 | 942.38028 -92 330
10P18 | 945.97403 -186 400
945.93908 +265 250
10P16 | 947.,74095 -31 370
10P14 | 949.47859 -22 400
10P12 | 951.20071 +253 900
10P10 | 952.87467 -185 370
952.88469 +11
- 450
952.88875 +237
10P8 | 954.54574 +20 700
10P4 | 957.80412 +107 330
10R2 | 963.25068 -104 300
963.26983 +200 300
10R8 | 967.70793 +21 330
10R10 | 969.13793 -48 330
10R12 | 970.53878 -254 400
10R20 | 975.94393 +404 600
10R22 | 977.20749 -193 370
10R24 | 978.46394 -250 370
978.47317 +24 230
10R26 | 978.70412 -39
|—~ 600
979.71488 +284
10R28 | 980.92013 +207 450
10R40 | 987.62286 +80 450
10R44 | 989.85075 +127 300
10R46 | 990.62068 +30 400
990.62771 +242 300
9P48 | 101888004 -319 330
1018.90097 +8 250
1018.91017 -+284 450
9P46 | 1021.05859 +50 250
9P34 | 1033.48764 -11 250
oP28 | 1039.36251 -204 330
9P26 | 1041.27522 -116 250
9P24 | 1043.16753 +129 150
9P22 | 1045.01871 -89 150
9P6 | 1058.94250 -1868 330
9R4 | 1067.54338 +128 500
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Os valores das constantes efetivas de rotagéo e de distor¢io centrifuga, BY e D?, para
os estados fundamental (v”) e excitado (v'), do 3CD3;0H, foram obtidos por Mukho-
padhyay e outros [14], os quais estdo contidos na Tabela 7. Usando estes pardmetros
moleculares, as equagdes (2.4) e (2.6) podem ser reescritas como

vp = v, — 1.2822J" — 0.0032J"% 4 1.9107J" _ (4.1)

VR = Vo + 1.279 + 1.2758J" — 0.0032J"2 — 3.810-6 J" (4.2)

com o resultado em cm™L.

A origem da banda (v,) foi estimada estar em 980.384 cm™! usando a equagio
(4.1) e o “assignment” proposto por Mukhopadhyay e outros, para transi¢des associadas
a linha de bombeamento 10P(16) do CO,, como sendo P(n = 0,7 = 1, K = 3,J =
24). Este valor de v, se ajusta muito bem com o valor 980.365 cm™! que medimos
diretamente do espectro a alta resolugio (fig.4.3), indicando uma identificagio correta
dada por Mukhopadhyay. A figura 4.3, também mostra uma sequéncia de transicdes, na
regido de 980.45 a 981.05, pertencentes ao denso ramo Q, mas deslocadas para frequéncias
maiores devido a interagdes de Fermi, como observado no espectro do CD;0H [28-29].

Usando o valor experimental 980.365 cm™ para v, e as equagdes (4.1) e (4.2), cal-
culamos as frequéncias dos multipletos principais (n = 0) dos ramos P e R. Estes valores
estdo na segunda coluna das tabelas 2 e 3, respectivamente. Na terceira coluna, coloca-
mos os valores experimentais correspondentes a transicic de maior intensidade dentro do
multipleto associado a cada J, usando para isso o espectro a alta resolucfio, como mostra
a figura 4.1e. Na quarta coluna das tabelas, temos a diferenca (off-set) entre frequéncias
calculadas e observadas experimentalmente, mostrando um bom ajuste se considerarmos
as aproximagoes incluidas nas equacgdes (4.1) e (4.2).

Recentemente, Mukhopadhyay e outros [14] propuseram “assignments” para algu-
mas linhas laser IVL e transigdes de absor¢éo IV do 1*CD30H, que podem ser comparadas
com nossa numeragdo de J do estado fundamental torcional (r=0). Associado a linha de
bombeamento 10P(8), trés linhas IVL séo conhecidas, que satisfazem inclusive as regras
de combinagio de uma triade. Uma delas, é a fortissima 127.0 pym a que nos referi-
mos anteriormente, como sendo uma das mais importante linhas laser no IVL {12,15]. A
transi¢do de absorgao IV foi identificada, na notagéo usual (n7K, J) como sendo (116,18)
- (116,17). A figura 4.4A d4 uma indicagdo de que o “assignment” proposta esta correto.
De fato, a coincidéncia entre a linha do CO, e a absorgéo da molécula, observado no es-
pectro a Transformada de Fourier, mostra que esta transicio de absorgio nio pertence ao
mais préximo multipleto n=0-P(19). Por outro lado, se considerarmos que o multipleto
n=1-P(19) tem energia menor do que o correspondente n=0-P(19) [49], entdo podemos
considerar que a linha de absorgdo em coincidéncia com a 10P(8) pertence ao multipleto
n=1-P(18), de acordo com o “assignment” proposto por Mukhopadhyay.
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TABELA 2 TABELA 3

RAMO P RAMO Q
Frequéncia dos multipletos principais (estiramento C-0) Frequéncia dos multipletos principais (estiramento C-0)

J Vosle Vamp Veap = Vaoalo Veoslo Venp Vapp = Voaio

(em=}) | (em=1) [ x10~3(em™!) em—1 em=1) x10"3(em~1)
3 976.48668 | 976.49568 0.600 1 B2.91 982.90174 -1.438
4 975.18512 | 975.18016 0.404 2 984.183717 H84.17866 =0.7T11
.} 9T3.87434 | 97387763 0.338 3 585.44280 986.43043 -0.807
6 972.55701 | $72.56008 0.307 4 $86.69576 $56.68617 -0.949
7 971.23346 | 971.25112 1.767 5 587.94263 $57.93061 -1.192
-3 868.90357 | 569.92002 1.738 ] 989.18378 589.18895 -1.383
9 968.56739 | 968.58420 1.681 T 9980.41650 590.39504 -1.746
10 | 967.22490 | 967.23067 1.477 a8 $91.64365 $91.62669 -1.696
11 | 966.87613 | 965.89040 1.427 b} 592.86423 592.84356 2,187
12 | 964.52108 | 964.53520 1.421 10 $94.07820 594.053632 -2.468
13 | 963.18977 | 968.18100 2.123 il 996.25554 095.258587 -2.697
14 { 961.79221 | $61.81675 2.454 12 996.486123 996.486871 -2.952
15 | 960.41841 | 960.43787 0.916 13 997.68025 997.64664 -3.371
16 | 959.03338 | 969.04577 0.739 14 888.86787 998.82097 =3.760
17  957.656214 | 957.66221 1.007 15 | 1000.04818 | 1000.01034 -3.784
18 | 956.25968 | 956,27528 1.558 16 | 1001.22204 | 1001.17672 ~4,532
19 1 954,86109 | 964.87376 1,278 17 | 1002.38913 | 1002.3493% -3.978
20 | 953.45620 | 953.46986 1.336 18 | 1003.54944 | 1003.50936 -4.008
21 962.04520 | 952.06747" 1.227 19 1004.70394 | 1004.6168% =B8.609
22 | 950.62803 | 950.63872 1.069 20 1005.84960 | 1005.7573% -9.225
23 | 949.20472 | 949.21874 1.402 21 | 1006.98941 | 1006.88817 -9.62¢
24 | 947.77837 | 947.79335 1.808 232 | 1008.12234 | 1008.03000 ~9.144
25 | 946.39069 | 946.36028 2,059 23 | 1009.24837 | 1009.18823 =11.014
26 | 944.80799 | 044.92139 2,340 24 | 1010.36747 | 1010.26879 -10.068
27 | 943,48020 | 943.49308 4.183 25 | 1011.47983 | 1011.35889 -12.074

23 | 941.89631 | D42.03378 3.247 26 1012.58481 1012.48468 -10.013 .
29 | 540.53634 | B40.57356 3.762 27 | 1013.68301 1013.54969 -13.331
30 | 939.07030 | 939.08888 1.338 28 | 1014.77418 | 1014.68145 -14.273
29 | 101585832 | 1015.70524 ~15.308
30 1016.93540 | 1016.79604 -13.936

Para a linha 10P(16), duas linhas laser sio conhecidas. A transicdo de absorgdo,
neste caso, foi identificada como P(013,24). A figura 4.4B e os dados da Tabela 1 dio
uma boa indicagdo de que o “assignment” esta correto, uma vez que as frequéncias de
absor¢do IV e da linha de bombeamento do COQ, estio em bom ajuste com a frequéncia
do multipleto principal n=0-P(24).

