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RESUMO

No presente trabalho, foram descobertas importantes linhas laser no infravermelho
longinquo (IVL) a partir do bombeamento Optico com lasers de CO,. Importantes meios ativos,
como o metanel e a hidrazina, foram investigados utilizando novas frequéncias de bombeamento
disponiveis € uma no-va cavidade ressonante no IVL com alto ganho para comprimentos de onda
menores que 150 pm. Nestas condigdes, um numero significante de linhas laser foram observadas
na faixa de frequéncias entre 0.4 e 11 THz. Também obtivemos sucesso na identificacdo das
transigoes laser nos meios ativos CH,OH e “CH,OH, e medimos em absor¢io algumas das mais
importantes linhas laser IVL com a utilizagio de um espectrOmetro sintonizavel no infravermelho

longinquo.




ABSTRACT

We discovered many important laser lines from optically pumped far-infrared
(FIR) lasers and measured their frequencies. Important active media, such as methanol and
hydrazine, were investigated by using the extended line coverage available from an efficient. CO,
laser design recently developed for optical pumping, and a new FIR laser cavity with high gain for
wavelengths shorter than 150 1um. Under these conditions, a significant number of new lines were
observed in the 3-11 THz region. These lines will help to fill the gap in this spectral region, and
will be useful for applications in high resolution spectroscopy. Also, we succesfully assigned laser
transitions in CH,OH and “CH,OH, and measured in absorption several important laser

transitions with the use of a tunable far-infrared (TuFIR) laser spectrometer.
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INTRODUCAO GERAL

A faixa do espectro eletromagnético entre 20 um e 3 mm, aproximadamente, ¢
convencionalmente denominada de infravermelho longinquo (IVL). Os lasers moleculares
opticamente bombeados no IVL [1] fornecem milhares de linhas laser na faixa entre 19 e 3000
um [2], sendo a principal fonte de radiagdo coerente nesta faixa do espectro. Uma das razdes do
sucesso destes lasers se deve a excelente reproducibilidade em frequéncia (cerca de 2 partes em
10"), o que permite o seu uso em experimentos de espectroscopia de alta resolugdo sem a

necessidade de outros métodos para sua estabilizagdo em frequéncia.

O meio ativo para os lasers opticamente bombeados é um gas molecular, a baixa
pressdo (40 - 400 mTorr). A molécula € geralmente pequena, com baixo peso molecular, do tipo
rotor simétrico ou assimétrico e com um momento de dipolo elétrico permanente alto (1 - 2
Debye). As frequéncias das linhas de absorgio do espectro roto-vibracional dessas moléculas
devem estar proximas das frequéncias das linhas de emissio de lasers operando no infravermetho,
principalmente lasers de CO,. Tipicamente, ao absorver a radiagio do laser de bombeamento, o
gas molecular é excitado do estado vibracional fundamental para um estado vibracional excitado.
A inversdo de populagdo ocorre entre dois niveis rotacionais do estado vibracional excitado da

molécula meio ativo.

A falta de frequéncias coerentes ainda é evidente na regido que compreende as

frequéncias mais altas, maiores que 3 THz (100 um), justamente a regido espectral de maior



interesse para aplicagdes em espectroscopia atdmica e molecular, astrofisica e metrologia. Neste
sentido, se justifica o esfor¢o na produgdo de novas fontes de laser nessa regido. Nesta faixa
espectral, poucas moléculas sio capazes de fornecer linhas laser. O metanol (CH,OH),
juntamente com suas espécies isotopicas, ¢ o difluorometano (CH,F,) e espécies isotopicas,

estdo entre as principais nesta categoria [2].

O presente trabalho contribui com alguns aspectos da geracgdo de radiagio laser no

IVL. Os seguintes pontos foram abordados:

0 As moléculas meio ativo estudadas foram bombeadas em novas regides espectrais
disponiveis. Para isso, foram utilizadas como fontes de bombeamento, lasers de CO, operando em
linhas ndo regulares de bandas sequenciais (sequence bands) e bandas quentes (hot bands).
Tipicamente, as linhas de bombeamento para lasers IVL consistem em linhas regulares de lasers
de "C"Q,, situadas na faixa entre 27.478 THz [10P(48)] a 32.794 THz [9R(48)] [3],
aproximadamente. A separagdo entre duas linhas regulares consecutivas ¢ de 3 4 6 GHz. Com a
utilizagdo dos lasers de CO, descritos no capitulo I, foi possivel incluir uma ou duas linhas de
bombeamento ndc regulares entre pares de linhas regulares. Além disso, os lasers utilizados
também sdo capazes de operar em linhas com J alto, até J=60, aumentando a faixa normal de
operagio do laser de CQO, para 27.078 THz a 32.945 THz, aproximadamente, com Otimos
resultados no bombeamento de moléculas previamente estudadas em regides de bombeamento

inexploradas.




2] Enfase na procura de linhas na faixa de frequéncias altas, entre 3 4 11 THz, tendo como
principal objetivo a utilizagio das mesmas para aplicagdes praticas nesta regido do espectro. Isto
foi possivel com a construgio de uma cavidade ressonante IVL, do tipo Fabry-Perot,
apresentando perdas por difragdo menores que 0.5% para comprimentos de onda menores que
150 pm [4]. Com esta cavidade, foi feito um progresso muito grande em meios ativos como o
metanol (CH,OH) e a hidrazina (N,H,). A hidrazina, em particular, surge apos este trabalho como
uma fonte de laser extremamente importante na regido de altas frequéncias, superada somente
pelo metanol. A frequéncia destas linhas foi medida com precisio de 2x107, tornando
disponiveis novas fontes de laser para serem utilizadas em experimentos de espectroscopia de

Ressonancia Magnética a Laser (ZLMR) [5], por exemplo.

o Este trabalho contribuiu também & espectroscopia molecular de algumas moléculas meio
ativo investigadas. Foram identificadas algumas das novas transigdes laser obtidas, assim como

identificacGes prévias foram corrigidas.

o As frequéncias de algumas das mais importantes linhas IVL foram medidas em absor¢ao,
utilizando-se um espectrémetro sintonizavel no infravermelho longinquo (TuFIR Spectrometer)
[6]. Com estas medidas consegue-se um aumento de até uma ordem de grandeza na precisdo da

determinagdo da frequéncia no centro da curva de ganho das mesmas.

Esta tese esta distribuida em quatro capitulos. As referéncias correspondentes a
cada capitulo sdo apresentadas no final dos mesmos. O capitulo I descreve o aparato experimental

¢ as medidas realizadas, apresentando também os resultados obtidos. O capitulo II trata da

i0




espectroscopia da molécula do metanol, contendo os resultados da identificagdo de transi¢Ges
laser. As medidas de frequéncia das linhas laser em absor¢do sfo tratadas no capitulo III. O
capitulo 1V apresenta uma conclusio dos resultados e trata da aplicagdo de linhas laser no

mfravermelho longinquo em espectroscopia de ressondncia magnética a laser (LMR).
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CAPITULO1

LASERS MOLECULARES NO INFRAVERMELHO
LONGINQUO OPTICAMENTE BOMBEADOS POR LASERS

DE CO,

Ll. INTRODUCAOQ

A agio laser no infravermelho longinquo (IVL) pade ser obtida pelo bombeamento
optico de moléculas contidas em uma cavidade ressonante. No caso quc trataremos, o laser de
bombeamento ¢ um laser de CO,. A radiagfo laser IVL gerada ¢ ent@o detetada por um detetor
piroelétrico, ou por um diodo de contato de ponta do tipo metal-isolante-metal (MLVM). A
propria cavidade 1VL pode ser usada como um interferometro para a medida do comprimento
de onda da linha laser, e com o auxilio do diodo MIM, a medida direta da frequéncia da linha
pode ser realizada. Medidas de polarizacdo da radiagdo produzida relativa 3 do laser de
bombeamento ¢ pressio dtima de operacio sio extremamente Uteis para a caracterizagdo da
linha laser gerada. A seguir, descreveremos o laser de bombeamento, as cavidades ressonantes ¢

algumas das medidas realizadas.
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L2, O LASER DE BOMBEAMENTOQO

A partir da observagio das primeiras linhas da banda regular em 10 pm [00°1 -
(100, 02°0)1, do laser de CO, fera por Patel ef al. em 1964 [1.1], o laser de C(), se tornou, sem
davida alguma, a mais importante fonte de radiacio coerente n-o infravermelho. As vanas
formas isotopicas do CO, contribuem para a geragiio de mais de 900 linhas nas bandas
regulares [0°01 - (10°0, 02°0],,,, cobrinde o espectro entre 8.9 ¢ 12.3 pm [I.2], sendo o
espacamento meédio entre linhas adjacentes cerca de 3 a4 6 GHz. Estas caracteristicas,
Juntamente com a comprovada alta eficiéncia e poténcia do laser em regime continuo {cw) ou
pulsade, o tornam uma fonte de radiacio extremamente itil para o bombeamento optico de
lasers moleculares no infravermelho longingquo (IVL) [1.3]. Além das caracteristicas citadas
acima, suas bandas de emissdo apresentam boa superposicio com bandas de absorgio

vibracionais das moléculas meio ativo.

O nimero de finhas do laser de CO, disponiveis para o bombeamento Optico de
lasers IVL. aumenta significativamente quando se utiizam redes de difracdo de alta resolugio
numa cavidade laser convencional mas cujo tubo de descarga contém nervuras (ribbed) nas
paredes internas {1.4, 1.5]. A maior resolugio obtida nestas condigdes permite a observagio de
linhas niio regulares, menos intensas, ¢ de linhas laser com J alto (J>50). Com a utilizagio de
redes dc difragio apropriadas, conseguiu-se operagio em todas as linhas regulares de R(62) até
P(62), incluindo R(0), em linhas das bandas quentes (fof bands) em 9 e 10 pm e em linhas

das bandas sequenciais (sequence bandsy em 9 e 10 pm.




I.2.1. Geracio de linhas de bandas niie regulares

Os niveis de energia vibracionais envolvidos na geragao das linhas de um laser de
CO, estao esquematizados na figura i.i, onde estao iiustradas, aiém das bandas reguiares, as
transigdes das bandas quentes (hof bands) e das bandas sequenciais (sequence bands). Os
nimeros quinticos (v, v,” v,) denotam os modos vibracionais do CO, estiramento simétrico
(v, - symmetric stretching), dobramento (v,” - bending - degenerado) e estiramento
assimétrico (v, - asymmetric stretching). Os niveis superiores das bandas regulares e das bandas
gamuencigic €30 ectadoc aveados ucessivos do moda estiramentn asemétrion Flee cdo
praticamente degenerados com estados vibracionais sucessivos do N,, o que contribui para a
ponulacio dos niveis superiores das {ransicdes laser por troca de enerwia ressonante. Os nivels
inferiores das transigDes laser sio uma mistura de dubletos [1 0° v, 0 2° v.] formados pela
ressonancia de Fermi entre o nivel fundamental do estiramento simétrico e o segundo estado

avaitndn Ao mvnda flnl‘.-nm.-..,h~. nndnmannta o o adinfe~ den sdvinstn caanciviae Ao actirnasania
TATlun T wwe OGO LOSTAmMCTL T, ONGAINCNIC SO & QGIRAT LU0 GGG SUILLEVIEG Lo Thhianeh D

assimeLrico. Us nivels das bandas quentes diferem dos niveis das Dandas reguiares peto fato de
terem um quantum adicional de dobramento. Estes correspondem as transigdes (0 1' 1) — [1

1'0,03' 0]

Em resumo, as transicdes para os diversos tipos de banda, onde | denota 10 um e

Il denota 9 pm sio;

0 Bandas Regulares =4 (C0°1)-» [10°0,02°0],,




/—-—-— bandas regulares

—— bandas sequenciais
— bandas quentes

B P F A T s

1M (0 0,0 3)
9.5um

A

[10,02,02,0 2]

Figura 1.1 Niveis de energia vibracionais para o CO, e N,. O nivel denotado na figura por (v, v,,/ v,) indica os modos estiramento

V=2
(01,12) < —
e 1M (0002
— [(11,41:03,11] 9.4um
(0221 ¢
[10,01,0201]
=1
[12,20,04,20] 9.3um 10.4{@4 (00,0 1)
- L h 9.4um -
—L fluorescéncia
11,1003,10
[ ] [10,00:0200] 4.3um
| V=0
(01.10) <
(00,0 0) N2

simétrico (v,), dobramento degenerado (v,") e estiramento assimétrico (v,).
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e Bandas Sequenciais | > (00°2)y—~ [10°1L,02"1],,
(Sequence Bands 1)

e Bandas Sequenciais 11 > 00°3)—> [10°2,02°2],

(Sequence Bands 2)

4] Bandas Quentes 4 (0 1! ]) - “ I 0,0 3 O,la_u

(Hot Bands)

As linhas da banda quente em 10 pum, [01'1 - (11'0, 03'0)], foram observadas pela
primeira vez cm 1966 em regime pulsado [1.7, 1.8]. Reid e Siemsen obtiveram pela primeira vez
acio laser cw nas primeiras bandas sequenciais, [00°2 - (10°1, 02°1)] ,, em 1976 [1.9] ¢ nas
segundas bandas sequenciais, [00"3 - (10°2, 02°2)],,, em 1977 [1.10]. Recentemente, foram

nhesrvadae nelz nrimeira vez no NIST em Rnnlder trancicdec lacer da hanrda anente em 9 pm,
[ ] a 2, i * N N

[01'1 - (11'0, 03'0)],, [1.4], e transig@es das bandas sequenciais e bandas quentes em 11 um, [01'2

(111, 03'1)], e [0271 - (12°0, 04°0)], [1.5].

As bandas n3o regulares ndo sio observadas com muita facilidade devido
principaimente a duas razdes. Em prnimeiro [ugar, o ganho para as bandas ndco regulares ¢
relativamente pequeno devido 4 baixa enciencia no bombeamento dos nivers vibracionais
superiores. Em segundo lugar, as frequéncias das linhas ndo regulares séo geralmente proximas
daguiias Gas milias iGpuiaits, Ginuuiaido a sua Gusci vagas il Cavidadls d0ii Uva disviiiliayacs

de frequéncias onde, por competigdo de ganho, as linhas regulares obviamente dominardo.
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Na cavidade por nés utilizada a boa discriminaciio de frequéncias foi obtida com
0 aumentoe da densidade das ranhuras da rede, ja que o poder de resolugie de uma rede de

difragdo ¢ diretamente proporcional ao numero de ranhuras cobertas pelo feixe incidente na rede

[1.10].

1.2.2. O laser de CO,_ utilizado 4

O laser dec bombeamento utilizado neste trabalho [1.4, 15| opera com fluxo
continuo de gas. A cavidade, ilustrada na figura 1.2, tem 1.5 m de comprimento cntre a rede de
difragdo e o espelho, ¢ um didmetro interno de 13.5 mm, o que permite perdas por difragio
inferiores 4 0.5 %. Para minimizar a expansdo térmica, a cavidade ¢ sustentada por trés barras de
INVAR. O espetho concavo, totalmente reflctor, na extremidade oposta a rede é recoberto com
ouro, tendo raio de curvatura igual a 10 m. Um transdutor piezoelétrico (pzf) ¢ acoplado ao
espelho para permitir a variagdo do comprimento da cavidade, e assim sintonizar a frequéncia de
cada linha laser na faixa de sua curva de ganho. O feixe de ordem zero da rede de difragdo é
utilizado para a saida do laser. A dire¢do do feixe de ordem zero ¢ mantida fixa com o auxilio de

uma montagem do tipo corner cube.
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Boulder, CO [1.4, 1.5].



O tubo do laser , de vidro pyrex, ¢ resfriado externamente com uma camisa dc
agua. Intcrnamente gste foi confeccionado de modo a apresentar ranhuras de 1.25 mm espagadas
4 cada 15 mm, na expectativa de favorecer um melhor resfriamento do gas meiwo ativo. Por outro
lado, o tubo com nervuras possibilita um aumento na resolugdo da rede de difragio, tnibindo
reflexdes internas caracteristicas de modos tipo guia de ondas (waveguide), climinando-os. Como

- . e e <
consequéncia, observa-se um aumento na resolugio da rede de difragdo.

O tubo do laser tem dois catodos separados por 10 ¢cm no seu centro. Os anodos
correspondentes se situam no bloco da rede de difragdo € no bloco do espelho. Os dois bragos da

descarga tem um comprimento ativo total de 1.34 m. Dois conjuntos de resistores balfast de 150

kQ sfo usados em cada brago da descarga para estabilizagio da corrente. A corrente da descarga
¢ de 70 mA em cada brago, mas varia conforme & pressio do gas na cavidade. A mistura de gases
utilizada continha 12 % de N,, 10 % de CO, e 78 % de He, a uma pressio de aproximadamente

1900 Pa (14 Torr).

Varias redes de difragio diferentes foram usadas neste trabalho, procurando-se a
operagio em diversas bandas, com niveis de poténcia adequados para o bombeamento Optico:

redes de 171 linhas/mm, 163 linhas/mm e 135 linhas/mm (tabela 1.1 e figuras 1.3 4 [.5).




Tabela 1.1: Redes de difragdo do laser de CO, utilizadas no presente trabalho.

