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Abstract

This thesis reports the experiments carried through in the high resolution
spectroscopy in Far infrared region ( FIR = I - 10 THz ). Laser radiation in this region
was generated by molecules of methanol ( CH30H ) and its isotopic varieties through
the optical pumping. For that, we have built COy lasers in waveguide as optical
pumping source and cavities of Fabry-Perot type as lasers FIR . We have identified new
laser FIR emissions in the range of 63 um to 2615 um, all characterized according to the
wavelength, absorption transition offset, relative polarization and intensity and the
optimum working pressure.

We have also studied these emissions’ behaviors in the presence of uniform
electric field using hybrid FIR cavity ( metal-dielectric ) and photoacoustic cell with
electrodes. We have observed intensity increase in particular emissions ( up to 6 times )
Jor fields up to 100 Viem followed by a drop for higher fields. This increase is explained
by the Non-Linear Hanle Effect and allows to evaluate the width of homogeneous,
inhemogeneous line broadening and transition saturation parameter involved. In higher
fields, we have observed the emission splitting in two adjacent packages compound by
Stark components. This additional information allowed to check proposed assignments.

We have also obtained, for the first time in Brasil, frequency measurements of
FIR laser lines through the heterodyne technique with reproducibility of 2 parts in 10 7.
This technigue consists in mixing two FIR laser lines through a non-linear element that
generates a beat signal possible of being observed and measured in a spectrum analyzer.
The lines have close frequencies being one previously known and the other to be
determined. In this experiment, we have used the Metal-Insulator-Metal point contact
diode ( MIM ) as harmonics generator and mixer element. After checking the
experimental system we have realized new frequencies measurements in the range of 600
GHz to 1850 GHz.

The experiments realized provided complementary information for a better

~Spectroscopic understanding of active laser molecules, besides enabling the laboratory to
realize new frequencies measurements of metrologic interest.



Resumo

Esta tese relata os experimentos realizados no campo da espectroscopia de alta
resolugdo na regifio do infravermetho longinquo ( IVL = 1 - 10 THz ). Radiaggio laser
nesta regidio foi gerada por moléculas do tipo metanol ( CH30H ) através da excitagio
éptica. Para isso, construimos lasers de CO) em guia de onda como fonte de excitaglio ¢
cavidades do tipo Fabry-Perot como ressonadores lasers IVL. Identificamos novas
emiss@es laser IVL na faixa de 63 pm a 2615 pm todas caracterizadas segundo o
comprimento de onda, offser da transig8#o de absorgHo, polarizacio e intensidade relativas
e pressio 6tima de trabalho.

Estudamos também, o comportamento destas emissdes na presenca de campo
elétrico uniforme usando cavidade IVL hibrida e celas fotoaciisticas com eletrodos.
Observamos aumento da intensidade de particulares emissBes ( até 6 vezes ) para campos
de até¢ 100 V/cm seguido de queda para campos maiores. Este aumento ¢ explicado pelo
efeito Hanle N#o-Linear e permite avaliar a largura de linha homogénea, inomogénea e o
parimetro de saturaglo da transi¢fio envolvida, Em campos maiores, observamos o
desdobramento da emissdo em dois pacotes proximos formados pelas componentes Stark.
Estas informagdes adicionais permitiram checar propostas de indentifica¢fo de niveis.

‘Realizamos ainda, pela primeira vez no Brasil, medidas diretas de frequéncias de
linhas laser IVL através da técnica heterodina com reprodutibilidade de 2 partes em 107.
Esta técnica consiste em misturar linhas lasers IVL através de um elemento nio linear que
gera um sinal de batimento possivel de ser observado e medido em um analisador de
espectro. As linhas possuemn frequéncias préximas sendo uma previamente conhecida € a
outra a determinar. Neste experimento, utilizamos o diodo de contato de ponta do tipo
Metal-Isolante-Metal { MIM ) como elemento misturador e gerador de harménicos. Apds
checar o sistema experimental realizamos medidas de novas frequéncias na faixa de 600
GHz a 1850 GHz.

Os experimentos realizados possibilitaram informagdes complementares para o
melhor entendimento espectroscopico de moléculas laser ativas além de capacitar o
laboratério a realizar novas medidas de frequéncia de linhas IVL de interesse metrolégico.
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Introdugio -

A espectroscopia tem sido fundamental para o conhecimento da estrutura da
matéria e tem experimentado notdvel avango ao longo do tempo. De fato, ela permitiu o
desenvolvimento dos principios da mecédnica quéntica por Bohr além de importantes
descobertas como o spin do elétron, o spin nuclear, os momentos magnéticos nucleares e
o momento de quadrupdlo nuclear terem side conseguidas através de informacGes
espectroscopicas. Ela tem também contribuido no desenvolvimento de outras dreas como
a fisica da matéria condensada ¢ astrofisica.

A origem da espectroscopia € do inicio do século passado com as observagdes do
espectro solar por Wollaston e Fraunhofer. De 14 para ca, vérias técnicas melhores e
mais precisas foram desenvolvidas. Com o aperfeicoamento da resolugio dos
instrumentos o efeito Doppler, devido a velocidade dos atomos ou moléculas, passou a
ser o fator limitante para a resolugfo dos espectros. Sendo assim, novas técnicas surgiram
com o objetivo principal de eliminar as contribui¢des do efeito Doppler no espectros.

Na década de 50, duas técnicas Sub-Doppler: espectroscopia de dupla ressonancia
e espectroscopia " Level-Crossing " foram desenvolvidas e possibilitaram informagées
valiosas acerca das estruturas fina e hiperfina de atomos, tempo de vida radioativo e
valores para o fator de Landé. A invensio do laser no inicio da década de 60
revolucionou a espectroscopia, principalmente apds o aparecimento dos lasers
sintoniziveis colaborando para o desenvolvimento de outras técnicas. Na década de 70
vérias técnicas com resolugdo Sub-Doppler surgiram como a espectroscopia de saturagéo,
Stark e de duplo f6éton. Porém, a partir da década de 80 a espectroscopia a laser passou a
ter sua era de ouro. De fato, imimeros parimetros atdmicos ¢ moleculares tem sido
medidos além da realizagdio de virios experimentos interessantes. Atomos tem sido "
resfriados " através de lasers a temperaturas de microKelvin praticamente eliminando por
completo o efeito Doppler. Estes dtomos " frios " tem sido confinados em armadilhas
Opticas e magnéticas criando-se novas e interessantes perspectivas na ciéncia de uma
forma geral.

Nesta tese, relatamos experimentos realizados no campo da espectroscopia de alta
resolugdo particularmente nas regiGes do infravermelho ( IV ) e infravermelho longinquo
( IVL } do espectro eletromagnético. Estes experimentos, iniciados em 1990, foram
realizados junto ao grupo de " Lasers e Aplicagdes " do IFGW-Unicamp.

A regifio do infravermelho longinquo ( [IVL), compreendida entre as microondas ¢
o visivel, foi uma das ultimas a ser atingida por radiagdo laser. Grande avango ocorreu
nesta regifio do espectro apds a descoberta, em 1970, do laser IVL gerado por moléculas
polares excitadas opticamente. Este foi o marco da pesquisa no IVL implicando em vérias
aplicagbes em outras areas e possibilitando a observaglio de importantes fenémenos
fisicos.

Neste trabalho, radiagdio laser no IVL foi gerada por bombeamento optico de
moléculas do tipo metanol ( CH30H ). Para isso construimos um complexo sistema



experimental constituido basicamente de lasers de CO7 como fonte de excitagfio dptica e
cavidades do tipo Fabry Perot como lasers IVL. Os resultados alcangados e anélises
pertinentes serdo apresentados em trés capitulos ordenados basicamente segundo a
cronologia da realizagfo dos experimentos.

No capitulo 1 analisamos o experimento de geragdo de novas linhas laser no IVL.
Neste capitulo apresentamos o laser IVL bombeado opticamente destacando os principios
fisicos que os descrevem assim como as caracteristicas espectroscopicas do metanol
usado como meio ativo. Nosso interesse principal neste experimento era o de identificar
linhas previstas teéricamente e elucidar diividas existentes em determinados
bombeamento. Como ponto de partida usamos dados de espectros 4 Transformada de
Fourier e Fotoacistico do isétopo 13CD30H. Todas as linhas novas identificadas foram
completamente caracterizadas segundo comprimento de onda, intensidade e polarizag#o
relativas, pressdo 6tima de trabalho e 0 offet da transigfio de absorgio medido através da
técnica Sub-Doppler do Lamb Dip Transferido.

No capitulo 2 descrevemos os efeitos provocados por campo elétrico uniforme nas
transi¢es de absor¢do IV e emissdo IVL Os resultados serdo analisados segundos os
efeitos Hanle N&o-Linear e Stark. Exemplificamos o uso do Efeito Hanle N#o-Linear,
presente em baixos valores de campo, como uma técnica espectroscopica Sub-Doppler e
determinamos as larguras de linha homogénea, inomogénea ¢ o pardmetro de saturagdo de
particulares transigdes. Para isso, usamos celas com eletrodos para observar, através de
detecgio fotoacistica, o comportamento da absorgdo IV com o campo. Para estudar o
comportamento da emissio IVL na presenca de campo elétrico, usamos uma cavidade
IVL hibrida ( dielétrico-condutor ). Para pequenos campos notamos um aumento da
intensidade de particulares emissdes. Para campos maiores, ocorre desdobramento destas
emissdes em dois pacotes formados pelas componentes Stark. Este comportamento,
fortemente dependente dos niimeros quinticos e regras de selegio envolvidas, foi
interpretado segundo o efeito Stark linear e possibilitou checar propostas de identificagdo
das transigdes envolvidas.

As emissOes laser IVL geradas pela excitagfo Optica apresentam caracteristicas
espectrais particulares que as credenciam para serem usadas em outras dreas. Interesse
especial € na area de metrologia onde as linhas laser IVL podem ser aplicadas como
padriio secundario de frequéncia na regido entre as microndas (onde o segundo &
definido) e o visivel. Neste sentido, o conhecimento preciso da frequéncia da linha laser
IVL ¢ indispensavel. No capitulo 3 descreveremos o experimento realizado para medidas
diretas de frequéncias de linhas laser no IVL empregando a detecciio heterodina. Neste
experimento, inédito no Brasil, o elemento misturador e gerador de harménicos usado é
um diodo de contato de ponta do tipo Metal-Isolante-Metal ( MIM ). A construgio deste
diodo assim como sua operagfio serd descrita neste capitulo. As novas medidas de
frequéncia realizadas apresentam reprodutibilidade da ordem de 2 partes em 107,



Capitulo 1 : Lasers moleculares excitados opticamente: Geracio de
novas emissdes no infravemelho longinquo

Introducio

1.1- Laser IVL excitado opticamente;
1.2- O metanol como meio ativo;

1.3- Sistema experimental;

1.4- Resultados ¢ comentarios;

1.5 - Coneclusio;

1.6 - Referéncias.



Capitulo | - Lasers Moleculares no IVL.

Ondas eletromagnéticas com comprimento de onda entre poucas dezenas de
microns ( um ) a alguns milimetros sdo chamadas de ondas no Infravermelho Longinquo
¢ identificadas por IVL. Esta regido do espectro eletromagnético, conexdo entre as
regiGes das microondas e o infravermelho, foi uma das ultimas a ser coberta por fontes de
radiagdo coerente. Pesquisas sobre lasers nesta regido, foram iniciadas logo apés a
invengéo do laser de HeNe em 1961. O primeiro comprimento de onda identificado foi de
28 um de um laser de HeNe. Em 1964 foram identificadas duas novas linhas IVL de 85 ¢
118 um em um laser de Ne e quase simultaneamente também foram identificadas
emissOes estimuladas em vapor de agua ( HO e D,0 ) com comprimento de onda
proximo de 100 pum. Importante passo para o desenvolvimento dos lasers no IVL foi a
descoberta de linhas lasers potentes ( dezenas de miliwatts ) em descargas de HCN,
estendendo a regifio do IVL para centenas de um. Contudo, o grande avango nos lasers na
regifo do IVL se deu em 1970 com o trabalho pioneiro de Chang e Bridges [1.1]. Eles
obtiveram com sucesso, emissdo estimulada em 425, 496 e 521 pm, usando CH3F como
meio laser ativo excitado opticamente por um laser de CO7 ( 10 pm ). Esta descoberta foi
o inicio de uma nova era no desenvolvimento cientifico e tecnolégico dos lasers no IVL.
Atualmente os lasers moleculares no IVL excitados opticamente , cobrem a regifio de
19 um {1.2] até 3 mm [1.3], com mais de 2000 linhas tendo sido observadas em cerca de
100 moléculas poliatdmicas diferentes utilizadas como meio ativo constituindo-se assim,
na principal fonte de radiagdo coerente nesta regido.

Estes lasers sdo suficientemente potentes, estaveis e monocromaticos para serem
usados em outras areas onde alta resolugio € necessario tais como: Espectroscopia
Atdmica ¢ Molecular, através da andlise espectroscopica do propric meio ativo que sera
objeto de andlise neste trabalho; em Astrofisica onde emissdes laser IVL tem sido
utilizadas como osciladores locais para detecgdio heterodina de espécies atdmicas e
moleculares do espaco interestelar [1.4]; em Metrologia, onde radiagbées no IVL sdo
utilizadas na sintese de frequéncia conectando a regido das microondas até o visivel [1.5]
ou como padrdo secunddrio de frequéncia indispensavel na interrogagfio da transigio de
referéncia em padrdes primdrios de frequéncia [1.6] de altas energias. Além dessas
aplicagdes, os lasers no IVL excitados opticamente possuem caracteristicas que indicam a
possibilidade de observar instabilidades ¢ caos [1.7].

Neste capitulo discutiremos e analisaremos o experimento realizado para a
identificacio de novas linhas laser IVL utilizando a técnica de excitagfio Optica.
Inicialmente apresentaremos os principios fisicos basicos envolvidos nos lasers IVL
excitados opticamente. Em seguida analisaremos as caracteristicas espectroscopicas
fundamentais da molécula de metanol - CH30H - que contribuem para a eficiéncia dessa
molécula como meio ativo laser IVL. No apéndice A apresentaremos os modelos para
calculo dos espectros de absor¢do IV e emissdo IVL dessa molécula. Apds estes aspectos
tedricos , apresentaremos o sistema experimental construido para a observagio de linhas
laser no IVL com as caracteristicas basicas de cada elemento. Finalmente apresentaremos
e analisaremos os resultados obtidos utilizando a forma isotépica 13CD30H como meio
ativo.



Capitule I - Lasers Moleculares no VL.

f

Nos ultimos anos, sisteméticos estudos com esta molécula permitiram identificar
vérias linhas laser IVL novas destacando-a como um eficiente meio ativo. Além disso,
novos dados a cerca das transi¢Bes de absorgiio obtidos de espectros 4 Transformada de
Fourier [1.8] e Fotoactstica [1.9] nos motivaram a reinvestigar o 1:”CD;;OH. Nosso
interesse principal € o de identificar, com base nas informages conseguidas dos espectros
mencionados, linhas laser preditas e/ou esperadas. Fizemos também, uma cuidadosa
investigagdio, para particulares linhas IVL conhecidas, afim de obter sua completa
caracterizagio ¢ elucidar dGvidas existentes.

1.1 - Lasers Moleculares no IVL Excitados Opticamente

A técnica de excitagdo dptica tem se mostrado a mais eficiente e versatil na
geragfio de linhas laser no IVL.. Esta técnica também possibilita o melhor entendimento
dos processos fisicos envolvidos na a¢fo laser tornando-se uma potente ferramenta
espectroscopica para caracterizagio do prdprio meio ativo. Isto € conseguido , em parte,
devido a auséncia de plasma na cavidade o que permite a aplicaco de vérias técnicas
espectroscOpicas intracavidade, tais como: Saturagdo, Fotoacustica e Stark, Dados obtidos
através destas técnicas podem complementar as informagdes sobre as transigdes
envolvidas na a¢fo laser IVL.

Os lasers moleculares no IVL excitados opticamente constituem-se de um meio
ativo formado por moléculas polares com uma transi¢do vibracional no infravermelho
(IV) em coincidéncia com uma linha de excitagdo de poténcia suficiente para causar uma
inversdo de populagdo. Devido a absorg@io da radiaglo ressonante, o nivel vibracional
superior ¢ populado em excesso ao equilibrio de Boltzmann. Assim, o meio podera exibir
ganho suficiente para iniciar oscilagfio laser entre niveis rotacionais do estado vibracional
excitado que satisfagam determinadas regras de selegfo, do estado vibracional excitado. A
figura 1.1 mostra um tipico diagrama de niveis de energia, de uma molécula polar,
envolvidos no ciclo de absorgiio IV e emissdo laser IVL. E importante, para melhor
eficiéncia deste ciclo laser, que a molécula laser ativa apresente grande momento de
dipdlo elétrico permanente dado que a probabilidade de transigdo de dipolo elétrico no
IVL é proporcional ao quadrado deste valor.

Um obsticulo para a operagiio eficiente destes lasers em regime continuo, é a
baixa taxa de desexcitagfio vibracional ( 1y, ), relativa a termalizagdo da populagio dentro

do nivel vibracional ( tg ). De fato, a termalizacdo é consequéncia das colisdes que
ocorrem numa taxa rapida tp tipicamente de 108 s-1Torr. A relaxacdo vibracional é
dominada por difusio das moléculas para fora do meio ativo onde elas sfio desexcitadas
quando se chocam com as paredes do ressonador ou por transferéncia de energia via
choques entre moléculas. Esta relaxagfio 1,, é da ordem de 103 s-1Torr. Para manter a

inversdo de populagéo, necessaria para a agio laser IVL, a taxa de relaxagdo vibracional
Ty, do nivel laser inferior deverd ser rdpida o bastante para evitar o engarrafamento
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( bottle-necking ). Assim, a relaxagio vibracional desempenha um importante papel na
adequada definic3o da faixa de pressdo 6tima de frabalho, das dimensdes e geometria da
cavidade laser IVL.

Estado Vibracional Excitado
vIV L
T
R
v I
PR o
. el - V
A
Estado Vibracional Fundamental

Figura 1.1- Diagrama Esquemdtico dos niveis envolvidos no laser IVL

Devido as caracteristicas das taxas descritas anteriormente, inversdo de populag#o
estavel é conseguida somentie em pressdes suficientemente baixas, na faixa de 5-500
mTorr para operagiio Gtima. Pressdes dessa ordem implicam em baixa absorgdo da
radiagio de excitagdio pele meio ativo. Com isto, a radiagdo percorrerd vérias vezes o
interior da cavidade laser caracterizando efeitos de saturagdo na transicio de absorgéo.
Esta caracteristica da transicdo de absor¢do implicard na observagdo de particulares
fendbmenos ndo lineares na absor¢o IV assim como na emissfio laser IVL . Estes
fendmenos serdo decritos e analisados mais adiante.

1.2 - O Metanol como Meio Ativo

A molécula de metanol - CH30H - tem sido objeto de vdrios estudos teéricos e
experimentais nos ultimos 50 anos. Inicialmente o interesse era de natureza tedrica uma
vez que esta molécula de 6 atomos, levemente assimétrica , com rotagéo interna forcada
apresenta vérios problemas interessantes com descricdo apropriada ecnvolvendo a
mecanica quintica. A descoberta dos lasers moleculares excitados opticamente contribuiu
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fortemente para o estudo espectroscopico do metanol. De fato, em 1970 [1.1] o metanol
foi reconhecido como uma eficiente fonte de geragio de linhas laser no IVL. Seguido
deste trabalho inicial, mais de 1800 linhas laser na faixa de 19 pm 4 3 mm tem sido
identificadas pela forma normal e formas isotdpicas desta molécula. Estas linhas foram
recentemente catalogadas, com todas as informagdes disponiveis para cada linha até o
momento, em dois trabalhos de revisdo. . Moruzzi et. al. organizaram as linhas geradas
‘pela forma normal do metanol ( 575 linhas )} [1.10] enquanto D. Pereira et al.
organizaram as linhas geradas pelas formas isotépicas do metanol ( 1238 linhas ) [1.11}].
Atualmente, estudos sistematicos do espectro de absor¢fio & Tranformada de Fourier
( FT) de alta resolugio do metanol e formas isotdpicas tem contribuido fortemente para a
identificagio dos niveis envolvidos nas transi¢des laser além de prever novas linhas
laser. Como veremos mais adiante, estes estudos tem contribuido decisivamente para o
melhor entendimento espectroscopico destas espécies.

A estrutura de equilibrio do metanol pode ser visualizada na figura 1.2. Ela é
levemente assimétrica e possui (6x3)-6 = 12 modos normais de vibragdo com frequéncias
fundamentais localizadas entre 200 e 4000 cm-!. Estes modos sio denominados por:
estiramento simétrico e assimétrico do CH3, deformagdo simétrica e assimétrica do CH3,
modo rocking e estiramento C-O. Destes modos, os dois modos assimétricos do CH3 e o
modo rocking sio degenerados devido a assimetria da molécula. Os trés modos restantes
estdio associados ao grupo OH: o estiramento O-H, o modo bending do C-O-H e o modo
torsional O-H. Dentre estes modos dois sfo de interesse particular; 1- O modo de
estiramento C-O devido a sua excelente superposi¢io com a banda de emissdo do laser de
CO; e; 2- O modo torsional do O-I: pois se constitui na mais importante caracteristica
do metanol. Ele esta associado a um grau de liberdade interno onde o grupo O-H pode
rodar em tomo do eixo de quase simetria da molécula. Esta rotagdo interna € forcada e
triplamente degenerada devido a existéncia de trés posi¢Ses diferentes, com respeito ao
grupo metilico ( CH3), de igual energia. Estas caracteristicas asseguram que as transi¢des
laser IVL estejam, na maioria, associadas a este modo

Figura 1.2 - Estrutura de equilibrio da molécula de Metanol
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Assim, o sucesso da molécula de metanol como meio ativo laser € devido a:
1- Excelente supernosi¢do entre a forte banda de absorgdo do estiramento C-O e o
espectro de emissdo do laser de COp ; 2- Complexo espectro roto-vibracional como
consequéncia da presenca de rotagdio interna ; 3- Valor acentuado do momento de dipélo
elétrico permanente da molécula, tanto perpendicular ( p) = 1.4 Debye! ) quanto paralello

( B = 0.89 Debye ) ao eixo de quase simetria da molécula, tornando as regras de selegiio

menos restritivas. Além disso, a substituigiio do 12C por 13C ou H por D nflo provoca
aprecidvel deslocamento na banda de absorgiio do estiramento C-O o que também garante
a eficiéncia das formas isotépicas do metanol como meio ativo. De fato, para as vérias
formas isotopicas, o centro da banda de estiramento C-O se localiza na regifio de
900 cm1 ¢ 1.100 em-1 [1.12)].

Os niveis de energia do metanol s&o identificados através dos mimeros quénticos
v, n, 1, K, J, e M usualmente escritos na forma (n, t, K, J)V onde: v é o nlimero quéntico
vibracional, » denota o niimero quantico torsional, © = 1,2 ¢ 3 relaciona-se com o estado
de tunelamento da rotago interna, J é o momento angular total da molécula, X € a
projecdo de Jno eixo de quase simetria da molécula e M € a proje¢io de J sobre um eixo
fixado no laboratério. Na auséncia de campo elétrico externo hd uma completa
degenerescéncia com respeito a M dai sua omiss#o na identificagdo dos niveis de energia.

Os estados quénticos sdo convenientemente identificados pelas espécies do grupo
C3: A, Eq € Ep para 1+K = 3N+1, 3N, 3N+2 respectivamente com N inteiro. Os estados
E sfo ainda duplamente degenerados com respeito a K enquanto os estados A exibem
desdobramento com respeito a K, crescente com o valor de J mas fortemente decrescente
com o aumento de K.

As transi¢Bes de dipélo elétrico para moléculas do tipo metanol , em virtude de
sua assimetria, podem ser classificadas como:

Transig6es do tipo-a: Relacionadas com p;;

Al=0xi;AK=0;An=10

Transi¢des do tipo-b: Relacionadas com ) ;

AT =0, x1; AK =+l ; An=qualquer

Para a transi¢fio de absorgfio IV somente as do tipo-a so permitidas? enquanto
para a emissdo IVL ambas s3o possiveis. Além disso, somente transigdes entre estados de
mesma simetria podem ocorrer. As transigBes envolvendo os estados desdobrados,

identificados por A1 e A-, devem respeitar uma regra de selecfio adicional [1.13] dada
por:

1 1 Debye = 503.44 MHz/kVem™1.
2 Devido a vibrag#io do C-O ser realizada essencialmente paralela ao eixo de quase simetria da molécula.
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t->t |AJ]=1e |AK}=0,1
+ > |AJ|=0e |AK|=0,1

Podemos ainda ressaltar que a regra de selegio AK = 11 ¢ responsdvel pela

maioria das linhas laser IVL na regifio de 100-200 um enquanto que transigdes entre
. diferentes estados da rotagdo interna ( A n = 0 ) sdo responsaveis pelas linhas laser abaixo
de 100 pm.

'IVL considerando mesmo estado vibracional e torsional de moléculas assimétricas com
grau de liberdade interno do tipo apresentado pelo metanol.

K1 K K+1
—_— Estado
141 iy ! Vibracional
) 4_/77 # Excitado
31 vi
v
rer Estado
1, Vibracional
-1 Fundamental

Figura 1.3 - Transigdes tipicas permitidas para a molécula de Metanol

Além das regras de selegio mencionadas anteriormente, a emissdo laser IVL
possui polarizagiio perpendicular ( L ) ou paralela ( || ) ao feixe linearmente polarizado da
radiagio de excitagio. Através de argumentos semicléssicos, Chang-McGee [1.14]
propuseram uma regra para a polarizagfio relativa entre as radiagdes de excitagfio e
emiss#o, expressa por:

par = //
Z A= Adgps + Alemis =
impar = L

onde AJype € Ao is representam a variagdo em J, induzidas pelas transigdes de excitagdo
¢ emissfo, respectivamente. Esta regra da polarizagiio é de suma importdncia na
identificagfio dos niveis envolvidos no ciclo laser.

A figura 1.3 mostra transi¢des tipicas permitidas para a absor¢fio e emissio laser N



Capitulo 1 - Lasers Moleculares no IVL.

1.3 - Sistema Experimental

O sistema experimental utilizado para a geragdo de linhas laser IVL, conforme
esquematizado na figura 1.4, consiste de um laser de CO7 em guia de onda como fonte
de excitagdo 6ptica , duas cavidades laser IVL do tipo Fabry-Perot; uma aberta ¢ outra em
guia de onda dielétrico e equipamentos de diagnosticos. A radiagdo do CO7p é modulada
mecénicamente por um chopper ( frequéncia = 50 Hz ) e focalizada por uma lente de
ZnSe ( distancia focal de 10" ) na cavidade IVL . A emisso laser IVL gerada, quando
apropriadas condigdes experimentais sio combinadas, é detectada por uma cela Gelay e
observada em um osciloscopio e/ou enviado a um Jock-in. O lock-in € conectado atraves
de um barramento GPIB a um microcomputador que faz a aquisi¢#o dos dados € controle
da varredura do laser de CO,. Ap6s andlise, os dados s3o enviados para impresso.

‘ deespacto

— angiadeaxh
P

N
G R -

Detecior [V

Mbior de Y .I
Pm+ | et Mcmfom‘
N — ‘

Figura 1.4- Arranjo experimental utilizado em sistemas lasers IVL excitados opticamente
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A seguir daremos as caracteristicas principais de cada elemento.

A técnica de excitaglio Optica para geragdo de radiagfio laser no IVL, conforme
descrita no ftem 1.1 deste capitulo, apresenta uma limitag#o intrinseca: necessidade de
coincidéncia entre as frequéncias das transi¢des de absorgio do meio ativo e da radiago
de excitaglio. Esta limitagio tem sido minimizada através do desenvolvimento de lasers
de excitagdo na configuragio em guia de onda que apresentam maior sintonizabilidade
frente aos modelos convencionais. Neste trabalho utilizamos um laser de CO2 em guia de
onda, cujas caracteristicas, de construgfio e funcionamento, detalhadas estiio descritas na
referéncia [1.15].

Este laser ¢ monomodo com sintonizabilidade de 300 MHz em torno de cada
linha. Nas linhas de maior ganho, poténcia de até 9 W, em regime continuo, &
conseguido. Ele pode também operar em regime pulsado através do chaveamento
eletronico da corrente de descarga, realizado por um adequado sistema eletronico. Este
sistema permite largura de pulso entre 30 e 150 ps e frequéncia de repetigio de 600 a
1200 Hz. O regime pulsado foi o escolhido para a identificagéio de novas linhas laser uma
vez que picos de poténcia de 30-100 Watts sdo possiveis neste regime além de suficiente
poténcia no final de modo. O guia de onda é um capilar de quartzo de 3 mm de didmetro
interno e 50 ¢m de comprimento. Seu comprimento ativo é de 30 cm formado por duas
regides iguais de descarga elétrica. A cavidade optica é completada por uma rede de
difragfio com 150 linhas/mm e um espelho semi refletor ( 90% ) de ZnSe. A réde de
difragdo ¢ acoplada a uma cdmara que permite a extragio Jo feixe de ordem zero e com
isso monitorar a curva de ganho do feixe principal. O espelho semi refletor , por sua vez,
¢ adequadamente fixo a uma cerfmica piezoelétrica ( PZT ) que permile, através da
aplicagio de uma tensdio dc, a sintonizagdo de cada linha de emissdo do COz em
aproximadamente +145 MHz. Este modelo de laser tem se mostrado uma eficiente fonte
de excitagio 6ptica para a descoberta de novas linhas laser IVL principalmente devido a
sua maior sintonizabilidade em relagfio aos modelos convencionais { = 60 MHz ).