O resultado da numeragio em J dos multipletos do modo estiramento C-O pode ser
visualizado no espectro a resolugio 0.12 cm™* (figura 4.5)
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Figura 4.5: Modo estiramento C-O com multipletos principais P ¢ R(J) numerados.
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4.2 ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

Na pesquisa de novas emissGes laser IVL, espectros de absorcio fotoacistica dio
uma melhor orientagdo do que espectros & Transformada de Fourier (T.F.). A baixa
razdo sinal/ruido (S/N) dos espectrémetros & T.F. dificultam a observagdo de transicdes
de baixa intensidade. Além disso, linhas de absorgdo muito préxima nio sio resolvidas
devido ao alargamento colisional e condigdes limitadas de resolugdo do espectrometro.
Embora a espectroscopia fotoacustica seja limitada & tunabilidade do laser a CO,, em
torno de cada linha de emissdo, o espectro fotoacistico mostra uma maior resolucio e
uma melhor razdo S/N em relagio espectro & T.F. [35,50).

As figura 4.6 e 4.7 ilustram muito bem a melhor resolugdo e razio S/N do espectro
fotoactstico. A figura 4.6A mostra a regido do espectro & T.F. em torno da frequéncia
da linha 10R(30). Nenhuma transi¢do de absorgdo em coincidéncia com esta frequéncia
do laser foi fornecida, pelo “peak-finder”, do espectro & T.F.. Por outro lado, no espectro
fotoactstico (fig.4.6B, traco 2) observamos duas absorgdes, uma em —61 e outra em 26
MHz. A Figura 4.7A mostra uma parte do espectro & T.F. que contem uma transicio
em boa coincidéncia com a linha de bombeamento 10P(14) do laser a CO,, em —22
MHz. A largura de linha desta absorcio é aproximadamente de 400 MHz. Pelo espectro
fotoactstico (fig.4.7B, trago 2) observamos trés absorcdes diferentes, em —70, —2 e 80
MHz.

Todos os resultados experimentais de espectroscopia fotoacistica [51] estdo suma-
rizados na forma de um “ATLAS” (ver artigo no apéndice B, pagina 91) de espectro
fotoacustico, em torno das seguintes linhas de bombeamento do laser a CO,: 10P(44) a
10P(8), 10R(10) a 10R(30) e 9P(42) a 9P(14). Estas linhas sio as que estio em coin-
 cidéncla com transigdes correspondentes ao modo estiramento C-0. Para as linhas 10P(24)
e 10R(22) a 10R(28) nds usamos o modulador acustodptico. A escolha destas linhas foi
devido ao interesse especifico no “assignment” de linhas IVL {50] e ao fato de que as
linhas 10R(22) a 10R(28) coincidem com a regido mais densa do espectro, ramo Q do
modo estiramento C-O.

Na Tabela 4, apresentamos todos os dados relativos as transigées observadas, tanto
no espectro a T.F. como no fotoacistico, arranjadas segundo a linha do CO;. As segunda
e terceira colunas, contém, respectivamente, o off-set e a largura de linhas de absorgio
obtidas no espectro & T.F. [48]. Na quarta coluna estdo os off-sets das 108 linhas de
absorgdo fotoactistica observadas, com respeito ao centro das linhas do CQ,. A quinta
coluna contem as intensidades relativas das absorgdes fotoacistica. Para obté-las, todos
os registros foram realizados sob a mesma pressio (200 mTorr) e nas mesmas condiges
experimentais. A amplitude do sinal fotoaciistico, obtido no maximo de cada absorcio,
fol dividida pela poténcia do laser a CQ,. Os resultados foram entio normalizados com
respeito a intensidade relativa do sinal fotoaciistico da transicio de absorcéio em 106 MHz,

37



associada a linha de bombeamento 10R(24). Finalmente, na dltima coluna, reportamos o
ntmero total de linhas laser IVL observadas, incluindo este trabalho. Qs resultados obti-
dos através da investigacio fotoaciistica foram utilizados por nés como ponto de partida
na procura de novas emissdes laser no IVL, cujos resultados serdo apresentados a seguir.

Lophn
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ST YA YR

‘_ 10R(30)

N 949.0

" ps2.4cm’

G

Figura 4.6: {A]-Espectro ¢ Transformada de
Fourier em torno da linha 10R(30) do CO,.
[B)-Espectro Fotoacistico correspondente a )
10R($0), onde trago 1 £ a curva de ganho do  Figura 4.7: O mesmo grdfico que
COy, tragos 8 ¢ 8’ sdo, respectivamente, na figura 4.6, mas em torno da
o sinal fotoacistico e seu zero. . linha 10P(14) do CO,.

2
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TABELA 4

Linhas de absorcao IV do *CD,0H

Espectro & T.F. | Espectro Fotoacistico
Linha | Off-set | Largura | Off-set | Intensidade | No de linhas
CO, de linha Relativa | TVL observadas
(MHz) | (MHz) | (MHz)

10P(44) +21 il 1
10P(42) | +2 500 0 51 5
10P(40) —-35 17 1
450 13 -
498 18 3
10P(38) | —284 330 - - -
-52 13 -
10P(36) -38 5 1
+70 3 -
> +145 >5 -
10P(34) -118 4 1
+26 5 1
+103 330 +86 13 2
10P(32) -132 6 -
488 3 -
10P(30) -61 18 1
+26 14 -
10P(28) ~73 8 -
0 3 -
10P(26) -99 11 -
-34 8 -
+59 9 1
1181 330 — - -
10P(24) | —185 450 —155 38 2
-9 24 4
+116 450 +101 65 3
10P(22) —140 63 1
~92 330 ~98 30 -
-4 12 -
10P(20) < —145 >7 -
—53 8 -
+30 4 -
> +145 >7 -
10P(18) | —186 400 -98 17 -
0 5 -
+265 250 +109 17 -
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TABELA 4, continuacio

Espectro 3 T.F.

Espectro Fotoacistico

Linha | Off-set | Largura | Off-set | Intensidade | No de linhas
CO, de linha Relativa | IVL observadas
(MHz) | (MHz) | (MHz)
10P(16) | —-31 370 ~42 56 2
> +145 >18 -
10P(14) _ =70 12 1
~22 400 -2 14 -
+80 22 3
10P(12) ~94 55 -
—55 69 2
+28 35 -
+85 44 2
+253 900 - - -
10P(10) | —185 370 - - -
-77 23 2
+115 +66 51 5
450
+237 - - -
10P(8) -116 11 1
+20 700 +22 43 3
+93 21 1
10R(10) | —48 330 —50 41 1
+26 34 3
+71 51 1
10R(12) | 254 400 - - -
+19 7 1
10R(14) —48 10 -
+72 6 -
10R(16) —61 17 -
' +74 6 -
10R(18) =70 12 -
+26 14 -
+108 26 -
10R(20) +16 17 1
+95 22 -
+404 600 - - -
10R(22) | -193 370 —157 38 -
=100 49 4
: 0 26 6
+54 43 3
+70 46 2
+183 17 -
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TABELA 4, continuacio

Espectro & T.F.