REDE DE DIFRACAO

Nimero de linhas / mm

171

(fonga - 8 cm)

FAIXA DE OPERACAO

10 pm: ramos 10R ¢ 10P (ag
J-12) e bandas quentcs em 11

rm

FIGURA

1.3

171 9 pum: ramos 2R ¢ 9P, linhas [.4
{2.5 cm} das bandas sequenciais ¢
bandas quentes
10 pm: ramo 10P
163 9 um: ramos 9R ¢ 9P, algumas 1.5
linhas ndo regulares
10 pm: ramo {OP
133 9 pm: ramos 9R ¢ 9P

10 pm: ramos 10R e 10P,
linhas ndo regulares no ramo

0P
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Grating : 171 line/mm (8 cm)
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Figura L.3: Espectro de poténcia do laser de CO, entre 10.0 e 10.4 pm utilizando uma rede de difracdo de 171 linhas/mm com 8 ¢m de

comprimento.
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Figura L4: Espectro de poténcia do laser de CO, entre 9.1 ¢ 9.9 um utilizando uma rede de difragiio de 171 linhas/mm com 2.5 cm de

comprimento.

22



IO I R T R T
o !] o 1 _ [
| I |
J | | | ! {
| il
| :’ Mh “ ‘q
“‘1
_ ____T__' _ \”‘ 1
i S

IR
Figura LS: Espectro de poténcia do laser de CO, entre 9.1 e 9.9 um utilizando uma rede de difragio de 163 linhas/mm com 2.5 cm de

comprimento.
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1.3. CAVIDADES NO INFRAVERMELHO LONGINQUO

1.3.1. Cavidade do tipo guia de ondas retangular metal-dielétrico

A cavidade esta ilustrada na figura 1.6, tendo sido utilizada pela primeira vez em
[[.11]. Trata-se de uma cavidade do tipo guia de ondas hibrido de secgfio reta retangular. As
paredes de metal sio feitas de cobre sem oxigénio, ¢ tém uma largura de 35 mm. As paredes
verticais dielétricas séo de vidro comum, com 6 mm de altura. (} comprimento da cavidade € de 2
m, sendo limitada por dois cspelhos planos de cobre revestidos com ouro, um lixe e um maovel,

colocados a alguns milimetros das extremidades da cavidade.

A radiagio de bombeamento € tocalizada dentro da cavidade através de um orificio
de 1 mm de didmetro no centro do espelho fixo. O outro espelho, mével, é acoplado a um
micrometro e pode ser movido longitudinalmente de modo a celocar a cavidade em ressondncia
com os modos da linha laser [VL. Assim, a cavidade pode servir como um interferdmetro para
medidas de comprimento de onda, que comentaremos mais tarde. A radiagio IVL gerada é
acoplada para fora da cavidade utilizando-se de um espelho de cobre mavel inserido dentro do
guia de ondas, perpendicular ao eixo do laser, com 5 mm de didmetro, chanfrade 4 45" . Com o
ajuste da posicio deste espelho, pode-se maximizar a poténcia da radiagio 1VL deixando a
cavidade. A radiagfo sai da cavidade através de uma janela em angulo de Brewster na parede
oposta ao espelho chanfrado. Ela ¢ entdo focalizada em um diodo de contato de ponta do tipo

metal-isolante-metal (MIM), usado como detector.
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/ espelho de saida da radiagao VL

] micrémetro

I T » 20m =

_

|

5 mm espetho mdvel

espelho fixo paredes metalicas

Figura 1.6.a: Vista lateral da cavidade IVL do tipo guia de ondas retangular metal-dielétrico (fora de escala).
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espeltho de cobre 45°
R

{ - » 20m = |

L janela de silicio

1 em angulo de

Brewster

Figura L6.b: Cavidade IVL retangular metal-dielétrica vista de cima (fora de escala).
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13.2. Cavidade do tipo Fabrv-Perot com alto ganhe para A < 150 ym

A cavidade 1VL do tipo Fabry-Perot utilizada neste trabalho (figura 1.7) ¢ do
tipo confocal dobrada {folded confocal), tendo sido desenhada para aprefentar perdas por
difragio menores que 0.5 % para comprimentos de onda abaixo de 150 pm [1.12]. Ela
consiste em um tubo de pyrex de 2 m de comprimento e 35 mm de didmetro, fechada em uma das
extremidades por um espelho plano, fixo, de cobre, e na outra por um espetho curvo, também de
cobre, com raio dc 4 m. Ambos os espelhos sio revestidos de ouro. (O espetho concavo €
acoplado & um micrémetro, e pode ser deslocado longitudinalmente de modo a sintonizar a
cavidade em ressondncia com os modaos laser 1VL. Um espetho de cobre de ¢ mm de didmetro,
chanfrado a 45° ¢ colocado na extremidade proxima ao espelho fixo do laser ¢ ¢ usado para
acoplar a radiagdo IVL para fora da cavidade através de uma janela de silicio em angulo de
Brewster. Este espelho pode sc mover perpendicularmente ao eixo da cavidade, de modo que o
acoplamento externo da radiagdo seja otimizado para cada linha VL. A radiagdo ¢ entdo

focalizada em um detector com o auxilio de um espelho parabélico.

A radia¢io de bombeamento do laser de CO, ¢ focalizada na entrada da cavidade
por um espelho cdncavo com raio de curvatura 5 m, localizado 4 2.5 m do laser. Ela entra na
cavidade através de um orificio de 5 mm de didmetro no espelho fixo, 16 mm acima do eixo de
laser, estando assim fora do modo 1VL, de modo a reduzir perdas. O feixe de bombeamento €
ento alinhado com o centro do espelho curvo, na extremidade oposta do laser. A radiag3o entdo
é refletida de volta ao espelho plano, em um dngulo que permite um bombeamento em ¥V (V-fype

pumping). Um outro espelho de cobre € posicionado dentro da cavidade, na extremidade do
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espelho
movel
de saida

Figura L7.a: Vista lateral da cavidade TVL com alto ganho para frequéncias altas (fora de escala).
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espelho mével de saida «

36 mm

tubo de pyrex

Figura 1.7.b: Cavidade IVL com alto ganho para frequéncias altas vista de cima (fora de escala).
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espelhe plano, permitindo que a radiagio de bombeamento vinda do espelho cdncavo scja
reflctida mais uma vez de volta, permitindo assim uma segunda passagem da mesma dentro da

cavidade,

I4. CARACTERIZACAQ DAS LINHAS LASER NO INFRAVERMELHO

LONGINQUO

14.1. Monitoramento da absorcao da radiacio de bombeamento

Uma técnica baseada no efeito optoacustico pode ser utilizada para monitorar a
absorgdo da radiagdo de bombeamento pelo meio ativo. Deste modo, podemos ter alguma
informagdo sobre o espectro de absor¢io do gas laser na frequéncia de bombeamento, o que € Gtil

no caso de desconhecermos o espectro de absorgdo da molécula.

A radiagio de bombeamento, modulada em frequéncia por um chopper, incide na
cavidade ressonante IVI.. Um microfone instalado dentro da cavidade responde a radiagdo
incidente & uma taxa que depende do coeficientc de absorcie do gas. Isto é, ocorrendo a
absorgdo, ocorrerdo também mudangas peniodicas na pressao dentro da cavidade, que resultam
num sinal acustico captado pelo microfonc. Esta técnica identifica imediatamente as linhas do
laser de CO, que sdo absorvidas ¢ quc provavelmente resultardo na geragdo de linhas laser [VL.

Assim, antes de iniciarmos a investigagdo de qualquer meio ativo, fazemos uma varredura das

30




linhas fornecidas pelo laser de CO,, observando ao mesmo tempo o sinal optoacistico, resposta

do meio ativo (figura 1.8).

L4.2. Medidas de comprimento de onda

A figura 1.8 ilustra a montagem experimental utilizada. O comprimento de onda da
hnha laser ¢ obtido atraves de uma varredura no comprimento da cavidade 1 VL, realizada com o

anvilin An pcpplhn mavel -Ar-nplndn an micrametran Neelaca_es n micrdmetrn num  intervaln
UUIIUSPUIIdclliU a uvoiva ‘Lit: tit:(, VULUN U UUlllplilIIElli.l) dtﬁ Ulilid Liii iill]lii ;HSUJ il Liut.:b'i.aU‘.
Simultanecamente a varredura, registra-sc o sinal proveniente do detetor MIM, que mostra os
modos do laser IVL em ressondncia na cavidade durante o deslocamento. O valor do

comprimento de onda, A, entdo obtido é dado por

A= 2 % (4L 1 N), (1.1)

onde AL € a variagdo no comprimento da cavidade e N é o nimero de modos da linha laser

contadas durante a varredura. (0 valor obtido ¢ geralmente uma boa estimativa para o

comprimento de onda real da linha laser. Uma medida deste tipo pode ter uma precisio de até

[1.13]

AL/ A= 10" (1.2)
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LASER DE CO2
(BOMBEAMENTO)

-
radiagac de bombeamento (V)
T Dicdo MIM
(detetor)
- '.::'i; laser
| CAS’.I;DA' | ow _
S Osciloscépio

microfaone

X Registrador Y

micrémetro

Figura 1.8: Diagrama esquematico da montagem experimental utilizada para a observagio de

nnvmn hnhan laoar ne infeascrarminlha Tnemrdmana SV VA mandidan Ao cmne aamisrismanton o anda
ML Vs st SLLOWE maad amraramt mn AeACAR G P RaLIEAJMr L4 Y Ry W rRRARe i wReRL WA LTl GraraprismieolavAil WA asasees e

microtone pode ser utiiizado allernativamente para o moniloramento optoacustico da absor¢ao da
radiagao de bombeamento.
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O registro dos modos na varredura ajuda na identificagio de linhas de

comprimento de onda diferentes, assim como na contagem dos modos respectivos. () uso de

filtros de papel calibrados em fun¢io de A pode ajudar a separar linhas de comprimento de onda

diferentes, ou discriminar contra vazamentos da radiagio do laser de CO, cfi”cgando ao detetor.

1.4.3. Medidas diretas de freguéncia

Uma medida direta da trequéncia emitida pode ter uma precisao de até trés ordens

de grandcza maior do que uma medida de comprimento dc onda. Em geral temos |1.i4]

Aviv=2x 10" (1.3)

Assim, para possibilitar o uso destas linhas laser para aplicagdes praticas e factlitar
a dentificacdo das transiches moleculares envolvidas na sua geragio, € importante que as

frequéncias das linhas laser 1VL sejam bem determinadas.

Para realizagio das medidas diretas de frequéncia, empregamos uma téenica
heterddina, descnita a seguir. A técnica compreende o uso de um dispositivo de resposia nio
linear, capaz de gerar frequéncias harmonicas e frequéncias diferenca entre as frequéncias
incidentes. No caso, utilizamos um dispositivo de contato de ponta, no qual as propriedades

ndo lineares ocorrem numa regiio de dimensdes muito menores que o comprimento de onda

incidente.




O dispositivo utilizado neste trabalho foi o diodo de contato de ponta do tipo
metal-isolante-metal (MIM). O MIM ¢ formado por uma antena metalica (whisker) de
tungsténio (W) e uma base metalica de niquel (Ni). O whisker tem um didmetro de cerca de 25
um, ¢ tem compnmento que pode variar de 2 a 5 mm. A ponta do WhiSk{iE (R ~ 1000 A) ¢
mantida cm ligeiro contato com a base metalica polida. O isolante, NiO ¢ fornecido pela formagio
de oxido natural na superficie da placa de niquel. A ponta & formada por um ataque quimico
(eiching) do filamento de tumgsténio por uma solugio de NaOH. Na figura 1.9 temos uma

montagem tipica de um diodo MIM.

Os diodos MIM operam 4 temperatura ambiente. Apesar de nio serem capazes de
gerar frequéncias harmdnicas de ordem muito alta, podem ser usados para medir frequéncias até
197 THz [1.14], sendo os detctores mais rapidos conhecidos, com um tempo de resposta de 5 fs
[L15]. Se mostraram capazes de gerar frequéncias harmdnicas até 12* ordem da radiagdo

incidente em condigdes especiais [1.15].

A necessidade de geragio de frequéncias harménicas de ordem muito alta pode ser
eliminada através do uso de dois lasers de CO, estabilizados de frequéncias v,, e v,, [1.16)
(figura 1.10). A frequéncia diferenga entre eles serve como oscilador local para a mistura com a
frequéncia 1VL a ser medida, v,. A mistura entre as frequéncias ¢é realizada no diodo MIM
W-Ni. A [requéncia do sinal de batimento, v,, gerada pele diodo MIM ¢ amplificada e exibida
na tela de um analisador de espectro. A vanagdo do batimento ¢ registrada enquanto o laser IVL ¢

sintonizado ao longo de sua curva de ganho . O centro do registro obtido ¢ marcado com um
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Feixe
Refletido

Base Ni <

(b) ‘L

|

Whisker W

Figura 1.9: O diodo de contato de ponta do tipo metal-isolante-metal (MIM). (1) Vista do topo (

plane de polarizagdo do laser incidentc). {b) Vista lateral.
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MarcadorRE |- | Ampificador

Anhlisédofde Espéétro

Figura 1.10: Diagrama esquematico da sintese de duas frequéncias de lasers de CO,. Ambas as

frequéneias, juntamente com a frequéncia de uma fonte microondas ¢ a [regquéneia [VL

l'lDt‘f‘ﬂlfl"‘ﬂﬂ'l(lf)’ ;ﬂ(‘;f‘ﬂ'“ nivrm I'I-Iﬁlll\ hf’lh.ﬁ' ‘il’ T\l; Fall el Cresry s rYryrwvim |'|‘\;l."fl'""ll"!(\f’ f‘l(\ “‘C‘ﬂf{lla“f";ﬂﬂ 33
decennhonida incidam num digde MIM W NG oo corve como misturadar do freandncios o
geragor de¢ Irequéncias narmonicas. A Irequéncia de palimento € medida, e a partr deia a

frequéncia desconhecida € calculada.
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oscilador, cuja frequéncia € contada (figura 1.11). A frequéncia desconhecida, v,, pede entdo ser

obtida através da equagdo

Vi, =Pove B lmoviy = g vl £ omov, (1.4}

onde v,, € uma frequéncia microondas que pode ou nio ser adicionada a mistura. Os nimeros
inteiros #2,, #1,, m € p sio as ordens das frequéncias harmdnicas geradas pelo diodo MIM. S3o
nimeros pequenos, de modo que a ordem da mistura seja a mener possivel. Os sinais = em (1.4)

podem ser obtidos a partir da vartagfio das frequéncias do laser [VL e da frequéncia microondas.

Tendo ja uma medida prévia do comprimento de onda da linha lasér cuja
frequéncia se quer medir, calcula-se¢ uma frequéncia aproximada. Por causa da lumitagio na
largura de banda do analisador de espectro utilizado, ¢ necessario que esta medida tenha uma
precisdo de pelo menos uma parte em 10°. Isto é especialmente critico, como veremos mais tarde,
no caso de frequéncias muito altas {correspondentes a comprimentos de onda menores quc 60
pm). A precisdo desejada na medida prévia de A pode ser conseguida a partir da calibragio da
varredura do comprimento da cavidade 1VL. cm comparagio com um comprimento de onda de

uma linha laser conhecido, ou seja, que ja teve a frequéncia correspondente medida. Inicialmente

escolhemos v, | € v, ,, assim como as ordens das frequéncias harmonicas, de modo que

0< | v, | < 1.5GHz, (1.12)



Figura L11: Sinal de batimento visto no analisador de espectro para a medida da frequéncia da
linha laser VL do CH,OH em 4 251 674.0 (0.8) MHz (70.512 pum). As linhas do laser de CO,
utilizadas como referéncia foram 9R(20) e 10P(28), nido sendo necesséria a adigio da frequéncia

microondas & mistura. O marcador no centro do registro indica a posigio na qual a frequéncia foi

medida.
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que corresponde & largura de banda do analisador de espectro. Caso isso ndo seja possivel, uma
frequéncia microondas é adicionada & mistura. O limite na precisio da medida ¢ ditado pela

incerteza na sintonizagdo do laser IVL no centro de sua linha de emissao.

Hé duas razdes principais pelas quais os lasers de CQO, séo utihzados aqui como

v
padriio secundario de frequéncias no infravermelho. Em primeiro lugar, o laser de CO, fornece um
grande nimero de linhas entre 25 e 33 THz, a partir do uso das nove espécies isotopicas
disponiveis {mais de 100 linhas para cada variedade). A partir delas, mais de 7000 frequénctas
diferenca podem ser geradas entre 0.025 ¢ 5.8 THz. Em segundo lugar, quase todas as linhas das
bandas regulares do faser de CO, podem scr estabilizadas em relagido ao seu centro a partir da

técnica da absorg¢do saturada da molécula do CO, em 4.3 um [[.17]. A frequéncia das linhas de

um laser estabilizado por este método pode facilmente ter uma precisdo de varias partes em 10'%

l4.4. Medidas de offset

O conhecimento do offset da linha 1VL, isto €, a frequéncia diferenca entre a
frequéncia de bombeamento e a frequéncia do centro da linha de cmissiio do laser de CO,,
pode ser extremamente importante quando estamos considerando a identificagdo da linha laser.

Para estas medidas [1.18], ¢ utilizado o mesmo principio das medidas de frequéncia descritas no

itern antcrior,

A radiagio CO, de bombeamenio da particular linha VL cujo gffset queremos

medir ¢ misturada num diodo MIM com a radiagdo de um laser de CQ, estabilizado utilizado
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como referénecia (figura 1.12). Um sinal de batimento ¢ cntdo gerado pelo diodo, que
correspondera A frequéncia diferenga entre o centro da linha de emissio do laser de CO, de

referéncia e a frequéncia de bombeamento. O valor do offset ¢ entfio obtido por

vy -~ Vry‘,’.mr SRR Ivref - Vhwnhl B (15)

v
onde v, € a frequéncia de batimento. v, ¢ a frequéncia de referéncia do laser de CO, estabilizado

€ V., € a frequéncia de bombeamento. O sinal do offser, positivo ou negative em relagio ao

centro da curva de ganho, ¢ obtido através de uma ligeira vanagio no comprimento da cavidade

do laser de bombeamento.

