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I N T R O D U Ç ~ O 

Este trabalho tem a finalidade de introduzir um 

método de espectroscopia de utilização restrita, porém al 

- - -1 -to poder de resoluçao (centesimos de cm ou milesimos de 

A). 
" 

A utilização e frmitada pelo pequeno intervalo' 

de varredura, t4 GHz contados a partir da linha 5145A do 
". 

la~er ionico de Ar. Isto torna o método pr5prio para o e! 

tudo d~t fonons acústicos (Brillouin), particularmente p~ 

ra pequenos ãngul.os quando as componentes ap,arecem próxi­

mas i Hnha do laser, espalhamento Rayleigh e Rayleigh 
"' _, 

" 

Este método, de instrumental e montagem "relati· 

vamente simples se comparado a outros, ê possTvel graças~, 

ã utilização da técnica do filtro de 12 • De, espectro cg 

nhecido hi longa data, apenas a partir de um artigo do -

espectroscopista M.Kroll, em 1969, teve-se i.idêii deu­

tilizar o 12 como filtro de rejeição da .linha 5145 A, fr~ 

quencia esta coincidente com uma das l.inhas rotacionais -

vibracionais do iodo. 
~" 

Os picos de emissão da amo~tra são 11 ff1 trados•• 

pela curva de absorção do iodo, i. e., o espectro obtido 

e a "C'CmVOlu·ção do >espectro espalhado com a TUnÇÕO instr~ 

mental, a absorção do I2• 

F .. oram .es.tudad..a_s -4 ..:amostras: metanol, etanol, -

benzeno e tetracloreto de carbono. Não sendo med~das or! 

:gina.is, P'oi-s foram ~.as.tilme-nt.E·'.trstu.da:das rra lit'eratura , 

L 
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seus resultados~ por comparaçao, pretendem demon;;rar a via­

bilidade do nosso mêtodo. 
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\ 
C A P ! T U L O 1 

1 N S T R U M E N T A Ç ~ O 

1.1 - Introdução 

Procuramos tratar, neste capltulo, os principais as­

pectos concernentes ao instrumental utililado neste método 

de espectroscopia. Uma descrição, embora sem riqueza de d~. 

talhes, o que a tornaria excessivamente extensa, ê apres-e!!_ 

tada em vãrios itens procurando, através do encadeamento -
., 

das partes, levar ã compreensão do funcionamento do método 

como um todo • 

. r;···· ·A. espectroscopia, entendida como o estudo da intera­

çao entre radiação eletromagnética com a matéria. pressu: ... 

poe o conhecimento e dom'ínio de um determinado mêtodo · de 

investigação. Nesta primeira parte estudamos. o tnstrumen. -

tal com essa finalidade. 
,.,. 

1.2 - laser de ArgÕnio 

Foi utilizado nesta exp'é.r,iência o laser iõnico de Ar 
. ,_ -

52B da Coherent Radiation, exc1taçao DC. Uma certa porcen• 

tagem dos ãtomos do gãs encontram~•• no estado ionizado . • 
inv-ers·i·o ·d>e pttpülação ·o·ctrn"'e .-.e-n·tM! pare·-s ·de níveis de ene!. 

gia, proporcionando ganho Õptico em certas freqUências na 

parte vt.sivel do ·espectro 1!letromagnêtico. 

Um prisma seletor de comprimentos de onda·~ermite 

L 
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que as linhas do espectro do argõnio sejam individualmente 

selecionadas. Este prisma ê termicamente estabilizado a 

fim de evitar mudanças no comprimento da cavidade ou no ín 

dite de refração do prisma, provocando assim mudanças ind~ 

sejadas na freqaência de ressonância da cavidade. 

A escolha, em nosso trabalho, da linha 5145 ~. pren-

de-se a exigência do espectro·de absorção da molêcula de 

iodo, como veremos mais adiante. A configuração da cavida­

de do laser i quase hemisférica, i.e., a cavidade Óptica • · 

compreende um espelho plano de reflexão 'otal e um espe -

lho esférico de raio de curvatura igual a 5m< Os espelhos­

distam 1.15m entre si. O refletor esférico de salda possui 

coating dielétrico em multi-camadas. ~i caracterTsticas d~ 

salda do laser sao controladas por : configuração da cavi· 

dade, potência de entrada, condições de descarga (no gãs)e 

pelas propriedades atômicas do Ar+ • 

A configuração da cavidade limita a operação a ·um 

iínico modo transversal com um diâmetro de feixe menor _que 

l 

, ... " 

,_ 

1.4mm nos pontos lte2 , fig. 1 , e uma" divergência ·menor· 

que 0.8 miliradianos para o TEM00 • 

A cavidade que contem o plasma e um tubo de óxido de 

berílio, cuja caracterlstica.mais importante e a alta con­

dutividade térmica. o tubo entontado coaxialmerite num sol!. . 
nÕide. Ambos são esfriados por um fluxo contTnuo (- 6 li· 

tros por minutD) de -ã!llla filtrada. A transferência de ca­

lor do tubo de BeO para a âgua, mais do que por radiação , 

processa-se por condução uniforme, diminuindo a possibili­

dade de formação de b-t>lhas -e con5'<!qllentemente :!list.orçiies -
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Figo 1 _ Distribuição em amplitude 
do feixe do laser. 
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no furicionamento da cavidade. 

A função do solenÕide envolvendo o tubo de BeO ê criar 

um campo magnético axial em torno do tubo. A função disto e 

aumentar a potência de salda aumentando a densidade de ions 

sem diminuir o su.ficiente a energia dos eletrons de maneira ... 

a impedir a excitação da laser. Nas extremidades do tubo de 

BeO encontram-se janelas de Brewster, protegi-das por peque-'-• 

nos tubos para evitar contaminação pela poeira, dispostas de 

tal maneira que o feixe transmitido ê verticalmente po-lartza·-.-
do. 