Espectro Fotoacistico

Linha | Off-set | Largura | Off-set | Intensidade | No de linhas
CO4 de linha Relativa IVL observadas

10R(24) | —250 370 < -240 - -
-111 52 2
+24 230 -34 71 6
+106 100 5
10R{26) —-146 38 2
-93 46 1
-39 400 —-25 63 5
+99 24 1
+284 200 +184 36 3
10R(28) -8 21 -
+85 13 -
, +207 450 +175 47 1
10R(30) -51 18 2
+27 10 -
9P(42) —68 8 -
-8 9 -
+61 16 -
9P(40) ~114 19 -
—58 7 ~
+32 8 -
9P(38) ~46 15 1
-19 18 4
+74 6 -
9P(36) +11 14 -
+75 11 -
9P(34) -11 250 —16 44 1
+67 34 -
9P(32) —48 12 -
+77 36 2
9P(30) —43 16 1
9P(28) | —204 330 - - -
' =71 11 4
+49 3 -
9P(26) | —116 250 -91 28 3
' +48 6 -
+112 9 -
9P(24) : -90 26 -
4129 150 +33 i4 -
9P(22) | -89 150 —58 29 2
+56 13 -
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TABELA 4, continuacio

Espectro a T.F. | Espectro Fotoacistico
Linha | Off-set | Largura | Off-set | Intensidade No de linhas
CO, de linha Relativa IVL observadas
(MHz) | (MHz) | (MHz)
9P(20) -85 8 o~
+61 27 -
9P(18) -28 6 -
+79 7 -
9P(16) -32 11 -
+61 9 -
9P(14) +69 - 29 -

4.3 OBSERVA96E§ E CARACTERIZACAO DE
NOVAS EMISSOES LASER NO IVL

Como mencionamos a procura de novas linhas laser no IVL no 3CD3;0H foi baseada
em dois tipos diferentes de espectros: 1- no espectro de absorgio obtido com espectrémetro
a Transformada de Fourier, a alta resolugio (4 x 1073); 2- nos espectros fotoacisticos ob-
tidos na prépria cavidade laser IVL. Seguindo orientagio destes espectros, principalmente
aquela dada pelo espectro fotoacistico, nés sintonizamos, primeiramente, o laser a CO;
no centro de cada absor¢do observada. Para a observagéio de um sinal IVL, varidvamos
os pardmetros da cavidade (pressdo, posigio do espelho de acoplamento, parafuso mi-
crométrico) no decorrer da procura. Quando uma linha laser IVL era observada, estes
parémetros eram otimizados, para se obter a melhor eficiéncia da linha laser. Em seguida,
caracterizivamos a linha IVL, realizando medidas de comprimento de onda, polarizacio
e intensidade relativa, pressio e off-set.

Como consequéncia do bombeamento éptico do **CD30H, usando um laser a CO,
em guia de onda com 290 MHz de largura de ganho, 96 novas emissdes laser na regido
infra-vermelho longingiio foram observadas [52]. Dessas, 30 estdo associadas a somente
trés linhas de bombeamento, 10R(22), 10R(24) e 10R{26), o que representa 30% das novas
observacdes. Isto é explicado pela coincidéncia destas trés linhas com o ramo Q do modo
de absor¢ao estiramento C-O [53], que é um modo extremamente denso em nimero de
linhas. Apesar da linha 10R(28) do CO, também coincidir com uma linha de absorcio
pertencente ao ramo Q, nés observamos somente uma linha IVL, de 255.5 pm. Isto
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pode ser explicado se considerarmes que: a linha de absorgao pertence a isolada série de
linhas, deslocadas para fora da regido densa do ramo Q (figura 4.3) devido provavelmente
a ressonancia de Fermi [28-29]; mesmo com o modulador acustodptico nio conseguimos
realizar o bombeamento completo da linha de absorgao, ja que ela estd a 207 MHz do
centro da linha 10R(28) e possui wma largura de 450 MHz.

Na Tabela 5 apresentamos, na ordem da linha de bombeamento, dados associados
as todas 96 linhas laser IVL observadas, como também as linhas IVL conhecidas antes
deste trabalho. A precisdo na medida de comprimento de onda é da ordem de +0.5 ym.
As medidas de off-sets de bombeamento de todas as linhas foram realizadas através da,
técnica “Lamb-Dip” Transferido. A precisio estimada destas medidas é da ordem de 10
MHz. No apéndice C, apresentamos os registros, como figura 4.8B, para todas as linhas
de bombeamento que foram observadas linhas laser TVL.

TABELA 5

Novas Linhas Laser IVL do *CD,OH

Linha Arvp | Pol. | Pressio | Int. | Off-set | Comentdrio
COq (um) { Rel. | (mTorr) | Rel. | (MHz)
10P(44) | 1926 | || 200 | W | +20 nova
10P(42) | 75.7 | || 20 | W | —49 nova
119.01 | || 140 | S | +5 ref.12
148.3 1 150 S +5 ref.12
187.2 | L | 150 M +5 nova
604.9 | || 150 M +5 nova
10P(40) | 3933 | L 120 w -57 nova
280.0 | | 120 W | +72 nova
2004 | L 250 S +130 nova
205.4 | | 250 S | +130 nova
10P(36) | 2251 | L | 180 | M | -38 nova
10P(34) | 149.6 L 200 M —-119 nova
1253 | L 150 W +17 nova
1454 | || 200 | M | 4100 nova
241.6 1 200 S +100 nova,
10P(30) | 255.7 [ 180 M —-61 nova
10P(26) | 281.7 I 180 VW | +84 nova

-
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TABELA 5, continuacio

Linha Arve | Pol. | Pressio | Int. | Off-set | Comentario
CO; (um) | Rel. | (mTorr) | Rel. | (MHz)
10P(24) | 214.0 | | 200 S -155 nova
280.7 | || 200 S -155 . nova
1186 | || 300 | M | —29 nova
12425 | | | 250 | M | +21 ref.12
216.36 | L 250 M +21 nova
200.91 | || 250 S | +21 ref.12
227.88 | |j 200 5 +99 nova
280.28 | || 200 S +99 nova
510.0 1 130 M +99 nova
10P(22) | 336.9 | | 300 | M | —98 nova
10P(16) | 340.62 | || 120 S -17 ref.12
333.26 | | 120 | VS | -15 ref.12
10P(14) | 560 | || | 200 | W | —ss8 nova
112.3 I 150 w +-80 nova
1626 | L 150 M +80 nova
114.6 | || 150 W | +105 nova
10P(12) | 1339 | || | 200 s | -55 nova
1464 | || 200 S —55 nova
70.0 { 150 W | +108 nova
84.7 1 150 w +108 nova
10P(10) | 127.2 | L 200 W | -115 nova
142.0 | L 150 w —67 nova
53.4 I 170 M +-56 nova
72.1 1 190 W +73 nova
87.0 | | | 190 | M | +73 nova
87.0 I 170 M +84 nova
151.6 i 180 M +136 nova
10P(8) | 1283 | | | 150 | W | —101 nova
127.02 | | 230 | VVS| 0 ref.12
175.3 i 30 0 ref.15
4628 | || W | o0 ref.12
80.8 | | 150 | W | +116 nova
10R(6) | 51.7 1 180 M +24 nova
10R(8) | 281.39 | | 150 | VS | ~40 nova
10R(10) [ 71.7 L 300 VS —-63 nova
67.6 1 300 M -5 nova
145.7 | 180 | M | +40 nova
327.28 | | 150 S | +40 nova
91.0 L 220 VS | +107 nova