No presente trabatho, tivemos um niimero muito grande de linhas bombeadas por
linhas ndo regulares do laser de CO, (bandas sequenciais e bandas qucntes). Tais linhas sdo de
dificil estabilizago, a frequéncia de uma fonte microondas € adicionada a mistura, de modo a
possibilitar a escolha de uma linha do laser de C(), como frequéncia referéncia. Esta ¢ a linha do
laser de CO, mais proxima da linha nio regular de bombeamento. A frequéncia microondas entio

compensa a diferenca entre ambas, e a frequéncia do offser € dada por
Vo 5 Ve L |VWJ' — Vihomk | t H. Vs, (1.6)

onde v, ¢ a frequéncia microondas ¢ # ¢ a ordem da frequéncia harménica gerada pelo diodo

MIM. Com este métode, o affsef de uma hnha laser IVL pode ser determinado com uma incerteza

de2 MHz.
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Figura 1.12: Diagrama esquematico da montagem utilizada para a medida do ¢ffser das linhas
lser IVL.. O offset ¢ medido através do batimento entre um laser de CQO, de referéncia,
estabilizado, e a frequéncia de bombeamento. Uma frequéncia microondas ¢ adicionada no caso

de medidas dc offset de linhas bombeadas por linhas ndo regulares do laser de CO,.
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LS.  RESULTADOS OBTIDOS

Apresentaremos neste item os resultados da nvestigagio de diversas moléculas
como fontes de laservno infravermelho longinquo (IVL). O trabalho experimental foi realizado
utilizando o equipamento ¢ as técnicas descritas anteriormente neste capitulo.  Na tabela 1.2
apresentamos a relagdo das moléculas estudadas, as redes de difragio do faser CO, de
bombeamento ¢ o©s tipos de cavidade VL. utilizadas para a investigagdo dec cada molécula.
Medidas de comprimento de onda, frequéncia, pressdo olima de operagdo, intensidade relativa,

polarizagio relativa ¢ offsef foram reahizadas para a maioria das transigdes investigadas.

15.1. Metanol e formas isotopicas

A.  CH,OH

Os resultados obtidos se encontram na tabela 1.3, Um total de 28 linhas IVL
foram obtidas, na faixa de comprimento de onda entre 26.2 ¢ 130.6 um (11.4 a 2.3 THz)

(L12, 1.19, 1.20]. Aproximadamente 75% das linhas descobertas estio na regido de
comprimento de onda abaixo de 100 um, e cerca de 50% destas tém comprimento de onda

abaixo de 50 pum. Isto comprovou a eficiéncia da cavidade do tipo Fabry-Perot com alto ganho

para linhas de frequéncia alta.
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Tabela L2: Moléculas investigadas no presente trabalho, juntamente com redes de difragdo do

laser CO, de bombeamento e cavidades [VL utilizadas.

i

Mo'lécula

I” denota a cavidade em gwia de ondas retangular metal-dielétnca. 2" denota a cavidade

Rede de Difraciio no | Cavidade Ressonante
laser CO, de 1vL®
bombeamento
N linhas/mm
~ CH,0H 135 L
"““CH,OH 171 (8 cm)
} _ ] o
- D 2
“CD,0D 171 (8 cm) 2
“CD,0H 171 {8 cm) 2
163 2
CD,OH 171 (8 cm) 2
171 2
- e e
CH,OD 163 2
CH,DOH 171 (8 em) 2
171 2
CD,0D 171 (8 cm) 2
N,H, 171 (8 cm) 2
163 2
o o35 X
 OCHF, FI 2
e 2
| “CHF, 163 2 B

do tipo Fabry-Perot com alto ganho para L < 150 pum.
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Tabela 1.3: Linbas laser no infravermelho longinquo produzidas pelo *CH,*OH.

HHCHE @ﬁsi@%fﬁ ﬁﬁﬁi?i; e b

t“t‘-‘?

SRR R e

!F,i

Linha CO2 | Frequéncia A c=1/A Pressdo | Intensidade | Polarizagdo| Offset- Obs.
da Bom- MHz - Copm - em-1 - Pa . -] -Relativa- -] - Relativa f MHz - -
beamento a) DE D) N S O I N © (el 10
BR(16) 86427491 33,524 298,2980 33 S i -11,5 *
9R(16) 8176074 8 36,667 272,7245 27 S / -11,5 *
OR(16) 56,730 176,2726 29 8 i -11.5 *
SR (02} 85514289 35,058 285 2450 20 M /" -63
9R(02) 8237945.6 36,392 274,7883 25 M 4 -63
9R(02) 70927941 42 267 236,5901 20 M { 8,5
9R(02) 3156866,8 94,875 105,4018 25 VS i -653 *
AR (02) 28432933 105,438 94,8421 24 3 i 6,5 *
aP(186) 7159885,3 41,871 235,6284 21 3 ! -56 *
gP(34) 11426080,4 26,238 381,1330 25 S i =37
SP(34) 10846757,0 27,386 365,1445 25 M / -37
9P(34) 292 342 4658 44 M i
8P (34) 78207649 38,333 260,8726 24 v i -37
9P (34) 7509038,2 39,924 250,4745 44 VS i 24 4 -
9P(34) 7347410,8 40,802 2450832 25 [ / -37
9P(34) 26838216 [ 111,704 89,5227 35
9P (56) 5039190 59,492 1688,0893 41 S / -29
9P(56) _B6,9 149 4768 32 M i
¥ 9P({56) 4413568,2 67,926 147,2207 31 M i -40
9P(56) 1021 97,9432 31 M i
10R(54) * 62,2 180,7717 60 VIV {
10R(52) 6032811,3 49 694 201,232¢9 26 W i 40
10R(52) . 55 181,8182 41
10R(52) 4940907,5 60,676 164,81089 44 M / 4
10R(50) 2937391,8 102,061 97,9808 14 M 1/




Tabela 1.3: Linhas laser no infravermelho longinquo produzidas pelo "CH,"*OH.

S R e e R

1t

Linha CO2 | Frequéncia A o=1/ Presséo : | Intensidade | Polarizagéo Offset Qbs,
de Bom- MHz - Copme - em-1 © Pa: -] -Relativa |.. Relativa -~ MHz -
beamento ] (B (B @ ) XU

8R({16) 8942749.1 33,524 298,2980 33 S i 11,5 -

SR(16) 81760748 36,667 2727245 27 S { 11,5 *

8R({16) 56,730 176,2736 29 S i -11,5 *

SR(02) 85514289 35,058 285,2450 20 M i -63

SR(02) 8237845,6 36,382 274,7883 25 M i -63

9R(02) 70927941 42,267 236,5901 20 M / 8.5

9R{02) 3150866,8 94,875 105,4018 25 V8 Jii -63 *

SR (02) 28432933 105 438 94,8421 24 ] i 6,5 *

gP(16) 7159895,3 41,871 238,8284 21 S / -56 -

9P(34) 114260804 26,238 381,1330 25 S i -37

9P(34) 109467570 27,386 3B5,1445 25 M / -37

9P (34) 28,2 342 4658 44 M i

9P(34) 7820764,9 38,333 260,8726 24 M I -37

9P(34) | 7509036,2 39,524 250,4745 44 VS i# 244 "

8P (34) 7347410,8 40,802 245,0832 25 M / -37

9P (34) 2683821,6 111,704 89,5227 35

P (56) 5039190 59,492 168,0893 41 S / -25

9P (56) 66,9 149,4768 32 M i

8P (58} 4413568,2 67,925 147,2207 31 M i -40

9P(58) 102,1 97,9432 ) M i

10R(54) ¢ 62,2 160,7717 80 VW !

10R(52) 6032811,3 49,694 201,2329 26 W 1 40

10R(52) " 55 181,8182 41

10R(52) 4940907,5 60,676 164,8109 44 M / 34

10R(50) 2037391.8 102,061 97,0808 14 M 1




Tabela 1.3: Linhas laser no infravermelho longinquo produzidas pelo *CH,'*CH.

o »

o

Linha CO2 | Frequéncia| . - A . ~ a=1/)" _Pressao  |Intensidade | Polarizagdo|  Offsef © - 'Obs,
de Bom- MHz - - am cm-f~ | - Pa ° Relativa |~ Relativa ~MHz - :
bheamento (a) {b) - {h) (e} .- (dy . (e). ()
10R(50) 130,6 14
10R(48) 4333019,1 69,188 144,5340 49 M /i -16
10R(48) 3059694,8 g7,981 102,0604 i -18 *
10R{48) 1047857 6 286,155 34,8461 42 8 i} -11 *
10R(46) 72013800 41,630 240,2122 29 3 ) 48
10R(46) 5246594 6 50,389 198,4571 31 48
10R(46) 5764826,7 52,004 192,2939 31 S I *
10R(48) 4846499,5 61,819 161,7619 28 M ! 45
10R(46) 4672871,5 64,156 155,8702 15 "
10R(486) 3712760,6 80,747 123,8444 32 5 i 46
10R(48) 125,7 79,5545 23 M !
10R(32) 6200087,2 48,283 0,0207

Incerteza estimada na reproducibilidade da frequéncia do laser IVL Av/v = 2 x 107.

Calculado 4 partir da frequéncia medida com ¢ = 299 792 458 m/s.

Incerteza estimada para a medida do offser igual 4 2 MHz.

O asterisco indica linhas ndo novas.
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Algumas das novas iransigdes obtidas merecem atengdo especial. Lintre elas
destacamos as linhas de intensidade média bombeadas pela 9P(34) em 26.2 pum (//) ¢ 27.4
pm (1), a wn offset de -37 MHz (figura 1.13) Para estas, foram realizadas com sucesso as

medidas de frequéncia, as mais altas jiA medidas num laser 1VL epticamente bombeado

ulilizando a técnica heterddina descrita anteriormente.

L.inhas de comprimento de onda muito curto sio extremamente dificets de screm
medidas em [requéncia. A incerteza nas medidas de comprimento de onda ¢ muito maior, de
modo que medidas prévias de comprimento de onda devem ser feitas com muito cuidado para

assegurar que a frequéncia prevista caia dentro da largura de banda do aparato experimental
utilizado para a medida. Considerando estes fatores, um erro de apenas +0.1 pm na medida da
linha pode ser significativo, fazendo com que a observagiio do sinal de batimento ndo seja possivel

com o par de frequéncias escolhidas para os lasers de CG, estabilizados (v, e v, ,).

No caso da linha em 26 pm, uma medida prévia de seu comprimento de onda

resultou em A = 26.2 pm, que corresponde 4 uma frequéncia apreximada igual 4 11 442 460
MHz. Neste caso, o par de linhas laser CO, utilizado para a mistura de frequéncias (equagio [.4)

fot
Vi T Voo = 32 820 872 445 MHz ¢

Vi2= Vieoyy ~ 22 011 133,005 MHz .
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Figura 1.13: Varredura do comprimento da cavidade laser para as novas linhas laser IVL do

CH,OH em 26.2 pm (a) e 27.4 pum (b). Os trechos mostrados possibilitaram a confirmagio da

existéncia das linhas. Para uma medida prévia dos comprimentos de onda, uma varredura extensa

do micrdmetro, correspondendo a 40A/2 foi efetuada para cada caso, enquanto se observava o

registro da linha na tela do osciloscdpio.
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A frequéncia diferenga entre v, ¢ v, igual a v, - v, = 3 809 739.4 MHz, corresponde a

b

aproximadamente /3 da frequéncia que se quer medir. Um sinal de batimento foi gerado pelo
diodo guando a frequéncia da fonte microondas foi sintonizada em v,, = 2960 MHz.. A

frequéncia de batimento foi medida, tendo resultado no valor médio v, = 238.039 MHz. As
ordens das frequéncias harmoénicas geradas pelo diodo foram n, = m, = 3, m = 1. A frequéncia

pode ser obtida a partir da equagéo

v, = (3xv,, - 3xv ) - Ixy, - v,

= 3x(3 809 739.440) - 2900 - 238.03%.

A frequéncia da nova linha laser VL bombeada pela 9P(34) € portanto igual 2

v, = 11426 080.4 MHz

0 que equivale &

A, = 26.238 um = 381.1330 cm ™.

A medida da linha laser em 27.4 um foi realizada de forma analoga, com as

mesmas ordens de harmonicas.
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B. “CH, 0l

As novas transigdes foram obtidas a partir do bombeamento com linhas regulares e
sequenciais do ramo 10R do laser de CO, {1.21] e por linhas de J allo da banda regular em 9 pm,
asstm como por linhas das bandas quentes ¢ sequenciais em 9 um, do laser de CO, [1.22]. Um
total de 41 novas linhas laser IVL. foram observadas, com comprimente de onda na faixa

entre 44.0 ¢ 880.0 pm. O resultado destas observagdes, juntamente com as medidas realizadas

para cada linha, esta na tabela [.4.

C. OUTRAS FORMAS ISOTOPICAS

Seis variedades isotopicas do metanol foram investigadas [1.18, 1.19, 1.21]:
CD,0H, “CD,OH, CD,0D, “CD,0D, CH,O0D ¢ CH,DOH. Os resultados das medidas
realizadas para cada molécula estio na tabela 1.5. As 70 novas linhas laser obtidas tém

comprimentos de onda entre 43.7 ¢ 719.4 pm. Um total de 80 linhas laser tiveram suas

{requéncias medidas.
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Tabela L.4: Linhas laser no infravermelho longinquo produzidas pelo “CH,*OH.

Linha CO2 [ Frequéncial % o=1/k__ | Pressao |Intensidade|Polarizagio] Offset | Obs. _
deBom- |- MHz. | . ‘pm Lo em=1 - ‘Pa. -} Relativa | - Relativa - MHz o
9R(54) 100,32 99,68 27 M
OR(50) 12573433 238,433 41,9405 13 M I -31
9R(50) 846112,2 354,318 28,2233 13 M i -31
9R(50) 644,0 15,53 13 M / -31
8P(48) 29807841 100,575 95,4286 40 M *
oP(44) 3363537,3 89,130 112,1955 13 W i -14 *
aP{42) 2567324 1 116,772 85,6367 47 M I -17
oP(42) 2386411 9 125,101 79,9357 40 M i 21
aP(04) 17760034 168,802 59,2411 20 W i -7
9P(04) 1577899 4 189,095 52,6331 20 M H -47 *
gP{02) 2040 34,01 27 M
9P(02) 208,2 48,03 20
9HP(22) | 22796752 | 131,507 76,0418 13 S /! -9
9HP(22) 250,0 40,00 24 S i
9HP(20) 29082688 103,083 97,0094 20 M i -7
9HP(20) 1301177,7 230,401 43,4026 20 M i 9
aHP(20) 12991777 230,756 43,3350 20 M i 8
9HP(16) 1439440 5 208,270 48,0146 27 S I -22
9HP{12) 10233642 292,948 34,1358 13 M i 15
HP(12) 414,7 24,11 20 W
9HP(12} 880 11,4 20 VW
OHP(11) | 14664306 | 204,437 48,9149 13 M / -1
9HP{11) 1183891,8 253,226 30,4904 13 w i -1
8SP(11) | 14664308 | 204,437 48,9149 13 M /f 36
10R(54) 6812119,1 44,009 2272278 37 w i
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e KT LALUIAS 16I%1 LV Ll aVivl LGNV IVHRINYUY preuusidas Pl Wil Wil

Linha CO2 | Frequéncia] ~ A | o=1/A | Pressao]|Intensidade] Polarizagao] Offset |- Obs, -
deBom- |  MHz" - am .} om-1 | " Pa - ‘| Relativa: | Relativa: MHz | .
beamento § (@ |- (b} - | © (b} ey | ) (e) N L/
10R(52) 662291 2,5 44 927 222,5844 27 M H 2
10R(50) 3575584 4 83,844 119,2687 19 M i -45
10R(46) 271 281_?,_0 110,510 90,4898 28 M /
10R(46) 1862786,3 160,938 62,1359 43 VS / 22
10R(46) 1862788,4 160,937 62,1359 43 VS i 22
10R{44) 2055165,0 145,873 68,5529 40 S ! -20
10R(44) 1474976,3 203,252 49,1999 53 VS i -20
10R(42) 125, 70,43 53 M 7 7
10R(40) 4158811,8 72,084 138,7264 35 VS i -24 *
10R(38) 2044805 1 146,612 68,2074 21 M ] -30
T10R(35) 338.9 29,42 i 38 *
10R(34) 49 1 203,67 31 M 7l 8
10R{32) 8911441 336,413 29,7254 27 w /I 47 *
10SR(Z21) | 37131751 | 80,737 123,8582 41 M 7l )
10SR(19) — 70 1429 13 VW 1
10R(14) | 955817.9 313,650 31,8827 31 w i 21
10SR(17) 6388391 4 46,928 213,0038 47 W I
108R{17) 112.5 88,89 40 W I 24
10SR(17) 128,9 77,58 40 W I/ 47
10R{12) 2958198 7 101,343 88,6749 51 M i 8 *
10SR{15) | 3738951,2 80,181 124,7180 39 S i -38
10SR({11) | 5938379.6 50,484 188,0830 53 S5 f 27
10R(06) 4178156,9 71,752 139,3683 40 W " -28
10R(06) 3668292,2 81,725 122,3611 51 M H -40
10R{08) 127 1 78,68 40 W /
10R(06) 240,1 4165 77 -30 .
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Tabela 1.4: Linhas laser no infravermelho longinqua produzidas pelo “CH,"*OH.

