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Abstract

Formic Acid (HCOOH) and its isotopic species are very important
molecules, with several theoretical and experimental spectroscopic studies
performed in the microwave and infrared region. There is almost no
available infrared data for the °C isotopes. In this work, we use data of
roto-vibrational spectroscopy from the H*COOH e H>COOH isotopes, in
the region from 450 cm™ to 5000 cm™ for the determination of: the
fundamental vibrational frequencies, the isotopic shifts, for the first time
in gas, the J quantum numbers of the main multiplets in the P and R
branches of the C-O stretching mode. The spectra were obtained using a
Fourier Transform Infrared Spectrometer and they allowed to find IR
absorption transition in good coincidence with the CO, laser emission
spectra. From the optical pumping of these transitions, many new FIR
laser lines of large offset could be identified. Their characterization is
performed in wavelengths, relative polarization and absorption transition
offset measurements.




Resumo

O 4cido formico (HCOOH) e suas espécies isotopicas sdo moléculas
muito importantes para estudos espectroscopicos tedricos e experimentais
na regiio de microondas ¢ infravermelho. Ndo ha muitos dados
disponiveis para o isétopo com "*C. Neste trabalho utilizamos dados de
espectroscopia rotovibracional com os isétopos H'’COOH e H*COOH,
na regido de 450 cm™ a 5000cm™ para determinagfio: das frequéncias
vibracionais fundamentais para esses isotopos; de produtos isotépicos,
obtidos, pela primeira vez em gas; dos valores do numero quéntico J dos
multipletos principais dos ramos P e R de absor¢do do modo estiramento
C-0. Os espectros foram obtidos com um espectrdmetro a Transformada
de Fourier e permitiram identifica¢des de transi¢cdes do acido formico em
coincidéncias com linhas de laser de CO,. Pelo bombeamento Optico
dessas transi¢des, véarias novas linhas laser de grande offset no IVL
puderam ser identificadas. Sua caracteriza¢do € feita em termos de
comprimento de onda, polarizagdo relativa ¢ offset da transi¢cdo de
absorg¢do.
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

A regi3o do infravermelho longinquo (IVL), compreeendida entre 20 um ¢ 3 mm conecta
a regido de microondas e infravermelho. Esta regido do espectro eletromagnético foi uma das
ultimas a ser coberta por radiagio coerente. O desenvolvimento de fontes emitindo no IVL
teve inicio com a invengio do laser de He-Ne em 1961. Logo depois, foram observadas as
primeiras emissdes laser IVL em meios gasosos excitados por descargas elétricas (Ne, H,O,

D,0 e HCN).

O grande avago tecnolégico nos lasers IVL foi dado com o trabatho de Chang e Bridges
[1.1] em 1970. Eles obtiveram emissdo estimulada, utilizando CH;F como meio ativo, excitado
opticamente por um laser de CO,. Desde entdo, o bombeamento dptico em moléculas polares
com laser de CO, tem se mostrado muito eficiente para a geragido de radiagio laser IVL.
Atualmente, existem aproximadamente 2000 transigdes laser na regido de 30 um a 3 mm {1.2],

utilizando-se moléculas poliatdmicas, como meio ativo.

Os lasers IVL sdo a principal fonte de radiagio coerente no infravermelho longinquo. Eles
sdo potentes, estidveis € monocromaticos, podendo ser utilizados em diversas areas, onde ¢
necessario alta resolugdo, tais como: Espectroscopia Atdmica e Molecular, através da analise
espectroscopica do proprio meio ativo, ¢ Astrofisica, onde emissdes laser IVL tem sido
utilizadas como osciladores locais, para detecgdo heterodina em espécies atdmicas e
moleculares do espaco interestelar [1.3], em Metrologia, onde sio utilizados como padrdes

secundarios em sintese de frequéncia éptica, ligando a regido do microondas ao visivel [1.4].



Além do crescimento do namero de novas fontes coerentes, houve também o
desenvolvimento de técnicas de espectroscopia a aita resolugdo, como Espectroscopia a
Transformada de Fourier, de absor¢do e emissdo saturada (Lamb-Dip), Fotoacistica, Stark e
LMR (efeito fecman). Estas técnicas, associadas com o bombeamento Optico, permitem a
obten¢io de dados a alta resolugiio, associados s transicdes de absor¢do [V e de emissdo IVL.
Esses dados a alta resolugdo permitem um melhor entendimento da estrutura roto-vibracional

das moléculas usadas como meio ativo.

Numerosos estudos sobre o espectro roto-vibracional do acido formico e suas espécies
isotopicas tém sido realizados no passado. Dois tipos de experimentos determinaram um
crescente interesse na obtengdio de dados espectroscopicos de alta resolugdo para essas
espécies: 1- A identificagdio das mesmas em observagdes interestelares 2 - A utilizagdo dessas
moléculas como eficiente meio ativo de lasers no infravermelho ionginquo (IVL). O primeiro
esta associado a uma descoberta muito interessante, devido ao fato do acido férmico ter sido o
primeiro 4cido orgdnico a ser detectado no espago interestelar. Nesse sentido, os astrofisicos
necessitam de dados experimentais tio completos e precisos quanto possivel, para uma
completa anilise de observagdes [1.5]. De fato, mais de duas centenas de transi¢des laser ja
foram observadas, utilizando-se o H'*COOH e suas espécies isotdpicas [1.6]. Um ponto de
relevancia acerca do estudo dessas fontes de laser, é que ele ilustra a contribuigdo original de
espectroscopia de lasers no IVL, para a obtengio de parametros moleculares de alta resolugio.
Isso € ainda mais relevante, quando lembramos que a emissdo laser IVL se da entre niveis
puramente rotacionais dentro de estados vibracionais excitados. Isso nos da motivagio
suficiente para a realizagiio de um trabalho de espectroscopia vibracional a Transformada de

Fourier do acido formico.

Obtivemos os espectros a T.F. dos isotopos H'*COOH e H”COOH na regido de 450 a
5000 cm’'. Diferentes resolugdes (3.0, 0.1 e 0.03 cm) foram utilizadas, definidas pelo
interesse particular da regifo observada. Todos 0s modos vibracionais foram identificados e
confrontados com dados existentes na literatura, quanto aos autovalores de energia. Testamos
a consisténcia das frequéncias observadas, utilizando a regra do produto para ambas as
moléculas. Deste forma, obtivemos, pela primeira vez, os produtos isotopicos, em gas para o
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isotopo com “C. Através da analise dos dados espectroscopicos & Transformada de Fourier
considerados de aita resolu¢do (0.03 cm™), determinamos os valores do nimero quantico I dos
multipletos principais dos ramos P e R de absor¢io do modo estivamento C-O, e também
determinamos coincidéncias entre as linhas de absorgdo da molécula e de emissdio do laser a
CO,. Esses dados, juntamente com espectros fotoacusticos, sdo o ponto de partida para a
procura de novas linhas laser IVL, utilizando a técnica de bombeamento dptico numa cavidade

Optica ressonante.

Neste trabalho, utilizamos um laser de CO,, em guia de onda, como fonte de
bombeamento optico para o descobrimento de novas emissdes laser IVL de grande offset
(dessintonia entre a frequéncia central do laser CO; e da linha de absorgdo da molecula
HCOOH) em H*COOH e H®COOH. Tal laser tem 290 MHz de largura de ganho (os lasers
convencionais tem 60 MHz) e foi desenvolvido no nosso laboratorio, no grupo de "Lasers e
Aplicagdes”. Como consequéncia identificamos sete novas linhas laser IVL e caracterizamos
cerca de 30 linhas laser IVL conhecidas. Essas linhas foram caracterizadas quanto ao
comprimento de onda, polarizagdo relativa e offset da transi¢do de absorgéo e emissdo, através

da técnica de Lamb-Dip Transferido.
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CAPITULO II - ASPECTOS GERAIS RELATIVOS AO ACIDO FORMICO

O acido férmico e suas espécies isotopicas sio moléculas muito importantes para estudos

espectroscopicos tebricos e experimentais na regido de microondas e infravermelho.

Estudos de espectroscopia no infravermelho e microondas mostram que o acido formico é

uma molécula plana [2.1] da forma:

: 1,226 \

",

Figura 2.1 - Estrutura da molécula planar HCOOH com seus eixos principais a ¢ b. Os
pardmetros geométricos radiais e angulares definindo a estrutura sdo também

mostrados.



Os dois principais eixos a e b do momento de inércia ficam no plano da molécula ¢ o

terceiro € perpendicular a esse plano.

Além disso, a molécula € ligeiramente assimétrica, pertencente ao grupo de simetria Cs.
Este grupo de simetria possui apenas um plano de simetria € um elemento de simetria. Na

tabela 2.1 sdo mostradas as espécies simétricas para o grupo Cs.

TABELA 2.1

Cs |1 o(x,¥)

A’ +1 +1 Tx, Ty, Rz
A" -1 -1 Tz, Rx, Ry
Onde:
I - identidade

o - plano de simetria

Tx, Ty, Tz - transiagiio nas diregdes x, y, z respectivamente
Rx, Ry, Rz - rotacdio em torno dos eixos x, y, z respectivamente
A' - espécie simétrica

A"~ espécie assimétrica

+1, -1 - elemento simétrico, antisimétrico respectivaments

A molécula de acido férmico (HCOOH) possui cinco atomos e nove vibragdes

fundamentais. Sete vibragdes ficam no plano da molécula e duas sdo perpendiculares ao plano.

Na tabela 2.2 mostramos os modos vibracionais fundamentais do acido férmico [2.4].



TABELA 2.2

a’” | vl | v(OH) estiramento O-H

v2 | v{(C-H) estiramento C-H

v3 | v(C=0) estiramento C=0

vd | 8 (C-H) deformagdo angular C-H

v5 | § (O-H) deformacio angular O-H

v6 | v (C-0) estiramento C-O

v7 | 6 (OCQ) deformagdo angular OCO
a” | v8 | 8 (C-H) deformag3o angular C-H

v | 6 (O-H) tor¢do O-H

2.1 - COORDENADAS SIMETRICAS

A geometria dos monémeros de acido formico é conhecida mais precisamente devido aos
estudos microondas de Kwei e Curl [2.2], seguidos de Bellet e al [2.3]. Na tabela 2.3

mostramos as coordenadas simétricas, usadas em calculos de coordenadas normais [2.4].

TABELA 2.3
Cgordenadas simétricas (A’) Geometria (A%)
2’ | si = ArOH rOH = 0,947 (A0)
52 = ArCH rCH = 1,097 (A9)
53 = ArC=0 rC=0 = 1,228
s4 = ArC-0 rC-0 =1,317
ss = Ao o =< (COH) = 106° 50’
se = 1/J6[2A8 + Ay, - Ay, B =< (0CO) = 125°
s7=1/v2[Ay, - Ay,] 1= < (O=CH) = 124° 35°
s1=1/43[AB + Ay, +Ay,] y2= < (0-CH) = 110° 42’



2.2 - POLARIDADE DA MOLECULA HCOOH

Como dissemos, a molécula de acido formico € plana. Seus principais momentos de
inércia [a, Ib, Ic apresentam a relagéo: '

TIa+Ib=1I¢

Onde:

Ia - momento de inércia ao longo do cixo a

Ib - momento de inércia ao longo do eixo b

Ic - momento de inércia ao longo do eixo ¢

os eixos a, b - ficam no plano da molécula,

¢ixo c - perpendicular ao plano de simetria

1 - momento de dipolo elétrico.

H Ve
o X6 |
H -—-—-c'/ b
\0 ——H

-

Figura 2.2 - Estrutura da molécula planar HCOOH. O momento de dipolo elétrico mostrado

apresenta componentes nos eixos a € b da molécula.

Os principais momentos de inércia Ia, Ib, Ic sdo obtidos com boa precisdo, utilizando-se a

aproximag#o de rotor rigido.



Devemos ressaltar ainda que a molécula de acido formico é polar e portanto, se comporta
como um dipolo elétrico. Possui componentes de dipolo ao longo dos eixos a, b e ndo possui

componente de dipolo ao longo do eixo ¢, por simetria [2.5]. Ver figura 2.2,

2.3 - ROTACAO INTERNA DOS MONOMEROS DE HCOOH:

Devido 4 polaridade do acido férmico, o grupo O-H sofre uma oscilago torsional sobre o

vinculo C-O. Esta torg¢#io ocorre sob a influéncia de um potencial de impedimento.

No limite de barreira infinita para rotagdo interna, a aproximagio de oscilador harménico

€ utilizada para estimar o valor da barreira Vo.