TABELA 35, continuacéo

Linha Arve | Pol. | Pressdo | Int. | Off-set | Comentario
CO, (um) | Rel. | (mTorr) | Rel. { (MHz)
10R(12) | 67.8 M ref.12
10R(20) | 73.47 1 180 M +16 ref.12
10R(22) | 1445 | || 190 W | -135 | nova
81.8 Il 180 M | —-126 nova
129.9 | || 200 | W | —100 nova
193.3 | |l 200 W | -100 nova
84.4 I 320 W | -39 nova
86.5 I 180 w ~-24 nova
84.41 | L 200 S -8 ref.12
12766 | L 200 W +14 ref.12
257.4 L 180 w +25 nova
150.7 L 200 A" +60 nova,
37.0 It 150 W 1 460 nova
462.6 | || 150 W | +60 nova
83.0 | 220 M +74 nova,
101.8 | L 220 M | 474 nova
110.0 t 250 w ref.12
10R(24) | 1289 | L 250 M [ -107 nova
1404 | || 180 M | -107 nova
62.4 4 120 ) -22 nova
128.1 | | 170 W -10 nova
14556 | L 180 M +12 ref.12
90.3 AL 130 W +40 nova
152.9 | 1 170 S +100 nova
286.6 | || 170 W | +100 nova
1734 | 1 130 S +126 nova
327.5 L 180 W | +126 nova
367.3 | || 180 M | +126 nova
10R(26) | 330.0 | L 190 M | -159 nova
169.7 L 140 VS | -110 nova
19704 L 140 V§ -30 ref,12
2738 | L 140 M —25 nova
316.19 | || 140 S —25 nova
468.96 | || 140 | M | -20 ref.12
146.32 | L 140 M -12 ref.12
1475 { L 150 w +98 nova
248.6 1 90 M +184 nova
Tl 4470 | | 90 M | +184 nova
560.3 L 90 M +184 nova
209.0 | || M ref.12
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TABELA 5, continuacio
Linha Arve | Pol. | Pressao | Int. | Off-set | Comentario
CO: (um) | Rel. | (mTorr) | Rel. | (MHz)

10R(28) | 2445 | L | 130 | S | +i82 nova
10R(30) | 58.1 | 300 M -74 nova
59.6 1 300 M -T74 nova
10R(40) | 157.20 | L 120 M +132 naova
188.0 | || 120 S | +132 nova
9P(10) | 729 | | 170 | VS ref.12
126.1 | || 200 S ref.12
9P(22) | 644 | L 180 M | -120 nova
2318 | 1 180 M -78 nova
9P(26) | 54.5 | 200 M | -130 nova
54.5 I 200 M | -107 nova
61.5 L 200 W -107 nova
9P(28) | 69.7 1 150 M -91 nova
77.9 l| 150 M -91 nova
70.1 1 70 M —65 nova
78.1 1 70 M —65 nova
9P(30) | 87.0 l| 180 S —43 nova
oP(32) | 419.39 | |l 100 S +77 nova
71120 1 100 S +77 nova
oP(34) | 399.8 | || 100 M ref.12
oP(38) | 156. | || 50 | M | -95 ref.13
9P(48) | 133.0 | || 70 W nova
OR(40) | 177.6 | |i 180 | W ref.12
OR(38) | 151. | || 200 | W ref.12
387.2 | || 140 M ref.12
9R(34) | 98.5 1 180 M ref.12
oR(32) | 521 | L | 200 | M ref.12
55.8 I 200 M ref.12
OR(30) | 150.2 | || 230 | VS ref.12
OR(28) | 153.69 | || 200 | S | +2 ref.12
336.5 | |l 200 w ref.12
oR(18) | 522 | |l 00 | M ref.12
oR(14) | 11855 | 150 | S ref.12
353.5 | || 150 S nova
OR(10) | 654 | | | 120 | M ref.12
oR(8) | 196.2 | || 90 M ref.12
221, | |i 100 | S ref.12
389.6 | |l 120 M ref.12
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Para exemplificar a importancia do uso do laser a CO; em guia de onda, com 290
MHz de largura de linha, e o tipo de trabalho realizado para a descoberta de novas linhas
laser no IVL, tomamos algumas linhas de bombeamento. Por exemplo, pelo espectro &
Transformada de Fourier, observamos uma transigio, larga 250 MHz, com méximo a —116
MHz do centro da linha 9P(26) do CO,. Através do espectro fotoacistico, observamos
uma absorcdo mais intensa, em —91 MHz, e outras duas de menor intensidade, em 48 e
112 MHz. Observamos 3 linhas laser IVL, de grande off-set, duas (de 54.5 e 61.5 pm)
em —107 MHz, e outra (de 54.5 pm) em —130 MHz, as quais nao seriam observadas com
um laser a CO; convencional. Neste caso, como as trés linhas tém comprimentos de onda
curtos e proximos, realizamos as medidas de A usando o motor dc para fazer a varredura
da cavidade. Além disso, registros do sinal IVL foram realizados com polarizador na
posicdo || e L. Na condicéo ||, conseguimos obter um registro onde oscilavam as duas
de 54.5 pm simultaneamente. Estas duas linhas nas mesmas condigdes experimentais,
oscilavam com intensidades iguais, apesar de serem bombeadas com poténcias diferentes
do laser a CO;. Este fato, juntamente & observagio no analisador de espectro de CO,
de estarmos sempre com a mesma linha de bombeamento, descarta a possibilidade de se
tratarem da mesma linha, observadas em off-sets diferentes devido a qualquer problema
no modo do laser a CO,.

Os resultados com a linha de bombeamento 10P(40) ilustram a importancia do es-
pectro fotoacustico para a procura de novas linhas laser [VL. Nenhuma linha de absorcao
da molécula em boa coincidéncia, com o laser a COj, foi observada no espectro 4 T.F.
(figura 4.8A). Através do sinal fotoacistico (figura 4.8B, traco 2), observamos trés ab-
sorgées, em —35, 50 e 98 MHz. Como consequéncia do bombeamento, 4 linhas laser IVL
foram observadas (figura 4.8B, tragos 3-5), uma em =57 MHz, outra em 72 MHz e duas
em 130 MHz.

As préximas trés linhas de bombeamento que discutiremos , 10R(22), 10R(26) e
10R(28), possuem suas frequéncias em boa coincidéncia com transicdes de absorcio da
molécula pertencentes ao ramo Q.