Incerteza estimada na reproducibilidade da frequéncia do laser IVL Aviv =2 x 107,
Calculado & partir da frequéncia medida com ¢ = 299 792 458 m/s.

V8 = very strong (muito forte), S = strong (forig), M = medium (média), W = weak (fraca)
"/f" indica polarizagio relativa paralela; /" indica polarizagio relativa perpendicular
Incerteza estimada para a medida do offset igual § 2 MHz.

O asterisco indica 1inhas ndo novas.

mopo o
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Tabela L5: Linhas laser no infravermelho longinquo produzidas por diversas variedades isotdpicas do metanol.

CD30CH
Linha CO2 | Frequéncia A a=1/A Pressdo |Intensidade | Polarizagéo Offset Obs.
de Bom- MHz pm cm-1 Pa Relativa Relativa MHz
beamento (a) (b) (b) (c) (d} (&) 0
SR(54) 2455 40,73 27 M i
8R(52) 61,0 163,93 33 M H
gR(52) 77.0 129,87 33 W i
gR(50) 534 187,27 47
9R(50) 12201731 245 897 40,7006 24 S i -27
9R(46) 20970542 142,959 68,8502 27 S Jii -23
9R(46) 1333625,1 224,795 44,4849 33 M i *
9R(34) 4988091,2 80,102 166,3848 33 V8 Il -8 *
9R(28) 70358289 42 609 2346900 53 M i 5 *
9R(08) 6153279,0 48,721 205,2513 29 i -15 *
gR(086) 850839,5 352,349 28,3810 20 M i -27 *
9P(56) 129,2 77.40 27 M Il
9P(60)7 4828 20,71 24 M I
10R(58) 51,6 193,80 16 W [l
10R(54) 82,9 107,64 20 M I
10R(48) 108,1 94,25 13 W i
10R(34) 42 4 235,85 i
10P(20) 3343360,7 89 668 111,6225 64 M # *
10P(22) 74411076 40,289 248,2086 33 W / *
10HP(29) | 1238183,9 242,123 41,3014 13 M i
10HP(29) 356,0 28,09 13 W i
10HP? 360,6 28,52 13 W i
10P(56) 3475080,1 86,269 115,9162 20 M i *
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Tabela 1.5: Linhas laser no infravermetho longinquo produzidas por diversas variedades isotopicas do metanol.

13CD30H -
Linha CO2 | Frequéncia A a=1/x Pressdo [Intensidade| Polarizacdo Offset Obs.
de Bom- MHz um cm-1 " Pa Relativa Relativa MHz
beamento | ~ {a) (b) (b) (c) (d) {e) (0
10R(52) 9245122,6 32,427 308,3841 28 W /!
10R(50) 5852719,7 51,223 195,2257 36 M i 24
10R(50) 5852724 51,223 195,2258 35 M i 24
10R{50) 4979742,5 60,202 166,1063 117 VS i 4
10R(50) 3660888,4 81,891 122,1141 40 VS / -11
10R(46) 6300397 4 47,583 210,1586 32 VS "
10R(46) 45279325 66,21 151,0356 20 VS i 10
10R(46) 157,7 63,41 10 M # 42 *
10R(26) 147 .5 67,8 / -25 *
10R(24) 46569448 64,203 155,756 15 M i -25 *
10SR{29) 219.8 455 16 M / -28
108R(29) 4689.4 21,3 21 W I -24
10SR(27) | 4496880,8 66,687 145,9998 17 M H
108R(27) | 4262687 4 70,329 142,1879 25 VS / -26
10SR(27) | 2386985,8 125,071 79,9548 17 M / -13
10SR(27) 127,86 78,37 17 W i 27
10SR{27) | 1863038,2 160,916 62,1443 25 M i -13
10SR(27) 234 42,74 27 w i 27
10R(12) 3642651,6 82,301 121,5058 13 W /
10R(10) 4454427 9 67,302 148,6837 27 M ! -2 *
10R(08) 47967516 62,499 160,0024 33 VS i 30 *
10R{08) 97.9 102,15 40 VS8 i
10R(06) 5792881,7 51,752 193,2297 28 S i 27 *
10SR(11} | 1163665,7 257,628 38,8157 15 S i =15
9R(54) 1280254 .6 232,351 43,0383 27 M " 16
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Tabela I.5: Linhas laser no infravermelho longinquo produzidas por diversas variedades isotopicas do metanol.

13CD30H
Linha CO2 | Frequéncia A o=1/A Presso |Intensidade]Polarizagdo Offset Obs.
de Bom- MHz um cm-1 Pa Relativa Relativa MHz
beamento (a) (b) {b) (c) {d) {e) (f)
9R(48) 54926162 54,581 183,214 47 M i
9R(34) 3650380 82,126 121,7636 33 S i 0
9R(32) 53766773 55,758 179,3466 40 S i -17 *
9R(24) 3882631 .9 75,275 132,8463 40 M i 0
9R(24) 79,4 125,94 27 M /! 0 *
gR(20) 12409257 241,588 41,3928 27 M i 46 v
9R(18) 57317941 52,303 191,1921 13 M i -18 *
9R({16) 3605608,5 83,146 120,2701 27 M it -45
9R(14) 3060318,9 97,961 102,0813 33 S i 23
9R(10) 4587083 65,356 153,0086 40 M i -14 *
9P(06) 7591236,8 39,492 253,2164 40 M i -23
9P (06) 2616992 5 114,556 87,2935 33 M i -4
CD30D
Linha CO2 | Frequéncia A o=1/A Pressdo | Intensidade | Polariza¢do Offset Obs.
de Bom- MHz pm cm-1 ~ Pa Relativa Relativa MHz '
beamento | () () b () d) €} 0l
9R(50) 246,2 40,62 26,6 S I
10R(52) 11312117 265,018 37,7332 15 W i
10R({48) 6608862,5 45362 220,4479 27 M i
10R(48)' 37825587 79,257 126,1726 11 W i
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Tabela L.5: Linhas laser no infravermelho longinquo produzidas por diversas variedades isotépicas do metanol.

CD30D. -
Linha CO2 | Frequéncia A ao=1/A Pressdo |Intensidade| Polariza¢do Offset Obs.
de Bom- MHz um cm-1 -Pa Relativa Relativa MHz -
beamento (a) (b) (b} (c) _{d) {e) £]]
10R{34) 1658687 .9 180,741 55,3279 52 W / *
10R(18) 6860664,6 43,697 228,8471 21 VS /
13CD30OD
Linha CO2 | Frequéncia A o=1/A Pressédo | Intensidade | Polarizacao Offset Obs.
de Bom- MHz pm cm-1 Pa Relativa Relativa MHz
beamento (a) {h) (b) ' _{c) (d) {e) {f)
10R(54) 1394348 215,005 45,5104 19 M / 22
10R{52) 2836366 105,696 94,611 43 M i 26
10R(50) 2256426,6 132,862 75,2663 23 M / -19
10R(46) 522 191,57 27 W i
10R{44) 45803534 6 65,449 152,7902 55 3 i -44
10R{44) 22220025 134,92 74,118 13 W i 3
10R{44) 2135879,8 140,354 71,2486 28 M i
10R(40) 42255884 70,947 140,9505 33 M /!
10R(40) 1826416,2 164,142 60,9227 21 S i -32
10R(38) 416710,4 719,426 13,9 20 M i 0
10R(32) 46,4 215,52 16 W i
10R(32) 4152617 72,194 138,5164 16 M i 17
10R(28) 1186180,4 252,738 39,5667 11 M i 6
10R(26) 2048803,8 146,326 68,3407 24 5 / -28 *
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Tabela L.5: Linhas laser no infravermelho longinquo produzidas por diversas variedades isotépicas do metanol,

13CD30D:
Linha CO2 | Frequéncia L o=1/A Pressdo |Intensidade|Polarizacdo| Offset Obs.
de Bom- MHz um cm-1 Pa Relativa Relativa MHz
beamento {a) {b) (b) {c) (d) (e) (f)
10R(24) 3325304,5 90,155 110,9202 35 M i *
10SR(23) | 5535464,2 54,159 184,6432 17 W /I
10SR(17) | 3125109,1 95,93 104,2424 24 M / -18
10SR(17) | 29828289 100,506 99,4965 23 M /f -21
10SR(17) 110,6 90,42 23 W /i
10R(12) 1391365,1 215,466 46,4109 29 W i 37
10SR(13) 4007023 74,817 133,8599 21 W i
10R{08) 62,6 159,74 33 W i *
10R{08) 6454717 4684 455 21,5306 13 S i -9 *
10R(04) | 21717795 138,04 72,4428 20 W il 3
10R(02) 1003282,9 298,811 33,4659 20 M i 28
10P(08) 2051564,5 146,129 68,4328 16 M i
CH30D
Linha CO2 | Frequéncia A o=1/A Pressdo | Intensidade | Polarizagdo Offset Qbs.
de Bom- MHz pm cm-1 Pa Relativa Relativa MHz
beamento {a) {b) (b} (c) (d) {e) ]
10R(40) 141,2 70,82 47 S i
10R(40) 2491 40,14 52 W i
9R(16) 4259119,5 70,388 142,0689 27 M i -42
9R(16) 2912479 4 102,534 97,1499 13 M H -42
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Tabela 1.5: Linhas laser no infravermetho longinquo produzidas por diversas vartedades isotdpicas do metanol,

e a0 o

CH30D
Linha €CO2 | Frequéncia A o=1/A Pressdo |Intensidade | Polarizacdo Offset Qbs.
de Bom- | MHz um cm-1 - Pa Relativa Relativa MHz
beamento (a) (b} (b) {c) (d) {e) (0
9R(16) 1295298,5 231,447 43,2064 13 M i
9P{02) 766163 391,291 25,5564 13 M I 10 *
SP(10) 22396545 133,857 74,7068 a3 S i 11 *
gHP(18) 12984141 230,714 43,3438 20 S i 20
9P(32) 2650697 4 113,099 88,4177 27 M i -42 *
9P{42) 1372741,7 218,39 45,7897 20 M i -45
9P(46) 45757703 65,517 152,6313 33 M I 40
9pP(52) 6406792,8 46,793 213,7076 27 S i -34 *
CH2DOH -
Linha CO2 |} Frequéncia A o=1/A Pressdo | Intensidade | Polarizagdo Offset Qbs.
de Bom- MHz pm cm-1 Pa Relativa Relativa MHz
beamento (a) (b) {b) () (d) (e) {
9R(38) 790583,6 379,204 26,3710 13 M i -28
9R(06) 1727869,6 173,504 57,6355 33 M i 3
8R(04) 1334777 6 224,601 44 5234 13 W H -23
9SR{05) 1303499,5 229,990 43,4801 13 W i -5
9P(02) 21564258 139,023 71,9305 20 M i 18

Incerteza estimada na reproducibilidade da frequéncia do laser IVL Av/v = 2 x 107,
Calculado a pantir da frequéncia medida com ¢ = 299 792 458 m/s.
VS = very strong (muito forte). S = strong (forte), M = medium (média), W = weak (fraca)
"//" indica polarizagio relativa paralela; "/" indica polarizagdo relativa perpendicular

Incerteza estimada para a medida do offser iguat 4 2 MHz.
O asterisco indica linhas ndo novas.
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I.5.2. Hidrazina

Uma revisdo das linhas laser da hidrazina (N,H,) conhecidas anteriormente é
encontrada em [[.23]. A descoberta de dezenas de novas linhas laser, a maioria com comprimento
de onda na faixa de 80 4 150 pm, em |1.23] intensificou o interesse na hidrazina. Neste trabalho
(124, 1.25] o numero de linhas laser geradas foi praticamente duplicado, colocando a hidrazina

como um dos mais importantes meios ativos de lasers 1VL., depois do metanol.

Os resultados obtidos se¢ encontram na tabela 1.6. Um total de aproximadamente
100 novas linhas 1VL foram obtidas, na faixa de comprimento de onda entre 49.2 e 708.3
pm. A maioria das novas linhas tém comprimento de onda abaixo de 100 pm, mais
especificamente na faixa entre 50 ¢ 100 um. As novas transi¢gdes foram bombeadas por linhas
regulares e ndo regulares do laser de CQ,. Varias redes de difragdo foram utilizadas, assim como

o8 dois tipos de cavidade 1VL descritos neste trabalho.

111.2.3. Difluorometano

Alé 1990, o difluorometano normal, "*CH,F,, e a variedade isotopica “CH,F,
tinham contribuido com cerca de 200 linhas laser 1VL com comprimento de onda na faixa

entre 95.6 e 1448.1 pm [1.26, 1.27, 1 28]. A maioria das linhas produzidas por estas moléculas se

situa na [aixa de comnprimento de onda entre 200 e 300 um.
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Foram obtidas no presente trabalho 14 linhas 1VL para o "“CH,F, e 7 linhas
para o “CH,F, [1.29]. A maioria foi bombeada por finhas com J alte do ramo 9R de um laser de
CO,. Cinco delas foram bombeadas por linhas dc bandas quentes. Os comprimentos de onda
estio na Mixa entre 97.6 € 617.2 pm no caso do “CILF, ¢ cntre 195.9 ¢ 355.1 um para o
“CILF, Foram medidas as frequéncias de 16 das linhas novas e de quatro linhas

anteriormente conhecidas. Os resultados das medidas reatizadas cstio na tabela 1.7,
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Tabela 1.6: Linhas laser no infravermelho longinquo produzidas pela hidrazina (N,H,).

Linha CO2 | Frequéncia A o=1/A Pressdo | Intensidade | Polarizagio Offset Obs.
de Bom- MHz Um cm-1 Pa Relativa Relativa MHz
beamento {a) {b) {b} (c) {d} {e) (f)

OR(52) 4463894 4 67,159 148 8995 53 w i 4

8R(50) 45532280 65,842 151,8793 53 M {f -9

9R{46) 1945388,1 | 154,065 64,8078 11 M i -2

9R(46) 454 7 21,9925 33 M 7 -2

9R(42) 858156,2 349 345 28,6250 20 VS / *
9R(36) 2950180,8 101,618 08,4074 27 S I -38

SR(34) 1055803,2 | 283,047 35,2178 13 VS i

SR(26) 916511,7 327,102 30,5715 20 S it 13

9R(24) 328,0 30,4878 20 w -
9R(18) 812750,0 368,862 27,1104 27 M *
9R(14) 34974811 85,717 116,6634 27 S 1l -50

9R(12) 3975563,7 75,408 132,6105 60 w 7] 35

9R(10) 4104665,7 73,037 136,9169 47 W 7, 43

8R(10) 1203541,3 | 249,092 40,1458 20 M 1 -20

9R(08) 3696638,2 81,099 123,3066 33 S 7] 12

9R(04) 3918281,0 76,511 130,6998 13 M 7 40

9R(04) 125,7 79,5545 20 M ]

gsP(11) 85,9 116.4144 13 S 7]

9P(08) 708,3 14,1183 20 M 7]

P12y’ 904899 4 331,299 30,1842 20 3 i

aP(12)" 9038896 331,669 30,1505 20 S ] *
gP(14) 3317269,0 90,373 110,6522 53 VS ] -32

gP(16) 35367441 84,765 117,9731 20 M i 8

9P(16) 33044578 90,724 110,2248 20 [ 1! 45
9SP(13) | 2884000,7 [ 103,950 96,1999 53 VS ! -12
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Tabela L6: Linhas laser no infravermelho longinquo produzidas pela hidrazina (N,H,).

Linha CO2 | Frequéncia | A ‘o=1/A | Pressdo |Intensidade | Polarizacdo Offset Obs.
de Bom- MHz pum cm-1 ‘Pa Relativa Relativa MHz :
beamento @ (b) (b) — () ) (e) M
9P{22) 25104287 119,419 83,7389 43 W " 39
9P(30) 1820424 5 156,107 64,0585 20 M H 28
9P(32) 4058513,9 73,868 135,3775 40 S i 28
9P(34) 102,0 98,0392 53 VS i
9P (46) 1866375,4 160,628 62,2556 27 VS 1 -7
9P{46) 960791.1 312,027 32,0485 27 VS i -7
oP(52) 2473562,9 121,199 82,5092 27 S I -45
9P(56) 1644081,4 182,346 54,8407 20 S i -32
10R(54) 27291298 109,849 91,0340 21 M 1 -19
10R(54) 2340717,5 128,077 78,0779 33 8 i 19
10R({52) 21062383 142,335 70,2565 43 S 1 40
10R(50) 5034814,5 59,544 167,9433 117 S i -16
10R(50) 61,9 161,5509 96 M i
10R(50) 2638540,7 113,621 88,0122 29 S i 7
10R({50) 26385377 113,621 88,0121 29 ] /I 7
10R(50) 16359376 183,254 54,5690 29 M / 7
10R(48) 2740883,2 109,378 91,4260 40 M i 10
10R(44) 26515221 113,064 88,4453 44 S il -22
10R(42) 3551318,2 84,417 118,4582 43 M i 44
10R(42) 33430218 89,677 111,5112 33 M i -23
10R(40) 1485618,5 201,796 49,5549 65 VS i -36
10R(38) 1272681,1 235,560 42,4521 25 VS i *
10R(36) 27462679 109,164 91,6056 25 M i -14
10R(36) 1868475,0 160,448 62,3256 33 S i 44
10R({36) 960791,1 312,027 32,0485 37 S / 44
10R(34) 2082274,2 143,974 69,4572 40 VS / 41
10R(34) 153,4 65,1890 29 VS I




Tabela L.6: Linhas laser no infravermelho longinquo produzidas pela hidrazina (N,H,).

