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RESUMO 

No presente trabalho, foram descobertas importantes linhas laser no infravermelho 

longínquo (IVL) a partir do bombeamento óptico com lasers de C02 . Importantes meios ativos, 

como o metanol e a hidrazina, foram investigados utilizando novas frequências de bombeamento 

disponíveis e uma nova cavidade ressonante no IVL com alto ganho para comprimentos de onda 

menores que I 50 ~m. Nestas condições, um número significante de linhas laser foram observadas 

na faixa de frequências entre 0.4 e 11 THz. Também obtivemos sucesso na identificação das 

transições laser nos meios ativos CH,OH e "CH,OH, e medimos em absorção algumas das mais 

importantes linhas laser IVL com a utilização de um espectrómetro sintonizável no infravermelho 

longínquo. 
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ABSTRACT 

We discovered many important laser !ines 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 C02 

laser design recently developed for optical pumping, and a new FIR laser cavity with lúgh gain for 

wavelengths shorter than ISO ~Lm Under these conditions, a significant number of new !ines were 

observed in the 3-11 THz region. These !ines will help to fill lhe gap in tlús spectral region, and 

will be useful for applications in lúgh resolution spectroscopy. Also, we succesfully assigned laser 

transitions in Cf\OH and "CH,OH, and measured in absorption severa! important laser 

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

A faixa do espectro eletromagnético entre 20 jlm e 3 mm, aproximadamente, é 

convencionalmente denominada de infravermelho longínquo (IVL). Os lasers moleculares 

optícamente bombeados no IVL [I] fornecem milhares de linhas laser na faixa entre 19 e 3000 

11m [2], sendo a principal fonte de radiação coerente nesta faixa do espectro. Uma das razões do 

sucesso destes lasers se deve à excelente reproducibilidade em frequência (cerca de 2 partes em 

I 07
), o que permite o seu uso em experimentos de espectroscopia de alta resolução sem a 

necessidade de outros métodos para sua estabilização em frequência. 

O meio ativo para os lasers opticamente bombeados é um gás molecular, à baixa 

pressão (40- 400 mTorr). A molécula é geralmente pequena, com baixo peso molecular, do tipo 

rotor simétrico ou assimétrico e com um momento de dipolo elétrico permanente alto ( l - 2 

Debye). As frequências das linhas de absorção do espectro roto-vibracional dessas moléculas 

devem estar próximas das frequências das linhas de emissão de lasers operando no infravermelho, 

principalmente lasers de C02. Tipicamente, ao absorver a radiação do laser de bombeamento, o 

gás molecular é excitado do estado vibracional fundamental para um estado vibracional_excitado. 

A inversão de população ocorre entre dois níveis rotacionais do estado vibracional excitado da 

molécula meio ativo. 

A falta de frequências coerentes ainda é evidente na regiâo que compreende as 

frequências mais altas, maiores que 3 THz (100 jlm), justamente a regiâo espectral de maior 
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interesse para aplicações em espectroscopia atômica e molecular, astrofisica e metrologia. Neste 

sentido, se justifica o esforço na produção de novas fontes de laser nessa região. Nesta faixa 

espectral, poucas moléculas são capazes de fornecer linhas laser. O metanol (CH,OH), 

juntamente com suas espécies isotópicas, e o difluorometano (CH2F2) e espécies isotópicas, 

estão entre as principais nesta categoria [2]. 

O presente trabalho contribui com alguns aspectos da geração de radiação laser no 

IVL. Os seguintes pontos foram abordados: 

O As moléculas melO ativo estudadas foram bombeadas em novas regiões espectrais 

disponíveis. Para isso, foram utilizadas como fontes de bombeamento, lasers de CO, operando em 

linhas não 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"O,, situadas na faixa entre 27.478 THz [10P(48)] à 32.794 THz [9R(48)] [3], 

aproximadamente. A separação entre duas linhas regulares consecutivas é de 3 à 6 GHz. Com a 

utilização dos lasers de C02 descritos no capítulo I, foi possível incluir uma ou duas linhas de 

bombeamento não regulares entre pares de linhas regulares. Além disso, os lasers utilizados 

também são capazes de operar em linhas com J alto, até J=60, aumentando a faixa normal de 

operação do laser de CO, para 27.078 THz à 32.945 THz, aproximadamente, com ótimos 

resultados no bombeamento de moléculas previamente estudadas em regiões de bombeamento 

inexploradas. 

9 



O Ênfase na procura de linhas na faixa de frequências altas, entre 3 à 11 THz, tendo como 

principal objetivo a utilização das mesmas para aplicações práticas nesta região do espectro. Isto 

foi possível com a construção de uma cavidade ressonante IVL, do tipo Fabry-Perot, 

apresentando perdas por difração menores que O. 5% para comprimentos de onda menores que 

150 J.lm [ 4]. Com esta cavidade, foi feito um progresso muito grande em meios ativos como o 

metanol (CH,OH) e a hidrazina (N2H4). A hidrazina, em particular, surge após este trabalho como 

uma fonte de laser extremamente importante na região de altas frequências, superada somente 

pelo metanol. A frequência destas linhas foi medida com precisão de 2x I o-7
, tomando 

disponíveis novas fontes de laser para serem utilizadas em experimentos de espectroscopia de 

Ressonância Magnética à Laser (IMR) [5], por exemplo. 

e Este trabalho contribuiu também à espectroscopia molecular de algumas moléculas meio 

ativo investigadas. Foram identificadas algumas das novas transições laser obtidas, assim como 

identificações prévias foram corrigidas. 

e As frequências de algumas das mais importantes linhas IVL foram medidas em absorção, 

utilizando-se um espectrômetro sintonízável no infravermelho longínquo ( Tuf1R S'pectrometer) 

[6]. Com estas medidas consegue-se um aumento de até uma ordem de grandeza na -precisão da 

determinação da frequência no centro da curva de ganho das mesmas. 

Esta tese está distribuída em quatro capítulos. As referências correspondentes à 

cada capítulo são apresentadas no final dos mesmos. O capítulo I descreve o aparato experimental 

e as medidas realizadas, apresentando também os resultados obtidos. O capítulo II trata da 
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espectroscopia da molécula do metanol, contendo os resultados da identificação de transições 

laser. As medidas de frequência das linhas laser em absorção são tratadas no capítulo III. O 

capítulo IV apresenta uma conclusão dos resultados e trata da aplicação de linhas laser no 

infravermelho longínquo em espectroscopia de ressonância magnética a laser (LMR). 
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CAPÍTULO I 

LASERS MOLECULARES NO INFRAVERMELHO 

LONGÍNQUO OPTICAMENTE BOMBEADOS POR LASERS 

DEC02 

1.1. INTRODUÇÃO 

A ação laser no infravcnnelho longínquo (lVL) pode ser obtida pelo bombeamento 

óptico de moléculas contidas em uma cavidade ressonante. No caso que trataremos, o laser de 

bombeamento e um laser de CO, A radiação laser lVL gerada é então dctetada por um detetor 

piroelétrico, ou por um diodo de contato de ponta do tipo metal-isolante-metal (MlM). A 

própria cavidade I VL pode ser usada como um inlerferômetro para a medida do comprimento 

de onda da linha laser, e com o auxílio do díodo MIM, a medida direta da frequência da linha 

pode ser realizada. Medidas de polarização da radiação produzida relativa à do laser de 

bombeamento e pressão ótima de operação são extremamente úteis para a caracterização da 

linha laser gerada. A seguir, descreveremos o laser de bombeamento, as cavidades ressonantes c 

algumas das medidas realizadas. 
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I.2. O LASER DE BOMBEAMENTO 

A partir da observação das primeiras linhas da banda regular em I O ~tm [00°1 -

(10°0, 02"0)], do laser de C02 feita por Patel el ai. em 1964 [1.1], o laser de CO, se tornou, sem 

dúvida alguma, a mais importante fonte de radiação coerente no infravermelho. As várias 

formas isotópicas do col contribuem para a geração de mais de 900 linhas nas bandas 

regulares ]0°01 - (10°0, 02"01,,11 , cobrindo o espectro entre 8.9 c l2.3 J.l.m [1.2], sendo o 

espaçamento médio entre linhas adjacentes cerca de 3 à 6 GHz. Estas características, 

juntamente com a comprovada alta eficiência e potência do laser em regime contínuo ( cw) ou 

pulsado, o tomam uma fonte de radiação extremamente útil para o bombeamento óptico de 

lasers moleculares no infravermelho longínquo (IVL) [1.3]. Além das características citadas 

acima, suas bandas de emissão apresentam boa superposição com bandas de absorção 

vibracionais das moléculas meio ativo. 

o número de linhas do laser de col disponíveis para o bombeamento óptico de 

lasers IVL aumenta significativamente quando se utilizam redes de difração de ulta resolução 

numa cavidade laser convencional mas cujo tubo de descarga contém nervuras (ribbed) nas 

paredes internas [1.4, 1.5). A maior resolução obtida nestas condições permite a observação de 

linhas não regulares, menos intensas, e de linhas laser com J alto (J>50). Com a utilização de 

redes de difração apropriadas, conseguiu-se operação em todas as linhas regulares de R(62) até 

P(62), incluindo R(O), em linhas das bandas quentes (hot bands) em 9 e 10 J.l.ID e em linhas 

das bandas sequenciais (sequence band.~) em 9 e 10 11m. 
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1.2.1. Geração de linhas de bandas não regulares 

Os níveis de energia vibracionais envolvidos na geração das linhas de um laser de 

CO, esrao esquemarizaóos na figura í. i, onde esrào iíusuaóas, aiém das oandas reguiares, as 

transições das bandas quentes (h"t hand.~) e das bandas sequenciais (sequence bands). Os 

números quânticos (v, v 2a v3 ) denotam os modos vibracionais do C02 estiramento simétrico 

(v, - ~ymmetric .~tretching), dobramento (v2" - bending - degenerado) e estiramento 

assimétrico (v, - a.~ymmetric .dretching). Os níveis superiores das bandas regulares e das bandas 

tlPnHPnf"Í~it! (;!!in PIIO't.,..rfn~ PvPit...,rJno,;: !Õlllf"P(;!o.::oivn\': ,11\ rt,,.-,.,-.1,..... P<iltir~rnP.ntn •.H::o;:irnPft-iPn 
___ ! __________ ---- -------- ----------- -- -- -- -- --"' ----------- --- ---------- -- - --

praticamente degenerados com estados vibracionais sucessivos do N
2

, o que contribui para a 

oooulacão dos níveis superiores das lransicões laser oor troca de energia ressonante. Os níveis 

inferiores das transições laser são uma mistura de dubletos [I 0° v,, O 2° v1] formados pela 

ressonância de Fermi entre o nível fundamental do estiramento simétrico e o SCJ..'llndo estado 

..,...,.,.;+ .. ~r. rir~ _.. .... ~.-.. ..l,...h..-.. .....,..,.., .. ..., ;,, ..... ~""'""''"'""+,... '"""'"""" n .-...1:,.;;" ~l'o .. ,..,,..,.., • ., ..,,,,.. .... ...,,...:~,...., ... rln .-. .. +;...,..,_....,..,. .. ..,. 

.......................... _._.. ..................................................... ~ .1'""''" .................................. u ................................... "1 .................................................................................... u .. ...... 

assimetrico. 0s niveis áas oanáas quentes oiierern cios mveis àas oanàas reguiares peio fato de 

terem um quantum adicional de dobramento. Estes correspondem às transições (O I' I) ~ [I 

1' O, O 31 0]. 

Em resumo, as transições para os diversos tipos de banda, onde I denota 1 O !J.m e 

11 denota 9 11m são: 

o Bandas Regulares (o o" 1) ~~ ·> LI o" o o 2" OJ 
? 1,11 
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bandas regulares 
bandas sequenciais 
bandas quentes 
-- -- ·- - -- - -- ' ~_;::- ,.- -~ =-:i-~- . ·---. 

,. '' -~.,---~.--·-~·",. ,.. 

:..•-"'" 
-:::....' __ _ 

-""'--

[1 1,1 1 ;O 3,1 1] 
. (O 2,2 1) 

(O 1,1 2) 

(O 1,1 1) 
(1 2,2 0;0 4,2 O] .....- >' 9.3um 

[1 1,1 0;0 3,1 O] 

(O 1,1 O) 

C02 (O 0,0 O) 

i. 
[1 0,0 2;0 2,0 2] 

i. 
[1 0,0 1 ;O 2,0 1] 

[1 0,0 0;0 2,0 O] 

-< 
(O 0,0 3) 

9.5um 

V=2 
-< 

(O 0,0 2) 
9.4um 

V=1 
-< 

(O 0,0 1) 
9.4um 

fluorescência 
4.3um 

V=O 
v -< 

N2 

Figura 1.1: Níveis de energia vibracionais para o CO, e N2 O nível denotado na figura por (v, v2,/ v,) indica os modos estiramento 

simétrico (v,), dobramento degenerado (v2
1
) e estiramento assimétrico (v,). 
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o 

Bandas Sequenciais I 

(.\'equence Band.~ t) 

Bandas Sequenciais 11 

(.~equence /land.~ 2) 

Bandas Quentes 

(1/ot llantL~) 

(oo"2}---t 11 o• 1,o2" 11,. 11 

(00°3)---t [I 0°2,02'1 2]111 

(O 11 1) ---t [I 11 O, O 31 0(1.11 

As linhas da banda quente em lO ].!m, [01'1 - (11 10, 03 10)] 1 foram observadas pela 

primeira vez cm 1966 em regime pulsado (I. 7, 1.8(. Reid e Sicmsen obtiveram pela primeira vez 

ação laser cw nas primeiras bandas sequenciais, [00°2 - (10°1, 02°1)]111, em 1976 [l.9] e nas 

segundas bandas sequenciais, [00°3 - ( 10°2, 02"2)lur• em 1977 [LI 0]. Recentemente, foram 

[O I' 1 - ( 11 10, 03 10}1,, [1.4 j, e transições das bandas sequenciais e bandas quentes cm 1 I ).lm, [O 1 '2 

- (11 1 1, 03 1 1)], c [022 1- (1220, 0420}], [1.5]. 

As bandas não regulares não são observadas com muita facilidade devido 

principalmente à duas razões. Em primeiro lugar, o ganho para as bandas não regulares é 

relativamente pequeno acv1ao a baJxa ehcJencra no oomoeamento aos mve1s VJIJracJonats 

superiores. Em segundo lugar, as frequências das linhas não regulares são geralmente próximas 

-•-- -•-- _,- ··-·--- ---- •- --- _ ...... 1•. _j_--- _1_ ____ --"'- ---- ••. :.l.J ... ___ .1 ___ -··------ -- ·""· 
UO.\.fU\.;10.3 UGL.') IIIIIJ.Q ... I '-'õUJ.O.U .. ,;::,, UIIJ\..<Uil(l.IIUU a .... ua VUi:'tl..o-1 VQ."r"C1V \...111 \,..(LVIUO.U\..oõ:lo ..,_V111 UVQ Ul;:'t"-'1Jili1HO.\'O.'-' 

de lrequênc1as onde, por competição de ganho, as lmhas regulares obvmmente dominarão. 
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Na cavidade por nós utilizada a boà discriminação de frequências foi obtida com 

o aumento da densidade das ranhuras da rede, já que o poder de resolução de uma rede de 

difração é diretamente proporcional ao número de ranhuras cobertas pelo feixe incidente na rede 

[L 10] 

1.2.2. O laser de C02 utilizado 

O laser de bombeamento utilizado neste trabalho ( 1.4, 1.5( opera com fluxo 

contínuo de gás_ A cavidade, ilustrada na ligura 1.2, tem 1.5 m de comprimento entre a rede de 

difração e o espelho, e um diâmetro interno de 13.5 mm, o que permite perdas por ditração 

inferiores à 0.5 %_ Para minimizar a expansão térmica, a cavidade é sustentada por três barras de 

INVAR. O espelho côncavo, totalmente retlctor, na extremidade oposta à rede é recoberto com 

ouro, tendo raio de curvatura igual à I O m. Um transdutor piezoelétrico (pzt) é acoplado ao 

espelho para permitir a variação do comprimento da cavidade, e assim sintonizar a frequência de 

cada linha laser na faixa de sua curva de ganho. O feixe de ordem zero da rede de dirração é 

utilizado para a saída do laser. A direção do feixe de ordem zero é mantida fixa com o auxilio de 

uma montagem do tipo corner cube_ 
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O tubo do laser , de vidro pyrex, é resfriado externamente com uma camisa de 

água. Internamente este toi contcccionado de modo a apresentar ranhuras de 1.25 mm espaçadas 

à cada 15 mm, na expectativa de favorecer um melhor resfriamento do gás meio ativo. Por outro 

lado, o tubo com nervuras possibilita um aumento na resolução da rede de difração, inibindo 

reflexões internas características de modos tipo guia de ondas (waveguide), eliminando-os. Como 

consequência, observa-se um aumento na resolução da rede de dirração. 
c. 

O tubo do laser tem dois cato dos separados por I O cm no seu centro. Os anodos 

correspondentes se situam no bloco da rede de difração e no bloco do espelho. Os dois braços da 

descarga tem um comprimento ativo total de I 34 m Uois conjuntos de resistores baila~/ de ISO 

k.Q são usados em cada braço da descarga para estabilização da corrente. A corrente da descarga 

é de 70 mA em cada braço, mas varia conforme a pressão do gás na cavidade. A mistura de gases 

utilizada continha 12 % de N2, I O % de C02 e 78 % de H e, a uma pressão de aproximadamente 

1900 Pa ( 14 Torr). 

Várias redes de difração di!erentes foram usadas neste trabalho, procurando-se a 

operação em diversas bandas, com níveis de potência adequados para o bombeamento óptico: 

redes de 171 linhas/mm, 163 linhas/mm e 13 5 linhas/mm (tabela LI e figuras 1.3 à I. 5). 
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Tabela 1.1: Redes de difração do laser de CO, utilizadas no presente trabalho. 

REDE D.E DIFRAÇÃO FIGURA c. 

