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RE S UM

A técnica de geragao de radiagdo eletromagnética
'coerente_por moleculas polares bombeadas opticamente, tém-se /
mostrado muito eficiente e de grande importancia nos Wltimos a
nos, pelas suas inUmeras e unicas aplicacgoes. Neste trabatlho u
tilizamos amostras de CH30H, ]3CH30H CD30H e CD,0D como meio/
ativo buscando novas linhas laser IVL e, através do modeio de

Vibragao-Rotacao-Rotacao Interna, a identificacao de parametros
espectroscopicos importantes nessa agao Laser. Para o CHSOH, dg
~ze novas linhas foram encontradas, com a identificacao completa
dos numeros quanticos e niveis de energia associados a duas de-
las. Com a amostra de T3CH30H obtivemos um numero de 36 novas/
1inhas Taser IVL das quais 10 puderam ser completamente identi

ficadas. Duvidas preexistentes em relacao a linhas laser IVL /
em CD,0H, puderam ser eliminadas através de um trabalho revisi
“¥o com essa molecula, que, como consequencia, apresentou a des
'Coberta de 69 novas linhas. Uma nova interpretagao espectrosco
pica para as moleculas que participam na ag¢ao laser IVL em /

CDaoH & apresentada, permitindo a identificacao completa de 52

~dessas transigﬁes.CD3OD. e a molecula que apresenta o maior nu
mero de novas linhas laser IVL observadas neste trabalho: 80 ,

Destas, nenhuma dee ser identificada ja que os parametros mo-

leculares associados ao modo de estiramento C-0 dessa molecula

nao sao determinados. Analisa-se também, a viabilidade de uti-

lizagao dessas linhas laser em novos experimentos. Em particu~

lar, discute-se sua utilizagao em diagnostico de plasmas de in
teresse termonuclear, através da técnica polarimétrica e de um
sistema optico apropriado e proposto por nos. Esse sistema faz

uso do fato do plasma comportar-sé como um meio birrefringente

e opticamente ativo permitindo a determinacao simult3nea de pa
rametros tais como a densidade eletronica € o campo magnetico/

poloidal para uma configuragao de Tokamak, e da densidade ele-

tronica e/ou campo magnético para um ©-Pinch.



ABSTRACT

We worked with CH 0K, 'SCH,O0H, CD,0H and CD,0D
molecules as active medium for obta1n1ng new FIR 1aser 11nes /
and assignments by the optical pumping method with a c.w. COZ
laser. For the CH30H, 12 new Taser lines are cbserved, with 2
assigned completely. For ]3CH30H molecule, 36 new FIR 1aser"ﬂi
nes were found and 10 of then were assigned completely. Pre
vious doubts related to the FIR laser lines in €D40H, were e
liminated through a review work with this molecule and as a /
consequence 63 new FIR laser lines were discovered. A new spec
froscopic-interpretation for the participating molecules  in
this laser action is presented, allowing complete assignment /
of 52 transitions. CD3OD is the molecule that shows the greater
number of new FIR laser lines: 80. We couldnt assign these 11
nes due to the inexistence of molecular parameters associated/
to C-O.stretching. We also study the possibility of using the
se lines for new experiments. In particular we discuss their u
se in plasma diagnostics with the po?érimetric technique -and/
propose an abropriate optical system. This system is based in
the fact that a magnetized plasma behaves as a birefringent /
and optically active medium, allowing a simultaneous determina
tion of some parameters as the electronic density and the polo
idal magnetic field for a Tokamak configuration, and alilso the
electronic density and/or the magnetic field for a 8-Pinch con
figuration.
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CAPTTULO I

A- INTRODUCAO:

0 estudo do espectro de vibrac2o-rotagao de molecu-
las relativamente simples (poucos atomos € com propriedades de
simetria bem definidas) € um campo de pesquisa bem estabelecido em
Fisica /1/, que experimenta hoje um renovado interesse devido ao
aparecimento de técnicas alternativas que permitem uma nova classe
de experimentos em Espectroscopia Molecular /2/.