Linha CO2 | Frequéncia | A o=1/A " Pressdo- | Intensidade | Polarizacdo]  Offset ~ Obs.
de Bom- |  MHz pm ‘cm-1 . Pa Relativa Relativa - MHz - -
beamento @ {b)_ (b) © {d) (e) ()
10R(34) 1371660,8 218,562 45,7537 40 VS If 44
10R{30) 1132510,3 264,715 37,7765 33 S i -10
10R(28) 1955291,8 153,324 65,2215 28 S i 42
10SR{27) 1860374 ,8 161,146 62,0554 37 S i 7
108SR(23) 3275035,8 91,539 109,2434 32 VS i 26
108R(23) 27434105 109,277 91,5103 25 VS ff -28
108R{23) 267.4 37,3972 32 M i 47
10R{20) 2092854 4 143,246 63,8101 24 S / *
10R{20) 11321406 264 801 37,7641 27 S i *
10R(18) 2780942 8 107,416 93,0958 36 M i
10R(18) 116,7 85,6898 40 M i -33
10SR{21) 939054,3 319,249 31,3235 27 VS I
108R{(17) 1610438.0 186,156 53,7184 20 VS i 19
10HR{14) 19770724 151,635 65,9480 13 M i -30
TOHR{14) 15749270 190,353 52,5339 13 M ! -8
10R{12) 985077.8 301,275 33,1922 20 S / *
105R(11) 2381482 .4 125,885 79,4377 13 8 i 36
108R(11) 2381478,9 125,885 79,4376 13 S Y 36
10SR(11) 1510382,3 198,488 50,3809 11 W i/
10SR(09) 1126495,9 266,128 37,5759 20 VS / 0
10SR{09) 645737,5 464,264 21,5395 19 VS /! 0
10R(08) | 12816258 | 233916 42,7504 13 VS .
10R{04) 5116059,9 58,598 170,6534 108 M I
10R(04) 2574085,5 116,466 85,8623 39 VS /! 39
10P(02) 40172131 74,827 133,8998 21 M i
10P(02) 1811655,9 165,480 60,4303 23 M i -11
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Tabela L.6: Linhas laser no infravermelho longinquo produzidas pela hidrazina (N,H,).

Linha CO2 | Frequéncia A o=1/A Pressdo | Intensidade | Polarizacdo Offset Obs,
de Bom-’ MHz pm cm-1 Pa Relativa Relativa MHz
beamento (a) (b)_ {b) (©) (d) (¢ (0
10P(04) 49,2 203,2520 24 M i -36
10P{D4) 3844230,0 77,985 128,2237 23 M i -36
10P(04) 3319710,8 80,307 110,7336 41 S {
10P(04) 26255464 114,183 87,5788 28 S H 42
10P(04) | 2415908 4 124 091 80,5860 39 M H
10P{04) 2098942 5 142 830 70,0132 20 M i
10P(04) 1886,1 53,7346 24 W / 42
10P{06)" | 16478774 181,926 54,9673 20 S / *
10P(10) 14504311 206,692 48,3812 40 M H 37
10P{(12) 19078870 157,133 63,6403 24 M i -43
10P(16)' 36907231 81,229 123,1083 20 M / *
10P(16)' 2023359.0 102,551 97,5128 53 S H *
10P(18) 4668834.,6 64,211 155,7356 29 W i -43
10P(18) 2555898, 1 117,294 85,2556 27 W H 26
10P(18) 273.0 36,6300 13 W H *
10P(20) 3559814.8 84,216 118,7426 67 M H -42
10P(22) 3681269,2 81,217 123,1269 20 w H 3
10P(22) 2923138,5 102,558 97,5058 20 W H 3
10P(24) 36766838,9 81,540 1226392 28 M i 40
10P(24) 2460606,8 121,837 82,0769 27 M i 13
10P(24) | 1554077,8 192,807 51,8385 15 V8 / -32 *
10P(26) 31974143 93,761 106,6542 29 M i -46
10P(30) 3442086,1 87,086 114,8160 13 M f -36
10P(30) 26951496 111,234 89,9005 13 M /I -8
10SP(29) | 24321343 123,263 81,1273 27 VS / -12
10SP(29) | 1615503,5 185,572 53,8874 20 VS i -12
10P(32) 22195966 135,066 74,0378 19 W i 0
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Tabela L.6: Linhas laser no infravermetho longinquo produzidas pela hidrazina (N,H,).

Mo Re o

Linha CO2 | Frequéncia A a=1/4 . Pressdo: | Intensidade | Polarizagio Offset. Obs.
de Bom- MHz pm cm-1 "Pa’ Relativa Relativa MHz
beamento {a) {b)_ (b) (c} - {d) (e) N
10SP(31) | 47223323 63,484 157,5201 27 M i 1
108P(31) 3559089,1 84,233 118,7188 27 M i 1
10SP(33) | 5494676,8 54 561 183,2827 27 M i -7
10P(36) 3266508,2 91,778 108,9590 21 M i -33
10P(40) 1241985,4 241,382 41,4282 7 M *
10P(40) 568210,2 527 608 18,9535 7 W *
10P(44) 31727778 94 489 105,8325 27 S *
10P(44) 2452877 4 122,231 81,8125 27 V8 *
10P(46) 34447486 87,028 114,9044 33 W / 34
10P(52) 186037485 161,148 62,0554 W *
10P(54) 2988681,8 100,309 99 6917 28 VS /
10P(56)P(23)] 38965401 76,938 129,9748 24 VS i
10P(56)P(23)] 15564278 192,616 51,9168 V8 *
10P(56)P(23)] 1037179,7 289,046 34,5966 24 M /
10P(56)P(23)] 885606,3 338,516 29,5407 8 *
10HP{24) | 2823688,6 106,171 94 1881 13 M *
10HP(24) | 1864680,0 160,774 62,1990 10 W *
10HP(25) | 17086546 175,455 56,9946 19 M
10HP(29) 3214438,5 53,264 107,2221 33 8 /I
10HP(28) | 18588720 161,277 62,0053 7 VS *
10HP(29) | 10409326 288,004 34,7218 8 M i *
10HP(32) | 1282805,7 233,701 42,7898 8 S *
10HP(32) | 10421332 287,672 34,7618 8 S *

Incerteza estimada na reproducibilidade da frequéncia do laser IVL Aviv =2 x 10"
Calculado & partir da frequéncia medida com ¢ = 299 792 458 m/s.
V8 = very strong (muite Torte), S = strong (forte), M = medium (média), W = weak (fraca)
“//" indica polarizago relativa paralela; “/* indica polarizagéo relativa perpendicular
Incerteza estimada para a medida do offser igual 4 2 Mz,

O asterisco indica linhas nfo novas.
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Tabela 1.7: Linhas laser no infravermelho longinquo produzidas pelo “CH,F, e "CH,F,.

e
Linha CO2 | Frequéncia A a=1/A Pressdo | Intensidade i Polarizacdo Offset Obs.
de Bom- MHz pm cm-1 Pa Relativa Relativa MHz
beamento (a) (b) (b) (© (d) (e) )
9R(60) 576.4 17,35 44 M H
9R(58) 1429 69,98 20 S i
9R(56) 105,1 95,15 44 8 i
9R(54) 486534,6 616,179 16,2290 27 M i -26
9R(52) 97,6 102,46 27 M i
9R(52) 1541998,0 194,418 51,4355 13 M i -17
9R(52) 1426697,9 210,130 47,5895 24 M i -17
9R(50) 2799 35,73 13 W i
9R(48) 1484593,9 201,936 49,5207 20 VS 1 -35
9SR(05) 185,0 54,05 13 S !
9R(02) 15414795 194,484 51,4182 43 S i 25
SR(02) 346,8 28,84 33 8 /
8HP(16) 2259 44,27 27 8 i
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Mo a0 o

Linha CO2 | Frequéncia by a=1/A Pressio |intensidade| Polarizagio Offset Obs,
de Bom- MHz pm cm-1 - Pa Relativa Relativa MHz
beamento. {a) (b) (b) ' - (c) {d) (e) {f)
SR(50) 11519493 | 260,248 38,4249 27 VS i 36
SR(34) 1338518,1 223,873 44,6482 40 VS i 26 *
9R(10) 14200348 211,116 47,3873 27 VS i -46 *
9R(02) 1486039,0 | 201,739 49,5689 33 M / 2
gHP(11) 1354783 8 221,284 45,1907 13 VS / -8
gHP{11) 299,5 33,39 11 VS H -8
9HP(12) 15300915 195,931 51,0384 27 VS / -1
gHP(12) 1105380,5 271,212 36,8715 27 8 / -1
gHP{14) 1508921,1 198,548 50,3655 27 S i 11
9P(08) 844186,3 355,126 28,1580 40 M i -2 *

Incerteza estimada na reproducibilidade da frequéncia do laser IVL Av/v = 2 x 107
Calculado a partir da frequéncia medida com ¢ = 299 792 458 m/s.
V8 = very strong (muito forte), S = strong (forte), M = medium (média). W = weak (fraca)
"//" indica polarizagdo relativa paralela; "/" indica polarizagdo relativa perpendicular

Incerteza estimada para a medida do offser igual 4 2 MHz.
O asterisco indica linhas nio novas.
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CAPITULO 11

IDENTIFICACAO DE TRANSICOES LASER NO

INFRAVERMELHO LONGINQUO

iLl. INTRODUCAQ: METANOL E FORMAS ISOTOPICAS

Neste capitulo, apresentaremos nossa contribuigdo a espectroscopia molecular de
moléculas meio ativo, mais especificamente na identificagio (assighment) de transi¢des envolvidas
na geragdo de algumas das novas linhas laser 1VL. A sepuir daremos uma breve descrigao dos
niveis de energia da molécula e explicaremos o procedimento utilizado para a identificagdo de

algumas das novas transigoes laser obscervadas.

A principal razio do sucesso do metanol como fonte laser no infravermelho
longinquo (1VL) € a excelente sobreposicio entre o espectro de emissio dos lasers de CO, e
as bandas de absorgie roto-vibracionais da molécula, em particular com o modo
vibracional do estiramente COQ (CQ stretching). Para as diversas espécies deuteradas, apesar
do destocamento em frequéncia do espectro de absor¢io em relagio a espécie normal, o modo

estiramento CO ainda apresenta uma boa coincidéncia com o laser de CO, (figura 11.1 ¢ tabela
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11.1). Fatores como o alto momento de dipolo elétrico permanente, tanto ao longo do eixo de
quasi-simetria da molécula quanto perpendicular a ele, e a complexidade de seu espectro
roto-vibracional também contribuem para o surgimento do grande numero de linhas laser IVL.
Além disso, a separacio favorivel entre os aniveis de encrgia torsionais tem como

consequéncia o surgimento de linhas laser de alta frequéncia.

A molécula do metanot (CH,OH) foi investigada pela primeira vez como meio
ativo de lasers IVL por Chang em 1970 [IL.1]. Desde entdo, os trabathos publicados reportam
cerca de 630 linhas foram observadas para a espécie normal “CH,'OH, ¢ em torno de
1500 linhas para as espécies isotépicas “CH,OH, CD,OH, “CD,OH, CD,0D, “CD,0D,
CH,0D, CH,DOH, CH,DOD, ClID,0OH ¢ CH,"OH. Estas linhas IVL cobrem uma faixa de
comprimento de onda entre 19 e 3030 yum (526 3 3.3 cm”, ou 16 i 0.099 THz). Uma revisio
das linhas laser IVL produzidas pela espécie normal, CH,OH, anteriormente & este trabalho, pode
ser encontrada em [11.2] e [11.3]. Mais recentemente [11.4} a molécula foi novamente investigada

utilizando as novas linhas do laser de CO, descrito no capitulo 1.

IL1.1. Espectroscopia roto-vibracional

A estrutura de equilibrio do CHLOH (metanol) esta esquematizada na tfigura I1.2.
0 metanol é uma molécula ligeiramente assimétrica (asymmetric top), com 3N-6=12 modos
normais de vibraciie. As frequéncias dos modos fundamentais se situam, aproximadamente,
entre 200 e 4000 cm™' [11.5, 11.6]. O medo de maior interesse para este trabalho ¢ o estiramento

CO (CO stretching) em 1034 cm-1 para o CH,OH, por estar em coincidéncia com as linhas de
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Figura T1.1: O modo wibracional do estiramento CO (CQ strefching) para algumas especies

isotopicas do metanol em sobreposigdo com o espectro de emissdo do laser de CO,,.
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Tabela 11.1: I'requéncias de alguns modos vibracionais para o metanol e formas isotopicas [11.5].
0 metanol pertence ao grupo de simetria C, € assim os seus 12 modos normais de vibragdo sdo

representados por I — BA' -+ 4A".

Frequén

cias

fundamen

tais

cm '™
Molécula co CH, CH, CH, asym. CH, CH, asym.
stretching | rocking sym. deforma | rocking | dcforma
A Al deforma tion A" fion
tion A' A"

A'

vCO) | p(CH) | 8(CH)-s | 8(CH)a | p(CH) | 5(CH)-a |

CHOH | | 10335 | 10745 1 145.0

“CH,0H 1018.1 | 10081 |1 144.0]

CD,OH | 0844 | 11306 | 10682 | 8975 | 10682 |

SCDOH | 9802 | ol raies | |10590] | 18782) | [1060.3]
‘cwoop | | toess4 | L | 11420 |

CD,OD | 9811 | 10705 | 11343 | 1027.7 | 895 1070.5
*CD,oD | | 9749 | 10645 | 11136 | 10240 | [8782] | [10603]
a. Valores em parénteses indicam trequéncias calculadas.
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> b
\ centro de
C massa

Figura 11.2: Estrutura de equilibrio da molécula do CH,OH (fora de escala).
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emissio do laser de CO,.

O espectro rolo-vibracional do metanol é bastante similar ao espectro de um rotor
simétrico rigido. Os niveis de energia podem ser descritos pelos numeros quanticos J, o momento

angular total, ¢ K, a projecio de J ao longo do eixo de quasi-simetria da molecula (eixo @). Numa

aproximacio de ordem zero, a energia rotacional pode ser dada por

E =12(B+CYIJ+1D+[A-1/2(B+C)] K>, (1. 1)

onde A, B e C sdo as constantes rotacionais.

No caso do metanol, o momento de dipolo elétrico permanente possui
componentes ao longo dos exos @ e b Para a banda do estiramento CO, o momento de dipolo
estd na diregdo do eixo a, correspondendo no case a uma banda paralela, uma vez que o eixo a
corresponde praticamente ao eixo CQ, o cixo em relagdo ao qual a molécula ¢ praticamente

smétrica [[1.7]. As regras dc selegcdo para J e K no caso de transigdes do tipo a (a-tvpe

Iransitions) sio

Al=-1,0,1 (ramos P, Q € R),
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No caso de uma banda perpendicular, o momento de dipoio esta na diregie do
eixo b, ¢ portanto temos transigoes do tipo b (h-fype fransitions). As regras de selegio paraJ e K

sd0 neste caso

Al=-1,0,1 (ramos P, Q ¢ R),

AK= + |

Um outro namero quantico ¢ introduzido quando se considera a existéncia do grau
de liberdade interna da molécula, no qual o grupo OH reahza uma rotagdo em torno do cixo do
grupo Cl1,. Tal rotagdo esta sujeita a um potencial de impedimento de ordem trés (threefold
hindering potentiaf) devido a repulsio maitua entre o atomo de hidrogénio do grupo OH ¢ os
trés atomos de hidrogénio do grupo CH, em relagdo uns aos outros. Esta energia torsional pode

ser expressa aproximadamente por

E..FP?+1/2V,(1 - cosdy), (11.2)

Lo

onde F ¢ a constante rotacional reduzida igual ao inverso do momento de inércia reduzido dos

grupos CH, e OH, P € o momento angular torsional conjugado ao dngulo de torsdo ye V; éa

altura da barreira de potencial (aproximadamente 373 cm™ para a espécie normal).

Para uma barreira de potencial de altura mfinita, os estados cstacionarios
corresponderiam aos niveis de um oscilador harménico simples, identificados pelo nimero

quéntico m (n = 0,1,2...). As regras de sele¢do envolvendo n sio
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An=0 (bandas paralelas),

An = arbitrario (bandas perpendiculares).

Devido a simetria de ordem trés do potencial, cada n seria trés vezes degenerado.

A altura finita da barreira, associada a possibilidade de tunelamenio remove a degenerescéncia e
introduz o nimero quintico torsional, T (1 = 1,2 ou 3) As operagdes de simetna do grupo C, sdo

utilizadas para classificar os trés estados, Assim temos:

Simetria A o K+1t=3N+1,
Simeta E, © K+ 1= 3N,

Simetna K, © K+t=3N-1,

onde N ¢ um inteiro. SO0 podem ocorrer transi¢des entre estados pertencentes i mesma
espécie de simetria [11.7]. Isto significa, no caso de transi¢des do tipo a, At =0, ¢ no caso de

uma transi¢do do tipo &, At ¢ determinado de modo a manter a simetna.