Cabe ainda ressaltar, numa descrição sucinta. o ·sfste- -· 

ma em qu~ ~ ~edida a pot~ncta de safdi e feita a estabilf~a­

ção em Intensidade do laser. Como mostra a fig. 2, Já fora 

da cav·tdade Õptica do sistema, cerca de a do feixe e desvi! 

.;c,·do por um beam-spJ;tter e recolhido por u.ma foto-célula que 

se encontra num forno termicamente estabi 1 tzadó • .Um·· mostra -

dor, gradu-ado em vãrias escalas. nos pertllite _a ie-i_túrà dire-

ta em Watts. Esta pequena quantidade d~'luz desvi~da passa 

atravês, inicialmente, de um 'difusor dé -~erimic~_--e,--post.erior_ 

mente. através de um filtro azul que possui resposta ca~llcte 

rTstica em comprimento de onda inversa·a da foto-~~lul~~ ·pa! 

sando o sinal de luz ã foto-célula e resultitfldo em corrente­

proporcional. Quando o lasi~ e estabiliZado em luz, um segun 
" . --- ~- -do sinal do medidor de potencia e comp•rado a uma corrente -

de refer~ncia altamente estabilizada: Havendo desvios, pequ! 

n·os aju--stes '"São f<eitos u-u:tarnatic=amente na :corrente do tubo, 

de forma a estabilizar a intensidade da luz. A foto-célula ê 

post-a n..u-m forno estabi 1 izado, com variações da tempera tu r a -

- .-:. 
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de apenas 0.1°C~ pois estes detetores geralmente apresentam 

sensibilidade dependente da temperatura e estando esta bem 

estãvel, a intensidade do feixe não vai variar muito no tem 

po. 

!.3 - Modos da Cavid~de 

O nGmero de ressonâncias da cavidade contidas na lar­

gura de linha da transição do laser ê menor que o número. m!. . . :.:: 

ximo de modos de oscilação por causa das inevitãveis perdas; 

Poucos são as· modos que têm perdas suficienteme-nte baÚta·s -~ · __ -. ,_,_ 

para oscilarein. A maior parte da potência 'emitida em cavid!:', 
<· 

des multi-modo e no caso ideal de linha homogeneamente ala!:' 

gada concentra ... se em um ou em poucos modos mai·s favOrecfdOs···:~;:· , __ , 
,• ·: ,_ » . 

que apresentam o' mais alto Q (quality factor); situadooi": prÔ'~, -
ximo do centro da linha onde o ganho ê maior.~--· 

um modo de uma cavidade de ressOnância ~de tÚrf. laser<-·-;·­

definido geralmente como uma configuração de campo l!leÚo. -.. 
'lllagnetico de decaimento lento cuja distribuição• relativa. if 

._,_ 
·:.,:..·' 

_.~---

não muda com o tempo. O campo dos modos decai porque a cavf, · · 
' ' ' - ., --.. 

da de de ressonância é uma estrutura aberta e 'conseq6entemén,' 
. '~ -- " . ·:e, .'· '· ___ :;,.-

te luz escapa dela. A perda pode ser pensada 'como devida a,',,, 
' 

lli fração, absorção e transmissão dos espelhos entre os '· ''~ ' 

quais a onda se propaga. Assim, ~ara que as C:~ndições clãs; 

sicas de ressonância sejam obedecíd,~s e para que o fator de. 

qualidade Q (razão entre a freqUência de ressonância e sua:· ... , 

largura de linha) do sistema seja alto, ~ necessirio que< 1 l: 

1. haja um conjunto de raios que possa atingir repetidamente 

os espelhos apõs um grande número de refleKÕes consecuti 

vas e" 
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2. que o numero de Fresnel 

2 
N = Q_ > 10 

LI. 
(I. 1 ) 

onde De o diâmetro dos espelhos, L sua separaçao e ~ 

comprimento de onda. 

A primeira condição prende-se a imposições da Õptica 

geométr-ica, a segunda ã Õptica flsica. 

Na prãtica podemos distinguir dois tipos de modos de 

oscilação de um laser : os modos longitudinais. no~ quais­

um difere do outro apenas nas freqUências de oscilação\ e 

os modos transversais. os quais diferem entre_·_si Oão-, ape-
< < 

L 

.;; 

nas nas freqüinctas de oscilaçio como tambim na distribui~_-·-· 

çao do campo num< plano perpendicular ã direção de propaga-

çao. 

Um modo longitudinal deve preencher o requisito bis!< 
-·; 

co de que sua freqUência corresponda a uma ~as freqUência~ 

de ressonância da cavidade. A cada modo transversal da ca~::: " .;.,_--; 

>Vidade correspondem vãrios modos longitudin~<is 

.;lDesma distribuição de campo mas que diferem em freqUência• •< . . :· 

Normalmente, na pritica, ê desejãvel que o las~r -ope, -' 

re ·no modo transversal de ordem m.ci\~ baixa, )·E~ 00 __ • modO 

no qua 1 as perdas são menores e conseqüentemente ma i o r_ po­

tência pode ser focalizada no feixe( 2). A ngura 3 mostra­

as perdas em função do nUmero de Fresnel para alguns mo -

rlos transversais de ordem baixa. 

