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Resumo

Neste trabalho realizamos experimentos de espectroscopia nfo-linear de alta
resoluclio em I, Ti e Art,

O iodo foi utilizado como uma referéncia de comprimento de onda no visivel.
Espectros desta molécula limitados pela largura Doppler foram obtidos fazendo uso de
detecglio fotoactstica e com fotodetetores. A deteccio fotoacustica mostrou-se
completamente comparavel 3 detecgio com fotodiodos, em termos de sensibilidade e
razio sinal-ruido. Espectroscopia de saturaglio foi empregada para resolver a estrutura
hiperfina de vérias transigdes rotovibracionais do iodo. Em particular estudamos a
estrutura hiperfina da linha R(115) 20-1, em 570 nm, que pode ser uma interessante
referéncia de comprimento de onda para a transi¢iio ressonante do magnésio, em 285 nm,
quando um laser duplicado em frequéncia ¢ utilizado para investigar esta dltima. A
estrutura hiperfina da linha R(115) 20-1 foi reproduzida teoricamente considerando
termos de quadrupolo elétrico e dipolo magnético. Através de um ajuste de minimos
quadrados do espectro tedrico ao experimental determinamos as constantes de
acoplamento hiperfino AeQq e AC, por um célculo em primeira ordem. A transicio
ressonante do magnésio ¢ usada para o resfriamento a laser deste elemento que € de
interesse para aplicagdes em novos padrdes de tempo e frequéncia.

O -tithnio foi estudado em limpadas de catodo &co por espectroscopia
optogalvinica de intermodulagiio (IMOGS) e efeito Hanle niio-linear (NLHE). Para a
transig3o 3P,—>D,® deste elemento, em 592 nm, determinamos por IMOGS: seu nimero
de onda, em relagio ao espectro Doppler do iodo, com uma precisdio de 3.107; o desvio
isotépico dos isbtopos pares deste elemento; o fator de Landé do nivel superior e a largura
homogénea da transigio. Através do NLHE determinamos a largura homogénea do nivel
superior desta transigio. Um tratamento tedrico é apresentado para o efeito Hanle no-
linear em uma transigfio J*=0—J=1 na presengca de excitagfio colisional.

O efeito Hanle n#o-linear em transi¢Ses laser do Ar* foi estudado por detecglio
optogalvinica. Curvas de sinal optogalvinico em fungio de um campo magnético
longitudinal foram obtidas para as transi¢des em 514, 496, 488 ¢ 476 nm. O efeito Hanle
ndo-linear no nivel superior das transicdes em 496 e 476 nm também foi observado
detectando a fluorescéncia das transi¢des em 454.5 e 472.7 nm, que compartilham o nivel
superior com as duas primeiras. Uma discussdio sobre as formas de curvas obtidas por
detecgiio optogalvinica e da fluorescéncia é apresentada. Através destas curvas
determinamos as larguras homogéneas dos niveis superiores metaestaveis das transigdes
laser em 496, 488 ¢ 476 nm.



Abstract

In this work we performed nonlinear high-resolution spectroscopy in I, Ti and
Art,

Todine was used as a wavelength reference in the visible. Doppler limited spectra
of this molecule were obtained, in particular by using photoacoustic detection. This one
proved to be comparable to detection with photodetectors in terms of sensibility and
signal-to-noise ratio. Saturation spectroscopy was used to resolve the hiperfine structure
of several rotovibrational lines. Among these we resolve the hiperfine structure of the
R(115) 20-1 line, at 570 nm, which is an interesting frequency reference for the resonant
transition of magnesium, at 285 nm, when frequency doubled lasers are used to investigate
this one. The R{115) 20-1 hiperfine spectrum was reproduced by considering the electric
quadrupole and spin-rotation terms. By performing a least-square fit we determined the
coupling constants AeQq e AC for this transition at first order. The resonant transition of
magnesium is used for laser cooling of this element which is of interest for applications in
new time and frequency standards.

Titanium was studied in hollow-cathode lamps by intermodulated optogalvanic
spectroscopy (IMOGS) and nonlinear Hanle effect (NLHE). For the 3P,—*D,? transition
of this element, at 592 nm, we determined by IMOGS: its wavenumber relative to the
iodine Doppler limited spectrum with an accuracy of 3.107; the isotopic shifts of the even
isotopes of this element; the upper level Landé factor and the homogeneous transition
linewidth. Other configurations of saturation spectroscopy were used as well. By NLHE
we determined the upper state homogeneous width of that transition. A theoretical
analysis of the NLHE for a J"=0—»J'=1 transition in the presence of colisional excitation is
also presented.

" The nonlinear Hanle effect in Ar* laser transitions was studied by optogalvanic
detection. We detected the optogalvanic signal as a function of a longitudinal magnetic
field for the 514, 496, 488 and 476 nm lines. The NLHE in the upper level of the 496 and
476 nm lines were also observed by detecting the fluorescence of the 454.5 and 472.7 nm
lines, which share the upper level with the 496 and 476 lines. A discussion of the curve
shapes obtained by optogalvanic and fluorescence detection is presented. Using these
curves we were able to determine the homogeneous width of the metaestable upper level
of lines 496, 488 and 476 nm.
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Introduciio

Esta monografia corresponde ao trabalho de tese de doutoramento, iniciado em
1990, e desenvolvido no Grupo de Lasers e Aplicagbes do Departamento de Eletronica
Quiintica do Instituto de Fisica da UNICAMP.

O objetivo deste trabalho € a utilizaglio de técnicas de espectroscopia nfo-linear
em atomos e moléculas no estado gasoso com o objetivo de obter alta resolugdo e,
portanto, informagdes espectroscopicas precisas. "Alta resolugio”, no nosso caso significa
resolugio limitada ao nivel de alguns megaHertz no visivel (<10%cm!), ou de
aproximadamente uma parte em 108. Este objetivo se insere como etapa inicial dentro de
um objetivo maior do grupo de realizar espectroscopia de "altissima” resolugéio com suas
aplicacdes em Metrologia e PadrSes de Frequéncia Atdmicos.

A espectroscopia teve um papel determinante no desenvolvimento da fisica neste
século e na nossa compreensiio da estrutura dos atomos e moléculas. Apds o surgimento
dos lasers, no inicio da década de sessenta, houve um enorme desenvolvimento desta area
e o aparecimento de novas técnicas espectroscopicas. Varias técnicas de espectroscopia a
laser tém origem na caracteristica de que a alta intensidade do laser pode modificar as
populagdes dos niveis atdmicos e moleculares, introduzindo uma dependéncia ndo-linear
da absorg3o dos &tomos e moléculas com a intensidade da luz. Entre as vantagens destas
técnicas em relagéio as da "espectroscopia convencional” esta a obtengio de resolugio e
precisio muito maiores. Atualmente a espectroscopia ndo-linear em ions e atomos,
resfriados a temperaturas de microKelvin e confinados em armadilhas Spticas ou
eletromagnéticas, tém levado ao limite de maxima resolugio, permitindo uma variedade de
aplicacdes e a investigagio de novos efeitos fisicos. Em particular o desenvolvimento de
novos métodos de espectroscopia nio-linear a laser tem permitido a estabilizaglio de lasers
com altissima precisio, com aplicagdes em metrologia de tempo e frequéncia e no
desenvolvimento de novos padrdes de frequéncia atdmicos.

Neste trabalho realizamos experimentos em celas e em descargas elétricas. Neste
caso 0s atomos ou moléculas possuem uma distribuicio Maxwelliana de velocidades e
suas linhas espectrais sdo alargadas predominantemente pelo efeito Doppler decorrente
desta distribui¢io. Embora possa nfo haver equilibrio térmico numa descarga elétrica, os
atomos neutros, ions e elétrons ainda possuem distribuigdes Maxwellianas de velocidades,
as quais pode-se associar temperaturas, ndo necessariamente iguais entre si. Realizamos
medidas em iodo (L,), titdnio (Ti) e argdnio idnico (Art). O iodo foi estudado em celas
construidas por nés, e o titanio e o argdnio foram estudados em descargas elétricas. Neste
caso, utilizamos limpadas de catodo 6co construidas pelo Prof Armando Mirage, do
IPEN, em S#o Paulo, procurando explorar as potencialidadades da detecgdo
optogalvinica para a espectroscopia de alta resolugo. O titdnio € um metal na sua forma
natural, mas pode ser evaporado por sputtering numa descarga elétrica, de maneira que se
comporta como um gis. A descarga elétrica se faz necessaria também para o argfnio
ibnico, pois necessitamos da excitagiio colisional para a sua produgio, uma vez que a
energia necessaria para a ioniza¢io ¢ relativamente alta. Entre as informagdes principais
obtidas em decorréncia deste trabalho estio a determinacdio de estruturas hiperfinas,



desvios isotopicos, fator de Landé, larguras de linhas naturais (homogéneas) ¢ uma
discuss8o sobre a detecgio optogalvinica do efeito Hanle ndo-linear.

Utilizamos duas técnicas de espectroscopia de alta resoluclio: a espectroscopia de
saturaglio, em diversas configuragdes, ¢ o efeito Hanle nio-linear, também chamado de
cruzamento estimulado de niveis em campos nulos (zero-field stimulated level crossing).
Os resultados para o iodo, titinio e argdnio idnico sdo apresentados nos capitulos 1,2 e 3
respectivamente. Cada capitulo contém uma introdugio, onde sio mencionados o0s
objetivos, motivagio e experimentos realizados, € uma conclusfio onde siio resumidos os
principais resultados obtidos. Os capitulos 1 e 2 sio independentes, embora o segundo
utilize essencialmente a mesma técnica de espectroscopia de saturagfio do primeiro. No
capitulo 2 é feito também um tratamento tedrico do efeito Hanle ndo-linear para um
sistema de niveis (tipo-V) sujeito a excitagdo colisional. O capitulo 3 faz referéncia a
descrigio geral do efeito Hanle ndo-linear, apresentada no capitulo 2. No capitulo 3 uma
grande quantidade de resultados experimentais € apresentada nas primeiras segdes e a
discussio sobre eles é deixada para o final. O apéndice A apresenta uma breve descrigio
do laser de corante monomodo utilizado nas medidas para o iodo ¢ o titdnio. O apéndice
B descreve detalhes da construgio de um interferdmetro de Fabry-Perot, com free-
spectral-range de 75 MHz, utilizado por nés para monitorar a linearidade de varredura do
laser de corante. Alguns detalhes de calculo dos capitulos 1 e 2 s¥io incluidos nos
apéndices C e D respectivamente, para niio "sobrecarregar” o texto. Nos realizamos
também medidas sub-Doppler para o urinio (U), em colaboragio com pesquisadores do
IEAv-CTA, em Sdo José dos Campos. Utilizando a espectroscopia optogalvinica de
intermodulagdio, assim como para o titdnio, determinamos larguras homogéneas, estrutura
hiperfina e desvio isotépico para este elemento. Estes resultados sdo apresentados no
apéndice E. Ao longo do texto termos em inglés empregados usualmente no dia a dia nio
s#io traduzidos e aparecem em itdlico. ConclusSes e referéncias so apresentadas por
capitulo, embora uma lista com todas as referéncias seja também incluida no final.
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Capitulo 1. Espectroscopia de alta resolugdio no iodo (I)

Neste capitulo apresentamos e discutimos medidas de espectroscopia Optica na
molécula de iodo. O iodo apresenta um espectro rotovibracional muito rico, com linhas
intensas em toda a regido visivel do espectro e, em particular, na regifio coberta por lasers
de corante. A molécula tem sido empregada em muitos experimentos de espectroscopia
niio-linear ¢ vem sendo frequentemente utilizada na demonstragiio de novas técnicas
espectroscopicas. Sendo uma molécula bastante estudada e cujo espectro é bem entendido
e catalogado, ela pode ser uma importante referéncia de comprimento de onda para uso
em diversos experimentos num laboratério de Fisica Atdmica e Molecular. Isto ¢
particularmente importante quando a resolugio aumenta a um nivel que monocromadores
comuns, com precisio tipica de 1 A no visivel (aproximadamente uma parte em 10*), niio
podem ser utilizados e quando ndio se dispe de um wavemeter, que poderia determinar o
comprimento de onda com precisdo de uma parte em 107. As linhas do iodo apresentam
uma largura de 1.5 GHz (0.05 cml) e tém mimero de onda catalogado com precisdio de
uma parte em 107,

Inicialmente usamos o iodo com interesse na sua utilizagiio como referéncia de
‘comprimento de onda no laboratorio e para a sintonia de um laser de corante com largura
_ de linha de 1 MHz (Apéndice A). Construimos uma cela fotoacistica e comparamos a
detecgiio fotoachstica com a detecglo de fluorescéncia e de absorgio. Os espectros séo
limitados pela largura Doppler e a detecgio fotoacistica mostra-se comparével em
sensibilidade e razfio sinal-ruido com a detecgfio optica.

Obtivemos também espectros sub-Doppler do iodo, utilizando detec¢io Optica,
através da espectroscopia de saturagdo. Estes espectros permitem resolver a estrutura
hiperfina desta molécula, que apresenta, nas nossas condigdes de pressdio, linhas com
larguras tipicas de 10 MHz e cuja separagio é menor do que a largura Doppler.

As componentes hiperfinas do iodo apresentam, na verdade, uma largura de linha
bastante estreita (algumas dezenas de kHz) e por isso siio empregadas, utilizando
geralmente espectroscopia de saturagio, para a estabilizaglio em frequéncia de lasers.
Algumas delas, que estio em coincidéncia com transicBes de lasers de Art e de He-Ne,
possuem comprimento de onda que sdo incluidos entre as recomendagdes do Comité
Internacional de Pesos e Medidas para a realizagio pratica do metro.

Neste trabalho obtivemos o espectro hiperfino de algumas transi¢des
rotovibracionais do iodo e, em particular, da transigdo R(115) 20-1, em 570 nm, que pode
ser uma referéncia de comprimento de onda para a transigiio ressonante do magnésio no
ultravioleta, se for usado um laser duplicado em frequéncia. A linha ressonante do
magnésio, em 285 nm, é utilizada para o resfriamento a laser deste elemento, que possui
aplica¢des como padrio de frequéncia atdmico.

A partir do espectro hiperfino determinamos as constantes de acoplamento de
quadrupolo elétrico e dipolo magnético para esta transigo, através de um ajuste de
minimos quadrados do espectro tedrico ao experimental. O desvio padrdo destes ajustes
foi de 0.54 MHz, o que caracteriza o nivel de precisio e resolugé@o deste tipo de medida.



1. Espectroscopia de alta resolucio no iodo

. Na segio 1.1 discutimos aspectos gerais da molécula de iodo ¢ sua aplicagio em
espectroscopia n¥o-linear e metrologia. Uma bibliografia sobre estas aplicagdes e sobre a
estrutura hiperfina do iodo é apresentada, embora a origem desta estrutura 86 seja
discutida na se¢fio 1.3. A seglio 1.2 apresenta espectros limitados pela largura Doppler, em
algumas regides de interesse no visivel, ¢ mostra como estes espectros podem ser uteis
como referéncia de comprimento de onda em diversos experimentos. Na segdio 1.3
resumimos os aspectos principais da espectroscopia de saturacio ¢ da estrutura hiperfina
do iodo, com as vérias contribui¢Bes que lhe dio origem. Apresentamos também espectsos
sub-Doppler de absorglio saturada, obtidos por nés, para algumas transigdes
rotovibracionais do iodo. Na segiio 1.4 analisamos a estrutura hiperfina de uma transico
particular e calculamos as constantes de acoplamento hiperfino a partir de um ajuste, por
minimos quadrados, do espectro tedrico ao experimental.



1.1 A molécula de iodo e suas aplica¢gdes em espectroscopia
nio-linear ¢ metrologia

O iodo é uma molécula que vem sendo usada como protétipo para estudos em
diversas areas e frequentemente é empregada na demonstragio de novas técnicas
experimentsis. Como exemplos podemos citar aplicagdes da molécula em medidas de
tempos de vida, fotodissociaglio, transferéncia de energia, processos fotoquimicos, etc
(1.1), (1.2). O advento dos lasers sintoniziveis renovou o interesse no espectro visivel do
iodo, associado principalmente i transi¢io entre os estados eletronicos X‘Z‘*g e BT, ,
as vezes denominados simplesmente por X e B. O iodo passou entdo & ser utilizado na
demonstragiio de varias técnicas de espectroscopia ndo-linear. Espectroscopia de
estruturas hiperfinas moleculares (1.3), experimentos de absorc#io saturada (1.4) e estudos
de transicdes multifotdnicas (1.5) sfio exemplos de sub-areas que tiveram um interesse

crescente dentro da espectroscopia a laser do I,. A Figura 1.1 mostra um diagrama dos
estados eletrdnicos do iodo, extraido da ref.(1.1).

ENERGY (cm' X 10%

Fig. 1.1 Diagrama dos estados eletrdnicos do L.

A titulo de ilustracdo, relacionamos a seguir alguns exemplos interessantes da
utilizagdo do iodo em espectroscopia a laser. Em 1972 Sorem e Schawlow (1.6)
demonstraram com o iodo a técnica de espectroscopia de intermodulagiio, que é uma
variante da espectroscopia de saturagdio , particularmente atil a baixas pressdes, quando a



1. Espectroscopia de alta resohsciio no iodo

absorgdo total da amostra é pequena, mas que apresenta a vantagem de eliminar o pedestal
Doppler usualmente observado nos espectros saturados. No mesmo ano Broyer e
Lehmann (1.7) mediram fatores de Landé e tempos de vida para niveis vibracionais do
estado B do iodo, medindo a variagiio da intensidade de fluorescéncia ressonante com um
campo magnético externo, alids sendo este um exemplo tipico da aplicaglio do efeito
Hanle (linear) (1.8). Broyer et al. (1,9) ainda observam uma variagio "andmala” da
fluorescéncia, que viria a ser identificada com a versio nio-linear do efeito Hanle, que
teremos oportunidade de discutir nos préximos capitulos. Em 1974 Wallenstein et al.
(1.10) observaram batimentos quénticos em niveis rotacionais do estado B do iodo apés
excitagio com um laser pulsado®. No mesmo ano, Williams at al. (1.11) propSem, com o
iodo, um meio de determinar a contribui¢o relativa dos alargamentos homogéneo e
inomogéneo para a largura de absorgio fazendo medidas de tempos de vida através de
processos Raman. Em 1979 Marinero e Stuke (1.12) observaram a estrutura hiperfina do
iodo usando espectroscopia de intermodulaglio e detecglio fotoacistica. Devido, porém, 3
relagio entre intensidade do sinal fotoacastico e pressio na cela eles nio conseguem
resolver totaimente todos os picos desta estrutura. Em 1989, Bowman et al (1.13) relatam
a observagiio da evoluglio temporal de pacotes de onda vibracionais no estado B do iodo,
através de espectroscopia de femtosegundos. Em 1990 Levinger at al (1.14) demonstram,
com o iodo, uma nova técnica onde espectros hiperfinos de alta resolugéo sfio observados
no espago real, Nesta técnica, o feixe laser intercepta um feixe molecular supersonico e
excita apenas grupos de velocidades para os quais as componentes hiperfinas sfio
apropriadamente deslocadas por efeito Doppler em ressonincia com o laser. Em 1991 foi
observado pelo grupo de Chebotayev (1.15) o efeito Zeeman "andmalo” em transicdes
rotovibracionais do iodo através de espectroscopia de saturacio.

A facilidade com que o iodo pode ser manuseado em celas de vidro, combinada ao
seu rico e intenso espectro de fluorescéncia em todo o visivel, além de suas estreitas
componentes hiperfinas tornaram esta molécula atrativa para aplicagBes em metrologia. As
aplicagdes do iodo nesta drea estdio relacionadas essencialmente com a estabilizacio de
lasers em componentes da estrutura hiperfina desta molécula ¢ padrdes de referéncia no
visivel. Nos ultimos anos, grande parte dos trabalhos na literatura sobre a estrutura
hiperfina do iodo é realizado por institutos de metrologia ¢ grupos com interesse nas
aplicagdes metrologicas da molécula.

Uma nova definiciio do metro foi adotada em 1983, baseada na velocldade da luz
no vécuo (1.16). Foram feitas entiio recomendagdes para a detemunacio prética do metro,
contendo uma lista de comprimentos de onda e frequéncias (1.17), sugeridas pelo Comité
International des Poids et Mesures (CIPM). Entre as cinco frequéncias recomendadas,
quatro correspondem a transices hiperfinas do iodo que coincidem com linhas de emissgo
de lasers de Art ¢ de He-Ne (em 515 nm, 633 nm e 612 nm). Estas frequéncias sdo
obtidas ao se "travar" a frequéncia destes lasers a estas transi¢des especificas do I, usando
técnicas de absorgdo saturada (1.18). O laser de He-Ne "locado" na transigdo R(127) 11-5
do iodo ¢ provavelmente o mais usado padrio de referéncia dptico no visivel.

Schweitzer et al (1.19) descrevem e caracterizam o desempenho de lasers de He-
Ne estabilizados em componentes hiperfinas do 121,

* Experimentos de batimentos quénticos estdo, na verdade, intimamente relacionados com os de efeito
Hanle e cruzamento ds niveis, como assinalado na ref.(1.8)
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Em 1981 um artigo de revisio sobre a estrutura hiperfina do iodo, estudada por
espectroscopia a laser sub-Doppler, foi apresentado por Bordé et al. (1.20). Eles
publicaram resultados para linhas do iodo em coincidéncia com as linhas 514 ¢ 502 nm do
laser de Ar*. Medindo os intervalos de frequéncia entre as componentes hiperfinas,
usando técnicas de batimento, eles determinaram as constantes de acoplamento para os
pequenos termos de interagdo spin-spin escalar (8') ¢ spin-spin tensorial (d'), além
daquelas para os termos maiores de quadrupolo elétrico (AeQq=eQq'-eQq") e dipolo
magnético (AC=C-C"). Eles também discutiram a estabilidade de lasers de argdnio
"travados" em picos do iodo e suas aplicagSes metrologicas.

No mesmo ano Gldser et al. (1.21) apresentaram resultados para componentes
hiperfinas do 12°I, na regifio de emissio da linha em 612 nm do laser de He-Ne. Em 1985
outras linhas do iodo, proximas & transicio em 640 nm deste laser, foram estudadas por
Gldser (1.22). As constantes AeQq e AC foram determinadas nestes trabalhos assim como
uma férmula empirica para a determinagfio destas constantes foi proposta (1.22).

Em 1988 Sugiyama et al. (1.23) publicaram medidas na linha P(48) 11-3 do %71,
em 612 nm usando espectroscopia de saturagio com modulagiio em frequéncia e detecglo
da terceira derivada e medidas de batimento (3rd derivative FM saturation spectroscopy).
Valores para AeQq e AC foram determinados para esta transicio com incertezas de 0.7
MHz e 1.3 kHz respectivamente.

Em 1989 Morinaga et al. (1.24) publicam valores para as transigdes R(69) 3-4 e
P(84) 5-5 entre baixos niveis vibracionais. Elas estio proximas & linha de intercombinagio
do célcio em 657 nm, que é uma referéncia atrativa para o desenvolvimento de um padrio
de frequéncia 6ptico preciso. Uma discussdo da dependéncia das constantes eQq'e C' com
baixos nimeros quinticos vibracionais no estado B ¢ apresentada e uma formula empirica
para a determinacio destas constantes ¢ deduzida. Chartier et al. (1.25) publicaram
valores hiperfinos precisos, obtidos usando técnicas de batimento, para as transi¢c3es
R(12) 26-0 e R(106) 28-0, em coincidéncia com a linha em 543 nm do laser de He-Ne.
Eles também discutem a possibilidade de inclusdo do laser de He-Ne, em 543 nm, como
mais um padrio de comprimento de onda recomendado para a realizagdo prética do
metro. Em 1990 Fredin-Picard e Razet (1.26) publicaram valores para as constantes d' e
&' para estas transigdes, com um desvio quadritico médio nos ajustes ao nivel de
quiloHertz. As mesmas linhas foram estudadas por Simonsen e Poulser (1.27) usando
métodos de detecgio de primeira derivada e absorgio saturada duplamente diferencial.
Também em 1990 Vitushkin et al. (1.28) discutem resultados para a linha em 612 nm do
laser de He-Ne estabilizado em componentes hiperfinas do iodo, que é um dos
comprimentos de onda recomendados para a realizagiio do metro.

No final de 1993, Arie e Byer (1.29) obtém o espectro hiperfino do 1271, préximo
a 532 nm, por espectroscopia heterddina. Eles utilizam um laser de Nd:YAG bombeado
por diodo e duplicado em frequéncia. Oito transigdes rotovibracionais entre os estados X
¢ B s#io observadas. Eles calculam as constantes hiperfinas AeQq, AC, d' e &' e o desvio
padrao dos ajustes é menor do que 10 kHz. Um método para determinar a frequéncia
absoluta das linhas do iodo préximas a 532 nm é proposto. Esta determinagiio é
importante caso um laser de Nd: YAG travado em transi¢des do iodo venha a se tornar um
padrdo de frequéncia dptico e de comprimento, como propdem os autores. Para isto um
estudo sistemético dos desvios de frequéncia causados por pressdo, poténcia do laser, ou
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frequéncia de modulagio, ¢ necessario. Entre as vantagens deste padrio estio: maior
poténcia e maior intensidade da transi¢3io do iodo em relaglio ao laser de He-Ne; largura
de linha mais estreita, menor tamanho e maior eficiéncia elétrica em relagdo aos lasers de
Ar*. Medidas de varias transicdes do iodo usando um laser de Nd:YAG (injection-seeded)
pulsado duplicado em frequéncia foram publicadas recentemente por J.A.Harrison et al.
(1.30).

1.2 O iodo como referéncia de comprimento de onda no visivel

Em experimentos de espectroscopia atdmica e molecular de alta resolugdo,
empregando lasers visiveis continuamente sintoniziveis em operagio monomodo, com
larguras de linha da ordem de megaHertz, é imprescindivel que se tenha um conhecimento
preciso do comprimento de onda do laser. Em geral isto ndo ¢é conseguido com
monocromadores comuns, com precisio tipica de 1 A no visivel. Quando se dispde de um
wavemeter, com precisio tipica de 102 A, o posicionamento preciso do comprimento de
onda do laser numa transigZo atdmica ou molecular de interesse ¢ uma tarefa simples.
Porém na auséncia dele, um meio usual simples de se resolver este problema é o emprego
de uma cela de 1, usada como referéncia para a leitura do comprimento de onda do laser.
O 1, apresenta um espectro intenso em praticamente todo o visivel, com mais de 22000
linhas catalogadas e determinadas com uma precisio, em namero de onda, da ordem de
0.001 crr!*.

Descrevemos a seguir como se faz o posicionamento do laser usando-se o espectro
do iodo. Nés optamos por testar a possibilidade de utilizagio da detecglo fotoacustica,
tendo em vista sua simplicidade e baixo custo, comparando-a com a detec¢io dptica com
fotodiodos (fluorescéncia e absorgdo) (1.31). Assim construimos uma cela de 1, contendo
um microfone comercial de eletreto, de baixo custo, intracavidade. Pela incidéncia de luz
visivel, sintonizdvel e modulada sobre esta cela, uma onda acistica, consequéncia da
contribui¢io ndo-radiativa da desexcitagfio, é gerada e pode ser detectada pelo microfone.
A cela se comporta como uma cela fotoacustica e o espectro de absorgio molecular pode
ser obtido. Este espectro é complementar ao espectro de fluorescéncia, ja que corresponde
a contribuic@io ndo-radiativa da desexcitaciio. Além da ja citada vantagem do baixo custo,
devido a utilizagdo do microfone em vez de fotodiodos ou fotomuitiplicadoras, a técnica
permite a observagio de transi¢des cuja fluorescéncia possa ser proibida por regras de
selecio, ou cuja intensidade nfo seja suficiente para detecgio com fotodetetores
convencionais, como ocorre na regido do infravermelho.

* Estas linhas, que correspondem a transigdes entre niveis rotovibracionais dos estados X e B da molécula,
sio catalogadas em (1.2). Estc ¢ um atlas do espectro de absorgio, obtido por espectroscopia a
transformada de Fourier, cuja resolugfio ¢ limitada pela largura Doppler.
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1.2.1 O sistema experimental

A cela fotoacustica é constituida por um tubo cilindrico de vidro pyrex, celado em
suas extremidades, que contem um microfone comercial de eletreto em sua parte central.
O tubo possui didmetro de 1.5 cm e comprimento de 15 cm, sendo fechado com janelas
Opticas dispostas em dngulos levemente diferentes de 90° em relaglo ao eixo longitudinal.
Estas dimensdes ¢ geometria foram definidas considerando-se: 1) A necessidade de
comprimentos da cela tal que ela possa também ser utilizada em experimentos de
espectroscopia de absor¢lio (portanto nio muito pequena); 2) a dependéncia do sinal
fotoacustico com o inverso do volume; 3) a eliminagdo do retorno de luz do laser, por
reflexfio pelas janelas, para o proprio laser. Um vécuo prévio da ordem de 10 Torr foi
feito com uma bomba mecfinica ¢ uma difusora. O preenchimento da cela com iodo
metélico foi realizado com uma adequada linha de vicuo e pela técnica de destilaghio,
fazendo uso da alta pressdo de vapor do iodo (200 mTorr a temperatura ambiente) e de
gradientes de temperatura da ordem de 200° C. Um problema encontrado foi a
deterioragio da cela, provavelmente devido a reagbes do iodo com partes metalicas do
microfone, fazendo com o que 0 seu uso sem a troca do iodo se restringisse a poucos
meses. A caracterizagio da resposta do microfone (de 5 mV/Pa de sensibilidade) e da
depedéncia do sinal fotoacustico com a frequéncia de modulagdio, para celas com
geometria e dimensdes semelhantes, foi realizada previamente (1.32).

Como fonte de luz empregamos um laser de corante com cavidade em anel
(Apéndice A), usando como meio ativo a Rodamina 6G. Este laser é bombeado por um
laser de Ar* (Apéndice A), operando na linha 514 nm, com poténcia de saida tipica de
6W. O laser de corante é estabilizado em frequéncia e apresenta poténcia tipicas de 800
mW em operagdo monomodo, com largura de linha de 1 MHz. Ele permite realizar uma
sintonia grossa de seu comprimento de onda através de um cristal birrefringente
intracavidade. Uma sintonia fina pode ser realizada pelo posicionamento de etalons
intracavidade e uma placa posicionada em angulo de Brewster. Em operagdo normal,
varreduras consecutivas de até 30 GHz (1 cmr!) podem ser realizadas.

A Fig.1.2 ilustra o esquema experimental utilizado. Um duplomonocromador
SPEX 1402 com resolugo de 0.06 A, em A= 5791 A, e precisio de 1 A, é empregado
para uma leitura aproximada do comprimento de onda do laser na regifio de interesse. Um
interferdmetro de Fabry-Perot (FP), com um free-spectral-range (FSR) de 2 GHz, ¢
usado para monitorar continuamente a varredura e poténcia de saida do laser. Qualquer
salto de modo ou mal funcionamento é detectado em um osciloscopio. A varredura do
laser pode também ser monitorada num osciloscopio através de sinais de referéncia
disponiveis no laser. Utilizamos inicialmente um FP de 545 MHz de FSR para monitorar a
linearidade da varredura do laser, que pode ser especialmente critica para pequenos
intervalos. Posteriormente construimos um FP com FSR de 75 MHz que se presta melhor
a esia finalidade (Apéndice B). Verificamos que para varias aplica¢Bes a ndo-linearidade
da varredura ¢ muito pequena, mas ela deve ser considerada quando sdo feitas pequenas
varreduras e quando a determinagfio precisa da posi¢do de uma transigiio € importante,
como nas medidas de estrutura hiperfina e desvios isotOpicos, realizadas no iodo e no
titnio, respectivamente.
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Fig.1.2 Sistema experimental utilizado para a espectroscopia fotoacustica do L,

O feixe do laser de corante incide na cela, modulado por um chopper a uma
frequéncia de 100 Hz — portanto fora da condiglio de ressonéncia acustica da cela (1.32).
O sinal de referéncia do chopper é enviado a um lock-in, juntamente com o sinal do

microfone.