Número de linhas I mm 

171 10 Jtm: ramos IOR c 101' (até 

(longa- 8 cm) J- I 2) c bandas quentes cm I I 

lllll 

----·---

171 9 11"'- ramos 9R c 9P, linhas 14 

(2.5 cm) das bandas sequenctats c 

bandas quentes 

lO 11m: ramo IOP 
-------+-------- ·-·· 

9 11m: ramos 9R c 9P, algumas 1.5 

linhas não regulares 

lO 11111: ramo I OP 

135 9 IIRJ: ramos 9R e 9P 

10 1-1m: ramos IOR e IOP, 
! 

lmhas não regulares no raml' 
I O I' 
-~~---~----- - ----
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Figura 1.3: Espectro de potência do laser de C0
2 

entre 10.0 e 10.4 ~m utilizando uma rede de difração de 171 linhas/mm com 8 cm de 

comprimento. 
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comprimento. 
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Figura 1.5: Espectro de potência do laser de C02 entre 9_1 e 9.9 ~m utilizando uma rede de difração de 163 linhas/mm com 2.5 cm de 

comprimento. 
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1.3. CAVIDADES NO INFRAV!i:RMELHO LONGÍNQUO 

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

c. 
A cavidade está ilustrada na figura 1.6, tendo sido utilizada pela primeira vez em 

[1.11]. Trata-se de uma cavidade do tipo guia de ondas híbrido de secção reta retangular. As 

paredes de metal são feitas de cobre sem oxigênio, c têm uma largura de 35 mm. As paredes 

verticais dielétricas são de vidro comum, com 6 mm de altura. O comprimento da cavidade é de 2 

m, sendo limitada por dois espelhos planos de cobre revestidos com ouro, um fixo e um móvel, 

colocados à alguns milímetros das extremidades da cavidade. 

A radiação de bombeamento é tocalizada dentro da cavidade através de um orificio 

de I mm de diâmetro no centro do espelho tixo. O outro espelho, móvel, é acoplado à um 

micrómetro e pode ser movido longitudinalmente de modo a colocar a cavidade em ressonância 

com os modos da linha laser IVL. Assim, a cavidade pode servir como um interferõmetro para 

medidas de comprimento de onda, que comentaremos mais tarde. A radiação IVL gerada é 

acoplada para fora da cavidade utilizando-se de um espelho de cobre móvel inserido dentro do 

guia de ondas, perpendicular ao eixo do laser, com 5 mm de diâmetro, chanfrado à 45" . Com o 

ajuste da posição deste espelho, pode-se maximizar a potência da radiação IVL deixando a 

cavidade. A radiação sai da cavidade através de uma janela em ângulo de Brewster na parede 

oposta ao espelho chanfrado. Ela é então focalizada em um díodo de contato de ponta do tipo 

metal-isolante-metal (MIM), usado como detector. 
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espelho de saída da radiação IVL 

micrômetro 

:Jm 
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C02 

l _, r- i 
5mm espelho móvel 

espelho fixo paredes metálicas 

Figura 1.6.a: Vista lateral da cavidade IVL do tipo guia de ondas retangular metal-dielétrico (fora de escala). 
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Secção 
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vidro 

Figura 1.6.b: Cavidade IVL retangular metal-dielétrica vista de cima (fora de escala). 
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L3.2. Cavidade do tipo Fabrv-Perot com alto ganho para À.< 150 um 

A cavidade I VL do tipo Fabry-Perot utilizada neste trabalho (tígura I. 7) e do 

tipo confocal dobrada (folded confocal), lendo sido desenhada para aprdentar perdas por 

difração menores que 0.5 % para comprimentos de onda abaixo de 150 ~m [!.12]. Ela 

consiste cm um tubo de pyrex de 2 m de comprimento e J 5 mm de diâmetro, fechada em uma das 

extremidades por um espelho plano, fixo, de cobre, e na outra por um espelho curvo, lambem de 

cobre, com raio de 4 m. Ambos os espelhos são revestidos de ouro. O espelho côncavo é 

acoplado à um micrómetro, e pode ser deslocado longitudinalmente de modo a sintonizar a 

cavidade cm ressonância com os modos laser I V L. Um espelho de cobre de 6 mm de diâmetro, 

chanfrado à 45" é colocado na extremidade próxima ao espelho fixo do laser e é usado para 

acoplar a radiação I VL para tora da cavidade através de uma janela de silício em àngulo de 

Brewster. Este espelho pode se mover perpendicularmente ao eixo da cavidade, de modo que o 

acoplamento externo da radiação seja otimizado para cada linha IVL. A radiação .é então 

focalizada em um detector com o auxílio de um espelho parabólico. 

A radiação de bombeamento do laser de Cü2 é focalizada na entrada da cavidade 

por um espelho côncavo com raio de curvatura 5 m, localizado à 2. 5 m do laser. Ela entra na 

cavidade através de um orifício de 5 mm de diâmetro no espelho fixo, 16 mm acima do eixo do 

laser, estando assim fora do modo IVL, de modo a reduzir perdas. O feixe de bombeamento é 

então alinhado com o centro do espelho curvo, na extremidade oposta do laser. A radiação então 

é retletida de volta ao espelho plano, em um ângulo que permite um bombeamento em V (V-type 

pumping). Um outro espelho de cobre é posicionado dentro da cavidade, na extremidade do 
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Figura L 7.a: Vista lateral da cavidade IVL com alto ganho para frequências altas (fora de escala). 

28 

_I 

l 

janela 
ZnSe 

Bombeio 

lC02 

14.5mm 

1 

espelho 
plano 



.J 
L 2m r 

espelho móvel de saída ----

r 
36mm 

i 

j 
tubo de pyrex 

Figura 1.7.b: Cavidade IVL com alto ganho para frequências altas vista de cima (fora de escala). 

29 

1 
Laser 
IVL 

J 
l 

C02 



espelho plano, permitindo que a radiação de bombeamento vinda do espelho côncavo SeJa 

retletida mais urna vez de volta, permitindo assim uma segunda passagem da mesma dentro da 

cavidade. 

1.4. CARACH~RIZACÃO I>AS LINHAS LASJ<:R NO INf'RAV.~RMF:LHO 

LON(;ÍNQUO 

1.4.1. Monitoramento da absorção da radiação de bombeamento 

Uma técnica baseada no efeito optoacústico pode ser utilizada para monitorar a 

absorção da radiao.;ão de bombeamento pelo meio ativo. Deste modo, podemos ter alguma 

informação sobre o espectro de absorção do gás laser na frequência de bombeamento, o que é útil 

no caso de desconhecermos o espectro de absorção da molécula. 

A radiação de bombeamento, modulada em fi·cquência por um chopper, incide na 

cavidade ressonante IVL. Um microfone instalado dentro da cavidade responde à radiação 

incidente à uma taxa que depende do coeficiente de absorção do gás. Isto é, ocorrendo a 

absorção, ocorrerão também mudanças periódicas na pressão dentro da cavidade, que resultam 

num sinal acústico captado pelo microfone Esta técnica identifica imediatamente as linhas do 

laser de CO, que são absorvidas c que provavelmente resultarão na geração de linhas laser JVL 

Assim, antes de iniciarmos a investigação de qualquer meio ativo, fazemos uma varredura das 
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linhas lornccidas pelo laser de C02, observando ao mesmo tempo o sinal optoacústico, resposta 

do meio ativo (fii:Jura 1.8). 

1.4.2. Medidas de comprimento de onda 

A tigura 1.8 ilustra a montagem experimental utilizada. O comprimento de onda da 

lmlla laser é oblldo a traves de uma varredura no compnmento da cavidade 1 V L, realizada com o 

~nvifin f1n pc;,;:npJhn mÓ\JPJ ~H·nnhdn !U\ mir•_rAtnPtro 0P..:lnr·~-..:P n mirn~mPtn·) num intPnnJJn 
' ' 

Simultaneamente à varredura, registra-se o sinal proveniente do delclor MIM, que mostra os 

modos do laser IVL em ressonância na cavidade durante o deslocamento. O valor do 

comprimento de onda, À, então obtido é dado por 

(l.l) 

onde J/, é a variação no comprimento da cavidade e N é o número de modos da linha laser 

contados durante a varredura. O valor obtido é geralmente uma boa estimativa para o 

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

[1.13 J 

(1.2) 
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Figura 1.8: Diagrama esquemático da montagem experimental utilizada para a observação de 
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O registro dos modos na varredura ajuda na identificação de linhas de 

comptimento de onda diferentes, assim como na contagem dos modos respectivos. O uso de 

filtros de papel calibrados em função de /, pode ajudar a separar linhas de comprimento de onda 

diferentes, ou discriminar contra vazamentos da radiação do laser de C0
2 

cflegando ao detetor. 

1.4.3. Medidas diretas de freguênria 

Uma medida direta da trcquência emitida pode ter uma precisão de até três ordens 

de grandeza maior do que uma medida de comprimento de onda. Em geral temos 1 I. 141 

Avlv=2x lo-'- (13) 

Assim, para possibilitar o uso destas linhas laser para aplicações práticas e facilitar 

a identilicação das transições moleculares envolvidas na sua geração, é importante que as 

frequências das linhas laser I V L sejam bem determinadas_ 

Para realização das medidas diretas de frequência, empregamos uma técnica 

heteródina, descrita a seguir. A técnica compreende o uso de um dispositivo de resposta não 

linear, capaz de gerar frequências harmônicas e frequências diferença entre as frequências 

incidentes. No caso, utilizamos um dispositivo de contato de ponta, no qual as propriedades 

não lineares ocorrem numa região de dimensões muito menores que o comprimento de onda 

incidente. 
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O dispositivo utilizado neste trabalho foi o diodo de contato de ponta do tipo 

metal-isolante-metal (MIM). O MIM é formado por uma antena metálica (whi~ker) de 

tungsténio (W) e uma base metálica de níquel (Ni). O whisker tem um diâmetro de cerca de 25 

J.lm, e tem comprimento que pode variar de 2 à 5 mm A ponta do whisker (R - 1000 Â) é 
&.. 

mantida cm ligeiro contato com a base metálica polida O isolante, NiO é fornecido pela formação 

de óxido natural na superficie da placa de níqueL A ponta é formada por um ataque químico 

(etching) do filamento de tungstênio por uma solução de NaOH. Na fit,'llra L 9 temos uma 

montagem típica de um díodo MIM. 

Os diodos MIM operam à temperatura ambiente. Apesar de não serem capazes de 

gerar frequências harmônicas de ordem muito ai~ podem ser usados para medir frequências até 

197 THz l L 14), sendo os detetores mais rápidos conhecidos, com um tempo de resposta de 5 fs 

[Ll5]. Se mostraram capazes de gerar frequências harmônicas até 12• ordem da radiação 

incidente cm condições especiais [1.15). 

A necessidade de geração de frequências harmônicas de ordem muito alta pode ser 

eliminada através do USO de dois Jasen de C02 estabilizados de frequências Vu e V12 [1.16) 

(figura LI 0). A frequência diferença entre eles serve como oscilador local para a mistura com a 

frequência IVL a ser medida, v,. A mistura entre as frequências é realizada no diodo MIM 

W-Ni. A frequência do sinal de batimento, v., gerada pelo díodo MIM é amplificada e exibida 

na tela de um analisador de espectro. A variação do batimento é registrada enquanto o laser IVL é 

sintonizado ao longo de su<t curva de ganho . O centro do registro obtido é marcado com um 
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Figura 1.9: O díodo de contato de ponta do tipo metal-isolante-metal (MIM) (a) Vista do topo ( 

plano de polarização do laser incidente). (b) Vista lateraL 
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Figura 1.10: Diagrama esquemático da síntese de duas frequências de lasers de CO,. Ambas as 

fre<Juências, juntamente com a frequência de uma fonte microondas e a frequência IVL 
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gerarior ric frequências narmõnicas. A frequência rie i:Jaiimemo e meriiria, e a parrir rieia a 

frequência desconhecida é calculada. 
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oscilador, cuja frequência é contada (figura L li). A Jrequência desconhecida, v.., pode então ser 

obtida através da equação 

(14) 

onde vM é uma frequência microondas que pode ou não ser adicionada it mistura. Os números 

inteiros n,. n,. me p são as ordens das frequências harmônicas geradas pelo díodo MIM. São 

números pequenos, de modo que a ordem da mistura seja a menor possível. Os sinais ± em (1.4) 

podem ser obtidos a partir da variação das frequências do laser IVL e da frequência microondas. 

Tendo jit uma medida prévia do comprimento de onda da linha laser CUJa 

frequência se quer medir, calcula-se uma frequência aproximada. Por causa da limitação na 

largura de banda do analisador de espectro utilizado, é necessário que esta medida tenha uma 

precisão de pelo menos uma parte em I 03 Isto é especialmente crítico, como veremos mais tarde, 

no caso de frequências muito altas (correspondentes à comprimentos de onda menores que 60 

~m). A precisão desejada na medida prévia de Â. pode ser conseguida a partir da calibração da 

varredura do comprimento da cavidade I VL cm comparação com um comprimento de onda de 

uma linha laser conhecido, ou seja, que já teve a frequência correspondente medida. Inicialmente 

escolhemos v .. , e v,.,, assim como as ordens das frequências harmônicas, de modo que 

O < I v, I < I .5 GHz, (L 12) 

37 



v 

I 
_______ J ________ --Af1r-J""'í~ ______ 1_ ________ _ 

I ' I 
I 
' I 

I 

I 

I 
! 

---------1--- l I 
--·----- -·-- --- --- ----- ---- . ____ _j __ _ 

I 
I 

-----------1. 

---····-1------··- -
I 
I 
' 

' : 
. \ ! 

-j - _L_ + t---- ---~ 
I~· 
I ; ----r-· ---r-- -- ---:-~ 
I i 
I I 

Figura 1.11: Sinal de batimento visto no analisador de espectro para a medida da frequência da 

linha laser IVL do CH,OH em 4 251 674.0 (O 8) MHz (70.512 J.lm). As linhas do laser de C0
2 

utilizadas como referência foram 9R(20) e I OP(28), não sendo necessária a adição da frequência 

microondas à mistura. O marcador no centro do registro indica a posição na qual a frequência foi 

medida. 
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que corresponde à lar!,'Ura de banda do analisador de espectro. Caso isso não seja possível, uma 

frequência microondas é adicionada à mistura. O limite na precisão da medida é ditado pela 

incerteza na sintonização do laser IVL no centro de sua linha de emissão. 

Há duas razões principais pelas quais os lasers de CO, são utilizados aqui como 
... 

padrão secundário de frequências no infravermelho. Em primeiro lugar, o laser de CO, fornece um 

grande número de linhas entre 25 e 33 THz, a partir do uso das nove espécies isotópicas 

disponíveis (mais de 100 linhas para cada variedade). A partir delas, mais de 7000 frequências 

diferença podem ser geradas entre 0.025 e 5.8 THz. Em segundo lugar, quase todas as linhas das 

bandas regulares do laser de CO 
2 

podem ser estabilizadas em relação ao seu centro a partir da 

técnica da absorção saturada da molécula do CO, em 4.3 11m [1.17]. A frequência das linhas de 

um laser estabilizado por este método pode facilmente ter uma precisão de várias partes cm I 012
. 

L4 •. 4. Medidas de o((set 

O conhecimento do offset da linha I VL, isto é, a frequência diferença entre a 

frequência de bombeamento e a frequência do centro da linha de emissão do laser de C02, 

pode ser extremamente importante quando estamos considerando a identificação da linha laser. 

Para estas medidas [1.18 j, é utilizado o mesmo principio das medidas de frequência descritas no 

item anterior. 

A radiação CO, de bombeamento da particular linha IVL cujo ofli·et queremos 

medir é misturada num díodo MIM com a radiação de um laser de CO, estabilizado utilizado 
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como referência (figura 1.12). Um sinal de batimento é então gerado pelo diodo, que 

corresponderá à frequência diferença entre o centro da linha de emissão do laser de CO, de 

referência e a frequência de bombeamento. O valor do ojjsel é então obtido por 

V oj,'sf!t _f_ I V rcf --- V homh I , (1.5) 

onde v• é a frequência de batimento. v'"' é a frequência de referência do laser de CO, estabilizado 

e vb,mb é a frequência de bombeamento. O sinal do offsel, positivo ou negativo em relação ao 

centro da curva de ganho, é obtido através de uma ligeira variação no comprimento da cavidade 

do laser de bombeamento. 

No presente trabalho, tivemos um número muito grande de linhas bombeadas por 

linhas não regulares do laser de CO, (bandas sequenciais e bandas quentes). Tais linhas são de 

difícil estabilização, a frequência de uma fonte microondas é adicionada à mistura, de modo a 

possibilitar a escolha de uma linha do laser de CO, como frequência referência. Esta é a linha do 

laser de CO, mais próxima da linha não regular de bombeamento. A frequência microondas então 

compensa a diferença entre ambas, e a frequência do off;·et é dada por 

(1.6) 

onde v M é a frequência microondas c 11 é a ordem da frequência ham1ônica gerada pelo díodo 

MIM. Com este método, o off~el de uma linha laser IVL pode ser determinado com uma incerteza 

de2 MHz. 
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Figura 1.12: Diagrama esquemático da montagem utilizada para a medida do offvel das linhas 

laser JVL. O (}ff.\·et é medido através do hatimento entre um laser de CO, de referência, 

estabilizado. e a frequência de bombeamento_ Urna frequência microondas é adicionada no caso 

de medidas de <?[{sei de linhas bombeadas por linhas não regulares do laser de co,_ 
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I.S. RESULTADOS OBTIDOS 

Apresentaremos neste item os resultados da investigação de diversas moléculas 

como fontes de laser no infravermelho longínquo (IVL) O trabalho experimental foi realizado 
v 

utilizando o equipamento c as técnicas descritas anteriormente neste capítulo. Na tabela 1.2 

apresentamos a relação das moléculas estudadas, as redes de ditração do laser CO, de 

bombeamento e os tipos de cavidade IVL utilizadas para a investigação de cada molécula. 

Medidas de comprimento de onda, frequência, pressão ótima de operação, intensidade relativa, 

polarização relativa e offset foram realizadas para a maioria das transições investigadas. 