Para o acido formico Vo= 3950 cm™ {2.6]. A alta barreira para a vibragio O-H no acido
formico, quando comparado com o metanol, indica um grande potencial de impedimento. Este
impedimento ocorre devido a estrutura ressonante do acido formico e uma forte interagio do
hidrogénio do grupo hidroxilico com o oxigénio nio ligado. Néo é possivel um vinculo forte
do hidrogénio do grupo hidroxilico com o oxigénio duplamente ligado, por causa da grande

distdncia entre os dois atomos, mas a configurago planar corresponde a energia minima.

A energia potencial de rotagio interna impedida dos mondmeros do acido férmico na fase

vapor pode ser expressa como:
2V=vl(l-cos9)+v2(1-cos20)+v3(l-cos38)+ ...
onde:
0 - angulo de rotagdo interna
v - barreira de potencial

8 = 0 para o potencial minimo



2.4 - HAMILTONIANA DE ROTACAO DA MOLECULA HCOOH:

A Hamiltoniana que leva em conta a distorg8o centrifuga no movimento rotacional da

molécula é dada pela teoria de Watson, descrita na referéncia [2.7] ¢ € expressa como:

H= [A - l(B+C)]J?: + 1B +%(B+C)J2 +-;-(B—C)(I",, -5y -

2 2
-8,(12) ~ and 02 - ATE - 25,13(3% - ) —Sk[JE(JE - 1) +(52 - Ji)J‘;‘] +

+H,(Jz)3 +HgT4? + IS +2n,(1] - Ji)(J’)2 + h,KJ’[(Jg -2 - Ji)] +

+hy (32 - 228+ 53 (% - 12)

10
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CAPITULO I - ESPECTROS A TRANSFORMADA DE FOURIER
3.1 - INTRODUCAO

A evolugio computacional observada nos ultimos anos, assim como a utilizagio de fontes
monocromaticas para calibragio e alinhamento, tiveram papel decisivo no grande
desenvolvimento dos espectrometros a4 Transformada de Fourier (T.F). De fato, resolugdes hd
pouco ndo imaginadas sio conseguidas desde o visivel até ao Infravermelho Longinquo (IVL),
tornando a técnica de espectroscopia a T.F. de importancia crescen:te e aplicada a uma enorme
quantidade de amostras. Neste trabalho utilizamos um espectrometro a T.F. do tipo BOMEM
DA-8, para obter espectros dos isotopos H2COOH e H”COOH, na regiio de 450 cm™ a
5 000 cm™, com resolugdes de 3.0 cm™; 0.1 cm™ ¢ 0.03 cm’™’. Tal regido espectral cobre todos
os modos vibracionais das espécies isotOpicas do acido formico. Até o momento, os Unicos
espectros a alta resolucdo obtidos para os isétopos de HCOOH sdio os obtidos por
espectroscopia de microondas no estado fundamental e de poucos estados excitados [3.1,3.2],
com um numero de dados de espectroscopia no infravermelho obtidos para as amostras no
estado gasoso_ou em matrizes de Nednio [3.3,3.4]. Esses estudos tém permitido uma adequada
andlise de coordenadas de modos normais para a identificagio dos modos vibracionais das
moléculas e a identificagio de um certo nimero de pardmetros moleculares {3.1,3.2,3.3,3.5].
Apesar disso, e em particular para o isétopo H*COOH, poucos dados no infravermelho sio
disponiveis para essas amostras na fase gasosa e quase nenhuma informagio sobre o espectro
rotacional dos estados excitados. Essa deficiéncia, juntamente a dois tipos importantes de

experimentos envolvendo isétopos do acido formico, tem definido um crescente interesse na
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obtengdo de espectros roto-vibracionais de alta resolugdo para essas espécies. Os dois
experimentos s3o: 1 - a identificagdio do acido férmico em observagdes interestelares e 2 - a
utilizagdo dessas moléculas como eficiente meio ativo de lasers no IVL. O primeiro esta
associado a uma descoberta muito interessante, devido ao fato do acido formico ter sido o
primeiro acido orgénico a ser detectado no espago interestelar. Nesse sentido, os astrofisicos
necessitam de dados experimentais tio completos e precisos quanto possivel, para uma
completa analise de observagdes [3.6]. A segunda classe de experimentos, reflete a importancia
do dcido férmico para a geragdo de intensas linhas de laser no IVL. De fato, mais de duas
centenas de transigdes laser ja foram observadas usando o H'?COOH e suas espécies
isotdpicas [3.7]). Em particular, as linhas laser IVL do acido formico s3o de comprimentos de
onda longos (200 a 1000 pm) e apresentam altas intensidades. No capitulo 4, veremos a
utilizac@io dos dados de espectroscopia roto-vibracional de isdtopos do acido formico, para a

descoberta de novas linhas laser no IVL.

3.2 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

I- Obtengdo de espectros

Como ja dissemos anteriormente, utilizamos um espectrometro a T.F. do tipo BOMEM
DA-8, para obter o espectro infravermelho de isdtopos do acido férmico, na fase gasosa. Uma
cela de 12 cm de comprimento com janelas de KCI foi utilizada, contendo de 2 a 3 Torr de
pressdo da amostra. Os espectros foram obtidos a resolugdes de 3.0 cm™ (90 GHz); 0.1 cm™
(3 GHz) € 0.03 cm™ (900 MHz), de acordo com o interesse associado a cada regifio espectral,
O intervalo espectral de 450 a 5000 cm™ foi coberto. A fungio de apodizagio utilizada foi do
tipo "Hamming" para todos os espectros. Os isotopos utilizados foram H'’COOH e
HPCOOH. O isétopo **C foi da "Sigma-Aldrich Chemical Company”, com pureza nominal de
99.1% de PC, enquanto o isdtopo natural foi de 97%, obtido no Instituto de Quimica da

Unicamp.
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As figuras 3.1, 3.2, 3.3 € 3.4 mostram esquematicamente o sistema e 0s componentes do

espectrometro BOMEM DA-8.

Algumas caracteristicas do espectrometro a T.F. utilizado:
- Fonte optica padrio globar
- Cahbragdo com linhas do laser de He-Ne

- Precisio de 0.03 cm™
- Detector HgCdTe

Os espectros na fase gasosa apresentam um compromisso entre intensidade e pressdo da
amostra. A pressdo utilizada (2 a 3 Torr) permite obter espectros com boa razio sinal-ruido e

linhas alargadas Doppler.

Il - Espectros observados

Apresentamos nesta se¢dio alguns espectros obtidos. Sdo mostrados espectros com
resolugio de 3.0 cm™, na regidio de 450 a 5000 cm™. Associados a esses espectros um "peak
finder" € obtido, determinando a posiclo dos maximos associados aos ramos ¢ aos modos
vibracionais. Os espectros com resolugdo de 0.1 cm™ sdo apresentados na regiio de 1010 cm™
a 1040 ¢cm™, onde se localizam os modos de estiramento C-O e de deformagio anguiar C-H.
Estes modos sdo de interesse, devido 4 excelente superposigdo com a banda de emissio do
laser a CO,, estando por isso, envolvidos na operagéio de laser IVL. Nota-se a resolugdo de
linhas correspondentes a transi¢des entre niveis rotacionais, que ndo aparecem resolvidos nos
espectros com resolugio de 3.0 cm’!. Estes modos apresentam uma estrutura de bandas P, Q,
R correspondente a transigdes com AJ= -1, 0, 1, respectivamente. Mostramos também alguns
espectros de alta resolugio (0.03 cm™) num curto intervalo espectral (10 cm™). Estes espectros
de maior resolugdo permitem determinar coincidéncias entre transigdes de absorg@io do acido
formico com linhas de emissdo do CO,. Virias dessas transi¢des serdio utilizadas para busca de

novas linhas laser no IVL.
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Na regido associada ao modo de estiramento C-O (ve) dos isdtopos H'’COOH e
H"COOH 4 baixa resolugiio (3.0 cm™), podemos ver o "shift" isotdpico provocada pela
isotopagem '%C -"*C. Além disso, observamos que o modo de estiramento C-O (ve)

apresenta-se bem definido e com forte intensidade nos espectros (figura 3.7).

O modo de deformagdo angular C-H (vs) apresenta também shift isotopico, provocado

pela isotopagem 2C -'>C, porém apresenta intensidade muito fraca nos espectros (figura 3.8).
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Esta diferenga de intensidade se deve ao fato da molécula ser planar € 0 momento de
dipolo elétrico permanente estar no plano, tendo componentes nos eixos a e b da molécula. O
modo vs tem componentes de dipolo elétrico no plano, sendo predominantemente uma banda
paralela, enquanto 0 modo v € um modo com vibragdo fora do plano, apresentando portanto,

uma mistura de bandas paralelas e perpendiculares, de baixa intensidade.

Também podemos observar que, o aumento da resolugio (de 3.0 cm para .O‘l e
0.03 cm™) mostra a complexidade da estrutura roto-vibracional da molécula. Em | cm
(ordem de distanciamento entre multipietos) podemos observar aproximadamente 15 linhas de
absor¢do. O espectro a alta resolugio do H*COOH possui cerca de 500 transigdes entre 1002
e 1060 cm™ cujas frequéncias e intensidades relativas sio fornecidas por um "peak finder",
Lembramos que estas transi¢des estio limitadas pela resolugdo do aparelho e pelo alargamento
Doppler, podendo na verdade, ter um nimero muito maior de transigdes ndo resolvidas no

mesmo intervalo.

As frequéncias de absorgiio deste espectro de alta resolugio serio comparadas as
emissdes de um laser a CO, para identificar possiveis coincidéncias. Este serd o ponto de
partida para procura de novas emissdes laser no IVL. Veremos estes dados no proximo

capituio.
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III - Frequéncias vibracionais observadas

As atribuicGes das frequéncias foram revisadas para HZCOOH e H“COOH,
comparando-se com dados previamente existentes, baseados em espectros de isétopos na fase

gasosa [3.8], ou em matrizes de Nednio [3.3].

As tabelas 3.1 e 3.2 apresentam as frequéncias fundamentais observadas para as moléculas

H"COOH e H”COOH, respectivamente.

TABELA 3.1 - Frequéncias fundamentais observadas do H>*COOH

Modos vicm?) # vicm1)* vicm-1)**
(£0.3) (10.03)

a’ {v; v(OH) 3569.4 3570.0 3568.00
v, WC-H) 2937.8 2943.8 2938.70
vy V{C=0) 1773.9 1776.2 1775.50
vy O(C-H) 1379.7 1387 (£2) 1393.50
vs 06(0-H) 1217.6 1223.0 1216.62
ve Vv(C-0) 1102.8 1105.4 1105.50
v, &(0CO) 625.9 625.4 620.00

a" | vg 3(C-H) 1035.6 |- 1033.4 1033.34
vo 8(O-H) 637.6 641.8 641.80

a' - no plano de simetria

a" - fora do plano de simetria

# - medido em matriz de Nednio [3.3]

* - medido em gas {3.8 exceto v, - 3.13]

**- este trabalho (em gas).
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TABELA 3.2 - Frequéncias fundamentais observadas do H COOH

Modos v( cm1)* vicm)**

(1£0.3) (10.03)
a’ | vy v(OH) 3573.2 3572.00
v; wC-H) 29233 2927.40
v; wWC=0) 17343 1735.70
vy 8(C-H) 1379.5 1386.20
vs &O-H) 1209.5 1206.74
ve Ww(C-0) 1093.5 1095.93
vz 8(0CO) 621.4 615.00
a" | vy O(C-H) 1022.0 1019.50
vo &(0-H) 636.1 640.00

* medido em matrizes de Nednio {3.3] -

** este trabalho em gas,

As frequéncias fundamentais de vibragdo foram atribuidas da seguinte forma:

- lendo-se diretamente nos espectros com resolugio de 3.0 cm™, baseando-se nas medidas
feitas por Hisatsune [3.8] e Redington [3.3] para o HCOOH e H“COOH,

respectivamente

- Uma vez identificados os modos, a definicio de sua frequéncia vibracional foi feita,
lendo-se os espectros com resolugdo de 0.1 ecm™ e 0.03 cm™ diretamente do terminal de
video do espectrometro BOMEM DA-8. A leitura das frequéncias era feita,
posicionando-se o cursor no pico a ser medido e expandindo-se a0 maximo a escala, na

tela.
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Existe uma diferenca entre estes dois métodos (<5%) que se deve ao fato de uma maior

precisdo nos espectros com maior resclugio.

Apesar disso, podemos considerar que obtivemos uma melhor e mais precisa identificagio

de modos vibracionais com relagio aos dados previamente existentes na literatura.

Na proxima secdo faremos uma analise da regra do produto aplicada ao acido férmico.