Através de uma placa GPIB o /ock-in é conectado a um microcomputador que faz
a aquisi¢lio e analise dos dados, ou o controle externo da varredura do laser. Os dados sio
entéio enviados a uma impressora ou tragador grafico.
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1.2.2 Espectros com detecgiio fotoacistica limitados pela
largura Doppler—comparagiio com a deteccio Optica

Como exemplos de regides do espectro visivel calibradas por nés, utilizando uma
cela de iodo estdo: 1) a regiio em torno de 17525 cm! que, pelo uso da técnica de
duplicagio em frequéncia em lasers de corante, corresponde & regifio ultravioleta do
espectro, em 35501 cnrl. Nesta regi#o temos a transiglo ressonante 1S,-'P, do magnésio
(1.33), importante em experimentos de resfriamento de feixes atdmicos deste elemento,
usando a pressdo de radiagdo de lasers contrapropagantes (1.33), e por suas aplicagdes
como um novo padrio de frequéncia atémico. Além disto, em boa coincidéncia com a
transigfio do magnésio encontra-se uma linha do iodo cujas componentes hiperfinas podem
fornecer uma boa referéncia de comprimento de onda, caso lasers duplicados em
frequéncia sejam usados. Esta transiclio do iodo sera analisada na segdio 1.4; 2) a regifio
em torno de 16900 cnr), onde temos a transigio SL,-"M, do uréinio, importante em
estudos de espectroscopia optogalvanica (Apéndice E); 3) a regifo em torno de 16881.1
cmrl, onde temos a transiciio 3P,-3D,? do titdnio, estudada por nés no Capitulo 2; 4) a
regido em torno a 16978 cm!, onde situa-se a transi¢lio 3§,,-5P,, do sédio, importante
em experimentos de resfriamento de feixes atdmicos e aprisionamento de itomos deste
elemento (1.34).

A Figura 1.3 apresenta um segmento do espectro de absorgdo do iodo, na regifio
em torno de 17525 cm! (portanto na primeira regifio citada acima) extraida da ref.(1.2).
Nota-se a grande concentragio de linhas do iodo numa estreita regiio espectral,
caracteristica de todo o espectro visivel desta molécula. Nesta figura alguns picos s&o
numerados e esta numerag#o ¢ utilizada nas figuras seguintes para facilitar a comparagéo
entre os espectros. A Figura 1.4 apresenta alguns espectros fotoacusticos do I,, obtidos
em varreduras consecutivas de 20 GHz (=0.6 cmr!), na mesma regido da Figura 1.3. Os
registros, dispostos em sequéncia, estio numerados (de 1 a 30) e existe uma superposicio
de aproximadamente 10 GHz de um registro para o seguinte. A linha n® 3140, no registro
n° 17, é a transigdo R(115) 20-1, que estd em coincidéncia com a linha ressonante do
magnésio no ultravioleta, quando um laser duplicado em frequéncia é utilizado para
investigar esta ultima. Ela serve como um padrio, no visivel, para a determinagiio do
comprimento de onda da transigio do magnésio no ultravioleta. Para fins de comparagéo,
as Figuras 1.5 e 1.6 mostram espectros obtidos pela detecgfio, com um fotodiodo, da
absorgf#io do feixe através da cela ¢ da fluorescéncia respectivamente. Os registros nestas
figuras, numerados de 1 a 12, correspondem aos registros 9 a 21 da Figura 1.4,

Comparando as Figuras 1.4, 1.5 e 1.6 vemos que a detecgio fotoachstica ¢é
perfeitamente comparavel & detecgdo Optica no que se refere 4 razdio sinal-ruido e a
sensibilidade, mesmo para baixas poténcias do laser. Em caso de necessidade pode-se
ainda aumentar a intensidade das linhas no espectro fotoacustico elevando-se a
temperatura da cela através, por exemplo, do uso de fitas térmicas. Uma deterioragéio
gradual da razdo sinal-ruido foi também observada por nos, limitando o uso da cela para
longos periodos, como assinalado anteriormente.
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1.3 Espectroscopia de saturacio e a estrutura hiperfina do
iodo

Cada uma das linhas observadas na Figura 1.3 corresponde a uma transi¢io entre
subniveis rotovibracionais dos dois estados eletrénicos de menor energia do iodo. Cada
um destes subniveis é desdobrado numa subestrutura hiperfina, consequéncia de virias
interagdes entre os nicleos e 2 nuvem eletrdnica da molécula, que discutiremos a seguir.
Como a separagiio entre estas componentes hiperfinas ¢ menor do que a largura Doppler
para o iodo, & temperatura ambiente, esta estrutura nfio ¢ resolvida num espectro com
resolugiio Doppler, como nas Figuras 1.3, 1.4, 1.5 e 1.6. Podemos resolvé-la utilizando
alguma técnica que permita obter resolu¢io maior ou sub-Doppler. Uma das técnicas de
espectroscopia niio-linear sub-Doppler mais conhecidas e utilizadas ¢ a espectroscopia de
saturaciio. Nesta secdio discutimos a utilizagio desta técnica para resolver a estrutura
hiperfina de varias transi¢des do iodo. Antes de discutirmos as varias contribuigdes que
dfio origem a esta estrutura hiperfina, no caso mais geral de moléculas diatdmicas, vamos
considerar os aspectos principais da espectroscopia de saturagio. Em seguida
mostraremos espectros saturados obtidos para vérias linhas do iodo e consideraremos em
detalhe uma linha particular que sera discutida na proxima segdo.

A espectroscopia de saturaciio é baseada na saturagdio seletiva de um subgrupo de
atomos numa trans:gio alargada inomogeneamente. No caso de gases, o alargamento
inomogéneo ¢é devido a distribuigio Maxwelliana de velocidades dos atomos.
Consideremos que os dtomos possuem uma transi¢do cuja frequéncia de ressondincia € v,
Estes dtomos véo interagir com um feixe de luz monocromatico de mesma frequéncia v,
somente se estiverem parados na direc3io de propagagdo do feixe. Atomos com velocidade
n#o nula v terdo entdo uma frequéncia de ressondncia deslocada por efeito Doppler, v= v,
- kv, onde k é o vetor de onda da luz. Ent#o a frequéncia de ressoniincia, ou a frequéncia
da transigdo, dos 4tomos no gas seguira um perfil que reflete a distribuicio de velocidades.
Sintonizando o feixe em torno da frequéncia de transi¢3o, veremos um perfil gaussiano, ou
Doppler, cuja largura é proporcional i raiz quadrada da temperatura. Para diferentes
frequéncias, o feixe estara interagindo com atomos com diferentes velocidades. Se este
feixe é suficientemente intenso, como ocorre num laser, havera uma satura¢fio que tendera
a igualar as populagdes dos dois niveis desta transigiio. O coeficiente de absorgio sofrera
um decréscimo neste caso e é chamado de coeficiente de absor¢do saturado ou n#o-linear.

Incidindo um feixe de mesma frequéncia, porém contrapropagante ao primeiro,
teremos agora este feixe interagindo com atomos que possuem velocidade oposta (mesmo
modulo e sentido contrario) na curva de distribuigio, em relagdo aos atomos que
interagem com o outro feixe. Quando estes feixes passam por v,, ambos interagem com o
mesmo subgrupo de atomos, que s#io os que possuem velocidade nula na diregdio de
propagagio. Estes atomos, interagindo com os dois feixes, ficam entdo expostos a luz com
maior intensidade, sofrendo um efeito maior de saturagio. O coeficiente de absor¢do
saturado sofrera um maior decréscimo € veremos um pequeno pico invertido, ou dip, no
centro do perfil Doppler da transi¢io (ver figuras da segdo 2.1.4, para o titdnio). A largura
deste dip corresponde a largura homogénea da transigio (e devido ao fato de que um feixe

13



1. Espectroscopia de alta resolugho no iodo

interage com 4tomos num pequeno intervalo de velocidades 8v, em vez de simplesmente
v) e sua profundidade depende da intensidade dos feixes, ou seja, do nivel de saturag3o.

Portanto a saturagdo seletiva dos tomos permite que se obtenha informacdio sobre
a largura homogénea da transig#o, ou que tenhamos uma resolugio maior. Existem varias
configuragdes possiveis de espectroscopia de saturagio ¢ a que utilizamos para o iodo é
uma configuragio onde um feixe intenso é modulado por um chopper mecinico e outro
feixe de prova, de mesma frequéncia, no-modulado e fraco o suficiente para nfio saturar a
transi¢cho ou modificar significativamente a populagiio dos niveis, ¢ enviado
contrapropagante. A transmissfio do feixe de prova, monitorada por um fotodetetor, ¢
modificada (aumenta) quando ele interage com os &tomos cuja transiclio ji esta saturada
pelo feixe forte, ou seja, os dtomos com velocidade nula na diregfio de propagacio. Assim
um espectro saturado seré constituido de uma linha estreita, aproximadamente lorentziana,
na frequéncia v, e cuja largura é a largura homogénea, ou natural, da transicfo.

No caso do iodo cada transigio rotovibracional é constituida de vérias linhas cuja
separagio em frequéncia ¢ menor do que a largura Doppler. Sendo a largura Doppler do
jodo, & temperatura ambiente, da ordem de 400 MHz, uma transi¢lio rotovibracional
aparece com uma largura de aproximadamente 1.5 GHz (Figs.1.4 a 1.6), devido a esta
estrutura hiperfina. Estas linhas podem ser resolvidas com a configuragio descrita no
Gltimo paragrafo, como descreveremos nas proximas se¢des.

A estrutura hiperfina do iodo tem sido bastante estudada nos Gltimos vinte anos
(1.35). Este estudo cresceu com o surgimento de novas técnicas de espectroscopia a laser,
nos anos setenta, e continua até agora, estimulado pelas aplicagdes metrologicas desta
molécula, O aumento em precisio e resolugdio observado nos trabathos sobre estrutura
hiperfina do iodo permitiu um entendimento muito bom do Hamiltoniano hiperfino de
moléculas diatdmicas homonucleares (1.36). A origem da estrutura hiperfina estid na
interacio dos varios multipolos elétricos e magnéticos de um nicleo com os campos
elétricos e magnéticos criados pelos elétrons e o outro niiclec. Sabe-se, por conservagio
de paridade dentro do niicleo, que somente os multipolos elétricos pares e os magnéticos
impares nfio sio nulos e, além disto, o teorema de Wigner-Eckart implica que, para um
niicleo de spin I;, s6 existem os 2X-polos para os quais k<21i (1.36). Para o 177L,, I;=5/2 e
portanto k<5.

O Hamiltoniano hiperfino pode ser considerado como uma soma das interagdes
entre os elétrons e cada um dos micleos e da interagio entre os dois micleos. Um
tratamento detalhado das varias interagbes pode ser encontrado na ref(1.36). O
Hamiltoniano hiperfino ¢ escrito usualmente como (1.20):

H,, =eQqH, +CH,+dH, +8, +H

onde os quatro primeiros termos sio, respectivamente, o de quadrupolo elétrico nuclear
(nuclear electric quadrupole-Hy,), dipolo magnético (spin-rotation-Hg;), interagio spin-
spin tensorial (Hyz,) e spin-spin escalar (Hg,). O ultimo termo, H,, inclui termos menos
importantes, representando interag3es hiperfinas mais fracas (1.20).

Para o caso do iodo, os termos mais importantes neste Hamiltoniano s#io os de
quadrupolo elétrico nuclear e o de dipolo magnético. O primeiro vem da interag#o entre o
momento de quadrupolo elétrico do niicleo ¢ o gradiente de campo elétrico efetivo da
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1.3 Espectroscopia de saturago ¢ a estrutura hiperfina do iodo

molécula (gerado pelos elétrons e o outro micleo). O outro vem da interagio entre o
momento de dipolo magnético do nicleo e 0 campo magnético da molécula. O termo de
quadrupolo elétrico domina os outros no Hamiltoniano hiperfino e a consideracdo dos
vérios termos mais fracos depende do nivel de precisfio com que um espectro hiperfino é
obtido. A maioria dos artigos sobre a estrutura hiperfina do iodo considera apenas os dois
termos principais, embora a interaglio spin-spin tenha sido detectada em trabalhos com
maior precisiio, quando técnicas heterddinas sdo usadas (seglio 1.1 € ref.(1.37)).

A estrutura hiperfina vem da combinacfo de J, o namero quéntico rotacional da
molécula (que rotula cada estado rotacional de um dado estado eletrdnico), com I, o spin
nuclear total. O momento angular total passa a ser F'=J+7 e F passa a ser o niimero
quintico importante. Para o 1?7, que é o isbtopo mais abundante, 1,=1,=5/2. Como
T=T +I,, entdo I pode tomar valores de |I,-I,| até |1,+L,|, ou seja, de 0 a 5. O
principio de exclusio de Pauli requer que a fungio de onda total de uma molécula
diatdmica homonuclear com spin-nuclear semi-inteiro seja antissimétrica com respeito &
troca de miicleos (1.38). Para um estado eletrdnico par (gerade), como o estado X do
iodo, estados com spin nuclear total impar (I=1,3,5) podem se combinar somente com
estados de J impar, e estados com I par (I=0,2,4) podem se combinar somente com
estados de J par. Como o nimero de estados hiperfinos com spin I é 2I+1, entdo um
estado com J impar sera desdobrado em D (27+1)= (2.1+1)H2.3+1)+(2.5+1)=21

I

componentes ¢ um estado com J par serd desdobrado em (2.0+1)+(2.2+1)H2.4+1)=15
componentes. Para estados de simetria eletrdnica impar (ungerade), como o estado B do
iodo, a regra ¢ invertida.

A regra de seleg3o para transi¢Ses eletrOnicas no iodo é AF=AJ=t1 (1.38). Esta
regra & bastante restritiva e a consequéncia dela é que o espectro hiperfino observado num
experimento reflete o desdobramento hiperfino de cada subnivel rotacional envolvido na
transig&o. Desta forma, se estamos excitando uma transi¢8o eletronica, entre os estados X
¢ B, de um subnivel com J* impar para um de J par, devemos observar uma estrutura com
21 componentes. Se excitamos uma transigio entre subniveis J" par para J' impar devemos
observar uma estrutura de 15 componentes. Seguimos a convengdo usual em
espectroscopia de indicar com o simbolo "/inha” o nivel superior ¢ com "duas linhas" o
nivel inferior,

As Figuras 1.7 a 1.9 mostram espectros hiperfinos, obtidos por espectroscopia de
saturagdo, para as transigdes P(88) 15-2, P(96) 13-1 e P(62) 17-3 (blended lines), R(86)
13-2, e R(76) 14-0 e P(84) 21-3 (blended lines) entre os estados X e B. Detalhes
experimentais serfio descritos na proxima seglio. Esta notag¥o corresponde a AJ(J") v'-v",
ou seja, para transigdes de absorgiio temos P,Q eR para AJ=-1,0 e +1, respectivamente; o
nimero entre parénteses é o valor de J do nivel inferior e V' ¢ v"sfio 0s nimeros quénticos
vibracionais dos estados eletrdnicos superior e inferior. Todas as transigdes nas proximas
figuras apresentam estrutura de 15 componentes (J" par), embora nfo totalmente
resolvidas.

Como ilustragdio a Fig. 1.10 mostra um espectro das linhas R(76) 14-0 e P(84) 21-
3 (blended lines) obtido numa situagdo de mal alinhamento dos dois feixes
contrapropagantes, onde observa-se um pedestal Doppler acentuado.
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1. Especiroscopia de alta resolugio no iodo

12q0* | -

|

s0c0% |-

Sinal (u.a.)

40x10°8

20:010° |- -

o

00|

1

20x40° PO TN DU R M SR R | ;
800 -600 -400 -200 0 X0 400 600 800

f (MHz)
Fig.1.7 Espectro sub-Doppler da linha P(88) 15-2 obtido por espectroscopia de saturagiio.
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Fig.1.8 Espectro sub-Doppler das linhas P(96) 13-1 € P(62) 17-3 (blended lines) obtido
por espectroscopia de saturagio.
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1.3 Espectroscopia de saturagio ¢ a estrutura hiperfina do iodo
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Fig.1.9 Espectro sub-Doppler da linha R(86) 13-2 obtido por espectroscopia de saturagio.
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Fig.1.10 Espectro sub-Doppler das linhas R(76) 14-0 e P(84) 21-3 (blended lines) obtido
por espectroscopia de saturagio.



1.4 Estrutura hiperfina da linha R(115) 20-1, em 570 nm—
uma referéncia para a linha ressonante do magnésio em 285
nm

Além dos espectros hiperfinos para algumas transi¢des do iodo, apresentados na
secdo anterior, n6s obtivemos o espectro da linha R(115) 20-1 do '], em 570 nm,
utilizando um esquema convencional para espectroscopia de saturaglio (sem modulagio
em frequéncia do Iaser). Esta linha é a de n® 3140 nas Figs.1.4, 1.5 e 1.6 da segdo 1.2. 0
espectro hiperfino foi calculado considerando as interagdes de quadrupolo elétrico e
dipolo magnético. As constantes de acoplamento correspondentes foram obtidas por um
ajuste de minimos quadrados e o desvio quadritico médio destes ajustes foi de 0.54 MHz.
Os valores determinados para as constantes de quadrupoo elétrico e dipolo magnético
foram: AeQq= 1911.83+0.92 MHz ¢ AC=45.13+0.71 kHz. Se um laser duplicado em
frequéncia for utilizado, esta linha pode ser uma referéncia de frequéncia no visivel para a
transigdio ressonante do magnésio no ultravioleta, em 285 nm (1.39). Esta transicio é
usada em resfriamento a laser deste elemento e é também de interesse em astrofisica e para
padrdes de frequéncia atomicos (1.33).

O sistema experimental utilizado por nos para espectroscopia de saturacio esta
ilustrado na Figura 1.11. A parte referente aos lasers é mostrada na Fig.1.2. Um feixe forte
foi modulado por um chopper mecanico e um feixe fraco contrapropagante foi detectado
por um fotodiodo. Os dois feixes foram focalizados em uma cela de iodo de 20 cm de
comprimento. O feixe do laser de corante foi atenuado para 10 mW na saida para evitar
alargamento por poténcia nos espectros. A identificagdio das linhas do iodo foi descrita na
secio 1.2 e 0 niumero de onda do vacuo para a transigiio R(115) 20-1 indicado no atlas da
ref.(1.2) é 17525.6519 cmt. :

A Figura 1.12 mostra registros tipicos da linha R(115) 20-1 obtidos com resolugo
limitada pela largura Doppler e com resolugiio sub-Doppler. A Figura 1.13 mostra um
registro sub-Doppler desta linha, obtido a 0°C, com sua estrutura hiperfina de 21
componentes. Para rotular as componentes hiperfinas nés usamos a nomenclatura de
Hanes et al. (1.40)—entre outras possiveis—, como indicado na primeira coluna da
Tabela 1.1. Neste caso a componente a é a de maior frequéncia ¢ as outras s§o rotuladas
em ordem decrescente.

As diferengas de frequéncia foram determinadas com relagdio aos picos de
transmissdo do Fabry-Perot de 75 MHz (Apéndice B), usados como uma referéncia. A
incerteza experimental na determinagdo da posigio dos picos hiperfinos é estimada como
menor do que 1 MHz. As medidas foram feitas 4 temperatura ambiente (pressfio do iodo
igual & 200 mTorr) e a 0°C (33 mTorr). Neste caso 0s espectros apresentam uma pior
razio sinal-ruido mas é possivel resolver as componentes p e q no segundo grupo de
linhas (Fig.1.13), que estdo separadas por aproximadamente 5 MHz e n#io sfo resolvidas a
temperatura ambiente. Esta diferenca na razio sinal-ruido esta ilustrada na Figura 1.14.

Os intervalos de frequéncia observados, obtidos a partir de 30 registros, sdo
listados na Tabela 1.1. Ao nivel de precisio de nossas medidas € suficiente considerar as

18



1.4 Estrutura hiperfina da linha R(115) 20-1

interagdes de quadrupolo elétrico e dipolo magnético no Hamiltoniano hiperfino. As
diferencas de frequéncia observadas siio usadas para calcular as diferengas entre as
constantes de acoplamento correspondentes dos estados eletronicos X e B (AeQq e AC).

Ahdbd
' Impressoro
Feire de Feixe de I
Prova Bombeio
L.ock -in PC-XT

£ - - ST ,_-'.__'-'.' ﬁ-I‘J I Fotodetetor

Cela de I

Fig.1.11 Esquema experimental para espectroscopia de saturagio (BS = beamspilitter).

19



1. Espectroscopia de alta resoluclio no iodo
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Fig.1.12 Espectros da transi¢io R(115) 20-1 do I, com resolugio limitada pela largura
Doppler e com resolugio sub-Doppler, obtido por espectroscopia de saturagio.
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Fig.1.13 Estruturz hiperfina da transi¢gio R(115) 20-1 obtida por espectroscopia de
saturagiio, a T=0° C. Notar a resolu¢io das componentes p e q no centro do segundo
grupo de linhas, em f= -100 MHz.



1.4 Estrutura hiperfina da linha R(115) 20-1
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Fig.1.14 Espectros sub-Doppler obtidos 4 temperatura ambiente ¢ a 0° C, para ilustrar a
diferenga nas razdes sinal-ruido. A unidade no eixo vertical é Volt.

As energias hiperfinas sio obtidas diagonalizando a matriz do Hamiltoniano de
quadrupolo elétrico na base |JIF>. O termo de dipolo magnético, diagonal nesta base, ¢
adicionado & matriz antes da diagonalizaglio. O pseudospin & ¢ entdio introduzido. Ele ¢ o
valor de I que da a maior contribuigfio ao autoestado (1.20). Como ja mencionado, devido
as regras de selegdo restritivas o espectro hiperfino para uma transicio particular reflete o
desdobramento hiperfino de cada nivel rotovibracional. As diferengas calculadas de
frequéncias entre as componentes hiperfinas, que serdo comparadas com os valores
experimentais, s#o obtidas a partir das diferencas entre os desdobramentos calculados para
cada nivel. Os parimetros AeQq (=eQq-eQq") e AC (=C'-C") "escalam" o espectro
hiperfino para uma transicfio particular e podem ser determinados a partir das frequéncias
experimentais por um ajuste de minimos quadrados.

As expressdes para os termos de quadrupolo elétrico e dipolo magnético sio dadas
no Apéndice C. Nos usamos os eiementos de matriz para a interagio de quadrupolo
elétrico dada na ref (1.40) e inicialmente reproduzimos os resultados desta referéncia
como um teste para a nossa subrotina computacional (Apéndice C).
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1. Espectroscopia de alta resoluglio no iodo

Tabela 1.1 Diferencas de frequéncias observadas e calculadas entre as
componentes hiperfinas da linha R(115) 20-1 da transigio B«X do '#71,.

Componen, ¥ Av obs Av calc Avobs-calc Av cale Avobs-calc
(MHz) 1* ordem | 1* ordem 2* ordem 2* ordem
a J+1 0 0 - 0 -
b J -10.4 -10.7 0.3 -10.9 0.5
c J-1 -19.8 -20.4 0.6 =20.7 0.9
d J+2 -130.6 -130.3 0.3 -130.2 0.4
e J+1 -145.3 -145.3 0.0 ~145.4 0.1
f J-1 -162.4 -162,1 0.3 -162.3 -0.1
£ J-2 -177.3 -177.4 0.1 -177.7 0.4
h J+3 -268.9 -269.5 0.6 -269.3 0.4
i J -296.7 -296.8 0.1 -296.9 0.2
i J-3 -323.2 -323.3 0.1 -323.6 0.4
k J+3 -419.2 -419.2 0.0 -419.3 0.1
] J+2 -428.4 -429.0 0.6 -429.3 0.9
J-2 -450.4 ~451.3 0.9 -451,2 0.8
n J-3 -461.0 -462.1 1.1 -462.1 1.1
0 J+4 -547.2 -547.7 0.5 -547.7 0.5
P J-1 -580.6 -580.7 0.1 -580.9 0.3
q J+1 -585.8 -586.2 0.4 -585.9 0.1
r J-4 -619.6 -£619.6 0.0 -619.6 0.0
s 345 -838.0 -837.7 0.3 -837.8 0.2
t J -870.5 -£70.1 0.4 -870.0 -0.5
u J-5 -904.0 -902.7 -1.3 -902.4 -1.6
Precisho rms= rms=
<1 MHz 0.54 MHz 0.61 MHz

Para a linha R(115) 20-1 o célculo foi inicialmente executado em primeira ordem,
isto é, com a consideragfio dos niveis =116 e J"=115 apenas. Neste caso teremos uma
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1.4 Estrutura hiperfina da linha R(115) 20-1

matriz 21x21, diagonal em blocos, para cada nivel da transiglio (1.40). Em todos os
ajustes nos ﬁxamos os seguintes valores para as constantes de acoplamento do estado X:
¢Qq"=-2500 MHz e C"=0. As constantes de acoplamento eQq' ¢ C' foram entio variadas
no ajuste de minimos quadrados. Os parimetros AeQq e AC n#o sdo sensiveis & escolha
particular de eQqg" e C" (1.20), (1.40). Os valores obtidos para AeQq ¢ AC em primeira
ordem foram 1911.8310.92 MHz e 45.1310.71 kHz, respectivamente, onde as incertezas
assinaladas sfio desvios padrdes (1.41). As frequéncias calculadas s&o mostradas na quarta
coluna da Tabela 1.1. O desvio padriio nfo ponderado entre as frequéncias observadas e
calculadas foi calculado como 0.54 MHz. As diferengas Avgpscalc (Tabela 1.1) estéio
dentro da incerteza experimental para todas as componentes, mas sf0 maiores para as
componentes n ¢ u. Em todos os resultados da Tabela 1.1 foi atribuido peso 0.5 para as
componentes p ¢ q no segundo grupo de linhas porque elas nio estdo completamente
resolvidas. Com efeito nds observamos a resoluglio destas componentes nos espectros
obtidos a 0°C, mas nio nos espectros obtidos & temperatura ambiente. Os parimetros
ajustados contudo nfio sio sensiveis aos pesos dados as componentes. Variagdo nos pesos
causou uma mudanca nos parimetros menor do que suas incertezas. Para todas as outras
componentes foi dado peso igual aum.

E interessante comparar nossos parimetros ajustados com os obtidos por
expressdes empiricas deduzidas nas refs.(1.22) e (1.24). Noés calculamos os termos
vibracionais e rotacionais nestas expressdes com as constantes moleculares dadas por Luc
(1.42). Nossos pardmetros sfio menores do que os obtidos a partir das refs.(1.22) e (1.24).
Em (1.22) é mencionado que as express3es para AeQq e AC ajustam a maior parte dos
dados experimentais dentro de 0.6% e 14% respectivamente. A partir destas expressdes,
obtemos:AeQq=1926.3 MHz e AC=47.4 kHz, que diferem, respectivamente, em 14.5
MHz e 2.3 kHz dos nossos resultados. Estes parimetros ajustam nossas frequéncias
experimentais dentro de 0.8%, para as componentes u e t, de mais baixa frequéncia, até
6% para as componentes ¢ € b. Usando as expressdes de (1.24) para estimar eQq' nds
obtemos: AeQq=1929.3 MHz ¢ AC=48.6 kHz, que diferem, respectivamente, por 17.5
MHz e 3.5 kHz dos nossos resultados. Os autores assinalam, contudo, que eQq' difere da
expressdo dada por eles se v'>15, como no nosso caso. Nosso resultado para AeQq €
préximo ao valor de 1913.02 MHz obtido em (1.26) para a linha R(106) 28-0 que possui
valores proximos de J' e v'.

O céalculo em segunda ordem é realizado com a inclusfio dos niveis com AJ=12.
Para o nivel inferior (J*=15) foram incluidos niveis com J=113 e J=117 e para o nivel
superior (J'=116) foram incluidos niveis com J=114 e J=118. Isto entdo leva a uma matriz
63x63, também diagonal em blocos. As diferengas de energia rotacional entre os niveis foi
também incluida na matriz antes da diagonalizac@o. Estas energias foram calculadas a
partir de constantes moleculares dadas na ref.(1.43). Nos encontramos E"(117)-E"(115) =
17.28 cor!; E"(113)-E"(115) = -16.99 cml; E*(118)-E"(116) = 80.4lcm!; E"(114)-
E"(116)=-79.04 cm!. As frequéncias calculadas obtidas em segunda ordem sio mostradas
na Tabela 1.1. Uma vez que os desvios quadraticos médios entre frequéncias calculadas e
observadas obtidas em primeira ordem (0.54 MHz) estio dentro da incerteza
experimental, nds nfio deveriamos esperar uma mudanga consideravel nos parametros, ou
um melhor ajuste, quando o célculo é executado em segunda ordem (1.40). Isto ¢ o que
realmente acontece e os resultados do calculo em segunda ordem sdo mostrados na Tabela
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1. Espectroscopia de alta resolugio no iodo

1.1 apenas para efeito de ilustraglio. Os valores obtidos para AeQq ¢ AC em segunda
ordem sdo 1911.39+40.92 MHz e 44.13+0.71 kHz, respectivamente, ¢ concordam com o0s
obtidos em primeira ordem dentro de suas incertezas.

1.5 Conclus#io

Realizamos experimentos de espectroscopia de alta resoiugio na molécula de iodo.
Esta molécula pode ser utilizada em diversos experimentos de Fisica Atomica e Molecular
como uma referéncia de comprimento de onda no visivel. No6s obtivemos espectros
limitados pela largura Doppler em algumas regides de interesse, em particular fazendo uso
da detecgio fotoacistica. Para isto construimos uma cela fotoacustica, com um pequeno
microfone comercial de eletreto, intracavidade. A detecglio fotoacistica mostrou-se
totalmente comparivel i detecglio com fotodetetores, em termos de sensibilidade e razio
sinal-ruido. Em caso de necessidade a sensibilidade pode ser aumentada, aquecendo-se a
cela com fitas térmicas. A durabilidade das celas fotoacusticas restringiu-se a alguns
meses, devido & reaglio do iodo com materiais que comp&em o microfone.

Espectros sub-Doppler de varias transi¢des rotovibracionais do iodo foram obtidos
por espectroscopia de saturago, & temperatura ambiente e a 0°C. Desta forma resolvemos
a estrutura hiperfina destas transi¢des, cuja separaglio entre as componentes ¢ menor do
que a largura Doppler, 4 temperatura ambiente. As componentes hiperfinas apresentam
larguras tipicas de 10 MHz, devido ao alargamento por pressiio.

Obtivemos, em particular, o espectro hiperfino da transiciio R(115) 20-1 do iodo,
em 570 nm, usando um esquema convencional de espectroscopia de saturaciio. Nio foi
usada modulagiio em frequéncia e as diferengas de frequéncias entre as componentes
hiperfinas foram medidas usando um interferdmetro de Fabry-Perot com free-spectral-
range de 75 MHz, construido por nos.

Varios registros foram obtidos 4 temperatura ambiente e a 0°C, quando pudemos
resolver as componentes p e q no segundo grupo de linhas, separadas por
aproximadamente 5 MHz. A incerteza experimental na determinagdio da posicdo das linhas
foi menor do que 1 MHz. Nés calculamos o espectro hiperfino considerando interagdes de
quadrupolo elétrico ¢ dipolo magnético. As constantes de acoplamento correspondentes
foram determinadas por um ajuste de minimos quadrados. Nenhuma methora dos ajustes
foi observada quando se considerou a interagio de quadrupolo em segunda ordem (AJ=+
2) e, de fato, o cilculo em primeira ordem ajustou os resultados experimentais com um
desvio quadratico médio de 0.54 MHz, que estd dentro da incerteza experimental. Os
parimetros ajustados obtidos foram AeQq=1911.8340.92 MHz e AC=45.1310.71 kHz.