A cavidade laser IVL do tipo Fabry Perot aberta, descrita em detalhes na
referéncia [1.3] esta esquematizada na figura 1.5. Ela ¢ formada por um tubo de pirex de
didmetro 7.5 ¢cm e comprimento 100 cm terminado por espelhos esféricos. Os espelhos
foram confeccionados em substrato de vidro, com deposito de filme fino de Au, de 7.5 cm
de didmetro e 70 cm de distdncia focal. Um dos espelhos possui um orificio central de
2mm que permite o acoplamento da radiagdo de excitagéio. O outro, ¢ adequadamente
acoplado a um parafuso micrométrico usado para a sintonizago da cavidade. A emissdo
laser IVL ¢ extraida da cavidade por um pequeno espelho ( @ = 5mm ) disposto a 45°
com seu eixo, ajustivel radialmente para maximizagdo da poténcia da linha IVL. Este
modelo de cavidade apresenta alto fator de qualidade Q e permite a identifica¢do de
linhas IVL numa ampla faixa espectral. Além disso, ndo ha nenhuma restricdo para a
polarizagio da emissdo IVL devido a interagio ndc isotropica entre a radiacio de
excitagio ¢ as moléculas laser ativas. Se a radiagio de excitagdo for linearmente
polarizada a emissio laser IVL. gerada também serd linearmente polarizada , paralela ou
perpendicular & excitagdo.

10
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Figura 1.5 - Cavidade Laser IVL Fabry-Perot aberta.
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Além deste modelo de cavidade construimos outra cavidade com caracteristicas
particulares. Trata-se de uma cavidade em guia de onda cilindrico dielétrico conforme
esquematizada na figura 1.6. Nesta configuragfio, ao contrdrio da aberta, a radiagho ¢
guiada e os processos de difusdo que governam a relaxacio vibracional, sdo favorecidos.
Dessa forma, melhor eficiéncia de conversio e maior poténcia de emissio sdo
conseguidas com este modelo [1.16]. Estas caracteristicas contribuem para sua utilizagdo
em outros experimentos tais como de espectroscopia Stark e medidas diretas de
frequéncia , que serfo analisados e discutidos nos préximos capitulos. Para isso,
realizamos vérios experimentos com este modelo de cavidade afim de sua completa
caracterizagio e otimizagdo [1.17].

O guia de onda é um tubo de pyrex de didmetro interno 4.6 cm e 120 cm de
comprimento. Para este tipo de guia ( dielétrico ) o campo elétrico da emissdo laser IVL €
linearmente polarizado em uma diregio arbitraria. Sendo assim, se a radiagio de
excitagdo for linearmente polarizada a polarizagdo da emissdo serd também linearmente
polarizada, paralela ou perpendicular a radiagio de excitago, ou seja, da mesma mangira
que na cavidade aberta. A cavidade 6ptica é formada por dois espelhos esféricos com
raio de curvatura de 1 m confeccionados em substratos de vidro polido com camada
refletora de ouro. O espelho de entrada possui um orificio central de 2 mm de difmetro,
selado por uma janela de ZnSe, para o acoplamento da radiagio de excitagfo. Este
espelho ¢ fixado a extremidade de um fole metélico ( "bellow” ), adequadamente
construido e conectado a um dos blocos de aluminio, usados na sustentagio mecénica da
cavidade. A extremidade do fole, a qual esta fixado o espelho, é acoplada a um transiador
z, de alta precisdo. Estes elementos possibilitam a varredura da cavidade, através de um
parafuso micrométrico com resolugéo de 2 pm/divisdo. O outro bloco de sustentagdo,
chamado de saida, possui um suporte para espelhos. Vérios espelhos, com caracteristicas
adequadas para maximizagfio da emissgo laser IVL, podem ser utilizados individualmente
neste suporte. Estes espelhos apresentam um orificio de didmetro de aproximadamente 3
mm descentralizado ( = 3 mm ) para extragfio da emiss@o [VL. A vedagfo deste orificio €
conseguida através de uma janela de quartzo cristalino devido a sua transparéncia a
emissdo laser IVL e opacidade a radiaggo de excitagdo do CO2.

A pressio de base nas cavidades descritas é da ordem de 10-3 Torr sendo
conseguida através de bomba mecénica e medida por um Pirani.

O comprimento de onda da linha laser IVL identificada ¢ medido pelo uso da
prépria cavidade como um interferdmetro Fabry-Perot, através da varredura de seu
comprimento. Para isso, um motor dc de baixa rotagdo ¢ adequadamente acoplado ao
mictdmetro de varredura da cavidade. Dessa forma, o comprimento de onda medido
apresenta precisdo de 10-3-10-4 .

A polarizagfo relativa da linha laser ¢ medida por um polarizador de mexa
metdlica e adotado a seguinte convencio para representd-la : || = polarizagao IVL paralela
ado COx e L = polarizagio IVL perpendicular a do CO».

As cavidades descritas anteriormente possuem ainda um microfone comercial de
eletreto de baixo custo, com sensibilidade de 5 mV/Pa [1.18], instalado em um dos blocos
de sustentagio mecénica para identificar possiveis transi¢des de absorgdo do meio ativo.
Isto é possivel pois quando ocorre uma coincidéncia entre as frequéncias de excitagéo e
da transigdo de absorgo um sinal fotoacustico é gerado, consequéncia da contribuigio
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Figura 1.6 - Cavidade Laser IVL em guia de onda Dielétrico
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ndo radiativa da desexcitagdo, ¢ detectado pelo microfone. Este sinal, modulado na
mesma frequéncia da radiag#o de excitagdio, possui razdo sinal-ruido grande uma vez que
a cavidade desempenha também a fungdo de uma grande cela fotoactlstica de
multiplaspassagens. Isto ocorre devido a baixa presséio de trabalho, como mencionado
anteriormente.

Sendo assim, o meio ativo laser interage com dois feixes de excitagdo
contrapropagantes 10 IV e com outros dois no IVL. Consequentemente muitos
fendmenos tipicos de espectroscopia de saturagéio e nfo linear podem ser observados. Por
exemplo, um hole burning no centro do perfil Doppler da transicdo de absor¢fio é
esperado. Com isto, uma queda na excitagdo das moléculas provoca também um
decréscimo na eficiéncia da emissiio IVL quando excitada exatamente no centro da
transigio ressonante. Pode-se entdo determinar exatamente a dessintonia - offset - da
transicdo de absor¢do IV, para a qual existem linhas laser IVL geradas. Esta técnica ¢
conhecida como " Lamb Dip Transferido " ( LDT ) pois ocorre na absorgio e é
transferido para a emissdo [1.19]. O dip € mais acentuado na transigo de emissio como
consequéncia da detec¢do ndo linear via oscilacfio laser direto na cavidade IVL. Este
sinal, com resolucdo Sub-Doppler, estd associado somente & transicdo de excitagio da
linha laser observada, livie de erros devido a superposicio de outras linhas de absorgio.
Deste modo, ele permite uma precisa localizagfio da transi¢iio de absor¢do do meio ativo
contribuindo para a identificagdo dos niveis envolvidos no ciclo laser. Neste trabalho
utilizamos esta técnica para determinar o offset das linhas laser IVL observadas.

Na figura 1.7 apresentamos um registro tipico obtido neste experimento
utilizando a linha 10 R(08) do CO7 para excitagéo, 13CD3OH como meio «tivo € a
cavidade do tipo Fabry Perot aberta como laser IVL. Em (a) é registrado a curva de ganho
do laser de CO obtido pelo registro da poténcia em fungfio da tensfo aplicada a cerdmica
PZT, ou seja, em fungfo da sintonizagdo do COy em torno da linha 10 R(08)
( £ 145 MHz ). Em (b) € registrado o sinal de absor¢do fotoacustico detectado pelo
microfone em fungdo da sintonizagio do CO». E clara uma absor¢io em offset positivo.
Este sinal € predominantemente alargado Doppler. Em (c) temos o registro de duas
emissdes laser IVL mostrando claramente os Lamb-Dip Transferidos localizados em
+28 MHz ( 63.0 pm ) ¢ em +55 MHz ( 281.3 um ). Estes sinais registrados
simultineamente sdo obtidos através da adequada otimiza¢do da cavidade laser IVL
( pressdo, posigio do espelho de saida, espelho de entrada ) e da sintonizagdo do laser de
CO». Esta figura serd repetida e analisada em detalhes a frente, explorando outras
caracteristicas espectroscépicas da medida.

Para o registro dos sinais fotoacistico e laser IVL usamos um /lock-in
( Stanford Research System SR 530 ) com a frequéncia de modulagdo da excitagdo
adotada como referéncia. O lock-in, como mencionado anteriormente, é conectado através
do barramento GPIB ao microcomputador para aquisi¢io dos dados e andlise.

14



Capfltulo 1 - Lasers Moleculares no VL.

10 R(08)

(u.a.)

(a) Poténcia do C02( u.a.)

(c) Intensidade da emissdo IVL (u.a.)

(b) Intensidade do sinal O

-145 0 145
Frequéncia do C02( MHz )

Figura 1.7 Registro do Lamb Dip Transferido: (a) Curva de ganho do laser de CO2;
(b) Espectro de absor¢do fotoacustico; ( ¢) Emissoes laser IVL mostrando Lamb Dip
Transferido em +28 MHz (A = 63.0 pm ) e +535 MHz (A =281.3 um).
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1.4 - Resultados e Comentarios

O 13CD30H foi inicialmente investigado e reconhecido como uma eficiente
fonte de linhas laser IVL por Inguscio et al. [1.20]. A identificagdo da forte linha de
127 pm, a segunda mais intensa linha laser IVL conhecida até hoje [1.21], estimulou a
realizagio de vérios trabalhos de pesquisa com este meio ativo. Estudos sistematicos
realizados por J.C.S. Moraes et. al. [1.22 - 1.26] recentemente possibilitaram o aumento
do numero de linhas IVL geradas por este isétopo para 134. Além disso, LH Xuet al
[1.27 - 1.30] tém realizado, com sucesso, estudos com este isotopo utilizando espectros
de absorgdo IV de alta resolugdo ( resolugdo de 4x10-3 cmr! e 2x10-3 cmrl ) obtidos
com espectrdémetro 3 Transformada de Fourier ( FT ). Estes espectros, em vérias regides
de energia, apresentam a estrutura torsional-rotacional das bandas vibracionais
completamente resolvida possibilitando sua andlise em detalhes. Uma consequéncia
importante deste tipo de estudo € a identificagdo das transi¢Ses associadas com o ciclo
laser IVL ¢ a previséo de novas linhas laser IVL. Na figura 1.8 visualizamos o espectro
FT de baixa resolucdo na regifo de 800-1350 cm-! mostrando as bandas vibracionais IV
do 13CD;OH [1.28].

CDyrocking CO stretching CDy deformation OH bending

—TT T T T T 1T T T ail
8O0 340 280 920 960 C 1000 1040 1080 1120 1160 1200 1240 1180 [320 1360

Figura 1.8 - Espectro & Transformada de Fourier de baixa resolugdo do 13CD3;0H

Acrescido aos dados dos espectros FT, outros dados conseguidos através de
espectros de absorgdo fotoaciisticos (OA) [1.9] nos motivaram a reestudar o 13CD;OH
afim de observar as linhas laser preditas e/ou esperadas pelas andlises tedricas dos
espectros FT e OA. A identificagiio destas linhas seria fundamental para confirmar os
assignments propostos ¢ auxiliar em futuras propostas e assim, contribuir para o melhor
entendimento tedrico deste eficiente meio ativo. Vale ressaitar que as expressdes :
" identificagio das transigGes " ou " assignment " significam determinar, de maneira
univoca, os nimeros quéinticos dos niveis envolvidos nas transicdes do ciclo laser em
estudo assim como os autovalores de energia associados as transigdes.

Na Tabela 1.1 resumimos as medidas realizadas utilizando amostra de 13CD;0H
enriquecida 99% de D e também 99% de 13C, Utilizamos também como meio ativo, para
particulares excitagdes do COp, a espécie completamente deuterada 13CD,;0D. Os
resultados conseguidos também fazem parte da Tabela 1.1. Caracterizamos cada linha
laser ITVL observada segundo o comprimento de onda , gffset da transi¢do de absorgéo,
polarizagdo relativa, pressdo 6tima de trabalho ¢ intensidade relativa.

16



Capitulo 1 - Lasers Moleculares no 1VL.

Medimos o comprimento de onda com precisiio de = 0.5 um através da varredura
do comprimento da cavidade. A maior precisdo apresentada para alguns valores de
comprimento de onda indica que medida direta da frequéncia da linha também foi
realizada. Assim, o comprimento de onda ¢ obtido com o uso do valor velocidade da luz
no vacuo de 299.792.458 m/s. Este assunto sera tratado com detalhes no capitulo 3.

O offset da transigdo de absorgdo foi determinado pela técnica do Lamb Dip
- Transferido, descrita anteriormente, com precisio de + 5 MHz.. O numero entre os
parénteses na coluna do offset indica o offset medido do espectro FT [1.8,1.27]. Notamos
uma boa concordancia, dentro da precisdo de cada medida, entre os valores medidos por
técnicas diferentes. O sinal (*) assinalado em alguns valores da tabela indica nova
medida realizada neste trabalho para uma linha laser IVL observada anteriormente.

Denotamos a intensidade relativa da linha laser observada por Muito Forte ( VS ),
Forte (S ), Média ( M ) e Fraca (W) visto que uma indicacdo quantitativa esta associada
fortemente as condi¢Bes experimentais empregadas ( poténcia de excitagdo, modelo da
cavidade). Esta convengio foi estabelecida comparando-se ( no osciloscépio) a
intensidade da linha observada com linhas previamente caracterizadas em intensidade
segundo o critério [1.31]: Muito Forte ( VS ) para linhas com poténcia > 10 mW; Forte
( S ) com poténcia entre 1-10 mW; Média ( M ) com poténcia entre 0.1-1 mW e Fraca
( W) para poténcia inferior a 0.1 mW.

Tabela 1.1 - Novas Linhas Laser IVL do 13CD;0H.

Linha do IVL Offset Pol. Presséio Inten-. Comentérios
COy ( pm ) (MHz) Rel. (mTorr) Rel.
10P@42) | 2803 +5 | | 180 M Nova
10P22) | 313 (2) -98 | | 120 w Nova
10P(14) | 192.846 -75 | | 100 S Nova, 13CD50D
343.229 -75 1 180 M Nova,!3CD30D
115.1* +80 1* 150 V' ref [1.22]
162.2 +80 | |+ 150 M ref [1.22]
10P(16) | 2228 +56 | ] 180 M Nova
10R(06) | 51.7* +24* L 150 M ref [1.22]
10 R(08) 63.0 +28 L 190 M Nova
28139 | +55%(+60) || 150 Vs ref[1.22)
464.454 -15% | 150 S ref[1.34]13CD50D
10 R(24) 64.5 -10 L 150 M Nova
82.5 +40 1 150 M Nova
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Tabela 1.1 ( contin. ) - Novas Linhas Laser IVL do 13CD3;0H.

Linha do IVL Offset Pol. Pressio Intens. Comentarios
CO, ( um ) (MHz) Rel. (mTorr) Rel.
10R(26) | 197.04 -30* 1 140 VS ref [1.20]
273.8 -25% L 140 M ref [1.25]
316.19 -25% | ] 140 S ref [1.25]
468.96 25% || 140 M ref {1.20]
655.0 -25% L 120 w Nova
2615 _25* L 150 M Nova
146.32 -12% 1 140 M ref [1.20]
209.0 -12* | | 150 M ref [1.20]
9R(0) | 300.7 (-:24) | 190 M Nova
9 R(26) 91.8 | +83(+102) 1 210 M Nova
OR(20) | 2424 | +46 (+67) | | 210 M Nova
9R(14) | 11855 | -20*(14) | 150 S ref [1.20]
353.5 | -20 %(-14) || 150 S ref [1.22]
99.8 +20 | | 160 M Nova, 13CD40D
561.8 20 | 110 M Nova,13CD0D
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Comentarios:

A seguir, analisaremos os resultados obtidos para algumas linhas de excitagio do
CO,.

10 P(14): Para esta linha de bombeamento ( 949.4793 cm-l ), Moraes et. al [1.22]
identificaram quatro linhas laser IVL localizadas em trés offsets diferentes. O estudo deste
bombeamento foi realizado com o intuito de identificar a terceira linha possivel na
absor¢io em +80 MHz que completaria uma triade de emiss#io.A baixa intensidade na
transi¢io de absor¢fio observada no espectro FT mostrado na figura 1.9a, indica transi¢des
com o numero torsional n diferente de zero. O deslocamento para altas energias, com
respeito ao forte multipleto n=0, P(23) sugere n=1I, P(22) para o assignment deste
multipleto. Neste trabalho, remedimos o comprimento de onda da emissfio de 112.3 pm
obtendo o vator 115.1 um , além da polarizagdo relativa da linha de 162.2 ym como
sendo paralela.

10 P{14)

Pi23), 0

1 1 | 1 i I} I | 1 I 1 L {
1 t $ T 1 t T | ¥ T 1 + i
940.50 948.00 940.80 5000

b
—

Figura 1.9a - Espectro a Transformada de Fourier3 entre 948.50 ¢ 950.00 cm™! do
13CD;0H em coincidéncia com a linha de excitagdo 10 P(14) do CO). Resolugdio de
x10-3 em-1.

Fizemos também um estudo neste bombeamento utilizando a espécie
completamente deuterada 13CD30D como meio ativo. Identificamos duas novas emissdes
laser de 192.846 e 343.229 pum em -75 MHz de offset. A precisio indicada nos
comprimentos de onda ¢ devido a realizagio da medida da frequéncia dessas linhas que
serd analisado em detalhes no capitulo 3 desta tese.

3 Obtido em um Espectrémetro Bomem DA3.002 FT da Universidade de Bologna/ltalia.
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Dado as caracteristicas das novas emissdes identificadas do 13CD;0D, ou seja,
transigiio de absorgdo comum { mesmo nivel superior ) e medida precisa da frequéncia
das linhas, tentamos um assignment para as transi¢des do ciclo laser considerando-as
como pertencentes a uma triade de emisséo satisfazendo as regras de sele¢dio, polarizacéo
relativa e energia [1.32). A seguir, descreveremos as consideragdes a serem inicialmente
checadas no sentido de validar um assighment proposto.

A frequéncia de excitagdo do CO,, 949.4793 cml, ¢ menor que a frequéncia
vibracional de 974.9 cm-! deste modo [1.12], temos entdio, uma transi¢do de absorgo do
ramo P ( Ay = -1). Considerando a linha de 192.846 um (51.8548 cm!) associada a
transicio com AJymis =-1, AK = 0 e arelagiio® v = 2BJ, calculamos 41 para o valor de
J do nivel laser superior. Para isso, numa primeira aproximacdo, atribuimos o valor
0,64 cm-! [1.28] para a constante rotacional B. Se utilizarmos este valor de J para
determinarmos a frequéncia da transi¢io de absor¢do ( com os apropriados valores dos
pardmetros moleculares [1.33] ) através da expressdo (4) do apéndice A , resulta
aproximadamenmte 917 cm-l. Este valor é muito diferente de 949.4793 cm-l
correspondente a excitagdo do CO, o que invalida o valor 41 calculado para J. Assim,
para o correto assignment das transigdes analisadas necessitamos de outras informagdes,
por exemplo, a identificagdo da terceira linha IVL associada a suposta triade.

A figura 1.9b mostra o espectro FT com resoluggo de 0.12 cm-! para a espécie
13CD;0D [1.12). Notamos a complexidade do espectro préximo a frequéncia de
bombeamento indicando que para a anélise precisa desta regifio outras contribuigdes
deveram ser consideradas.

| ,

Bombeamento

MW WN

3%0.0 521.3 834.6 od4l.5 9e9.2 936.5 363.8 971.1 3I7B.& 983.7 953.0 i000.3 10G7.5 1014.9 10¢2.T 1029.5
Wavenumber (cm'l)

Figura 1.9b - Espectro a Transformada de Fourier do 13CD3OD na regido do
estiramento C-O . Resolugdo 0.12 cm1.[1.12]

4 A energia rotacional de uma molécula simétrica, em primeira ordem, ¢ dada por:
Wg = BJ(J+ I)+(A—B)K2 . Assim, para as regras de sele¢io AJ= 1, AK = 0 a frequéncia emitida & v ~ 2B/
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10 R(26): A frequéncia desta linha de excitagdo ( 979.705 cml ) estdi em boa
coincidéncia com a forte banda de absorgiio do ramo Q da molécula como podemos
observar na figura 1.8. Doze linhas laser IVL foram identificadas anteriormente
associadas a sete diferentes offsets da absorgdio [1.20,1.25]. Atencfio particular foi dada a
absorgdo em -25 MHz responsével por duas emissGes IVL: 273.8 pm ( 36.52 cm') e
468.9 um ( 21.32 cm-1). Recentemente, L.H. Xu et al. [1.27] propuseram uma terceira
emissio de 653.2 pm  (15.31 cm'!) para este offser que completaria uma triade de
emissdo conforme indicada abaixo e esquematizada na figura 1.10. Os nameros
quénticos dos niveis estfio escritos na forma usual ( n7 K, J).

Transi¢io Vobs Veal Polarizacao
Laser IVL (em™) (em™ Relativa
(038,12) >(038,11) - 15.3098 L
—(017,12) 21.3236 21.3229 I
—(017,11) 36.5230 36.6362 L

Neste trabalho, realizamos uma cuidadosa investigagio com as absorgdes centrais
para elucidar davidas existentes quanto ao offser correto de cada linha IVL conhecida. O
correto valor para os respectivos offsets foi determinado e ¢ apresentado na tabela 1.1.
Além disso, na absorgéio em -25 MHz, identificamos a terceira linha que completaria a
triade proposta com comprimento de onda medido de 655.0 um e polarizagdo relativa
perpendicular. Estas medidas concordam perfeitamente com o assignment Propos:.>.
Realizamos também um estudo adicional de espectroscopia Stark pasa a linha de
273.8 pm. Os resultados conseguidos nos asseguram a validade do assignment proposto.
A descri¢do detalhada deste experimento ¢ andlise dos dados obtidos serdo assuntos do
préximo capitulo.

7 8 J
12
(a) *
oy ¥
12
(b)
11 10 R(26) - 25 MHz
12

Figura 1.10 - Niveis de energia e diagrama das transi¢oes do 13CD30H excitadas pela
10 R(26) + 25 MHz: (@) 21.3229 cm’1 ; (b) 36.6362 eml; (c) 15.3098 cm1./1.27]
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Além de identificarmos a linha laser predita de 655 pum, identificamos outra linha
IVL nova associada a este mesmo offset. Seu comprimento de onda foi medido em 2.6
mm ( 2615 um ), a polarizagfo relativa € perpendicular e de intensidade média. Esta nova
linha laser se destaca como a de maior comprimento de onda observado até hoje para a
espécie 13CD30H e no terceiro maior comprimento de onda dentre todas as linhas laser
IVL geradas pelo metanol e formas isotdpicas. A oscilagdo deste comprimento de onda
grande demonstra a eficiéncia da cavidade Fabry-Perot do tipo aberta na identificagdo de
linhas Jaser numa grande faixa espectral. Na figura .11 mostramos o interferograma da
intensidade das linhas laser em fungio do varredura da cavidade IVL. Para este registro
fixamos o laser de CO7 em ressondncia com a transicfio de absor¢do do 13CD30H e
varremos, de modo constante através de um motor dc, o comprimento da cavidade IVL.
Trés linhas oscilam simultineamente em -25 MHz cujos comprimentos de onda sdo:
468.9um ( * ), 655.0 pm ( ® ) € 2615 um (). Resumindo, temos agora 14 linhas laser
IVL associadas a linha 10 R(26) do laser de CO,, vérias das quais ainda pemanecem sem
assignment, refletindo a complexidade do espectro roto-vibracional na regide do ramo Q.

o
@

Infensidade da Emisséo ( u.a. )

.Ld‘ u .

Varredura da Cavidade IVL

Figura 1.11- Intensidade laser IVL vs varredura da cavidade para a linha 10 R(26) do
CO».Trés linhas oscilam simultdneamente em -25 MHz: 468.9um (* ), 655.0um (e )e
2615 pm (). Note que mais de um modo é apresentado para cada linha.
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10 R(24): A frequéncia desta linha de excitagio ( 978.472 cm -1} também estd proxima
da banda de absorgdo do ramo Q da molécula conforme figura 1.8. Onze linhas laser
localizadas em seis diferentes offsets foram identifidadas anteriormente [1.20;1.25].
Dentre estas linhas, somente cinco possuem proposta de identificagdo. O assignment das
linhas laser em +126 MHz foi independentemente proposto por Moraes et. al. [1.25] e
L.H Xu etal [1.27] e esta associado a uma triade de emisso de nivel superior comum
(019,24 ). Moraes et. al. também propuseram um assignment para as linhas em -100
MHz.

Reinvestigamos este bombeamento nos experimentos de espectroscopia Stark,
que serdo analisados no proximo capitulo, e identificamos duas novas linhas laser [VL em
offsets diferentes. O comprimento de onda medido para estas linhas ¢ da ordem de
100 pm o que evidencia, numa primeira andlise, transicSes envolvendo niveis com
diferentes niimeros quénticos torsional » , como descrito no iftem 1.2 deste capitulo. A
primeira linha foi medida em 82.5 um, polarizagio’ perpendicular e localizada no offset
de + 40MHz. Neste offset também oscila uma linha conhecida de 90.3 um. A outra linha
nova é de 64.5 pm ( 155.03 em-! ), polarizagdo perpendicular no offser de - 10 MHz
Neste offset, duas outras linhas, de 61.68 ym (162.12 cm™1) ¢ 128.1 pm ( 78.06 cm-1),
eram conhecidas. A discriminagio das novas linhas diante das conhecidas, devido a
proximidade dos comprimentos de onda, foi possivel principalmente devido aos
comportamentos diferentes na presenga de campo elétrico ( a intensidade de uma
decresce enquanto da outra cresce com o campo).

Recentemente a absorgéio em -10 MHz foi reestudada por L.H. Xu et. .al. [1.28]
como parte de um trabalho mais extenso. Eles analisatam cuidadosamente o espectro FT ¢
concluiram que o assignment correto para esta transi¢do € ( 234,4)¢ e ndo ( 235,5 )
proposto anteriormente [1.29]. Além disso, propuseram outras duas novas linhas juntas
( mesmo nivel laser superior ) com a conhecida de 61.68 pm ( 162.12 cm-1). Estas novas
linhas seriam de 64.2 pm ( 155.75 ecm™1), polarizagio paraiela e 1573.3 pm( 6.36 em-1),
polarizagiio perpendicular. Assim, os niveis seriam identificados como:

Transi¢iio Vobs Veal Polarizaciio
Laser IVL (em -1y (cm -1y Relativa
(234,5) —> (2344) e 6.3561 1
—(113,5) - 155.7558 I
— (113,4) 162.1218 162.12113 1

Neste trabalho, identificamos a linha prevista de 64.2 pm com comprimento de
onda medido em 64.5 pm ( 155.03 cm~1 ) mas de polarizagio perpendicular, contréria ao
proposto. Fizemos também para esta nova linha um estudo de Espectroscopia Stark. Os
resultados obtidos serfio analisados em detalbes no préximo capitulo mas de antemdo
concordam com as previsdes tedricas.

5 Obtida usando-se a cavidade IVL em guia de onda dieléirica.
6 Eles argumentam que a correta identificagio do valor de K ¢ baseada na identificagdo dos valores de J de
partida da banda, € as linhas iniciais nas bandas R e P sdo bem fracas para a transigéo com # = 2.
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10 R(08) : Recentemente, Moraes et. al. [1.22] identificaram uma absorgdo do 13cD;0H
para esta linha de excitagdo localizada em + 21 MHz . L.H. Xu et al. [1.27] , através da
analise do espectro FT, observaram um fraco pico de absor¢do localizado préximo de
60 MHz. Eles propuseram que esta absor¢fio pertence a uma transi¢do P {(039,10) cujo
nivel superior apresenta ressondncia de Fermi com o estado torsional excitado de n=4 do
estado vibracional fundamental. De acordo com o esquema de niveis de energia,
proposto por L. H Xu et al. duas novas linhas laser IVL foram previstas: uma de 416 pm
com polarizagdo perpendicular e outra de 281 um com polarizagio paralela. Na verdade,
esta tltima linha foi identificada em [1.22] com comprimento de onda de 281.39 pm,
polarizagio paralela e aproximadamente +40 MHz de offset. A figura 1.12
(igual a 1.7 ) exemplifica o trabalho de reinvestigagdo realizado para este bombeamento.
A curva (a) mostra a curva de ganho do laser de CO9 de sintonizabilidade 300 MHz. Em
(b) temos o sinal de absorcéio fotoacustico com limitagdo Doppler, centrado em +40 MHz.
Remedimos o offset da linha de 281.3 pm , através da técnica do Lamb Dip Transferido,
obtendo +55 MHz (curva ¢) em acordo com medida realizada do FT. N#o foi possivel
identificarmos a linha prevista de 416 um neste offSet entretanto, identificamos uma nova
linha IVL. com comprimento de onda de 63 um localizada no offset de +28 MHZ. Assim,
na regifio analisada pelo sinal fotoacustico ou espectro FT existem, na verdade, duas
absor¢Ges diferentes. Isto evidencia a natureza Sub-Doppler do Lamb Dip Transferido
caracterizado na emiss&o.