10R.(22): Esta sem duvida, é uma das mais interessantes hnha.s de bombeamento
para o *CD30H. Foi possivel observarmos 12 novas emissées laser IVL em 8 off-sets
diferentes. Ela também exemplifica as dificuldades encontradas para caracterizacio de
cada linha, uma vez que exige uma boa estabilizacio do laser CO; e muita atengdo na
caracterizacao das varias linhas. No espectro & Transformada de Fourier, observamos uma
transigao, larga 370 MHz, a —193 MHz do centro da linha do CO,. Nés observamos um
largo e forte sinal fotoacistico com méximos em —100, 0, 54 e 70 MHz. Por meio do uso
do modulador acustodptico, mais duas absorgdes foram observadas, em —157 e 184 MHz.
As 12 novas linhas IVL estdo nos off-sets —135, —126, —100, —39, —24, 25, 60 e 74 MHz,
0s quais foram medidos através da técnica L.D.T.. Nio observamos nenhuma linha laser
IVL nos off-sets —157 e 184 MHz. Trés linhas IVL eram previamente conhecidas [12], em

—8 ¢ 14 MHz. Consequentemente, isto eleva para 14 linhas IVL em 10 diferentes off-sets
dentro de 290 MHz de bombeamento.
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Figura 4.8: [A]- Parte do espectro ¢ T.F. em torno da linka 10P(40) do CO,; [B]- Trago
1 € a curva de ganho do CO,, trago 2 e 2’ sdo o sinal fotoacistico e seu zero, respectiva-
mente, tragos 3 a § sdo sinais IVL observados.
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10R(26): Como a 10R(22), esta linha de bombeamento é um excelente exemplo
para mostrar a riqueza e complexidade do espectro rotovibracional do *CD;OH. Na figura
4.9A, apresentamos parte do espectro a T.F. em torno da linha 10R{26) do laser a CO,.
Duas transigbes de absorgdio tém boa coincidéncia, uma em —39 MHz (o) e outro de
menor intensidade em 284 MHz (). Na figura 4.9B, o trago 1 mostra a curva de ganho
do laser a CO; de 290 MHz de sintonia em torno da frequéncia central da 10R(26). Com
o espectro fotoacustico, trago 2 da figura 4.9B, conseguimos observar a absorcio vista
em —39 MHz no espectro a T.F. e mais duas em 93 e 99 MHz. Quatro novas linhas
laser IVL foram observadas em trés diferentes off-sets (tracos 3, 4 e 5), em —110, —25 e
98 MHz, os quais foram medidos através da técnica “Lamb-Dip” Transferido. Pelo sinal
fotoacustico, notamos que possivelmente a absorcio de 99 MHz ainda ndo é o inicio da 284
MHz, observado no espectro a T.F.. De fato, com ¢ modulador acustodptico na posigéo
“up”, figura 4.10b, observamos a absor¢io em 99 MHz e tambem uma mais intensa em
184 MHz. Trés novas linhas IVL foram observadas no off-set 184 MHz, de 248.6 um,
47.0 ym e 560.3 pm. Com o modulador em “down”, figura 4.10a, pudemos observar
claramente uma absorgdo em —146 MHz. Uma nova emissdo laser IVL, de 330.0 um, foi
observada em —159 MHz (marcada com * no trago 3). O outro sinal marcado com e é o
mesmo que da figura 4.9B, traco 3.

10R(28): A frequéncia desta linha de bombeamento coincide com uma transicio
de absor¢do do ramo Q, que perténce a série de transi¢des (figura 4.3) deslocadas pela
ressonancia de Fermi. Pelo espectro a T.F., a linha de absorgao estd a 207 MHz do centro
da linha 10R(28). Sem o uso do modulador, o espectro fotoaciistico (trago 2 da fig.4.11a)
apresenta duas absorgdes fracas em —5 e 85 MHz. Nenhuma linha IVL foi observada
nestes dois off-sets. Com o uso do modulador acustodptico em “up-shifted”, foi possivel
observarmos a absorcio forte, em 207 MHz pelo espectro & T.F. e 185 MHz pelo espectro

fotoacustico (trago 2 da fig.4.11b). Nés conseguimos observar somente uma linha IVL, de
244.5 pm, em 182 MHz (medido pelo L.D.T).

44 MEDIDAS DE FREQUENCIA

As medidas de frequéncia de 13 novas linhas laser IVL do *CD30OH, estio su-
marizadas na Tabela 6, a qual esta organizada na ordem da linha de bombeamento do
CO,. As trés primeiras colunas contém dados referentes as linhas IVL investigadas, e as
demais colunas, as linhas'IVL utilizadas como referéncia. A precisio de nossas medidas
é estimada ser de £300 KHz [54]. A principal fonte de erro em nossas medidas esta no

posicionamento da duas cavidades IVL no centro do ganho das linhas IVL (referéncia e
incégnita).
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Figura 4.9: [A]-Parte do espectro d T.F. em torno da linha 1 0R(26) do COs; [B)-Trago 1
¢ ¢ curva de ganho do laser a CO, com 290 MHz de sintonizabilidade, Tracos 2 ¢ 2’ sdo,
respectivamente, sinal fotoacistico e seu zero, e os demais Tragos correspondem as linhas

IVL observadas.
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Figura 4.10: Resultado do bombeamento da 10R(26) com modulador em —90 MHz (a) €
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Figura 4.11: Resultado.do bombeamento da linka 10R(28): (a) sem modulador; (b) com
modulador em +90 MHz. -
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TABELA

6

Medidas de frequéncia de linhas laser IVL do *CD;0H

Linkas Laser do 1°CD3OH Linhas de Referéncia
Linha Arvr | Frequéncia | Frequéncia | Molécula | - Linha
CO, Medida Referéncia CO,

pm GHz GHz
10P(42) | 119.01 | 2519.1220 | 2522.7826 | CH3OH | 9P(36)
10P(24) | 124.25 | 2412.7574 | 2409.2935 | CHoDOH | 10P(34)
216.36 | 1385.6457 | 1391.9721 | CHsOD | 9R(14)
200.91 | 1030.5356 | 1042.1504 CH,F, 9R(34)
227.88 | 1315.5048 | 1316.8387 | CD;0OD | 10R(10)
280.28 | 1069.6149 | 1076.8428 CD,;0 10P(8)
10R(8) | 281.39 | 1065.4073 | 1076.8428 CD.0 10P(8)
10R(10) | 327.28 | 916.0099 912.7297 | DCOOH | 10P(22)
10R(26) | 316.19 | 948.1414 952.2039 CD3z0D | 10R(10)
10R(40) | 157.20 | 1907.0578 | 1898.2799 | *CH30H | 9P(12)
9P(32) | 419.39 | 714.8242 716.1568 | HCOOH | 9R(22)
711.20 | 421.5320 420.4040 | DCOOH | 10R(34)
9R(14) [ 118.55 | 2528.7738 | 2522.7826 | CH,OH | 9P(36)

As frequéncias das linhas 124.5 e 216.36 um associadas a 10P(24) e, da 118.55
pm associada a 9R(14), ja tinham sido medidas anteriormente por Vasconcellos-Evenson
[55], ao investigarem o isétopo '3CDgOD. Estas trés linhas, na verdade pertencem ao
isétopo *CD3OH, uma vez que a poténcia destas linhas IVL, observada por nés, é maior
que quando o segundo isétopo é usado. As nossas medidas de frequéncia se ajustam
muitissimo bem com aquelas realizadas por [55].

4.5 “ASSIGNMENTS” DE TRANSICOES LASER

IVL E DE ABSORGAO IV ASSOCIADAS

A identificacdo dos nimeros quinticos associados a transicdes IV e IVL foi feita
através de uma comparacio direta entre as frequéncias experimentais e aquelas geradas
pela equagio (2.13) de Kwan-Dennison. Para isso, nés utilizamos os pardmetros mole-
culares estimados por Mukhopadhyay [14] para gerar o espectro calculado. Nesta tinica
estimativa feita dos parametros moleculares do ®CD3;0H, para os estados vibracionais
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fundamental e estiramento C-O, nio foram determinados os valores dos parametros asso-
ciados a térmos tratados como pertubacio (Ve, k1 a k7). Em nossos célculos, introduzimos
os valores destes parimetros como sendo iguais ao do isétopo CD3;OH [28]. Os pardmetros
moleculares utilizados sdo sumarizados na Tabela 7.