Esta transicio pode servir como uma interessante referéncia de comprimento de
onda para a transiciio ressonante !S,-'P, do magnésio, em 285 nm, quando lasers
duplicados em frequéncia sdio utilizados. A transi¢io ressonante ¢é usada para resfriamento
a laser deste 4tomo que possui particular interesse como padrio de frequéncia atdmico.
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Capitulo 2. Espectroscopia optogalvénica de intermodulaciio ¢
efeito Hanle n3io-linear no titinio

Neste capitulo discutiremos resultados de espectroscopia sub-Doppler de alta
resolugio para o titinio, obtidos pela técnica de espectroscopia optogalvdnica de
intermodulagio (a qual chamaremos simplesmente de IMOGS —do ingiés
intermodulated optogalvanic spectroscopy”) — e efeito Hanle nio-linear (que
abreviaremos por NLHE — Nonlinear Hanle effect). Como o titdnio é metélico, a
detecclio optogalvanica numa limpada de catodo 8co é um meio simples e eficiente para
um estudo espectroscopico deste elemento. Neste caso utiliza-se o elemento como sendo
o material do catodo da lampada. Desta forma ele pode ser evaporado na descarga
elétrica, por bombardeamento de fons, comportando-se como um gis imerso no gas "de
fundo” (buffer gas), que em geral € um gas nobre. Seus niveis de energia passam a ter uma
taxa de decaimento colisional determinada pela pressdo na ldmpada, que ¢ a presséio do
ghs buffer, uma vez que os dtomos do elemento que constituem o catodo sofrem
essencialmente colisdes com este gis. A baixas pressdes a taxa de coliséio entre atomos do
elemento catédico é desprezivel. A natureza de descargas usadas para produzir uma
populacio suficiente de atomos metaestiveis do elemento catédico dita uma pressiio
relstivamente alta (2.1). Nestas condicdes efeitos de aprisionamento da radiagdo
(radiation trapping) ou auto-absorgdo (2.1) podem se manifestar, Até onde sabemos o
titinio n#io foi ainda estudado por detecglio optogalvdnica. Em particular dados sobre
desvios isotopicos s¥o de interesse para a separaglio isotdpica a laser deste elemento
(segdio 2.1.2).

No6s realizamos medidas sub-Doppler para uma transigio particular deste
elemento, em 592.2 nm, por IMOGS e NLHE, e discutimos e comparamos os resultados
obtidos por ambas as técnicas. .

A IMOGS ¢ simplesmente a técnica sub-Doppler de intermodulacio de
frequéncias, introduzida em 1972 por Sorem e Schawlow (1.6), combinada com a detecgdo
optogalvinica numa descarga elétrica. Lampadas de catodo 6co, além de apresentarem
vantagens em relagfio a outras configuragdes de descarga elétrica, como a operaglio a
valores maiores de corrente — o que possibilita maior eficiéncia de sputtering —
permitem o uso de feixes contrapropagantes que caracterizam virias técnicas de
saturagiio.

Nossos resultados restringem-se a uma transicio entre dois estados eletrdnicos
excitados do titinio, em 5922 nm (8436.630 cm! (3d24s2Y’P, — (3d24s4p)’D,°
25317.842 cm), escolhida por ser uma transi¢3o do tipo J"=0—J'=1, sendo por isso mais
simples para uma analise dos resultados de efeito Hanle ndo-linear, que mencionaremos na
segdo 2.2. Para esta transigio determinamos, pela técnica de intermodulagéo:

¢ seu numero de onda, com uma preciséio de 3.107;

» 0s desvios isotopicos dos isétopos pares do titdnio, 0s quais parecem apresentar
" uma grande contribuigio de desvio especifico de massa;,
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2.1 Espectroscopia optogalvinica de intermodulaciio

» o fator de Landé do nivel superior (gy), usando uma variagdo da técnica onde um
campo magnético axial foi acrescentado (Zeeman IMOGS),

o as larguras homogénea (y;;) e inomogénea (Doppler) da transi¢#o.

As medidas de efeito Hanle ndo-linear nesta transigio do titinio também foram
feitas com detecgio optogalvéinica. A anélise dos resultados é simplificada ao escolhermos
uma transi¢io do tipo J"=0—>F=1 e, além disto, a transi¢io em 592.2 nm possui boa
intensidade na regiio coberta por um laser de corante operando com R6G.

O NLHE ¢ uma mudanga no coeficiente de absor¢do saturado de uma amostra na
presenca de um campo externo (magnético ou elétrico). A variag#o deste coeficiente em
funclio do campo externo fornece informagSes sobre a largura homogénea dos niveis
individuais da transi¢io (e nfio apenas sobre a largura homogénea da transigio). Neste
sentido algumas vezes o efeito é citado como uma técnica que permite obter resoluciio
"sub-natural”. O efeito Hanle (linear), descoberto por Hanle em 1923 em um experimento
com a linha ressonante do mercirio, é uma mudanga do grau de polarizagio das
componentes da fluorescéncia de uma amostra, na presenga de um campo externo, sendo
também conhecido por cruzamento de niveis em campo zero ("zero-field level-crossing
spectroscopy™). Na versdio nfio-linear do efeito Hanle (fuz com alta intensidade) ocorre
uma variaglio do proprio coeficiente de absorgio saturado (ou nio-linear) com o campo
externo devido a presenga da emissdo estimulada que entdio passa a ser importante (em
inglés "nonlinear Hanle effect” é também conhecido como “stimulated zero-field level
crossing") e 4 mudanga no namero de niveis envolvidos.

" Através do NLHE determinamos a largura do nivel superior da transiclio 3Pg —»
3D,0 do titinio e uma comparagdo dos resultados obtidos por NLHE e IMOGS serd
apresentada. Veremos que a espectroscopia optogalvinica representa um meio simples e
eficiente para estudar elementos niio volateis como o titdnio. Alta resolugdio pode ser
obtida mesmo para uma descarga elétrica, combinando-se técnicas sub-Doppler com
detecglio optogalvinica. Algumas limitaces, entretanto, serfo discutidas neste e no
préximo capitulo.

A segio 2.1 discute os resultados de IMOGS para o titinio. Os detalhes
experimentais s#o apresentados na seglio 2.1.1 e as segOes 2.1.2 a 2.1.4 analisam os
resultados experimentais. A segdo 2.2 discute 0 NLHE. Um tratamento tedrico para este
efeito ¢ apresentado na segdio 2.2.1. A seg@o 2.2.2 analisa os resultados experimentais do
NLHE e os compara com os obtidos por IMOGS.

2.1 Espectroscopia optogalvéinica de intermodulagéio

O efeito optogalvanico é uma mudanga da condutividade (ou resistividade) de uma
descarga elétrica quando se faz incidir radiagdio ressonante com alguma espécie atomica
ou molecular presente nesta descarga. Embora descoberto em 1928 por Penning (2.2),
sua utilizacdo pritica s6 ocorreu apos o advento dos lasers de corante sintonizdveis.
Desde entdo ele vem sendo utilizado como uma técnica de detecgiio espectroscopica
considerada alternativa 4 detecgdio da absorglio ou fluorescéncia. As perturbagSes das
caracteristicas da descarga, induzidas por um laser, sfio usualmente pequenas, de forma

29



2. IMOGS e NLHE no titinio

que o efeito é considerado proporcional ao mimero de fotons absorvidos, mesmo a altos
niveis de saturagiio (2.3).

A espectroscopia optogalvinica (EOG), juntamente com a espectroscopia
fotoacustica (EFA), sio referidas muitas vezes como técnicas “n#o-convencionais”, dentro
da espectroscopia a laser (2.4). Por "convencionais” entendam-se as técnicas baseadas na
deteccio de luz transmitida ou espalhada. Nas técnicas nfo-convencionais processos
microscopicos de interagio atomo-luz (ou molécula-luz) se manifestam através de
mudangas macroscopicas no sistema. Portanto em vez de medir a luz que interage com o
sistema, medimos quantidades como cormrente, pressio ou temperatura. Uma grande
vantagem da EOG ¢ sua simplicidade instrumental.

Vérias técnicas sub-Doppler tém sido combinadas com a detecgéio optogalvinica
(2.3). Entre elas podemos citar a espectroscopia de saturagiio ¢ intcnnodulat;.ﬁo
espectroscopia de dupla ressonfincia, de dois fotons, de cruzamento de niveis e de
intermodulaciio de polarizagio. Nesta segdio consideraremos a técnica de intermodulagio
de frequéncias, demonstrada pela primeira vez em 1972, pela deteccéio da fluorescéncia no
iodo (1.6). Ela consiste em modular os feixes laser contrapropagantes de bombeamento e
prova em frequéncias diferentes f1 e f2, O sinal detectado contém termos lineares em fl e
2, com um perfil Doppler, representando a fluorescéncia induzida pelo laser, e termos
quadraticos com frequéncia de modulacdo flif2. Estes termos representam o efeito de
saturac@io e a detecgdio sincrona do sinal nas frequéncias soma ou diferenga permite obter
espectros com resolugdo sub-Doppler, livres do pedestal Doppler inerente ao esquema
mais usual de espectroscopia de saturagio, como o que utilizamos nas medidas de

-estrutura hiperfina do iodo, no capitulo 1. Desta forma os espectros obtidos pela técnica
de intermodulagfio geralmente apresentam uma melhor resolugdo do sinal saturado, pois a
presenca de um pedestal em espectros saturados usualmente reduz a informag#o sobre o
sinal sub-Doppler.

No caso da IMOGS as formas de linha, entretanto, usualmente apresentam um
perfil lorentziano homogéneo sobreposto a um pedestal gaussiano largo que depende da
largura Doppler. Este pedestal tem origem em colisdes que mudam a velocidade
(velocity-changing collisions) e sua forma e "peso" em relaglio ao sinal homogéneo

- dependem dos tempos de vida dos niveis envolvidos na transicio, assim como a razio de
massas entre os pares que colidem (2.1), (2.3). Embora seja um fator limitante da
resolugfio, este pedestal pode ser de interesse no estudo destas colisdes. Voltaremos a este

assunto na segfio 2.1.4.

Em principio uma descarga elétrica poderia ser considerada como um meio néo
ideal para espectroscopia de alta resolugdio por causa das perturbagdes devidas a colisSes
de particulas neutras e carregadas ¢ a campos elétricos (2.5). Apesar disto muitos
experimentos mostram que € possivel obter alta resolu¢fo com técnicas sub-Doppler em
descargas elétricas (2.3),(2.5).
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2.1 Espectroscopia optogalvinica de intermodulagio
2.1.1 Detalhes experimentais

As medidas na linha 3Py — 3D0 do titanio foram obtidas para diversos valores de
corrente na limpada e poténcia do laser. Obtivemos espectros com resoluciio Doppler,
que nos permitem estimar a temperatura do gis na descarga, e sub-Doppler, cujos
resultados sdo apresentados nas proximas segdes. Utilizamos limpadas com catodo dco de
tithnio, preenchidas com argénio (buffer gas), a pressdes em tomo de 1 Torr. Estas
limpadas foram construidas no IPEN, em Sio Paulo, pelo Prof. Armando Mirage. Os
detathes de sua construgio podem ser encontrados na ref.(2.6). Para a construcio da
lampada foi usado um tubo de vidro de 20 cm de comprimento e 4 cm de didmetro. Ela
possui anodos duplos e o catodo de titAnio tem didmetro interno de 3 mm. O sinal
optogalvinico foi detectado por um resistor de ballast em série com um capacitor para
bloquear corrente continua, usando-se um Jock-in € um chopper mecinico. As limpadas
foram operadas com valores de corrente de até 150 mA.

O esquema de detecglio para espectroscopia optogalvanica (linear) esta ilustrado
na Figura 2.1, juntamente com a limpada e os lasers utilizados (apéndice B). Espectros da
transiclio 3Py — 3D,? do titénio, com resoluggo limitada pelo efeito Doppler, séo obtidos
com esta montagem e a Figura 2.2 apresenta estes espectros obtidos a diversos valores de
corrente na lampada, mostrando a variaglio da magnitude do sinal optogalvinico. Os
espectros Doppler foram ajustados a trés gaussianas, correspondendo aos isbtopos 46, 48
e 50. A largura Doppler obtida para o 48Ti (is6topo mais abundante) foi de 1600 MHz
(FWHM), que corresponde a uma temperatura cinética de 930 K. Nao observamos uma
variagio sensivel desta largura com a mudanga de corrente na limpada.

chopper LCO
laser [ - h ) S
H | J v
L
referéncia LOCK-IN

~ Fig.2.1 Sistema experimental para espectroscopia optogalvéinica. Mudangas de impedancia
na descarga, induzidas pelo laser, sio detectadas por um lock-in através de mudangas da
tensio no resistor R (um capacitor, nfio indicado, é também usado para “cortar" a
componente DC do sinal).
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Fig.2.2 Espectros Doppler da transigio 3Py — 3D;? do titénio, em 592.2 nm, obtidos com
detecgdo optogalvinica usando a montagem da Fig.2.1. O desvio do perfil de linha da
forma gaussiana é devido aos isdtopos 46 e 50.
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Fig.2.3 Montagem experimental para espectroscopia optogalvinica de intermodulacdo.
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2.1 Espectroscopia optogalviinica de intermodulacio

A Figura 2.3 apresenta a montagem experimental para IMOGS, que ¢ portanto
andloga 4 montagem de saturagdo do Cap.1 (Fig. 1.2). Dois feixes contrapropagantes sfio
modulados por um chopper mecanico a frequéncias f1 e f2 ¢ o sinal optogalvinico foi
detectado pelo Jock-in na frequéncia f1+£2. Os espectros foram gravados simultaneamente
com o8 picos de transmiss¥io do interferdmetro de Fabry-Perot com free-spectral-range de
75 MHz (apéndice B) ¢/ou com o espectro Doppler do iodo.

A Figura 2.4 apresenta uma comparagio entre os espectros Doppler e sub-Doppler
da transigio 3Py — 3D, do titdnio. As escalas verticais niio si0 as mesmas para ambos os
espectros, como se pode pensar pela figura. O espectro Doppler é na verdade muito mais
intenso do que o espectro intermodulado. Vemos claramente definidos, no espectro sub-
Doppler, os picos dos isdtopos pares deste elemento. Niio foi possivel resolver e detectar
os picos dos isétopos impares, que possuem estrutura hiperfina. Vemos também o
pedestal Doppler devido a colisdes que mudam a velocidade no espectro intermodulado.

Nas proximas duas segBes discutiremos a determinagiio do numero de onda da
transic@o 3P, —» 3D do titinio, em relagdo ao espectro do iodo, os desvios isotopicos e
sua estrutura Zeeman. Na se¢do seguinte discutiremos as formas de linha dos espectros
intermodulados e os valores encontrados para as larguras homogéneas.
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Fig.2.4 Espectro limitado pela largura Doppler e espectro sub-Doppler, obtido por
IMOGS, da transigio 3Po-3D10 do titénio.
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2. IMOGS ¢ NLHE no titinio
2.1.2 Desvio isotdpico

Pouca informagdo ¢é atualmente disponivel sobre desvios isotopicos (DI) no titénio.
Valores obtidos a partir de medidas de raios-x mudnicos foram publicados por Wohlfahrt
et al. (2.7) e, mais recentemente, Maruyama et al. (2.8) ¢ Gianfrani et al. (2.9)
publicaram valores Opticos obtidos respectivamente a partit de um método de
fotoionizago em dois passos (two-step photoionization) e por espectroscopia de
excitaglio de polarizaco (polarization excitation spectroscopy) numa descarga de catodo
aco. Este elemento é de especial interesse porque seus isétopos sio adjacentes ao duplo
niimero mégico do niicleo do 40Ca e, além disto, a camada neutra do 50T; é fechada (2.9).
Este is6topo possui ainda baixa se¢lio de choque na regifio de energia de neutrons rapidos
e é proposto como um candidato para materiais estruturais de reatores de fusfio (2.8).

Como o nivel inferior da transigio 3Py — 3D40 do titdnio tem a mesma paridade
do estado fundamental 3F,, transicdes de dipolo elétrico do nivel 3Py para F, sfio
proibidas e portanto o nivel 3Py é metaestivel. Como uma consequéncia, os espectros
intermodulados apresentam um pedestal Doppler pronunciado, onde situa-se o sinal
homogéneo.

O namero de onda da transigio 3Py —» 3D,0 foi determinado em relagio ao
espectro do iodo com uma precisiio de 3x10-7, principalmente limitada pelo alargamento
Doppler das transigSes do iodo usadas como referéncias. Os desvios isotopicos foram
medidos para os pares 46-48 ¢ 46-50 com uma precisdo de 1.5x102 , que é determinada
pela resolugiio imposta pelo pedestal Doppler ¢ pela razio sinal-ruido. Os desvios
isotpicos encontrados sdo maiores do que valores determinados para outras transi¢des
nas refs. (2.8) e (2.9), incliindo, em particular, uma transi¢io pertencendo 4 mesma
configuragdo (2.9), onde deveriamos esperar valores similares. Estes desvios podem ser
atribuidos possivelmente a uma maior contribui¢io do desvio de massa especifico (specific
mass shiff), mas uma andlise tedrica, baseada no método de Hartree-Fock, é necessaria
para confirmar esta hipotese.

As Figuras 2.5 e 2.6 mostram espectros intermodulados da transigdo 3p, — 3D,°
do titdnio em 592.2 nm, gravados respectivamente com o espectro do iodo e com os picos
do interferémetro de Fabry-Perot de 75 MHz. O niimero de onda da transi¢io foi medido
em relagiio ao espectro do iodo. As linhas do iodo usadas como referéncia (Fig.2.5) sdo
tabeladas, no atlas da ref.(1.2), como as linhas P27 (14-4) e R32(14-2) (blended lines), ¢
as linhas R103(15-2) e R111 (11-0). Os nimeros de onda correspondentes  sdo
16881.0867(20) cm!, 16881.2344(20) cm! e 16881.2717(20) cmr'. Com relagio a estes
valores o nimero de onda encontrado para o *#Ti foi:

48Tj 3Py — 3D,% ) = 16881.201+0.002+0,003 cm"!
onde o primeiro erro é o erro experimental e o segundo ¢ a incerteza de calibragdo. Este

valor esta de acordo como o valor publicado por Forsberg (2.10), mas difere do valor
obtido da tabela do NBS (2.11).
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Fig2.5 Espectro sub-Doppler da transigdo 3Py—3D(® do fitdnio registrado
simultaneamente com o espectro Doppler do iodo.

As abundéncias naturais do titanio sdo 8.0(1) (46Ti), 7.3(1) (47Ti), 73.8(1) (43Ti),
5.5(1) (49Ti) e 5.4(1) (3°Ti) (2.12). Os desvios isotopicos foram medidos em relagéo aos
picos dos trés is6topos pares (Fig.2.6). Embora as linhas sejam consideradas simétricas, a
presenga das componentes hiperfinas nfio observadas dos isétopos impares poderia
ocasionar uma certa assimetria e entdo erros na determinagéo dos centros das linhas. Uma
tentativa de reduzir o desvio padrio, calculando o centro de gravidade, ndo teve sucesso
devido a presencga do pedestal Doppler.

35



2. IMOGS ¢ NLHE no titinio

ax1o®

ex1o°®

a0’

SOG (u.a.)

Vamedura do laser

Fig.2.6 Espectro sub-Doppler, obtido por espectroscopia optogalvénica de
intermodulac#o, da linha 592.2 nm do titénio, registrado simultaneamente com os picos de
transmissdo de um interferdmetro de Fabry-Perot com free-spectral-range de 75 MHz.
Observa-se um largo pedestal Doppler causado por colisdes que mudam a velocidade. Os
picos correspondentes aos trés isdtopos pares est¥o indicados.

Os valores encontrados para os desvios isotopicos estdo na Tabela 2.1. O desvio
padréio foi obtido de um conjunto de oito medidas. O desvio de massa normal (DMN) é
facilmente calculado como sendo 250 MHz (46-48) e 480 MHz (46-50). O desvio
isotopico menos o desvio de massa normal é chamado desvio residual, que ¢ a soma do
desvio de massa especifico (DME) ¢ o desvio de campo (DC) (2.13).
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Tabela 2.1

Velores dos desvios isotOpicos para a transigio 3P, - *D;° do Ti I, obtidos por
espectroscopia optogalvénica de intermodulagiio (DI - desvio isotépico, DMN - desvio de
massa normal, DR- desvio residual)

Transigiio Comp. onda Par DI DMN DR
(nm) Isotopico (MHz) (MHz) (MHz)
(3d%4s?y°P,, - 592.2 46-48 1760(20) 250 1510020)
(3d%4s4pyD,° 46-50 3435(25) 480 2955(25)

Os desvios isotopicos 380 consistentes com um desvio de massa puro, uma vez gue
o0 desvio isotopico relativo (DIR) (2.13):

_ DI* _ (Msu _M«)Ma

DIR= =
DI (M~ MM,

=1.9208

esta de acordo com o valor experimental de 1.95+0.04 cml. Embora diferencas entre
valores calculados e experimentais possam ser indicativas da presenga de desvio de
campo, na pritica este pode n3o ser um teste sensivel porque algumas vezes o desvio de
campo pode obedecer a expressdio acima (2.13). Contudo um desvio no valor calculado
para uma dada linha ou nos valores experimentais do DIR para varias linhas de um
elemento indica a presenca de DC. A Tabela 2.2 mostra estes valores para algumas
transigBes do titdnio. Os valores dados nas refs.(2.8) e (2.9) sfio os unicos valores
publicados de desvios isotopicos Opticos do titdnio até onde sabemos. Um maior desvio
do valor tedrico, e possivelmente um maior DC, ¢ observado para a linha 6259 nm
(Tabela 2.2).

Tabela 2.2

Desvios isotOpicos relativos (DIR) para algumas transi¢des do Ti L.

Comprimento de onda da transi¢do (nm) DIR
3343  Ref(2.9) 1.95+0.02
501.6  Ref(2.8) 2.2340.35
5041 Ref(2.8) 2.3740.44
592.2  Este trabalho 1.9540.04
6259  Ref(2.9) 2.09+0.02

A presenga de DC é usualmente desprezivel para elementos com A<60 , mas foi
observada em elementos mais leves como o célcio (2.14) e o oxigénio (2.15). Os desvios
apresentados na Tabela 1 sfio mais de duas vezes maiores que os valores das refs (2.8) e
(2.9), que s#o similares em magnitude. Uma vez que ndo se espera que o DC seja grande
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2. IMOGS ¢ NLHE no titnio

comparado com os desvios de massa para elementos como o titinio, podemos supor que
esta grande diferenca seja devida ao DME. Uma das transigdes medidas na ref (2.9)
pertence 4 mesma configuracio da transicio medida por nés, de acordo com as refs.(2.10)
e (2.11). Esta dltima referéncia da a configuraglio como duvidosa, mas a atribuigio ¢
confirmada no trabalho mais recente de Forsberg (2.10). Espera-se que os desvios de
massa especificos sejam mais sensiveis 4 configuragiio do que aos termos, embora existam
exemplos de uma dependéncia em J dentro de uma dada configuragio para outros
elementos ((2.13) e referéncias incluidas)). Medidas para vérias transi¢des de uma dada
configuragio sio necessarias para confirmar esta dependéncia. Uma estimativa de desvio
de massa especifico requer o conhecimento de fungdes de onda e pode ser um problema
muito complicado para dtomos multieletrdnicos (2.14), (2.16). Interagiio de configuraglio
pode complicar mais ainda a situagio e frequentemente o acordo entre desvios de massa
especificos observados ¢ calculados no € bom.

A detecgio de pares isotopicos para varias transigdes, com precisio suficiente na
determinagio dos desvios isotopicos, permite uma anilise destes em termos das
contribuigdes de desvios de massa e de campo, através de uma andlise baseada no grafico
de King (2.13) (King plots). Na ref.(2.9) esta anilise ¢ feita para uma transicdo no
ultravioleta e outra no infravermelho, indicando a presenca de desvio de campo para o Ti
L

Para realizar uma anélise fazendo uso do grifico de King devemos medir pelo
menos trés isbtopos em duas transigdes e entdio plotar os desvios residuais modificados
uns contra os outros. A inclinagio da reta encontrada da a razdo da parte eletronica dos
desvios de campos para as duas transigdes. O ponto onde a reta intercepta o eixo vertical
fornece a diferenga entre a parte eletrdnica do desvio de massa especifico. Podemos plotar
os desvios residuais modificados obtidos por nés com aqueles dados na ref.(2.9). Como as
incertezas dos valores da ref(2.8) sio maiores, os dados correspondentes ndo serdo
usados. Os desvios residuais modificados, tomando o par (46,48) como referéncia, sfio
mostrados na Tabela 2.3.

Ao nivel de precisio de nossas medidas, hi uma superposigio entre as barras de
incerteza dos desvios residuais modificados para a transigio 3Py — 3D10 (Tabela 2.3).
Portanto os valores determinados a partir dos gréficos de King (inclinagio e intersegdo
com o eixo vertical) sfio imprecisos ¢ ndio permitem que tiremos conclusbes. Fazendo um
gréfico dos DRM para a transigdo em 334.3 nm contra os DRM para a transicio em 592.2
nm, obtemos uma reta cuja inclinagdo € 0.5 que intercepta o eixo vertical em -402 MHz.
No mesmo tipo de grafico, mas para as transigdes 592.2 nm ¢ 615.9 nm, estes valores sdio
0.4 e 1297 MHz. Examinando estes valores poderiamos pensar que o DC, para a linha em
592.2 nm, teria a mesma diregiio dos DC para as linhas 334.3 e 625.9 nm, da ref.(2.9),
tornando-se mais pronunciado 4 medida que o comprimento de onda aumenta. Entretanto
as inclinag3es sfio afetadas por erros grandes e portanto néo podemos concluir sobre a
presenca de DC. As incertezas em nossas medidas, embora pequenas em termos
percentuais, impedem que se consiga separar as contribuicdes de desvios de massa
especificos e desvios de campo, através do grafico de King.
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Tabela 2.3
Valores para os desvios residuais modificados (DRM) de algumas transi¢des do Ti
1, tomando o par (46, 48) como referéncia.

Comprimento de onda (nm) Par DRM
Isotépico (MHz)
3343  Ref(2.9) 4648 408.6(5)
46-50 423.1(3)
501.6  Ref/(2.8) 46-48 455(60)
46-50 574(65)
504.1 Ref(2.8) 46-48 356(70)
46-50 508(60)
592.2  Este trabalho 46-48 1510(20)
46-50 1537(13)
6259 Ref(2.9) 46-48 548.7(6)
46-50 618.4(3.5)

Uma outra forma para separar estas contribuigSes seria usar uma combinagio de
dados opticos e de raios-x obtidos de atomos mudnicos (2.13). Wohlfart et al (2.7)
apresentam valores independentes de modelos para o raio médio quadritico da
distribuigio de carga nuclear, 5<r2>, obtidos medindo as energias de transicdes de raios-x
mudnicos. O valor da reta para a qual §<r2>=0 pode dar uma estimativa do desvio de
massa especifico da transig#io Optica (2.13). Mais uma vez este procedimento também ndo
permite a separagio das contribuigBes no nosso caso pois as incertezas na determinagio
dos desvios deveriam ser ainda menores.

Portanto para se determinarem as contribui¢des de desvios de massa e de campo
deveriamos ser capazes de medir os desvios isotopicos com uma precisio mais alta, talvez
uma ou duas ordens de magnitude maior. Uma maneira seria utilizar dois lasers,
“travados” nos picos dos is6topos, ¢ medir a separagiio por técnicas de batimento
heterddino. Nossos resultados estimulam o interesse na andlise tedrica dos desvios
isotopicos do titdnio assim como numa maior investigagio experimental (2.17).
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2.1.3 Estrutura Zeeman e fator de Landé

Nesta segio consideramos uma variag3o de técnica de intermodula¢do, onde um
campo magnético ¢ aplicado. Espectroscopia Zeeman pode entfio ser realizada através de
uma técnica sub-Doppler combinada & detecgfio optogalvénica. A montagem experimental
que utilizamos ¢ a mesma da Fig.2.3, com a inclusio de um solendide construido por nos
que produz um campo magnético de até 350 Gauss, para correntes de até 11 Ampéres. A
limpada foi introduzida no interior deste solendide e espectros sub-Doppler foram
obtidos, para a transigio 3Py — 3D, do titénio, em diversos valores de campo magnético.
O deslocamento das componentes Zeeman do estado superior 3Dy0 foi determinado em
fungBo do campo e assim determinamos o fator de Landé para este nivel. O valor
encontrado por nés estd de acordo com o valor tabelado (2.11) e possui uma precisiio
melhor. Este acordo confirma a confiabilidade da calibragio do campo magnético,
realizada com um gaussimetro (F.W.Bell, Model 4048; o campo foi medido na regifio
central do solenbide, onde a limpada é colocada, e possui boa homogeneidade).

Observamos que para o valor utilizado de pressio (= 1 Torr) o campo magnético
n¥o alterava as caracteristicas de operagio da limpada. Utilizando porém outras ldmpadas,
celadas a pressdes maiores (» 3 Torr), o campo magnético produzia instabilidades na
descarga tornando impossivel o registro do sinal optogalviinico. Portanto este tipo de
medida, assim como as medidas de efeito Hanle nfio-linear, nfio poderia ser realizada em
qualquer intervalo de pressdio na limpada. O valor <1 Torr foi determinado por nés como
conveniente para medidas com o campo magnético. Além disto a configuragio de anodos
duplos também tem um papel importante para esta estabilidade, como observamos
experimentalmente por comparagio com limpadas que possuiam configuragio de um
{inico anodo.

A Figura 2.7 apresenta espectros intermodulados obtidos com i= 100 mA e B= 0,
98 e 239 G. Como a polarizagio do laser ¢é linear (portanto considerada como a
superposiio de polarizagBes circulares para a esquerda (07) e para & direita (o))
somente transicdes p=0-my'=-1 e p=0—my=+1 sfo excitadas (u refere-se ao nivel
inferior). O pico central nos espectros é uma ressonincia crossover que ¢ tipica da técnica
de saturagio quando duas transi¢des compartitham um nivel em comum (1.18). O
aumento de intensidade observado para B=98 G, e que também se observa para campos
mais baixos, ¢ devido ao efeito Hanle ndo-linear, que veremos nas proximas segdes.

A Figura 2.8 apresenta ainda espectros intermodulados da linha do titinio em
592.2 nm obtidos com B=0 G e i=100 mA, ¢ com B=222 e 236 G e i=130 mA. A menor
intensidade para i=130 mA & uma caracteristica do sinal optogalvénico para esta transi¢io
(segio 2.2.3).
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Fig.2.7 Espectros de intermodulag#io da transicio 3Py — 3D;0 do titénio, obtidos a 100
mA e em diversos valores de campo magnético.

O aparecimento das ressonancias na média das frequéncias das duas transigdes esti
ilustrado na Fig.2.9. Consideremos que os itomos possuem duas transigles, com
frequéncias de ressonéincia v, e v,, que compartilham, por exemplo, o nivel inferior.
Portanto além do sinal homogéneo, que veremos nas frequéncias v, e v,, quando os feixes
interagirem com os atomos com velocidade nula na diregdio de propagaciio, devemos ver
também um sinal saturado quando os feixes interagirem com os dtomos com velocidade +v
(e -v), que sofrem as transigBes de frequéncia v, e v, (Fig.2.9). Neste caso a frequéncia v
do laser deve satisfazer simultaneamente as duas condigdes: v=v;+kv e v=v,-kv, 0 que
acontece quando v=(v,+v,)2. Quando o nivel compartilhado € o superior, o sinal desta
ressonfncia é invertido no espectro (i.e., teremos por exemplo um dip em vez de um pico
para o sinal crossover).

41



2. IMOGS e NLHE no titinio

Eﬁ

1.4010°

1. 2010 -
1.0x10° .
BOox10® -
8.0x10% '

4.010°5

SOG (u.a.)

2.0x10°%

0.0 £

2.010°%

Fig.2.8 Espectros de intermodulagiio da transictio 3Py — 3D, do titdnio obtidos com os
seguintes valores de campo magnético e corrente na limpada: B=0 Gei=130mA;B=
236 Gei=130mA, e B=222Gei=100 mA

Em 1982 espectroscopia Zeeman de alta resolugdo foi aplicada ao calcio ¢ nednio
(2.5), com detecgio optogalvénica, ¢ ao hélio, com detecgio optica (2.18). Nos
mostramos que pode-se também aplicé-la a um elemento como o titdnio que é introduzido
na descarga elétrica por sputtering. As componentes Zeeman em noSSOS espectros
apresentam uma largura aproximada de 50 MHz.

A Fig.2.10 apresenta espectros intermodulados da transig#o 3py—»3D, 0 do titénio,
obtidos a diversos valores de campo magnético. Foram feitas varreduras do laser em torno
do pico correspondente ao isétopo 48. O grifico dos deslocamentos Zeeman em fung¢lio
do campo magnético ¢ mostrado na Fig.2.11. A partir dele determinamos o fator de Landé
para o nivel superior da transigio do titdnio em 592.2 nm como sendo gy= 0.49+0.02.
Este valor concorda com o valor de 0.5 tabelado na ref.(2.11), mas apresenta uma melhor
preciso.
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Fig.2.9 Diagrama representando ressoniincias crossover em espectros saturados. Linhas
cheias ¢ tracejadas referem-se aos feixes contrapropagantes.
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Fig.2.10 Espectros da linha 3Py — 3D,0 (pico do isétopo 48), obtidos por espectroscopia
Zeeman de intermodulagio (Zeeman IMOGS), em diversos valores de campo magnético.
Os picos laterais correspondem a transigdes para os subniveis mp=-1 e my=+1 por
absorco de luz com polarizagdes o~ e ot. O pico central é uma ressonéncia crossover que
aparece porque as duas transigdes compartilham um nivet (Fig.2.9).
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Fig.2.11 Deslocamentos Zeeman em fungfio do campo magnético, determinados | pela
técnica de espectroscopia optogalvinica Zeeman de intermodulagfo (Zeeman IMOGS).