9 R(30), 9 R(26) e 9 R(20): A frequéncia destas linhas de bombeamento ( 1084.635 ,
1082.296 , 1078.590 cm-! ) estdo em coincidéncia com a fraca absorgio do modo
assimétrico bending do grupo 13CD3; do 13CD;0H [1.12]. Através de dados de
espectroscopia FT [1.8] e OA [1.9] foi possivel identificar trés novas linhas IVL, uma
para cada linha de excitagio. Os offsets medidos através do Lamb Dip Transferido
concordam com os medidos do espectro FT ( indicados entre os parentéses na Tabela 1).
Estes novos dados contribuem fortemente para a analise espectroscopica deste particular
modo de absor¢dio, uma vez que sdo poucos os resultados experimentais nesta regido. De
fato, esta regido apresenta caracteristicas interessantes e a0 mesmo tempo complicadas
devido a presenga de interagdes como ressonéncias de Fermi e Coriolis [1.28].
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10 R(08)

(uv.a.)

(a) Poténcia do CO,(u.a. )

(c) Intensidade da emissdo IVL (u.a.)

(b) Intensidade do sinal O

(b)

(c)

| i i
-145 o 145

Frequéncia do CO 2( MHz )

Figura 1.12- Sinais fotoacustico e Laser IVL para a linha 10 R(08) do laser de CO}.
(a)Curva de ganho do laser de CO} ( a assimetria é devida a ndo linearidade do PZT );
(b)Espectro de absor¢do fotoacustico limitado Doppler; (c)Emissoes laser IVL
mostrando Lamb Dip Transferido em +28 MHz (\=63.0 pm) e +55 MHz (A=281.3 um).
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9 R(14): Esta linha de excitagio ( 1074.646 cm-! ) também esti em coincidéncia com a
absorgdo do modo assimétrico bending do grupo 13CD; do 13CD40OH. H4 uma absorgio
identificada no espectro FT centrada no offset -14 MHz [1.8]. No trabalho inicial de
linhas laser IVL geradas pela espécie 13CD30D [1.34), foram observadas trés linhas
laser IVL , com comprimento de onda medidos em 118.5, 353.3 ¢ 82.4 pm sem, no
entanto, medida do offser da absorgfio. Neste trabalho, também foi alertado que trocas de
deutério por hidrogénio, no grupo hidroxilico, podem ocorrer para esta espécic (facilitada
pelo fato da amostra néo ser 100% pura ) . Com isto, atengdo particular deve se ter para a
correta atribuicsio do meio ativo ( 13CD;0D ou 13CD30H ). Usando uma espécie estavel
de 13CD40H, Moraes et. al. [1.22] remediram o comprimento de onda ¢ mediram a
frequéncia da linha de 118.5 pm. Eles concluiram que esta linha é gerada pela espécie
13CD30H. Além disso, identificaram uma linha nova, na mesma absor¢do, de 353.3 um,
polarizagio paralela ¢ intensidade forte.

Neste trabalho, usamos amostras das duas espécies para determinarmos o offset
destas emissdes e eliminarmos possiveis dividas com respeito ao meio ativo. Realmente,
as linhas de 118.5 um e 353.3 um se localizam no mesmo offset, medido em -20 MHz e
pertencem ao 13CD;0H. Este offset esté em boa concordéncia com -14 MHz  obtido
através do espectro FT . Utilizando o 13CD30D, nés ainda continuamos a observar estas
linhas entretanto, com menor intensidade. Dessa forma, € reforcada a concluséio anterior
de que estas linhas sdo geradas pelo 13CD;0H. Além disso, usamos a espécie
completamente deuterada em fluxo pela cavidade laser, afim de evitar possiveis trocas de
D por H, para identificar ¢ remedir a linha de 82.4 pm. Esta linha esta em outro offset
medido em +20 MHz. Neste offset também foi possivel identificarmos duas novas linhas
laser IVL cujos comprimentos de onda medidos foram em 99.8 um e 561.8 um , ambas
com polarizagio relativa paralela. Concluimos, atraves desta investigagio que as trés
ultimas linhas pertencem a espécie 13CD;0D.

1.5 - Conclusio

Reinvestigamos o 13CD;0H com a finalidade de identificar novas linhas laser
[VL . Esta espécie tém sido objeto de vérios trabalhos tedricos e experimentais nos
altimos anos caracierizando-se como um eficiente meio ativo laser IVL. O interesse
principal foi identificar linhas previstas ou esperadas, baseado em dados de
espectroscopia a Transformada de Fourier ¢ Fotoacustica, além de consideragfes tedricas.
Utilizamos para isso, um laser de CO, na configuragéo guia de onda com
sintonizabilidade de 300 MHz como fonte de excitagio optica e cavidades do tipo Fabry-
Perot aberta e em guia de onda como laser [VL.

As novas linhas laser identificadas, quatro associadas com a espécie
completamente deuterada ( 13CD;0D ) e onze associadas com o 13CD;0H, foram
completamente caracterizadas segundo seu comprimento de onda (£ 0.5 um ), offset da
transigéo de absorgdo, medido através do Lamb-Dip Transferido (£ 5 MHz ), polarizagiio
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relativa , pressdo 6tima de operagdo e intensidade relativa. Além disso, realizamos
medidas complementares a cerca de linhas IVL j4 conhecidas. Dentre as linhas estudadas
podemos destacar a identificagio de duas linhas previstas teoricamente ( 10 R(26)
655.0 pm e 10 R(24) 64.5 um ) que tornam vélidos os assignments propostos para os
niveis envolvidos na acdo laser; a observagio da linha com comprimento de onda medido
de 2615 um que se colocado no maior comprimento de onda medido até entéo para este
istopo e no terceiro maior dentre todas as linhas laser IVL; a identificagéio de trés novas
linhas IVL que estdo associadas as transicbes de absorgfio pertencentes ao modo
assimétrico bending do 13CDj. Os offsets medidos para estas linhas concordam com os
valores obtidos do ¢spectro FT. Vale ressaltar, a versatilidade apresentada pela cavidade
Fabry Perot aberta utilizada para identificar linhas de comprimento de onda numa grande
faixa espectral. Propomos também, com base na andlise do espectro FT , o valor do
niimero quéntico torsional » para a absor¢do em coincidéncia com a linha de excitagéo
10 P(14).

Os resultados alcangados vem confirmar a eficiéncia da técnica de bombeamento
6ptico, equipamentos utilizados e meio ativo empregado para a geragdo de radiagdo
coerente no IVL. Os novos dados por sua vez, sdo importantes para o melhor
entendimento espectroscépico das formas moleculares utilizadas e confrontar os modelos
tedricos atuais que as descrevem . Além disso, contribuem para o aumento do nimero de
linhas laser nesta importante regifio do espectro eletromagnético dado a sua aplicagéo
em outras 4reas da ciéncia e tecnologia.
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Capitulo 2 - Efeitos de campo elétrico em lasers moleculares no IVL.

A descoberta dos lasers moleculares excitados opticamente no IVL abriu novas
oportunidades de pesquisa nesta regifo do espectro. Em particular, a auséncia de plasma
na cavidade permite a aplicagfio de campos elétricos e magnéticos externos interagindo
com o meio ativo € com isso importantes fendmenos sdo observados. De fato, como as
moléculas lasers ativas sdo polares, seus niveis de energia podem sofrer a agéo de campos
elétricos externos e mudangas no espectro rotovibracional séo induzidas. Estas mudangas
sdo dependentes dos nimeros quénticos e regras de selegfio envolvidas. Sendo assim, sua
observagdio proporcionara informagdes adicionais, algumas vezes exclusivas, acerca do
meio ativo.

Neste capitulo discutiremos e analisaremos efeitos de campo elétrico sobre as
transiges de absorgdo IV e emissdio IVL de moléculas do tipo metanol. Para isso,
estudaremos 0 comportamento destas transi¢des na presenga de campo utilizando celas
fotoacusticas e cavidade IVL em guia de onda hibrido. O comportamento observado sera
descrito pelos efeitos Hanle Néo-Linear ¢ Stark.

Inicialmente descreveremos o efeito Stark em transi¢les rotovibracionais de
moléculas do tipo metanol. Em seguida, analisaremos o comportamento da intensidade
de emissdes laser IVL com o campo observando ¢ comportamento individual da emisséo
IVL e absorgdo IV, usando para isso, resultados experimentais previamente conhecidos.
Apos esta andlise apresentaremos o efeito Hanle Nao-Linear e como ele contribui para
descrever os resultados experimentais observados. Finalmente, apresentaremos os
resultados, comentdrios ¢ copclusdes dos experimentos realizados nesta tese.
Exemplificaremos a potencialidade do efeito Hanle Ndo linear na determinagdo de
larguras de linha homogénea, inomogénea e parimetro de saturagio de uma transigéo.
Em seguida, usaremos o efeito Stark para obter informac3es adicionais de particulares
transi¢es e verificar propostas de identificagéo de niveis.

2.1- Sistema Experimental

Para estudar os efeitos de campo elétrico sobre as transigSes de absorgdo IV e
emissdo IVL, construimos uma cavidade Fabry-Perot na configuragio em guia de onda
hibrido e celas fotoacdsticas com eletrodos. Além destes equipamentos, utilizamos o laser
de CO9 em guia de onda , descrito anteriormente, como fonte de excitagiio dptica. O
arranjo experimental ¢ praticamente o mesmo usado na pesquisa de novas linhas
conforme esquematizado na figura 2.1 ( semelhante a figura 1.4 ). Basta acrescentar a cela
fotoactistica com a Gptica necessaria de focalizagdo. Neste arranjo, a radiagio do laser de
CO», modulada mecanicamente por um chopper ( frequéncia = 50Hz ), ¢ focalizada
através de lentes de ZnSe ( distancia focal de 10" ) na cavidade laser IVL hibrido e/ou na
cela fotoacustica Stark. Os sinais sdo detectados respectivamente por uma cela Golay e
microfone acoplado no interior das celas ¢ assim enviados 4 um lock-in. O lock-in ¢
conectado através de um barramento GPIB a um microcomputador que faz a aquisi¢o
dos dados, controle da varredura do laser de CO3 e tensdo nas placas Stark. Apds andlise,
os dados sdo enviados para impressdo.
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%na.lisad r
e espec:
Laser de CO2
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Cela Fotoactistica
Stark Lock-In
Microfone
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Figura 2.1 - Arranjo experimental utilizado para estudo de efeitos de campo elétrico.

A seguir descreveremos as principais caracteristicas da cavidade na configuracfo
guia hibrido, denominada de cavidade Stark e das celas Stark.

A- Cavidade Stark

A cavidade Stark em guia de onda hibrido utilizada neste experimento aproveita
toda a estrutura mecanica da cavidade em guia de onda dielétrico descrita no experimento
de pesquisa de novas linhas IVL. Para isso, construimos um guia de onda hibrido
retangular cujas dimensdes possibilitam seu acoplamento diretamente no interior da
cavidade dielétrica e assim usar sua estrutura ( vacuo, varredura, microfone, etc ). O guia
hibrido construido consiste de duas placas de aluminio polido, de 1.2 m de comprimento
¢ 40 mm de largura, dispostas paralelamente 4 distdncia de 1 cm. Esta configuragio ¢
conseguida através de espagadores dielétricos calibrados, colados nas bordas externas das
placas metalicas. Estes espagadores sio placas retangulares de pirex de 1.2 m de
comprimento por 1.3 cm de largura. Nas figuras 2.2 e 2.3 esquematizamos o guia hibrido
e a cavidade IVL Stark respectivamente.
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)\ Pirex

Figura 2.2 - Guia de onda hibrido 1.2mx 1.3 cmx 1 cm

Nesta nova configuragio de cavidade, com Free Spectral Range igual a 125 MHz
(FSR = ¢/2L ), somente as moléculas contidas no interior do guia irdo participar da agéo
laser. Dessa forma, podemos utilizar as placas de aluminio como eletrodos para a
aplicacdo de campo elétrico externo. Para isso, confeccionamos o espetho de entrada da
excitagio com caracteristicas particulares. Tal espelho, de substrato de vidro plano com
deposigio refletora de aluminio, possui trés orificios. Um central para acoplamento da
radiagdo de bombeamento selado com janela de ZnSe, e outros dois, dispostos em linha
com o primeiro, que permitem, através de acopladores com isolamento elétrico, o acesso
de eletrodos de Cu para o interior da cavidade. Através do contato destes eletrodos com
as placas de aluminio podemos aplicar campos elétricos da ordem de kV/em diretamente
a0 meio ativo. Na fotografia 2.1 visualizamos estes eletrodos devidamente fixados junto
20 espelho de entrada. O outro espelho da cavidade ¢ o mesmo usado na cavidade
dielétrica. Assim, o guia hibrido passa a desempenhar duas fun¢des distintas: \a) guiar a
radiagdo IV ¢ IVL no seu interior ¢ (b) como eletrodos para aplicagfio de campo elétrico
homogéneo ao meio ativo. Testes preliminares foram realizados neste modelo de
cavidade com o intuito de otimizar seu funcionamento como ressonador laser IVL e
caracterizar a faixa de pressdo étima de trabalho uma vez que o medidor de pressdo Pirani
ndo é acoplado diretamente no interior do guia e sim externamente a ele [2.1].

Esta configuracio de cavidade Fabry Perot com placas Stark dispostas no interior
foi introduzida por Fetterman ef. al [2.2] num trabalho de geragdo de linhas IVL com a
amédnia ( NH3 ). Neste trabalho o objetivo era deslocar a frequéneia da transigdo de
absor¢do através do campo elétrico e assim obter novas coincidéncias com a excitagio. O
uso desta cavidade em experimento para observar o comportamento da emissfo laser IVL
com o campo foi primeiro realizado por Tobin el. al. [2.3].

Uma caracteristica importante apresentada pela emissdo IVL gerada com a
cavidade hibrida é quanto a sua polarizagfo relativa ao campo Stark. A polarizagéo da
emissio IVL é sempre perpendicular ao campo Stark ( paralela as placas ) independente
da orientagdio da polarizagio do CO7 relativa as placas do guia. Esta caracteristica da
polarizagio ¢ causado pela diferente atenuagio sofrida pelas duas polarizagdes, paralcla e
perpendicular, se propagando no interior do guia. Os modos de menores perdas séo
aqueles que possuem o campo elétrico E polarizado paralelamente as placas metalicas
[2.4]. Assim, com o uso do guia hibrido ¢ possivel estudar os efeitos de campos externos
sobre o meio ativo, no entanto, perde-se a informag#o referente a polarizagdo da radiagio
IVL que é fundamental para assignment de transigdes.
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Cavidade Laser TVL em Gula de Cnda
' sisriDO '

DIDOR DE PRESSAG SAIDA DE Gis
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GUIA HiBRIDO

MICRBMETRO Z

Figura 2.3 - Cavidade laser IVL em guia de onda hibrido.
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B- Cela Fotoacustica Stark

O comportamento da absorgdo IV com o campo foi estudado usando-se uma cela
fotoaciistica construida com eletrodos Stark. Esta cela possui estrutura cilindrica de
material dielétrico ( acrilico ) adequadamente usinada para acoplar os eletrodos,
‘microfone e conexdes para medidor de pressfio, entrada de amostra e véacuo. As
extremidades s3o seladas por janelas de ZnSe através de O-rings que permitem o
acoplamento da radigio de bombeamento na cavidade. Nas figuras 24 e 2.5
esquematizamos a cela fotoacustica construida.

Os eletrodos sio usinados em aluminio de 20 mm de largura e 35 mm de
comprimento. Eles sio devidamente fixados no centro da cela espagados de 5 mm.
Campos elétricos até 4000 V/cm, medidos diretamente por um voltimetro conectado junto
as placas, podem ser aplicados sem ocorrer descarga através do gas.
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Figura 2.4 - Cela fotoacustica Stark em perspectiva.
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Figura 2.5 - Cela fotoacustica Stark : corte longitudinal
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S o Neste modelo de cela, pressio de base da ordem de 10-3  Torr ¢
 gonseguida através de uma bomba de vicuo mecanica. Entretanto, observamos que esta
ressdo nfo era mantida dada a caracteristica de porosidade do acrilico. Sendo assim,
nstruimos outra cela com estrutura cilindrica de vidro pirex ( ® = 50 mm ). Os novos
etrodos, por sua vez, sio laminas de vidro de 25 mm de largura e 75 mm de
. comprimento ( laminas para uso em microscépico ) sobre as quais depositamos uma
" camada fina de cromo seguido de aluminio. Estes eletrodos sio devidamente colados
_“lateralmente, com espagamento de 5 mm, em outras duas placas também de vidro
" formando assim a estrutura esquematizada na figura 2.6. Nesta estrutura colamos um
rmicrofone e assim a acoplamos diretamente no interior do tubo de pirex. Fios elétricos
- sfio conectados aos eletrodos ¢ microfone permitindo o contato elétrico com o exterior.
‘As extremidades da cela sdo fechadas por flanges de aluminio com orificio central para
acoplamento da radiagio externa. Estes orificios s#o selados por janelas de ZnSe através
de O-rings. Conexdes para vacuo, amosira e medidor de pressfio sfio devidamente
acopladas ao tubo de pirex. Com esta nova configuragdo de cela, presséo de base da
ordem de 10-3 & atingida ¢ mantida constante o bastante para néo interferir nos resultados
 pretendidos além de permitir a aplicagio de campos da ordem de 4000 V/em, Os
microfones adaptados nas celas possuem caracteristicas semelhantes aos mencionados no
capitulo 1 ( sensibilidade da ordem de 5 mV/Pa [2.5] ). Inicialmente fizemos uma
caracterizagiio da resposta do microfone em fungdo do sinal fotoacustico para as celas
construidas afim de verificar a existéncia de ressondncias aclsticas na regido das
frequéncias usadas para modulagdo da radiagdo de excitagdo. Ndo foram identificadas
ressondncias na regido proxima a 50 Hz.

Alta tensdo

vidro Microfane

Depésite de___
Al

Eletrodos

Figura 2.6: Eletrodos Stark utilizados na cela de vidro.

Uma fonte de tensdo dc ( 0-3000 V ) é conectada aos eletrados das celas ou
cavidade hibrida para criar um campo elétrico homogéneo entre eles. Este campo €
monitorado por uma rampa externa. Resisténcias de ballast sio associadas em série com
os eletrodos para limitar a corrente em possiveis descargas e assim evitar danos a fonte.
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2.2- Efeito Stark em moléculas do tipo Metanol.

O efeito Stark tem sido tratado em vérios livros textos com destaque para o de
HC.H Townes e A.L Schawlow [2.6]. Neste livro ele ¢ analisado de forma completa ¢
normalmente referido como base tedrica em outros trabalhos. Particularmente, para
moléculas laser ativas do tipo metanol o efeito Stark foi estudado em detalhes por JO.
Henningsen [2.7] € por F. Strumia € M. Inguscio {2.8] tornando-se uma importante
ferramenta espectroscopica para caracterizagdo destes metos. Aqui, faremos um resumo
dos principais conceitos destes textos objetivando coniribuir para a correta interpretagdo
dos resultados experimentais obtidos neste trabalho.

Considerando as caracteristicas espectroscépicas da molécula de metanol,
descritas no item 1.2 do capitulo anterior, ela pode apresentar, em primeira ordem, efeito
Stark linear ou quadratico. Para os estados E, duplamente degenerados, e os estados 4
para os quais o desdobramento em K nio ¢ resolvido o efeito Stark ¢ linear. De outro
modo, para os estados A que apresentam desdobramento em K resolvido e maior que a
energia Stark o efeito é quadratico.

A- Deslocamento nos niveis de energia do metanol.

Uma efetiva avaliagio do efeito Stark sobre os niveis de energia do metanol ¢
complicada devido A presenca da componente ortogonal ( u, ) do momento de dipdlo

el“trico permanente da molécula ( ela ¢ levemente assimétrica ). Entretanto,
desprezando-se a contribui¢fo desta componente implicara num erro da mesma ordem da
precisdo dos valores conhecidos do momento de dipdlo elétrico permamente da molécula.
Assim, o termo dominante para a energia Stark € devido & componente de momento
dirigida ao longo do eixo de quase simetria da molécula p ;. Sua contribui¢do na
Hamiltoniana é diagonal em todos os nimeros quinticos #.1, K, J. Entdo, em primeira
aproximag#o, a energia de um subnivel M na presenca de campo elétrico, igual a de um
rotor simétrico, é dada por [2.6]:

KM

AG = - —
@ u"EJ(J+I) (1)

onde E ¢ o campo elétrico.
Termos ndo diagonais sfo introduzidos pela componente ortogonal do momento
(). Estes termos também levam ao efeito Stark linear representado por [2.8]:

EM
A f(nx,K,J,C.D,.B)

R T 2)

onde f é fungdo dos numeros quénticos do estado e das quantidades C, B, ¢ Dgp
relacionadas com os momentos de inércia da molécula. Uma expressédo explicita de fpode
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ser encontrado na referéncia [2.7]. Para moléculas do tipo metanol, Awp € uma fragdo
pequena ( poucos porcentos ) da contribui¢do dada pela equagdo (1). Assim, considerando
os dois termos lineares, temos para a energia Stark :

Aw =— pnz K,J)

K
Jr(f + ( 3 )
onde [2.7,2.8,2.9]:

p(ntK)=C +CJU+) = (4)

Portanto, a equagio (3) é uma boa aproximag¢io para o efeito Stark linear,
particularmente para niveis excitados onde a precisdo do valor do momento de dipélo ¢
baixa.

Para os estados A com desdobramento em K resolvido, a energia Stark €
exatamente diagonal & uma submatriz envolvendo os dois niveis desdobrados, conforme
[2.6]. Com isso, as energias dos pares, desprezando contribui¢Bes de 1 e denotando por

Ule U¥ as energias dos niveis sem campo elétrico, sdo dadas por:

1
vl +u ((U'-UrY [p"EKMT :
Ve="73 i[[ 2 ] "JT+D

Da expressdo (5), para baixo valor de campo resulta em efeito Stark quadratico,
ou seja:

)

g0 =

2
1 p”EKM]
I ~Frf
Usso 2U +A[.I(J+I)

| plEKMT
Uino =U A(J(J+1)

ondeA=lﬂ-U“.

Para alto valor de campo, também da expresséo (5), o efeito Stark resulta linear,
ou seja:

U - ut+u* |-"|;Ew
g0 — 2 J(J"'I)
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Este resultado ¢ analogo ao efeito Stark linear de um estado duplamente
degenerado de energia igual a média das energias dos estados desdobrados.

Com as equagdes acima, podemos calcular o deslocamento de energia de qualquer
transigio provocado pelo campo elétrico. Basta, calcular a diferenca entre os
destocamentos sofridos pelos niveis inferior e superior considerando os nameros
quanticos, regras de selegdo e simetria dos niveis.

Sabemos que moléculas do tipo metanol apresentam uma grande variedade de
transi¢des rotovibracionais permitidas. Cada transicio particular apresentard um
comportamento caracteristico na presenga de campo. Porém, podemos agrupa-las
segundo as regras de selegdo permitidas conforme serd analisado no proximo item.

B- Efeito Stark em transictes rotovibracionais

O efeito Stark numa transi¢3o rotovibracional se caracteriza pelo efeito do campo
sobre os niveis que participam da transigdo. Assim, o efeito pode se apresentar de varias
maneiras mas dois casos sdo particularmente simples. Quando ambos os niveis exibem
efeito Stark linear ( estados E ), o deslocamento resultante na frequéncia da transigéo
também se apresentaré linear com o campo. Quando ambos exibem desdobramento em X
(estados A) e a energia Stark ¢ menor que esse desdobramento, o deslocamento em
frequéncia da transigfo serd quadratico.

Entretanto, para o caso em que a energia Stark supera o desdobramento em X dos
niveis, o comportamento da frequéncia da transi¢do torna-se complexo was podemos usar
a equagdo ( 5 ) para seu cdleulo [2.8).

Qutro aspecto a considerar para a analise precisa do efeito Stark ¢ o momento de
dipolo elétrico dos niveis envolvidos na transicdo. Se os niveis pertencem a estados
vibracionais diferentes, os valores de p diferem de poucos porcentos (3%-10%) mas
devera ser considerado numa anilise mais precisa. Para niveis pertencentes ao mesmo
estado vibracional as variagdes de | sic menores em torno de 1%-2% para o metanol.
Dessa forma, para o metanol podemos desprezar, em primeira ordem de p, as variagdes de
| e suas contribui¢des serfio consideradas como pequenas corregSes no caleulo para o
perfil de ganho da transi¢fio. A variagfo do momento de dipolo de particulares transi¢des
do metanol foram analisadas por L.H Johnston et. al. {2.9] num trabaltho mais geral
sobre o espectro do metanol com uso do laser de HCN. Neste trabalho ¢ também
analisado a complexidade em se obter um modelo para a correta avaliagdo das
componentes do mromento de dipéle de um dado nivel. Estas consideragOes serdo
analisadas mais adiante neste trabatho para interpretar os resultados experimentais
obtidos.

Para expressar de forma ndo duvidosa o deslocamento em frequéncia de uma dada
transigio com o campo, é necessirio adotar um critério de identificagio dos niveis
envolvidos. Seguiremos para isso, o esquema da figura 2.7 onde os nimeros quanticos
indicados nas expressdes, daqui em diante, se referem ao nivel superior da transi¢do
( que é o nivel comum da absor¢do e emissdo ).
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o V=L1LJ,K

M1 M M+1

V=1 JAJLK-AK

@ V=0 JAJ, Kp

M-1 M M+1

Figura 2.7- Esquema de identificagdio para os subniveis M nos estados fundamental e
excitado de moléculas laser ativas.

E por fim, calculamos o deslocamento ( AV = Vgynerior = Vinferior ) €M frequéncia
de uma dada transic#o através das equagdes que se seguem:

A- Para as transi¢des de excitagfo: (com AK=0)

1)J-1—> J(RamoR)

K
Av = ET(J—Z_—}){;LO(J+I)— w (T-DM-p,(G+DAM}  (6)
2)J — J(Ramo Q)
K

Av=EJ(J+1){urue)M—quM} (7)

3)J+1 > J(Ramo P)
A= B LT (DM - poJab (8)

JT+1)(J+2) Yol ~He Ho

Onde g e M sdo respectivamente o momento de dipélo do nivel inferior e
superior, ¢ A M =0 e + 1 para as transi¢des T € O respectivamente.
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B- Para as transi¢des de Emissdio: Assumindo que Hgyperior = Winferior €MOS:

DAK=0;J 31

K
2)K—K-1;AJ=0
___ME -
Av = J(J+I)[M+(K nam] (10)
3)K->K+1 ;AJ=0
Av=J(J+I)[M—(K+I)AM] (11)
4) K-K-1 ; J»J+1
__-pE_ [J+2K B ]
AV—U+I)(J+2)L 7 M+(K-DAM (12)
5) K—K+1 ; J>J-1
_BE [J+K+I ]
AV-J(J_DL i1 M—(K+DAM (13)
6) K—oK-1; J=J-1
__pE [2K-J-1 }
Av-J(J_l)I_ T M—-(K-DAM (14)
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7) K—»K+1 ; J>J+1

_ pE  [J-2K
U+l 7

AV M—(K+I)AM] (15)

Interesse particular é o pemiltimo caso ( 6 ). Se K = J/2 o primeiro termo dentre
os parénteses torna-s¢ desprezivel e assim todas as componentes M se colapsam em
somente dois pacotes correspondendo a regra de selecio AM = £ 1. Neste caso, a linha
laser IVL é observada desdobrada em apenas duas "componentes” com a aplicagdio do
campo elétrico. Este comportamento ¢ apresentado por virias das linhas fortes do metanol
e suas espécies isotopicas. Esta informagfio ¢ util para a correta identificagdo dos niveis
envolvidas no ciclo laser além de permitir a sintonizagéo da linha laser IVL através do
campo. Este comportamento serd analisado com detathes nos resultados experimentais
mais adiante.

C- Intensidade Relativa das componentes Stark

Embora os deslocamentos de energia das componentes M estejam
completamente determinados pelas expressdes apresentadas no item anterior, a analise
completa dos experimentos necessita ainda do conhecimento da intensidade relativa
destas componentes.

Inicialmente consideremos alguns fatores associados as linhas laser IVL geradas
por excitagio Optica. Estas linhas oscilam normalmente em pressdes proximas a 100
mTorr. O campo elétrico aplicado ao meio ativo, nesta faixa de pressdo ¢ limitado a
intensidades de poucas centenas de V/em, sem descarga através do gas. Além disso,
nestas pressdes a largura de linha homogénea da emissdo laser é da ordem de MHz.
Sabemos também que nas transi¢des laser IVL estdo geralmente envolvidos niveis
caracterizados por valores altos de J. Estes fatores combinados implicam que , na maioria
dos casos, estejamos abaixo do limite de resolugdo individual das componentes M
através do campo. Entdo, os espectros experimentais representam uma média de todas as
componentes M.

A intensidade das componentes de uma linha IVL depende apenas dos numeros
quinticos J ¢ M e uma expressao geral pode ser obtida para cada regra de selegdo. M.
Inguscio et. al. [2.10] mostraram experimentalmente que colisdes alterando o valor de M
ndo sio frequentes para reorientar as moléculas enquanto estiverem no nivel laser
superior. Isto foi concluido devido a acentuada diferenca obtida nos padrbes de
intensidade para orientagdes diferentes da polarizagdo do campo de excita¢dio ( Ecp)
relativa ao campo externo Stark. ( Eggrt ). Ou seja, colisies aleatdrias entre estados com
valores diferentes de M no estado excitado séo despreziveis comparadas com a relaxacio
entre diferentes estados rotacionais. Portanto, cada componente M participa do sistema
laser sem qualquer mistura sensivel com outras componentes exceto aquelas permitidas
pelas regras de selegdo de dipolo elétrico dadas por: AM = 0, + 1. Consequentemente,
outras componentes do estado excitado ndo participam da agdo laser quando a cavidade ¢
ajustada para agfio laser de somente um dado conjunto de componentes resolvidas.
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B  Com isso, a intensidade de uma dada componente serd calculada através do -
* produto de dois fatores de intensidade relacionados com a transigSes de excitagdo e
. emiss#io apresentados na Tabela 2.1 [2.7]. Nestas transi¢des devemos considerar as regras
" deseleglio: AJ=0,£1;AK=0t1eAM =0, £ 1. Para a emisso, somente transi¢des
com AM, = 1 sfo possiveis devido as propriedades do guia hibrido usado, conforme
mencionada anteriormente. Isto ndo & verdade para a excitaco. Neste caso podemos ter a
polarizagio arbitrdria relativa ao campo Stark e assim induzir transi¢des com AM = 0,%1.
Estas transi¢Ses foram identificadas anteriormente por "{Eco; ||\ Egigri) © € (Ecoz4Egtark )
Mudancas no padrio de intensidade poderfio ocorrer como consequéncia de
deslocamentos de frequéncia ocorridos na transicdo de excitaglo. Entretanto, nas
condigBes experimentais normais, campos elétricos baixos sdo aplicados a0 meio ativo.
Sendo assim, o deslocamento Stark provocado &€ menor que a largura Doppler da
transigdo de excitagdo e portanto pode ser desprezado este efeito.

