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A congetencita da unidade da especie humana como
uma efetiva comunidade atuante, pode ser alecangada unicamente
medidante o emprego da eciéneia. 0 perigo inerente & atual situa
gao se localiza numa possivel tentativa de se utilizar a
eiéncia de uma maneira Limitada para se congsegutir certos fins

particulares.

0 conhecimento nao & alge que se possa manejar
da mesma maneira que a energia inanimada. Caso se o maneje

assim, a estupidez dos fins acaba se contrapondo a excelencia

L)

teenica dos meios.

Por isso, o c¢itentista deve encontrar-gse em uma
relagao estreita, livre e amistosa com o aparelho democrati-
camente ordenado do Estado e o0s eidaddos devem possuir uma

compreensac adequada das possibilidades e das Iimitagoes da

etencia.

A eobiga privada e institucicnal, o desej. de
eonservar posigoes e hierarquias numa sociedade que ja as
superou, foram e continuam sendo fatores poderosos na obstru

gao do progresso. Se nao enfrentarmos esses problemas agora,

nao ha possibilidade de construirmos um mundo melhor.

Esse & o principal problema pratico do nosso tem

po, € € um problema social e politico. A humanidade tera de

resolve-1lo.

John D.Bernal, This Changing World (1344},



Perguntardo pela tua alma,
A alma que é ternura,
Bondade,

Tristeza,

Amor.

Mas tu mostraras a curva do teu voo
Livre, por entre os mundos...

E eles compreenderao que a alma pesa
Que € um segundo corpo,

E mais amargo,

Porque nao se pode mostrar,

Porque ninguem pode ver...

Cecilia Meireles (Cantico XVII)

"YDevemos permanecer sempre unidos,

para enfrentar as dificuldades da vida"

Em memoria de meu pai

A minha mae, operaria tecela aos nove
anos de idade, que aprendeu com a vida-
Aos meus filhos, Luis Antonio e José

Gabriel, que sabem sorrir,
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INTRODUCAO

Lasers que emitem na regiao do infravermelho lon-
ginquo (IVL), com linhas que correspondem a comprimentos
de onda variando entre ZO}Lm a 2 mm, podem fornecer potEE
cias a nivel de mW trabalhando em regime continuo e potén
cias a nivel de XKW e MW trabalhando em regime pulsado (1).
Esse fato abre grandes perspectivas para aumentar e esten
der as aplicacoes que dependiam de outras fontes IVL. Ao
mesmo tempo permitem desenvolver novas aplicacgdes,que se
tornaram possiveis pela existéncia desses novos elementos
de radiacao coerente.

Os lasers IVL oticamente bombeados sao um importan
te instrumento na espectroscopia de estados vibracionais
excitados de moléculas polares (2). A conversao da poten-
cia do sinal infravermelho (IV) de bombeioc num sinal IVL
detetavel, fornece um método para o estudo de transicoes
vibracionais-rotacionais acopladas bem como de transicoes
puramente rotacionais. Essa técnica é bem mais precisa do
que outros meios espectroscopicos (2).'Pe1as medidas cuida
dosas da frequéncia de emissao e das polarizagoes de sai-
da, assim como pelo conhecimento preciso das radiagoes de
bombeio, pode-se determinar com grande precisao os possi-
veis valores dos numerocs quanticos J e K, respectivamen-
te relacionados com o momento angular total da molécula e
sua componente axial. Pode-se tambem determinar o valor de
|AJ], e com a ajuda de outras informacoes disponiveis da

espectroscopia do infravermelho e de microondas, passa-se
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a dispor de um conjunto de dados que frequentemente con -
duz a completa identificacao das transicoes estudadas. Ja
foi efetuado um grande numero de trabalhos nessa area (3).
A partir dos dados assim obtidos pode-~se deduzir as cons-
tantes espectroscopicas dos estados vibracionais excita -
dos, com uma precisao muito maior do que até agora o foi
por metodos convencionais (4). Esses estudos servem a dois
propositos diferentes: sao necessarios para se conseguir
uma compreensao quantitativa do laser como tal e servem
como base para modelos da estrutura rotacional de bandas
vibracionais excitadas do meio ativo,

0 valor das fontes IVL em estudos de ressonancia
magnetica a laser (RML), ja foi ha bastante témpo reconhe
cido. A RML é uma técnica muito sensivel para a observa-
c¢a3o de espécies paramagnéticas que existem na fase gaso-
sa. Uma experiencia de RML pressupoe um laser que emite
no IVL,., Posteriormente faz-se coincidir os componentes
Zeeman dos subniveis de uma transigao puramente rotacio-
nal com a radiacao laser“iVL, através da sintonizacao de
um campo magnético externo. A absorcao da radiacao laser
resultante dessa interacao produz um sinal, que aparece
como a primeira derivada da linha de abéoréﬁo, se o cam-
po magnético é modulado com uma amplitude bem menor do
que a largura de transicao (5). Observe-se que a maior
sensibilidade do método RML sobre outras formas de resso-
nancia magnética resulta principalmente da operacao com
frequencias muito altas e do fato de que o meio de absor-

¢ao se encontra dentro da *cavidade (5). Devido a sua gran
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de sensibilidade e a possibilidade de detetar espécies pa
ramagnéticas diretamente, a RML € uma técnica muito util
para o estudo de reacoes de radicais livres na fase gaso-
sa. Por outro lado, uma grande quantidade de informacoes
de natureza puramente espectroscopica podem ser consegui-
das com a analise detalhada do espectro RML, tais como:
informacoes relacionadas com as vdrias interacoes hiper-
finas, interacoes Zeeman e o Hamiltoniano rotacional, Tu-
do isso, por sua vez, conduz a uma melhor compreensao da
geometria e da estrutura eletronica das espécies. Por sua
importancia, um nuUmero muito grande de estudos com RML
tem sido efetuado (6).

0s lasers IVL sao tambem utilizados em espectros-
copia do estado solido. O GaAs epitaxial, por enemplo,tem
sido fabricado e estudado na ultima década. Essa classe
de material esta em'grande demanda na medida em que € uti
lizada numa variedade de aparelhos, tais come: transisto-
res de microondas, diodos, circuitos integrados de ondas
milimétricas e outros. Uma dopagem cuidadosamente contro
lada deve ser feita quando da sua utilizacao em aparelhos
especificos. Atualmente pode-se produzir esse material ex
tremamente puro. Entretanto, uma contaminacgao nao inten -
cional se torna altamente prejudicial e os elementos qui-
micos responsaveis por essa contaminacao precisam ser i-
dentificados. A melhor tecnica capaz de identificar um
2lemento quimico que prejudica a pureza e a mobilidade e-
letronica do material € a espectroscopia de alta resolu -

¢ao de IVL, usando campos magneticos intemsos (7). O pro-
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cesso consiste na medida da energia de transicido 1ls -» 2p
da impureza. Essa energia vai ser diferente para cada cam-
po magnéticq aplicado na amostra, na medida em que ela de-
pende do nucleo a que esta ligado o eletron no estado ls.
Em outras palavras, as diferencas de energia de transicao
sao diretamente proporcionais a probabilidade de se encon
trar um eletron fracamente ligado do doador., 0 laser IVL
provoca a passagem ls -»2p e a resposta do sinal é foto-
condutiva (8). A magnetoespectroscopia do estado solido
tambem se aplica a outras areas da "ciéencia basica", tais
como o estudo de fosfatos de terras raras, mais precisamen
esse estudo

te o TbPO, (9) e DyPO, (10). No caso do TbPO

4 4’
permitiu a demonstracio da existéncia de dois dubletos mag
néticos no estado inferior. As propriedades maguéticas sao
determinadas pela competicao desses dois dubletos, o que -
veio a dirimir certas dividas em relacao as propriedades
magnéticas desse fosfato (9). No caso do DyPO,, as constan
tes hiperfinas obtidas aplicando esse método espectroscopi
co estao de acordo com as interacoes hiperfinas de outros
compostos do Dy3+, o que eliminou a interpretacao,feita
por alguns autores, da existencia de uma interacao hiperfi
na anomala no DyPO, (10). Atraves dos estudos do espectro
de transmissao de determinados comprimentos de onda do IVL,
em funcao da variagao do campo magnético, foi determinada
a largura da linha de ressonancia ciclotronica de eletrons

livres do InSb (11). Outros estudos de magnetoespectrosco-

pia do estado sdlido a laser IVL estao indicados em (12).
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0Os progressos no desenvolvimento de lasers pulsa-
dos na regiao IVL abriram novas perspectivas nos estudos
da interacao da radia¢ao coerente com plasmas gasosos. As
pesquisas se desenvolvem em varias linhas que citaremos
brevemente. A utilizacao de fontes submilimetricas junta-
mente com a possibilidade de criacao de campos magnéticos
de algumas centenas de kilogauss tornou possivel o estudo
da ruptura e aquecimento de plasmas usando efeitos de res
sonancia ciclotronica. A teoria da ruptura gasosa para o
caso ressonante foi feita pela resolucao simultanea’das e
quacoes de continuidade, difusao e energia (13), onde se
demonstra que a utilizacao de pulsecos curtos submilimetri-
cos diminui sensivelmente a poténcia limiar de ruptura.Ou
tra questao estudada e o aquecimento do plasma atraves
da excitacdo do decaimento de instabilidades paramétricas
Esse processo fisico e importante no sentido da utiliza -
cao de lasers para a obtenguo de plasmas a altas tempera-
turas. Os plasmas criados por acao laser sofrem rapida mu
danca dos perfis de densidade, possuem pequenas dimensoces
e tempos curtos de existencia, o que impede a clara iden-
tificacao das instabilidades paramétricas. Entretanto, mno
caso de plasmas de arco, a excitacao dessas instabilida -
des podem ser estudadas a partir da radiacao IVL intensa
(14) de um laser de HCN. Entretanto, a mais importante a-
plicacdo da radiacao intensa IVL € no diagnostico de plas
ma para fusao nuclear em aparelhos, como por exemplo, to-
kamaks. Nesses aparelhos, a frequéncia de plasma ocorre

na regiao milimétrica, tormando-o transparente para a ra-



6.

diagao ?ubmilimétrica e permitindo, portanto, a pesquisa.
Por exemplo, uma das medidas Gteis para a determinacao da
temperatura idnica € o espalhamento Thomson. Se o compri-
mento de onda da radiacgao é comparavel ao comprimento de
Debye, entdo o espalhamento Thomson é uma caracteristica
da flutuacao devida ao movimento idnico. Nesse caso, a lar
gura de linha da radiagao espalhada é determinada pela tem
peratura idnica (15). A alta poteéncia da radiacao IVL pode
também ser usada para medir coeficientes de transporte em
plasma de maquinas tipo tokamak, pela depoiscao de ;nergia
numa pequena regiao do plasma e a consequente monitoracao
do seu fluxo na direcao da regiao de deposicao (15). OQutra
linha de pesquisa importante € o estudo da distribuicdo ra
dial da corrente do plasma toroidal. Com isso pode-se com-
preender problemas de importincia fundamental, tais como:
fenomenos de transporte, instabilidade MHD e efeitos de
presszo do plasma. As analises tedricas demonstraram que
essa distribuicao pode ser obtida indiretamente pela medi-
da do campo poleoidal magﬁético. Este, por sua vez, pode
ser indiretamente determinado pela projecao de radiacao
coerente IVL através do plasma, com a posterior medida da
rotacao de Faraday da polarizacao. Varios trabalhos foram
efetuados a procura de um metodo rotineiro para esse tipo
de pesquisa (l16). Qutras publica¢oes sobre esse assunto
estao indicadas em (17).

Os lasers no IVL tém também aplicagoes importantes

em metrologia de frequencias. Antes do aparecimento de si-

nais coerentes nessa regiao do espectro, uma medida preci-
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sa de frequencias nao era possivel. Atualmente, uma dete-
¢ao heterodina a partir de dois lasers de 002 estabiliza-
dos, juntamente com um oscilador de microondas, permite a
medicado de frequencias absolutas de linhas IVL com preci-
sao de fracao de MHz (18). Um conhecimento de frequencias
com tal precisdao € muito util no planejamento e analise
de medidas magnetoespectroscopicas (19), assim como na i-
dentificacao de linhas rotacionais de moléculas vibracio-
nalmente excita&as (2). Atualmente, a regiao de medidas
precisas de frequencias estende-se ate 260 THz (20), o
que cobre em parte a regiac onde se pode efetuar medidas
diretas de comprimentos de onda com grande precisao (21).
Isso tornou possivel o calculo da velocidade da luz com
uma incerteza de 3,5 partes em 109, a melhor até hoje efe
tuada. Esse resultado foi obtido pela multiplicagdo do va
lor da frequéncia da linha do metano usada para estabili
zar a linha de 3,39 m do laser He-Ne (22) pelo valor pre
ciso desse comprimento de onda, 33922, 31376 (12) & (23).
Obteve-se o valor ¢ = 299 792 456,2 (1,1)m/s(22), que € 100
vezes mais preciso que o ateé entao feito. Devido a sua im
portancia em metrologia, magnetoespectroscopia e espectros
copia rotacional, um grande numero de trabalhos de medidas
de frequéncias foi efetuado (24).

A espectroscopia do IVL é um importante instrumen
to para estudos astronomicos e da atmosfera terrestre. Nes
se caso, as fontes emiscoras de linhas IVL se encontram no

espaco cosmico e em atmosferas terrestre e de outros pla-

netas, e sao detetadas por interferometros do tipo Michel-
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son, Fabry-Perot ou especialmente construidos para esse
fim. A instrumentacdo de detecao e colocada a bordo de avi
Ses ou baldes onde sio feitas as experiencias, visto que a
atmosfera terrestre a baixas altitudes é opaca a radiacao
IVL. Dessa maneira, constatou-se a presenca de NH3 na at-
mosfera do planeta Jupiter (25), como tambem deduziu-se a
existencia de H, e cristais de NH, na atmosfera desse pla
neta (26), Efetuou-se também o levantamento do espectro
IVL da nebulosa de Kleinmann-Low, que nao & observavel em
linhas do visivel e de radio, o que permitiu a dedugao da
sua temperatura variando entre 70 e 95°% (27). A teoria
cosmologica da grande explosao inicial e medidas efetuadas
nas regices optica e de microondas, tendem a comprovar a
idéia de que o universo contém uma radiacao isotrdpica de
cOrpo negro, com temperatura caracteristica de 2,70K. Me-
didas espectrais precisas dessa radiacao nao sao possiveis
para frequencias acima do pico do espectro do corpo negro

1). Um espectrometro IVL foi especialmente desen-

1

(- 6 cm”
volvido para medir essa radiacdo entre 3 e 18 cm ~ (28).

Linhas puramente rotacionais de HZO e 03 foram registradas
no espectro de absorgcao IVL da estratosfera terrestre. Com
isso, foram determinadas as densidades de H20 e 03 em colu

nas da estratosfera acima de 29 km (29). Qutros trabalhos

feitos nessa area estao indicados em (30).

Como vimos, importantes sao as aplicagoes das fon-
tes coerentes de IVL, tanto em areas da "ciéncia basica"

como da "ciéncia aplicada'". A espectroscopia de estados vi
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bracionais excitados de moléculas polares, a magnetoespec-
troscopia do estado sdlido, o estudo de ions e moléculas
paramagnéticas, o diagndéstico de plasmas, a metrologia de
frequencias, os estudos astronomicos e da atmosfera, encon
tram nos lasers IVL uma importante ferramenta metodologica
para o seu ulterior desenvolvimento. Observemos, entretan-
to, que esses lasers em regime continuo podem ser sintoni-
zados numa pequena faixa do espectro, tipicamente de 1 a
10 MHz, o que restringe sua aplicacaoc para os casos em que
ha uma coincideéncia bem proxima entre a frequéncia do laser
de bombeio e a linha de absorc¢ao da amostra. Atualmente,
existem aproximadamente 1300 linhas (2) descobertas nes-
sa regiao e aproximadamente 100 delas (1) teém poténcia de
mW ou mais. Ceoloca-se, portanto, como tema de pesquisa im-
portante, a obtencao de novas linhas potentes, para preen-
cher os vazios do espectro IVL. E esse o problema tratado
nesse trabalho, Trata-se da'construgéo de uma cavidade de
laser, do tipo Fabry-Perot, para a observacao de novas li-
nhas na regiao IVL. O elementoc ativo com que trabalhamos

foi o 13CH F (isotopo do carbono 13) e dezenas de linhas,

2°2
entre as quais varias intensas, foram observadas pela pri-

meira vez, o que demonstra o extraordinario comportamento

dessa molécula em relagao ao bombeio dSptico.
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A tese se encontra dividida em cinco capitulos.
No primeiro se faz um pequeno historico e uma breve expo-
sigcdao sobre os principios de funcionamento de uma laser
no IVL. No segundo capitulo foi feito um levantamento das
pesquisas sobre as partes que compoem um laser no IVL,on-
de nos detemos nos lasers de bombeio que podem ser utili-
zados, nas cavidades IVL, em detetores de sinal submilimé
trico e em técnicas de diagndostico. No terceiro capitulo
efetuamos um estudo, baseado em teoria de grupos, da molé
cula de 1ZCH2F2 e seus compostos isotopados, uma vez que
um dos isotopos dessa molecula € o elemento ativo do nos-
so laser. No quarto capitulo apresentamos a parte experi-
mental da tese nos detendo no laser de bombeio, no laser
IVL, na optica externa, no detetor Golay utilizado, na
montagem experimental e nas medidas. Finalmente. no capi-
tulo cinco apresentamos os resultados e sua discussao,com

um breve resumo sobre os resultados anteriores a esse tra

balho.
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CAPITULO I
HISTORICO E FUNCIONAMENTO DE UM LASER NO INFRAVERMELRO

LONGINQUO

A historia da radiacao coerente no infravermelho
longinquo (1), comeca em 1962-1963, com estudos de descar
ga Glow feitos por Patel numa mistura He:Ne e por Mathias
e Parker numa mistura de H20:HCN (2). As pesquisas utili-
zando descarga Glow em lasers moleculares foram efetuadas
ativamente durante o periodo de 1963 a 1970, com trabalhos
visando a obtencio de radiacdo coerente numa regiio, até
entao dificil, do espectro eletromagnctico. Entretanto,
em 1970 essas pesquisas sofreram uma mudanca gqualitati-
va, com o advento de lasers moleculares opticamente bom-
beados.

Nesse ano, Chang e Bridges (3), trabalhando com

o gas molecular de CH_F como absorvedor saturavel de um

3
laser de CO2 em chaveamento Q, descobriram que a linha
9P20 coincia aproximadamente com as linhas de absorgao
Q(1,12) e Q (2,12) do estiramento C-F e que a inversao

de populacao poderia ser obtida entre os niveis J = 12

e J = 11 da molécula vibracicnalmente excitada. Efetuan-
do a absor¢ao numa cavidade sintonizavel, os auvtores ob-
servaram emissao estimulada em transigcoes puramente rota -
cionais e, portanto, operaram ¢ primeiro laser no IVL bom
beado opticamente (figIla). Na realidade, o bombeio foi

tdo eficiente, que obteve-se agdo laser em duas transi -

coes adicionais para cada K = 1,2: uma transicao em cas-
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cata no estado excitado do estiramento C-F e outra, no es
tado vibracional inferior, a partir da despopulagao do ni
vel de partida (figiib).

0 CH,F, sendo uma molécula simétrica, ja tinha si
do bastante estudado. O verdadeiro avanco que se obteve
foi a criagcao de uma nova fonte de radiacao monocromatica,
a partir de bombeio oOptico, nessa regiao do espectro. Em
geral, o bombeamento optico para excitacao de lasers, mos
tra-se inconveniente por causa de sua baixa eficiéncia e
complexidade do sistema., Entretante, algumas vezes essa
técnica € o Unico meio para se obter acdo laser (por exem
plo, no laser de corante sintonizavel) e demonstrou ser
extremamente eficaz na geracao de radiacdao coerente na re
giao submilimétrica.

Os principios dv funcionamento de um laser no IVL
bombeado opticamente sdo relativamente simples e podem
ser compreendidos a partir da fig.I2, que representa o
diagrama parcial dos niveis energéticos de uma molécula
simétrica. Dois estados vibracionais estao representados
na figura, sendo que o inferior pode ser o estado funda-
mental da molécula ou nao. Cada estado vibracional consis
te de um grande numero de niveis rotacionais com diferen-
tes numeros quanticos J e K. A coincidencia acidental en=-
tre uma linha de absorcao vibracional-rotacional da molé-
cula e a linha de emissdao infravermelha (IV) de bombeio
faz com que as moléculas sejam excitadas e passem de um

determinado nivel rotacional (J,K) do estado vibracional

inferior para o nivel rotacional (J',K') do estado vibra-
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cional superior. Uma vez que a populacio térmica do nivel
vibracional superior é muito pequena, uma inversao de po-
pulagdo entre os niveis (J',K') e (J'-), K') & facilmente
estabelecida. A inversdo de populacido resultante entre ni
veis rotacionais e os altos valores dos elementos da ma-
triz de tramsigao correspondente, devido ao momento dipo
lar permanente da molécula, conduzem a um alto ganho e
emissao laser em transicoes puramente rotacionais na regi
ao espectral, que varia de 20}bm a 2 mm. As vezes, a acao
laser se obtém através de transicdoes em cascata de (J'-1,K')
para (J'-2, K'), bem como no estado vibracional inférior,
devido a despopulaczo do nivel de partida. Essa descricao
€ valida também para moléculas lineares,rcaso em que so -
mente os niveis K = 0 estao presentes.

Desde que a energia de separacao dos niveis rotacionais
€ menor ou igual a KT, 2 temperatura ambiente, a energia
do foton da radiacao IVL é bem pequena. A proximidade dos
niveis energéticos torna baétante dificil a obtencao da
inversao de populacdo por outros meios que nao sejam o
bombeamento optico. Basta dizer que a excitacao através
da descarga Glow foi efetiva somente em cinco moléculas
(NHB, H,0, H,S, S0, e HCN) (2). Esse tipo de dificuldade
nao aparece com o bombeic optico, devido ao alto grau de
monocromaticidade da radiacido de bombeio, que pode entao
popular um particular nivel rotacional.

0 esquema de funcionamento do laser IVL nao fica
completo se nao possuirmos algumas indicacoes sobre os

processos de relaxacao. Para tanto, verificaremos o que
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acontece com a linha de 496)Lm do CH3F, que € a melhor es
tudada. Apesar do raciocinio ser particular, o formalismo
€ completamente geral, podendo ser aplicade a maioria dos
sistemas.

0 modelo adotado esta indicado na fig.13. 0 nivel
superior é opticamente bombeado a taxa qu. A populacgao
resultante & termalizada rotacicnalmente por colisoes a
taxa CE‘ . Para simplificar, assumiremos qQue a mesma taxa
de relaxacao Z;‘ se aplica aos processos em que K = 0 (nor
malmente lentos) e K # 0 (4). No estagio seguinte o es-
tado vibracional excitado é rapidamente termalizado 'entre
os niveis n 93 e também transferido para os niveis resso
nantes proximos JG e multiplos. Essas transfereéncias sao
do tipo V -~ V (vibracional - vibracional), e se efetuam a

-1 - . .
taxas | & A transferencia ressonante V - V reswita somen

vv*®
te numa redistribuigao da populacao e nao de uma remocao
da energia vibracional do sistema molecular. Consequente-
mente, a temperatura dos niveis V3’ Jﬁ e multiplos cresce
ate T3, que e significativamente maior do que a tempera-
tura ambiente To' Para efeito de simplificagao, assumimos
que todos os outros multiplos ressonantes nao sao afeta -
dos e permanecem 2 temperatura TO' 0 excesso de energia
vibracional acumulado relaxa de maneira relativamente len
ta, seja por colisoes com as paredes da cavidade, seja
por processos de transferencia V - T/R (vibracional -
translacional/rotacional), a taxas Cv-1' A pressaes rela-

tivamente altas do gas e em cavidades de grande diametro,

dominam os processos V - T/R. A baixas pressoes e em cavi
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dades de pequeno diametro dominam as colisoes com as pare-

des e Cv é determinado pelo tempo de difusao. Os valores

. ~ =1 8 -1 -1 -1
aproximados das taxas sao.C}{ - 107 g Torr ’CV-T/R -
103 shtTorr-1; T ;;f ~ 103 5_1 Torr cm2 (5). Para os pro-
cessos ressonantes V - V, temos Zvvp - 2 a9 x 10_65 Torr
(6)

Em resumo, colisoes corrento a taxaz';1, tendem a
termalizar a populagaoc entre os varios niveis rotacionatis
de cada estado vibracional. A relaxacao vibracional deve
ser suficientemente rdpida para prevenir a destruicao de
inversac de populacao e manter a emissao em regime estad -
vel, A taxa de relaxagao relativamente lenta, se compara-
da com a termalizagao rotacional, dominada seja por difu-
sao, seja por processos V - T/R, vali limitar as pressoes
de operacao tipicas entre valores que vao de 20 mTorr a
700 mTorr aproximadamente. Tais pressoes reduzem a absor-
c¢ao do bombeio, afetando negativamente a taxa de extracao
de energia do sistema.

0 modelo das equacoes de taxa elaborado por
Tucker (7) prediz a condigao para um ganho positivo da e-

missao, que pode ser expresso da seguinte maneira:

A i J. =4
kT J’ Ce (L)

onde h e a constante de Planck, V&VL ¢ a frequencia da
radiacao IVL, fj o fator de Boltzman para o nivel rotacio
nal superior, Zv o tempo de relaxacao vibracional, CR o
tempo de colisao rotacional; C'R - (]T]ﬁlé)-1, onde AL%

€ a largura de banda homogénea, aproximadamente 40 lﬂuTorfJ
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para as moléculas polares até agora estudadas (5).

Em moléculas simétricas as acoes laser obedecem as
regras de selecdo AJ = 0, :I; AR = 0. No caso de molécu-
las assimetricas essas regras sao relaxadas e varias tran-
sicoes laser com diferentes comprimentos de onda podem e-
xistir para um dado nivel vibracional superior.

Resumindo, esse método de bombeio optico pode ser
aplicado a moléculas com momento dipolar permanente e so- -
fre a limitacao de exigir uma coincidencia aproximada en-
tre a linha de absorcao da molécula e a linha de bombeio
do laser excitador. Uma de suas grandes vantagens € que,
frequentemente, diferentes linhas IVL podem ser geradas a
partir de uma s6 linha de bombeio. Isso se torna particu-
larmente importante, no caso de moleéculas mais complexas,
onde graus de liberdade maiores estao envolvidos e as re-
gras de selecao para os dipolos elétricos de transigcdo sao
relaxadas devido a reducao de simetria.

A deteccao do sinal, usualmente nao constitui pro
blema. Os comprimentos de onda podem ser medidos com uma
precisao relativa da ordem de 10—4 com um interferometro
Fabry-Perot, ou frequencias podem ser medidas com uma pre
cisdo da ordem de 10—7, utilizando-se técnicas heterodi -
nas (8). A poténcia do sinal e sua polarizacao podem ser
estudadas sob varias condigoes impostas ao elemento ativo,

ou sob influencia de campos externos.
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CAPITULO I1

PARTES QUE COMPOEM UM SISTEMA LASER NO INFRAVERMELHO LONGINQUO

0 esquema geral de funcionamento de um laser no
IVL, bombeado opticamente estd indicado na fig ( II.1).

0 laser de bombeio {a],com uma determinada poten-
cia e frequencia, excita o elemento ativo da cavidade IVL
[b], que estd sob determinada pressio e temperatura, even
tualmente sob a acao de um campo externo. O sinal emitido
no IVL € captado por um detetor {c] e passa a ser diagnos
ticado no equipamento correspondente [d]. O diagndstico
consiste basicamente nas medidas de comprimento de onda,
frequéncia, polarizagao e poténcia do sinal IVL. A cavida
de IVL pode ser eventualmente monitorada por um sistema
opto-actGstica.

Nos deteremos brevemente em cada um dos elementos

que compoem o esquema,

{(IT.1) a. Laser de bombeio

0 laser de CO, é o mais amplamente utilizado, por

2

que emite em muitas linhas e tem boa superposigao com 1li-
nhas de absorcao das moleculas que funcionam come elemen-
to ativo. Entretanto, outros lasers,tails como os de HF e

N,.O (1) sao ocasionalmente usados. Em principio, qualquer

2

laser no IV, tais como os de CO, DF, HCl, HBr, sdao poten-
cialmente utilizdveis como fonte de bombeio. Os principais
lasers de CO2 empregados no esquema de excitacao sdao os

seguintes:
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a.1-Laser de CO, continuo convencional

Uma das configuracoes amplamente utilizadas para
o laser de 002 de bombeio € a de um tubo de Pyrex de 2 a
3m de comprimento, com aproximadamente 20 mm de diametro,
no qual a mistura de gases (COZ: N,: He) flui continuamen
te, podendo se utilizar diafragmas como limitadores dos
modos. Esse tipo de laser pode emitir com uma poténcia de
20 a 50W nas linhas mais fortes e possui um feixe TEM00
de boa qualidade. Para efeitos praticos, um bombeio com
10W de poténcia nas linhas mais fortes ja provoca os resul
tados desejados, apesar de que uma poténcia entre 50 e
100W representa o nivel de bombeio mais adequado (2). No-
te-se que em condig¢des favoraveis, emissao laser IVL foi
obtida com potencias inferiores a 100 mW (3).

Pode-se também utilizar um laser de CO0, de menor
comprimento, aproximadamente 1m, selado, com diametro in-
terno do tubo de 8mm. Esse laser pode formecer uma potén-
cia de 10 a 15W, num modo que se aproxima ao do laser guia
de ondas. A poténcia pode ser elevada a picos de 50W, pela
pulsacao da fonte de alimentacio a uma taxa de repeticao
de 300 Hz. Esse tipo de laser apresenta a vantagem de au-
mentar a sintonia, devido ao aumento do "free-épectral
range'. Simultaneamente ,a estabilidade do sistema fica me
lhorada devido a auséncia dé fluxo de gases e pela redu-
¢ao da carga térmica nos componentes Gpticos.

Uma construgio rigida e térmicamente estdvel é sem
pre desejavel. Entretanto, nao € necessaria a introdugao

de uma estabilizacdo ativa da frequéncia do laser excita-
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dor, Mesmo as linhas relativamente fracas do IVL oscilarao,
com variacao de frequéncia de bombeio de pelo menos 5 a 10

MHz e para lasers de CO, bem construidos, as excursoes de

2
frequéncias estario dentro. dessa faixa por varias horas.
Para um estudo mais acurado das linhas IVL indivi
duais, caso em que € importante manter as condigoes de bom
beio inalteradas por um longo periodo, € desejavel uma es-~
tabilizagao ativa do sistema. Para linhas de absorcao for-
tes, pode ser utilizada a técnica opto-acustica para fixar
o pico de absorcao da molécula em funcao da frequencia de
emissao do laser excitador (4). Pode-se também fixar o cen

tro do "lamb dip" transferido da radiacao IV para a IVL
(5).

Para linhas de bombeio fracas, pode-se conseguir
uma relacao sinal/ruido aceitavel. Nesse caso, uma varieda
de de esquemas alternativos pode ser utilizada, o mais sim
ples dos quais envolve a fixacao num ponto especifico da
poténcia de saida versus frequincia do laser de CO,. Des-
sa maneira, Lund e outros (6) conseguiram reduzir a excur
sao do laser de 23 MHz para 3 MHz, para um tempo de obser
vacao de 7,5 min. Um processo mais sofisticado de estabi-
lizac3ao envolve a estabilizacio da fluoresceéncia satutrada
de um laser de C02 de referéncia em relacao ao centro da

linha do laser de CO, de bombeio (7).

2
a.2 - Laser de CO,, tipo guia de ondas
Uma das exigencias impostas para o funcionamento

do laser IVL & a coincidéncia entre a linha de absorcaoc da
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molécula e a linha de bombeio, que se processa de maneira
fortuita.-A solugcao do problema de novas linhas no IVL,a-
través da obtencao de novas coincidéncias, foi tentada de
varias maneiras e uma delas € a utilizacao de laser 002
guia de ondas; Esse tipo de laser, trabalhando a pressoes
maiores, permite o aumento da largura de banda, devido ao
alargamento por pressao, que € de aproximadamente 4,5MHz/
Torr (8).