Assim, poderemos testar a consisténcia da atribuigfo das frequéncias observadas.

3.3 - ASPECTOS RELATIVOS AOS MODOS VIBRACIONAIS

Redington [3.3] estudou mondmeros do acido formico isolados em uma matriz de
Nednio. A amostra de H?COOH possuia 90% de C. Neste trabalho, as medidas das
frequéncias fundamentais foram feitas em gés e tém boa concordincia com os dados obtidos

em matrizes de Nednio, obtidos por Redigton {3.3].

Nos espectros obtidos, o modo estiramento OH (v,) localiza-se a frequéncias mais altas
que os outros modos, para as espécies H?COOH e H’COOH. As frequéncias v(OH)

mostram-se insensiveis a troca de C por C.

Mostramos na figura 3.16, uma cole¢do de espectros obtidos por Redigton [3.3] para
H">COOH e H®COOH, obtidos em matrizes de Ne6nio.

O espectro em a, cobre a regiio de 1200 a 1225 cm’, onde se localiza o modo
estiramento OH (vs) do H”COOH em 1209.2 ¢cm”. As absorgdes que aparecem muito

préximas a essa banda sdo devido a agua.
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Figura 3.16a - Espectro obtido em matriz de Néonio [3.3], onde aparece ¢ modo vs do

H®*COOH

No espectro em b, a regiio de 1015 a 1120 cm™, contém os modos estiramento C-O (ve)
e deformagio angular C-H (vs) do HCOOH localizados em 1093.5 cm™ e 1021.6 cm’”,
respectivamente. Bandas fracas que aparecem nesses espectros sio devido a moléculas de °C
presentes em cada 10% da amostra. No espectro em ¢, observamos o modo vg do H“?COOH
em 1035.6 cm™. O modo vg apresenta-se muito fraco em todos os espectros obtidos em
matrizes de Néonio para os isotopos apresentados por Redington. O modo vs apresenta-se

bem definido e com forte intensidade nos espectros obtidos em ambos os trabalhos.
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Figura 3.16b - Espectro obtido em matriz de Néonio [3.3], mostrando os modos vs e vg do

H®COOH.

1025
Figura 3.16¢ - Espectro obtidc em matriz de Néonio [3.3], mostrando o modo v; do
H"’COOH.
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No espectro em d, o modo deformagdo angular C-H (v4) do H*COOH est4 localizado em
1379.7 ¢cm™. Nos espectros obtidos em gas, neste trabalho, este modo apresenta-se bem
definido e com intensidade média nos espectros.

\1371.3

\
1379.7\ 13737
13778

HCOOH
Vi

111J11-1_j111
1400 1375 1350

Figura 3.16d - Espectros obtido em matriz de Néonio [3.3], mostrando 0 modo v4 do
H“COOH.
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3.4 - ANALISE TEORICA E DISCUSSAQ

Existem trés principais aplica¢des de interpretagdo de resultados obtidos em experimentos
de espetroscopia no infravermelho (IV): o estudo da natureza das forgas atuando entre os
atomos de uma molécula, a determinag@o da estrutura molecular e o calculo de quantidades
termodinamicas. Nesse sentido, a analise de espectros IV de diferentes isotopos de mesmas
espécies moleculares desempenha um papel fundamental. De fato, quando um ou mais atomos
de uma molécula sdo substituidos por um ou mais de um dos seus isétopos, assume-se que a
fungdo de energia potencial e a configuragio da molécula sio mudadas por quantidades
despreziveis. No entanto, sua frequéncia de vibragiio pode ser alterada apreciavelmente, como
consequéncia da mudanga de massa envolvida. Este "shift" ou deslocamento isotopico € muito
util para varias aplicagdes. Em primeiro lugar, ele pode ser usado para a correta identificagdo
das linhas espectrais de modos vibracionais associados aos varios isdtopos da moiécula
original. Em segundo lugar, as frequéncias vibracionais dos varios isotopos sdo a base para
uma analise vibracional baseada no "approach" de coordenadas normais ¢, entdo, para

determinagio das constantes de forga e da fungio da energia potencial.

Podem ainda, esses desvios isotopicos serem utilizados através de relagdes apropriadas
envolvendo a molécula original e seus isétopos, .para fornecerem informagdes acerca de
pardmetros moleculares fundamentais (tais como momentos de inércia) e de estrutura de
equilibrio da molécula. Finalmente, sio também utilizados na determinacdo das quantidades

termodindmicas das molécuias em questdo.

Redington [3.3] fez anilise de coordenadas normais para 24 mondémeros do acido
formico. Nesse sentido pouca contribuicdo dariamos a esses estudos (apenas para o “C) e por
isso nfo estamos interessados nesse estudo. Damos no capitulo II as coordenadas normais

apenas a titulo de informagio.

Neste trabalho, utilizamos dados de espectroscopia a Transformada de Fourer dos
isotopos H?COOH e H'*COOH do acido formico, para através da utilizagio da regra do

produto, ou de Teller Redlich, testar a consisténcia das frequéncias observadas. Apresentamos
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também uma andlise baseada no modelo de vibragdo-rotagio para determinar os multipletos P

¢ R(J) do modo v,

I - A Regra do Produto

A Regra do Produto é um teorema demonstrado independentemente por Teller-Redlich.
. , w'

Este teorema afirma que, para duas espécies isotdpicas, o produto dos valores — para todas
w

as frequéncias vibracionais de um dado tipo de simetria é independente da fun¢do energia

potencial, dependendo apenas da massa dos dtomos e da estrutura geométrica de equilibrio da

molécula. A férmula geral deste teorema para qualquer molécuia é:

ok - 172
wiwiwiwl W, (_m_][_m_) [_M_](I_][EL [I_]
W W, WW, . Wy m: miz M I Iy L

-

nw,

onde o indice superior (i) indica quantidades referentes 4 espécie molecular isotopica, w), wa,...
sdo as frequéncias das f vibragdes genuinas do tipo de simetria considerado, m;, m,, ... sio as
massas dos atomos dos varios conjuntos (cada conjunto consistindo de atomos que se
transformam uns nos outros pelas operagdes de simetria permitidas pela molécula). M ¢ a
massa molecular. Os expoentes a, P, ... sio 0 nimero de vibragdes com que cada grupo
contribui para o tipo de simetria considerado. I, I, I, sdo os momentos de inércia em torno
dos eixos x, y, z, que passam pelo centro de massa. Usamos a representagido I (A—>X; BoY;

C—7Z) para as espécies isotopicas do acido formico. [3.9]

Finalmente r, , r; , r; assumem os valores um ou zero, dependendo da rotagio em tomo

do eixo X, y, z ser ou ndo uma vibragio ndo genuina para o tipo de simetria considerado.
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II - Aplicagdo da Regra do Produto ao deido formico

Como j4 vimos, a férmula geral da regra do produto é:

ssost [ 00
wWoW,Ww, W, (Amy) Amy ) TAM AT

onde o indice superior (i) indica a molécula isotopica.

172

& 6

O acido foérmico, como ja dissemos anteriormente, € uma molécula ligeiramente
assimétrica, pertence ao grupo de simetria Cs . Possui nove modos vibracionais, sete

pertencentes ao tipo a' e dois ao tipo a".

Para as vibragdes do tipo a', existem duas vibragdes ndio genuinas: as translagdes T, e Ty e
a rotagdo em torno de z. Para as vibragdes do tipo a" temos a translagdo Tz e as rotagdes em

torno dos eixos x e y. Portanto, os valores de t, ), r,, e r; na equagio acima s#o:

t=2
Vibragfesa’: ir, =1, =0
=1
t=1
VibragBes a”: {r, =1, =1
n=0

Para as vibragSes do tipo a', o dtomo de hidrogénio do grupo OH participa de duas
vibragSes: v(OH) e 8(OH).
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O atomo de carbono participa de 5 vibragges:
v(C-H),
v(C=0);
3(C-H);
v (C-0);
v (0CO)
O atomo de oxigénio participa de 4 vibragdes:
v (O-H),
v (C=0),
8(0-H),
v {C-0)

Willemot fornece as constantes rotacionais para o H”COOH e H“COOH, donde

podemos obter os momentos rotacionais pela equagio:

A= h ; B= h ; C= 1: :
8n’l, 81’

€ usamos a re;;resentac;ﬁo (A—-X; BoY; C>Z) para as espécies isotopicas do acido formico.
Para o bloco de simetria 2", o atomo de hidrogénio participa de duas vibragdes:
&(C-H),

8(O-H)
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O atomo de carbono participa de uma vibragao:
8(C-H),
¢ 0 4tomo de oxigénio participa de apenas uma vibragio:
8(0-H)

Neste trabalho os produtos isotdpicos na fase gasosa foram obtidos pela primeira vez, ja
que os valores existentes na literatura foram obtidos de espectros dos isétopos em matrizes de

Nednio.

Na tabela 3.3, apresentamos os produtos isotépicos obtidos, comparando-os com valores

previamente existentes.

TABELA 3.3 - Regra do produto H3COOH/H2COOH

ref. [3.3] este trabalho
(em gds)
a’ calcutado 0.9448 0.9448
observado 0.9520 0.9459
a’ calcuiado 0.9837 0.9837
observado 0.9845 0.9838

calculado - wilizagio da formula gerai da regra do produto, usando os valores dos momentos de inércia
obtidos através do uso de dados da ref. [3.1].

observado - cdlculo do w'/w, utilizando os valores atribuidos para as frequéncias fundamentais observadas
experimentaimente neste trabalho (se¢dio 3.2).

Observamos erros maiores para o grupo a’, que para o grupo a”. Isto se deve ao maior
numero de vibragdes para o grupo a’ que entram no calculo da regra do produto. Este fato
sugere que a fun¢do energia potencial dos monémeros do acido férmico € mais anharmdnica
que, por exemplo o metanol {3.11] ou que corre¢des significativas devido as interagdes de

Fermi devem ser consideradas. Por outro lado, verificamos uma melhor coincidéncia entre os
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resultados obtidos neste trabalho, quando comparados com os resultados de Redington [3.3].

Isto se deve a melhor resolugdo e precisdo dos nossos resultados.

III - Modelo de vibragdo-rotagdo

Para espectros a média e alta resolugdio (0.1 cm! a 0.03 cm!) pode-se utilizar a
Hamiltoniana de vibragdo-rotagdo de uma molécula tipo pido simétrico para calcular os

autovalores de energia da espécie molecular em questio.

Dois nimeros quinticos sdo necessarios para definir a energia roto-vibracional de uma
molécula tipo pido simétrico. O momento angular total J da molécula e sua projecdio K nos

eixos de simetria.
Os valores possiveis para os nimeros quinticos s#o:
J 0,+1, 2, ..
K 0,£1, £2, ... £J

A energia roto-vibracional para a molécula tipo pido-simétrico pode ser expressa por:
[3.10]

E, 2(1 .12 2
Y= 5 (v+1/2)w+B J(T+1)-D 121 +1) +(Av—Bv)k D +

+1(7 +1)k* -D, k*

onde o primeiro termo esta associado a vibrag@o pura, o segundo e ¢ quarto a rotagio pura e
os demais correspondem a termos de distor¢dio centrifuga, associados ao movimento

rotacional.
Assim, as constantes rotacionais sdo definidas como:

h h
s B, =—
8n°l, 8nl,
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onde I, Iz - s@o os momentos de inércia ao longo dos eixos de simetria a, b

respectivamente.

As constantes D,;; D, e D, levam em conta a distorgdo centrifuga ¢ normalmente

V2
resuitam em pequenas contribuigles para a energia roto-vibracional. Mais especificamente, o

termo D, resulta de estiramento devido & rotag3o externa da molécula ¢ D, resulta de
distorgdo causada por rotaglo sobre o eixo de simetria. O termo D, resuita da interagdo

desses dois tipos de movimentos. Aplicaremos esse tratamento nas moléculas utilizadas neste

trabalho, considerando-as como um rotor simétrico.