Ent#io, o espectro de emissdo de uma dada linha laser IVL na presenga de campo
elétrico externo pode ser obtido combinando os deslocamentos de frequéncia calculados
pelas equagBes apresentadas no {tem anterior com o padréio de intensidade determinado
através dos fatores da Tabela 2.1. A variagiio de JJ na transigio de absorglio € indicada na
1* coluna e da emissfo na 22 Na 3® e 4* colunas indicamos a variag8o de M na absorglo e
emissdo respectivamente. E na ultima € dado o fator de intensidade.

Tabela 2.1-Fatores de intensidade para as combinag¢des de excitagio e emiss#o.

Alg | Adg | AMg | AM, Fator de intensidade

1 -1 0 1 | 4(F- M2)(Jx M)(JiM-1)

1 0 0 1 | 4(J%- M2)(Js M)(Jt M+1)

0 -1 0 +1 | 4MZ(JeM)( JEM-1)

0 0 0 1 | 4MEJEM)( JE M+ )

-1 -1 0 1 | 4((J+1)< - M) M)(JFM - 1)
-1 0 0 *1 | 4((J+D7 - M2)(UeM)(JE M + 1)

1 T | DD Tl | [(M-DTM)+-M-DI-MY (T M) (J¥M-1)

1 0 |+ | 21 | [TFM-D M+ -MD-MJTRM)(J £ M+1)

0 1|+ | 2l | (W-M+ DT M) M+ D[T-M) T M) (T M-1)

0 0 | IR0 | 2l | [(-MT DI+ M)+0+M+ DM M)t M-1)

-1 T A | 21 | (M 2)(-M+ D+ T+M+2)(T+M+1) ) (J-M)(FrM-1)
-1 0 | FHD | £l | (-M+2)F-M* 1) +(T+M+2) (J+M+1) JFM) (FEM+1)
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2.3- Emissdes laser [IVL na presenca de campo elétrico

Em condigBes normais de operago, a sintonizagdo em frequéncia das linhas IVL
& limitada a poucos MHz dentro da largura de linha da transi¢éio molecular. O efeito Stark
foi proposto como um método capaz de aumentar significamente esta sintonizag#o além
de fornecer dados adicionais acerca dos mecanismos determinantes da agfo laser IVL.
Isto foi inicialmente demonstrado nos trabalhos de M. Inguscio et. el [2.11} e de S.R.
Stein et. al. [2.12] seguido por varios outros [2.13]. Para linhas [VL de alta intensidade,
sintonizagdes de até 1 GHz ja foram observadas [2.14]. Este aumento ¢ equivalente a
identificagdio de vérias novas linhas IVL o que estimula a realizag@o destes experimentos.
Além desta sintonizagfio, o efeito também permite o deslocamenio da frequéncia da
transigio de absorgio [2.2]. Conseguentemente, novas absor¢des, candidatas a gerar
novas emissdes [VL, podem ser sintonizadas em coincidéncia com a excitagdo.

Afora os aspectos associados com a sintonizagio das transi¢Bes de absorgdo €
emissdo, outro caracteristica importante a ser analisada ¢ a dependéncia da intensidade
destas transi¢des com o campo aplicado. Isto, pode auxiliar no completo entendimento do
efeito Stark nestes lasers ¢ habilita o uso das linhas IVL em outros experimentos.

Para analisar a eficiéncia das emissbes [VL na presenga de campo, consideremos
os comportamentos; primeiro da emissio IVL com o campo em seguida o da transi¢do de
absorgdo.

A- Comportamento da emissio laser IVL com o campo elétrico

Intuitivamente, na presenga de campo elétrico crescente espera-sé um decréscimo
na intensidade da emissdo IVL. De fato, o ganho da emissdo € dividido entre todas as
possiveis componentes Stark de acordo com as regras de selegdo ¢ probabilidade da
transicio. Entretanto, observagdes experimentais demonstram que C€ampos elétricos
pequenos ( da ordem de 102 V/cm ) podem causar um considerdvel aumento na
intensidade de determinadas emissdes. Este comportamento é observado somente para a
polarizagio de excitagio perpendicular ao campo Stark, ou seja, apenas as transi¢des de
absorcio com AM =11 sdo excitadas.

Neste ftem, analisaremos este comportamento inicialmente inesperado visando
descrever os fendmenos envolvidos. Para isso, repetiremos particulares experimentos
com a finalidade de verificar o sistema experimental construido e assim usa-lo para
estudar o comportamento de novas emissdes IVL.

O aumento da intensidade com o campo foi observado primeiramente por Tobin
et. al. [2.3] na emissdo de 118 pm ( CH30H ) cujo aumento relativo maximo foi de
aproximadamente 0% para campo ¢m torno de 120 V/cm. Outros trabalhos foram
também realizados neste assunto afim de interpretar o comportamento das emissoes,
dentre os quais destacamos o de K.P. Koo et. al. [2.15] € o de M. Inguscio et. . f2.16].
No primeiro, os autores interpretam o comportamento das emissdes IVL ( 118 ym ¢
170 pm ) segundo um modelo vetorial clissico que para uma analise geral apresenta
limitagdes. No segundo, o comportamento & sistematicamente investigado em fungo de
véarios pardmetros tais como pressdo do meio ativo, sintonizacdo da cavidade IVL e
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regras de selegdo das transigdes. Os pontos relevantes deste trabalho serfio discutidos a
seguir através da analise dos nossos resultados experimentais.

Para melhor interpretar o efeito de campo elétrico nos lasers IVL consideremos
as emisses de 118 e 170 um do CH3OH excitadas pela 9 P(36) do COp. A 118 pm, de
polarizagiio perpendicular, foi a primeira linha do CH3O0H a se observar o efeito Stark
( desdobramento ) [2.13] além de ser a mais intensa na ragiio do IVL. A de 170 um,
polarizagio paralela, também ¢é intensa o suficiente para usi-la neste experimento.
Particularmente, estas emissdes possuem nivel laser superior comum conforme
esquematizado na figura 2.8.

7 8
16
(o
_1 15
16 @
15 9 P(36) +24 MHz
—i 16

Figura 2.8 - Niveis de energia e diagrama das transi¢cdes do CH30H .
(a) 118 pm ; (b) 170 wm

Na figura 2.9, representamos simultdneamente a intensidade destas emissdes em
fungdio do campo usando o arranjo experimental descrito anteriormente com a2 polarizagéio
do CO, perpendicular ao campo Stark. Para registrar estas curvas, cada emissdio €
sintonizada ¢ otimizada em campo zero e assim 0 campo elétrico é aplicado.

Notamos da figura 2.9 uma diferenca sensivel no comportamento das duas
emissBes na presenca de campo. De fato, apesar das transi¢des envolvidas possuirem
mesmo nivel superior ( k=8,/=16 ), a linha de 118 um sofre um aumento na intensidade
para baixos valores de campo seguido de uma queda enquanto que a 170 pm sofre apenas
uma queda acentuada da intensidade. Estes comportamentos serfio analisados
considerando as regras de selegio destas transigdes. A emissfio de 170 pm segue as
regras AJ=0 ¢ AK=-1, enquanto 2 118 um segue AJ = AK = -1. Assim, para a emisséo de
118 um, conforme equag#o ( 14 ) do item anterior, ¢ esperado um desdobramento em
dois pacotes préximos contendo todas as componentes Stark pois a condigio k=J/2
também & satisfeita. Para a emiss3o de 170 um, de acordo com a equagdo ( 10 ) do mesmo
ftem, & esperado uma acentuada queda na intensidade causada pelo seu desdobramento
 em vérias componentes (47 no total). Podemos ilustrar, tedricamente, 0 comportamento

" destas emissBes através do respectivos padres Stark calculados. Na figura 2.10
mostramos estes padrdes para campo de 1.0 kV/em.
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Figura 2.9- Poténcia de Saida IVL vs Campo Elétrico
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- Figura 2.10- Padrdo Stark Tedrico das emissdes laser vs Campo Elétrico
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: Experimentalmente, a figura 2.11 mostra o desdobramento da emissfio de- llﬁpm". .
_ ___em dois pacotes correspondentes as regras AM = t1. Esta figura também ilustrazo -

-~ Para baixos valores de campo ocorre um aumento na intensidade da emiss&o enquanto

para campos maiores ocorre um decréscimo na intensidade acompanhado do
~ desdobramento em duas componentes, como esperado.

n

Intensidade da emissdo IVL (u.a. )

.

D 100 130 200 250 300 350 450 Vim
Verredura da Cavidade IV

Figura 2.11 - Comportamento da emissdo de 118 pm na presenga de campo elétrico.

Através da varredura descrita  anteriormente, pode-se  determinar
experimentalmente o coeficiente de desdobramento ou coeficiente Stark da emissdo. Este
coeficiente é uma informacgéio adicional fundamental para confirmar ou auxiliar na
identificagio dos niveis envolvidos no ciclo laser. Ele ¢ fungdio das regras de selegdo,
nameros quénticos J ¢ K dos niveis além do momento de dip6lo elétrico desses niveis.

Para obter o coeficiente Stark da linha 118 pm e depois confrontd-lo com o
calculado, através dos numeros quénticos propostos para os niveis, fizemos uma
varredura da cavidade para campos maiores. A figura 2.12 ilustra a varredura em campos
de 200, 400 ¢ 600 V/cm. Notamos o desdobramento crescente da linha com o campo. Na
figura 2.13 determinamos o coeficiente Stark. Nesta figura, indicamos o Free Spectral
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Capituio 2 - Efeitos de campo eléirico em lasers moleculares no IVL.

Range da cavidade, no caso 125 MHz, e o desdobramento da linha (Splitting). O valor
do coeficiente Stark é determinado pela média dos valores obtidos para vérias varreduras
em campos diferentes.O coeficiente assim determinado foi de 26 £ 5 MHzkV/cm em
boa concorddncia com o calculado de 26.4 MHz/kV/cm, com p = 0.89 D. Este
resultado ilustra a potencialidade do efeito Stark como uma técnica espectroscopica capaz
de fornecer dados adicionais para a andlise de moléculas complexas como o metanol.

25

CH,OH- 118 um

»
o
T

1

=
[3,]
T
L]

=
[=)
T
1

L=}
(%) ]
T
i

Intensidade da Fmissio (u.a. )
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{
—
[

Z 200 Viom 400 Viem 600 V/ian

Varredura na Cavidade

Figura 2.12- Intensidade da emissdo de 118 ym vs varredura da cavidade na
presenga de campo elétrico de 0, 200, 400 e 600 Viem.
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5L E =400 Viem
CH,0H.- 1183m
-~ 1 SR =125 Mk
3 10]
%
§ 05|
g 00|~ — ]

Varmredura da Cavidade

Figura 2.13- Determinagdo experimental do coeficiente Stark da emissdo de 118 pm.
FSR=Free Spectral Range; S= Stark Splitting; Coxp= 26 * S MHz/kV/aiu

Outro caso de importéncia e interesse envolvendo o efeito Stark, é aquele em que
a estrutura Stark € resolvida nas vdrias componentes. Este comportamento ¢ independente
dos valores de X, AK e A J e ocorre sempre que o valor de J envolvido na transiglo laser,
é pequeno o bastante para preservar ganho suficiente, quando as componentes M mais
intensas sio completamente resolvidas, Este caso tem grande interesse espectroscopica
pois permite uma perfeita e completa identificagdo dos niveis. Analisemos este ¢as0
considerando a emissfio de 205 pm do CH30OH excitada pela 9P(34) do laser de COz-A
operagiio desta linha na presenca de campo elétrico foi estudado por Inguscio et, al. [2.17]
mostrando a dependéncia linear do seu desdobramento com o campo. Esta emisso possii.
o nivel laser superior com os nimeros quénticos (J,K):(6,3). : :
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. A figura 2.14 mostra a intensidade desta linha em fungéio do campo. E clay
: também o aumento na intensidade para valores baixos de campo seguido por de um
" *decréscimo.

25|

cLoH .
- 9F34) A =205m
20

15
10

05

Intensidade da Emissao IVL. (u.a. )

0'0 2 1 L L . i 1 L
0 () 10 10 0 20 LY

Campo Hétrico ( Viem)

Figura 2.14 - Intensidade da emissdo de 205 wm vs Campo elétrico.

Na figura 2.15, observamos o comportamento em fungio do campo e varredura da
cavidade. Notamos novamente em (a) umn aumento na intensidade para valores baixos de
campo. Para campos crescente, em (b) e (c), observamos os dois pacotes,
correspondendo as regras de selegio A M = + I, se afastarem. Para campos ainda
maiores, somente a componente de maior ganho ainda oscila, e entio, vemos nitidamente
a resolugdio das componentes M da estrutura Stark. Em (d) as componentes mais intensas,
correspondendo a M = 2,3,4 apresentando ganho laser, sdo mostradas, enquanto em ()
mostramos as componentes M=2,3,4 e¢ 5 respectivamente. Para uma avaliaglo da
resolugdo alcancada neste experimento, 0 espagamento entre as componenetes M, para
. campo de 1.0 kV/em, é em torno de 10 MHz ( 3 x 104 ecm'l ) , ou seja, o espectro
\*ieegistrado ¢ de altissima resolugso.
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]
-

Figura 2.15- Intensidade da emissdo de 205 pm em fungdo da varredura da cavidade
para diferentes campos aplicado em V/cm:(a) Zero e 100; (b} 250; (¢) 500; (d) 800; (e)
900.
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Na figura 2.16 mostramos o padrdo Stark teérico da emissdo de 205 um para
campo ¢ 1.0 kV/em. Comparando este padriio com a estrutura obtida experimentalmente
( figura 2.15 ) vemos que as componentes M deste espectro estdo associadas com a regra
AM = +1. De fato, o perfil de intensidade experimental segue o padréio calculado.
Portanto, ¢ possivel identificar corretamente cada componente M.

T 34 -4-3 CILOH -9 P(34)
: 2 2 205 m +i2sMiE 1
3 M=t > 5 M=1
% i 6 -6 i
i 'I Il ] 1 1] |'
45 0 -2 0 50 100 169
Deslocamento Stark ( MHz )

Figura 2.16 - Padrdo Stark tedrico da emissdo 205 pm do CH3OH para E = 1.0 kViem

Resultados experimentais mostram também que o aumento méximo relativo da
emiss#o IVL é maior em pressdes baixas ¢ depende das perdas da cavidade laser [2.15].
Além disso, ¢ camno elétrico para 0 miximo aumento nﬁo depende da press&o do melo
ativo.

As caracteristicas das linhas apresentadas até entio nfio s#io gerais. Existem
emissdes IVL que na presenga de campo elétrico nilo apresentam qualquer: eféito na
intensidade. Isto pode ocorrer com linhas que apresentam somente efeito Stark quadrético
¢ pequeno deslocamento em frequéncia ( para o metanol corresponde aos ‘estados 4 que
exibem grande desdobramento com X ). Outro exemplo, sfio as emissbes que possiiem o
niimero quéntico K igual a zero para os niveis. Este & o caso da emiss3o de 570 um do
CH3OH excitada pela 9 P(16) do COp. Esta emissfio ‘estd associnda & transwﬁes
caracterizadas pelos mimeros quinticos (0,0,11)->(0,0,10). Para campos até 400 V/em
nfio observamos variagéio da intensidade conforme mostrado na figura 2.17.
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115 I 1 1 - 1
CH,OH- 570 ym
9H(16) +64 M

1‘0 WWM\/W B

o
Ut
T
1

Intersidade da Emissao (u.a. )

. 1 i 1 M 1 i i "
0'00 100 y.4 4 30 40 S0

Campo Blétrico ( Viem)

Figura 2.17. Intensidade da emissdo de 570 um vs Campo elétrico.

Vale lembrar que para os resultados obtidos e discutidos até aqui a polarizagfo de
bombeamento foi sempre escolhida perpendicular ao campo Stark , ou seja, somente
transi¢des com AM= + I s8o excitadas,

De outro modo, para a polarizagfo paralela ao campo Stark, ou seja, as transi¢des
com AM = (0 serfio excitadas, o campo elétrico produz somente queda na intensidade de
todas as linhas. Este comportamento, esperado numa primeira andlise, foi observado em
inimeros trabalhos [2.8]. Entdio, para o completo entendimento dos mecanismos que
descrevem os lasers IVL na presen¢a de campo, é necessério ainda uma investigagio do
comportamento da transi¢do de absorgéo com o campo.

O comportamento dos lasers IVL na presenca de campo foi sistematicamente
estudada e interpretada por Inguscio et. al. [2.15] como uma combinagdo de efeitos
induzidos pelo campo na curva de ganho da emissdo e na transi¢o de absorgéo.

Para a curva de ganho, podemos afirmar que ela é sempre reduzida pelo campo.
De fato, 0 ganho ¢ dividido entre as componentes Stark resolvidas, independente da
orientagio da polarizagsio de excitagfo relativo ao campo Stark. Entretanto, para a
transiclio de absorgfio ndo é possivel uma generalizagio de comportamento, conforme
serd analisado a seguir.
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B- Comportamento da transiciio de absor¢iio [V com o campo elétrico.

Os lasers no IVL bombeados opticamente, como sabemos, séo um sistema de trés
niveis acoplados e dentro do perfil Doppler da transi¢3o de absor¢do somente uma fracéo
de moléculas correspondendo a largura de linha do laser de bombeamento é excitada para
o nivel superior.

' Em condi¢des experimentais normais ( pressdo em tomo de 100 mTorr ), a
transiciio de absorgdo & saturada pela radiagdo de bombeamento, isto pode ser observado
através da presenca do Lamb Dip Transferido (LDT) na emissdio [VL. A absor¢do e o
atimero de moléculas no nivel excitado podem ser aumentados se 0 campo elétrico
modificar esta condigiio de saturagdio, por exemplo, aumentando a largura de linha
homogénea da transig&o.

Este aumento provocado pelo campo na largura de linha homogénea pode ser
observado através da andlise do LDT caracterizado na emissédo IVL. A polarizagiio de
bombeamento devera ser perpendicular ao campo Stark. Registramos na figura 2.18 a
intensidade da emissio de 118 um em fungfo da varredura em frequéncia do CO;. Os
dois LDT caracterizados na emissdio [VL foram obtidos para as mesmas condiges de
poténcia , pressdo dn meio ativo e cavidade IVL sintonizada no centro da curva de ganho
da emissdo. O primeiro LDT ¢ registrado sem campo elétrico e o segundo na presenga de
170 V/cm. Notamos um aumento na intensidade da emissdio (em torno de 80% e a
largura do LDT ¢ aproximadamente 1.5 vezes maior na presen¢a do campo. O LDT,
como mencionado no capitulo 1, é um sinal Sub-Doppler associado com a transigéio de
absor¢do ¢ sua largura representa a la,gura homogénea desta transi¢do. Dessa forma,
podemos afirmar que o campo elétrico foi responsavel pelo aumento da largura de linha
homogénea! da transi¢do de absor¢do e consequentemente modificou suas condigdes de
saturagdo. Esta modificagdo nas condiges de saturagio, mais precisamente no parametro
de saturagdo da transi¢do fo1 recentemente explicado através do Efeito Hanle Néo-Linear
[2.18] que sera analisado em detalhes no proximo item.

Para a polarizagdo de excitagdo paralela a0 campo Stark (AM = 0) ndo é
observado qualquer mudanga no comportamento da transi¢io de absor¢io. Assim, a
emissdo IVL na presenga de campo elétrico pode ser interpretado segundo sua curva de
ganho e taxa de absorgdo do meio ativo conforme esquematizadas na figura 2.19.

Resumindo temos: devido a resolugdo da emissdo nas componentes Stark, a curva
de ganho sempre é reduzida na presenga do campo, independente da polarizagdo do
bombeio relativo ac campo. O decréscimo pode ser acentuado ou ndo, dependendo do
nimero e intensidade relativa das componentes resolvidas { curva a ). Para a taxa de
absorgio, distinguiinos dois casos caracterizados pela orientagdio da polarizagdo de
hombeamento. Para polarizagdo paralela ao campo a absorgdo ndo sofre mudanga com
aplicagio do campo (curva b). De modo contrario, para a polarizagfio perpendicular,
ocorre um aumento na taxa de absor¢do ( curva ¢ ). A curva (d) na figura 2.19 ¢ a soma
das curvas (a) ¢ (¢).

LA largura de linha homogénea tém contribuigdes do alargamento por pressdo e alargamento por poténcia,
que pode ser aumentado pelo campo externo.
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CH,0H- 118 m
9 P(36) 24 M

E=0

Putércia de Saida TVL (ua.)
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Frequéncia do 00,

Figura 2.18 - Lamb Dip Transferido observado na emissdo de 118 pm na presenga de
campo elétrico

— - o gabo
---- o taxadeahsorgio

Intensidade (n.a.)

Figura 2.19 - Esquema dos efeitos na emiss@o IVL com o campo:
(@) proporcional a curva de ganho; (b) e (c) sdo proporcionais a taxa de absorgdo para
as duas polarizagdes da excitagdo; (d) = (@) + (c).
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<. -Dessa forma, concluimos que se o aumento da sbsorgdo prevalecer sobre o
decréscimo da curva de ganho, a emissio exibird um aumento de intensidad 0
. campo. Este comportamento é tipico das emissdes com AK=AJ=% ] ( 118 fm. ) De.
"outro modo, se o decréscimo na curva de ganho predominar frente ao aumento da.
absorgdo, a emissdo exibird um decréscimo na intensidade ( 170 uym ). O decrésczme saré__ s
acentuado ou nfio em funcdo da orientagfio da polarizagiio frente ao campo, ou seja, para
‘a polarizagdo paralela com o campo a queda de intensidade sera mais rapida. : _
No préximo item analisaremos o efeito Hanle Néo-Linear através da medlda
direta da absorgdo, com detecgdo fotoaciistica, de amostras gasosas laser ativas em funcfio
do campo elétrico aplicado.

2.4- Efeito Hanle Nao-Linear ( EHNL )

Para muitas das moléculas laser ativas no IVL, o desdobramento das componentes
M devido ao efeito Stark € menor que a largura de linha homogénea, quando a intensidade
do campo elétrico é de poucas dezenas de V/em. Neste caso, um aumento na intensidade
das linhas pode ser observado, conforme mostramos no item anterior, desde que a
polarizagiio da excitagfio seja perpendicular ao campo aplicado. Esse aumento de
intensidade & explicado pelo efeito Hanle N&o-Lincar que prediz um aumento na absor¢éo
saturada para qualquer transigio, quando a degenerescéncia entre as transi¢des
com AM=-1eAM=+] seja removida por um campo externo. Este aumenio na
absorcdio se reflete num aumento na taxa de absorgfio e assim num aumento no ganho
laser. Aumentos de 10-30% na absor¢fio saturada ¢ de 100-700% na intensidade da
emiss#o sdo observadas [2.14].

O efeito Hanle foi observado pela primeira vez por W. Hanle em 1923 em um
experimento com a transigSio ressonante do mercirio em 253.7 nm [2.19]. Este efeito
corresponde a uma mudanga gradual de um sistema de dois niveis para um de trés niveis,
devido a quebra de degenerescéncia por um campo externo. Para baixas intensidades da
radiagiio de excitagdo o efeito é detectado como uma mudanga na distribuigio espacial da
polarizagio da fluorescéncia ressonante. Neste caso, o coeficiente de absor¢io ndo ¢
afetado, ¢ a quantidade de radiagfo absorvida ¢ independente do campo aplicado desde
que niio seja induzido um deslocamento significativo na absorgdo. Histéricamente, este
efeito foi o primeiro cuja interpretaglio necessitou do conceito de superposicdo de estados
quanticos. Este conceito foi de encontro com a " velha " teoria quéntica de Bohr e
Sommerfeld, a qual considerava que um sistema quéntico existitia somente nos estados
puros, ou seja, nos autoestados da Hamiltoniana. Assim, os esforgos para a descrigio
quantica do efeito Hanle foram os primeiros passos no sentido da mecénica quéntica
moderna. Ele é usado com sucesso para determinar experimentalmente o tempo de vida
de estados excitados de atomos e ions.

Para altas intensidades da radiagio de excitagfio, o coeficiente de absor¢fio passa a
depender do campo. Este novo comportamento é denominado Efeito Hanle Néo-linear
(EHNL), também conhecido por " cruzamento de niveis em campo nulo " ( Stimulated
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zero-field level crossing ). O EHNL tem sido desenvolvido nos ultimos anos gragas ao
uso de fontes laser. No EHNL, a emissfo estimulada, ou a saturagfio, passa a ter um papel
importante na absorgio global da amostra, quando se quebra a degenerescéncia dos
niveis com o campo externo. A particularidade deste efeito ¢ que a resolucdo das
componentes leva a um aumento da absorgdo ¢ ndo num decréscimo tipico de outros
efeitos de saturacfo. A aplicagdo do EHNL como uma técnica espectroscépica Sub-
Doppler permite obter a largura individual dos niveis envolvidos numa transigio
(resolugfio sub-natural), o parimetro de saturagdo, além de provocar sensiveis aumentos
na intensidade de linhas laser.

Vérios trabalhos tem sido publicados envolvendo o efeito Hanle Ndo-Linear. Por
exemplo, F. Strumia et. al. [2.18] analisaram o aumento na intensidade de lasers IVL e
mostraram a utilizagdo do EHNL na determinagiio do pardmetro de saturacio nestes
lasers. N. Beverini et. al. [2.20] analizaram o efeito em transi¢des do Ne e Ca através da
detecgiio optogalvénica. No livro texto da referéncia [2.21] ¢ apresentado o tratamento
tedrico para a versdo linear e ndo linear do efeito além de analisar varios exemplos. F.C.
Cruz [2.22] estudou o efeito para o titinio metélico e argbnio iénico através da técnica de
deteccdio optogalvanica de intermodulagdo. Mais recentemente num trabalho in
memoriam 3 W. Hanle (1901-1993) [2.23] sdo discutidos a histéria e aplicagdes do efeito
Hanle nas varias dreas da fisica.

A seguir analisaremos os formalismos tedricos envolvidos com o EHNL que
descrevem o efeito nos lasers IVL.

A- Tratamento Tedrico.

A melhor aproximacdio quantitativa para decrever o EHNL ¢ através do
formalismo de matriz densidade. Seu uso ¢ particularmente conveniente quando se deseja
decrever uma mistura estatistica de estados [2.24]. Este tratamento permite reproduzir as
curvas obtidas experimentalmente, ou seja, a variagdo da grandeza espectroscopica
observada em funcdo do campo externo aplicado. Neste trabalho seria a curva da
absorgio, com deteccdo fotoacustica, em fungio do campo elétrico. O método consiste
em resolver a equagdo de Liouville para um sistema de niveis em questdo adicionando-se
os diversos Hamiltonianos relevantes. Esta resolugdo, em principio aplicavel a qualquer
niimero quéntico e regra de selegdo, torna-se impraticdvel para valores aitos de J, uma vez
que a complexidade da resolugdo cresce rapidamente com © nimero de subniveis
envolvidos. Para a transicio J = 0 —» J = ] o tratamento segundo matriz densidade pode
ser aplicado com sucesso como descrito nas ref [2.20,2.21}. Entretanto, para as transigdes
rotovibracionais envolvidas nos lasers IVL ( J grandes ) este formalismo néo € adequado.
Para a analise do EHNL nestas transigdes, ¢ conveniente calcular apenas o aumento do
coeficiente de absor¢do ( R ) provocado pelo campo externo. Para isso, podemos usar
equagdes de taxa considerando o coeficiente de absorgdo em dois casos limites: 1) sem
campo: o(wm) e 2) com campo de intensidade suficiente para resolver completamente a
degenerecéncia entre os subniveis M: af(m). Dessa forma, os efeitos de coeréncia, tipicos
em campos baixos, serdo desprezados ¢ 0 aumento do coeficiente de absor¢édo poderé ser
determinado por [2.21}.
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@)
R= o@®) (16)

O coeficiente de absorgio de uma linha com alargamento Doppler na presenca de
saturagdo pode ser escrito como [2.18]:

o, [o —mo}z

@) =75 Aa, (17)

onde S = I/ Iq ¢ definido como pardmetro de Saturagfio; I € a intensidade da excitagfo e
I¢¢é a intensidade de saturagdo definida como aquela para a qual a diferenca de populagéio
entre os niveis ¢ reduzida por um fator de 1/2. Esta intensidade ndo € constante para uma
dada transi¢io, mas depende da orientag8o da polarizagio do bombeamento relativo ao
campo Stark.

Quando a degenerescéncia dos subniveis M é removida, cada transigfio ¢ saturada
independentemente e, em geral, o coeficiente de absorgio total ¢ diferente daquele
calculado pela equagdo (17).