Em particular, bombeio optico em moléculas polares,
utilizando-se apropriadas fontes de radiagéoinfraverme1ha(1v), tem-
se mostrado o modo mais efetivo na geragao de radiagdo eletromagne
tica estimulada no Infravermelho Longinquo (IVL), possibilitando /
inUmeras novas aplicacoes. 0 Taser de €O, se_constitui na mais efi
ciente fonte de bombeio Optico, sendo responsavel por mais de 95%
de todas as 1inhas laser obtjdas a partir de 1970 /3/.

0 principio fisico basico de um laser molecular bom-
beado opticamente e emitindo no IVL & o seguinte: Um meio gasoso /
amplificador contido num ressoador optico, sofre uma inversdao de po
pulagao pela excitagao seletiva de uma tfansigéo vibracional-rota-
~ciomal, obtida por uma coincidéncia acidental entre a linha de
bombejo do laser de CO2 e a de absor¢ao da molecula polar. Emissao
estimulada de radiacao ocorre, entao, por uma transicao puramente/
rotacional do nivel populado para um nao populado do mesmo estado
vibracional. Essa radiagdo esta, normalmente, compreendida no IVL.
Como essa regiao do espectro eletromagnetica e muito pobre em fon-
tes de radiagao coerente, a descoberta de novas linhas taser IVL g,
per ser, um importante e fascinante campo de pesquisa, concentran-
do boa parte dos trabalhos experimentajs nessa area.

0 entendimento dessa geracao de radiacao laser IVL, e
o fato da emissao ocorrer dentro de um estado vibracional excitado,
permite que se caracterize tambem este estado, com a determinagao/
de parametros moleculares tais como constantes rotacionais A,B,C5/
coeficientes de distor¢ao centrifuga Dys Dy Dygs barreira de po-
tencial; etc. Esses parametros nao sao conseguidos através de espec
troscopia de absorc¢ao utilizando-se fontes convencionais de microon

das. Outra vantagem desta técnica em relagao 3 de absorgao saturavel
& que, frequentemente, varias linhas laser IVL com diferentes con~ /

primentos de onda podem ser gerados pela mesma linha de bombeio. Is
to @ verdade tambem, e principalmente, para moleculas mais complica
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das onde graus de liberdade adicionais podem estar envolvidos e as
regras de selec3ao para transigoes de dipolo eléetrico sejam mais 1i
berais. Sob tais circunstancias, o mesmo experimento fornece infor
macoes relacionadas a uma familia de transigoes: as associadas a
transicao de absorcao I V e as de emissao laser IVL. Isto permite/
um maior e mais preciso conhecimento da estrutura roto-vibracional
das moleculas utilizadas como meio ativo nesses lasers,

Essa grande quantidade de informagoes pode ser uti
lizada tambem para um melhor entendimento da dinamica da ag¢ao laser
e consequentemente permitir a élaborag&o de teorias laser com um
maior grau de sofisticagao e satisfatoriedade.

A possibilidade de utilizagao dessas novas fontes/
“de radiacao laser em astrofisica, espectroscopia atomica e molecu-
lar, fisica da atmosfera e da materia condengada, diagnosticos de
plasmas de interesse termonuclear, etc. torna a tecnica de geracgao
de radiac3o lTaser IVL por bombeio Optico de moleculas, ainda wais
importante e um campo de trabalho extremamente atrativo.

Metanol { CH5OH }, e uhq molecula particularmente/
interessante para ilustrar a potencialidade dessa tecnica. Em 1970
73/ Chang realizou o primeiro trabalho de pesquisa utilizando-a co
mo meio ativo, e a partir dai ela e reconhecida como fonte de for
tes linhas laser IVL. Sequindo-se este trabalho inicial, centenas /
de Tinhas laser tem sido geradas por essa molecula /4 /e alguns de
seus isotopos; 5, 6y A principal razao para isso, e a excelente/
superposicao existente entre a forte banda de absorgdao do modo de
estiramento C-0 do metanol, com o espectro de emissao do laser de
COZ. Igualmente importantes para essa riqueza de linhas sao a com-
plexidade do espectro rotacional e o grande momento de dipslo ele-
trico da molécula. P complexidade espectral advem do grau de liber
dade de rotagao interna do grupo hidroxilico em relagac ao grupo /
metilico, que possue momento de dipolo eléetrico fanto paralelo quan
to perpendicular ao eixo de quase-semetria da molecula, fazendo com
que as regras de selecdo sejam menos restritivas gque para moleculas
simétricas /1/.