Abrams construiu um dos primeiros lasers CO2 guia
de ondas selado, que operando em regime continuo, chegou
a atingir larguras de banda superiores a 1 GHz, com pres-
soes de até 300 Torr (8). Entretanto, a potencia de saida
foi pequena. chegando no maximo a 0,5W nas condigoes mais
favoraveis, o que limitou a sua aplicagido como laser de
bombeio. Poténcias de ate 39,5W (51 W/m) foram obtidas por
Carter e Marcus (9) com um laser construido com sete tubos
de BeO interligados. Cada tubo possuia 12,7cm de comprimen
to e i,65mm de diametro intermo. O sistema atingiu pres -
soes de operacao de 127 Torr.

Um dos primeiros iasers construidos especificamen-
te para gerar linhasgs IVL fol o de Ioli e outros (10). Uti-
lizando um tubo dé Pyrex de 3mm de diimetro, com uma zona
ativa de 40 cm e uma grade de difracao de 150 1/mm para a
discriminacao das linhas, o que nao acontece em (8) e (9),
obtiveram poténcias de 4 a 6,5W em linhas isoladas. A lar-
gura de banda foi de 240 MHz, isto €, aproximadamente 3 a
4 vezes maior do que os lasers convencionais., Com esse la-

ser, varias linhas do CH3OH e do CH3F foram observadas. Pos
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teriormente, esse mesmo sistema foi utilizado para a obten
c¢ao de seis novas linhas do CHBOH {(11), demonstrando expe-
rimentalmente que o bombeio com o laser de CO2 guia de on-
das atinge regioes de absorcao da molécula previamente ina
cessiveis. Recentemente Tobin e outros (12), trabalhando
com um laser guia de ondas excitado por radiofrequencia,
obtiveram 2 linhas novas no CZHZFZ’ 5 linhas novas no CDF3
e 10 linhas novas no CD,F,. 0 "off-set” de frequencil entre
o centro da linha do laser de CO2 e o do IVL chega a 117
MHz, no caso da linha 557,7}Lm do CZHZFZ'

Para se obter poteéncia suficiente no sentido de
provocar a excitacao das moléculas no IVL e uma boa discri
minacao da linha de bombeio, alguma sintonia deve ser sa-
crificada (12). Entretanto, com um modesto acréescimo de
um fator 3 na largura de banda, resultados sign’ficativos

podem ser obtidos e os lasers guia de onda passaram a ser

uma alternativa atrativa como fonte de bombeio.

a.3 - Lasers de CO2 TEA

Uma outra maneira de superar a limitada sintonia
dos lasers a baixa pressao € a utilizagao de lasers de
CO2 TEA. Estes, a exemplo dos lasers guia de ondas, traba
lham a pressoes maiores se comparadas com lasers conven -
ciongis, possibilitando assim um espectro de frequéncias
maior. Além disso, lasers TEA permitem bombeio numa linha
mais afastada do centro da linha de absorgao da molécula,

devido a sua alta poténcia de pico de emissao,.

Lasers TEA jd foram largamente empregados na maxi
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mizacao da radiacao de saida IVL. Além disso. a geracio de
linhas IVL pulsadas apresenta um conjunto de problemas in-
teressantes. Grande parte das pesquisas em lasers IVL pul
sados foram estimuladas pela necessidade de se obter si-
nais a nivei de MW, de banda espectral estreita (25-50MHz),
para experiencias de espalhamento em pesquisas de plasma
termonuclear (13). A aplicacao de chaveamento Q nao pode
ser empregado para o laser IVL, porque os ﬁ{veis rotacio-
nais sao de duracio muito curta, com tempos de vida média
da ordem de 10 ns a 1 Torr (13), o que impossibilita uma
estocagem significativa de energia nos niveis de agao la-
ser. Entretanto, a tecnolegia de lasers 002 TEA esta bem
desenvolvida, de tal maneira que ja se consegue pulsos de
bombeio de 200 a 400 J num tempo de 100 ns (13). Desse mo
do se consegue pulsar o laser IVL atraves do pulso de bom
beio, Observe-se, contudo, que a exigencia de uma banda de
emissao estreita e um ganho muito alto na linha de emissao,
impoe ao laser boa qualidade espectral. Isso & devido .o
fato de que os pulsos gerados pelo laser CO2 TEA exibem
geralmente uma sub-estrutura, devido ao batimento entre

os modos oscilantes dentro da cavidade. Esse comportamen-
to leva a um pulso IVL irregular que prejudica o estudo

do espalhamento Thompson. Dessa maneira, & sempre neces-
saria uma operacao estavel do sistema, exigindo, portan-
to, que o modo e a frequencia do laser de bombeio sejam
rigorosamente controlados, o que exige a introducao de um

etalon dentro da cavidade (14) ou técnicas de injecao CW

(15).
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Lasers CO, TEA sao tambem utilizados no estudo sis
tematico de moléculas, tais como NHB’ D20, CFQ e outras.
Transigoes nus estados JZ e ZJZ do NH3 foram estudadas
por Gullberg eloutros (16), atraves da observacao de 24
linhas emitidas por essa molécula., A cavidade IVL conten-
do NH3 foi excitada com um laser CO2 TEA que emitia pulsos
com energia de 50mJ em 150ns; Keilman e outros (17) estuda
ram as ressonancias de absorcao da banda pé do DZO em coin
cidéncia aproximada com linhas de um laser CO2 TEA, que 1i
berava alguns Joules em 150ns. As frequéncias de 28 linhas
do CF4 nas transicoes (bé + Ja)_—vpé foram medidas, por
MCDowell e outros (18), utilizando um sistema que consis-

te de um laser CO_TEA estdvel, cujo sinal é amplificado an

2
tes do bombeio. Esse sistema garante uma largura de banda
de 1,5 GHz com excursoe - menores do que 5MHz.

Deve~se notar, entretanto, que nesse caso surgem
complicacoes adicionais que merecem ser estudadas. Com o
aumento da potencia de bombeio, as ressonancias a um fo-
ton sao deslocadas pelo efeito Stark din3amico, ao mesmo
tempo que o ganho do espalhamento Raman estimulado se tor
na cada vez mais significativo (19) (fig. 11-2). Petu -
chovsky e outros (20), trabalhando com a molecula de D20,
descobriram evidéncias de que as transicoes corresponden=-
tes as linhas de 65,9/im e 50,3/pm da banda J , sao devi-
das ao efeito Raman estimulado. Posteriormente, Biron e
outros (21), produziram emissao Raman com off-sets de
bombeio de atée 20 GHz na molécula de CF,.

Devemos notar, também, que um laser TEA sintoniza
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Fig. II1.2 - Esquema simplificado do efeito Stark dindmico
sobre os niveis energéticos. a) niveis energé
ticos originais; b) bandas geradas pela radia
cao de bombeio com o desdobramento e desloca-
mento de linhas; ¢) e d) sub-sistemas forma -
dos mostrando os niveis reais (linhas sdlidas)
e virtuais (linhas pontilhadas) e as transi -

coes entre eles. Fica evidente a emissio Raman.

‘ye
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do numa frequencia especifica, e potencialmente capaz de
bombear no caso de um espectro denso, centenas de linhas
de absorcao. Nesse caso, os efeitos de competicao entre
as diversas liﬁhas, pode restringir a emissao IVL a algu-
mas linhas mais fortes. A utilizacao de lasers TEA em es-
tudos de moléculas, para que seja aproveitado todo o seu
potencial de bombeio, requer portanto, uma drastica redu-
gao da potencia de pico, que pode ser efetuada, por exem

plo, com o aumento da taxa de repetigcao dos pulsos.

a.4 - Laser de CO sequencial e com meio ativo isotppado

2,

Tendo se esgotado as possibilidades oferecidas pe
las bandas normalmente usadas pelo laser de C02, a aten -
cao se voltou para lasers de bandas em sequéncia (22).Com
uma cela de CO2 puro aqrecida entre 300°¢ e 500°% (23)

dentro da cavidade do laser, pode-se suprimir as transi-

° 0, 0 2° 0] conhecidas como

- )
¢goes [0 07 1]—[1 O 1,117
bandas regulares e gerar trans:.cOes rotacionais-vibracio-

(o] o]

nais nas bandas [0 0° 2]———p[1 O 1, 0O 2 1]I e

o] [a]

[0 07 2)—— 1 0° 1, 0 2 também conhecidas como

Mg
bandas em sequencia, correspondendo respectivamente aos

comprimentos de onde 10,4/;m e 9,4}pm (fig. II-3 ). Em

contraste com as bandas regulares, elas contém somente os
valores impares de J no nivel inferior e pode-se, portan-
to, procurar novas coincidéncias entre a linha de absor -
c¢ao do gas molecular e a linha de bombeio. Dessa maneira,

Weiss e outros {24) obtiveram cinceo linhas novas no CHBOH,

atraves do bombeio com as linhas 9P21 e 9P31 do laser de
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co Da mesma forma,Danielewicz e Weiss (25) observaram

9"
pela primeira vez duas linhas no NH3, obtidas com as li-
nhas de bombeio 10P31 e 10P35. Henningsen (2) faz referen
cia a 18 linhag novas do CHBOH, obtidas por bombeio com
bandas em sequéencia, das quais 13 observadas por Daniele-
wicz e Weiss e 5 por Willenberg, em trabalhos nao publica
dos.

Finalmente, podem ser utilizadas moléculas de CO,,
com carbono ou oxigenio isotopados, que deslocam a banda

de frequéncias, aumentando, portanto, a possibilidade de

coincideéncia. Assim, Petersen e Duxbury (26) observaram

37 linhas do 12DH2F2 e 12 do CD2C12 utilizando o laser

de 1201802. Convem observar, entretanto, que,neste caso,o
. 13,16 ~ .

bombeio com o C 02 nao produziu resultados.

Henningsen (2}, baseado nos dados formecidos por
Siemsen e Whitford (27) e Freed e outros (28), fez o le -
vantamento dos espectros obtidos com lasers de CO2 em Se-
quéncia ou isotopados. 0Os resuitados estao indicados na
fig. ( 1I-4). Como se percebe, o0os espectros superpoem-se
mutuamente dentro da regiao que vai de 857,95 '::m_1 a

1116, 04 cm_1, segundo dados de (28).

a.5 - Bombeio a dois fotons

Uma maneira fundamentalmente diferente de bombeio
envolve a aplicacao simultanea de dois campos monocromati
cos para induzir transigoes a dois fotons (fig. ITI-5 ).
Assim, Jacobs e outros (29) bombearam o NH3 com as linhas

10P34 e 10P18, ambas nos modos TEMOO, com dois lasers de
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CO, a altas taxas de repetigdao. Dessa maneira, conseguiu-

2
se observar a emissao de 10 linhas na faixa de 6,27}pm a
30,50}pm do nivel vibracional Jz da amonia. Posteriormen
te, a molécula de CHBF foi bombeada com esse mesmo esque
ma por Proznitz e outros (30),obtendo-se a linha de 9,75
/Lm. Observe-se que em ambos o0s casos, as moleculas foram
bombeadas a partir do estado fundamental para um estado
virtual e subsequente acdao laser foi observada nas trans-
si¢oes rotacionais. Desde que a probabilidade de transi -
cdo a dois fotons é proporcional as intensidades de bom-
beio e inversamente proporcional ao quadrado da diferen-
ca entre LUO e uw oy (fig. 11-5 ), um nivel intermedid -
rio € exigido. No caso da amonia a diferenca entre o ni=-
vel intermediario e o virtual foi de 5,3 GHz e no caso do
CH3F foi de - 7,3 GHz. Willenberg e outros (31) demonstra
ram a existencia de agao laser a 2 fotons no NH,, utili -
zando um laser de CO2 com bandas em sequencia e um klys-
tron ue 300 mW de poténcia QUe emitia microondas com lar-
gura de banda de 20 a 25 GHz. Na linha 9P17, a potencia
maxima obtida foi de 8W, ﬁosteriormente aumentada a 12W
com o acréscimo de Xe a mistura de gases. Foram observa -
das 5 linhas, duas das quais bombeadas pela 9P(17) e as
cutras pelas 10R(11) 10R{(6) e 10R(8). Nesse caso, a soma
de frequéncias € sintonizdvel, mas um nivel intermediario
€ ainda exigido,apresentando-se como um fator de limitagao
a separacgao entre esse nivel e o virtual. Nessa experien-

cia, a diferenca foi de até 2 GHz e caso atingisse 10 GHz

a poténcia do laser teria de ser 50W e a do Klystron 3W.
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Com fontes convencionais de microondas a técnica de bom -
beio a dois fotons depende da existencia de transicoes a-
copladas microondas-IV e apesar de que essas transigoes
estao presentes em grande numero no NH3, elas geralmente
ccorrem de um modo totalmente fortuito. Se, por outro la-
do, a técnica pode ser usada com carcinotrons, o numero
de possiveis moléculas candidatas ao bombeio a dois fotons

crescera rapidamente.

(11-2) b. Cavidade infravermelha longingua

1. Introducao

A cavidade IVL tem uma finalidade dupla: atué como
cavidade para a agao laser, ao mesmo tempo que confina a
radiacao de bombeio de tal maneira que se obtem uma coin-
cidencia espacial da radiacao de bombeio com os modos IVL
gerados. A eficiéncia de conversao da energia de bombeio
em IVL corresponde na maioria dos casos a 1Z do maximo
tedrico, com poténcia de saida variando de 1 a 10 mW em
regime continuo. Essa baixa eficiencia tem sido atribuida
a fraca absorc¢ao do gas molecular e ao acoplamento de sai-~
da, situado bem abaixo dos padroes o6timos. Weiss (32) me-
diu o coeficiente de absorcao das transicoes vibracionais-
rotacionais de vadrias moléculas, utilizando um laser de
002 de frequencia estabilizada e intensidade controlada,
obtendo valores que variam de 1,12)(10-1 a 3,,2){10_40_&1-1
Torr-1. Isso indica que, efetuando-se o bombeio numa cavi
dade de Im de comprimento a pressoes de operacao de 0,5

Torr, mais de 200 passagens duplas sao necessarias, antes

que 907 da radiacdo seja absorvida, nos casos mais desfa-
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voraveis. Esse fato demonstra que a minimizagao das per -
das nos espelhos e nas paredes ¢ de alta importancia e que
coberturas de alta refletividade devem ser usadas nos espe
lhos. Varios estudos foram feitos objetivando um melhor
acoplamento de saida da radiagao IVL simultdneo a uma alta
refletividade para a radiacao IV. A utilizacio de espelhos
hibridos indutivos (fig.II-6a ) permitiu a Danielewicz e
outros (33) a multiplicag¢ao da potencia da linha 496/bm
do CH3F por um fator de 350, se comparada com a saida fei
ta por um orificio num espelho comum. Schubert e outros
(34) utilizando um espelho hibrido capacitivo (fig. II-6b)
obtiveram poténcias de saida superiores a 10mW em linhas
do CHBOH, HCOOH, CHBI e CH3F. No sentido de construir uma
cavidade altamente eficiente, Hodges e outros (35) também
se preocuparam com o acoplamento de saida e construiram
um espelho que € uma variante dos espelhos convencionais.
Consiste de uma janela de silicio coberta por um dieletri
co de refletividade 98% para a regiao dos 9,5-10,5/tm -
entiao mascarado e sobrecoberto com uma camada de ouro de
5000 8. A miscara entdo é removida deixando um oriffcio
central no diametro desejado. Uma outra variante na cons-
trucao de espelhos é a utilizagcaoc de um etalon de silicio
.de alta pureza, tendo uma de suas faces cobertas por um
dieletrico de alta refletividade para o IV. 0 dieletrico
de cobertura tem uma espessura de aproximadamente ZOfbm e
€ transparente a radiacao IVL., Como se pode observar, os
problemas decorrentes da retencao da radiaczo de bombeio,
perdas nos espelhos e acoplamento da radiacao de saida,

envolvem muitos trabalhos e uma solucao de rotina até ago
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ra naoc foi encontrada.

E dificil comparar os dados disponiveis na litera
tura e selecionar uma geometria de cavidade Otima para um
sistema particﬁlar. A cavidade usada por Chang e Bridges
(36) na obtencao, pela primeira vez, de um laser bombeado
opticamente, foi do tipo Fabry-Perot (fig.l.1a), com um
orificio de acoplamento no espelho de entrada, que serve
simultaneamente de acoplamento de saida da radiagao IVL.
Através de um espelho movel, o comprimento da cavidade po
de ser ajustado para a ressonancia IVL e o comprimento de
onda da radiaciao pode ser determinado usando a prépria ca
vidade como um interferometro.

0 passo seguinte foi a utilizagao de cavidades
guia de ondas, sejam metalicas ou dielétricas, construi -
das inicialmente por Lodges e Hartwick (37) (fig. 11-7).
0 desenho basico da cavidade guia de ondas consiste de um
tubo cilindrico, metdlico ou dielétrico, localizado axial
mente entre dois espelhos refletores., Estes espelhos po -
dem ser internos ao guia, como pequenos pistoes, ou colo-
cados bem proximos aos éxkremos do tubo, dependendo das
restri¢oes impostas pelo arranjo mecanico. Um dos espelhos
contém um orificio de acoplamento de entrada e pode contef
um orificio de acoplamento de saida. Caso um dos espelhos
contenha so o orificio de entrada, o outro devera conter
o orificio de saida, ser um espelho hibrido ou de rede me
talica.

A fig. II-8 mostra o padrao de modos de diferen-
tes tipos de cavidades,as quais dedicaremos algumas obser

vagoes. i .
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2. Tipos de cavidade
2.1 -.Cavidade Fabry-Perot
E também conhecida como cavidade aberta ou cavida
de convencional, Para manter as perdas por difragao a ni-

veis toleraveis em comprimentos de onde de até 2mm, uma

cavidade de 1 = 1m de comprimento requer diametros de es-
pelhe 2a = 10 cm, © que corresponde a um nﬁmero de Fresnel
N = a2/1 =~ 1,25. Para facilitar a analise do espectro nos

comprimentos de onda pequenos, caso em que um grande n&mg
ro de modos transversals pode oscilar, a cavidade deve con
ter nos cabecgotes diafragmas ajustdveis para limitar o nud-
mero de modos. O diametro do feixe gaussiano da radiacgao
de bombeio € bem menor do que o do IVL e isso pode levar
a uma pobre coincidéncia espacial entre o feixe de bombeio
e o elemento ativo. A divergencia do feixe deve ser esco-
lhida, portanto, de tal maneira que distribua a radiacao
de bombeio no maior volume possivel. A radiagao IVL pode
ser acoplada para fora através de um orificio num dos es-
pelho ou inserindo-se na cavidade um pequeno espelho,chan
freado em 45° em relacao ao eixo 6ptico, cuja posicao po-
de ser otimizada para o modo obtido (fig. II-9 ).Nesse ca
so a radiacao saira perpendicularmente 2o eixo optico do
sistema (38). Pode~se utilizar também como espelho de sai
da um refletor tipo Fabry-Perot plano paralelo com as fa-
ces recobertas por redes de fio de cobre (39).

Os modos normais de uma cavidade cilindrica aber-
ta foram estudados por Kogelnik e Li (40) e revelam-se,

apos a resolucdo da equagdo de onda, produtos de uma gaus
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e . - . 1

siana por polinomios generalizados de Laguerre Lp’ onde p
e 1 s3ao os numeros modais radial e angular respectivamen-
te (ver apendice). A fase do campo eletromagnético no ei-

X0 em codrdena&as cilindricas é dada por (40) :
4}(2) = (Zj;-f-ﬂ"l’i)@rc ‘f? (N2 /i CUoz)

onde o raio da cintura (beam waist) do feixe UJO e deter-
minade pela configuragao dos espelhos e z ¢ medido a par-
tir da cintura. O comprimento de onda no espacgo livre

,%0 = 2JT/k e o comprimento de onda A determinado pela

varredura da cavidade estao relacionados por (2):

)g = )\o[:l‘f' (2f)+£'+lj Aoz /2/./7266)&2] {(1-11b)

Desde que a correcdc da eq. {1-I1Ib) depende dos
nimeros inteiros 1 e p, € necessario em principio anali-
sar o padrao do modo para aval.ar o comprimento de onda
A . Para uma cavidade aberta, isso foi feito por Yamanaka
e outros (41), e verifica-se gque, quando se insere nume-
ros razoaveis em ( {-IIbp, a contribuicao relativa do ter-
mo de correcao supera a 10~ samente no caso de grandes
comprimentos de onda. Desde que a incerteza do evento ex-

perimental nao é superior a esse nivel, a corregao pode

ser negligenciada.
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2.2 - Cavidade guia de ondas metalico

0 estudo das caracteristicas de prppagacao e per-
das desse tipo de cavidade foi feito por varios autores,
entre os quais Yamanaka (42) e RUser e outros (43).

A diferenca entre um laser guia de ondas e um la-
ser convencional € que no primeiro, as ondas eletromagmé-
ticas guiadas nao obedecem as regras de propagacao no es-
paco livre. A teoria do laser convencional & feita nao se
levando em consideracao a distribuicao espacial dos modos
e o espectro de frequéncia associado, ou entao as perdas
e condicoes de estabilidade, que a geometria do guia -de
ondas impoe . Nesse caso, a possibilidade de excitacao de
um modo é determinada pelas perdas na cavidade, isto é,as
perdas resistivas nas paredes do guia de ondas, seja meta
lico ou dielétrico, determinam as perdas de pro,agacao. O
volume do modo da radiacao IVL fica definido pela geome -
tria do guia, que e basicamente um tubo cilindrico de 1 -
2m de comprimento e didmetro 10 - 30mm. Para comprimentos
de onda longos é dificil bombear todo o volume numa cavi-
dade aberta, enquanto num guia de ondas, a radiacao de
bombeio se distribui de uma maneira mais uniforme, devido
2s reflexdes ao longo da cavidade. Se o gas & bom absorve
dor, uma cavidade guia de ondas sera, portanto, mais efi-
ciente para comprimentos de onda lonpgos. Para gases que
absorvem fracamente em comprimentos de onda curtos, as
perdas da radiacao de bombeio causadas pela absorcao nas
paredes podem compensar as vantagens de um bombeio mais

uniforme. Nesse caso, uma cavidade convencional é a me -
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lhor escolha. Observe-se tambem que a cavidade guia de
ondas é teoricamente mais eficiente, pois facilita o de-
sengarrafamento do nivel inferior da acao laser, devido
as colisoes das moléculas do elemento ativo com as pare-
des,

Para a radiacao IVL, o guia de ondas atua como se
fosse uma cavidade superdimensionada, isto é,>\£<:2a, on-
de a é o raio da cavidade. A distribuicdo do campo eletro

magnético é déda pelos modos TE e ™ do guia, que se
obtém a partir da resolugcao da equacao de onda, impondo-
se as condigoes de contorno especificas do problema consi
derado. Para uma cavidade cilindrica, as solucgoes sao fun

coes de Bessel e para um guia superdimensionado, a fase

do campo & dada por (2):

) )
pre) ke [1 -4 (bnm ez )]

onde U € am - ésima raiz de J;(u) = 0 para o modo TE
ou Jn(u) = 0 para o mode TM., O comprimento de onda % pro
veniente da wvarredura da cavidade se relaciona com o do
espaco livre AO’ atraves da relacao (2):

A= Do (i + Ltim Ao /8]?2625) (2-11b)

Ao contrario do que acontece na cavidade Fabry-
Perot, o termo de correcao € significativo, inclusive pa-
ra comprimentos de onda curtos e ja nao e possivel avaliar
)\ com precisao a partir de uma varredura da cavidade. A

constante de atenuacao da potencia dos modos TEnm,devido
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a dissipassao nas paredes de um guia superdimensionado e

dada pdr (43):

2
V. 8686R | _m2 r\e> a8/
X (TEpm) = Mo w2, ~n i (_X: 7

onde Rg € a resistividade da superficie; Y\ - a impedan-

cia do espaco livre = 376,7382; a - o raio da cavidade;
f

unm - am - esima ralz nao nula de Jn(u) = 0; AO - o com

primento de onda no espaco livre; Ac - o comprimento de

onda de corte para o modo TE = 2fa/u__. A figura 1I-10
nm nm

mostra a atenuacgao dos modos TEnm para um tubo de cobre

de 7,6mm de diametro interno. Para os modos TNnm a atenua

cao & dado por (43):

-jb
B6EGEE. YR,
— — .20 &3 4
0((’ ‘4)?”7)_ 7&) A "_'("’_U—) ""B/m
e
onde kc’ gque representa o comprimento de onda de corte pa
ra o modo TM, & dado por )\c = ZHE/unm, sendo up@m- @
sima raiz de Jn(u) = 0. A fig.II-11 mostra a atenuacao

dos modos TMnm para uma guia superdimensionado, no caso

um tubo de cobre de 7,6mm de diametreoc interno. Note-se que
até a regiao dos SOO}Lm aproximadamente, a atenuacao € in
dependente do modo gerado pelo guia. No caso geral, tanto
para os modos TE quanto para os modos TM, as perdas perma
necem pequenas, decorrendo dafi um interferograma complica
do (fig. [I-8 ). Entretanto, a grande densidade espectral
de modos com baixas perdas pode ser utilizada na nrocura

de transicoes em cascata. O nivel superior de uma transi-
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¢do em cascata € populado a partir de transicoes laser di
retamente excitadas e a cavidade pode entrar em ressonan-
cia em duas frequencias diferentes, no caso de baixas per

das.

2.3Cavidade guia de ondas dielétrico

A utilizacao de guias de onda dieletricos como ca
vidade IVL foi discutida pela primeira vez por Hodges e
outros (44), sendo que a teoria para cavidades passivas
foi desenvolvida por Marcatili e Schmeltzer (45) e Steffen
‘e KneublUhl (46). Um trabalho de revisao sobre essas cavi-
dades foi feito por Degnan (47).

Para cavidades cilindricas, a fase de propagacao
e dada por (2):

6}5(%')-:142[_{,_%(%,71( L2V,

ko L a

5 am - esima rai e J =0 de
onde u o € sim z d n_1(u) e L)n pende
da susceptibilidade elétrica do material de contorno atra

vés das-relagaes (47):

( i para os modos circulares ele-
tricos TE (n = 0)

IN
M=

Vo= <

para os modos circulares mag-
neticos ™ (n = 0)

‘nﬁ
7

para os modos hibridos

ZW EH  (n # 0)

com J)= _§_{. , onde 21 e 60 sao as susceptibilidades

[
elétricas do meio externo (material de contorno) e inter-

no, respectivamente. Da mesma maneira que no guia de ondas
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metalico, k se relaciona com o comprimente de onda do es-

paco livre %0, atraveg da relacao (2):

AN=X (Lt uly, Ao /8TR%)

Note-se que a presenca da parte imaginaria na equa
cao de fase indica que ha sempre perda de radiacao, devido
ao contacco dos modos gerados com a parede, Em outras pa-
lavras, verifica-se uma atenuacao da onda, cuja constante

¢ dada por (47):

2 1
O{nm = (ﬁél_m '5}3— EL’- (Vn)

onde a ¢ o raio da cavidade. Observe-se que os modos de
ordem superior sofrem aumento progressivo de perdas. Pode-
se tambem verificar que, contrariamente ao guia de ondas
metdlico, o dielétrico suporta um pequeno numero de modos
com baixas perdas e o interferngrama obtido pela varredu-

ra da cavidade resulta de andlise mais fdacil (fig. I1.8)

2.40utros tipos de cavidade

Cavidades de outros tipos sao construidas com ob-
jetivos especificos, tais como o estudo do comportamento
molecular diante de um campo elétrico externo, a obtencao
de pulsos de alta poténcia e outros.

Para investigacoes sobre o efeito Stark, a cavida
de utilizada € um guia de ondas retangular hibrido. Duas

das paredes da cavidade, as de maior lado do perfil retan
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gular, sao de metal e dispostas paralelamente, de maneira
a servir de eletrodos para o efeito Stark. As duas outras
paredes sdao de material dielétrico. Varias solugdes expe-
rimentais foram encontradas para esse tipo de cavidade.
Assim, Tobin e Jensen (48) construiram um guia de ondas
tendo as'paredes metdlicas" constituidas de vidro reco -
bertas de aluminio e as paredes laterais de teflon (fig.
I7.12) ). Bionducci e outros (49) usaram cﬁapas de alumi-
nio ou de ac¢o de 2mm de espessura como paredes metalicas,
sendo que as laterais foram de Pyrex ou vidre comum; esse
sistema foi introduzido num tubo de Pyrex cilindrico e fi
xado com epoxi (fig. II_.y3). O tubo de Pyrex adaptou-se
aos cabecotes do laser com anéis de borracha, de modo a
permitir um giro de 90° no sentido de mudar a posicao do
guia de ondas em relacdo a polarizacdo de bombeio. Um sis
tema semelhante, isto €, fixacao do guia de ondas hibrido
num tubo de Pyrex, foi utilizado por Koo e Klaspy (50) e
por Henningsen (51). Este ultimo, contrariamente aos oc1 -
tros autores, que utilizaram espelhos planos para formar
a cavidade, usou um espelho planoc e outro esferico, o que
garantiu maior estabilidade optica do sistema.

Outros tipos de cavidades IVL construidas objeti-
vam a obtengao de pulsos curtos. O desenvolvimento de la-
sers de pulsos curtos, com um unico modo longitudinal pre
dominante e faixa estreita, tem como objetivo estudos so-
bre temperaturas ionicas e flutua¢oes em plasmas de toka-
mak. Serve também para investigar fenoOmenos bdsicos da fi

sica de plasmas, tais como o aquecimento por ressonancia
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ciclotronica e a excitacao de instabilidades paramétri-
cas. Tém sido varios os caminhos experimentais, visando a-
tingir esses objetivos. Assim, as primeiras tentativas fo
ram feitas com acao laser superradiante como as de Plant
e outros (52), que obtiveram 100 KW de potencia na linha
49ﬁfLm do CH3F. Posteriormente Evans e outros (53) obtive
ram 1 MW de poténéia no CHBF, bombeando-o0o com um laser

CO., TEA de 200 MW (fig. II.14 )., Entretanto, a superradia-
¢ao obtida numa cela sem espelhos nao apresenta resulta-
dos reprodutiveis e emite em bandas largas, chegando a
700 MHz. O passo seguinte foi a construcao de cavidades
laser. Assim, Cohn e outros (54) construiram uma cavidade
que permitiu obter 9 KW e largura de linha de 28 MHz, pa-

3

ra uma trajetoria em zig-~zag da radiacao de bombeio, de

ra a linha de 496 /Am do CH,F. A cavidade € desenhada pa-

tal maneira que se consegue uma maxima absorcao por parte
do gas molecular (fig. XII.15 }. A equipe de Drozdowicz e
outros (55) tentou basicamente trds caminhos para a obten
¢ao de pulsos curtos, O primeiro foi um sistema de oscila
cido-amplificacdo, no qual a cavidade tem 1,25m e o ampli-
ficador 2,8m. O sistema e bombeado por um laser de CO2 com
200 MW de potencia, cujo sinal é repartido em 207 para a
cavidade e 80%Z para o amplificador (fig.II1.16 ). Dessa ma
neira, obtiveram 130 KW de pico num tempo de 60ns, para a

3

mesma equipe (55), baseado no sistema de injecao (fig.

linha 496 /Lm do CH,F. Um outro sistema foi testado pela

I1.17 ). O sinal do laser de CO2 é repartido em 20% para

a cavidade menor, na qual vibra um s0 modo, enquanto que
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807 excita a cavidade de 1,55m, na qual normalmente vibram
de 3 a‘5 modos. Sintonizando o comprimento das duas cavi-
dades, um dos godos da cavidade maior coincidira em fre-
quéncia com o modo otimizado da cavidade menor e a emis-
sao se processara num s6 modo. O elemento ativo utilizado
foi o D,0, que possul SO0 uma transigdc em cascata e nao
tem transigOes provenientes da despopulacao do nivel infe

rior. Duas linhas de D0 oscilaram, obtendo-se uma potén-

2
cia de pico de 100KW. 0O terceiro sistema utilizado pelos
autores (55) foi a construcao e utilizacao de uma cavida-
de com um seletor interferométrico de modos (fig.II.18 ).
Os resultados preliminares obtidos com esse aparelho indi
caram que todos os modos longitudinais foram suprimidos,
com excecao de um, que apresentou uma largura de banda de
30 MHz. Obteve-se uma poténcia de 70 KW na linha 38&,6}Lm
do D20 para uma potencia de bombeio de 250 MW. A equipe
de Brown e outros{(56) construiu um sistema de oscilacao -
amplificacao, no qual a radiacao de bombeio &€ colinear
com o eixo do sistema (fig.II.19 ). Nessa configuracao
utiliza-se espelhos de Ge cobertos por um camada anti-re-
fletora, que permite a transmissao da radiacao de bombeio
e a reflexao do IVL. Deésa maneira conseguiu-se uma poten
cia de 0,6MW na linha 496);m do CH3F, com uma largura de
banda de 30 MHz.

