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SUMARID

Realiza-se um estudo experimental com um laser de guia
de onda operando no infravermelho lopgfnquo e bombeado bticamente por
linhés monocrgmaticas de um laser continuo de CDz' Apresenta-se um
apanhado geral das teorias existentes socobre bambszamento 6tico & ana-
lisam-se as propriedades do alcool metflico e sua utilizagao como
“meio ative. Sao amalisados os modos de propagaqéo e as constantes de
-atendacéo de guias de ondas cilindriqas para infravermselho longinquo,
Construiu-se um aparato para a realizagao do experimentc} Com esse -

aparato foi operado um laser usando CHSGH como meio ativo, foram me-

didas e identificadas algumas frequéncias e estudado seu comportamen

to em - fungaoc da pressao do gas 8 do diametro do tubo. Investigou-se
também o efeito do Csth (n hexano) como "buffer” no desempenho do
laser ds CHBOH, demonstrando-se que com sua utilizacao pode-se ope-

rar b-laser com pressoés mais altas do que no caso do CH30H pUro.
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ABSTRACT

An experimental study with a waveguide laser operating
in the far infrared range End optically pumped by monochromatic lines
of a CD2 continuohs laser 1s developed. A general review of existing
theories is presented and properties of methyl alcohol and its
usefulness as active medium are analysed. Propagation modes and
'attenuation constants of cylindrical waveguides for far infrared are
studied. An apparatus waes constructed for experiments. With this
apparatus a laser was cperated with CHSOH as active medium, some lines
were measured and assigned, and its behévior was studied as function
of gas pressure and tube diameter. Investigation was carried ocut on the
éffepts UF'C;HIM (n-hexane) as buffer in the performance of the
CHaoH laser, showing that with addition of Csth one c;n ocperate the
laser with pressures higher than those required in the case of pure

CH OH.
.3
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I - INTRODUGAD

Lasérs de gases moleculares sac estudados, no momento,
- com duas Fiﬁalidades principais: A primeira é a obtencao de altas Po
tdncias de laser, devido a grande eficiéncia que se obtém com a esco
lha da substancia e os niveis adequados; a segunda &€ a generalizagao
do usorde lasers como fontes de radiagdc coerente as regioés submili
métricas, até poucos anos praticamente inexploradas.

| A eficiencia de um laeser € definida como a ra;éo entre
a potencla 5btida e a poténcia cedida durante a excitagao (eficién-
cia pratical. A figura I-1 mostra o ciclb de um laser representativo
qualguer. 0 agente de bombeamento eleva o sistema (molecular ou ato-
ﬁico] de um estado fundamental, 0, para algum estado 3, do gqual ele
decai para o nfvel superior de laser, 2. A transigao eétimulada do
laéer tem lugar entre Qs'niveis 2 e 1, tendo como resultedo a2 emissao
de um foton de frequéncia vai1. E evidgnfe da figura 1 gue a menor
eﬁergia de entrada por foton de saida évhvao. de modo gue a eficien-

Va2,

cia maxima £ <~ - A este valor € dado'c nome de eficiéncia quanti
30 -

ca.
A eficiencla global, ou pratica, depende, além da efi--
ciéncia quantica, de mails dois fatores: a fragao da potencia total de

bornbeamento que é efetiva em transferir atomos ou moldculas para on{

vel 3 & & fragao destes que, uma vez em 3, realiza uma transicao es-

timulads para o nfvel 2. Este 0Oltimo fator tem seu valor maxima

"igual a em sistemas bombeados oticamente, como s8 deduz das equa
. 2 (1) |

coes de balango .

Pelo exposto acima vemos da conveniencia de escolhermos
sistemas tals qQue V31 @ Vyp sejam da mesma ordem de magnitude, asssim
como da importancie da seletividade na excitagho e das relativas pro

'babilidadea de transigéao entre os nfvels.
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Se tentamos operar um laser na reglao do infravermelho
através ds suas'possiveis transigoes eletrdonicas, como no laser de
nednio ovperado por Patsel em 1984(2), temos que o0s estados entre oS
quais estas transigoes podem ocorrer estao separados em quantidadss
de energia que sao proximos do limite de ionizagaoc (muito acima do
estado fundameptal). Como resultado;’femos uma peguena gficiencia
quantica,

Por outro lado, proximc do limite da .ionizagao os ni-
.velis de energia estan huito proximos, havendo, portanto, muitos ni-
vels em um pequeno intervalo de energlas. Isto implica em uma baixa
seletividada; B a densidade de popu]écéo no nfvel superior de laser
sera muito peguena.

A situagao € completamente diferente quando lidamos com
mqlécqlas. Os niveis roptacionais e vibraclonais pertencentes ac ;sti
do'Fﬁndaméntai eletronico de uma molécula sao ideais para operagao
eficienié de léser na regiao do infravermelho. 0Os niveis vibracionais
-do estado fundamental eletroénico estao muitc proximos do estaco fun-
damental da molécula e, portanta, a energia do foton do laser & uﬁa
ffaqéo‘considerével da energia necessaria pare excitar & molécula ate
o nfvel superior de laser, resultando uma boa eficiéncia quantica.Além
disso, como os niveis de laser estéé praximos do estado fundamental,
a sé}etividade'da excitagao fica muito aumentado em relagac aos 1la-
sers de gases atomicos, 8 podemos o&ter uma grande densidade de pro-
pulsdo no nfvel superior.

Outro aspecto importante d; atusal pesquisa em lasers mo
laculares @ a busca de fonte coerentes operando na faixa compreaendi
dé‘entre o infravermelho 8 as microondes.

A tecnolopglia convencional usada para fontes de micro-
ondes sofre varias limitagoes nas regines submilimétricas, devido @&

tolerancies mecanicas dos componentes e aos tempos de transigaéao nos



dispositivos da'astado so0lido usados com ssta tecnica. Assim, a par-
te do espectro eletromegnético entre a regiao das microondas & o in-
fravermelho médio era, até poucos anos, pouco explorada. Abandonan-
do-se a tecnologia usual e trabalhando diretamente com sistemas mole
culares podemos obter, hoje, oscilaﬁéfes estaveis, versateis, efi-
cientes, operandec na regiae do infravermelhc longinguo - dos 40 aos
2000 um aproximadamente.