A mesma complexidade que faz da moleécula uma fonte
de radiacao laser IVL t3o prolifica, torna-a um objeto espectrosco-
pico nao trivial, e por isso mesmo muito atrativo.

Esse fato fica evidente no niumero de linhas laser/
descobertas ate os artigos de revisao de Henningsen et al./ 4, 5/
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com 376 linhas para o CH30H e ]3CH30H, e do antigo de Kon et al.

/67 com 321 linhas para as especies deuteradas do metanol. Destas,
apenas 110 e 21 respectivaﬁente, tem 0s niveis de energia corres-
pondentes as transigoes laser de absorcao IV e emissao IVL comple
tamente identificados. Em particular, das 142 linhas obtidas para
a molecula de CD;0H, somente 6 tem sua identificagao completa /7 /,
além de muito ceticismo com relagao a maioria das linhas apresen-
tadas no trabalho onde se obteve o maior numero delas /8 /, devido
ao desconhecimento do grau de pureza da amostra utilizada. Para a
molecula de CD3OD a relagao linhas observadas/transigoes identifi
cadas e ainda pior, pois das 59 linhas pre-existentes nenhuma tem
suas correspondentes transicoes identificadas.

- Todos esses fatos nos motivaram a trabalhar com a mo
Tecula de metanol e algumas de suas. especies isotopadas como meio
ativo nesta tese sobre espeqtroscopia molecular pela analise de
experimentos de emiss3o de radiacao laser IVL por bombeio optico.
0s objetivos principais deste trabalho sao, portanto, o descobri-
mento de novas linhas laser IVL pelo bombeio optico, utilizando-se
um laser de COZ cw convencional, em CHBDH, 13CH30H, CD30H (checan-

do as pré-existentes) e CD,0D; a determinagao do maior numero pos-

3
sivel de dados espectroscopicos envolvidos nessa agao laser; e /
abrir, para algumas dessas novas linhas, a possibilidade de aplica

¢o0es em novos experimentos,

B - ORGANIZACAQ DA TESE

Toda informag3o tedrica necess3ria para o desenvol
vimento desse trabalho e apresentada no Capitulo II1. Uma discus~
sao qualitativa de lasers IVL bombeados opticamente € feita pri-
meiro, seguida de uma revisao das «caracteristicas teoricas da
molécula de (tipo) metanol. 0 modelo de vibragcado-rotacao-rotagao
interna, que € a base para o calculo dos niveis energéticos des-
sa molecula &€ apresentado, bem como as regras de selecao e efei-
tos de polarizagao que definirzo as possiveis transicoes na acgao
laser IVL . Uma breve discussao de como usar esse modéelo teorico
na analise dos dados experimentais também & realizada.

No Capitulo III, descrevemos todo o sistema e xperi
mental utilizado na descoberta de novas linhas laser IVL discutin
do sua utilizagao nessas medidas

Tabelas contendo comprimentos de onda, pressao oti
ma de trabalho, polarizagao e intensidades relativas das novas
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linhas laser IVL obtidas nesse trabathoem CH3OH, 13CH30H,CD30H,

CD30D sap apresentadas respectivamente nas secoes A, B, C e D
do Capitulo IV , Em cada um deles apresentamos os parametros mo-
leculares utilizados no calculo dos niveis de energia, as ener =
Igias‘de rotagao interna paran =0 e 1, K 10 para os estados
de vibragao fundamental e do modo de estiramento C -~ 0, e as tran
sicoes para as quais temos identificagao completa dos numeros
quanticos associados. Em particular no Capitulo IV-C, apresenta-
mos a tabela com as linhas laser IVL do CD3OH observadas ate ju-
ltho de 1984, e que elimina a duvida existente com relacac ao tra
balho pioneiro com essa mplécula que apresentava 70 linhas. Apre
sentamos tambem uma discussao, baseada na idéia que a majoria
das transigoes laser IVL estao associadas ao estado de rotagao
interna excitado (n=1) e nao n=0 e que, pelop uso do valor da
cpnstante de rotagao efetiva da serie fraca identificada por
Woods podemos obter novos valores para as constantes de rotagao
{B+C)}/2. Esses novos valores sao apresentados, e com eles conse-
guimos a identificagao de um grande niumero de transicoes  laser
IVL, levantando assim um problema que era a quase total falta de
identificagao das transicOes laser IVL associadas 3 molecula de
' CD30H
No-Capitulo V, discutimes a aplicacac de 1inhas 1a
-ser IVYL em experimentos de diagnosticos de plasmas de interesse
termonuclear, Em particular mostra~os a viabilidade desses expe-
rimentos nas condigoes particulares de operacao do Tokamak da
USP, quando se utiliza a linha de 3030.0umobtida em CD30H por-bom
beio com a linha 10 R(36) do laser de C0,, que € por sinal a 1li-
nha laser de maior comprimento de onda obtida por bombeio optico
até pelo menos, outubro de 1984 |