1.5.1. Metanol e rormas isotópicas 

A. CH,OH 

Os resultados obtidos se encontram na tabela U. Um total de 28 linhas IVL 

foram obtidas, na raixa de comprimento de onda entre 26.2 e 130.6 J.Lm (11.4 à 2.3 THz) 

(l.l2, 1.19, 1.20]. Aproximadamente 75% das linhas descobertas estão na região de 

comprimento de onda abaixo de tOO J.Lm, e cerca de 50% destas têm comprimento de onda 

abaixo de 50 J.Lm. Isto comprovou a eticiência da cavidade do tipo Fabry-Perot com alto ganho 

para linhas de frequência alta. 
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Tabela 1.2: Moléculas investigadas no presente trabalho, juntamente com redes de ditração do 

laser CO, de bombeamento e cavidades lVL utilizadas. 

-
Molécula Rede de Difração no Cavidade Ressonante 

laser CO, de IVL" 
bombeamento 
Nlinbas/mm 

.. ------

--- -·· ---·--· -~ --------- --------

CH,OH 135 I 
---~- - -----·--·--·------- ---·---

"CH 011 J 171 (8 cm) 2 
--·- - --------- - - ----- - -----

171 2 
------- -----------. ... --- ·---------- ---- ---- . .. -- ------------

163 2 
f-- --------

''CD OD J 171 (8 cm) 2 
-----

ucD,OII 171 (8 cm) i 2 
--

163 2 
f--- ----------· -- - ------ -

CD,OH 171 (8 cm) 2 
----

171 2 
--------

-·---·-·----~---- ------------------- .. -- ····---~ 

135 I 
-------··-- ...... ------- f----

CII,OD _j_ 163 2 
-~- - - ·---------

CH,DOH 171 (8 cm) 2 

171 2 

CD,OD 171 (8 cm) 2 
--

N,II, 171 (8 cm) 2 
f-

163 2 
-- ----- - ----

135 I 
----------------- .. ..... ---- ---·- ___ , _____ . .. ·---·---·--

"CII F 
2 2 171 2 

.. - -------- - --------- -- - - --- ------- -------
163 2 

------
"CH,F, 163 2 

·--·----

..... ----- J 

a. ''I'" denota a cavidade em gum de ondas rctangular metal-dlclétnca. '"L" denota a cavidade 

do tipo l'abry-Pcrot com alto ganho para À. < 150 11m. 
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Tabela 1.3: Linhas laser no infravermelho longínquo produzidas pelo 12CH,"OH. 

:mme~~llll 1 1JIIli~ll~~tplll!J 1 !ifi!il!l!!r.tm::)!.lll~i!fl:'l~'1,1m'~,~lllll~111'-.fi!w,rm~""•Jtl1!1!f!i!l~i!!ll!'~9illJ!!Ii',T;m!l!"l'"''ilti'~jjj';)fÃ'l\llln!!jWfll::llttr.:t:"'l~wnl'!l\r. 1 1l!J,lJ!tm!\lfmwi!H!'i1!!!1r,"nP 
L t .~ R - ..... ~rfrê;fftm,U~dfu.~&'JâJ,Ji.tHr.·.dil:I!ti.,§!riftfiHHI.iF .. hHffiH,~!!u.K@!:1m,:r~WAWtfmlllilll.f.,.~itl.f.mttf7%U.mníi!tJm:Hili~flmt~hm.,:IDIUJ.!ã.W~Wlln f.lli.lffU&fáHIDlllliii!WJJl~J"'"àJilll 

Unha C02 Freauêncla /,.. cr-1/1.. Pre~são Intensidade Polarização Offset Obs. 
de Bom- MHz f.lffi · cm,1 Pa 

•• 
Relativa ' Relativa MHz 

beamento w TbT ll)f .• , (c) . . (d) .. (e) . (f) 

9R 16) 8942749,1 33,524 298,2980 33 s li -11,5 • 
9R 16) 8176074,8 36,667 272,7245 27 s I -11,5 • 
9R 16\ 56,730 176,2736 29 s 11 -11,5 • 
9R(02) 8551428,9 35.058 285,2450 20 M 11 -63 
9R 02 8237945,6 36,392 274,7883 25 M 11 -63 
9R 02 7092794,1 42,267 236,5901 20 M I 6,5 
9R 02 3159866,8 94,875 105,4018 25 vs 11 -63 • 
9R 02) 2843293,3 105,438 94,8421 24 s 11 6,5 • 
9P 16 7159895,3 41,871 238,8284 21 s I -56 • 
9P 34 11426080,4 26,238 381,1330 25 s 11 -37 
9P 34 10946757,0 27,386 365,1445 25 M I -37 
9P 34 29,2 342,4658 44 M 11 
9P 34 7820764,9 38,333 260,8726 24 M 11 -37 
9Pr34) 7509036,2 39,924 250,4745 44 vs 11 24,4 . 
9P(34l 7347410,8 40,802 245,0832 25 M I -37 
9P 34) 2683821,6 111,704 89,5227 35 
9P 56 5039190 59,492 168,0893 41 s I -25 
gp 56 66,9 149,4768 32 M 11 , gp 56 4413566,2 67,925 147,2207 31 M 11 -40 
9P 56 102,1 97,9432 31 M 11 

10Ri'54 • 62,2 160,7717 60 VW I 
1 OR(52) 6032811,3 49,694 201,2329 26 w 11 40 
10R(52\' 55 181,8182 41 
10R 52) 4940907,5 60,676 164,8109 44 M I 34 
10R(50) 2937391,8 102,061 97,9808 14 M 11 



) 

Tabela 1.3: Linhas laser no infravermelho longínquo produzidas pelo 12CH, "OH. 

w!t;~'~ttJ>r.f.!i'JI~lil~:tmmmi~llíl~unmr..Jilil'J!ê"!tltltJ!Hilltiml!tl.ll!ii\1i?.!frjlt!ll!~·lllii~'.'lllil'l!!llt-'l· : """'#!{W!~i!llltt:!!~iflitlllfillill~'l!!flr.Ull\!mill~!!fmr.rr:mt~~m~rntm!Jiiinmaf!ii 1 11lilltl<m•: 1llll~Qg~~b Jllif~:YID;[t!H;iftftf!Hll:i .• "'"ifn:ntlrmftlli[tlliillf.!Ew:~'ili!iim.JilHlliêrut!i~'fl-1r;,.:rm'Ah. • . !re~Jill,msiJ.IDii:rfm~i.Eil'[f!iliifflifurutH!·cms.iF!tilllmwtüFJili.tttfrfJ;lii!iHU H~:_m_.fiJID! 

Linha C02 Freauêncla t.. o-l/À Pressão·· Intensidade Polarização Offset Obs. I 

de Bom- MHz . fiM .. cmc1 Pa· · ·Relativa . Relativa MHz . . I 

beamento (a) (b) ... (b) ...... . (C) . . . (d) (e) (I) 

9R 16) 8942749,1 33,524 298,2980 33 s li -11 ,5 • 
9R 16) 8176074,8 36,667 272,7245 27 s I -11,5 • 
9R 16 56,730 176,2736 29 s li -11 ,5 • 
9R 02 8551428,9 35,058 285,2450 20 M li -63 
9R 02 8237945,6 36,392 274,7663 25 M li -63 
9R(02) 7092794,1 42,267 236,5901 20 M I 6,5 
9R(02) 3159866,8 94,675 105,4016 25 vs li -63 • 
9R(02) 2843293,3 105,438 94,8421 24 s li 6,5 • 
9P(16 7159895,3 41 ,671 236,6284 21 s I -56 • 
9P(34 11426080,4 26,236 381,1330 25 s li -37 
9P(34 10946757,0 27,386 365,1445 25 M I -37 
9P 34) 29,2 342,4658 44 M li 
9P 34 7620764,9 36,333 260,6726 24 M li -37 
9P 34 7509036,2 39,924 250,4745 44 vs /I 24,4 • 
gp 34 7347410,8 40,802 245,0832 25 M I -37 
9P 34) 2683821,6 111,704 89,5227 35 
9P 56 5039190 59,492 166,0693 41 s I -25 
9P 56 66,9 149,4766 32 M li ' I 

gp 56 4413566,2 67,925 147,2207 31 M li -40 
9P 56) 102,1 97,9432 31 M li 

10R 54) • 62,2 160,7717 60 WJ I 
10R 52) 6032811,3 49,694 201,2329 26 w /1 40 
10R 52) 55 181,8162 41 
10R 52) 4940907,5 60,676 164,8109 44 M I 34 
10R 50) 2937391,8 102,061 97,9608 14 M /1 



Tabela 1.3: Linhas laser no infravermelho longínquo produzidas pelo "CH
3

160H. 

Linha C02 Freouência ·. 
À. a III.. Pressao Intensidade Polarizacao Offset · Obs. 

de Bom- MHz ·~m cm-1 Pa Relativa Relativa MHz 
beamento (ai (b) (b) (c) .. (d) (e) (f) 

1 OR(50) 130,6 14 
10RI48\ 4333019,1 69,188 144,5340 49 M li -16 
10R(48) 3059694,8 97,981 102,0604 11 -18 . 
1 ORI48\ 1047657,6 286,155 34,9461 42 s li -11 • 
1 OR(46) 7201380,0 41,630 240,2122 29 s I 48 
10RI46\ 5949594,6 50,389 198,4571 31 48 
10RT46) 5764826,7 52,004 192,2939 31 s li • 
1 0R(46l 4849499,5 61,819 161,7619 26 M I 45 
1 OR(46) 4672871,5 64,156 155,8702 15 • 
10RT46\ 3712760,6 80,747 123,8444 32 s li 46 
10R(46) 125,7 79,5545 23 M I 
10RI32l 6209087,2 48,283 0,0207 

) 

a. Incerteza estimada na reproducibilidade da frequência do laser IVL !;,.v/v = 2 x 10-7
_ 

b. Calculado à partir da frequência medida com c = 299 792 458 m/s. 

c. Incerteza estimada para a medida do ojjset igual à 2 MHz. 

d. O asterisco indica linhas não novas. 
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Algumas das novas transições obtidas merecem atenção especial. Entre elas 

destacamos as linhas de intensidade mtldia bombeadas pela 9P(34) em 26.2 ~m (/!) e 27.4 

Jlm (.L), à um l1f.~et de -37 Mllz (figura 1.13) Para estas, foram realizadas com sucesso as 

medidas de frequência, as mais altas já medidas num laser IVL opticamente bombeado 

utilizando a técnica heteródina descrita anteriormente. 

Linhas de comprimento de onda muito curto são extremamente difíceis de serem 

medidas em Jrcquência. A incerteza nas medidas de comprimento de onda é muito maior, de 

modo que medidas prévias de comprimento de onda devem ser feitas com muito cuidado para 

assegurar que a frequência prevista caia dentro da laQ,'llra de banda do aparato experimental 

utilizado para a medida. Considerando estes fatores, um erro de apenas ±:0.1 ~Lm na medida da 

linha pode ser significativo, tàzendo com que a observação do sinal de batimento não seja possível 

com o par de frequências escolhidas para os lasers de co2 estabilizados ( vl.l e v~.,). 

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

resultou em À= 26.2 ~m, que corresponde à uma frequência aproximada igual à 11 442 460 

MHz. Neste caso, o par de linhas laser C02 utilizado para a mistura de frequências (equação 1.4) 

foi 

vl.l o• v,"("'' = 32 820 872.445 MHz e 

v~. 2 =v'""'"''- 29 011 133.005 MHz. 
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26.2 J.lm 

27.4 pm 

"' 

Figura 1.13: Varredura do comprimento da cavidade laser para as novas linhas laser JVL do 

CH,OH em 26.2 1-1m (a) e 27.4 1-1m (b). Os trechos mostrados possibilitaram a confirmação da 

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

do micrômetro, correspondendo à 40/J2 foi efetuada para cada caso, enquanto se observava o 

registro da linha na tela do osciloscópio. 
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A frequê11cia difereuça entre v,, c v 11, igual à v,,, - v, ~ 3 809 739A M llz, corresponde à 

aproximadamente 1/3 da frequcncia que se quer medir. Um sinal de batimento foi gerado pelo 

díodo quando a frequência da foute mici'Oolldas foi sintonizada em v" = 2900 MHz .. A 

frequência de batimento foi medida, tendo resultado no valor médio v. = 238.039 M Hz. As 

ordens das frequências harmónicas geradas pelo diodo toram n, = n, = 3, rn = l. A lrequência 

pode ser obtida a partir da equação 

v, = (3xv11 - 3xv,,)- I xv.,- v h 

• 3x(3 809 739440)- 2900-238.039. 

A frequência da nova linha laser IVL bombeada pela 9P(34) é portanto igual à 

v,,= 11 426 080.4 MHz, 

o que equivale à 

À"= 26.238 Jlrn ~ 381.1330 cm '. 

A medida da linha laser em 274 Jlm toi realizada de fonna análoga, com as 

mesmas ordens de harmónicas. 
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As novas transições foram obtidas a partir do bombeamento com linhas regulares e 

sequenciais do ramo I OR do laser de CO, 11.211 e por linhas de J alto da banda regular em 9 IJ.m, 

assim como por linhas das bandas quentes c sequenciais em 9 j.!m, do laser de CO, [1.22]. Um 

total de 41 novas linhas laser IVL foram observadas, com comprimento de onda na faixa 

entre 44.0 e 880.0 t.Im. O resultado destas obse1vaçõcs, juntamente com as medidas realizadas 

para cada linha, está na tabela 1.4 

C. OUTRAS •'ORMAS ISOTÓI'ICAS 

Seis variedades isotópicas do metanol foram investigadas [1.18, 1.19, 1.21]: 

CD,OH, 13CI>30H, Cl>301>, 13CI>301>, CH301> e CH,I>OH. Os resultados das medidas 

realizadas para cada molécula estão na tabela 1.5. As 70 novas linhas laser obtidas têm 

comprimentos de onda entre 43.7 e 7 I 9.4 1-!m. Um total de 80 linhas laser tiveram suas 

frequências medidas. 
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Tabela 1.4: Linhas laser no infravermelho longínquo produzidas pelo "CH, 160H. 

~~1tl.~!~~~~~~&1êl~~~W:~U~1~l~1~~~.:f.!%~[~1J~~i1~1~~fJ~ii.~i~tWit~~tl~ir~J-It!I~W~~1tJ.I~~~.~lli~H§1~~t~~~~~tr~t~~i~~T~~~~f!rt~~!~ilf~i~~1i 

Linha C02 
de Bom-

9R(50 

9R(SO: 

9P(44 
9P1 

9P(04 

9P(02 

9HP(22 
9HP(20 

9HP(16 

9HP(12 

9HP(1" 
9HP(1" 

_g_SP(1' 
11 

1: 

~ 

MHz 
(a\ 

846112,2 

:J_ 
'3 

2567324-:r 
1:9 

17' 
1577899.4 

2279675.2 

1301177,7 
1299177.7 
14liQAAn ~ 

To 

··-----.6 
1183891.8 
1466430,8 
6812119.1 

À 

f1lll 
(b} 

100,32 
?.,_A A~., 

354,318 
644,0 

100,575 
89,130 
116,772 
125,1Q1_ 
11 
189,995 

294.0 
208,2 

131.507 
250,0 

103,083 
230,401 
230.756 
208,270 
292,948 

414,7 
81 

204,437 
253.226 
204,437 

a=lt?.. 
i:m-1 
1bf 

99,68 
41,9405 

,53 
99,4286 
112.1955 

79,9357 
59,2411 
52,6331 

34.01 
48,03 

76.0418 
40,00 

97.0094 

43.3359 
48,0146 
34,1358 

24,11 
,4 

48,9149 

48,9149 
227.2278 

I I h 
Pa I 

27 
13 
13 

13 
40 
13 
47 
40 

20 
20 
27 
20 
13 
24 
20 
20 
20 
27 

13 
20 
20 
13 
13 
13 
37 

50 

fel 

M 
M 
M 

M 
M 
w 
M 

M 
w 
M 
M 

s 
s 
M 

M 
M 
s 
M 
w 

VW 
M 
w 
M 
w 

(d) 

7T 
11 
I 

11 
7T 

11 
7T 

11 

7T 
11 
11 
11 
11 
11 

7T 

I 
11 
11 

7T 

MHz 
fel 

-31 
-31 
-31 

-14 
-17 
21 

-:=r 
-47 

--:g 

-7 
9 
9 

-22 
15 

-1 
-1 
36 

Obs-:--

lif 

• 
• 

--.-



_. .. ..,.._ .. ,.. ..-.., .. l .... dliliU..:t IU..:t...,l UV llllJQV,._JUlll.,.liiU lV110lUlJ.UU J:11UUUL1Ud.~ pt::JU \....flJ V fi. 