Estes oséiladoras utilizam frequénclas de transicgoes ro
tacioneis em estados- vibracionalis excitados de gases a baixas pres-
soes, onde inversces de populagao séd atingidas mediante abscrcaoc de
radiagao infravermelho de lasers de alta potencia e estabilidade,comi
tituindo-se, portanto, em lasers de gases mocleculares bombeados otl-
camente. 0D emprego da excitagaoc otics para aplicagoes em fontes : de

espectroscopia € superior a excitacgao por descarge usada nos lasers

de HCN ® de 'H;0, particularmente devideo a grande seletividade de fre

quénc¢ias, obtengao de potencias relativamente altas para estudos nao
lineares @ grande.estabilidade para experimentos de alta resolucéﬁ.
" L -'De fato, © deéenvolvimento acelerado de pesguisa no
infravermelho longinquo comegou em 18970, com o primeirc laser molecy
lar bomheado oticamente. |

3
‘A cavidade ressonente usada por Chang e Bridges{ ! nes

te primeiro experimento foi do tipo Fabry Perot, com um furo de aco-
plamentb em um dos espelhos, gue servia a duas finalidades: acopla-

mento de entrada para o rediagac de bombesamento tirada de um lasar

- de COz, 8 acoplamento de safda para a radiagao I.V.L,

. 4
Ja em 1973, Hodpes e Hartwick; ) usaram uma guia de

onda metalica cilindrica e dois espelhos com orif{cios de acoplaman-

to, nas duas extremidades. A cnnfigu}aqéo de guia de onda apresents

ume serie de vantagens: Ela confina & radiagao de bombeamento, avi-



tando & divergencia do faixe gaussiano, confina a radiagaoc I.V.L. re-
duzindo o taménho dos modos transversais, e pode aumentar a taxa de
Heéexcifaqéo do nfivel inferior de laser {taxa de difusao).

| Um laser de gula de onqa pode ser distinguido de um 15_
ser convencional (cavidade tipo Fabry Perot) pelo fato de que a2 ra-
diagao & gulada através da cavidade, naoc obedecendo, portanto, as
leis de propagagao livre. Como consequéncia es teorias para ressocadg
Tes convencionais, gue supoem propagagac livre entre dois espelhos,
néo descrevem a distribuicéo espacial dos modos, espectros de fre—
quéncia, perdas & condigdes de estabilidade dos lasers tipo guia de
onda. Eﬁ uma cavidade de'laser usual as perdas 8 mudangas de fase sao
devidas, em esséncia, aos efeitos de difragdo; j& nas cavidades do -
tipo puia de onda., estas guantidades dependem da forma e dimensdes do
tubo, bem como das constantes dielétricas dos materiails gue consti-
fuem suéslparedes. Na parte II deste trebalho estudaremos as caracte
risticas de um tipo particular de guia de onca: as guias cilf{ndricas,

usadas durante nosso experimento.

- § -



II - GUIAS DE ONDAS CILINDRICAS PARA INFRAVERMELHO

As caracter{sticas das guias de onda metalicas sao bem

conhecidas para frequenclas de mlicroondas onde sao utilizadas nror-

(s,6,7)

malmente como cavidades ressonantes. Estas caracter{sticas,po

rém, sao alteradas para operacgao em frequencias mals altas, pols os

" metais j& ndo podem ser tratados como condutores, mas como dielétri-

cos dotados de grandes constantes dielétricas, Assim, guias metalicas

e dieletricas podem ser consideradas casos especiais de uma gula de

onda geral tendo o melo externo constitufdo por um material isctropil
¢co arbitrario, cujes propriedades saoc caracterizadas por um incdice

de refracao complexo.Ngs lasers gasosos o indice de refragao do meio

stivo, N, € menor do que o {ndice de refragao do material gque cens-

titui & guia, nm, e, poertanto, reflexdo interns total da radiagan nas pa-
redes aé,guia nao € poss{vel, certa quantidade de energia & perdida
durante a propagagao da onda, cuja constante de propagacao e, conse
quanteﬁente, complexa.

Vamoslconsiderar uma gula dé onda constituida por um
ciiipdro circular de raio a s cgonstante dieletrico Eo’ interno a um
outro meio dielétrico ou metaliceo dotado de uma constante dieletrica
cohplexa €. A permeabilidade magnetica de ambos os meilos 8 tomada co
mo sen@o igual a do espaqd livre, “0 (fig. II'1]7 Estamos interessa-

dos nas componentes dos campos dos modos normals da guia de onda )

nas constantes de propagagaoc complexas destes modos.

0O problema é bastante simplificado se admitirmos que

ka = 2ma/X >> |v| U {11.1)
- nm .
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ly/k = 1] << 4 (I1.2)

) 2 m - - - - -
k = wy t :
onde —_ - Eouo e a constante de propagagao no vacuo Unm e a

m-ésima raiz da equacgao Jn;1[Unm] = 0 e ne msao inteiros que carac
‘terizam cada modo de propagagdos V ='/E7E; 8 o0 {ndice de refragao com
plexo do meio externo, @ Y € a constante de propagagao axial do modo
em questao. A inequacao (1) estabelece que o raio a seja muito malor
qué o comprimento de onda no vacuo, A, enquanto gque a (2} restringe
a analise aos modos de pouca atenuagao, para os guals as constantes

de propagacgao Y sao aproximadamente iguais aguelas para o véﬁuo. -
Marcatili e Schmeltzer[sl deduziram as expressoes para as componen-
tes dos modos normais de baixas perdas usando as cﬁndiqées acima. Es
tes modos naturais‘podem ser de tres tipos: 1%} Modos transversais
circulares elétripos, cujas Gnicas componentes dos campos sao Ee, Hr

e H_ s 2%) Mpdos transversais circulares magnéticos, cujas componen-

tes sao He, E e Ez' g 3%} Modos hibridos, com todas as componentes

g
eiétricas e magnéticas presentes. Os resultados sao escritos abalxo,
ignorando os termos da ordem de A/a: .

