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Resumo

Neste trabalho realizamos, pela primeira vez, o bombeamento éptico da
molécula de metanol CH;0D utilizando um-laser guia de ondas de CO, de
grande sintonizabilidade (290MHz). Utilizamos as bandas de emissdo 9P e
9R deste laser. |

Os dados relativos a espectroscopia & Transformada de Fourier (F.T),
espectros continuos do is6topo de metanol CH30D, para a regido em torno
de 1000cm™, com resolugio de 0.12cm™, foram apresentados. Destes
espectros foi possivel determinarmos: a boa coincidéncia com o espectro de
emissdo do laser de CO,; o valor do numero quintico J dos multipletos
principais dos ramos P ¢ R de absor¢do do modo de estiramento CO. Com
uma cavidade Fabry-Perot aberta, foi possivel obter dados de espectroscopia
fotoacustica de alta reéolugﬁo e identificagdo de 19 novas linhas IVL, entre
72.9pm - 446.2um. Outras 4 emissdes IVL ja conhecidas previamente,

foram observadas para determinar o off-set de absorg&o.




Abstract

In this work we did, for the first time, the optical pumping of the
molecule of methanol CH;0D using a CO, waveguide laser with large
tuning range (290MHz). We used the 9P and 9R emission bands of this
laser. , '

The data concerning the Fourier Transform Spectroscopy (F.T), spectra
continue of methanol CH;0D isotopes for region around 1000 cm™” with
0.12cm™ of resolution was reported. From these spectra was possible to
determine: the good coincidence with the spectral emission of the CO, laser;
the value of the quantum number J of the principal multiplets of the branches
P and R of absorption CO stretching mode. With Fabry-Perot cavity opened
it was possible to obtain spectroscopy photoacoustic data with high
resolution and identification of 19 new far-infrared lines between 72.9um -
446.2pum. Other 4 far-infrared emissions already known were observed to

determine the off-set of absorption.
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Capitulo I - Introdugio 2

1 Introdugdo

Foi com o surgimento dos lasers moleculares bombeados opticamente,
que a regiio do Infravermelho Longinquo (IVL) do espectro
eletromagnético, compreendidos entre 20um e 3mm, passou de fato a ser
coberta por radiagdo coerente. O desenvolvimento de fontes emitindo no
IVL, teve inicio com a inven¢do do laser de He-Ne em 1961, e as primeiras
transi¢Oes laser no IVL foram observadas em meios gasosos excitados por
descargas elétricas tais como: Ne (85 e 133um); H,O (78um); D,O (72um )
e HCN (337um) [1].

No entanto o grande salto tecnoldégico dos lasers no IVL foi inicializado
em 1970, por Chang e Bridges. Nesta oportunidade, eles observaram
emissdes estimuladas em 452, 496 e 521 um utilizando o CH3F ( Fluoreto de
Metil ) como meio ativo, excitado opticamente por um laser de CO,.

O funcionamento de um laser molecular bombeado opticamente e
emitindo no IVL se d4 da seguinte forma: tem-se um meio gasoso contido
num ressonador Optico, onde sofre uma inversio de populagdo pela
excitagdo seletiva de uma transi¢do vibracional-rotacional, obtida por uma
coincidéncia acidental entre a linha de bombeio do laser de CO;, ¢ a de
absor¢do da molécula polar. A emissdo estimulada de radiagdo ocorre entre
niveis rotacionais do estado vibracional excitado.

O fato dessa regido nio ser amplamente coberta por fontes alternativas
de radiagio coerente, faz os lasers moleculares possuirem um grande nimero

de aplicagdes em varios campos da Fisica bésica e aplicada. Podemos citar
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alguns exemplos: Espectroscopia Atdmica e Molecular, onde, por exemplo,
medidas Stark possibilitam obter informag¢es determinantes para os
“assignments” (identificagdes dos niimeros quénticos envolvidos numa
transicd0) dos niveis envolvidos na ag¢do laser IVL; Astrofisica, onde
emissdes IVL tém sido utilizadas como oscilador local para detecgdo
heterddina de espécies atomicas € moleculares no espago interestelar; etc.

Com o crescimento do nimero de novas fontes coerentes no IVL,
desenvolvimentos também ocorreram de novas técnicas de espectroscopia
molecular a alta resolugdo, tais como: espectroscopia a Transformada de
Fourier, espectroscopia sub-Doppler de transi¢gées IVL (“Lamb-Dip”),
espectroscopia fotoacustica e Stark. A técnica de bombeamento O6ptico
possibilitou o emprego de varias formas de aquisicio de dados a alta
resolugdo, associadas a transi¢gSes de absor¢do infravermelho (IV) e de
emissdo IVL.

A andlise destes dados a alta resolugéo, tem proporcionado um melhor
entendimento dos processos fisicos que envolvem o laser IVL, melhorando o
conhecimento da estrutura roto-vibracional das moléculas usadas como meio
ativo.

As moléculas do tipo metanol (CH3;OH) e suas espécies isotopicas sdo
as mais importantes para a geragdo de radiagdo coerente no IVL, quando
bombeadas opticamente. Sdo responsaveis por este fato, os complexos
espectros roto-vibracional, conseqiiéncia de uma grande liberdade de rotagio
interna, e principalmente, a forte coincidéncia de transi¢ées de absorgio
infravermelho do modo vibracional de estiramento CO destas moléculas
com as linhas de emissdo do laser de CO,. Uma grande motivacdo nos
direcionou a trabalhar com radiagio no IVL usando a espécie isotopica do

metanol (CH30D), como meio ativo. A preferéncia por esta molécula deu-se




Capitulo I - Introdugdo 4

pelo fato de a mesma possuir fortes absorgdes para banda 9P e 9R do laser
de CO,, regiio compreendida entre 1000-1100 cm™ e poucos trabalhos
terem sido realizados com esta molécula, devido ao fato da mesma
apresentar grande instabilidade, causada pela troca do deutério pelo
hidrogénio. Este isotopo ja fora bombeado anteriormente com um laser
convencional de CO, com sintonizabilidade em torno de 60MHz [2-17]. No
nosso caso utilizaremos, pela primeira vez, um laser guia de onda de CO,
que apresenta sintonizabilidade de 290MHz para bombear o CH;0D.
Portanto, resolvemos fazer uma investigagdo sistematica com a molécula
CH;O0D utilizando técnicas de espectroscopia & média resolugdo.

Por meio da analise de dados do espectro de absor¢do a Transformada
de Fourier com resolugio de 0.12cm’, determinamos os 12 modos
vibracionais da molécula CH;OD. Estivemos interessados somente no modo
vibracional de estiramento C-O devido a forte coincidéncia entre as linhas de
absor¢do da molécula mencionada e as linhas de emissdo do laser de CO,.
Juntamente com estes dados, o modelo de rotagdo-vibrag@o foi utilizado para
determinar os valores do nimero quéintico J dos multipletos principais
(n = 0) dos ramos P(J), Q e R(J) do modo de estiramento C-O. Levando-se
em conta os resultados destes estudos, utilizamos a técnica de bombeamento
optico em CH30D, numa cavidade Optica ressonante, para procura de novas
linhas laser no IVL. Esta cavidade permitiu obter dados de espectfoscopia
fotoacustica de alta resolucdo para cada linha de bombeamento. Esse
espectro serviu de guia para pesquisa de novas linhas laser IVL.

Para isso usamos um laser Guia de Onda de CO, com faixa espectral
livre de 290MHz para bombear a molécula CH;0D. Tal laser, desenvolvido
e fabricado no laboratério do grupo de Lasers e Aplicacdes do IFGW da

UNICAMP, possibilitou assim a excitacdo de transi¢des longe do centro da
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curva de ganho dos lasers convencionais. Como conseqiiéncia, pudemos
observar 19 novas emissdes laser IVL e caracterizar 4 linhas ja conhecidas.
Para todas elas, a determinagdo precisa do offset (dessintonia entre a
freqiiéncia central das linhas laser do CO, e da linha de absorgdo da
molécula) da transicdo de absor¢do foram realizadas através da técnica de
Lamb-Dip Transferido (L.D.T)[18].
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Bombeamento Optico

2 - Introdugado

Neste capitulo, retrataremos os conceitos fundamentais para o
entendimento e desenvolvimento deste trabalho. Comegaremos abordando a
técnica de espectroscopia & Transformada de Fourier. Em seguida,
apresentaremos as técnicas de bombeamento Optico e de espectroscopia
fotoacustica. Depois, apresentaremos informag¢des sobre a molécula do tipo
metanol. Ressaltaremos o0 modelo para vibragfo e rotacio de molécula tipo
pido simétrico. Este modelo sera utilizado, juntamente a um espectro a
Transformada de Fourier de média resolugiio (0.12 cm™) do CH;OD, para
determinacdo do numero quéintico de momento angular J, dos multipletos
principais (n = 0) dos ramos P € R do modo estiramento CO. Em seguida,
apresentaremos uma breve discussdo do modelo vibro-roto-torcional, para
conhecimento. Ele nfio serd utilizado neste trabalho devido & falta de
parametros moleculares envolvidos. Finalmente relataremos as regras de

selecdo e polarizag@o para emissdo IVL.

2.1 Espectroscopia a Transformada de

Fourier

Com o desenvolvimento da computagio, varias técnicas de obtengdo de
dados de alta resolugdo foram desenvolvidas. A espectroscopia a
Transformada de Fourier (T.F) no infravermelho (IV) passou a ser uma
técnica muito potente de aquisicdo de dados, analise da radiacdo espectral,
sendo aplicada em diversas areas do conhecimento. A fun¢@o basica da

Transformada de Fourier é decompor ou separar um sinal de diferentes
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freqiiéncias, com suas respectivas amplitudes. O dispositivo fundamental
num espectrometro a Transformada de Fourier é o interferdmetro de
Michelson. Ele tem a func¢io de analisar as freqii€ncias presentes num sinal
composto. O interferdmetro de Michelson opera pela separagdo do feixe
original em duas partes e pela introdug¢do de uma diferenca de caminho
otico. Quando os dois feixes se recombinam, ha uma diferenga de fase entre
eles e a interferéncia é construtiva ou destrutiva conforme a diferenga de
percurso. Esta variagé@o de intensidade como fung¢éo da diferenga de caminho
fornecera a informagfio espectral num espectrometro a Transformada de
Fourier. Um sinal real é constituido por grande numero de componentes com
varios nimeros de ondas, € a intensidade total, ¢ a soma das contribui¢des de
todos os nimeros de ondas presente no sinal (Ver Apéndice B).

Para se obter o espectro de absorgéo de uma dada amostra, obtém-se o
interferograma (intensidade em fungdo da difereng¢a de caminho) da fonte,
sem a amostra. Em seguida, coloca-se a amostra no caminho do feixe e
obtem-se outro interferograma. A diferenga entre os dois interferogramas
resulta num interferograma devido apenas a amostra [1]. A transformada de
Fourier deste interferograma fornece o espectro de absor¢do desta amostra.
A grande vantagem do procedimento pela transformada de Fourier € o
monitoramento continuo de toda a amostra.

A resolucdo a que se pode chegar estd determinada pela diferenga

maxima de percurso, pnq. que se pode ter no interferometro:

1
2P ax

AV =

Para se ter uma resolugio de 0.1cm™, a diferenga maxima de percurso deve

ser de Scm.
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Portanto, fizemos o uso desta técnica para obter dados do espectro de
absor¢io do isotopo de metanol CH;OD. Os espectros anteriores deste
isétopo foram obtidos em matrizes de Argonio [2]. Neste trabalho obtemos
os espectros na fase gasosa. Foram obtidos dados por absorgido de todos os
modos vibracionais, mas estaremos particularmente interessado na andlise

do modo de estiramento C-O da molécula mencionada acima.

2.2 Bombeamento Optico

O bombeamento O6ptico em moléculas polares, para geragdo de
radiagdio coerente no infravermelho longinquo (IVL), consiste em excitar
transicbes entre seus niveis roto-vibracionais sob agdio de radiagdo
eletromagnética, coincidente com a diferenga de energia entre esses niveis.
Esta técnica foi introduzida pela primeira vez por Chang-Bridges em 1970.
Eles observaram que a radiagfo do laser de CO, era fortemente absorvida
por moléculas de Fluoreto de Metil (CH;F)[3]. Usando uma cavidade
ressonante adequada, conseguiram observar emissdo estimulada em
transi¢des puramente rotacionais e operar o primeiro laser infravermelho
longinquo (IVL) por meio de bombeamento dptico.

Neste processo, o gis molecular usado como meio ativo, € excitado de
um nivel rotacional do estado vibracional fundamental para o nivel
rotacional do estado vibracional superior (figura 2.1), pela absor¢do da
radiacio de um laser de bombeamento. A transi¢do laser IVL acontece entre

os niveis rotacionais do estado vibracional excitado [4].
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Transi¢Ges ) Je Estado vibracional excitado
laser IVL :

J’-1

et J Estado vibracional fundamental

Figura 2.1: Esquema de niveis rotacionais e vibracionais de energia envolvidos em
transicoes.

Esta técnica ¢ altamente seletiva, onde permite popular individualmente
um nivel rotacional do estado vibracional excitado. A inversdo de populag@o
¢ possivel porque a populacdo térmica do estado vibracional superior €
desprezivel, e a energia de bombeamento ¢ maior que KT (~ 5KT) quando o
laser de CO, é empregado como fonte de bombeio. Esta energia € suficiente
para popular termicamente os estados vibracionais superiores. Assim, 0 meio
pode apresentar inversdo de populagiio necessaria para iniciar a transi¢do
laser IVL. Nesta técnica ¢ fundamental que o espectro de emissdo da fonte
de bombeio coincida com o de absor¢io da molécula do meio ativo.

Para o metanol (CH;OH), o bombeamento Optico € bastante
interessante, uma vez que a molécula apresenta um momento de dipolo
grande, tanto paralelo (u,) quanto perpendicular (p;) ao eixo de quase

simetria da molécula. Isto a torna um eficiente meio laser ativo, visto que a
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probabilidade de transi¢cdo de dipolo elétrico para os niveis rotacionais €
proporcional a .

Alguns modos vibracionais do metanol apresentam freqiiéncias na faixa
de 1000cm™, possibilitando o uso do laser de CO, como fonte adequada para
o bombeio. Vale ressaltar, que a limitagdo desta técnica de bombeamento
optico na geragdo de novas linhas laser no IVL € a sintonizabilidade em
freqiiéncia deste laser, ou a coincidéncia acidental entre a freqiiéncia de
absor¢do da molécula ¢ de emissdo do laser de CO,. Porém, com o passar
dos anos, diferentes tipos de lasers de CO, foram desenvolvidos para
minimizar esta deficiéncia. Os lasers existentes hoje podem emitir em
centenas de linhas (bandas regulares, seqiienciais e “hot”), aumentando
assim a chance de superposi¢do com linhas de absor¢do desta molécula.
Com o uso do guia de onda de CO, que apresenta sintonia de (~300MHz)
(contra os 60MHz tipicos para lasers convencionais), permitiu-se uma maior
abrangéncia de freqii€ncias para o bombeio.