LinhaC02 Freqúêllcia Â.· c= !lÃ. Pressão· Intensidade Polarização Offset Obs. 
de Bom- MHz llm cm-1 Pa Relativa Relativa MHz 

beamento {a) (b) . . (b) . I (CJ (d) {e) (f} 

10R(52) 6672912,5 44,927 222,5844 27 M 11 2 
10R(50 3575584,4 83,844 119,2687 19 M 11 -45 
10R(46 2712817,0 110,510 90,4898 28 M 11 
10R(46 1862786,3 160,938 62,1359 43 vs li 22 
10R(46 1862788,4 160,937 62,1359 43 vs li 22 
10R(44 2055165,0 145,873 68,5529 40 s I -20 
10R(44 1474976,3 203,252 49,1999 53 vs li -20 
10R(42 125,9 79,43 53 M I -7 
10R(40 4158911,8 72,084 138,7264 35 vs li -24 • 
10R(38 2044805,1 146,612 68,2074 21 M li -30 
10R(36) 339,9 29,42 li 38 • 
10R(34) 49,1 203,67 31 M 1/ 8 
10R(32\ 891144,1 336,413 29,7254 27 w 1/ 47 • 

10SR 21 3713175,1 80,737 123,8582 41 M 1/ -9 
10SR(19) 70 142,9 13 VW 1/ 
10R(14) 955817,9 313,650 31,8827 31 w 11 21 

10SR 17) 6388391,4 46,928 213,0938 47 w li 
10SR 17) 112,5 88,89 40 w li 24 
10SR 1 128,9 77,58 40 w li 47 
10R( 12 2958198,7 101,343 98,6749 51 M li 8 • 

10SR 15 3738951,2 80,181 124,7180 39 s 11 -38 
10SR 11) 5938379,6 50,484 198,0830 53 s 1/ 27 
10R 06 4178156,9 71,752 139,3683 40 w 1/ -28 
10R 06 3668292,2 81,725 122,3611 51 M 1/ -40 
10R(06 127,1 78,68 40 w I 
10R(06 240,1 41,65 li -30 • 
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Tabela 1.4: Linhas laser no infravennelho longínquo produzidas pelo 13 CH,"OH. 

a. Incerteza estimada na reproducibilidade da frequência do laser IVL !J.v/v = 2 X w·'. 
b. Calculado à partir da frequência medida com c = 299 792 458 m/s. 
c. VS = very strong (muito forte), S = strong (forte), M =medi um (média), W = weak (fraca) 
d "//"indica polarização relativa paralela; "/'' indica polarização relativa perpendicular 
e. Incerteza estimada para a medida do oifset igual à 2 MH.z. 
f. O asterisco indica linhas não novas. 
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Tabela 1.5: Linhas laser no infravermelho longínquo produzidas por diversas variedades isotópicas do metanol. 

CD30H 

Linha C02 Frequência À cr;J/'1.. Pressão Intensidade Polarização Offset Obs. 
de Bom- MHz 11m cm-1 Pa Relativa Relativa MHz 

beamento (a) (b) (b) (c) (d) (e) (f) 
9R(54) 245,5 40,73 27 M /I 
9R(52) 61 ,O 163,93 33 M 11 
9R(52) 77,0 129,87 33 w 11 
9R(50) 53,4 187,27 47 
9R(50) 1220173,1 245,697 40,7006 24 s 11 -27 
9R(46) 2097054,2 142,959 69,9502 27 s 11 -23 
9R(46) 1333625,1 224,795 44,4849 33 M 11 • 
9R(34) 4988091,2 60,102 166,3848 33 VS 11 -9 • 
9R 28 7035829,9 42,609 234,6900 53 M 11 5 • 
9R 06 6153279,0 48,721 205,2513 29 11 -15 • 
9R 06 850839,5 352,349 28,3810 20 M 11 -27 • 
9P(56) 129,2 77,40 27 M 11 

9P(60)? 482,8 20,71 24 M 11 
10R(56) 51,6 193,80 16 w 11 
10R(54) 92,9 107,64 20 M 11 
10R(48) 106,1 94,25 13 w 11 
10R(34) 42,4 235,85 I 
10P(20) 3343360,7 89,668 111,5225 64 M 11 • 
10P(22) 7441107,6 40,289 248,2086 33 w I • 

10HP_(29) 1238183,9 242,123 41,3014 13 M 11 
10HP(29) 356,0 28,09 13 w 11 

10HP? 350,6 28,52 13 w 11 
10P(56) 3475080,1 86,269 115,9162 20 M 11 • 
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Tabela 1.5: Linhas laser no infravermelho longínquo produzidas por diversas variedades isotópicas do metanol. 

13CD30H 

linha C02 Frequência !.. cr;l/f.. Pressão Intensidade Polarização Offset Obs. 
de Bom- MHz ~m cm-1 Pa Relativa Relativa MHz 

beamento (a) (b) (b) (c) (d) (e) (f) 
10R(52) 9245122,6 32,427 308,3841 28 w li 
10R(50) 5852719,7 51,223 195,2257 36 M li 24 
10R(50 5852724 51,223 195,2259 36 M li 24 
10R(50 4979742,5 60,202 166,1063 117 vs li 4 
10R(50) 3660888,4 81,891 122,1141 40 vs I -11 
10R(46) 6300397,4 47,583 210,1586 32 vs li 
10R(46 4527932,5 66,21 151,0356 20 vs li 10 
10R(46 157,7 63,41 10 M li 42 * 
10R(26 147,5 67,8 I -25 * 
10R(24 4669448 64,203 155,756 15 M li -25 * 

10SR(29) 219,8 45,5 16 M I -28 
10SR 29) 469,4 21,3 21 w li -24 
10SR(27) 4496880,8 66,667 149,9998 17 M li 
10SR 27) 4262687,4 70,329 142,1879 25 vs I -26 
10SR 27) 2396985,6 125,071 79,9548 17 M I -13 
10SR 27) 127,6 78,37 17 w li 27 
10SR 27) 1863038,2 160,916 62,1443 25 M li -13 
10SR_i27l 234 42,74 27 w li 27 
1 OR(12) 3642651,6 82,301 121,5058 13 w I 
1 OR(1 O) 4454427,9 67,302 148,5837 27 M I -2 * 
10R 08 4796751,6 62,499 160,0024 33 vs li 30 * 
10R 08 97,9 102,15 40 vs 11 
10R 06 5792881,7 51,752 193,2297 28 s li 27 * 

1 OSR(11) 1163665,7 257,628 38,8157 15 s li -15 
9R(54) 1290254,6 232,351 43,0383 27 M li 16 
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Tabela 1.5: Linhas laser no infravermelho longínquo produzidas por diversas variedades isotópicas do metanol. 

13CD30H 

LinhaC02 Frequência À cr=IIÀ Pressão Intensidade Polarização Offset Obs. 
de Bom- MHz ~m cm-1 Pa Relativa Relativa MHz 

beamento (a) (b) (b) (c) (d) (e) (f) 
9R(48 5492616,2 54,581 183,214 47 M li 
9R 34 3650380 82,126 121,7636 33 s 11 o 
9R 32 5376677,3 55,758 179,3466 40 s 11 -17 * 
9R 24 3982631,9 75,275 132,8463 40 M 11 o 
9R(24) 79,4 125,94 27 M 11 o * 
9R 20) 1240925,7 241,588 41,3928 27 M 11 46 • 
9R(18) 5731794,1 52,303 191,1921 13 M 11 -19 • 
9R 16) 3605606,5 83,146 120,2701 27 M 11 -45 
9R(14) 3060318,9 97,961 102,0813 33 s 11 23 
9R(10 4587083 65,356 153,0086 40 M 11 -14 * 
9P(06 7591236,8 39,492 253,2164 40 M 11 -23 
9P(06 2616992,5 114,556 87,2935 33 M 11 -4 

CDJOD 

Linha C02 Frequência À cr-1/À Pressão Intensidade Polariza_ç_ão Offset Obs. 
de Bom- MHz 11m cm-1 Pa Relativa Relativa MHz I 

beamento ja) (b) (b) (C) (d) (e) (f) 
9R(50) 246,2 40,62 26,6 s 11 
10R(52) 1131211,7 265,019 37,7332 15 w 11 
10R(48) 6608862,5 45,362 220,4479 27 M 11 
10R(48)' 3782558,7 79,257 126,1726 11 w 11 
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Tabela 1.5: Linhas laser no infravermelho longínquo produzidas por diversas variedades isotópicas do metanol. 

CD30D. 

Linha C02 Frequência À cr-I/À Pressão Intensidade Polarização Offset Obs. 
de Bom- MHz ~m cm-1 Pa Relativa Relativa MHz 

beamento (a) (b) (b) (c) (d) {e) (f) 
10R(34) 1658687,9 180,741 55,3279 52 w I • 
1 OR(18) 6860664,6 43,697 228,8471 21 vs I 

13CD30D 

LinhaC02 Freauência À cr-111.. Pressão Intensidade Polarizaç-ão Offset Obs. 
de Bom- MHz um cm-1 Pa Relativa Relativa MHz 

beamento (a) (b) (b) lei (d) (e) (f) 
10R(54l 1394348 215,005 46,5104 19 M 11 22 
1 ORI52) 2836366 105,696 94,611 43 M 11 26 
10R(SO 2256426,6 132,862 75,2663 23 M I -19 
10Ri46 52,2 191,57 27 w 11 
10R(44 4580534,6 65,449 152,7902 55 s li -44 
10Rl44) 2222002,5 134,92 74,118 13 w 11 3 
10R(44l 2135979,8 140,354 71,2486 28 M 11 
10R(40l 4225588,4 70,947 140,9505 33 M 11 
10R 40 1826416,2 164,142 60,9227 21 s 11 -32 
10R 38 416710,4 719,426 13,9 20 M 11 o 
10R 32 46,4 215,52 16 w 11 
1DRI32\ 4152617 72,194 138,5164 16 M 11 17 
10R(28 1186180,4 252,738 39,5667 11 M 11 6 
10R(26) 2048803,8 146,326 68,3407 24 s I -28 • 
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Tabela 1.5: Linhas laser no infravermelho longínquo produzidas por diversas variedades isotópicas do metanol. 

13CD30D· 

Linha C02 Frequência À cr=l/Â. Pressão Intensidade Polarização Offset Obs. 
de Bom- MHz 11m 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 11 
10SR(17) 3125109,1 95,93 104,2424 24 M I -18 
10SR(17) 2982828,9 100,506 99,4965 23 M 11 -21 
10SR(17) 110,6 90,42 23 w 11 
10R(12) 1391365,1 215,466 46,4109 29 w 11 37 

1 OSR(13) 4007023 74,817 133,6599 21 w 11 
10R(08) 62,6 159,74 33 w 11 • 
10R(08) 645471,7 464,455 21,5306 13 s 11 ·9 • 
10R(04) 2171779,5 138,04 72,4428 20 w 11 3 
10R(02) 1003282,9 298,811 33,4659 20 M 11 28 
1 OP(08) 2051564,5 146,129 68,4328 16 M 11 

CH30D 

Linha C02 Frequência À a=!IÂ. Pressão Intensidade Polarização Offset Obs. 
de Bom- MHz 11m cm-1 Pa Relativa Relativa MHz 

beamento (a) (b) (b) (c) (d) (ej lf) 
10R(40) 141,2 70,82 47 s 11 
10R140) 249,1 40,14 52 w 11 
9R(16) 4259119,5 70,388 142,0689 27 M 11 -42 
9R(16) 2912479,4 102,934 97,1499 13 M 11 -42 
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Tabela 1.5: Linhas laser no infravermelho longinquo produzidas por diversas variedades isotópicas do metanol. 

CH300 

Linha C02 Frequência 1.. a= l/À Pressão Intensidade Polarização Offset Obs. 
de Bom- MHz ~m cm-1 Pa Relativa Relativa MHz 

beamento (a) (b) (b) (c) (di fel (fl 

9R(16) 1295296.5 231,447 43,2064 13 M li 
9P(02) 766163 391,291 25,5564 13 M li 10 • 
9P(1 0) 2239654,5 133,857 74,7068 33 s li 11 • 

9HP(18) 1299414,1 230,714 43,3438 20 s 11 20 
9P(32) 2650697,4 113,099 88,4177 27 M li -42 • 
9P(42) 1372741,7 218,39 45,7897 20 M li -45 
9P(46) 4575770,3 65,517 152,6313 33 M li 40 
9P(52) 6406792,8 46,793 213,7076 27 s li -34 • 

CH2DOH 

Linha C02 Frequência À. o=l/1.. Pressão Intensidade Polarização Offset Obs. 
de Bom- MHz ~m cm-1 Pa Relativa Relativa MHz 

beamento (a) (b) (b) _(cl (d) (e) (fi 
9R(38) 790583,6 379,204 26,3710 13 M li -28 
9R(06) 1727869,6 173,504 57,6355 33 M li 31 
9R(04) 1334777,6 224,601 44,5234 13 w li -23 

9SR(05) 1303499,5 229,990 43,4801 13 w li -5 
9P(02) 2156425.8 139.023 71,9306 20 M li 16 

a. Inceneza estimada na reproducibilídade da frequência do laser IVL Av/v= 2 x 10·'. 
b. Calculado à partir da frequência medida com c= 299 792 458 rn!s. 
c. VS = very strong (muito forte). S = strong (fone), M = medium (média), W = weak (fraca) 
d. "I!" indica polarização relativa paralela: "r' indica polarização relativa perpendicular 
e. Inceneza estimada para a medida do o.ffset igual à 2 MHz. 
f. O asterisco indica línbas não novas. 
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1.5.2. Hidrazina 

Uma revisão das linhas laser da hidrazina (N
2
H

4
) conhecidas anteriormente é 

encontrada em [1.23]. A descoberta de dezenas de novas linhas laser, a maioria com comprimento 

de onda na tàixa de 80 à ISO J.lm, em 11.23] intensificou o interesse na hidrazina. Neste trabalho 

[1.24, 1.251 o número de linhas laser geradas foi praticamente duplicado, colocando a hidrazina 

como um dos mais importantes meios ativos de lasers IV L, depois do metanol. 

Os resultados obtidos se encontram na tabela 1.6. Um total de aproximadamente 

100 novas linhas IVL foram obtidas, na faixa de comprimento de onda entre 49.2 e 708.3 

Jlm. A maioria das novas linhas têm comprimento de onda abaixo de tOO J.lm, mais 

especificamente na faixa entre 50 e I 00 !lm. As novas transições foram bombeadas por linhas 

regulares e não regulares do laser de CO,. V árias redes de difiação foram utilizadas, assim como 

os dois tipos de cavidade IVL descritos neste trabalho. 

lll.2.3. Difluorometano 

Até 1990, o difluorornetano normal, "CH,F,, e a variedade isotópica 13CH2 F2 

tinham contribuído com cerca de 200 linhas laser IVL com comprimento de onda na faixa 

entre 95.6 e 1448.1 J.lm [1.26, 1.27, 1.28]. A maioria das linhas produzidas por estas moléculas se 

situa na làixa de cornnprimento de onda entre 200 e 300 !lm. 
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Foram obtidas no presente trabalho 14 linhas IVL para o 12Cfi,F2 e 7 linhas 

para o tJCII,I<', [1.29]./\ maioria foi bombeada por linhas com J alto do ramo 'IR de um laser de 

CO,. Cinco delas foram bombeadas por linhas de bandas quentes. Os comprimentos de onda 

estão na faixa entre 97.6 e 617.2 J.Un no caso do 12CII 2 F2 c entre 195.9 c 355.1 fJm para o 

"CU1 F1 . Foram medidas as frequências de 16 das linhas novas e de quatro linhas 

anteriormente conhecidas. Os resultados das medidas realizadas estão na tabela 1.7. 
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Tabela 1.6: Linhas laser no infravennelho longínquo produzidas pela hidrazina (N,H.). 

"fii2H4< 

LinhaC02 Frequência :1. cr 11:1. Pressão Intensidade Polarização Offset Obs. 
de Bom- MHz Jlm cm-1 Pa Relativa Relativa MHz 

beamento (a) (b) (b) (c) (d) (e) (f) 
9R 52) 4463894.4 67,159 148,8995 53 w 11 4 
9R 50) 4553228,0 65,842 151,8793 53 M 11 -9 
9R 46) 1945888,1 154.065 64,9078 11 M 11 -2 
9R 46) 454,7 21,9925 33 M 11 -2 
9R 42 858156,2 349,345 28,6250 20 vs I • 
9R 36) 2950180,8 101,618 98,4074 27 s li -38 
9R(34 1055803,2 283,947 35,2178 13 vs 11 
9R(26 916511,7 327,102 30,5715 20 s 11 -13 
9R 24 328,0 30,4878 20 w • 
9R 18 812750,0 368,862 27,1104 27 M • 
9R 14 3497481,1 85,717 116,6634 27 s I/ -50 
9R(12) 3975563,7 75,409 132,6105 60 w I/ 35 
9R(10 4104665,7 73,037 136,9169 47 w I/ 43 
9R(1 O) 1203541,3 249,092 40,1458 20 M I/ -20 
9R(08) 3696638,2 81,099 123,3066 33 s I/ -12 
9R(04) 3918281 ,O 76,511 130,6998 13 M I/ 40 
9R(04) 125,7 79,5545 20 M 11 

9SP(11) 85,9 116,4144 13 s 11 
9P(08 708,3 14,1183 20 M 11 
9P(12' 904899,4 331,299 30,1842 20 s 11 
9P112 " 903889,6 331,669 30,1505 20 s 11 • 
9P 14 3317269,0 90,373 110,6522 53 VS I/ -32 
9P 16 3536744,1 84,765 117,9731 20 M I/ 8 
9P(16) 3304457,8 90,724 110,2248 20 s 11 -45 

9SP(13) 2884000,7 103,950 96,1999 53 vs 11 -12 
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Tabela 1.6: Linhas laser no infravermelho longínquo produzidas pela hidrazina (N,H4). 

LinhaC02 Frequência À. cr=I/À. Pressão Intensidade Polarização Offset Obs. 
de Bom- MHz Jim cm-1 Pa Relativa Relativa MHz 

beamento (a) (b) (b) (c) {d) (e) (f) 
9P(22) 2510428,7 119,419 83,7389 43 w li 39 
9P(30) 1920424,5 156,107 64,0585 20 M li 28 
9P(32 4058513,9 73,868 135,3775 40 s li 28 
9P(34 102,0 98,0392 53 vs 11 
9P(46 1866375,4 160,628 62,2556 27 vs li -7 
9P(46) 960791,1 312,027 32,0485 27 vs 11 -7 
9P(52) 2473562,9 121,199 82,5092 27 s li -45 
9P(56) 1644081,4 182,346 54,8407 20 s li -32 

10R 54) 2729129,8 109,849 91,0340 21 M li -19 
10R 54) 2340717,5 128,077 78,0779 33 s li 19 
10R(52) 2106238,3 142,335 70,2565 43 s li 40 
10R(50) 5034814,5 59,544 167,9433 117 s li -16 
10R 50) 61,9 161,5509 96 M li 
10R 50) 2638540,7 113,621 88,0122 29 s li 7 
10R 50) 2638537,7 113,621 88,0121 29 s li 7 
10R 50) 1635937,6 183,254 54,5690 29 M I 7 
10R 48) 2740883,2 109,378 91,4260 40 M li 10 
10R 44) 2651522,1 113,064 88,4453 44 s 11 -22 
10R(42) 3551318,2 84,417 118,4592 43 M 11 44 
10R(42) 3343021,8 89,677 111,5112 33 M 11 -23 
10R 40) 1485618,5 201,796 49,5549 65 vs 11 -36 
10R 38) 1272681 '1 235,560 42,4521 25 vs li • 
10R 36) 2746267,9 109,164 91,6056 25 M 11 -14 
10R 36) 1868475,0 160,448 62,3256 33 s 11 44 
10R(36) 960791,1 312,027 32,0485 37 s I 44 
10R(34) 2082274,2 143,974 69,4572 40 VS I 41 

! 10R(34) 153,4 65,1890 29 vs li 
' 



Tabela 1.6: Linhas laser no infravermelho longínquo produzidas pela hidrazina (N
2
H

4
). 