Inicialmente, desprezaremos os termos de distor¢do centrifuga, considerando apenas
termos de 1* ordem em J(J+1). Isto se deve a utilizarmos um espectro 4 Transformada de

Fourier com resolugéo de 0.03 em!. Assim para a equagéo (I) temos:
Evr 2
h—c=z(v+1/2)w+BvJ(J+l)+(Av-Bv)t @

A frequéncia de uma transi¢io entre um nivel de rotag3o (K",J") de um estado vibracional
inferior e um nivel rotacional (K', I') de um estado vibracional superior é dado por;
hev = E,, = E|, = AE oo + B J'(I'+1)+(A, =B, )K"~

-B.J"(I"+))+(A,. -B, )K"

Devemos ainda dividir a nossa andlise em dois tipos, dependendo se a troca no momento

de dipolo durante a vibragdo € paralela ou perpendicular ao eixo de simetria.
Para bandas paralelas:

As regras de selegdo sdo Al =0, £1 e AK = 0, sendo AJ=0 proibido para K=0.
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As frequéncias de transi¢do pertencentes aos ramos P, Q, R sdo dadas abaixo,

substituindo as igualdades correspondentes a cada ramo na equagdo I:

Kl= K"
Ramo P: ¢ J'=J"-1
AE = hev

onde v € o nimero de onda de uma transi¢#io particular. Entdo:
v, = v, +B (I"-)I"-B J"("+))+(A, -B, )K" -K"*
vp = vy — 2B J"
ondevéaorigemdabandaQelJ"=1,2,3, ...

K| = KII

Ramo R:
I'=J"+1

Para bandas perpendiculares:

As regras de selegdio sdo AJ=0, £1 e AK=x+1.

()

(um

De maneira similar is bandas paralelas, podemos obter as frequéncias de transig3o dos

ramos P, Q, R.

K'= K"+l

Ramos P: {
I'=J"-1
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v, = Vo = 2B J"+(A, +B,)(2K"+1)

p
onde v; € a origem da banda Q.

J"=K"+2, K"+3, K"+4, ...
Ramo R: sendo K'=K"+1 e J'=J"+1

vg = Vo + 2B, (T"+1){A, - B,)(2K"+])
Ramo Q:

Vo =V, +(A, - B, )(2K"+])
Podemos ver que vq é independente de J.

Estamos interessados em investigar a regidio do espectro de absor¢do no infravermelho
(IV) da molécula de acido formico em coincidéncia com a regido de emisséio dos lasers de
CO.. As transigBes ocorrendo entre estados vibracionais fundamental e excitado (estiramento
C-0) sdo portanto as mais importantes. Elas obedecem as mesmas regras de selegdo de uma

banda paralela do rotor simétrico. Neste caso, as transi¢Bes obedecem as regras AJ=-1, 0, 1

(ramos P, Q, R) ¢ AK=0.
As frequéncias de transigBes pertencentes aos ramos P, Q, R sio dados por: [3.10]

Ve = v, —(B, +B, )I"HB, -B,. =D, + D, J"+2(D, + D, J*’+
+-D, +D, )" +(A, - A,)- (B, - B,)K"

Ve =V,

Vg = v, +(2B, -4D,)+(3B, - B,. - 12D, "B, - B,. - 13D,. + D,. JI"*+
+-6D, +2D, 1" +(-D, + D, )" +{(A, - A, }B, - B, )JK"

onde vy € a origem da banda Q.
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Como veremos no proéximo capitulo, estas relagdes, o conhecimento dos parimetros
moleculares nos estados vibracionais fundamental e excitado € um espectro experimental a
Transformada de Fourier, nos permitem determinar os nimeros quénticos J e os autovalores de

energia dos multipletos principais da banda de absorgio de estiramento C-O.
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CAPITULO IV - LASERS NO INFRAVERMELHO LONGINQUO BOMBEADOS
OPTICAMENTE

A técnica de bombeamento Optico em moléculas polares para a geragio de radiagio
coerente no infravermelho longinquo (IVL) foi introduzida, pela primeira vez, por Chang e
Bridges [4.1] em 1970, Desde entfio, esta técnica tem sido aplicada a diferentes moléculas

possibilitando a observagdo de mais de 2 000 linhas na faixa de 20 um a 3 mm [4.2],

No bombeamento 6ptico de um laser IVL, o gas molecular usado como meio ativo é
excitado de um nivel rotacional do estado vibracional findamental para um nivel rotacional de

um estado vibracional superior (figura 4.1).
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Figura 4.1 - Bombeamento 6ptico de um laser IVL

Os dois estados vibracionais (fundamental e excitado) estdo separados por um valor da
ordem de 5 KT e portanto, a populagdo térmica do estado vibracional superior € desprezivel.
Assim, o meio pode exibir inversdo de populagiio e apresentar um ganho suficiente para iniciar

a osctlagfio laser entre niveis rotacionais de um estado vibracional excitado.

Nesta técnica, é condigdio necessaria, que os espectros de emissic da fonte de
bombeamento e de absorgiio da molécula meio ativo se sobreponham (figura 4.2) [4.3].
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Frequéncia —

Figura 4.2 - Na figura, as linhas verticais simbolizam hipoteticamente, os modos longitudinais
de uma cavidade laser de CO, (espagamento 100 MHz). O perfil gaussiano
superior é o perfil de ganho do laser de CO, (120 MHz) e a area destacada é a
transicdio de absorgdo (60 MHz) do laser IVL.

Além disso, as moléculas meio ativo devem possuir um grande momento de dipolo
elétrico permanente, uma vez que a probabilidade de transi¢do de dipolo elétrico no IVL é

proporcional a po’ [4.4).

Ao contrdrio da excitagdo por descargas elétricas (como no caso do HCN e H;0), o
bombeamento Optico é um processo altamente seletivo. Isto porque lasers com banda de
emiss&o estreita podem ser sintonizados para popular somente um determinado nivel rotacional

de um nivel vibracionai excitado.

Tipicamente as bandas de absorgdo molecular ficam na regifo de 10 um (1000 em™).

Nesta regido do Infravermelho a fonte de bombeamento mais utilizada tem sido o laser de CO..

Uma vantagem do bombeamento 6ptico é que as moléculas ndo sdo faciimente dissociadas
pela radia¢io de bombeamento. Os lasers IVL, bombeadas opticamente, podem ficar em
funcionamento por um longo periodo de tempo sem prejuizos na sua performance. Além desta
técnica ser mais eficiente e versatil para a geragio de linhas no IVL, ela possibilita um melhor
entendimento dos processos fisicos envolvidos na agdo laser, tornando-se uma potente técnica

espectroscpica na caracterizagio do proprio meio ativo. De fato, a auséncia de um plasma na
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cavidade, permite o uso de varias técnicas espectroscopicas intracavidade (saturagio,
fotoacistica, stark, etc.), que podem complementar as informagles sobre as transi¢des

associadas na ac¢#o laser IVL.

4.1 - CARACTERISTICAS DE LASERS MOLECULARES BOMBEADOS
OPTICAMENTE.

As taxas de relaxagdo, consequéncia de colisdes, limitam a operagdo de lasers IVL em
pressdes na faixa de 30 a 500 mTorr. Elas desempenham um papel fundamental na a¢io laser e

podem ser divididas em:

1- Termalizagdo da populagdo dentro de um estado vibracional (y). Esta taxa de relaxagdo
ocorre entre estados rotacionais em um dado estado vibracional, sendo muito rapida
(y =10° Torr "'seg 1)

2- Relaxag¢do das moléculas do estado vibracional excitado ao estado vibracional fundamental
(7). A taxa de relaxa¢3o vibracional ¢ dominada por difusio ou colisBes entre moléculas,
sendo muito lenta. A difusfo estd relacionada & desativagdo das moléculas do volume ativo,

quando elas se chocam com as paredes do ressonador IVL.
A difusdo ¢ proporcional a:
rdifusdio oc p-id2~ 103 Torr -'seg -1
Onde: p = pressio do gas; d = diamétro do ressonador

A relaxag@o vibracional colisional é a transferéncia de energia via colisGes entre
moléculas, sendo proporcional a:
tcolisdo oc 1/p-l~ 10°- 10° Torr -lseg -1

Assim em um laser IVL bombeado opticamente existe um ciclo com uma rapida
termalizagdo das moiéculas dentro de estados rotacionais, seguido por uma relaxagdo lenta

entre os estados vibracionais.
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Para manter a inversdo de populagdo, necessaria para a agdo laser IVL, a taxa de
relaxagdo vibracional do nivel laser inferior devera ser rapida o bastante, para evitar o

engarrafamento (bottle-necking). Inversio de populagiio estavel ¢ conseguida somente em

presstes suficientamente baixas (< 500 mTorr). Pressdes dessa ordem implicam em baixa
absorgdo da radiagdo de excitagdo pelo meio ativo. Com isto, a radiagdo IV percorrera varnas
vezes o interior da cavidade laser, caracterizando efeitos de saturagdo na transicdo de
absor¢do. Assim, fendmenos nio lineares na absor¢dio IV, assim como na emissdo laser [VL

podem ser observados. Estes fendmenos serdo discutidos no proximo capitulo.

A largura de linha homogénea (Av,) de linhas laser IVL, na pressdo de trabalho ¢

consequéncia de colisGes e efeitos de saturagio:
Av, =y/r,

sendo da ordem de 40MHz / Torr. Para pressdes tipicas de 0.1 Torr, a largura homogénea de

uma linha laser IVL ¢ da ordem de poucos Megahertz.

A baixas pressdes (= 100 mTorr), o perfil de ganho do laser IVL ¢ alargado

inomogeneamente, devido ao efeito Doppler.

As larguras Doppler das linhas laser IVL dependem da particular frequéncia e peso

molecular:

Avy=7.162 X 107 yT/M wvo
Onde: T = temperatura (300K); M = massa molecular ; vo = centro da frequéncia IVL

Larguras Doppler tipicas, no IV sdo na faixa de 60 MHz, no IVL s3o na faixa de 1 a 10

MHz, para is6topos de metanol ou de acido formico.
Parametros tipicos de laser IVL bombeados por um laser de CO,:
pressdo meio ativo < 500 mTorr

coeficiente de absor¢do do COp~ 0.01 cm™ Torr!
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intensidade de saturagdo IVL = 1-100 mWcm™
largura de ganho do laser IVL = 40 MHz Torr -!

poténcia necessaria de CO,= acima de centenas de mW
taxa de retaxagdo rotacional = 108 5™ Torr

taxa de relaxagio por difusio = 103s™ Torr |
eficiéncia de conversdo quintica < 0.5 Ap/ AIvL

Onde: Ap = comprimento de onda do [V, AIVL = comprimento de onda I[VL

4.2 - FONTES DE BOMBEAMENTO - LASER DE CO;

O laser de CO, é uma das mais importantes fontes de radiagio coerente na regido do
infravermelho. Isto se deve a sua alta poténcia de saida, pureza espectral e sintonizabilidade em

mais de 90 linhas de emiss3o na regido de 9a 11 um (910 a 1095 cm™ ),

O mecanismo de excitagdo Optica para geragdo de novas linhas laser IVL é limitada pela
sintoniza¢do das linhas do laser de CO;. As transi¢Bes moleculares acessiveis estdo restritas
aquelas aonde exista uma coincidéncia casual entre a banda de emissio do CO; e a linha de
absorgdo da molécula. A sintonizagio ao redor de cada linha de um laser de CO; convencional
¢ limitada a um valor em torno de 60 MHz (largura Doppler), abrangendo uma faixa espectral
de apenas cerca de 2% com respeito 4s linhas adjacentes. Nos ultimos anos, contudo,
diferentes lasers de CO, foram projetados (cw, TEA, guia de onda, banda sequencial,
variagio isotc?pica) e novas técnicas auxiliares (uso de modulador acustooptico) foram

introduzidas, para minimizar este problema.

Em especial, o uso de ressonadores guia de onda ocasiona um aumento na largura das
linhas de emissdo do CO,, pois nesta configuragdo, € possivel operar sob maiores pressoes,

resultando em um aumento liquido na sintonizabilidade de frequéncia em torno de cada linha
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laser do CO,. Isto faz do laser de CO; guia de onda uma fonte importante de bombeamento

optico de moléculas polares para a geragdo de radigio laser no IVL .

Com o uso de lasers a CO, guia de onda, foram descobertas varias novas linhas laser no
IVL em moléculas polares. Estas novas linhas apresentam um grande offset e ndo seriam
descobertas se fossem bombeadas por um laser de CO, convencional. Em particular, citamos o
grupo de "Lasers e Aplicagdes” do Departamento de Eletronica Quéntica (DEQ) / IFGW -
UNICAMP e o grupo "Spettroscopia Laser” do Dipartimento dell'Universitad di Pisa, que
juntos vém desenvolvendo um trabalho sistematico de espectroscopia de metanol ¢ isdtopos

[4.2, 4.5],

O acido formico tem-se mostrado importante para a geragdo de intensas linhas laser IVL,
sendo que mais de duas centenas de transigdes laser ja foram observadas, usando o H'*COOH
e diversas de suas espécies isotopicas. As linhas laser IVL do &cido formico tem comprimento
de onda entre 200 e 1000 pum e apresentam altas intensidades [4.6]. Neste trabalho,
extendemos o estudo na busca de novas emissdes laser IVL utilizando, pela primeira vez, um
laser de CO, em guia de onda (290 MHz de largura de curva de ganho) como fonte de

bombeamento Optico. Assim, encontramos algumas novas linhas laser IVL de grande offset.