1. Modos circulares elétricos TEOm (n=a.,m > 1)

u r ilyz-wt)

EG = JI(T-—E_r—}e
' 5 U rp i{yz-wt)
H o= -/—S2_ 3,(—80 ¢
r ) a
o
_ A
Hz D[*E—) (II.3)

2. Modos circulares magnéticos TH o (no= 0, m > 1)

U r iy z-ut)

E = I 28 e
r a




i{vyz
le

E:0 Uomr
H = ¥ m Jil 3

2
o

~wt)

-E e U(—l—] (II.4)}
z a
3. Modos hibridos EH_ (nf0, m > 1):
_ Uu r ~{yz-wt)
Ee = Jn—1( 2? JcosnB e
U r 1(yz-wt)
E.=J (—0 _)sennd e
r n-1 a .
/ED U r i{yz-wt)
H, = J (—2" _Jsennd e
6 u n-1 a
o
/Eo l b mT ilyz-wtl
H = - J { N JcosnB g
r H n-1 :
o
E_ = 0(A/a)
H = 0(A/a) (I1.5)

onde a notagao O

) 6 usada parse mostrar
rada tem sua magnitude reduzida de um fator

‘nantes princibais, e as constantes de propa

que a componente conside

em relagaoc as compo-

gacao sao dadas por:

- U 2 12y
1 nm n
Yom " K1 - ) (- ) (I1.6)



L para modos TE
2 om
v -1
2
v
v o= parg mpodos TM (11.7)
n - ‘om
v -1
2
(v _+1) para modos EHnm
2vv -1

Estes modos formam a base para as teorias existentes de
raésoadores de guias de onda para la;ers.(gl Ao contrario destes, as
aproxima;ées de ordem mals alta descrevem cambos gue nac se anulam
‘nos contornos da guia, mas decaem exponencialmente em uma pequena re
giao de suas parades. As linhas do campo elétricd e as distribuicoes
dé amplitude para alguns modos estac desenhados na fig, II1.2, onde ve
mos que ln' € o numero de perfodos de cada compcnente de campo conte
dos na diregac 8, e m & o numero de maximos e minimos ce cada compo-
nente cqntados na direg¢ao radial denﬁro doe meig interno.

‘ A constante de fase e a constante de atenua¢ao de cada
modo sao as parteé real e imaginaria da constante de propagagao Yom’

respectivahente:

‘ U \
* : 2m 4 nm 2
Brm Re{Ynm} ——— = ki1 — () (1 5 Im{vn}]
. nm
(11.8)
Unm 2 1
a = Ity b ) 3 Re{v } (11.9)
Para guias constituidos de material dielétrico, Un a

normalmente real e independenta ds A, de modo que as constantes de fa



* FIGURA TII-2 MODOS TRANSVERSAIS
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se e de atenuagao podem ser escritas como:

1 nm 2
Bnm = kf1 - 2 ( ka )

L », para modos TE m
021 o]
{II.10)
_ u - 2 2
nm 4 v
o = ] < , para modos TM
3
nm k a /52—1 om
(vZseq)
—_—, para modos EH
2/v?% -1 nm
S~
Comparando as atenuagoes para os diferentes modos em
guias dielétricas, vemos que o modo de menor atenuvagao € o© TE01 se
v.> 2.02 & o EH11 se v < 2,062, A maioria dosvidros , por exemplo,tem
indice de refragao v * 1.5, de modo que preferem o modo EHll' A ate-

nuagao pars este modo no vidro € mostrado na fig. II.3 em fungao do
comprimento de onda pare alguns valores do raio do tubo, na faixa do
infravermelho longinquo.

Us amos aqui os valores da atenuagao em dB/km, unidade
usual na literatura, cuja ralagao com a € exposfa abaixo:

VA atenuacao a € definida mediante a relagao entre a
_emplitude do campo E(z) em um ponto Z quelquer, 8 @ sua amplitude Eo
em um ponto inicial zoz

—alz-z }
o (11.11)

)

E{z) = E_ ®
. - 0

12 -

iy
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ou seja:

-1 E

(z-z ) 1n( E
o o

) ' (IT.42)

.

Em termos da relagao entre intensidades (I « Ezl, pocds

mos escrever:

a = LR PRSI S (II.43)
(z—zol 2 I

ou, por uma mudanga de base logaritmica:

)

logl !

I

o = —] 1 ° 1 log( I ) L /o] (17.14)
27z, 2 log e (z-z ) 0,8686 Gg —T;_ neper/m .

A-‘atenuagac em dB/m & definido mediante:

I
) -1
o[aB/m] = NEEEm] 10 log ( I,o] (II.145)
logo:
afdB/m] = 8.686 alneper/m] (I1.16)
; : . a[dB/km] = 8666 a[neper/m)] (II.17)

As caracteristicas da eternuagao para guias metélicosdg
vem ser analisadas tendo-se em vista informagoes quantitativas a cer
ca do comportamento de cada metal na falxa de fregquencies considera-
da. 0 modo de menor atenuacéo nestas gules, porsm, € o TEoi' pois os

' meteais apresentam, na‘regién do infravermslho, constantes dielétri-

cas muito grandes. As caracter{sticas de dispersaoc da condutividade
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(19)

e da constante dieslétrice para o cobre foram compilados porGivens
e esta representadas graficamente na fig. II.4. A constante de ate-
nuacgao aol para o modo TE01 € mostrada em fungac do comprimento de
onda, para uma guia de cobre de 2mm.de raio, na fig. II.5. Compara-
géd desta com a fig. I¥.3 mostra a superlioridade das guias metalices
sobre o correspondente modo de menor atenuagao para dielétrico&Ele
para frequéncia muito acima das frequencias ds cofte. Na wverdade, os

modos circulares elétricos de baixa ordem sao fortemente dominantes

nos experimentos com guias metalicos.



III - D LASER DE ALCOoOL METILICO

III.41 - Introdugao

Com.o uso de bombeamento o6tico, moléculas de substan -
cias ne estado de vapor (NHj3, CH3F, CH3DH, etc.) podem ser excitadas
por meio de um laser infravermelho (CO;, N20, etc.) de um subnivel de
um estado vibracional baixo a um subn{vel rotacional de um estado vi
bracionel meis alto. Neste Gltimo estado a populagado térmica & mui-
to baixa e, portanto, através do bombeamento otico se cria facilmen-
te uma inversao de populacao entre o nivél rotacional populado e aque
le com J mais baixo. S8 a molécula apresenta um momento de dipolo
ﬁermanente obtém-se agao de laser na transicgcao rotacional,.