Concluindo esta segio podemos citar duas outras aplicagdes da técnica de Zeeman
IMOGS: a possibilidade de medir campos magnéticos baixos em descargas elétricas e a de
estudar processos de transferéncia colisional entre subniveis magnéticos (2.4). Em
particular o efeito de colisdes que mudam a velocidade pode ser observado na intensidade
das ressondncias crossover (2.5). A espectroscopia optogalvinica sub-Doppler pode ser
utilizada como uma interessante técnica de diagnostico para medir campos magnéticos
locais, sob condigdes onde medidas com uma prova niio seriam possiveis.



2.1.4 Formas de linhas e determinacfio da largura homogénea

Como vimos, na espectroscopia de intermodulagfio, dois feixes laser, modulados
em diferentes frequéncias, interagem com itomos com vetores de velocidade opostos.
Nesta condiglio os feixes podem interagir simultaneamente somente com os tomos que
tém velocidade nula na diregio dos feixes. Monitorando o sinal optogalvinico na soma das
frequéncias de modulagio, obtém-se uma ressondncia estreita (sub-Doppler) em torno do
centro da linha,

Embora uma das vantagens da técnica de intermodulagiio seja eliminar o pedestal
Doppler que pode aparecer no esquema usual de espectroscopia de saturaglo, as formas
de linhas dos espectros sub-Doppler obtidos por IMOGS caracterizam-se por
apresentarem um largo pedestal gaussiano sobre o qual situa-se o sinal homogéneo
lorentziano. Este pedestal, que também se relaciona com a largura Doppler da transigdo, ¢
devido a colisdes que mudam a velocidade (velocity-changing collisions) com o gis
buffer, durante o tempo de vida do nivel inferior da transiio (2.1),(2.3),(2.4). Elas
distribuem 4tomos entre diferentes grupos de velocidades. Assim um sinal saturado pode
ser observado mesmo quando o laser estd fora de ressonincia com um dado grupo, mas
ainda dentro do perfil Doppler (2.4). A altura do pedestal em relagfio ao sinal homogéneo
¢ fungfio dos tempos de vida dos niveis envolvidos na transi¢3o, os quais determinam se
um &tomo, num dado nivel, terd ou nfo "tempo para sofrer colisdes". Esta altura ¢ entio
dependente da pressiio ou, ainda, da corrente na descarga. Este pedestal pode ser um fator

' limitante da resoluglio para esta técnica sub-Doppler, mas por outro lado pode fornecer
informagBes sobre a natureza das colisdes. Uma técnica semelhante 3 IMOGS, que
também pode ser usada com detecgZo optogalvénica (2.3), e que ¢é livre deste pedestal
Doppler ¢ a espectroscopia de intermodulagsio de polarizagdio (2.19). Esta técnica usa um
feixe de bombeamento com polarizagdio circular, que causa uma orientagdo dos dtomos.
Esta orientacio é detectada por um feixe de prova com polarizagio linear ¢ um
polarizador cruzado antes do detector. Qualquer variagio da polarizagio do feixe de
prova induzida pelo feixe de bombeamento ¢ detectada. A técnica possibilita, em alguns
casos, maior resolu¢do e melhor razéio sinal-ruido do que a IMOGS.

Os modelos que descrevem a influéncia de colisdes que mudam a velocidade nas
formas de linha dos espectros de absorgéio saturada usualmente distiguem dois regimes de
colisdes (2.1). Se (Av,) é a variagio média por colisdo da componente de velocidade na
dire¢dio dos feixes, tem-se:

® Colistes fortes, para as quais ¥{Av )2 Av,, ou seja o deslocamento médio de
frequéncia causado por uma colisio ¢ maior ou da mesma ordem da largura Doppler.
Neste regime uma s6 colisfio termaliza a distribuic@io de velocidades dos atomos, ou seja,
tende a reproduzir uma distribuigdo gaussiana (2.1),(2.3);

» Colisdes fracas, para as quais ¥{Av,)<Av,. Neste caso o sinal ¢ devido a
efeitos de multiplas colisdes. Colisdes fracas ocorrem normalmente quando ha uma grande
razio de massas entre os dtomos que colidem, como por exemplo, no caso do Urénio e
Hélio (2.1),(2.3).
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Espectros sub-Doppler para o urinio, obtidos por IMOGS em lampadas de catodo
dco preenchidas com argdnio ¢ nednio, assim como uma andlise das formas de linhas
obtidas, supondo um regime de colisdes fortes, podem ser encontrados nas refs.(2.1),
(2.20) e (2.21) e no Apéndice E.

Os espectros intermodulados para a transigio 3p,—3D,? do titdnio, obtidos em
diversos valores de corrente da limpada e poténcia dos lasers, foram ajustados a
expressdes tedricas que descrevem a forma de linha dos espectros saturados, sob
influéncia de colisdes que mudam a velocidade (Apéndice D). No caso onde predominam
colisdes fortes o perfil de linha corresponde a uma lorentziana sobreposta a um pedestal
gaussiano e, no caso de colisdes fracas, o perfil de linha corresponde a uma exponencial
sobreposta a um pedestal gaussiano (Apéndice D).

Os espectros foram methor ajustados & expressio obtida considerando-se o caso
onde predominam colisdes fortes (2.1):

_ ¥ (7 12)° o 2
S(AV) = N { T +C'exp[-(Av/ Av,) ]}

N exp[—(Avl Avp)’] _
1+ D'+C exp|—(AVI Av,)]

(2.1)

onde G, ¢ a se¢do de choque de absorglio ressonante, ¥, ¢ a largura homogénea da
transigio, Avp, é a largura Doppler, C' ¢ um parimetro que especifica a contribuigdo
relativa do termo gaussiano em relagfo ao sinal homogéneo e D' di a dependéncia nlio-
linear da forma de linha com a intensidade do bombeamento e colisdes (Apéndice D e
ref.(2.1)); N é a densidade atémica total.

A Figuras 2.12 e 2.13 mostram espectros sub-Doppler intermodulados e as curvas
correspondentes aos ajustes da eq.(2.1) as curvas experimentais. Em todos os ajustes de
(2.1) is curvas experimentais fixamos Av,= 960 MHz (que corresponde a FWHM=1600
MHz), obtido das curvas da Figura 2.2 Além disto consideramos o caso de bombeamento .
forte e portanto fixamos D=0 (Apéndice D). Os pardmetros ajustados foram y, e C'. Os
outros parimetros em (2.1) entram como um fator unico de amplitude.
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Fig.2.12 Espectro sub-Doppler intermodulado da transi¢iio 3P,-*D,° do titdnio, obtido
com corrente na ldmpada igual a 60 mA. A curva tracejada ¢ o ajuste da eq.(2.1) a curva
experimental, Os picos correspondentes aos isétopos néo foram incluidos no ajuste.
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Fig.2.13 Igual a figura anterior, mas com corrente igual a 100 mA Os picos
correspondentes aos isotopos nio foram incluidos no ajuste.
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2. IMOGS e NLHE no titinio

Os valores da largura homogénea, obtidos dos ajustes para diferentes poténcias do
laser, variam de 160 a 250 MHz, devido ao alargamento por poténcia. O valor obtido para
esta largura, a partir dos vérios registros, e extrapolado para poténcia nula, foi yy'
(FWHM)= 140+20 MHz.

A Figura 2.14 mostra espectros sub-Doppler, obtidos a diversos valores de
corrente na limpada, onde observa-se uma variagio da amplitude do pedestal Doppler em
relagio ao sinal homogéneo. A reduclo do pedestal com o aumento da corrente é
interpretada como um efeito de reduco do tempo de vida do nivel inferior metaestivel e a
consequente redugiio do namero de colises que mudam a velocidade que podem ocorrer
durante este tempo (2.4). A variagio do pardimetro C', na eq.(2.1), com a corrente ¢
ilustrado na Figura 2.15 Esta variagio demonstra o papel da desexcitagio do nivel inferior
metaestavel por colisdes com elétrons (2.22).

1.x10*

8.x10°

6.0x10°"

4.0010°%

SOG (u.a)

2.x10°%
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Fig.2.14 Variagio do pedestal Doppler, nos espectros intermodulados, com a corrente na
lampada. A diminuiciio do pardmetro C' com a corrente deve-se a2 uma diminuigio do
tempo de vida do nivel inferior metaestavel por colisdes com elétrons.
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Fig.2.15 Variagio do parimetro C', da eq.(2.1), com a corrente da lampada, para os
espectros da Fig.2.14,

Espectros sub-Doppler foram também obtidos com. outra configuragio de
espectroscopia de saturaglio, descrita na se¢io 1.3. Um feixe forte de bombeamento incide
na limpada, sem modulacio, ¢ um feixe de prova fraco é enviado contrapropagante,
modulado por um chaopper. O sinal optogalvinico é entfo detectado por um lock-in na
frequéncia de modulagio deste feixe de prova. Deveremos portanto ver o perfil Doppler
da linha, com um Jip na frequéncia central, devido & saturagiio causada pelo feixe forte.
Neste caso ambos os feixes interagem simultaneamente com os stomos com velocidade
nula na diregdo de propagaciio, e a absorgo do feixe fraco é reduzida.

A Figura 2,16 mostra alguns destes espectros, obtidos a diferentes valores de
corrente na limpada (80 mA e 35 mA) e poténcia do laser. Podemos observar claramente
0s dips correspondentes aos isdtopos 46 e 50, no espectro obtido a 80 mA. Como
mencionado na sego 1.3, a largura do dip observado nesta configuraglio experimental é a
largura homogénea da transicio e sua profundidade depende da intensidade do feixe forte
ou, mais precisamente, do pardmetro de saturacdo.
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Fig.2.16 Espectros sub-Doppler da transigio 3p,3DO, do titnio. O registro superior foi
obtido com i= 80 mA e os trés registros inferiores correspondem a diferentes poténcias do
laser € i=35 mA.

A Figura 2.17 mostra a derivada de um espectro da Figura 2.16 ,obtida no
computador. Medindo a largura dos dips, nos espectros das Figs.2.16 e 2.17, obtivemos y
= 170+10 MHz (FWHM), incluindo a contribui¢io do alargamento por poténcia.
Comparando os valores de poténcia do laser usados nestas medidas com os usados nas
medidas de intermodulagiio, ¢ extrapolando o valor encontrado de y para poténcia nula,
obtemos 120+10 MHz (FWHM) como uma estimativa da largura homogénea sem a
contribuigio do alargamento por poténcia. Este valor esta de acordo com os valores
encontrados por intermodulagfio. Um espectro em derivada, obtido diretamente com
modulagiio em frequéncia do laser, ¢ apresentado na Figura 2.18. Neste caso modulamos a
frequéncia da cavidade de referéncia (Apéndice A), na qual o laser ¢ estabilizado.
Utilizamos taxas de modulaglio de até 400 Hz uma vez que, com este procedimento, o
laser ndo acompanhava taxas de modulagdio mais altas. Os valores obtidos para as larguras
homogéna e inomogénea, a partir destes espectros, concordam com os da Fig.(2.17),
como deveriamos esperar.
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Fig.2.17 Derivada computacional de um dos registros da Fig.2.16.
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Fig.2.18 Espectro sub-Doppler obtido em derivada com a mesma configuragdo da
Fig.2.16, mas com modulagio em frequéncia do laser, como descrito no texto. Observam-
se também os picos correspondentes aos isGtopos menos abundantes 46 e 50. O registro
inferior mostra os picos do interferémetro de Fabry-Perot de 75 MHz.
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2. IMOGS e NLHE no titinio

A Figura 2.19 mostra que podemos realizar espectroscopia Zeeman intermodulada,
com modulagio em frequéncia do laser, numa limpada de catodo 6co e com detecgdo
optogalvénica. Nesta figura vemos claramente os picos correspondentes as transicdes para
os subniveis superiores my=+1 e mp=-1, além do pico da ressonincia crossover (ver figs.
27, 2.8 e 2.10). A detecglio de derivadas de ressonincias atdmicas ou moleculares
estreitas & aplicada em vérios esquemas de estabilizagio de lasers, sendo, em particular,
bastante empregada na estabilizag#io de lasers de CO, (2.3).
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Fig.2.19 Espectro sub-Doppler 3P,-*D,° do titénio obtido como na Figura 2.18, mas com
aplicagdio de um campo magnético longitudinal de 286 Gauss. Observam-se trés picos
centrais (em derivada) correspondentes aos da Figura 2,10 (destes, o central é a
ressonéncia crossover).
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2.2 Efeito Hanle n#fio-linear

O efeito Hanle nfio-linear, também conhecido por "cruzamento estimulado de
 niveis em campos nulos” (stimulated zero-field level-crossing), ¢ uma mudanga do
coeficiente de absorgio saturado de uma amostra quando se aplica um campo externo
(magnético ou elétrico).

O efeito Hanle (linear), observado pela primeira vez por Hanle em 1923 em um
experimento com a transi¢3o ressonante do merchrio, em 253.7 nm, é uma mudanca no
grau de polarizagiio da fluorescéncia ressonante de uma amostra quando se aplica um
campo externo. Ele teve um papel importante no desenvolvimento da fisica quéntica na
época, especialmente por esclarecer o conceito de superposigdo coerente de estados (1.8),
¢ durante muito tempo foi empregado como uma técnica de espectroscopia sub-Doppler,
mesmo antes do advento dos lasers.

O efeito Hanle encontra vérias aplica¢Bes, particularmente em Fisica Atémica e
Molecular. Entre as mais gerais podemos destacar aquelas em espectroscopia
(determinag3io de constantes atOmicas ¢ moleculares, maior resolugfo, etc), no estudo de
colisdes, em Optica niio-linear e Optica quéntica (squeezing), em fisica de estado sélido,
magnetometria e fisica solar (1.8) (2.23). Talvez sua mais difundida aplicagdo,
principalmente antes do laser, tenha sido a determinagio de tempos de vida de estados
atdmicos e moleculares.

Na versdio ndio-linear do efeito Hanle a emissfio estimulada, ou a saturagfio, passa a
ter um papel importante na absorgio global da amostre, quando se muda o nimero de
niveis envolvidos ao se aplicar um campo externo (consideraremos daqui por diante o caso
de campo magnético). O efeito caracteriza-se por um aumento de absorg#io, ao contrario
da maioria das técnicas de saturagBo a laser. Entre suas aplicagBes, destacamos a
determinagdo de tempos de vida e aplicagdes em fisica de lasers.

Entre nossos interesses no NLHE estd sua aplicagio como uma técnica de
espectroscopia sub-Doppler com a qual podemos obter a largura individual dos niveis, e
n#o apenas a largura homogeénea das transi¢des. :

2.2,1 Tratamento teérico: matriz densidade para transi¢cio
J'=0->J'=1

Nesta secio consideraremos o tratamento tedrico do efeito Hanle niio-linear
através do formalismo de matriz (ou operador) densidade. O uso deste formalismo é
particularmente conveniente quando se deseja descrever uma mistura estatistica de estados
(2.24). No caso do efeito Hanle, onde a superposi¢#o coerente de estados é a base para
sua observagiio, podemos usar este tratamento para calcular as formas das curvas
experimentais, isto €, a variagiio com o campo externo aplicado (magnético ou elétrico) da
grandeza espectroscOpica observada numa configuraglic experimental particular
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2. IMOGS ¢ NLHE no titfinio

(intensidade de fluorescéncia, absorgdo, sinal optogalvinico, sinal fotoacistico, etc). O
método consiste em resolver a equagiio de Liouville para o sistema de niveis em questio
com a inclusio dos diversos Hamiltonianos relevantes. Ele apresenta a desvantagem de
poder ser aplicado, na prética, apenas para transicBes com baixos valores de J, uma vez
que a complexidade do célculo cresce rapidamente com o numero de subniveis envolvidos.
Para baixos valores de poténcia do laser uma solugio por teoria de perturbaglio é possivel
para valores arbitrérios de J (2.25). No entanto, se 0 interesse na observaglio do efeito
Hanle nfio-linear esta apenas no aumento do coeficiente de absorgio, ou de ganho, com o
campo externo, cOmo muitas vezes acontece para transicdes laser, podemos usar equacdes
de taxa para prever este aumento, sem nos preocuparmos em obter a forma das curvas. O
cilculo do aumento através de equagdes de taxa pode ser feito sem dificuldades para
transigdes com quaisquer valores de numero quéntico J, como descrito nas refs. (2.26) e
(1.8).

Nas proximas duas segdes apresentamos o tratamento de matriz densidade para o
caso de uma transi¢io J'=0—T=1. Este é o caso de anilise mais simples onde se observa
efeito Hanle nfio-linear e frequentemente ¢ usado como exemplo no tratamento de outros
efeitos como, por exemplo, a rotagdo de Faraday nfo-linear (2.27), (2.28), experimentos
de forward-scattering (2.29), etc. O caso de uma transi¢do J"=0—T=1 contém todos os
aspectos fisicos importantes no problema e, portanto, nfio representa nenhuma perda de
generalidade. Considerando o caso de polarizagdo linear do laser e campo magnético
longitudinal, teremos apenas trés subniveis envolvidos como esté ilustrado na figura 2.20.
O subnivel superior m=0 nfio participa do processo e seré desprezado (1.8). Teremos
entlio um sistema de niveis tipo-V e as matrizes na equaciio de Liouville seréio todas 3x3.
O namero de equagdes algébricas simultneas que sera resolvido ¢ portanto igual a nove.

Fig.2.20 Diagrama de niveis para uma transi¢io J*=0—J'=1 na presenga de um campo
magnético longitudinal e luz com polarizag#io linear propagando-se ao longo do campo
(@, é a frequéncia de ressondncia, na auséncia do campo; © ¢ a frequéncia do laser; do é a
frequéncia de Larmour).

As solugBes obtidas s3o analiticas € ndo perturbativas para o efeito Hanle ndo-
linear em uma transigio J*=0—J=1, nos casos de alargamento de linha homogéneo e
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2.2 Efeito Hanle niko-linear

inomogéneo. Os resultados da segio 2.2.1.1 séio para um sistema de trés niveis "fechado”
onde o nivel inferior pode ser considerado o fundamental. Os atomos sofrem transigdes
deste nivel para os subniveis superiores |-1) e [+1), através de absorgio de luz com
polarizaglio o~ e 0¥, respectivamente, e sofrem decaimento radiativo para o nivel inferior
novamente. O nimero total de dtomos mantém-se constante. Os resultados considerados
na se¢io 2.2.1.1. podem ser encontrados na ref.(1.8) e os apresentamos aqui para uma
discussdio dos aspectos principais das formas de curvas obtidas no efeito Hanle n#o-linear.
Na seclio 2.2.1.2 incluimos neste formalismo taxas de excitagdio colisional (pela descarga)
para os trés niveis e a possibilidade de que eles decaiam para outros niveis, de forma
radiativa ou colisional. O nivel J"=0 é agora um nivel excitado e n#o mais o fundamental.
O sistema passa entfio a ser "aberto”. Os calculos da segdo 2.2.1.2 foram feitos usando-se
0 programa Mathematica (2.30). No final desta seglio resumimos o tratamento por
equacdes de taxa para prever o aumento R no efeito Hanle nfio-linear — ou seja, a raziio
entre os coeficientes de absorgo para B=0 e B suficientemente alto — de transi¢des com
qualquer valor de J. Este tratamento pode ser encontrado nas refs.(1.8) e (2.26).

2.2.1.1 Sistema fechado — transi¢des com alargamento
homogéneo ¢ inomogéneo

* Consideraremos primeiro o caso de uma transigiio J"=0—>T=1 com alargamento
homogéneo. Numa linha com alargamento homogéneo todos os 4tomos possuem a mesma
frequéncia de ressondncia. A evolugdo temporal da matriz densidade ¢ descrita pela
equacio de Liouville:

dp 1
= h[H,p]+I"p - (22)
onde o Hamiltoniano H ¢ a soma de apenas dois termos: o termo de interagio Zeeman
H o =—i. B, que levanta a degenerescéncia do nivel superior F=1 e o termo de
interag@o do 4tomo com a radiagio ¥ =~E. P (1 é momento de dipolo magnético, B ¢ o
campo magnético aplicado, £ & o campo elétrico do laser ¢ P é momento de dipolo
elétrico). O termo I'p é um termo fenomenoldgico que descreve o decaimento que, por
enquanto, serd considerado como puramente radiativo.
O campo elétrico pode ser escrito da seguinte forma, para uma onda plana:

E = E ;% cos(kz — ax) = Eof-;-[e“h-") +e7 =] (2.3)

onde £ ¢ o vetor unitario de polarizagio e £ =2 (27”) € o vetor de onda. A dependéncia

espacial pode ser desprezada, como usual, se as dimensdes atdmicas s#o muito menores
do que o comprimento de onda da radiagio. Podemos entdo reescrever (2.3) como:
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2. IMOGS e NLHE no titinio

E= Eof%[e’“ +e] 2.4)

Uma onda com polarizagio circular 6* pode ser escrita na forma:

E = E,[% cos(ax) + psen(ax)) 2.5)
ou ainda,
E= 5&[ L g +ip)e™ + iz :y)e““] 2.6)
212 2

As equagdes (2.4) ¢ (2.6) para uma onda com polarizagiio linear e circular,
respectivamente, podem ser escritas numa forma comum:

_ \/f ol | =% ot
E-m(ee +&¢e™) 2.7

onde I ¢ a intensidade associada a cada uma delas ¢ € é o vetor de polarizagio unitério
apropriado. Para a onda plana da eq.(2.4), 7/ =c2iE§, enquanto para a onda com

polarizaciio o* da eq.(2.6), J =c&,E;. O fator 2 deve-se ao diferente significado de E,

nas equacdes (2.4) e (2.6) (1.8). Para uma onda o* o médulo do campo elétrico é
constante e portanto o campo médio quadratico (rms) é igual a E,. Para uma onda
linearmente polarizada o campo elétrico varia e 0 campo quadritico médio €, portanto,

T; (1.8). Os elementos de matriz do Hamiltoniano de intera¢io podem, entdio, ser

escritos como:

v, =7%(i|(ae"“+é’e"').ﬁ]k) @8)

Considerando a Fig.2.20 e tomando a energia do nivel inferior como o “nivel
zero”, as matrizes que aparecem na eq.(2.2) podem ser escritas explicitamente da seguinte
forma, considerando a ordem [+1>, |0> e |-1> para os subniveis,
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2.2 Efeito Hanle nfio-linear

P Puw Ps- ha, +éw) 0 0
P=Pou Pu Po|> H pman = 0 0 0 ,
P Py P_ 0 0 MNao,-dw)
0  hWe™ 0 -27p,, =P ~27p,.
V=|aWe™ 0  wWe™|, Tp=|-m, 2¥p.+p.) -0 (29)
0 mWe™ 0 2., ~10 -27p_.

onde w ¢ a frequéncia de ressonfincia da transi¢iio, 5o ¢ a frequéncia de Larmour, @ é a
frequéncia do laser, W = —57%(+IE'P|O) = —-57%(-|E.P|0) ¢ a frequéncia de

Rabi ¢ v ¢ a taxa de decaimento das populacBes e das coeréncias 6pticas e Zeeman,
supostas iguais. Supondo que o decaimento ¢ apenas radiativo, esta ¢ a taxa de emissdio
espontinea.

Um procedimento geral para se obter as solugBes de estado estacionério da
€q.(2.2), para intensidades arbitrérias do laser, consiste em expandir os elementos de
matriz de p em séries de Fourier em exp(Zinax). Uma vez que transigBes miltiplas sfo
despreziveis na regido Optica mesmo a altas intensidades (1.8), consideramos o caso em
que os elementos de matriz de estado estacionario oscilam apenas na frequéncia do laser o
(e nfo nas frequéncias multiplas no). Sendo assim, solugBes da eq.(2.2) sfo da forma:

PO+ pP-=O..; Poo=1-(0t0_);
P+o=C4g€XP(-iWl);  po.=Cpexp(+iwl),  p;.=C4;
Pe+=0%1; Po=C"+ pP+=C",. (2.10)

onde ¢ é uma matriz Hermitiana constante. Portanto no estado estacionirio as populag&es
(P44 P-. € pgo) € coeréncias Zeeman (p,.. e p.,) 530 constantes, enquanto as coeréncias
opticas (pio, Po+s Po- € Pg). que acoplam os subniveis dos estados inferior e superior,
oscilam na frequéncia do laser.

O coeficiente de ganho de estado estacionario é obtido da condigio de que o
namero de fétons absorvidos no equilibrio ¢é igual ao nimero de fotons emitidos por
emissfo espontinea, ou seja:

al

= 2N (o, +p.) (2.11)
@

onde N é o nimero total de atomos por unidade de volume.

A substituicio das eqs.(2.9) e (2.10) na eq.(2.2) leva a um conjunto de nove
equacdes algébricas acopladas (uma para cada elemento de matriz de p). O célculo é
matematicamente simples porém muito trabalhoso. Utilizando porém o programa
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2. IMOGS ¢ NLHE no titinio

Mathematica (2.30) para executar os calculos, fica facil obter as solugdes analiticas, que
possibilitam em geral uma melhor discussio do que solugdes numéricas.
A solug#o para (p.+ p..) pode ser escrita na forma:

AAw’ +B

+p_ =2W* 2.12
Prs TP AAa' +CA@* +D 212

onde Ao=0-0, é¢ o detuning do laser em relagiio i frequéncia de ressonincia e os
coeficientes A, B, C e D sdo fungdes de b, v, ¢ W, que nio escreveremos aqui, mas que
podem ser encontradas na ref (1 8)eno apéndlce F A expressdo (2 12), onde (p.y+ p_)
: ‘ ; g, sera util quando

conslderarmos O caso de uma lmha com alargamento momogéneo (Doppler).

Trés casos especiais da eq.(2.12) podem ser considerados;

(1) d0=0, ou seja, nfio ha campo magnético aplicado e os niveis superiores sdo
completamente degenerados. Neste caso a eq.(2.12) reduz-se a:

20
Aw)’ + ¥ +4W?

P +p_= (2.13)

que é uma Lorentziana centrada em o,. Neste limite temos simplesmente um sistema de
dois niveis e a eq.(2.13) descreve a forma de linha para uma transi¢do com alargamento
homogéneo.

(2) o >> y2 , |502 >> W2 . Nesta condigio o campo magnético j& é alto o
suficiente para que ndo haja mais coeréncia entre os subniveis. Se desprezarmos, no
numerador e denominador da eq.(2.12), os termos cuja ordem de magnitude seja menor
do que 3w*, e considerarmos o caso onde |An| = |So), a eq.(2.12) fica (1.8):

AW S0t
(Ae? - 8a*)? +480* (y* +2W?)

P TP %

N w* N w?
(Aw-bw) +)’ +2W*  (Aw+dw)* + 7> +2W*

(2.14)

que ¢ aproximadamente a soma de duas Lorentzianas, que praticamente n3o se
superpdem, centradas em . e ®_ .
(3) Aw=0, qualquer valor de 8. A frequéncia de Rabi W pode ser escrita em

2
termos do pardmetro de saturagiio como § = -HL, onde S é definido como a razdo entre a

yl

. . . s 2h%ce,y’
intensidade incidente do laser, I, ¢ a intensidade de saturagdo, /, =

[+ Plo)f

A Figura 2.21 mostra um grafico de (p,.+ p_), para o caso (3), em fungio de
dw/y, ou seja, a populagio do estado excitado em fiunglio do deslocamento Zeeman
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2.2 Efeito Hanle nfio-linear

provocado pelo campo magnético (em unidades de largura homogénea). Estas curvas
prevéem a variagiio do coeficiente de absorgio com o campo magnético externo para uma
linha com alargamento homogéneo ¢ detuning do laser igual a zero.

(p,tp) S

. 2

1
0.5
0.33
0.1

daly
-10 -5 5 10

Fig.2.21 Populagio do estado excitado, {p44+ p..), em funclio do campo magnético,
(8w/y), para uma transigio J"=0—J=1, alargada homogeneamente. De baixo para cima as
curvas correspondem a valores de S iguais a 0.1, 0.33, 0.5, 1 e 2.

Vemos da figura acima que, para uma transi¢fo alargada homogeneamente, ocorre
inicialmente um aumento do coeficiente de absorgdio nio-linear com o campo magnético.
Para valores maiores do campo magnético a absor¢io passa a diminur até cair a zero,
simplesmente porque o campo estd tirando os atomos de sintonia com o laser, cuja
frequéncia ¢ mantida fixa em ©,. Como consideramos um sistema fechado, onde os niveis
superiores sio populados apenas pelo laser a partir do nivel inferior, a populagdo
(p+++p..) cai a zero, para campos suficientemente intensos. O aumento do coeficiente de
absorgio corresponde ao efeito Hanle ndo-linear e ocorre num intervalo de campo onde os
subniveis |-1) e [+1) estdo ainda superpostos. Este intervalo aumenta com o parimetro de
saturagéio porque os subniveis sofrem um alargamento por poténcia, Da mesma forma, o
fator de aumento entre a absorglio mixima e a absorgdo para campo zero também depende
da poténcia do laser. O alargamento por poténcia também é a causa do decréscimo mais
lento para intensidades maiores. Vemos que estas curvas nos ddo informagdes sobre a
largura da transi¢#io, que se relaciona com o tempo de vida dos niveis, ¢ sobre o parametro
de saturagfio. Este pode ser obtido da posigio dos dois maximos numa dada curva, a partir
da express#o (1.8): :

50 = 112U -(1+8)] 2.15)

Sabendo o pardmetro de saturagio podemos obter a contribuigio do alargamento por
poténcia para a largura homogénea, a partir da expressio y=y¢/(1+S)2, onde Ys € a
largura homogénea com a contribuigiio do alargamento por poténcia e ¥ é a largura sem
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2. IMOGS ¢ NLHE o titinio

esta contribuigiio. A Figura 2.22 mostra curvas para parimetros de saturagdio maiores.
Observa-se que para $>20 a populagiio dos estados superiores praticamente j& atingiu o
limite tedrico de 0.5, para 30=0, e 2/3 para o=0wp,x (1.8).
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Fig.2.22 Como na Fig.2.21, mas para $=5, 10, 20, 50 ¢ 100.