Na jl'T'ári'CA., .G IU\0:0 e obt i.do (!llalldll o sput s i.ze é da 

....ordem de 1/3 do diâmetro do .tubo da cavidade. Assim, chaman 
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do w1 e w2 os spot size de espelhos de raios de curvatura 

R1 e R2, Boyd e Kogelnik estabeleceram, para o caso parti 

cular de um espelho plano: 

4 • (~)2 
R2L 1 

"'1 " Rl - L 
(!. 2) 

4 
"'2 • <!>2 L(Rl • L) 

onde L ê a distância entre os espelhos. Estas expressões 

são válidas para cavidades hemisfêricas, onde, em um dos 
'·- ·. 

espelhos o spot size apresenta grandes dimensões e· .no 

outro• no espelho plano, aproxima-se de ~ero~- Como .-.-vl""" .­
-.·> 

mos na seçio' anterior, nossa cavidade apresenta 

geometri-a quase-hemisférica, isto ê, L> R o que to·rna -

razoáveis as dimensões do spot size no espelbo plaho ;' 

.,além do que, segundo (I-2), a quarta potência nas rela·"·;:· 

.ç·oes para w faz com que nem as dimensões nem--~ _compri. ~--··-·-

mente de onda sejam crfticos, facilitando inclusive o .,,-. .. _,., .. ,, ·' 
; '',,-_--
•• ~ ,7' ,. 

~Dblema do alinhamento. •' _,_. ,-' 

Os vârlos modos de uma cavidade estão em ressonã!! ,_ 

cia segundo freqOências dadas por: 

._,_ 

ttC 

G 
1 (1 + m + n) c os -l {<~ L 

R~l] v o = T +- • --:-)(1 • 

" Rl 

(I. 3) 

onde c ê a velocidade da luz, R1 e R2 os raios de cur -

vatura dos espelhos, L a separaçao entre el~s e q re -

presenta o número de meio comprimentos de onda da ra-
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diação ressonante situados na distância L. Os termos me 

n são auto-valores do modo relacionando-se n a variação -

angular do campo do modo em torno do eixo de simetria e 

~ i variaçio radial no sistema de coordenadas cillndricas 

da cavidade. Os modas·axiais, aqueles com m=n=O, são ·os 

de principal interesse para nos, como veremos MaiS adiante. 

Da equação (I-3) podemos notar ainda que as frequên­

cias de ressonância dos modos transversais deoendem ·do nU-

mero de ·ordem dos ntodos. Por exemplo, o modo TEM 00 

ressonãncia.em frequência diferente do modo lEM 20 ; 

tellt -

OUtra <:oriclusão interessante ê que um· t:"essonO~do_r sô 

ê estãvel se: 

< 1 (l.o4). 

Seleção de modos (Single mode) 

Como vim9s, numa cavidade oscila um 

de modos clizéndo-se que o laser ê multimodo. ·· 

Para·certos tipos de trabalho, entr<>tanto,tíÍ!I feiXe.· 
·, .. :.;.:::.' 

-q_ue apresenta diversas frequências, e·rnbora prÕximás;· ... _que_ 

:portanto não é 

Alem disso, ~m 

exatamente monocrociitico, ni~l vant~jpsa~-
. .._... . -~ -- -", .-. ,." ·-,_ 

laser multtmodo, deixando•se-.o oscilar ih 

vremente, nio apresenta vantagenssobr~ uma fonte ordiniria 

de luz no que .diz respeito ao comprimento de~coerincte, ~ 

.t.rma vez que as fases relativas dos vãrios modos seria es~­

Sl!nc i-alment<> <Jma ·f.unçãn ale-a t"Õda dn tem!lll-1\ :~an:tagem do 

laser ê que ele tem um _altíssimo grau de coerência ·espa-

L 

--:· -· 
•.• 1• 
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cial(direcionalidade). 

No caso ideal, o feixe deveria se constituir de um­

único modo transversal e um Único modo longitudinal; se­

ria completamente coerente. 

No laser utilizado em nosso trabalho, verificou-sei" 

que sob a curva de ganho oscilam simultaneamente c~rca de 

60 modos longitudinais e o espaçamento 

tre modos vizinhos da cavidade ~.( 3 ) 

0.13 ~Hz • aa • 0.001 

em frequência en • 

t 

onde c ê a velocidade da luz e Lc1.15 m ê o comprimento ~ ,,,';< 

da cavidade. 

O intervalo de frequ~ncia c/ZL e denominado "free spectral 

range" (FSR). 
;,. 

Muitas vezes, como em nosso caso, deseja-se util~tar 

um Único modo longitudinal da cavidade (single mode) e P!, _ 

ra isto virias técnicas podem ser utilizadas, tais coMo o 

Aimensionamento adequado da cavidade, interferõmetro Fox-, 

Smith,etc. Neste trabalho utilizamos um etalon, pois es • 

-te ji acompanhava o laser, com a finalidade de selecionar 

os modos longitudinais da cavidÕde. 
\. 

!.5 Etalon 

O etalon ê um interferõmetro fabry Perot que consis­

te em dois espelhos planos, paralelos, separados por uma 

d.i stãncta fi.xa ,ent1"':e -ele,s. A :·cortdi ção .de r--es.s·o-n.incia .pa­

ra este interferõmetro e que o espaçamento entre os es­

pelhos seja igua-l a um n.Ümero int~·iTO cde meio .comprirnen-

í 
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tos de onda, condição clássica de ressonãncia:( 4 ) 

mÀ = 2n!.cos 6 ( !. 6) 

onde n ê o Índice de refração do meio, m um número intei­

ro, 1 a distância entre os espelhos e 6 o ângulo com o e! 

xo do sistema. 

Como vimos, sob a curva de ganho do laser oscila si­

multaneamente um grande nüm.ero de modos longitudinais, -

número este dependente do nivel de corrente ou ganho • 
. 

Trabalhando com uma potência constante de 50 mW, cêrca -

de 60 modos longitudinais aparecem. 