Como vemos, os esforgos para se conseguir lasers
de alta potencia no IVL caminham no sentido de se cons -

truir cavidades especiais ou sistemas de oscilacgay - am -

plificacao. As duas moléculas mais ativamente utilizadas
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para esse fim sao o D,0 e o CHBF, que tem espectros rela-
tivamente simples. Moléculas mais complexas contém um nu-
mero muito grande de niveis rotaciomais, o que complica -
ria a emissao de alta poténcia e provavelmente diminuiria

a performance do sistema.

(IL1.3) c¢. Detetores

0 IVL & uma regiao dificil do espectro eletromag-
nético no que concerne a detecgao de sinais. Assim, por
exemplo, os detetores quanticos,que apresentam excelentes
sensibilidades nas frequencias opticas,sdo de diffcil rea
lizacaoc no IVL, porque os quanta sao muito pequenos,reque
rendo-se temperaturas de operacao do helio liquido. A ex-
trapolacao de técnicas de microondas para a regiao dos te
rahertz é dificil devido a problemas com resisténcias e
capacitancias parasitas, requerendo elementos do tamanho
de microns. Entretanto, para nossos propositos, sensibili
dade nao € o maior problema e uma grande variedade de de-
tetores ou receptores pode ser usada, sendo os mals co-

muns os videodetetores,

1. videodetetores

Um diagrama esquematico desse tiﬁo de detetor es-
ta indicado na fig. Ij.20. O sinal de entrada, geralmente
modulando em amplitude através de um "chopper", passa por
componentes situados antes do aparelho de deteccao propria
mente dito ("fore components") e & enviado ao detetor. Os

“"fore components'" sao divididos em tres grupos: 1) filtros
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espectrais, para rejeitar os comprimentos de onda nao de-
sejadoé; 2) filtros espaciais, constituidos de um diafrag
ma ou um conjunto de diafragmas, para reduzir o diametro
do feixe ate uﬁ valor desejado; 3) um acoplador de radia-
cao, para focalizar a energia de radiacao no detetor e se
obter uma absorcao mais efetiva. O sinal de saida do dete
tor é amplificado e integrado no tempo com o objetivo de
aumentar a razao sinal/ruido na saida final. Isso esta
indicado no bloco amplificador.

0s videodetetores podem ser divididos em tres
grandes grupos (57): detetores termicos, detetores quanti
cos e detetores retificadores de circuito concentrado.Nos

deteremos brevemente em alguns tipos desses receptores.

1.1 - Detetores térmicos

1.1.1 - Detetores pneumaticos (celula Golay)

Os detetores pneumaticos baseiam-se na modifica -
¢do mecinica de uma célula contendo um gas que &€ aquecido
pela radiacao incidente e o mais conhecido é a célula Go-
lay. Apesar de seu tempo de resposta lento e de sua micro
fonia € de fabricacao comercial e bastante utilizado em
trabalhos de laboratério. A absorcao da radiacao nesse ti
po de célula é feita num filme fino metdlico, sendo o ca-
lor transferido do filme para o gas contido na célula por
condycao. Quando a resistencia por quadrado do filme € uma
fracao apropriada da impedancia do espago livre, o filme
pode absorver ate metade da energia eletromagnetica inci-

dente com uma resposta espectral plana (58). No detetor
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Golay, o gas da célula € conectado com um reservatorio,

de modo a proporcionar expansoes adiabaticas e uma respos

ta transiente,

1.1.2 - Detetores piroelétricos

0 efeito piroeletrico existe em cristais sem cen-
tro de simetria, nos quais a polarizacao elétrica e depen
dente da temperatura. Como resultade da mudan¢a de tempe-
ratura provocada pela radiagao incidente, obtém-se uma va
riacao de carga na superficie do cristal numa dada dire -
cao (59). 0 sinal produzido é proporcional a taxa de va -
riacao da temperatura e, portanto, o efeito de deteccao e
transiente.

Esses detetores apresentam a vantagem de serem oO-
perados 2a temperatura ambiente e apesar da resposta cair
rapidamente com o aumento da frequencia de chopper na re-
gido dos 10 - 100Hz, existem exemplos de aparelhos que po
dem ser usados até 100 MHz ou mais (60) e para a observa-
cao de pulsos curtos.

0 efeito piroelétrico ocorre em muitos materiais
como O LiTaOB, germanatgs, ceramicas, filmes de polimeros

como o PVF entretanto os aparelhos mais sensiveis usam

29
o sulfeto de triglicina (TGS) e seus derivados (61). As
principais caracteristicas desses detetores apresentados
por Blaney (57) sao: em principio podem cobrir toda a re-
gigo submilimétrica, na pratica vai depender do material,

da sua absorgcao e das janelas utilizadas; a drea utiliza-

vel para a incidencia de radiacdo em detetores tipicamen
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te comerciais é de 1 a 20mm2 e a resposta em V/W para fre

quéncias de chopper de 10 Hz & de 102 a 106.

1.1.3 -~ Detetores criogenicos (bolometros)

A maioria dos detetores criogénicos na regiio sub
milimétrica operam a temperaturas de 4°K ou menos e sao
na sua maioria do tipo bolométrico. Bolometros, isto €,
aparelhos que variam a resisténcia elétrica com a tempera
tura, feitos de Ge com varios tipos de dopantes, tém sido
construidos e usados em sistemas para condicoes modestas
do meio ambiente (T . 300°K e )\7100/bm). Nesses deteto
res, o tipo e o nivel de concentracao de impurezas e o ta
manho do elemento tem sido otimizados, para fornecer uma
boa absorcao submilimétrica e um alto nivel de resposta,
para velocidades de modulacao de aproximadamente 100 Hz
(62). Bolometros de Si também tém sido construidos, mas
uma comparacgao direta com os de Ge mostra a superioridade
dos vltimos (63). Uma comparacao entre diferentes tipos
de bolometros feita por Kimitt (65), através da potencia

equivalente de ruido, esta indicada na fig. 11.21.

1.2 - Detetores fotocondutivos (quanticos)

Detetores fotocondutivos dependem da condutivida-
de produzida pela radiag¢aoc externa e por pProcessos outros
que nao seja o aquecimento do material. 0Os processos foto
condutivos de relevancia se dividem em dois grupos de acor
do com os tipos de semicondutores existentes. Uns se refe

rem a2 fotocondutividade intrinseca, que envolve a excita-
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cao radiativa de eletrons da banda de valeéncia a banda de
conducio do semicondutor. Qutros se referem a condutividﬁ
de extrinseca, resultante da excitagao radiativa seja de
eletrons ligadbs a impurezas doadoras (material tipo n)
ou de buracos numa impureza aceitadora (material tipo p).
Em ambos os casos, os detetores sao do tipo quantico, nos

quais os fotons individuais excitam os transportadores de

corrente (65),

1.3 -~ Detetores retificadores de circuito concen-
trado .

Alguns detetores respondem com correntes eletricas
induzidas a acao de uma radiacao incidente, atuando como
um componente nao linear de maneira andloga a um retifica
dor num circuito eletrico. Esse tipo de aparelho, quando
usado na deteccao de ondas submilimétricas sio menores do
que o5 comprimentos de onda incidentes e podem ser consi-
derados como um componente de tircuito concentrado.

O0s aparelhos retificadores,quando usados em detec
c¢ao submilimétrica dividem-se em tres tipos: diodos me -
tal-isolante-metal, diodos semicondutor-metal e jungoes
de Josephson. Os problemas de construcao desses aparelhos
para alta frequéncia crescem consideravelmente se compara
dos com os de baixa frequencia. Assim por exemplo, as ca-
pacitancias e resisténcias de derivacdo podem adquirir va
lores elevados em altas frequencias. A maneira de superar
esse problema é€ utilizar pequenas areas de contacto, com

alguns microns quadrados ou menos e aparelhos com contac-
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ﬁo de ponta ("cat's whisker") sao frequentemente emprega-
dos., O problema de transferencia de energia de radiacgao
para o detetor é efetuado geralmente através de uma ante-
na., Nesse caso surgem duas dificuldades: uma € o casamen-
to da forma da antena com a geometria da radiacao inciden
te e a outra € o casamento da impedancia do detetor com a
impedancia do sistema de acoplamento da radiacac (57). Uma
das aproximacdes que podem ser feitas em relacdo ao acopla
mento da radiacao ao detetor por meio de antena € conside-
ra-la do tipo usado em radiofrequencia, mas construida em
tamanho menor. Mataresse e Evenson (66) demonstraram ‘que
os padroes espaciais de uma antena comum, concordam de uma
maneira bem aproximada com os dados experimentais obtidos
a partir de uma antena submilimeétrica (ver fig. II-22).
Além disso, os autores demonstraram que se forma corrente
fugante na antena por incidéncia da radiacao. Os padroes
angulares de antenas com tais estruturas nao sao muito fa
voraveis a um eficiente acoélamento.do campo de radiacao.
Para superar esse problema usam-se refletores de varios

tipos qﬁe simplificam e melhoram os padroes da antena (67).

1.3.1 - Detetor-Metal—Isolante—Metal (MIM)

A pequena area de contacto entre metais, tendo
entre eles uma pequena barreira isolante, que pode ser um
oxido, apresenta propriedades de detecgao que chegam a a-
tingir comprimentos de onda do visivel. As melhores per -
formances encontram-se em diodos de ponta, geralmente W~

Ni, apesar da sua relativa fragilidade mecanica. Uma das
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construcoes tipicas desse tipo de detetor esta indicada
na fig. 11.23 . 0 acoplamento da radiacao laser com o re-
ceptor pode ser feito com um espelho de cobre parabolico,
como no trabalho de Evenson e outros (68), cujo espelho
tinha distancia focal de 18mm num segmento de parabola de
45°. Ate agora ndo se dispoe de uma explicagdo fisica cla
ra sobre os mecanismos de funcionamento desse tipo de dio
do e provavelmente os fenomenos fisicos sao diferentes
para cada regiao do espectro (57). Na regido submilimetri
ca a explicacao mais aceita & o tunelamento de eletrons
atraves da barreira potencial na regiao de contacto,: que
acaba provocando o aparecimento de uma resisténcia nao 1i
near no retificador. Entretanto, essa explicacao nao e a-
ceita por vdrios autores. Epton e outros (69), por exem-
plo, através do estudo das caracteristicas I - V de va-
rios tipos de diodo, inclusive do tipo metal-semicondutor,
chegaram a conclusdao que o seu comportamento nao €& expli-
cavel pelos mecanismos comuﬁente aceitos. Evenson e ou -
tros (68) indicam evidencias de que mais de um fenomeno
ocorre na deteccdo. Um deles, o mais rapido, é o efeito
de tunelamento e um outro, mais lento, de natureza termo-
elétrica. Na regiao IVL a sensibilidade desse detetor e
comparavel com a da célula Golay, mas a velocidade de
resposta € 12 ordens de magnitude mais rdpida, podendo
ser superior a 10_145 (70). A principal utilizagao desse
tipo de instrumento na regiao submilimeétrica é na mistura

de frequencias e harmdo nicos para a metrologia de frequen

clas.
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Fig. II1.22 - Comparagdo entre os padroes teoricos de uma
antena de radiofrequéncia (linha pontilhada)
e os padroes obtidos experimentalmente com
uma antena submilimétrica (linha cheia). A
antena tem um comprimento de 7%, onde )\=
337 m. No eixo das ordenadas estao as in -
tensidades relativas de saida e no eixo das
abscissas o angulo entre a radiagao inciden
te e 0 eixo da antena (ver fig. II.23). As
discrepancias entre as duas curvas €& atri -
buida pelos autores (66) ao contacto da an-

tena com a base.

Fig. 1I1.23 - Construcao tipica de um detetor tipo MIM. A
posicdo da antena na figura superior esta
localizada no plano de polarizacao no feixe
incidente. X indica a possivel localizaciao
de um refletor ac longo da linha pontilha -

As fAAY
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Qutros detetores retificadores saoc os diodos de

Schottky (71) e juncoes de Josephson (72).

d. Técnicas de diagnédstico

As técnicas de diagnostico da radiagcao IVL consis
tem basicamente na medida de comprimentos de onda, frequen
cias, polarizagao relativa da radiacao IVL em relacao a
radia¢ao de bombeio, medidas de intensidade da radiacao
IVL. Em relacdao a medidas de comprimento de onda e medidas
de intensidade, fazemos uma explicacao detalhada no cantE
lo IV. Devemos observar que,se a aparelhagem dispoe &e um
monitor opto-acliustico, convém iniciar a procura de linhas
através da utilizagdo desse efeito. Comecaremos, portanto,

com espectro de absorcao do meio ativo.

1. Espectro de absorgaoc do meio ativo

A técnica opto-aciustica é uma boa fonte de infor-
macoes inicial para um espectro desconhecido. Um microfo-
ne instalado seja na propria cavidade IVL (73), seja numa
celula separada (74), responde a radiacio de bombeio modu
lada em amplitude a uma taxa que depende do coeficiente
de absorgao do gas. Esse fato fornece indicagoes imedia-
tas sobre as linhas de laser de bombeio que podem gerar
transigoes IVL. Essa técnica tem sido utilizada por varios
autores, como Busse e Renk (74), que fizeram o levantamen-
to opto-acustico do CH30H e do CH3F. Danielewicz e outros
(75), fizeram o levantamento opto-acustico do CHZLZ. Pont-

nau e outros (76) observaram fortes absorcoes do CF3Br na
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regiao dos 9,4}um. Tobin e Felock (77), antes de descobri
rem 10 novas linhas no 13CD3F, fizeram o levantamento op-
to-acustico deese gas molecular (fig.Ii-24).

Observe-se que o ievantamento 0ptoacﬁstico forne-
ce indicagdes sobre a possibilidade de agdo laser, nao ha
vendo necessariamente coincidencia entre o espectro opto-
acustico, a linha de bombeio e a linha de gmissio. Como
exemplo, pode-se citar o estudo de Inguscio e outros (78),
que bombearam o CH30H com a linha 9P(16) do laser de CO2
continuo (fig.II.25. Na fig.I1-25,a mostra-se a poténcia de
saida do laser de CO2 numa sintonia que varia aproximada-
mente em = 40 MHz, conseguida atraves de um sinal de um
gerador de rampa fornecido ao PZT do laser. Note-se que o
perfil é assimétrico, uma vez que o tubo do laser € de pe
queno diametro, o que sacrifica em parte o modo TEMOO nas
extremidades da sintonia. A fig, II_ (25 .b mostra o espectro
opto-acustico que corresponde a esse bombeio. Verifica-se
que ha duas linhas de absorc¢ao, apresentantdo uma, a de
melhor absorcdo, um "off-set" de 80 MHz em relag3o ao cen
tro da linha de bombeio‘éﬁa outra, a de menor absorcao,um
"off-set" de - 60 MHz. A fig. 11.25.¢c indica as linhas IVL
mais fortes obtidas com o bombeio da 9P (16). A mais forte
tem o centro da linha deslocada em 30 MHz em relaczo ao
centro da linha de bombeio e a mais fraca em - 40 MHz.Co-
mo se pode verificar existem diferencas entre os centros
das linhas de emissao e as de absor¢cao, que por sua vez
nao coincidem com o centro da linha de bombeio.

Observe-se também que uma linha de absorcao no in

fravermelho por parte do gas molecular nao implica neces~
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sariamente em emissdo laser IVL. Isso vai depender em gran
de parte da geometria da cavidade, que permite ou nao a os
cilacao e além disso, das caracteristicas especificas da

molécula que funciona como elemento ativo.

2. Medidas de frequéncias

Em principio, a maneira mais simples de se conhe-
cer a frequéncia da radiagao IVL é determinar o comprimen
to de onda a partir da varredura da cavidade, e com esse
dado calcular a frequencia através da formula c =‘Ayl,to—
mando-se a velocidade da luz com a mesma precisiao com que
foi efetuada a medida do comprimento de onda. Entretanto,
algumas observacoes devem ser feitas em relag¢3o a esse me-
todo. Caso se trabalhe com uma cavidade guia de ondas me-
talico, a corregao do comprimento de onda nao pode ser a-
valiada de uma maneira segura. Para comprimentos de onda
curtos a incerteza chega a varios em ', que € muito gran-
de no caso de estudos espectroscopicos (2). Além disso,no

caso de um guia de ondas metalico a possibilidade de iden

tificacéo dos modos fica dificil, pois muitos modos osci-
lam para uma mesma linha de bombeio. No casc de um guia

de ondas dielétrico, a possibilidade de identificacao dos

modos é maior, pois um nimero pequeno de modos oscila, des
de que ha . uma grande atenuacao nas paredes. Entretanto,

a correcao do comprimento de onda & da mesma ordem de mag

nitude do guia de ondas metalico. Em ambos os casos, uma

precisao maior pode ser obtida com um interferometro Fabry-

Perot externo.
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Utilizando-se uma cavidade aberta, a precisao au-
menta, pois nesse caso a corre¢dao é da ordem de 10-4.
Henningsen e Petersen (79) calcularam o desvio quadratico
médio nas medidas dos comprimentos de onda de 22 linhas

do 13CH OH, apb6s comparacao com medidas de frequéncia e

3
encontraram o valor 2 X 10_4. A mesma precisao obtiveram
Chang e outros (80), que efetuaram as medidas utilizando
um interferOmetro de varredura externo. Essa precisao mos
tra ser a maior possivel quando se utiliza espectroscopia
convencional.

Um acréscimo de vdrias ordens na precisiao das me-
didas e possivel obter-se pelas medidas diretas de frequen
cia, usando tecnicas heterodinas (57). Esse método foi a-
plicado pela primeira vez por Chang e Bridges (36) em 1970,
que determinaram as seis frequéencias do CH3F com uma preci
sio de T 3 MHz pelo batimento num diodo de juncao, do la-
ser IVL com os harmdnicos de uma fonte de microondas sinto
nizavel e estavel,

0 diodo de ponta Nb-Nb foi utilizado como mistura
dor por McDonald e outros (81) para uma operacac a 3,8THz
utilizando o 4012 harmdnico da banda X de um klystron.
Blaney e outros (82) efetuaram medidas de frequéncia até
2,06THz, usando o 1022 harmdnico de um klystron de 20GHz
e um diodo de ponta Nb-Nb. Diodos de Schottky foram utili
zados por Feterman e outros (83) que informaram sobre a
mistura do 332 harmdnico a uma frequencia de 2,52THz,com
um klystron de 74GHz. Radford (84), utilizando também dio

do de Schottky, efetuou medidas de frequencia de ate 1,29
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THz., O diodo de ponta Ni-W é utilizado rotineiramente na
medida de frequéncias no National Bureau of Standards (85,
86, 87). Esse medidor tem o problema de fragilidade meca-
nica, o mesmo acontecendo com as jungdes de Josephson;en-
tretanto, apresenta a vantagem de trabalhar a temperatu -
ra ambiente e uma boa performance sob as condicoes nor -
mais de laboratorio.

Esse procedimento de medidas heterodinas e bastan
te util, pois conecta a frequencia desconhecida do laser
com uma frequéncia de microondas facilmente mensuravel.
Entretanto, apresenta limitacoes serias e ainda ndo fesoi
vidas. Uma das maiores dificuldades € a ordem de frequén-
cia do laser, que na regiao IVL € muito alta; em consequén
cia, a ordem do harmonico deve ser grande e exigencias ca-
da vez maiores devem ser impostas em relacao a pu;eza es—
pectral da fonte de microondas, bem comoc a relag56 sinal/
ruido. Muitos desses problemas podem ser superados se dois

~lasers de CO, estabilizados sao utilizados para sintetizar

2
as frequéncias, como estd esquematicamente indicado na fig.

I1.26. Nesse caso, a frequéncia desconhecida do laser ¢

dada pela expressao (88):
1),_:,@1)1 +mx)2 +n1)m, ’-'-‘/JA
-—ondélj

Lé a frequéncia desconhecida, g{e b)séo as frequén-

2
cias dos lasers de co,, L) e a frequencia da fonte de mi

mo -
croondas e L% € a frequéncia de batimento medida no anali

sador de espectro; 1, m e n sao inteiros positivos ou ne-
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gativos de tal modo que a ordem da mistura e menor do que
10.

Apesar de que a técnica de medidas de frequencia
com alta preciééo € bem superior as medidas de comprimen-
tos de onda; estas nao sao supérfluas. Para uma frequéncia
desconhecida, o sinal do batimento depois de amplificado
passa pelo analisador de espectro, cuja largura de banda
€ muito estreita. O mais eficiente procedimento é determi-
nar adiantadamente as frequencias com uma precisao que ga-
ranta um batimento dentro da largura de banda do analisa-
dor de espectro, para uma escolha particular da frequencia
do oscilador. No caso de uma largura de banda de 1,5GHz
do analisador, o que é um caso bem comum, é necessario
um conhecimento a priori da frequencia do laser com uma

- - -4 .
precisao entre 10 3 e 10 . Isso se consegue com as medi-

das de comprimentoc de onda,.

As medidas de frequencia com grande precisdao sao
importantes do ponto de vista zspectroscopico, principal-
mente no caso de designacao de transicoes em cascata, que
aparecem com linhas de menor poténcia,.quando comparadas
com as linhas de transigao direta. Um exemplo disso e a
designacao da familia de linhas do 130H30H, quando bombea
da pela 10R(16) do laser de CO2 (89). Na fig. [1.27 as
transigoes em cascata 2 e 4 tem frequéncias de 1 069 853,4
MHz e 1 069 771,4MHz, respectivamente. Seria dificil resol
vé-las por outras técnicas diante da forte linha 1, de fre
quéncia 1 116 245,5MHz.

Resumindo, os descobrimentos de novas linhas pode
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ser feito atraves de medidas de comprimentos de onda, mas
para efeito de estudos espectroscopicos €& necessaria a me

dida de frequéncias com alta precisdo.

3. Medidas de polarizacgao

Um fato interessante em relacido aos lasers optica
mente bombeados € que,quando o feixe de bombeio €& linear-
mente polarizado, a radiagao IVL & também quase sempre 1li
nearmente polarizada. O plano de polarizacao tem uma orien
tacao definida para cada transicao IVL e € paralela ou per
pendicular ao plano de polarizacao do feixe de bombeio. Mo
léculas que tem o vetor do momento angular orientado rela-
tivamente a radiacao de bombeio na direcdo de maxima absor
¢ao, absorvem e emitem mais fortemente do que as moléculas
orientadas em outras direcoes. Como resultado, o meio exci
tado exibe um ganho padrao polarizado e o laser oscila com
seu campo elétrico na diregao preferida. Se uma cavidade
abertys é utilizada, esse fenomeno € consequéncia da inte-
racdo ndo isotropica entre a radiacao de bombeio e as mo
léculas e os estudos de polarizacao informam sobre as
transicoes envolvidas., Consideremos a interagao entre o
campo de bombeio linearmente polarizado e um conjunto de
moléculas com uma distribuig¢ao de momento angular isotro-
pica, ou seja, no nivel inferior estejam orientadas de ma
meira completamente aleatoria (fig.1r1.28).

Se uma molécula estiver posicionada de tal manei-
ra que 0 seu momento angular total fique orientado no sen

tido do campo elétrico de bombeio, este vera um dipolo os
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cilando vibracionalmente e portanto induzira principalmen
te traﬂsicﬁes Q AJ = 0), isto e, o momento dipolar de
transicdo serd paralelo ao momento angular total da mole-
cula, Em outraé palavras, se o campo de bombeio polariza-
do e o momento angular da molécula tiverem mesma diregio,
este nao se alterara, porqué niao havera torque na molécu-
la na diregao do eixo comum, Para as transicoes de bombeio
nos ramos R e P (AJ = :1), o momento dipolar de tramnsicao
é perpendicular ao momento angular da molécula (90).Nesse
caso, a orientacao molecular para a maxima absorcao é a-
quela em que o seu momento angular € perpendicular ae cam
po elétrico de bombeio, que por sua vez vera um dipolo os
cilando vibracional e rotacionalmente. Um argumento seme-
lhante relaciona a radiacao de emissao com a orientacao
da molécula e tudo isso pode ser resumido numa regra sim-

ples para a polarizacao relativa do campo de bombeioc e o

de emissao:

N

B3+ BT,
1ﬁpar = _L

Essa regra é valida tanto para moléculas simétri-
cas como assimétricas (91) e para cavidades abertas. No
caso de cavidades guia de ondas a polarizacao e imposta
pela geometria do guia (2).

0 grau de polarizacao do ganho do laser € reduzi-
do pela reorientacao colisional das moléculas. Para esta-~

dos excitados em que K<<J, o tempo caracteristico para a

reorientacio molecular por colisdes € bem maior do que o
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tempo de vida do estado vibracional superior. As transi -
coes em que K «J nao sao portanto despolarizadas signifi-
-cativamente. As poucas transigoes observadas experimenta£
mente que sao despolarizadas mostram estados em que K ~ J

bombeadas por transigoes R ou P (90).
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CAPITULO III

ESTUDO DA MOLECULA DE 12CHzF2 E SEUS COMPOSTOS ISOTOPADOS

1. Teoria de grupos aplicada as moléculas conside

radas

A obtencao de linhas no IVL foi efetuada com as
moléculas de 12CH2F2 (1,2 e 3), de CD,F, (4 e 5) e no pre
sente trabalho com a molécula de 130H2F2.

Efetuamos um estudo teorico, baseado em simetria
de grupos, que nos.permite melhor compreender os proces -
sos fisicos envolvidos nas vibracoes e rotacoes moleéula-
res e que esta diretamente relacionado com a teénologia
de lasers (6). Objetivamos conhecer as especies de vibra-
cao das moléculas e os seus modos normais, as equagbes coOr
respondentes a cada modo e quais deles sao sensiveis ao in
fravermelho. Para tanto, faremos um estudo sobre os modos
normais de vibracao das moleculas, baseado num modelo de
molas, com as decorrencias que se obtém a partir de dados
da espectroscopia de miq;pondas, e, a nivel rotacional,um
estudo sobre as regras de selegao entre os diversos niveis.

-As moléculas de 12CH F,, 13CH F, e CD_,F, perten -

: 272 272 272
cem ao grupo pontual sz, contendo as seguintes operacoes
de simetria: E, que é a operaciao identidade, R, que cor -
responde a uma rotacao de 180° em tornmo do eixo de sime -
tria;G"v e G;,, que correspondem a reflexoes em dois pla-
nos mutuamente perpendiculares contendo o eixo de sime -

tria. As matrizes que representam as transformacgoes efe -

tuadas num ponto genérico sao:

~.
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1 o 0 -1 0 0
E: ) 1 0 R: 0 -1 0
0 0 1 0 0 1
1 0 0 -1 0 0
t
¢ . 0 -1 0 G 0 1 0
v v
0 0 1 0 0 1

A distribuicao espacial das moléculas por ndés es-
tudadas e tal que podemos admitir o eixo de simetria coin

cidente com o eixo z do sistema cartesiano ortogonal, a

operacao 0 sera uma reflexz2o em relacao ao plano xz e a
v
) - - -

operacao G correspondera a uma reflexao no plano xy.0 a
v

tomo de carbono estara na origem do sistema, os atomos de

fluor no plano xz e os de H (ou D) no plano xy (fig. 1.1)
Pela inspecao das operacgdoes de simetria, ou mate-
maticamente atraves das matrizes de transformagao, verifi

ca-se que a tabela de multiplicacao do grupo é:

E R C, G,
E | E R i, G,
R c, E 6"; 0,
fla @ v oox
ale 6 ox

As operacoes indicadas na tabela de multiplicacgao
sao simétricas em relagao a diagonal principal. Trata-se,

portanto, de um grupo abeliano, isto &€, um grupo em que



Fig.

1.

i

n

5
-

- A molécula de CHZFZ' 0 atomo de carbono (120
1

ou €) esta na origem do sistema coordenado

cartesiano, os atomos de hidrogenio (ou deu-
terio) estdao no plano Xz e os atomos de fluor

no plano yz.

97.
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as operacoes de simetria sao comutativas e cada operacgao
constitui por si so uma classe do grupo. Como o numero de
classes do grupo é igual ao numero de representagoes irre
dutiveis, o grupo Coy possui quatro representagoOes irredu
tiveis unidimensionais., Efetuaremos o cdlculo das repre-
sentagoes irredutiveis, que permitem reduzir a equacao de
movimento do sistema molecular, utilizando os operadores
de projecao das representacoes do sistema (7).

Para facilitar as operacoes, partiremos de dois
grupos mais simples, C2 e Cv’ construiremos 0s seus proje
tores e a partir desses os projetores do grupo szu Isso
porque © grupo sz pode ser obtido como o produto do gru
po 02 = { E,R} pelo grupo CH = iE,f;S. Portanto, sz =
[E,R X E,Gﬁv} = {E, R, G}, Gﬂ}. Os operadores do grupo
C, sao construidos da seguinte maneira: o operador R apli
cado a si mesmo conduz ao operador identidade e portanto
a equacgao R2 = E deve ser satisfeita. As raizes dessa e-

quacas sao +1 e -1, Agora utilizamos a relagao que nos per

mite determinar os projetores (7):

PT =TT (R-E)JT(5-5) aw
G40

L4+
ol

Em outras palavras, dado um opefador ou matriz
que satisfaz uma equacao polinomial de grau n, encontra -
mos as raizes Tys Toseeo rj,.,rl,,.,rk e para cada raiz
construimos os projetores segundo a férmula (t,1). No nos
s0 caso, 0 projetor que corresponde a raiz positiva (+1)

é:
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-

e 0 que corresponde a raiz negativa é&:

P = E - R
E facil verificar que esses projetores sao orto -

normais, isto €, que obedecem a relacgao

f :
P}P'I _‘___55”; P';

Caso se efetuem as operacoes, verifica-se que:

De maneira inteiramente analoga, demonstra-se que

os operadores do grupo Cy sao:

pt = 1 (E+G) e P - 1 ® - 0)
2 2

e que sao ortonormais.