Os niveis de energia correspondentes aos niveis de simetria E, ¢ E, sio
duplamente degenerados: os miveis + KE, sdo degenerados com os niveis +KE, A
degenerescéncia entre estes niveis é impossivel de ser removida, j4 que a Hamiltomana ndo tem
elementos conectando estados pertencentes a simetrias diferentes. Costuma-se denotar os niveis

pertencentes as simetrias E, e E, por E, com os valores negativos de K correspondendo a E,, € os
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valores positivos de K a E, [[1.8]. Os niveis de simetria torsional A com K=0 também sio
duplamente degenerados. Para os demais niveis (K # 0), a degenerescéncia ¢ removida pela
assimetria da molécula. De acordo com a convengio de Ivash ¢ Dennison |11.7, 11.9], os indices +
e - sdo adicionados para distinguir 0os membros de um dubleto de niveis de simetria A. A

separagiio entre os niveis A+ e A- aumenta com J, e decresce rapidamente com K. As regras de

sele¢do para os niveis de simetria A sdio

i o Al=1+1,AK =0, *1;

+ &>/, AJ=0,AK =0, +1.

A tabela I1.2 resume as regras de transigao para o metanol.

Em resumo, um nivel de energia roto-vibracional da molécuia do metanol pode ser

descrito pelo conjunto de nameros quanticos

v
nTK, 1),
onde v denota o modo vibracional envolvido na transigio (no caso, v = co para o estiramento CO

e v = gr para o estado vibracional fundamental) ¢ sim indica a simetria {E ou A). Os mimeros
quinticos J ¢ K correspondem ao momento angular total € a sua projegio ao longo do eixo de

simetria da molécula, n ¢ T sdo nimeros quanticos relacionados a rotaglio interna da molécula.

80



Tabela 11.2: Resumo das regras de selegdo para 0 metanol.

Tipo AK | Av, | a3 [Ramo | An | At | p/simetria A
tipo a (1L,) 0 0 Q 0 0 Al ¢y A
bandas paralclas 0 i R 0 Al o» AY T
0 ] -1 P 0 0 Al A
oo Bau ) | —: ------ L Elf 0 arbilririo | mantém ! ~f1
tipo b (“h) 1 p Q simelria A oA
bandas +1 par i R arbitrdrio | mantém Al e A
_ perpendiculares o 7 - | simetria
4 par -1 P arbitrario | mantém Ao A
- simetria
11 impar 0 Q i arbitrario | mantém A er A"
. [ simelria
P impar 1 R arhilririo | manlém A er AT
o simelria
+1 impar -1 P arbitrdrio | manlé Ao AT
L simelria
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Os detalhes sobre a identificagio das linhas dos espectros a Transformada de

Fourier (FTS) do metanol se cncontram nos varios atlas de transigdes ( por exemplo, {1.10] 4

[.13]).

IL1.2. Transicdes laser no inlravermelho longinguo para o metanol

Um esquema tipico das transigdes envolvidas na geragio de uma linha laser IVL
estd na figura 11.3. Devido a complexidade do cspectro rolo-vibracional do metanol, o
conhecimento de certos pardmectros da linha laser, além de sua frequéncia, ou comprimento de
onda, pode se tornar essencial. para a identificagdo dos niveis de energia envolvidos na produgio

das linhas laser.

I importante que a frequéncia de bombeamento seja bem determinada. Uma
medida do  offset da linha laser pode auxiliar na determinagiao da transigio que es‘té sendo
bombeada, no caso de existirem varias linhas de absor¢io nas vizinhangas da frequéncia de
bombeamento. Neste sentido, também € importante que o maior namero possivel de linhas do

espectro de absor¢do da molécula em torno da frequéncia de bombeamento tenham seus numeros

quénticos deternunados.

A identificacio das (ransigdes € sunplificada quando sdo observadas

experimentalmentc mais de uma linha laser {comumente uma triade), excitadas pela mesma linha
de bombeamento. Uma triade consiste em uma transi¢do L, do tipo a (AK=0, Al=-1), uma

transigio L, do tipo & (AK=-1, AJ=0) e uma transigio L_ do tipob {(AK=-1, AJ=-1).
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Estiramento CO '

Lb La

J-1

Lc

Lc-Lb

J-1

b reguenca
e

L Dombeamento

(n, T, K-1) (n, T, K} Estado
vibracional
fundamental

Figura I1.3; Esquema basico de bombeamento para linhas laser 1VL produzidas pelo metanol.
Tipicamente se obtém uma triade de linhas IVL (L., [, e L,). As relagdies entre as frequéncias das
finhas podem ajudar na identificagdo das transi¢des cnvolvidas na sua geragdo. (nTK, J)

corresponderm aos nimeros quanticos (ntK_J) definidos no texto.
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Relagdes entre as suas frequéncias podem auxiliar na determinacido de J ¢ K (vide figura I1.3) a

partir da relagiio

Lorly, +L ~0. (11.3)

A observagdo de L, pode nos informar sobre o niumerc quantico ] para o nivel superior da

transi¢do lascr a partir da relagdo

Voo~ L,/ 2B, (11.4)

onde B' ¢ a constante rotacional efetiva para o estado excitado ¢ J_, 0 numero guantico para o

nivel superior da transigdo laser.

A medida da polanzagio da linha laser emitida em relagio a polarizagao da linha

de bombeamento do laser de CO, também ¢ util na determinagdo do valor de J a partir da regra

[I1.14]

AJ, + AJ_ = par 2> polarizagdo paralela (/)),

Ad, + AJ =impar > polarizagio perpendicular (1),

onde AJ, corresponde a vanagio do namero quéntico J na transi¢do de bombeamento e AJ, a

vanagdo de J na transigao de emissdo (transi¢io laser).
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.L1.3. Método dos ciclos combinados

O método dos ciclos combinados (combinatfion loops) |11.6, 11,13, 11.15] foi
mpregado para a identificagio das linhas laser. As linhas do espectro de absor¢io
sto-vibracional espectroscopicamente  medidas sio combinadas com a frequéncia de
ombeamento do laser de CO, e a tinha laser [VL observada de modo a formar um ciclo fechado
e transigdes do estado vibracional fundamental para o estado excitado e de volta ao estado
indamental (figura 11.4). O ciclo envolve, portanto, a transi¢io de bombeamento, a transigio
1ser, uma transigao no infravermelho conectando o nivel inferior da transigio laser & um subnivel
o estado fundamental ¢ uma transi¢do (no 1VL) conectando cste altimo ao nivel inferior da
ransi¢ao de bombeamento. A construgdo do ciclo € possivel pois a estrutura dos niveis de energia
lo estado excitado, na auséncia dc perturbagdes, é bastante similar a estrutura do estado
undamental. Se, ao percorrer este ciclo, as guatro frequéncias independentes somarem zero

dentro dos erros cxperimentais), a identificagdo da linha laser esta praticamente confirmada.

Como o método depende das medidas de especiros a Transformada de Fourier
FTS), o mesmo pode levar 4 um aumento na precisio do conhecimento preliminar da frequéncia
la linha laser [VL, uma vez que a precisdo das medidas F'I'S ¢ maior que das medidas normais de
ompnimento de onda da linha laser. Também € possivel prever a existéncia de novas linhas laser

V1. que ainda nao tenham sido observadas.

Por outro lade, a identificagio de uma transigdo laser no IVL também pode

ventualmente ter um papel importante na analise dos espectros de absorgio roto-vibracional,
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La

Exemplos: P

A+d+e-P-Lc=0
B+a-P-Lb=20 A
P+e-p-La=0

etc.

Figura 11.4: Alguns ciclos combinados (combination loops) possiveis para a identificagdo de uma

transi¢do laser no infravermelho longinquo.
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especialmente em transi¢gdes com nimeros guinticos altos. A identificagdo de uma transigio laser
IVL pode confirmar a identificagdo de linhas de absor¢ido no IV ou IVL sobre as quais poderia

existir alguma divida.

IL2. RESULTADOS OBTIDOS

iL2.1. CH,OH

Com o auxilio dos dados existentes sobre a espectroscopia do CH,OH no
infravermetho e no infravermelho longinque [11.11, I1.16], foi possivel até o momento identificar
as transigOcs associadas d dois sistemas de linhas [VL, assim como obter novas identificages para

outros dois sistemas [11.17]. Os resultados oblidos se encontram na tabela 1.3,

0 Sistema 9R(02) - 13 MHz

A partir do bombeamento optico com a linha 9R(02) do laser de CO, a um offsef
de -13 MHz, o metanol gera as linhas laser em 94.875 um (105.40181 c¢m™) [11.2, 11.3] e 35.058
pum (285.25596 cm™) [I1.18]. Nas revisdes anteriores [11.3, [[.15}, a transi¢io de bombeamento
para tais linhas era identificada como sendo a componente A' do dubleto K no infravermelho
R{113,24)° Na realidade, a absorgio de bombeamento corresponde a componente A™. Isto €
bastante claro se levarmos em conta, ao montarmos os ciclos combinados, a contribuigao

substancial do dubleto K para a energia do nivel inferior  (022',24Y° da
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Tabela I1.3: Identifica¢Bes das transigdes envolvidas na geragio das novas linhas laser no infravermetho longinquo do CH,OH.

Bombeio CO, +| Frequéncia de | Transiciio de Tramsicio Laser IVL Frequéneia Pol. Frequéncia
Offset (MHz) Bombeio Absorcio Laser IVL Rel, Laser IVL
cm? P/Q/R(nTK)Y | ('K, ) D (e""K", )" | abservada (a) calculada
(a) cm’! cm™
(2)
IR(02) + 25 1066.03820 R(114,23)° (114,24)°° > (023,24)°° 236.59015 / 236.5901
(114,24)%° > (023,23)® 27478829 / 274.7879
[(023,24)° > (023,23)] [N [38.9871]
9R(02)- 13 1066.03693 R(1137,24)° [(113-,25)° > (1137,24)°] (/] [39.7691]
(113-25)° > (112,24)%° 105.40181 / 105.4020
(113-,25)° > (1227,24)%° 28524496 / 285.2447
10R(32) - 48 983.25065 P(132,27)% [(132,26)° > (023,27)°°] [/ [164.1724]
(132,26)°° > (023,26)® 207.11286 / 207.1128
10R(46) + 48 990.62123 P(123,24) [(132,23)%° = (032,23)*] [ [203.3523]
(132,23)° - (032,22)*° 24021218 [/ 240.2123
) (132,23)%° - (014,24)° 123.84435 / 123.8450
(132,23)°° =2 (014,23)° 161.76189 / 161.7618
(132,23)°° - (014,22)%° 198.45711 [ //(/fexp); 198.4575

a. Valores entre parénteses foram calculados teoricamente.
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linha laser em 285.24496 cm™. Os dados para os calculos dos ciclos estdo na tabela [1.4,

A, L, =285, 24496 cm ' = 35.058 um = 8 551 428.9 MHz

Para L, podemos formar os scguintes ciclos {ligura 11.5.a), cujas somas sdo as

seguintes:

§,=atP-L, -A=0.00045cm"

k]

8, =b+P-L -B=0.00035cm”,
d,=c4 P-L -C=0.00035cm"

em excelente concordincia com os erros experitentais. Assim, a transigio laser IVL bombeada

pela 9R(02) - 13 MHz tem a transi¢iio de bombeamento

R(113° 24y

e a linha IVL em 35.058 pm esta associada a transigio

{113,250 > (022',24Y°,

89



B. L, = 10540181 cm™ = 94.875 um = 3 159 866.8 MHz.

Os scguintes ciclos podem ser montados (figura 11.5.b), cujas somas sdo as

seguintes:

3, =a+P-L,-A=000016cm",
8,b1P-L -B=00816 cm’,
63:-(: b P-L,-C=00817 em™,

Os erros maiores em 8, e d, se devem provavelmente ao fato de que a maioria das transigdes
envolvidas ndo foram medidas experimentalmente, e sim calculadas, havendo um erro maior na
sua determinacio. Concluindo, a transigdo laser IVL bombeada pela 9R(02) - 13 MHz tem a

transicdo de bombeamento

R{11324)*

¢ a linha 1VL em 35.058 pm esté associada a transigao

(1137,25) — (122" 24)°,
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Tabela IL4: Frequéncias das transicdes no infravermelho e infravermelho longinquo® (em cm™) envolvidas na identificagio das

transiges laser do CH,OH.

Bembeio CO, + | Legen | Frequéncia IV| Transicio IV | Legen | Frequéncia IVL Transi¢io IVL
Offset (MHz) | da 1V da IVL (b)
' b)
9R(02) - 13 P 1066.03758 R(1137,24)°, a 286.16004 (11324)° € (0227,23)°,
(285 cm™) A 1066.95221 R(0227,23)~, (b) (247.45132) [(1137,24)° € (022°,24)°,]
(B) | (1028.24359) | [Q(022",24)", c 207.13309 (113,24)° € (022°,25)°,
(C) | (987.92593) | [P(022°,25)%,]
9R(02) - 13 P 1066.03758 R(113724)°, a 106.51563 (113 ,24)° € (122,23)°,
(105 cm™) A 1067.15124 R(1227,23)", b 68.08823 (113°,24)° € (122°,24)°,
(B) | (1028.72372) | [Q(122.24)*,] | (c) (27.88975) [(113-,24)° € (1227,25)°,]
(C) | (988.52514) | [P(122,25)",]
9R(62) + 25 P 1066.03458 R(114,23)%, a 237.24370 (114,23)" € (023,23)°,,
A 1028.05490 Q(023,24)*,, b 158.60742 (114,23)° € (023,24)°,,
B 1066.69510 R(023,23)%,
a. Frequéncias marcadas com asteriscos correspondem a linhas sobrepostas, tendo portanto maior incerteza na sua determinagao.
b. Frequéncias em parénteses foram calculadas a partir de combination differences de dados da banda CO-strerching no IV.
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7 Y
Lb = 285.24496 cm_*]// +
J=24 -
. p
9R(02)
-13 MHz
—-— A
B
C
- 24
C +
25 - a
i +
24 —
| "
23 — -
+
(022) (nTK) (113)

Figura 11.5.a: Diagrama esquematico dos niveis de energia cnvolvidos na produgio da linha laser
do CH,OH em 285.24496 cm' (35.058 pum), bombeada pela 9R(02) - 13 MHz.
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Vco=1 r ¥y - 25
Lb = 105.40181 cm-1 +
J=24 i
+ =
9R(02)
-13 MHz
- A
A S B
C
- 24
cC +
b
25 — - '
i + a
24 — -
23 ' )
+
(122) (NTK) (113)

Figura IL5.b: Diagrama esquematico dos niveis de energia cavolvidos na produgio da linha laser
do CH,OH em 10540181 cm™ (94.875 um), bombeada pela 9R(02) - 13 MHz.
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2] Sistema 9R(02) + 25 MHz
Liste sistema, bombeado pela linha 9R(02) do laser de CO, a um offsef de +25
MHz, envolve a identificagio de duas das novas linhas laser 1VL obtidas neste trabalho. As linhas

laser s30 dadas por {I1.18]

L, — 27478829 cni-| = 36392 um =8 237 945.6 MHz,

£, =236.59015 cm-1 =42.267 um =7 092 794 1 MHz

A partir dos valores das transi¢gdes indicadas na tigura 11.6 ¢ hstados na tabela 11.4,

podemos formar os seguintes ciclos:

@ Para L :

8- b-+P-L -A=-000005cm

85 atP-1, -B=-000037cm’

@ Para L :

8°=b+P-L, -C=-000038 cm’

3°=a+P-L, -D=-00013cn’
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La = 236.59014cm-

Lb =274.78829 cm-1

(114)

Figura 11.6; Diagrama das transigdes envolvidas na geragio das linhas laser do CH,OH
bombeadas pela 9R(02) + 25 MHz: L, = 236.59014 cm™ (42.267 um), L, = 274.78829 cm’'
(36.392 um). O valor previsto para [L, | (nfio observada) € 38.9871 ¢cm™(261.8 pim).
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A knha laser {I. | na figura 11.6 ndo foi observada experimentalmente. No

entanto, podemos prever o seu valor como sendo

[L.) = A-C=389781 cm "' (261 795 um).

Concluimos que as transigdcs laser 1VL bombeada pela 9R(02) + 25 MHz tém a

transi¢do de bombeamento

R(11423)"

e a linha 1VL em 42 267 um esta associada a transigao

(114,24) - (023,24)"°,

enquanto que a linha [VL em 36.392 um corresponde a transigao

(114,247 - (023,23)"°,

(2] Sistema 10R(46) + 48 MHz

Para cste sistema, foi possivel corrigir uma identificagio incorreta publicada

anteriormente [11.15]. Em 1987, um trabalho de R M. Lees }1i.19], levou a identificagdo correta

das linhas deste sistema, e vanas linhas laser de alta frequéncia foram previstas através do método

96



dos ciclos combinados. Trés das hnhas previstas foram etetivamente observadas neste trabalho,

confirmando a identificacio das transi¢des. As linhas laser sdo dadas per (1117, 11.20¢

L = 123.84435 cm-1 = 80.747 um =3 712 760.2 MHz,
L, = 161.76189 cm-1 = 61.819 um =4 849 499.5 MHz, "

L, = 198 45711 cm-1 = 50.389 pm = 5949 594.6 Mtz

L=240.21218 cm-1 = 41.630 um =7 201 380.0 MHz.
As transi¢des correspondentes a cada uma destas linhas laser se encontram na labela [1.4. Note

que, um ponto a ser verificado futuramente € o fato de que a identificagdo da linha em 198.45711

em’ indica que a polarizagdo da mesma deve ser paralela, enquanto que experimentalmente foi

observada uma polarizagdo perpendicular.
0 Sistema 10R(32) - 48 MHz
O sistema correspondente a linha laser IVL observada em |11.17]

L, —207.11286 cm-1 = 48.283 um =06 209 087.2 MHz,

juntamente com a previsda de uma outra linha lascr 1VL. no mesmo offses tem o resultado da

identifica¢do apresentado na tabela I1.4.
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11.2.2. “CH,0H

I'oram identificadas as transigbes associadas a cinco diferentes sistemas de linhas
laser 1VL, cnvolvendo seis diferentes linhas de bombeamento. Na tabela 11.5 temos o resultados
das identilicacdes, e na tabela 11.6, os valores em cm™* das transi¢des envolvidas. As identificagdes
foram possiveis gragas a dados de espectroscopia TS de alta resolugdio no infravermelho [11.21,

11.22] e no infravermelho longinguo [111.23].