TABELA 7

Parimetros moleculares do *CDsOH

Parametros | Estado Fundamental | Estiramento C-O Unidade
A 42.930168 43.055156
I 441904 44.510708
I ~0.220218 —0.220218 g.cm?3,10~40
I 1.254129 1.254129
) 10.615989 10.621643
E, 0 980.365
Va 370.0 387.0
Vak -2.27 ~2.27
Dk 1.0 108 1.0 10-%
kyx 2.6 10—¢ 2.0 10-°
kok —6.32 104 -6.32 104
kg ~30.27 104 -39.96 104
kg —94.06 104 —94,06 104 cm™!
kgx 96.12 104 100.1 104
kex 81.36 10—4 81.36 10—4
kv 0 0
F, -1.77723 103 ~-1.77723 103
Gy -75.219 10~ -75.219 10-¢
L, 3.33564 10— 3.33564 10~
Dyx 5.257 10~ 5.257 10~¢
Dy 0.947322 106 0.947322 10~

(%) Parfmetros Moleculares do CDgOH (ref. 28).

Na Tabela 8 apresentamos propostas de “assignments” para 16 linhas laser IVL e de
7 linhas de absorgéo IV associadas a transigSes de emissio laser IVL. Nés consideramos
somente casos onde no minimo duas emissdes laser IVL estio associadas a uma mesma
linha de bombeamento. Excessdo ocorreu para a linha IVL associada a 10P (22), a qual
sera discutida, mais adiante, em detalhes, Para todas as propostas, verificamos se a iden-
tificagio estava consistente com regras de selecio de energia e polarizagio [7]. Na figura
4.12, apresentamos um esquema de “assignment” das linhas de emissiio IVL observadas
com & licha de bombeamento 10R(26) do CO,. As linhas de 248.6, 447.0 e 560.3 pm,
satisfazem regras de polarizagiio e de energia de uma triade de emissio [7], obedecendo
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asregras (AK =0e AJ = —1), (AK =—-1e AJ =0) e (AK = AJ = —1), ou seja,
La = Ly + Lca

Polarizacdo de L, = Pol. de L, e

Pol. de Ly = ||# Pol. L. e L,

As trés linhas IVL foram observadas no mesmo off-set de bombeamento, em 184

MHz. As mesmas exigéncias sao satisfeitas pelas linhas IVL associadas a 10P(24) + 21
MHz e 10R(24) + 126 MHz.

TABELA 8
Proposta de “assignments” de linhas laser IVL do *CD,0H
Linha Absorgio Emissio Vezp Veale
CO, v Laser IVL (cm™) | (em™1)

10P(24) + 21 MHz | P(118,28) | (118,27) — (118,26) | 34.37 | 34.41
— (127,27) | 44.22| 45.96
— (127,26) | 80.48 | 80.24
+ 99 MHz | P(021,29) | (021,28) — (021,27} | 35.68 | 35.57
— (030,27) | 43.88 | 44.00
— [030,28] [8.20)
- 155 MHz | P(023,29) | (023,28) — (023,27) | 35.63 | 35.67
— (032,27) { 46.73 | 45.89
— [032,28] [11.10]
10P(22) —~ 98 MHz | P(121,27) | (121,26) —> (130,25) | 29.68 | 29.80
10R(24) + 126 MHz | Q(019,24) | (019,24) —> (028,24) | 27.23 | 27.49
— (019,23) | 30.53 | 30.60
— (023,23) | 57.67| 58.08
+ 100 MHz | Q(136,24) | (136,24) — (127,24) | 34.80 | 34.90
— (127,23) | 65.40 | 64.39
— [136,23] (30.44]
10R(26) + 184 MHz | Q(018,14) | (018,14) — (018,13) | 17.85 | 17.86
— (027,14) | 22.37| 2243
— (027,13) | 40.23 | 40.30
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Figura 4.12: Esquema de “assignment” de linhas de emissio laser IVL.

O trabalho de “assignment” nos permite também predizer novas emissdes laser IVL.
As linhas IVL na Tabela 8 que estdo identificadas por [ ], sio emissGes previstas pelas
regras de energia e polarizagdo, mas que no foram observadas por nés.

Uma especial analise foi realizada com as linhas IVL, associadas & linhas de bombe-
amento 10P(22) e 10P(24) [50], cujos resultados merecem uma discusio detalhada.

Antes deste trabalho, um “assignment” parcial para transicdes de absorcio IV e de

emissio IVL, associadas a linha 10P(22) do CO, [12], foi proposto por Mukhopadhyay
(14] como sendo,

absorgéo : (n7TK,28)° — (n7K,27)¢°
emissdes : (nTK,2T)%° — (nrK, 26)c0 A = 201.0 ym
—_— (ﬂTK — 1,26)00 A —3 124_3 pm

Estes “assignments” néo se ajustam com o fato de que a frequéncia da linha 10P(22)
do CO; néo coincide com a frequéncia do multipleto n=0-P(28) do *CD;0H (figura 4.13).
Uma, possivel transicio n=1-P(28), também nio se ajustaria, uma vez que a frequéncia
esperada deste multipleto seria menor que aquela do multipleto n=0-P(28) [49]. Como
podemos ver pela figura 4.13, a linha laser 10P(22) do CO; possui uma frequéncia maior
que a do multipleto principal P(28). As duvidas aumentaram muito quando realizamos
o bombeamento da molécula com a linha 10P(22). Nés observamos uma nova linha de
336.9 pm, em -98 MHz, ¢ nio conseguimos observar as duas linhas conhecidas, de 124.3
291.0 pm. Seguindo orientagio do espectro & Transformada de Fourier, resolvemos fazer
o bombeamento da molécula com a linha 10P(24). Pelos dados do espectro a T.F., duas
fortes linhas de absor¢io, com 450 MHz de largura de linha, uma em —185 MHz e outra
em 116 MHz, superpo€m-se parcialmente aos 290 MHz de largura de ganho do laser a
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Figura 4.13: Parte do espectro ¢ T.F. em torno das linhas 1 0P(22) e 10P(24) do CO,.

CO;. De fato, através do sinal fotoacistico (figura 4.14, trago 2), trés diferentes absorgoes
podem ser identificadas, em —135, —9 e 101 MHz. A dltima se ajusta bem com o off-set
de absorgéo 116 MHz, observado no espectro & T.F.. Notamos também que a intensidade
desta absorgéo é maior do que a absorgio central. A absorgao do lado negativo da curva de
ganho do CO; (figura 4.14, traco 2), provavelmente & o inicio da absor¢éo em —185 MHz
observada no espectro & T.F.. Isto foi confirmado a0 usarmos o modulador acustodptico
na condigio —90 MHz, :

Sintonizando a frequéncia do laser de bombeamento na absorgdo central, surpreen-
dentemente, observamos as duas linhas de 124.3 e 291.0 pm, previamente atribuidas a
linha 10P(22) do CO; [12]. Através da técnica L.D.T. o off-set de absorcio, associado a
estas trés linhas, é de 21 MHz (figura 4.14, traco 4, & direita). Observamos também uma
terceira linha neste mesmo off-set, de 216.36 ym. Esta nova linha IVL junto com as duas
previamente conhecidas, satisfazem as regras de energia e polarizagio de uma triade de
emissdo. Nés fizemos a medida de frequéncia destas trés linhas, e através da comparagio
direta com o espectro calculado, nos levou a identificacio das transicdes de emissio IVL
e consequentemente da linha de absor¢io associada. O nimero quéntico J = 27 proposto
para o nivel superior da triade se ajusta com a numeragio de J proposto na referéncia
14. Por outro lado, o niimero quintico torcional n=1 proposto pode ser sustentado pela
intensidade fraca da transi¢fio de absorg¢io IV (figura 4.14, trago 2). Dois outros fatores
reforcam a proposta: Primeiramente, se a transicio de bombeamento for P(28) (isto &,
AJ = —1), a polariza¢io paralela reportada para a linha de maior frequéncia da triade,
a de 124.24 pm, exigiria uma variagio AJ = —1 na transicdo laser, para satisfazer as
regras de selegio de Chang para a polarizagio. Em segundo lugar, a frequéncia de 80.48
cm™ da linha 124.24 um é relativamente alta para o estado torcional n=0 [14]. Assim

isto certamente indica uma transicio tipo-b com AK = —1, e provavelmente envolvendo
um estado torcional excitado.
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Figura 4.14: Espectro fotoacistico e linhas IVL associados a 1 0P(24) do CO,:Trago 1 €
a curva de ganho do laser a CO; com 290 MHz de sintonizabilidade, Tragos 2 ¢ 2’ sio,
respectivamente, sinal fotoacistico e seu zero, e os demais Tragos correspondem as linhas

IVL observadas.