Os projetores do grupo sz, QUQ se obtem atraves
do produto dos grupos C2 e Cv’ sao o produto dos projeto-
res desses grupos, que formam um conjunto ortonormal com-
pleto. Poderao, portanto, constituir uma base no espaco

vetorial em que se calcula os modos de vibracao. Os proje

tores sAao:

+ .
+ .
I -—

(E + R + 6; + 6;) = P

(B + R -G -0 =p

-
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P - 7 (E--R+G‘V-G‘V)=P3 (1.2)

% (1~:-R-G'V+0'v')=Plt
Comoc se pode notar, o numero de projetores do gru
po C, coincide com a ordem do grupo, isto €, com o nume-
ro de elementos de simetria do grupo, e portanto com o nu
mero de representaccoes irredutiveis, o que acontece com
qualquer grupo abeliano (7). Dispondo-se dos projetores
pode-se construir a tabela de representacoes irredutiveis,
desde que os projetores e as operacoes de simetria estao

relacionados com as representagoes irredutiveis através

das seguintes formulas (7):

*

P éz Dd'(;) %
? _ 2::: D« (?) Pq

o ., . - , .
onde G indica a ordem do grupo, g a operagac de simetria

!
\

(1.3)

e Dd(g)_a representacao irredutivel. A relacao entre os
projetores e as operacoes de simetria, através das repre
sentacoes irredutiveis, nos demonstram que a teoria de re
presentagcoes & basicamente uma andlise de Fourier genera-
lizada

Utilizando-se das férmulas (1.2) e (1.3) pode-se

facilmente comnstruir a tabela de representacoes irreduti-

veis do grupo sz:
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Essa tabela ja nos fornece um conjunto de informa
¢oes sobre as vibragdes moleculares. Existem quatro espeée-
cies de vibragoes, caracterizadas por A1, AZ’.B1 e BZ' Os
modos de vibracao A1 sao todos simétricos em relagéq as
operacoes de simetria. Os modos A, sdo simétricos em rela
¢do a rotacoes de 180° em torno do eixo de simetria (ope-
racao R) e antissimetricos em relacao a reflexOes nos
planos xz (operacgao U;) e yz (operacao G:). Os modos B,
sao simétricos em relacao a operacao 6}_e antissiméetricos
em relagdo as operacoes R e G:. O0s modos B2 s30 antissi-
métricos em relacao as operacoes R e G; e simetricos em
relacao a operacao G:.

Podemos também saber de antemao o numero de modos
normais de vibracio das moléculas. Esse niumero € igual
aos graus de liberdade rotacional da molécula (8). Supo -
nhamos que temos uma molécula com N atomos; nesse caso ne
cessitamos de 3N coordenadas para descrever o seu movimen
to e, portanto, existem 3N graus de liberdade do sistema
molecular., Entretanto, nao estamos interessados no movi -~
mento de translacao da molécula, que & descrito completa-
mente pelas tres coordenadas do centro de massa, corres =

pondendo a2 3 graus de liberdade translacional. Portanto,
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3N - 3 coordenadas sao necessarias para fixar as posicoes
relativas dos atomos em relacao ao centro de massa. Entre
tanto, o movimento relativo do sistema em relagao ao cen-
tro de massa inclui a rotacao do mesmo. A orientacgao do
sistema no espago pode ser descrita por tres coordenadas,
por exemplo, os angulos de Euler. Portanto, 3N - 6 coorde
nadas sao necessarias para descrever o movimento relativo
dos atomos a partir de uma orientaciao fixa no espaco, is-
to €, com momento angular igual a zero. Excluidas as trans
lacoes e rotacoes fica-se com as vibracoes. Portanto, a
molécula possui 3N - 6 graus de liberdade vibracional (mo
léculas lineares possuem 3N - 5). Como estamos tratando
com moléculas de 5 dtomos, mnao lineares, entao dispoe-se
de 9 graus de liberdade vibracional e portanto 9 modos

normais de vibracao,

2. Modos normais de vibracao

Necessitamos agora saber quais sao os modos no. -
mais de vibracao das moléculas, utilizando para tanto os
projetores do grupo sz. Vamos acoplar a cada atomo da mo
lecula um sistema de coordenadas de maneira a facilitar
as operagoes que seraoc efetuadas. Assim, a um dos atomos
de fluor associamos um sistema coordenado direito da se-
guinte maneira (fig. 2.1): <:F1|x>> esta no plano yz e na
diregao C—= F; <:F3|x:> esta no plano yz e é perpendi-
cular a <:?1|g>> 3 <:F2|£>> € perpendicular ao plano yz
de tal maneira a formar um sistema coordenado direito. As

coordenadas do outro atomo de fluor se obtem a partir da
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rig. 2.1 - A molécula de CHZF2 com um sistema coordenado

direito associado a cada atomo
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operacao R, isto é, rotacgao de 1800 em torno do eixo z.
De modo analogo se acoplam.as coordenadas dos atomos de
hidrogenio (ou deutério). Em relagao ao atomo de carbono,
a coordenada <b3|x:> coincide com o eixo z, <C1|x>esté
no plano xz e <<C2‘x> no plano yz de maneira a formar um
sistema coordenado direito.

Notemos que as coordenadas de um dos atomos de
fluor estao designadas por <F1|x> s <le¥> e '<F3lx> s
correspondendo designacao analoga as coordenadas do outro
atomo de fluor obtidas por simetria. Essas coordenadas
'<é|x> ou vetores unitarios Ig> foram escolhidas em cor

respondencia com o grupo C. . Cada operacao de simetria

2v
do grupo, atuando na primeira coordenada <f1|x:> ou vetor
|F1> fornece as outras de acordo com a equacao g|F1> =
IgF£> . Assim, ao vetor IF1>' ou coordenada ‘<F|!x> de

um dos atomos de fluor correspondera a coordenada <RF1IX>
ou vetor IRF1> no outro atomo.

Agora, aplicaremos os operadores Pi (i = 1,2,3,4),
obtidos nas formulas (1.2) a cada coordenada gerando orbi
tas, isto é, cole¢oes de vetores que podem ser transforma
dos uns nos outros atraveés de operacgoes de simetria.Em se
guida normalizaremos os resultados seleciormando os nao nu
los.

Assim, a aplicacao do projetor P, em |F1> results

1

I
]

1
T (E + R +G:, + 6¥)|F{>

e
(|F1> + |RF1> + IRF{> + IF{>) =

o=
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= % (|Fl> + IRF1> ) ou entao,

2p [ > = |F D>+ [RED

essa expressao normalizada nos formece

D;H:IZ i|p i,Q
iz ~@ 7w

A fig. (2.2) nos esclarece melhor o resultado des
sas operacdes. O operador P, aplicado a |F1>. sendo norma

lizado, faz com que os vetores unitarios IF1> IRF1>'assg
mam 1/V2 vezes o seu valor inicial,

Agora, se

P2|F1>

aplicarmos o operador P2 a IF1> obtemos

1
7 (E+R -0, —Q‘)|F1> =
= 7 UrD> s [RED - [RE) - [FD) =0

Isto e, o resultado € nulo, o mesmo acontecendo com P IF >

Com P4|F1> obtém-se

P4|F1>

[}

i Lt
4 (B - R'_'G} * G;)|F1> -

L -

ey - R -IRF > + [F ),

que normalizado nos formece

jilfi;z :'_4; | '-——Ji- ,EfFT';>
1/2 R L2 iz’ .

Como se percebe pela fig. (2.3), os atomos de

fluor vibram antissimetricamente em relacao a uma rotacgao
o
de 180

em torno do eixo z.

A aplicac3o dos projetores P, (i = 1,2,3,4) ao ve
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tor unitario |F1> de um dos atomos de fluor nos fornece
um resultado nulo nos casos leF{> e P3|F1>; no caso
P‘|F1> nos indica uma vibracao s;métrica dos atomos em
relagaoc a operagao de simetria R e em P4|F1> ha uma vibra
¢ao antissimétrica em relacaoc a mesma operacgao. As vibra-
coes atomicas se efetuam no plano xz na diregao C - F.

Agora aplicaremos os projetores ao- vetor |F2>
1 '
PlF,> = 7 (E+ R+ G, + CHF,> =

= 217 (|r,> + [rRF,) - |RF,) - lF,> ) =0

APy 7 B R-G -GHIF,) -
- % (|F2>+ |REY + [F, )+ [RF2>) =
- % (JF,> + {rE) ),

que normalizado nos fornece:

RBIE> _Lie>+ L IrF
TEEE?—' - > rA V§1 2.:7

(ver fig. 2.4)
1 )
pylF,> = 7 (E-R+0, -GDH|F> =

1
- 7 (|F2> - |RF2> - [RF2> + [F2>) =

Pk | s

" ey - Iy,

cuja normalizacao nos da:

BlE> :._i_lgy—é—-lR57

{220 V2 —

(ver fig. 2.5)
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(B -R -G, + T [F)> =

!
-l:‘-lﬂ

LALPY

I
I -

(|F,) - |RF,D> + [RF,D - [Fp) =0

A aplicacao dos projetores no vetor unitario IF2>
nos indica que em dois casos P1|F2> e P4|F2> o resultado
obtido é nulo e nos outros dois obtém-se: em P2|Fé> uma
vibracao simé;rica e em P3|F£> uma vibracao antissimeéetri-
ca em relagao a operacao R. Note-se que nesse caso OS ato
mos vibram perpendicularmente ao plano xz.

Aplicando os operadores Pi (i = 1,2,3,4) a Fercei

ra coordenado |F3> , Obtemos:

P1lF3>

(E + R + f; + jé)lFJ) =

-ﬁ"'l—n

% (|F3> + |RF3> + |RF3> + |F3>) =

% (|F3> + IRF3> ),

It

que n:rmalizado nos dara

———ZHF'“’J‘E = ,_1@_ 16> + %2: R Fs>

(ver fig. 2.6)

P2|F3> 1 (E-;R-G—V _C“;)‘]F3> =

It

1
7 Ury) + [RF ) - [RF D - |F 3= 0

0 mesmo acontece com P31F3> = 0

Com Pth3> obtemos:

plr) = -2- (E-R-GC, -GHlr)y -

(JEgy -IRF;Y - [RE,D + |¥,) ) =

=
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= 2 (Ir> - |rRF>),

que normalizado nos fornece

PRy - L igs—dless
/2 = Vz’ 7

(ver fig. 2.7)

Aplicando os projetores P, (i = 1,2,3,4) ao vetor
‘F5> obtemos que em dois casos,PzTF;> e P3|F;> o resulta
do € nulo e nos outros dois obtemos uma vibracao simétrica
(P1|F£> ) e antissimétrica (PQIF;> ) dos atomos em ?ela-
¢20 a uma rotacao de 180° em torno do eixo de simetria.
Nesse caso os atomos vibram no plano xz perpendicularmen-
te a direcao C - F.

Agora deveremos repetir as mesmas operacoes para
as coordenadas de um dos atomos de hidrogénio. Devido a si
metria do problema, o procedimento e os resultados sao com

pletamente andlogos aos do atomo de fluor.
1 : : '
pluy = 7 (E + R + G+ T |n> -

(u, >+ [ruD + |8 + [RED) =

) -

-—

=z (u) +|ruD>) ==

Pith>
_— h |HJ>—{—_—-1}2H>

5

(ver fig. 2.8)

Pyl

1

1 . i
7 (E-R+C -(Tv)|H1>- =

(uy> - |rad + 5> - [ru)y ) -

B[ -
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e

(ver fig. 2.10)

1
ALV

b
=

1]

o Rl>
=y Allas _ L
{1/2 V2

(ver fig. 2.11)

P1|H3>

I

1
|

"
o}

(ver fig. 2.12)

(E + R - Gv - G:)lH£> =
uy> « Ry « |15 + [rBD) =
(|H2> + |RH2> ) )

L T N T

,vﬁ?






Pl -3 B-RG +Olu) -
- Fdr> - R «|my - Ry -
- % (|H3> _ ‘RH3> y >
, B> _L,> — L e >
RV zZ Iz |

(ver fi1g. 2.13)

Nesse caso os elementos P2|H1> s Pth{> s P1|H2> >
P3lH2> , P21H3> e P4|H3> sao todos nulos.

Observe-se que os operadores pares P2 e PA’ atuan
do nas coordenadas 1mpares < H1 |x> e <H3lx> , que corres
pondem a vibracoes no planc xz, originam resultados nulos.
Os operadores impares P1 e P3, atuando na coordenada par
<H2|x:>, que corresponde a vibracoes perpendiculares ao
plano xz, também provocam resultados nulos. A aplicacao do

. - L d - - L3
operador impar P_ as coordenadas impares nos indica vibra-

1
goes simétricas em relacao a operagao R, enquanto que o
operador impar P3 aplicado as mesmas coordenadas impares
nos indica vibracoes antissimétricas. A aplicacao do ope-
rador par P, aplicado a coordenada par <H2|x> nos indica
vibragoes simetricas enquanto que o operador P2 aplicado
a mesma coordenada nos formnece vibragaeé antissimétricas.

Agora devemos aplicar os projetores Pi (i = 1,2,

3,4) as coordenadas do atomo de carbono. Nesse caso obtém-

sel



p,lc.> =rilc,> =0,

poled

enquanto que

plc> = % (E-R -G +G,')|c1> =
=g dey oD+ led> +lepr= e,
isto e,
ple,> = lcd ja normalizado (ver fig.2.14)
ple,> = e = rle> - o,

enquanto que
1 .
Plc,> = ¢ (|02> v le,y o« ICZ> + leyy= ey,

portanto,

polc,> = le,>

(ver fig. 2.15)

pylesy = pleyy -0,

P2|C3>
enquanto que,

P‘|03>

% (B + R+ G, + 0“;)'|03> =

=7 (IC&> + |C£> + |C5> + ]C§>) s
portanto
piley = lep
(ver fig. 2.16)
Agora devemos efetuar a combinagao linear dos ve-

tores assim obtidos de maneira a assegurar estados molecu

lares em que o momento linear e o momento angular sao nu-
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fFig. 2.14 fig. 215

— S \= ~
PA‘C1/-IC1/ PBICZI !CZ/

H 1
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F
fig. 2.16
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los..Dessa maneira asseguramos 3N-6 = 9 graus de liberda-
de do Qistema, numero que corresponde aos modos normais de
vibracao da mo;écula. Esse trabalho é feito por inspecgao,
a partir dos resultados acima obtidos (ver fig. 2.17 a
2.25). Assim, o modo vibracional 31(L%) se obtém como

combinacao linear dos vetores

nlr>  RBlh> . _Rle>
V.L/z Vi/2_

Note-se que nesse caso o momento angular da mole-

—

cula ja € nulo, desde que todos os vetores interceptam-se
no atomo de carbono {(ver fig. 2.17). O problema consiste,
portanto, em gerar um estado em que o momento linear este
ja balanceado. Assim, se pensarmos na acao dos atomos de
hidrogenio e de fluor no atomo de carbono, verificamos o
geguinte: as duas massas de flyor (mF), normalizadas em
1/“5‘, agem na massa de carbono (mc), normalizada igual a
1, de maneira que esta reage com uma forgca igual e de sen
tido contrario. Projetamog esta ultima na direcgiao - Pl[C3>
através de cos®™ . As duas massas de hidrogenio (m_ ), nor-
H

malizadas em I/UE: agem na massa de carbono, normalizada
igual a 1, que reage com uma forca igual e de sentido con
trario. Projetamos esta ultima na direcao - P1|C3> atra-
vés de cos (]r—/?). A expressao de balanco do momento li-

near do atomo de carbono sera:

BIG> |2 M coge v 2.7 w(ﬂ‘—-ﬂ)}
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De maneira andloga, balanceamos o momento linear

dos atomos de fluor e obtemos a expressao

Fazendo-se o mesmo

para os atomos de hidrogenio
obtém-se:

)
____P;l___’_‘li_'.l_'_>_ — m’]c +- _2__ MY - g o
Vr/z

Portanto, a equacao de balanco do moment> linear
do sistema molecular total,

que caracteriza o estado vibra
cional AI(;a) sera:

MiZf ::PLICQ>)€; mFmp--é-mH a%o:} —

PIE>(m o 2 m cos RIS ' 2 e e ]
_.72_)1—&_‘(2_ " ﬂ-f—.i_/? ji’hc = e CET A,

Com raciocinio semelhante, impondo-se em cada caso

a condigao de nulidade dos momentos linear e angular, ob-
tém-se as equagoes que caracterizam o estado vibracional

dos outros modos, que sao:
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Portanto, ja encontramos os modos de vibracao fun
damentais das moléculas, subdivididos em quatro especies.
Convém notar que os modos de uma mesma espécie nao sao
iguais, o que implica em frequéncias.de vibragao diferen-
tes. Assim, na espécie Al’ AI(J1) corresponde a um estira
mento simetrico do grupo CH, 3 A1(pé) € um estiramento si-
métrico do grupo CFZ; A1(1%) € um cisalhamento do grupo

CH, e Ai(JA) corresponde a um cisalhamento do grupo CF, .

2

A espécie de vibracgao A, possui um s6 modo de vibracgao,
Az(bg), que corresponde a uma torcao do grupo molecular

CH, . A espécie B, possui dois modos de vibragao: o modeo

B1(p%), que & um estiramento antissimétrico do grupo mole

cular CH, e o B1()7), isto e, um balanco ("rocking") do

2

grupo CH, . A especie B, tem dois modos de vibracao: o

2
BZ(JB) que € um "wagging'" do grupo CH, e o Bz(pL), que
corresponde a um estiramento antissimétrico do grupo CFZ'
0s modos de vibragao de uma mesma espécie distin-
guem-se uns dos outros pelo tipo de movimento dos grupos

2

cada espeécie decorrente de suas propriedades de simetria,

moleculares CH, e CF2, entretanto, ha algo em comum para

Assim, todos os modos de vibracao da espeécie A, induzem
momentos dipolares eléetricos na direcao z, os modos da es

pécie B1 induzem momentos dipolares elétricos na direcao

x e os da espécie B, na direcao y. O modo de vibracao A,

2
nao induz a formaciaoc de momentos dipolares de transicao.
Como a absorg¢aoc no infravermelho é dependente da existen-

cia de momentos dipolares de transicao, oito modos podem

ser considerados ativos para o infravermelho e seguramen-
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o modo AZ(DS) € infravermelho inative. A excitacao vibra
cional das moléculas dependera da coincidencia entre as
frequéencias de emissao do laser de bombeio e um dos modos
vibracionais da molécula,
Como o raciocinio feito ate agora utilizou somen-
te operacoes de simetria espacial, ele e valido, incluin-
do todas as conclusoes, para qualquer molécula do grupo

poentual C que tenha a distribuicao espacial de atomos

2v’
como a indicada na fig. 1.1. E valido, portanto, para as
- 12 13 . . .
moleculas de CHZFZ’ CH2F2 e CD2F2. 0 que vai distin

guir uma da outra em relacao as frequeéncias de vibracao
dos modos normais vai ser fundamentalmente a composicao
de suas massas atomicas, isto €, a sua isotopagem.
A tabela 2.I mostra as frequencias de vibracgao
. - 12
dos modos normais das moleculas de CH2F2 e CD2F2, segun
do (9)}. Note-se que o modo Jg de vibracao da molécula do
1

CH2F2 (1090, 1 cm ), que corresponde ao estiramento an -

tissimétrico do grupo CF2, apresenta uma boa coincideéncia

PR RSN N 1. ot Tt : .

cw ), gque corresponde a unm balanco do grupo CDZ, tem boa
coincidencia com a banda de 10,4/}m do laser de CO2 (10)
e alem disso, os modos de vibracao b)g,(IOOZ,A cm_1
e JZ (1026,5 cm-1) tem coincidencia razoavel com as li-
nhas da banda 9,4}Lm do laser de CO2 (10). Em outras pala
vras, a substituicao dos dois atomos de hidrogenio por
dois de deutério na molécula de CH,F, implica em frequen-

272

cias diferentes dos modos normais de vibracao das molécu-
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TABELA 2.1 - Frequéncias dos modos normais das moleculas
12
de CH,F, e CD,F,, segundo (9)
12 '
CH,F, - CD,F,
k (em™ 1) (MHz) k (em™ 1) (MHz)
A
! J1 2948,0 88 378 819 2128,9 63 822 815
Jz 1113, 2 33 372 896 1026, 5 30 773 695
b% 1508, 9 45 208 701 1165, 0 34 925 820
J, 528,5 15 844 031 521,7 15 640 172
A, p
. 1262,0 37 832 140 907, 3 27 200 160
By
V% 3014, 3 89 980 605 2283,9 68 469 598
J7 1177,9 35 312 553 962, 1 28 843 032
B,
ué 1435,0 43 020 217 1158, 3 34 724 959
L% 1090, 1 32 680 375 1002, 4 30 051 195
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las. Essas diferengas, em termos percentuais é de 187 no
modo 1% e 8Z no )9. Isso implica em coincidéncias diferen
tes entre as frequencias de emissao do laser de €O, e as
de absorgao das duas moléculas. Observe-se que,das linhas
laser do CHZFZ até agora descobertas, nenhuma foi obtida
com a2 banda de emissao dos 10,4 }Lm do laser de CO2 (1,2,
3), enquanto que das 48 linhas do CD2F2 apé agora obser-
vadas, 28 correspondem a banda de bombeio de 10,4 tm e

/
20 a banda de 9,4/Lm do laser de co, (4 e 5).

Com o raciocinio feito até agora verificamos quais
0Ss processos que correspondem a primeira parte do preocesso
de emissao laser IVL, isto e, a excitagao vibracional das
moléculas. Conveém observar, entretanto, que o modelo por
nos adotado €& aproximado e o motivo é o seguinte: adota -
mos um sistema molecular em que o0s atomos estao ligados
por molas sem massa num modelo de vibracgao cldssico. Des-
de que as moleculas reais sao formadas atraves da intera-
cao entre as camadas eletronicas dos atomos, a hipdtese
classica nao resulta numa predicao correta em relacaoc ao
espectro observado experimentalmente, Além disso, notemos
que nos processos reais um ou mais quanta de energia sao
trocades em cada processo fundamental de experimentos com
o infravermelho. Essas transicoes sao geralmente acompanha
das de uma mudanga no estado rotacional das moléculas, que
nao € considerada do ponto de vista classico. Existe tam-
bém um conjunto de efeitos que envolvem interagdes entre
nicleos e eletrons, que nao podem ser descritos por poten

ciais classicos ou "molas". Note-se, entretanto, que ape-
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sar de se dispor de um modelo aproximado, um conjunto de
importaﬁtes informacoes a respeito das vibrag¢des foram ob
tidos, como: as espécies de vibracao, os modos de cada es
pécie, as equacoes correspondentes a cada modo e quais d
les sao sensiveis ao infravermelho.

3. Relaxacao molecular do ‘ZCHZFZ

A etapa seguinte dos processos fisicos que envolvem
a emissao laser IVL € a relaxacao molecular, que a nivel
rotacional implica na emissao coerente. Os processos de
relaxacao estao relacionados entre si e envolvem transfe-
rencias energeticas entre os graus de liberdade vibracio-
nal, rotacional e translacional do sistema molecular.
Gamss e Roon (11), utilizando a tecnica de fluorescencia
induzida, fizeram um esiudo dos processos de transferencia
energética que ocorrem na molécula de ‘ZCHZFz. A amostra

irradiada com a linha 9R(18) e adjacentes de um laser de

CO, em chaveamento Q, emitiu em varios comprimentos de on

2 .
da, dos quais quatro fo?a? estudados: 19/Am, 7/pm, 4,5/pm
e 3 ,m, correspondendo aos niveis vibracionais JA’ y},
ZpL e ( JI’ y%) respectivamente {(ver fig. 3.1). Esse es-
tudo levou og autores a concluir gque dois mecanismos de
excitacao se verificam simultaneamente: um que corresponde
a passagem do nivel fundamental ao nivel vibracional Pﬁ
(0——*%%) e um outro "hot band", que corresponde a passa -
gem 04 ———aq{ + JS' Além disso, verificou-se que os me-
canismos de trabsferencia V-V se efetuam de uma maneira

bastante rapida se comparada com os mecanismos V - T/R.
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Assim, os niveis & ( 01, DL) e 'JB efetuam a transferen-
cia V-V num tempo de aproximadamente S/Ls enquanto que os
niveis J& e 21)9 num tempo inferior a I/U-s. Essa diferen
¢a pode ser explicada da seguinte maneira: os processos de

transferencia V-V efetuam-se através de "reagoes" do tipo

(11):

CH2F2( 1)9) + CH2F2(0) —_ CHZFZ(Ja) + CH2F2(0)+30cm

CHF, (V+ J) + cnF, (), 4 )

a—————n b i _‘|
=== cn,F, (3 J) + cH,F,(0) - 32 cm

-1

e .

cnze(zz}g) + CH,F, (1)9) \—-—-—-CHZFZ(BI)g) + CHZFZ(O) - 0 cm
0 excesso ou falta de energia para que se efetue

um determinado processo e trocado com os graus de liberda

de rotacional e translacional da molecula e a sua probabi

lidade depende do sinal e magnitude da variacao emnergetica.

Assim, por exemplo, a variacao de energia do processo coli

sional V-V

CH,F, (3))9) + CH,F, (0) &==CH,F, (JT) + CH,F, (0)

e de + 329 cm_1, enquanto que a reagao

CH,F, (1)9)= + CHZFZ(J)Q) T=== CH,F,(2/)) + CH,F,(0)

implica numa variacao energética de - 3(:111"1 e a sua proba
bilidade de ocorrencia é de 0,9662 (11). Para os niveis

5)8 e (:)1, Jﬁ), a transferéncia energética medida em quan
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ta € relativamente grande, n = 3,4,5 implicando em proces
sos menos provaveis em relacao aos niveis )4 e 2 jg’ cu-
jos quanta trocados sao n = 2,3, Isso explica a diferencga
de tempo nos césos observados, que de qualquer maneira,
nao passa de alguns microsegundos.

A taxa de decaimente V - T/R, por sua vez, e de
44 ms_1Torr_‘ para todos os estados observados. Essa taxa
de decaimento € aproximadamente o dobro da observada em
outras moléculas de cinco atomos, comoe G CH3, CD4, CH3F e
CD.F. A explicacao desse fato pode ser dada da seguinte

3

maneira: o mode de vibragao que corresponde ao nivel-ener
1

gético mais baixo para todas as moleéculas citadas e o yz.
No caso do 12CHZF2 esse nivel se situa somente 528,5 cm
acima do nivel fundamental, enquanto que para as outras
moleculas o nivel )4 es'a a aproximadamente 1000 c:m.h1 do
fundamental, isto €, no 12CHZF2 os processos V - T/R, con
trolados pela relaxagao do nivel JA’ envolve aproximada -
mente a metade da energia do nivel inferior das moleculas
citadas. Essa relacao inversa entre a taxa de relaxacao

V - T/R e a energia do nivel inferior, no nosso caso o J4,
é comportamente geral observado em muitas moléculas de 3
atomos ou mais (12).

Portanto, os fatos observados pelo estudo da fluo
resceéncia induzida por ag¢ao laser mostram um rapido equi-
librio V - V, seguido de processos de relaxzacao V ; T/R
bem mais lentos. Isso indica um completo equilibrio de to

dos os niveis vibracionais excitados antes da sua relaxa-

¢ao ao estado fundamental através de processos V - T/R.
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4. Estrutura rotaciomnal

Agora faremos umas breves observagoes do comporta
mento molecular a nivel rotacional das moléculas por nos
consideradas.

Para melhor compreendermos a conduta molecular a
nivel rotacional, devemos, num caso geral, comparar a mo-
lecula simétrica com a assimétrica e para tanto precisa,-
mos verificar qual o comportamento do elipsdide de inér -
cia, que representa os momentos de inércia da molécula (ou
de um sistema de massas), em cada caso.

O elipsoide de inércia tem sua orientacao fixada
de tal maneira que o seu centro coincida com o centro de
massa da molécula., No caso em que o0os trés elxos perpendi-
culares do elipsoide, isto &, aqueles que contéem os momen
tos principais de ineércia, coincidem com os do sistema car
tesiano ortogonal acoplado a molécula, poderd ser represen

tado pela equacao:

x2 2 22

+ L4 =
I2 12 12

X y z

Geralmente os momentos principais de inércia sao
indicados por Ia’ Ib’ e Ic’ colocados em ordem crescente.
Quando dois dos momentos de inércia sao iguais, Ia = Ib’
caso em que a molécula é oblata, ou Ib = Ic’ caso em que
a molécula é prolata, o comportamento molecular é de um
rotor simétrico, cujo movimento cldssico pode ser melhor

entendido através da fig. 4.1. O eixo da molécula efetua

um movimento de precessao em torno do momento angular to-
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P

Fig. 4.1 - Movimento classico de uma molécula simétrica.
- - . - e
Pz e a projecao do momento angular total P no

eixo molecular.
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= . .
tal P,, ao mesmo tempo em que gira em tormo do seu eixo.
Nesse caso, a energia rotacional do sistema na aproxima -

cao do rotor rigido € (8) e (13):

M L BJW + 1) + (C - B)K? (4.1)
h
h h . )
onde B = —_— e C = Sa0 as contantes rotac:.g
871, 87T

nais da molécula, J representa o numero quantico associa-
do ao momento angular total e K o numero quantico asso -
ciado a projecao do momento angular total no eixo de sime
tria molecular. Como sabemos, K pode assumir os valores
K=J, J-1,....... -J ou 2J + 1 valores.. Entretanto, co
mo nes indica a formula (4.1), a energia rotacional & in-
dependente do sinal de K e os niveis que teém o mesmo valor
absoluto de K (K £ 0) coincidem, Portanto, todos os niveis
(K # 0) sao duplamente degenerados e existem somente J + 1
valores da energia para cada valor possivel de J.

No caso de uma molécula assimetrica, os momentos
principais de inércia sao todos diferentes entre si, Va -
rios par3ametros podem ser usados para indicar o grau de

assimetria molecular, o mais usado € o de Ray, em que

K = 2B - A - C
A - C
onde A = - , B e C sao as constantes rotacionais
8]1’21a

da molécula, Com esse criteric uma molécula simetricamen-—

te prolata (B = C) tem k = -1 e uma oblata k = 1. A maior
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assimetria molecular se verifica quando k = 0.

0 movimento rotacional de uma molécula assimétri-
ca é tal que o momento angular total J e sua projecao M
num eixo fixo do espaco sao constantes do movimento. En -
tretanto, nao ha um eixo da molécula que efetue um movimen
to de precessiao em torno do momento angular classico ?.
Isso significa que o nimero quantico K, que numa molécula
simétrica € a projecao de J no eixo molecular, nao e nes-
Sse caso um numero quantico razoavel, Na realidade, nao se
dispde de um conjunto de nimeros quanticos que possam espe
cificar o estado molecular e simultaneamente permita.uma
interpretacdao fisica relativamente simples do movimento
rotacional. Isso acaba dificultando a obtencao dos valo -
res da energia rotacional, mesmo fazendo a aproximacao de
rotor rigido,e cdlculocs mais elaborados sao necessarios
para se obter formulas quantitativas.

Se a molécula € ligeiramente assimétrica do tipo
prolato, a energia pode ser-escrita convenientemente na
forma (8) e (13):

L R O R e I [A -l cjwae

h 2 2
Como vemos, para se conhecer a energia rotacional

€ preciso saber o valor de (. As equacdes algébricas

dos valores de () até J = 6 foram efetuadas por Nielsen

(14) e corrigidas por King, Hainer e Cross (15) e se encon

tram em (8) e (13). Assim, por exemplo, para J = 4 as equa

coes sao:
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u)z - 10(1 - bBYw + (9 - 90b - 63b2) = 0
2 2
M - 1001 + bYW + (9 + 90b - 63b7) = 0
2 2 (4.3)
W’ - 200 + (64 - 28b7) = O
W= 20w? 4 (64 - 208b2) + 2880b% = 0
onde b = = ~ B
2A-B-C
Se desejarmos encontrar e energia rotacional da mo
lecula para J = 4 devemos resolver o sistema de equacodes
(4.3), das quais trés sao quadrdaticas e uma cubica. Ob-

tém-se mnove valores para que substituidos em (4.2) for-
necem nove valores da energia rotacional. Em outras pala-
vras, o nivel J se sevara em 2J + 1 subniveis rotacionais
e a degenerescencia € levantada,
Desde que K ndoc ¢ um numerc quantico razoavel.,

a especificacao dos niveis energéticos pode se complicar.
Entretanto, esse problema € superadoc se efetuarmos a espe
cificacio pelo valor de J juntamente com os valores de

K para o caso limite em que a molecula é prolata e

-1

K,, para o caso limite em que é oblata, indicando os indi
ces -1 e +1 os parametros de assimetria X. Portanto, um de

terminado nivel pode ser designado por JK_1,K’ por exemplo,
431 especifica um nivel J = 4 que conecta os limites K = 3
para o caso prolato com K = 1 para o casc oblato. A fig.
4.2 indica o comportamento qualitativo dos niveis energe-
ticos de uma molécula assimetrica. Note-se que o0 espectro

se torna bastante complicado devido a separacidao irregular

dos niveis energéticos e ao levantamento da degenerescen-—



134,

N =0,

Lg

00

Fig. 4.2 - Comportamento qualitative dos niveis energeti
cos de uma molécula assimetrica. O valor da
constante rotacional B varia da esquerda para
a direita. Sendo igual a C origina uma molécu
la prolata, a esquerda, e sendo igual a Arori

gina uma molécula oblata, a direita (13).
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cia. No caso de moléculas ligeiramente assimétricas do ti
po prolato, o desdobramento dos niveis corresponde a parte
esquerda do grafico.