O etalon ê uma peça de quartzo fundido, com 1 pole­

gada de diâmetro e 0.40 polegada de espessura. Ele e co~ 

dfcfon~do dentro de um pequeno forno com estabilização·~. 

eletrõnica de temperatura. O forno ê constituido por uma··· 
- '-. 

s~rie de resist~ncias.-·A transfer~ncia de calor para o­

etalon e feita por contato térmico; um termistor montado 

no forno controla a temperatura 

40±0.0l°C • Cada face do etalon 

que se mantêm a. :j·_. 
---~--~ ·. 

tem um coating dielêtri-

co tal que a refletividade e da ordem de 20% dentro do 

intervalo espectral de 450.0 a 650.0 nm. -. 
A transmitância de um Fabry·P~rot 

função Lorentziana de mela largura:< 5l 

Av • c ( 1 -R) 

21T1 
; 0.04 GHz 

-(etalon) e uma -

( L7 J 

onde R e a refletividade e 1 a distância inter-espelhos 

do etal"011. 

t 

r 



- 18 -

O free spectral range (espaçamento em frequência en­

tre dois modos consecutivos de transmissão} do etalon e 

da ordem de: (6) 

FSR= Av = 
t 

c -= 
2nt 

10 GHz + A~ = 0.075 ~ 

onde n é o 1ndice de refração do quartzo. 

(I. 8) 

Am_~_ior' d-esvantagem do etalon, com respeito a outros 

tipos de interferômetro Fabry Perot, é a invariabilidade , 

do seu FSR. 

L 

Assim, como mostra a fig. 4, a inserção_ do etalon - · --- -.:?-, 
' 

na cavidade separa os modos de transmissãa possfveis em 

lO GHz, ordem de largura mãxima da curva de ganho da tran·c 

sição do Ar+. assegurando desta maneira que apenas .. um -

ünico modo longitudinal (single mode) ê transmitido. 

Normalmente pode-se fazer uma varredura cla ordem de· 

.• -' 

~ 5 GHz a partir do centro da linha, onde a potência ê -- '"_,_ 

'1llãxima. Como porem, ver seção I.2, o laser foi estabill-. 

=do em luz, isto significa que pode-se fazer U~~!a varre­

dura em frequência num intervalo total pouco menor .que· 

8 GHz, mantendo-se a potência do single mode,-em cada 

uma dessas frequências, constan·tl!-!_, 

Varrer em frequência o interval'o poss1vt\f. signifi­

ca permitir que oscile um de cada vez algum dos quase 60 

rnod os 1 ong i.tud i na i s lia ·'t'-a v -i dadce.. O ·f SR ,á-o --.eta lon , 1tta i.o r 

que a largura de linha do laser, evita que mais de um­

modo da cavidade oscile ao mesmo tempo. 

O scanning ·em fre'quência J>od'e S1!r feito deslocacndo-

I 
I 

.. ;.-_ 

i<'--' 

: _,--' 
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se simplesmente um dos espelhos da cavidade, processo entre 

tanto pouco recomendável para tirar medidas. 

!.6 - Scanning de FreqUência 

Existem vãrias técnicas empregadas na varredura em 

freqaência, quer o scanning por pressãó nos interferõmetros 

de espelhos separados, onde a mudança do 1ndice de refra -

ção muda t, quer scanning eletromagnético e piezoelétrico. 

Oestes, o mais preciso i o ~ltimo, no qual um cilindro ·de 

cerâmica piezoeletrica e montado junto ã superficie do in -

terferõmetro que se quer variar. A razão entre o deslocamen 

L 

to e a voltagem aplicada (ramp funation} i u•a,~racteri~t.! " 

ca do material, podendo-se obter deslocamentos bem lineares 

de O -· 10 microns. 

Optamos, entretanto, por uma solução mais -simples~- P.Q. 

rem igualmente eficiente. A simples desconexão do forno que 

condiciona e .mantem o etalon a uma temperatura fixa em tor­

no de 40°C, através de contração térmica produz um desloca-· 
.-~ ' 

'lllento continuo do single mode permitido a oscilar em· todo. 

intervalo de freqQencias. Desta maneira, consegue-se -

•scannings repetitivos ate uma temperatura próxima-à de equi 

Hbrio do etalon com o meio amblHte. 
~-

0 processo inverso~ isto ê, o aqu~cimento do forno • 
embora tambêm vãlido, apresenta a desvantagem de produzir -

varrellur;rs ·<!xceniva...,Trte rãpillas. A fig. 5 mostra o forno 

no qual se encontra o etalon. 

. ,. 
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1.7 - Filtro de lodo 

A rejeição da linha Rayleigh utilizando um filtro 

muito conhecida~ foi apenas a partir de um artigo ·de 

Kroll (lO), em 1969, que se construiu o primeiro filtro~ ' 

l 

,: ·-,, 

A forma final do filtro depende esse~dalmente das- - '· 

condi-ções em que serâ utilizado, notadamente .da.tén:tper-a.t_!! ----<~: 

ra (relacionada ao grau de absorção) em que ,se des<tJ• tra-, 

balhar. - . ... -: 

No presente caso, em que a experiência fó1 realizada·:·-':: 

.a temperatura ambiente do laboratório (22 ± t 0C), o t;ltro _ ' 

constitui-se de um cilindro de Pyrex, SOmm de comprimento-.-· 

;por 30mm de diâmetro , provido de janelas Ópticas. E r~co-;' 

8endãvel que as janelas sejam soldadas no co~po do cilin - ~-

- ·-, ' 

-j;a ã contaminação por parte do iodo apôs algum tempo. __ ' 

Insere-se no corpo do cfl indro um pequeno tuba de vi 
:- ,, :'-~ 

liro por onde se introduz os cristais de r2 e a seguir ,- ·co-, 
' 

,-, - .-.· 

necta-se com um si st.ema de vâcüõ:., Apôs atingir 1Jmá_-·pre:s~ão 

_.da ordem de 1 o-2mm de Hg , corta-s~-. selando.- tão renta 

~uanto possfvel do corpo do filtro, o pequeno tubo de ·vi­

.. dro com o auXTlio de um "'Ma·ça-rico. t aconse1hãve1 que s·e. -

utilize um trap de nitroginio para evitar a conta~inaçio -

rio sistema de vãc.uo. 