Por outro lado, a proposta J = 28 para o nivel superior comum das linhas IVL com
off-set de bombeamento —155 MHz e 99 MHz, se ajusta com o fato de que estas fortes
transigdes de absorgdo pertencem ao multipleto principal n=0-P(29) do modo estiramento
C-O do **CD3OH. Isto reflete na maior intensidade do sinal fotoactstico destas absorgdes
com respeito aquela central. Também nestes dois casos, a regra de selecdo de polarizacio
é satisfeita. :

Para a linha de bombeamento 10P(22), o espectro 3 T.F. (figura 4.13) sugere
também, como no caso 10P(24) + 21 MHz, uma transigio no estado torcional excitado, ou
seja, uma transicio de n=1 e J=27. Através da comparacdo direta entre frequéncia IVL

experimental e calculado, nds identificamos a transigio de absorgdo como sendo P(121,27)

b}
e também a transicio de emissio IVL.
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CAPITULO V

o Conclusao
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Neste trabalho realizamos uma investigagéo sistematica do modo de absorcéo de es-
tiramento C-O da espécie isotépica **CD30H. Dados & alta resolugo foram obtidos e para
isso utilizamos técnicas de: espectroscopia fotoacustica; espectroscopia & Transformada
de Fourier; de bombeamento 4ptico; saturacio; e detecio heterodina.

De um espectro & T.F., a uma resolugio de 4 x 10~ cm ~1, obtido na Universidade
de Bologna, temos determinado 45 linhas de absor¢do da molécula em boa coincidéncia
com linhas de emissdo do laser a CO, [48]. Além disso, usando um modélo adequado que
fornece a estrutura de niveis vibro-rotacionais da molécula, determinamos os valores do
nimero quantico J dos multipletos principais (n=0) dos ramos P e R do modo estiramento
C-O [48]. Os resultados desta anélise foram extremamente importantes tanto para o
bombeamento éptico da molécula na procura de novas linhas laser IVL, como para o
trabalho de identificagdo de tramsigGes IV e IVL. Em particular, a determinagio dos
multipletos nos auxiliaram muito na identificagio das linhas de emissdo associadas as
linhas de bombeamento 10P(22) e 10P(24) [50].

A procura de novas fontes laser no IVL foi realizada através da técnica de bombea-
mento 6ptico. Como resultado, observamos 96 novas linhas laser IVL, com comprimentos
de onda variando entre 37 e 711.2 um [52]. Desta forma temos ampliado para 134, o
nimero de linhas IVL geradas por este isétopo, o que representa um aumento consi-
deravel de 250%. Mais de 50% dessas linhas foram possiveis de serem observadas pelo uso
de um laser a CO, em guia de onda com 290 MHz de largura de ganho, ¢ em alguns casos
pela extensdo da sintonizabilidade deste laser pelo uso de um modulador acustoéptico
[52,53]. Usando a técnica de detecdo heterodina, medimos a frequéncia de 13 linhas IVL
do *CD;0H [52). Estas medidas sdo fundamentais para que estas linhas IVL possam ser
utilizadas em aplicacGes em outras dreas da Fisica. Além disso, muitas vezes sao determi-
nantes para eliminar duvidas na identificacio dos nimeros quénticos dos niveis de energia
envolvidos na transiczo.

As particularidades da cavidade IVL, além de ter possibilitado a observagio de
emissGes laser IVL de longos e curtos comprimentos de onda, nos permitiu a obtencio de
dados, a resolucio Doppler e sub-Doppler, associados a absor¢io da molécula. Através
da detecio fotoacistica (sinal limitado Doppler), obtivemos um ” ATLAS” fotoactstico de
absor¢éo em torno dos 290 MHz das linhas de emissdo 10P(44)-10P(8), 10R(16)-10R(28)
e 9P(42)-9P(14), do laser a CO, [50]. Os resultados obtidos, nio sé confirmaram os dados
previamente observados no espectro a T.F. [48], mas também permitiram a observacio de
87 novas linhas de absor¢do. A melhor resolugéo e a maior razio S/N do espectrémetro
fotoacustico, em relagio ao espectrémetro a T.F., fazem da técnica de espectroscopia
fotoacustica uma alternativa interessante para a obtenciio de informagbes de absorgio da
molécula meio ativo laser, que auxiliam na procura de novas fontes coerentes no IVL.
Por outro lado, como condigdes de saturagéio séo satisfeita na cavidade IVL, por meio da
técnica Lam-Dip Transferido, nos possibilitou medir, com precisdo sub-Doppler, o off-set
de absorgao do *CD3OH, através da detecio do sinal de emissio IVL.

A aquisigdo destes dados de alta resolugio associados ao ciclo laser IVL, ou seja, da-
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dos associados a absor¢io IV e emissées laser IVL, possibilitou realizarmos um trabalho de
identificagao de transicdes, utilizando o modélo de Kwan-Dennison, que calcula a estrutura
de niveis vibro-roto-torcionais de moléculas tipo metanol. Através de uma comparacio
direta entre dados experimentais e calculados, possibilitou-nos propor o “assignment” de
16 transigoes laser IVL e das transi¢des de absorcio relacionadas, do }*CD3OH. Estes “as-
signments” sdo extremamente importantes espectroscopicamente, uma vez que ele fornece
a estrutura detalhada dos niveis de energia do estado excitado, proporcionando assim um
melhor entendimento espectroscépico da molécula.

O uso do '*CD3OH como meio ativo laser IVL, demonstrou sua grande capacidade de
gerar fontes coerentes no IVL. Consequentemente, como investigacio futura, propomos:
1- a continuidade na procura de novas linhas IVL deste isétopo, utilizando linhas de
emissdo da banda 9R do laser a CO,. Esta banda do laser coincide com uma regiio do
espectro de absorgdo da molécula, que estd associada ao modo de deformagio assimétrica
13CDjs [18]; 2- extender o uso do modulador acustodptico para todas as linhas de emissio
do CO,, que possibilitard a observacio de novas linhas de absorcio e de emissdes laser
IVL; 3- realizar medidas de efeito stark, que auxiliariam na identificacio de transicses IV
e IVL associadas a um ciclo laser IVL; 4- realizar novas medidas de frequéncia de linhas
laser IVL; 5- realizar uma investigacio sistemdtica de “assignment” de linhas IV e IVL
da molécula, utilizando espectro a T.F. & resolugdo 2x10~2 cm™ e procedimento igual
aquele discutido no apéndice A.