Como ja mencionamos, existem outras razdes que fazem do metanol
uma excelente fonte geradora de radiagdes no infravermelho longinquo:
entre elas a superposi¢do existente entre uma forte banda de absorgdo da
molécula (estiramento C-O) e o espectro de emissdo do laser de CO,, a
complexidade do espectro rotacional, causado pelo grau de liberdade interno
(tor¢do ou rotagdo interna); e as grandes componentes de momento de dipolo
elétrico permanente, tanto perpendicular como ,p,éralelo ao eixo de quase
simetria, fazendo com que as regras de selecdo se tornem menos restritivas.

Além do préprio metanol, outras variedades isotdpicas sdo excelentes
fontes geradoras de radiagdo no IVL. A troca do hidrogénio pelo deutério

(H —» D), do carbono 12 pelo carbono 13 (’C > C) ou do oxigénio 16
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pelo oxigénio 18 (**0 — '® 0), nio provocara mudangas substanciais na
estrutura molecular, nos momentos de dipolo elétrico e nas energias dos
modos vibracionais [5]. O interesse pelas espécies isotopicas do metanol
como meio ativo se deve principalmente por serem fontes lasers disponiveis
na regido entre 2-8 THz (38-150um). Esta faixa de frequéncia possui
grandes aplicagbes em vérios campos da Fisica basica e aplicada. Podemos
utilizd-la em medidas Stark, onde possibilita obter informag¢des importantes,
algumas vezes fundamentais para ‘“assignments” (identifica¢cdes dos
numeros quanticos envolvidos numa transi¢do) dos niveis envolvidos na
acdo laser IVL, ou utilizé-las como oscilador local na identificacio de
elementos quimicos em meios interestelares. Podemos, também, utiliza-la
em metrologia, onde radia¢Ses IVL na regido THz sfo usadas na sintese de
freqiiéncias ligando a regido do microondas ao visivel, € em espectroscopia
na caracterizagdo do proprio meio ativo, em particular na caracteriza¢do dos
estados vibracionais.

Além desta técnica, existem outras para aquisicio de dados
experimentais: espectroscopia fotoacustica e Stark, onde podemos
caracterizar transigdes associadas a a¢do laser IV, e a técnica de
espectroscopia & Transformada de Fourier, onde podemos obter dados de
absor¢do no infravermelho (IV) e IVL, que associados ao ja mencionado
acima, formam um conjunto rico de informagGes espectroscopicas do meio
ativo laser IVL.

Por todas essas consideragGes, segue uma forte motivagdo para estender
a 1nvestigagdo experimental de espectroscopia vibro-rotacional e de
descoberta de novas linhas laser IVL para a molécula isotdpica de metanol

CH;0D, haja vista que um numero relativamente pequeno de trabalhos
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foram realizados com esta molécula. Além disso, nunca foi utilizado um
laser guia de onda para descoberta de linhas laser IVL de grande dessintonia

com este 1s6topo.

2.2.1 Espectroscopia Fotoacustica

A geracdo de um sinal actistico num gés devido a absor¢do de radiacio
modulada por uma amostra, contida em uma célula fechada, € o principio do
efeito fotoactustico. Quando a amostra absorve a radiagdo, os seus niveis
internos de energia sdo excitados, e o decaimento na forma ndo radioativa
causa aquecimento local, que € transmitido ao gas ao redor da amostra
através de uma onda térmica. A camada de gas sofre um aquecimento e se
expande, gerando ondas acusticas no interior da célula [6].

Por meio do bombeamento Optico aumentamos a populacdo de alguns
niveis vibracionais excitados. Estas populages tendem a decair para os
niveis menos excitados por processo radioativos (emissdo espontanea ou
estimulada) e, principalmente, por processo ndo radioativos ocasionando
assim aumento da energia térmica do meio. Esta altera¢cdo térmica causada
pelo bombeamento de radiagdo dptico € chamada efeito Fototérmico.

Na pesquisa de novas linhas IVL os espectros fotoacusticos servirdo de
orientacdo para localizagdo das transigdes de absor¢do que, bombeadas
opticamente, podem gerar estas linhas. Embora a espectroscopia fotoacustica
seja limitada a sintonizabilidade do laser de CO, em torno de cada linha de
emissdo, este espectro apresenta uma maior resolugdo e uma razdo
sinal/ruido (S/N) melhor que os espectros & Transformada de Fourier. A

baixa razdo sinal/ruido (S/N) dos espectrdmetros a T.F dificultam a
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observagdo das transi¢des de baixa intensidade. Além disso, linhas de
absor¢do muito préximas, ndo s3o observadas devido ao alargamento
Doppler das moléculas e as condigdes limitadas de resolucio do
espectrometro. Os espectros obtidos A T.F para resolugéo de 0.12cm™ ¢ da
ordem de (3GHz). Os espectros fotoacusticos tém largura Doppler da ordem
de 60MHz, uma precisdo de 10MHz e o laser de CO, possui resolucgio da
ordem de MHz. Isto nos permite utilizar o espectro fotoacustico como guia
para localiza¢do das transi¢des de absor¢do que, bombeados opticamente,
podem gerar laser IVL.

O sinal fotoacustico possui uma dependéncia inversa com o volume.
Isto poderia acarretar em um problema devido ao volume do ressonador
Fabry-Perot ser relativamente grande (~2.10*cm’)[7]. Em nosso caso, a
utilizag@o da cavidade laser IVL a ser usada como cela fotoactistica faz com
que tenhamos uma cavidade de multiplas passagens para radiagio de
bombeio e, com isso, obtem-se uma melhoria na razio sinal/ruido. Isto
permite, com auxilio de um lock-in, obtermos resultados melhores que os
obtidos em células menores. A figura 2.2 ilustra bem a melhor resolucio e

sinal/ruido da espectroscopia fotoacustica.
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Figura 2.2: a) Parte do espectro a T. F com resolugdo (0.12 cm™) em torno da linha
9P(38); b) Traco 1 é a curva de ganho do laser de CO2 com 290 MH? de
sintonizabilidade. Trago 2 Espectro Fotoacustico.

2.3 Molécula de Metanol

A molécula de metanol € ligeiramente assimétrica e sua estrutura de
equilibrio é mostrada na figura 2.3. Essa espécie isotopica CH;OD fornece
importantes sinais de como € a evolugéio quimica dentro das regides de
formacgido estelares. Em comparagio com CH3;OH, a deuterizagdo em
CH;0D aumenta levemente a assimetria dentro da estrutura molecular. A
alteracdo é causada pelo aumento da massa do deutério, tendo como
conseqiiéncia uma mudanga no momento de inércia da molécula e

diminui¢do na freqiiéncia vibracional.
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Além desta molécula isotdpica de metanol CH;0D, os outros isétopos
oferecem um sistema critico para testar varias teorias que representa os

niveis de energia de rotagdo interna da molécula [8].

Figura 2.3: Estrutura Molecular de Equilibrio do Metanol

A estrutura da molécula de metanol é composta por seis atomos, no
qual a molécula pode ser dividida em duas partes: o grupo metilico (CHs) e
o grupo hidroxila (OD). As distncias moleculares sio: CH = 1.108 A,
CO=1.43A ¢ OD =0.95A [9].

O 4ngulo entre HCH é de 109%28 ¢ do COD ~104%36 . Esta molécula
apresenta 12 modos de vibragdo fundamentais, e pelos varios experimentos
realizados com a mesma, constata-se que todos sdo infravermelhos ativos e
estdo entre 200 a 4000cm’™.

A leve assimetria da molécula é devida ao 4tomo de deutério no modo
de tor¢do OD. Essa disparidade produz pequena diferenga no momento
angular rotacional, fazendo com que o metanol seja considerado
praticamente simétrico € 0s nUmeros quanticos J e K permanecem sendo

bons nimeros quanticos. Dentre os 12 modos vibracionais, dois sdo de maior
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interesse: 1- modo de estiramento C-O e 2- modo de tor¢do O-D. O primeiro
vem do fato que o centro da banda de absorcfio estd em 1030.039cm’,
caindo dentro da banda de emissdo do laser de CO,. O segundo, que € o
modo de rotagdo interna, constitui na mais importante caracteristica da
molécula de metanol, ou seja, responsével pela maioria das transi¢gdes com
energia no IVL. Este ultimo est4 associado a um grau de liberdade interno,
que tem trés posigOes de igual energia com respeito ao grupo metilico. Os
dois grupos ndo rodam livremente, um com relagdo ao outro, mas, em vez
disso, estdo sujeitos a uma barreira de potencial, triplamente degenerada no
estado vibracional fundamental, como podemos ver na figura 2.4. Esta figura
apresenta o potencial ¥, em fungdo do angulo de rotacio interno 7.

Isto, associado as outras caracteristicas desse modo, como o momento
de dipolo elétrico ocorrer tanto ao longo do eixo de quase simetria da
molécula como perpendicular ao mesmo, faz com que as transi¢des IVL,

estejam quase todas relacionadas a esse modo de rotagéo interna.

i /\/

7 (angulo)

Figura 2.4: Barreira de Potencial

A altura da barreira é de aproximadamente ¥, = 380cm™. O Potencial de
impedimento surge devido a interagdo entre atomos de hidrogénio do grupo
metilico e o hidrogénio do grupo hidroxilico. Entretanto, dependendo da

separagdo entre os atomos que, por sua vez, depende do nivel vibracional,
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pode ocorrer mudanga na altura da barreira. Essa alteragdo é esperada
quando a molécula esta no estado fundamental de vibra¢do e no primeiro

estado de estiramento C-O.

2.4 Modelo de Vibracdo e Rotagdo

Os espectros de emissdo e absor¢io das moléculas sdo devidos as
transi¢Oes entre os estados de energia permitidos. Para espectros de baixa
resolugo (~ 4.0 a 0.12 cm™), consideraremos em primeira aproximagio, a
Hamiltoniana de vibrag@o-rotagdo de uma molécula tipo pido simétrico, para
encontrar os autovalores de energia da molécula em questio, no caso o

metanol. Os autovalores podem ser expresso pela equagio

.{Ehlz v+ Y)o+B,J(J+1)=D,J*(J +1)* + (4, - B,)K’ -
C

2 4
D J(J +DK* =D K 2.1
O primeiro termo esta relacionado a vibragdo pura, o segundo e quarto &
rotagdo pura e os outros correspondem a distor¢@o centrifuga, associados ao
movimento rotacional. ¥ € o numero quantico vibracional e w a freqiiéncia

de vibragdo da molécula. Quanto as constantes de rotacio 4, e *B,,, sdo

fun¢des dos momentos de inércia da molécula.

h h
v =g 2 B, =—
8“1, 8z°I,

4

I e I sdo os momentos de inércia ao longo dos eixos de simétria aeb.
Na verdade, o momento de inércia muda de valor quando a molécula gira,
devido a variagdo da distincia internucleares [10]. O termos 2 e¢ 4 da
equacdo (2.1) traduzem a dependéncia entre os niveis de energia ¢ os dois

momentos de inércia diferentes. Quando K= 0 n3o ha componente do

* A defini¢do de B em nimero de onda é apropriada para estudar os espectros de vibrag@o-rotag3o.
Para os espectros de rotago puros ¢ mais comum definir B em freqgiiéncia.
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momento angular em torno do eixo principal, os niveis de energia dependem
somente de Iz. Quando K= =+ J, a quase totalidade do momento angular
provém da rotagdo em torno do eixo principal e os niveis de energia sdo
determinados, em grande parte, por /,. O sinal de K ndo afeta a energia, pois
valores opostos de K correspondem a sentidos contrarios de rotagdo e a
energia ndo depende desse sentido. Os niveis sucessivos de rotagdo estdo

separados em energia por :

E=E,—E, =2BJ 22)

J=5

4.

2B 4B 6B 8B 10B

Figura 2.5: Diagrama dos niveis de energia de rotagdo

Os termos de distor¢do centrifuga ( D,;, D,k D,x) da energia de
vibragdo-rotagdo sdo pequenos se comparados aos termos de rotagdo e
vibragio, e dependendo da observagdo considerada, podem ser desprezados.
Estes fatores de correcdo se tornam importantes quando as moléculas estdo
em estados rotacionais excitados. Sua existéncia provém do fato de que a
distincia internuclear de equilibrio ( R,) aumenta com J, porque a ligagio

ndo € rigida, ou seja, B, € R, dependem do nivel roto-vibracional. Portanto o
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termo D, J(J+1)? corrige tal valor, fazendo com que B, e R, dependam

apenas do nivel vibracional.

Especificamente D,; resulta de estiramento devido 4 rotagfio externa da
molécula e D,x resulta de distor¢do causada por rotagdo sobre o eixo de
simetria e D,k € resultado da interagio desses dois tipos de movimento[11].

Utilizando um espectro a Transformada de Fourier com resoluciio de
0.12cm’, consideraremos somente termos de 2° ordem em J(J+1) por serem

mais significativos. Desta maneira, a equagio acima pode ser aproximada:

iw =E, +BJJ+))=D,J*(J+1)’+(4, -B)K>  @3)
C

A equagdo da freqiiéncia de transi¢do que ocorre entre o nivel
rotacional (K, J ) de um estado vibracional inferior (7 ) e de um nivel

rotacional (K, J ) de um estado vibracional superior (¥ ) é dado por :

hev=E, —E’ =AE

vibr

-B,.J"(J"+1)+D,.J"*(J"+1)* — (4, - B, )K"

+B,J'(J'+1)~D,J*(J' +1)* +(4 -B,)K"
24

Para investigar o espectro de absor¢do IV do isétopo CH;0D, as
transigbes ocorrendo entre estados vibracionais fundamental e excitado
(estiramento C-O) obedecem as mesmas regras de sele¢do de uma banda
paralela do rotor simétrico. Porém, devemos fazer uma andlise da troca do
momento de dipolo, durante a vibragio paralela e vibragido perpendicular ao
eixo de simetria[12].

Bandas paralelas:

Neste caso, as regras de sele¢do sio:
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4J =0, £1, 4K = 0, onde 4J = 0 proibido para K = 0.