·' 
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Entre as características espectroscÕpicas que tornam 

o iodo possTvel de atuar como filtro de rejeição da linha 

5145,42 a . distinguem-se : 

1. existe um grande número de linhas (transições vibracio­

nais-rotacionais-eletrônicas) de pequeno espaçament"o~e.!!. 

tre si, como mostra a fig. 6( 11 ), S&ndo que a freqCêll-

L 

ela de uma destas transiç5es s1tua~se dentrb da linha 

de ganho do laser de Ar. 

-- ,, 

2. -possi~elmente nao existem componentes Raman·.ou Bri11ouin 

de linhas tão estreitas quanto a do r2 {daord~m de 

0.85 6Hz ou 0.007 R , nas nossas condiç5e"',de,modo''que 

sejam perdidas ao cairem na curva de absO'"'-ão do iodo : 

3. as transições de absorção sao relativamente fortes,' as• 

·-·· --l;m--C~làs,_de. comprimentos razoáveiS aten~arão Cons.ide.:·_ 

ravelmente a luz. De acordo com (12), U111a,'Í:ela ,dê .50mm : 
' 

de compriment-o, aquecida a S0°C ê capai: de- _red-uzir: "--

2500 vezes a luz 5145 X , reduzindo a lnt:~~sldade ,,~~man 
--_,. 

ou Br111ou1n de apenas 20-40% • -,- :: 

Entre os nfveis rotactonais-vibracionafs-eletrô.nicos' , -, 

<lo 12 situados nas proximidades da linha do.jaser'-'', duas.:" 

,transições X+ B, O- 43P(12), lt;()4), possuem freqUências­

Idênticas (19434.76cm-l ou 5145,42~~) e são'p~atj~amente-
• 

Tesponsãveis por toda absorção do laser(lJ) .'' 

.A ':fig. 7 _,...·,a"""""" :rie ainorç'ãu du iodo obtida • 

espalhando-se 50mW do single mode (em varredura) com , ·um 

difusor, atravessando a luz difundida o filtro e sendo de• 

tectada. 

. __ , 

.-, ;·.~ 

-- "' 
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Pode-se observar no espectro obtido a absorção prove 

niente das transições acima referidas e um pequeno pico, ! 

proximadamente 5 t em intensidade do pico maior. devido a 

transição 0~45P(64), tamb~m entre os nfveis eletrinicos 

X + 8. 

o pico menor estã a uma posição fixa; 2.34 GHz do P! 

L 

. a' co matar. A fig. ! mostra a curva de absorção do 12 postei!!'<:.\:· 

nada em 5145.42 R sob a curva de ganho do laser. 
..:---· 

Ao se fazer a varredura do single mode. e:ste, de me----> 

ia largura 0.04 GHz i facilmente absorvido pela transição-

do 12 de meia largura 0.85 GHz. A fig. 7 mostra o espectro .. :. 
' ---:... -

_,,,,_ 

obtido fazendo-se este scanning. __ ., -
- .' -, 

Como para a consecução do nosso 

ressante saber se, em vista da intensidade da luz incide!! ' '. 

os .picos de absorção apresentavam satur~ção,. :foram-- 'fei ~-,.; ·'"'· 
' ' ' ----; 

tas medidas da fluorescência do iodo em funÇãó da luz' incf.'· ·• 

.dente. Com o auxilio de um jogo de filtros Drt,"'a pótenc.ia- .·,~, . 
.. -: '-.i-

-incidente pÔde ser variada num intervalo de 0.01 mW .até····::· 
.-.. 

100 mW. A medida da correspondente variação di! inténsidade 1' ,", 
:~ -··, ':,; '.--·' ---

'IIli fluorescência dos dois picos, mantendo a p~opore1ona1 i··:.' 

Aade entre si, ver fig. 9, mostrou que neste. Intervalo .dê ;· .. 
- ."<. 

:;potência não havia saturação das curvas de absorção~-- c .. -:·; __ , __ .;;·:,-_ .. , 

-estudo da absorçã<l do .filtro -Foi feito a seguir um 

wm funçio da intensidade da 
,_ . .• .,,, 

luz incidente~ 'i temperatura - ,··:> 

ambiente. O resultado, na fig.lO, foi obtido fazendo-se 

.,passar pelo filtro de 12 o feixe ·incld-e-n't-e c<»m vã·ria·s p-o­

tências conhecidas e detectando-se o feixe emergente com -

·um fot_o-diodo. O gráf-ico mos.tr-.a .que acima -.de -um certo va .... 

lor (! 200 mW em diante) a percentagem de absorçio.~orna -
I 

I c 
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se constante (m1nima). Demonstra também que, para valores 

extremamente pequenos de intensidade da luz espalhada por 

u~a amostra, como em nossa experiência, a absorção pode -

ser considerada da ordem de 100%. 

1.8 Montagem e funcionamento geral da experiência 

A fig.ll mostra o diagrama geral da experiência. O 

single mode, gerado pelo laser 528 da Coherent Radiation­

passa pela lente de focalização e ê enviado ã amostra por 

um espelho direcional, definindo nesta um volume de espa­

lhamento.O feixe emergente da amostra é recolhido por um 

"beam trap" a fim de minimizar sua contribuição ao pico -

Rayleigh. 

A: luz espalhada pela amostras compreendendo as fre -

quências do laser e dos fonons {vl+v
5
), passa a seguir p~ 

lo filtro de 12 , sendo recolhida pela fotomultiplícadora 

5-20. O sinal da PM, tipicamente da ordem de Jxlo-8 A, d~ 

pois de passar pelo eletrõmetro entra no registrador cuja 

pena traça o espectro da amostra em questão. 

Em toda experiência, a potência do laser foi manti­

da em 50 mW. Valores menores que este tornam crlfica a e§ 

tabilidade da potência com o telnp.o. 