Observe-se qme o raciocinio feito utiliza a apro-
ximagao de rotor rigido, o que nao deixa de ser uma abs -
tracao. Na realidade, esses fenOmenos naturais sao mais
complexos, pois as moléculas nao sdo rotores rigidos, des
de que outros fatores influenciam no seu comportamento, co
mo, por exemplo, o estiramento centrifugo, as interacoes
rotacionais-vibracionais provocadas pelo acoplamento de
Coriolis, a anarmonicidade das vibracdes e outros (8) e
(13). Os processos sac tao complexos que um tratamento
tedrico exato de um sistema molecular constituido de uma
molécula de somente dois atomos € impossivel do ponto de
vista quantico. (13). Sao necessarios métodos aproximados
que implicam na criagao de modelos moleculares cujo grau
de aproximacao com a realidade deve ser testado em funcao
dos dados experimentais espectroscopicos obtidos.

Colocado o problema, podemos verificar o que acon
tece com as moléculas de 12CH F.,, 13CH F, e CD_F., a par-

2°2 272 22
tir de dados publicados na literatura. Os valores das cons
tantes rotacionais no estade fundamental apresentado por
Hirota e outros (16) estao indicados na.tabela 4,11, Note-
se que a substituicdo dos dois atomos de hidrogenio no

12CH F2 por dois de deuteérioc conduz a uma diferenga per -

2

centual de 297 em relacac ao nivel rotacional A, 3,47 em

relagao ao B e 4,57 em relacao ao C, enquantoc que a subs-

. R - 1 .
tituicao do atomo de 2C por 13C conduz a uma diferenca
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TABELA 4.I1 - VALORES DAS CONSTANTES ROTACIONAIS DO

12 13
CHZFZ’ CH2F2 E CD2 29 SEGUNDO (16)
(MH=z)
13
1ZCH F CH2F2 CDZFZ
272
—am—— 4
A 49 142,770 47 730,717 34 745,351
B 10 604,692 10 606,084 10 241,445
C 9 249,838 9 199,103 8 831,865
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percentual de 2,97 em relacao ao nivel rotacional A, 0,017

em relagao ao B e 0,57 em relacao ao C. Isso nos permite

1 . P
prever um comportamento molecular do 3CHZF2 "mais proxi-

" 12

mo" do CHZF do que o CD2F2. Os parametros de assimetria

2

k para o estado fundamental, calculados pela formula de

Ray, nos fornecem:

12
k( CH2F2) = -0,93208
k('3CH F.) = -0,92697 e
272 ’
k(CDze) = -0,89121

Trata-se, portanto, de moleculas ligeiramente as-
simétricas prolatas, sendo que o CDZFZ apresenta padrao
maior de assimetria. A distribuicao qualitativa dos niveis
energéticos corresponde, portanto, a parte esquerda do gra
fico da fig. 4.2. Notemos que para uma aprcximag¢ao menor
dos valores de k para o 12CH2F2 e 13CH2F2 obtém~se uma
coincidencia do parametro de assimetria k = -0,93.

Desde que as moléculas sdo assimétricas, os para-
metros de assimetria sao diferentes para cada estado vibra
cional excitado. Baseado nos dados de Hirota (17), que uti

lizando a tecnica de espectroscopia de microondas, obteve

as constantes rotacionais dos estados excitados Uz, V%
»

13

JA’ ;g, PH’ g © Jg da molécula de CH2F2 e do esta-
do J4 da molécula de 13CH2F2’ podemos calcular os parﬁmg
tros de assimetria desses estados. Para o 12CHZF2 obtém-

se:

/2 ) Jy

kY% = -0,93621 k3 - -0,94230 % = -0,93214
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Vs Vs J

k -0,93569 k = -0,92834 k = -0,92615

s

para o estado LL do 1BCHZF2 obtém-se
K 4

e = =-0,92192;

= -0,92704

Portanto, para as moleculas por nos consideradas,
a simetria pontual sz corresponde uma assimetria na dis-
tribuicao espacial dos momentos de inercia, da qual depen
de em grande parte a estrutura dos niveis energeticos ro-
tacionais.

A partir dos valores das constantes rotacionais
pode-se obter os momentos de inércia e a estrutura mole-
cular das moléculas estudadas. Esse trabalho foi feito por
Hirota e outros (16), que levando em consideragaoc a dis-

torcao centrifuga, encontraram os seguintes valcres para

og momentos de inercia do 12CH2F2:
I, = 10,253 uma®?, I, = 47,709 umaf’ e
I_ = 54,584 umaf’

Se compararmos os resultados de (16) em que os ei
xos estao indicados por a, b ec, com o trabalho mais an-
tigo de Stewart e Nilsen (18), onde os eixos estao indica
dos por x, y e z, verificamos que a esta na diregao y, b
na direcao z e ¢ na direcao x. A estrutura molecular reve

lou os seguintes parametros: C - A, 1,093 A 0,0032; %ﬁ

ucH, 113° 40' ¥ 10'; ¢ - F, 1,357 ¥ 0,0018; <& Fcr
108° 19* I 3v (fig. 4.3). Com essa estrutura molecular e
adotando-se como massas atomicas: H = 1,0078252; 120 =

12,0000000 e F = 18,998406 (19), verifica-se que ¢ centro
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4.3 - Estrutura molecular do CH2F2. A fig.(a) corres

ponde a projecdo da molecula no plano yz (ver
fig. 1.1) e a fig.

no plano xz

(b) corresponde a projecgao

6t
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de massa da molecula se localiza no eixo Z, & —0,557X do

atomo de carbono. A partir desses dados pode-se visualizar

a estrutura molecular do 12CH2F2 e o seu elipsoide de iner

cia (fig. 4.4).
Somente para efeito de comparacao, se fizermos a

aproximacao de rotor rigido, utilizando o valor da constan

27 erg.s (20), o valor da u-

nidade atomica de massa 1,660531, 10"24g (19) e os valores

te de Planck h = 6,62517 X 10

das constantes rotacionais da tabela 4.I1, encontramos pa

.- . 12 .
ra momentos de inercia do CHZFZ 0s seguintes valores:

1, = 10,282 uma®?; I, = 47,659 umaR? e I_ = 54,629 omal?.

Em outras palavras, comparando-se esses resultados com
os de Hirota e outros (16), verifica-~se uma diferenca per
centual de 0,37 em Ia’ 0,17 em Ib e 0,08Z em Ic. Na mesma

aproximacao de rotor rigido encontrames para a molécula

de 13CH2F2, 1= 10,588 umaf?, I, = 47,642 umal? e

Ic = 54,931 umaRz. Se fizermos o mesmo para o‘CDzF2 obte-
mos : Ia = 14,543 umagz; Ib = 49,334 umaR2 e Ic = 57,215
umaxz.

" Notemos que as moléculas isotopadas corresponde

praticamente a mesma fungcao potencial sob a influencia da

qual se movem os nucleos (8). Portanto, a estrutura mole-

12

cular do CH e seus compostos isotopados e basicamen

2% 2
te a mesma para um grau de aproximacdo muito elevado. Ba-
seados nesse fato podemos calcular a posicaoc do centro de
massa nos compostos isotopados. Para o 13CHZFZ, adotando-

se a massa atomica do 13C igual a 13,0033550 (19); encon-

tramos o centro de massa da molecula no eixo z a -0,547R
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Fig. 4.4 -~ A molécula de 12CH2F2 e o seu elipséide de

inercia. A figura mostra o elipsdide no pri

meiro angulo diédrico. As dimensdes estiao
diminuidas 8 vezes se comparadas com as di-

mensdes da molécula.
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do atomo de carbono. Para a molécula simetricamente iso-
topada CD2F2, adotando-se a massa atomica do deutério

igual a 2,0141022 encontramos o centro de massa no eixo z

a ~0,5142 do atomo de carbono.

5. Transicoes rotacionais

Para terminar, faremos uma breve mencao sobre as
regras de selecao molecular a nivel rotacional, no gque con
cerne a absorcao no infravermelho. Essas regras sao deriva
das a partir da ndo nulidade dos elementos da matriz de
transicao do momento dipolar elétrico (/bij). Como sabe-
mos, a probabilidade de tranmsicao a nivel rotacional e
proporcional a |/L..|2 (8 e 13).

1]

Essas regras sao basicamente duas: um espectro ro
tacional no infravermelho pode ocorrer somente -e¢ a mole-
cula tiver um momento dipolar permanente E*L), pois

2 2 - - 12
l}Pijl N;/L . Convem observar que a molecula de CH2F2

tem um momento dipolar permanente elevado }p" - 1,96 =

0,02 debye (21) e a sua variacadao devido a excitacao vibra
cional Jg’}h' —}p" = 0,0315 b 0,0029 debye, esta em ra -
zoavel concordancia com a vibracao que corresponde ao es-
tiramento antissimétrico do grupo CF2 (22). Se a molécula
tem um momento dipolar permanente, temos a regra de sele-
¢ao para J, proveniente das condicoes de radiacao dipolar.
.

Al = 0, 1

Se a2 molécula possul um eixo de simetria, o momen
. - I3 . ]
to dipolar permanente esta necessariamente num desses ei-

xos, que coincide com um dos eixos principais de inercia.



143,

As regras de sele¢ao que devem ser observadas nesse caso,
relacionam-se com a simetria do problema, mais exatamente
com a paridade ou nao da fungao de onda rotacional lPR
em relacao a uma rotacao de 180° do elipséide de inércia
‘em torno de um dos eixos principais. Desde que o0s eixos
do elipsoide siao de ordem 2, podemos designa-los por Ca,

b c - - - .
C e C e, uma vez que cada operacgao de rotagao e equi-

2 2
valente a outra se efetuada duas vezes sucessivamente, &
P . R -
suficiente determinar o comportamento de 'Y em relacgao a
duas delas. A designacao feita por Dennison, citado em
- c a .

(8 e 13), escolhe as rotacoes em torno de C2 e C2, nessa
ordem. Portanto, existem quatro tipos diferentes de niveis

. , . -R -
rotacionais que definem o comportamento de W em relacgao

a sua paridade. Esses niveis sao descritos como ++, +-,

-+ e -—, onde o primeir: dos sinais se refere a rotacoes
c a
em tormo de C2 e 0o segundo em torno de C2. 0 comportamen

~ b . . . .
to em relacao a C2 e simplesmente o produto dos dois s1 -
nais. Uma designacdo mais modurna, e portanto mais prati
ca, € a de Cross, Hainer e King, citado em (13). A parida

de da funcao rotacional Oﬁ ) de uma molécula assimé-

K_1,%y
. - - Tl R . . ‘
trica, em relacao a rotacoes em torno dos eixos principais

de inercia, € efetuada em relacaoc a paridade dos nimeros

quanticos K 1 e KI' Nesse caso, entretanto, a ordem em que

se tomam os eixos €& invertida em relacao a designacado de

. . - . . ~ a ¢
Dennison, isto e, o0s eixos considerados sao C2 e C2, nes-

sa ordem. Portanto, os niveis sao descritos como pp, ip,

pi e ii, onde p indica K_1 ou Kl par e i indica Kmi ou I(1

impar. A primeira letra se refere a uma rotagao em torno
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de C; e a segunda em torno de C;. O comportamento de ?R
de uma molécula assimeétrica em relacdo a uma rotacao de
180° em torno de um dos eixos de inércia estd indicado na
tabela 5.1.

Dito isso, podemos partir para as regras de sele-
¢do de absorcao no infravermelho, isto é, saber quais as
combinacdes possiveis dos diferentes niveis rotacionais,
que nao anulam os elementos/;{,ij da matriz de transicao di
polar. As regras sao as seguintes (8 e 13):

Se o momento dipolar esta no eixo de menor momen-
to de inércia (eixo a), as transicoes permitidas sao:

ot o— —t @ H— A —— ou

(5.1)

PP ov——2bPi e ip a— ii

Se o momento dipolar estda no eixo do momento inter
mediario (eixo b), as transigoes permitidas sao:

4+4m*~*—— e F-t—h -4 ou

» ) ' (5.2)

PPe—— 11 e 1ps——-epl

Se o momento dipolar esta no eixo de maior momento
de inércia (eixo c¢), as transicoes permitidas sdo:

it —b b= e _+.;__»__ ou

o (5.3)

pp o—»ip e pi «—=ii

Como as moléculas estudadas sao do grupo pontual
sz, portanto possuem um eixo de simetria (z), ¢ momento
dipolar &esta nesse eixo, que coincide com o momento de
inércia intermediario (eixo b). Se quisermos, por exemplo,
saber as transicoes possiveis entre os niveis J = 4 e
J = 5, devemos construir um quadro como o da fig. 5.1. No

te-se que para J = 4 sao possiveis 10 transicdes, para J
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TABELAS5.I PROPRIEDADES DE SIMETRIA DA FUNGCAO DE ONDA ROTA -

CIONAL EM MOLECULAS ASSIMETRICAS

Designacao Comportamento em relacd3o a uma rotagao
de 180 em torno dos eixos principais
Cross, Hainer Dennison a)menor b)momento in c¢)maior
e King momento termediario momento
K K c a
-1 1
P P + + + + +
P i - + + -~ -
i i - - - + -
i P + - - - +




Transigdes permitidas: AJ=0, * |
ppe—ai i P ia—ai P

+ At ———  —ta—t—

S N ) ]

| S X T I )
y ) Tk

)
14y

[1] ' )

.
-y
L
>
-

-~

vy

LA |

el -y

sl ——
forsl
-

Y A/

Fig. 5.1 - Transicoes permitidas entre os.niveis enexrge-
ticos de uma molécula polar assimétrica, no
caso em que o momento dipolar permanente esta

no eixo de inércia intermediario.

‘ayl
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= 5 sao possiveis 15 transicoes e para J variando de 4 a
5 ou vice-versa sao possiveis 25 transicoes. Além disso,
convém notar que a estrutura dos niveils rotacionais, da
qual dependem as frequencias de emissao IVL, esta indica
da apenas qualitativamente. A estrutura real depende da
especificidade de cada molécula.

Se levarmos em consideracao as interacoes entre
as vibracoes e rotacdes, verifica-se (8) que a regra de

~ +
selegao para J permanece a mesma: AJ = 0, -1. Entretanto,

as regras de selecao provenientes da paridade de LyR em

relacao a rotacgoes de 180° em torno dos eixos de inércia
sofre modificacoes. As relacgoes (5.1), (5.2 e (5.3) con-
tinuam validas, mas nao se referem mais a orientacao do
momento dipolar permanente em relacao aos eixos principais
de inércia, e sim aos momentos dipolares alternc.dos gera-
dos pelas vibracoes moleculares. Assim, as quatro vibra -

coes da especie A que provocam momentos dipolares al-

1’
ternados no eixo de inércia intermediario, induzirao pan
das de absorcao infravermelha, conhecidas como do tipo B.
0Os dois modos de vibragao da espécia B,, que provocam mo-
mentos dipolares alternados na direcac do maior eixo de

inércia, gerarao bandas de absor¢ao conhecidas como do ti
po C. 0Os dois modos de vibracao da espécie B2’ que provo-
cam momentos dipolares alternados na diregac do menor ei-

xo0 de inércia, gerarao bandas de absorcao conhecidas como

de tipo A.
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CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

Na parte exXperimental ncs deteremos no laser de CO2

empregado como laser de bombeio, na construcao e caracterisg-—
s <

ticas da cavidade IVL, no detetor utilizado na montagem da apa
relhagem para o funcionamento do sistema, no sistema de alinha

mento e no procedimento experimental.

(IV.1) a. Laser de bombeio

1. Descrigao da cavidade

Trabalhamos c¢com um laser de CO2 convencional construil

do anteriormente para bombear o laser no IVL. O laser de CO2

foi construido inteiramente na UNICAMP pelos professores Car-

los Alberto Ferrari e Carlos Henrique de Brito Cruz, do Grupo

de Lasers do IFGW. O esauema do laser estz indicado na fig. IV-1

e suas caracteristicas principais sao as seguintes: a cavidade

tem 2,16m de comprimento terminando em dois blocos feitos de

aluminio unidos por barras de sustentacao de invar, o que garan

te maior estabilidade mec@nica do sistema. Para melhorar essa
estabilidade, utiliza-se tres suportes para o tubo de laser pro
vidos de parafusos que permitem alinha-lo. Otubo de laser & de
vidro pyrex com dois catodos e dois anodos, esses ﬁltimos}ater—
rados d barra de invar., 0 laser possui, portanto, dois bragos
de maneira a assegurar melhores condigoes para a descarga Glow.

0 tubo possui tambem um orificio no meio para a entrada de ga-

ses e & provido de uma camisa externa, tambem de pyrex, por on-

de circula a agua de refrigeracgao a temperatura ambiente.

Um dos blocos possui conexoes para a saida dos gases

e para a medida de pressao, que e efetuada com um ma-
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nometro Wallace e Tierman até 50 Torr. Contém ainda um su
porte para a grade de difracao (100 linhas/mm), provido

de um micrometro, que permite o deslocamento da grade e a
consequente selecao das linhas'do laser. O bloco dispoe de
um sistema de refrigeracao da grade e de um diafragma,que
permite o selecionamento dos modos, O outro bloco dispoe
de conexoes para os gases e de um sistema de refrigeracao
do espelho que inicialmente era de germanio.

A fonte de alimentacao tem o esquema indicado na
fig. IV-2. 0 sinal da rede passa pelo variac e ¢ forneci-
do ao secundario do transformador 110VASKV da Line Mate~
rial, modelo P0O-64-15, passando depoils pelo retificador
de onda completa, constituido de 4 diodos SKE 7500/330C.
0 capacitor de 0,%*LF filtra a tensao e estabelece a ondu

lacao da corrente; o voltimetro e o amperimetro medem a

tensao e a corrente fornecidas ao laser na descarga Glow.

2. Otimizacao das condicoes de operagao

2.1 - Inversac do sentido do fluxo de gases

0 gas entrava inicialmente por um orificio exis -
tente no meio do tubo e saia pelas conexoes dos blocos
terminais. Invertemos o sentide do fluxoc de gases para
maior protecao do espelho de saida e da grade de difracao.
A descarga Glow efetuada no sentido do centro para as ex-
tremidades, nos dois bracos do laser, provoca a formagao
de ilons que eventualmente podem se chocar contra o espelho
e a grade dos blocos terminais e prejudicar a parte optica

do laser. Para evitar esse problema, invertemos o sentido
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fig. IV-2. Esquema da fonte de alimentacdo do laser de CO2
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do fluxo dos gases.

2.2 - Substituicao da janela de Ge por outra de
ZnSe

Levanﬁamos a curva de poténcia do laser tendo co-
mo espelho de saida a janela de Ge. Os resultados obtidos
estao indicados na fig. IV-3. Foram obtidas ao todo 72
linhas e as potencias foram elevadas. 0 levantamento da
curva foi feito sob as seguintes indicacoes do manometro
e das valvulas de agulha do misturador de gases: P

total

23,5 Torr, PN2 = 2,2 Torr, PC02 = 1,3 Torr, PHe = 20 Torr.

A corrente total foi de 75 mA, durante o tempo de operacao,
isto é, 37,5 mA em cada braco, e a tensao foi de 14 kV.
Posteriormente & janela de Ge foi substituida por
outra de seleneto de zinco, acoplada a um PZT. Esta jane-
la possui duas vantagens em relacao 2 de Ge. A primeira e
que nao apresenta o fenomeno "thermal run-away" a baixas
temperaturas. Esse fenomeno consiste no fato de que os e-
lementos 6pticos sempre absorvem parte da radiacao inciden
te. Como o feixe de laser concentra a maior parte da ener
gia na sua parte central, ha uma distribuicdo nao uniforme
da temperatura no elemento que pode conduzir a distorgoes
das suas propriedades fisicas. Se a quantidade de calor
absorvida e maior do que ele consegue eliminar, o coefi -
ciente de absorgao do material cresce rapidamente, danifi
cando o elemento (1). O ZnSe tem o "thermal run-away" a
temperaturas bem mais elevadas do que o Ge (fig. IV-4),

dispensando a utilizacdao de um sistema de refrigeracao
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da janela de saida, o que nao acontece quando se usa jane
la de Ge. A segunda vantagem, e a mais importante, € que

a janela de ZnSe transmite mais do que o Ge na regiao dos
10/}m. A transmissao é de 70%, enquanto que a de Ge é de
90Z na mesma regiao (2). Como sabemos, o aumento da trans
mitancia da janela de saida pode aumentar a potencia de
saida do laser e portanto o seu ganho (3). E o que acon-
tece com o laser de 002 nesse caso e a curva de poténcia
passou a ser a da fig. IV-5. 0 numero de linhas obtido foi
de 99, isto €&, 27 linhas a mais do que antes da substitui
c¢ao da janela de Ge pela de ZnSe. Trabalhamos nesse caso
com corrente, tensaoc e pressao menores: I = 40mA (20mA em
cada braco) e V = 12kV: Ptotal = 20,5 Torr, PC02= 3,4 Torr,
PN2 = 6,8 Torr e PHe= 10,3 Torr. Isso explica porque as po
tencias obtidas foram m~nores, mantendo-se, entretanto, em

nivel adequado ao nosso objetivo de bombeio do laser IVL.

2.3 - Instalacao do PZT

0 PZT foi instalado com o objetivo de sintonizar
a emissao dentro da linha de ganho. 0 PZT de uma polegada
de comprimento, uma polegada de diametro externo e 2%, Tmm
de diametro interno é alimentado por uma fonte Keithley
246 High Voltage Supply, até 3,0 kV.

Para calibrar o PZT, utilizamos uma linha de bai-
xo ganho: a 9P52, pois numa linha de alto ganho como a
9P36, por exemplo, como as perdas sao pequenas existe a
possibilidade de oscilarem dois modos numa mesma linha.

Numa linha de baixo ganho, entretanto, um s6 modo longitu
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dinal pode oscilar, obtendo-se uma curva de sintonizacgao
melhor definida.

Necessitamos fazer um teste para verificar se a
frequencia aumentava ou diminuia com o aumento da tensao
no PZT. O grafico potencia x frequencia € conhecido (fig.
IV-6). Sintonizamos o PZT num ponto da curva de ganho, que
nao sabiamos a priori se era A ou B. Entao comprimimos
contra a estrutura do laser o bloco terminal onde estava
instalado o PZT e a potencia registrada no medidor de po-
téncia aumentou. Isso significa que estavamos no ponto B.
A compressao causou uma diminuicdo no comprimento da cavi
dade, o que provocou o aumento de frequencia, pois, como
sabemos, f = Nec¢/2L. Em outras palavras, o PZT & construi-
do de tal maneira, que um aumento de tensao provoca uma
diminuicao do comprimento da cavidade laser.

Obtivemos os valores 1000V e 350V de tensao apli-
cada ao PZT, para dois picos de potencia seguidos. Como o
“"free spectral range" do laser € de 75 MHz, o fator d-

calibracao sera:

3- Is MHZ _ 5 445 MEz/V
650V

isto.é, a cada volt aplicado, o PZT sofre uma compressao
longitudinal, que aumenta a frequencia em 0,115 MHz.

A instalacao do PZT é importante para o nosso ob-
jetivo, porque nos permite sintonizar a emissao dentro da
linha de ganho do laser de CO2 de tal maneira que provo -
que a maior absorcao pelo elemento ativo do laser'IVL. As

sim, por exemplo, a linha de maior absorgao do CH30H para
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a emissao de 118,8 m esta situada 25 MHz acima do centro

da linha 9P36 do laser de CO., (4). Para efetuar a sintoni

2

zacao, necessitamos de uma voltagem de sintonia no PZT de

25/0,115 = 217,3 = 220V

2.4 - Calculo das larguras de linha

Como a ondulacdao da fonte de alimentacao provoca
um aumento da largura de linha nos modos 1ongitudinais,rg
solvemos calcular esse alargamento, para verificar se ele
se superpunha a largura da banda de emissao do laser. A
parte do esquema que nos interessa esta indicada na fig.
IV-7. A corrente aproximada em seus maiores valores e de
60mA e o periodo se repete a cada 8,33ms, para uma frequéﬂ
cia da rede de 60Hz.

A variacao de tensao devida ao "ripple" & de 996V,

calculada da seguinte maneira:

AQ 1At 60mA X 8,3ms _
OV = T = c 0,5 F = 996V

A variacao de corrente sera:

(v, - v.)
;- A'c L _ 996V . o
100K 100K

Utilizando o dado de Freed em (5), segundo o qual

f = 400 kHz/mA ondulacao, obtemos

f = 400 kHz/mA X 10mA = 4 MH=z



162.

Como se observa, o aumento da largura dos modos
longitudinais nao € muito grande se ¢ compararmos com a
largura da banda de emissao, o que faremos em seguida.

0 calculo da largura da banda de emissao do laser
de €O, foi efetuado através da convolucao entre o alarga-
mento Doppler e o alargamento por pressao. 0 alargamento

Doppler é de aproximadamente 53 MHz (6) e o alargamento

por pressao foi calculado segundo a formula (7):

= ‘( 'S o
By = 158 (Yo + 07377+ 0,60y IR, X

/2 MHz (IvV-1)

x (300/1)"
onde ?)i sao as fracoes dos componentes da mistura, PTorr
€ a pressao total em Torr e T € a temperatura absoluta.

Para uma indicacao no mandometro de 25 Torr, as val
vulas de agulha do misturador de gases indicam (0,30 para
23 0,60 para o Nz e 1,0 para o He. Norma-
lizando obteremos $/002 = 0,16, ﬁ/Nz = 0,32, tyHe = 0,53,

a pressao do CO

Calculamos Propr D° laser a partir da indicagao do manome

tro, Para tanto raciocinamos com o esquema elétrica equi-

valente ao do sistema de vacuo, indicado na fig. IV-8. Nes

se esquema, R, - 1i (i = 1,2,3,4,5,6), isto &, as resis-

tencias do sistema elétrico saoc proporcionais as impedan-
cias do sistema de vacuo, desde que os tubos conectores
para o fluxo de gases tenham o mesmo diametro. Os valores
indicados nas resisténcias sao os dos comprimentos dos tu
bos, o valor V, = 25V corresponde a leitura no manometro

1

em Torr e V, = 0 corresponde a "leitura" na bomba de va -
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cuoc, que supusemos nula. Adotando-se T = 300°K e substi -
tuindo-se os valores encontrados na formula (IV-1), obtem-
se para o alargamento por pressao, a partir da leitura de
25 Torr no manometro, o valor ‘Gp = 55 MH=z.

0 alargamento total se obtém através de uma convo
lucao entre a gaussiana, devido ao alargamento Doppler, e
a lorentziana, devido ao alargamento por presséo; Utili -
zando-se a tabela das integrais de Voigt (8), conlcui-se
que o alargamento da banda de emissao do laser e de 91MHz.

0 quadro geral da emissao do laser esta indicado
na fig. IV-9. O "free spectral range" é de 75 MHz. A lar-
gura da banda de emissao € de 91 MHz, para uma leitura do
manometro de 25 Torr. Isso significa que um ou dois modos
oscilam dentro da linha de ganho, dependendec do nivel de
perdas da linha emitida. A largura de cada modo e de pelo
menos 4 MHz, que € o valor obtido devido a ondulacao da

fonte, para uma corrente de 60mA.

(IV-2) b. Laser no infravermelho longinquo

1, Descricao da cavidade

A cavidade IVL foi construida especlalmente para
esta tese de mestrado. 0 projeto da cavidade e do National
Bureau of Standards, de Boulder, Colorado, e foi adaptado
para ser executado nas nossas condigoes. As partes de alu
minio, bem como a parte de vidraria foram executadas nas
oficinas da UNICAMP. O desenho esquemidtico do laser esta
indicado na fig. IV-10, rao em escala. A cavidade é cons

tituida de um tubo de Pyrex de Im de comprimento e 70 mm
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de didmetro interno, apoiada em dois blocos terminais de
aluminio. Num dos blocos foi adaptado um sistema que per-
mite a entrada da radiacdo IV por uma janela de NaCl em
angulo de Brewster. O bloco contém uma conexao para a en-
trada dos gases, um espelho de substrato de cobre recober
to de ouro, de raio de curvatura R = 1,40m,com um orificio
de 2mm em sSeu centro para a entrada de radiagso. Alem dis
so, disp6e de um diafragma, que juntamente com o diafrag-
ma do outro bloco, serve para selecionar os modos que os-
cilam na cavidade. 0 bloco esta provido de um espelho fo-
lheado a ouro, chanfrado em 45° em relacio ao eixo da ca-
vidade, que possibilita a retirada da radiacao IVL perpen
dicularmente ao eixo. A radiacao de saida passa por uma
janela de quartzo cristalino, que filtra a radiacgao CO2
de bombeio. 0 outro bloco terminal possui um diafragma,
um espelho de substrato de cobre recoberteo de ocuro, de
raio de curvatura R = 1,40m, acoplado a um micrometro que

permite efetuar a varredura da cavidade.

2. Parte optica

Na construcac do laser deve-se observar as condi-
goes pelas quais se obtem uma cavidade estdavel. A condi -
c¢ao de estabilidade de uma cavidade 6ptica relaciona os

raios de curvatura com o comprimento da cavidude através

da relacao (3):

0<(i-E)(1- L)<l

Essa equac¢ao pode ser melhor compreendida, através
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da fig. IV-11, onde estao indicadas as regioes de instabi
lidade e estabilidade das cavidades opticas. A escolha de
raios de curvatura dos espelhos iguais a R = 1,4m para um
comprimento da cavidade igual 2 1 = Im, colocam a cavida-
de construida na regiao de estabilidade, mais exatamente
no ponto A.

Uma outra condicao importante a ser observada € a
refletividade_dos espelhos. Para tanto, o substrato deve
ser preferencialmente recoberto per uma camada de ouro. 0
"skin-depth", isto é, a profundidade de penetracao da ra-
diacao de modo a fazer cair a intensidade do campo eléﬁri

co de 1/e em relacao a superficie,é dado por (9):

- u.)/J.G“
onde W e a frequencia angular da radiacao incidente;%ﬁ.a
permeabilidade magnetica e (" a condutividade elétrica do
material. No caso do ouro obtém-se

§ - 935

Vi

Assim, por exemplo, para um comprimento de onda

A= 700 /Lm, obtém-se uma frequencia f = 9,28 x 1011 Hz,

gue corresponde a um 6~ = 0,11/M.m. Quando se trabalha

700
com um substrato de vidro essas observacoes sao importan-
tes, porque o funcionamento do laser depende em grande

parte da refletividade dos espelhos. Uma cobertura de ou-

ro fina, faz com que parte da radiacao incidente ultrapas



168.

i
7 ///
Symmetrical < ///;’/%

canfr: sl SR, o+ R
o, /”22’/./, e ST
s ,{/__/, Cantacal wsrem;

e e e ey

g

systems W e :

.

Plane parallel

Unconfined %

Fig. IV-11. Diagrama de estabilidade das cavidades opti-
cas. As dreas sombreadas indicam as regioes
de instabilidade da cavidade e as claras, as
que correspondem a regioes de estabilidade.

A coavencao de sinais para a formula

ce (1-5)(-%&)
é a seguilnte: R1 (ou R2) &€ positivo quando o
centro de curvatura do espelho 1 (ou 2) esta
na direcao do espelho 2 (ou 1) e negativo em
caso contrario. As condicoes de estabilidade

da cavidade construida para esse trabalho co

locam-na no ponto A.
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se a cobertura e se disperse no dielétrico, fazendo cair

a refletividade. No nosso caso, entretanto, utilizamos es
pelhos feitos de substrato de cobre, recobertos por uma
camada de ouro, o que evita o problema anterior. Devemos
observar que o laser funcionou iniciazlmente com um espelho
de ouro e outro de cobre.