As freqiiéncias de transi¢des pertencentes aos ramos P, Q, R sfo dadas,

substituindo as igualdades correspondentes a cada ramo na equagio 2.3:

r

K =K”
P\ J=J"-1
AE = hey
\.

no qual » ¢ o numero de onda de uma transi¢ao particular. Tem-se:

v, =V, +B,(J"~DJ"=B,J"(J"+1)+(4, - B,)K" K"

v,=v,—2BJ" 2-3)
onde vy €éaorigemdabandaQ, eJ” =1, 2, 3, ...
R: K'=K”
J=J"+1
J'=1 23, ..
Ve =V, +2B,(J"+1) (2.6)
Q: =K~
J’= J’)

Vo =V,
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Podemos observar que nestas transi¢des K ndo muda. A variacdo de 4, e B,
de um estado vibracional para outro é muito pequena (~ centésimo de cm™).

Os coeficientes de K? serfio ainda menores.

Bandas perpendiculares:

Para essas bandas a regra de sele¢éo € diferente para a componente do

momento angular (4K).
4J=0,%] e 4K = %1,

Similarmente as bandas paralelas, podemos obter as freqiiéncias dos

ramos P, Q, R para as bandas perpendiculares

P: | K'=K"+1
J =]

vp=V,—2B,J"+(4,+B,)2K"+1) 2.7

J"=K"+2,K"+3,K"+4,...

R: K =K"+1
J ="+ 1

Ve =V, +2B,(J"+1)(4, — B,)(2K" +1) 2.9
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Ramo Q:

Vo =Vo+(4, —B,)(2K" +1) 2.9)

Podemos notar que »q € independente de J.

Retornando a investigagdo do espectro de absor¢do no infravermelho da
molécula de CH3;0D, podemos notar que as transi¢des que ocorrem entre
estados vibracionais inferiores e superiores do estiramento C-O, s3o os mais
importantes. Nestas transi¢Ges da banda paralela do rotor simétrico, as regras
de selecdo para os ramos P, Q, R sdo[13— 14]:

4J =0, %1, AK =0

As freqiiéncias de transi¢do dos ramos P, Q, R s#o por:

Vp=V,—(B,+B,.)J"+(B,-B,.-D,+D,)J"?*+2(D, +D,)J"
+(=D, +D,)J" +[(4, - A4,.)-(B, - B,)K" (2.10)

Vo=V, | (2.11)

Vp =V, +(2B,,—4D,)+(3B,~B,.-12D,)J"+(B, - B,.-13D,, +D,.)J"
+(=6D, +2D,.)J" + (=D, +D,.)J"* +[(4, - 4,.)(B, - B,.)IK" 2.12)

‘Além destas relagGes, o conhecimento dos varios pardmetros
moleculares nos estados vibracionais fundamental e excitado, e um espectro
experimental & Transformada de Fourier, nos permitem encontrar os
numeros quénticos J e os autovalores de energia dos multipletos principais

da banda de absor¢do de estiramento C-O [15].
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2.5 Modelo Vibro-Roto- Torcional

Para entendermos a estrutura da molécula de metanol utilizaremos o
modelo Torso-roto-vibracional. Desenvolvido por Kwan e Dennison, nele a
molécula € considerada como um rotor rigido, simétrico, constituido de duas
partes, uma representando o grupo metilico e outra o hidroxilico, no qual um
pode rodar em relagdo ao outro. Podemos identificar completamente os
nimeros quénticos associados aos niveis de energia das transicdes de
absor¢do infravermelho ( IV ) e de emissdo (IVL). Para isto vamos usar a
teoria da pertubagZo. Temos dois termos: 1) ndo pertubado e 2) pertubago.
A hamiltoniana para as duas partes é dada por:

H=H"+H
Onde que H° é a parte ndo pertubada e H’ o termo pertubado.

A hamiltoniana nfo pertubada é composta por 3 termos: o de Vibraggo,
Rotagédo e de Tor¢do. Podemos tratd-los separadamente.

A hamiltoniana de pertubago sera tratada separadamente.

Os autovalores de energia da hamiltoniana total s3o dados por:

E(n 1K, J)v=E0vibr+E0Rot+E0T+E’pert (2.13)

Temos:

1- Energia Vibracional (E’,;,) é a energia relacionada a vibrag¢do dos
nucleos dos 4tomos da molécula em torno da distancia de equilibrio.
Esse movimento € quantizado e dado por:
E’ iy = he(v+1/2)v,,
Na equagio acima v € o numero quéntico vibracional e v,;, é a freqiiéncia de

vibragdo classica v, =(1/2z)/C/pu.
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Em experimentos de espectroscopia podemos observar os modos
normais de vibragdo das moléculas. Com os parimetros relacionados a
massas atdmicas, momentos de inércias, constantes de forgas interatdmicas e
de fatores geométricos, pode-se calcular as energias vibracionais destes
modos. Podemos prever as freqiiéncias de oscila¢Ges destes modos.

2 — Energia Rotacional (E* ,jx ) é a energia de um rotor simétrico
rigido em torno de seu centro de massa. Temos a hamiltoniana e sua fungéo

de onda rotacional.

P> p* p? 1 Mg _iK
H, =—¢ b e Vet =—0 i (@)™
Rt =5 AT Rot = 5 aku

P,, Py, P. sdo os momentos angulares em torno dos eixos a, b, ¢ da figura
2.3 1, I, 1, sdo os momentos de inércia. ¥,® e § sdo os dngulos modificados
de Euler; © ki, s@o os harmoénicos esféricos; J é o nimero quintico do
momento angular total; K € o numero quéntico da proje¢do do momento
angular total ao longo do eixo de semi — simetria; M é o momento quantico
magnético [5]. Os autovalores da energia rotacional s3o

B+C
2

hc
-D,J(J+DK?*-D, K*

)K? - D, J*(J +1)

= %(B +C)J(J +1)+(4-
(2.14)

A, B, C sdo constantes efetivas de rotacio e sdo fun¢des dos momentos
e produtos de inércia da molécula. Os coeficientes Dy, Dk, Dyx representam

a distorcdo centrifuga.
4= 1 I,+1, 3 I,
dre \I1,-1., I*+1I}

B= 1 h 2Ib2
dme \ I, +1,

C:Lh _!__.
dme \ 1

4
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O momento de inércia em torno do eixo a é dividido em duas partes: o
grupo hidroxilico OD (I,;) € o outro do grupo metil CH; (I,;) onde temos:
I,=10;+1,;
3 — Energia Torcional ( El.x )éa energia relacionada a torgdo, ou
seja, rotagdo interna do grupo hidroxilico em rela¢io ao metilico. Esta torgio
esta submetida a um potencial de impedimento, V(7), no qual é triplamente

degenerado como mostra a figura abaixo.

Vo =364.95cm™!

'-U /

Q

[¢']

P_D. —

=

2

0° 120° 240° 360°
Angulo (y)

Figura 2.6: Barreira de Potencial V(v)

Para uma altura infinita ( E < V) ) da barreira de potencial, os estados
estaciondrios serdo niveis de rotagdo interno do tipo oscilador harmoénico,
tendo relacionado a ele os numeros quanticos n = 0, 1, ... que sdo
triplamente degenerados como citado acima. Vale ressaltar que estas
degenerescéncias estdo associadas as tr€s posi¢cdes equivalentes do grupo
OD em relagio ao CHj. A altura finita da barreira ( E > Vo) associa-se uma
probabilidade finita de tunelamento do grupo OD pelas trés posigdes
equivalentes, quebrando assim a degenerescéncia. O numero quantico 7 = ],

2, 3 descreve os niveis de energia relacionados a estes movimentos.
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Este potencial é expresso em termos de uma expansdo em série de

Fourier:

r(r)= Y, 2 V{1 -cos(3iy)] 2.15)

onde que 7 ¢ o angulo de rotagio interno do grupo OD em relagio ao CH;.
Os termos de maior ordem ( Vg/V; ~ 1073 ) desta expansdo sio menores
que o termo com ( i = 1), fazendo com que esta aproximagio (eq. 2.15) seja
razoavel para este potencial. O valor de V; é particularmente interessante e
mostra que a altura da barreira diminui sensivelmente com a deuterizacio da
molécula (CH;OH). Para a molécula CH;0D a altura da barreira vale
Vs =364.95 cm™.
Os autovalores da energia torcional dependem de 3 niimeros quanticos
n,7eK:
1- n mede a torgio.
2- 7 possui trés valores ( 1,2 € 3 ) e cada valor esta relacionado a tripla
simetria da barreira de potencial e a probabilidade de tunelamento.
3- K ¢ a componente do momento angular rotacional em relacdo ao
eixo a.

A energia torcional é expressa da forma

E} = F<Pf> + % V,(1-3y) (2.16)

* F(p?) indica o valor médio da energia cinética. F é a constante rotacional

axial reduzida.

F =[(Z,1, _Ijb)/(lallazlb "Iaz]:b)]h/47fc
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V. . . . . -
* —23—<1 ~cos3y) é o valor esperado da energia potencial de rota¢do interna.

Uma notagéo diferente classifica os trés estados 7 de tunelamento pelas
espécies 4, E;, E, do seu grupo de simetria C;. O dois subscritos 1 e 2 sfo

para diferenciar os dois possiveis estados “E™.

T+K=3N—E
T+K=3N+1>4
T+K=3N+2—-E,

N € um inteiro qualquer. Isto ndo altera a simetria torcional tanto na emissio

como na absor¢do de radiagdo eletromagnética, tendo como ponto
fundamental, quando formos tratar de regra de selec@o.

4- Energia de Pertubagdo (E, k) € a energia relacionada aos efeitos

de pertubagdo (a assimetria da molécula) e temos termos usuais de

distor¢do centrifuga e constantes semi-empiricas de Kirtman [16].

El.. = %Vs (1-cos6y)+G,J(J +1)(P?)+ L,J(J +DK(B,) +
kK (P,)+k,K* (B + kK (P} )+ k(B )+ kK*(1-cos3y) + @.17)
kK (P, (1-cos3y )+, (B (1-cos3y )) + F,J (J +1){1-cos3y) + AE

k; a k; sdo as constantes de Kirtman. G, L, e F, sdo as constantes de
interagdo rotacional-torcional. O primeiro termo expressa o desvio da
barreira de potencial de impedimento de sua forma senoidal. O tltimo termo
esta relacionado com a assimetria da molécula. Essa assimetria causa quebra

da dupla degenerescéncia dos estados com simetria torcional 4 ( K Z0),
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desdobrando em A" e A". Este desdobramento aumenta com .JJ mas decresce

rapidamente com K [17].

_(J+K)!
C(J=K)!

[S, +J(J +DT]

Esse desdobramento € significativo para K <6. Sk e Tx sdo coeficientes
que caem rapidamente quando K aumenta. Esta degenerescéncia ndo ¢
removida para os estados E; e E,.

Podemos expressar a energia total como a parcela da energia ndo

pertubada ( E° wkn7) Mais o termo de pertubacéo (E\igur)-

_ o ’
EVJKnr - EvJKn‘r +EvJKnT

Este modelo nfo serda explorado em nosso trabalho e foi apresentado
somente para mostrar que o mesmo € o mais completo para céalculo da
estrutura de niveis dessas moléculas. Estamos interessados somente em
estudar o modelo mostrado na seg¢do anterior onde consideramos
aproximag@o de pifio simétrico para obter os autovalores de energia de

rotagdo para os ramos P e R(J) do estiramento CO.

2.6 Regras de Sele¢do para Transi¢oes de Dipolo

Elétrico

A regra de selegiio geral para observagdo de um espectro de rotagdo
puro é a molécula ter um momento de dipolo elétrico permanente. O dipolo
permanente comporta-se como um agitador que provoca a oscilagdo do
campo eletromagnético. Portanto, € muito importante para analise de

transicdes e polarizagdo. Podemos separar em dois grupos as regras de
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selecdo: 1) Absorcio de radiagio infravermelha (IV). 2) Emissdo de
radiagdo infravermelha longinqua (IVL).

Um nivel rotacional da molécula de metanol é identificado pelos
numeros quanticos ( ¥, n, 7, K, J ), onde v é o nimero quantico associado ao
estado de vibragdio, n representa o nivel de rota¢dio interna, 7 numero
quéntico que toma valores de 1, 2, 3 e estd associado a tripla simetria da
barreira de potencial, & probabilidade finita de tunelamento através dessa
barreira e, portanto, a rotagdo interna; K o nimero quintico que da a
componente do momento angular total ao longo do eixo de quase simetria da
molécula ( figura 2.7) [18].

O momento de dipolo elétrico para o0 modo de vibracdo de estiramento
C-O ¢ dirigido essencialmente ao longo do eixo de quase simetria, nfio sendo
sujeito a nenhum torque. K permanece o mesmo na transicio do estado

fundamental (v = 0) para o primeiro estado excitado do estiramento CO

(r=1).

Eixo de quase simetria

Figura 2.7: Eixo de quase simetria do metanol
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Baseando-se neste eixo de semi-simetria, nota-se que a molécula de
metanol possui componente de momento de dipolo elétrico paralelo (p, =
0.9 Debye) e perpendicular (L= 1.4 Debye) a este eixo.

1) Para absorgédo IV espera-se uma tnica banda paralela, dita do tipo a
como para moléculas simétricas , com ramos P(J), QU), R(Q)
correspondendo as regras de selecdo AJ = -1, 0, +1. Em resumo, tanto K
como 7ndo mudam. Temos a regra:

Av=1;4J=-1,0,+1; AK=0; An=0;, 4t =0

Devido ao fato do metanol ter componente de dipolo elétrico ao longo
do eixo a e do eixo b, associados a0 modo de rotagio interna, as regras de
sele¢do para transi¢des rotacionais dentro de um dado estado vibracional
sd30 menos restritivas que para moléculas simétricas, existindo assim dois
tipos basicos de transi¢des rotacionais permitidas no processo de emissio
IVL.

* Transi¢@o Tipo a ( 1y , € 0 mesmo da absorgio):

Av=1;47=-1,0 +1; AK=0; An=0; 4t =0

* Transi¢éo Tipo b (uL):

Esta transi¢do envolve a banda perpendicular, a qual o momento de
dipolo elétrico sofre mudanga na diregio ortogonal ao eixo de simetria da
molécula, trazendo como conseqiiéncia mudanga em K. As regras sdo:

Adv=1;4J=-1,0, +1; 4K ==*I; An = qualquer
At € determinado de forma tal que a simetria de rotagdo 4( E;, A, E,) interna
seja mantida, ou seja
4K = +] At = ]-3, 32, 2—1
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4K = -1 drt=1-2, 2—3, 3—1
para An par. E;, A, E, representam os trés estados de tunelamento de acordo
com sua simetria pelo grupo pontual C;.

Para molécula simétrica, todos os estados s@o duplamente degenerados
em K, mas para o caso de molécula de metanol, que € levemente assimétrica,
esta pequena assimetria levanta a degenerescéncia dos estados de simetria A
(K #0) desdobrando em 4™ e 4". Este desdobramento aumenta com J, mas
decresce rapidamente com K. Quanto aos estados E; e E,, estes
permanecerdo degenerados. Os estados desdobrados, A, obedecem a regra
+-> &+ para |AJ]] = 1 e +£—F para |AJ| = 0, enquanto € o contrario para An
impar. A figura 2.8 da todas as possiveis transi¢des para moléculas que

satisfazem estas regras mencionadas [19].