Desta forma, concluimos que a realizacio deste trabalho nos levou a obtencdo de
novos dados de alta resolucio em regides IV e IVL, de importéncia tecnolégica e espec-
troscopica. Além disso, ele abre a perspectiva a realizagdo de experimentos futuros no
sentido de aprimorarmos o conhecimento da molécula.
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APENDICE A

o Procedimento de “Assignment” de Linhas de Absorcio IV e
IVL em Moléculas Tipo Metanol
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Como é nosso interesse realizar um estudo sistematico de identificacio de transicdes
de absorgdo IV e IVL em moléculas tipo metanol, descreveremos aqui, brevemente, o
procedimento utilizado para a determinac¢io dos nimeros quénticos dos niveis de energia
associados a estas transicdes, utilizando dados de espectros continuos & Transformada de
Fourier & alta resolucéo.

A identificacdo de linhas por simples comparago entre frequéncias experimentais e
calculadas é muitas vezes dificil, ou mesmo impossivel, particularmente para transicdes
envolvendo nimeros quénticos rotacionais altos (J >10), niimeros quinticos torcionais
(n >2), e excitacdo simultdnea de torgdo e vibragdo. Isto é devido a falta, pelo menos
até agora, de um programa computacional capaz de diagonalizar a Hamiltoniana do me-
tanol por inteiro. Além disso, a Hamiltoniana existente ndo leva em consideragio certos
efeitos existentes, tais como ressonincia de Fermi e de Coriolis. No entanto, a precisio
computacional usando a equagio de Kwan-Dennison é bastante boa para baixos niimeros
quanticos, também porque a maioria das constantes moleculares disponiveis foram avali-
adas de dados experimentais na regido microondas, onde as transicdes envolvem baixos
valores do momento angular,

Esta precisdo para baixos valores de J, pode ser explorada para desenvolver grupos
de energia. Os niveis pertencentes a um mesmo grupo possuem os ndimeros quénticos

(v,n, K, Simetria) iguais e J diferentes. Isto permite que cada grupo possa ser desenvol-
vido em uma. série de Taylor em J(J + 1)

B(g,d) = 3 an(@)(J + 1) + LT KN

3 27— IS (K) + I + DT(K)

onde q representa os nimeros quinticos comuns (v, n, K, Sim) e os coeficientes S(K )
e T(K) descrevem o “spliting” causado pela assimetria da molécula em niveis pertencentes
ao estados A, com 0< K <6. A somatdéria é limitada a m=4 para a maioria dos casos, e
em poucos casos m=3 é o suficiente, enquanto em outros m=>5 é necessirio.

A idéia do procedimento é identificar, separadamente, grupos de linhas com niveis
superiores compartilhando os mesmos némeros quanticos (v/,n/, K’ ) e niveis inferiores
compartilhando os mesmos niimeros quinticos (v”,n", K"). Para iniciar o trabalho de
identificacdo, utiliza-se linhas identificadas envolvendo baixos valores de J, que foram ob-
tidos por simples comparagdo ao espectro calculado. Um programa computacional (“fit™)
entdo faz a primeira estimativa dos coeficientes a,,, S(K) e T(K), através de ajuste por
minimo quadrado, para os niveis inferiores e superiores, os quais déo um melhor ajuste
com o espectro experimental. Novas linhas, envolvendo valores de J imediatamente mai-
ores, sdo entdo extrapolados destes coeficientes e procurados no espectro experimental.
Quando eles sao encontrados, suas frequéncias sdo introduzidas no programa “fit”, junta-
mente com aquelas previamente usadas, no sentido de aumentar a precisio dos coeficien-
tes da expansdo, e o procedimento é iterativo. O “fit” é realizado simultaneamente com
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transigGes dos ramos P, Q e R, formando automaticamente “loops” fechados de transiges,
assegurando um “assignment” de alta confiabilidade.

Ha varios anos o Prof. Moruzzi, vem desenvolvendo um trabalho sistematico de
“assignment” de transigdes de absorgio IV e IVL do metanol [1,2], utilizando espectros
continuos & Transformada de Fourier. Ele tem desenvolvido programas computacionais
que fornecem a estrutura de niveis rotovibracional de moléculas tipo metanol. O programa
atual € escrito em linguagem C, com algumas fungées em linguagem Assembler 386/387
¢, 0 programa pode ser rodado em um computador compativel IBM-AT. O programa
faz uso direto da memdria extendida em um modo de enderessamento linear de 32 bit
[3]. Desta forma, é possivel ajustar coeficientes de Taylor de até 60 grupos de niveis
simultaneamente, usando até 30000 linhas experimentais identificadas. Desta forma o
Prof. Moruzzi analisando um espectro a resolucio 4x10~2 cm™!, na regido de 25 a 1250
cm™?, identificou quase 25000 linhas de absorgdo do metanol. No periodo de nossa chegada
a Pisa, um novo espectro de maior resolugio (2 x 1072 em™?) foi obtido na Universidade
de Giessen. Além disso novas modificagées foram efetuadas no programa. Uma delas foi
a introducdo de uma nova rotina no programa. Esta rotina ajusta a linha de absorcdo
experimental com a soma de duas ou mais (até 10) fun¢des “sinc” ou Lorentziana ou
Gaussiana, de largura, posicio e amplitude varidveis. Como exemplo, a figura A.1 mostra
linhas experimentais (representada por e) superpostas; o “peak-finder” fornece somente
a frequéncia da linha de maior intensidade. Estavamos interessados em introduzir no
programa “fit” a frequéncia da linha de menor intensidade (& direita). Neste caso, fizemos
um ajuste com trés fungdes “sinc® (curvas pontilhadas), cuja soma é representada pela
curva continua, a qual se ajusta perfeitamente com a curva experimental. Ressaltamos que
a curva experimental também é continua, mas foi aqui representada por pontos discretos
para distingiii-la da tedrica. Esta rotina fornece, no final, a frequéncia dos méximos das
trés funcdes “sinc”. Desta forma, possibilita introduzirmos a frequéncia experimental que
se ajusta melhor & frequéncia extrapolada pelo programa “ft”. Concluindo, esta rotina
resolve linhas experimentais empacotadas, que nio foram resolvidas pelo espectrometro,
devido ao limite de resolugio.

Desta forma decidiu-se que seria interessante rever o trabalho feito anteriormente,
usando este novo espectro e programa. Esta “revisio” constituiu na substitui¢io dos
dados experimentais de um espectro continuo  Transformada de Fourier, 4 resolugéo 4 x
10~* cm™, por um novo de maior resolucio (2 x 107 cm™?). Como consequéncia deste
trabalho, temos elevado para um pouco mais de 36000 linhas de absorgdo identificadas. O
ajuste entre frequéncias extrapoladas e experimentais melhorou muito (érro médio de 0.5
x 107 cm™?), levando o valor de x? aquele que se espera em um ajuste bom (<1). Uma
lista de linhas identificadas na regido de 200 a 350 cm=! do metanol, esta sendo publicada
[4] € em particular apsesentamos uma nova série de transigdes proibidas envolvendo niveis
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An=4,K =0,J =0)°,

| | | | |
326,285 325286 325287 " 325288 325289

Figura A.1: Ajuste da curva ezperimental com soma de irés fungdes “sinc”.
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Excited -0 $urctching Q branch of "CD,OH

ively:

2 and 3—OA sbsorption spectrum and its mro, respecti

traces 4 W0 7—FIR ket emission and TLD observed.

10R{(26) pump lLive: trace 1 —C0; output power
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e | * -

=2 corresponding 1o the CO,

Fig. 2. (a) Gontinuous FT absorption spectrum of PCD,OH around the OO, 1R(26) laser inc. (b) OA
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APENDICE C

o “ATLAS” de Linhas de Emissio Laser IVL Observadas

Trago 1: Curva de ganho do laser 3 CO,
Trago 2: Sinal fotoacustico
Trago 2': Zero do sinal fotoactstico
Demais tragos: Linhas Laser [VL
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