Os - primeiros estudos experimentais em emisséo laser nas
regicés submilimétricas utilizando bombeamento 6tico foram realizados
por Chang 8 BridgestB) em 1970. Eles usaram CH3;F bombeade por um lea-
ser de L0z, e a sstrutura rigide de "piéo simetrico” do CH3F, combi-
nada com a disponibilidade-de bons dados'egpectfoscépicos tornaram -
possfvel uma perfeita identificagao das linhas de laser com as tran-
sigoes moleculareé.

| 0 4lcool met{lico (CH3OH) foi logo reconhecido como uma -

fonte de fortes linhas submilimétriccs.(ll)

Como esta molécula nao €
rfgida 8 nem simétrica, sua estrutura de n{veis energéticos & muito

mais complicada que a do CH3F, mas, pels mesma razao, o nimeroc de 131

nhes e 8 foixa de frequencias varrida sdo também muito maiores.
II1.2 - A Molecula do CHs0H

A estrutura geral do CH3OH & bem conhecida & partir de



a) configuracdo de potecial maximo b} configuragdo de potencial minimo

fig. i1l - 2

fig.lll = |  Estrutura  do CH, OH
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- . 2,13
evidencias quimicas 8 espectroscopicas(l . 13)

e 8 mostrada na fig.
IIT.41., O grupo metil e suposto muito semelhante ao grupoc metil no me
tano ou nos haletos de metila, onde a distancia C-H € de cerca de
.10 R, e o angulo HCH € de aproximadamente 108°287. A distancia en-
tre o carbono s o.nxigénio é calculada em cerca de 1.44 R, D atomo
de oxlgénic esta proximo do eixo de simet}ia do grupo metil, mas nao

sob o mesmo: a distancla OH é admitida como da mesma ordem gue agque-

la da molecula de agua, 0.958 A, 2 © angulo COH & de aproximadamente

1059,

Esta estrutura possui doze modos normais de vibracgao,e
seu sucesso como malo de laser bombeado oticamente deve-se ao fato de

gue o primeiro estado excitado do modo de vibracgao longitudinal en-

1. is

‘tre os atomos de carbono e oxigénio estéd centrado em 1033.9 cm
tp_é, no meio da banda de 8.6u do lasef de CO,.

0 estado rotacional da molécula como um todo € caracte
rizado pelos numeros quanticos de rotagao de um rotor livre, J, K e
M,,reafesentando o momento angular total, sua projecaoc scbre o eixo
de simetr;a do gruﬁo metil e sus projeqéo'sobre um eixo z, fixo no
esbago, rBSpectivamente. Alem disso, o grupo OH pode girer com ras -~
peitﬁ a0 grupo CHa, sendo que esse movimento de torsao, chamado rota
qgo interné, nao érlivre. 0 potencial que os dois grupos sentem é
grande quando o H do hidroxil, o carbono, o oxigénio e um dos H's do
gErupo ﬁetil estao em um plano, e € pequeno quandé o H de hidroxil es
ta antre.dois H's do metil (fig. III1.2). Evidéncias Bxperimentaistlﬂ

indicem qus o potencial pode ser escrito como

v -*—g~(1-c0938] ATIII.1)

-,

onde @ 6 o angulo de rotagao entre 0s grupos.



Para pequenas energias de rotagaoc interna essa movimen
to toma a forma de oscilagoes torsionals, e os nfiveis de energia com
ele assocliados sao caracterizados por um nimerc quantico de oscilador
harmonico, n (n=0,1,2,...). Para barreires infinitas de potencial ca
da um desses estados & tres vezes deéeﬁerado. Todavia, quando a bar-
reira € finita, & degenersscencia € removido por efeito tunel, e os
tres sstados devem ser distinguideos por um nimero gquantico adicional
Tlr=1,2,3),

As energias permitidas para rotagao interna ficam, por
tanto, agrupadas em trioé (t=1,2,3), préximas dos nfveis esheradospg
ra um pogo de potencial de altura H (= 380 cmull. A diferenga em ener
gia entre estados de diferentes T aumenta com o nimero gquantico wvi-
bracional n,-Para.n=O os niveis estao bem abaixo do topc da barreira,
e oldescobramento do nivel é pequeno, sempre menor que ‘10 cm_l. Para

n=2 osniveis ficam acima da barreira e seus valores permitidcs sao

proximos aos do caso de rotagao livre.
III.3 - Regras de Selegao e a Polarizagao da Radiagao I.V.L.

As transigoes rotacionais do CH,0H sdo classificadas em

dois tipos: O primeiro € chamado, tipo "a” ou banda paralela, porgue

o‘ﬁomento de dipolo envolviao.'u” , 8 paralelo ao eixo molecular ds
menor momento,de inercia, designado por A, no caso o eixo de simetria
do'grupg CH!. 0 segundo £ipo. chamado "b" ou banda perpendicular, tem
suas transigoes induzidas pelo momento de dipolo perpendicular ao el
xo de simetria, Ul.
As regras de selegdo para transigdes de banda paralela
(i)

sa0 semslhantes aquelas para um "piao simétrico” rigido , 1sto @&:

A = -1,0, ¢1,8K = 0, An e AT quaisquer.



A banda perpendicular é associada com o grupo OH & in-
duz transigoes entre niveis de rotagao interna. As regras de sgle-
950{15] sao: AJ = 1,0, +1, AK=%1 g An arbitrario, engquanto gque AT & de
terhinado pﬁr AK e a condigdoc de que os estados inicial e final te-

nham a mesma simetria quanto a rotacao interna, o que pode ser esque

matizado pelas condigoes:

/‘I
sge K + K-1 entao 2 1&)
\63

(IT1X.1}
-~ - /’
se K <+ K+1 entao 2
Ko s

Supondo a radiacdo de bombeamento polarizada paralela-
mepte a um eixo z fixo no espago, temos que a probabilédade de absor
cao pelas moléculas do-meio ativeo & méxima‘quando M=0 ou M=), ou se-
Ja, as moléculas bombeadas para o nivel superior tenderao a ter seus
momentos angulares paralelos ou perpendiéulares ao eixo z. Asgssim, a

emissao estimulada tem uma diregao prefefencial.de polarizacao, que &

. - - - -
dada, em relagaco-a polarizagao do bombeamento, pela regra[ )

Se LAJ par -~ 'pblarizaqéo paralela
.- (III.é}
| Se IAJ {mpar =+ polarizagao perpendicular
onde LAJ @& a mudanqa total em J, causada pela transigaoc de bombeamen
to 8 pela transicao de laser. Nos lasers do tipo guia de onca, toda-
via, as reflexoes das radiagao de bombeamento nas paredes leva a umga
nho nao ﬁolariZado. € a polarizacao da radiagao infravermelho longi{n

quo @ detarminada principalmente pelas carecter{sticas da pula de on



IIT.4 - Equacgdes de Balango

Descreveremos o laser mediante um modelo de quatrec ni--
veis; como mostrado na figura II1.3, onde 0 é um nfvel rotacional do
estado fundamental des vibragao, 1 e 2 sao nfveis rotacionats adjacen
- tes em um estado vibracional excitado, suficlentemente acima do fun-

damental para que ss considere termicamente nao populado, & 3 repre-
'senta o efeitc dos outros nfveis rotacionais nao diretamente envolvi
dos' na transigdo 2-1.