O tratamento para transi¢des com alargamento inomogéneo ou, especificamente
no caso de gases, alargamento Doppler, pode ser feito considerando que os atomos num
intervalo entre z e z+dz e que possuem velocidades entre v e vHdv na direciio de z podem
ser descritos por uma matriz densidade média p(¥)dv. Numa linha com alargamento
inomogéneo, diferentes grupos de atomos podem ter frequéncias de ressondincia
diferentes. No caso especifico de alargamento inomogéneo em gases a frequéncia de
ressonfincia depende da velocidade do aftomo porque ¢ deslocada por efeito Doppler.
Entio diferentes grupos de atomos, com diferentes velocidades, terfio frequéncias de
ressondincia diferentes. Usando a eq.(2.12) podemos escrever, numa aproximagdo nfo-
relativistica (1.8):

2W? {A[muwo(l+vlc)]2 +B} e’
Alo-w,(1+v/ )] +Clo- wo(1+v/c)f +D vp 7

P M+p__(V)= (2.16)

A expressdo acima nada mais € do que a eq.(2.12), solugdio do caso homogéneo, onde o
detuning Ao=0-0, agora depende da velocidade dos 4tomos, através da dependéncia de
@, A €q.(2.12) foi também multiplicada por uma gaussiana para levar em conta a
distribuigdo Maxwelliana de velocidades dos atomos. Em (2.16) v, = J2kT/m e ABCe
D s#io os mesmos da eq.(2.12). Para obtermos (p++ p..) no caso inomogéneo devemos
integrar (2.16) em velocidades, no intervalo de - a +oo. Esta integra¢io no caso geral €
muito complicada e n3o possui forma analitica (1.8). Consideraremos entio uma
aproximaglio usual que ¢ satisfeita em grande parte das situagdes experimentais. Ela
consiste em considerar casos onde a largura Doppler é muito maior do que a largura
homogénea, aproximagio chamada algumas vezes de Jimite Doppler. Nestas condiges a
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exponencial pode ser considerada praticamente constante comparada com o termo que a
multiplica em (2.16). Isto significa que podemos desconsiderd-la na integral em
velocidades (ou seja coloca-la igual a um). Além disso consideremos o caso de detuning
zero, ou seja, 0=w,. Fazendo a mudanga de variaveis E=myv/c, temos :

—d& (2.17)

2Wc T AZ +B
LAE+CE +D

++ tp =
P tp. onpJ;

A integral acima pode ser avaliada pelo teorema dos residuos (1.8) ou encontrada em
tabelas (2.31). A soluggo é:

o2 ¥7los2__ AVD+BYA
Awp  JACD +2(AD)*

P +P__ (2.18)

onde Aw,, = m":" Jlog2 éa largura Doppler. Por tltimo, ao inserir (2.18) em (2.11),
obtemos o coeficiente de absorgiio:

- ZﬂVmo](‘rI?-Plo)r Jrlog2  4JD+BJA
c8,h Aw, JACD +2(AD)*

(2.19)

Mais uma vez, lembramos que A,B,C e D sio fun¢des polinomiais do detuning, do, da
frequéncia de Rabi, W (ou equivalentemente do parimetro de saturagio S), e da taxa de
decaimento radiativo y. Sem nos preocuparmos com a forma explicita destas fungdes,
vamos analisar grificos de (2.19), ou (2.18), em funcdo de dw/y, ou seja, do campo
magnético. Alguns deles sio dados na Figura 2.23, para diferentes parmetros de
saturacgio.
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Fig.2.23 Populagiio do estado excitado em fungio do campo magnético, para uma
transicdo J"=0->I'=1, com alargamento inomogéneo. De baixo para cima as curvas
correspondem a valores de S iguais a 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e 1.0.
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2. IMOGS e NLHE no titdnio

As formas das curvas para o caso inomogéneo, obtidas no limite Doppler, sio
aparentemente mais simples do que para o caso homogéneo. A interpretagdo das curvas
da Figura 2.23 ¢ a seguinte: o aumento da populagio dos estados excitados, ou seja , o
aumento de absor¢io ocorre numa regiio de campo magnético que provoca um
desdobramento dos subniveis Zeeman menor do que suas larguras homogéneas. Nesta
condigio existe coeréncia entre os subniveis [+1> e |-1>. O parimetro de saturagio
diminui e com isso o coeficiente de absorgiio niio-linear aumenta. Intensidades maiores do
laser (maiores valores de S) causam uma saturagio maior e alargam os subniveis. Por isto
o fator de aumento é maior para S maior. Além disto, os dlips se alargam com o aumento
de S. Para valores maiores de campo magnético, os subniveis siio completamente
separados e ndio mais se superpdem. Como a frequéncia do laser € mantida fixa (em o,) os
dtomos entdio saem de ressonincia com o laser ¢ o sinal deveria cair. Mas como a
transiclio agora ¢ alargada inomogeneamente, o laser passa ent#io a interagir com atomos
em grupos de velocidades opostos na curva de distribuigio Maxwelliana, e que antes
(quando B=0 ou B pequeno) nfio estavam em ressonéncia com o laser. A absorgio passa
entio a ser constante para campos maiores, na suposicio de limite Doppler da Figura
2.23. No caso real, onde a largura Doppler n#o é "infinitamente” maior do que a largura
homogénea, a absorgdo passa entéio a cair seguindo o perfil gaussiano da distribuigio de
velocidades. O aspecto geral da curva obtida numa medida real ¢ ilustrado abaixo (Figura
2.24),para S=l e AVh e =157
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Fig.2.24 Aspecto de uma medida tipica de efeito Hanle nfo-linear, para uma transicéio
J'=0—>J'=1 com alargamento inomogéneo. O dip central, em tomo de B=0, corresponde
ao efeito Hanle ndo-linear no nivel superior. O decréscimo para campos maiores
corresponde a varredura do perfil Doppler da transigao.

Se medirmos a largura deste decréscimo com o campo devemos esperar obter a
largura Doppler da transi¢iio. Vemos entdo que de um experimento de efeito Hanle nfio-
linear podemos obter a largura homogénea da transi¢@o, medindo o intervalo de B para o
qual h& um aumento da absorglio, ¢ a largura Doppler, medindo a queda da absorcio para
campos maiores. Além disto podemos obter o pardmetro de saturago, medindo o fator de
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2.2 Efeito Hanle nfio-linear

aumento do coeficiente de absorciio, e com isto avaliar a contribui¢io do alargamento por
poténcia para a largura homogénea. Verifica-se que a curva de aumento da absorglo ¢
bem ajustada por uma lorentziana e 0 decréscimo, como vimos, deve ser gaussiano. Para o
caso de uma transi¢do J"=0—J'=1, se medirmos o valor By, do campo magnético, para o
qual a absorgo atinge metade de seu valor méiximo, podemos obter a largura homogénea
da transigio por Avy, (FWHM)=2guBy,,, onde g; ¢ o fator de Landé do nivel superior
e n é o magneton de Bohr. A largura Doppler pode ser obtida pelo ajuste de uma
gaussiana ao decréscimo da curva experimental obtida.
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2.2.1.2 Sistema aberto

Consideremos agora que os subniveis |[+1>, |0> ¢ [-1> (Fig.2.20) s8o estados
excitados do 4tomo ou molécula e portanto podem decair para outros niveis, de forma
radiativa e/ou colisional, com taxas de decaimento v, (para {+1> ¢ |-1>) e ¥; (para |0>)
(Figura 2.25). Além disto consideremos que pode haver excitagdo colisional (por uma
descarga elétrica, por exemplo) para os trés subniveis, com taxas constantes Yey, € Yex]
(Fig.2.25). O nivel |[0> ¢ populado também a partir dos niveis superiores |[+1> e |-1>,
através de decaimento colisional e da emissdo espontiinea , mas vamos supor que esta taxa
seja desprezivel comparada com Ygy.

+1
0 ¥ oxu

-1
vu\'

Yu

0

.

Fig.2.25 Diagrama de niveis para uma transi¢o J"=0—J=1(tipo-V) aberta.

Para incluir estas consideragdes no tratamento da se¢fio anterior, basta modificar a
matriz de decaimento I'p, dada na eq.(2.9). Considerando agora que as coeréncias
dpticas, coeréncias Zeeman ¢ populacdes podem decair com taxas v,, ¥ , v, (para os
subniveis superiores) e yj (para o subnivel inferior), temos:

VP “YoPu TYP.
Tp=|-r0. ~7Pw —7oPo- (2.20)
=Y., ~YoPo TV.P-.

Devemos também incluir a matriz de excitagdo colisional, que é diagonal, j& que
colisGes ndo induzem coeréncias entre os subniveis:

Yeuw O 0
F.=| 0 7a4 O (2.21)
0 0 7



2.1 Efeito Hanle niio-linear

Na eq.(2.20) consideraremos, como usual, que yo=(y,+Y1)/2, ou seja, a taxa de
decaimento das coeréncias Opticas é a média das taxas de decaimento das populagdes, e
Y=Yy isto é, a taxa de decaimento das populagdes e das coeréncias Zeeman dos niveis
superiores s#o iguais. Além disto usaremos #* = 7, 7,5, em analogia com a seg3o anterior
(pg-58). As equagdes acima séio reduzidas as da se¢éo anterior quando Y —0, Ye1—0, 1
—0 e um termo oy, (P47 p..) (com a<1), que foi considerado pequeno em relagiio a ygy,
¢ acrescentado como o elemento central da matriz I'p.

Consideremos antes o caso de uma transi¢io com alargamento homogéneo.
Resolvendo a equagéo de evoluglio temporal da matriz densidade, eq.(2.2), com a inclus§o
de (2.21) no lado direito, ¢ com as matrizes dadas em (2.9) e (2.20), estaremos
interessados na variagio da populaglio do estado superior (p+ p_) com o campo
magnético, ou seja, com Sa/y.

A expressdo obtida para (p.+ p__) pode ser escrita da seguinte forma, que se
tornara conveniente para a integragio no limite Doppler (caso inomogéneo):

vp ol A'Ae' + D Ao + £
P i AD +B AR +C

(2.22)

onde os coeficientes A', B', C, D' e E' sio novamente fungdes polinomiais de 5o, W ¢ das
taxas de decaimento e excitagéio (Apéndice F). Vemos que a amplitude de (p+ p.) é
proporcional i razio entre a taxa de excitagiio colisional e a taxa de decaimento para os
respectivos subniveis. Em particular quando a taxa de excitag8o colisional (na auséncia de
uma descarga por exemplo) é zero a populagio dos subniveis é nula. Este é o caso da
transigio do titénio estudada por nés. O nivel superior da transigio 3P,-3D,° esta a ~25300
cm! do fundamental e o inferior a ~8400 cml. Mesmo este nfo seria populado
termicamente sem a descarga elétrica. A descarga é necessaria para, além de vaporizar o
titdnio, popular os estados excitados estudados.

Consideremos agora o comportamento da populagio do estado excitado
(p++T p..) com o campo magnético, variando o parimetro de saturagdo e as varias taxas
envolvidas, no caso de detuning igual zero, ou seja, Ao=0-©,~0. Tomemos trés casos
para a raziio entre as taxas de decaimento dos niveis superiores e inferior: 4

1} v,=1 - Este exemplo ilustra casos onde os niveis possuem taxas de decaimento
(ou tempos de vida) aproximadamente iguais (0 que acontece quando a taxa de
decaimento colisional, determinada pela pressio, ¢ muito maior do que a taxa de
decaimento por emiss@io espontdnea). A Figura 2.26 mostra resultados obtidos para alguns
valores de S, e considerando Yex,/y,, = 0.1 € Yet/¥i= 1.

Vemos que a Fig.2.26 é semelhante a Fig.2.21, para um sistema de niveis fechado
(secdio 2.2.1.1), mas para campos suficientemente altos (p;+ p..) tende a 2y.//y, que,
neste caso, é igual a 0.2.
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Fig.2.26 Populagdio total do estado excitado de um sistema de trés niveis, (p+t+ pP..),

(Fig.2.25) em funglio de 3m/y,, com Yyu/¥i=1, Yexu/Yy =0.1 € Yex/n=1. De baixo para cima
as curvas correspondem a S=0.1,0.33,0.5, 1 e 2.

A Figura 2.27 mostra o comportamento de (p,4+ p_), fixando S=1 e Yext/YI=1, €
variando a razio Ye.,/Y,- Vemos que a variagio de (p+++ p..) com o campo torna-se cada
vez menor & medida que as taxas de excitagdo dos niveis superiores se aproxima da taxa
de excitagio do nivel inferior. Nesta condigdio todos os niveis possuem a mesma
populaglio, na auséncia do laser e do campo magnético. Ndo se observa nenhuma
mudanga de (p++ p..) com o campo.
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Fig.2.27 Populagio total do estado excitado de um sistema de trés niveis em funcéio de

/Yy, para Y,/i=1, S=1 € Yex/1i=1. De baixo para cima as curvas correspondem a Yexu/ty
=0.1,03,0507el.

rd

Para valores da razi0 Yexy/Yex1 Maiores do que um (i.e., com os niveis superiores
sendo populados a uma taxa maior do que o inferior), teremos uma situagio de inversfo
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de populagdo e as formas das curvas serio modificadas, como vemos na Figura 2.28 ¢
2.29.

(pt+p)

1
|

-10 -5 5 10 0
Fig.2.28 Populagio total do estado excitado de um sistema de trés niveis em fun¢io de

dmivy, para Yu/1=1, S=1, 71//7y=1 € Yex/¥i=1. De baixo para cima as curvas correspondem
8 Yexy'Tu = 0.3, 0.5, 1, 2 e 3. Para y,x,/1, >1 teremos inversdo de populagio.
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Fig.2.29 Como na Fig.2.28, mas com valores de Yey,/Yy tais que tenhamos inversdo de
populagéo. De baixo para cima as curvas correspondem a Yo, /Y, = 1, 1.3, 1.5, 2 € 2.5.

As Figuras 2.30 e 2.31 mostram o comportamento de (p.+ p_), fixando S=1 ¢
Yexu/Yu=0.1, € variando a razo y.y/y). Vemos novamente a influéncia da razio entre as
taxas de excitagio nas curvas para (p,++ p..), para um valor fixo do pardmetro de

saturagio.
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Fig.2.30 Populagio total do estado excitado de um sistema de trés niveis em fungdo de

5@/, para S=1 e Yexy/Yy =0.1. De baixo para cima as curvas correspondem a Yey/v; = 0.1,
03,05,1e2.

(p+p)

A\

Fig.2.31 Como na Fig.2.30. De baixo para cima as curvas correspondem a Yeyfy; = 0.01,
0.05, 0.1, 0.3 € 0.5. Para y./y; >1 temos inversio de populagio.

A Figura 2.32 mostra curvas obtidas para $=1, Yex/Yy =0.1 € Yex/¥1=1 ¢ valores
do detuning , Aw, variando de 0 a 15. Para casos onde Ao >> ¥, temos simplesmente duas
lorentzianas, separadas por 2Aw, correspondentes 4s transigdes entre o nivel inferior e os
subniveis [+1> e |-1> do nivel superior.

2)y,=10y;. Utilizamos este exemplo, onde a taxa de decaimento do nivel superior é
dez vezes maior do que a do nivel inferior, para representar casos onde o nivel inferior é
metaestavel e portanto possui uma taxa de decaimento bem menor do que a do nivel
superior.

A Figura 2.33 ilustra o comportamento das curvas, fixando Yey,Yy=0-1, Yexti=1 €
variando o valor de S. Neste caso nota-se uma mudanga na forma das curvas em relagdo a
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Fig.2.26, sendo muito menor a variagfio relativa de (p,+p..) com o campo magnético,
em torno de B=0.

(pFp)

doky
20 2 -0 10 20 30 0

Fig.2.32 Curvas de (p4+ p..) versus do/y, para yu/v=1, S=1, YeM=1, Yexu/Yu=0-1 ¢ Aw
iguala 0, 3,6,9¢15.

(p,Ftp)

4

Fig.2.33 Graficos obtidos com os mesmos parametros da Fig.2.26, mas com y,/y;=10. De
baixo para cima as curvas correspondema $ =0.1,0.33,0.5, 1 e 2.
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As curvas anélogas as das Figs.2.27 a 2.31 para o caso y,~10y; (ou seja, obtidas
variando Yex/Yu © Yext/Yt) apresentam apenas um pequeno aumento da populacio
(p++t p__) em torno de B=0 (muito menor do que para y,=Y).

Para este caso (caso 2) inversio de populag@io sO ocorreria para valores de
Yexu/Yexi Maiores do que 10, portanto numa situagio muito improvavel, uma vez que
espera-se que os niveis inferiores sejam mais populados por colisdes do que os inferiores.

3) v,=0.1y;. Este exemplo ilustra casos de uma transic3o laser, onde o nivel

superior ¢ metaestavel e, portanto, possui taxa de decaimento bem menor do que a do
nivel superior. A raziio escolhida é aproximadamente igual ao caso de transi¢gdes laser do
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Ar*, que veremos no proximo capitulo, onde o tempo de vida do nivel inferior é da ordem
de 10 segundos e o do nivel superior é menor do que 10 *segundos (Capitulo 3).

As Figuras 2.34, 2.35 e 2.37 abaixo correspondem as mesmas condi¢Bes das
Figuras 2.26, 2.27 e 2.30. Vemos que o aumento de (py+ p_) para campos baixos €
maior e, além disto, a ressonancia é mais estreita devido & menor taxa de decaimento dos
subniveis superiores. A Figura 2.36 é ansloga i Figura 2.28, mostrando também as curvas
quando ha inversio de populagio. No caso onde a taxa de decaimento do niveis
superiores é dez menor do que a do inferior, a inversdo de populagdo ¢ obtida para valores
de Yexu/Yex) maiores do que 0.1.

(p*p)

So/y
-10 5 5 10 0

Fig.2.34 Grificos obtidos com os mesmos parimetros da Fig.2.26, mas com Yo/11=0.1.
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Fig.2.35 Gréficos obtidos com os mesmos pardmetros da Fig.2.27, mas com Y/1=0.1.
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Fig.2.36 Como na Fig.2.35. De baixo para cima as curvas correspondem a Ye,/v,, = 0.3,
0.5, 1, 2 e 3 (como na Fig.2.28).
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Fig.2.37 Gréficos obtidos com os mesmos pardmetros da Fig.2.30, mas com v,/y;=0.1.

Como conclusio do caso de tramsigio J'=0-J=1 (tipo-V) aberto, com
alargamento homogéneo, vemos que as formas das curvas para a populagiio do estado
excitado sdo modificadas, em relag#io as do caso fechado, de uma forma que depende das
razdes entre as taxas de excitagio colisional e as taxas de decaimento dos trés niveis
considerados.

Como vimos na secdo anterior, para o caso fechado temos inicialmente, na
auséncia de laser e campo magnético, todos os atomos no nivel fundamental. O laser entdio
excita atomos do nivel inferior para o superior, quando ent3o observamos a fluorescéncia
(emissdo espontinea) deste nivel. Aplicando um campo magnético, este sistema de dois
niveis sofre uma transiglio para um sistema de trés niveis (tipo-V). Esta transigio ocorre
numa regifio de campo onde existe superposi¢io entre os subniveis superiores, quando
entio observamos, na presenga de saturagio, uma mudanga da populagio total que
interage com o laser (ou ainda, uma mudanga da fluorescéncia). Para campos mais altos, o
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laser, mantido fixo em frequéncia, sai de sintonia com 08 &tomos ¢ a fluorescéncia tendera
a Zero.

No caso aberto temos inicialmente um sistema de dois niveis, com dtomos no nivel
superior, j4 populado colisionalmente pela descarga elétrica. Para campos magnéticos
suficientemente altos teremos um sistema de trés niveis, com o laser nfio mais em sintonia
com os atomos. A populagio dos subniveis superiores (cuja fluorescéncia é proporcional)
¢ determinada pela razdo entre as taxas de excitacdo colisional e de decaimento (supostas
iguais para estes subniveis). Na regifo intermedidria de campo, quando existe
superposicéio entre os subniveis superiores, observa-se também a variagiio da populagéo,
mas esta variagiio depende, além do par@metro de saturagdo, da diferenca inicial de
populagdo entre os subniveis superiores e inferior. Quando as taxas de excitagio e
decaimento s#io tais que determinam populagdes inicialmente iguais (na auséncia de laser e
de campo magnético) ndo se observa qualquer variagio nas curvas. Quando hi inversio
de populaco as curvas siio diferentes, sendo simétricas em relagéio as curvas no caso de
absorclio (Figs.2.28 e 2.36). Observa-se neste caso um decréscimo da populagio do
estado excitado em torno de B=0. Para campos maiores €la volta a crescer até um valor
limite, quando os atomos saem de sintonia com o laser.

Nos graficos desta seglio analisamos a variagio da populacdo do estado superior
(N(pss+ p..) onde N é a densidade atdmica total) em fungio do campo magnético.
Devemos notar que o coeficiente de ganho de estado estacionario é obtido, em analogia
com a eq.(2.11), da condi¢io de que a populagiio total do estado superior se mantém
constante:

%+2y,ﬂN =y N(p,, +p.), ou seja,

Nho 2%,
a= —I_yu[(p++ +p——)_ 7. ]
Y

Portanto o coeficiente de ganho é proporcional ao termo entre colchetes, ou seja, a
populagéio do estado superior (p4+ p_.) subtraida do termo 2y, /v,, que € simplesmente
a populagio na auséncia de laser e de campo magnético e que € determinada pela razéio
entre a taxa de excitag#io colisional e de decaimento. Este € justamente o valor assintético
das curvas das figuras anteriores (2.26-2.37), quando dw/y,~>w. Portanto a variacfic do
coeficiente de ganho com o0 campo magnético € simplesmente a variagdo de (p+ p..) em
relagiio ao seu valor constante quando o campo magnético tende a infinito (Figs.2.26-
2.37). Este € o valor da populagiio quando o laser ndio mais interage com 03 atomos.

Assim o coeficiente de ganho ¢ positivo quando a populag@io nfio esta invertida e
negativo quando ela inverte.

Consideremos agora o caso de uma transigio com alargamento inomogéneo.
Obtem-se a solugfio de forma aniloga & da se¢lio anterior, integrando a solugio do caso
homogéneo, eq.(2.22), em todo o perfil Doppler de velocidades. A integragio em
velocidades ¢ equivalente a uma integragdo em detuning, onde Ao=(w—wm,) ¢ substituido
por Ao={m-m,(1+v/c)*}. Entdo podemos escrever:
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2.1 Efeito Hanle nfio-linear

—(vlvp)

s 4P um = I(pﬂ N e (2.23)
onde (P4++ P_Inomog ¢ dado pela eq.(2.22). Omitindo os indices e fazendo E=u,v/c,
temos:

y A!;‘ +D062 +E e—({’fn)' c
=2-= —d, 2.24
P tp_=2"= I[A'¢‘+B'¢"+C'JT w, ¢ (2.24)

A eq.(2.22) pode ser reescrita como:

K& +K
+p =1+ 2.25
P tp__ AF+F 210 (2.25)
- K=D-B
2.26
onde { O B | (2.26)
Portanto a eq.(2.24) pode ser reescrita como:
e KZ+K'  \eWh’ 4
Pre TP—= J(+A'§‘+C'§’+D'} P @20

ou ainda;

_ny Yasu ¢ T ~(§ L) F K& +X' —(&1&p)
+ =2 —_— dE+ o' d 2.28
Fur TP~ Ve vDu;ui‘o[J'e 6 I‘!'a |Bl§2 IC'e 5 ( )

—%0 -—on

o¥p Jiog2,

A primeira integral ¢ igual a £,v7, onde &, = 22 Substituindo Aw,, =
(4

entdo temos:
+p =21= 14 e el g, 2.29
Puy TP }’.{ AG‘JD'J;[_'[DA.E*'B';:"'C' g ( )

O segundo termo entre chaves ¢ formalmente idéntico a eq.(2.17) da se¢dio anterior e sera
resolvido no limite Doppler, quando Av, >> y,. A exponencial é entiio considerada
constante (igual a 1) e a integral pode ser novamente resolvida pelo teorema dos residuos,
ou encontrada em tabelas (2.32). A eq.(2.29) torna-se

e | Jlog2 |3 KJC+K /4 5 30
PP Y { +Amo JA'B'C+2(A'C')*? 239)
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2. IMOGS ¢ NLHE no titinio

que ¢ a solugiio procurada. Mais uma vez, como no caso homogéneo, temos a
proporcionalidade da populagiio dos niveis superiores com a razio entre as taxas de
excitagiio colisional e decaimento destes niveis.

Vamos considerar o caso de uma transicdo laser com y,/y)=0.1 correspondendo ao
caso 3) para uma transicdo homogénea (pg.69), pois ilustra melhor a forma das curvas
para o caso de alargamento inomogéneo. Estaremos interessados na variagdo da
populagZo do estado excitado quando variamos as taxas de excitagio colisional dos niveis
superiores € inferior (Yexy © Yex))- A Figura 2.38 mostra gréficos da eq.(2.30), obtidos para
W0 L, Yoy =0.1, Yext¥i=1, Aop= 15y, e para alguns valores de S (portanto
correspondentes as curvas da Fig.2.34). As curvas sdo qualitativamente iguais as curvas
da Figura 2.23. A altura e a largura dos dips sdo proporcionais ao parimetro de saturagio
como eram para o caso fechado.

A Figura 2.39 mostra graficos obtidos para v,/v=0.1, S=1, Ye/Y=] € Yexu/Yu
variando de 0.1 a 1 {correspondentes 4 Fig.2.35) e a Figura 2.40 mostra graficos obtidos
para Y,/71=0.1, S=1, Yo/¥i=] € Yexu'Yu variando de 0.3 a 3 (correspondentes a Fig.2.36).
Temos nestas duas figuras a mesma situagio do caso fechado: para y,,,/y, maior do que
um ocorre inversiio de populagio ¢ a forma da curva muda. Em vez de um aumento em
tormo de B=0, observa-se um decréscimo. O decréscimo no caso de inverséo de populagio
ou 0 aumento, no caso contrario, sdo maiores quanto maior for a diferenga de populagiio
entre os subniveis superiores e inferior. A Figura 2.41 mostra mais alguns graficos para o
caso de populagio invertida.

A Figura 2.42 mostra gréficos obtidos com v,/¥=0.1, 8=1, ¥ ,/¥y=0.1 € Y1
variando de 0.01 a 0.3, Novamente o dip nas curvas para (p,,+ p._) inverte o sentido
quando v,,/y) € menor do que 0.1. Neste caso temos 2inda Yex=10Yexy-

Para os casos onde y,/t; = 1 e v,/y; = 0.1 as curvas para (p.,.,+ p_.) sdo anilogas
as das figuras abaixo, exceto por um fator de amplitude, proporcional a y,/y;, e pela
largura dos dips, proporcional a y,,.

(ptp)

do/y 0

Fig.2.38 Populagio total do estado excitado de um sistema de trés niveis para uma
transigiio com alargamento Doppler onde Aop=15y,, Yo/11 0.1, Yexu/Yu=0-1 € Yex/¥i=1.
De baixo para cima as curvas correspondem a valores de S iguais a 0.1, 0.33,0.5, 1 e 2.

74



2.1 Efeito Hanle nio-linear

(pp)

10 -3 alr 3 0 2,

Fig.2.39 Populagio total do estado excitado de um sistema de trés niveis para uma
transicdo com alargamento Doppler onde Awp=15y,, 75/¥; =0.1, S=1 € yq/¥1=1. De cima
para baixo temos Ye,,/7, igual a 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 e 1. Nota-se um decréscimo da altura do
dip quando Yex, /Y, aumenta,

(pFp)

e

W
wilh A
4

*“,La M La

Soly 0
-10 -5 5 10

Fig.2.40 Como na Fig.2.39. De baixo para cima as curvas correspondem a valores de
Yexu/Yu iguais 2 0.3,0.5,1,2 ¢ 3.
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-10 -3 5 10

Fig.2.41 Como na Fig.2.40. De baixo para cima temos Yex,/7, igual a 1, 1.5,2,25 e 3
(Para Yex/vy =1 tem-se (p14+ p..) =2 para todo valor de B)
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2. IMOGS e NLHE no titinio

(p,rp)

Sw/y

. 5 10 o

10 23 .
.

Fig.2.42 Como na Fig.2.40, mas com ¥.,,/y,= 0.1 ¢ S=1. De cima para baixo as curvas
correspondem a valores de y.,/y; iguais a 0.01, 0.05,0.1,0.3 e 0.5.

Observando as Figs.2.38-2.42 vemos que as formas das curvas de variagio da
populagiio dos estados superiores para o caso inomogéneo aberto séio qualitativamente
iguais as do caso fechado da seg#o anterior, quando a populagiio do nivel nferior é muito
maior do que a do nivel supeior. Entretanto a attura dos dips observados em torno de B=0
depende, além do parametro de saturagdo, das populagdes iniciais determinadas pelas
taxas de excitagiio colisional e decaimento, como no caso homogéneo.

Novamente como no caso homogéneo o coeficiente de ganho é obtido da condi¢so
de que a populagiio dos estados superiores se mantém constante:

o Nhao 2
E+2rmN=yuN(p++ +p-——) 4 a=_ryu|:(p+++p—)_ﬁ:|

Entdo o cocficiente de ganho ¢ proporcional ao termo entre colchetes. Subtraindo
o termo 2y, /v, da expressio para (py+ p..), €q.(2.30), obtemos graficos cujas formas
sdo semelhantes aos das Figs.2.38-2.42. Embora a magnitude deste coeficiente dependa
das diferengas de populagdo iniciais dos niveis superiores e inferior, a altura relativa e a
largura dos dips associados ao NLHE dependem apenas do parimetro de saturagio.
Novamente temos o coeficiente de ganho positivo se as popula¢des nfio estdo invertidas e
negativo se elas invertem. Entretanto nas medidas que realizamos para o titdnio, que serio
discutidas na préxima segdio, observamos um grande dependéncia da altura dos dips com a
corrente da limpada (portanto com Yey € Yex,) € N80 56 com a poténcia do laser.

Para transi¢Ges entre niveis com valores de J maiores do que um o tratamento por
matriz densidade torna-se impraticdvel matematicamente. Neste caso embora ndo
possamos calcular as formas das curvas para 0 NLHE, pode-se ainda estimar o fator de
aumento R definido como a razfio entre o coeficiente de absorcio a campos altos
(suficientes para remover a degenerescéncia entre os subniveis Zeeman, porém mantendo-
os dentro do perfil Doppler) e o coeficiente a B=0, como foi feito por Beverini et al.
(2.26), (1.8). Eles consideram uma transi¢io entre niveis [J"> e |I'>, no caso de detuning
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2.1 Efeito Hanle nio-lincar

igual a zero e alargamento inomogéneo. A relaxacio entre subniveis M; é suposta ser
suficientemente rapida de forma a impedir efeitos de bombeamento dptico (1.8). O sistema
de niveis é o mesmo da Fig.2.25 com a intensidade de saturagiio sendo definida por:

o Autry

= (2.31)

onde Ay; e By, séo as taxas de emissio espontinea e estimulada, y ¢ a largura homogénea
epé:

P |14 80 (2.32)
277, &7,

Para o caso de luz polarizada e na auséncia de campo magnético somente
transi¢des com AM=0 sfo induzidas e o coeficiente de absorg#o saturado é dado por uma
soma para varios processos de dois niveis independentes (1.8), (2.26):

o(@,5)= -2 ""'°32(ﬁ-ﬂ)exp[-uogz—(“’—“’o)’]

3g.0¢ Ao, \ g & Ao,
(2.33)

02
+J |A"‘M|

§ il
i

onde o pardmetro de saturagdo, S=I/Ig, ¢ escrito como o produto do méddulo ao quadrado
do elemento de matriz de dipolo elétrico, |,n¢'},,|2 = |(kJ 'M|e. PliJ' M) *, pelo parimetro o
que ¢ independente de M, se desprezarmos termos corretivos de ordem mais alta (1.8).
Para luz linearmente polarizada, propagando-se na diregio do campo B, somente
transicbes com AM=+1 e AM=-1 serfio excitadas simultaneamente de forma que
coeréncias de ordem mais altas entre subniveis com AM=12, 14, 16,... podem ser criadas.

Dois conjuntos de subniveis mutuamente coerentes sfio criados como indicado na
Fig.2.43.

JI

o

JII

Fig.2.43 Diagrama de niveis para uma transi¢io J"—J' quando o vetor de polarizagio da
luz € perpendicular ao campo magnético (ref.(1.8)).
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2. IMOGS e NLHE no titdnio

- Para campos suficientemente altos as coeréncias sfio destruidas e o coeficiente de
absor¢iio € escrito como uma soma para transi¢cdes independentes (no limite Doppler):

ay(0,5) = —=2 Vrlog2( Ny N exp _,ogzm
T 30 Aw, \g g Ao’

+ -2
g sl
M=t ;il-&alp;,

(2.34)

2

O fator de aumento R ¢é definido como a raziio entre os coeficientes dados por

(2.34) ¢ (2.33), R:%"”j}l. Assim para o caso de uma transigio J"=0—J'=1, por

2
exemplo, tem-se |u* ? =|ﬂ_|2 =lféi, onde 1t é 0 elemento de matriz do momento de

ay(@,5) | 1+8
a(@,8)  Vi1+8/2
de parimetro de saturagdo infinito tem-se R—+/2= 1.41 como o valor méximo do fator de
aumento observado para uma transi¢io I"=0—J'=1 (1.18).