2.7 Polarizagcao

| Em relagdo a polarizagdo, tem-se que a radiagio de bombeio ¢
linearmente polarizada, e a radiagdo IVL também sera: perpendicular ou
paralela. A polarizacdo das transi¢des IVL ¢ devida ao campo elétrico da
radiagdo de bombeio, a qual, induz momento de dipolo elétrico da molécula
a irradiar tanto paralelo, quanto perpendicular ao eixo de simetria da mesma.
As radia¢Ges geradas pelos dipolos induzidos da molécula serdo linearmente
polarizadas, devido as propriedades de simetria da molécula. (Ver figura
2.8). Estas emissdes obedecem as seguintes regras obtidas através de
observagdes empiricas:

Al absorgio T AJemisszo = Nimero par = emissdo € paralela a absorgio.

Alabsorcio T Alemissio = nUmero impar - emissdo perpendicular a

absor¢ao.
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Essas regras serdo de grande valia na proposi¢do dos niveis envolvidos

na transi¢do laser IVL, e respectivas linhas de absor¢io no IV [5, 12, 18, 20].

K K+1 K+2 K+3 K+4 K+5
P-
r
n=1<
\
,
n=0<
\
r
J+1
—/
n=1< J —
J-1
\
r
J+1
4
n=0 J ./_/—/-/_

L J_1 _/_

Figura 2.8: Possiveis transic¢oes de absorgdo e emissdo, definidas pelas regras de
selecad de dipolo elétrico, em moléculas de metanol. As pontilhadas, sdo as menos
provaveis[14].
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3 Introdugdo

O objetivo deste capitulo é descrever as técnicas, montagens e
equipamentos empregados neste trabalho. Comegaremos apresentando os
espectros tipicos obtidos a partir do espectrometro a Transformada de
Fourier. Em seguida retrataremos os aspectos relacionados ao bombeio da
molécula isotépica de metanol CH;0D, abordaremos aspectos gerais da
fonte de bombeio (Laser Guia de Onda de CO,). Posteriormente
descreveremos a cavidade IVL, usada para obter os dados de espectroscopia
fotoactistica e para a geragdo das radiagdes laser infravermelho longinquo, €
o aparato experimental com seus equipamentos utilizados. Finalmente,

veremos o processo de Geragdo e Caracterizagdo das emissGes IVL.
3.1 Espectro Continuo a Transformada de Fourier

O “coragdo” de um espectrometro & Transformada de Fourier é o
interferometro de Michelson, dispositivo para analisar as freqiiéncias
presentes num sinal composto. O sinal da radiagdo proveniente é como se
fosse um acorde soado num piano, e a Transformada de Fourier do sinal é
equivalente a separagdo do acorde nas suas notas individuais, ou seja, é
equivalente a determinagdo do espectro. O uso destes espectrometros
permite obter espectros continuos, cobrindo regides inteiras no IV e IVL,
com resolugio até de 2.10° cm™. Isto nos permite realizar um trabalho
sistematico de identificagdo de linhas de absor¢do IV e IVL de moléculas do
tipo metanol. Neste trabalho, fizemos o uso desta técnica para obter dados de

absor¢do do modo vibracional de estiramento CO do is6topo CH;0D. Com
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esses dados, e também com os obtidos através da técnica cie bombeamento
optico da molécula, poderemos fazer uma andlise mais detalhada desta
banda de absor¢do. A molécula comercial CH;0D de alta pureza 99%, da
Merck Sharp & Dohme foi usada para obtengdo do espectro. Usamos para
isso um espectrdmetro de média resolugdo 0.12cm™ NICOLET — NEXUS do
Departamento de Fisica e Quimica — UNESP de Ilha Solteira, para obter o
espectros dos modos de vibracionais na regido de 400 a 4000 cm™ e o
espectro de absorgdo IV na regifio de 960 a 1120cm™ a uma pressdo do gas
de ~1 Torr (Ver Apéndice B). Com esse espectro, fizemos analise roto-
vibracional da molécula, determinando as freqiiéncias dos multipletos
principais dos ramos P(J) e R(J) do modo de estiramento C-O como também
nos orientarmos para busca de novas linhas laser no IVL [1]. Determinamos
as possiveis coincidéncias entre transi¢es de absor¢do da molécula CH;0D
com as linhas de emissdo da fonte de bombeio. As figuras 3.1 e 3.2,

mostram os espectros obtidos por este espectrémetro.

0,08 4

000{'% LWWJJ'\J :

]
2000
Numero de Onda (cm™)

Absorbancia
o
®
1

T
4000

Figura 3.1: Espectro dos modos vibracionais do CH;0D na regido de 400 a 4000cm™ .
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Figura 3.2: Espectro rotacional dos ramos P(J), Q e R(J) do CH3;0D na regido de 960
a 1120 cm™.

3.2 Bombeamento Optico do CH;0D

Uma das principais limita¢Ges da técnica de bombeamento optico em
moléculas polares, para geragdo de radiagd@o laser IVL, é a necessidade de
uma quase coincidéncia entre freqiiéncia de transi¢do de absor¢do do meio
ativo e a de fortes linhas laser de bombeamento.

O espectro obtido do modo de vibragdo estiramento CO mostrou, para a
molécula CH;0D, uma coincidéncia bastante significativa para as bandas de
emissdo 9P e 9R do laser de CO,, figura 3.3a. Na figura 3.3b podemos

observar com mais detalhe esta superposi¢do com as bandas 9P e 9R.
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Figura 3.3: a) Bandas de absor¢do do modo de estiramento C0 do isdtopo de metanol
CH;30D em correspondéncia com as linhas de emissdo do CO2; b) Ampliacdo do ramo
Q do espectro a T. F do estiramento CO em torno da linha 9P(32) e na mesma
resolugio 0.12cm™". ¢) Ampliacdo {)arcial dos ramos P e R do espectro rotacional de
estiramento CO (resolu¢do 0.12cm™) . Os valores de J s@o mostrado para os primeiros
multipletos dos ramos P e R. '
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Essa espécie deuterada apresenta uma leve assimetria e pode ser usada
para testar varias teorias que descrevem os niveis de energia sob rotagdo
interna. Isto faz com que esta molécula seja uma fonte bastante rica de
radiagbes no infravermelho longinquo [2]. Porém, esta molécula isotdpica
CH,0D foi pouco estudada e utilizada para geracdo de emissdo IVL. O
pequeno numero de trabalhos realizados com esta molécula se deve a
instabilidade que a mesma apresenta. A instabilidade esta relacionada a
facilidade com que ocorre a troca do deutério pelo hidrogénio, no isétopo de
metanol CH;0D. Esta contaminac¢io € responsavel pelo aparecimento de
linhas laser conhecidas do metanol CH;OH. Por esses motivos, a obtengdo
de dados de alta resolugdo para essa molécula se torna dificil de ser
observado. Apesar destes fatores agravantes que esta molécula apresenta,
resolvemos utilizd-la neste trabalho. Utilizamos como fonte de
bombeamento para ampliar essa faixa do espectro, um laser guia de onda de
CO, com sintonia de 300MHz ao redor da freqiiéncia central. O fluxo
continuo na cavidade IVL é importante, para evitar a contaminacdo causada

pela troca do deutério pelo hidrogénio.

3.3 Fonte de Bombeamento

O laser de CO, pode ser considerado como uma das fontes geradoras de
radiaciio coerente mais eficientes. Essa capacidade esta em converter energia
elétrica em radiacdo laser, podendo chegar a 25% de eficiéncia. Além do
mais, apresenta uma pureza espectral e sintonizabilidade nas mais de 90
linhas de emiss3o nas bandas 9P, 9R, 10P e 10R. Esta fonte esta na regido do

infravermelho do espectro eletromagnético, com comprimentos de ondas que
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variam de 9um até 11lum. As bandas de emissdo mais importantes deste
laser sdo as fegulares (9P, 9R, 10R e 10P). Porém existem duas outras: Hot e
Sequencial de dificil sintonia, onde retrataremos no apéndice A. O meio
ativo deste laser € composto por trés tipos de gas: CO,, N; e He. O N, tem a
fungdo de popular os niveis vibracionais fundamental da molécula de CO,
por colisdes inelasticas. O Hélio (He) a de resfriar a mistura gasosa,
ajudando na depopulagdo dos niveis vibracionais inferiores do CO, e
também de manter a distribuicdio de energia dos elétrons da descarga na
faixa adequada, para uma maior eficiéncia de excitagdo do didxido de
carbono. |

A limitaggo destes lasers estd na sua capacidade dé sintonia para linhas
de emissdo. Os lasers de CO, convencionais apresentam sintoniza¢3o menor
do que 100MHz para cada linha, fazendo com que o uso do mesmo para
técnica de bombeamento dptico seja limitado a esta faixa de sintonia. Para
diminuir esta deﬁciéncia, o grupo de Laser e Aplicagdes do
IFGW/UNICAMP desenvolveu um laser CO, guia de onda que apresenta
sintonia ao redor de cada linha de emissdo de ~300MHz [3].

A caracteristica deste laser (figura 3.4) em relagio ao convencional é de
poder operar sob alta pressdo (~60 Torr), tendo como resultado um aumento
consideravel na largura de linha e sintonizabilidade de freqiiéncia em torno

da mesma. No convencional tem-se (~12Torr).
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Figura 3.4: Laser Guia de Onda de CO2

A cavidade otica grade-tubo-espelho, onde ocorre a amplificacdo laser
tem comprimento. de 50cm, o que significa uma faixa espectral de
~300MHz. O espelho frontal de seleneto de zinco(ZnSe) estd acoplado a
uma cerdmica piezoelétrica (PZT), onde permite sintonizarmos freqii€ncias
dentro do intervalo de sintonia do laser. Esta cerdmica estd submetida a
tensdo que varia de 0 a 1200V. Outro ponto importante deste laser € o fato
dele operar nos dois regimes: continuo e pulsado. No pulsado, com pulsos de
30 a 150us e taxa de repetigdo de 600 a 1200Hz, podemos obter poténcias
média de picos de até 100W. No regime CW obtemos poténcia em torno de
10W. Uma diferenca entre os dois regimes estd no final dos modos. No
pulsado temos poténcia maior. Cabe ressaltar que o alargamento que

prevalece no guia de onda € o colisional. Para pressdes em torno de 60 Torr
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temos um alargamento colisional de (~380MHz), possibilitando um ganho
em praticamente toda faixa espectral. A temperatura de refrigeracio (a
refrigeracdo do tubo ¢ feita através de um sistema fechado, com solugio de
etilenoglicol, aumentando assim a eficiéncia e estabilidade do laser) do laser
se mantém em torno de 0°C. Uma fonte de alta tensdo (0-15kV) estabilizada
em corrente (0-20mA) ¢ utilizada para a descarga elétrica. Com o
desenvolvimento deste laser, pudemos encontrar varias linhas de grandes
off-sets (diferenca entre a freqiiéncia central das linhas laser do CO, e da
linha de absor¢io da molécula), no qual com um laser convencional isto nio
seria possivel. Empregaremos pela primeira vez este laser para bombear o
1s6topo de metanol CH;0D, usando a banda de emissdo 9P e 9R, onde ha

boa coincidéncia de freqii€ncias. Veja na figura abaixo o laser em detalhe.

i Entrada dos
Saida gases (CO2,
dos gases H2 e He)

* Refrigefagio
(etilineglicol) Tubo de
Entrada~, 3

G,
#y

Figura 3.5: Detalhe do Laser guia de Onda de CO;
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3.4 cavidade Fabry - Perot

O ressonador tipo Fabry — Perot é uma cavidade longitudinal onde a
transico de emissdo de radiagdo infravermelha longinquo é gerada. A
cavidade ¢ formada por dois espelhos esféricos, com filmes de ouro. O
didmetro dos espelhos € de 7.5cm com raio de curvatura 140cm, e eles se
encontram nas extremidades de um tubo de Pirex de 100cm de
comprimento, com didmetro interno igual ao dos espelhos esféricos. A
entrada da radia¢do de bombeio se dd por um dos espelhos esféricos que
possui um orificio central de 2mm, com janela de ZnSe. O outro espelho esta
acoplado a um sistema micrométrico com resolugio de 0.5um, que permite
variar a distancia entre os espelhos. Esta varia¢do longitudinal serd muito
importante para gerar e caracterizar os lasers infravermelhos longinquos
(IVL). As figuras 3.6 e 3.7 mostram a cavidade construida pelo grupo Laser
e Aplicacdes do IFGW/UNICAMP.

Dentro da cavidade encontra-se um terceiro espelho a 45° com ao eixo
optico. Com 6mm de didmetro feito de cobre cortado e polido, esse espelho
¢ ajustivel, tendo como finalidade retirar parte da radiagdo laser IVL
produzida para que seja caracterizada ou utilizada. A saida desta emisso é
através de uma lente de polietileno.

Um microfone de eletreto encontra-se internamente na cavidade com a
finalidade de detectar os sinais fotoacusticos. Estes dados de absorgéo sio
extremamente importantes para encontrar coincidéncias entre emissdes do
laser de CO; e linhas de absor¢des do meio ativo.

Com uma entrada de gas e saida para bomba de vacuo, pressio e fluxo
de gases contidos internamente sfo controlados e regulados por valvulas

agulha. O controle da pressdo € importante, pois os sinais fotoacusticos e as
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emissdes lasers IVL s3io dependentes da pressdo. A cavidade trabalha
geralmente em fluxo continuo para minimizar a contaminac¢io da amostra
CH;0D. A estabilidade do ressonador ¢ garantida por barras de ago inox

presas em cabecotes de aluminio naval.

Fi igﬁra 3.7: Vista transversal da cavidade Fabry — Perot
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3.5 Montagem Experimental

O aparato experimental empregado neste trabalho é mostrado nas
figuras abaixo. A montagem se divide em duas partes: a parte Optica e a

eletronica de aquisi¢do e analise de dados.
Montagem Optica

Temos o laser infravermelho (IV) guia de onda de CO,; com
comprimento de onda de 10um figura 3.8. Logo na saida do feixe, existe um
beam splitter (figura 3.9) de seleneto de zinco (ZnSe) que tem funcéo de

separar parte da radiaggo IV para

Figura 3.8: Guia de Onda de CO2

o analisador de espectro (figura 3.10) e a
outra para o medidor de poténcia (power
meter) figura 3.11. Além disso, mistura a
radia¢do de bombeio com o feixe de luz

visivel (A= 670nm) vindo de um laser de

diodo acoplado ao CO,. Este diodo laser o e

serve de guia para acompanharmos o feixe Figura 3.10: Analisador de espectro

laser IV e fazermos alinhamento em toda montagem.
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Podemos colocar, logo adiante do divisor de
feixe, um espelho moével para desviar a radiagéo
misturada para um analisador de espectro de laser
de CO,. Este procedimento € para observar a
linha de emissdo que o laser IV esta emitindo. Ao
realizarmos o bombeamento, este espelho ¢é

retirado e o feixe se propaga até dois espelhos.