Como exemplo, temos na figura 11.7 o espectro FT'S no infravermelho do “CH,OH
em torno da linha 9R(50) do laser de CQ, A comcidéncia ocomre entre a frequéncia de

bombeamento ¢ a transigao

R(013',17Y,

da banda 'Y/, rocking. A figura 11.8 ilusira o esquenia das transi¢des envolvidas na identificagio
das linhas produzidas por este bombeamento. Duas transi¢des membros de uma triade de linhas

VL foram observadas, e tiveram suas frequéncias medidas. Elas podem ser dadas por [11.24]

L, - 282231 cm™" = 354318 um = 846 112.2 MHz,
L., 419404 cm™ = 238433 um = 1 257 343.3 MHz,
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Bombeio CO, + | Frequéncia de| Transiciio de Transigio Laser IVL Frequéncia Pol. Frequéncia
Offset (MHz) Bombeio Absor¢io Laser IVL Rel. Laser IVL
em’” P/Q/R(KI) {n''K', I)” > (a"t"K", J'")""|  observ (a) calculada
{a} cm-] . cm—l
{a)
9HP(11)- 0.8 | 1062.59984 Q(026,6) (026,6) = (035,6) 39.49038 /I 39.4895
(026,6)" > (035.5) 48 91486 / 48.9147
9SP(11) +36.2 | 1051.58388 P(026,7) (026,67 - (035,5Y 48 91487 /" 48.9149
a. Valores em parénteses foram calculados teoricamente.
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Bombeio CO, + | Legen | Frequéncia 1V | Transicio IV | Legen | Frequéncia IVL Transicio IVL
Offset (MHz) | dalV (a) da IVL (a) (b)
(b}

9R(50) - 31.4 P 1094.78547 R(0137,17), (a) (29.8369) (0227,19)° € (022,18)°,

A 1031.17191 P(022,19), (b) (28.2746) (022,18)° € (022,17)°,

B 1089.28377 R(0227,17), (c) (26.7110) (0227,18)° € (022,16)°,

C 1032.88448 P(022,18)", d 38.22797 (0137,19)° € (022°,18)°,

D 1087.9894* P(022,16), e 36.6887* (0137,18)° € (0227,17)°,

E 1038.2525* P(013",18)", f 35.14460 (013",17) € (022°,16)°,

F 1093.3030* R(013°,16), g 38.59287 (013,19)° € (022,18)",

G 1036.59694 P(0137,19Y, h 36.97870 (0137,18)° € (0227,17)°,

i 35.37193 (013°,17)" € (022,16)°,

0 (0.0391) (0137,19)" € (013",19)°,

(k) (0.0205) (013,17 € (0137,17)°,

1) (29.8783) (0137,19)° € (013",18)°,

(m) (28.3098) (0137,18)° € (013%,17)°,

(n) (26.7405) (013",17)° € (013°,16)°,

SHP(22) - 8.7 P 1052.70156 R(037,25)°°, a 35.58410 (037,27)° € (016,27)°,

A 969.40129 P(016,27)°, b 35.58945 (037,26)° € (016,26)°,

B 1052.56738 R(016,25)°, ¢ 35.59503 (037,25)° € (016,25)°,

C 971.45200 P(016,26)°, d 35.60078 (037,24)° € (016,24)°,

D 1051.4984* R(016,24)°°, e 77.9470* (037,27)° € (016,26)°,

E 971.60392 P(037,26)°°, f 76.39322 (037,26)° € (016,25)°,

F 1051.63956 R{037,24)°, g 74.83846 (037,25)° € (016,24)°,
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Bembeio CO, + | Legen | Frequéncia IV | Transiciio IV | Legen | Frequéncia IVL Transiciao VL
Offset (MHz} | da IV (a) da IVL (a) (b}
{b)
9HP(22)- 8.7 G 969.54916 P(037,27)°,
9HP(16) - 22.1 P 1058.17072 R(019,30)°, a 117.92488 (019,32)" € (028,31)°,
A 1062.5999* | R(028,30)°, b 116.38598 (019,31)° € (028,30)°,
B 965.55590 P(028,31)°°, c 114.84475 (019,30)" € (028,29)°,
C 1061.18997 R(028,29)°, (d) (50.1340) (019,32)° € (028,31)°,
D 961.57592 P(019,31)°, (e) (48.5798) (019,31)° € (028,30)°,
E 1057.18079 R(019,29)°, (D (47.0245) (019,30)° € (028,29)°,
F 959.4562* P(019,32)°,
9HP(12)+ 15,21 P 1061.6832* Q(025,9), a 14.16635° (034,9)° € (034,8)°,
A 1081.87562 R(034,8), b 12.59278° (034,8)° € (034,7)°,
B 1053.58221 P(034,9), c 55.89969 (025,10 € (034,9)°,
C 1080.34131 R(034,7), d 54.32864 (025,9)° € (034,8)°,
D 1067.70925 Q(034,9), e 52.75674 (025,8)° € (034,7),
E 1067.74854 Q(034,8), f 15.73741° (025,10)° € (025,9)°,
F 1047.55508 P(025,9), g 14.16467° (025,9)° € (025,8)°,
G 1045.94539 P(025,10Y',
H | 1075.84753 R(0258),
9HP(11) - 0.8 P, 1062.5999* Q(026,6),, a 11.01727 (035,7)° € (035,6),

- e




Bembeio CO, + | Legen | Frequéncia IV| Transiciio IV | Legen | Frequéncia FVL Transicio IVL
Offset (MHz) | da IV (a) da IVL {(a) (b)
(b}
9SP(11) + 36.2 P, 1051.58424 P(026,7), b 9.44377 (035,6)" € (035,5)",
A | 1057.43942 P(035,7);, 56.36319 (026,7)° € (035,6)°,
B 1077.90074 R(035,5)%, 54.7903* (026,6)° € (035,5)";,
C 1059.0319* P(035,6), € 11.01646° (026,7)° € (026,6)"Ez
D 1068.4569* Q(035,6Y,
E | 1068.47631 P(035,5),
a. Frequéncias marcadas com asteriscos correspondem 4 linhas sobrepostas, tendo portanto maior incerteza na sua determinagéo.
b. Frequéncias em parénteses foram calculadas a partir de combination differences de dados da banda CO-stretching no IV.

c. Convertido a partir dos dados de T. Anderson et al, Astrophys. J. Suppl. 74, 647 (1990), utilizando o fator 1 cm™” =

29979.2458 MHz.
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Figura 11.7; Espectro de absorgio do “CH,OH em tomo da frequéncia da linha 9R(50) do laser

de CO, [11.24].
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Figura 11.8: Diagrama esquematico dos niveis de energia para as linhas laser no infravermelho

longinquo do “CH,OH bombeadas pela linha 9R(50) do laser de CO,.
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A figura 11.8 também mostra as transi¢oes no infravermelho e infravermelho longinquo que podem
ser usadas para formar o varnios ciclos para o teste da validade do esquema de transigdes. Como

exemplo, temos, a partir dos dados espectroscopicos da tabela 11,6,

8 =P+n-F-L,=-00003
8,=G+1-E-L =-0.0006
§,=P+f-D-L =00002

8,=G1d-C-1,=-0.0001

As somas nos vanos ciclos sfo iguais a zero dentro do erro permitido de +0.001 em™, de modo
que a identificagdo das linhas laser pode ser considerada correta. O valor da transigiio 1VL

correspondente a [L., ], nfio observada experimentalmente, pode ser previsto como sendo

[L,j=P-kti-c-B=141421 cm’

G-jtg-a-A=141419cm’.

Note, no entanto, que a regra da triade ndo € rigorosamente obedecida para este

sistema em particular devido ao substancial dobramento de assimetria para os niveis com K=2.

Um outro sistema interessante € aquele associado a linha laser IVL em 204.44 um
(figura 11.9). Como se pode notar pela tabela 11.6, esta transigdo pode ser bombeada tanto pela

linha 9HP(i 1) como pela linha 9SP{1 1) de laser de CO, [11.24] Ambas as linhas de bombeamento

levam a molécula ao nivel superior da transi¢go laser (026,6)",, da banda C'H, rocking. Este € o
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Figura 11.9: Diagrama esquematico dos nivels de energia para as linhas laser no infravermelho
longinquo do “CH,OH bombeadas pelas linhas 9HP(11) (banda quente) e pela 9SP(11) (banda

sequencial) do laser de CO,, para as quais a mesma transi¢do laser IVL ¢ bombeada por duas

linhas independentes do laser de CO,,
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primeiro caso no qual duas linhas diferentes do laser de CO, bombeiam um nivel superior comum.
No entanto, como a transigdo de absor¢io para a linha de bombeamento 9HP( 1) € do ramo Q, e
do ramio P para a linha 9SP(11), as linhas laser [VL tém polariza¢hes diferentes para ambos os

casos, embora suas frequéncias sejam obviamente idénticas dentro dos erros experimentais.
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CAPITULO I

MEDIDAS DE FREQUENCIA DE LINHAS LASER ATRAVES
DE ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO SINTONIZAVEL NO

INFRAVERMELHO LONGINQUO

L1, INTRODUCAQO

Além de serem utilizadas para medidas diretas de frequéncia de linhas laser
(capitulo I), técnicas heterédinas tém sido empregadas com sucesso para a geraciio de radiaciio
sintonizavel no infravermelho longinque (1VL) [l 1, 1112]. O método, que consiste na
geraciio de frequéncias diferenc¢as sintonizaveis no IVL num diodo metal-isolanie metal
(MIM), foi utilizado neste trabatho para a medida de transi¢des laser no estado vibracional

excitado, em absorgio.

A incerteza na determinagdo da frequéncia de um laser no IVL se deve
principalmente a sintoniza¢do da hnha no centro de sua curva de ganho. O método descrito a
seguir elimina efeitos que possam allerar a forma da curva de ganho, e assim levar 2 uma

determinagdo erronea de seu centro, minimizando a principal fonte de erro que ocorre quando a
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frequéncia é medida diretamente a partir da saida do laser [[11.3]. Esta técnica foi utilizada pela
primeira vez para a medida da transi¢io do metanol em 118.8 um [1[1.2]. No presente trabatho, as

medidas foram cxtendidas para transicdes laser intensas geradas pclas moléculas CH,OH,

“CD,OH e ">CH,F, [111.4].

I1L2. MONTAGEM EXPERIMENTAL

No espectrometro sintonizavel ne infravermelho longinguo (TuFIR - Tunable
Far-Infrared Spectrometer), a radiagio de dois lasers de CO, estabilizados (um laser
convencional ¢ um do tipo guia de ondas) e a de wma fonte microondas sintonizavel sio
misturadas em um diodo de contate de ponta metal-isolante-metal (MIM). O diodo gera
frequéncias diferenga entre as radiagoes incidentes na regido espectral entre 0.3 e 6 THz. A
sinfonizagao no infravermelho longinquo € conseguida pela variagio da frequéncia do laser de
CO, guia de ondas, no caso de geragiio de segunda ordem, ou pela adicio de bandas laterais
sintonizaveis de microondas a frequéncia diferenca entre os lasers de CO,, no caso de

geraciio de terceira ordem.

No caso da geragdo de segunda ordem (figura IH.1.a), cada frequéncia diferenga
entre dois lasers de CQ, estabilizados no centro de suas curvas de ganho pode ser sintonizada em
duas bandas laterais de largura em torno de 120 MHz, correspondente a largura da linha do laser

de CO, guia de ondas. O controle da frequéncia do laser guia de ondas ¢ feito em relagio & um
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terceiro laser de CO, estabilizado, como mostra a figura II1.1.a. A frequéncia sintonizavel no 1V1.

gerada pelo diodo, € dada neste caso pcla equagio

v =y v | kv - (1L 1)

onde v, c v, sao as frequéncias dos lasers de CO, estabilizados [111.5] e v, € a frequéncia de
batimento entre o laser de CO, em guia de ondas em um dos lasers de CQ, cstabilizado no centro

de sua linha de emissio.

No caso da geragdo de terceira ordem, temos a mistura de duas frequéncias fixas

de lasers de CO, estabilizados ( v, e v,, ) com uma frequéncia microondas sintomzavel, v,, em um

diodo MIM (figura 111.1.b). A frequéncia sintonizavel no VL é dada por

Voam = | V-V Ty (111.2)

Neste caso, a frequéncia IVL pode ser sintonizada em +20 GHz em torno da frequéncia diferenga
entre os lasers de CO, (v, — v,). Para varrer a regido espectral de interesse, uma das bandas

laterais é selecionada.
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Figura 1L 1.a: Diagrama simplificado do espectrometro sintenizavel no infravermelho longinquo

no caso de geragio de segunda ordem. A sintonizagdo da frequéncia no infravermelho longinquo

¢ conseguida pela vanagio da frequéncia do laser de CO, em guia de ondas.
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Figura HiL.1.b: Diagrama simplificado do espectrémetro sintonizavel no infravermelho longinquo
no caso de geragio de terceira ordem. A sintonizagio da frequéncia no infravermelho longinguo ¢

conseguida pela variagio da frequéncia microondas.
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A poténcia da radiagdo 1VL gerada pelo diodo € da ordem de 100 a 500 nW para
geragido de segunda ordem. Em terceira ordem, a poténcia gerada € de aproximadamente um
tergo deste valor. A frequéncia da radiaggo 1VL gerada pode scr conhecida com uma incerteza
(1) de 15 kHz e tem pureza espectral de cerca de 10 kHz. A medulagio cm frequéncia de um
dos lasers de CO, produz radiagdo modulada no 1VL. Portanto, a detecgdo fock in produz a
derivada primeira do sinal de absor¢io (figura 111.2). A incerteza na determinagdo do centro de

uma linha é de cerca de 0.1 a 0.2 Mllz em condigoes de boas taxas sinal-ruido..

A radiagdc gerada pelo diodo MIM ¢ focalizada numa célula de absor¢ao de ago
inoxidavel de 1 m dc comprimento, com janelas de polipropileno de alta densidade. A célula
contém o gas que produz a linha laser que se quer medir. Um percurso maxime (path length) de
40 m pode ser alcangado, resultando em uma poténcia transmitida de 60%, daquela obtida num
percurso de 4 m. O valor 6timo ¢ geralmente encontrado na regido em torno de 16 a 24 m. A
utilizagdo desta célula resultou em uma melhora no sinal-ruide por um fator de ordem cinco em

relagdo a célula de 4 m utilizada no experimento anterior [1£1.2].

11L3. MEDIDAS REALIZADAS

Para determinar com precisdo as frequéncias dos centros das linhas laser, a
derivada primeira de um perfil de Voigt € ajustada a cada hnha medida, utilizando um programa
de minimos quadrados [11[.6]. Devido a4 modulagdes na linha de base, sobreposigio de linhas de

absor¢do intensas do estado fundamental e pequenas taxas sinal-ruido, os centros das linhas laser
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podem ser determinados com uma incerteza tipica (1g) de 80 kHz, com excessdo da linha do

metanol em 242.847 pm, para a qual tivemos uma incerteza maior que a esperada.

As frequéncias medidas estdo listadas na tabela 111.1, juntamente com as medidas
prévias de frequéncia. Um total de 13 linhas laser [VL intensas no CH,OH, "CD,OH ¢ CH,F,
foram medidas. As medidas em absorg8o concordam com as medidas em emissdo dentro das
incertezas do experimento, com excessao da linha do “CD,OH em 281.388 pum. Provavelmente a
discrepincia se deve ao aumento na incerteza na medida dircia da freguéncia da mesma, com a

utilizagdo de cavidades VL bombeadas longitudinalmente [111.8].
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Figura I1L.2;: Medida em absorgdo da linha laser do CH,OH em 118.8 pum [II1.2]. A frequéncia
no ponto de inflexdo corresponde a frequéencia do centro da linha. O sinal corresponde a

derivada primeira do perfil de absorgdo.
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Tabela MHL.1: Medidas de frequéncia de transigdes laser no infravermelho longinguo por

espectroscopia de absorgao.