Para transi¢des com J"e T quaisquer os elementos de matriz do momento de dipolo
podem ser escritos em termos do momento de dipolo reduzido, que é independente de M,
fazendo uso dos coeficientes de Clebsch-Gordan (1.8). Portanto obtem-se expressdes para
R, nos casos de transi¢des JJ, J5J+1 e JJ-1, que dependem apenas de J, M e S. Estas
expressdes sdio dadas nas refs.(1.8) e (2.26) e ndo serdo reproduzidas aqui. O ponto
importante é que, segundo Beverini ef al.(2.26) o fator de aumento no efeito Hanle nio-
linear depende apenas do parimetro de saturagfio e da transicio especifica estudada,
através de J e M. Estas expressBes sdo validas para feixe com perfil de intensidade
constante, mas os autores calculam R também no caso de feixe com perfil gaussiano,
introduzindo uma variagio espacial gaussiana no pariimetro de saturacdo. Neste caso o
fator de aumento € um pouco maior do que para o caso de feixe com perfil de intensidade
constante,

dipolo em B=0 (1.8), e R ¢é dado simplesmente por R = . No limite

78



2.2.2 Resultados experimentais—comparagiio com a teoria ¢
com os espectros de intermodulaciio

As mexidas de NLHE para o titanio foram feitas com a configuragio experimental
da Figura 2.43 e detecgfio optogalvénica.

A Figura 2.44 mostra o comportamento do sinal optogalvinico (SOG) para a
transi¢do 2P,=D,! do titdnio, em funcdo da corrente na limpada e para alguns valores de
poténcia do laser. O aumento do sinal com a corrente pode ser atribuido ao aumento de
populagio do nivel inferior metaestavel. Para correntes maiores a diminui¢io do sinal
pode estar relacionada a desexcitagiio deste nivel por colisdes com elétrons (2.32). A
Figura 2.45 ilustra a variagio do SOG com a poténcia do laser. As varias curvas mostram
um efeito de saturagdo com a poténcia.

E B
—
laser I—)k [ - _n | .
— - >
LCO

Fig.2.43 Esquema experimental utilizado para as medidas de NLHE no fiténio: luz
linearmente polarizada e campo magnético longitudinal.

As Figuras 2.47 a 2.53 mostram os resultados obtidos para a variagdo do sinal
optogalvinico com um campo magnético longitudinal aplicado. A corrente na lampada foi
variada de 10 a 130 mA. Para cada corrente foram feitas medidas a diversos valores de
poténcia do laser (descrito no Apéndice A). Estes valores foram medidos imediatamente
antes da entrada na limpada e sem uso de lentes para focalizagio. O uso de lentes em
geral diminui a magnitude do sinal optogalvinico, mas nfio verificamos mudangas nas
formas das curvas quando lentes foram usadas para focalizar o feixe no catodo. .0
didmetro utilizado do feixe foi aproximadamente igual ao diametro do catodo. O laser foi
posicionado, em frequéncia, no méximo da transicio, mas as formas das curvas nfo
dependem do detuning, como mencionado na segiio 2.2.1.1. Todas as curvas foram
normalizadas para o valor do sinal em B=0, para possibilitar uma melhor comparagio
entre elas com a variagdo da poténcia do laser e da corrente na limpada. O patamar,
observado nas medidas, em torno de B=0, deve-se i fonte de tensdo utilizada para o
solenéide que produz o campo magnético.
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wio’ [ ' v ' ' . r ' r .
o3 - 3 3 ¢ 180 mW -
- lind B
ex1o* -
7™10* |-
ax10? |-

sxio* L /\ h
ax10* "_ A A—'""A\A ]

ot |
0 |
ot |

S0G (Volts)

L & 1 A 1 i 1

100 120 140 160

axig L

i (MA)

Fig.2.44 Comportamento do sinal optogalvinico da transi¢ciio 3Py-3D,° do titdnio com a
corrente na limpada..
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Fig.2.45 Comportamento do sinal optogalvanico da transigdo 3P,-’D,° do titdnio com a
poténcia do laser.
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Fig.2.46 Variagdo do sinal optogalvinico com um campo magnético longitudinal, para i=
80 mA e P = 50mW. O dip em B=0 corresponde ac efeito Hanle ndo-linear. A curva
tracejada € um ajuste de uma Gaussiana ao decréscimo da curva experimental (comparar
com a Fig, 2.24, se¢io2.2.1.1).
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Fig.2.47 Sinal optogalvanico em fungdo do campo magnético para a transi¢do P,-*D,? do
titdnio (10 mA).
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Fig.2.48 Sinal optogalvinico em fung#o do campo magnético para a transi¢io 3P,-*D,° do
titdnio (i=20 mA).

1.15 v T ' ' . . r ' v T
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Fig.2.49 Sinal optogalvanico em fun¢dio do campo magnético para a transigio 3P,-*D,? do
titdnio (i=40 mA).
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Fig.2.50 Sinal optogalvénico em fungdo do campo magnético para a transiglio 3P,-*D,° do
titdnio (i=80 mA).
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Fig.2.51 Sinal optogalvénico em fungiio do campo magnético para a transi¢io 3P,-3D,? do
titdnio (=95 mA).

83



2. IMOGS ¢ NLHE no titnio

1.0 Y T T r T T T T
110 mA
115 -
——
© 110p 4
3
¢ 35 mw 4
o
B 105} -
125mwr
1.00 |- -
M 1 . { " 1 5 [ " [] 2
300 .200 -100 0 100 20 200

B (Gauss)

Fig.2.52 Sinal optogalvinico em fung#o do campo magnético para a transigdio 3P-*D\® do
titdnio (i=110 mA).
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Fig.2.53 Sinal optogalviinico em fungio do campo magnético para a transig¢iio 3P,-3D,¢ do
titdnio (i=130 mA).
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As principais caracteristicas das curvas de NLHE para o titinio obtidas com
detecgdio optogalvanica e apresentadas nas Figs.2.46 a 2.53 sdio:

e As curvas mostram um aumento do sinal para campos baixos, correspondente ao
efeito Hanle ndo-linear no nivel superior da transicdo, seguido de um decréscimo que
corresponde 4 varredura do perfil Doppler da transigio. As curvas experimentais foram
ajustadas a uma func¢io que é a soma de uma gaussiana, correspondente ao decréscimo do
sinal, ¢ uma lorentziana, correspondente ao aumento devido ao NLHE. O patamar
presente nas curvas experimentais, em torno de B=0, foi eliminado nestes ajustes.;

¢ As formas das curvas possuem uma grande dependéncia com a corrente na
limpada, ao contrario dos resultados obtidos por Beverini ef al.(2.26) para o Nednio e o
Célcio e descritos no final da seg#o anterior. A altura do aumento associado a0 NLHE
depende da poténcia do laser como esperado mas é tambem fortemente dependente da
corrente na ldmpada. Sus ads
que nos permite obter uma largura mdependente da corrente para o nivel supenor

O decréscimo do sinal para valores maiores do campo, associado & varredura do
perfil Doppler da transi¢Bo, também depende da corrente. Considerando o ajuste da
gaussiana a este decréscimo, obtemos larguras (FWHM) que variam de 270 G, para i=10
mA, a 1360 G, para i=130 mA. Estes valores correspondem, em frequéncia, a larguras que
vio de 190 MHz a 950 MHz (FWHM), portanto bem menores do que o valor de 1600
MHz, obtido para a largura Doppler (FWHM) da transi¢lo a partir dos espectros da
Fig.2.2. A razio para este comportamento ainda ndo ¢ clara para nds. O decréscimo do
sinal deve reproduzir a largura Doppler no limite onde esta é muito maior do que a largura
homogénea. No nosso caso a razéio entre elas é < 10 (considerando o alargamento por
‘poténcia) e a largura obtida a partir do decréscimo do sinal, nas curvas das Figs.2.46-2.53,
pode nfo corresponder i largura Doppler real. Outra hipétese ¢ que este comportamento
esteja ligado a colisdes que mudam a velocidade. Neste caso a variagio do decréscimo
com a corrente pode estar relacionado com a variagdo do tempo de vida do nivel inferior
metaestavel, evidenciada na Fig.2.14.

Nas curvas das Fig.2.47-2.53 o valor obtido para o campo magnético, quando o
sinal optogalvﬁmco atinge metade de seu valor miximo, foi By, = 42+4 G, onde a
incerteza € o desvio padrio das varias medidas. Isto corresponde a uma largura FWHM =
2g,uB,p, = 5816 MHz, para o nivel superior da transigio 3P,-*D,° do titanio. Este valor
inclui a contribuicdo do alargamento por poténcia. Para estimar o pardmetro de saturagfo
consideramos as expressdes para o fator de aumento R dadas na ref (2.26), para o caso de
feixe com perfil de intensidade constante, e discutidas na segio anterior. Embora elas ndo
sejam validas para o nosso caso, uma vez que observamos variagdes de R com a corrente
da lampada e ndo 56 com a poténcia do laser, obtivemos valores extremos para S entre 0.3
¢ 1, através das curvas das Figs.2.47-2.53. Estes valores s30 razoiveis se compararmos as
poténcias do laser usadas nestas medidas com aquelas usadas para obter os espectros de
IMOGS, onde pudemos estimar valores para S ao extrapolar as larguras homogéneas
obtidas para poténcia nula (segdio 2.1.4). Usando estes valores de S, estimamos para a
largura homogénea, ji descontada a contribuigio do alargamento por poténcia, o valor de
4515 MHz (FWHM). Uma vez que a largura radiativa Ay;/2n € igual a 0.54 MHz (2.33) o
valor obtido para a largura do nivel superior ¢ essencialmente o valor da largura colisional
na lampada.
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Considerando que a largura homogénea é a soma das larguras dos niveis
individuais da transicio e comparando o resultado para a largura do nivel superior da
transicio com o valor de 140120 MHz (FWHM) obtido por IMOGS para a largura
homogeénes, ji descontado o alargamento por poténcia, obtemos o valor de 95+25 MHz
(FWHM) para a largura do nivel inferior.

A largura estreita obtida para o nivel superior talvez possa estar afetada por
aprisionamento da radiaciio (radiation trapping) ou auto-absorcio (2.1) que produz um
tempo de vida efetivo maior do que o real. Sasso ef al. (2.22) observam cste fendmeno em
lampadas de catodo dco para um nivel do nednio, cujo tempo de vida torna-se comparével
a0 de um nivel metaestivel. Tenenbaum et al. (2.1) fazem comentarios sobre o efeito, em
experimentos com o urénio. Para que esta hipdtese seja verificada é necessario considerar
que a pressdio associada ao titdnio, na ldmpada, seja relativamente alta. Uma forma
experimental de verificar esta hiptese é fazer medidas variando a pressio da limpada,
quando devemos observar uma variagiio de v,. Como as limpadas que utilizamos foram
celadas a mesma pressfio, estas medidas ndo foram possiveis.



2.3 Conclusio

Neste capitulo apresentamos e discutimos medidas de espectroscopia ndo-linear de
alta resolugdo no titénio, realizadas pela primeira vez com detecgdo optogalvanica. Foram
utilizadas duas técnicas sub-Doppler: a espectroscopia optogalvdnica de intermodulagdo
(IMOGS) ¢ o efeito Hanle ndo-linear (NLHE), também conhecido como cruzamento
estimulado de niveis em campos nulos. Utilizamos também uma configuragiio particular de
espectroscopia de saturaglio — diferente da utilizada no Capitulo 1 — combinada com
detecgfio optogalvinica.

Todas as medidas foram realizadas na transi¢io *P,—°D,% deste elemento, em
592.2 nm, escolhida por ser do tipo J"=0—T=1, portanto mais simples para uma analise
dos resultados de NLHE. Esta é também uma transiciio relativamente intensa na regifio de
lasers de corante. Ao sintonizar o laser em tomo da transigio, sua largura Doppler foi
determinada como sendo igual a 1600 MHz (FWHM), o que corresponde a uma
temperatura de 930 K para o titdnio.

A partir das medidas de IMOGS e dos espectros sub-Doppler saturados,
determinamos para esta transi¢io:

¢ o nimero de onda correspondente ao pico do isétopo mais abundante:

48Ti (3P — 3D,0) = 16881.20140.00240.003 cm’! ;
46-48 > 1760+ 20 MHz

46-50—> 3435+ 25MHz

Os isotopos impares, de massa 47 ¢ 49, que possuem estrutura hiperfina, nio
foram detectados. Ao nivel de precisio de nossas medidas, limitado pelo pedestal Doppler
dos espectros intermodulados, pela razio sinal-ruido e pelos picos do interferdmetro de
Fabry-Perot utilizado para monitorar a linearidade da varredura do laser, nio foi possivel
separar as contribui¢8es dos desvios de massa especifico e de campo para esta transiglo,
através do gréifico de King. Para isto seria necessiria uma precisio uma ou duas ordens de
magnitude maior na determinagio dos desvios isotopicos. Isto poderia ser conseguido
com o uso de dois lasers estabilizados nos picos dos isétopos e com técnicas de batimento
heter6dino.

Pouca informagio é atualmente disponivel sobre desvios isotopicos no titdnio. Os
valores dpticos obtidos por nds sdo iguais a quase duas vezes os valores obtidos para
outras quatro transi¢des, relatados na literatura. Uma vez que o desvio de campo niio deve
ser significativo para elementos com a massa do titdnio, € provavel que o valor que
medimos para esta transicio tenha uma grande contribuicdo de desvio de massa
especifico. Nosso resultado estimula o interesse em mais estudos, tanto tedricos como
experimentais, sobre desvios isotopicos no titénio;

¢ O fator de Landé do nivel superior 3D,°, como sendo igual a 0.49+0.02, Este
valor estd de acordo com o valor tabelado, mas possui uma precisio melhor. Neste caso
utilizamos um campo magnético longitudinal na obten¢&io de espectros por IMOGS,;

o A largura homogénea da transicio, ja descontada a contribuigdo do alargamento
por poténcia: 140:20 MHz (FWHM). Este valor foi determinado através de ajustes dos

08 desvios isotopicos dos isdtopos pares : {
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2. IMOGS ¢ NLHE no titdnio

espectros intermodulados a expressdes tedricas que consideram a influéncia de colisdes
que mudam a velocidade, ¢ das larguras dos dips em espectros saturados.

A largura do nivel superior foi determinada através do NLHE, com detecgio
optogalvinica, como sendo igual a 45+5 MHz (FWHM), descontada a contribuigio do
alargamento por poténcia. Comparando os resultados para as larguras obtidas por IMOGS
e NLHE, obtemos um valor de 95125 MHz, para a largura do nivel inferior metaestavel.
A taxa de decaimento radiativo (Ay;/27) é igual a 0.54 MHz para esta transi¢io. Portanto
o valor que obtivemos para a largura do nivel superior ¢ basicamente o valor do
alargamento por pressio na ldampada. Descontando este valor da largura do nivel inferior
obtem-se 50 MHz. E possivel que o aprisionamento da radiagio também contribua para a
largura do nivel superior.

Apresentamos também um tratamento tedrico por matriz densidade para o NLHE
em uma transicio J"=0-»T=1 na presenca de excitacio colisional (por uma descarga
elétrica) e na hipotese de que o preenchimento do nivel inferior por emissdo espontinea do
nivel superior é desprezivel em relagio a excitagfio por impacto de elétrons. Considerando
casos de alargamento homogéneo e inomogéneo vimos que as formas das curvas
(fluorescéncia versus campo magnético) sfio qualitativamente iguais as curvas para um
sistema de niveis fechado quando a populagéo inicial do nivel inferior, determinada pela
descarga, é muito maior do que a do nivel superior. As formas das curvas para o
coeficiente de ganho dependem das taxas de excitagfio e decaimento colisional dos varios
subniveis, que determinam suas populagdes iniciais. Para um sistema aberto pode ocorrer
inversio de populagfio. Neste caso a populagio do estado excitado sofre o decréscimo
para campos baixos, em vez de um aumento.
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Capitulo 3. Efeito Hanle nfio-linear em transicdes laser do
argOnio ibnico (Ar II)

Os lasers idnicos de gases nobres (Ar* e Kr*) sdio as fontes de radiagio CW
coerente de maior poténcia atualmente disponiveis no visivel e no ultravioleta. Os modelos
comerciais fornecem poténcias de até 25 W ¢ niveis mais altos sdo alcangados em modelos
de laboratério. Desde a inven¢lio destes lasers muito esforgo vem sendo dedicado a
compreensdio de seus mecanismos e 4 melhora de desempenho. A tecnologia destes lasers
atualmente encontra-se bem desenvolvida e existe uma série de artigos de revisio
disponiveis na literatura (3.1). '

Sabe-se que a inclusio de um campo magnético axial ao longo do tubo de
descarga pode aumentar a poténcia destes lasers. Os modelos comerciais sdo equipados
com um solenbide que produz campos axisis entre 0.08 ¢ 0.12 T. Assim um fator de
quatro ¢ tipicamente observado no aumento de poténcia para varias transi¢des tanto do
Ar* como do Kr* (1.8). Apesar do grande nimero de estudos, as razdes para este
aumento nfo eram bem entendidas, sendo ele atribuido essencialmente a um efeito de
magnetoplasma, que confinaria os elétrons e ions ao longo do eixo do tubo de descarga.
Esta explicagio niio era completamente satisfatéria, em particular por ndio explicar as
diferengas de aumento observadas para transi¢des que envolviam diferentes numeros
quinticos J' e J". Somente em 1983 foi observado, por Strumia (3.2), que este aumento é
causado em parte pelo efeito de magnetoplasma e em parte pelo efeito Hanle nio-linear
(NLHE). Da mesma forma que o NLHE leva, em geral, a um aumento de absor¢do, como
discutimos no capitulo 2, para um meio com populaglio invertida ele leva a um aumento
do ganho. Para o caso real de um laser, o célculo do aumento de poténcia devido ao
NLHE ¢ mais complicado porque o processo ¢ altamente ndo-linear. Neste caso o
aumento do ganho leva a um aumento da saturagiio que leva novamente a um aumento do
ganho, tendo-se ai um mecanismo de realimentacio positiva (3.2).

Sendo assim, o estudo do efeito Hanle nio-linear apresenta um particular interesse
em fisica de lasers (1.8), pois pode ser usado para optimizar a poténcia de algumas linhas.
Em particular, um aumento do ganho para transicdes do Ar Il e M1, no ultravioleta, pode
ser de grande interesse devido i escassez de linhas lasers nesta regifo.

Neste trabalho nés consideramos o efeito Hanle nio-linear em transigGes laser do
Ar*, excitado numa descarga de catodo éco (hollow-cathode discharge). Foram
estudadas as transi¢des correspondentes as linhas mais importantes do laser de Ar*, nos
comprimentos de onda de 5145 A (45?P,,—4p*D;,,?), 5017 A (3d?D,,—4p?F, %), 4965
A (457P,,>4p™D,.0), 4880 A (457P;, >4p™D,,0), 4765 A (45?P,,—»4p?P,,0) e 4580 A
(4P |,—4p?8,,0). O diagrama destes niveis ¢ apresentado na Figura 3.1. Para as
transicGes em 5145, 4965, 4880 e 4765 A o nivel superior pertence a configuragiio
[Ne]3s?3p*dp enquanto os nivel inferior pertence & configuragio [Ne]3s?3p44s. Noés
conseguimos observar o NLHE no nivel superior das transigdes estudadas, mas nio no
nivel inferior. Para as transicdes em 5145, 4965, 4880 e 4765 A utilizamos detecgfio
optogalvénica. Para as transicbes em 4965 e 4765 A utilizamos, em adi¢dio, detecciio da
fluorescéncia das transigdes em 4727 A (452P,,,—4p?D,,,0) € 4545 A (452P,,,~>4p7P,,0)
que partem, respectivamente, do mesmo nivel superior. O NLHE ndo foi observado por
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3. Efeito Hanle nfo-linear em transigdes laser do Ar*

nés para a transicio em 5145 A, provavelmente devido 4 maior intensidade de saturagio
desta transicdo. Entre os resultados obtidos esta a determinagio da largura homogénea do
nivel superior metaestavel das transigdes em 4965, 4880 ¢ 4765 A. Uma discussdo sobre
os resultados obtidos com detecgio optogalvinica, comparados aos de fluorescéncia, ¢
apresentada.

160240.35 cm-1

4

157674.30 cm-1

138244.51 cm-1

Fig.3.1 Diagrama de niveis das transi¢3es laser do Ar* consideradas neste trabalho.

Até agora poucos trabalhos existem sobre NLHE em transicdes laser e, em
particular, nfio temos conhecimento de trabalhos em descargas de catodo éco. Elas
diferem das descargas utilizadas comumente em lasers de Ar* (arc discharges), mas as
condi¢3es de pressdio sio semelhantes. Nossos resultados podem entfio ser confrontados
com resultados obtidos utilizando tubos de lasers de Ar*. Além disto eles podem ser de
interesse também para lasers de catodo co, que operam com misturas de gases nobres. O
tipo de descarga elétrica nestes lasers é o mesmo da que utilizamos, mas as condigdes de
pressdo sfio diferentes. Como exemplos temos os lasers de He-Kr ¢ He-Ar, onde as
transicbes mais intensas s§o as do Krt: em 4694 A, e do Ar*, em 4765 A (entre as
transicdes que estudamos esta €, alids, a que apresenta a maior intensidade de
fluorescéncia e maior magnitude do sinal optogalvénico). O nivel superior destas
transi¢3es € excitado seletivamente através de colisdes com atomos de hélio metaestéveis,
Uma caracteristica interessante destes lasers é que eles oscilam num unico modo
longitudinal, sem necessidade de nenhuma selegio dptica de modos. A razdo atribuids
para isto ¢ que o alargamento colisional da curva de ganho é grande, devido as pressdes
relativamente altas usadas nestes lasers, de 15 a 30 Torr.

Na proxima secio discutimos, qualitativamente, 0 NLHE para os tipos de
transi¢des que estudamos. A se¢do 3.2 apresenta os resultados experimentais. Inicialmente
mostramos os espectros de fluorescéncia da limpada, onde observam-se as transigdes
ibnicas (secdp 3.2.1). Em seguida apresentamos as curvas de dependéncia do sinal
optogalvéanico com a corrente na laimpada e poténcia do laser (se¢lio 3.2.2). Finalmente
mostramos as curvas de variagio do SOG com o campo magnético, para as quatro
transigBes, e da fluorescéncia em 4727 e 4545 A com o campo magnético (secdes 3.2.3 e
3.2.4). Uma discussio dos resultados experimentais é apresentada na seqlio 3.3.
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3.1 O efeito Hanle no-linear em transicdes 1/2—1/2, 1/2—>3/2,
3/2—3/2 e 3/2—>5/2

Nesta se¢do discutimos as formas das curvas esperadas para 0 NLHE em
transi¢Bes (J"—T) do tipo 1/2—1/2 (458 nm), 1/2->3/2 (496 ¢ 476 nm), 3/2->3/2 @72.7
nm) e 3/2—5/2 (488 e 514 nm). Como vimos nas segdes 2.2.1 e 2.2.2, para uma transigio
0—1 (tipo-V) com alargamento inomogéneo, devemos observar um aumento do
coeficiente de absorgiio devidlo ac NLHE no nivel superior, com a configuragio
experimental da Fig.2.43. No caso da largura Doppler ser muito maior do que a largura
homogeénea, devemos observar um posterior decréscimo da absorgdo (ou fluorescéncia)
com o campo magnético, correspondente A varredura do perfil Doppler da transigio. Este
decréscimo deve ser gaussiano, com uma largura correspondente a largura Doppler da
transicio (segio 2.2.1). O NLHE relaciona-se com a coeréncia entre os subniveis
superiores, como indicado no diagrama abaixo (Fig.3.2):

-1 0 +1

Fig.3.2 Diagrama de niveis para uma transi¢io J"=0—J=1 quando o vetor de polarizagéio
da luz € perpendicular a0 campo magnético.

Quando o nivel inferior também possui degenerescéncia, coeréncias entre subniveis
inferiores podem ser criadas. Neste caso, e quando os niveis superiores e inferiores
apresentam fatores de Land¢é bem diferentes, pode-se observar um aumento de absorgiio,
com larguras diferentes (2g,uB#2g,uB) nas curvas experimentais, correspondendo ao
NLHE em cada nivel. A Figura 3.3 ilustra a situago para uma transigiio J"=1—J=1,
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-1 0 +1

Fig.3.3 Diagrama de niveis para uma transicio J"=1—J'=1 quando o vetor de polarizacio
da luz ¢ perpendicular a0 campo magnético.

As Figuras 3.4 a 3.6 mostram os diagramas de niveis para as transi¢Ses do Ar*,
estudadas por nés.

-12 12 =32 -1/2 12 3n
c o+
o- o+
-12 12 =12 12

Fig.3.4 Diagramas de niveis para transi¢des J"=1/2>r=1/2 ¢ J'=1/2-5J=3/2, quando o
vetor de polarizagio da luz ¢ perpendicular ao campo magnético.

322 ~-122 112 32

312 ~-12 122 32

Fig3.5 Diagrama de niveis para uma transigio J"=3/2->J'=3/2 quando o vetor de
polariza¢éo da luz ¢é perpendicular ao campo magnético.
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3.1 NLHE em transi¢bes 1/2-»1/2, 1/253/2, 3/233/2 ¢ 3/25/2

=52 =32 -12 172 32 52
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32 -172 172 3R

Fig.3.6 Diagrama de niveis para uma transi¢io J"=3/2—J=5/2 quando o vetor de
polarizaciio da luz é perpendicular ao campo magnético.

Para o caso 1/2—1/2, nfo se observa 0 NLHE porque, na configuracio
experimental da Fig.2.43, n#o ha coeréncia induzida pelo laser entre os varios subniveis.
Isto foi observado por nds para a transi¢iio 458 nm e por Strumia (3.3) para a mesma
transi¢iio, em tubos de lasers de Ar™*,

Para o caso 1/2—3/2 (Fig.3.4) a configuracio é semelhante ao caso 0—1, mas
onde agora temos duas transi¢des tipo-V, se desprezarmos a emissdo esponténea |+ 1 /2)
—|+ 1/2) dos subniveis superiores para os inferiores. As probabilidades de transigéio
| 172)|t 1/2) e |+ 3 /2)>|+ 1/2) diferem na razdo de 1:3. Assim as curvas de
NLHE correspondentes a cada transigfio tipo-V, separadamente, seriam assimétricas;
porém as duas curvas somadas se compensam ¢ a curva final deve ser simétrica. Ndo
observa-se NLHE correspondente ao nivel inferior. As curvas esperadas para o caso 1/2—
3/2 sdio entlio essencialmente iguais as do caso 0—1, com um aumento de absor¢3o
correspondendo ao NLHE no nivel superior.

Para o-caso 3/2—3/2 (Fig.3.5) coeréncias podem ser criadas entre os subniveis
inferiores e superiores. Se o fatores de Landé g, ¢ g, diferem, devemos entdo ver um
aumento associado a0 NLHE em cada nivel, com larguras diferentes.

As mesmas consideragBes se aplicam ao caso 3/2—5/2 (Fig.3.6). A diferenga ¢é
que, neste caso, coeréncias de ordem mais altas entre subniveis Zeeman, com Am=+4,
podem acontecer (1.8). Estas coeréncias foram observadas por Ducloy (3.4),(3.5) numa
transi¢io do tipo 152 do nednio, observada numa descarga de laser de He-Ne. Elas
ocorrem em altos niveis de saturagdo e as curvas de NLHE s3o mais complexas neste
caso. Um tratamento completo destes efeitos podem ser encontrados nas
refs.(3.4),(3.5),(3.6),(3.7).

Coeréncias de ordem mais alta foram também observadas por Eichhorn et al. (3.8)
para transigdes 7/2—5/2, num experimento com um feixe de Art. Uma analise te6rica em
termos de tensores estatisticos foi feita por eles, permitindo reproduzir as curvas
experimentais complexas e determinar o tempo de vida médio do nivel superior 5/2.
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3.2 Resultados Experimentais

Todas as medidas com o Ar* foram realizadas com as mesmas limpadas de catodo
O6co descritas no capitulo 2. O elemento do catodo foi o titdnio. As ldmpadas foram
operadas com pressdes fixas em torno de 1 Torr. Utilizamos um laser de Ar* descrito no
Apéndice A, e solendides construidos por nds para a produgio de campos magnéticos
longitudinais. Estes solendides foram calibrados com gaussimetros das marcas F. W, Bell,
Modelo 4048 e Walker, Scientif Inc., Modelo MG-3D.

Obtivemos espectros de fluorescéncia da lampada, de 4500 a 5200 A, a diversos
valores de corrente. Utilizamos para isto um monocromador duplo SPEX, com resolucdo
méxima de 0.5 A. A partir destes espectros identificamos varias transicSes do Ar I, Ar Il e
Ti L. Os espectros s3o apresentados na proxima segiio.

As medidas de NLHE foram realizadas com detecgSio optogalvinica para as
transicBes 5145, 4965, 4880 e 4765 A. O laser de Ar* foi utilizado em regime single-line,
mas ndo monomodp. A seleglio das cada linha € realizada por um prisma intracavidade,
posicionado antes do espelho high-reflector. Nestas condigdes cada linha do laser
apresenta uma largura de ganho de 6 GHz (FWHM), com uma separagio entre os modos
longitudinais da ordem de 76 MHz.

Realizamos também medidas da fluorescéncia das linhas 472.7 nm e 454.5 nm.
Estas linhas também foram identificadas nos espectros mencionados acima. Elas
compartilham o nivel superior com a linhas 496 e 476 nm, respectivamente. Assim,
fizemos a excitagio com a transicio 496 nm (476 nm), modulada pelo chopper, e
detectamos, com um Jock-in, a fluorescéncia no comprimento de onda de 472.7 nm (454.5
nm), selecionado pelo monocromador. Fizemos desta forma uma medida indireta do
NLHE no nivel superior das transic3es em 496 e 476 nm, que serd comparada com a
medida feita com detec¢do optogalvanica. :



3.2.1 Espectroscopia de fluorescéncia em limpadas de catodo
6co ‘

As Figuras 3.7 a 3.17 apresentam os espectros de fluorescéncia da lampada de
catodo 8co utilizada, na regido entre 4500 e 5290 A. As transicdes estdo indicadas nas
figuras. Vemos uma grande quantidade de linhas do Ti L, assim como linhas do Ar I e Ar
II. As transigdes laser do Ar I também estfio indicadas.

Nestes espectros observa-se uma grande quantidade de linhas do Ti I, que
possuem grande intensidade. Isto indica uma densidade consideravel deste elemento na
descarga, o que ¢ uma indicag@o em favor da hipStese de aprisionamento da radiagfio para
a transi¢do do Ti I estudada no capitulo 2, Muitas das linhas tabeladas do Ar I nfo
aparecem nos espectros, enquanto as linhas do Ar II, de mesma intensidade, sdo muito
mais frequentes. Isto sugere que temos uma aprecidvel densidade de ions Ar*, em relagio
a tomos neutros.

As transi¢Bes laser, nas quais discute-se 0 NLHE neste capitulo, sfo facilmente
identificaveis. Existem linhas do titdnio préximas a algumas destas transicdes, mas a
possibilidade de haver uma superposigio é descartada porque a separagio é bem maior do
que a largura de linha do laser, de modo que este ndo poderia excitar simultaneamente
outras transi¢3es que néo as do Ar II. Por exemplo, proximo a linha laser 5145.319 A do
Ar II, temos uma transiglio do Ti I, em 5145.465 A. Esta transic8o possui uma intensidade
tabelada (3.9) mais de duas vezes menor. A separagio em frequéncia entre elas ¢ de 16.54
GHz, portanto maior do que a largura de linha do laser de Ar*. Proximo as linhas
4965.073 A e 4879.860 do Ar II temos transicBes do Ti I em 4064.713 A e 4880.922 A,
respectivamente, possuindo intensidades tabeladas cinco e dez vezes menor 3.9). A
separagdo em frequéncia € de 43.81 e 133.76 GHz. Para a linha 4764.862 A do Ar II,
temos a transiclio 4764.535 A do Ti I, distante 43.21 GHz da primeira e cuja intensidade
€ desprezivel.

Podemos fazer duas observagdes interessantes sobre a fluorescéncia das linhas
laser do Ar II: a primeira é que das quatro transicdes laser do Ar II que consideramos
neste capitulo, a 4765 A é a que apresenta maior intensidade nos espectros de
fluorescéncia, além de ser a que apresenta o maior sinal optogalvinico; a outra é que
observando as curvas de variagio da intensidade de fluorescéncia com a corrente na
lampada (Figs.3.18-3.20), para estas transi¢des, observamos que a dependéncia parece ser
linear, em vez de quadritica, como no caso das descargas de lasers (3.10). Como a
corrente € proporcional 2 densidade eletronica, isto sugere que a excitacdo destas
transicdes em descargas de catodo Oco se di através de uma tunica colisio (uma
dependéncia quadrética indica excitagiio por duas colisdes). Estas seriam evidéncias em
favor do modelo de Bennet (3.11), para excitagdo em descargas de lasers de Ar*. Este
modeio baseia-se na observagdo de que, sob colisdes de 4tomos neutros com elétrons
velozes, Arte—(Ar*)*+2e, os niveis lasers superiores 4p sdo preferiveimente populados
em relagdo aos niveis inferiores 4s (3.11). Este modelo n3o é bem aceito para descargas de
lasers porque, neste caso, observa-se uma dependéncia quadratica da fluorescéncia com a
corrente. Além disto ele prevé uma maior intensidade da linha 4765 A, em relagio a 4880
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3. Efeito Hanle n3o-linear em transicdes laser do Ar*

e 5145 A, o que nfio se observa para os lasers de Ar*. Em descargas de lasers ou em
descargas de catodo &co os elétrons entretanto nio possuem energia suficiente para
excitagio dos niveis do Ar* por uma tnica colisio.