Um chopper € colocado logo depois para
modular mecanicamente a radiac@o Figura 3.11: Power Meter
de bombeio numa freqiiéncia de ~30Hz (Ver figura 3.12). O feixe alinhado

»

o . 8 pelo sistema de dois espelhos, sera convergido por

uma lente de ZnSe com foco de 30cm e entrara na
cavidade Fabry — Perot. A radiagdo refletird entre os
espelhos de ouro (Au) da cavidade, bombeando as
moléculas de CH;OD. Se houver ressonincia numa
transi¢cdo de emissdo destas moléculas com uns dos
B i modos da cavidade poderemos ter gerag@o de laser

Figura 3.12: Chopper IVL. O espelho perpendicular ao eixo optico da
cavidade desviara parte desta radiagdo para um detector pneumatico do tipo

Golay (Ver figura 3.13).

Aquisicao e analise de dados

Na eletronica, um osciloscopio permite

monitorarmos o0s sinais provenientes do

microfone (sinal fotoacustico), Figura 3.13: Golay
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e 0 da Golay (laser IVL). Temos uma fonte de alta tensdo (figura 3.14a) que
permite controlar a tensdo no PZT de maneira a sintonizarmos o laser de
CO, . O gerador de funcdes ajuda a fonte a gerar onda em forma de rampa
com tens3o que varia de 0 a 1200V, de modo a termos uma varredura em

toda faixa espectral do laser.

Fonte de alta
tensdo {Fori

Figura 3.14: a) Eletrénica do laser de CO,. b) Sistema de alimentacdo do laser de
CO;
Um lock-in (SR-530) filtra o sinal do microfone da Golay, segundo a

freqiiéncia do Chopper. Portanto, o sinal resultante do microfone, Golay e




Capitulo III- Técnica e Arranjo Experimentais 51

juntado com os provenientes do medidor de poténcia e do gerador de
fungGes, ¢ transmitido via comunicagio GPIB para um computador de
aquisicdo de dados.

A figura 3.15 mostra a montagem experimental por completo.

PR * X

gura 3.15: Sistema experimental usado no bombeamento aptico do CH;0D.

3.6 Linhas Lasers Moleculares no ’I VL: Geragao,

Caracterizagdo e Caracteristicas.

No bombeamento 6ptico de moléculas polares podemos ter inversdo de
populagdo entre seus niveis torcional ~ rotacionais. Em condi¢Ges especiais,

e internamente a uma cavidade ressonante, estas inversGes populacionais
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podem gerar ganho e serem usadas como fonte de radiag@o laser, com
freqiiéncia na regido infravermelha do espectro eletromagnético.

O comprimento de onda do infravermelho longinquo esta

compreendido entre 20um < A < 3mm. Essa faixa do espectro € carente em

fontes de radiacdo, uma vez que as oscilagGes eletronicas nf3o atingem
frequéncias tdo altas, é fundamental que as fontes térmicas estejam em
temperaturas criogénicas para ter seu maximo de emissdo nesta regido.
Portanto, as oscilagdes laser IVL sfo necessérias para podermos utiliza-las
para estudos nesta faixa espectral. Varias aplicagdes tém aparecido para
estas linhas, dentre as quais podemos destacar: diagndstico de plasma e
estudos moleculares em astrofisica e metrologia das freqii€ncias.
O fator basico para termos uma transigg@o laser € que o ganho do meio
ativo (com inversdo populacional) seja maior ou igual as perdas de radiag@o.
Esta condi¢do pode ser alcangada para algumas transi¢des de
bombeamento dptico. As condi¢Ses necessarias sdo:
e Tempo de vida dos niveis de energia envolvidos.
e Superposi¢do entre freqiiéncia da radiacio de bombeio € a energia
da transi¢do de absorcio.
e Concordancia entre os modos transversais € longitudinais do laser
IVL e as dimensdes da cavidade.
e Poténcia alta para radiagdo de bombeio ou absorbancia do meio para
esta radiacéo.
e Alinhamento 6ptico da montagem experimental.

e Pressido do meio ativo.
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Uma vantagem do bombeamento Optico é que as moléculas ndo sio
facilmente dissociadas pela radiagdo de bombeio, podendo ficar em
funcionamento por um longo tempo sem afetar sua performance.

Portanto, satisfeitas as condigSes de ganho e ressonancia, teremos
transicdo de emissdo laser IVL. Na figura 3.16 temos um exemplo de
emissdo IVL (curva azul), conjuntamente com o espectro fotoacustico do
CH3;0D (curva vermelha) e a curva de poténcia do laser de bombeio (curva
preta) para linha de emissdo 9P(38) do CO2.

9p(38)

Dip

0,4 4

Sina! Fotoacustico (mV)
o
N
I
1
Poténcia do €O, (W)

0,0 4

Frequéncia (MHz)

Figura 3.16: Transi¢cdo IVL na linha 9P(38)

Na geracdo de linhas IVL, alguns efeitos ndo lineares sdo observados.
Na figura 3.17, vemos um decréscimo no sinal do laser IVL no centro de sua
curva de emissdo. Esse efeito ocorre pela configuragdo de feixes contra-
propagantes sobre a célula fotoacustica, permitindo sinais livres do efeito
Doppler (sub-Doppler). O “hole burning” no centro do perfil Doppler da
transi¢do de bombeamento ¢ um dos mais importantes fendmenos de
espectroscopia de saturag@o. Este “dip” € interpretado como uma saturagéo

ocorrendo na transi¢do de absorgdo, que reflete na poténcia deste laser. Esse
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efeito é conhecido como Lamb-Dip Transferido (L.D.T) [.4]. Este efeito ¢
importante para determinarmos com exatidio o off-set da transicio de
absorgdo IV. Utilizando este fendmeno poderemos determinar com precisdo
de (= 10MHz) a freqiiéncia de bombeio para transi¢io de absor¢3o.

Fazendo a varredura longitudinal na cavidade Fabry-perot, podemos
determinar os comprimentos de onda dos lasers IVL. A ressonincia entre os
modos do laser IVL e o comprimento da cavidade repete-se a cada 2. Na
figura 3.17 temos uma dessas varreduras onde aparecem os modos de uma

linha laser IVL.

9P(38)- (frequéncia de absor¢io: - SOMHz)

PR

A2

Figura 3.17: Varredura Longitudinal (Intensidade Relativa x posi¢do da cavidade).
Registro de uma emissdo laser IVL ( A = 192.2pm) com laser de CO; sintonizado na
linha 9P(38).

A caracterizagdo das linhas de emissdo IVL é determinada pelas
medidas de :
¢ Intensidade Relativa: depende da poténcia da radiagdo de bombeio,
pressdo, dimensdo da cavidade e alinhamento. A intensidade relativa
¢ classificada da seguinte forma [5]:
- VS (Muito Forte): poténcia > 10mW.
- 8 (Forte): poténcia entre ImW-10mW.
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- M (Média): poténcia entre 0.ImW-1mW.
- W (Fraca): poténcia < 0.1mW.

e Pressdo: ¢ medida quando atingimos a melhor condig3o, ou seja, a
melhor poténcia de saida. Medimos diretamente num mandmetro.

e Polaridade: Coloca-se um polarizador de mexa metélica entre a
saida da cavidade IVL e a Golay. Esta polaridade pode ser paralela
ou perpendicular a radiagdo de bombeio.

Um dos pardmetros importantes dos lasers moleculares bombeados

opticamente sdo suas taxas de relaxacdo, podendo ser divididas em [6]:

1- Termalizagdo populacional de um estado vibracional (). Essa
relaxag@o ocorre muito rapidamente entre estados rotacionais de
um dado nivel vibracional (y~10° /Torr seg ).

2- Relaxagdo molecular entre estados vibracionais (7 ) acontece
por difusdo ou colisGes entre moléculas. A difusdo estd
relacionada a desativacdo das moléculas do volume ativo,
quando elas se chocam as paredes da cavidade IVL.

T difuséo pld? ~10° Torr” seg”
p = pressé@o do gas; d = didmetro da cavidade.
A relaxag@o dos niveis vibracionais por colisdo é a transferéncia de

energia entre moléculas via colises.

Teoliszo O 1/p™ ~10°-10° T. orr'seg’
Com estes valores podemos observar que ha uma rapida termalizaggo
dentro dos niveis rotacionais, seguidas de uma lenta relaxagdo entre estados
vibracionais.

Parametros tipicos de laser IVL bombeados por um laser de CO,.
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- pressdo do meio ativo < 500mTorr.
- Largura de ganho (homogénea) do laser IVL = 40MHz Torr™.
- Taxa de relag#io rotacional = 10® /Torr seg.

- Larguras Doppler tipicas dos lasers IVL ~ 1 a 10 MHz.
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4 Introdugdo

Neste capitulo, apresentaremos os resultados tedricos e experimentais
obtidos. Abordaremos inicialmente o espectro dos modos vibracionais da
molécula CH;OD obtidos em espectrdmetro a Transformada de Fourier, em
seguida mostraremos o espectro de energia rotacional dos ramos P, Q e R, e
finalizaremos mostrando as novas linhas Laser IVL, obtidas com os

resultados da espectroscopia fotoacustica realizada na molécula CH;0D.

4.1 Espectro dos modos Vibracionais

Em experiéncia de espectroscopia de absor¢do, podemos observar os
varios modos vibracionais. Na figura 4.1 mostraremos o espectro vibracional
dos 12 modos de vibragdo do is6topo de metanol CH;0D.

Com alguns pardmetros moleculares como massas atdmicas, momentos
de inércia, constantes de forcas inter-atdmicas e fatores geométricos,
poderemos calcular as energias desses modos de vibragdo.

O espectro de 400cm™ a 4000cm™ com resolugdo de 0.12cm™ (3.6GHz)
foi obtido em espectrdometro a Transformada de Fourier (figura 4.1).
Associado a este espectro um “peak finder” de interesse € obtido,
determinando assim, as posi¢des dos méaximos relacionados aos ramos e aos
modos vibracionais. Veremos na proxima se¢do a estrutura de banda
rotacional que estes modos de vibragdo (em particular o modo de
estiramento CO) apresentam correspondente a transi¢des com AJ = -1, 0, 1,

respectivamente.
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T vy (CO)

0,08 -
vy (CH;)s
0.04 — 8¢ (CH,), vg’(CH ),,
| Ps (CH,)
‘ | vi (OD>
\ﬂdw‘\_/j Jl
0,00 W
1000 20 00 3000 4000

Nuamero de Onda (cm™")

Figura 4.1: Espectro de 400 - 4000cm™ do CH30D, com resolucio de 0.12cm™,

obtido em espectrometro a Transformada de Fourier.

Podemos observar no espectro acima alguns dos 12 modos de vibragéo.
E interessante notar que o modo de estiramento CO apresenta freqiiéncias
préximas a 1000cm™, que, ¢é a regido de emissio laser de CO,. Neste caso o
laser de CO», com suas centenas de linhas na regido entre 900cm™ e 1100cm™
! torna-se importante fonte de bombeamento 6ptico para a molécula de
metanol. Nas tabelas 1, 2, 3 e 4 temos os valores das freqiiéncias que foram

medidas para os diferentes modos vibracionais do isétopo de metanol
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CH;0D e também de outros metanois [1, 2]. Numa escala maior, mostramos

na figura 4.2 o0 modo de estiramento CO.

Tabela 1 — Freqiiéncias de Oscilacdes dos Modos do CH;0H (cm™)

CH;0H !
o Observado Calculado

e o

2999.0
2844.2
3681.5
1478.4
1454.5
1074.5
1033.5
1339.5
2970.0
1465.0
1145.0

CH;0D
Observado Calculado

SR

3001.0
2840.8
2717.6
1478.8
1455.0
1224.5
1038.4
864.0
2970.0
1463.0
1142.0
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Tabela 3 — Freqiiéncias de Oscilacdes dos Modos do *CH;0H (cm™)

BcH;0H
Observado Calculado

2996.4
28384
3682.7

1448.3
1068.1
1018.1
1332.7
2972.7

Tabela 4 — Fregiiéncias de Oscilacdes dos Modos do >*CH;OD (cm™)

BcH,0D
Observado Calculado

a’ —no plano de simetria

a’’- fora do plano de simetria
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Figura 4.2: Modo de Estiramento CO (v* 7 (CO))

4.2 Espectro Rotacional

Como relatamos anteriormente, o espectro de absorgdo a Transformada
de Fourier do modo vibracional de estiramento CO, do is6topo de metanol
CH;0D, foi medido a uma resolugio de 0.12 cm™. A seqiiéncia de figuras
4.3 evidencia as bandas rotacionais P(J), Q, e R(J) de absor¢do do modo de
estiramento CO. Esta banda esta associada as regras de selegdo AJ = +1, 0,-1

de uma banda paralela.



Capitulo 1V — Resultados 63

0,08 -

o
:

Absorbancia

T
4000

Numero de Onda (cm™)

0,40
0,35 -
0,30
0,25
0,20 4
0,15

0,10

o
1
Absorbancia

0,05

0,00 <

0,05

T T ¥ ] L) T T T T v T
940 960 980 1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140

Numero de Onda (cm)

9P(30) 9P(26)

9P(38) 9R(14)

9P(34)
Y X

108 1070 1071 1072 107D 1074 107> 078 07 17w

sy
wae 1007 1008 1008 Y011 1014 1017 16D 1023 VOB YaTe B MDe D W 0 TR T W@ 0M tea

© (d) (e
Figura 4.3: Sequéncia de espectro em funcao da ampliacio.
Podemos notar que os ramos P (figura c) e R (figura e) apresentam

multipletos de absor¢Zo separados uns dos outros, onde cada um estd
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associado a um valor do numero quantico do momento angular J. O mesmo
nfo acontece no ramo Q, o qual é a regidio mais densa e rica do espectro.

Com esses espectros foi possivel determinarmos o nimero quantico J
dos multipletos principais (n = 0) dos ramos P e R.

Os distanciamentos entre os multipletos sio da ordem de lcm™,
tornando o modelo de rotag@o-vibracéo discutido no capitulo 2 viavel para
este calculo. Portanto, as freqiiéncias de absor¢do dos ramos P e R, para
transigées do nivel rotacional inferior do estado vibracional fundamental
E’(J), para o nivel rotacional superior do estado vibracional excitado E' (D)
do modo de estiramento CO, sdo determinados pelas equagbes (2.10) e
(2.12).