Um ponto de relevancia acerca do estudo destas fontes de laser € que ele ilustra a
contribui¢do original de espectroscopia de lasers no IVL para obtengdo de pardmetros
moleculares de alta resolugéo. Isto é ainda mais relevante, quando lembramos que a emissdo
laser IVL se da entre niveis puramente rotacionais dentro de estados vibracionais excitados.
Néo abordaremos esse aspecto em detalhes, pois isso extrapola o interesse deste trabalho, que

¢ o de descoberta e caracterizacfio de novas linhas laser no IVL.

4.3 - A MOLECULA H"COOH

A molécula de acido formico, como ja dissemos, € uma molécula ligeiramente assimétrica,
pertencente ao grupo de simetria Cs (K=-0,95). Possui nove diferentes vibragdes normais. As

transigdes vibracionais responsaveis pela agio laser sic o modo fundamental v¢ (C-H stretch)

55



em 1105 cm™ e 0 modo fundamental vg (C-H bending) em 1033 cm™ Os estados v,
(625.4cm') e vy (641.8 cm!) sio pouco populados a temperatura ambiente

h
(l;(v{‘ = I:T 3) Linhas laser IVL sfio conhecidas nestes modos vibracionais, originadas de

absor¢do em "bandas quentes" do laser CO;[4.6).

A configuragio de equilibrio é mostrada na figura 4.3 [4.7, 4.8, 4.9].

al ¢ 0.97%

/ mo\*'

1.417

Figura 4.3 - Estrutura de equilibrio da molécula planar HCOOH.

Os dois principais eixos a e b do momento de inércia ficam no plano da molécula e o

terceiro € perpendicular a esse plano. A molécula também apresenta considerdveis

2
componentes de dipolo elétrico permanente 1,=1.39D n,=0.26D ¢ [p‘"] = 0035 [4.8].
H.
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Como podemos ver, pela equagdo anterior, as transigdes correspondentes 2 componente
a sdo mais intensas, uma vez que pela regra de transicdio de dipolo elétrico, a intensidade das

transigdes varia com o quadrado do momento de dipolo elétrico.

REGRAS DE SELECAO:
A probabilidade de ocorrer uma transigio molecular envolvendo a troca num quantum
vibracional é dada por:

U
oQ,

onde Q; é a coordenada normal associada com a i* vibrag@o normal .

Assim temos:

Para a vibragdo v (C-O stretch) no plano:

€, transicdes tipo a Al=0xl
0Qs goes tip AK, =0
AJ = 0,11
Oy _ transicdes tipo b { AK, = *1
R AK, = #1

Para a vibrag#o vg (C-H bend) fora do plano

X, - transigdes tipo ¢
B

AT =041
AK, =0

Sendo:
J - momento angular total da molécula
K, - projegdio de J no eixo de simetria a

K, - projegio de J no eixo de simetria ¢
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Outro importante dado para o processo de identificacio de linhas laser IVL € a
polarizacdo das linhas de emissdo. Chang ¢ McGee {4.10] notaram que a polarizagdo do feixe
IVL emitido era paralelo ou perpendicular ao feixe linearmente polarizado do laser de

bombeamento.,

As transi¢Ges mais intensas e caracteristicas do espectro de rotagdo sido do tipo Ra (AJ=1,
AK,= 0). Transi¢des do tipo Qa (AJ=0; AK, =0) e do tipo b foram igualmente medidas e

identificadas previamente {4.11]

4.4 - PROPRIEDADES DE POLARIZACAO

Uma caracteristica importante de lasers bombeados opticamente € a polarizagio relativa

entre a polarizacio da radiagio de emissdo IVL e a polarizagfio da radiacio de excitago.
Essas duas polarizagdes podem ser paralelas ou perpendiculares {4.10].

Isto se deve & degenerescéncia dos niveis rotacionais quanto 4 proje¢io m do momento
total J. A probabilidade de ocorrer uma transicdo entre dois estados diferentes [t,m) e |t',m’)
sob a aglo de radiagdo linearmente polarizada depende de m e m'. Aqui, i denota todos os
outros nimeros quénticos rotacionais e vibracionais .diferentes de m. Sob condi¢des de
equilibrio térmico, as moléculas sdo distribuidas entre varias projegbes m e a resposta do

sistema como um todo, € independente da polarizagio da radiagdo incidente.

Em condigdes de emissio laser IVL, a radia¢do incidente do laser CO,, linearmente
polarizada, cria uma distribuicio nfo uniforme de moléculas com respeito a m, no nivel

superior de transi¢iio de bombeio, esta distribuigdo é governada pela natureza da transicéo.

O ganho do sinal submilimétrico entdo, depende da orientagdo relativa de polarizagéo do
- sinal e da radiagfio de bombeio e alcanga seu valor miximo ou minimo para polarizagSes

paralelas ou perpendiculares dependendo do tipo das transigSes de bombeio e da emissdo.
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A aplicagio de expressdes para os elementos ou matrizes do momento de dipolo, permite-

nos calcular imediatamente a quantidade lim(G,/G 1) para uma transi¢do de bombeio nio
=

saturada. Aqui, G, e G| sdo os ganhos de sinal submilimétrico para polarizagdes relativas
paralelas ou perpendiculares. Os resultados obtidos {4.12] para diferentes bombeamentos e

emissdes estimuladas sdo dados na tabela 4.1

E claro da tabela 4.1, que se, {AJ=|AJ;|, a polarizagio do sinal submilimétrico deve ser
paralela & polarizagio de bombeamento. Se esta relagdo ndo € satisfeita, as duas polarizagdes

devem ser perpendiculares.

Os indices "s" e "p" indicam transi¢@es de sinal submilimétrico e de bombeio.

TABELA 4.1
(G#/G1) para Jox e diferentes tipos de bombeio e emissdio estimulada de radiagiio
submilimétrica.
AJ, AJ, G,/G L
0 0 0
+1 0 1/2
1 %] 4/3

Usando argumento semiclassico Chang ¢ McGee [4.10] propuseram uma regra simpies

para a polarizagdo relativa entre radiagSes de bombeamento e de emissdo expressa por:

ar —//

S AT = A, + A, ={, P
impar —» L
onde os indices Al,
bombeamento e emissio, respectivamente.

e Al, representam a mudanga em J, induzida pelas transicdes de
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4.5 - ANALISE DOS MODOS VIBRACIONAIS v E vs

Espectros a Transformada de Fourier do modo vibracional estiramento C-O (ve) e
deformagio angular C-H (vg) das moléculas H?COOH e H”COOH foram apresentados no

capitulo anterior, a resolugdes de 3.0, 0.1 ¢ 0.03 cm™.

O modo estiramento C-O é predominantemente uma banda tipo a de uma molécula

assimétrica e o modo deformago angular C-H é uma banda tipo ¢ (hibrida).

. . I
Analisamos em mais detalhes estas bandas. Para isso, uma quantidade p = -IL onde I, , I,
b

L. sdo momentos de inércia ao longo dos eixos a, b, ¢ é muito util para esta analise. Para as
moléculas H?COOH e H®*COOH p =0,16, sendo igualmente o mesmo para a2 molécula C;H,
[4.13). Assim , o espectro rotovibracional desta ¢ muito Otil para a analise da molécula de
acido formico.

Uma banda tipo a, € aquela cuja troca no momento de dipolo é ao longo do menor

momento de inércia I,

Denninson [4.14] calculou os niveis de energia em J=0, 1, 2, 3, 4 para diferentes p de uma

molécula plana (I, +I, =1, ).

Para p muito pequeno, como no caso das moléculas H,CO e C;H, (p=0.13 e p=0.16
respectivamente), as suas bandas tipo a siio praticamente idénticas as bandas paralelas de

moléculas rotor simétrico.

Observando o espectro de absorgio a T.F. das moléculas H?COOH e HPCOOH a alta
resolugdo (0,1 cm™) evidencia-se a esperada estrutura P, Q, R (J) da banda de absorcdo

estiramento C-O (vg), associada com as regras de selecio J=-1, 0, 1 de uma banda paralela.

Esses ramos P e R apresentam multipletos de absorgio separados uns dos outros e a cada

um est4 associado a um valor do nimero quantico momento anguiar J,
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Nos espectros a resolugio de 0.03 ¢cm™ é mostrado maior detaihe do multipleto. Na
verdade, a complexidade dos muitipletos deve-se ao fato que existem também transigGes
associadas a AK £ 1, além de AK = 0. Qu seja, temos na realidade uma banda hibrida com

componentes paralelas (tipo a), que se sobrepGem a componentes perpendiculares (tipo b).

O modo deformagio angular C-H (vg), como ja dissemos possui uma banda tipo ¢. Assim,
esta banda € uma combinag3o de bandas paralelas e perpendiculares ¢ 0 modo apresenta-se
muito fraco em todos os espectros observados em gas ou em matrizes de Nednio, devido
exatamente ao fato do momento de dipolo elétrico estar no plano da molécula, e o modo em

questo ser fora do plano.

Por estes motivos, estudaremos apenas espectros de absorgio a T.F. do modo vibracional
estiramento C-O (v,). As frequéncias de absorgiio destes espectros a alta resolugdo serio
comparadas as frequéncias de emissdio do laser a CO,, no sentido de identificarmos as
possiveis coincidéncias. Para isso, levamos em consideragio tanto a largura de ganho do laser
(290 MHz) como a "largura” de linha das transi¢Ses de absorgdo da molécula. Estas linhas sio
alargadas Doppler, mas ¢ importante notar, que estamos limitados pela resolugio do aparelho
(900 MHz) e que podem haver linhas superpostas. Nas tabelas 4.2 e 4.3, resumimos todas as
possiveis coincidéncias encontradas. Estas tabelas serdo utilizadas, como ponto de partida na
investigagdo fotoacustica de absorgio e de procura de novas emissdes laser no infravermelho

longinquo (IVL).
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TABELA 4.2 - Absorcdes do H?COOH

Linha CO, vabs (em’) | vabs-vCO,(em') | vabs-vCO, (MHz2)
9R(58) 1098.1673 0.0179 >145
9R(50) 1094.7690 .0.0174 <-145
9R(42) 1091.0579 0.0278 >145
9R(40) 1090.0252 -0.0031 - 93
9R(36) 1087.9800 0.0317 >145
9R(34) 1086.8887 0.0190 >145
9R(32) 1085.7446 -0.0208 <-145
9R(30) 1084.6306 -0.0045 _135
9R(22) 1079.8505 -0.0017 .51
9R(4) 1067.5392 0.0001 3
9P(8) 1057.3215 0.0214 >145
9P(12) 1053,9148 -0.0087 <-145
9P(14) 1052.1890 -0.0065 <145
9P(16) 1050.4377 -0.0035 -105
9P(20) 1046.8747 -0.0205 <-145
9P(24) 1043.1541 -0.0091 <145
9P(30) 1037.4497 0.0156 >145
9P(32) 1035.4865 0.0129 >145
9P(36) 1031.4607 -0.0167 <145
9P(38) 1029.4208 -0.0212 <-145
9P(42) 1025.3018 0.0040 120
9P(44) . 1023.1852 -0.0041 -123
9P(46) 1021.0550 -0.0019 .57
9P(48) 1018.8754 -0.2520 <-145
9P(50) 1016.7223 0.0014 42
9P(52) 1014.5290 0.0112 >145
9P(58) 1007.7776 0.0063 >145
9P(60) 1005.4555 -0.0219 <-145
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Linha CO, vabs (cm’) vabs-vCO, (cm') | vabs-vCO, (MHz)
10R(56) 995.0891 0.0125 >145
10R(54) 9942500 0.0096 >145
10R(52) 993.3770 0.0006 18
10R(50) 992 4848 0.0147 >145
10R(42) 988.6408 -0.0058 <-145
10R(38) 986.5881 0.0208 >145
10R(36) 985.4979 0.0096 >145
LOR(34) 984.4058 0.0226 >145
10R(32) 983.2754 0.0232 >145
10R(26) 979.7216 0.0162 >145
10R(24) 978.4971 0.0249 >145
10R(18) 974.6320 0.0100 >145
10R(16) 973.2915 0.0030 90
10R(12) 970.5604 0.0132 >145
LOR(10) 969.1378 -0.0017 .51
LOR(6) 966.2314 -0.0189 <145
10R(2) 963.2666 0.0035 105
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Tabela 4.3 - Absor¢ses do H*COOH