10 s | ’ ' ) ' ) '
H

sl K -
__osf § § 4
] §
R : :
= | = -

o2} gnggg g g-

qo;ijA LJLJ&J%N«VLJL

> r = -

Fig.3.7 Espectro de fluorgscéncia da 1impada de catodo el (PH.rte 1).
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Fig.3.8 Espectro ampliado da figura anterior.
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3.2 Resultados Experimentais
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Fig.3.10 Espectro de fluorescéncia da lampada de catodo 6co (Parte 2).
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3. Efeito Hanle ndo-linepk em transicbes laser do Ar*
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Fig.3.12 Detalhe do espectro da Fig. 3.11,0btido com maior resolugio.
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3.2 Resultados Experimentais
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Fig.3.13 Espectro de fluorescéncia da lampada de catado dco (Rarte 3).
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3. Efeito Hanle nio-linear em transigdes laser do Ar*
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Fig.3.16 Espectro de fluorescéncia da limpada de catodo 6co (Parte 4).
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3.2 Resultados Experimentais
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3. Efeito Hanle nfio-linear em transiobes laser do Ar+
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Fig.3.19 Intensidade da fluorescéncia em fungio da corrente na limpada para a linha 4965
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Fig.3.20 Intensidade da fluorescéncia em fungfio da corrente na lampada para a finha 4880
A
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3.2.2 Sinal optogalvénico das linhas 514, 496, 488 ¢ 476 nm —
dependéncia com corrente na ldmpada e poténcia do laser

As Figuras 3.21 a 3.28 ilustram o comportamento do sinal optogalvanico para as
transi¢ges do Ar* estudadas, em fungdo da corrente na limpada e poténcia do laser.
Comentérios sobre este comportamento serfio feitos na se¢#io 3.3.
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Fig.3.21 Sinal optogalvinico (SOG) em fungéio da corrente na limpada para a linha 4765
Ado ArlIL
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3. Efeito Hanle nfio-lincar em transigBes laser do Ar*

1&} | L | ) v | v ) L T v F 1 bl T 1
L o—0 E
v
10} 7 e 5145 A .
i / 300 mwW
120 o
<
E"‘“ 100 | \°\D -
™o
) e
80 -
60 -
w 1 1 1 b | 1 ) q [ 1
0 2 40 680 80 100 120 140 160
i (mA)

Fig.3.22 Sinal optogalvinico (SOG) em func#o da corrente na limpada para a linha 5145
Ado ArIL
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Fig.3.23 Sinal optogalvinico (SOG) em fungdo da corrente na lampada para a linha 4965
Ado ArIL
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l;ig.3.24 Sinal optogalvanico (SOG) em fungdo da corrente na limpada para a linha 4880
do ArIL
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Fig.3.25 Sinal optogalvinico (SOG) da linha 4765 A em fungdio da poténcia do laser, para
diversos valores de corrente na limpada.

107



3. Efeito Hanle nio-linear em transicdes laser do Art
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Fig.3.26 Sinal optogalvanico (SOG) da linha 5145 A em funcfo da poténcia do laser, para
diversos valores de corrente na limpada.
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Fig.3.27 Sinal optogalvanico (SOG) da linha 4965 A em fungio da poténcia do laser, para
diversos valores de corrente na ldmpada.
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3.2 Resultados Experimentais
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Fig.3.28 Sinal optogalvinico (SOG) da linha 4880 A em fung¥o da poténcia do laser, para
diversos valores de corrente na lampada.
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3.2.3. Efeito Hanle nio-linear para as linhas 514, 496, 488 e
476 nm — detecciio optogalvinica

As Figuras 3.29 a 3.63 mostram medidas do sinal optogalviinico (SOG) para as
transigBes 4765, 5145, 4880 e 4965 A do Ar*, em fungiio do campo magnético, para
diversos valores de corrente na limpada e poténcia do laser. Todas as curvas estiio
normalizadas pelo valor do SOG em B=0, para facilitar a comparaglio entre elas. Os
valores do sinal em B=0 est#io nos grificos das Figs.3.25 a 3.28. Utilizou-se um campo
magnético longitudinal e luz com polarizagio linear. A discusséio destes resultados ¢ feita
na proxima seg#o.
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Fig.3.29 Sinal optogalvinico da linha 4765 A em fun¢io do campo magnético para i=5
mA.
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3.2 Resultados Experimentais
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Fig.3.30 Sinal optogalvanico da linha 4765 A em fun¢dio do campo magnético para i=$5
mA.
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Fig.3.31 Sinal optogalvinico da linha 4765 A em fungio do campo magnético para i=10
mA.
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3. Efeito Hanle nfio-linear em transicBes laser do Ar*

L e—

100 |

0.95 |-

0.90 |-

0.85 |-

R(SOG)

0.80 |-

0.75 |

0.70 A 1 1 1 A 1 " L A 1

B (Gauss)

Fig.3.32 Sinal optogalvénico da linha 4765 A em fungio do campo magnético para i=10
mA.
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Fig.3.33 Sinal optogalvinico da linha 4765 A em fun¢fio do campo magnético para i=20
mA.
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3.2 Resultados Experimentais
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Fig.3.34 Sinal optogalvanico da linha 4765 A em funglio do campo magnético para i=20
mA.
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Fig.3.35 Sinal optogalvanico da linha 4765 A em fungéio do campo magnético para i=40
mA.
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3. Efeito Hanie nfp-linear em transigbes laser do Ar*
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Fig.3.36 Sinal optogalvénico da linha 4765 A em fungfio do campo magnético para i=40
mA.
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Fig.3.37 Sinal optogalvinico da linha 4765 A em fungiio do campo magnético para
=85 mA.
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3.2 Resultados Experimentais
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Fig.3.38 Sinal optogalvénico da linha 4765 A em funglo do campo magnético para i=85
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Fig.3.39 Sinal optogalvanico da linha 4765 A em fung@io do campo magnético para i=140
mA.
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3. Efeito Hanle no-linear em transicles laser do Art

106 —r——— e
.00 |
oss |
om |
oss |

0.80 |

R (SOG)

LYET
0.7t

0.65 |-

.60 -

B (Gauss)

Fig.3.40 Sinal optogalvénico da linha 4765 A em funclio doxcampo magnético para i=140
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Fig.3.41 Sinal optogalvinico da linha 4765 A em fungéo do campo magnético para alguns
valores de corrente na lampada.
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3.2 Resuttados Experimentais
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Fig.3.42 Sinal optogalvinico da linha 5145 A em fungio do campo magnético para i=5
mA.
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Fig.3.43 Sinal optogalvénico da linha 5145 A em fing3o do campo magnético para i=10
mA.
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3. Efeito Hanle nifo-linear em transigdes laser do Art
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Fig.3.44 Sinal optogalvinico da linha 5145 A em fungdo do campo magnético para i=20
mA.
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Fig.3.45 Sinal optogalvanico da linha 5145 A em fungfio do campo magnético para i=40
mA. ~
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Fig.3.46 Sinal optogalvénico da linha 5145 A em fing#o do campo magnético para i=80
mA.
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Fig.3.47 Sinal optogalvinico da linha 5145 A em fungdo do campo magnético para i=117
mA,

119



3. Efeito Hanle nfio-linear em transighes laser do Art
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Fig.3.48 Sinal optogalvanico da linha 4880 A em funglio do campo magnético para i=5
mA.
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Fig.3.49 Sinal optogalvanico da linha 4880 A em fung#io do campo magnético para i=10
mA.
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Fig.3.50 Sinal optogalvinico da linha 4880 A em fungiio do campo magnético para i=20
mA.
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Fig.3.51 Sinal optogalvénico da linha 4880 A em fungio do campo magnético para =40
mA.
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3. Efeito Hanle nio-linear em transicdes laser do Ar*
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Fig.3.52 Sinal optogalvénico da linha 4880 A em funglio do campo magnético para i=85
mA,
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Fig.3.53 Sinal optogalvénico da linha 4880 A em fungéio do campo magnético para i=140
mA.
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Fig.3.54 Sinal optogalvénico da linha 4965 A em fungdo do campo magnético para i=5
mA.
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Fig.3.55 Sinal optogalvinico da linha 4965 A em fungio do campo magnético para i=5
mA.
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3. Efeito Hanle nio-linear em transicdes laser do Ar*
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Fig.3.56 Sinal optogalvénico da linha 4965 A em fung3o do campo magnético para i=10
mA.
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Fig.3.57 Sinal optogalvanico da linha 4965 A em fungio do campo magnético para i=20
mA.
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Fig.3.58 Sinal optogalvénico da linha 4965 A em fungdo do campo magnético para i=20
mA,
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Fig.3.59 Sinal optogalvénico da linha 4965 A em fun¢io do campo magnético para i=40
mA.
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Fig.3.60 Sinal optogalvinico da linha 4965 A em fungio do campo magnético para =80
mA,
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Fig.3.61 Sinal optogalvinico da linha 4965 A em fungéio do campo magnético para i=110
mA.
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Fig.3.62 Sinal optogalvénico da linha 4965 A em fungio do campo magnético para i=140
mA.
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Fig.3.63 Sinal optogalvénico da linha 4965 A em fungiio do campo magnético.
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3.2.4. Efeito Hanle nfio-linear para as linhas 496 ¢ 476 nm —
deteccéio da fluorescéncia das linhas 472.7 e 454.5 nm

Medidas de NLHE foram feitas também através da excitagio com as linhas 4765 e
4965 A e detecgio da fluorescéncia das linhas 4545 e 4727 A, respectivamente. As
transigdes associadas a estes dois Gltimos comprimentos de onda compartilham os niveis

superiores com as duas primeires transigbes (Fig3.1). Em cada cas0 .z de excitach fl

na frequéncla de modulat;.&o do chapper. Para isto 0 compnmento de onda era selecionado
pelo monocromador e o sinal da fotomultiplicadora, na saida do monocromador, era
enviado ao Jock-in. Os niveis de sinais para esta detecgio da fluorescéncia eram da ordem
de 20 a 30 uVolts (para todo o intervalo de variagio da corrente na Idmpada e da poténcia
da linha de excitaglio). Os resultados experimentais sdo apresentados nas figuras a seguir ¢
sua discussfio serd feita na se¢io 3.3. Apresentamos também as curvas gravadas
simultaneamente com detec¢@o optogalvinica. A quantidade R, no eixo vertical de varias
figuras, ¢ o sinal (de fluorescéncia ou optogalvanico) normalizado pelo seu valor em B=0,
Com isto pretendemos possibilitar uma melhor comparacio entre as formas das curvas,
principaimente para o fator de aumento do NLHE e a largura, em B, associada a ele.

25 T r I v ' v T Y Y
40 mA
20} ' -
15} -
o
Fluoresc. {4545 A)
10F -
05 -
[ M i " 1 4 1 i 1 1
-100 50 0 50 100 150

B {Gauss)
Fig.3.64 Fluorescéncia da linha do Ar* em 4545 A, com detecgdio sincrona na frequéncia

de modulagio da linha de excitagio, em 4765 A. Observa-se 0 NLHE com mesma largura
da detecgdo optogalvinica (ver figura abaixo). Registro obtido a 40 mA.
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Fig.3.65 Sinal optogalvénico da linha 4765 gravado simultaneamente com a fluorescéncia
da linha 4545, mostrada na figura anterior. Vemos o NLHE no nivel superior como um
decréscimo do SOG, como mostrado nas figuras da se¢¥o 3.2.3.
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Fig.3.66 Registro simultineo da fluorescéncia em 4545 e do SOG da linha 4765. Observa-

se uma maior variagfio, devida ao NLHE, para a fluorescéncia. A largura desta ressonincia
¢ igual para os dois casos. Registros obtidos a 80 mA.
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3. Efeito Hanle nio-linear em transi¢8es laser do Ar*
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Fig.3.67 Como na figura anterior, porém a 100 mA.
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Fig.3.68 Como na figura anterior, porém a 130 mA.
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Fig.3.69 Registros simultineos do SOG da linha 4965 e da fluorescéncia da linha 4727,
detectada por um Jock-in na frequéncia de modulagio da primeira. Poténcia (4865) = 830
mW.
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Fig.3.70 Como na figura anterior, mas com poténcia da linha 4965 igual a 700 mW.
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Fig.3.71 Como na figura anterior, mas com poténcia da linha 4965 igual a 600 mW.
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Fig.3.72 Fluorescéncia da linha 4727 para uma maior extens3io da variagio do campo
magnético. Excitagio com 800 mW na linha 4965. O decréscimo da fluorescéncia é
gaussiano, com largura (FWHM) em frequéncia igual a 1951 MHz.
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Fig.3.73 Fluorescéncia da linha 4545 para uma maior extens#io da variagio do campo
magnético. Excitagiio com a linha 4765. O decréscimo da fluorescéncia é gaussiano, com
largura (FWHM) em frequéncia igual a 1940 MHz.
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Fig.3.75 Fluorescéncia da linha 4727 do Ar*, com detecgfio sincrona na frequéncia de
modulagdo da linha de excitagio, em 4765 A. Vemos o NLHE com uma largura

(FWHM), em frequéncia, da ordem de 30 MHz. As unidades verticais so Volts, embora
n#o estejam indicadas.
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Fig.3.76 Fluorescéncia da linha 4727 do Ar*, com detecglio sincrona na frequéncia de
modulagiio da linha de excitagio, em 4765 A. Vemos o NLHE com uma largura

(FWHM), em frequéncia, da ordem de 30 MHz.

14 F v T ¥ T v T T T Y T =]
1 A b i»—~Fiuoresc. {4545 A) 4765 A
' : 1k 300 mW
12F | ] ALy 4
: : ...... {120 mA
10 Rt 2 i i 100
e — e Y My 03] 20
) THkidnag . T
“t | ool ]
o SO ____/ - B -
06 |- .
40
o4r 10 mA 7
20
0.2 \ ) , ) . i vy -
0 100 200 300 400 500
B (Gauss)

Fig.3.77 Variaciio do SOG da linha 4765 e da fluorescéncia da linha 4545 com o campo
magnético para varios valores de corrente na limpada e poténcia, da linha 4765, igual a
300 mW. Vemos o SOG decrescer inicialmente com B e depois subir até um certo valor,
que depende da corrente, como mostrado nas figuras da segiio 3.2.3. Em seguida ele volta
a decrescer novamente até zero. A fluorescéncia, por outro lado, sempre aumenta com B e

depois passa a decrescer até zero.
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3.3 Discussio dos resultados

A utilizacio do efeito optogalvinico em espectroscopia apresenta importantes
aspectos positivos. Muitas vezes a detecgio optogalvanica ¢ alternativa & detecgdo Optica
ou mesmo € a unica forma de detecglio, permitindo o estudo de elementos nfio-volateis.
Além disto é uma técnica de detecglio de grande sensibilidade e simplicidade no que se
refere & instrumentagiio. Pode ainda, como vimos, ser combinada com técnicas de
espectroscopia n¥o-linear, permitindo que se atinja resolugiio sub-Doppler. Uma condigfio
deve entretanto ser obedecida para que um pequeno efeito de variagio na condutincia de
ums descarga elétrica, induzida por huz, seja utilizado como uma técnica espectroscopica:
a de que esta variagiio seja proporcional a0 nimero de ftons (2.3) e ainda proporcional a
variagio das populagdes dos estados envolvidos (3.12). Esta uiltima condiglio, se satisfeita,
permite que utilizemos os resultados tebricos das segio 2.2, que especificamente seriam
vilidos para a detecglio da fluorescéncia ou da absorglio, para o caso de detecglo
optogalvéincia.

Quanto & descricdo tedrica do sinal optogalvinico, existem vérios modelos na
literatura, nenhum deles satisfatério e muitas vezes adequados somente a uma
configuragiio particular de descarga elétrica. O motivo ¢ que a variagfio da condutiincia da
descarga, induzida por luz, depende de véarios processos simultineos que tém um papel
mais ou menos importante dependendo do tipo de descarga clétrica particular, da
transiglio especifica que esta sendo induzida pela luz ou do valor da corrente na descarga.
Uma mudanga da impedincia ocorre toda vez que um destes processos muda a densidade
eletronica (ou de ions), ou a mobilidade (3.13).

Pfaff et al. (3.13) investigaram o EOG para itomos e moléculas (incluindo o Ar e
Ar+) em plasmas limitados por recombinagio. Neste caso a recombinagéo elétron-ion, que
pode ser seletiva nos estados, é dominante entre os mecanismos de perda no plasma. Os
autores observam que embora em muitos casos, especialmente para atomos neutros,
acredite-se que a absorgdio do laser causa um aumento da densidade de estados excitados
¢ que isto levaria a um aumento das taxas de ionizagio por colisdes dos 4tomos com
elétrons térmicos, este mecanismo pode ser excluido para as transi¢des do Ar* estudadas
por eles e as transi¢des laser estudadas por nos, onde os estados excitados pelo laser estio
a mais de 80kT do segundo potencial de ionizagdo. Para o Ar a primeira possibilidade ¢
muito provével, pois os atomos sio excitados de estados a mais de 25 kT do primeiro
potencial de ioninizag#io para estados distantes por apenas 3 a 5 kT. O laser ent3io aumenta
muito o numero de elétrons que s#io capazes de provocar ionizag#o. Os autores ainda
observam que um aumento do sinal optogalvinico com a corrente, que ¢ um
comportamento geral, é muito provavelmente atribuido a um aumento da populagiio do
nivel inferior devido tanto a colisBes inelasticas elétron-ion como a processos de
recombinagiio, cujas taxas aumentam com a densidade do plasma. Esta explicagéio € em
relagio a atomos neutros. Para o caso de ions eles sugerem que o laser causa uma
mudanga da taxa de recombinagiio elétron-ion. Esta hipdtese é sustentada pelo fato de que
os sinais optogalvanicos medidos por eles foram miaximos para miximo didmetro do
catodo. Um aumento do didmetro do catodo teria o efeito de diminuir as perdas por
difusio de ions e aumentar a importéncia relativa da recombinag#io elétron-ion.
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3. Efeito Hanle nfo-linear em transi¢des laser do Ar*

Entre os principais processos responsaveis pelo SOG, podemos citar:
(1) Tonizag#io por impacto de elétrons:
X*+e—>Xt+2e
(2) Colisdes superelésticas:
X*+e (térmicos)—> X+e (E>> elétrons térmicos)
(3) Ionizaglio associativa:
X*+ XX, *+e+AE
(4) Tonizagio de Penning:
X*+Y*(metaestavel)>X++Y+e+AE

Analisando o comportamento temporal do SOG e estimando valores para as taxas
dos vérios processos acima, os autores concluem que a ionizaglio associativa ¢ o principal
processo para acoplar a anergia da luz no piasma, no caso de dtomos neutros.

Ben-Amar et al. (3.14) estudam efeitos transientes com lasers pulsados em
descargas de nednio e apresentam um modelo fenomenolégico para prever o sinal do
SOG. Eles observam inversdo de populagio para uma transi¢io do nednio.

van Veldhuizen at al. (3.15) apresentam um modelo para o efeito em atomos
neutros. Eles estudam o SOG no nednio e concluem que o nivel inferior da transi¢lio e as
condigdes do plasma determinam o sinal do efeito. O sinal optogalvénico pode ser positivo
ou negativo e depende da posigio do volume irradiado, da corrente da descarga ou da
transic3o atdmica. Eles analisam o comportamento do SOG com a corrente ¢ observam,
para a linha 576.4 nm do nednio, um comportamento semelhante ao observado por nés
para as linhas 476 nm e 514 nm do Ar*, onde o sinal cresce até um certo valor de corrente
e entfio passa diminuir. O aumento ¢ explicado por um aumento da densidade de estados
inferiores juntamente com o aumento da ionizagio cumulativa do estado superior. O
decréscimo com a corrente ¢ explicado por um aumento da taxa de desexcitagdo colisional
que compensa 0 bombeamento ressonante, levando o sinal a decrescer até zero. Neste
limite o laser teria efeito desprezivel em relagio ao acoplamento colisional. Finalmente
eles concluem que o SOG consiste de duas contribuigbes: um aumento da ionizagio a
partir do nivel superior que d& um sinal optogalviinico positivo (decréscimo de
impedancia) e um decréscimo da ionizagiio a partir do nivel inferior que di uma
contribuicfo negativa (aumento de impedéncia).

Keller et al. (3.16) discutem a importéncia relativa dos dois mecanismos principais
que contribuem simultaneamente para o SOG: o aumento da ionizagio por impacto
eletrdnico e a variagio da temperatura eletrnica provocada por colisdes superelasticas
dos elétrons com os atomos excitados. No primeiro a excitagfio dos 4tomos para estados
excitados aumenta o nimero de elétrons capazes de provocar a ionizagio. No segundo o
laser perturba o equilibrio estabelecido entre a temperatura eletrnica e a temperatura de
excitaclio atdmica. Colisdes superelasticas entdio restauram o equilibrio, sendo que a
energia fornecida pelo laser termina por ocasionar um aumento da temperatura eletrdnica
e um consequente aumento da condutividade do plasma. Os dados obtidos por eles
suportam o segundo mecanismo como dominante quando o estado excitado ndio ¢ muito
préximo do potencial de ionizagio. _

Com relagdio aos resultados obtidos por nds, apresentados na segio 3.2, vemos
que as caracteristicas do SOG s#io semelhantes para as linhas 5145 ¢ 4765 A. Elas tém
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curvas similares de SOG versus corrente, a mesma polaridade do sinal optogalvénico e
curvas similares de SOG versus B. Por outro lado as caracteristicas para as linhas 4965 e
4880 A sdo diferentes das duas primeiras, mas semelhantes entre si. Em relaglio as linhas
5145 e 4765 A elas possuem polaridades opostas e diferentes curvas de SOG versus
corrente ¢ SOG versus campo magnético. As polaridades das linhas nio mudam com a
corrente na lampada. Nos também nfo observamos variagSes das formas das curvas com o
campo magnético quando lentes foram usadas para focalisar o feixe do laser no catodo. A
diferenga de polaridades do SOG observada entre as linhas 4765, 5145 e 4965, 4880 nio '
est4 de acordo com os resultados van Veldhuizen at al. (3.15), que afirmam que o sinal ¢
determinado pelo nivel inferior e por ele ser metaestivel ou nfio. Se assim fosse
deveriamos ter mesmas polaridades para todas as transi¢des, pelo fato dos niveis inferiores
possuirem um decaimento répido. Além disto as linhas 4765 ¢ 4965 ¢ as linhas 5145 ¢
4880 compartilham o mesmo nivel inferior. Neste ponto voltamos a ressaltar que nio
existem linhas do titdnio em coincidéncia com estas transi¢des do argdnio, que poderiam
ser responsaveis por estes resultados.Observando as semelhancas dos dados para estes

pares de lmhas, SOmos tentados a achar que meumogs_umm

Em relacio is curvas expenmentms apresentadas na se¢do 3.2.3 (SOG versus
campo magnético), as formas nfio slio simplesmente descritas por um aumento, devido ao
NLHE, seguido por um decréscimo, devido 4 varredura do perfil Doppler da transiciio. As
formas das curvas mostram uma grande dependéncla com a corrente na limpada (variada
de 5 a 140 mA). Entre 5 gular. Nas curvas obtidas para a
linha 4765 (Figs.3. 29-3 41) observa-se uma resson&ncla estreita em torno de B=0, que
corresponde a0 NLHE no nivel superior, superposta a outra ressonncia mais larga, que
sofre ainda um alargamento com o aumento da corrente na limpada. Finalmente, para
valores maiores de B, o sinal decresce devido a varredura do perfil Doppler. A altura da
ressonincia estreita possui uma grande dependéncia com a poténcia do- laser, como
esperado para o NLHE mas a ressonancia mms larga depende apenas da corrente na

procuramos por posswels erros expenmentms demdo a deteccao com o lock-m mas
observamos que o sinal sempre decrescia, independente de condig3es de detecgHo, ajustes
de fase, etc. N&o temos conhecimento de que o NLHE tenha sido observado, na literatura,
como um decrécimo, no caso de detecgdo optogalvanica. O NLHE néo foi observado para
" a transiglio em 5145 A porque ela possui uma intensidade de saturagio aproximadamente
10 vezes maior do que as outras transicdes (3.2). Provavelmente o NLHE apareceria
também como um decréscimo do SOG. Para esta linha a ressondncia mais larga possui a
mesma variagdo com a corrente da limpada do que para a linha 4765.

Para as linhas 4880 e 4965 as curvas sio diferentes (Figs.3.48-3.63). Para
correntes baixas (5, 10 ¢ 20 mA) observamos 0 NLHE como um_decréscimo do SOG,
seguido de um sumento, para valores maiores de B. As formas das curvas sio similares as
curvas para as linhas 4765 e 5145 a altas correntes. Para a linha 4880 vemos uma inversio
do NLHE (i.e., de um decréscimo para um aumento do SOG) com a poténcia do laser em
i=20 mA (Fig.3.50). Entfio para valores maiores de corrente o NLHE aparece sempre
€Omo um_aumento gj SOG. Para a linha 4965 esta inversio ocorre em i= 10 mA
(Fig.3.56).
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3. Efeito Hanle nfo-linear em transices laser do Ar*

O NLHE no nivel superior também foi observado para as transi¢des em 4965 e
4765 A, através da detecclio sincrona da fluorescéncia das transigdes em 4727 e 4545 A
que compartilham o nivel superior com as duas primeiras, respectivamente. Os resultados
sdo apresentados na segfio 3.2.4. As principais caracteristicas destas medidas s#io:

¢ a largura da ressoniincia devido a0 NLHE é a mesma obtida das curvas com
. detecglio optogalvanica (segiio 3.2.3).

¢ as formas das curvas, entretanto, so diferentes, como vemos ao comparar 0s
resultados para & linha 4765 com as curvas de fluorescéncia da transicio 4545. Neste caso
o NLHE aparece sempre como um aumento do sinal, Isto indica que as curvas de NLHE
com detecgio optogalvinica sdo tipicas desta forma de detecgio. O aumento da
fluorescéncia ¢ entéio seguido por um decréscimo, devido & varredura do perfil Doppler da
transigéo.

e a magnitude do aumento, devidlo ao NLHE, ¢ diferente para detecglio
optogalvénica da linha 4765 e da fluorescéncia da linha 4545. Este aumento &, porém,
semelhante para as linhas 4965 (SOG) e 4727 (fluorescéncia).

As larguras associadas ao NLHE, com detecglio optogalvinica ou da
fluorescéncia, praticamente nfio dependem da corrente na limpada, para todas as
transigdes, o que nos permite estimar um unico valor para a largura homogénea do nivel
superior.

A partir das varias medidas obtivemos valores para as larguras (FWHM) e para os
tempos de vida efetivos dos niveis superiores das transicdes 4765 (ou 4545), 4880 e 4965
(ou 4727) (z=1/(27y,)), que s¥o mostrados na tabela 3.1.

Tabela 3.1 Larguras homogéneas, obtidas por nés, e tempos de vida efetivos para os
niveis superiores de transi¢des laser do Art.

Linha do Ar* (&) ¥, FWHM 1=1/(2my,) (10° 5)
(MHz)
4765 (4p 2P,.%) 35+10 4.5
4380 (4p 2D,.°) 40£10 4.0
4965 (4p 2D,,0) 4010 4.0

Utilizamos a relagiio y, (FWHM) = 2g,uB,,, onde By, é o valor do campo
magnético quando o aumento (ou decréscimo) do NLHE atinje metade de seu valor
méximo, p ¢ o magneton de Bohr e g, ¢ o fator de Landé do nivel superior. Para os niveis
P30, Dy50 € 2Dy, eles valem 1.244, 1.241 ¢ 0.918 respectivamente (3.9).

Valores experimentais e calculados para a largura homogénea (FWHM) de
transi¢des laser do Art* foram obtidos por Sze e Bennett (3.17) e sio mostrados na Tabela
3.2.

138



3.3 Discussfio dos Resultados

Tabela 3.2 Larguras homogéneas de transi¢des laser do Ar*, obtidas na ref.(3.17)

. Linha do Ar* (A) AVhomoe AV, i (caiculado)
MHz MHz
4579 502119 463
4765 478449 462
4965 45216 462
4727 47610 455
4880 486110 456
5145 414+15 460

Os valores experimentais acima foram obtidos em tubos de lasers, medidos a
baixas pressdes e extrapolados para corrente nula.

Usando um Fabry-Perot, Csillag e Janossy (3.18) determinam os seguintes valores
para as larguras homogéneas € Doppler das linhas 4765 ¢ 4806:

Tabela 3.3 Larguras homogéneas de transi¢des do Ar*, obtidas na ref.(3.18).

Linha do Ar* (A) Av AV o * Av
homog radistivo
Mtz MHz M
4765 620450 500450 1990450
4806 170150 2316 1980150

* Ref (7) incluida em (3.18)

Estes valores foram obtidos em descargas de catodo 6co com uma mistura de Ar e
He a vérias pressdes. Eles ainda obtém o = 543 e 613 MHz/mbar para o coeficiente de
alargamento por pressio das finhas 4765 e 4806, supondo uma dependéncia linear
(AViomog=AVradiativeTOP; 1mbar = 0.75 Torr), e T = 780 e 785 K para as temperaturas
obtidas a partir das larguras Doppler.

Através do bombeamento optico de transi¢des do tipo 7/2—5/2 em um feixe de
Ar* Eichhorn et al. (3.8) obtém curvas Hanle, cujas formas s@o explicadas pela criagio de
coeréncias entre subniveis Zeeman com AM=12, +4 e +6. Eles apresentam um tratamento
tebrico para estas curvas ¢ determinam o tempo de vida efetivo do niveis superiores
(J=5/2) destas transigdes:

(4p*Py,) = 5.630.5 ns =
1(4p?F,,) = 8.3+1.0 ns =

¥,=1/(2nt) = 28.4 MHz
Yo=1/(2nt) = 19.2 MHz
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3. Efeito Hanle nfio-linear em transicSes laser do Ar*

Hicham et al.(3.19) obtém o tempo de vida radiativo de varios niveis do Ar*
através de espectroscopia resolvida no tempo. Para os niveis superiores das transicdes
estudadas por nos, estes valores sdo dados na Tabela 3 .4.

Tabela 3.4 Tempos de vida radiativos para os niveis superiores das transigdes laser do
Ar*, estudadas por nés, obtidos na ref.(3.19).

Linha do Ar* (A) + (107 5) ¥,=1/(2n7)
(nivel superior) (MHz)
4765 10.2 15.6
4880 10.3 15.5
4965 8.8 18.1
5145 7.9 20.1

Os valores obtidos por nos, mostrados na Tabela 3.1, estio de acordo com os
valores de Hicham et al.(3.19) da Tabela 3.4. As larguras homogéneas, no nosso caso,
s#io maiores devido ao alargamento por pressiio e & desexcitagio colisional por impacto
com elétrons, os quais determinam um tempo de vida efetivo menor para os niveis.
Comparando os resultados das tabelas 3.1 e 3.4 teriamos, no nosso caso, um valor
aproximado de 20 MHz para a contribuigio destes alargamentos.

Uma compilagiio de dados sobre probabilidades de transi¢éo e tempos de vida de
niveis do Ar* foi apresentada mais recentemente por Vujnovic e Wiese (3.20). Seus
resultados s#o apresentados na tabela 3.5.

Tabela 3.5 Tempos de vida para os niveis superiores das transigdes laser do Ar*, de
acordo com a ref.(3.20).