Para analise destes multipletos, podemos desconsiderar a contribuigdo
de K nas transi¢des, uma vez que AK = 0 e as constantes B,, B,-, D,, D,  ndo
sofrem grandes diferencas entre os modos vibracionais inicial (¥) € final )
do estiramento CO.

Para o CH;OD, as constantes de energia vibracional e dos nivies

rotacionais do modo de estiramento CO possuem valores|[3, 4]:

v, =1041.148cm™

B, =0.78253cm™

B, =0.7713cm™

D, =1.42988.10°cm™

D, =1.5510"%cm™

O vy = hw é a energia puramente vibracional da transi¢do, sendo

conhecida como origem da banda Q, onde as moléculas tem grande absor¢do
nesta banda centrada em 1041.148 cm’™. Portanto, com estes valores das
constantes calculamos o espectro teérico de absor¢do e identificamos os J

dos multipletos dos ramos P(J) e R(J) do espectro experimental, obtido por
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um espectrometro a Transforma de Fourier (T.F) com resolﬁgéo de 0.12cm™
(Ver tabelas 5 e 6). Além disso, podemos estimar os momentos de inércia I,
e I, que serdo muito importantes quando formos propor os numeros
quanticos (“assignments”) das transi¢bes IVL, em trabalhos futuros. Na

figura 4.4 podemos observar o J dos multipletos calculados e identificados.

Tabela 5: Freqiiéncia dos Tabela 6: Freqiiéncia dos multipletos
multipletos principais do ramo R. principais do ramo P
J Veale § y exp J Veale Vexp
(em™ || (em™) (cm™) (cm™)
3 Ji] 1036.39 1036.38 | 1 1044.21 1043.81
| 4 [ 103475 1034.88 2 1045.71 1045.42
Jd 5 || 1033.10 1033.25 3 1047.18 1046.81
1 6 || 1031.42 1031.62 4 1048.64 || 1048.26
A7 F 1029.72 1029.99 5 1050.07 || 1049.82
8 I| 1028.00 1028.37 6 1051.47 || 1051.03
9 || 1026.26 1026.68 7 1052.86 || 1052.41
10 1024.49 1024.99 8 1054.22 |1 1053.74
11 1022.71 1023.31 9 1055.56 || 1055.03
12 Bl 1020.9 1021.56 10 1056.87 || 1056.39
13 {i| 1019.07 1019.87 11 1058.16 || 1057.66
14 1017.21 1018.06 12 1059.43 || 1058.92
15 1015.34 1016.31 13 1060.68 || 1060.19
16 || 1013.44 1014.57 14 1061.90 || 1061.39
17 ‘T 1011.53 1012.76 15 1063.10 |i| 1062.60
18 || 1009.59 1010.89 16 1064.81 || 1063.80
19 1007.63 1009.08 17 1065.43 || 1065.01
20 1005.65 |i| 1007.21 18 1066.56 || 1066.18
21 1003.64 || 1005.35 | 19 1067.67 || 1067.30
17 1001.62 || 1003.42 | 20 1068.75 || 1068.38
il 23 999.57 [} 1001.55 | 21 1069.81 ||| 1069.47
|| 24 997.51 || 999.56 § 22 1070.84 || 1070.61
q2s 99542 || 997.51 | 23 1071.85 || 1071.70
126 [ 99331 || 99564 | 24 || 1072.83 || 1072.72 |
| v 991.18 || 993.65 | 25 1073.80 || 1073.75 |
g 28 989.04 || 991.67 | 26 1074.73 || 1074.65 |
il 29 || 986.87 || 989.68 | 27 ;| 1075.65 || 1075.68 |
1 30 || 984.68 || 987.57 | 28 1076.53 || 1076.64 |
29 1077.40 i 107797 |
30 1078.24 || 1078.93 g
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Figura 4.4: Modo estiramento CO com os multipletos principais P(J) e R(@J)
numerados.

Estes espectros nos permitem ter uma nogdo das freqiiéncias de

absorcdo para as bandas P(J) e R(J).
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4.3  Espectroscopia Fotoacustica

Tivemos como resultado da espectroscopia fotoacustica do CH;0D, 33
transi¢des de absorcdo, que sdo apresentadas na tabela 7. Encontramos 19
novas linhas IVL para essas absor¢des. E importante notar que 1 linha
coincidiu com uma forte absor¢io ou transi¢io IVL do CH;OH, resultante
de possivel contaminagdo. Na secdo 4.4 mostraremos 0s espectros
observados.

Tabela 7 — Linhas de Absor¢ao Fotoacustica do CH;0D (200mTorr)
Linha do CO, Offset(MHz) Novas Linhas IVL
-100 -
-50 -
0 -
9R(14) +40 -

9P(10) -40 -

9P(12) +125 *

9P(16) +140 .

9P(24) -60 -




Capitulo 1V — Resultados

68

9P(24)

9P(26)

+40 -

+100 #

+130 -

9P(30)

-15 -

9P(32)

+70 -

9P(34)

9P(36)

9P(38)

9P(42)

# Linhas laser conhecidas
* Linhas pertencentes ao CH;0OH
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4.4 Novas Emissoes Laser IVL

Utilizando os dados de média resolugdo a Transformada de Fourier e de
absor¢do fotoacustica na propria cavidade IVL, identificamos 19 novas
linhas laser IVL e caracterizamos 4 linhas laser IVL conhecidas previamente
( Ver tabela 8) [5]. A atengfo especial foi dada as absor¢des de grandes
offset. Seguindo orientagfo dos espectros fotoacusticos, sintonizamos o laser
de CO; no centro de cada absor¢@o observada. Variando os paridmetros da
cavidade (pressdo, posicdo do espelho de acoplamento, parafuso
micrométrico), procuramos um sinal IVL. Quando uma linha laser era
observada, estes parametros eram otimizados, para se obter a melhor
eficiéncia da linha laser. Entdo, caracterizdvamos a linha laser IVL, quanto
ao comprimento de onda, polarizacdo e intensidade relativa, pressdo e offset
[6]. Vale ressaltar, que os efeitos de contaminagdo do CH;0D pelo CH;0H

podem ser vistos, na geragdo de emissdo laser IVL.
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Tabela 8 — Novos laser IVL do CH3;0D, obtidos com a banda 9R e 9P do CO;

Pressao

Linha CO:  \(um) Offset (MHz) Rel. Pol. (mTorry Re-Int:
123.3 -60 L 110 M
9R(14) | 338.4 +140 L 110 M
9P(12)* | 163.8 +100 < 90 M
9P(16)* | 570.6 -70 L 70 M
152 -140 / 95 W
118 -136 L 90 W
9P(26) | 117.7° +10 / 70 M
101.6" +50 /I 150 VS
13193 +130 L 120 S
119.5 -143 // 80 M
83.4 -125 L 85 W
9PG30) 72.9 -143 L 90 M
13526 -136 L 100 M
167.5" -10 / 85 M
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Continuacgdo da tabela 8

Linha CO: ), \m) Offset (MHz) Rel. Pol (l:;?;::-)) Rel. Int
279.3* +5 // 88 w
9P(32) | 158.6 70 / 85 VW
9IP(34)* 70 90 // 90 w
171.2 135 L 90 \
9P(36) | 322.8 138 1 110 S
9P(38) | 192.2 -60 /l 90 W
436 _50 80 i
218.6 125 L 90 VW
9P(42) 93.7 _140 L 35 N
344.9 +10 L 80 VW
IPSD*™ | 4462 /I 95 w
10R(38)** 2495 // 80 WM

# Linhas ja conhecidas do CH;0D.
** Linhas obtidas com uso do laser de CO, convencional.
* Linhas obtidas devido & contaminaciio do CH;0D pelo CH;0H.

As curvas nas figuras que apresentaremos adiante representam:

Curva de poténcia do laser de CO,.

=====  (Curva do sinal fotoacustico da molécula CH;OD.

= (Onda em forma de rampa (varredura em toda faixa espectral do

laser de CO,).

=== Sinal do laser infravermelho longinquo (IVL).
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Figura 4.5: Bombeameto Optico do CH;OD com a linha 9R(14).
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Figura 4.6: Bombeamento Optico do CH;0D com a linha 9P(10).
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9P(12)

Poténcia do CO2 (W)

Absorbancia (mV)
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Figura 4.7: Bombeamento Optico do CH30D com linha 9P(12). (Azul) T ransi¢do IVL
devido contaminacdo.
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Figura 4.8: Bombeamento O'ptico do CH;0D com a linha 9P(1 6)."(Azul) Transi¢do IVL
devido a contaminacdo.
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Figura 4.9: Bombeamento O'pticodo CH;30D com a linha 9P(24).
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Figura 5.0: Bombeamento Optico do CH30D com a linha 9P(26).
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9P(30)

06 |-

05
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Poténcia do CO2 (W)

72.9um 02

-0,3 [
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Figura 5.1: Bombeamento éptico do CH;0D com a linha 9P(30).
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Figura 5.2: Bombeamento O'ptico do CH;0D com a linha 9P(32).
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9P(34)
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Absorbancia (mV)
Poténcia do CO2 (W)

Frequéncia (MHz)

Figura 5.3: Bombeamento O'ptico do CH;0D com a linha 9P(34).(Azul) Transi¢do IVL
devido a contaminagdo.
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Figura 5.4: Bombeamento Optico do CH;0D com a linha 9P(36).
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Figura 5.5: Bombeamento Optico do CH30D com a linha 9P(38)
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Figura 5.6: Bombeamento 0ptico do CH;0D com a linha 9P(42).

E interessante notar que varias transi¢Ges laser encontradas neste

trabalho apresentaram grandes offsets, ressaltando assim, mais uma vez a
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importancia de lasers com grandes faixas de sintoniza¢Ses para o

bombeamento 6ptico, como € o caso do laser guia de onda de CO,.
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5. Concluséo

Com espectrometro a Transformada de Fourier pudemos observar os
modos vibracionais infravermelhos da molécula CH;0D na regido de 400 a
4000 cm™ e identificar as freqii€ncias de oscilagGes destes modos.

Obtivemos os espectros a Transformada de Fourier do isétopo de
metanol CH;0D com resolucéio de 0.12cm™ para bandas rotacionais P, Q, e
R(J) do modo vibracional de estiramento CO.

Calculamos os J dos multipletos dos ramos P, Q ¢ R do modo de
estiramento CO e assim identificamos alguns valores de J no espectro de
absor¢do.

A espectroscopia fotoacustica teve um papel fundamental na procura de
novas linhas laser IVL, servindo como guia das transi¢des de absorcio.

O laser guia de onda de CO, com sua sintonizabilidade de 290MHz
mostrou-se bastante eficiente para o bombeio Optico das bandas de emissio
9P e 9R, tendo como resultado 19 novas transi¢bes no IVL com
comprimentos de ondas entre 72.9-446.2um.

Utilizamos a técnica de Lamb-Dip Transferido para medir as
dissintonias (offsets) das transig¢ées de absorgéo.

O uso do CH30D como meio ativo laser IVL demonstrou sua grande
capacidade de gerar fontes coerentes no IVL. Conseqiientemente, como
investigagdo futura propomos: 1) a continuidade na procura de novas linhas
IVL deste is6topo, utilizando a linhas de emissdo 9R do laser guia de onda
COs,. 2) realizar medidas de efeito Stark, que auxiliariam na identifica¢io de

transi¢des IV e IVL associadas a um ciclo laser IVL.
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Desta forma, concluimos que a realizag@o deste trabalho nos levou a
obtencdo de novos dados de média resolugio em regides IV e IVL, de
importancia tecnologica e espectroscopica. Além disso, ele abre a
perspectiva de realizagdo de experimentos futuros no sentido de

aprimorarmos o conhecimento da molécula.




Apéndices
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Banda Quente (HOT) e Sequencial do Laser de CO;

O laser de CO; apresenta duas bandas de emissdio dependentes da
temperatura. Elas s3o muito similares as bandas regulares. A sequencial
corresponde & transigdo [10°1, 02°1] — 00%2 (primeiro seqiiencial) e [10°2,
0202] - 00%3, onde as posi¢Oes das linhas sdo diferentes. As bandas Hof se
~ diferenciam das regulares e das seqiienciais, correspondendo a um outro tipo
de transi¢do entre niveis vibracionais do diéxido de carbono [1]. Esta banda
apresenta overlap parcial de comprimentos de ondas com a regido
correspondente as bandas regulares. Tanto a banda Hot como a Seqiiencial
de transi¢do do laser de CO,, apresenta emissdo relativamente fraca, onde
este resultado é devido a baixa populagio dos altos niveis (ndo
fundamentais) vibracional para temperatura ambiente. Com o aumento da
temperatura para estes altos niveis vibracionais, os mesmos tornam-se mais
populosos, obtendo assim uma mudanga significativa nas intensidades de
transi¢do destas bandas de emissdo. A obten¢do dessas novas bandas faz
com que duplique o numero de linhas de emissio do Laser de CO,,
conseqiientemente, hd& um ganho aprecidvel para o Laser de CO, na
existéncia destas duas bandas de freqiiéncias.

Essas novas transi¢Ges contribuem para o entendimento e elucidagio de
detalhes de espectroscopia do Didxido de Carbono, e interpretagdes
experimentais de dados de espectroscopia fotoacistica, além de aumentar o
ganho e o potencial de uso do laser de CO,, como fonte de bombeio 6ptico
para geragio novas linhas laser no infravermelho longinquo (IVL). A figura

1 mostra niveis de energia do CO2.
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Figura 1: Diagrama de niveis de energia do CO2 [2].

Medidas de Ganho para as Bandas Hot e

Segquencial

As temperaturas vibracionais dos modos de vibragdo, podem ser
identificadas quantitativamente medindo o ganho das bandas regulares,
seqiiencial e hot.

Cada modo vibracional (simétrico, assimétrico e flexdo) pode ser
descrito por uma temperatura, no qual, estas temperaturas vibracionais
podem ser diferentes. O ganho depende da temperatura ( 7) do valor de J e
do padrdo de linha ( § ). Para bandas sequencial e regular, 7 e S podem

assumir 0 mesmo valor. A razdo de ganho da banda seqiiencial 00°2 o em
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relagio a regular 00°1 o, é dada por onde Av; é o espagamento entre
niveis de energia do modo de estiramento assimétrico ( ~2350 cm™ ) e T;
€ a temperatura vibracional deste modo [3]. O fator 2 resulta do elemento de
matriz vibracional.

as

~ = 2exp(-hv, [kT,) (3.1

r

Similarmente a razéo de ganho da banda hot em relagdo a banda regular
¢ dada por a
—t=exp(-hv, /kT,) (.2)

,

Nesta equagdo v, ¢ a diferenca de energia do modo de flexdo e 7, é a
temperatura deste modo [3, 4]. Portanto, o excesso de energia entre os
modos vibracionais, pode ser trocado por meio de colisdes translacionais
num processo de relaxamento que pode ser comparado a k7. Nas figuras 2 e
3 s3o mostrados os ganhos relativos entre a banda seqiiencial e regular na

regido (9.4 e 10.4um).