O fator R € dependente do pardmetro de saturagdo ¢ pode ser calculado em fungéo
de J e das regras de selegfio de A J usando o formal!’smo dos coeficientes de Clebsch-
Gordan [2.18]. Considerando Awpgm << AWpgppjer (isto € verdadeiro para baixa pressdo)
podemos desprezar a exponencial da equagiio (17) ¢ R (§) serd calculado, supondo
excitagio por onda plana?, segundo as regras de selegdo pelas expressdes [2.21]:

i JUJ+DH-MM+1)
T

Mn-d JI+D- M(M + 1)]5
[I +38 4J(J +1)

5,

Mu—J Mz T‘
{“3'941(]4-1)

R(S,J > J)=

(18)

2Pars um feixe Gaussiano o parimetro de saturagéio ndo é constante no volume de interagio. Com isso,
expressdes diferentes slio obtidas para o fator R conforme calculado naref {2.21].
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i (J+MP-(J+ M)

!
M=1r 2 >
{I+3S (J+ M) —(J + M)T

RST > J D 4727 -1)
( o = -'-I)_ i 2(]2_M2)
1
M7 JZ MZ:]E
14352
[+ 7@I-D (19)
i J+MY +3(J+M)+2
M=-1 (J+M)+3(J+ M) +2]§
RSS2 T e e {”38 4J+ 2T +3)
§. > T+ D= § AU+ -M]
M=-J 2 2 .
T+ -M ]2
1+38 -
[*‘ (J+ D27 +3) (20)

Estas expressdes sio uteis para determinar o pardmetro de saturagfo de uma dada
transi¢io. De fato, conhecendo-se o valor de J podemos tragar a curva do fator ( R )
versus pardmetro de saturagio ( S ). Determinando-se experimentalmente o valor de R
obtemos o valor de S desta curva. Este procedimento serd exemplificado adiante.
Entretanto, podemos adiantar que esta curva apresenta comportamentos particulares de
acordo com as transi¢des AJ=0e AJ == . No primeiro caso, o fator R converge para
o valor 1.57 para valores crescentes de J, enquanto que no segundo caso, R também
converge porém para o valor 1.27. Entretanto, nos dois casos o aumento na absor¢éo ¢
grande o bastante para ser detectado experimentalmente.

Além dos formalismos descritos acima, um tratamento de matriz densidade para
transi¢gies de absor¢fio IV, baseado em perturbagdo desenvolvida até 3" ordem, foi
desenvolvido por N. Sokabe et. al. [2.25]. A validade deste tratamento & limitada a
pequenos valores do pardmetro de saturagfo, ou seja, baixa intensidade de excitagfo.
Nossas condigBes experimentais normalmente utilizamos intensidades suficientemente
altas para nfo o considerarmos.

No proximo item analisaremos os resultados experimentais obtidos segundo 08
efeitos provocados pelo campo elétrico descritos anteriormente.
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2.5- Resultados ¢ Comentarios

Os efeitos do campo elétrico sobre as transi¢Ses de absorgdo IV e emissdo laser
IVL foram estudados com o arranjo experimental descrito no primeiro item deste
capitulo. Este arranjo é basicamente constituido de um laser de CO2 como fonte de
‘bombeamento 6ptico, uma cavidade IVL com guia hibrido ¢ duas celas com eletrodos
equipadas com microfone.

A polarizagio do laser de bombeamento foi sempre escolhida perpendicular ao
campo Stark , ou seja, somente as transigdes de absorgdo com AM,; = * [ serdo excitadas.
O campo Stark aplicado ao meio ativo foi monitorado por uma rampa.

A apresentacio e andlise dos resultados experimentais seré dividida em duas
partes. Primeiro analisaremos o comportamento da absorgdo com o campo para (a)- COy
fixo em ressondncia com a absorgdo e (b)- COy varrendo a absorgdo na sua curva de
ganho ( £ 150 MHz ). Para identificar a absor¢io investigada usaremos a convengéo:
ramos P, Q e R respectivamente para AJ; = -1, 0, I seguido pelos nimeros quénticos
(J, K). Em seguida, analisaremos a emissdo [VL.

A- Efeitos de campo elétrico nas transicdes de absorgio.

1- CH30H : 9 P(36) + 24 MHz

Esta absorgfio do CH30H € excitada pela linha 9 P(36) do COp com offset
+24 MHz e identificada como Q (16,8). Ela foi escolhida pois estd associada com as
emissdes de 118 e 170 um analisadas anteriormente. Usaremos esta absor¢do para
demonstrar a potencialidade do EHNL na determinagio das larguras de linha homogénea
e inomogénea além do parimetro de saturagio de uma transiggo.

A figura 2.20 mostra um tipico sinal fotoacustico gerado pela absorgéo na
presenca de campo elétrico. Observamos claramente o aumento ( maximo ~ 25 % ) da
absorc¢do para campos de até 1000 V/cm seguido de uma queda. Considerando a transigdo
com alargamento inomogéneo ( A®pomo << A®pgppler )» Podemos interpretar este
comportamento como se segue: O aumento inicial da absor¢8o ocorre para uma regidio de
campo elétrico que provoca um desdobramento dos subniveis A menor que suas larguras
homogéneas. Nesta regido, ha coeréncia’® entre os subniveis M, ou seja, as transi¢des com

=_] ¢ AM=+] partindo de um dado subnivel M estio envoividas com éatomos de
diferentes componentes de velocidade ao longo da dire¢do do feixe de excitagio, isto &,
atomos diferentes. Assim a intensidade de satura¢do diminui, o coeficiente de absorgio
ndo linear aumenta e consequeniemente a absor¢do aumenta. Para valores maiores de
campo elétrico, os subniveis sfio completamente separados e ndo se superpdem mais.
Como a frequéncia de excitagdo é mantida fixa , em ressonéncia com a absor¢do, as

3Efeitos de coeréncia sempre ocorrem quando niveis se superpdem dentro de suas larguras naturais.
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moléculas entdo saem de ressonfincia com o laser e a absorgfio sofre uma queda seguindo
o perfil gaussiano (Doppler) da distribuigéo de velocidades das moléculas.

1,m T T ¥ T T v 1
CH,OH- Q(168) 1
-~ 125} 9P(38 +2ANHz J
o] 1aonTar
= ‘123- ‘
g | 7 |
g 115 i
§ 110 |
E 1,06 .
= 1% -
0 = I I
CanpoElé&rioo( Viam)

Figura 2.20: Intensidade Relativa da absorgdo Q(16,8) do CH30H em
9P(36)+24 MHz vs Campo Elétrico.

Desta curva podemos avaliar a largura homogénea e Doppler da transig#o. De fato,
o aumento inicial , devido ao EHNL, segue o perfil lorentziano caracteristico do
alargamento homogéneo enquanto a queda seguindo o perfil gaussiano estd associada
com o alargamento inomogéneo ( Doppler ). Assim, se ajustarmos a curva pela diferenga
de uma lorentziana ¢ uma gaussiana, suas respectivas larguras estarfio associadas as
larguras pretendidas. A figura 2.21 mostra o ajuste da curva experimental pela diferenga
de uma lorentziana e gaussiana, considerando o0 momento de dipdlo elétrico e larguras
dos niveis iguais [2.20].
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Figura 2.21: Ajuste da curva experimental da absor¢do Q(16,8) do CH30H em
9P(36)+24 MHz através de Gaussiana - Loreniziana.

A degenerescéncia entre os subniveis da transigfio de absorgdo ¢ removida quando
[2.21]:
wEK

Ao =
heme = J(J + 1) ( 21)

Utilizando esta expressdo para o valor de campo elétrico medido das larguras da
lorentziana e gaussiana ajustadas e os outros pardmetros da transicio (n =089 D; J = /6
e K = 8) resulta 61 MHz.Torr'! ¢ 77 MHz ( FWHM ) para as larguras de linha
homogénea ¢ Doppler respectivemente.

Afim de verificar a largura Doppler, calculemos seu valor teoricamente através da

equagio:
A
Yo _ 7Jnsx1o-’,f1
Y M (22)

Para T=300 K; M =32 uma ( CH3OH )e v =3.09 x 1013 Hz ( 9 P36 )
calculamos 68 MHz em boa concordincia, dentro do erro da medida, com o obtido
experimentalmente.

Além da avalia¢do das larguras homogénea e Doppler da transi¢do podemos obter
o pardmetro de saturagio da transi¢dio segundo o procedimento descrito anteriormente.
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Para isto € necessario: ¢ méximo aumento medido da curva experimental, curva tedrica
de R (S) ( tragada a partir das expressdes do item anterior) € o numero quéintico J. Por
exemplo: a figura 2.22 mostra o fator de aumento ( R ) em fungio do parimetro de
saturagdo ( S ) para a transi¢o Q (16,8) plotada através da expresséo ( 18 ). A partir
curva experimental 220, o maximo aumento ¢ medido em aproximadamente 1.25 (25 %).
Com este valor, o pardmetro de satura¢do medido na curva 2.22 ¢ 0.8,

Vale ressaltar ainda, que o limite do fator R é 1.57( S—« ) conforme mostrado
na figura 2.22 e mencionado anteriormente ( AJ= 0 ).

R

v 180} CH,;0H x
R i 9P(36 +24 VHZ
ave
B 1m0 ]

g B

B

AumenoRelativo da Als

1.10

P L

=
28
=

1 1P 10! 162
Parametrode Satracdo- S

Figura 2.22: Fator de aumento R (S) vs Pardmetro de Saturacdo S. Absor¢do CH3;0H
0(16,8) em 9P(36)+ 24 MHz.

Como o parimetro de saturacio podemos avaliar a contribui¢do do
alargamento por poténcia na largura homogénea. De fato, se Awg ¢ a largura homogénea
com a contribuicio do alargamento por poténcia € Awj,,, € a largura sem esta
contribui¢io, podemos assumir que [ 2.20]:

Aw

7+ S)%

AT oy =

(23)

Para Amg=61 MHz.Torr- |, conforme obtido anteriormente, e § = 0.8 resulta
AWy, = 46 MHz.Torrl para a largura homogénea. Esta largura representa os efeitos
combinados de alargamento natural ¢ colisional.

O valor obtido para a largura homogéna concorda, dentro dos erros da medida,
com os conhecidos. De fato, J.WW. Tabosa et. al. [2.26] mediram em 42 MHzTorr]
( FWHM ) a largura colisional desta transigfio, através de espectroscopia de saturagao.
Recentemente H. Okabe et. al. [2.27] realizaram experimentos para medir o alargamento
colisional em transigSes IV do CH30H através da técnica de saturagfo e intermodulagéio
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com detecgiio fotoacustica. O sinal fotoacustico € ajustado por uma lorentziana e assim
medido sua largura. Para esta transicdo foi obtido 32 MHzTorr L.

Para completar, devemos ainda interpretar o comportamento da emisséo IVL de
170 um que esta associada com a absorgéo ora analisada. Como mostrado, ¢la apresenta
apenas queda de intensidade com o campo. O aumento da absor¢do provocado pelo
campo ¢ contrabalanceado pelo deslocamento Stark das componentes, conforme
mostrado pelo padrdc Stark tedrico na figura 2.10. Assim, somente decréscimo da
intensidade sera observado.

Neste caso, 0 EHNL podera ser observado através da diferenga de comportamento
apresentado pela emissdo IVL em fungdo da orientagéio da polarizagéio de bombeamento
relativa ao campo Stark. Para a orientagfio paralela nio ocorrerd aumento da absorgéo
conforme mostrado anteriormente ( nfo ha quebra da degenerescéncia dos niveis ). Neste
caso, a queda na intensidade da emisséio ¢ mais acentuada que na outra orientagiio, visto
que nesta situa¢dio ocorre um aumento na absorgéo devido ao EHNL [2.16].

Da analise realizada para esta absorcio € possivel avaliar o uso do EHNL como
uma importante técnica espectroscopica Sub-Doppler .

2- CD30H :10 R(20) + 68 MHz

Esta absor¢do do CD30H ¢ excitada pela linha 10 R(20) do CO7 com offset de
+68 MHz e identificada por P(6,3). A figura 2.23 mostra seu comportamento na
presenca de campo elétrico crescente. Observamos também um aumento (méximox12 %)
para campos até proximo de 750 V/cm, seguido de queda para maiores valores.

1,15 T T T T v T T T T T T T T

D,0H-P(63)
10 R(20) +68 MHz
180 miTomr

1110

1,05

1,0

Intersidade da Absorgdo (u.a. )

0’95 i 1 1 1 . 1 . I L 1
Q 250 51 70 1000 1250 1500 1750

Campo Elétrico ( Viem)

Figura 2.23: Intensidade da absorgdo P(6,3) do CD30H em 10 R(20) + 68 MHz
vs Campo Elétrico.
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Nas figuras 2.24 e 2.25 mostramos as curvas de ajuste para esta absor¢do. Na
figura 2.24 (a) sdo mostradas as curvas de ajuste lorentziana e gaussiana para uma faixa
maior de campo elétrico contendo a curva experimental. Este procedimento é o adequado
pois permite uma visualizacdo completa das curvas de ajustes para uma avalia¢iio correta
das larguras de linhas envolvidas. Em (b) representamos o mesmo ajuste apenas para a
regifio positiva de campo. Na figura 2.25 representamos o ajuste através da diferenca
entre a gaussiana € lorentziana. Notamos o bom ajuste da curva experimental com a
fungdo diferenca. Novamente considerando a equagfo ( 21 ) e os outros parimetros da
transi¢do resulta em 77 MHz.Torr'l e 65 MHz para as larguras homogénea e Doppler
respectivamente.
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Figura 2.24: Ajuste da curva experimental da absor¢do P(6,3) do CD30H em
10R(20) + 68 MHz através de: (a) e (B) Lorentziana e Gaussiana;
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Figura 2.25: Ajuste da curva experimental da absorgdo P(6,3) do CD30H em
10R(20) + 68 MHz através de Gaussiana - Lorentziana.
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Figura 2.26: Fator de Aumento R (S) vs Pardmetro de Saturagdo S. Absor¢do P(6,3) do
CD30H em 10 R(20) + 68 MHz.
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A largura Doppler calculada pela equagdo ( 22 ) resulta em 61 MHz, em
concordincia com o valor experimental.

A figura 2.26 mostra a dependéncia do fator de aumento R com o parimetro de
saturacdo S plotada através da expresséo ( 19 ) do item anterior. Notamos que o fator de
R converge para o limite 1.27. Este comportamento € caracteristicos das transi¢gdes com
AJ =+ [ como mencionado anteriormente.

Assim, com o fator R (méximo aumento) da figura 2.23 medido em 1.12
combinado com a curva teérica mostrada na figura 2.26, resulta 1.7 para o parimetro de
saturacdo da transicdo analisada. Entfio, podemos avaliar a contribuigfio do alargamento
por poténcia na largura homogénea através da expressdo ( 23 ). Para os valores calculados
anteriormente, resulta a largura homogénea de 47 MHz.Torr1.

As transi¢des estudadas exemplificam o uso do efeito Hanle Ndo-Linear como um
técnica espectroscopica Sub-Doppler capaz de obter pardmetros importantes acerca das
transi¢Ges de absorcdo de moléculas laser ativas.

3. 13CD3OH : 10 R(28) + 182 MHz

Esta absorgfio foi estudada recentemente por JC.S. Moraes et. al. [2.28] para
identificagdo de novas linhas IVL. Ela foi localizada inicialmente através do espectro a
Transformada de Fourier préxima a 980.9200 cm-1, ou seja, aproximsiamente
+ 207 MHz do centro da linha 10 R(28) do CO3. Assim, com lase. de CO2 sintonizavel
em 150 MHz foi impossivel excitd-la mas, usando modulador acustodptico ( + 90 MHz )
ela nfio s6 foi observada como também permitiu a identificagio de uma nova linha laser
IVL. Posteriormente, LH Xu et al [2.29] propuseram seu assignment como
pertencente ao ramo (0 com os ndimeros quinticos, indicados na forma usual4,
Q(031011).

Neste trabalho seu estudo foi no sentido de observd-la na presenca de altos
valores de campo elétrico, ou seja, o efeito Stark predomina na transicfio. A figura 2.27
mostra seu comportamento para diferentes valores de campo. Para isso, fizemos a
varredura do laser de CO ( £ 150 MHz ) para cada valor de campo. Para campo zero nfo
identificamos a absor¢do dentro da faixa de sintonizagfio do laser, fato esperado pois ela
se localiza fora desta faixa em +182 MHz. Entretanto, para valores crescentes de campo é
nitida sua observacdo e se deslocando para o centro da curva de ganho do COy
( valores menores de offset ).

4Conforme mencionado no capitulo 1: { #tK, J ).
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“cp,0H
10 R(28)

(a)

(b)
(c)

D

.c,d,e ) Intensidade sinal OA (u.a.)

(a) Poténcia do COz( u.a. )

(G)M

159 Frequéncia do €O, (Mz ) 120

Figura 2.27: Espectro de Absor¢do Fotoacustico do 13CD30H na regido da 10 (28) do
COj vs Campo Elétrico:(e) Zero,(d) 2000V/cm; (c) 3170V/em, (b) 4330 Viem.

Na figura 2.28 plotamos o offSet da absor¢do em fungéo do campo e calculamos
o coeficiente Stark em 33 £ 5 MHz/kV/cm. Através dos numeros quénticos propostos
para o assignment desta absor¢do podemos calcular o coeficiente Stark teérico usando a
equagdo ( 7 ) para o deslocamento em frequéncia da absorggo:

Av=F

K
T +1) [(P-o - l-"e)M"PaAM]

Para pg= pe = 0.89 D vem para o coeficiente = Av =34.3 MHz/kV/cm. Este
valor esta em boa concorddncia com o experimental o que nos assegura da validade do
assignment proposto para esta transi¢io. Este resultado exemplifica mais uma aplicagdo
do Efeito Stark para auxiliar no entendimento espectroscopico das moléculas estudadas.
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Figura 2.28- Deslocamento Stark da absor¢do do 13CD30H em +182 MHz do
CO7 vs Campo elétrico.

Podemos ainda, identificar qual o conjunto de componentes observado
experimentalmente, ou seja, qual a regra de selecio AM =t 1 que est4 associada com as
componentes. Para isso, mostramos o padréio Stark tedrico na figura 2.29. Notamos que as
componentes com AM = +I sfo deslocadas pelo campo para frequéncias menores, ou
s¢ja, atinge a faixa de sintonizaglo do CO2. De outro modo, as componentes com AM=-/
séio deslocadas para frequéncias maiores, se afastando da faixa de sintonizagio do laser.
Vale lembrar, que neste experimento nfio observamos as componentes individualmente
mas sim uma média das suas intensidades, caracterizada pela componente mais intensa
(M= 0). Ouseja, para £ = 1.0kV/em temos Avyzg = 33.4 MHz.

72



Capitulo 2 - Efeitos de campo elétrica em lasers moleculares no IVL.
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Fizura 2.29- Padrdo Stark tedrico da absor¢do do 13CD30H em +182 MHz do CO;

4 - 13CD30H : 10 R(26) - 25 MHz

Esta absorgfo foi reestudada usando a cela fotoacustica Stark com o objetivo de
completar a andlise iniciada no experimento de identificagdio de novas linhas IVL. Neste
experimento, conforme capftulo 1, concluimos a existéncia de trés absor¢des proximas,
em -12,-25 e -30 MHz, dentro do perfil Doppler da absorgéo central. Estes offsers foram
medidos através do Lamb Dip Transferido observado nas linhas IVL associadas. Do
espectro obtido na regiio da 10 R(26) com campos crescentes, observamos um aumento
na absorgdo central para baixos valores de campo como consequéncia do EHNL. Para
valores maiores ( > 1000 V/cm ) a transicdo aparentemente se desdobra em duas
componentes cujas intensidades diminuem com o campo como mostrado na figura 2.30.
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I |
-150  Frequéncia do COZ( MHz) 150

Figura 2.30- Espectro de absor¢do fotoacistico do 13CD 30H na regido da linha 10
R(26} do CO)» vs Campo elétrico

Dada a proximidade das absorgdes nesta regifio ( ramo Q ), acreditamos que o
espectro registrado ndo reflete 0o comportamento de uma particular absor¢io mas esta
associado com todas as absorgdes. Para auxiliar esta andlise, realizamos experimentos de
absor¢do saturada e intermodulagio nesta regifio [2.30]. Para isso, dois feixes
contrapropagantes (de bombeamento e de prova ) modulados, em frequéncias diferentes
F e F,, sdo devidamente alinhados na cela Stark. O sinal fotoactstico gerado pela
absor¢do da radiacd> € detectado pelo microfone e analisado por um Jock-in ajustado na
frequéncia F+F,. Os resultados obtidos mostraram a presenga das trés absorgdes
esperadas no entanto, nio sdo conclusivos quanto ao efeito do campo elétrico sobre elas.
QOutros experimentos deverdo ser ainda realizados nesta regific para uma correta
conclusdo do efeito Stark nas absorgdes estudadas. Nestes experimentos sera conveniente
utilizar uma cela Stark de maior comprimento para detectar a atenuagiio do feixe de
prova. Isto é adequado pois na detecgfio fotoacustica sinais de boa razio sinal-ruido sio
obtidos em pressdes relativamente altas para a resolugio necessdaria neste experimento.
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De fato, altas pressGes implica maiores valores para a largura de linha colisional e
portanto menor resolucio.

B- Efeitos de campo elétrico sobre emissdes laser IVL

Afim de demonstrar a potencialidade da espectroscopia Stark nos lasers IVL
- analisaremos particulares emissGes [VL geradas pela espécie 13CD3,OH. A expectativa é
obter dados adicionais acerca destas emissdes que confirmem assignments propostos ou
contribvam para novas propostas.

Sabemos que as emissdes IVL apresentam diferentes comportamentos na
presenca de campo elétrico que sdo fortemente dependentes dos numeros quénticos e
regras de selegdo envolvidas. Na Tabela 2.2 resumimos os comportamentos observados e
as medidas Stark realizadas neste trabalho. Na 1* coluna indicamos a linha de excitagio
do CO,, na 2° coluna o comprimento de onda da emisséo IVL estudada e na 3* seu offset.
Nas duas  dltimas colunas mostramos os dados obtidos. Na 4* indicamos o
comportamento da emissdo com o campo segundo a convengdo: PE = a intensidade da
emissfo aumenta para campos baixos ¢ PD = a intensidade diminui com o campo. E na
5% coluna apresentamos o valor do coeficiente Stark medido para cada linha particular. A
precisdo dos coeficiente medidos € assumida em = 5 MHz/kV/cm, principalmente devido
a imprecisées na medida do desdobramento obtido pela varredura da cavidade IVL.
Notamos da Tabela 2.2 que para a emissio com PD ndo é possivel medir o coeficiente
Stark pois seu ganho decresce rapidamente.

Tabela 2.2- Medidas Stark sobre Emissoes Laser do 13CD30H.

Linha do IVL Offset Comportamento Coef. Stark
COg (um) (MHz) Stark (MHz/kV/em )
10 R(26) 146.32 -12 PE 37
169.7 -110 PE 34
197.04 -30 PE 42
273.8 -25 PE 45
468.9 -25 PD -
10 R(24) 62.4 -10 PE 136
64.5 -10 PD -
82.5 +40 PD -
90.3 +40 PE 64
10 R(10) 717 -63 PD -
91.0 +107 PD -
10 R(08) 63.0 +28 PD -
281.39 +55 PD -
10 R(06) 51.7 +24 PD -
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A seguir descreveremos os resultados obtidos para emissdes de interesse.
1- 13CD30H - 10 R(26):

Como mencionado no capitulo 1, doze linhas IVL estfio associadas com
este bombeamento. Na figura 2.31 mostramos o comportamento de algumas destas
emissdes, em diferentes offsets, na presenga de campo. E nitido o aumento de
intensidade para baixos valores de campo, devido aoc EHNL, seguido de queda.

Estas emissdes, numa primeira analise, podem estar associadas com transi¢des que
seguem as regras de selegio AJ = A X == ], conforme a teoria do efeito Stark. Além
disso, se K = J/2 esperamos observar as componentes M se colapsarem em dois pacotes
proximos. De fato, para estas emissdes observamos o desdobramento em dois pacotes.
Medimos o desdobramento em frequéncia para vérios valores de campo e assim
calculamos o coeficiente Stark de cada linha, conforme mostrado na figura 2.32.

710 I T T T 1 I 1
604 B3cD,OH-10RR26) 7]
1 A—2738 1m ]
0 Be—— 1697 yn

C——19704 ym
D—— 14632 pm

ia de Saida IVL (ua. )
A -
1 o A O

.y

0 © 10 150 20 20 X0 I A0
Campo Elétrico ( V/iem)

Figura 2.31: Aumento relativo observado nas emissdes laser IVL do 13cp30H
excitadas pela 10 R(26) do CO). A intensidade relativa é normalizada para campo zero.
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Figura 2.32: Desdobramento Stark vs Campo elétri~o medido para as emissdes laser
VL do 13CD 30H excitadas pela 10 R(26) do CO). Os valores se referem a componente
mais intensa.

Aten¢do particular foi dada as emissdes em -25 MHz. Estas emissdes, como
mencionado no capitulo 1, foram reconhecidas como pertencentes a uma triade
esquematizada na figura 1.10. Neste sentido, informagtes adicionais destas linhas na
presenga de campo elétrico poderiam referendar definitivamente o assignment proposto
( a terceira emissdo prevista foi identificada anteriormente ).

Para a linha de 469 pum, observamos apenas um decréscimo de intensidade em
concordéncia com o comportamento esperado ( AJ = 0 ¢ AK = -1 ) segundo o assignment
proposto. Acrescido a este resultado, observamos o desdobramento da linha de 273 um
em dois pacotes como mostrado na figura 2.33. Este comportamento também era
esperado uma vez que esta emissdo estd associada com as regras AJ = AK =-].
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A =2738 pm
E =200 V/em

Intensidade da emisséo [VL (u.a.)

Varredura da cavidade I'VL.

Figura 2.33- Intensidade da emissdo de 273.8 um do 13CD30H vs Varredura da
cavidade para campo elétrico de 200 Vicm.

O coeficiente Stark desta emiss#o foi medido e vale 45 + 5 MHz/kV/cm. G valor
calculado deste coeficiente, segundo equagfio ( 14 ) com os nimeros quinticos propostos
para os niveis, foi de 58 MHz/kV/cm, bem diferente do valor experimental. Um
refinamento na teoria devera considerar a diferenga entre os valores do momento de
dipélo elétrico dos niveis envolvidos. Este procedimento € especialmente conveniente
para niveis torsionais excitados ¢ tem sido adotado para um ajuste melhor entre teoria e
experimento [2.31,2.32]. Assim, reescrevendo a equacio ( 14 ) considerando diferentes
valores para 0 momento de dipdlo dos niveis obtemos:

E
“JUJ-D

Av = [pM+%[(J—1)Ap—2p]+ u(K—I)AM]

(24)

onde Ap = pugyp - Minfer -

Usando esta equagéio generalizada com p = 0.89 D ( do CH30H ) e o valor do
momento de dipolo do nivel inferior 3% menor ( Ap = -0.03 ) [2.31,2.32] resulta em
48 MHz/kV/cm para o coeficiente. Este valor concorda com o experimental, dentro do
erro  experimental. As corregdes do momento de dipdlo dos niveis ndo s6 permitem uma
melhor concordéncia com o resultado experimental como contribuem com novas
informagdes para uma andlise da sua dependéncia com os numeros quinticos.
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Na figura 2.34 mostramos o padrio Stark tedrico desta emissdio calculado para
campo de 1.0 kV/cm e com deslocamento de frequéncia dado pela equag#io ( 24 ).

v
¥cD,OH - 10 R(26) i An,, = 48.3 MHz/Kvem'!
1 »=2738um Avyy, = 4585 MHzKVem'
4 e=10mvem? ‘ eper exper ‘ ]
7] AM = +1 AM= -1
| ‘.’ ) ) ”l |
il || | . | | I L1
T T 1 T T_ 7/ T ' 1 '
-24.4 -242 -240 -238 23,8 24,0 24,2 24,4

Deslocamento Stark { MHz )

Figura 2.34: Padrdo Stark teérico da emissdo laser de 273.8 um do 13cp;0H
para campo elétrico de 1.0 kV/iem.

2- 13CD30H - 10 R(24)

Para esta excitagfio também existem. vérias linhas IVL associadas. Na figura 2.35
mostramos o espectro de absor¢#io fotoacustica limitado Doppler com dois picos de
absorgo centrados em +86 e -31 MHz. Na verdade, existern 6 absorgSes precisamente
localizadas pelo Lamb Dip Tranferido observados nas emissdes IVL geradas. Utilizando
a cavidade hibrida identificamos duas novas linhas IVL: de 82.5 ym em +40 MHz ¢
64.5 um em -10 MHz prevista pela teoria. Como analisado no capitulol, duas outras
linhas também oscilam em -10 MHz de 61.68 um e 128.1 pm enquanto que em +40 MHz
oscila a linha de 90.3 um.
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(a) - Intexsidade OO, (u.a. )
(b) - Sinal Fotoacistico (u.a. )

5 0 +1%5
Frequéncia do CQ, (MHz )

Figura 2.35- Espectro de absorgdo fotoacistico do 13CD30H na regidio da 10 R(24).

Na figura 2.36 mostramos a intensidade das linhas em - 10 MHz e da 90.3 um
em + 40 MHz. Observamos que para campos crescentes a 64.5 um diminui rapidamente
de intensidade enquanto a 62.4 um e 90.3 pum no inicio aumentam e depois diminuem de
intensidade, comportamento caracteristico de transicio com A J = A K =+ 1. Os
comportamentos das linhas em -10 MHz, numa primeira analise, concordam com o
assignment proposto segundo discutido no capitulo 1. A linha de 82.5 um em +40 MHz
apresenta somente queda de intensidade com o campo.
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Figura 2.36- Aumento relativo observado nas emissdes IVL em 10 R(24). A intensidade

relativa é normalizada para campo zero.