Um outro problema relacionado com a parte oOptica
do laser é o da superficie dos espelhos. O espelho de en-
trada da radiacao tinha um abaulamento na regiao do orifi
cio de acoplamento (fig. IV-12). A porcentagem de perdas
ol , devido a esse defeito da superficie € estimada abai-
xo. Para tanto, foi necessario calcular o diametro do fei
xe gaussiano da radiacao IVL, no local de impacto com o

espelho. Utilizamo-nos das formulas (10):

2

2 2 Az
o = + ( z (1V-2)
(2) =w, {1 .

_TLCQ_:LZ. - VA(ZE“‘{)‘ (1V-3)
A z |

onde () (z) € o raio do feixe gaussiano na posicao z, con
tada a partir da cintura (b% da radiacac, d € a distancia
entre os espelhos e )\ o comprimento de onda da radiacgao

oscilante. No nosso caso, d = 100cm, R = 140cm e escolhe-
mos ‘A = 118,8 m, que corresponde a linha do dlcool meti
"lico de maior intensidade quando bombeada pela 9P(36) do

laser de CO Substituindo-se os nossos dados nas formulas

9
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abaulamento

—

1V-12. Perfil do espelho de entrada da radiacao 1V,

Fig.
mostrando o orificio de acoplamento e o de -

feito de superficie devido ao abaulamento.

m

Fig. IV-13. Distribuicao da amplitude gaussiana do campo
eletrico no modo fundamental. A parte hachu-~
rada indica as perdas devidas ao orificio e

ao abaulamento.
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IV-2 e IV-3 obtemos 0,63cm. Note-se que a regiao de impac
to com o espelho encontra-se a 50cm a partir da cintura,
desde que a cavidade é simétrica., Necessitamos agora cal-
cular a relacao entre a potencia perdida no orificio mais
o defeito de superficie devido ao abaulamento e compara-
la com a poténcia total de impacto. A amplitude de distri
bﬁigﬁo do modo fundamental & gaussiana (fig. iV-13). 0 cam
po elétrico serd entao E = E, exp ( —rzlcuz) e a intensida

de do feixe I = Io exp( -2r2/u)2). A potencia perdida se-

ra: 2,
E,=//I(Cc9)r‘dr“d9:
.0
20!
2r?
- e
= T,e Yrdrde =
0 ¢
' 2
C_ac? 2
=2rn| £ cdr =L T, w (..—Jz “’)
[
A poténcia total se obtéem quando r'— <. Portan
to, PT = —gi-loujz. A porcentagem de perdas sera:

2 2
= > - -2
A = PP/PT 1 exp (-2r'" /")
No nosso caso avaliamos r' = 2mm, isto €, a soma
do raio do furo mais o abaulamento, o que resulta em
A = 277. Como se percebe, as perdas para uma linha, a de

'
118,8 m, devidas somente a esse problema de superficie
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foram bastante elevadas, o que nos obrigou a mudar o espe
lho.

A parte mecdnica de fixacao dos espelhos tambeém
merece atencao. No nosso caso os espelhos sao colados nos
suportes e fixados nos cabecotes com parafusos que permi-
tem alinha~los de modo a se obter uma boa oscilacaoc. Além
disso, o espelho colocado no cabecote terminal dispoe de
parafusos de fixacao ("set-screw") no seu suporte, de tal
maneira que uma vez alinhado o sistema, pode-se retira-lo
e recolocd-lo na posicao correta, isto e, mantendo um ali

nhamento aproximado.

3. Sistema de vacuo

Montado o laser, procedeu-se a verificacao do sis
tema de vacuo, no sentido de se obter uma boa retencgao.
Depois de verificados todos os vazamentos, atraves de va-
rios testes, obteve-~se os resultados indicados na fig., IV-
t4. 0 sistema variou a presszo de 12mTorr a 23mTerr num
tempo de 40 a 60 min., que pode ser considerado satisfato
rio para nossos objetivos. Esses resultados foram obtidos

com um manometro digital MKS Baratron, posteriormente subs

tituido por um Pirani calibrade com um McLeod.

(IV.3) c. Optica externa
A optica externa se refere ao sistema de alinhamen
to do conjunto laser de CO2 — cavidade IVL.

Apds varias tentativas de alinhamento, utilizando

diferentes esquemas, usamos um sistema que inclui sete es
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pelhos planos, um espelho econcavo, dois lasers de lle-Ne e

um separador de feixe de NaCl dispostos como na fig. IV-15,.

Cinco dos sete espelhos planos foram feitos pelo colega Mau-

ricio A. Algatti do Grupo de Lasers do IFGW.

0 procedimento para © alinhamento foi o seguinte:
1. Retiramos o espelho ML-2 da cavidade e fizemos

o laser de C02, atraves do caminho laser de CO2 - espelhe

M4 - espelho M3 - espelho M2 - espelho M], passar pela ca

vidade fixada na mesa, atraves do orificio do espelho ML-
1. Utilizando-se do medidor de potencia da Coherent Radia

tion, modelo 201, colocado na posicao ME-2 e atuando-se

nos espelhos M1 e M2 fez-se coincidir o feixe do laser de

CO2 com o eixo da cavidade. Utilizamos o medidor de potén

cia para medir o coeficiente de acoplamento, 1sto €, a re
lacaoc entre a potencia de saida do laser de CO2 na posicao

ML2 e a de entrada na cavidade IVL, que basicamente ¢ a po

tencia de emissao do laser de bombeio. Conseguimos um coe
ficiente de acoplamento de 30 a 40%. Isso e devido as per

das de potencia do feixe de bombeio no orificio de acopla

mento do espelho ML-1 e dentro da cavidade. 0 eixo da ra-

vidade pode tambeém ser determinado através de um papel sen

sivel ao IV, cortado em forma de circulo de raio igual ao

do espelho ML-2.Cclocado na posigcao do espelho, atua-se

nos espelhos M e M2 ate obter-se a mancha provocada pelo

i

feixe IV no centro do circulo.

2. Fizemos o laser de He-Ne-I coilncidir com o de

C0., a partir do separador de feixe, atuando nos espelhos

2

MS e M6. Com 1isso, todo o processo da alinhawmento fica

mais facil, visto que pode-se entao trabalhar somente com

o laser de He-Ne-I para efeito de alinhamento, o que apre
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senta duas vantagens: a primeira é que emite no visivel,
ao contrario do que acontece com o laser de C02, e a se-
gunda e sua baixa poteéncia, o que evita maiores cuidados
na manipulacao dos espelhos.

3. Alinhamos o espelho ML-1 perpendicularmente ao
eixo da cavidade, atraves do laser de He-Ne-II e dos espe
lhos M7 e MB. Para tanto, fizemos inicialmenge o feixe de
He-Ne-II passar pelo orificio de acoplamento do espelho
ML-1 e coincidir com o caminho do laser de C02, indo pro-
jetar-se no seu espelho de saida, isto e, na janela de
ZnSe. Com isso asseguramos a coincidencia do feixe do la-
ser de He-Ne-II com o eixo da cavidade. Posteriormente,
ajustamos o espelho ML-2, de tal maneira que o feixe-de
He-Ne-I11 voltasse sobre si mesmo.

Utilizamos tambem o laser de He-Ne-11 para alinhar
o espelho chanfrado, de maneira a garantir a saida da ra-
diacao perpendicularmente ao eixo da cavidade, passando
pela janela de quartze cristalino.

4. Recolocamos o espelho ML-2 e o alinhamos com o

ML-1 fazendo o laser de He-Ne-I incidir em seu centro.

No alinhamento final do sistema participou o colega

Daniel Pereira do Grupo de Lasers do IFGW.

Com esse procedimento obtivemos um bom alinhamento

do sistema.

(IV.4) d. Detetor Golay utilizado

0 detetor por nds utilizado foi uma celula Golay, cu-

jos mecanismos de funcionamento podem ser melhor compreendidos

através das figuras IV-16 a e b. A célula & basicamente consti

tuida de duas partes: uma camera de gas e
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um sistema de deteccao optico. Na camera pneumatica, a ra
diacio incidente atravessa a janela (A) selada na camera
e atinge o filme de absorcdao (B). Este, por sua vez, aque
ce o gas da cﬁﬁera pneumdtica com o qual esta em contacto.
0 aumento da temperatura da camera, provoca uma variagao
da pressao que desloca o espelho fixado a uma membrana.
Para prevenir o deslocamento do espelho pela ﬁariagéo da
temperatura ambiente, um canal fino (D) conecta a camera
de deteccdao com um reservatorio de gas, situado no outro
lado da membrana que contem o espelho. Na ausencia de ra-
diacao, as pressoes sao iguais em ambos os lados da'membri
na. Uma radiacao alternada em amplitude numa frequéncia de
5 a 25 Hz, provocada por um modulador externo, produzira
uma deformacao na membrana na mesma frequeénclia, que pas -
sando por um sistema Op 1co conveniente e por um sistema
de amplificacao, pode converte-~la numa tensao alternada.
No sistema optico, a fonte de luz (E) passa por
um conjunto de lentes (F), posceriormente por uma rede
(G) e se concentra no espelho. Entre a rede e o espelho
existe uma lente (H), que focaliza o feixe de tal maneira
a fazer a imagem da rede incidir sobre os fios da mesma,
no caso em que nao haja deformacao da membrana. Em outras
palavras, o caminho da luz e interrompido pela rede apos
a sua reflexao no espelho. Caso haja deformacao da membra
na, a imagem refletida passard pelos orificios da rede,
sera transmitida e através do espelho (L) incidira sobre
o sensor de luz (K). A deformacdo da membrana produzira

uma mudanca correspondente da imagem refletida da grade
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entre os orificios da mesma e portanto uma variacao na in
tensidade de luz que atinge o sensor.

As principais caracteristicas da célula sao as se
guintes: o nivel de resposta tipico € de 1,5 a 3X106 V/W;
a poténcia equivalente de ruido, medida com uma fonte de
radiacio de corpo negro a 500°K e frequéncia de modulacio
de 11 HZ é tipicamente 2,5x1d41w, podendo atingir um valor

maximo de 4X10_11W; a poténcia mdxima para a qual se atin

6 - . -
W e a potencila maxima

de sobrecarga e de aproximadamente 2X10_3W; a tensao de

ge o ponto de saturacdo é 2,3X10

saida para a potencia maxima de saturacao é de 4 a 7V. A
resposta em funcio da frequéncia de modulacio do conjunto
celula mais amplificador esta indicada na fig. IV-17; co-
mo vemos, para uma frequencia de modulacao de 20 HZ, ob -
tém-se 607 de resposta. 0O tempo de resposta para uma si -
nal incidente em forma de degrau esta indicado na fig. IV-
18; como vemos, a célula demora 10ms para variar a tensao
de sajida em 107 do seu valor inicial, demora 30ms para va
riar 1007 e de 1 a 5s para se recuperar. A transmissio da
janela de entrada em funcao do comprimento de onda para
diferentes materiais esta indicada na fig. IV-19; comd a
janela do nosso detetor era de diamante, a transmissao

foi de 60%7 na regiao entre 30 e 350 m.

(IV.5) e. Montagem experimental
A aparelhagem montada esta indicada na fig, IV-20.
A tensao no PZT do laser de 002 é fornecida por uma gera-

dor Keithley Instruments, modelo 246, 0 feixe do laser de
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CO_ passa pelos espelhos planos, construidos com base de
vidro e cobertura de ouro e incide no espelho concavo de
distancia focal 30cm. O raio entra no laser IVL pela ja-
nela de NaCl disposta sob o angulo de Brewster e penetra
na cavidade através do orificio do espelho de entrada. O
feixe do laser de 002 e modulado a 20Hz por um modulador
da Princeton Applied Reserch, modelo 129. Obtida a oscila
cao IVL dentro da cavidade, parte dela é retirada da mes-
ma atraveés do espelho chanfrado, atravessa a janela de
quartzo cristalino e incide no espelho parabdlico de dis-
tancia focal 18mm e penetra no detetor. O sinal de saida
do detetor & transmitido a um osciloscépio da Tektronix,
modelo 5443, que permite o registro do sinal visualmente.
0 sinal e tambem registrado num registrador X-Y da Hewlett
Packard, modelo 7046B. Para tanto, o sinal do detetor pas
sa por um " lock-in da Princeton Applied Research, modelo
192, conectado ao modulador que fornece o sinal de refe -
rencia,e e colocado no Y do resistrador. Para fazer a var
redura da cavidade, utiliza-se um motor de velocidade va-
ridvel que gira o micrometro, o qual dgsloca o espelho mo
vel. Ao micrometro é também adaptado um sistema baseado
num potenciometro multivoltas da Bourns, cuja tensao va -
ria em funcao da varredura da cavidade. 0 sinal do poten-
cidometro é colocado no X do registrador X-Y. Dessa manel-
¢ sinal da radiacdao IVL (Y) é colocado em funcaoc da

ra,

varredura da cavidade (X) e atraves das leituras no micro
metro pode~se determinar o comprimento de onda IVL.

A polarizacao da radiagae 1VL € medida com um po-
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larizador de rede da Cambridge Physical Sciences IGP.
As intensidades relativas da radiacao sao medidas
a partir das leituras dos sinais registrados no oscilosco

pio.

(IV-6) f, Medidas

0 procedimento experimental € o seguiﬁte. Primei-
ramente coloca-se o laser de CO2 em funcionamento. Depois
de se ter obtido um bom vacuo para o lasey, poe-se em agao
o sistema de refrigeracao, evitando-se, na medida do possi
vel, a formacao de bolhas de ar na camisa de refrigeracao.
As bolhas sao regioes de aquecimento e podem provocar a
ruptura do pyrex gque envolve o tubo do laser. Insere-se
os gases na cavidade e controla-se a sua composigao com
valvulas de agulha. Ligu-se a fonte e atua-se no variac
de modo a se obter uma descarga simultanea nos dois bra -
cos. Regula-se o fluxo de gases até se obter a emissao la
ser, No nosso caso a pressao total indicada no mancmetro
era de 20 a 23 Torr com uma composigao C02:N2:He de apro-
ximadamente 1:2:3,3, a partir das indicacoes nas valvulas
de agulha. A tensao na fonte era de 10 a 12kV e a corrente
de 30 a 40mA. Através de um espelho movel, que pode ser co
locado antes do separador de feixe, desvia-se o raio do la

ser de CO, para uma analisador de espectro da Optical En -

2
gineering, que nos permite saber qual a2 linha do laser que
estd sendo emitida. O passo seguinte € a obtencao de um

bom modo de emissdo. Para tanto, atua-se nos parafusos que

fixam a placa do espelho de saida no cabegcote do laser,bem
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como no micrometro que gira a grade de difragao. O melhor
modo € o fundamental TEMOO e a sua obtengao depende das
condicdes gerais de alinhamento do laser.

Tendo-se conseguido uma boa emissao do laser de

co ja com toda a instrumentacido ligada para entrar em

2’
regime, bombeia-se opticamente a cavidade IVL, antes porem
inserindo-se o gas a baixa pressao através.deluma valvula
de agulha e controlando-se a pressao com o manometro Pira
ni calibrado. Se o gas com que se trabalha & de baixo cus
to, como por exemplo o alcool metilico, pode-se trabalhar
em fluXo, 0 que e mais vantajoso porque o gas constante -
mente se renova. Caso o gas seja de prego elevado, tem-se
que trabalhar com o sistema selado, "refrescando-se'" pe -
riodicamente, isto &, retirando-se o gas ja utilizado da
cavidade e recolocando o gas novo atraves da vaivula de
agulha.

0 procedimento para a procura de linhas e sistema
tizado., Atua-se basicamehte com quatro variaveis: tensao
no PZT, pressao do gas, posigao do espelho chanfrado e
comprimento da cavidade. As pressoes podem ser variadas
basicamente em 3 regides: regiao de baixas pressoes com
valores aproximados de 20 a 80mTorr, de médias pressoes,
isto €, valores aproximados de 80 a 140mTorr e pressoes
altas, acima de 140wTorr, mas com um valor maximo de 250
mTorr, no caso especifico do 13CH2F2. A pressao pode ser
critica para a obtencao da oscilacao laser. No nosso caso,

algumas linhas oscilaram com uma grande variacao de pres-

sao, por exemplo; a linha de 306,8/pm bombeada pela 9R(36)
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oscilou numa variacao de pressao de 20mT a 250mT, atin -
gindo mdxima potencia de emissdao em 120mT. Outras linhas,
entretanto, oscilaram numa regiao bem estreita de pres -
soes, chegando a emitir para uma variacao de pressao de
20mTorr. O controle da pressao e, portanto, um fator im -
portante na procura de linhas. Outro elemento importante
&€ o espelho chanfrado que acopla a radiacdo de saida. Na
procura de linhas deve-se posiciona-lo a diferentes dis -
tancias do eixo da cavidade, basicamente em trés regioes:
proximas ao eixo do laser, na procura de linhas de peque-
no comprimento de onda, em regioes intermediarias entre o
eixo e a parede e, para grandes comprimentos de onda, em
regioes proximas a parede do laser. Existe uma posicao
otima do espelho, para a qual, alem de captar a linhas,
obtém-se o maximo de acoplamento e portanto a m<xima potén
cia de saida. Assim, por exemplo, para a linha de 357,3
}Lm bombeada pela 9R(20), a posicao do espelho que forne-
ce a maior potencia de saida € de 23mm afastada do eixo
da cavidade.

Para uma posicao fixada da pressio e do esﬁelho
de acoplamento, move-se manualmente o micrdmetro acoplado
ao espelho terminal do laser IVL, para fazer a cavidade
entrar em ressonancia com a linha de emissao que venha a
oscilar. Simultaneamente, através do gerador de tensio,
atua-se no PZT do laser de COZ’ isto e, varia-se seu "free
spectral range" para fazer coincidir a linha de emissao
do laser com a linha de absorcdao da molécula. No caso em

que a pressdo permita o desengarrafamento do nivel rota -
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cional inferior, isto e, que se mantenha a inversao de po
pulacao; em que a cavidade entre em ressonancia com a os-
cilacao, isto é, que se forme um numeroc inteiro de meios
comprimentos de onda pelo deslocamento do espelho deslocé
vel pelo micrometro; que o espelho chanfrado esteja numa
posicao que capte o modo formado e, como condigao necessa
ria, caso haja coincidéncia entre a linha de bombeio e a
linha de absorgao da molécula, obtém-se a emissac laser,
se as regras de selecao o permitirem. Q0 sinal é captado
pelo detetor e transmitido ao osciloscopio. Normalmente,
oscilam varios modos de uma mesma linha, ou mesmo pode os
cilar mais de uma linha., Nesse caso ¢ conveniente e as ve
zes necessario efetuar uma selecao de modos e de linhas.
0 procedimento, nesse caso, € rotineiro: para se cortar
as linhas de maior comprimento de onda ou os modos de
maior volume, fecham-se os diafragmas, evitando-~se discri
minar a linhas ou o modoe que se deseja selecionar. Isso
pode -~bservar-se visualmente no osciloscopio. Caso se de-
seje cortar linhas de comprimento de onda pequenoc, utili-
zam-se atenuadores na saida, isto €, entre a janela de
quartzo e o detetor. Os atenuadores podem ser cartoes de
cartolina comum ou placas de lucite de varias espessuras,
que servem também para a atenuac¢adao das radiagOes cujas in
tensidades saturam o detetor. Esse selecionamento € gros-
seiro, podendo resultar num espectrograma complicado como
o da fig. IV-2ta.Utilizando-se o registrador X-Y se conse
gue um melhor selecionamento. Coloca-se o motor de varre-
dura em movimento, que gira o micrometro acoplado ao poten

ciometro ligado ao X do registrador. A cada sinal regis-
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trado pelo detetor corresponde um pico indicado no Y do
aparelho de registro. Faz-se entao uma varredura da cavi-
dade, que no nosso caso era de 3mm e obtém-seo espectro -
grama. Caso a estrutura dos modos seja complicada convém
selecionar melhor um deles, geralmente o de maior potén -
cia, otimizando suas condigoes de emissao, como pressao,
posicao do espelho chanfrado, tensao no PZT; pode-se atuar
também nos diafragmas, abrindo-os ou fechando-os conforme
0o caso, bem como no ntmero de atenuadores. Uma linha bem
selecionada, por exemplo, é a de 354,9/um bombeada pela
9P8 (fig. IV-21b), ou a linha de 738,8/um bombeada pela
9R12 (fig. IV-21c)

Para se determinar o comprimento de onda, efetua-
se a leitura no micrometro L1 correspondendo ao primeiro
pico, posteriormente se faz a varredura da cavidade utili
zando-se o motor de varredura, para-se no ultimo pico e
faz-se a leitura no micrémetro L2. A metade do comprimen-
to de onda medido sera L, - L, dividido pelo numero de in
tervalos entre os picos. Para encontrarmos o comprimento
de onda real, devemos multiplicar pelo fator de calibra -
cao do laser. 0 fator de calibracao determina-se atraves
de linhas conhecidas e ja suficientemente estudadas. No
nosso caso escolhemos linhas do alcool metilico.

0 processo € o geguinte: faz-se a leitura L] no
micrometro no primeiro picoj inicia-se a varredura da ca-
vidade registrada no X-Y e aproximadamente 10 picos depois

para-se o motor e efetua-se a leitura L2 no micrometro.

Ao valor L1 - L2 dividido pelo numero de intervalos entre
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fig. IV.21a.Espectrograma obtido numa primeira aproxima-
cao. Como se percebe, o grafico é bem confu-
so e nao pode se distinguir os modos gerados

na cavidade.
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fig. IV-21b,Linha de 354,9/¢m bombeada pela 9P(8). Como
vemos, ha um s6 modo perfeitamente selecio-

nado.
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fig. IV~22. Linha de 738,8}Lm bombeada pela 9R(12), Nes
se caso, dois modos da mesma linha oscilam
na cavidade, mas a estrutura do espectrogra
ma é bastante simples e o comprimento de on

da pode ser determinado sem a menor duvida.

681
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os picos chamamos de metade do comprimento de onda aparen
te ( Aaé)' Na realidade, essa € uma primeira aproximacgao,
desde que a medida é efetuada para um numero relativamen-
te pequeno de picos e quanto maior o seu numero, maior se
ra a precisao da medida. Agora devemos adotar um procedi-
mento que Nos assegure a corregao nas leituras e aumente
a precisao da medida. Para tanto, faz-se a varredura da
cavidade ate o final, isto €, percorre-se os tres milime-
tros de varredura e efetua-se a leitura L3 no micrometro

para o ultimo pico. Calcula-se o valor de:

Note-se que essr valor de N deve indicar o numero
de intervalos entre os picos surgidos na varredura total
da cavidade. Entretanto, N geralmente nao € um numeroc in-
teiro. Issc € devido ao fato d. estarmos usando um compri
mento de onda ( Aap) com pouca precisao, além de depender
de outros fatores, como as aproximacoes feitas nas leitu-
ras no micrometro e nas determinacoes precisas dos picos
onde se faz as leituras. Escolhe-se, portanto, o valor de

* %
N inteiro, que mais se aproxima de N, 0 valer de N deve
ser igual ao numero de intervalos entre os picos surgidos
na varredura total da cavidade. Caso isso nao acontega,se
guramente uma das leituras no micrometro foi feita de ma-

neira errada. Caso haja coincidencia, passamos a segunda

aproximac¢ao, agora com maior precisao, desde que o numero
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de picos aumentou. Determina-se a metade do comprimento

de onda que chamamos de medido, por:

Para determinarmos o fator de calibracao do laser,
devemos comparar o valor de,Am com o valor do comprimento
de onda determinado com grande precisao, isto é, a partir
da medida de frequéncias. A esse valor chamamos de compri

mento de onda real ( Xr). O fator de calibracao seré{

Assim, por exemplo, para a linha de 118 8 (-m do
alcool metilico, as leituras no micrometro foram L, =
22105,0/}m e L2 = 21565,5 /;m depois de 10 picos, isto e,

9 intervalos. A metade do comprimento de onda aparente se

rd:

L, - L
JEEE_ - 2 59,9444
2 9

A leitura L, e 19592,04};m, portanto:

L. - L
N = —— 3 . 41,92

/\ap/2

%
42, Esse valor de N coincide com

o que implica dem N

0 numero de intervalos contados na varredura total. 0 va-
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lor do comprimento de onda medido sera, portanto:

L. - L
Am ! 3 59,8333

2 42

que representa uma aproximacao maior do que Xaplz' 0 va-
lor de Ar/2, medido com grande precisao & 59417,?/Lm (4)
e portanto o fator de calibracao do laser para a regiao

dos IOO/wnxseré

f.c, = —X - 0,99304
A 12
m
Todos os comprimentos de onda do 13CH2F2 da regiao

dos 100 }Lm foram determinados multiplicando-se o valor
encontrado por esse fator de calibracao. Por exemplo, a
linha de IBS,Q}Am bombeada pela 9R44. O0s valores lidos
no micrometro foram L1 = 21013,0}Lm e L2 = 19048,qﬁbm, e

o numero de intervalos entre os picos foi de 29. Portanto,

_)ﬁ“. - .I:J__—_IZE = 67,8 /Lm A = 2X67,8 um
2 29 /L m /u
A = 135,6 1im ;= 135,6X0,99304 =

135,0 4om

Dessa maneira determina-se o comprimento de onda

com precisao de 0,1/i,m.



193,

Para se determinar as intensidades, procede-se da
seguinte maneira: Otimiza-se a emissdo atuando-se na pres
sao, PZT e posigao do espelho chanfrado. Essa otimizacgao
é observada no osciloscopio. Caso a‘linha nac seja muito
intensa, nao haverd saturacdao do detetor e registra-se a
tensao indicada no osciloscdpio. Caso a linha seja inten-
sa, havera saturacao do detetor indicada no osciloscopio
e deve-se colocar atenuadores até eliminar a saturacao.
Para se determinar a intensidade nesse caso, parte-se de

\ . -1 .
uma 1 e 1i exponencial I = I0 e , admitindo~se
que a introducao de atenuadores entre a janela de quartzo
e o detetor obedeca essa lei. Em papel semi-log coloca-se
o numero de cartoes atenuadores x leituras no oscilosco -
pio e por extrapolacao determina-se a leitura no oscilos-
copio para o caso em que nao houvesse cartoes. Assim, por
exemplo, para a linha de 344,1}Lm do 13CH2F2, bombeada pe
la 9R16, as indicacgcoes sao as seguintes: para 7 cartoes
atenuadores a leitura no osciloscopio é 0,4V, para 6 car-
toes é 1,2V, para 5 cartoes € 2,5V, para 4 cartoes € 6V e
para 3 cartoes o detetor satura. Constfuindo—se o grafico
numero de cartoes x leitura no osciloscopio (fig. IV-22),
verifica-se por extrapolacao que para zero cartoes, isto
é, sem atenuadores, a indicacao no osciloscopio seria
170V.

Devemos notar que a medida das intensidades de e-
missao IVL depende de um conjunto de fatores tais como:
condigcoes gerais de estabilizacao do sistema, alinhamento

do sistema e da cavidade IVL em particular, posicao do es
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pelho chanfrado, pressao e posicao do PZT. Para duas medi
das nao consecutivas da intensidade de uma mesma linha,
as vezes obtém-se valores diferentes. Nos casos em que is
80 aconteceu escolhemos o resultado que indicou intensida
de maior.

Dessa maneira indicamos as intensidades relativas,
isto &, de umas em relacao a outras a partir das indica -

goes do osciloscdpio,

Para se conhecer a polarizacao da radiagao IVL,
coloca-se o polarizador de rede entre a janela de quartzo
e o detetor, perpendicular e paralelo a direcao da polari
zacao da radiacao do laser de €o, e observa-se no oscilos
copio. O sinal que sofrer menor atenuagao entre as duas

posicoes do polarizador, é a polarizagcao da rad'acao IVL.

Com esse procedimento experimental, descobre-se
novas linhas, dependendo da molécula com que se trabalna
e da qualidade do laser construido, faz-se as medidas dos
comprimentos de onda com precisao de 0,1/me, determina-
se a polarizacdo da radiacdo IVL em relacio a do laser

de CO2 e mede—se as intensidades relativas das linhas,.
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CAPITULO V
RESULTADOS

4. Resultados anteriores a esse trabalho

0 primeiro informe sobre a acao laser IVL do gas

molecular 12CH2F2 deve-se a Danielewicz e Weiss (1), que

observaram pela primeira vez 12 linhas nessa régiéo do es
pectro, em 1978 (ver tabela I). A molécula de 12CHZF2 foi
escolhida entre outras, porque observava trés condicoes
que a colocavam como boa candidata para se obter uma ra -
ldiagio laser IVL eficiente: primeira, um momento dipolar
permanente elevado; segunda, uma absorgao vibracional-ro
tacional em boa coincidéncia com as linhas de emissdo do
laser de C02; terceira, havia indicacoes que a molécula
tinha transicoes puramente rotacionais na regiao IVL, cu-

jos niveis superiores coincidiam com as linhas ae absor -

cao e que estavam em boa coincidéncia com as linhas do la

ser de COZ'

A experiencia fol feita utilizando-se um laser de

CO, convencional para bombear uma cavidade Fabry-Perot,

2
constituida de dois espelhos de 10cm de diametro, separa
‘dos por uma distancia de B0cm. Um dos espelhos era plano
com um orificio de acoplamento de 3mm e o outro era conca
vo com 2m de raio de curvatura. Os comprimentos de onda
foram medidos utilizando-se a propria cavidade como inter
ferometro, obtendo-se uma precisao estimada em 0,57. Cha-
mou a atencao a linha de 165,9 wmw bombeada pela 9R(20),

Jue apresentou uma eficiencia de conversao de 207 em rela-

¢do ao limite qudntico teorico. Isso representou uma melho

.
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—— e e . e e mea—— e e — ——— -
] wir0) 1074.5906 1170 L 85,50 n
67,7 11 0.4 Vi 32:
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TABELA I:.Relagéo das linhas do

12

CH

2F2

obtidas por

Danielewicz e Weiss em 1978'(1)
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ria de um fator de 2 em relacdao aos melhores resultados
ate enféo obtidos (2;3). A melhoria da eficiencia de con-
versao é explicada pelos autores, por uma eficiente absor
cao da radiacdo laser COZ’ a qual e uma consequencia dire
ta da pressao de operacao 6£ima, e é também motivada por
uma rapida relaxacao V-T. Enfatizam os autores que a alta
eficiencia de conversao nao é devida aos parametros do la
ser, mas uma consequencia das propriedades intrinsecas da
molécula de 12CHZFZ. Nao foi feita uma tentativa de iden-
tificacao das transigoes devido a pouca informacido dos da
dos espectroscopicos disponiveis e a complexidade do es -
pectro rotacional de uma molécula assimetrica.

Com o objetivo de efetuar um estudo paramétrico
dos mecanismos que limitam a eficiencia da acao laser e
a0 mesmo tempo maximiza. as condigoes de funcionamento do

laser de 12CH Danielewicz e outros {(4), descobriram

2727
10 novas linhas de emissao do 12CH2F2. 0Os resultados es -

tac indicados ra tabela II. Observe-se que a udltima colu-

na da tabela fornece a eficiencia de conversao entre as

- . ida . - ) -
otencias Pmedld / prax , isto e, representa uma fragao
P IVL

IVL

do limite tedrico maximo, definido como:

max { l)

— t
ELL 2 ” awmb
co
2
onde J

IVL 2

a frequencia da radiagao 002 e Pbomb a potencia de bom -

é a frequencia da radiacao IVL, co

beio do laser de COZ'

A cavidade IVL é um guia de ondas dielétrico e
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Table 1. Summary of Experimental Resulis for the CO;-Laser-Pumped CHzF»

Laser
CO; Pump Relative Cptimum FIR Conversion
Transition AR Polari- Pressure Power  Efficiency
{cm™1) {pm) zation {m Torr) (mW) (%)
9R(34) 1085.8698 2147 1 " 200 245 (13,4) 32
287.8 i 400 9.0 (5,00 16
9R(32) 1085.7654 184.6 1 295 33.0 (19,3) 32
. 235.9 Il 170 45 (2,5) 6.1
9R(22) 1079.8522 121.7° 1 400 20 (41 20
9R(20) 1078.5906 117.6° 1 350 120 (Y 68
165.9¢ fi 400 25 (4,9 20
OR(6) 1069.0140 9235.5¢ I 80 . 6.0 {33} 10
9P(10) 1055.6250 158.5 I : 225 150 (3, 15
272.6¢ 1 140 0.5 (0,3) 0.7
9P(24) 1043.1632 135.6 _ I 400 45 (2,8) 26
: . 256.4 i © 450 30 (4,7 34
109.4 1 450 20 {4, 10
9P(38) 1029.4421 261.25 1 190 0.3 (9,2} 04

. @ Previously observed FIR lines {see Ref. 1).
b Observed only with an 8-mm-diameter hybrid hole coupler.