Linha CO, vabs (cm ) vabs-vCO, (em”) | vabs-vCO, (MHz)
9R(56) 1097.3656 0.0200 >145
9R(54) 1096.4982 -0.0180 <-145
9R(52) 1095.6599 -0.0030 -90
9R(50) 1094.8016 0.0152 >145
9R(48) 1093.9022 0.0175 >145
9R(46) 1092..9325 -0.0257 <-145
9R(42) 1091.0470 0.0169 >145
9R(38) 1089.0011 0.0168 >145
9R(36) 1087.9269 -0.0214 <-145
9R(30) 1084.6315 -0.0036 -108
9R(28) 1083.4627 -0.0160 <-145
9R(26) 1082.3150 0.0188 >145
9R(24) 1081.0896 0.0022 66
9R(22) 1079.8359 -0.0163 <-145
9R(20) 1078.5822 -0.0084 <-145
9R(18) 1077.3039 0.0014 42
9R(2) 1065.9951 -0.0420 <-145
9P(2) 1062.1701 0.0042 126
9P(4) 1060.5740 0.0030 90
9P(6) 1058.9396 -0.0090 <-145
9P(10) 1055.6040 -0.0210 <- 145
9P(12) 1053.9212 -0.0023 -69
9P(14) 1052.1881 -0.0074 <-145
9P(16) 1050.4486 0.0074 > 145
9P(18) 1048.6891 0.0280 > 145
9P(22) 1045.0495 0.0279 > 145
9P(24) 1043.1566 -0.0066 <- 145
9P(26) 1041.2820 0.0030 90
9P(28) 1039.3581 -0.0112 <-145
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Linha CO, vabs (cm) vabs-vCO, (cm’) | vabs-vCO, (MHz)
9P(30) 1037.4341 -0.0346 <-145
9P(32) 1035.4736 0.0011 33
9P(34) 1033.4795 -0.0084 <145
9P(36) 1031.4671 -0.0103 <145
SP(40) 1027.3901 0.0080 >145
9P(42) 1025.3182 0,0204 > 145
9P(44) 1023.1916 00023 69
9P(48) 1018.9192 0.0186 >145
9P(50) 1016.7323 0.0117 >145
9P(58) 1007.7830 0.0110 >145
9P(60) 1005.4601 00173 <145
LOR(56) 995.0809 0.0043 129
10R(54) 9942545 0.0140 > 145
10R(50) 9924557 -0.0291 <145
10R(48) 991.5609 -0.0048 -144
10R(46) 990.6131 -0.0065 <145
10R(40) 987.6437 0.0236 >145
10R(38) 986.5872 . 0.0199 >145
10R(36) 985.4887 0.0004 120
10R(34) 984,3702 -0.0130 <145
10R(32) 983.2516 -0.0006 -18
10R(30) 982.0993 0.0038 114
10R(24) 978.4515 -0.0207 <-145
10R(14) 971.9191 -0.0110 <. 145
10R(10) 969.1314 -0.0081 <145
10R(6) 966.2415 -0.0088 <-145
10R(4) 964.7586 -0.0103 <145
10P(4) 957.8062 0.0057 >145

65



Utilizando os espectros a 0.03 em’ de resolugdo e as expressdes dadas no capitulo 3, é
possivel determinar o nimero quantico J dos multipletos principais dos ramos P ¢ R. Como

podemos observar, o distanciamento entre o centro dos multipletos é da ordem de 1 cm™.

Desta maneira, as frequéncias de absor¢io dos ramos P e R para transi¢des do nivel
rotacional superior Ev* (J') do estado vibracional estiramento C-O s#o determinadas pelas

equacdes VI, VII (H>’COOH) e VIII, IX (HCOOH).

Os valores das constantes efetivas de rotagdo e de distorgdo centrifuga Bv ¢ Dv para os
estados fundamental (v*) e excitado (v*) do H?COOH e H”COOH foram obtidos por
Willemot e outros [4.15] ¢ Bellet e outros [4.11].

Utilizamos os pardmetros moleculares das moléculas H?COOH e¢ H”COOH para

reescrever as equagdes I, III, IV e V como:

H’COOH:
v, = v, — 08019J"-0.0017J"* +13500 x 10°./"*~9.0020 x 107 J"* (V)
Ve = v, + 08002 +0.7985./"—0.0017./"*~13860 x 10° /" =900 x 10 J** (VID
H”COOH:
v, = v, - 08016J"-0.0020/" +13343 x 10°./"*-6.1900 x 107 J"* (VIID)
Ve = v, +0.7996 + 0.7976J"~00020J"* 13590 x 107 J"*-61900 x 107 J** Ix)

com o resultado em cm-l.
Para as moléculas H2COOH e H*COOH niio existem dados suficientes na literatura para
estimarmos vq (tedrico), utilizando assigments conhecidos. Por isso, utilizamos os seus valores

obtidos experimentaimente v, = 1104.65 corl e v = 1095.18 cm! respectivamente .

Utilizando as equagdes V1, VII, VIII e IX, e os valores experimentais para v,, calculamos
as frequéncias dos multipletos principais dos ramos P e R para ambas as moléculas. As tabelas

4.4 e 4.5 contém os valores obtidos.
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Utilizando estas tabelas, podemos conferir alguns valores de J, nos espectros a T.F. a alta

resolugdo (0.03 cm™). Isto é mostrado nas figuras 4.4 e 4.5.

TABELA 4.4 - Transi¢des pertencentes aos ramos P, R - H*COOH

TABELA 4.4a:
J vp J Vp
0 1104.65 20 1087.94
1 1103.85 21 1087.07
2 1103.04 22 1086.20
3 1102.23 23 1085.32
4 1101.42 24 1084.44
5 1100.60 25 1083.56
6 1099.78 26 1082.67
7 1098.95 27 1081.78
8 1098.13 28 1080.89
9 1097.30 | 29 1079.99
10 1096.46 30 1079.09
11 1095.63 31 1078.19
12 1094.78 32 1077.28
13 1093.94 33 1076.37
14 1093.09 34 1075.46
15 1092.24 35 1074.55
16 1091.39 36 1073.63
17 1090.53 37 1072.70
18 1089.67 38 1071.78
19 1088.81 39 1070.85
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TABELA 4.4b:

J VR VR
0 1105.45 20 1120.74
1 1106.25 21 1121.47
2 1107.04 22 1122.19
3 110783 23 1122.92
4 1108.62 24 1123.63
5 1109.40 25 1124.35
6 1110.18 26 1125.06
7 1110.96 27 1125.77
8 1111.73 28 1126.48
9 1112.50 29 112718
10 1113.27 30 1127.88
11 1114.03 31 1128.57
12 1114.79 32 1129.26
13 1115.54 33 1129.95
14 1116.30 34 1130.63
15 1117.05 35 1131.32
16 1117.79 36 1131.99
17 1118.53 37 1132.67
18 1119.27 38 1133.34
19 1120.01 39 1134.01
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TABELA 4.5 - Transi¢es pertencentes aos ramos P, R do H13COoOR:

TABELA 4.5a:
J vp Vp
0 1095.18 20 1078.36
1 1094.38 21 1077.48
2 1093.57 22 1076.59
3 1092.76 23 1075.70
4 1091.94 24 1074.81
5 1091.12 25 1073.91
6 1090.30 26 1073.01
7 1089.47 27 1072.10
8 1088.64 28 1071.19
9 1087.80 29 1070.28
10 1086.97 30 1069.36
11 1086.12 31 1068.44
12 1085.27 32 1067.52
13 1084.42 33 1066.59
14 1083.57 34 1065.66
15 1082.71 35 1064.72
16 1081.85 36 1063.78
17 1080.98 37 1062.84
18 1080.11 38 1061.89
19 1079.24 39 1060.94
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TABELA 4.5b

J VR VR
0 1095.98 20 1112.72
1 1096.78 21 1113.60
2 1097.58 22 1114.48
3 1098.39 23 1115.36
4 1099.20 24 1116.25
5 1100.02 25 1117.15
6 1100.84 26 1118.04
7 1101.66 27 1118.94
8 1102.49 28 1119.85
9 1103.32 29 1120.75
10 1104.15 30 1121.67
11 1104.99 31 1122.58
12 1105.84 32 1123.50
13 1106.68 33 1124.42
14 1107.53 34 1125.35
15 1108.39 35 1126.28
16 1109.25 36 1127.21
17 1110.11 37 1128.15
18 1110.98 38 1129.09
19 1111.85 39 1130.03
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CAPITULO V - GERACAO DE EMISSOES NO INFRAVERMELHO LONGINQUO

Os dados obtidos por espectroscopia a Transformada de Fourier apresentam
caracteristicas de interesse pratico, na descoberta e caracteriza¢io de novas linhas laser no
Infravermelho Longinquo (IVL). Nesse sentido, os dados s3o utilizados como ponto de partida
para experimentos de geracio de radiacio laser no IVL, pela técnica de bombeamento 6ptico.
Para isso, usamos um laser de CO,, em guia de onda, desenvolvido pelo grupo de “Lasers ¢
AplicagGes”, na Unicamp {S.1]. Este laser exibe caracteristicas adequadas que o tornam uma
ferramenta adequada para estudos deste tipo. A configuragio de um guia de onda permite a
operagdo do laser de CO, a alta pressdo, fazendo com que o regime de alargamento da linha
seja colisional (contra o Doppler para lasers convencionais), permitindo que um.ganho de
~ 300 MHz (contra 60 MHz de lasers convencionais) seja atingido. Desta forma, ¢ possivel a
descoberta de novas linhas laser IVL. Além disso, o laser pode operar em regime cw ou em
pulsos de longa duragdo. Em regimes cw, poténcias de 9 watts sdo conseguidas para linhas de

maior ganho, em operagio pulsada, poténcias de pico da ordem de 100 watts sdo conseguidas.

O sistema experimental (figura 5.1) utilizado no bombeamento optico do H'?’COOH e
H'*COOH consiste basicamente de um laser a CO; em guia de onda, como fonte de

bombeamento e uma cavidade tipo Fabry-Perot aberta.

O laser de CO,, em guia de onda é esquematizado, na figura 5.2 e a cavidade Fabry-Perot
aberta, na figura 5.3.
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Figura 5.1- Arranjo experimental utilizado em sistemas lasers IVL excitados opticamente.
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Figura 5.2 - Laser de CO; em guia de onda

1 - capilar de quartzo

2 - camisas de refrigeracgéo
3 - eletrododos

4 - rede de difragio

5 - micrémetro

6 - saida de ordem zero

7 - espelho de saida
8-PZT
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Figura 5.3 - Cavidade laser IVL Fabry - Perot aberta
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Como guia éptico foi utilizado um tubo comercial de quartzo fundido, com 50 cm de
comprimento € 3 mm de didmetro interno. A regido ativa do guia de onda € de 30 cm, que ¢
dividida em duas descargas de 15 cm. A descarga € sustentada por uma fonte de alta tensdo,
também construida nos laboratérios do grupo de "Lasers e Aplicagdes”, operando entre 0 a
15kV e 0 a 20 mA. O laser tem ainda um circuito de estabilizagio em corrente, que torna a
saida do laser com caracteristicas espectrais adequadas para experiéncias de bombeamento

dptico.

A refrigeracfo do tubo ¢é feita através de um sistema de ciclo fechado, com uma solugdo
de etanol e etilenoglicol, aumentando assim a eficiéncia e estabilidade .do laser. O tubo esta
diretamente conectado a duas cdmeras de aluminio, que garantem o vacuo, e estdo fixas a
quatro barras de ago inoxidavel, para garantir a estabilidade mecdnica. Uma das cémeras
contém um espelho de ZnSe, semi-refietor (90%), que esta acoplado a um PZT que permite a
sintonizagio em frequéncia de * 145 MHz em torno de cada linha de emissdo do laser, quando
uma tensdo, da ordem de 1 kV, € aplicada ao PZT. A outra cimera contém uma rede de
difragdo de 150 linhas/mm. A rede é um componente dispersivo, que permite, por ajuste do
angulo entre ela e o eixo Optico, selecionar uma linha de emissdo do CO;. Uma janela de ZnSe
associada a esta cidmera permite a saida do feixe de ordem zero da rede de difragdo,
possibilitando assim uma monitoragdo da curva de ganho do feixe laser principal, sem

interrupgio do bombeamento.

A radiagdo de saida do laser de CO; é focalizada em uma cavidade laser IVL, do tipo
Fabry-Perot, aberta, também desenvolvida no grupo de "Lasers e Aplicagdes" [5.2]. Esta

cavidade contém acido formico na fase gasosa, obtido por um sistema de vacuo mecanico.