A perfeita discriminagfo destas linhas de comprimentos préximos e pequenos foi
possivel devido a diferenga de comportamento apresentado por cada linha da dupla com ¢
campo elétrico. De fato, as figuras 2.37 e 2.38 mostram a oscilagfo simuitinea ( as linhas
sdo curtas e a cavidade foi ajustada numa posi¢éo particular ) da emissdo de 90.3 um
( +40 MHz ) e respectivamente 64.5 e 62.4 em -10 MHz. Notamos sempre um aumento
da emiss3o em +40 MHz com o campo enquanto em -10 MHz temos diminuigio e

aumento respectivamente.
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Figura 2.37 - Comportamento das emissbes IVL excitadas pela 10(24) com o campo
elétrico. (1) 64.5um (PD) e (2)90.3 pum ( PE).
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*CD,0H
10 R(24)
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Figura 2.38 - Comportamento das emissées IVL excitadas pela 10(24) com o campo
elétrico. (1) 624 um (PE) e (2)90.3 um ( PE).



Capitulo 2 - Efeitos de campo elétrico em lasers moleculares no VL.

O coeficiente Stark das emissdes 90.3 um e 62.4 pm, foram medidos através da
varredura da cavidade IVL em 63 MHz/kV/cm e 136 MHz/kV/em. ( * 5§ MHz/kV/em )

conforme mostrado na figura 2.39 .

200 v r v T v T T T
10R2A4) - “CDy

~ mol " 903 um C; =64 MHzAkVan!
g [ = 624pm G =136 MHzAVem! )
§ 160}

80|

0,0 M 1 A 1 2 1 i 1 M

80 160 20 320 a0
Canpo Blétrico ( Viem)

Figura 2.39: Desdobramento Stark vs Campo elétrico medido para as emissdes laser
IVL excitadas pela 10 R(24) do CO3. Os valores se referem a componente mais intensa.

O coeficiente da 62.4 um calculado segundo equagdo ( 14 ) com os nameros
quinticos propostos no assignment ( K=4 ¢ J=5 ) e p = 0.89 D ( CH30H ) resulta em
180 MHz/kV/cm. Este valor é bem diferente do obtido experimentalmente. Novamente
considerando corregdes para o momento de dip6lo dos niveis o coeficiente resulta em 136
MHz/kV/cm para Ap=0.11 D. A figura 2.40 mostra o coeficiente Stark em fungéo de Ap
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Figura 2.40- Cogjiciente Stark da emissdo 64.2 um vs Variagdo do momento de dipéio
dos niveis.

Este valor para a corre¢do, estd fora dos valores de pu normalmente citados na
literatura para o CH30H [2.9,2.31,2.32,2.33] para niveis com n = 0,1,2. Entretanto, para
uma avaliagdo conclusiva do resultado necessitamos acrescentar na analise determinadas
corregdes. Primeira, devida as contribuigdes da componente ortogonal de p no efeito
Stark de primeira ordem. Além disso, como mencionado anteriormente, o momento de
dipdlo em geral varia levemente com o estado rotovibracional, devido a efeitos de
distorgdo centrifuga. Estas variagdes podem ser adicionadas a correspondente
Hamiltoniana como mostrado na referéncia [2.33]. Acreditamos que estas consideragbes
devam fazer parte de outro trabalho, envolvendo experimentos de dupla ressonéncia ( [V-
IV ) como descritos nas referéncias [2.34] e [2.35]. Estes experimentos permitem a
determinacgio precisa do momento de dip6lo dos niveis de energia envolvidos e com isso
confrontar com os valores ora obtidos,

Porém, a combinagdo das informagdes: linha IVL nova e comportamento com o
campo previstos teoricamente concordando com os resultados experimentais e coeficiente
Stark ( apesar de diferente ele estd associado com estados excitados sendo necessario
outros experimentos para uma conclusio correta ) sugere-nos a concordar com o
assignment proposto.
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Para completar a andlise, na figura 2.41 mostramos o padrio Stark tedrico
segundo os nimeros quénticos propostos € a corregdo em p analisada acima. Estes
padrdes confirmam o comportamento apresentado pelas emissdes na presenga de campo.
Queda acentuada da intensidade da emissdo de 64.5 pm devido 20 grande deslocamento
de energia das componentes M e com isso ndo ha ganho suficiente para oscilarem e a 62.4
um se desdobrando em dois pacotes contendo todas as componentes A

| “cp,0H- 16R(24) C10MiZ ' ' ' ' ' ]
E =10kViem L S
_ 1 64.5um
o . i
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s
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Figura 2.41: Padrdo Stark tedrico das emissdes laser de 62.4 e 64.5 um do 13CD30H
para campo elétrico de 1.0 kV/em.

Podemos destacar ainda, o interferograma registrado para a emissdo de 62.4 um
mostrado na figura 2.42. Em (a) observamos trés modos diferentes oscilando na cavidade
com campo de 20 V/cm para inibir a oscilagéo da outra linha curta.. Em (b), para campo
de 100 V/cm notamos claramente o desdobramento dos trés modos da linha ainda com
ganho. Entretanto, para campo de 150 V/cm, dois destes modos ndo possuem ganho
suficiente para oscilarem e temos assim apenas um modo desdobrado oscilando. Este
interferograma demonstra a boa qualidade do ressonador laser IVL construido neste
trabalho.
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(a)

Intensidade da emissdo IVL (v.2.)

(b)

Intensidade da emissdo [VL (v.a.)
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Figura 2.42 - Interferograma da emissdo de 62.4 um para diferentes valores de campo
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2.6- Conclusio

Realizamos experimentos acerca do comportamento de emissdes laser IVL e
absor¢des IV na presenga de campo elétrico. Para isso, construimos uma cavidade laser
IVL em guia de onda hibrido e celas fotoacusticas Stak além do laser de CO7 como fonte
de excitagfo Optica. A polarizagdo do CO» foi sempre escolhida perpendicular ao campo
elétrico € 0 meio ativo se constituiu de moléculas do tipo metanol ( CH30H ). Campos
elétricos, medidos diretamente nos eletrodos, até 4000V/cm e 1000 V/cm foram
aplicados respectivamente nas celas e cavidade sem ocorrer descarga através do gés. Estes
equipamentos se mostraram eficientes para este tipo de pesquisa.

Observamos aumento de intensidade de emissdes IVL particulares para campos
até préximo 100 V/em. Este comportamento foi analisado segundo o efeito Hanle N&o-
Linear que prediz vm aumento na absorgdio saturada quando a degenerecéncia entre as
transicdes A M = t | é removida por campo externo. Através do ajuste da curva
experimental da absor¢do em fungfo do campo elétrico foi possivel avaliar a largura de
linha homogénea e inomogénea além do pardmetro de saturagdo das transi¢es IV
estudadas.

Para campos maiores, observamos o desdobramento de determinadas emissdes em
apenas dois pacotes formados pelas componentes A Para a emissio de 205 pm
( CH30H ) mostramos seu desdobramento em virias componentes M. Medimos o
coeficiente Stark de seis emissdes, dois dos quais foram usados para checar propostas de
identificagio das transigdes envolvidas.

Os resultados obtidos nestes experimentos «io informagdes complementares
importantes acerca das transi¢des estudadas. Eles contribuem para o melhor entendimento
da dindmica dos lasers IVL assim como na caracteriza¢io espectroscopica de moléculas
laser ativas.
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Capitulo 3 - Medidas diretas de frequéncias no VL.

Neste capifulo analisaremos os experimentos realizados no campe da metrologia
das frequéncias na regido do infravermelho longinquo ( IVL ) empregando a detecgdo
heterodina. Esta técnica consiste basicamente em misturar radiagdes de lasers no IVL em
um elemento nio linear. Este elemento gera um sinal de batimento que é possivel ser
medido num analisador de espectro. Para isso, construimos um complexo sistema
formado por quatro lasers que estdo na base das medidas. Dois sdo lasers de CO9 em guia
de onda que serfio fontes de excitagdio Optica para os outros dois, operando no IVL.

As radiagdes dos lasers I[VL a serem misturadas sdo escolhidas com frequéncias
préximas sendo que uma possui frequéncia conhecida enquanto a outra se pretende
determinar (denominaremos de frequéncia incdgnita ). O elemento nio linear usado na
técnica, capaz de detectar, misturar frequéncias e gerar harmonicos também foi construido
no laboratério. Ele é um diodo de contato de ponta do tipo Metal-Isolante-Metal (MIM).
O sinal de batimento, depois de amplificado, é enviado a um analisador de espectro para
sua caracterizagfo e assim determinar a frequéncia incégnita. Se necessdrio, radiagdo de
microonda é também acoplada ao diodo MIM. Este sistema foi montado e otimizado para
efetuar as medidas de frequéncias que relataremos com detathes neste capitulo.

No item 3.1 apresentaremos a importdncia de medidas de frequéncias e seu
impacto em outras 4reas do conhecimento. Em seguida, item 3.2, relacionaremos as
caracteristicas espectroscépicas particulares das linhas laser IVL geradas pela excitagéio
optica que as credenciam como padrdes secundérios de frequéncia. No fiem 3.3
apresentaremcs e analisaremos alguns arranjos experimentais para efetuar medidas de
frequéncia com detecgdo heterodina. Descreveremos, ainda neste item, as caracteristicas
fundamentais dos equipamentos necessdrios para o sucesso desta técnica. No item 3.4
descreveremos o sistema experimental utilizado neste trabalho destacando, no item 3.5, as
caracteristicas do diodo MIM. Ento, no item 3.6 apresentaremos os resultados obtidos e
comentaremos os aspectos relevantes considerados em particulares misturas.
Inicialmente, medimos frequéncias conhecidas da literatura para checar e aferir o sistema
experimental. Em seguida, realizamos medidas inéditas de frequéncia de linhas laser IVL.

3.1- Sintese de frequéncias opticas

Os Padrdes de Frequéncia Atdmico (PFA) ou relégios Atdmicos sdo os dispositivos
de maior precisdio ja construidos, estando na base de tSdas as outras medidas de alta
precisdo. Nestes dispositivos, medidas de frequéncia travadas a particulares transigdes
atbmicas podem alcangar precisio préxima de 10716 [3.1]. Portanto, sdo imimeras suas
aplicagdes em tecnologia e ciéncias. De fato, tdda a moderna tecnologia de comunicagdes
por satélites, sisternas de navegagfes maritimos e aeronduticos, modernos sistemas de
distribuic@io de energia elétrica, sistemas de estabilizacdo de fase de sinais de rédes de
televisdo, baseiam-se em padries e medidas de frequéncias. Em ciéncias também séo
imimeras suas aplica¢fes como na radioastrondmia ( experimentos de interferémetria ) ou
nos experimentos para testes da teoria da relatividade além de outras.
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Medidas ¢ intercomparagdes de frequéncia sdo medidas de altissima precisdo. A
precisdo final €, portanto, limitada somente pela qualidade do oscilador mestre que pode
ser um padrio primdrio de frequéncia. Assim, ndo € surpresa que parte significativa do
entendimento do mundo fisico se deve a aplicagdes de técnicas de medidas de
frequéncias. Especificamente, a extensfio das medidas de frequéncias da regido das
microondas ( onde o segundo € definido; Césio em 9.2 GHz ) até a regido visivel (onde o
metro ¢ definido ; Kr86 em 0.6058 pm ) tem propiciado um grande impacto nos campos
da metrologia, espectroscopia de aita resolugio e na determinacdo de constantes
fundamentais. Isto se deve principalmente, porque, no passado recente, novos
métodos de espectroscopia atomica e molecular, tais como absorgdo e emissdo saturada
( Lamb Dip ) e absorgdo multifotdnica, foram desenvolvidas com laser, permitindo
superar as limitagGes da largura de linha inomégenea ( Largura Doppler ) [3.2]. O uso
dessas técnicas tornou possivel a estabilizagio de lasers com altissima precisdo,
abrindo caminho para o surgimento de padres secundérios de frequéncia (e de tempo)
ao longo de todo o espectro infravermelho (IV) (laser de Alcool (A= 100-3000um), de
CO2  (A=10um), de He-Ne (A=3.39um)) e visivel (laser de He-Ne (A= 632.8um), de
corantes (A= 580-620nm) e Ar* (A= 514.5nm)).

Além dessas técnicas, o desenvolvimento de diodos velozes com tempo de
resposta T < 3x10-4s [3.3] de contato de ponta do tipo Metal-Isolante-Metal ( MIM ),
com suas inerentes caracteristicas de gerador e misturador de frequéncias numa ampla
faixa espectral, tem permitido nos tltimos anos a sintese de frequéneias até o visfvel.
Assim, medida direta da frequéncia de linhas lasers, estabilizadas ativamente, operando
no visivel e infravermetho estdo sendo realizadas atravds da comparagfio heterodina com
padrdes de microondas [3.4). Uma consequéncia espetacular disso foi a medida da
velocidade da luz ¢ , dada como o produto de Av de um laser He-Ne operando na
transi¢io 3.39um ( 88 THz ), ¢ estabilizado sobre o pico de absorgdo saturada da
transi¢io a v = 8§8376181.627 (50) Hz do metano [3.5]. Essa medida definitiva de ¢
conduziu, através do CCDM (Comité Consultatif pour la Definition du Metre) a uma
nova defini¢do do metro. Esta nova definigdo, aceita na CGPM (Conférence Générale des
Poids et Mesure) e adotada em 1983, € a seguinte:

"0 metro ¢ a extensio do espago percorrido pela luz, no vicuo, durante um
intervalo de tempo de 1299 792 458 de um segundo".

Esta defini¢do para o metro fixa a velocidade da luz, no vicuo, como sendo

exatamente:
c= 299 792 458 m/s

A partir desta definigiio, as duas unidades mais importantes, tempo e
comprimento so referidos a transico hiperfina F = 4, m=0 — F = 3, m,= 0 do estado
fundamental do Cs, cuja frequéncia central & definida , na auséncia de perturbagdes,
cormo:

Ve =9 192 631 770,000 Hz
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que ¢ a frequéncia do PFA primério [3.6,3.7].

A importincia da técnica de sintese de frequéncias dpticas { SFO ) pode ser
demonstrada pelo fato de que medidas diretas de frequéncias na regifio do visivel do
espectro foram realizadas recentemente pela primeira vez [3.8,3.9). Isto tem permitido a
realizagfo de espectroscopia atdmica e molecular na regifio do visivel ( onde as mais
precisas medidas de comprimentos de onda sfo realizadas )} utilizando padres de
frequéncias em véz de comprimento de onda [3.10]. Assim, tém-se dois excelentes
métodos para se fazer comparagdes entre radia¢des no visivel, um utilizando técnicas
metrolégicas de comprimento de onda e outro de metrologia de frequéncias. Atualmente,
comparagOes de comprimentos de onda estdo sujeitas a imprecisdes da ordem de partes
em 10!, devido a difragdo, imperfei¢des nos componentes 6pticos, etc.. Por outro lado,
comparagdes de frequéncias podem ser realizadas, sendo limitadas somente pela
qualidade dos osciladores que podem ser referidos a um padrio primirio de
frequéncia, que € quatro ordens de grandeza melhor que o padrfo primario de
comprimento. Vale ressaltar que a precisfio do padriio de Césio atinge + 8 x 10-14 e do
laser de HeNe em 3.39 um estabilizado no CHy +2x10-13,

Recentemente, um experimento utilizando a técnica de SFO permitiu a medida da
constante de Rydberg com precisfio de 2.2 partes em 1011 [3.11]. Este valor ¢ atualmente
0 mais preciso e foi obtido a partir da medida de frequéncia da 2S-8S/D transi¢do de dois
f6tons do atomo de hidrogénio. As frequéncias do hidrogénio sdo comparadas com dois
diferentes padr{es: o laser de HeNe estabilizado no metano ( HeNe/CHg em 88 THz ) e
0 laser de HeNe estabilizado no iodo ( HeNe/Iz em 473 THz ). Com este experimento,
uma frequéncia optica do atomo de hidrogénio ¢ diretamente conectada pela primeira vez
com o relogio de Césio sem qualquer interferometria.

Outros experimentos podem também se beneficiar da SFO. Por exemplo, medidas
de ressondncias super estreitas conseguidas atualmente através das técnicas de
resfriamento de dtomos com lasers introduzird uma nova era em espectroscopia. Isto
possivelmente acarretara em medidas mais precisas de ouiras constantes fundamentais.

A figura 3 ilustra uma possivel cadeia para SFO conectando o padrfio
primério a feixe de Césio a uma linha laser na regifio visivel. Notamos que a regiio do
infravermetho longinquo é de fundamental importdncia no processo e consequentemente,
linhas laser nesta regido com frequéncias medidas sdo absolutamente indispensaveis.
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Figura 3.1 - Esquema de uma possivel cadeia de sintese!

1 D.A. Jennings, F.R. Petersen, K.M. Evenson, Laser Spectroscopy IV, ed. H. Walther, K.W. Rothe NY
1979-pp 39-48.
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3.2 Caracteristicas espectrais das linhas laser IVL

Como vimos no item anterior, os experimentos de sintese de frequéncias dpticas
necessitam de uma cadeia de multiplicagdio de frequéncia. Entfio, para seu éxito &
necessario a disponibilidade de padres secunddrios de frequéncia em toda a extensio
entre as microondas ¢ o visivel. Neste sentido, medidas de frequéncias precisas na regido
do IVL sdo indispensaveis. Estas medidas credenciam o uso das linhas IVL em outros
experimentos - por exemplo como fonte de interrogagdo de transi¢bes de referéncia no
relégio atdmico proposto de Ca [3.12] além de contribuir para o melhor entendimento
espectroscopico do proprio meio ativo. A seguir apresentaremos as caracteristicas
espectrais das linhas IVL geradas pelo bombeamento dptico.

A transi¢do laser IVL, de acordo com o capitulo 1, ocotre entre niveis puramente
rotacionais de um nivel vibracional excitado. O perfil de ganho do laser IVL ¢ alargado
inomogéneamente devido ao efeito Doppler. Larguras Doppler tipicas das linhas IVL est4
na faixa de 1 4 10 MHz, dependendo da particular frequéncia e peso molecular por
exemplo: CH30H ; para A = 100 pm = Avpy = 7 MHz ; A = 500 pm = Avp~ 1 MHz. De
outro modo, para a pressdo normal de trabalho ( 5-500 mTorr ), a largura homogénea
das linhas IVL, consequéncia das colisGes moleculares e efeitos de saturagfio, € da ordem
de poucos megahertz ( 0.5 - 3 MHz ).

A largura de ganho das linhas IVL ¢ sempre menor que a separagio dos modos
longitudinais da cavidade ( ¢/2L = 100 MHz ). Com isso, o laser IVL sempre opera em
regime mono modo quando a cavidade estd perfeitamente sintonizada em coincidéncia
com a transi¢do laser IVL. A largura de ganho das linhas IVL permite sintonizd-las numa
faixa de poucos megahertz através da varredura do comprimento da cavidade. Esta
sintonizagio serd analisada mais adiante nos resultados experimentais.

Outros fatores que destacamos para a caracterizagfio espectral da emissdo IVL sio
a monocromaticidade da fonte de bombeamento ( geralmente o laser de CO7) ¢ a
auséncia de plasma na cavidade laser [VL, com suas inerentes flutuagdes no indice de
refragdo. Estas caracterfsticas possibilitam que larguras de linhas tio estreitas quanto 50
kHz possam ser obtidas. Nestas condigdes, a estabilidade? dos lasers IVL pode ser melhor
que 1 parte em 109, A estabilidade da Jinha IVL ¢ ainda independente da estabilidade da
excitagdo quando sintonizada o mais proximo da frequéncia da absorcéio do meio ativo e a
cavidade IVL otimizada para mdaxima intensidade de emissfio {3.13). Quanto a
reprodutibilidade? em frequéncia das linbas IVL ela € da ordem de 2 partes em 107 em
operagdo free running. Recentemente, 4. Onae et. al. [3.14] mediram a frequéncia da
linha de 70.5 um do CH30H usando lasers de CO7 e IVL estabilizados ativamente. A
precisio na medida da frequéncia (4 251 674.63 = 0.15 MHz) desta linha atingiu
3.5x10-3, cinco vezes mais precisa que medidas anteriores.

Estas caracteristicas espectrais apresentadas pelas emissdes laser IVL geradas pelo
bombeamento dptico credenciam seu uso como padrdes secundarios de frequéncia.

2 Capacidade da frequéncia em permanecer constante num intervalo de tempo.
3 Capacidade de outros equipamentos do mesmo modelo reproduzir o mesmo valor da medida.
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3.3 Medidas diretas de frequéncias através da técnica heterodina

Medidas diretas de frequéncias, com equipamentos eletrdnicos convencionais,
sdo limitadas a dezenas de GHz . Para valores maiores, a técnica heterodina tem sido
aplicada com sucesso até a regido do visivel.

Conceitualmente, ¢ método mais simples para medir a frequéncia de uma linha
laser ( vx ) ¢ pelo batimento da radiagdo laser diretamente com um harménico da
radiagido de um oscilador de microondas de frequéncia conhecida ( vpy ) em um
misturador e gerador de harménicos tal como uma jungdo de Josephson, um Diodo
Schottky ou um Diodo de Metal-Isolante-Metal (MIM). O valor de vy pode entdo ser
obtido pela frequéncia de batimento vy, , seu sinal e a ordem n do harménico, por meio
da equacdo:

V,= RV, +V, (l)

onde n € o sinal de vy, sdo estabelecidos pela variagéio de vyy. Necessita-se para isso, um
analizador de espectro de banda larga ( = 1 GHz ). Este arranjo experimental estd
esquematizado na figura 3.2 abaixo.

Vx VB

Laser 1 na .
Freq. incfgnita . >.®—.d ?p:f ‘1:::01'
¢ ban ga

Elemento Nio Linear

Fonte de . Analisador de
Microonda v Espectro
Klystron M

Figura 3.2- Arranjo experimental para medidas de frequéncias.

Este modo de medir frequéncia foi o empregado no trabalho original de excitagdo
optica de Chang e Bridges [3.15]. Nele, as emissdes IVL geradas pelo CH3F foram
heterodinadas com uma fonte de microondas sintonizdvel em um diodo de contato de
ponta ( W-Si ). A precisio obtida foi de + 3 MHz para frequéncias na faixa de 600 GHz,
limitada principalmente pela instabilidade do oscilador de microondas. Este trabalho
mostrou claramente a viabilidade da técnica e a significativa contribuigdo da medida de
frequéncia para a andlise espectroscopica do meio ativo.

O oscilador de microondas geralmente utilizado é um oscilador Klystron operando
na banda X ou K, que pode ser travado em fase a um oscilador de quartzo tipicamente
operando em 100 MHz ou menos. Dessa forma, varios Klystrons s3o necessarios para
cobrir continuamente toda a regifio IVL. Contudo, a mais severa limitag#o da técnica
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descrita pela equagdo (1) € o maximo harmdnico que pode ser gerado no misturador de
frequéncias.

Misturadores de contato de ponta do tipo Diodo Schottky e Diodo MIM, Jungdes
de Josephson tém sido analisados em detalhes no trabalho de revisio de D.J.E Knight et.
al. [3.16]. A seguir relacionaremos as mais importantes caracteristicas para o contexto.

O Diodo Schottky constitue-se num 6timo gerador de harménicos 4 temperatura
ambiente, no entanto, sua responsividade decresce drasticamente acima de |1 ou 2 THz.
Por outro lado, detectores rdpidos como os diodos de contato de ponta do tipo MIM, séo
limitados ao 20° harménico, logo seu intervalo de medidas & partir de fontes de
microondas ndo alcangam frequéncias muito acima de 1 THz. Jungles de Josephson
geram facilmente harmdnicos de ordens superiores, permiiindo boas medidas até
2 THz. Sdo muito menos sensiveis acima de 3 THz, tendo ainda 0 incoveniente de
trabalhar & temperatura de Hélio liquido. Portanto, apesar do procedimento descrito pela
equagio (1) ser extremamente conveniente pela simplicidade, existem importantes
limitagdes a altas frequéncias.

A necessidade de utilizacdo de harmdnicos de ordens elevadas pode ser
eliminada utilizando-se um aparato experimental alternativo. Neste aparato, dois lasers
de CO» estabilizados séio misturados para sintetizar uma linha IVL de frequéncia proxima
4 frequéncia da linha que se pretende medir. Essa técnica, esquematizada na figura 3.3,
foi introduzida nos laboratérios do NIST - Boulder/Colorado [3.17]. O diodo de contato
de ponta do tipo MIM ¢ usado como misturador e gerador de harmdnicos. Dessa maneira,
a frequéncia laser IVL desconhecida vy, podera ser determinada pela equag3o:

v.,=mv,—mv,tmv, tv, 2

onde vy e v, sdo as frequéncias dos lasers de CO, ,vp a frequéncia de batimento medida
no analizador de espectro, nj, n> ¢ m sdo niimeros inteiros determinados no experimento

tal que a ordem da mistura ( soma destes valores ) ¢ geralmente menor que 10.
v v

X , M Fonte de
Frequéncia laSer % .
desconhecida ~ l Microonda
v Diodo
v B
2
*aser e
Co2 I
. M iAnalisador de
Amplificador de | gl Espectro
v banda larga
*Laser 1

co2 ———7/ '

Figura 3.3- Arranjo experimental para medidas de frequéncias. * estabilizados
ativamente.
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Praticamente com o mesmo arranjo experimental esquematizado anteriormente, o
diodo MIM tém sido usado para detectar a diferenca de frequéncia ( v; - vy ) dos lasers
de CO, e gerar radiagdo no IVL [3.18]. A eficiéncia de conversdo ainda ¢ baixa, da
ordem de décimos de microwatts de radiagdo IVL para aproximadamente 250 mW de
cada laser CO,.

Este método de metrologia de frequéncia na regido do IVL tem sido o de maior
sucesso com varias aplicagdes e inGmeros trabalhos nesta area. Atualmente, préoximo de
800 linhas laser IVL possuem frequéncia medida. Todas as frequéncias acima de 3 THz
foram medidas utilizando-se a técnica descrita acima [3.19]. O uso desta técnica ¢
limitado tecnolégicamente. De fato, a necessidade de dois lasers de CO, estabilizados em
frequéncia € uma condigéio satisfeita por poucos laboratérios do mundo.

Aproveitando-se do crescente nimero de linhas laser IVL com frequéncia
medida pelo método anterior, foi demonstrada recentemente a possibilidade da utilizagio
de uma técnica mais simples, baseada também na equacéo (1) {3.20,3.21]. A idéia desta
técnica, uma generalizagdo da usada por Tittel et. al. [3.22], é fazer a detecgdo heterodina
de uma linha laser IVL que estd sendo investigada e para a qual somente medida de
comprimento de onda € disponivel, com outra linha laser IVL cuja frequéncia tenha sido
medida previamente e esteja em quase resscndncia com a linha incognita. Considera-se
também a pureza espectral dos proprios lasers IVL misturados, como apresentado no
item anterior. Se necessdrio, radiagéio de microondas pode também ser misturada no diodo
MIM. Dessa forma, a frequéncia desconhecida ( vy ) ¢ determinada através da equagio
(1) reescrita na forma :

V.= mvtmv,tv, 3)

onde os nimeros inteirosn, m e os sinais sdo determinados também no experimento.
Devido a limitagio da banda de operagio dos amplificadores de baixo ruido (geraimente
até poucas dezenas de GHz ), incerteza em tornc de 1 parte em 104 na medida do
comprimento de onda da linha de frequéncia incognita é necessario para o éxito do
método descrito, Este método, esquematizado na figura 3.4, foi o utilizado para as
medidas de frequéncia de linhas IVL neste trabalho.

Laser de Frequéncia

incdgnita
Fonte de
Laser 1
VL Microonda
Frequéncia de
Referéncia
Laser 2
IVL
—F Analisador
Amplificader I}
de banda larga de Espectro

Figura 3.4- Arranjo experimental para medidas de frequéncias com dois lasers IVL.
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O limite de aplicabilidade desta técnica é dado pela disponibilidade de linhas laser
IVL com frequéncias medidas e préximas da linha investigada. Este limite diminui
devido ao crescente nimero de linhas laser IVL medidas em frequéncia, € principalmente
pela demonstragido da aplicabilidade do métedo 4 heterodinagem a trés lasers IVL (um
sendo a frequéncia Incognita) mais, eventualmente, um oscilador de microondas, o que
permite a realizagio de medida em frequéncia de qualquer nova linha laser IVL [3.23}.

E importante ressaltar, que o arranjo experimental utilizando dois lasers IVL ¢é
mais simples de ser efetivado uma vez que n#io ha necessidade de lasers de CO»
estabilizados ativamente, como mencionado no arranjo anterior. Entretanto, neste arranjo
necessita-se para a mistura de linhas IVL ( de frequéncias préximas ) de intensidade
suficiente para o &xito na medida do sinal de batimento gerado pelo diodo MIM.
Geralmente, de acordo com a denominagio mencionada no capitulo 1, devemos escolher
linha de referéncia de intensidade FORTE.

3.4 Sistema Experimental

Para o uso da técnica heterodina descrita anteriormente, construimos o elemento
ndo linear e dois sistemas de lasers independentes. Cada sistema é formado por um laser
de CO, em guia de onda e um laser molecular no IVL. O arranjo experimental completo é
esquematizado na figura 3.5.