'· A cela de amostras tem a forma de um prisma regular 

de seçao quadrada, 60 mm de comprimento e 12 mm de aresta 

da base; e ·f·eita de quartzo de boa qualidade Õptica. 

Para se tirar os espectros, uma vez alinhado o sis­

tema, basta se desligar o circuito que mantém estável a -

temperatura do forno (40~0.01 C) que condiciona o etalon, 

L 
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fornecendo o registrador uma sucessao de espectros repetiti­

vos; o intervalo de scanning dos espectros (±8 GHz) é limit! 

do, em Última análise, pela estabilização em intensidade de 

luz do laser, intervalo este pouco menor que o FSR do etalon 

(10 GHz). 

Ao sistema de estabilização do laser (ver seçao 1.2) -· 

conecta-se uma das penas do registrador, podendo-se acampa -

nhar concomitantemente ao traçado do espectro, a estabiliza­

ção da intensidade do feixe. Cada vez que, através do etalon, 

a apenas um dos modos longitudinais da cavidade e permitido­

oscilar por vez quando se processa um scanning, a pena acusa 

o jump sucessivo dos modos. Este jump é visto também no es -

pectro, que apresenta assim uma característica de desconti -

nuidade, ver como exemplo Fig. 12, significando isto porém -

que o siStema ê capaz de discernir qualquer mudança que oco! 

ra num intervalo de 0.13 GHz {FSR da cavidade), dentro do ln 

tervalo de varredura (±8 GHz) do sistema. 

Os espectros obtidos R(v') sao uma convolução does­

pectro de emissio G(v- v') com a função instrumental ·t(v') 

tal que : 

R{v') = Jdv' G{v- v') I{v') {I. 9) 

No prÕximo capítulo trataremo~ dos resultados experi­

mentais bem como da desconvolucão dos espectros. 

L 
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C A P T T U L O l I 

MEDIDAS BRILLOUIN 

I J. 1 Introdução 

Utilizando o instrumental exposto no capítulo ante­

rior, aprese11tamos os resultados das medidas- Brilloufn 

feHas em 4 amostras liquidas: CH30H, c2H50H, c6H6 e cc1 4 • 

Estes resultados são comparados com outros con-stan­

tes da literatura. mostrando.,. em gráficos~ a· concó'rdância 

verificada-. 

L 

A fig.13, cedida pelo Dr. E.L. Gal lego, situa a es -' , · 

palhamento Brillouin entre outras ãreas de estudo .em têrmos 

de ordem de energia e veto r de onda. O vetor 'de onda, para 

o espalhamento Raman pode chegar a 10-S c~-l_,·--regi~O -do .. io .-,-:..'· 
fra-vermelho, com o emprêgo do laser d-e Nd.-_· 

II.2 Efeito Brillouin 
->._:· ,-

-~:- ', 

O efeito Brillouin ~ um processo de é$palhamento de 

luz no qual a luz ê espalhada IX'• uma vibração acústica com, 

um shift em frequência caracterfst\ico do ·modO acústico .. 

O efeito Brillouin ~ •imilar ao efeito Raman; as vi- , 

brações acú,sticas ',ftsem~nham -<> i>ü!t"l ,das .vl.brações Õpti -

cas. Um resultado desta diferença ~que os lhifts em frequih' . -
.~ia das componentes Brillouin são bem menores. da ordem de 

p:otu:o·s GH.z, .t:'Om·p.arad..o.& ao.s fonnns ÔfJ·tt'1:0S, da ord'&m ·dt:! ce·n­

tenas de cm-1• 
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Das diferenças entre os efeitos Raman e Brillouin 

podemos destacar: 

Raman - a vibração de uma molêcula independe da de seus 

vizinhos. A caracterTstica da dispersão w-k de um modo­

Óptico e quase plana na região de interesse e neste ca­

so a velocidade de grupo v
9

= gk =O , o que implica que 

a energia não se propaga, o que • devido a aus~ncia de 

acoplamento entre moléculas vizinhas. 

Brillouin- deve-se considerar a fnteração entre mÓlêculas 

vizinhas. Um modo ac~stico e essencialmente um ~en~meno-

coletivo envolvendo fortes acoplamentos entre vizinhos. 

A velocidade de grupo iig= * ê finita e indica a capaci• 

dade de propagar energia como resultado de interações ln 

termoleculares. 

No efeito Brlllouin a luz i modulada por uja varia­

çao temporal das flutuações do meio. Estas flutuações são. 

identificadas como: 

flutuaçõ.es de densidade I flutuações de pressão 
{adiabãticas) 

flutuações de entropia 
(hobãrfcas) 

' 
'\-

- ... ·r.· 

Na fl.Jltuação da pressao, a modulaçãD da luz eSpi!lh~ 

da e resultante de uma mudança no indice de refração do 

m~io devido ã propagação de uma onda elâstica. Esta modu­

lação leva 11>0 aptn"ectlll>!ntn <le cam:pommtes i:g.ualm..,te <es­

j)açadas em frequincia da linha Rayleigh (Stokes I antf-

t 

' - '-: :~ 
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Stokes). 

A modulação da luz espalhada pelas flutuações de entr~ 

pia (isobâricas). leva ao aparecimento de uma componente de 

freqUência idêntica ã da luz incidente (espalhamento Rayleigh) 

no espectro da luz espalhada. 

O espalhamento de luz requer que sejam satisfeitas as 

condiç~es clissicas de conservaçio de momento e energia . en­

tre o foton incidente (ki,vi)' o foton espalhado (ks,v
5

) e o 

fonon + 
(a,a) tal que : 

h k h k; h 
... 