] H 1] T i)
00% 8.4 4m 6 Watts 6 Watts
| Reguiar Bond Ple) RUE)
10 +~ —
RE32)
K= 1 P{2)
3 P(a) '
2
£ l IH ‘ ‘]J |‘
o | "
€ T i
04} P l RE3) ' .
Sequence Bond
[l | 1 ! [
305 30 35 32 325
Frequency (THz)

Figura 2: Ganho relativo versus frequéncia para bandas regulares e sequenciais de
10.4 pam [3].
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Figura 3: Ganho relativo versus frequéncia para bandas regulares e sequenciais com
9.4 um [3].

Todas as transi¢des do CO, sdo colisionalmente acopladas, isto faz
gerar competi¢do entre as linhas de emissdo, ndo somente as pertencentes a
cada banda, como também de bandas diferentes. Dentro deste processo
estacionario, linhas com alto ganho superpéem as mais fracas. Neste sentido,
o ganho consideravel para as bandas Hot e Seqiiencial pode ser obtido, se a
acdo laser nas bandas regulares forem suprimidas. Um dos caminhos
favoraveis as linhas de emissdo destas bandas € a adi¢do de uma célula
quente CO, dentro da cavidade laser de CO, (ver figura 4). O uso desta
técnica € capaz de suprimir as bandas regulares, devido as mesmas
possuirem baixos niveis de energia de aproximadamente 1300cm™ acima do
estado fundamental. Isto faz, com que, estes estados sejam populados
termicamente. O resultado sdo transi¢des da banda regular serem absorvidos

pela célula quente CO,. Entretanto, os niveis mais baixos da banda
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seqiiencial, estdo muito acima do estado fundamental, conseqiientemente, a
faixa de temperatura desta banda estd muito acima da temperatura ambiente,
com isto, os niveis populados termicamente sdo despresados.

Na figura 4, a célula hot CO, na cavidade introduz perdas significativas

para todas as freqii€éncias da banda regular.

Ay:Ge
Greting Dstactor

i ’ 7
gt e

toco, 4 CO, PZT Fhorascence
Oischarge Hot Csli COp Coall
[ Grating
] spactrum  analyrer

Powsr mater
@ T N .

Figura 4: Aparato usado para observar as bandas Hot e Sequencial do CO2/[2].

Esta configuragdo contém uma célula de 40cm que é preenchida com
CO, para uma pressdo de ~50Torr e uma temperatura de aproximadamente
500 °C. Esta célula de fluorescéncia contém CO, de baixa pressdo (0.15
Torr), € usado para observar o 4.3um de fluorescéncia das linhas laser
regular por meio do detector de Au:Ge [3].

Os mesmos argumentos sdo validos para agéo laser da banda hot. Estas
bandas s3o mais sensiveis a mudanga de temperatura. Elas requerem

temperatura menor, como podemos observar na figura 5.
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Figura 5: Intensidade de linhas Hot e Sequencial dependente da temperatura [1].

A linha mais intensa da banda quente é alcancada em torno de 850K.
Para banda Seqiiencial, este valor aumenta para 1200K, como mostra a
figura acima [1].

No inicio da década de 90, o grupo Divis3o Freqiiéncia & Tempo, do
National Institute of Standards and Technology, Boulder Colorado (USA)
desenvolveu um laser de CO, que opera em regime continuo, que é capaz de
sintonizar as linhas de emisso hot e seqiiencial.

Esta cavidade laser de CO, continuo (CW), apresenta um comprimento
de 1.5m entre a rede de difragio e o espelho [4, 5]. Constituido de um tubo
de quartzo de aprdximadamente 1.34m de comprimento, com 13.5mm de
didmetro interno, o que permite perdas por difracdo inferiores a 0.5%. O
tubo exibe anéis com 1.25mm de didmetro, espagados de 15mm. Esses anéis

tém a fun¢do de promover fluxo de turbuléncia aumentando as colisdes com
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as paredes, tendo como conseqiiéncia, aumento do ganho das bandas hot ou
seqiiencial quando a selecionamos. O feixe de ordem zero da rede de
difracdo ¢ utilizado para saida do laser. A figura 6 mostra a constituiciio
deste tubo, ¢ a figura 7 mostra um laser CO, cw desenvolvido com os
mesmos pardmetros mencionados no grupo de Lasers e Aplicagbes no
IFGW/UNICAMP.

Anéis

Figura 7: Laser de CO; CW
A selecdo das linhas € feita através do giro da rede de difragdo por meio

de um micrémetro. Uma fonte de alta tensdio (0 — 15 kV) é utilizada para

descarga elétrica com corrente de descarga de 40 a 45mA. A emissdo de

o
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radiacdo deste laser se da pela saida de ordem zero, onde se pode atingir até
50W de poténcia de saida. A tabela 1 mostra as frequéncias calculadas e as
posi¢cdes das linhas roto-vibracional da banda seqiiencial. Os resultados
considerados na tabela 1 sfio da transicdio (10°1, 02°1) onde contém linhas

rotacionais impares.

Tabela 1. Numero de Onda calculado a 600K para as bandas Seqiienciais[1].

Nimero de Onda Linha Nimero de Onda ha Numerode Onda Linka Niumerode |
[em™] Jem™] Onda !
. 1 em’” ‘
10°1-00%2 10072 02°1-00%2
60.0830 957.7788 1062.0244 P 1) 1059.7202
961.5896 956.2126 1063.5264 1058.1494
963.0718 954.6226 1065.0005 1056.5513
964.5300 953.0085 1066.4475 1054.926
965.9641 951.3708 1067.8665 1053.2732
967.3738 949.7087 1069.2578 1051.5928
968.7598 948.0229 1070.6221 1049.8853
970.1211 946.3135 1071.9585 1048.1509
971.4580 944.5796 1073.2676 1046.3892
972.7705 942.8218 1074.5491 1044.6003
974.0588 941.0398 1075.8040 1042.7849
975.3223 939.2344 1077.0310 1040.9431
976.5608 937.4045 1078.2307 1039.0745 |
977.7747 935.5500 1079.4036 1037.179 §
978.9636 933.6716 1080.5496 1035.2576
980.1274 931.7690 1081.6685 1033.3101 |
981.2661 929.8418 1082.7610 1031.3367
982.3799 927.8906 1083.8267 1029.3374
983.4683 925.9146 1084.8662 1027.3125
984.5669 923.9141 1085.8789 1025.2627
985.5669 921.8887 1086.8657 1023.1875

As tabelas 2 e 2.1 apresentam os valores calculados das posi¢des da
banda hot. A transi¢do hot pode conter tanto linhas pares como impares e
que sdo significantemente mais densas que as bandas regulares e
seqiienciais. Estas transi¢des foram estudadas na faixa de 10.5 a 11.3um
onde ha um overlap parcial com as bandas regulares. Essas transi¢des sdo
caracteristica da produ¢do dupla de linhas para cada J Os dupletos €
originario dos duplos niveis do estado I para cada J. Os “D”’e “C” na tabela

2 refere-se as transicdes 11'0C — 01'1C, e 11'0D — 01'1D. Os niveis de “C”
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sd0 =" para J par, e £ de J impares. O contrario é valido para “D”. Pela
regra de sele¢do: D —D e C— C para AJ = # ] (ramo R ¢ P) e D — C para AJ

= 0 (ramo Q)[1].
Tabela 2. Nimero de Onda calculado da banda Hot do CO, (11'0 - 01'1)[1].

Numero de Onda i

" Nimero de Onda = Niamero de Onda e

[em™] [em?] [em?] ;
928.6887 925.5769 927.1336 E
928.6907 925.5728 927.1367 |
929.4526 924.7848 927.1187 .
929.4546 924.7776 927.1278 |
930.2107 923.9872 927.0962 |
930.2122 923.9761 927.1144 |
930.9634 923.1836 927.0663 |
930.9631 923.1685 927.0967
931.7102 922.3745 927.0289
931.7080 922.3542 927.0745
932.4514 921.5601 926.9839
932.4468 921.5337 927.0478
933.1870 920.7397 926.9316
933.1787 920.7075 927.0167
933.9167 919.9138 926.8717
933.9048 919.8745 926.9811
934.6409 919.0825 926.8043
934.6245 919.0354 926.9410
935.3596 918.2454 926.7294
935.3379 918.1902 926.8966
936.0725 917.4026 926.6471
936.0447 917.3386 926.8477
936.7795 916.5542 926.5572
936.7454 916.4805 926.7943
937.4810 915.7002 926.4598
937.4397 915.6162 926.7364
938.1765 914.8408 926.3549
938.1274 914.7458 926.6741
938.8667 913.9753 926.2426
938.8088 913.8691 926.6073
939.5510 913.1047 926.1226
939.4841 912.9861 926.5361
940.2297 912.2283 925.9952
940.1531 912.0969 926.5361
940.9023 911.3462 925.8602
940.8154 911.2014 926.3801
941.5696 910.4585 925.7177
941.4714 910.2996 926.2955
942.2310 909.5654 925.5676
942.1211 909.3914 926.2063
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Tabela 2.a Continuacao [1].

Niimero de Onda

[em’]

942.8867
942.7642
943.5364
943.4009
944.1804
944.0313
944.8186
944.6550
945.4512
945.2725
946.0779
945.8833
946.6990
946.4875
947.3140
947.0857
947.9233
947.6770
948.5266
948.2620
949.1243
948.8406
949.7158
949.4124
950.3020
949.9778
950.8818
950.5364
951.4558
951.0886
952.0242
951.6340
952.5864
952.1729
953.1428
952.7053
953.6931
953.2310
954.2378
953.7500

. Numero de Onda

[em’]

908.6665
908.4771
907.7620
907.5564
906.8516
906.6292
905.9358
905.6960
905.1044
904.7563
904.0874
903.8103
903.1545
902.8582
902.2166
901.8994
901.2725
900.9348
900.3228
899.9636
899.3674
898.9858
898.4067
898.0022
897.4399
897.0120
896.4678
896.0154
895.4897
895.0122
894.5061
894.0029
893.5171
892.9873
892.5220
891.9651
891.5215
890.9365
890.5151
889.9016

Nitmero de Onda

[em]

925.4100
926.1126
925.2448
926.0145
925.0721
925.9118
924.8918
925.8047
924.7040
925.6930
924.5085
925.5768
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Espectroscopia infravermelho

A espectroscopia por transformada de Fourier (FT IR) que se
desenvolveu muito nos ultimos anos, apresenta uma série de vantagens sobre
os instrumentos convencionais. Seu principio de funcionamento € diferente.
Radiagsio contendo todos os comprimentos de onda (5000 a 400cm™, por
exemplo) € separada em dois feixes (figura 1), um deles percorrendo uma
distancia fixa e o outro, uma distdncia variavel (espelho mével). Quando a
diferenga entre os comprimentos de onda correspondentes é um miiltiplo
inteiro do feixe invariante, ocorre interferéncia construtiva. Ocorre
interferéncia destrutiva quando a diferenga ¢ um multiplo impar de um
quarto do comprimento de onda. O resultado de uma variagcdo completa de
comprimento de onda é uma série oscilatéria de combinagGes destrutivas ou
construtivas, o chamado interferograma. Uma transforma¢fo de Fourier
converte este interferograma do dominio do tempo a forma mais familiar do
dominio de freqii€éncias. A variacdo do comprimento do pistdo ajusta a
posi¢do do espelho B e varia o comprimento do feixe B. A transformagdo de
Fourier em posic¢des sucessivas do espelho d4 origem ao espectro completo
de infravermelho. A passagem da radiagdo por uma amostra submete-a a
uma faixa larga de energias. Em principio, a andlise desta faixa d4 origem ao
espectro completo de infravermelho da amostra [1].

Existem vantagens no uso de técnicas de transformada de Fourier.
Como ndo se usam monocromadores, a totalidade da faixa de radiagdo passa
simultaneamente pela amostra com enorme ganho de tempo (vantagem de
Felgett). Isto permite resolu¢Ges extremamente altas (menor do que

0.001cm™). Além disto, como os dados sofrem conversio analégico-digital,
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os resultados s@o manipulados facilmente. O resultado de vérias varreduras é

combinado para diminuir o ruido e espectros excelentes podem ser obtidos

com muito pouca amostra.

Motor do espeiho

Espetho B (mével)

! Pistdo -
@ = Espeiho A (fixo)
Fonte :

Separador | peixg combinado
de feixes

[ ] Célula da amostra

|
[ Detector

[ ] Conversor analégico-digital

Y

Computador O———,- Registrador

Figura 1: Esquema de um espectrometro de FT IR.
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Abstract: The methanol isotopic species CH;0D has also proved to be an
efficient and powerful medium to generate radiation in the far infrared
(FIR) region. After the critical review of 1994, six papers have been
published dealing with new FIR laser lines from this molecule. As a
consequence of the use of wide tunability waveguide CO, lasers as well
as a new pulsed CO; laser operating at hot and sequential bands, as of
optical pumping sources, the total number of the FIR laser lines increased
from 122 in 1994 to 227 today. In this communication we present an
updated and complete catalogue of FIR laser lines generated from
CH;OD. Information on wavelength, offset, relative polarization,
intensity, and optimum operation pressure is generally available.

Key Words: FIR laser lines, CH;0D, Methanol’s isotope
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Introduction

In 1970 Chang and Bridges [1] demonstrated the first optically
pumped molecular laser, using CHsF as a laser active molecule. Since
then, methanol and its isotopes proved to be the best media for optically
pumped FIR lasers, owing to the rich and complex rotovibrational
spectrum and the excellent overlap of the C-O stretching vibrational mode
with lines from the CO, laser. Today these molecules have been very
much investigated experimentally and data relative to each line are
needed for spectroscopy. Therefore it is interesting that catalogues of FIR
laser lines as complete as possible could be organized and published. The
CH;0D was optically pumped for the first time in 1974 by Dyubko et al.
[2]. The first review about FIR laser emission was published in 1984 [3],
where a few more than 350 optically pumped laser lines have been
reported, 61 of them are from CH;OD. In 1989 a general list of FIR laser
lines was published [4], but the catalogue does not presents all
spectroscopic data of interest to each line. In addition, many new laser
lines from CH3;0H and its isotopic substituted species were incorrectly
disregarded, although direct frequency measurements and pump
frequency offset determined by the transferred Lamb-Dip technique [5]
clearly demonstrated that they belonged to different pump transitions. In
the reviews presented simultaneously in 1994 [6,7], data for almost 120
FIR laser lines from CH3;OD were reported. Since then, four papers were
published reporting new FIR laser lines [8-11] and two other were
submitted recently [12,13]. Those works presented over a hundred new
laser lines. This success is due mainly to the use of wide tunability
waveguide CO; lasers and a new type of pulsed CO, laser, developed
recently [13], which allowed hot and sequential laser lines to be used as
pump sources.