LinhaC02 
de Bom-

10R(34 
_!OR(30 
1 

10SR(27) 
11 
11 
10 
_!OR(20; 
1 
1 OR(18) 
1 OR(18) 

1 OSR(21) 
10SR(17) 
10HR(14 
10HR(' 
10K(12) 

10SR 
10SR 
10SR 
10 
11 
10R(08 
10R(04 
10R(04 
10P(02) 
10P(02) 

MHz 
(a) 

1371660,8 
1132510,3 
1955291,8 
1860374,8 
3275035,8 
2743410,5 

~.4 

1132140,6 
2790942,8 

1610436,0 
1977072,4 
1574927,0 
llli:>U I 7, 8 
---

2381482,4_ 
2361418,9 
1510382,3 
1126495,9 
04:>131,5 

1281625,8 
5116059,9 

iS 

4017213,1 
1811655,9 

À 

11m 
(b) 

218,562 
264,715 
153,324 
161 '146 
91,539 
109,277 
267,4 

143,246 
264,801 

. 107,416 
116,7 

319,249 
186,156 
151,635 
190,353 
301,275 
125,885 
125,885 
198,488 
266,128 
464,264 
233,916 
58,598 

116,466 
74,627 

1B5 480 

=I/I.. 
cm-1 
(b) 

45,7537 
37,7765 
65,2215 
62,0554 
109,2434 
91,5103 
37,3972 
69,8101 
37,7641 
93,0958 
85,6898 
31,3235 
53,7184 
65,9480 
52,5339 
33,1922 
79.4377 
79,4376 
50,3809 
37.5759 
21,5395 
42,7504 
170,6534 
RI; AA?<t 

Rn A":ln-:l 

Pa 

40 
33 
28 
37 
32 
25 
32 
24 
27 
36 
40 
27 
20 
13 
13 
20 
13 
13 
11 
20 
19 

13 
108 
39 
21 
23 

63 

(c) 

vs 
s 
s 
s 
vs 
vs 
M 
s 
s 
M 
M 
vs 
vs 
M 
M 
s 
s 
s 
w 
VS 
vs 
vs 
M 
vs 
M 
M 

(d) 

11 
11 
li 
li 
li 
li 
li 
I 
li 
li 
li 
li 
li 
11 
I 
li 
li 
li 
li 
I 
li 

li 
li 
11 
li 

MHz 
lei 

44 
-10 
42 
7 
26 
-28 
47 

-33 

19 
-30 
-8 

36 
36 

o 
o 

39 

-11 

óbs. 

(fi 

• 
• 

• 
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Tabela 1.6: Linhas laser no infravermelho longínquo produzidas pela hidrazina (N2H4). 

Linha C02 Frequência ),. cr=l/).. Pressão Intensidade Polarização Offset Obs. 
de Bom- MHz 11m cm-1 Pa Relativa Relativa MHz 

beamento (a) !bl (b) (c) (d) (e) (f) 
10P(04) 49,2 203,2520 24 M li -36 
10~04) 3844230,0 77,985 128,2297 23 M li -36 
10P(04) 3319710,8 90,307 110,7336 41 s I 
10P(04) 2625546,4 114,183 87,5788 28 s li 42 
10P 04 2415908,4 124,091 80,5860 39 M li 
10P 04 2098942,5 142,830 70,0132 20 M li 
10P 04 186,1 53,7346 24 w I 42 
10P(06)"' 1647877,4 181,926 54,9673 20 s I • 
1 OP(1 O) 1450431 '1 206,692 48,3812 40 M li 37 
10P(12 1907887,0 157,133 63,6403 24 M li -43 
10P(16' 3690723,1 81,229 123,1093 20 M I • 
10P(16' 2923359,0 102,551 97,5128 53 s li • 
10P 18 4668834,6 64,211 155,7356 29 w li -43 
10P 18 2555898,1 117,294 85,2556 27 w li 26 
10P 18 273,0 36,6300 13 w li • 
10P(20) 3559814,8 84,216 118,7426 67 M li -42 
10P(22 3691269,2 81 ,217 123,1269 20 w li 31 
10P(22 2923138,5 102,558 97,5058 20 w li 31 
10P 24 3676638,9 81,540 122,6392 29 M 11 40 
10P 24 2460606,8 121,837 82,0769 27 M li 13 
10P 24 1554077,8 192,907 51,8385 15 vs I -32 • 
10P 26 3197414,3 93,761 106,6542 29 M li -46 
10P 30 3442096,1 87,096 114,8160 13 M li -36 
10P(30 2695149,6 111,234 89,9005 13 M li -8 

10SP(29J 2432134,3 123,263 81 '1273 27 vs I -12 
10SP 29) 1615503,5 185,572 53,8874 20 vs li -12 
10P(32) 2219596,6 135,066 74,0378 19 w li o 
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Tabela 1.6: Linhas laser no infravermelho longínquo produzidas pela hidrazína (N2H4). 

Linha C02 Frequência À. o= l/À. Pressão Intensidade Polarização Offset Obs. 
de Bom- MHz IJ.m cm-1 Pa Relativa Relativa MHz 

beamento (a) (b) (b) (c) (d) (e) (f) 
10SP(31 4722332,3 63,484 157,5201 27 M li 1 
10SP(31 3559099,1 84,233 118,7188 27 M 11 1 
10SP(33 5494676,8 54,561 183,2827 27 M li -7 
10P 36 3266508,2 91,778 108,9590 21 M li -33 
10P 40 1241985,4 241,382 41,4282 7 M • 
10P 40 568210,2 527,608 18,9535 7 w • 
10P 44 3172777,9 94,489 105,8325 27 s * 
10P 44 2452677,4 122,231 81,8125 27 vs • 
10P 46 3444748,6 87,029 114,9044 33 w I 34 
10P 52 1860374,6 161 '146 62,0554 w • 
10P 54 2988681,8 100,309 99,6917 28 VS I 

10P(56 P 23) 3896540,1 76,938 129,9746 24 vs li 
10P(56 p 23 1556427,9 192,616 51,9168 vs • 
10P(56 p 23 1037179,7 289,046 34,5966 24 M I 
10P(56 P(23 885606,8 338,516 29,5407 s • 

10HP 24) 2823688,6 106,171 94,1881 13 M • 
10HP 24) 1864680,0 160,774 62,1990 10 w • 
10HP(25) 1708654,6 175,455 56,9946 19 M 
10HP(29) 3214438,5 93,264 107,2221 33 s I! 
10HP(29 1858872,0 161,277 62,0053 7 vs • 
10HP(29 1040932,6 288,004 34,7218 8 M I! • 
10HP 32 1282805,7 233,701 42,7898 8 s • 
10HP(32) 1042133,2 287,672 34,7618 8 s • 

a. Incerteza estimada na reproducibilidade da frequência do laser IVL !!J.v/v = 2 x 1 o·'. 
b. Calculado à partir da frequência medida com c = 299 792 458 rn!s. 
c. VS = very strong (muito forte), S = strong (forte), M = medium (média), W = weok (fraca) 
d. "//"indica polarização relativa paralela; "/"indica polarização relativa perpendicular 
e. Incerteza estimada para a medida do offset igual à 2 MHz. 
f. O asterisco indica linhas não novas. 
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Tabela 1.7: Linhas laser no infravermelho longínquo produzidas pelo "CH2F2 e 13CH,F,. 

Linha C02 Frequência À. cr-1/À. Pressão Intensidade Polarização Offset Obs. 
de Bom- MHz llm cm-1 Pa Relativa Relativa MHz 

beamento (a) (b) (b) (c) (d) (e) (f) 

9R(60) 576,4 17,35 44 M li 
9R(58) 142,9 69,98 20 s 11 
9R(56) 105,1 95,15 44 s 11 
9R(54) 486534,6 616,179 16,2290 27 M 11 -26 
9R(52) 97,6 102,46 27 M 11 
9R(52) 1541998,0 194,418 51,4355 13 M 11 -17 
9R(52) 1426697,9 210,130 47,5895 24 M 11 -17 
9R(50) 279,9 35,73 13 w 11 
9R(48) 1484593,9 201,936 49,5207 20 vs 11 -35 

9SR(05) 185,0 54,05 13 s I 
9R(02) 1541479,5 194,484 51,4182 43 s 11 25 
9R(02) 346,8 28,84 33 s I 

9HP(16) 225,9 44,27 27 s 11 
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Linha C02 Frequência À. cr-1//,. Pressão Intensidade Polarização Offset Obs. 
de Bom- MHz 11m cm-1 Pa Relativa Relativa MHz 

beamento tal (b) fb) (C) (d) (e) (fi 

9R 501 1151949,3 260,248 38,4249 27 vs li 36 
9R 34) 1338518,1 223,973 44,6482 40 vs 11 26 • 
9R 10) 1420034,8 211,116 47,3673 27 vs 11 -46 • 
9R 02) 1486039,0 201,739 49,5689 33 M I 2 

9HP711\ 1354783,8 221,284 45,1907 13 vs I -8 
9HPI11) 299,5 33,39 11 vs 11 -8 
9Hpt12) 1530091,5 195,931 51,0384 27 vs I -1 
9HPI12) 1105380,5 271,212 36,8715 27 s 11 -1 
9HP(14l 1509921,1 198,548 50,3655 27 s 11 11 
9P(Oã\ 844186,3 355,126 28,1590 40 M 11 -2 • 

a. Incerteza estimada na reproducibilidade da frequência do laser IVL l!.v/v = 2 x w·'. 
b. Calculado à partir da frequência medida com c= 299 792 458 rnls. 
c. VS = very strong (muito forte), S = strong (forte), M = medium (média), W = weak (fraca) 
d. "li" indica polarização relativa paralela; "/" indica polarização relativa peipendicular 
e. Incerteza estimada para a medida do of!set igual à 2 MHz. 
f. O asterisco indica linhas não novas. 
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CAPÍTlJLO 11 

ID~NTU'ICAÇÃO DE TRANSIÇÕES LASER NO 

INFRAVERMELHO LONGÍNQlJO 

11.1. INTRODUÇÃO: METANOL E I<'ORMAS ISOTÓPICAS 

Neste capitulo, apresentaremos nossa contribuição à espectroscopia molecular de 

moléculas meio ativo, mais especificamente na identificação (assignment) de transições envolvidas 

na geração de algumas das novas linhas laser I V L. A seguir daremos uma breve descrição dos 

níveis de energia da molécula e explicaremos o procedimento utilizado para a identificação de 

algumas das novas transições laser observadas. 

A principal razão do sucesso do metanol como f(mte laser no infravermelho 

longínquo (IVL) é a excelente sobreposição entre o espectro de emissão dos lasers de C02 e 

as bandas de absorção roto-vibracionais da molécula, em particular com o modo 

vibracional do estiramento CO (CO .•tretching). Para as diversas espécies deuteradas, apesar 

do deslocamento em frequência do espectro de absorção em relação à espécie normal, o modo 

esliramento CO ainda apresenta uma boa coincidência com o laser de C02 (figura II. I e tabela 
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II. I). Fatores como o alto momento de dipolo elétrico permanente, tanto ao longo do eixo de 

quasi-simetria da molécula quanto perpendicular à ele, e a complexidade de seu espectro 

roto-vibracional também contribuem para o surgimento do grande número de linhas laser IVL. 

Além disso, a separação favorável entre os níveis de energia torsionais tem como 

consequência o surgimento de linhas laser de alta frequência. 

A molécula do metanol (CH30H) toi investigada pela primeira vez como meio 

ativo de lasers lVL por Chang em 1970 [11.1]. Desde então, os trabalhos publicados reportam 

cerca de 630 linhas foram observadas para a espécie normal 12Cil/ 60H, e em tomo de 

1500 linhas para as espécies isotópicas 13CH30H, CD30H, 13C030H, CD300, "C0300, 

CH30D, CH,DOH, CH2000, Cll020H c CH 3'"0H. Estas linhas lVL cobrem uma faixa de 

comprimento de onda entre 19 e 3030 11m (526 à 3.3 cm·', ou 16 à 0.099 THz). Uma revisão 

das linhas laser I VL produzidas pela espécie nomml, C H, OH, anteriormente à 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 capítulo I. 

ll.J.l. Espectroscopia roto-vibracional 

A estrutura de equilíbrio do CU30H (metanol) está esquematizada na fil,JUfa 11.2. 

O metanol é uma molécula ligeiramente assimétrica (asymmetric top), com 3N-6=t2 modos 

normais de vibração. As frequências dos modos fundamentais se situam, aproximadamente, 

entre 200 e 4000 cm·' [115, ll.6]. O modo de maior interesse para este trabalho é o estiramento 

CO (CO stretching) em 1034 cm-I para o CH,OH, por estar em coincidência com as linhas de 
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Figura 11.1: O modo vibracionai do estiramento CO (CO stretching) para algumas espécies 

isotópicas do metanol em sobreposição com o espectro de emissão do laser de C02. 
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Tabela IJ.I: Frequências de alguns modos vibracionais para o metanol e formas isotópioas [IL5j. 

O metanol pertence ao grupo de sirnctria C,, c assim os seus 12 modos normais de vibração são 

representados por I'~ 8A' + 4A"-

--·-······ ,_, ____ -

Frequên 
cias 

fundamen 
tais 

cm-l(a) 

-·---- --
Molécula c o 

,flretching 
A' 

v( C O) 
------- ------- - ·-------·-

-~---- ---~- ----
CU30H I 033.5 

-· 

uCH OH 
J I 018.1 

... .. 

co.ou 984.4 
---------· ·------------ --

"CDOH 980.2 J 
-------c--·-----1·· 

cu.oo I 038.4 
!---·-·--- --------~ ------~----

_CD30__1> __ 981.1 
- ------- ----- -· -

"CDOD 
----- _J 

974') 

--------- -----,------·---· -------- - -----, 

-1-----1------1----+-----
O/ .I 

rocking 
A' 

p(CH,) 

CH 
·' sym. 

deforma 
tion 
A' 

01, asym. 
deforma 

tirm 
A' 

01 .I 
rocking 

A" 

(7f, asyn~ 
deforma 

tion 
A" 

p(CH,) ll(CH,)-a 
-

---- -- -- ··----·-·--------j 

I 074.5 I 145.0 
----

1 068. I [I 144.0J 
-- -- ------------"---- -''--1---------l 

I 130.6 1 068.2 897.5 1 068.2 
----- . -------- ----------- -----+-----! 

I 111.5 [l 059.01 [878.2] [I 060.3] 

I 142.0 
---- ------- -----------j-------1 

I 070.5 

1 064.5 

I 134.3 

I 113.6 

I 027.7 
- -- -

I 024.0 

895 I 070.5 
-- ·-- - --- - __ ._ _______ _ 
[878.2] [I 0603] 

a. Valores cm parênteses indicam tTequências calculadas. 
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Figura 11.2: Estrutura de equilíbrio da molécula do CH,OH (fora de escala) 
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emissão do laser de CO,. 

O espectro roto-vibracional do metanol é bastante similar ao espectro de um rotor 

simétrico rígido_ Os níveis de energia podem ser descritos pelos números quànticos J, o momento 

angular total, e K, a projeção de J ao longo do eixo de quasi-simetria da molécula (eixo a)_ Numa 

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

E"',= I/2(B+C)J(J+ l)+[A-I/2(B+C)] K2
, (I LI) 

onde A, B e C são as constantes rotacionais. 

No caso do metanol, o momento de dipolo elétrico permanente possm 

componentes ao longo dos eixos a e b. Para a banda do estiramento CO, o momento de dipolo 

está na direção do eixo a, correspondendo no caso à uma banda paralela, uma vez que o eixo a 

corresponde praticamente ao eixo CO, o eixo em relação ao qual a molécula é praticamente 

simétrica [II. 7 J- As regras de seleção para J e K no caso de transições do tipo a (a-type 

transitions) são 

L'l.J = -I, o, 1 

L'l.K=O_ 
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No caso de uma banda perpendicular, o momento de dipolo está na direção do 

eixo h, e portanto temos transições do tipo b (b-type lransilions) As regras de seleção para J e K 

são neste caso 

L\J=-1,0,1 

1'1K = ± I. 

(ramos P, Q e R), 

Um outro número quântico é introduzido quando se considera a existência do grau 

de liberdade interna da molécula, no qual o grupo OH realiza uma rotação em torno do eixo do 

grupo Cll_,. Tal rotação está sujeita a um potencial de impedimento de ordem três (threefold 

hindering potential) devido à repulsão mútua entre o átomo de hidrogênio do grupo OH e os 

três átomos de hidrogênio do grupo CH, em relação uns aos outros. Esta energia torsional pode 

ser expressa aproximadamente por 

E". - F r,'+ 1/2 V, (I - cos3-y), (112) 

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

grupos CH, c OH, P, é o momento angular torsional conjugado ao ângulo de torsão y e V, é a 

altura da barreira de potencial (aproximadamente 373 cm-1 para a espécie normal). 

Para uma barreira de potencial de altura infinita, os estados estacionários 

corresponderiam aos níveis de um oscilador harmônico simples, identificados pelo número 

quântico n (n = 0,1,2, ... ). As regras de seleção envolvendo n são 
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tm =O 

An = arbitrário 

(bandas paralelas), 

(bandas perpendiculares). 