Lasers de CO2
e ia de onda
m e o Espelho
Gerador de |
Microondas Parablico
. v
Analisador Pré-Amplificador B
de Espectro 0-12 GHz Digdo
MIM
Vx ’ BS
) Laser IVL -
guia de onda i~
v
R
\#\ .- Laser IVL ’

Fabry-Perot '

Figura 3.5- Arranjo Experimental esquemdtico para medidas diretas de
frequéncia de linhas laser IVL
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As radiagGes dos lasers IVL, a frequéncia adotada como referéncia ( vg ) € 2
incognita ( vx ) com vy aproximadamente igual a vg, sdo cuidadosamente sobrepostas
em um beam splitter ( BS ) de Silicio* ( = 50% na faixa espectral do IVL ) e assim
dirigidas para um espelho parabélico metdlico de cobre ou aluminio. Assim, as radiagdes
sfo focalizadas no diodo de contato de ponta do tipo MIM adequadamente posicionado
no foco do espelho. O sinal de batimento gerado pelo diodo é enviado a um pré-
amplificador de baixo ruido € em seguida caracterizado em um analisador de espectro. Se
necessario, quando a frequéncia de batimento estd fora da faixa espectral do pré-
amplificador, radiagdo de microonda € também acoplada ao diodo. Assim, através da
equagio (2) determinamos a frequéncia pretendida. A seguir descreveremos as
caracteristicas relevantes de cada elemento do arranjo experimental empregado.

Para fonte de bombeamento éptico, construimos completamente outro laser de
CO2 ( sistema de refrigeracdo, estabilizagdo de corrente ) com caracteristicas basicas
semelhantes as descritas no item 1.3 do capitulo 1. A diferenga fundamental € a redugio
da sintonizabilidade para 150 MHz ( o outro continua com 300 MHz ). Para isso,
confeccionamos um guia de onda de pirex de 4 mm de didmetro interno, 6 mm de
didmetro externo € Im de comprimento. A regifio laser ativa, ou seja, onde ocorre a
descarga elétrica, é formada por duas regiGes de 330 mm. Esta redugio da
sintonizabilidade ¢ compensada pelo aumento do volume ativo e comprimento da
cavidade a assim maior intensidade de emissdo. De fato, poténcias de até 15 W em
regime continuo sdo possiveis com este laser. Este aumento na poténcia se fez necessério
uma vez que, a intensidade de emissfo laser IVL devera ser a maior possivel para se obter
sinal de batimento observavel.

Estes dois lasers sdio conectados na mesma fonte de alta tensdio através de uma
valvula especial (modelo: Kilovak ) sob vdcuo que permite liga-los simultaneamente em
paralelo ou individualmente. Estas lasers podem também trabalhar em regime pulsado
com pulsos sincronizados. A modulagio de um € usada também para o outro. Na
condi¢io de ambos operando em regime pulsado, deve-se procurar o ajuste correto de
frequéncia, largura do pulso e amplitude uma vez que as condi¢es para dtima operagdo
sdo diferentes ( 0s comprimentos das descargas e pressio de operagdo sdo diferentes para
os lasers ). Neste trabalho optamos pelos lasers operando em regime continuo.

Para os lasers IVL usamos trés cavidades do tipo Fabry-Perot: duas abertas de
caracteristicas semelhantes e outra na configuragiio em guia de onda dielétrico. As
caracteristicas detalhadas de cada cavidade foram descritas no item 1.3 do capitulo 1.
Vale ressaltar que a combinagiio do laser de bombeamento ( 300 MHz ou 150 MHz ) e a
cavidade laser IVL. para cada medida ¢ escolhida considerando as caracteristicas das
linhas de referéncia e incdgnita segundo os critérios de intensidade de bombeamento,
offset da emissdo, intensidade da emissdo, comprimento de onda e polarizacio.
Geralmente o CO7 de 150 MHz e a cavidade IVL em guia de onda séo combinados para
gerar a linha IVL de frequéncia de referéncia dada a possibilidade de obter maior
intensidade.

4Foram testados beam splitters de outros materiais ( mexas metdlicas de Cu, Ni ) entretanto para uma
grande faixa de comprimento de onda no IVL o de silicio se mostrou o adequado ( 50% ).
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Guias de onda de pirex de didmetro entre 5 e 10 mm sfo usados para otimizar e
facilitar o alinhamento das radia¢fes [VL incidentes no BS de Silicio. As radiagdes IVL
sdio devidamente sobrepostas no BS e direcionadas para o espelho parabdlico de cobre de
distancia focal 9 mm para focalizagéo no dicdo. A focalizagéic das radiagdes com espeltho
parabolico ¢ a indicada pois ¢ eliminado a superposi¢do da radiagdo incidente em lobos
de polaridade oposta [3.24] uma vez que o contato do diodo comporta-se como uma
antena de ondas propagantes [3.25]. As caracteristicas e etapas para ¢ adequado
alinhamento do diodo MIM serdo analisadas em detalhes adiante.

O alinhamento do diodo MIM & cuidadosamente otimizado { coincidéncia com o
foco do espelho parabélico e dngulo do 16bulo principal ) observando-se o médximo sinal
retificado gerado pelo diodo no osciloscépio. Apds a determinagéio correta da posigdo do
diodo, o sinal de batimento gerado é enviado, através de cabos coaxiais especiais para alta
frequéncia ( HP SN 6877 ), a um pré-amplificador de ultra-baixo ruido ( Mytek ; AFS4 -
00101200; 10 kHz a 12 GHz) e em seguida a um analisador de espectro
( HP 8562-A : 9 kHz 4 22 GHz ) para detecgfo e caracterizagfio do sinal de batimento.
Se necessario ( quando vy, esta fora da regido espectral de operagéio do pré-amplificador ),
radiagdio de microonda pode ser adequadamente acoplada ao diodo, através de conectores
especiais’. A radiacdo de microonda é sintetizada por uma fonte HP 8362-A operando na
faixa de 10 MHz a 20 GHz. Neste experimento, empregamos frequentemente dois pré-
amplificadores associados em série para maximizagdo do sinal de batimento.

Na fotografia 3.1 observamos o arranjo experimental geral mostrando os lasers de
CO9, cavidades IVL, espelho parabélico e suporte do diodo MIM enquanto na 3.2
observamos em detalhes o espelho parabélico, o beam splitter de Silicio e o suporte do
diodo MIM.

A seguir descreveremos o diodo de contato de ponta MIM e analisaremos sua
operacgio.

>Conectores omni spectra: 2047. Eles sio operacionais em determinadas faixas de frequéncia.
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Fotografia 3.1 - Arranjo Experimental para medidas diretas de frequéncias
(a) Lasers de CO7 - (b) Cavidades IV (c ) Espelho parabiélico (d) Suporte der MIM
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Fotografia 3.2 - ( me a de alinhamento das radiagdes VL no diodo MIM.
(@) Beam Splitter; (b) Espelho parabdlico de Cu; (c) Suporte do MIM
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3.5 - O Diodo MIM

O aparecimento do diodo MIM como elemento gerador e misturar de ondas
milimétricas ocorreu em 1966 [3.26]. Seu uso em medidas de frequéncias se deu logo
ap6s:os trabathos do grupo de 4. Javar no M.IT. Primeiramente eles o utilizaram como
misturador de radiagdes no IV6 e IVL? em 1968 [3.27]. Em seguida foi utilizado como
misturador ¢ gerador de harmonicos® em 1969 [3.28]. A partir dai, ele tem sido
empregado com sucesso na medida de frequéncias até 200 THz [3.29]. Ele tem também
sido usado para misturar radigfes no visivel [3.30,3.31] e recentemente foi demonstrado
seu uso como fonte de radiagfo coerente sintonizdvel no IVL através da diferenca de
frequéncia de dois lasers de CO9 [3.18].

Apesar do grande numero de experimentos envolvendo o diodo MIM,
notadamente realizados na década de 70 por KM Evenson et al no NIST, os
mecanismos fisicos exatos pelos quais se originam a geracdo e mistura de harménicos
ainda ndo sfo completamente entendidos. Tunelamento quéntico dos elétrons através da
fina camada isolante entre os metais diferentes quando incide radiagdo na jungdo € o
mais aceito para explicar seu funcionamento numa ampla faixa espectral. Uma analise
cuidadosa deste mecanismo foi feita por 4. Sanches et. al. [3.32]. Qutros trabalhos
também tem sido realizados com o intuito de entendé-lo corretamente os quais
destacamos a seguir. Seu comportamento como detector de radiagdo laser IVL foi
estudado por M.C. Hellmeister et.al. [3.33], utilizando teoria de antena e tunelamento
quédntico dos elétrons. Por sua vez, KM, Evenson et. al. [3.24] realizaram sistematicos
experimentos que mostraram evidéncias de que dois fen6menos diferentes s3o
responsaveis para a operagdo do diodo. Em particular, eles mostraram a ocorréncia de um
mecanismo mais lento que o tunelamento, possivelmente de origem térmica. Este efeito
" mascarado ", em baixa frequéncia, torna-se mais importante para frequéncias proximas
ao visivel onde a absorgdo dos metais ¢ maior. Experimentos realizados por G. Carelli ef.
al. [3.34] recentemente, conduzem a confirmagdo experimental deste efeito térmico. Eles
estudaram o comportamento do diodo em diferentes frequéncias e observaram tempos de
respostas diferentes. Outro estudo sobre o mecanismo de deteccdo do diodo MIM na
regido do visivel mostra que, subtraido o efeito de origem térmica, a resposta nesta regifio
tem origem no efeito de fotoemissdo dos elétrons de condugdio através da barreira de
potencial, segundo G.M. Elchinger et. al. [3.35]. Enfim, tunelamento quintico é
consenso para explicar o mecanismo de detecgio do diodo até a regifio de 10 pm.
Entretanto, outros mecanismos também podem contribuir para a detecgfio na regifio do
visivel 0 que estimula a realizagfo de novos estudos com o diodo MIM nesta regifo.

O diodo MIM construido e utilizado neste experimento é formado por um
filamento de tungsténio e um cilindro de niquel de bases polidas. O tungsténio tem sido
freqlientemente usado devido suas apropriadas propriedades elétrica e mecanica e
sensivel ao ataque eletroquimico. Seu diAmetro estd na faixa de 25-50 um e o
comprimento, fungfio do comprimento de onda da radiagéo a detectar, varia entre 3-3 mm.

6 Diferenca entre linhas consecutivas do ramo 10 P do laser de CO5.
7 Laser de HCN em 337 um + radiagdo da banda V de um Klystron .
8 28 um do laser de vapor de 4gua + 9 R(22) do CO, + radiagdic da banda K de um Klystron.
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Este filamento € cuidadosamente moldado segundo a forma geometria da figura 3.6a, para
estabilidade mecédnica, com uma das extremidades " prensada " num tubo de cobre para
sustentagiio  { didmetro interno < 0.5 mm ). Este filamento é ajustado mecénicamente
para contato pontual com uma camada ( da ordem de centenas de A ) de 6xido de niquel
formada naturalmente na base polida do niquel. Os processos niio lineares ocorrem nesta
estreifa camada que se comporta como uma barreira de potencial. Para o adequado
contato pontual € feito um ataque quimico eletrolitico ( efching ) com uma solugiio de
concentragio 1-2 N de NaOH na extremidade livre do tungsténio até atingir raio de
curvatura da ordem de centeras de nanbmetros. Para este ataque, construimos um
particular suporte com ajuste fino que permite " mergulhar " o filamento na soluggo
basica. Através de um microscépico Optico monitoramos o efching, observando as
caracteristicas da ponta em formac#o quando tensdo dc ( proxima dei0 V) ¢ aplicada por
alguns segundos ( + 8 s ) na solugio. Este filamento, devidamente confeccionado e
ajustado conforme descrito anteriormente, se comportard como uma antena de fio longo
acoplando ao diodo os campos lasers incidentes, convertendo-os numa voltagem
retificada.

A impedéncia da jungdo W-NiO ¢ ajustada mecanicamente através de um parafuso
micrométrico adequadamente acoplado a um suporte, também construido neste trabalho.
Impedancias na faixa de 300-600 2, medidas em um ohmimetro de baixa poténcia, sio
mais apropriados para o bom funcionamento do diodo como misturador de radiagdes.
Pode-se também, observar a curva caracteristica I(V) do diodo em um osciloscopio. O
sinal do diodo ¢ diretamente enviado a um particular circuito que subtrai a parte 6hmica
da resisténcia do diodo [3.3(). Na fotografia 3.3 mostramos a curva caracteristica do
diodo (a) sem radia¢io IVL focalizada e (b) com radiagio focalizado no diodo. Nota-se
claramente em (b) o sinal retificado modulado na frequéncia do laser de bombeamento.

Figura 3.6a - Forma geométrica do filamento de tungsténio.
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Fotografia 3.3 - Curva caracteristica I fla_&;-;z'fodo MIM; (a) sem ;&Ei&g}'do VL
focalizada para = 300 Q. (x= 20mV, y=10 mV ); (b) Curva caracteristica I(V} do diodo
MIM com radiagéo IVL focalizada para ~ 300 Q. (x= 20mV, y=10mV").

Em geral, faz-se vérios contatos com a mesma ponta afim de obter o melhor sinal
retificado. O mesmo contato pode ser estavel por horas ou dias em condi¢Ges normais de
ambiente . Um mesmo contato pode ser usado com sucesso em varias misturas ( faixa de
frequéncia diferente ) entretanto, se o sinal retificado decrescer drasticamente, deve-se
confeccionar outra antena completa com o comprimento adequado para a particular
mistura. Vale ressaltar, que apesar do uso de uma dada antena em diferentes misturas,
seu correto alinhamento € necessario para cada uma. Esta caracteristica do diodo sera
analisada em seguida. Na proxima péagina mostramos uma fotografia ampliada de uma
ponta de tungsténio e a base de niquel.
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A - Caracteristicas de antena do diodo MIM

Como o filamento do diodo ¢ formado de uma parte conica, de pequena extensdo,
e outra mais longa { comparada ao comprimento de onda da radiacdio incidente )
podemos fazer uma analogia com a teoria de antena de fio longo para descrever seu
comportamento, Entendemos como antena de fio longo a um condutor retilineo de varios
comprimentos de onda de extensdo, sobre o qual ha uma distribuigdo natural de correntes
de ondas propagantes ou estaciondrias. Se fio de comprimento L for excitado por uma
onda incidente de intensidade I, , velocidade de fase igual a ( )12 e se as perdas forem
despreziveis, a intensidade da radiagdo de campo distante, ou radiacio padrdo, K ¢ dada
por [3.37]:

kL
sen’Osen’ [—2— (I- cos8 )]

T 2Nk (I-cosb )?

onde k ¢ o vetor de onda, A o comprimento de onda da radiagdio incidente , n = ( ue)l2e
8 ¢ o dngulo entre a radiagdio incidente e o eixo da antena. Normalizando esta equagdo
vem:

T

I
sen’Osen’ [7(1— cos8 )]

( 1-cosf )?

P@)=

Esta equagéo fornece a curva de distribui¢fio padrfio, ou seja, a resposta da antena
em fungdo da diregdo. Ela € produzida somente quando o filamento, o campo elétrico £
da radiagfio incidente ¢ o vetor de Poynting sdo coplanares, conforme mostramos na
figura 3.6b. Neste caso, ela se constitui de lobos cdnicos circulares concéntricos, tendo o
filamento como eixo. H4 um lobo para cada meio comprimento de onda do comprimento
do fio da antena. A metade desses lobos, em ordem decrescente de intensidade, afasta-se
da antepa no intervalo 0°<6<90°, A outra metade, em ordem crescente de intensidade,
aproxima-se da antena no intervalo de 90° <6 < 180°.

O primeiro méximo da distribuicio padrfio, denominado lobo principal, estd
associado ao menor angulo 6,1 com o eixo da antena. Este dngulo ¢ determinado pela
relagdo [3.25;3.37]:

A
8,,= cos’(I- 03712)

Notamos desta equagio, que o 4ngulo do lobo principal & fungfo do comprimento
da antena e do comprimento de onda da radiagdo incidente. Assim, para maior eficiéncia
no acoplamento devemos estar atento na localizagdo correta deste dngulo assim como na
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melhor razdo A/L. Frequentemente devemos confeccionar varias antenas de comprimentos
diferentes para atingir melhor eficiéncia no acoplamento.

.
13

Figura 3.6b - Geometria de acoplamento da radia¢do com o diodo MIM.

3.6- Resultado_s e Comentarios

Inicialmente, medimos uma série de frequéncias de linhas IVL préviamente
conhecidas para checar a precisdo da técnica, os equipamentos e o arranjo experimental
empregado. Nestas medidas procuramos explorar a versatilidade do diodo MIM como
elemento misturador e gerador de harménicos. Neste sentido, adi¢do de radiagio de
microonda ao diodo assim como batimento de ordens superiores foram testados.

Para o sucesso da medida direta de frequéncia através da detecgfio heterodina &
necessario considerar uma série de cuidados e etapas. Primeiro, com o comprimento da
antena e perfil da ponta estabelecidos, faz-se o contato pontual entre o filamento de
tungsténio ¢ a camada de 6xido de niquel observando o sinal nfio linear da jungdo
( parabdlico ) no osciloscopio. A impedéncia da jun¢fo pode também ser monitorada por
um Ohmimetro de baixa poténcia para valores entre 300 e 600 Q. Esta € a faixa ideal
para a atividade do diodo como misturador e gerador de harmdnicos. Em seguida, o diodo
¢ cuidadosamente posicionado no foco do espetho parabélico para detecgio das radiagSes
IVL. Isto € conseguido observando-se em um osciloscépio o méaximo sinal retificado
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gerado no diodo , para cada linha IVL. Nas medidas efetuadas este sinal estd na faixa de
10 a 100 V. Maximos valores para o sinal retificado sdo obtidos para linhas [IVL com
polarizagfio relativa paralela [3.38,3.25]. Seu valor cresce fortemente com o aumento da
impedéncia da jungdo ( R—« = contato aberto ). Todavia, para valores grandes de
impedéncia o diodo ¢ ineficiente como misturador ¢ gerador de harménicos. Com o diodo
corretamente alinhado, as radia¢des sdo focalizadas simultineamente sobre ele.

A proxima etapa ¢ a localizagdo do sinal de batimento no analisador de espectro.
Isto é facilitado se n comprimento de onda da linha de frequéncia incdgnita foi medido
com boa precisdo, principalmente se este for pequeno (aqui vale a relagdo

sa= (—¢)/v%v ). Estima-se o valor da frequéncia do batimento através de ¢ = Av e ajusta-
se esta frequéncia como central no analisador de espectro. Ajusta-se um infervalo em
torno desta frequéncia (da ordem de 10 MHz ) para facilitar a identificagdo do sinal de
batimento. O analisador de espectro usado neste trabalho apresenta fun¢des particulares
que facilitam a localizagdo ¢ caracterizagdo do sinal de batimento que mencionaremos
adiante. Se o sinal de batimento nfo € identificado na regifio ajustada, deve-se tentar uma
regifio com infervalo maior. Neste trabatho obtivemos para a intensidade do sinal de
batimento valores entre  -70 dBm e - 40 dBm.

Na Tabela 3.1 apresentamos as medidas preliminares realizadas dispostas em
ordem crescente de comprimento de onda. Nas colunas de 1 a 3 estfo as caracteristicas da
linha de frequéncia assumida como incognita. Na primeira coluna esta seu comprimento
de ondal!?, na segunda o meio ativo laser e na terceira a linha do laser de CO7 usada como
excitagdo. Nas colunas de 4 a 6 estdo as caracteristicas da linha de frequéncia adotada
como referéncia. Na qurarta coluna estd o meio ativo, na quinta a linha de bombeamento
do CO, e na sexta a frequéncia de referéncia de acordo com a literatura [3.19].
Finalmente, nas outras duas colunas temos os resultados das medidas de frequéncias
realizadas. Na sétima coluna temos as frequéncias medidas e na uitima a diferenga entre
este valor e o valor conhecido tomado inicialmente como incégnito. Para determinar o
valor da frequéncia incégnita, medimos a frequéncia do batimento ( vy ) diretamente no
analisador de espectro, determinamos seu sinal ¢ assim a calculamos através da equagéo
(3) do item 3.2 deste capitulo (considerar o valor da frequéncia de microonda - vy - se
utilizada ). O sinal do batimento ¢ determinado através da variagiio do comprimento da
cavidade IVL de referéncia e observagio do comportamento da frequéncia de batimento
Dessa forma, adotaremos a seguinte nomenclatura para classifica-lo: Batimento negativo
quando seu valor devera ser subtraido da frequéncia de referéncia e de batimento
positivo quando seu valor deverd ser somado a ela. Notamos que a diferenga entre a
frequéncia medida neste trabalho € o valor apresentado na literatura é sempre menor que 1
MHz, exceto para a linha de 170 um. Neste caso, a diferenca atinge 1.8 MHz todavia,
trata-se de um batimento de ordem superior ( 3° ordem ) com a imprecisdo para o segundo
harménico consequentemente maior que a da fundamental. Podemos assumir que a
precisio das medidas de frequéncias é afetada fundamentalmente pela incerteza na
sintonizagdo de cada cavidade exatamente no centro da curva de ganho da linha IVL. Para
minimizar esta incerteza, varias medidas s3o realizadas para posictes diferentes de

9Por exemplo, se A= 100 um com A=+ 1 ym = dv= + 30 GHz
19Este valor ¢ obtido de A= c/v ap6s a medida da frequéncia com ¢ = 299 792 458 mJs.
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maxima intensidade da linha IVL para cada cavidade. Assim, o valor final da frequéncia
de batimento, consequentemente da frequéncia incdgnita, ¢ determinado pela média
aritmética das varias medidas efetuadas. Cada medida efetuada € ainda resultado da média
de pelo menos 100 amostragens no analisador de espectro. Além disso, a correta
localizagdo e consequente medida do sinal de batimento € conseguida através do uso da
funcdo peak finder do analisador de espectro usado neste experimento. Outro fator
importante a considerar , além da incerteza da frequéncia adotada como referéncia, para a
estimativa do erro das medidas ¢ a largura do batimento. Medimos a largura de virios
batimentos resultando o valor médio de 50 kHz, ou seja, este erro é menor que o
associado a localizagBio do méximo da curva de ganho das linhas. Assim, o erro total
assumido em nossas medidas ndo ultrapassa + 2 MHz,

Tabela 3.1 - Medidas de frequéncias de linhas laser IVL para aferir sistema.

Frequéncia Incognita Frequéncia Referéncia Resultados
A Molécula | Linha | Molécula | Linha | Freq.Ref* | Freq. Med. Av
(um) | Incognita | COp | Referéncia | COp (MHz) (MHz) |(MHz)
119.006 ljCD3OH 10 P42 | CH3OH o P36 2,522,782.6% |2,519,122.5 0.5
170.576 | CH;OH 9P36 | 1°CD3OH | 10P16 [ 880,120.4 1,757,528.1 1.8
251.140 | CH30H 10 R38 | CH30H 10 R34 | 1,195.433.9 | 1,193,726.5 0.8
340.627 ljCD:;OH 10 P16 l-5CH30H 9P22 884,438.1 §80,119.7 0.7
[469.023 | CH30H | 10R38 | 13CD30H | 10R26 | 639,264.6 | 639,185.1 0.5
* Ref {3.19]
# Ref [3.39]

Medimos também a frequéncia de sintonizagdo de cada cavidade IVL. O resultado
esta indicado em’ cada mistura por Av. Para isto, uma das cavidades ¢ mantida fixa na
sintoniza¢do de maxima intensidade da linha IVL enquanto a outra € ajustada em torno da
melhor intensidade do sinal de batimento. Podemos afirmar que a sintonizagéo das linhas
IVL usadas para os batimentos ¢ em média de 4 MHz.

Observagdes sisteméticas foram realizadas em outros experimentos no sentido de
verificar shifts de frequéncia do batimento com a frequéncia de excitacio para as
cavidades IVL fixas em maxima intensidade [3.21]. N#o foi observado qualquer efeito
considerdvel na frequéncia do batimento. Além disso, experimentos com a emisséo de
170 pm ( CH30H/9P36 ) e consideragdes tedricas foram também realizados na tentativa
de detectar possiveis shifts de frequéncia da linha IVL com a pressdo do meio ativo.
Resultados discrepantes foram obtidos o que sugeriu repeticdo de alguns experimentos
[3.40;3.41]. Estes novos experimentos acrescido de consideragdes tedricas nio mostraram
qualquer skift por presséo na faixa de operagdo do laser IVL {3.42).

A seguir, comentaremos os aspectos relevantes considerados e obtidos para
particulares misturas de radiagbes no diodo.
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1- Mistura de lasers de COy:

Para testar o desempenho do diodo MIM como misturador de radiagdes de alta
frequéncia, fizemos uma mistura envolvendo os lasers de CO; sintonizados na mesma
linha ( no caso 9 P36 ). Mantendo um laser fixo e varrendo o outro, através do PZT,
observamos sinal de batimento gerado no diodo também variar. As radiagdes
( aproximadamente 10 mW de cada laser para evitar danos na jungdo ) foram focalizadas
no diodo pelo espelho parabélico. O valor do sinal retificado no diodo ¢ da ordem de
20 1V para cada laser e o batimento gerado € de -63 dBm. Na fotografia 3.5 visualizamos
este batimento. Esta foi a primeira mistura realizada neste experimento para verificar o
desempenho do diodo MIM como elemento misturador de radiagdo. Ela foi escolhida
dada a intensidade suficientemente alta dos lasers de CO, que contribui para se obter
sinal de batimento. Seu éxito nos motivou para realizar a mistura de linhas IVL.

Fotografia 3.5 - Sinal de batimento entre lasers de CO em 31.3 MHz.
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2- Mistura de linhas IVL de frequéncias préximas de 1.8 THz:

Esta mistura estd esquematizada na figura 3.7. As caracteristicas da linha de
frequéncia incégnita sd0: comprimento de onda de 162.2 um (1848.2888 GHz ), offser
+80 MHz, polarizagfo relativa paralela e intensidade " média ". O sinal retificado gerado
no diodo associado a esta linha foi de 6 uV. A frequéncia de referéncia escolhida para o
batimento foi de 1838.8393 GHz, offser +27 MHz, polarizagdo relativa paralela, e
intensidade " forte ". Seu sinal retificado no diodo foi de 60 uV. O batimento foi
observado positivo em 5.9999 + 0.0007 GHz e intensidade em torno de -50 dBm. Assim,
a frequéncia incognita foi determinada em 1844.8393 GHz e por conseguinte
comprimento de onda de 162.503 um. E interessante notar a diferenga entre o valor
medido da frequéncia e o inicialmente calculado ( Av = 3.45 GHz ). Dai a necessidade da
medida do comprimento de onda ser o mais precisa possivel. Na figura 3.7 indicamos
também o valor da sintonizagéo de cada linha laser.

13 CDh g)H - 10 P(14)

Ve = 1844.8393 GHz

Av=3 MHz
Diondo
_— e V = + 55999 GHz
MIM b
Av=5 MHz

CH OH - 10 R(38)
3

Ve = 1838.8393 GHz

Figura 3.7 - Esquema da mistura de lasers IVL,

A fotografia 3.6 mostra o batimento observado no analisador de espectro ajustado

para intervalo 1.0 MHz. Medimos também a largura deste batimento resultando em 50
kHz.
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CENTER 6,0006700H:
MBwW 1@kHz  VEW 18hkHx

Fotografia 3.6- Sinal de batimento observado no analisador de espectro.

3- Batimento com uso adicional de radiagido de microonda.

Com o intuito de caracterizar misturas com acoplamento adicional de radiagao de
microonda no diodo, repetimos a mistura anterior. Usamos um particular conector!! para
acoplar a microonda no diodo. A frequéncia da radiacdo de microonda foi fixada em
4.0000 GHz e intensidade em torno de -60 dBm. Na figura 3.8 esta esquematicamente
representado este batimento indicando também a sintonizacdo de cada linha IVL. Para as
mesmas intensidades anteriores ( 6 pV e 60 uV ) o batimento foi observado positivo em
1.9986 + 0.0001 GHz com intensidade -68 dBm. Assim, a frequéncia incognita foi
determinada em 1844.8379 GHz ( erro relativo de 7 x 107 do valor medido
anteriormente).

1Omni Spectra: FSC 16179: 2047.
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13 =
CD OH - 10 P(14)
2

V. = 1844.8379 GHz
—

Av =3 MHz
Diod
Fonte de Microondas ._,_r!;;\ e
ey = V= 4+ 1.9985GHz
v = 4.0000 GHz o SAIN b
M ‘ :
[

Av =5 MHz
‘ CH OH - 10 R(38) |
3

R

| v = 1838.8393 GHz |

Figura 3.8 - Esquema da mistura efetuada . Intensidade da microonda -60 dBm.

A fotografia 3.7 mostra o batimento observado no analisador de espectro.

Fotografia 3.7- Sinal de batimento observade no analisador de especiro.

Nesta mistura observamos uma situacdo diferente até entio que nos despertou
atencio especial. Para intensidades maiores da radiagdo de microonda ( = + 10dBm )
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acoplada no diodo, surge outro sinal no analisador proximo ao observado anteriormente,
Podemos observar estes sinais, de intensidade da ordem de -73 dBm. nas fotografias 3.8 e
3.9 onde o centro da frequéncia ¢ fixado em 2.0000 GHz e intervalo de 10 MHz.. Na
foto 3.8 medimos o de menor frequéncia em 1,99860 GHz enquanto na foto 3.9 medimos
o outro em 2.00135 GHz ,ou seja, Av = 2.75 MHz. Concluimos que 0 sinal de menor
frequéncia continue. sendo devido ao batimento entre os lasers IVL e g microonda
enquanto o novo sinal ( 2.00135 GHz ) é um sub-harménico da microonda. Jd que a
frequéncia fundamental estd sintonizada em 4.0000 GHz. Assim. nesta mistura
demonstramos também a capacidade do diodo MIM em gerar harménicos o que torna a
técnica heterodina mais abrangente.
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Fotegrafia 3.9- Sinal observado no analisador de espectro em v = 2.00135 GL=
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4- Mistura de terceira ordem entre lasers IVL.