Nivel superior T (105 5)
@185 ¢ oas) 8.5£10%
(494&??(’!027) 9.52+1%
4&2326?0 9.5241%
4&:2%30 7.54x1%

Neste ponto devemos mencionar a seguinte observagio experimental, no caso da
detecco da fluorescéncia da linha 4545, sob excitagio com a linha 4765: na auséncia de
excitagdo com o laser, a linha 4545 apresenta, como todas as outras transi¢des do Ar*
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1.3 Discussfio dos Resultados

observadas por nos, uma fluorescéncia "de fundo", porque seus niveis sio populados pela
descarga elétrica; entretanto ao incidir o laser, na lmha 4765, observamos um decréscimo
no nivel desta fluorescéncia, observada no sinal proveniente da fotomultiplicadora. Isto
poderia entfo ser uma evidéncia de que teriamos jnverso de populacdio entre os niveis da
transigio em 4765 A. Este decréscimo foi de até 3%, nas mehores condigbes, porém
nitidamente observével. Nés procuramos por algum erro experimental nesta observac#o,
mas nio encontramos nenhum ao qual atribuir este comportamento. O mais trivial seria a
incidéncia, na fotomultiplicadora, da luz de excitaglio, em 4765 A, juntamente com a linha
4727 que ja esta selecionada. Isto porém faria o sinal da fotomultiplicadora aumentar, e
ndo diminuir como observamos.

Na seglio seguinte apresentamos uma conclusio do capitulo e sobre a possibilidade
mencionada acima de ocorrer inverséio de populagiio.
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3.4 Conclusiio

Neste capitulo realizamos medidas com detec¢éo optogalvinica em transigdes laser
do Ar* contido em descargas de catodo 6co. As transigdes mais importantes do laser de
Ar* foram facilmente detectadas.

Medidas de NLHE com detecgiio optogalvanica permitiram que obtivéssemos as
larguras homogéneas dos niveis superiores das transiges em 476, 496 e 488 nm. Os
valores encontrados estdo em acordo com resultados da literatura, considerando que o
alargamento colisional também contribui para os nossos resultados. Medidas de NLHE
nas linhas 4765 e 4965 também foram realizadas através da detecgiio da fluorescéncia das
linhas 4545 e 4727 que compartilham o nivel superior com as duas primeiras.

As formas das curvas obtidas para o sinal optogalvinico em fungdo do campo
magnético foram diferentes do esperado. Elas também diferem das formas das curvas
obtidas por detec¢o da fluorescéncia descrita acima. No caso de detec¢iio optogalvinica
observamos o0 NLHE (para baixos valores de B) como um decréscimo do sinal, em vez de
um aumento.

Uma hipétese que necessita maior investigagiio é a de que inversdo de populagio
esteja ocorrendo para a linha 4765, e possivelmente para a linha 5145, a despeito do baixo
valor de pressio que utilizamos nas limpadas e das correntes bem abaixo dos niveis
empregados em lasers de Art. Em favor desta hipotese temos: 1) O sinal optogalvanico
apresentou polaridades iguais para as linhas 4765 ¢ 5145 ¢ polaridades opostas para as
_ linhas 4880 e 4965. Uma vez que todas estas transicdes possuem nivel superior
metaestavel, a hipotese de ocorrer inversio de populacéio explicaria estas diferencas na
polaridade; 2) Os dips associados a0 NLHE no nivel superior da transi¢io sdo invertidos
para a linha 4765, usando detecgdio optogalvanica, 3) Ao monitorar a intensidade de
fluorescéncia da linha 4545 observamos um decréscimo desta ao incidirmos o laser na
linha 4765. Estas duas transi¢des compartilham o nivel superior; 4) A linha 4765 ¢ a mais
intensa em lasers de catodo 8co (portanto com maior ganho), de acordo com a ref.(3.18) e
foi a mais intensa observada por nés através de detecgfio optogalvinica e da fluorescéncia.

Sabe-se que em descargas de lasers a inverséo de populagio se da através de pelo
menos quatro mecanismos propostos (3.21). Em todos eles, entretanto, ela acontece
simplesmente porque os niveis superiores 4p possuem tempos de vida bem maiores do que
os inferiores 4s, e nfio por algum tipo de excitagfio seletiva. As correntes utilizadas neste
caso s#o bem mais altas do que em descargas de catodo 6co, como as que utilizamos (este
¢, alids, o motivo para as altas correntes dos lasers de Ar*). No caso de lasers de catodo
6co de Ar*, as pressdes utilizadas sdo maiores e a excitagdo dos niveis superiores 4p ¢
seletiva, através de colisdes com atomos de hélio metaestiveis (3.18). Na literatura
observamos que inversio de populagdo em geral ocorre para pressdes maiores do que 1
Torr. Um dos métodos existentes para medir a populagéo de niveis lasers utiliza a inversio
do sinal do efeito Hanle quando a populagiio é invertida. Isto é feito na ref(3.22).
Variando a pressio numa descarga de laser de He-Ne os autores observam inversiio de
populagio para pressdes em torno de 7 Torr. Eles ainda fazem referéncia a um trabalho
onde ela ¢ observada a 4 Torr, para 0 mesmo tipo de descarga. Portanto de um lado
somos levados a acreditar que inversio de populagfio nio seria possivel no nosso caso,
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3.4 Coxclusiio

mas, por outro, ndo ¢ claro para nos porqué ela nio deveria ocorrer, uma vez que ¢
baseada na diferenca entre tempos de vida dos niveis. Uma vez que tanto os niveis
inferiores 4s como os superiores 4p sio populados pela descarga, mesmo a baixas
correntes, nio vemos razdes para que ela ndo ocorra.

Quanto & ressondncia mais larga, observada nas curvas de SOG versus B, nio
temos uma boa explicaglo, mas ela parece estar relacionada a um "efeito de populagdo”,
no sentido de que se torna mais larga 4 medida que a corrente é aumentada, quando entio
esperariamos uma maior densidade de ions na descarga (ou seja, uma maior popula¢io dos
niveis inferior e superior). Considerando as curvas para a linha 4765, podemos notar que o
ponto onde o SOG comega novamente a decrescer com B, quando esta ressondncia
“"termina", corresponde a um certo grupo de velocidades dentro da distribuigio Doppler.
Analisando as varias curvas, podemos talvez especular que & medida que este ponto se
desloca em direggo a maiores valores de B, quando a corrente aumenta (ver Fig.3.77), ele
corresponderia a diferentes grupos de velocidade que teriam em comum o namero de fons.
Entio medidas de B correspondente a este ponto nos dariam informagdes sobre este
niimero, que talvez se relacione com alguma caracteristica do SOG para ions. No caso de
ions, como mencionamos, 0 SOG é dominado por alteragdes na taxa de recombinagfio
elétron-fon (3.13). Uma proporcionalidade do SOG com o nimero de ions com que o
feixe laser interage, para valores deste numero abaixo de um certo limiar, ¢ uma
proporcionalidade do SOG com o inverso deste nimero, quando ele é maior do que o
limiar, poderiam também explicar as diferencas nas formas das curvas de SOG versus B
para as linhas 4765 e 5145, em relagfio 4 forma da curva esperada (Fig.2.24).

O estudo de NLHE em transi¢3es laser do Ar* em limpadas de catodo dco merece
maior investigagio em trabalhos futuros. Assim sio necessirias medidas realizadas
variando a pressfio, com uma adequada configuragio da limpada de forma a evitar
instabilidades devidas ao campo magnético.
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Apéndice A. O laser de corante CR 699-21

Como fonte de radiaglio para as medidas de espectroscopia de saturaglio no iodo
(Capitulol), de intermodulagio e efeito Hanle nio-linear no titdnio (Capitulo 2) e
intermodulagiio no urénio (Apéndice E), utilizamos um laser de corante Coherent CR 699-
21, bombeado por um laser de Ar+ Coherent INNOVA 200-15. Uma descrigéio do laser
de corante é encontrada no proprio manual e na ref(A.1). Este é um laser continuo, com
cavidade em anel, com estabilizagio ativa em frequéncia, possuindo uma largura de linha
da ordem de 1 MHz. Como corante utilizamos a Rhodamina 6G. O laser de argdnio
também foi utilizado nas medidas de efeito Hanle néio-linear no Ar* (Capitulo 3). Ele ¢
estabilizado em poténcia ¢ pode operar em cada uma das linhas ou em regime multilinha.
Para o bombeamento do laser de corante usa-se tipicamente o argdnio operando na linha
514 nm, com poténcia tipica de 6 W. Utilizamos também o bombeamento com 8W em
regime multilinha.

O esquema da cavidade do laser de corante ¢ ilustrado na Figura Al. O laser de
Ar? incide no jato de corante, posicionado em angulo de Brewster. A cavidade ¢é formada
pelos espelhos M2, M3, M4 e M6, que é o espelho de saida Como elementos
intracavidade temos:

1) um filtro birrefringente (placa de Lyot), utilizado para a sintonia "grossa” de
comprimento de onda;

2) um diodo éptico, baseado na rotaglio de Faraday e cuja fungio ¢ "cortar” a
oscilagio laser em um dos sentidos. Isto evita o hole burning espacial no jato de corante,
_ devido 4 interferéncia entre os feixes contrapropagantres, que pode reduzir a poténcia.

3) Rombos para a corregio de astigmatismo;

4) um conjunto de dois etalons cuja fungdo é estreitar a largura de linha
favorecendo a oscilagdo monomodo;

5) uma placa em angulo de Brewster, antes do espelho de saida, com fungéio de
sintonia fina do laser através da variagio do comprimento efetivo da cavidade.

Existe ainda uma cavidade de referéncia externa, estabilizada em temperatura,
usada para a estabilizagiio em frequéncia do laser. Um sinal de realimentagfio é enviado a
um dos etalons intracavidade, a um PZT, onde ¢ fixado o espelho M2 e & placa em éngulo
de Brewster. Assim pode-se obter uma varredura em um tUnico modo de at¢ 30 GHz.
Pode-se saltar de um modo para o seguinte posicionando-se um dos etalons intracavidade.
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Apéndice A

CR400-21 DYE LASER OPTICAL SCHEMATIC
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Fig. Al Diagrama do laser de corante CR-699-21 (ref Al).
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Apéndice B. Constru¢io de um interferdmetro de Fabry-
Perot, com free-spectral-range de 75 MHz

Em medidas de espectroscopia a laser de alta resolugfo, € necessirio que se tenha
uma leitura precisa da frequéncia do laser durante uma varredura. Assim a varredura do
laser em torno de uma transicio atOmica estreita deve ser acompanhada numa medida. Ela
pode nfio ser perfeitamente linear, causando erros na determinagio do centro das
transi¢des, na determinaglio de desvios isotépicos, de largura homogéneas, etc. Uma
forma de acompanhar a varredura do laser ¢ utilizar os picos de transmissio de um
interferdmetro de Fabry-Perot. Estes picos possuem espagamento fixo e conhecido, e
podem ser usados para corrigir estas distor¢des de varredura do laser.

Nas medidas descritas nos capitulos 1 e 2 é necesséria a utilizagiio deste
procedimento, como verificamos. Por isto construimos um interferdmetro de Fabry-Perot
confocal de 1 m de comprimento (Figura B.1). Ele possui um free-spectral-range de 75
MHz e portanto seus picos de transmissfio sfio separados por este intervalo, fornecendo
uma marcacio de frequéncia particularmente eficiente para intervalos de varredura
pequenos, com menos de 1 GHz (=0.03 c¢m!). Utilizando espelhos com refletividade de
99%, conseguimos uma finesse da ordem de 30, em condi¢gBes de alinhamento Stimo,
portanto com um excelente contraste entre as franjas de interferéncia. Os espelhos podem
ainda ser trocados com facilidade, permitindo a utilizagdo do interferdmetro em vérias
regides do espectro, particularmente no infravermelho préximo, onde temos os recentes
lasers de diodo que vém sendo cada vez mais utilizados em espectroscopia de alta
resolugiio (B1).

Observamos que, ao alinhar os espelhos na auséncia do tubo, as franjas de
interferéncia nfo eram estaveis devido a perturbagdes causadas pelo ar. Porém elas se
estabilizavam simplesmente introduzindo o tubo e fixando os espelhos nas suas
extremidades. Néo houve necessidade de se fazer vacuo.

Os espelhos foram fixados nas extremidades do tubo com suportes adequados e
um deles foi fixado sobre um PZT. Assim pequenas variagdes no comprimento do
interferdmetro podem ser feitas, permitindo outras aplicagdes.

Referéncias
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62(1), 1-20 (1991)
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Apéndice C. Expressdes para os termos de quadrupolo elétrico
e dipolo magnético no Hamiltoniano hiperfino do iodo

No capitulo 1 consideramos os termos de quadrupolo elétrico e dipolo magnético
no Hamiltoniano hiperfino do iodo a fim de calcular o espectro hiperfino tedrico com um
nivel de precisdio compativel com a precisfo experimental. A um nivel de precisdo maior
do que o nosso pode ser necessiria a inclusio de termos hiperfinos adicionais, como
discutido no capitulo 1.

Os Hamiltonianos de quadrupolo elétrico e dipolo magnético sdio dados por:

3 2
N s VRV

H_ = 2
s Equ 2J2J-DI,2I, 1)
2 - -
H,=Ycl-J

Uma caracteristica do termo de quadrupolo elétrico (Hpeg) € que ele niio ¢
diagonal na base |J,I,F,MF>, enquanto o termo de dipolo € diagonal nesta base. Portanto
as energias de quadrupolo elétrico s¥o obtidas diagonalizando o termo Hpeq € 08 novos
estados diagonalizados siio |J,e,F,M,.-> onde & é o pseudospin, ou seja, o valor de I que di
a maior contribui¢@o ao novo autoestado.

O elemento de matriz do termo de quadrupolo elétrico na base | J,LFMg> é dado
por (C1), (C2), (C3):

(LA, F, M |H, | I F, M, ) = (=)™ %qu(J, I(21 +1)2r+1)]”

L I, 2o J N[, 1, IF J I
X
I, =1, ONJ ~J O 2 Lyl ra
sendo que os elementos ndo nulos sio aqueles para os quais AI=0,+2 e AJ=042. A
expressio acima nfio inclui o elemento de matriz para AJ=+4, que em alguns poucos casos
pode ser necessario (C4). A matriz de I-Iml na base ]J,I,F,MF> ¢ entdio diagonal em

blocos. A expressdo acima permite calcular a energia de quadrupolo elétrico até segunda

ordem, isto é, com inclusfio dos niveis com J+2. As expressdes explicitas que utilizamos
sdio dadas por Hares et al. (C1).

O termo de dipolo magnético ¢ diagonal na base |I,I,F,MF> e é dado por (C1),
(C2),(C3).
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Apéndice C

(JLFM,|H |J,I'\F, M) = JMJH.%C[F(F+ -1 +1)-J(J+1)]

Este termo ¢ adicionado & matriz de H,, antes da diagonalizagdo.
Expressbes para os termos de interagiio spin-spin escalar e tensorial podem ser
encontradas na ref (C3).
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Apendice D. Expresses para formas de linhas em espectros
saturados sob influéncia de colisdes que mudam a velocidade

Os resultados apresentados aqui podem ser encontrados na ref. (2.1), ou ainda,
com menos detalhes, nas refs.(2.3) e (2.22). Ndo vamos reproduzir estes resultados, mas
apenas descrever os aspectos principais de forma qualitativa.

A teoria para as formas de linhas de espectros saturados (ou intermodulados), sob
influéncia de colisdes que mudam a velocidade, é apresentada de uma forma mais geral
por Tenenbaum et al. (2.1). Eles consideram os 4tomos como um sistema de dois niveis (a
e b) interagindo com um géas buffer. Além disto, consideram o sinal observado como a
diferenca entre a transmissio do feixe de prova, com e sem a presenga do feixe de
bombeamento. E deduzida uma expressio para o sinal observado, e observa-se que este
sinal é proporcional a distribuicio de velocidades dos Atomos no estado excitado da
transiglio, np(v) (esta quantidade ¢é a densidade de dtomos com velocidade v no estado b).
A equagiio de taxa para ny(v) inclui o efeito do bombeamento pelo laser, de colisdes com
o gis buffer e de colisdes que mudam a velocidade. Neste ponto consideram-se dois tipos
de colisdes, como mencionamos no capitulo 2: colisdes fortes, onde uma Unica colisdo
causa uma mudanga de velocidade da ordem desta velocidade, e colisdes fracas, onde esta
mudanca ocorre apbs muitas colisdes, ou seja, uma Unica colisio causa uma pequena
variagEo de velocidade.

O termo de colisBes fortes na equagio de taxa para my(v) pode ser escrito como:

(E‘o_("_)) = T(n,(¥)- N,G()
at ) jou

onde Nb ¢é a densidade total de 4tomos, G(v) ¢ a distribuigiio gaussiana de velocidades,

2

G(v) = ﬁexp(-—-:_—z) onde v =(2kT /m)"* ¢ a velocidade média dos tomos; I' é a

taxa de colisdes fortes. Para colisdes fracas tem-se:

dn,(v) — i f_ﬁ
(_dt )M— v, (vnb(v)+ 5 a’n,(v))

onde v, ¢ ataxa de colisdes fracas.

VG
2(T'+7)
do nivel b, pode-se distinguir dois casos, que dependem da razéio entre as taxas de colisSes
fracas e fortes /v, e da pressiio do gis (que altera y):

Caso A: kv, é muito maior do que a largura homogénea da transi¢do, ou seja,
kv,/21>> y,. Neste caso os autores obtém as seguinte expressio para o sinal observado,
ou seja, o perfil dos espectros intermodulados:

172
Definindo uma velocidade v, = F( ) onde y é a taxa de decaimento
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S(AV) =ﬁ-ﬁ%{exp(—2lAv{/Av,)+Cexp[—(AvIAVD)Z]}

N exp[—(AV/ Av,,)’]
T+ D+Cexp|—(Av/ Av, Y]

onde o, é a se¢io de choque de absorglio ressonante, v, € a largura homogénea da
transi¢iio, Av ¢ a frequéncia do laser em relagio ao centro da linha (detuning), Av,=kv/2 é
a largura Doppler e Av=kv,/2x. O parimetro C significa a contribuicéo relativa do termo
gaussiano ¢ D especifica a dependéncia nio-linear com a intensidade do bombeamento ¢
colisdes. Eles s#io definidos como:

Ce 2y, D= 2kv (T +7)
wy mool 7, (1+ @)

Nestas expressdes o ¢ a razio entre as taxas de decaimento dos niveis a ¢ b,
y = a’i[z +(1-a)(T +7)] eI, éaintensidade do feixe de bombeamento.

Para bombeamento fraco, tem-se D >> 1+C e o sinal na eq.(1) ¢ proporcional a
intensidade. Para um bombeamento forte D << 1 e o sinal é quase independente da
intensidade do feixe de bombeamento. Para o caso de colisdes fracas C << 1 e tem-se uma
exponencial multiplicada por uma gaussiana mais larga, o que dé uma forma exponencial.

Caso B. k.v, ¢ muito menor do que a largura homogénea da transi¢do, ou seja,
kv,/2n<< ¥,.. Este caso ocorre somente quando colisdes fortes sio predominantes, tal que
I'>> v,. Neste caso a expressdo para a forma de linha dos espectros intermodulados é:

_ Gord (7' /2)2 ] - 2
S = Tnav, {(r'o Ry 2y O R (AvTavs) ]}

N exp[-(Av/ Av, )]
* l+D'+C'exp[—(Av/ AVD)’]

onde os parimetros C'e D'séio agora dados por:

Coa el Do 28T +7)
Avyy ol (1+a)
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onde Yy, é a largura homogénea incluindo alargamento por poténcia; C' representa a
contribuigio das colisdes fortes e D' da a contribuiciio n¥o linear da intensidade do feixe
de bombeamento e das colisdes. Para um bombeamento fraco tem-se D'>> 1 e quando,
além disto, D'>> C' temos a aproximagiio linear do resultado obtido por Smith ¢ Hansch
(D1). Se D'<< C' a forma da linha € uma gaussiana com largura Doppler, Avy, € o sinal é
independente do bombeamento. Neste caso as colisdes fortes destroem o sinal homogéneo
sub-Doppler. Se C'<< 1 a forma do pedestal é gaussiana com largura AVD /N2, masse C
>> 1 a forma do pedestal é gaussiana com largura Avy,
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Apéndice E Estrutura hiperfina e andlise de formas de linhas
em espectroscopia optogalvanica de intermodulagio no urinio

Consideraremos aqui a utilizagio da técnica de espectroscopia optogalvénica de
intermodulacfio na obteng@o de espectros com resoluglio sub-Doppler de duas transi¢des
do urdinio: SL"M,, em 5915.4 A, e LK, em 6056.8 A. A primeira (°L¢ € o estado
fundamental) é a mais intensa na regifio dos lasers de corante.

Este trabalho foi desenvolvido em colaboragio com M.G.Destro e C.Schwab, do
IEAv - CTA - S3o José dos Campos, e A.Mirage, do IPEN - CNEN - S&o Paulo. Foram
utilizadas lampadas de catodo dco de urfinio natural, preenchidas com argdnio e nednio.
Ambas as transigdes foram detectadas para o isdtopo 2*U, de maior abundéncia.
Analisando as formas de linhas, obtidas com resolugio Doppler e sub-Doppler,
determinamos as larguras homogéneas e inomogéneas, supondo um regime de "colisdes
fortes". A grande sensibilidade. aliada a um sistema de detecgio simples, tornam a técnica
atrativa no estudo de elementos n3o-volateis como o urinio, que podem ser facilmente
evaporados por sputfering numa descarga elétrica. Além de em espectroscopia, o0 EOG
vem sendo utilizado em analise isotdpica e em calibragiio e estabilizagdo de lasers.

A montagem experimental utilizada foi a mesma descrita no Capitulo 2. Utilizamos
lampadas de catodo dco de urdnio natural (99.3% de 23¥U e 0.7% de 23°U), contendo Ara
uma pressiio de 2 Torr, e outra contendo Ne a uma presso de 3 Torr. As limpadas foram
operadas com valores de corrente de até 200 mA e refrigeradas com agua (T~15°C).
Como fonte de radiag#io foi utilizado o laser de corante descrito no Apéndice A.

A Figura D1 apresenta registros, com resolugéio Doppler, das transigSes estudadas,
obtidos com detecgio optogalvénica e apenas um feixe laser. As Figuras Dla (transi¢io
em 5915.4 A) e Dlc (transigio em 6056.8 A) foram obtidas com a limpada contendo Ar,
a uma pressdo de 2 Torr e correntes de 90 mA e 75 mA, respectivamente; a Figura Di1b
(transiclio em 5915.4 A) foi obtida com a limpada contendo Ne, a uma pressdo de 8 Torr
e corrente de 80 mA. As linhas sdo alargadas por efeito Doppler. As larguras (FWHM),
determinadas pelo ajuste computacional a uma fungfo gaussiana (circulos na Fig. D1), séo
de 78015 MHz (Fig.D1a), 865+5 MHz (Fig.D1b) e 725+5 MHz (Fig.D1c). A partir destes
valores estimamos a temperatura cinética do gas para cada caso (1.18). Os valores
encontrados foram T=1155+15 K, T=1425%15 Ke T=994+15K. Estas diferencas sfio
devidas aos diferentes valores de corrente e press¥o na limpada em cada medida.
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Fig.D1 Espectros Doppler das transigdes estudadas. Linha solida: curva experimental,
linha pontilhada: curva tedrica. D1a) Curva superior a esquerda; 5915.4 A, lampada
preenchida com Ar (2 Torr), 90 mA; D1b) Curva supetior & direita, 5915.4 A, lampada
preenchida com Ar (8 Torr), 80 mA; Dlc) 6056.8 A, limpada preenchida com Ar (2
Torr), 75 mA.,

As Figuras D2a e D2b apresentam espectros sub-Doppler obtidos com a técnica de
intermodulagio para a transico em 5915.4 A, com as limpadas contendo argdnio e
nednio respectivamente. Os circulos nestas figuras referem-se ao ajuste da equagio (2.1) &
curva experimental, pelo método de minimos quadrados. A partir detes ajustes,
determinamos y=157 MHz ¢ C=9.9, para a FigD2a, e y=205 MHz e C=15.7, para a
Fig.D2b.
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Fig D2 Espectros sub-Doppler da transicio em 5915.4 A e 6056.8 A. Linha sélida: curva
experimental; linha pontilhada: curva tedrica. D2a) Curva superior a esquerda: 5915.4 A,
limpada preenchida com Ar (2 Torr); D2b) Curva superior & direita: 5915.4 A, lampada
preenchida com Ne (8 Torr); D2¢) Curva inferior: 6056.8 A, lampada contendo Ar (2
Torr)

A largura homogénea ¢, no nosso caso, uma soma das contribuigdes do
alargamento natural, colisional e por poténcia (1.18). Como o tempo de vida do nivel
superior desta transi¢iio é T=205 ns (E1), a largura natural é Avnswra=1/2707=0.77 MHz.

A partir do valor medido para a largura homogénea, podemos estimar a
contribuiclio do alargamento por poténcia, através da relacdo:

-

__2r
172
1+ (1 + i)
¢,
onde ¥ é a largura homogénea sem a contribuicio do alargamento por poténciz e y é a
largura homogénea medida (que inclui a contribuigio do alargamento por poténcia),$ € o

fluxo de fotons incidente e ¢ é o fluxo de saturagio do meio. O fluxo de saturagéo pode
ser estimado através da relagio:

y= (D1)
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9, =L (D2)

" 2071

onde ¢ é a segio de choque de absorgio no centro da transigdio. Substituindo os
parimetros dados na ref.(E.1), para a transicio em 5915.4 A (c=3.2x10"3 cm2 e 1=205
ns), na eq.(D2), obtém-se $g=7.6x10'3 slem2,

Podemos fazer uma estimativa para o fluxo de fétons, ¢ , considerando que os
feixes do laser, com uma poténcia de saida tipica de 500 mW, preenchiam todo o didmetro
do catodo da limpada (=3mm). Usando estes valores na definigio de fluxo, obtemos ¢~
2.1 x10!9 s-lcm2,para a transigio em 5915.4 A,

A partir dos valores obtidos acima ecom, por exemplo, ¥=157 MHz (valor
medido), obtemos y= 107 MHz. Esta é portanto uma estimativa para o alargamento
hmogéneo, ja descontada a contribui¢io para o alargamento por poténcia. Como a largura
natural é muito menor do que este valor, esta é efetivamente uma estimativa da largura
colisional.

A largura colisional pode ser estimada teoricamente (1.18),(E.2) a partir do
modelo de Weisskopf (E.2), onde consideramos que a interagdo nas colisdes € do tipo van
der Waals e que pariimetros de impacto tipicos estio entre 5 e 10 A (E.2). Com estas
estas considera¢Bes encontra-se que y deve estar no intervalo entre 20 ¢ 85 MHz. Vemos
que estes valores sdo da mesma ordem de grandeza do valor estimado para a largura
colisional, a partir do valor medido da largura homogénea.

A Figura D3¢ apresenta o registro sub-Doppler da transi¢8o em 6056.8 A, obtido
com a limpada contendo argdnio. Determinamos y = 26 MHz e C=3.75. Para esta
transicio o tempo de vida do nivel superior é =400 ns (E.1) ¢ a largura natural é,
portanto, AVpaura=0.40 MHz. Como s=0.59x10-14 cm2 para esta tansi¢io (E.1),
podemos proceder de forma aniloga 80 que foi feito para a transicko em 5915.4 A e obter
$=2.2x102° slcm?, ¢=2.15x10'° slcnr2. Portanto y = 25.4 MHz, ja eliminada a
contribui¢io do alargamento por poténcia.

Convém observar que a suposi¢io de um regime de colisdes fortes, adotada aqui,
pode niio ser valida para os casos de colisdes U-Ar e U-Ne. Barbieri et al. (2.21) sugerem
que as colisdes U-Ne sfio de intensidades intermedidrias entre os casos extremos de
colisdes "fortes"e "fracas". Observando, entretanto a qualidade dos ajustes e a consisténcia
dos parimetros obtidos, podemos considerar que esta hipotese seja ainda uma boa
aproximac#o para os casos considerados aqui.
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Fig.D3 Estrutura hiperfina do 2°U, obtida por espectroscopia optogalvdnica de
intermodulagiio.

A Fig. D3 apresenta a estrutura hipefina da transigio em 5915.4 A do U, obtida
por espectroscopia optogalvinica de intermodulagio. Uma andlise destes resultados pode
ser encontrada na ref. (E3)
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Apéndice F. Expressdes para os coeficientes nas eqs.(2.12) e
(2.22) da secfio 2.2

Os coeficientes A, B, C ¢ D que aparecem na eq.(2.12), pg.58, sdo dados por (dw
=bo, g=y):

A=dwh2 +g"2
B = (dwA2 + g2 + WA2)y2
(€= -2%dwN + 2%g74 + 6*dW 2P W2 + 6°g W2 + W

D = dw"6 + 3*dw™4*g"2 + 3*dw"2*gd + g6 + 2*dw M W2 + 8¥dw 2¥g 2*WA2 +
6*g*W"2 + 5*dw"2* W4 + 9*g "2* WL + 4¥WA6

Os coeficientes A", B', C', D' e E'que aparecem na eq.(2.22), pg.65, sdo dados por
(dw=bw, gpl=y], gpu=yy, gexl=y,,;, geXU=Y,, 8=Y):

A'=4*dw’2 + gpur2

D' = -8*dw"4 + 2*dw"2*gpl"2 + 4*dw"2*gpl*gpu + (gpl"2*gpu”2)/2 + gpl*gpu”3 +
gpu”d/2 + 4*dw2*gpl 2*S + 20*dw"2*gpl*gpu*s +
(4*dw"2*gex]*gpl*gpu*S)/gexu + 8*dw 2*gpu"2*S +
(4*dw"2*gexI*gpu”2*S)/gexu + 3*gpl*2*gpu”~2*S + 5*gpl*gpu”3*S +
(gex1*gpl*gpu”3*S)/gexu + 2*gpu™4*$ -+ (gex!*gpu~4*S)/gexu +
4*gpl~2*gpu”2*§°2

E' = ((4*dw"2 + gpl"2 + 2*gpl*gpu + gpu"2 + 4*gpl*2*S + 4*gpl*gpu*S)*
(16*dw™d*gexu -+ 4*dw"2*gexu*gpl*2 + 8*dw"2*gexu*gpl*gpu +

8*dw 2*gexu*gpu”2 + gexu*gpl"2*gpu”2 + 2*gexu*gpl*gpu”3 +
gexu*gpu™d + 16*dw2*gexi*gpl*gpu*S + 16*dw"2*gexI*gpu”2*S +
32*dw"2*gexu*gpu”2*S + 8*gexu*gpl 2*gpu2*S + 4*gexl*gpl*gpu"3*S +
16*gexu*gpl*gpu”3*S + 4*gexl*gpu™4*S + 8*gexu*gpu”4*s +
16*gexu*gpl~2*gpu~2*5°2 + 16*gexl*gpl*gpu”3*$12 +
32*gexu*gpl*gpu”3*512))/(16*gexu)

'=4*dw"2 + g2 (este € o coeficiente de An*que aparece no denominador de (2.22), ele
é igual ao coeficiente de Aw*que aparece no numerador quando y=yu, como mencionado
no primeiro paragrafo da pg.65)

B' = -8*dw"4 + 2*dw"2*gpl"2 + 4*dw"2*gpl*gpu + (gpl"2*gpu”2)/2 + gpl*gpu"3 +

SPUN/2 + B*dw 2*gpl'2*S + 24*dw 2*gpl*gpu*S + B*dw"2*gpu’2*S +
4*gpl*2*gpu”2*S + 6*gpl*gpu~3*S + 2*gpuna*S + 4*gpl 2*gpun2*S~2
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C' = ((4*dw"2 + gpl"2 + 2*gpl*gpu + gpu”2 + 4*gpl*2*S + 4*gpl*gpu*S)y"2*
(4*dw"2 + gpu™2 + 8*gpu”2*S))/16

Os coeficientes K e K' da eq.(2.26) sdo dados por:
K = ((gp! + gpu)*(-(gexu*gpl) + gexl*gpu)*(4*dw"2 + gpu”2)*S)/gexu
K’ = ((-(gexu*gpl) + gexl*gpu)*S*

(4*dw"2 + gpl"2 + 2*gpl*gpu + gpu”2 + 4*gpl"2*S + 4*gpl*gpu*S)*
(4*dw"2*gpl + 4*dw"2*gpu + gpl*gpu”2 + gpu”3 + 4*gpl*gpu"2*8))/(4*gexu)
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