Devido à simetria de ordem três do potencial, cada n seria três vezes degenerado. 

A altura finita da barreira, associada à possibilidade de tunelamento remove a degenerescência e 

introduz o número quântico torsional, T (• = 1,2 ou 3). As operações de simetria do grupo C3 são 

utilizadas para classificar os três estados. Assim temos: 

Simetiia A 

Simetria E1 

Simetria E, 

K +' = 3N + I, 

K +' = 3N, 

K + t = 3N- 1, 

onde N é um inteiro. Só podem ocorrer transições entre estados pertencentes ii mesma 

espécie de simetria [11.7]. isto significa, no caso de transições do tipo a, ÔT =O, c no caso de 

uma transição do tipo h, At é determinado de modo a manter a simetria. 

Os níveis de cncrgm correspondentes aos níveis de simetria E, e E, são 

duplamente degenerados: os níveis :+: K E, são degenerados com os níveis ±KE2. A 

degenerescência entre estes níveis é impossível de ser removida, já que a Hamiltoniana não tem 

elementos conectando estados pertencentes à simetrias diferentes. Costuma-se denotar os níveis 

pertencentes às simetrias E, e E2 por E, com os valores negativos de K correspondendo à E2, e os 
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valores positivos de K à E, [11.8[. Os níveis de simetria torsional A com K=O também são 

duplamente degenerados. Para os demais niveis (K etc 0), a degenerescência é removida pela 

assimetria da molécula. De acordo com a convenção de lvash c Dennison [11.7, JL9], os índices+ 

e - são adicionados para distinguir os membros de um dubleto de níveis de simetria A. A 

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

seleção para os níveis de simetria A são 

± <=> +, 

±~-~~-

1\J=±l,d.K=O,±I; 

1\.J = O, i\ K = O, :l:l . 

A tabela IL2 resume as regras de transição para o metanol. 

Em resumo, um nível de energia roto-vibracional da molécula do metanol pode ser 

descrito pelo conjunto de números quânticos 

(n 't K, .1)', ... , 

onde v denota o modo vibracional envolvido na transição (no caso, v= co para o estiramento CO 

e v = J..,>r para o estado vibracional fundamental) e sim indica a simetria (E ou A). Os números 

quânticos J e K correspondem ao momento angular total e à sua projeção ao longo do eixo de 

simetria da molécula, n e 't são números quânticos relacionados à rotação interna da molécula. 
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Tabela 11.2: Resumo das regras de seleção para o metanol. 

----~~~ 

Tipo AK Av, AJ Ramo An At p/simetria A 

·--------- 1----- - -- -----

tipo a (!!,) o o o Q o o A' < } A-ti 
~- --------- ---

bandas paralelas o o R o o A' <>A'-

o o ~1 p o o A' <-7 A' 
f-----~- ---- ------- ------

f----- ------- -------

tipo b (l!h) ± 1 par o Q arhilrário m~mtém A' <-7 A-" 
simetria 

banda.-; :t 1 par R arbitrário mantém A' +->A' 
pcrpc:ndiculurcs simetria 

- - . ---- t---------
± I par -1 I' urhilrário manlém A' +-}A' 

simetria 
~---------- f---- --·-----

j_ I 1m par o Q arhitrftrio manlón A' <>A' 
sim~lria 

e-------~ ---- --
j_ I 1m par R arbitrário rnanl(·m A' ~->A_,~_, 

simdria 
1----- ~- -------~-- ---------· ---~--- -------- -----

± I 1mpar -I p arhilrário manlém A' +-}A" 
i simclria 
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Os detalhes sobre a identitlcação das linhas dos espectros à Transformada de 

Fourier (FTS) do metanol se encontram nos vàrios atlas de transições ( por exemplo, [1.10] à 

[1.13]). 

11.1.2. Transições laser no infravermelho longínquo para o metanol 

Um esquema típico das transições envolvidas na geração de uma linha laser IVL 

está na tigura 11.3. Devido à complexidade do espectro rolo-vibracional do metanol, o 

conhecimento de certos parâmetros da linha laser, além de sua frequência, ou comprimento de 

onda, pode se tornar essenciaL para a identitleação dos níveis de energia envolvidos na produção 

das linhas laser. 

Ú importante que a frequência de bombeamento seJa bem determinada. Uma 

medida do off.5el da linha laser pode auxiliar na determinação da transição que está sendo 

bombeada, no caso de existirem várias linhas de absorção nas vizinhanças da frequência de 

bombeamento. Neste sentido, também é importante que o maior número possível de linhas do 

espectro de absorção da molécula em tomo da frequência de bombeamento tenham seus números 

quânticos determinados. 

A identificação das transições e simplificada quando são observadas 

experimentalmente mais de uma linha laser (comumente uma triade), excitadas pela mesma linha 

de bombeamento. Uma tríade consiste em uma transição L. do tipo a (L'l.K=O, L'l.J~-1 ), uma 

transição L" do tipo b (L'l.K=-l,L'l.J~O) e uma transição L, do tipob (L'l.K=-l,L'l.J=-1). 
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Estiramento CO 

L c 

Lc-Lb 

J-1 

(n, T, K-1) 

I 
i ______ , 

(n, T, K) 

J 

J 

Estado 
vibracional 
fundamental 

Figura 11.3: Esquema básico de bombeamento para linhas laser IVL produzidas pelo metanoL 

Tipicamente se obtém uma tríade de linhas IVL (L,, L. e LJ. As relações entre as frequências das 

linhas podem ajudar na identillcação das transições envolvidas na sua geração. (nTK, J) 

correspondem aos números quânticos (mK,J) definidos no texto. 
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Relações entre as suas frequências podem auxiliar na determinação de J c K (vide figura 11.3) a 

partir da relação 

(lU) 

A observação de L, pode nos informar sobre o número quântico J para o nivel superior da 

transição laser a partir da relação 

(114) 

onde B' é a constante rotacional efetiva para o estado excitado c J,,, o número quântico para o 

nível superior da transição laser. 

A medida da polarização da linha laser emitida em relação à polarização da linha 

de bombeamento do laser de CO, também é útil na determinação do valor de J a partir da regra 

[1114] 

i\.J .. + i\.1. = par --7 

1\.J" + L\.1,. =ímpar --7 

polarização paralda (/!), 

polarização perpendicular (.1), 

onde ,\J, corresponde à variação do numero quântico J na transição de bombeamento e AJ. à 

variação de J na transição de emissão (transição laser). 
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1.1.3. Método dos ciclos combinados 

O método dos ciclos combinados (combination hn1p.~) 111.6, 11.13, 11.15 J foi 

mpregado para a identificação das linhas laser. As linhas do espectro de absorção 

Jlo-vibracional cspectroscopicamcntc medidas são combinadas com a lrequência de 

ombeamento do laser de C02 e a linha laser IVL observada de modo a formar um ciclo fechado 

e transições do estado vibracional tundamental para o estado excitado e de volta ao estado 

mdamental (figura 11.4 ). O ciclo envolve, portanto, a transição de bombeamento, a transição 

tser, uma transição no infravermelho conectando o nível inferior da transição laser à um subnível 

o estado lundamental e uma transição (no IVL) conectando este último ao nível inferior da 

ransição de bombeamento. A construção do ciclo é possível pois a estrutura dos níveis de energia 

lo estado excitado, na ausência de perturbações, é bastante sirnílar à estrutura do estado 

imdamentaL Se, ao percorrer este ciclo, as quatro frequências independentes somarem zero 

dentro dos erros experimentais), a identificação da linha laser está praticamente confirmada. 

Como o método depende das medidas de espectros à Transformada de Fourier 

:FTS), o mesmo pode levar à um aumento na precisão do conhecimento preliminar da frequência 

la linha laser IVL, uma vez que a precisão das medidas FTS é maior que das medidas normais de 

;omprimento de onda da linha laser. Também é possível prever a existência de novas linhas laser 

lVL que ainda não tenham sido observadas. 

Por outro lado, a identiticação de uma transição laser no IVL também pode 

eventualmente ter um papel importante na análise dos espectros de absorção roto-vibracional, 
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La 

Exemplos: 

A + d + e - P - Lc = o 
B +a- P- Lb =O 
P +e- p- La= O 

etc. 

-------------- ------

A 
B 

a 

p 

c 

J-1 

p 

J 

e 
J-1 

Figura 11.4: Alguns ciclos combinados (combination loups) possíveis para a identificação de uma 

transição laser no infravermelho longínquo. 
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especialmente em transições com números quânticos altos. A identificação de uma transição laser 

IVL pode confirmar a identificação de linhas de absorção no IV ou IVL sobre as quais poderia 

existir alguma dúvida. 

Jl.2. RESULTADOS OBTIDOS 

11.2.1. CH,OH 

Com o auxílio dos dados existentes sobre a espectroscopia do CH,OH no 

infravermelho e no infravermelho longínquo [li. li, U. I 6), foi possível até o momento identificar 

as transições associadas à dois sistemas de linhas IV L, assim como obter novas identificações para 

outros dois sistemas [II. I 7]. Os resultados obtidos se encontram na tabela 11.3. 

O Sistema 9R(02)- 13 MHz 

A partir do bombeamento óptico com a linha 9R(02) do laser de CO, à um off.~el 

de -13 MHz, o metanol gera as linhas laser em 94.875 j.lm (105.40181 cm-') [11.2, 11.3] e 35.058 

Jlm (285.25596 cm-') [11.18]. Nas revisões anteriores [11.3, II. 15), a transição de bombeamento 

para tais linhas era identificada como sendo a componente A' do dublcto K no infravermelho 

R( 113,24 )'"0 Na realidade, a absorção de bombeamento corresponde à componente A". Isto é 

bastante claro se levarmos em conta, ao montarmos os ciclos combinados, a contribuição 

substancial do dubleto K para a energia do nível inferior (022' ,24)'"' da 
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Tabela 11.3: Identificações das transições envolvidas na geração das novas linhas laser no infravermelho longínquo do CH,OH. 

Bombeio CO, + Frequência de Transição de Transição Laser IVL Frequência Pol. Frequêucia 
Offtet (MHz) Bombeio Absorção LaseriVL Rei. Laser IVL 

I cm·' P/QIR(m:K,J)v (n'T'K' ,.Jtt' ~ (n"'t'tKn, J"f" observada (a) ealculada 
(a) cm·' cm·' 

(a) 
I 

9R(02) + 25 1066.03820 R(114,23/0 (114,24)co -7 (023,24)co 236.59015 I 236.5901 

(114,24)co -7 (023,23)co 274.78829 I/ 274.7879 

[(023,24/0 -7 (023,23)c0
] [//] [38.9871] I 

9R(02)- 13 1066.03693 R(ll3·,24)co [(113-,25/0 -7 (113',24)co] [//] [39.7691] 

(113-,25f0 -7 (112',24)co 105.40181 /I 105.4020 

(113-,25)co -7 (122",24)co 285.24496 /I 285.2447 

10R(32)- 48 983.25065 P(l32,27f0 [(132,26)co -7 (023,27f0
] [//] [164.1724] 

(132,26)co -7 (023,26)co 201.11 :s6 I 207.1128 

IOR(46) + 48 990.62123 P(123,24)co [(132,23)co -7 (032,23)cc] [/] [203.3523] 

(132,23f0 -7 (032,22)co 240.21218 [//] 240.2123 

• (132,23)co -7 (014,24)co 123.84435 I/ 123.8450 

(132,23/0 -7 (014,23)co 161.76189 I 161.7618 I 

(132,23)co -7 (014,22)co 198.45 711 //(/exp) 198.4575 

a. Valores entre parênteses foram calculados teoricamente. 
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linha laser em 285.24496 cm·'. Os dados para os cálculos dos ciclos estão na tabela 11.4. 

A. L,= 285. 24496 cm 1 = 35.058 J.lm = 8 551 428.9 MHz 

seguintes: 

Para L,, podemos lormar os seguintes ciclos (ligura 11.5.a), cujas somas são as 

li1 =a+ P- L,- A= 0.00045 cm·', 

li2 = b + P- L,- 13 = 0.00035 cm·', 

li3 =c -1 P- L,- C= 0.00035 cm·', 

em excelente concordância com os erros experimentais. Assim, a transição laser IVL bombeada 

pela 9R(02) - 13 MHz tem a transição de bombeamento 

R(111-,24)"'' 

e a linha lVL cm 35.058 J.lill está associada à transição 

(113',25}''" > (022',24}"0 
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8. L.,= 105.40181 cm·' cc 94.875 11m c 3 159 866.8 M lh 

Os seguintes ciclos podem ser montados (ligura 11.5.b). CUJas somas são as 

seguintes: 

o1 ~~a+ P- L,- A= O.OOOit.cm -•. 

o2 •b I P-L,-13=0.0816 cnf'. 

o3 =-c I P-L.-C=0.0817 cm·'. 

Os erros maiores em 152 e 153 se devem provavelmente ao tàto de que a maioria das transições 

envolvidas não foram medidas experimentalmente, e sim calculadas. havendo um erro maior na 

sua determinação. Concluindo, a transição laser IVL bombeada pela 9R(02) - 13 MHz tem a 

transição de bombeamento 

R( I 13 .24)co 

c a linha IVL cm 35.058 11m está associada á transição 

(113",25)""---> { 122',24)"0 
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Tabela 11.4: Frequências das transições no infravermelho e infravermelho longínquo' (em cm"1
) envolvidas na identificação das 

transições laser do CH,OH. 

Bombeio CO, + Legen Frequência IV Transição IV Legen Frequência IVL Transição IVL 
Offiet (MHz) da IV daiVL (b) 

(b) 

9R(02)- 13 p 1066.03758 R(l13",24 r A a 286.16004 (113",24)0 
~ (02T,23)0A 

(285 cm·') A 1066.95221 R(o22\23rA (b) (24 7.45132) [(113",24)' ~ (022",24)\] 

(B) (1028.24359) [Q(022\24)'"J c 207.13309 (113-,24}0 ~ (022\25}0A 

(C) (987.92593) [P(022\25)"'Aj 

9R(02)- 13 p 1066.03758 R(113",24)'"A a 106.51563 (113",24)0 ~ (122",23)0A 

(I 05 cm·') A 1067.15124 R(122",23)"'A b 68.08823 (113",24)0 
~ (122+,24)0A 

(B) (I 028.723 72) [Q( 122",24)"' A] (c) (27.88975) [(113",24)0 ~ (122",25)0A] 

(C) (988.52514) [P(l22·,z5r Al 

9R(02) + 25 p 1066.03458 R(l14 ,23 )'" E2 a 237.24370 (114,23}0 ~ (023,23)0
E2 

A 1028.05490 Q(023,24)"'Ez b 198.60742 (114,23}' ~ (023,24)0E2 

B 1066.69510 R(023,23)"'n 

a. Frequências marcadas com asteriscos correspondem à linhas sobrepostas, tendo portanto maior incerteza na sua determinação. 

b. Frequências em parênteses foram calculadas a partir de combination differences de dados da banda CO-stretching no IV. 
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Figura II.S.a: Diagrama esquemático dos níveis de energia envolvidos na produção da linha laser 

do CH,OH cm 2&5.24496 cm·' (35.05& ~lm), bombeada pela 9R(02)- 13 MHz. 
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Figura 11.5.b: Diagrama esquemático dos níveis de energia envolvidos na produção da linha laser 

do CH,OH em I 05.40181 cm~' (94.875 ltm), bombeada pela 9R(02)- 13 MHz. 
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Sistema 9R(02) + 25 Mllz 

Este sistema, bombeado pela linha 9R(02) do laser de C01 à um otf.~el de +25 

MHz, envolve a identificação de duas das novas linhas laser IVL obtidas neste trabalho. As linhas 

laser são dadas por [I L 18] 

Lh- 274. 7SS29 cm-l c= 36.392 ~tm ""S 237 945.6 MHz, 

L,~236.59015cm-1=42.267~tm =7092794.1 MHz. 

A partir dos valores das transições indicadas na tlgura IL6 e listados na tabela 114, 

podemos fonnar os seguintes ciclos: 

ú c · b + l'- L -A~- 0.00005 cm ' 
1 ' 

õ2' a+ P- L,- B ~- 0.00037 cnr' 

õ," = b 1- P- L,- C=- 0.00038 cm·' 

õ2 b =· a + P - Lb - D ~ - O. 0013 cnr' 
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Figura 11.6: Diagrama das transições envolvidas na geração das linhas laser do CH,OH 

bombeadas pela 9R(02) + 25 Mllz L, = 236.59014 cm·' (42.267 11m), L,= 274.78829 cm·' 

(36.392!-lm). O valor previsto para !L, j (não observada) é 38.9871 cm·' (261.8 11m). 
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A linha laser I LJ na figura 11.6 não foi observada expeli mentalmente. No 

entanto, podemos prever o seu valor como sendo 

[LJ c A -C= 38.9781 cm_, (261. 795 ~tm)_ 

Concluímos que as transições laser I VL bombeada pela 'IR(02) + 25 MHz tem a 

transição de bombeamento 

R( 114,23 )'" 

e a linha lVL cm 42.267 ~lm está associada à transição 

(114,24)"u ---+ (023,24)"", 

enquanto que a linha IVL em 36.392 >J.m corresponde à transição 

(114,24)m -~ (023,23)"0 

Sistema IOR(46) + 48 MHz 

Para este sistema, toi possível corrigir uma identificação incorrcta publicada 

anteriormente [II. IS J_ Em 1987, um trabalho de RM_ Lccs [11.191, levou à identificação correta 

das linhas deste sistema, e válias linhas laser de alta frequência foram previstas através do método 

96 



dos ciclos combinados. Três das linhas previstas toram eletivamcnte observadas neste trabalho, 

confirmando a identificação das transições_ As linhas laser são dadas por lll 17, 11.20 I 

L.= 123.84435 cm- I "'80. 747 rtm = 3 712 760.2 MHz, 

L,= 161.76189cm-1 =61.819~!m =4849499.5MHz, 

L"= 198.45711 cm- I = 50.389 ~Lm = 5 949 594.6 MHz, 

L.= 240 21218 cm- I ""41.630 1-un = 7 20 I 380.0 MHz. 