Afim de melhor caracterizar o diodo como gerador de harménicos e demonstrar a
versatilidade da técnica de detecgio heterodina para medidas de frequéncias, realizamos
uma mistura de 3* ordem com duas linhas laser IVL { harménico fundamental de uma
com o segundo harménico da outra ). Foram escolhidas as linhas de frequéncias medidas
préviamente em 1757.5263 GHz ( CH30H ) e 880.1204 GHz (13CD30H ). Esta tltima
foi adotada como frequéncia de referéncia neste experimento. O sinal retificado gerado no
diodo foi de 15 pV € 20 pV respectivamente para a frequéncia incognita e referéncia. O
batimento foi observado negativo em 2.7126 t 0.0008 GHz com intensidade de
- 66 dBm. Com isto, a frequéncia incégnita foi determinada em 1757.5281 GHz. A
diferenca entre a frequéncia medida e o valor conhecido préviamente é de 1.80 MHz, ou
seja, erro relativo de 1x10-6. Na figura 3.9 esquematizamos este batimento indicando a
sintonizagdo de cada linha enquanto na fotografia 3.10 visualizamos o sinal de batimento
observado no analisador de espectro.

CH g)l-l -9 P(36)

vi= 1757.5281 GHz

Av= 3MHz
Diodo

o vb=- 2.7126 GHz
Av= 3MHz

13
CD g)H - 10 P(16})

Vp = 880.1204 GHz

Figura 3.9 - Esquema da mistura de 3° ordem entre linhas laser IVL.
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| ATTEM 1048 VAVG 58 WA ~86.6340m
; 1008/ 2.7131880R1

CENTER 2.71238000MHx
REW 3I8rHZ vikw 3BhkHE

Fotografia 3.10- Sinal de batimento de 3° ordem observado no analisador de especitro.
vp = 2.713100 GHz.

5- Mistura de novas linhas IVL do 13Cl);:,OD excitadas pela 10 P(14):

Identificamos neste trabatho, conforme analisado no capitulo 1, duas novas linhas
laser IVL geradas pela espécie 13CD3,OD no offset -75 MHz excitadas pela linha 10
P(14) do laser de CO7. Primeiramente, consideramos a medida da frequéncia da linha
com comprimento de onda medido em aproximadamente 192 um dado sua possivel
aplicagdo na interrogagédo da transigfio de referéncia do reldgio de Ca ( transicio do Ca
3Py —» 3P em v = 1565.6330.0 MHz 191.7285 um ) [3.12]. Além disso, a medida da
frequéncia da outra linha ( 343.4 pum) também seria importante para wuma possivel
proposta de assignment das transigbes envolvidas no ciclo laser { elas possuem nivel
laser superior comum ). Na figura 3.10 esquematizamos a mistura envolvendo a linha de
192 pm ( 1561.4191 GHz ) do 13CD30D de offser -75 MHz, intensidade relativa forte ¢
polarizagdo relativa paralela. Usamos como frequéncia de referéncia a linha de
1564.5187 GHz do CH3C0H de offset +23 MHz, intensidade relativa forte e polarizago
-relativa paralela. Os sinais retificados no diodo foram de 10pV e 4 pV respectivamente
para a frequéncia incdgnita ¢ referéncia. Observamos o batimento negativo em
9.94885 + 0.0005 GHz constituindo-se no maior batimento medido neste experimento.
Assim, determinamos a frequéncia incdgnita em 1554.5699 GHz ¢ por conseguinte
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calculamos o comprimento de onda em 192.84592 pm. Este valor de frequéncia ¢ muito
distante daquele dz interesse para fins metrolégicos impossibilitando seu uso no

experimento mencionado.

v, = 1554.5699 GHz

Av= 3 MHz v

f 13 :
-. CDOD - 10P (14) ‘

Diodo
- v = -9.94885 GHz

MIM b

Av= 5MHz

CH g)H - 10 R(10} ;

vp = 1564.5187 GHz ’J

Figura 3.10- Esquema da mistura entre linhas laser IVL.

Na fotografia 3.11 visualizamos o sinal de batimento observado no analisador de
espectro.

SPAN 10.00MH2
vBW 180kHz2 SWe Sdme

. 946850y

1 i

Fotografia 3.11- Sinal de batimento observado no analisador de especitro.
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Na figura 3.11, esquematizamos a mistura envolvendo a linha de comprimento
343.4 um ( 873.0124 GHz ), offset -75 MHz, intensidade relativa media e polarizagio
relativa perpendicular. A sintonizagdo de cada linha também ¢ indicada. Usamos como
frequéncia de referéncia a linha de 880.1204 GHz do 13CD3OH, offfer -17 MHz,
intensidade relativa forte e polarizagdo relativa paralela. Observamos o batimento
negativo em 6.6729 % 0.0003 GHz. ¢ assim determinamos a frequéncia incognita em
873.4474 GHz. O comprimento de onda calculado € 343.2289 pm. Usamos também nesta
mistura radiagdo de microondas de frequéncia proxima de 10.0000 GHz. O valor do
batimento observado dessa forma continua, em boa aproximagdio, ao mencionado
anteriormente.

Bepop-10p 4
3

v, = 8734474 GHz

Av = 2MHz

' Dixde
e v = - 6.6729GHz
MIM b

Av = 4 MHz

13
CD :?H - 10 P(16)

vp = 880.1204 GHz

Figura 3.11- Esquema da mistura entre linhas laser IVL.

Nas fotografias 3.12 visualizamos o sinal de batimento. Nestas fotos podemos
comprovar a versatilidade do analisador empregado neste experimento e o uso da fungio
average. Em (a) o analisador estd ajustado para leitura simples, ou seja, em apenas uma
varredura & indicado o valor do sinal através do peak finder ( isto € representado na foto
por MKR - marker }. Neste caso o valor foi de 6.67328 GHz e intensidade em torno de
-59 dBm. Em (b) ajustamos o analizador para medir o sinal de batimento ap6s efetuar a
média dos valores obtidos em 88 varreduras ( VAVG 88 - no centro superior da foto ).
Notamos uma sensivel melhora na razio sinal ruido e o valor obtido de 6.67335 GHz com
intensidade de -48 dBm.

Medimos também a largura deste batimento obtendo ¢ valor de 50 kHz, da mesma
ordem que os anteriores.
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Fotografia 3.1 2- Sinal de batimento observado no analisador de espectro.
(a) medida simples ; (b) ajustade o average do analisador
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6) Mistura entre linhas de frequéncias préximas a 1.5 THz:

Nesta mistura utilizamos as linhas de 195.85 um do CD30D ( frequéncia
calculada 1530.7248 GHz, -90 MHz de offser, intensidade relativa forte e polariza¢io
relativa perpendicular) e frequéncia de referéncia em 1521.4309 GHz do 13CD30H
( A = 197.0464 pm, -30 MHz de offset, muito forte de intensidade relativa e polarizagfo
relativa perpendicular ). Os linhas focalizadas no diodo geraram individualmente 15 pVv
de sinal retificado. Por sua vez, a intensidade de -50 dBm do sinal de batimento foi
obtido. Representamos esta mistura na figura 3.12 e visualizamos o sinal de batimento na
fotografia 3.13. O sinal de batimento € positivo em 9.6129 + 0.0006 GHz e assim
determinamos a frequéncia incégnita em 1531.0438 GHz. Para o comprimento de onda
calculamos 195.8092 pm.

cngm-mn(ze)

Vv, = 15310438 GHz

Av= 6§ MH2

Diode
e v = + 96129 GHz
MIM b

Av= 8§ MH:z

13 cngm-mnas)

vp = 15214309 GHz

Figura 3.12 - Esquema de mistura entre linhas laser IVL.

122



Capitulo 3 - Medidas diretas de frequéncias no IVL.

25| |
Ve |

5
g
=

Fotografia 3.13- Sinal de batimento observado no analisador de espectro,

7. Mistura de linhas IVL de frequéncias proximas a 0.6 THz:

Representamos na figura 3.13 a mistura entre as linhas laser IVL de 464.7 um do
13¢D30D | 645.1312 GHz ) e a adotada como referéncia de 639.2646 GHz do
13CP30OH. O sinal retificado no diodo foi de 8 pV e 15 pV respectivamente para a
frequéncia  incognita © de referéncia, Observamos © batimento positivo  em
629084 + 0.0008 GHz e intensidade de -50 dBm. Assim. calculamos o valor da frequéncia
incognita em 6454731 GHz . Esta é a menor frequéncia nova medida neste trabalho. O
sinal de batimento observado no analisador de espectro pode ser visualizado na

fotografia 3.14. Vale ressaltar a largura do batimento em 50 kHz, novamente da mesma
ordem dos valores unteriores.
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| | |

< CDap - 10 & (08)
3

¥y 6454731 GHz
Av= 31 MHz ¢
. Dhado
P -_— b 6,208 GHz
MIM b
Ay 5 Mz "'

13 ep OH - 10 R (26)

v R 639, 2646 GHz

Figura 3.13 - Esquema da mistura entre linhas laser IVL.

Fotografia 3.14- Sinal de batimento observado no analisador de espectro.
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8- Mistura de linhas IVL de frequéncias préximas a 2.5 THz:

Esta mistura demonstra também a versatilidade da téenica de detecgdo heterodina
para medidas de frequéncia num ampla faixa espectral. Esquematizamos na ﬁ%u.ra 3.14a
mistura das linhas de frequéncias conhecidas em 2519.1220 GHz do !3CD3;OH,
( polarizagéo relativa paralela e intensidade relativa forte ) e 2522.7816 GHz do CH30H
( maior intensidade dentre as linhas IVL conhecidas, polarizagéo relativa perpendicular ).
A segunda frequéncia foi adotada como referéncia neste experimento. O sinal retificado
no diodo foi de 25 uV e 10 pV respectivamente para as frequéncias incognita e
referéncia. Observamos o batimento negativo em 3.6601 + 0.0007 GHz e intensidade de
-69 dBm conforme visualizamos na fotografia 3.15. A frequéncia incdgnita assim
calculada foi de 2519.1215 GHz ( erro relativo a medida conhecida de 2x10-7 ). Este foi
o maior valor de frequéncia de linha laser IVL medida neste experimento .

13 op OH- 10P (42

VvV, =2519.12'5 GHz

Av= 3 MHz

Diodo
e vy = -36601 GHz
MIM b

Av= 2 MHz

CH?H—QP(SG)

VR = 2522.7816 GHz

Figura 3.14 - Esquema da mistura entre linhas laser IVL.,
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Fotografia 3.15- Sinal de batimento observado no analisador de espectro.

Resumimos na Tabela 3.2 as medidas de frequéncias novas de linhas laser VL
realizadas neste trabalho. Nas quatro primeiras colunas estdo as caracteristicas da linha
IVL de frequéncia a ser medida. Na primeira coluna indicamos o comprimento de onda
calculado a partir da medida da frequéncia ( ¢ = Av ). Na segunda temos o meio ativo da
linha incognita, na terceira a linha de excitagdo do CO9 e na guarta a frequéncia de affser.
Vale destacar, a’ escolha de linhas de grande offser ( ndo excitadas por lasers
convencionais ), Nas proximas trés colunas indicamos as caracteristicas da frequéncia de
referéncia. Na pentiltima coluna indicamos o valor medido para a frequéncia e na ultima
indicamos a dispersiio desta medida calculada como:

||Iz.'[.“”r "V‘]'!_

= 15' n-1

o =
Vv
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3.7 Conclusao

Realizamos experimentos de medidas diretas de frequéncias de linhas laser na
regido do IVL através da técnica de detecgdio heterodina com reprodutibilidade de 2
partes em 107. Um complexo sistema experimental formado por quatro lasers ( dois de
CO> ¢ dois moleculares ) mais o elemento ndo linear capaz de detectar, misturar e gerar
harmonicos, foram completamente construidos e caracterizados nestes experimentos. O
elemento nio linear foi um diodo de contato de ponta do tipo Metal-Isolante-Metal
( MIM ). Sua versatilidade foi explorada e demonstrada nos experimentos.

A técnica consiste em focalizar radiagSes no IVL, de frequéncias proximas, no
diodo MIM através de um espelho metilico parabdlico. Apds otimizagio do acoplamento
das radiagdes no diodo, sinal de batimento é gerado por ele. Este sinal ¢ amplificado
( pré-amplificador de banda larga e baixo ruido ) e enviado a um analisador de espectro
(HP 8562A) para caracterizagfo. Assim, conhecendo-se uma das frequéncias misturadas
determina-se o valor da pretendida. Se a frequéncia do batimento estiver fora da faixa
espectral do pré-amplificador usado, radiagio de microonda pode ser adequadamente
acoplada ao diodo e assim detectar o novo sinal de batimento. Intensidades de 100 mV ¢
-50 dBm sdo frequentemente conseguidas para os sinais retificado no diodo e de
batimento, respectivamente. Acreditamos que estes valores possam ser otimizados
quando usarmos os lasers de bombeamento em regime pulsado afim de obter maior
poténcia de pico para a excitagdo e consequentemente maior intensidade das emissdes
IVL a serem misturadas. Isto nfio foi explorado neste trabalho dado que os lasers, de
caracteristicas diferentes, operam conectados em paralelo na fonte de alta tensdo
dificultando o ajuste, para operagfio estivel, das condigdes dos pulsos para cada laser.

Iniciaimente, medimos a frequéncia de linhas IVL conhecidas com o intuito de
checar a eficiéncia dos equipamentos e arranjo experimental utilizados. Misturas
particulares foram conseguidas e analisadas dentre as quais podemos destacar: mistura de
3° ordem ( harménico fundamental + 2° harménico ) de dois lasers no IVL, mistura de
dois lasers de CO7 levemente desintonizados, mistura de dois lasers no IVL e adicional
radiag3o de microonda. Estes resultados preliminares foram cuidadosamente analisados e
nos asseguram que a incerteza em novas medidas nfo ultrapassa + 2 MHz. Esta
incerteza é principalmente devido ao erro na sintonizagio das cavidades exatamente no
centro da curva de ganho molecular. Para minimizar esta incerteza, vérias medidas sdo
efetuadas ( em posigdes diferentes de cada cavidade ) e calculado o valor médio. A
sintoniza¢do de cada linha misturada esté na faixa de 1 a 8 MHz e a largura do batimento
proximo a 50 kHz. Dessa forma, medimos a frequéncia de linhas IVL na faixa de 600
GHz a 2.5 THz, das quais cinco sdo inéditas. Metanol e seus isétopos foram escolhidos
para meio ativo laser.

Estes resultados, conseguidos pela primeira vez no Brasil, nos capacitam a
realizar, num futuro préximo, medidas de frequéncias de linhas de interesse metrolégico
além de nos inserir num seleto grupo de laboratérios do mundo que realizam medidas
deste tipo.
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Conclusio

Realizamos experimentos de espectroscopia de alta resolugdo nas regides do
infravermelho { IV ) ¢ infravermelho longinquo ( IVL ). Usamos para isso, emissdes
Jasers IVL geradas por moléculas do tipo metanol através do bombeamento 6ptico. Todo
o instrumental necessdrio foi construido neste trabalho. Ele é constituido por dois laser de
CO» em guia de onda, duas cavidades laser IVL do tipo Fabry-Perot: uma aberta e outra
em guia de onda dielétrico ou hibrido ( metal-dielétrico), duas celas fotoacisticas com
eletrodos, suporte com ajuste fino para o diodo MIM. Estes equipamentos, otimizados
durante os experimentos, se mostraram eficientes para este tipo de pesquisa.

Os experimentos foram basicamente divididos em trés tipos: identificagdo de
novas emissoes laser IVL, estudo dos efeitos induzidos por campo elétrico uniforme nas
transicdes de absorgéio IV e emissdo IVL e medidas diretas de frequéncias de linhas laser
IVL.

A identificacio de novas linhas se baseou em informagdes de espectros de
absorcfio a Transformada de Fourier e Fotoacustico. As linhas IVL observadas, entre 63.0
um ¢ 2615 pm, foram completamente caracterizadas segundo o comprimento de onda ,
polarizagéo e intensidade relativas , pressdo 6tima de trabalho e offser da transigio de
absorgdo. O offser foi medido pela técnica do Lamb-Dip Transferido. Particularmente,
duas destas linhas I'VL identificadas eram previstas pela teoria.

Os efeitos de campo elétrico sobre as transi¢des de absor¢do e emissdo foram
estudados respectivamente com uso de celas equipadas com eletrodos e cavidade IVL
com guia de onda hibrido. O comportamento da transicdo de absor¢do na presenga de
campo foi descrito pelo efeito Hanle N&o-Linear e Stark. Isto possibilitou avaliar a
largura de linha homogénea, inomogénea e o paridmetro de saturagfo de particulares
transigGes. Para emissdes IVL particulares, na presenga de campo crescente, notamos
inicialmente um aumento da intensidade seguido de queda por conseguinte
desdobramento em dois pacotes formados pelas componentes Stark. A analise deste
comportamento, segundo o efeito Stark linear, possibilitou checar propostas de
identificacdo dos niveis envolvidos na aco laser. Além disso, eles contribuem para novas
propostas,

As medidas de frequéncias de linhas laser IVL foram realizadas pela técnica de
detecgdo heterodina. Nesta técnica, emissdes de frequéncias proximas - uma conhecida ¢
a outra a determinar - sio misturadas num diodo de contato de ponta do tipo MIM. Este
diodo gera um sinal de batimento que é medido diretamente no analisador de espectro. As
frequéncias novas medidas, com reprodutibilidade de 2 partes em 107, estfio na faixa de
640 GHz a 1850 GHz. '

Os resultados alcangados neste trabalho podem ser destacados sob dois aspectos:
a- do ponto de vista instrumental, foi desenvolvido e testado um complexo sistema
experimental capacitando o laboratério a realizar novos experimentos dentro de
espectroscopia de alta resolugiio com interesse metrolGgico; b- Os dados conseguidos
contribuem fortemente para o melhor entendimento da agfo laser IVL e na caracterizagdo
espectrocopica de moléculas lasers ativas.
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Apéndice A - Modelos Vibragio-rotaciio e Vibro-roto-torsional para
moléculas do tipo metanol.

Neste apéndice apresentaremos os modelos existentes para o calculo do espectro
de absorgdo IV e emissdo IVL de moléculas do tipo metanol. Primeiro analisaremos o
modelo vibracdo-rotagdo que permite determinar o nimero quéntico J e os autovalores
de energia dos multipletos principais da banda de absor¢do do estiramento C-O. Para a
determinacdo do niimero J com este modelo, necessitamos de um espectro experimental 2
Tranformada de Fourier ¢ os pardmetros moleculares para os estados vibracionais
fundamental e excitado.

Em seguida, analisaremos o modelo vibro-roto-torcional existente. O espectro
calculado por este modelo permite a identificagdo completa dos nimeros quénticos
associados aos niveis de energia das transicbes de absorgfio IV e emissdo IVL. Este
modelo , desenvolvido durante vérios anos , se constitue no mais completo para este tipo
de analise.

Vale ressaltar que nos dltimos anos vérios trabathos foram realizados pelo grupo
de Lasers e Aplicagdes do [IFGW-UNICAMP utilizando um programa computacional gue
gera o espectro calculado através deste modelo {A.1].

Al- Modelo de Vibracio-Rotagéo

Neste modelo consideremos, em primeira aproximagio, a Hamiltoniana de
vibragiio-rotagio de uma molécula tipo pidio simétrico para o célculo dos autovalores de
energia. Assim, de acordo com [A.2] os autovalores de energia podem ser expressos por:

% - Z(v+%)m.+ B,J(J+D—D,J*(J+ 1) + (A, - Bk’ -Dy J (] + DK~ Dk *(1)

onde: O primeiro termo esta associado a vibragdo pura, o segundo e o quarto a rotagio
pura e os demais correspondem a termos de distorg3o centrifiga, associados ao
movimento rotacional. As constantes A ¢ B, denominadas constantes efetivas de rotagdo,
sio funcBes dos momentos de inércia da molécula. Os termos de distorgdo centrifuga séo
pequenos frente aos de rotagfio e vibragdio ¢ podem, dependendo dos dados que se
dispdem, ser desprezados. Assim, a expressdo (1) pode ser reescrita como:

i—: =E,, +BJ(J+D)-D,J*(J+1)? +(A4,-B)k’ @

Usando esta expressio podemos calcular a frequéncia de uma transig8o
envolvendo os niveis rotacionais ( k% J” ) e ( ¥, J) dos estados vibracionais inferior
(v") e superior (v') respectivamente, através da expressdo:
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hey = Ev'r _E;; = A'Evabr +BV‘JI(Jr +])_ijr2(‘]; +1)2 +(A.v: _Bv')KrZ —

(3)
B, J"(J" + D~ D0 (J"+ D) + (4.~ B)K

Para uma transi¢do de absor¢do entre os estados vibracionais fundamental e
excitado de um molécula do tipo metanol ( estiramento C-O ), as regras de selegdo sdo
iguais as de uma banda paralela de um pido simétrico, ou seja: AJ = -1, 0, +{
(respectivamente ramos P, Qe R ) e AKX = (. Assim , como n#io hé variagio de K e a
variagdo de A ¢ B de um estado vibracional para outro ser pequena, pedemos desprezar o
coeficiente de K2 na expressdo 3. Assim, as frequéncias das transi¢Oes pertencentes aos
ramos P, Q e R sdo dadas por:

v,=v,—(B,+B,)J"+(B,~B, -D, +D)J" +2(D,. +D,)J" +

C)
(-D, +D,)J"*

Vo=V (3)

v =v,+ (2B, —4B,)+(3B, - B, - 12D,)J" +(B, - B,. - 13D, +D,.)J"* +

(6
(6D, +2P,)J" +(-D, +D,.)J"*

onde vy € a origem da banda Q.

Estas relagdes permitem calcular o nimero quéntico J e os autovalores de energia
dos multipletos principais da banda de absor¢do do estiramento C-O. Para isso,
necessitamos de um espectro de absorgdo 4 Transformada de Fourier de baixa resolugdo
e o conhecimento dos pardmetros moleculares para os estados vibracionais fundamental e
excitado.

A2- Modelo de Vibro-Roto-Torsional

Para a completa identificagdo dos nameros quéinticos associados aos niveis de
energia das transi¢tes de absorgdo IV ¢ emisséio IVL é necessario usat outro modelo mais
completo que o apresentado anteriormente. Este modelo, desenvoivido nos trabalhos
finais de Lees e Baker [A.3] e principalmente por Kwan e Dennison [A.4], formam a
base para a interpretagdo dos resultados de excitagio Optica. Ele apresenta a energia,
expressa em uma série de poténcias de J(J+1), associada com a vibragdo da molécula
( estiramento C-O ), a rotagfio total da molécula e a rotagdo interna do grupo OH. Os
coeficientes desta expansio dependem paramétricamente dos néimeros quinticos v, n, T €

K, dos momentos e produtos de inéreia além da altura da barreira do potencial de
impedimento da rotagio interna.
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Neste modelo, a molécula é considerada um pido rigido, simétrico, dividida em
duas partes, que podem rodar entre si, representadas pelos grupos metilico e hidroxilico.
A Hamiltoniana de ordem zero deste sistema é constituida de trés termos associados aos

movimentos de: rotagdo da molécula ( H2 ), rotagdo interna impedida ou torgdo ( Hy ) e

vibragdo pura ( HY,. ). Os efeitos devido a assimetria da molécula e de distorgdo
centrifuga associada a rotagdo interna, serdio considerados posteriormente e tratados como
pertubativos, assumindo as fungdes de onda de ordem zero como base para sua
determinag#o.

Para escrever a Hamiltoniana total, um conveniente sistema de eixos deverd ser
escolhido. O mais adequado é aquele onde: um eixo a coincide com o eixo de simetria do
grupo metilico; um b no plano COH e um terceiro ¢ perpendicular a este plano, conforme
figura 1.1 do capitulo 1.

Os autovalores de energia da Hamiltoniana total sdo dados por:

H.=H

vibr

+Hy +Hy +H.,,,  (7)

E(miK,J)=Ey, +Eg +E} +E},. (8

onde :

1 - E® = Energia de vibragio pura associada aos movimentos dos dtomos da molécula
dada por:

vibr

E’ =he(v+ -g—)v

O nimero quintico vibracional v assume o valor zero para o estado vibracional
fundamental e 1 para o excitado.

2 - E5;=> Energia de um rotor simétrico rigido dada por:

E I B+C
S8 (B4 CYJ(J+ D)+ (A-
e 2( Oy (T +D+( 3

D J(J +DK? ~ Dy K*

)K= D, J (T + 1) -

Onde J é o momento angular total e K sua componente no eixo de quase simetria
da molécula, ou seja, eixo a. 4, B, e C sdo constantes efetivas de rotagdo as quais sdo
fungdes dos momentos e produtos de inércia da molécula [A.4). Os termos Dy Dyp ¢
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Dgxg s3o constantes de distorgio centrifuga e podem ser consideradas constantes
independentes do estado vibracional.

3 - E{ => Energia associada a torcdo, isto €, a rotagdio interna do grupo hidroxilico em
relagdio ao metilico. Esta torgdo ¢ impedida por uma barreira de potencial consequéncia de
forgas de longo alcance entre 0s atomos de hidrogénio do grupo hidroxilico e metilico.
Ela pode ser expandido em uma série de Fourier em 3y, onde y representa o dngulo de
rotago do grupo hidroxilico e aproximado por:

V. =V, (I-cos3y)
onde V; ¢ a altura da barreira. Assim a energia torsional sera dada por:
1
E’= F(Rf>+-§Vj(I—cos3y)

{ ) representa o valor meédio, Py ¢ o momento angular torcional candnicamente

conjugado e, F é uma constante efetiva de rotaggo, que também ¢ fungéio dos tensores de
inércia da molécula dado por:

Iaf+Ia2 _ri

Fe=p 1, 2

1

Aqui I, éomomento de inércia do grupo CH3e, I, =1, - I

Os autovalores de E? dependem de trés nimeros quénticos n, © € X, onde n
mede a torgdo ( este serd simplesmente o ntimero quéntico vibracional de um oscilador de
torgdo se a altura da barreira de potencial for infinita ). O nimero © assume trés valores
(1,2 e 3) e esta associado a probabilidade finita de tunelamento através da barreira de
potencial. E, K é a usual proje¢fio do momento angular total da molécula sobre o eixo de
quase simetria. Em geral, é conveniente denotar os estados pelas espécies do grupo
C3 (4, Ej e Ep) e nfio pelo nimero quéntico t. A relagdo entre estas maneiras diferentes
de denotar € dada por:

t+K=3N = E

t+K=3IN+1 = A

t+K=3N+2 = BE»
com N=0, 1,2, ..

Podemos ressaltar duas situagdes extremas para a energia torsional. Se ela €
muito menor que a altura da barmeira de potencial, o movimento fica restritoc a um
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pequeno intervalo de y, e as solugbes sdo equivalentes aquelas de um oscilador
harménico. Por outro lado, se ela € muito maior que a altura da barreira de potencial, as
solucdes sdo semelhantes as do rotor livre. O efeito da barreira € pequeno ¢ assim pode
ser tratado como uma perturbagio.

4 - E,,,= Energia associada aos efeitos de perturbagdo, devido a: desvio do potencial de

uma senéide perfeita, distor¢io centrifuga torsional, distor¢éo centrifuga da barreira de

potencial, ¢ assimetria da molécula. Considerando estes efeitos E serd expressa por:

E il’;(]—coséy)+G‘,J(J+1)<}§2>+LVJ(J+I)K(}:)+

pert = 2
kK (B )+ kK2 (P + kKB )+ k(B +
k,KZ(I—-cos3y)+ksK(Rf(1—00537) +K,(er(l—cos37)>+
E,J(J+1){1—cos3y)+AE

onde de k; & ky sfo as constantes empiricas de Kirtman [A.5] e AE mede a
desdobramento da molécula devido a sua assimetria. Lees-Baker [A.3} descobriram que
as constantes de Firtman ndo sdo independentes ¢ assim nio é possivel determinar, de
maneira univoca, as constantes Iy, I3, V3, Vg, kg e k7. Kwan-Dennison [A.A4]
solucionaram este problema introduzindo k7=0 para o calculo dos niveis de energia.

A assimetria da molécula, por sua vez, remove a degenerescéncia dos estados 4,
dando origem aos dupletos X ( identificados por + e - ), analogo ao rotor simétrico. Esta
assimetria nfo remove a degenerescéncia dos estados £; e E), que sdio duplamente
degenerados pojs a Hamiltoniana nSo contém elementos que conectam estados
pertencentes a simetrias diferentes. O desdobramento entre membros de um dupleto X
aumenta com J de acordo com:

AE=(I+K)!
(J-K)}!

[S(K)+J(J + DHI(K)]

mas os coeficientes S(K) ¢ T(K) decrescem rapidamente com o aumento de X.
Assim, os autovalores para a molécula do tipo metanol podem ser calculados
substituindo estas quatro expressdes na equagéo ( 8 ):
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E(ntK)Y = E!, + W (mtK)+ B* (mtK)J(J +1) -
D' (mtK) T (J+D? + AE(KT)

Este modelo é o mais completo existente ¢ contribui satisfatoriamnete para a
identificacdo de um grande nimero de transigdes para os isétopos de metanol. Entretanto,
as frequéncias calculadas se ajustam bem as obtidas experimentalmente somente para
baixos valores de J ( J<10). A discrepincia aumenta com J e ocorre principalmente
devido aos valores disponiveis das constantes disponiveis necessérias serem obtidos de
experimentos na regifo das microondas, onde baixes valores de J estdo envolvidos nas
transicBes. Além disso, a equagfo de energia ndo inclui termos associados a interagdes
como ressondncias de Fermi e Coriolis [A.6]
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