Tal cavidade tem 100 cm de comprimento e é composta por dois espelhos esféricos, com
filmes de Au, de 7,5 cm de didmetro ¢ 70 cm de distancia focal. Um dos espelhos possui um
orificio central, de 2 mm de didmetro, com uma janela de ZnSe, para permitir a entrada da
radiacdo de bombeamento. O outro espelho ¢ acoplado a um parafuso micrométrico, de
precisdo (£ 0,5 um), que por sua vez ¢ acoplado a um motor dc, usado na sintonizagio da

cavidade em ressondncia com as transi¢des rotacionais do meio ativo. A radiacio laser [VL é
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extraida da cavidade por meio de um espelho disposto a 45 com o eixo da cavidade, de 6 mm
de didmetro, que pode ser deslocado radialmente para maximizar a poténcia de saida. Esta
cavidade laser IVL permite a observagio tanto de comprimentos de onda curtos (dezenas de
um) quanto longos (poucos mm), além da realizag3o de medidas de polarizagio relativa de
emisso IVL, com respeito a radiagdo CO., comprimento de onda e pressio Otima de
trabalho. No centro da cavidade foi instalado um microfone comercial de eletreto. Isto permite
a identificagdo de transi¢des IV, através de absorgdo fotoacustica, importante para encontrar
coincidéncias entre emissdes do laser a CO, ¢ linhas de absorgdes do meio ativo (H'?*COOH e
H"COOH). A cavidade IVL ¢ considerada uma cela fotoacustica de multiplas passagens para
a radiacdo de bombeamento do laser a CO,. A motiva¢do para usar tal cavidade, apesar do seu
grande volume (lembrando que o sinal fotoacustico apresenta uma dependéncia com o inverso
do volume da cela) [5.3], vem de que, em experimentos de geragdo de linhas laser IVL com a
monitoragdo da radiagio de bombeamento por efeito fotoacustico, notou-se uma grande
sensibilidade do sistema, observando-se inclusive sinais devido a efeitos nio lineares dentro da
propria cavidade [5.4]). Tais efeitos ocorrem pela configuragdio de feixes contra propagantes
sobre a cela optoacustica permitindo a obtengdo de sinais livres do efeito Doppler (Sub-
Doppler). Um dos mais importantes é o “hole burning” no centro do perfil Doppler na
transigio de bombeamento. Este fendmenc de saturagio também pode ser observado através
da queda de poténcia na saida do laser IVL, Esse “dip” na saida do sinal [IVL é um efeito de
satura¢do ocorrendo na transicdo de absor¢io, que € transmitido 4 emissdo laser no IVL, via
nivel de energia comum. Esta técnica é conhecida como “Lamb-Dip” Transferido [5.5].
Através desta técnica podemos determinar com exatiddo o offset (dessintonizagio da transigio
de absor¢do com respeito ao centro da linha do CO;) da transi¢@io de absorgdo IV, para o qual

estdo associadas linhas de emiss3o laser no IVL.

Uma cela golay foi utilizada como detetor de radiagdo para observagdo de emissdes no

IVL. Este sinal pode ser observado em um osciloscopio e analizado em um lock-in.

A descoberta de novas linhas laser IVL foi baseada em dois tipos de informagdes do
H'’COOH e H*COOH: Espectros a alta resolugio a Transformada de Fourier ¢ espectros de
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absor¢do fotoacustica obtidos na propria cavidade laser IVL. Este ultimo da uma orientagio
precisa de onde, dentro dos 290 MHz, procurar novas linhas laser IVL. Aquelas identificadas
foram entdo caracterizadas quanto ao comprimento de onda, polarizagio relativa, intensidade
relativa, pressio Otima de trabalho e offset. O comprimento de onda € medido pelo uso da
propria cavidade como um interferdmetro Fabry-Perot, através de uma varredura em seu
comprimento. A calibragio de A é realizada pelo uso de linhas laser IVL, conhecidas em
frequéncia na literatura, com precisio sendo da ordem de 10°-10™. A polarizagio relativa ¢
medida usando um polarizador de mexa metdlica. Utiliza-se a convengdo // para uma
polariza¢do paralela e L para uma polarizagdo perpendicular. A intensidade ¢ dada segundo a
convengo {5.6]: VS (muito forte) para linhas com poténcia > 10 mW; S (forte) com poténcia

entre 1-10 mW, M (média) entre 0.1-1 mW e W (fraca) com poténcia < 0.1 mW.

5.1 - ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

Inicialmente, utihzamos espectros a T.F. para pesquisar novas emissdes laser IVL.
Entretanto, a baixa razdo sinal/ruido (S/N) dos espectrdmetros a T.F. dificultam a observagio
de transi¢des de baixa intensidade. Além disso, linhas de absor¢do muito proximas nio sdo
resolvidas devido as condigSes limitadas de resolucio do espectrdmetro. Embora a
espectroscopia fotoacustica seja limitada a sintonizabilidade do laser a CO,, em torno de cada
linha de emissdo, o espectro fotoacustico mostra uma maior resolu¢io e uma melhor razio

sinal/ruido.

Os espectros obtidos & T.F. sdo alargados Doppler, possuindo uma precisio de 0.03 cm™
(900 MHz),.resolugdo de 3.0 cm™ (90 GHz); 0.1 cm™ (3 GHz) e 0.03 cm™ (900 MHz). Os
espectros fotoacusticos tem largura Doppler da ordem de 60 MHz, uma precisdo de 10 MHz e
resolugio do laser CO; ~ 2 MHz.

A figura 5.4, ilustra bem a melhor resolugdo e sinal/ruido da espectroscopia fotoacistica.
Na figura 5.4a, mostramos um espectro a T.F., a alta resolugiio (0.03 cm™) na regido de

1044.0 cm™ a 1054.0 cm™. Este espectro esta em superposicdo com as linhas SP(16) e 9P(22)
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do CO, Pelo espectro a T.F, o centro das transigdes de absorgdio nidc esta em boa
coincidéncia com a curva de ganho do laser a CO,. Quando o efeito fotoacustico € utilizado
em associagdo com o laser de CO,, para a linha 9P(16), observamos uma absorgdo em
-40 MHz (5.4b - trago 2). Para a linha 9P(22), observamos também pelo espectro fotoacustico

uma absorgdo em +75 MHz (5.4c-trago2).

(8) 9 P(16) 9 P(22)
MMMWMW*
- |

P
Frequéncia da CO5 (MH2) Frequéncia do CO, (MH2)

Figura 5.4- (a) Espectro a alta resolugio ( 0.03 cm™) do H®COOH; (b) 1-Linha 9P(16) do
CO,, 2- Espectro Fotoacustico (¢} 1- Linha SP(22) do CO,, 2- Espectro
Fotoacustico.

As tabelas 5.1 e 5.2 apresentam as transi¢des observadas, obtidas em espectrosa TF. ¢
em espectros fotoacisticos, arranjados segundo a linha do laser a CO,, para as moléculas
H"COOH e’ H"”COOH respectivamente. Na segunda coluna apresentamos os offset (Vabsorgio -
vco,) das linhas de absorgdo obtidas nos espectros a T.F.. Na terceira coluna, estdo os offsets
das linhas de absor¢do fotoacustica observadas, com respeito ao centro das linhas do CO; e na

ultima coluna apresentamos o nimero total de linhas laser IVL observadas.

81



TABELA 5.1 - Absorc¢des H*COOH:

Linha CO» Espectro a T.F. | Espectro Foto. | N. de linhas
offset (MHz) offset (MHz) observadas
Largura Doppler (+ 10 MHz)
9P(42) 120 0 1
SP(40) - 0 -
9P(38) <-145 +10 1
9P(36) <-145 0 -
9P(34) - -20 -
9P(32) >145 0, +40 1
9P(30) >145 0, +50 1
9P(28) - - -
9P(26) - -60 -
9P(24) <. 145 -75 -
9P(22) - - -
9P(20) <-145 +30 1
opP(18) - -60/-77 2
9P(16) -105 +65/-45 2
9P(14) <- 14§ -76/+50 2
9P(12) <-145 0 -
9P(10) - 0 -
9P(8) >145 - -
9R(12) - - -
9R(14) - - -
9R(16) - 0 1
9R{18) - 0 1
9R(20) - 0 1
9R(22) -51 0 1
9R(24) - -25 1
9R(26) - - 1
9R(28) - 0 1
SR(30) <- 145 0 1
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TABELA 5.2 - Absorgdes do H°COOH:

Linha CO4 Espectro a T.F. | Espectro Foto. | N. delinhas
offset (MHz) offset (MHz) observadas
Largura Doppler (£ 10 MHz)

9P(42) >145 - -
9P(40) >145 - -
9P(38) - - -
9P(36) <-145 - -
9P(34) <-145 - -
9P(32) 33 0 1
9P(30) <-145 0 1
9P(28) <-145 0

9P(26) 90 -40 1
9P(24) <-145 -70 1
9P(22) >145 75 1
9P(20) - .
9P(18) > 145 -
9P(16) > 145 -40 1
9P(14) <-145 -50 1
9P(12) -69 - 1
9P(10) <-145 - -
9P(8) - - -
SR(18) 42 -90/-90 2
9R(20) <-145 -75/+35 2
9R(22) <-145 - -
9R(24) 66 +100 1
9R(26) > 145 - 1
9R(28) <-145 +10 i
9R(30) -108 - 1
9R(32) - 0 1
OR(38) > 145 1
9R(40) - - ]

- Nas tabelas 5.1 e 5.2, o offset foi considerado no méximo da absorgio IV,
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5.2 - EMISSOES LASER IVL

Utilizando dados de alta resolugdo a Transformada de Fourier ¢ de absorgdo fotoacustica
na propria cavidade IVL, identificamos ﬁovas linhas laser IVL e caracterizamos algumas linhas
laser IVL conhecidas previamente. Especial atengio foi dada as absorgdes de grande offset. As
linhas de absorgdo fotoacustica tem, geraimente, alargamento Doppler. Segundo oriéritacio
dos espectros de absorgdo, principalmente os espectros fotoacusticos, sintonizamos o laser a
CO, no centro de cada absor¢io observada. Variando os pardmetros da cavidade (pressio,
posicdo do espelho de acoplamento, parafuso micromeétrico), procuramos um sinal IVL.
Quando uma linha laser era observada, estes pardmetros eram otimizados, para se obter a
melhor eficiéncia da linha laser. Entdo, caracterizavamos a linha IVL, como ja mencionamos,
realizando medidas de comprimento de onda, polarizagdo e intensidade relativas, pressio e

offset.

Como consequéncia do bombeamento optico das moléculas H>COOH e H"COOH,
usando um laser a CO;, em guia de onda, com 290 MHz de largura de ganho, 7 novas
emissdes laser na regido infravermelho longinquo foram observadas e caracterizadas. Tais
linhas IVL tem comprimentos de onda de 232.2 um a 746.6 um, Destas, 2 sdo relativas ao
bombeamento do H'>’COOH enquanto as outras 5 sdo relativas ao bombeamento do
H"COOH. E interessante notar, que para o isétopo °C as novas linhas [VL representam um

acréscimo de aproximadamente 25% de novas linhas.

Além do laser guia de onda com 290 MHz de ganho utilizamos também um laser
convencional para a procura de novas linhas laser IVL e caracterizagio de linhas IVL
conhecidas. Este laser tinha uma poténcia maior (podendo atingir da ordem de 12 watts em
regime cw) e pudemos observar algumas linhas IVL centrais ndo observadas com o laser guia
de onda de 290 MH2z de largura de ganho.

Nas tabela 5.3 e 5.4, apresentamos na ordem da linha de bombeamento dados associados
a todas as 36 linhas IVL observadas, tanto das linhas IVL novas como das linhas IVL
preexistentes, para os isétopos H'°COOH e HCOOH respectivamente. A precisio na medida
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de comprimento de onda ¢ da ordem de £ 0,5 um. As medidas de offsets de bombeamento de
todas as linhas foram realizadas, pela primeira vez neste trabalho, através da técnica
“Lamb-Dip” Transferido. As tabelas 5.5a e 5.5b apresentam apenas as linhas novas para o
H'’COOH e H*COOH, respectivamente.