ﬁurante 0 processo de bombeamento, moléculas sao exci-
tadas de 0 para 2 a uma taxa wp por um laserde CO, sintonizado na 11
nha de absorgao 0-2, Colisdes entre as moléculas, ocorrendo a uma ta
*é.wr' tendeh @ restabelecer o equilibrio térmico entre os nfveis ro
tacionais de cada nivel vibracional, sendo essa taxa muito maior que.
a taxa'wV de relaxagao para o estado Fundamenﬁal de vibragzao.

| Desprezando-se variacgdes espaciais e termos oriundos de
emissao éxbbnténea, as equagoes de balango, que governam os nimeros

de ocupagao por unidade de volume, N dos varios nfveis moleculares

1.

€ o numero n de fotons I.V.L. Sao:

: dN .
= WN, - WoN (I11.2)
dt :
dn, g
— = 8,,n(N, - Ny - WN (I111.3)
r gl
N, L - W ( B } (I17.4)
=W N - WN - 8. n(N, - —2_ I.
: 1 2 )
dt p o r 2 2 g, .



s -
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fig -3

Modelo de quatro niveis



) (IITI.5}

N = N+ N_ +« N_ + N (ITI,6)

onde N & o nimero total de moléculas no nivel 0 na ausencia do bom-
beamento, g, e-g2 sao as degenerescéncias dos niveis 1 e 2, y € a
.mela largura da cavidade, que mede as perdas da radiagao de laser,in
qluindo as de acoplamento, e 82! ¢ o coeficiente de Einstein para a
emissado estimulada 2-1.
Na situacao de equilfbrio, onde todas as derivadas tem
porals se anulam, a densidade de fotons obtida da sclugac do sistema

[§
acima e

g, W NB, W
n = ( P -1 (I11.7)
g£,%2, B,, zﬁywr(1+wp/wvi

A potencia de safda do laser € dada por

1
IVL > ncAhv (ITI.8]

onde A é a area efetiva do acoplamehto, c € a velocidade cda luz e v

-

e a frequencia de laser.

No equilibrio, & produgao I{guida de fotons por emissao
estimulade deve ser igual as perdas, ou seja, devemos ter

g e+t (111.9)

onde g 6 o ganho saturado por unidade de comprimento, t & a perda re

lativa de acoplamento durante o tempo de uma dupla passegem da radia



cao pela cavidade, e a representa a perda dos outros mecanismos. Apo

- 15
tencia de salfida pode ser escrita como( ]:

1 ; 2Lg0

onde Ps € a poténcia de saturacgao e g, € o ganho para poténcias mul-

to abaixo da saturagao, cuja relagao com o ganho saturacdo e:

) (IX1.114)

g, T gl1 +

onde I ¢ a intensidade da radiagao dentro da cavidade e I, € a inten
sidade correspondente & saturagao. Relacionandoc as perdas com o fa-
tor de qualidade da cavlidade e introduzindo o volume efetivo do meio

do laser, V, podemos fazer as identificagoes:

B Nl
SR = (117.12)
& cW T+W 70 - :
r p v

Ve %' Nr )
P = hvy (GRS
S L £,78, B2

Estabelecendo a relagcao de dependéncia das quantidades
usadas acima com a pressaoc p do meic de laser e ccm a potencia de bom
baamentd U, as equagoes (III.410), (III.12) e (IXI.13) podem ser escri

tas como:

P . £0 —2 (e PPy __ U - p ) (I1I.14)
IvL v A t7a 1+p/p 1+U/U G '
p s s
. p/p -
g » — < Y (I1T1.15)

7
2Lp 1+p/pc 1+U/UB
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p (ITI,A16)

onde Us & a poténcia de bombeamento de saturagao, P € a pressao pa-

ra a qual a absorgao iguala as perdas indepsndentes da pressao, Vv_ &

p
a frequéncia do bombeamento,

: 2 .

e Lc & FLV) (I11.17)
3 2 2
2m v t C Vhv
e xp P
i o )
Q = — IYI.18
& g,%8, .

£ &€ a fragao da potéencia de bombeamento que &€ efetiva em excitar mo-
léculas para .0 nivel 2 e f{v) € a funcgao normalizada de distribuigao

de frequéncias I.V.L.
II1.5 - Dependéncia com a pressao

Da eduagéo (III.14) vemos gque para poténcias de bombea
mento muito mencres que o valor de seaturagac, Us' e para pressoes mui
to abai;o da presséo critica, p,r @ pressao otima de funcionamento &
diretamente proporcional a potén;ia-de bombeamento:

-

< - < ' .18
Pyt © u ’ P << p, . U << U (ITI )

No projeto de um oscilador para um determinado ganho,
intensidade de saturagac © lﬁrguta de linha, devamos selecionar valo
res pars pelo menos quatro parametros independentes: as dimensces do
tubo, pressoes da'opéracéo. 1n£ensidade de bombeamento e tipo de acp

plamento. Nas aplicaqéas dos laser I.V.L. em eapectroscopia da alta



resolugao, a sintonia tem uma importancia maior do que a potencia de
salda. Degnan(l7] apresentou um modelo fenomenologico para lasers ds
géé com alargamento de pressaoc que descreve, a partir de observacgoes
experimentais, a dependéncia da largura de linha, do ganho e da 1in-
tensidade, com a pressao do gas. O médelo supoe uma dependencia 11i-
nesar da largura de linha com a pressao e admite que o ganho para pe
quenas potencias de bombeamento decei exponencialmente com a pressao,
aéima do ponto de ganho maximo, de acoerdo com uma eguagao da forma