As transições correspondentes à cada uma destas linhas laser se encontram na tabela 11.4. Note 

que, um ponto a ser verificado futuramente é o fato de que a identificação da linha em 198.45711 

cm·' indica que a polarização da mesma deve ser paralela, enquanto que experimentalmente foi 

observada uma polarização perpendicular. 

O Sistema lOR(32)- 48 MHz 

O sistema correspondente à linha laser lVL observada em I II. 171 

Lh ~ 207.1 I 286 cm-1 = 48.283 J..lm = 6 209 087.2 MHz, 

juntamente com a previsão de uma outra linha laser I VL no mesmo ciffvel tem o resultado da 

identificação apresentado na tabela 11.4 
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11.2.2. 13CH.,OH 

Foram identificadas as transições associadas à cinco diferentes sistemas de linhas 

laser lVL, envolvendo seis diferentes linhas de bombeamento. Na tabela 11.5 temos o resultados 

das identilicações, e na tabela 11.6. os valores em cm·' das transições envolvidas. As identificações 

foram possíveis graças à dados de espectroscopia FTS de alta resolução no infravermelho [I 1.2], 

11.22] e no infravermelho longínquo [111.23]. 

Como exemplo, temos na figura 117 o espectro FTS no infrave1melho do 13CH,OH 

em torno da linha 9R(50) do laser de C01 . A coincidência ocorre entre a fi-equência de 

bombeamento e a transição 

da banda C/1, rocking A figura IL8 ilustra o esquema das transições envolvidas na identificação 

das linhas produzidas por este bombeamento. Duas transições membros de uma tríade de linhas 

IVL foram observadas, e tiveram suas frequências medidas. Elas podem ser dadas por [IL24] 

L,~ 28.2231 cnf 1 = 354.318 ).lm = 846 112.2 MHz, 

L, · 41.9404 cm·'= 238.433 ).lm"" 1 257 343.3 MHz. 
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Bombeio C02 + Frequência de Trusiçio de Transição Laser IVL Frequêocia Pol. Frequência 
Ojfset (MHz) Bombeio Absorção LaseriVL Rei. LaseriVL 

cm-' P/QfR(mK,Jf (n't'K', J')'' ~ (o"1:"K", J"f" observada (a) calculada 
(a} cm-• · cm-• 

(a) 

9HP(ll)- 0.8 1062.59984 Q(026,6)' (026,6)' ~ (035,6)' 39.+9038 li 39.4895 

(026,6)' ~ (035,5 )' 48 91486 I 48.9147 

9SP(ll) + 36.2 1051.58388 P(026,7)' (026,6)' ~ (035,5)' 4891487 li 48.9149 

a. Valores em parênteses foram calculados teoricamente. 
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Bombeio C01 + Legen Frequência W Transição IV Legen Frequência IVL Transição IVL 
Offset (MBz) da IV (a) daiVL (a) (b) 

(h} 

9R(50)- 3U p 1094.78547 R(01T,17)'A (a) (29.8369) (022", 19)' ~ (022", 18)0 A 

A 103l.l7191 P(022",19)'A (b) (28.2746) (022",18)0 
~ (022",17)0A 

B 1089.28377 R(022", 17)'A (c) (26.7110) (022.,18)0 ~ (022",16)0A 

c 1032.88448 P(022·, 18)\ d 38.22797 (013-,19)0 
~ (02r,18)0A 

D 1087.9894* P(022", 16)'A e 36.6887* (01r,18)0 ~ (022.,17)0A 

E 1038.2525* P(O 13\18)'A f 35.14460 (013\17)0 
~ (022•,16)0

A 

F 1093.3030* R(Ol3',16)'A g 38.59287 (0 13·, 19)0 
~ (022", 18)0

A 

G 1036.59694 P(Ol3.,19)'A h 36.97870 (013.,18)0 
~ (022",17)'A 

I 35.37193 (013",17)0 ~ (022",16)\ 

Ul (0.0391) (013",19)0 
~ (0J3\19)0A 

(k) (0.0205) (0J3",17)0 ~ (0J3\17)0A 

(I) (29.8783) (013-,19)0 ~ (ÜJ3+, 18)'A 

(m) (28.3098) (013",18)0 
~ (0J3",17)0

A 

(n) (26.7405) (013",\7)0 
~ (0J3",16)0

A 

9HP(22)- 8.7 p 1052.70156 R(037,25)co A a 35.58410 (037,27)0 ~ (016,27)0A 

A 969.40129 P(016,27)COA b 35.58945 (037,26)0 
~ (016,26)0

A 

B 1052.56738 R(016,25)COA c 35.59503 (037,25)0 ~ (016,25)0A 

c 971.45200 P(016,26)COA d 35.60078 (037,24)0 
~ (016,24)0A 

D 1051.4984* R(016,24)COA e 77.9470* (037,27)0 
~ (016,26}'A 

E 971.60392 P(037,26)COA f 76.39322 (037,26)0 
~ (016,25)0A 

F 1051.63956 R(037,24)co A g 74.83846 (037,25)0 
~ (016,24)0

A 
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Bombeio C02 + Legen Frequência IV Transição IV Legen Frequêada 1VL Transição IVL 
Ojfset (MHz) da IV (a) daiVL (a) (b) 

(b) 

9HP(22) - 8. 7 G 969.54916 P(037,27)COA 

9HP(l6) • 22.1 p !058.17072 R(019,30)co A a 117.92488 (0]9,32)0 
~ (028,3J)"A 

A 1062.5999* R(028,30)co A b 116.38598 (019,3])0 
~ (028,30)"A 

B 965.55590 P(028,3!f0
A c 114.84475 (0!9,30)0 ~ (028,29)0A 

c 1061.18997 R(028,29)COA (d) (50 1340) (019,32)0 
~ (028,31)0

A 

D 961.57592 P(019,31)COA (e) (48.5798) (0J9,3J)0 
~ (028,30)0A 

E 1057.18079 R(019,29)COA (t) (47 0245) (019,30)0 
~ (028,29)0

, 

F 959.4562* P(019,32)COA 

9HP( 12) + 15.2 p 1061.6832* Q(025,9)'A a 14.16635' (034,9)0 
~ (034,8)0A 

A 1081.87562 R(034,8)'A b 12.59278' (034,8)0 
~ (034, 7)0 A 

B 1053.58221 P(034,9)'A c 55.89969 (025, I 0)0 ~ (034,9)0 A 

c 1080.34131 R(034,7)'A d 54.32864 (025,9)0 
~ (034,8)0A 

D 1067.70925 Q(034,9)'A e 52.75674 (025,8)0 
~ (034, 7)0 A 

E 1067.74854 Q(034,8)'A f 15.73741' (025, 10)0 f- (025,9)0A 

F 1047.55508 P(025,9)'A g 14.16467' (025,9)0 f- (025,8)0A 

G 1045.94539 P(025,!0)'A 

H 1075.84753 R(025,8)'A 

9HP(ll)- 0.8 P, 1062.5999* Q(026,6)'E2 a II. O 1727' (035, 7)0 
~ (035,6)' .. , 



Bembeio CO, + Legen FrequêiiCia IV Transição IV Legen Frequêltcia IVL Transição IVL 
Offset (Mfu) da IV (a) dalVL (a) (b) 

(b) 

9SP(Il) + 36.2 P, 1051.58424 P(026, 7)'E2 b 9.44377' (035,6)" f- (035,5)0E2 

A 1057.43942 P(035,7)'E2 c 56.36319 (026,7)0 f- (035,6)0E2 
B 1077.90074 R(035,5)'E2 d 54.7903* (026,6)0 f- (035,5)0E2 

c 1059.0319* P(035,6)'E2 e 1101646' (026,7)0 f- (026,6)"E2 

D 1068.4569* Q(035,6)'E2 

E 1068.47631 P(035,5)'E2 

a. Frequências marcadas com asteriscos correspondem à linhas sobrepostas, tendo portanto maior incerteza na sua determinação. 

b. Frequências em parênteses foram calculadas a partir de combination dif.ferences 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 I cm·' = 

29979.2458 MHz. 
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Figura 11.7: Espectro de absorção do uCH,OH em tomo da frequência da linha 9R(50) do laser 

de CO, [II.24]. 
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Figura 11.8: Diagrama esquemático dos níveis de energia para as linhas laser no infravermelho 

longínquo do "CHpH bombeadas pela linha 9R(50) do laser de CO, 
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A fit,>ura I L8 também mostra as transições no infravermelho e infravermelho longínquo que podem 

ser usadas para formar o vários ciclos para o teste da validade do esquema de transições. Como 

exemplo, temos, a partir dos dados espectroscópicos da tabela 11.6: 

81 ~ P + n- F- L,= -0.0003 

8, ~ U + 1- E- L,= -0.0006 

8, = P + f - D- L,= 0.0002 

84 = G I d- c - l,, = -0.000 I 

As somas nos vários ciclos são iguais à zero dentro do erro permitido de ±0.001 cnf1
, de modo 

que a identificação das linhas laser pode ser considerada correta. O valor da transição IVL 

correspondente à [L,], não observada experimentalmente, pode ser previsto como sendo 

[L,)= P-k 1 i-c-B= 14.1421 cm·' 

G-j+g-a-A= l41419cm·'. 

Note, no entanto, que a regra da tríade não é rigorosamente obedecida para este 

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

Um outro sistema interessante é aquele associado à linha laser IVL em 204.44 J.lm 

(figura 11.9). Como se pode notar pela tabela 11.6, esta transição pode ser bombeada tanto pela 

linha 9HP( li) como pela linha 9SP( li) do laser de CO,_ [IL24].Ambas as linhas de bombeamento 

levam a molécula ao nível superior da transição laser (026,6)',, da banda CH, rockinx. Este é o 
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Figura U.9: Diagrama esquemático dos níveis de energia para as linhas laser no infravermelho 

longínquo do 13CH,OH bombeadas pelas linhas 9HP(l1) (banda quente) e pela 9SP( li) (banda 

sequencial) do laser de C02, para as quais a mesma transição laser IVL é bombeada por duas 

linhas independentes do laser de C01 . 
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primeiro caso no qual duas linhas diferentes do laser de CO, bombeiam um nível superior comum. 

No entanto, como a transição de absorção para a linha de bombeamento 9HP( li) é do ramo Q, e 

do ramo P para a linha 9SP( I I), as linhas laser IVL têm polarizações diferentes para ambos os 

casos, embora suas frequências sejam obviamente idênticas dentro dos erros experimentais. 
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CAPÍTlJLO III 

MEDIDAS DE FREQUÊNCIA DE LINHAS LASER ATRAVÉS 

DE ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO SINTONIZÁ VEL NO 

INFRAVERMELHO LONGÍNQUO 

III. 1. INTRODlJCÃO 

Além de serem utilizadas para medidas diretas de frequência de linhas laser 

(capítulo 1), técnicas heteródinas têm sido empregadas com sucesso para a geração de radiação 

sintonizável no infravermelho longínquo (IVL) [IIII, 111.2]. O método, que consiste na 

geração de frequências diferenças sintonizáveis no IVL num díodo metal-isolante metal 

(MIM), foi utilizado neste trabalho para a medida de transições laser no estado vibracional 

excitado, em absorção. 

A incerteza na detenninação da frequênci.a de um laser no IVL se deve 

principalmente à sintonização da linha no centro de sua curva de ganho. O método descrito a 

seguir elimina efeitos que possam alterar a forma da curva de ganho, e assim levar à uma 

determinação errônea de seu centro, minimizando a principal fonte de eno que ocone quando a 
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frequência é medida diretamentc a partir da saída do laser [111.3]. Esta técnica foi utilizada pela 

primeira vez para a medida da transição do metanol em 118.8 ~tm [111.2]. No presente trabalho, as 

medidas foram extendidas para transições laser intensas geradas pelas moléculas CH,OH, 

'JCD,OH e "CH2F2 [I11.4]. 

lll.2. MONTAGEM EXPERIMENTAL 

No espectrómetro sintonizável no infravermelho longínquo (Tu FIR- Tunable 

Far-lnfrared Spectrometer), a radiação de dois lasel'!i de C01 estabilizados (um laser 

convencional c um do tipo guia de ondas) e a de uma fonte microondas sintouizável são 

misturadas em um díodo de contato de ponta metal-isolante-metal (MIM). O diodo gera 

frequências diferença entre as radiações incidentes na região espectral entre 0.3 e 6 THz. A 

sintonização no infravermelho longínquo é conseguida pela variação da frequência do laser de 

C01 guia de ondas, no caso de geração de segunda ordem, ou pela adição de bandas laterais 

sintonizáveis de microondas à frequência diferença entre os lasel'!i de C02 , no caso de 

geração de terceira ordem. 

No caso da geração de segunda ordem (figura 111.1 a), cada frequência diferença 

entre dois lasers de C02 estabilizados no centro de suas curvas de ganho pode ser sintonízada em 

duas bandas laterais de largura cm torno de 120 MHz, correspondente à largura da linha do laser 

de C02 guia de ondas. O controle da frequência do laser guia de ondas é feito em relação à um 
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terceiro laser de CO, estabilizado, como mostra a ligura III.l.a. A frequência sintonizável no IVL 

gerada pelo díodo, é dada neste caso pela equação 

· (IlLI) 

onde v, c v 11 são as frequências dos lasers de CO, estabilizados [IILSJ e v, é a frequência de 

batimento entre o laser de CO, em guia de ondas em um dos lasers de CO, estabilizado no centro 

de sua linha de emissão. 

No caso da geração de terceira ordem, temos a mistura de duas frequências lixas 

de lasers de CO, estabilizados ( v, e v, ) com uma frequência microondas sintonizável, vM em um 

diodo MIM (figura lll.l.b). A frequência sintonizável no IVL é dada por 

(IIL2) 

Neste caso, a frequência JVL pode ser sintonizada em :1-20 GHz em torno da frequência diferença 

entre os lasers de CO,_ (v, - v 11 ). Para varrer a região espectral de interesse, uma das bandas 

laterais é selecionada. 
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Figura lll.l.a: Diagrama simplificado do espectrômetro sintonizável no infravermelho longínquo 

no caso de geração de segunda ordem. A sintonização da frequência no infravermelho longínquo 

é conseguida pela variação da frequência do laser de CO, em guia de ondas. 
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Figura lll.l.b: Diagrama simplificado do espectrômetro sintonizável no infravermelho longínquo 

no caso de geração de terceira ordem. A sintonização da frequência no infravermelho longínquo é 

conseguida pela variação da frequência microondas. 
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A potência da radiação I VL gerada pelo diodo é da ordem de I 00 à SOO n W para 

geração de segunda ordem. Em terceira ordem, a potência gerada é de aproximadamente um 

terço deste valor. A frequência da radiação IVL gerada pode ser conhecida com uma incerteza 

(lo) de 15 kHz e tem pureza espectral de cerca de 1 O kHz. A modulação cm frequência de um 

dos lasers de C02 produz radiação modulada no IVL. Portanto, a detecção lock in produz a 

derivada primeira do sinal de absorção (tigura ll1.2). A incerteza na determinação do centro de 

uma linha é de cerca de O. 1 à 0.2 MHz cm condições de boas taxas sinal-ruído .. 

A radiação gerada pelo diodo MIM é focalizada numa célula de absorção de aço 

inoxidável de I m de comprimento, com janelas de polipropileno de alta densidade. A célula 

contém o gás que produz a linha laser que se quer medir. Um percurso máximo (path length) de 

40 m pode ser alcançado, resultando cm uma potência transmitida de 60%, daquela obtida num 

percurso de 4 m. O valor ótimo é geralmente encontrado na região em tomo de 16 à 24 m. A 

utilização desta célula resultou em uma melhora no sinal-ruído por um fator de ordem cinco em 

relação à célula de 4 m utilizada no experimento anterior [ll1.2]. 

IU.3. MIWIUAS Rf:ALIZADAS 

Para determinar com precisão as frequências dos centros das linhas laser, a 

derivada primeira de um perfil de Voigt é ajustada à cada linha medida, utilizando um programa 

de mínimos quadrados [lll.6]. Devido à modulações na linha de base, sobreposição de linhas de 

absorção intensas do estado fundamental e pequenas taxas sinal-ruído, os centros das linhas laser 
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podem ser determinados com uma incerteza típica (I cr) de 80 kHz, com excessão da linha do 

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

As frequências medidas estão listadas na tabela III. I, juntamente com as medidas 

prévias de frequência. Um total de 13 linhas laser I VL intensas no CH,OH, ''CD,OH e CH 2F 2 

foram medidas. As medidas em absorção concordam com as medidas em emissão dentro das 

incertezas do experimento, com exccssão da linha do uCD,OH em 281.388 ].lm. Provavelmente a 

discrepância se deve ao aumento na incerteza na medida dircta da lrcquencia da mesma, com a 

utilização de cavidades IVL bombeadas longitudinalmente [III.8]. 
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Figura Ill.2: Medida em absorção da linha laser do CH,OH em 118.8 j.!ffi [III.2]. A frequência 

no ponto de inflexão corresponde à frequ6encia do centro da linha. O sinal corresponde à 

derivada primeira do perfil de absorção. 
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Tabela 111.1: Medidas de frequência de transições laser no infravermelho longínquo por 

espectroscopia de absorção. 

Molécula 
-~---·· 

Linha de Comprimento Frequência Medida 
Bombeamento de onda da medida TuFIR heteródina de 
Laser de C02 linha laser IVL (absorção) frequência 

!lm MHz (emissão) 
MHz. 

~-----· -------------- - ··-------~ f-- -----

------ -------··-·-·- -------- --- r---~- -~~ r---- --

CU, O li 9P(34) 70512 4 251 674.56(10) 4 251 674 00(210) 
------ .. 