: + a . s . (II. I) 
h v = h Vi + h a s 

Para t >> ~ , podemos considerar como ~a fig. 14 , 

t -ki = ks e assim . . 
e 

ti ... 
2 t sen a 

a = (1!.2) 
2 

fig. 14 

Substituindo em (11.2) as relações de dispersão para 

'f·otons e fonons, 

-ontie v5 e a velocidade do som no meio , temos 

t 



O = 2 v n 
v 

(2) 
c 

ou reescrevendo: 
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9 sen 
2 

v . 
Av = ± 2 v n (2) 

c 

a sen 
2 

L 

{1!.4). 

' 
onde àv representa o shift em frequência das 

-_-r:-.-. __ 

~a:mP'on-e~t~-s 
.;.;: 

contando.a partir da linha do laser. '·'·· 
. : .. ;"/ 

Podemos observar, pela equaçao ( 11-4), que o sbift 

de frequência~ ao contrãrio do espalhamentf? Ram_an onde- ê ·,. 

uma quantidade fixa, depende do ingulo entre~ luz lnct • 

dente e a espalhada. A razão disto~ como vini·o~-. ê- quEt.>· a:;·:!· 

frequência da onda 

de do valor de k e este. por sua vez, depende 'dos âng·ttroS --" 

·determinados pela conservação do vetar de on-da. 

-L 

1!.3 Medidas . ~' 

A fim de comprovar a acuracidade de nos.sú'-medfdas· 

e consequentemente a viabilidade de nosso 'met~do, ucolhe.:·.' 
._ '-, -

-~ - . -· ,., '-
-' --

·mos amostras jã estudadas por outros autores para ·compara ~--~-

1;a0 de resultados. 

Benedek et al (l 4 ) utll jzou~üm laser Hê-Ne· multimo--' _, ____ _ 

o ' .• 
do 6328 A e um espectrimetro de alta resoluçio, trabalhan-\ 

do em 109 ordem. Cumm-tn~(lS) "tl!lllbém utilizou ·o ·He·Ne mult!. 

111odo, interferõmetro Fabry Perot com scanning por ·pressao._ 

Suas medidas, para ângulo de espalhamento igual a_.·. 

90°. a-presentaram o'S segui1rtoe-s r-es-u1tans,-··-l!m --G-Hz, :p-a-ra o· 
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afastamento em freqaência das componentes Brillouin 

BENEDEK CUMMINS 

C6H6 4.90 5. 01 

CH 30H 3.21 3. 54 

C2H50H - 3.30 . 
cc.r.4 3.25 3.27 

·Para conversão em outras unidades, veja a tabela I . 

1 GHz .. 0.03 cm-1 
+ 0.008 ~ + 0.4 X 10"5 eV, 

1 e V + 2.4 X 105 GHz + 8 X 103 cm-1 + 2 X 103 ~ 

1 R + 0.5 X 10-3 eV .. 120 GHz .. 4 cm-1 

1 cm-1 + 0.25 
o 
A + O. 1 X 1 o-3 e V .. 30 GHz 

.-·-· 

TABELA I 

TAS ELA APROXIMADA DE CONVERS~O 

Foi necessãrio que se fizesse uma conversãO dos dados 

de Benedek e Cummins (6328 ~) para a freq6ência 5145 R por 

n·õs utilizada. Assim . . 
' -' ' 

a = A ~-
"R "R 

(II.5) 

" "G • A "G 

anue A - termo constante e os Tndices R e G denotam e um 
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respectivamente as frequências do He-Ne e Ar utilizadas. 

Da (II-5) segue: 

(!1.6) 

.,' •' com à vR em GHz e vG , vR em R. 
Convertidos para nossa frequência, 

'T';, --.,,_ ... '', :--,'>.:;· .. : -
e a ·partir destes 

dados para 90Q, extrapolou-se os valores para ãngufos· men_g ----,-,'.:: 
---·. 

res com o auxilio de (!1-4): 

' 

• 2 v n (v 5 ) s en 6 

c 2 

Com estes resultados construiu-se a Tabela II. 
- -;:. 

A Tabela !Il apresenta os resutados de hossas medi -
'" 

das. Foram feitas correções nos ·ângulos de observação le·­

vando-se em conta Os diferentes indices de __ re:fração_ dos 11 ,,, 

qui dos. 

Os dados obtidos para vãrios ângulos, por extrapola":. 

ção, dos shifts de frequência obtidos por llenedek e".Cumnlins 
_. __ ·._ 

plotados juntamen~e com os nossos podem se~·~v"istot""nas ff·~ . ' _, ., 

__ .. _, guras 15-18. 
-- ~· 

"-·fla frequência do fonon -;!:0.13. GH"l .• 

A convolução, como havlamos "notado anti!riormente ,pro·-.. .. -
" 

cessa-se fazendo passar, com o scanning, os-picos de emis~· · -. 

são das amostra-s a±·M-v-ê'S zta -'CU'T'V>a d-e .abs-o-r-ção ~do 12 ._ I-sto 

provoca um alargamento das linhas espectrais, sendo porém 

desprezivel o êrro cometido na determinação da posiç-ão do 

pico do f·anon. 

A d<>sconvoluçdi.o f<ri feita .p1>r inte-rmédio <le C""'PU~ 

r 
I-
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BENEDEK ET AL 

90° 80° I 70° 60° 50° 

I C6H5 6.02 5.46 4.87 4.25 3.59 

CCt4 4.03 3.55 3.25 2.85 2.40 

CH 30H 3.94 3.57 3.19 2, 78. 2.35 

CUMM!NS ET AL . . 

o 80° 70° 50° I 50° 
.. 

.;é'·"' . . > . 90 .. .· 

C6H6 6; 15 5.59 4.99 4.35 3. 67 . 

Cet4 4.02 3.65 3.25 2.84 2.39 

CH30H 4.05 3.67 3.28 2.85 2.41 

c2H50H 4.35 3.95 3.52 3.07 2.59 
. 