B, = Bnax €xP [-B(p/p _-17] (IX1.20)

onds Bmax © B sao parametros moleculares determinados experimental -
mente. A quantidaae B G x € o valor do ganho no centrc da linha, que
ocorre a presséo.po,_e 8 relaciona-se com a taxa de detaimento do ga
nho com a pressao. O vglor de p0 e, portanto, a largura da linha,sao
daterminados_pelos paréﬁetros B e gméx.'pelo comprimento do meio ati
vo, L, pela refletividade efetiva dos espelhos (tipo de acoplarentec)
e p915 atenusgao da cavidade. )
8] principal fator gque limita a potencia de saida dos lg
SETS I.V.L. 6 a baixa conversao de fotons éevida principalmente a com
binagcao ja mencionada de uma rapida taxa de relaxagao rotacional e
uma taxe muitec mais baixa né réiaxacéo vibracional cdas moléculas ati
vas., Uma maneira efetiva de melhorar o desempenho desses lasers e
‘aumentar a taxa de desexcitagao vibracional nas paredes (difusao) -
.usando ressoadores de gulss de onda de pequenos diametros. Este taxa

de difusaoc € proporcional a —;L?—. onde p 8 a praessao 8 a 6 o ralo da

pa
186
gulia de onda.[ )

0 uso de tubos de pequeno diametro apresenta ainda um

efeito da confinemento do feixe de bombeamento, importante devido ao



fato de o acoplamento ser feito mediante um 6riffcio no espelho, que
ocasiona difracao do felxe dentro da cavidade. Estas fatores determi
ném uma melhor eficiéncia para tubos mais finos, desds gue as fre-

quéncias operadas sejam muito maiores que as frequéncias de corte,da

(&)

das por

Ff o= —= (I1I.21)

onde c 6 a velocldade de luz, a € o raio do tubo e Unm € a m—eésima -
raiz da equagac Jn-:(Unm] = 0,

Unma alternativa para aumentar a taxa de difusao sem au
mento da atenuagao, vallids para qualquer frequéncia e qualquer tipo
de. cavidade & o uso de gases moleculares capazes de absorver a enar-

gla vibfacional das moléculas ativas, devolvendo-as ao estado funda-

‘mental de vibracgao, como descrevemos na proxima secgao.



IV - EXPERIMENTOS COM LASER DE ALCOOL METILICO
IV.1 - Montagem Experimental

Para a rezslizagao de éétudos experimentais com lasers
de baixa potencia, torna-se conveniente dispor-se de um dispositivo
com o qual possamos fTacilmente alterar és caracterfsticas da cavida-
~de & dos acoplamentos, a fim de otimizar as condicgtes para oscilacgao
de uma dada frequencia. Com este objetivo construimos uma montagem
bastante versatil com a qual pperamos um laser de vapores mpolecula -
res excitado oticamente por linhas monocromdticas de um laser de CO2
2 utilizando guias de onda cilindricas de cobre e de vidro.

D dispositivo no qual € montada a cavidade cconsiste em
dois Elocos terminais de aluminio, nos quais sao feitas as conexoes
para enfrada e safda do gas e medidas da pressaoc, e sobre os quais
'sao colocados os espelhos (fig. IV.1). A montagem € mostrada em deta
lhe no apéndice,

_' 7 " 0 vacuo & feito com o uso de uma bomba mecanica acopls
da a uma dessas conex0Bs & a pressan do gas € regulada mediante )
uso de yélvulaS*agulhas em outra, e medida por um manomstro de termo
par (Varian, mod., B02A). A estrutura 5 mantida rigida por tres barras
de acgo 11gando os dois blocos terminais. Fm um dos espe lhos sao fei- '
tés dois orif{cios, de 1 mm e 3 mm de diametre, para entrada da ra-
diaqéo de bohbaamento epara safida da radfaqéo I.Vv.L., respectlvamen-
te. 0 outro aespelho @ montédo sobre um micrometre, de modo a gque pos
88mMoSs 60vé-10 para diante e parea tras, a fim de sintonizar a cavida-
de na frequencia que devera oscilar, Tanfo o espelho de acoplamento
como o micrometro sao montados sobre placas éuportes, cujas inclina-

coes podem ser reguladas por parafusos & contra & pressac de aneis da
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borracha ("O-~rings") colocados entre eles e os blocos terminais. Am-
bos os espelhos sao de cobre recobertos com uma fina camada de ouro.
A radiagdo de bombeamento & tirada de um laser cont{ -
nuo'de COi ﬁodelo 42, da Coherent Radiation, onde usamos uma grads de
difragao com AB = 10 pm para selecionar as linhas de excitacgao. 0
feixe e dirigido pdr dois espelhos a 45° (fig. IV.2) e focalizado atra
vés de uma lente de Ban de 24 cm de distancia focal no crifficio (co
nico) de entreda da cavidade, no gual colocamos uma janela de KCR.mE
terial transparente as frequénciass de bombeamento. A radiagao do la-
ser de CD2 ée propage na cavidede, sofrendo reflexoes hos espelhos e

nas paredes da gula de onda, excitande moléculas do meio ative. A ra

diagao I.V.L. € retirada atraves de outra janela no mesmo espelho (es.

'ﬁa de quartzo, para impedir a safda das freguéncias de bombeamentol,
e foﬁalizada por uma lente de polietileno em uma célulé de Goley -
(UNICAM), acoplada a um registrador mediante um amplificacor Lockin
(PAR modeloc 186A), cujo sinal de referéﬁcia € tirado de um “"chopper”
qﬁe.modula o feixe de bémbeamento a uma frequéncia de 30 Hz (detecgao
s{ncrﬁna]._Com o uso de um analisador de-espectro (Opt. Eng.) coloca
do em uma derivacgao do feixe de bombeamentq, identificamos a transi-
¢ao do Cdz seleciénada pela grade de difragao para excitar o laser,

A partir dessa montagem, torna-se possivel o estudo de
varios aspectos do funcionamento do laser, tais como:

1%} medida dos comprimentes de onda I.V.L. excitados -

‘pbr cades uma das linhas do COZ;

2%) dependéncia da potencia relativa dessas linhas com
& pressao do gas;

3°) relagao entre a polarizae¢ao da radiagac de bombea-
menfo e as radiacoes I.V.L. correspondentes;

4%) modos de propagagac nas cavidades {distribuigao da
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intensidade e pélarizagéo na seccao reta do tubo, com o uso de aco -
plamenteo em pontos diversos do espelho);

5%) efeito de gases "buffer”, @

6°) experimentos com outros gases,
além 'da possibilidade da utilizaqéoVAE radiagao de safda em estudos
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de espectroscopia de saturaqaa( !