Molécula Linhade 'C”bmprimento "i;‘_l:érquéncia Medida
Bombeamenrto | de onda da medida TuFIR heterodina de
Laser de CO, |linha lascr IVL (absorgéio) frequéncia
Hm MHz {emissiio)
e - S ] MHZ S—
 ocnon OP(34) | 70512 | 4251 674.56(10) |4 251 674.00(210)
CHOH | 9P(36) 110.716 2 707 749.40 (03) | 2 707 749.30(50)
CH,OI 9P(36) 118.834 | 2522 782.74(08) | 2 522 782.46(50)"
CH,01 9P(36) 118834 | 2522 782.57(07)" | 2 522 782.46(50)'
cnon 9HP(20) 123.452 2 428 421.90(05) | 2 428 422 60(50)°
| “CD,0H 10P(08) | 127.021 | 2360 174.76(07) | 2 360 174.80(50) |
CH,ON 9P(12) 163.574 | 1832769.97(19) | 1832 768.60(90
CH,ON 9p(14) 164.508 1 822 362.05(15) | 1822 362.70(90) |
CHL018 9P(16) 164.600 | 1821334.91(14) | | 821 335.20(90)
CH,OH 9R(10) | 164.783 1819 313.37(09) | | 819 314.00(40)
_CILE 1 9R(32) | 184306 | 1626 601.18(05) | 1626 602.60(80)
CILY, 9R(34) 214579 1397 117.66(05) | 1397 118.60(70)
CILF, 9R(06) 236.601 1267 081.78(10) | 1 267 081.50(60)
CHOn 10R(G2) | 242,847 1 234 489.80(180) | 1 234 490.40(20)
SCD.ON 10R(08) 281 388 1 065 410.33(03) | 1 065 407.30(70y
 CILE, OP(04) | 289.500 | 1035552.89(20) | 1 035 552.70(50)

a.  Referéncia [1112].
b. Referéncia [[11.7]
C. Referéncia [111.8]
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Destaca-se a frequéncia da linha do metanol em 123.5 pm, hombeada pela
linha 9HP(20) da banda quente do laser de CO, [iIL.7| A medida da frequéncia da linha
laser emt absorciio resultou em 2 428 421.90 (47) MUz (tabela 111.1), que difere da medida em
emissdo por 0.7 MHz. Na figura I1f.3 temos o diagrama dos niveis de energia envolvidos na
geragdo da linha laser do CH,OH em 123.5 um Trata-se da linha laser 1VL mais eficiente
observada até o momento, sendo aproximadamente duas vezes mais forte quc a linha em 118.8

pm (CH,OH, bombeada pela 9P(36) do laser de CQ,), anteriormente a linha mais forte

conhecida.

A transigBio no infravermelho bombeada pela SHP(20), R(018,13),”, da
origem a triade de linhas laser em 123.5, 170.5 e 447.9 pum, dentro do estado excitado do modo
estiramento CO. A linha L., em 1235 pum corresponde 4 transigao (018, 14)°>(027, 13)*. Esta
identificagdo também nos mostra a razio da eficiéncia da linha laser em 123.5 pm. Ela faz parte
do mesmo sistema de transi¢es da linha 118 8 um {(figura 111.4) [111.7], mas tem um offsef de

bombeamento menor (9 MHz, contra 24 MHz da linha 118.8 um) e uma pepulacio mais alta no

nivel inferior da transigdo de bombeamento. Uma outra diferenga entre os dois sistemas ¢ a
polarizac@o relativa em relagio ao bombeamente em ambas as linhas IVL. A linha 1188 pm ¢é
bombeada por uma transigio no ramo Q (AJ = 0), enquanto que a linha 123.5 pm ¢ bombeada por
uma transi¢do no ramo R {(A)J = 1). Como ambas as transi¢oes laser correspondem a Al = 1, as
regras de polarizagio indicam que a |18.8 pm ¢ perpendicular e a 123.5 pm ¢é paralela. I;sto pode

resultar em uma diferenga significativa na intensidade, caso a cavidade 1VL favore¢a uma das

polarizagdes.
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intensa de CH,OH em 123.5 um bombcada pela linha 9HP(20) do laser de CO, [111.7].
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Figura H1.4: Comparagio entre os niveis envolvidos na produgiio das linhas laser do metanol cm

123.5 pm, bombeada pela 9HP(20) ¢ 118.8 um, bombeada pela 9P(36) [111.7].
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CAPITULO IV

CONCLUSAOQO E APLICACOES

Lste capitulo se divide em cinco partes. As trés primeiras partes (1V.1 a IV.3) déo
um resumo dos resultados obtidos neste trabalho, a quarta parte (1V 4) enfatiza a importincia das
linhas laser 1VL em estudos de cspectroscopia de alia resolugdo, e finalmente a quinta parte

(IV.5) relaciona a produgdo cientifica resultante.

IV.l. GERACAQ DE NOVAS LINHAS LASER NO INFRAVERMELHO LONGINQUO

Um progresso significativo fol feito no que diz respeito 4 geragdo de novas
transi¢des laser no infravermeiho longinquo (1VL). A construgdo de uma cavidade ressonante do
tipo Fabry-Perot com alto ganho para A < 150 um possibilitou a geragdo de centenas de novas
linhas, com destaque na regido de altas frequéncias, enire 3 ¢ 1! THz. A faixa de bombeamento
também foi extendida, com a utilizagdo de lasers de CO, capazes de operar em um grande namero
de linhas ndo regulares de bandas quentes e bandas sequenciais, além de linhas regulares com J

alto. A tabela 1V.1 resume os resuilados obtidos para cada um dos meios ativos investigados.
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Tabela 1V.1: Resumo dos resultados para as moléculas meio ativo de lasers opticamente

bombeados no infravermelho longinquo (IVL) investigadas neste trabaiho.

Moléculn | Cavi| Redes de | Niime | Faixa de Yade | %% atval | Y%de | % atual
dade| difracfio | ro de {comprimen-| linhas | (antigas | linhas | delinhas
IVL® |linhas/mm | linhas | to de onda | Antigas ¢/ | +novas) | antigas | medidas
novas wm A<100pm | de linhas | medidas em
obti- A<100um| em | frequéncia
das frequén—
cin
|
A,
Metanol
CH,0H 1 135 28 126.2-1306 30 32 17 20
“CH,OH | 2 |[171(8cm),| 41 |44.0-3880.0 18 22 28 43
171, 163
CD,OH | 2 [171(8cm),| 14 [457-4848| 29 31 10 12
171, 163
*CD,OH | 2 |171(8cm),| 26 [324-4694| 27 32 41 51
163
CD,0D 2 171(8cm) 5 43.7-265.0 15 16 9 11
“CDOD | 2 |171(Bem) | 22 |464-7194 29 36 32 63 |
CH,0D 2 163 8 655 -249.1 12 13 17 _J___’”E___J
CH,DOH | 2 |171(8cm), 5 136.0- 379.2 7 17 67 69
171
B.
Hidrazina
N.H, 1,2 135, 100 1492 -7083 2.5 20 65 76
171(8cm),
163
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Moléculn

Cavi | Redes de | Nume!| Faixa de % de | Y atual | % de | % atual
dade | difraciio | ro de {comprimen-| linhas | (antigas | linhae | de linhas
IVL" (linhas/mm | linhas | to de¢ onda | antigas o/ +nfwas} antigas medidas
obti- A<iO0pm| em | frequéncia
das frequén-
cia
Cl
Difluoro-
metano
"*CH,F, 171,163 14 |976-6172
“CH,F, 163 7 195.9 -
355.1
a. "1" denota a cavidade do tipo Fabry-Perot com alto ganho para A<150 pm. "2" denota a

cavidade em guia de ondas retangular metal-dielétrico.
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A, CH,OH e formas isotopicas

Com a nova cavidade laser, construida especificamente para gerar linhas na regido
de altas frequéncias, o nimero de linhas laser da espécie normal do metanol, CH,OH, aumentou
de cerca de 030 para 658. A porcentagem de linhas com comprimento de onda menor que 100
jm aumentou de 30 para 32%. Nesta faixa, temos agora um total de 12% das linhas do metanol
com comprimento de onda menor que 50 pm, e 20% entre 50 e 100 pm. A distnibuicfo atualizada

da porcentagem de linhas laser por intervalo de comprimento de onda se encontra na figura 1V. 1.

As medidas de frequéncia dc linhas IVL as tornam utilizaveis para aplicagdes em
espectroscopia de alta resolugdo. A nossa contribuigio se torma mais evidente quando se analiza o
aumento na porcentagem de linhas laser com frequéncia medida na faixa de A<100 pm, como se
pode ver pelo gratico da figura IV.2. Destacam-se as mcdidas das frequéncias das linhas
produzidas pelo CH,OH em 26238 pm e 27.386 um, que resultaram em 11426080.4 MHz e
10946757.0 MHz, respectivamente. Tratam-se¢ das frequéncias mais altas de¢ 1as'ers VL

opticamente bombeados medidas a partir da técnica descrta no capitulo L.

Os resultados foram também bastante significativos para as outras espécies

1sotopicas do metanol investigadas, como vimos pela tabela 1V |
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Figura IV.1: Porcentagem de linhas laser IVL do CH.OH (antigas + novas) por intervalo de

comprimento de onda*.

H_ EEN

* "Ist" indica o intervalo que inclui as linhas menores que 100 um, "2nd" indica o intervalo entre

100 e 200 pum, € assim por diante.
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Figura IV.2: Comparagdo entre as porcentagens® de linhas laser IVL medidas em frequéncia do
CH.OH por intervale de comprimento dc onda,' previamente descobertas ¢ apds 0 nosso

trabaltho.

e

/
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f—
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—
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a. O diaprama de barras a esquerda mostra porcentagens das linhas que tiveram suas tfrequéncias
miedidas anieriormente a este rabaino, O diagrama da direira acrescenta as medidas de frequéncia
realizadas neste trabalho.

b, "lst" indica o ntervalo que inclui as linhas menores que 100 um, "2nd" indica o intervalo entre

100 e 200 pwm, e assim por diante.
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B. Hidrazina (N,H,)

O numero de linhas laser IVL geradas pela hidrazina aumentou em mais de 100%
com este trabalho, totalizando agora cerca de 180 linhas IVL entre 492 ¢ 1007.0 um. A
porcentagem de linhas medidas ¢m frequéncia também aumentou de 65% para 76%, sendo que as
frequéncias conhecidas acima de 3 THz (100 um) correspondem a 19% do total das linhas da
molécula (tabela [V.1). Estes dados estdo resumidos nos graficos das figuras 1V.3 e IV.4. A
hidrazina surge como uma das mais importantes fontes de laser opticamente bombeados no 1VL,
cspecialmente na regido de altas frequéncias. Além do namere de linhas disponiveis, a hidrazina €

um gas de pouco custo, ao contrario de algumas variedades isotopicas do metanol.

C.  Difluorometano ('"*CH,F, e "CH,F,)

Um total de 21 novas linhas foram obtidas para ambas as espécies. Vinte e duas

frequéncias foram medidas, sendo 14 de linhas novas, como vimos na tabela [V.1.
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Figura IV.3: Porcentagem de linhas laser IVL da hidrazina por intervalo de comprimento de

onda*.

- R

Ist

2nd
3rd
4th

AEEN

Bz 11 I8

* "]st” indica o intervalo que inclul as linhas menores que 100 pm, "2nd" indica ¢ intervalo entre

100 ¢ 200 pum, e assim por diante.



Figura 1V.4: Comparagdo entre as porcentagens’ de linhas laser medidas em frequéncia da N,H,

por intervalo de comprimento de onda,” previamente descobertas € apos o nosso trabalho.

a. O diagrama de barras 4 esquerda mostra porcentagens das linhas que tiveram suas frequéncias
medidas anteriormente a este trabalho. O diagrama da direita acrescenta as medidas de frequéncia

realizadas neste trabalho.

b. "Ist" indica o intervalo que inclui as linhas menores que 100 um, "2nd" indica o intervalo entre
q q pnt,

100 e 200 um, e assim por diante.
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1V.2. IDENTIFICACAO DE LINHAS LASER NO INFRAVERMELHO LONGINQUO

A, “CH,OM

Foram estudadas nove hnhas laser do CH,OH pertencentes a quatro sistemas
diferentes através do método de ciclos combinados (combination lvops). 1dentificagbes incorretas
de duas linhas IVL foram refeitas. UUma delas, a correspondente 4 linha IVL em 94.875 pum
(105.40181 cm™), bombeada pefa linha 9R(02) do laser de CO, a um offset de -13 MHz,

identificada no presente trabatho com a transiciio (113,25)°9>(122',24)°Y. Outras trés linhas,

pertencentes ao sistema |0R{(46) + 48 MHz, previstas teoricamenic e¢m trabalhos anteriores,
foram observadas experimentalmente ¢ medidas em frequéncia pela primeira vez neste trabalho,

confirmando a sua identificagdo.

Trés linhas IVL de alta frequéncia, obtidas neste trabalho, foram identificadas: a
linha em 35.058 pm (285.25596 cm-1), bombeada pela 9R{02) - 13 MHz, ¢ as linhas em 42.267

um (236.59015 cm™) e 36.392 um (274.78829 cm™), bombeadas pela 9R(02) + 25 MHz. Foi
também prevista a existéncia de outra linha laser em 39.871 cm’', no sistema SR{02) - 13 MHz,

ainda ndo observada experimentalmente.

B. "“CIL,0H

Cinco sistemas diferentes da espécie isotopica do metanol "“CH,OH tiveram suas

transigdes identificadas. Observou-se pela primeira vez, o fato de que duas diferentes linhas CO,
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de bombeamento levam a molécula ac mesmo cstado vibracional excitado, e assim hnhas 1VL de
frequéncias idénticas, mas polarizagics difcrentes, podem ser observadas para os dois
bombeamentos. Este é o caso da linha em 204 437 pm (4891486 cm’'), que tem polarizagio
relativa perpendicular quando bombeada pela 9HP(11) - 0.8 MHz e polarizagdo paralela quando

bombeada pela 9SP(11) + 36 MHz.

Iv.3. MEDIDAS DE_FREQUENCIA DE _LINHAS LASER NO INFRAVERMELHO

LONGINOUO EM ABSORCAQ

Um total de 13 importantes linhas laser IV1. produzidas pelo CH, O, “CD,0OH e
CH,F, foram medidas em absorgdio utilizando um espectrometro sintonizivel no infravermelho
longinquo (YuliR Spectromeler). Destaca-se a medida da frequéncia da linha do CH,OH em
123.5 yum, bombeada pcla linha 9HP{20) da banda quente do laser de CO, LUsta linha é
considerada no momento a linha laser 1VL. mais intensa ¢ cficiente. A frequéncia medida em

absorc¢io resultou no valor 2 428 421.90(47) MHz.

A técnica da medida da frequéncia das linhas laser [VL em absorgio foi extendida
para outras linhas importantes. A medida da frequéncia de transigoes laser 1VL intensas ¢ nio
sobrepostas a outras linhas pode melhorar a precisio na determinagzo do centro da linha em torno

de uma ordem de magnitude.
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IV4. APLICACAQ: ESPECTROSCOPIA DE _RESSONANCIA MAGNETICA A

LASER

Sendo praticamente as unicas fontes de radiagdo coercate no infravermelho
longinquo (IVL), os lasers moleculares opticamente bombeados tem sido utilizados em varios
ramos da fisica: metrologia, astrofisica, monitoramento da atmosfera, além da cspectroscopia da
propria molécula meio ativo, como foi visto no capitulo 11. Tais aplicagfes justiticam o intcresse
no estudo e desenvolvimento deste tipo de laser, ndo $0 ne que concerne 4 obtengdo de novos
meios ativos € novas frequéncias, mas também no desenvolvimento dos lasers em si, visando
aumentar a sua eficiéncia, especialmente na regido de altas frequéncias. Comentaremos
brevemente aqui sobre uma de suas aphcag¢des mais importantes: o uso de lasers IVL em
experimentos de espectroscopia de ressondncia magnética a laser (JMR - Laser Magnetic

Resonance Spectroscopy) [1V.1].

Num espectrémetro de ressondncia magnética a laser, a frequéncia de uma
transigdo ¢ sintonizada em coincidéncia com a frequéncia fixa de um laser VL através da
aplicagdo de um campo magnético variavel (0-2 Tesla) [1V.1]. Espécics quimicas importantes tém
sido estudadas por esta técnica , que ¢ extremamente sensivel (em geral, uma parte em 10°).
Recentemente, o interesse no estudo da espectroscopia de radicais livres tem aumentado, dada a
sua importancia em etapas fundamentais de reagdes quimicas [1V.2], especialmente as que
ocorrem na atmosfera [1V.3]. O radical OH controla a taxa pela qual muitos gases tragco sdo

oxidades e removidos da atmosfera, tendo sido também detectado no espago interestelar. Brown
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et al. {1V 4, TV 5] investigou transi¢bes do OH através de espectroscopia .LMR utilizando, entre

outras, a linha do CH,OH em 118.834 pm, bombeada pela 9P(36) {1V .6].

Usando a mesma técnica, tem sido efetuadas medidas de transigdes de estrutura
fina de atomos leves no infravermelho longinquo. A medida destas transigdes possibilita a
observagio de tais espécies no espago interestelar, jJa que, mesmo com os modernos receptores
heterddinos disponiveis, se requer um conhecimento da frequéncia da transigdo com precisdo de
alguns MHz. Esta precisdo é facilmente obtida pelas medidas de ressonéncia magnética a laser.
Varias espécies foram investigadas utilizando esta técnica, como por exemplo: intervalos de
estrutura fina em atomos de O {[V.7], alomos de C [V 8], atomos de Si [IV.9] ¢ atomos de Fe

[1V.10], entre outros.

A maior limitagdo da técnica ocorre devido a falta de transigdes laser na regidio
espectral desejada, entre 25 e 100 um. No caso do ferro atomico, por exemplo, foi utilizada a
linha laser VL do CD,OH em 54.11 pm (5 540 115.9 MHz) bombeada, pela linha 9P(28) do
laser de CO,. Esta frequéncia estd a cerca de 20 GHz acima da frequéncia da transi¢do que foi

investigada (J=1¢2) [1V.10].
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