C-O Stretch Absorption Band

The CH;0D C-O stretch band is centered at 1038.4 cm™' [14] and
shifted of about 5 cm™ in compare to CH3;OH. As a consequence, the C-O
stretch absorption band has a better coincidence with the 9P branch of the
regular CO; laser emission band (fig. 1). In any case, the CH;OD has
showed to be an efficient laser medium also for other CO; laser lines
from other branches and bands, with 227 FIR laser lines observed so far.
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Fig. I: Coincidence between C-O stretching absorption band of CH;0D and CO:
emission laser band.

FIR Laser Lines

All FIR lascr lines from CH3;OD observed until now arc
summarized in Table 1. We have included all data published so far, and
adopted the samc criteria of ref. 3 for sorting the lines. All of them were
observed by the lcchnique of optical pumping. A very [ow lincs
previously reported have been deleted because they corresponded in fact
to the same lines. Thc ambiguous cases have been relained for future
clarifying measurements.

The FIR laser lincs arc sorted by CO; pump lines, first by the
normal bands of "*C'°0,, and followed by laser lincs from scquential and
hot bands, lines from other isotopic specics, and finally lines from the
N>O laser. For each pump linc, the FIR laser lines are sorted by
increasing wavelength (column 2) regardless of the pump offset, because
many offsets are still unknown. When more than one author obscrved the
same line we considered the wavelength measurement with the best
precision. The unccrlainties arc quoted when known otherwise the
number of digits indicates the overall precision claimed by the authors. Tn
some cases the wavelength was correcled in view of the precision given
by the author. When more than six are given, the laser line was measured
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in frequency by heterodyne techniques, and the uncertainty is usually
better than 1 MHz. The third column gives the correspondent
wavenumber. The offsets given in column 4 are only those
experimentally measured for each laser line. A few offsets denoted by *
indicates that the laser lines are in the same absorption line. Column 5
gives the polarization of the FIR laser line relative to that of the pump line
(indicated either by L or //). The optimum working pressure as used in the
original report is given in column 6. Column 7 presents the relative power
of the laser lines: VS = very strong, S = strong, M = medium, and W =
weak. Despite none of the authors of the original papers used this
convention, we decided to use it based on our experience with this
parameter and because a more quantitative description is strongly
dependent on the laser design. In our convention, a VS line is expected to
provide a power larger than 10mW in a properly designed experimental
apparatus, a S line a power from 1 to 10mW range, a M in the 0.1 to
ImW, and a W a power below 0.1mW, respectively. Refs. 2, 18, and 25
present the absolute power of FIR lines and we have converted them into
the convention adopted here. The kind of pump laser used is given in
column 8, where CW means a conventional CO, laser in continuous
wave, therefore with a shorter frequency tuning; WG means a waveguide
CO; laser, having a larger frequency tuning; ST means that lasing action
was obtained by shifting the pump transition by the Stark effect; SEA
means a sealed isotoped COj laser, and QS is a Q-switched CO, laser.
The last column gives the references where the lines were observed.

The diagram in figure 2 shows a histogram of all FIR laser lines. We
can see that a few laser lines were generated with wavelength greater than
400 pm, while 80% have wavelengths shorter than 300 um. Frequencies
of 66 lines were directly measured.

Doubts and Comments

Regarding the intensity two lines deserve some attention: the one at
117.22 um pumped by 9P26 of '?CO, has an absolute power of 20mW
[2), and the 86.7 um line pumped by 9R28 of '*CO, has a power of
11.6mW [25]. Lund and Davis [20] report that the 46.7 um obtained with
the 9R(8) pump line has an output power comparable to the 118.8 um
from CH;OH, whose intensity is about 30 mW for pump powers of near
10W. References 16 and 20 report line intensity normalized with respect
to the intensity of the 118.8 um line of CH;O0H oscillating in the same
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cavity. In [8] the intensity is the rectified voltage on the MIM diode and
for the 118.8 pm linc from methanol, the rectified voltage was 20 mV
pumped with 22W from the 9P(36) CO; pump line. In [13] the intensity
was mecasured in mV and the signal observed for the 118.8 um line was
800mV.

5

Number of FIA lines

<190 100200 200300 300400 400-500  >500
Wavelength range (tm)

Fig. 2: Number of FIR laser lines from CH;0D versus wavelength range.

For the 9R(08) CO2 lines there are FIR lines with very close
wavelengths, which can be distinguished only by measurements of offsct
or frequency. De Michele et al. [13] measurcd a wavclength of 225.8+).5
pm for the line pumped by the 10HP25. This value is in agreement with
that reported by Fourier and Kreisler [28], but is not disagrees with the
frequency measurement rcported in [8].

The lines that could be from CH3;0H due to easy exchange of D by H
in CH;OD are denoted in the Table 1 by **.

Table 1
FIR Laser Lines from CH,OD
Tomp G T Locrione | 1ascrias | el | Rel Proas "] Ol ¥
1o [Coke) (MH7) | Pol. (Pay i, —
L 1516204 ) Tl 5 CW3T 3K
RS2 ¥8.740.1 127 = N cw o
URZY 108420 5 922 4 n ow ¥
18 sa8 # W oW =
yR26 1062 12 # w ow n
i 65 3 cwsr 26
K224 S50 # w ow oz
yR22 Wi.2=0.2 sl vs | oaa 43 M CWST 233039
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PumpLine | Lwserline | Laser Line Offses | Rel, Pross Ret. | Observarion Reference
(um’ (em?) !M&) Pol. (Pa) Int,
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35121 25 s M cw 28
55022 182 ] w cw ®
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79822 125 P w cw 28
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113423 RR % w cw 2
9RO2 e 10622 943 o M cw 23
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1515009 653758 10 oW )
1760540 565008 [ ow 31
186420.6 516 ] M cw 2%
37221 269 s M ow 2%
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Pump Line Laser Line Laser Line Offset § Rel. Press Rel. Cbscrvasion Reference
(um) fem™) (MHz) | Pol. (Pa) Int.
119.5£0.5 3. -143 [ 1t M WG 12
1456617 68.6522 20 1 w CwWST 15,16,1826
167.5036 59.7002 -10 L 7.1 M CW.WG 2.1231
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New Far-Infrared Laser Lines From CH30D
Methanol Deuterated Isotope

L. F L. Costa, E. C. Cruz, J. C. S. Moraes, and D. Pereira

Abstract—We report on a study of the CH;OD molecule
in a search for new far-infrared (FIR) laser lines. For optical
pumping of large offset vibrational absorption tramsitions, a
continuous-wave waveguide CQO- laser with 300 MHz tunability
around each line was used for the first time. As a consequence,
17 new far-infrared laser emissions were observed. For these
lines, we also present data on wavelength, intensity, offset, relative
polarization, and optimum operation pressure.

Index Terms—CH3OD, far-infrared (FIR) laser emission.

1. INTRODUCTION

T IS WELL KNOWN that methanol is the most important

lasing molecule in the far-infrared (FIR) spectral region. The
main reason for its success as a laser medium is the excel-
lent overlap of the strong absorbing C~O stretching mode with
emission lines of the CO; laser, the most used optical pumping
source. The substitution of H by D, 12C by 3C, or 60 by 80
in methanol does not significantly shift this absorption and, as
a consequence, all methanol isotopes are also efficient sources
of FIR laser lines [1], {2]. In particular, the C-O stretch band in
CH30D is shifted by only 4.9 cm~, in comparison to CH;OH
[3]. Until the reviews on deuterated methanol isotopes presented
in 1994 [2], [4], 122 FIR laser lines have been observed from
CH3OD. After 1994, only [S5] and [6] have reported FIR laser
lines from this molecule, increasing the total number to 174. In
addition, only single-frequency COz lasers with 100 MHz max-
imum tunability have been used for optical pumping so far. For
this reason, we have reinvestigated this molecule using, for the
first time, a CO laser with 300 MHz tunability.

I EXPERHVIENTAL SETUP

The experimental apparatus consists of a 50-cm long wave-
guide CO, pump laser and a Fabry-Perot FIR laser cavity. The
COg laser has a 150-lines/mm grating that allows the selec-
tion of emission lines. For fine frequency tuning, a piezoelec-
tric transducer mounted on the laser output mirror is used. The
laser can be operated continuous-wave (CW) or in long-pulse
regime. In this last case, by electronically chopping the dis-
charge current, pulses from 30 to 150 usec can be obtained at
repetition rates from 800 to 1200 Hz and peak output powers
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Fig. 1. Absorption spectrum of CH3 OD C-O stretch band (resolution 0.125
cm™!) in good coincidence with 9P and 9R CO. bands.

over 100 W on most lines. A detailed description of this laser
can be obtained in [7].

The FIR laser cavity is formed by two gold-coated copper
concave mirrors (R = 1.4 m ) separated by 1 m. One of these
mirrors is fixed while the other is coupled to a micrometer which
allows tuning of the longitudinal modes of the FIR laser. For
each wavelength measurement, the cavity was scanned over sev-
eral longitudinal modes and the intensity was plotted as a func-
tion of cavity length. This allows determination of the FIR laser
wavelengths with an uncertainty of +0.5 um. The FIR output
power is detected by a Golay cell, after being coupled out by a
45° mirror that can be moved transverse to the axis of the FIR
laser cavity. The laser also has an internal electric microphone
used for optoacoustic (OA) detection. The OA signal is used
for tuning the CO; laser frequency into the CHzOD absorption.
Our CH30D sample is from Aldrich Chemical Company, with
an isotopic purity of 99%.

III. RESULTS AND COMMENTS

In our investigation we used as starting point an absorption
spectrum of the C-O stretch band (Fig. 1), obtained at a
resolution of 0.125 cm™%, to search for new FIR laser lines.
This absorption band is in good coincidence with CO; emission
lines of the 9.4-um band. The FIR laser action in the CH;0D
occurred at the marked lines in Fig. 1. We have also used the
OA signals as references to search for new FIR laser lines.
The CO2 output powers in the middle of the 9P and 9R
branches were near 4 and 3 W, respectively. To avoid laser
lines from the normal, nondeuterated species, a small flux of
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TABLE 1
FIR LASER LINES FROM CH30D
Pump Line Laser Line Laser Line Offset | Rel. Press Rel. Observation Reference
(um) (cm™) (MHz) | Pol. (Pa) Int.
9R14 1233205 1.1 60 n M WG New
338.420.5 296 +139 | L 15 M WG New
9P26 101.6+0.5 98.4 +50 i 20,32 M,VS§ CW, WG 2
117.2271 85.3045 +10 " 931 MVS | CW,WGST 2
118.0:0.5 84.7 -136 1 12 w WG New
152.020.5 65.8 -140 " 13 w WG New
9P30 72.9+0.5 137.2 -140 1 12 M WG New
83.440.5 1199 -125 1 11 w WG New
119.5+0.5 83.7 -140 " i M WG New
167.5036 59.7002 ‘10 | Ly 7.1 M CW,WG 2
319.320.5 313 4130 | L 16 s WG New
352.640.5 28.4 -140 L 13 M WG New
9P32 158.640.5 63.0 -70 " 1 VW WG New
279.4 35.8 +5 L 12 WM CW,WG 2
9P36 171.220.5 58.4 -135 1 12 w WG New
322.820.5 310 -138 L 15 s WG New
9P38 192.2+0.5 520 60 " 12 w WG New
9P42 93.740.5 106.7 -140 L 1 w WG New
218.6x0.5 457 -125 L 12 vw WG New
344.920.5 290 +10 L 1 \a WG New
436.00.5 229 -50 L 1 w WG New
CH30D through the laser cavity was maintained. Seventeen 3 9P(30)
new emission lines have been observed and are listed in Table 1. = \ =
For each one, we report the wavelength, offset of the pumping g ) g
transition with respect to the center frequency of the CO, o g
emission, the relative polarization with respect to the CO2 RN s
laser, the optimum operation pressure, and, also the relative 3 £
intensity. The relative polarization was measured using a metal 8 gs
mesh polarizer. The transferred Lamb-dip technique [8] was SN °
used to obtain the absorption offset frequencies. The relative j \ (a) =
intensity is given as strong (S), medium (M), and weak (W). =
An S line is expected to provide a power larger than 1 mW g
for 10 W of pumping, when all parameters (pump laser, FIR E: @ Al
resonator, coupling mirror, pressure, etc.) have been optimized. =
Correspondingly, an M line gives a power in the 0.1-1-mW g
range, and 2 W line a power below 0.1 mW. E J ()
The CO, pump line that was more interesting to work with :—; -
was the 9P30, as shown in Fig. 2. This pump line has a good co- 8
incidence with a strong absorption in the dense Q branch spec- (@ ﬁ \k_~

tral region of CH3OD, as can be seen in Fig. 1. With only this
CO, pump line, we could observe six FIR laser lines at four dif-
ferent offsets, from which only the 167.5 pm one has been re-
ported previously [2]. This old line has an offset of +10 MHz.
Three new lines at 72.9, 119.5, and 352.6 pm oscillate at the
same offset of —140 MHz, one new line of wavelength 83.4 um
has a — 125 MHz offset and a new line at 319.3 um oscillate at
+130 MHz. For all lines, the offset measurements were deter-
mined through the transferred Lamb-dip [8].

We have also measured the offsets of four previously re-
ported lines: 101.6 and 117.2 um pumped by 9P(26), 167.5 pm

150 0
Frequency off-set (MHz)

+1 l50

Fig.2. OA spectrum and FIR laser lines corresponding to the 9P(30) CO;, line.
1) CO; output power curve. 2) OA absorption spectrur. (a) FIR laser emission
and transferred Lamb-dip at — 140 MHz. (b) At —125 MHz. (c) At —10 MHz.
(d) At +130 MHz.

pumped by 9P(30), and 279.3 pm pumped by 9P(32). The
polarization of the 167.5-um line, pumped by 9P30, has been
determined to be different from the one reported in [9].
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IV. CONCLUSION

We reported 17 new FIR laser lines from the CHz3OD mole-
cule, using, for the first time, a large tunability CW waveguide
COg laser. This number represents a 10% increase on the total
number of FIR laser lines known for this methanol isotope. For
all lines, it is given the wavelength, polarization, offset, relative
intensity, and optimum operation pressure. Their wavelengths
range from 72.9 to 436 ym.
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