TABELA II 

' 
FREQUtNCIA DE FONONS EH GHz EXlRAPOLADOS PARA V~RIOS .·· 

liNGULOS A PARTIR DE MEDIDAS PUBLICADAS PELOS· AUTORES 

ACIMA MEC !.O NADOS. 

t 

I 

I 
I 

I 
I 
i 
j 
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P:NGULOS ME0100S 

' 70°32. I C6H6 - - -
I 

CCt4 90° 83°12' 76°27. 69°58' 

CH30H 90° 82°32. 75°06' 67°55' 

C2H50H 90° 82°42' 75°26. 68°42. 

' 

64°39' 

63°52' ·. . 

61°08' 

51°50 • 
-

-, '•,' 
.·;·. 

' 'e -·' 

t 

'•' ' :. 
-· . '" "' . -.. -: 

.'o/ 

-· ___ ·:.;).,~ .... 
.. •,- . : " _;. 

'•; -~· \'.-

•, -·. 

,o.J-

-- .. - ~-

!c5H6 - I - - 4.75 '4. 43 
•• 

Jcct4 4.03 3. 77 3.54 3. 32 .• ; 3. 07 .. 
I 

- -----

CH 30H 4.03 3.10 3.38 3.12 . 2. 95 ·. . ; . 
·c 2H50H 4.29 4.03 3.77 3. 51 . 3. 05 

I . 

~- :· ._,:.; . 

.!.T "'A B,_,Eo!:L~A II L, ., 
~-

FREQU~NCIAS DOS FONONS PARA DIFERENTES AiGULOS. 
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dor. Na desconvolução do melhor espectro de cada amostra ob­

tivemos o shift do fonon, confirmando os mesmos valores da 

Tabela II e obtivemos sua meia largura de linha, como mostra 

a Tabela IV. 

Nas figuras 19-22 podemos observar os espectros des­

convolufdos das amostras em questão. Podemos notar que o e~­

pectro convol uldo apresenta 1 inhas mais 1 a rgas, produto da · 

absorção total (100%) do iodo. 

L 

Apenas a componente anti-Stokes do Brlllouln i obser~ 

vivel devido ao pequeno intervalo de scanning._ 
', :~~" .· 

. •' ~ 

II .4 Cuidados com as amostras ' . __ ; - '~ 

'-· . . ··.-
._." ._;, 

Nunca ê demais frisar que quando s_e·traba1ha com- .. . ·--· 

a"!'!.~tras liquidas, o grau de pureza das mesmàs é de capi - .. · 

tal importância na obtenção de bons espectros._ Um teste sim->,,"', 

ples e eficiente i fazer passar pelo líquido_' o feixe\jo la•,. 

ser. Cintilações denunciam a presença de pequená·s, partfcu _--·.; 

las estranhas ao meio, "contaminando" a amo~~~a~--E~ias çin-_J.: __ . 
',_ -, ., ... ,.. . 

tilações contribuem de tal forma na Intensidade i!e'tuz 

frequincla do laser que ati mascaram as componentes. que se 
-.-, .. 

quer observar. ---· 

O Ideal seria destila-r. os líquidos no Interior 
' 

de uma caixa livre de poeira, tom~ndo cuidados-Idênticos 
-~ 

com a cela de amostras, que deve ser limpa com a propria 

.amostr.a-,. ·&~ ':'.CO'ft1 tm j;at·o 'd-e -ni"trog.êni'-o 1 ivre ~e poeira e - · 

carregada com o liquido dentro da caixa. 

PDr mais limpa que esteja a amostra. encher a ce­

la, também Hmpa, no 'l!IIIM'!!n·t<! polui-do do labvratãr-io e C!!'r-

. -., 
'•• '. 
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PHONON 
SHIFT 

I GHz l 

4.43 

HALF­
IIITH 

IGHzl 

0.37 .··• 
. 

1---+---+------1---.....;_---l··. ' ,-_, 

3.07 
. 

2.95 

3.05 0.01 .. 
,-'· , •• ' -'. o, ' ·- -~ 

·-·.' 
TABELA IV 

': -:;:·-
>;-_,-- : --· 

. --. __ 

~· --~: .-.. .. .._, >~-

FONONS APOS.A DI':S~ MEIA LARGURA E FREQUtNCJA DOS 

CONVOLUÇAO DE UM ESPECTRO DE CADA AMOSTRA, • .· ·>. 
•. _:_":,----

.. ·--· 

L 

---·--:~ 

--) -

.· •" - '--- .. ~ . 
' • c: ' 

.. 
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teza de tempo e~trabalho muitas vezes multiplicados, como 

em nosso caso, para conseguir bons espectros. 
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Com a utilização de um filtro de 12 , substância 

esta que possui transições de frequência situada no inte­

rior do intervalo de· varredura (8 GHz) do sistema, foi 

posslvel elaborar um novo mêtodo de espectroscopia próprio. 

para pesquisas próximas ã linha do laser, ângulos de o'bser • . 

L 

vação pequenos, como Brillouin, ou Raylelgh wings e espa • 
.. ·: 

lhamento Rayleigh. 

Sistema de resolução limitada pela largura de li 
nha do 12 ( 0.85 GHz) e pelo pequeno Intervalo de va.rredu• 

•"'o> 

ra, mostrou ser, em contrapartida, um eflchnte mêi:od.o de-·.:;;. · . ,._ :- ;- .-.:~~<-

:. ,_; -;- - . . ·, ... 

métodos "tradicfonaiS-" .,·.que-.·.- .. ·-· 
-, -, ,, ' 

implicam em uso de espectrómetro de alta resolução ou . Fa- ,,· 

bry Perot. - .,..,-_ '' - '· 

.. ,.,. : .,.~"···· 
' : ó':c . . ·::~ . 

'·- ' . "-""~·' 
.: -·~ .: 

'.•' ... · ' ' 

" . ' 

: ·, ~ .· '-, ~. :?--: ', '.-
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