TABELA I1I: Relacao das linhas do 12CHZF2 observadas por

Danielewicz e outros (4).
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consiste de um tubo de Pyrex de {,1m de comprimento e 44
mm de diametro com espelhos planos em cada extremidade.Um
dos espelhos tem um orificio de 5mm para a entrada da ra-

diacao CO, € o outro € um espelho hibrido com uma abertu-

2
ra de 12mm, constituido de um substrato de silicio cober-
to por uma camada dielétrica. Esses parametros da cavida-
de favorecem a oscilacao de linhas com Aw&500}km. 0 laser
Co, de bombeio tem uma potencia media de 30W nas linhas
mais fortes da regiao dos 9/Lm- A corrente de descarga é
modulada por um regulador de voltagem em 500Hz, produzin-
do uma onda quadrada. O tempo de duracao de 2ms dos pulsos
do laser de CO, asseguram uma operac¢ao continua do laser
IVL, Esse sistema € 0o mesmo que permitiu uma operacao de
alta eficiencia do CHBOH e CH3F (3).

A técnica optoacustica foi utilizada para otimi -
zar a coincidencia entre as linhas de bombeio do Co, e as
de absorciaoc do 12CH2F2. 0Os resultados para os ramos 9P e
9R estao indicados na fig. 1. O espectro optoacustico foi
levantado também para os ramos 10R e 10P, mas o sinal do
microfohe indicou valores uma ordem menor do que os ramos
9P e 9R, o que indica uma absorcao extremamente fraca pa-
ra essa regiao de bombeio.

0 comprimento de onda das linhas foi feito com
um interferometro Fabry-Perot e a precisac estimada das
medidas foi de 0,%/Lm. As medidas das potencias foram fei
tas com um calorimetro isotérmico da Scientech modelo

360.203. A linha de maior potencia foi a de 18&,§/Lm bom-

beada pela 9R(32), que emitiu 80mW e registrou uma efici-
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encia de conversao duas vezes maior do que a linha de
IIB,S}Lm do CH30H, a mais potente medida no mesmo sistema
{3). Note-se que a linha de 165,%}Lm,que em {1) apresentou
uma eficiéncia de conversao de 20%, no presente sistema
diminuiu para 27. Esse laser foi o que obteve as mais al-
tas efici@ncias de conversao até agora medidas. Isso é a-
tribuido pelos autores a eficiente absorcaoc da radiacao

12

C0, de bombeio pelo modo vibracional Jg do CHZFZ’ com-

2
binado com uma alta pressao de operacao que facilita a de
sativacao colisional.

Ao mesmo tempo em que era efetuado o trabalho de
Danielewicz e ocutros (4), Scalabrin e Evenson {(5) desco -
briram 25 novas linhas no 12CH2F2. Os resultados estao in-
dicados na tabela IIL. O laser de bombeio foi um laser de
COzconvencional e a cavidade foi do tipe Fabry-Perot,cons
tituida por dois espelhos concavos de 12,5cm de diametro
e raio de curvatura 200cm. separados por uma distancia de
105¢cm. A radiacao do laser entrava por um orificio de Imm
de diametro no espelho fixo enquanto que a radiagao IVL
era retirada da cavidade por um espelho de posicao varia-
vel, constituido de um cilindro de cobre de 6mm de diame-
tro, cortado e pclido em 45° em relacao ao eixo da cavida
de.

Os comprimentos de onda foram determinados contan
do-se o numero de modos numa varredura de 5mm do espelho
movel. Com essa técnica obtem-se uma precisao de iO,t/Lm

nas medidas efetuadas. Note-se que a linha de maior potég

cia, a de 184;6);m medida em (4) foi corrigida para 184,3
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Pressure for

FIR Relative Maximum Power, Intensity CO, Power
f COp Pump {um) Polarization Pascal imTorr) {Relative) (W) Ref.
o 8R(46) 588.1 — B.0(60) 4.5 7 New
[ 9R(44) 642.5 I 6.7(50) 12 9 New
: 1448.1 — 6.7(50) 0.3 9 New
i 9R142) 230.1 1 . 9.3(70) 30 14 New
540.8 i 8.7(65) 6 14 New
I 9R(3G) 298.2 i 13.3(100) 1.5 20 New
L' SR(36)" 381.8 I 13.3(100) 4 29 New
SR(34) 214.5 L 9.3(70) 127 25 2
281.7 Il (90) 65 25 2
~ BR(32) 184.3 1 12.0(100) 170=. 27 2
2357 o 12.0{100) 55 27 2
9R{(28) 511.3 1 9.3(70) 4 26 1
567.5 — 9.3(70) 1 26 New
oR(22) 122.4 1 30.7(230) 75 27 1
166.6 f 26.7(200) 30 27 1
8R(22)" 1939 i 9.3(70) 17 29 New
270.0 L 8.7(65) 6 29 New
9R (20) 117.7 L 28.0(210) 110 29 1
' 166.6 — 28.0(210} 80 29 1
9R(14) 326.5 1 10.7(80) 1 30 1
9R(12) 95.5 1 37.3(280) 2 25 1
194.5 1 12.0(30) 1 25 1
4181 I 10.7(80) 0.5 25 1
9R(6) 202.5 I 9.3(70) 24 23 1
236.5 i 13.3(100) 120 23 1
4349 1 8.7(85) 27 23 1
503.6 1 5.3(40) 20 23 New
oP(4) 289.4 i 10.0(75) 120 16 New
7925.1 1 10.0(75) . 20 16 New
9P(6) 394.7 | 10.0(75) 40 25 New
464.5 f 9.3(70) 8 25 New
9P(8) 122.4 1 .- 17.3(130) 0.5 24 New
355.2 | 16.0(120) 15 24 New
P10y 158.5 B 14.7¢(110) 90 23 2
272.2 1 10.0(75) 30 23 2
9p(10)" 3829 i 13.3(100} 45 25 New
657.2 1 9.3{70) 20 a5 New
9P(16) 105.5 I 38.7(290) 15 29 New
9P(18) 221.6 1 16.0(120) 0.5 30 New
9P(20) 158.9 i 11.3(83) 0.5 30 New
293.9 i 10.7{80) 0.5 30 New
9P(22) 134.0 1 30.7(230) 40 28 New
191.8 i 26.7(200) 54 28 New
9P (24) 109.3 1 17.3(130) 30 27 2
: 135.3 # 17.3(130) 14 27 2
255.9 1 21.3(160) 15 27 2
9pP(38) 261.7 f 12.0(90} 10 27 pA
*and * indicated different CO; laser frequency offsets.
* This power was measured wilh a cone calorimeter® and found to be 4 mW,
TAMEIA YTYT . Batanla 3aa. ’:ﬂ.‘nﬂﬂ A~ 12(‘1.1' bl nhearvadgec

DAAr
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}Lm nesse trabalho., Em duas linhas foram feitas medidas
de poténcia absoluta, com dois medidores de poteéencia dife
rentes: um calorimetro em forma de cone (6) e um calorime
tro da Scientech modelo 3.600, 05 resultados obtideos con-
cordaram com uma precisao de 107. Para a linha de 184,%ﬁm
obteve-se uma poténcia de 4,0mW e para a linha de 289,ﬁum,
a mais forte entre as novas descobertas, uma potencia de
2,4mW. Note-se que a relagao entre as potencias absolutas
das duas linhas (P!84,3/P289,4) & de 1,7, enquanto que a
mesma relacdo entre as potencias relativas (tabela III) e
de 1,4. Observe-se também que a diferenca entre as poten-
cias medidas nos trabalhos (4 e 5), para a linha de 184,3
}pm ¢ bem grande, sendo num casc 80mW e no outro 4mW.Isso
pode ser atribuido a2 diferenca entre os dois sistemas. Um
¢ uma cavidade guia de oundas, que trabalha a pressoes mais
elevadas e que pode retirar a radiacao IVL numa area circg
lar de diametro 12mm, enquanto © outro e uma cavidade Fa-
bry-Perot, que trabalha a pressoes mais baixas e que reti
ra uma parte menor da radiacao.

A eficiéncia quantica da linha de 289,4}Am reve -
lou-se 1,5 vezes maior do que a de 189,%}Lm. A molécula

2 .y .
de f CH,F utilizada como elemento ativo, mostrou que a

272
maioria das linhas descobertas sao muito fortes quando
comparadas com as obtidas com outros lasers submilimetri-
cos,

Em 1980, F.R. Petersen e outros (7)) efetuaram as

medidas das frequencias das linhas atée entao descobertas.

As linhas foram geradas na cavidade Fabry-Perot descrita
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em (5). As frequéncias IVL, conhecidas aproximadamente pe
las medidas dos comprimentos de onda, foram sintetizadas
por dois lasers de 002 estabilizados por um klystron de
banda X e misturadas com a radiacao IVL num diodo de pon-
ta W-Ni. A frequencia de cada linha do 1ZCH2F2 foi deter-
minada pelo centro da curva de ganho, determinado por duas
extingoes, a direita e a esquerda do sinal observado no
analisador de espectro. A largura da curva de ganho osci-
lou entre 3 e 26 MHz e a relacao §/N do batimento variou
entre 10 e 40db. Os resultados estdo na tabela IV.

As medidas de frequencias feitas por esse método
garantem uma alta precisao nas medidas: 5 partes de incer
teza em 107. Por isso mesmo, jogam um papel fundamental
para a exatidao com que os comprimentos de onda sao medi-
dos. A tabela 'V faz uma comparagcao entre oS co-.primentos
de onda comuns as referencias (1,4 e 5), indicando a dlti
ma coluna a correcao de pequenas discrepancias entre eles.
Essa ultima coluna indica os comprimentos de onda calcula
dos a partir das frequencias medidas em (7) com a preci -
sao indicada, podendo, ﬁd?tanto, serem considerados valo-
res definitivos. Com isso pode-se estabelecer definitiva~-
mente que a linha mais pofente do 1ZCH2F2 mede 184,3}Lm
e que alinha que em (1) foi medida 235,5}Lm e em (5)
236,5}Lm na realidade sao duas linhas, uma de 236,53Pbm e
outra de 236,60/Lm. A linha bombeada pela 9R(22), que em
(1) mediu 121,7/;m, em (4) mediu tambem IZI,%p,m e em (5)
122,4}bm; mede na realidade 122,465%ﬁbm, 0 gque permite

distingui-la da linha de 122;4655/Lm bombeada pela 9P(8).
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Tabte I. Summary of the (.'HZF2 frequency measurements.

CHZFZ Measured Vacuum CHZF2 CO:
Laser Line Frequency (MH2} Wavenumher Pressure Pump Line
Al{pm) {Uncertainty: (cm‘l)b Pa(mTorr)c (9.4 um

Y - sx1077)2 Band)
95.6 3 137 510.56 104.65%6 087 37(280} RLLY
105.5 2 841 142.9 94,770 326 39(291) PL1SY
109.3 2 742 946.0 91.494 831 17(130) P{o4)
117.7 2 546 495.0 84.941 929 28(210) NP
122. 4655 2 447 97148 81.655 645 17(130) PE D
122.4658 2 447 968.5 B1.655 439 31{230) R{o2
134.0 2 237 296 .4 74.531 512 31(230) P22y
135.3 2 216 263.5 73.926 593 17(130) P{24
159.5 1891 274.3 63.086 120 15(110) L)’
159.0 1 885 759.3 62.908 831 12{ 85) P{IM)
166.6 1799 139.2 60.012 827 28{(210) R({20)
166.7 1 798 647.0 59.996 405 27(200) R(22)
184.3 1 626 602.6 54.257 623 13(100) R{3C)
191.8 1 562 655.9 §2.124 591 27(200) PFLSZ)
193.9 1 5346 083.4 51.571 792 5{ 70) R{SZY
194.4 1 541 764.7 51.427 733 tz{ 90) R{1I)
202.5 1 4B0 712.9 49,391 266 a{ 70) R{ »)
214.6 1397 118.6 36.602 859 3( 70) R(34)
227.1 1 316 860.5 43.925 737 16(120) PLLY)
230.1 1 302 845.8 43458 238 3 70} R(42)
235.7 1272 171.4 42.435 071 13(100) R(32)
236.59 1 267 131.0 42.266 939 13(100) R{ &)
236.60 1 267 08l.5 42.265 288 13(100) R({ 8)
256.0 1 170 941.0 39.088 387 21(160) P(es)
261.7 1 145 430.1 38.207 437 12{ 90} P(34)
270.0 1 110 319.9 37.036 287 9( 65) Re22)
272.3 1 100 806.7 36.718 958 10 75) PLLO)!
287.7 1 042 150.4 34.762 394 12( 90} R 33)
289.5 1 035 552. 34.542 319 1o¢ 75) P{ 1)
293.9 1020 044.0 34.029 006 11( 30) PL20)
298.2 [ 005 383.3 13.533 310 13(100) R{3B}"
126.4 718 417.0 30.635 092 11{ 80 R(13}
355.1 844 185.9 - 28.159 009 16(12¢) L 8)
. 12
TABELA IV: Medidas de frequéncias das linhas do "~~CH,F
Petersen e outros (7) em

efetuadas por F.R.

198
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TABELA 1V: Medidas de frequéncias das linhas do

efetuadas por F.R.Peterven e outros (7)

1980 (cont.)

A7 0 784 806.0 2€.178 312 13(100} R{35)"
2.6 783 486.0D 2b.134 280 13{100}) FE10)"
394.7 759 5413.3 25.33% B3¢ 10{ 75} P{ &)
418.3 716 743.3 23.907 982 11{ 80) R{12)
435.0 683 255.1 22,991 074 9( &5) R( 6)
464.4 645 530.9 21.532 594 9( 70) P( 6)
503.1 595 941.7 19.B78 475 5( 40) R( B)
511.4 586 167.4 19,552 438 9 T R(28)
541.0 554 159.0 18.484 755 9( B5) R(42)
567.5 528 239.2 17.620 164 S{ 70} R(28)
588.0 509 827.2 17.006 005 8{ 60) R{46)
642.6 466 530.5 15.561 783 7( 50) R(44}
657.2 456 119.1 15.215 162 9 700 p(10)"
724.9 413 552.3 13.794 620 10( 75) P{ 4}
1 448.]1 207 025.3 6.3905 619 7( 50) R(44)

208.

CH2F2

em

and " indicate different C02 laser tfrequency offsets.

BEstimates uncertainty in the reproducibility of the FIR laser :reguency.

bCalculated from the measured freguency with ¢ = 299 792 458 m/: (7).
Cpressure at which each frequency was measured as determined bv a

capacitance manometer calibrated in Yorr (1 Torr = 133.3 Pa).
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TABELA V
Referencia (1) 3 (4) (5) valores cor
comp. em comp. em Jcomp.em |rigidos a par
: }Lm p /}m tir da ref.(7)
Linha de bom ﬁ
beio do laser
de CO i
2 i :
IR(34) R 214,7 ] 214,5 | 214,6
P -— 287,8 § 287,7 287,7
9R(32) ¥ - 184,6 || 184,3 184 ,3
% -- ' 235,9 | 235,7 235,7
9R(28) L 511,5 { - 511,3 5t1,4
9R(22) C121,7 121,7 122,4 122,4658
| 165,8 -- 166.6 166.7
|
9R(20) i 117,0 117,6 17,7 17,7
. 165,19 165,9 166,6 66,6
9R(14) % 326, 1 —= 326,5 326,4
9R (12) 95,1 — 95,5 95,6
. 198,5 - 194,5 194, 4
417,0 - 418, 1 418,3
9R(6) 201,8 - 202,5 202,5
235,5 - 236,5 236,59 e
236,60
432,4 -- 434,9 435,0
9P(10) - 158,5 158,5 158, 5
— 272,6 272,2 272,3
9P (24) - 135,6 135,3 135,3
- 256,4 255,9 260,0
- 109, 4 109, 3 109, 3
9P (38) -— 261,2 261,7 261,7

Comparacao entre os comprimentos de ondas comuns &s refe-

rencias (1), (4) e (5). A dltima coluna indica os compri-

mentos de onda calculados a partir das medidas de frequen

cia da ref.

(7).
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Note-se que as medidas de comprimento de onda foram fei -

tas com maior exatidao em (5).
Em 1982, J.C.Petersen e Duxbury (8), trabalhando

com um laser de 002 selado, usando oxigenio isotopado co-

mo elemento ativo do f2(1180 descobriram 37 linhas no

12
CHze.

téncia na regiido dos %}bm quando preenchido com gas mnovo
120180

2’

0 laser de bombeio chegou a produzir 10W de po -

com a seguinte constituicao: 1,7Torr de e 9,8Torr

2
de uma pré-mistura de H, (1,97) e N, (16,77%2) balanceado
com He. A cavidade utilizada foi uma do tipo Fabry-Perot
de 1m de comprimento, que também foi usada como interfef§

metro de varredura para a medida dos comprimentas de onda,

0 que garantiu uma precisao de 5x10_3. Os resultados estao

indicados na tabela VI,

Como o laser de bombeio usa gas carbonico com oxi
génio isotopado hd um deslocamento das linhas de emissao
em relac2o ao laser de 002 comum (9). Nesse caso, o modo

de vibracao )3 tem sua frequencia fundamental em 1113,2

em  , que coincide com o ramo 9R do laser de 12C1802. 0

mesmo acontece com a vibracao Jg’ cuja frequencia de
_1 » - . - -
1090,1 cm ', corresponde a um estiramento antissimetrico

do grupo CFZ' Nenhuma linha foi obtida com o laser de CO2

com carbono isotopado 13C'602, o que nao deixa de ser evi

dente, pois nadao hia coincidéncia entre as frequencias de

emissao do laser de bombeio 13CIGO2 (9) e as frequencias

de vibracao da molecula de 12CHZFZ.

Os autores fizeram pela primeira vez uma tentati-

va de designacao de nove linhas do ‘2CH2F2, corresponden-



Table L. Observed submillimetre laser lines From CH;F,
pumped by cthe lzCIQOZ.

€0, pum CHaF2 Relative CH2F, €Oz pump
1i (a lager line Polarization laser press. power
ne A (um) arizatio (m Torr) (watts)
9R{(42) 142.,9 11 70 3.0
236.4 L 70 3.0
IR{40) 283.2% -1 75 5.5
718.7% 11 75 5.5
9R(38) 261.6 11 70 6.0
9R(36) 298.4%* 11 70 6.5
9R{34) 247.3 - 75 7.0
9R(30) 243.1% 11 75 7.0
9R(26) 193.2%* 11 75 6.5
268.0% AL 75 6.5
9R(22) 163.4% 11 70 7.5
309, 8% 4 70 7.5
9R(18) 284.8 11 75 7.0
439.4 11 75 7.0
gR(14) "~ 358.3~* L 80 8.0
9R(14) "~ 190.3 - 75 7.0
Ir(8) 360.1 - 70 5.5
9R(6) 535.2 11 70 2.5
9P (4) 273.4% L 50 5.0
404 1% 11 50 5.0
9IP(6) 237.0% 11 20 9.0
9r(8) 116.0 L 100 7.5
166.8 il 10 7.5
8pr(L2) 134.9 L 70 7.0
208.4 11 70 7.0
9P (14) 281.6% 11 100 6.5
677.4 - 100 6.5
9P (16) 586, 8% . 80 6.0
1090.7 -+ 80 6.0
9P(24) 289, 6% 11 100 7.5
154,6% -1 100 7.5
9P (26) 282.9 L 100 7.5
9P (28) 280.5 -1 160 7.0
153.1 11 100 7.0
9P (30) 126.4% 11 a0 7.0
9P(38) 402.,2 11 80 6.0
9P {40) 223.6 11 100 6.0

(a) “ and “7 indicate different CO, laser offsets

TABELA VI: Linhas do 12CH2F2 obtidas por J.C.Petersen e

Duxbury (8) utilizando como meio ativo do 1z
ser de bombeio o 1201802



do ao nivel de vibracao LL.
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Esse trabalho & dificil, por-

que a molécula & assimétrica e além disso apresenta um

forte acoplamento de Coriolis entre os niveis LL e LL (10).

Portanto, até agora foram descobertas 85 linhas

12

do CH,F,, cuja distribuicao por comprimentos de onda &

a seguinte:

comprimentos de onda

entre 50 e 149 /.Lm

150 249
250 349
350 449
450 549
550 649
650 749
- 271000 pom

nimero de linhas
12
28
19

11

2

Em relacao ao composto simetricamente isotopadu

CD2F2, Vasconcellos e outros

(11), trabalhando pela pri -

meira vez com o mesmo, descobriram 38 linhas em 1981. Os

resultados estao na tabela VII. A cavidade utilizada é do

tipo Fabry-Perot, bombeada por uma laser CO2 convencional,

que forneceu 35W de poténcia nas linhas mais fortes. A ca

vidade IVL consiste de um tubo de cobre de 1m de compri -

mento e Scm de diametro, com dois espelhos concavos de 2m

de raio de curvatura em cada extremidade. O bombeio foi e~

fetuado transversalmente, entrando a radiacao sob um angu

lo de 15° em relacao ao eixo da cavidade. Esse tipo de
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a i i r Vas-
TABELA VII: Relaczo das linhas do CD2F2 obtidas po

concellos e outros (11) em 1981
Table I. Summary of CD,F, Laser Lines
co, CD,F, Relative Pressure for FIR o,
Pump Line Laser Line Polarization Maximum Power Output Power Power

A{um) Pa(mTorr) {mW) (W)

Ry (30) 236.1 1 40{300) 0.07 15
365.9 27{200) 0.02 15

Ry €103 166.9 1 27(200) 0.03 19
4.8 M 20(150) 0.02 19

Py 8 182.8 ¥ 33(256) 0.02 19
Pyl 8 286.4 i 20(150) 0.01 15
Py (10) 233.7 " 27(200) g.005 21
P 1(18) 267.8 1 27(200) 0.03 25
Py,{20) 417.2 L 20{150) .05 26
Py(28)" 497.7 M 21{200) 0.004 24
Pypl28)" 203.3° ' 14¢100) 0.03 21
219.6° 1 14(100) 0.1 21

465.5° T 20(150) 0.05 21

Pyy(30)" 280.5 1 16(120) 0.1 24
Py (300" 593.3 27(200} 0.006 24
1 714.1 27(200) 0.005 24

Py (30) 331.0 1 17(130) 0. 006 23
Py (40 317.1 ' 20(150) 0.5 18
2232 H 24{180) 0.4 1p

P42} 249.8° i 20(150) 0.03 14
4pa.3 1 20(150) 0.1 14

Py (44) 342.1 1 27(200) 0.02 11
Ry (48) 303.8° ' 20{150) 5.07 12

Ry (48) 320.6 i 27(200) 0.3 4.5

Ry (42)' 192° i 27(200) 0.07 12
Ry (42)" 456, 2% 27(200) 0.4 12
Ry (38) 207.8 H ~ ap(300) 1. 22
218.3 M 20¢150) 0.3 22

R, (36)° 120.5 47(350) 0.002 23
R, (36)" 214.7 33¢250) 0.603 2
R, (39)" 189.8 ¥ 40(300) 10° 12
RI (34" 152.9 40(300) 0.3 30
R, (26)' 273.8 27(200) 0.1 1
Ry (26)" 489.2 0 27(200) 0.3 13
Ry (24) 500. 6 H 27(200) 1.3 31
Ry (22) 249.4 1 13(100) 0.03 31
Ry (20) 139.1 " 40(300) 9.2 16
229.1 27(200) 0.02 i

R, (18)' 150.4 0 53¢400) 0.04 i5
Ry {18)" 318.6° 1 40(300) 0.03 28
Ry (16) 248.1 0 50¢300) 0. 10
Ry (14) 187.8 1 47(350) 1. 34
367.4 " 27(200) 0.2 34

R, ( 8) 193.0° N 53(400) 0.001 35
Py (22)" 378.9 i 20(159) 0.3 15
Py (22)" 641.5 " 20(150) 0.03 35
Py (32) 410.9 " 20(150) 0.007 0

a. " and " indicate different (0, laser frequency offsets.

Petn | Vo N
b. The conversion efficiency |CE = p— x —=2 | of this Tine relative to

co, “FIR
the 184.3 pm line of CHF, pumped with the R.;(32) Vine of €0, (and using

the same FIR faser) is 0.5, and with respect to the 118.8 pm line of CHyDH
pumped with PII(SG) is 4.6.
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bombeio minimiza as instabilidades do laser de CO2 provo-
cadas pelo "feedback" da radiacao de bombeio a partir da
cavidade IVL. A radiacao IVL foi retirada da cavidade atra
vés de um espelho de cobre, de posicaoc variavel, chanfra-
do em 45° em relagcac ao eixo da cavidade. Observe-se que
a linha de 189,8}Lm, bombeada pela 9R(34), apresentou uma
eficiencia de conversao que & metade da ef;ciéncia da 1i-
nha 184,3/Lm do 12CH2F2’ bombeada pela 9P(32), e 4,9 ve -
zes maior do que a linha de 118,8}Lm do CH30H, bombeada
pela 9P(36) . Concluem os autores que o CDZFZ ¢ um dos
elementos ativos mais eficientes para a acao laser conti-
nuo no IVL até aquela data.

Em 1982, Tobin e outros (12) descobriram 10 novas
linhas no CDZF2’ utilizande come laser de bombeio um CO2
guia de ondas excitado por radiofrequéncia, de abricacao
comercial (Laakman Electro-Optics modelo RF-4400). O sis-
tema € bem compacto e isso € altamente desejavel na medi-
da em que pode permitir.aplicacaes de laser IVL fora do
ambiente do laboratdorio. Quando preenchido por gas novo,
pode produzir de 6 a 7 ﬁ Ae potéencia nas linhas mais for
tes. 0 laser foi selado a uma pressao de 115 Torr, que &
aproximadamente 5 vezes maior do que os lasers convencio-
nais, o que garantiu uma largura da banda de emissao cal-
culada em 1700 MHz. A cavidade IVL é também guia de ondas,
- metalico, de 90cm de comprimento e 2,54cm de diametro; A
radiacao de entrada penetra por um orificio de 1,5mm e a

IVL sai por um de 3,5mm. Os resultados estao indicados

na tabela VIII. Consideram os autores que o fato de serem
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TABELA VIII: Relacac das linhas do CDZF2 observadas por

Tobin e outros (12)

TABLE v
CI),F; Laser RESULTS FOR WaveGUIDE PusMp LASER

IR Pump Power
Co, A SMMW (Meas.) Freq. IR into Rel.
Pump +0.2 percent Offset? Abs. SMMW Cavity SMMW
Line (um) +6 MHz Strength® W) Strength® Ref,
9P 30 1714. - — 1.2 4 16
10R14 980.1 +52 M 235 H new
10R 16 2023 ~-50 s 25 7 new
446.1 -100 s 22 3 new
816.1 same 6 new
10R18 491.8 — - 14 10 new
414.8 +85 s 10 new
7189 same 10 new
10R20 - 6445 -60 w 2.5 14 new
10R22 2494 -68 5 2.2 13 16
58238 +97 M 2.1 15 new
10R24 500.6 -17 M 2.5 380 16
I0R26 274.8 +18 w 25 8 16
10R28 548.7 ~-103 s 2.1 140 new
10R 34 189.8 , *t16 M 1.5 150 16
10R38 207.8 +9 8 0.8 25 16

2Relative to CO4 line center.

bQualitative strength of IR absorption relative to nearby lines as observed with a pamcular diode
laser mode; S - strong, M—medium, W--weak.

€CDy Fy pressute = 50 mtorr; refative strength of 100 = 0.5 mW Scientech meter reading.
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observadas 16 linhas, seis ja tinham sido descobertas em
(11), com uma potencia de bombeio de 2,5W, demonstra a ex
cepcional natureza do gas. Nao foi feita uma tentativa
de designag¢ao das linhas, devido a complicada natureza

do espectro na regiao dos 10 /,L,m.