.IV.2 - D uso da cavidade coemo interferometro

Um laser submilimétricﬁ, ao contrdrios dos lasers &ti-
cos, apresenta uma largura de linha menor que a separagao entre mo-
dbs adjacentes da cavida ressonante.tzo) Este fato torna possivel a
investigac2o de emissoes estimuladas através da medida da poténc&a de
salida do lasér em fungdo do comprimentec da cavidade.

‘ As condicgces de contorno nos espelhostsl determinam os

modog longitudinais que a cavidade admite para cada comprimento de

onda excitado, ou seja, estabelecem a condigdo de ressonancia:

L = —15-- A : A (IV.1)
= p 2 = p ¥ z'p_z_' L
, 2./1-(°l

f

.

onde L & o cqmprimento da cavidade,'lg € o comprimente de eonda medi-
dé na direcao exial do tubo, {c & a frequéencia de corte da cavidade
e p é um nimerc inteiro.

Podemos, portanto, determinar os comprimentos de onda
a«citados na cavidade para cada linhe de borbegamento simplesmente fa
zendo variar o compriménto da cavidade e‘registrando a poténcila de
salda em fungao desta veriagéo. A distancia éntre dolis maximos consg
cutivos de uma dada frequéncia em um dado modo transversal de propa-

gacac sera 1pual a meioc comprimanto de onda. Os espsctros mostrados



nas figuras IV.3 foram tirados adaptando-se um meotor ao micrometro que
sustenta o espelho mével do laser e entrando-se com uma bass de tempo

exfernaﬁérduﬁﬁsa de um registrador (HP-70048} cujoe ordenada era o si
nal de saida do Lockin. A guia usada.era de cobre, com 170 cm de com
primento e 12,5 mm de diametro interno. O oriffcio de entrada da ra-
diagcao de bombeamento era central, caom 1 mm de diametro, € o de sai-
da tinha 3 mm de diametro e localizava-se na periferia do espelhgo -
(r = a),.

0 grafico a resulta do bombeamento do CHEDH pela linha
de '8.328 um do CDZ, a 9R10, a uma poféncia de 7 watt; a pressao do
CHSDH era de 350 mtorr. Nota-se aqul a existéencia de trés modos dis-

.tintos de propagacao para uma mesma frequéncie, cujo comprimento de
onda & facilmente medido. A variagado do comprimenteo da cavidade entre
dais picos cﬁnsecutivos correspondentes ao mesmo modo € de 48um, ou
seja, o-comprimsnto de onda & de 9Bum.

0 grafico em b fol obtido submetendo o CH30H a linha
9P 18 do C02 (9.519 - um} & uma potencia de .8 watt, e a pressao era de
400 mtofr; Vemes novamente tres modos de}propagagéo , 2 0 comprimen-
to de onda g 570 um.

0 espectro c corresponde a linha de bombeamento de
8.676 um do COZ, uma P34,. a uma ﬁoténcia de entrada de 9 w.:l e pres
sao do‘CHaoH de 300 mtorr, O comprimento de onda I.V.L. corresponden
te 6 de 696 um,

Por fim, a figura d mostra o espectro obtido a partir
da linha de 9.6834 um do CDZ, a 9P36, com poténcia de 7 watt; a pres-
sao do CH!DH era de 300 mtorr. Identificamos aguil dois comprinentos

de onda distintos: 168 um e 118 wum,

-

Essas linhas (absorcao s emissao estimuladon) correspon

(15)

dem & transicao bem definidas da molécula de CH30H ., 8 astan fdeg
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tificadas na figura IV.4.
IV.3 - 0 uso do n-hexano [CsHlul como"buffer"”

Quanto tentamos operar o laser com tubos de diametros

- . - 1
maiores, a atenuagao & diminufida (a € proporcional a 7)., mas dimi

d
nuimos também o ganho, devido a mencr agao de confinamento dos modos

e ao decréscimo da taxa de difusao nas paredes. Como essa taxa & pro
(18) -
1

porcional a —5— , para diametros maiores temos que usar pressces
pd :

consiravelmente mais baixas. Na figura IV.5 mostramos ccmo varia a

poténcia de safda com a pressao do gas, para uma gula de cobre de

12,5 mm de diametro. Com um tubo de 19 mm de diametro a dependencia

da poténcia do laser com a pressao € a que € mostrada pela linha
cheia da figura IV.6. Nota-se gue a pressac otima de operacgao fica
beh abaixo daguels para o guia de diametro menor, alem do fato de qus
a falxa de pressoes de funcionamento é também diminufda. Os dois gra
ficos_foram obtidos para o comprimento de onda de 168 um (transicgao

ds boﬁbeemento: 9P 36}, mantendo fixos os.espelhos e fazendo variar a
pressao, mas os mesmos resultados saoc obtidos para as outras Frequéﬂ
cias, Pafa cada comprimento de énda existe um valorlétimo do diame -.
tro para o qual a eficiéncia é maxima. Péduzindo o tamanho do tubo -
abaixoc do seu valor otimo, red&zimos a poténcla de salida. devido a

rapida diminuigao do volume dos modos e ao aumento da atenuagao quan

‘da o didretro se aproxima daquele correspondente a frequéncia da corte,

Uma maneira de aumentar a taxa de desexcitagao vibracio

nal des moleculas sem alterar o volume dos modos nem a atenuagdo da
cavidade @ o uso de gases "buffer”, como fol tentado por Chang Q