TABELA $.3 - H COOH

A(pum) | offset | pol. pres. Coment.
9P(42) 496.6 | -10 I 100 | média
9P(38) 581.0] +10 L 150 média
9P(32) 393.5 | +al T 160 | fraca
9P(30) 278.6| +57 M 160 | forte
9P(20) 254.0| +30 I 120
9P(18) 5346 +60 | 150 nova

335.2] -77 I 150
9P(16) 51547 +65 1 150

5342 ] -45 I 110 | fraca
9P(14) 4932 -82 T 100

666.4 | +57 I 100 nova
9R16 4474] +30 I 100
9R18 3944 +54 M 100
"9R20 4330] +50 I 100
9R22 T 4190 +28 I 150-60
9R24 7445] 25 T 120
9R(28) 51321 +10 m 120
9R(30) 6700 -10 M 150 | forte
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TABELA 5.4 - HCOOH

CO, A(um) offset | pol. | pres. | Coment.
9P(32) 395.0 +41 II 150 forte
9P(30) 4784 +10 I 160
9P(26) 3890| -50 I 150
9P(24) 536.0 .70 I 180
9P(22) 2322| +75 m 180 |nova
9P(16) 258.4| -40 I 180
9P(14) 2550 -50 I 180
9P(12) 790.0 -10 I 100 | forte
9P(6) 314.2 - i >180 | muito forte
9R(18) 5372 -90 m 180 | nova

613.8 -90' i 180 nova
9R20 639.4| .75 i 120 | nova
OR24 746.6 | +100 i 110 | nova
9R26 448.0 -40 L 110
OR28 5129 +10 120
9R30 1031.2 - <140
9R(32) 573.4 0 i 110 fraca
9R(38) 459.0 - 150 | fraca
9R(40) 742.7 . I 150
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TABELA 5.5 - Novas linhas laser IVL

a- H2COOH:

CO, A(um) | Offset | Polarizacio | Pressio | Intensidade
(MHz) relativa. { mTorr) relativa,

9P(14) 666.4 +57 I 100 Média
9P(18) 534.6 +60 I 150 Média
b - H*COOH:
CO; |A(um)| Offset | Polarizacio | Pressiao | Intensidade
(MHz) relativa. ( mTorr) relativa.

9P(22) 232.2 +75 | 180 Média
9R(18) 5372 -90 M 180 | Média

613.8 -90 It 180 Média
9R(20) 639.4 -75 li 120 Forte
9R(24) 7466 +100 i 110 Forte

Tomaremos agora algumas linhas de bombeamento, HCOOH e HYCOOH para
exemplificar a importéncia do uso do laser a CO, em guia de onda de 290 MHz de largura de
linha.

H2COOH:

9P(14): Pelo espectro a T.F. ndo existem transi¢des de absor¢do em boa coincidéncia com
o laser CO,. O espectro fotoacistico mostra duas absor¢des em -76 MHz e +50 MHz (figura

5.5). Duas emissdes laser IVL sdo identificadas, sendo uma nova em +57 MHz.

9P(18): No espectro a T.F. nao encontramos transicio de absor¢io. No espectro
fotoacustico observamos duas transigdes em +60 MHz e -77 MHz. Como consequéncia do
bombeamento, duas emissdes laser IVL foram observadas, sendo uma delas nova, de offset

+60 MHz, que nio foi observada com um laser convencional.

87



9R(16), 9R(18), 9R(20): No espectro a T.F. ndo encontramos transicées de absorgdo. Os
espectros fotoaciisticos mostram uma absorgdo central (0 MHz) e uma linha de emissio laser

IVL para cada curva de ganho do laser a CO,.

9R(24): No espectro a T.F. ndo encontramos transi¢gio de absorgdo. No espectro

fotoacastico encontramos uma transi¢cdo em -25 MHz e observamos também uma linha de

emissdo IVL de grande comprimento de onda (744.5 um).
H13COOH:

9P(14): O espectro fotoacistico mostra uma absor¢ic em -40 MHz (figura 5.6), embora
pelo espectro a T.F. ndo encontramos transi¢io de absorg@o em boa coincidéncia com o CO,.

Uma linha laser IVL foi observada.

9P(16): O espectro a T.F. ndo mostra transigdes de absor¢io em boa coincidéncia com o
laser CO,. O espectro fotoacustico mostra uma absor¢do em -50 MHz e obervamos também

uma linha Iaser IVL (figura 5.7).

9P(22): Nenhuma linha de absorgdo da molécuia em boa coincidéncia, com o laser a CO,,
foi observada no espectro a T .F.. O espectro fotoacustico. mostra uma absorgdo em +75 MHz.

Uma nova linha laser IVL de grande offset foi encontrada (figura 5.8).

9P(24): No espectro a T .F., ndo encontramos transi¢des de absor¢do em boa coincidéncia
com o CO, Pelo espectro fotoacustico, observamos uma absor¢io em -70 MHz e com o

bombeamento observamos uma emissdo laser IVL de grande offset.

9R(18): No espectro a T.F. encontramos um offset de +42 MHz. O espectro fotoacustico
mostra uma absorg¢do em -90 MHz, e como consequéncia do bombeamento 6ptico, duas novas
emissdes laser IVL (A = 537.2 um e 613.8 um), em -90 MHz foram encontradas. A figura 5.9

mostra uma varredura da cavidade IVL, com o laser de CO; sintonizado na 9R(18).

9R(20): Pelo espectro a T.F. ndo existe transigdo de absor¢dio em coincidéncia com o

CO,. No espectro fotoacistico observamos uma absor¢io em -72 MHz ¢ foi possivel observar
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uma nova emissdo em -75 MHz (A4 = 639,4 um) que ndo tinha sido observada com laser

convencional (figura 5.10).

9R(24): No espectro a T.F. encontramos um offset de +66 MHz. O espectro fotoacustico
mostrou uma absorgdo forte em +98 MHz e como consequéncia encontramos uma emissio

laser IVL forte em +100 MHz (A = 746.6 um).

9R(30): No espectro a T.F., observamos uma transicio de absorg¢do em -108 MHz. O
espectro fotoaclstico mostra uma absorgio negativa e uma emissdio laser IVL de grande

comprimento de onda foi observado (A =1031.2 pum).

ap(1 4 - H' CoOH

Varredura do laser Co,

Figura 5.5 - (a) Linha 9P(14) do H*COOH (b) Espectro Fotoacustico
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Figura 5.6 - (1) Linha 9P(14) do CO,, (2) - Espectro Fotoacustico, (3) - Linha laser IVL (255
pum)

90



Varredura do laser COz

Figura 5.7 - (a) - Curva de ganho da linha 9 P(16) do CO, (b) - sinal fotoacustico (c) - linha
de emissdio IVL.

A figura 5.7 ilustra bem o fato de observarmos Dip no IVL, embora ndo o observemos no

IV. Poderiamos obter Dip no IV com as seguintes condiges:
a) perfeito alinhamento entre a fonte de bombeamento e a cavidade Fabry-Perot;

b) preciso alinhamento conseguido para a cavidade IVL, acarretando efeitos de saturagdo

do meio ativo,
c) pressdo 6tima de trabalho;

d) poténcia do laser CO,.
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Experimentos de espectroscopia de satura¢do convencional, fora da cavidade IVL {5.5],

permitem a obtengdo de sinais com resolugio Sub-Doppler com boa razio sinal/ruido.

Além disso, também podemos observar na figura 5.7 que o centro (maximo) da curva
Doppler IV n#o coincide, neste caso, com o centro do Dip no IVL. Como o sinal fotoactstico
(amplitude), gerado ¢ detetado é dependente da poténcia do laser a CO,, nio necessariamente
o méximo da curva Doppler representa o valor maximo da absorgo. O valor correto é dado
pelo "Lamb Dip Transferido" , no IVL. Além disso, na absor¢éo pode haver superposicio de

varias transigées.
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Figura 5.8 - (1) linha 9P(22) do CO,  (2) Espectro fotoacustico  (3) Emissdo laser IVL
(A=232.2 um)
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Nas figuras 5.8a e 5.8b, podemos observar bem a questio de simetria do Lamb Dip

Transferido.

Variando a sintonizagfio da cavidade IVL através do micrémetro, notamos que a simetria

do Lamb Dip se altera, mas a sua localizagio ndo. Esse fato ocorre porque o centro do Lamb

Dip Transferido depende somente do offset da transi¢io de absorgdo, com respeito ac centro

da linha do CO; WG, enquanto sua simetria est4 associada a sintonizagio da cavidade IVL

Intensidade da Emisséo ( u.a.)

l

J J

¥

_J

o

»

o 613,8um
e 537,2um

Varredura da Cavidade {VL

Figura 5.9 - Registro de duas emissdes laser IVL simultineas com o laser a CO; sintonizado na

9R(18).
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Este registro (posi¢do da cavidade X intensidade), possibilita a identificagio do namero de
emissdes laser IVL que estio ocorrendo para a mesma absorgdio (mesmo offset), bem como
auxilia no célculo preciso do comprimento de onda dessas emissdes - principalmente se seus
comprimentos de onda forem préximos. Pode-se notar, que para 2 mesma frequéncia (o laser
de CO, esta fixo, com o PZT na mesma tensio) quando se faz a varredura na cavidade com o
micrometro, ocorrem duas emissdes. Isto ¢ notado, observando que existem- dois
espagamentos diferentes entre si, mas que se repetem com a varredura da cavidade. A emissio
de maior intensidade (denotada por um ponto) se repete em espagos iguais, enquanto a de
menor intensidade (denotada por um x) se repete em espagos também iguais, entretanto
diferentes da anterior. Assim, fica claro, a partir deste registro, que sdo duas emissdes laser

IVL de comprimentos de onda diferentes.
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Figura 5.10 - (a) - Espectro a T.F. do H”COOH a média resolugdo (0.1 ¢cm™) (b) - Espectro a
T.F. do H?COOH a alta resolugdo (0.03 cm™) (c) - curva de ganho da linha
9R(20) do laser de CO; (trago 1); sinal fotoacustico {trago 2); emissdo IVL

(trago 3).
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Fotoaclistico

gR(24) - H'3cooH

Varredura do laser CO,

Figura 5.11 - (a) Linha laser 9R(24) do CO; (b) Sinal Fotoactistico.

A partir dos dados obtidos experimentalmente, podemos determinar a largura de linha
Doppler das transicdes IV e IVL e a largura de linha homogénea obtida na emissdo IVL. A
largura de linha homogénea, obtida para o acido formico ¢ da ordem de 50MHz/Torr. A
largura Doppler das transigdes IV é da ordem de 60 MHz, enquanto a largura Doppler das
transicdes IVL, para a pressdo de trabalho é da ordem de alguns MegaHertz. Os valores
obtidos experimentalmente concordam satisfatoriamente com os valores tedricos dados no

capitulo 4.
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CAPITULO VI - CONCLUSOES

Obtivemos os espectros a T.F. do H'*COOH e H®COOH na regido de 450 a 5000 cm™, &
resolugdes de 3.0, 0.1 e 0.03 cm™. Todos os modos vibracionais infravermelhos foram
observados, identificados e comparados a dados previamente conhecidos, para ambos os
isétopos. Esta comparagio foi feita com espectros obtidos em matrizes de Nednio, enquanto
neste trabalho, os espectros a T.F. foram obtidos em gas. Pudemos testar a consisténcia das
frequéncias observadas, utilizando a regra do produto, onde obtivemos, pela primeira vez, os
produtos isotépicos, obtidos em gas para o C. Calculamos teoricamente as transigdes dos
ramos P e R do modo estiramento C-O, para ambas as moléculas e assim, identificamos alguns

valores de J nos espectros a aita resolug@io desse modo de absorgio.

Utilizando dados a alta resolugio (0.03 cm™) determinamos possiveis coincidéncias de
transi¢des de absor¢do com frequéncias das linhas laser CO, para procurar novas linhas laser
IVL. Para isso, utilizamos a técnica de espectroscopia fotoacustica, além da espectroscopia a
T.F.. A procura de novas linhas laser no IVL fot realizada através da técnica de bombeamento
optico. Destaque para o laser de CO, em guia de onda e a cavidade Fabry-Perot. A grande
sintonizabilidade do laser de CO; (290 MHz) em guia de onda, em comparagio com os lasers
convencionais (60 MHz), permite a obten¢do de emissdes IVL e transigdes de absor¢do de
grande offset. A cavidade IVL permitiu a observagio de comprimentos de onda longos e
curtos, além de sinais livres do efeito Doppler. Utilizando a técnica de Lamb Dip Transferido,
medimos o offset das transi¢des de absorgio do H'’COOH e H"’COOH, através do sinal de

emissdo IVL. Como consequéncia, identificamos e caracterizamos sete novas linhas laser do
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H'*COOH ¢ H¥*COOH, usando os dados obtidos de espectros a Transformada de Fourier € de

absor¢do fotoacustica dessas moléculas.

As linhas tem comprimentos de 232,2 um a 746,6 um. Apenas com o uso de laser CO; em
. guia de onda com grande sintonizabilidade, foi possivel observar estas novas linhas laser IVL.

Também completamos a caracterizagfio de varias linhas laser IVL previamente existentes.
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