‘Portanto, foram descobertas ao todo 48 linhas da

molécula de CDZF2 assim distribuidas:
comprimentos de onda nimero de linhas
entre SO/Am e 149/Lm 2
150 249, 4 14
250 349 9
350 449 9
450 549 6
550 649 4
650 749 1
750 849 | 1
850 949 0
950 1049 C
1050 [im 1
7 /U/ 12

Se computarmos as linhas do CH2F2 e do CD2F2 en

contramos a seguinte distribuicao:
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comprimento de onda nimero de linhas
entre 50 pm e T49}Lm 14
150 249,9 42
250 349 28
350 449 20
450 549 11
550 649 8
650 749 ‘5
750 849 1
850 949 0
550 1049 1
>104%}Am 2
b, Laser de 13CH F
2”2
A molécula de 13CH2F2 foi estudada pela -"rimeira

vez como elemento ativo de laser IVL no presente trabalho.
Os resultados estao indicados na tabela IX, onde se veri-
fica que 71 linhas foram observadas. Nessa tabela, a pii-
meira coluna indica a linha do laser de CO2 que fol utili
zada para se bombear o laser no IVL. Na segunda coluna es-
tao designados os correspondentes comprimentos de onda me-
didos das linhas IVL. Na terceira coluna, estao os valores
dos sinais observados no osciloscopio ou calculados por ex
trapolacao, depois da linha ter sido otimizada. Esses valo
res oferecem uma indicacio sobre as intensidades das linhas
observadas e os valores relativos de umas em relagao a ou-
tras. A quarta coluna indica a pressao do gas em mT e en-

tre parentesis em Pa. A pressao indicada é a que corres-



TABELA TIX: RELACAO DAS LINHAS DO 130H F, OBSERVADAS NO PRESENTE TRABALHO

252
linha CO, de linha IVL sinal IVL pressao polarizacao potencia frequencia numero de
bombeio medida no osc. ol (p ) relativa do laser calgulada onda espec~-
(fem) ) a de CO(w) x107 (MHz) troscéqico
/ 2 (cm ')
9R{44) 135,0 . 0,25 BO(11) 1 3,7 2.221 74,07
, 641, 9% 3,8 . - Il 2,5 467,0 15,58
9R(42) 230, 4 2,6 80(11) i 6,5 1.301 43,40
9R(40) 306, 5 120 30(12) i 6,5 978, 1 32,63
' 478,7 205 : 90(12) L 6,5 626,3 20,89
615, 1 — 140(19) ) 5,5 487,4 16, 26
9R(38) 300, 2 58 120(16) i 9,5 998,6 33,31
9R(36) 306,8 40 120(16) I 10 977,2 32,60
9R(34) 214,8% 52 170(23) L 9,5 1.396 46,56
368, 9 - 180(24) — 8 812,7 27,11
497,7 - 110(15) L 8 602, 4 20, 09
9R(32) 183, 8% 5,2 190(25) L 10 1.636 54,41
9R(30) 391, 2 110 120(16) I 9 766,3 25,56
902,4 - 110(15) 1 9 332,2 11,08
9R(26) 248, 4 — 120(16) I: 10 1.207 40,26
9R(24) 267,0 22 140(19) ' 11 1.123 37.45
9R(22) 358, 9 7 120(16) | 12,5 835,3 27,86
691,2 6,5 150(20) 1 11,5 433,7 14,47
9R(20) 194,9 13 130(17) l 11,5 1.538 51,31
357, 3 6 80(11) I 11,5 839, 1 28,00
570, 7 4,5 100(13) I 11,5 525,9 17,52
9R(18) 238, 2 0,6 190(25) I 12 1.259 41,98
9R{16) 894, 6 — 60(8) fl 15 335, 1 11, 18
344, 1 170 100(13) 1 9,5 871,2 29,06
9R(14) 105,9 0,2 150(20) Il - 2.831 94,43
9R(12) 317,59 72 140(19) L 13 943, 0 31,46
738,8 18 110(15) i .12 405, 8 13, 54

‘8l¢



TABELA IX (cont.)

linha CO, de linha IVL sinal IVL pressao polarizagao potencia frequencia numero de
bombeio nedida no osc, mT(p ) relativa do laser calcglada onda espec-
(/,tm) (V) a de COZ(W) x 107 (MHz) troscopico
, (em™ )
9R(10) 377,6 1,5 50(7) L 9,5 793,9 26,48
936, 4 10, 5 80(11) i 9,5 320,2 10, 68
1082, 0 15,5 60(8) L 9.5 277, 1 9,242
9R(8) 312,0 19 100(13) 1 - 960, 9 32,05
619, 8 14,5 100(13) i _— 483, 7 16,13
9R(6) 237, 0% 150 160(21) I 12 1.265 42,19
: 550, 1 16,5 80(11) I 12 545,0 18,18
9R(4) 164, 4 8,5 105 (14) ll 10,5 1.824 60,83
936,0 0,6 50(7) If 11 320,3 10,68
9P (4) 254,6 13 180(24) 1 10 1.176 39,28
289, 4% 59 180(24) I 10 1.036 34,55
415,0 3,6 120(16) h 9,5 722,5 24,10
670,7 6 50(7) I 9,5 447,0 14,91
9P(6) 395, 6% 82 180(24) I 10 757,8 25,28
9P(8) 354, 9% 72 80(11) I 11,5 844, 7 28,18
532,7 - 110(15) L 11,5 562,8 18,79
9P (10) 158, 7% 78 120(16) I} 18 1.889 63,01
9P(12) 165,0 29 150(20) 1 13,5 1.817 60, 61
9P(14) 454, 7 20 110(15) y 14,5 659, 3 21,99
495,9 26,5 90(12) J 14,5 604, 5 20,17
1242, 2 9 120(16) i 14,5 241, 3 8,050
9P(16) 200, 6 25 180(24) 1 14,5 1.495 49,85
361,3 30 190(25) I 14,5 829,8 27,68
496, 1 110 60(8) I 14,5 604,3 20, 16
9P(18) 228, 2% 50 120(16) 1 14,5 1.314 43,82
227,5 25 100(13) Il : 14,5 1.318 43,96

‘6le



TABELA IX (cont.)

linha CO, de linha IVL sinal IVL pressio polarizacao poténcia frequéncia numero de
bombeio medida no osc. ol (p ) relativa do laser calsulada onda espec-—
S}Lm) () a de 002 x10° (MHz) trogiépico
(W) (em )
9p(20) 197, 5 34 120(16) 1 _— 1.518 50,63
9p(22) 194,9 _— 160(21) I - 1.538 51,31
2793 130 100(13) L — 1.073 35, 80
9p(24) 317,8 60 100(13) { — 943,3 31,97
9P (26) 279, 2 0,7 90(12) il —- 1.093 36,45
637,9 — 90(12) — — 470,3 . 15,68
9p(28) 184. 5 9,6 130(17) L — 1.625 54.20
739, 8 - 190(25) I - 405, 3 13,52
9P (32) . 1223,8 7,4 150(20) 3 17,5 245, 0 8, 171
9P (34) 178,38 0,5 220(29) H — 1.677 55,93
9P (36) 333, 1 — 180(24) h _— 900, 0 30,02
9p(38) 185, 7 — 120(16) H — 1.614 53,85
9P (44) 11,5 - 210(28) i _— 2,689 89,69
10R(38) 299, 8 5 120(16) Il _— 1.000 33,37
10R(20) 182, 8 0,5 80(11) 4 18 1.640 54,71
10R(18) 206,6 0,3 40(5) {1 17,5 1.451 48,40
435, 6 1,5 60(8) L 19 688, 2 22,96
10R(4) 301, 1 5 110(15) N 13,5 995, 7 33,21

{(*) Em relacdo a essas linhas, ver discussiao no texto.

‘0¢e
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ponde ao maximo sinal no osciloscopio. A quinta coluna
mostra a polarizacao da linha IVL, em relacao a do laser

de CO2 e na sexta, a potencia de bombeio do laser de COZ'

A sétima coluna mostra a frequencia calculada a paftir do
comprimento de onda medido. A formula usada foi >\= c/L),
adotando-se para valor de c = 2,9979246 x 108m/s (7); os
resultados estiao em MHz. A oitava coluna mostra o nimero

de onda espectroscopico (13), k = 1/% , que indica o nume
ro de comprimentos de onda por unidade de comprimentc (cm).

Os valores foram calculadas a partir dos comprimentos de

onda medidos.

Como se pode observar, no rame 9R conseguimos emis
sao IVL em todas as linhas de bombeio, desde a 9R(44) até
a 9R(4), com excecao da 9R(28). Na verdade oscilou uma 1i
nha na 9R(28), mas extremamente fraca e instavel, de modo
a nao se conseguir efetuar a medida de seu comprimento de
onda, o que indica a sua provavel oscilacao no limiar. As
linhas 9R(24), 9R{(16), 9R(10) e 9R(4), que nao geraram li
nhas no 12CH2F2, produziram oito novas linhas no 130H2F2.
Em relacao ao composto simetricamente isotopado CDZFZ’ ob
teve-se emissao com os bombeios da 9R(10), que produziu
uma linha e com a 9R{(34), que gerou duas linhas. No caso

do 13CH2F obtivemos tres linhas novas com o bombeio da

2,
9R(10) e duas linhas novas com a 9R(34). Nao conseguimos
obter novas linhas com o bombeio da 9R(46), isto &, num

dos extremos do ramo, entretanto, no outro extremo cbtive

mos duas novas linhas com o bombeio da 9R(4). Ao todo, fo
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ram obtidas seguramente 32 novas linhas nesse ramo.
Em relaciao ao ramo 9P, obteve-se emissao desde a

linha 9P(4) até a 9P(44), com excegcao da 9P(40) e 9P(42),

No que se refere a 9P (40), o 12CHzF2 emitiu uma linha e o

CD2F2 produziu duas linhas, tendo gerado também uma 1li =

nha com o bombeio da 9P(42). Entretanto, nao hcuve emis -

sio do '2CH.F, nas linhas 9P(32), 9P(34) e 9P(36), como

22
tambeém na 9P(42) e 9P(44), enquanto o 13CHZF2 emitiu qua-

tro linhas quando bombeado pelas tres primeiras linhas ci

tadas. 0O CDZFZ emitiu uma linha quando excitado pela 9P

(34), duvas linhas quando excitado pela 9P(40) e uma 1li- -
nha quando bombeado pela 9P(44). Ao todo conseguimos obter

25 novas linhas no ramo 9P.

Em relacao ao ramo f0OR obtivemes cinco limnhas, o

que vem a demonstrar que seguramente o 13CHZF2 em um mo-

do de vibracao cuja frequencia coincide com o ramo 10R do
isto €, entre 28832026 e 29855872 MHz. No -

2’
te-se que nao ha nenhum modo fundamental do 12CH2F2 cuja

laser de CO

frequéncia de vibracdo se encontre nesse intervalo e em
geral na regiac dos 10fbm; 0 que explica o fato de nao se
obter nenhuma linha laser do 1ZCH2F2 nessa regiao.

_ Na tabela IX existem 9 linhas cujos valores sao
nuito proximos de linhas do 12CHZFZ. Sao linhas que téem
a mesma linha de bombeio e a mesma polarizacao. Na tabela
X efetuamos uma comparacao entre os valores medidos do
13CH2F2 com os do 12CHZFZ, sendo estes corrigidos a partir

da medida de frequencias (7). Na dltima coluna estao in-

dicadas as diferencas percentuais entre esses valores. 0
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TABELA X: Comparaciao entre os valores das 9 linhas do 13CH2F2

com os valores proximes das linhas do ZCHZFZ'
Maiores esclarecimentos estio no texto.

Linha de polari linha obser |linha corres{ diferen
bombeio zacao vada no pondente da ¢a per-
13CH2F2 ref.(7) centual
(},un) (%)
9R(44) 1 641,9 642,6 0,11
9R(34) 1 214 ,8 214 ,6 ~0.09
9R(32) 1 183,8 184, 3 -0,27
IR (6) ” 237,0 236,59 ou -0,173
236,60 -0,169
9P (4) I 289, 4 289, 5 0,03
9P (6) Bl 395,6 394,7 -0,23
9P (8) I 354,9 355, 1 0,06
9P (10) I 158, 7 158,5 - -0,13
9P(18) 1 228,2 227,7 -0,22
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problema que se coloca e verificar se essas linhas sao re
almente novas ou nao. Observe-se que existem duas linhas

bem proximas bombeadas pela 9R(42): a de 230,4/bm emitida

272

tanto, pode~se afirmar seguramente que sao linhas distin-

pelo 13CH F, e a de 230’1f*m enitida pelo 120H2F2. Entre-

tas, pois as polarizacoes relativas sao diferentes. 0 mes
mo acontece com as linhas de 227,5}Lm gerada pelo 13CH2F2
e a de 227,?}bm emitida pelo 12CH2F2, ambas bombeadas pe-
la 9P(18). No que se refere as linhas da tabela X, pode-
se tentar procurar uma resposta na estrutura da banda de
absorcio da radiacao infravermelha. Como sabemos, essa'ei
trutura depende em grande parte dos valores relativos dos
momentos de iné:cia. Se compararmos os valores dos momen-
tos de inercia do eixo menor com o do eixo intermediario
F = Ia/Ib = B/A, enco.tramos para o 12CHZF2 o valor

5 © valer 0,222. Como se percebe,es-

ses valores sao muito proximos um do outro. Somente para

0,216 e para o 13CH2F

efeito de compafac&o, pode~se verificar que Herzberg (14)
reproduz um trabalho de Dennison em que'este calculou os
niveis energéticos de umarmolécula plana, para dez valo-
res diferentes das razoes [9= B/A = Ia/]:b = 0,1; 0,2; 0,3
weeses.1,0, Nesses cdlculos supoe-se que I, + I, =1 e
aléem disso que A" = A"; B' = B" e C' = C", ou seja, as
constantes rotacionais dos estados inicial e excitado sao
iguais. O0s cdlculos foram feitos para J = 0, 1, 2, 3, 4 e
os resultados estao indicados na fig. 2, para bandas do
tipo A, e na fig. 3 para bandas do tipo B. As linkas cor-

respondentes para os 10 casos estao conectadas por curvas
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Fig. 3 - Bandas do tipo B para diferentes valores de r? de

uma molécula plana. A figura e do artigo original %

de Dennison.
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sobre as quais estdo indicadas as transicoes. Acrescenta-

mos duas linhas horizontais entre as ordenadas 0,2 e 0,3,

representando duas moléculas que tenham P1 = 0,222 e Fb
0,216. Note-se que para as bandas do tipo A, as frequen -~
cias de absorcao, ou de possivel emissdo, estdo muito pro
ximas umas das outras para a mesma transicac e, nas bandas
de tipo B essas frequencias estdo mais separadas. O que po
deria distinguir uma frequeéncia da outra séria a precisao
com que as medidas fossem efetuadas, ou seja, o poder de
resolugao do sistema de diagndstico.

Como nao se dispoe de nenhum estudo desse tipo pé
ra moleculas do grupo pontual C2v com cinco atomos e altos
valores de J, o que representaria um trabalho bastante di
ficil e extremamente complicado, seria prematuro dizer se
as linhas da tabelalIX sao realmente novas ou nar.. Observe-
se também que a existencia de contaminacgao da amostra de

13CH F2 por 12CHZF2 nao deve ser excluida, apesar de que

2

trabalhamos com um gas contendo 997 de 13C, por indicajao
do fabricante (Isotope Labeling Corporation, Whippany,N.J.
07981, USA). Uma deciséo definitiva somente podera ser to
mada com medidas precisas de frequéncias, que também po -
dem ser usadas para corrigir pequenas discrepancias nas
medidas dos outros comprimentos de onda. Portante, nao va
mos contar as linhas da tabela X como novas, ateé dispor

de dados suficientes que realmente nos permitam distingui-
las das linhas do 12CHZFZ.

Portanto, sao 62 linhas observadas pela primeira

vez, assim distribuidas por comprimentos de onda:
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comprimentos de onda nimero de linhas
entre 50 pm e 149 m 3
150 249 16
250 7 349 14
350 449 7
450 549 6
550 649 5
650 749 4
750 849 0
850 949 4
950 1049 0
71049 pum 3
Se computarmos as 85 linhas do 12CH2F2 com as 62
linhas descobertas no 13CH2F2 obtemos ao todo 147 linhas

emitidas pelas duas moléculas. Portanto, ha um aumento de

737% das linhas, cuja distribuicao € a seguinte:

comprimento de: onda n2 total de linhas aumento percen
' 12 13 tual devido ao des
do CH,F.,.e CH_.F cobrimento de no -
272 272 .
— vas linhas
entre sqpm e 149}Am 15 ' 257
150 249 44 57%
250 349 33 743
350 449 18 : 647
450 549 11 120%
550 649 9 1257%
650 749 8 100%
850 949 4 —-—

71049 /U.m 5 - 1502
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Como se pode notar, ha um aumento da porcentagem das
novas linhas para comprimentos de onda maiores. 0 grafico
comparativo esta na fig. 4

Se computarmos as 48 linhas do CDZFZ com as 62 linhas
descobertas no 13CH2F2’ obtemos ao todo 110 linhas emiti-

das pelas duas moléculas. Portanto, ha um aumento de 1297

das linhas, cuja distribuigcao € a seguinte:

Comprimento de onda nZ total de linhas aumento percentual
13 devido ao descobri
do CD,F. e “CH,F mento de novas 1i-
272 272
nhas
entre SQMIm e 14%*Lm 5 1507
150 249,9 30 1147
250 349 23 1567
350 449 16 787
450 549 12 1007
550 649 9 1257
650 749 5 ' 4007
750 849 1 0%
850 949 4 -
950 1049 1 0Z
>104%}Lm 4 3007
0 grafico comparativo das linhas de CDZFZ com as
do 13CH2F2 e 05 respectivos aumentos percentuais, esta na
fig. 5.
. 12 .
Se computarmos as 85 linhas do CHZFZ mais as 48
linhas do CD2F2, obtemos um total de 133 linhas, que com
as 62 linhas descobertas do i3CH F, formam um todo de 195

272

linhas. Portanto, ha um aumento de 477% das linhas, cuja

distribuicao € a seguinte:
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aumento percentual para cada intervalo de compri-

mento de onda.
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comprimento de onda n2 total de linhas aumento percentual
: devido ao descobri
das tres moleculas mento de novas li-
nhas

entre SQF,m e 14%#Jn 17 217

150 249,9 , 58 38%

250 349 42 502

350 449 27 357

450 549 17 567

550 649 13 637

650 749 9 807

750 849 1 07

850 949 4 -

950 1049 1 0%

Em relaciao as intensidades das linhas faremos tam
bém uma breve comparacao entre os trabalhos publicados.Em
duas publicagoes foram feitas medidas de poténcia absoluta:
a de Danielewicz e outros (4) (tabela II1) e na de Vascon
cellos e outros {(11) (tabela VII'). Como se percebe, a di
ferenca entre as potEncia; medidas de um trabalho e de ou
tro € bem grande, apesar de serem utilizadas moléculas di
ferentes: em (4) foi o 12CH2F2 e em (11) o 12CDZFZ. No tra
balho (4), os valores das poténcias da radiacao IVL foi
multiplicado por um fator de 1,8, o que corresponde, se-
gundo os autores, a poténcia real da oscilac3o laser obti
da, desde que 807 da radiacao & abéorvida pelo detetor ca
lorimetrico e 707 é transmitida pela janela de quartzo de

saida. Os valores das potencias medidas estao indicados

entre parentesis na tabela II.
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No trabalho de Tobin e outros {12) (tabelavVIID iB
dica-se os valores relativos das "strength" da radiacao
submilimétrica do CDZFZ' Os autores estabelecem a seguin-
te relagao: "strength" de 100 aproximadamente 0,5mW, a
partir da indicacdo do medidor de poténcia. Dessa maneira
podemos calcular os valores aproximados das poténcias emi
tidas do CDZFZ e compara-los com os resultados de Vascon-
cellos e outros (i1) (ver tabela XI). Efetuamos uma compa
racao da eficieéncia quantica dos dois sistemas, desde que
dispinhamos dos dados suficientes para tanto, Os resulta-
dos estao tambem na tabela XI. Como se pode verificar,.-a
eficiéncia quintica em (12) chega a ser uma ordem superior
do que em (11). Esse fato se pode atribuir as diferentes
cavidades utilizadas, que em (12) é guia de ondas e em
(11) Fabry-Perot., Note--e tambem que existem certas discre
paacd e catre s opolencras it oadasy cnguanto gque a lionha

de 129,89 bm em (11) rogiatron amn Pdt;ﬂr'_‘:ﬂ deo 1N nam (1”)

o detetor Golay. Assim, no trabalho de Petersen e Duxbury
(8) (tabela V1) as linhas indicadas com um asterisco fo -
ram estimadas pelos autores, baseados nas especificacoes
da célula Golay por indicagcao do fabricante, como tendo
potencias entre 1 e 10 mW, Das 37 linhas observadas, 17
estao nesse caso, ou seja, 46Z.

Danielewicz e Weiss (1) (tabela I) classificaram

as linhas obtidas em muito fortes (VS), fortesg(S), médias

-



TABELA XI: Comparacgao entre as efici&ncias quanticas dos sistemas utilizados

nas referencias (11) e (12)

linha de linha IVL pot. do laser pot. do laser eficiencia
bombeio (/Lm) IVL (mW ) de co, (W) gquant. (%)
ref.(11){ref, (12) ref.(11)]ref.(12)| ref.(11)|[ref.(12)
9R(22) 249, 4 0,03 0,07 31 2,2 4,7x10°°|1,6x107%
1OR(24) 500, 6 1,3 1,9 31 2.5 4,1x107 3] 7. 3x1072
10R(26) 274,8 0,1 0,04 33 2,5 1,6x1o'4 8,7x10'4
1OR(34) 189, 8 10 0,8 30 1,5 1,3x10" 2|2 ox10”?
10R(38) 207,8 1,5 0,1 22 0,8 2.8x107 215 0x10°°
9P (30) 1714, 1 0,005 0,02 24 1,2 7,1x10“5 6,1x1o‘3

"CET
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(M) e fracas (W), sem indicar, entretanto, gqual o criteério
adotado para essa classificagao. Nesse trabalho verifica-
se que, das 12 linhas obtidas, 5 sao consideradas fortes
ou muito fortes, ou seja, 422

No trabalho de Scalabrin e-Evenson (5) (tabela III1)
foram indicadas as intensidades relativas das linhas, a
partir das indicacoes do detetor Golay.

A tabela XII faz uma comparagao entre os trabalhos
(1), (4) e (5), cada qual com o seu critério de indicagao
da intensidade da radiacao IVL. Como se pode verificar,
existem certas discrepancias em relacao as poténcias medi
das. Esse fato, num caso geral, pode-se atribuir a uma sé
rie de fatores tais como: tipo de cavidade IVL utilizada,
caracteristicas do laser de bombeio, sistema de acoplamen
to para introduzir a radiagcao IV na cavidade IVL, sistema
de acoplamente de saida da radiagao IVL, estabilidade ge-
ral do sistema nc momento em que se efetua a medida.

No nosso caso, vamos adotar o seguinte criterio
para classifiaar as linhas por sua intensidade: linhas
fracas sao as que tem intensidade relativa, indicada no
osciloscopio a partir da deteccdao na celula Golay, mencres
ou iguais a 2; linhas medias, as que tem indicagao maicres
do gque 2 e menores ou iguais a 20; linhas fortes entre 20
e 110 inclusive e linhas muito fortes acima de 110.

Esse criterio é baseado no preprint da referencia
(7), quando comparado com a referencia (5). Com esse cri-
tério o trabalho de Scalabrin e Evenson (5), que observa-

ram 25 linhas novas no 12CH2F2, tem 367 delas classifica-
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Comparacao entre as intensidades das linhas co-

muns as referéncias (1), (4) e (5)
linha de linha IVL ref (1) ref (4) ref (5)
bombeio ?1m) (mW) int.relat.
9R(34) 214,6 - 24,5 127
287,7 _— 9,0 65
9R(32) 184,3 - 33,0 170
235,7 _— 4,5 55
9R(28) 511,4 W - 4
9R(22) 122,4 Vs 2,0 75
166,7 S - 30
9R(20) 117,7 Vs 12 110
66,6 Vs 2,5 80
9R(14) 326, 4 W . 1
9R(12) 95,6 i) — 2
194, 4 W — 1
418, 3 W - 0,5
IR(6) 202, 5 M - 24
236, 5 Vs 6,0 27
435,0 M - 27
9P (10) 158,5 - 15 90
272,73 _ 0,5 30
9P(24) 109,3 - 2,0 30
135,3 -- 4,5 14
256,0 - 3,0 15
9P (38) 261,7 - 0,3 10
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das como fortes e muito fortes.

13 )
No caso do CH2F2,

didas ou calculadas por extrapolagao as intensidades de

em 62 linhas novas, foram me-

49 delas, das quais 10 com intensidades menores ou iguais
a 2, 22 com intensidades entre 2 e¢ 20, inclusive, 13 cuja
intensidade variou entre 20 e 110 inclusive e 4 com inten
sidade maior do que 110. Note-se que a linha de 478,1;Lm
bombeada pela QR(QO) apresentou uma intensidade relativa
bem alta, correspondendc a um valor de 205. Com esse cri-
tério, 35% das_49 linhas em que a intensidade fol medida
sao consideradas fortes e muito fortes, o que coloca a ﬁg

- 13 . 12
lecula de CH2F2 juntamente com o© CHZF2 e CD2F2 entre

os elementos ativos de laser IVL mais potentes atée agora

estudados.

Finalmente desejariamos fazef algumas observagoes
sobre a cavidade IVL construida para o presente trabalho.
O‘HGmero de linhas observadas, 71, fol o maior numero de
linhas obtidas numa so série de experiéncias, se conside-

rarmos as experiencias de laser com o CHZFZ’ CDZFZ e

13

cH Num periodo de 12 anos, de 1970 a 1982, foram

2F2-
descobertas 1350 linhas de laser IVL (15), enquanto que

num periodo de seis meses de trabalho com essa cavidade

270 novas linhas foram observadas: 62 do 13CH2F2 do pre-

sente trabalho, 88 no CD30D, 74 no CDAOH, 34 no 13CH30H

e 12 no CH,0H (16), o que vem a demonstrar o excelente de

3

sempenho da cavidade construida para esta tese de metrado.
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CONCLUSOES

1.

Construiu-se uma cavidade IVL que estd demonstrando ex
celente desempenho e colocou-se em funcionamento uma
montagem experimental em condicoes de estudar varias
moléculas potencialmente capazes de gerar lasers no in

fravermelho longinquo.

Descobriu-se 62 linhas de radiacao coerente geradas no
1 . .
gas molecular 3CHZFZ, estudado pela primeira vez com

essa finalidade.

Efetuou-se um estudo cldssico das vibracoces molecula -
12 , 13
res do CHZFZ e seus compostos 1sotopados CH2F2 e

CD,.F baseado em teuria de grupos (capitulo I11).

272
Efetuou-se um levantamento das pesquisas com lasers no
infravermelbo longinquo ate o ano de 1982 (capitulo

I1).
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APENDICE

Os feixes de laser sdao semelhantes em muitos aspec
tos a ondas planas; entretanto, ao contrario do que aconte
ce nestas, num feixe de radiagdo coerente, a distribuicao
de intensidades nao € uniforme e as frentes de fase sao
ligeiramente curvas, Para se fazer um estudo da propagacao
de um feixe de laser deve-se, portanto, partir da equacgao
de onda e introduzir na mesma os elementos que caracteri-
zam essa propagacao. Um componente de campo ou potencial

u da luz coerente satisfaz a equacao escalar:
2 .
Fou o+ kzu = 0 (A-1)

Para a luz caminhando na dire¢ao z, pode-se procu

rar uma solucao do tipo

Vi(x,y,z) exp(-ikz) (A-2)

onde q/(x,y,z) € uma funcao complexa que varia lentamente
com z. q/(x,y,z) caracteriza as diferencas entre um feixe
de laser e uma onda plana, como por exemplo, uma distribui
¢ao nao uniforme da intensidade do feixe, a expansao do
feixe com a distancia de propagacao, a curvatura da fren-

te de fase. Substituindo-se (A-2) em (A-1) obtém-~se:

aZLP ke oY _ i
’é‘i‘* PE - 2k =0 e
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onde assumimos que \P varia taoc lentamente com Z, que
324’/922 pode ser desprezada.
A equacgdao (A-3) tem forma semelhante & equacao de
SchrBdinger dependente do tempo e portanto pode-se procu-

rar uma solugcao do tipo:
Y = _csz;-xl (P -l-zgr— fL)J . (A=)

onde r2 = X 4+ y .

0 parametro P(z) representa um deslocamento de fa
se complexo, associado a propagacio do feixe. 0 parametro
q{z) e tambem complexo e descreve a variagao gaussiana da
intensidade com a distancia r a partir do eixo optico, as
sim como a curvatura da frente de fases que se apresenta
esférica proxima ao eixo optico. Substituindo-se (A-4) em
(A-3) e comparando-se as potencias em I, obtém-se as rela

coes:
[ ]

4 _ _ A T
.B;L__L (a-5) G- = g (A-6)

A integracao de (A-5) conduz a
qQ=q_+ 2z (A=7)

que relaciona o parametro do feixe g num plano (por exem-
plo, o plano de saida), com um outro plano (por exemplo,
o plano de entrada), separados pela distancia z,.

Substituindo-se (A-.7) em (A-6) e efetuando-se a
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integragao, obtemos:
P(z) = - ilan (1 + ;Z]-) (A-8)

onde a constante de integracao foi feita igual a zero,des
de que a mesma modificara a fése da solucao.Isso implica
somente na mudanca da origem dos tempos, sem maiores im -
plicacoes fisicas,

Substituindo-se (A-7) e (A-8) em (A-4) encontramos

para a funcao #/ a relacao:
p=oplACidn(r )+ say ] [

Agora escolheremos q, como uma constante puramen-
te imagindria e a definivemos em fungao de uma .ova cons-
tante ) , cujo significado fisico veremos mais adiante.

o

Isso nos permitira definir importantes parametros da pro-

pagacao do feixe.

= /f-: Wa n (A-10)
7 A

Agora, utilizando-se da relacao 1ln(a + ib) =

\[ z
1n + b + 1 arctg b/a e do valor de 9, definido

em (A-10), vamos transformar matematicamente os dois ter-

mos da equacao (A-9).

0 primeiro termo de (A-~9) se transforma em:

.axF[ ,ﬂn 1- quja )] V ,exr [Aarc— 5;(7,-%4,,)}

JruuZ )
(A-11)
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e o segundo termo ficara:

Sl

...l"__ Z
MFEE(_‘F%TJ:MJ [1,+ ,dnf] B zzf[i—r(zr'wznfj (A-12)

A partir das equacoes (A-11) e (A-12) podemos de

finir os seguintes parametros:

w?(z) = wo[i (I'uJo n)j-_-_wf(u ﬁ—;) CA-1d)

E(e):z[i-f-(lf%’ﬁ;ﬁ’—)7=2(i+ Z%j) (A-14)

@(2) = a/c,‘/; (__L.s_‘) = arc 71‘0 (3_) (A-15)

TN

2o = ,2/ (,{/an
A

e efetuar a sua interpretacac fisica. R(z}) e o raio de cur
vatura da frente de onda que intercepta o eixo z. O para-

"spot-size"

metro «/(z) é chamado raio do feixe ou também
e representa o decréscimo de amplitude da grandeza fisica
considerada,, mno caso o campo elétrico, a medida que nos
afastamos do eixo. Esse decréscimo é gaussiano e e a
distancia pela qual a amplitude do campo cai 1/e, contada
a partir do eixo (fig. A-1). 0 feixe se contrali num diﬁms
tro minimo 2w ., chamado cintura ("beam waist"), onde a
frente de fase é plana e a partir da qual se mede os valo

res de z. O contorno (J(z) é uma hipérbole, com assinto -

- . ——
tas inclinadas em relacao ac eixo no valor de 9::A/01d577
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(fig. A-2).
Voltando-se as equacoes {(A-11) e (A-12), substi -
tuindo-as em {(A-9) e posteriormente colocando-se o valor

de qJ assim obtido em (A-3), encontra-se a solucao da e-

quacao de onda:

w(ffz)=%L.exF[-j (ke-—c#)-rz(w% +%) - (A-16)
onde (#(z) dado pela formula (A-15) representa a diferen-
ca de fase.

Essa solucao e gaussiana, apesar de nao ser a Gni
ca solucao da equaciao diferencial (A-3). Entretanto, € a
mais importante e o feixe correspondente € conhecido como
"modo fundamental"., Existem outras solucoes da equacao de
onda com propriedades semelhantes. As solugoes saoc fun -
coes que formam um conjunto ortogonai completo, chamados
"modos transversais de propagacao' e qualquer distribui -
cao arbitraria de luz monocromatica pode ser expandida em
termos desses modos. Em coordenadas cilindricas (r,$3,z),
que é o nosso caso, a solucao da equacao de onda pode ser

tentada da seguinte forma:
\*/z?(_u%_)i,kf{-x (P-FZL?— FZ#—,Q(#)} (A-17)

Substituindo-se (A-17) na equagao (A-3) e efetuan

do-se as operacoes necessarias, encontra-se para g o valor:

g_—.(ﬁ —WL)L [_‘f (252:-) (A-18)
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~¥

Distribuicao da amplitude do campo eleéetrico

fig. A-1.
do feixe gaussiano

{rantes
de fase

Tw,m

NY

i
|
R{z) |

2=0

fig. A-2. Propagacao do feixe gaussiano.
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1 - ’ - . Ld *
onde L™ e o polinomio generalizado de Laguerre, ou seja,

P
L1 (x) obedece a equacao diferencial:

L | L 4
2 Ly g (prt)dle b plic0

=
dx?
p el sao os nimeros modais radial e angular, respectiva
mente,
Expressoes como (A-18) podem ser usadas como des-
cricoes dos feixes de ordem superior se inserirmos o seu
valor como fator do segundo membro da equacao (A-16) e,

nesse caso, a solugao da equaczo de onda adquire a for -

ma:

0 padrao de intensidade numa segao reta de feixes
de ordem superior é entao descrito como o produto de uma
gaussiana pelos polinomios de Laguerre. A fig. (A-3) mos-
tra a configuracao dos campos dentro de uma cavidade esta
vel para valores diferentes de p e 1. |

Os parametros R(z) e /(z) definidos em (A-14) e
(A-13) permanecem 0s mesmos para todos os modos, isto e,
sao regidos pelas mesmas leis de propagacio do feixe gaus

siano. A diferenca de fase, entretanto, & funcao dos nume

ros modais, obtendo-se para tanto:

¢)(p,1;z) = (2p + 1 + 1)arctg(.-7r—(iz'§? (A-21)
(-]
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T My

Fig. A-3. Configuragao dos campos das oscilacoes pro-
prias de uma cavidade estavel, descritas pe
la formula (A-20). As linhas continuas fe -
chadas indicam valores da amplitude que cor
respondem a 0,2; 0,5 e 0,8 do seu valor ma-
ximo (de fora para dentre); a linha mista
delimita o dominio que contem 86,57 do flu
x0o do feixe e as linhas tracejadas indicam

amplitude nula.
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Isso significa que a velocidade de fase cresce com
0 incremento dos numeros modais. Em cavidades ressonantes,
esse fato conduz a diferencas nas frequencias de ressonan-

cia dos varios modos de oscilacao.
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