21 .
L1( ) em um laser de CH,F. A escolha dos pases adequados para e6s5s5e

fim deve ser feito tendo-ses em mente os seguintes critérios: pouca ou



nenhuma absorcao nas regloés do bombeamento & do I.V.L. do laser,gran
de mobilidade e grande grau de liberdads para vibragoes, a fim des que
apragentem boa eficiéncia na trensferéncia de energia para as paredes.
O primeiro desses criéériog limita a.escolha & moléculas nao polares.
Os resultados de‘um experimento usando C5H1u (n-hexana)
estao registrados na figuré IV.6, onde a poténcia de safda € medida
em fungdo da pressaoc total na cavidade. Com CHSDH puro, a potencia de
sa{da atinge um valor maximo a uma pressac de 170 mTorr, e cai a ze-
ro em torno dos 300 mTorr. Para pressoes menores que 100mTorr a po-
tencla do laser & baixa principalmente porgque apenas uma pequena fra
cao da poténcia de bombeamento € absorvida pelo gés rarefeito. Assim,
o uso de "buffer”".nao € apropriado para melhorar o desempenho, pois
AS'taxas de felaxaqéo néo sdo o fator dominante ne limitagdo da po-
téncis. Pare pressoes malores ha um aumento substancial da poténcia de
bombeamento absorvida pelo meico ativo. A eficiéncia passa entao a  de
pender da crescente taxa de relaxagao rotaclonal bem como da taxa com
parativamente menor de difusao das molééulas excitadas nes paredes.E
nessa falxa de pressoes qué se espera aléum efeito benefico do
”bdffer", De fato, na figura IV.B vemos qus para pressoes malores que
17b mTorr & potencis do laser pode ser aumentada pela adigao do.
Cstu' embofa naa o suficiente,aara ultrapassar a potencia maxima a ’

170 mTorr, com © CH30H puro, ao contrario do constantado par Chang e

N - (21)
Li no laser ds CHSF. i

) Neste grafico a linha cheia representa a potencia em

‘fungao da pressao para o CHSDH puro, e as linhas interrompidas sao o

resultado da adigao do CsHl para trés valores da pressao parcial do
u

CHSOH. Nos trés casos vB-se que o laser pode ser operado a pressges

mais altas do que ne caso do CHsUH puro. '
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fig. IV-5 Poténcia de saida em funglo da pressdo do CH,OH
. para tubo com 12,5 m/m de diametro

(NORMALIZADO)

L)

1 1 1 A ' A 1 1 A | 1 i —

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

-

p (mtorr)

fig IV -6 Efeito da odigdo do C4H,,
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V - CONELUSDES E ESTUDOS FUTUROS

0 aparato construfdo demonstrou ser adequado para o eXx
perimanto planejado. abrindo ainda pessibilidades para outras Bxperiég
cias,‘a respeito do que podemos fazér-as sepuintes consideracgoes:

1. - DOs lasers de infravermelho longinquo tém aplicagoes
como fontes de radiagao em estudos magneto-espectroscopicos de semi-

"matais, estudos de impurezas em semicondutores e no desenvolvimento

(22} (23]

de receptores heterodinos , sistemas de comunicacgao e radar me
o ' 2y L.
trologia, elipsometria, raediometria, astronomia[ ]. diagnostico ds
28 - .
plasmas gasosos ) e em espectroscopia de saturaqaollg). Estabilida

dé do laser é um critério basico para todas essas aplicacoes, e com
a montagem que construimos a estabilidade da radiagaoc I.' . !. Fic; 11
mitada peia establilidade do laser de CD2 usado como fonte de bombea-
mento. Ningdzzi e Tonellilzs] apresentaram um sistema de contrcle que
deve permitir um bombeamento estabilizado para o laser: a frequéncia

do laser de CD2 é mentida sobre o pico de absorgac da molecule ativa

por meio de um dispoéitivo eletronico convencional.

. ) 2. - 0 acoplamento da radiagao de bombeamento fci rea-
lizédo mediante um orificio de pequeno diametro num decs espelhos, e
isso acarretou uma difracéo do feixe, que sofria mOoltiplas reflexoes
nas parédes da cavidade, de modo qﬁe as regras de selascaoc para a po
larizagao vistas no cap{tulo III nac puderam ser verificadas. Nos
‘gxperimentos realizados com gulias de cobre a radiacao de sefda era
sémpre polarizada numa diregao perpendicular so raio do tubo no pon-
to do acoplamahto. o] qué era de sé esperar, tendo em vista & predigao
tedorica a respeitg da menor atenuagao do.modo TEOx para gulas metéli

caes. Quando o tubo era de vidro tivemos que fazer o acoplamrmento de



salda proximo do centro do espelho para obter uma poténcia consideré
vel, e a polarizagao neste casa era aleatoria.

D ideal seria que dispuséssemos de um espelho gQque, re-
fletindo a radiaqéo I.V.L., fosse transparente &s radiagoes de bombea
mento, a fim de evitar a divergéncia.devida ao uso da lente e do ori.
fixio de acoplamento. Uma maneirs de se diminuir essa divergéncia &
msdiante 0o uso de lentes de grandes distancias focais.

Por outro lado, a safda I.V.L. tambem & mediante este
tipo de acoplamento, sendo, portanto, bastante divergente. Danielewicz,
Piqnt e DeTemple(27] desenvolveram um espelho hibrido com grade meté
lica e mﬂltiﬁlaé camadas dieletricas para usar no acoplamento de sai
da de lasers I.v.L., altémente refletor para as frequencias de bom -

beamento e parcialmente refletor no infravermelho longfinguo, de modo

a evitar a divergencia do feixe de safda.

3. - Experimentos podem ser realizados usando outros ga
(28] -
ses moleculares como meio ativo , ou semelhantes agqueles que rea-
lifzamos com o C H , na busca de moléculas apropriadas ao uso como
6 1% :

"buffer", .ja que os processos envdlvidosnnéo sao ainda bem compreen-
didd;.

4, - Com cavidades de vérias formas e constitufdas por
diferentes materialis, pode-se realizer um estudo dos modos de propa-
gaqéo,vcom acoplamentos eﬁ diferentes lugares dq guia de onda ou dos
espelhos:

5. - Com cavidades retangulares compostas de paredes me
talicas e dielétricas alternadas, pode-se estudar o efeito Stark em
molaéculas mediante & aplicagao de um campo elétrico ne cavidade.

6. - Sujﬂitaﬁdo-se uma célula contendo & substancia vsa
da como meio ativo no laser a um campo 1Qtenso ressénante com umra de

suas trensigoes (o préprio bombeemento, por exemplc), e sondando-se a

ray



resposta do gas com a radiagao I.V.L. ressonants com outra transigao
tendo um n{vél em comum com a primeira, pode-se extrair informacgoes

sobre o sistema molecular pela mudanca na absor@éo devida a presencga
do campo saturante.(ig] A saturagao ?elo campo forte causa uma mudan
gca na absorgaoc em uma pequené faixa de frequencias dentro do alerga-
mento Dopples da transigao estudada. Este processo constitui-se por-

tanto em um método de espectroscopia de alta resolugao, cujo limite

& dado pela largura homogénea das transicgoes.

-
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