CII,Oll 9P(36) 110.716 2 707 749.40 (03) 2 707 749.30(50) 
-~ 

CU, O li 9P(36) 118.834 2 522 782. 74(08) 2 522 782.46(50)' 
- -·-

CU,OII 9P(36) 118.834 2 522 782.57(07)' 2 522 782.46(50)' 
--- ·---- - -· . ---

CII,Oll 9HP(20) 123.452 2 428 421.90(05) 2 428 422 60(50)b 
f-·--- . -------~------ - -------------- - ----------"-

uCD,OH 10P(08) 127.021 2 360 174.76(07) 2 360 174.80(50) 
---- -· 

Cll})ll 9P(12) 163.574 1 832 769.97(10) 1 832 768.60(90) 
----

Ctt,Oll 9P(14) 164.508 I 822 362.05( 15) I 822 362. 70(90) 
- --

CU, O li 9P(I6) 164.600 I 821 334.91(14) I 821 335.20(90) 
-- -- -· 

CU, OH 9R(IO) 164.783 1 819 313.37(09) I 819 314.00(40) 

Cli,F, 9R(32) 184.306 1626601.18(05) I 626 602.60(80) 
-- . - ---·------ ~----------- - --- ···------ - -----~-- ·--

CII,F, 9R(34) 214.579 I 397 117.66(05) 1 397 118.60(70) 
-- -

C li, F, 9R(06) 236.601 1 267 081.78(10) 1 267 081.50(60) 
········- - ---- ---- f----

CU, O li 10R(32) 242.847 I 234 489 .80( 180) I 234 490.40(20) 
--

'-'(:u,ou IOR(08) 281.388 1 065 41 0.33(03) 1 o65 407. Jo(7or 
----- --~--~-- --~--------- -"·-'---

CII,F, 9P(04) 289.500 I 035 552.89(20) I 035 552.70(50) 
----·· ·--- -- ------r--- ------~~- c .. -~-------

------- I ---

a. Referência [111.2]. 

b. Referência [I11.7] 

c. Referência [III. 8] 
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Destaca-se a frequência da linha do metanol em 123.5 11m, bombeada pela 

linha 9HP(20) da banda quente do laser de CO, [111.7j. A medida da frequência da linha 

laser em absorção resultou em 2 428 421.90 (47) Mllz (tabela 111.1), que difere da medida em 

emissão por O. 7 MHz. Na figura IIU temos o diagrama dos níveis de energia envolvidos na 

geração da linha laser do CH,OH em 123.5 1-1m.Trata-se da linha laser lVL mais eficiente 

observada até o momento, sendo aproximadamente duas vezes mais torte que a linha em 118.8 

11m (CH,OH, bombeada pela 9P(36) do laser de C02), anteriormente a linha mais forte 

conhecida. 

A transição no infravennelho bombeada pela 91-1P(20). R( O 18, 13)""', dá 

origem à triade de linhas laser em 123. 5, 170. 5 e 44 7. 9 t-tm, dentro do estado excitado do modo 

estiramento CO A linha L, em 123_5 ~1m corresponde à transição (018, 14)'"~(027, 13)". Esta 

identificação também nos mostra a razão da eficiência da linha laser em 123.5 )lm. Ela faz parte 

do mesmo sistema de transições da linha 118_8 t-tm (figura lll.4) [111.7], mas tem um '!ffsel de 

bombeamento menor (9 MHz, contra 24 MHz da linha 118.8 t-tm) e uma população mais alta no 

nível inferior da transição de bombeamento. Uma outra diferença entre os dois sistemas é a 

polarização relativa em relação ao bombeamento em ambas as linhas l V L. A linha 118.8 t-tm é 

bombeada por uma transição no ramo Q ( t.J = 0), enquanto que a linha I 23 _ 5 )lm é bombeada por 

uma transição no ramo R (t.J = I)_ Como ambas as transições laser correspondem à t.J = I, as 

regras de polarização indicam que a 118.8 1-1m é perpendicular e a 123.5 1-1m é paralela_ Isto pode 

resultar cm uma diferença significativa na intensidade, caso a cavidade IVL favoreça uma das 

polarizações_ 
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Figura 111.3: Diagrama esquemático dos níveis de energia envolvidos na produção da linha 

intensa do CH,Ol-1 em 123.5 !lm bombeada pela linha 9HP(20) do laser de CO, [IIL7]. 
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Figura 111.4: Comparação entre os níveis envolvidos na produção das linhas laser do metanol cm 

123.5 i!ffi, bombeada pela 9HP(20) e 118.8 l!ffi, bombeada pela 9P(36) [llLTI. 
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CAPÍTULO IV 

CONCLlJSÃO E APLICAÇÕES 

Este capítulo se divide em cinco partes. As três primeiras partes (IV. I à IV.3) dão 

um resumo dos resultados obtidos neste trabalho, a quarta parte (IV.4) entàtiza a importância das 

linhas laser I VL em estudos de espectroscopia de alta resolução, e finalmente a quinta parte 

(IV.S) relaciona a produção científica resultante. 

IV.l. GERAÇÃO DE NOVAS LINHAS LASER NO INFRAVERMELHO LONGÍNQUO 

Um progresso significativo foi feito no que diz respeito à geração de novas 

transições laser no infravermelho longínquo (JVL). A construção de uma cavidade ressonante do 

tipo Fabry-Perot com alto ganho para 7c < 150 IJ.m possibilitou a geração de centenas de novas 

linhas, com destaque na região de altas frequências, entre 3 c 1 I THz. A fuixa de bombeamento 

também foi extendida, com a utilização de lasers de CO, capazes de operar em um grande número 

de linhas não regulares de bandas quentes e bandas sequenciais, além de linhas regulares com J 

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

bombeados no inrravennelho longínquo (IVL) investigadas neste trabalho. 

Molécula Cavi Redes de Núme Fain de %de % atual %de % atual 
da de dlfraçio rode comprimeo- linhas (antigas llnhlls de llnltaa 
IVL' linhas/mm linhas to de onda antigas c/ +novas) antigas medidas 

novas JliU Ã.<lOOJLIII de linhas roedidas em 
obti- Ã.<lOOJlDI em frequência 

das frequên-
c ia 

A, 
Metanol 

CH30H 1 135 28 26.2- 130.6 30 32 17 20 
13CH OH 3 2 171(8cm), 41 44.0- 880.0 18 22 28 43 

171, 163 

CD30H 2 171(8cm), 14 45.7-484.8 29 31 10 12 
171, 163 

13CD OH 3 2 171(8cm), 26 32.4- 469.4 27 32 41 51 
163 

co.oo 2 171(8cm) 5 43.7-265.0 15 16 9 li 
13CD OD 3 2 171(8cm) 22 46.4- 719.4 29 36 32 68 

CH30D 2 163 8 65.5 - 249.1 12 13 17 23 

CH1DOH 2 171(8cm), 5 139.0- 379.2 7 17 67 69 
171 

B. 
Hidradna 

NzH• 1,2 135, 100 49.2- 708.3 2.5 20 65 76 
171(8cm), 

163 
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Moléeula C avi Redes de Núme Faixa de 'Ye de % atual %de % 11.tual 
da de difraçlo rode comprimen- linhas (antigas linblls de linhas 

IVL" linhas/mm linhas to déonda antigas ri +novas) antigas medidas 

novas j.lrn >..<lOOf.Lm de linhas medidas em 

obti- Ã.<Ulll~tm em frequência 

das frequên-
ela 

c. 
Difluoro-
metano 

"CH F ' ' 
2 171,163 14 97.6-617.2 

13CH F 
' l 

2 163 7 195.9-
355.1 

a. "I" denota a cavidade do tipo Fabry-Perot com alto ganho para 1..<150 11m "2" denota a 

cavidade em guia de ondas retangular metal-dielétrico. 
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A. Cll,OII e formas isotópicas 

Com a nova cavidade laser, construída especificamente para gerar linhas na região 

de altas frequências, o número de linhas laser da espécie normal do metanol, CH30I-I, aumentou 

de cerca de 630 para 658. A porcentagem de linhas com comprimento de onda menor que I 00 

f.!m aumentou de 30 para 32%. Nesta tàixa, temos agora um total de I 2% das linhas do metanol 

com comprimento de onda menor que 50 j..liTI, e 20% entre 50 e I 00 11m. A distribuição atualizada 

da porcentagem de linhas laser por intervalo de comprimento de onda se encontra na figura IV. I. 

As medidas de frequência de linhas IVL as tomam utilizáveis para aplicações em 

espectroscopia de alta resolução. A nossa contribuição se toma mais evidente quando se analiza o 

aumento na porcentagem de linhas laser com frequência medida na tàixa de À<IOO f.LJ11, como se 

pode ver pelo gráfico da figura IV.2. Destacam-se as medidas das frequências das linhas 

produzidas pelo CH,OH em 26.238 11m e 27.386 1-1m, que resultaram em 11426080.4 MI-Iz e 

10946757.0 MHz, respectivamente. Tratam-se das frequências mais altas de lasers IVL 

opticamente bombeados medidas a partir da técnica descrita no capítulo I. 

Os resultados toram também bastante significativos para as outras espécies 

isotópicas do metanol investigadas, como vimos pela tabela IV. I 
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Figura IV.t: Porcentagem de linhas laser IVL do CH,OH (antigas + novas) por intervalo de 

comprimento de onda*-
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* "I st" indica o intervalo que inclui as linhas menores que I 00 l!m, "2nd" indica o intervalo entre 

I 00 e 200 pm, e assim por diante_ 
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Figura IV.2: Comparação entre as porcentagens' de linhas laser IVL medidas em frequência do 

CH,OI-l por intervalo de comprimento de onda," previamente descobertas c após o nosso 

traba.lho. 
-------- -----·------
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a. O diagrama de ban·as à esquerda mostra porcentagens das linhas que tiveram suas ti-cqucncias 

mcmuas. anteriormente a esre uabaii-10. 0 áiagrama ôa Direita acres.ccn1a as mcúióas de frequência 

realizadas neste trabalho. 

b. ''1st" indica o intervalo que inclui as linhas menores que 100 fliD, "2nd" indica o intervalo entre 

I 00 c 200 fUTI, e assim por diante. 
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B. Hidrazina {N,H 4 ) 

O número de linhas laser IVL geradas pela hidrazina aumentou em mais de I 00% 

com este trabalho, totalizando agora cerca de 180 linhas IVL entre 49_2 c I 007_0 1-1m A 

porcentagem de linhas medidas cm frequência também aumentou de 65% para 76%, sendo que as 

frequências conhecidas acima de 3 THz (I 00 1-1m) correspondem à 19% do total das linhas da 

molécula (tabela IV. I)_ Estes dados estão resumidos nos gràiicos das tlguras IV_3 e IV_4_ A 

hidrazina surge como uma das mais importantes tontes de laser opticamente bombeados no IVL, 

especialmente na região de altas frequências. Além do número de linhas disponivers, a hidrazina é 

um gás de pouco custo, ao contrário de algumas variedades isotópicas do metanoL 

C. Difluorometano (12CH 2F2 e tJCH,F,) 

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

frequências toram medidas, sendo 14 de linhas novas, como vimos na tabela IV.!. 
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Figura IY.3: Porcentagem de linhas laser IVL da hidrazina por intervalo de comprimento de 

onda* 
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• 3rd 
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~ 4th 

[!li 5th 
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D 6th 

20 • 7th 

• 8th . 

15 • 9th 

D 1Oth 

lO D 1 Ith 

* "J st" indica o intervalo que inclui as linhas menores que I 00 J.lm, "2nd" indica o intervalo entre 

I 00 c 200 ).lm, e assim por diante. 
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Figura IV.4: Comparação entre as porcentagens' de linhas laser medidas em fi-equência da N2H4 

por intervalo de comprimento de onda,b previamente descobertas e após o nosso trabalho. 
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a_ O diagrama de barras à esquerda mostra porcentagens das linhas que tiveram suas frequências 

medidas anteriormente à este trabalho_ O diagrama da direita acrescenta as medidas de frequência 

realizadas neste trabalho. 

b_ "1st" indica o intervalo que inclui as linhas menores que 100 !J-m, "2nd" indica o intervalo entre 

100 e 200 ~tm, e assim por diante_ 
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IV.2. IDENTIFICACÃO DE LINHAS LASER NO INFRAVERMELHO LONGÍNQUO 

A. "CH OH J 

Foram estudadas nove linhas laser do CH,OH pertencentes à quatro sistemas 

diferentes através do método de ciclos combinados (comhinalion loops). Identificações incorretas 

de duas linhas IVL foram refeitas. Uma delas, a correspondente à linha IVL em 94.875 11m 

(105.40181 cm-'), bombeada pela linha 9R(02) do laser de CO, a um offset de -13 MHz, 

identificada no presente trabalho com a transição (113-,25)co~(122',24f 0 Outras três linhas, 

pertencentes ao sistema IOR(46) + 48 MHz, previstas teoricamente cm trabalhos anteriores, 

foram observadas experimentalmente c medidas em frequência pela primeira vez neste trabalho, 

confirmando a sua identificação. 

Três linhas IVL de alta frequência, obtidas neste trabalho, foram identificadas: a 

linha em 35.058 11m (285.25596 cm-1), bombeada pela 9R(02)- 13 MHz, e as linhas em 42.267 

j.lm (236.59015 cm-') e 36.392 ~Lm (274 78829 cm·\ bombeadas pela 9R(02) + 25 MHz. Foi 

também prevista a existência de outra linha laser em 39.871 cm·', no sistema 9R(02)- 13 MHz, 

ainda não observada experimentalmente. 

8. 13CII30H 

Cinco sistemas diferentes da espécie isotópica do metanol "CHPH tiveram suas 

transições identificadas. Observou-se pela primeira vez, o tàto de que duas diferentes linhas CO, 
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de bombeamento levam a molécula ao mesmo estado vibracional excitado, e assim linhas I VL de 

frequências idênticas, mas polarizações diferentes, podem ser observadas para os dois 

bombeamentos. Este é o caso da linha em 204.437 11m (48.91486 cm-'), que tem polarização 

relativa perpendicular quando bombeada pela 9HP( II)- 0.8 MHz e polarização paralela quando 

bombeada pela 9SP(ll) + 36 MHz. 

IV.3. MEDIDAS DE FREQUÊNCIA DE LINHAS LASER NO INI<'RAVERMELHO 

LONGÍNQlJO EM ABSORÇÃO 

Um total de 13 importantes linhas laser IVL produzidas pelo CH,OII, uCD,OH e 

CH 2F2 foram medidas em absorção utilizando um espectrômetro sintonizável no infi-avennelho 

longínquo ('l'uNR Spectrometer). Destaca-se a medida da frequência da linha do CH,OH em 

123.5 J.lm, bombeada pela linha 9HP(20) da banda quente do laser de CO, Esta linha é 

considerada no momento a linha laser I VL mais intensa e eficiente. A frequência medida em 

absorção resultou no valor 2 428 421.90(47) MHz. 

A técnica da medida da frequéncia das linhas laser IVL em absorção foi extendida 

para outras linhas importantes. A medida da frequência de transições laser IVL intensas e não 

sobrepostas à outras linhas pode melhorar a precisão na detenninação do centro da linha em torno 

de uma ordem de magnitude. 
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IV.4. APLICAÇÃO: ESPECTROSCOPIA DF. RESSONÂNCIA MAGNÉTICA A 

LASER 

Sendo praticamente as únicas fontes de radiação coerente no inlravermelho 

longínquo (IVL), os lasers moleculares opticamente bombeados tem sido utilizados em vários 

ramos da 11sica: metrologia, astrofisica, monitoramenlo da atmosfera, além da espectroscopia da 

própria molécula meio ativo, como foi visto no capítulo 11. Tais aplicações justilicam o interesse 

no estudo e desenvolvimento deste tipo de laser, não só no que concerne à obtenção de novos 

meios ativos e novas frequências, mas também no desenvolvimento dos lasers em si, visando 

aumentar a sua eficiência, especialmente na região de altas frequências. Comentaremos 

brevemente aqui sobre uma de suas aplicações mrus importantes: o uso de lasers lVL em 

experimentos de espectroscopia de ressonância magnética a laser (I,MR - J.nser Magnetic 

Resonance Spectroscopy) [I V. 1 ]. 

Num espectrômetro de ressonância magnética à laser, a frequência de uma 

transição é sintonizada em coincidência com a frequência fixa de um laser IVL através da 

aplicação de um campo magnético variável (0-2 Tesla} [IV. 1). Espécies químicas importantes têm 

sido estudadas por esta técnica , que é extremamente sensível (em geral, uma parte em I O'). 

Recentemente, o interesse no estudo da espectroscopia de radicais livres tem aumentado, dada a 

sua importância em etapas fundamentais de reações químicas [lV.2], especialmente as que 

ocorrem na atmosfera [IV.3j. O radical OH controla a taxa pela qual muitos gases traço são 

oxidados e removidos da atmosfera, tendo sido também detectado no espaço interestelar. Brown 
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et ai. [IV.4, IV.5] investigou transições do OH através de espectroscopia LMR utilizando, entre 

outras, a linha do CH,OH cm 118.834 >tm, bombeada pela 9P(36) (IV.6l 

Usando a mesma técnica, tem sido efctuadas medidas de transições de estrutura 

fina de átomos leves no infravermelho longínquo. A medida destas transições possibilita a 

observação de tais espécies no espaço interestelar, já que, mesmo com os modernos receptores 

heteródinos disponíveis, se requer um conhecimento da frequcncia da transição com precisão de 

alguns MHz. Esta precisão é facilmente obtida pelas medidas de ressonância magnética a laser. 

Várias espécies foram investigadas utilizando esta técnica, corno por exemplo: intervalos de 

estrutura fina em átomos de O j1V.7), átomos de C [IV.8], átomos de Si [IV.9] c átomos de Fe 

[LV.lO], entre outros. 

A maior limitação da técnica ocorre devido á tàlta de transições laser na região 

espectral desejada, entre 25 e I 00 11m. No caso do ferro atômico, por exemplo, foi utilizada a 

linha laser IVL do CD,OH em 54.11 ~un (5 540 115.9 MHz) bombeada, pela linha 9P(28) do 

laser de C02. Esta lrequência está a cerca de 20 GHz acima da frequência da transição que foi 

investigada (J=l+--2) LIV lO] 
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