As conclusoes sao apresentadas no Capitulo VI, e
no apendice A resolvemos a equagao de Schroedinger para a molécy
la de metanol .
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CAPTTULO II

Neste capitulo, toda a consideracdao tedorica neces-
saria para o desenvolvimento deste trabalho & apresen tada. Uma
discussao qualitativa de lasers IVL bombeados opticamente & fej
ta primeiro, sequida de uma revisao das caracteristicas teBricas
da molecula de {tipo) metanol, importantes na acao laser IVL ,

A - 0 LASER TVL

Bombeio optico em gases por fontes laser conheci-
das € uma eficiente e versatil téecnica para obtencao de emissao
de radiagao estimulada em novos comprimentos de onda compreendi-
dos na regiac do infravermelho medio (~ 15um) ate a milimétrica
do espectro eletromagnético, onde até ent3o existiam poucas fon-
tes coerentes de radiacdo. |

' Em 1970 Chang e Bridges /9/, enquanto trabalhavam
com CHBF como absorvedor saturavel para laser de COZ’ descobri
ram que a linha 9P(20) do laser de COz'tﬁnha uma frequencia em
boa coincidencia com a da absorgao associada a linha Q(1,12) e
0(2,12) do estiramento C-F do CH3F, e que inversao de populagao,
poderia ser obtida entre os niveis de J=12 e 11 da molecula vi -
bracionalmente excitada. Com o uso de uma cavidade optica apro -
priada conseguiram entao, observar emissao estimulada de luz nu-
ma transigao puramente rotacional e, entao, operar o primeiro la
ser IVL bombeado opticamente. Esse trabalho inicial com CH,F con
tém, também a primeira aplicacao espectrosconica da técnica. des
de que, pela medida das frequéncias de emissao com uma precisao
de 3 MHz, foi possivel determinar 0s valores da constante rota
cional B, dos coeficientes de estiramento centrifugo Dy e Dy
do estiramento C~F, mais precisamente.

0 principio basico desse tipo de laser esta 1lus -
trado na figura 1, que mostra um diagrama parcial dos niveis de
energia de uma moleécula poliatomica tipica. Dos dois estados vi-
bracionais mostrados, o menor € usualmente o estado fundamen -~
tal, e uma fonte optica de bombeio (quase sempre um laser de CO2
/10/ excita as moléculas de um nivel rotacional,{J.K) desse esta
do vibracional, para um nivel rotacional {(J',K) do estado vibra-
cional superior. Desde que os dois estados vibracionais estao
separados por um valor da ordem de 5kT, a populacgdo termica do /
estado vibracional superior & desprezivel, e entao uma inversao
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ESTADO o
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Figura 1- Diagrama parcial dos niveis de energia/
que participam na ag¢ao laser IVL, numa mol€cula poliatomica ti
pica.
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de populagao entre niveis rotacionais desse estado pode ser esta
be le ci da. -

Emissao estimulada de luz pode entdo ser obtidapor
uma transicao do nivel rotacional (J',K) para qualquer nivel ro-
tacional inferior (J'-1, K}, que satisfaga apropriadas regras de
selecao. E tambem possivel, mas menos comum, obter-se acgao laser
em transigoes .de cascata {J'-1,K) - (J'-2,K) e também em transi
¢oes para o nivel rotacional depopulade do estado vibracional
inferior {(J+1,K}) -+ (J,K).

As possiveis transigoes de emissao dependerao tam-
bem do tipo de molécula e do modo de vibragao excitado. Em al -
guns casos somente transicoes com A K=0 serao permitidas ( ne -
nham torque e portanto nenhuma mudang¢a no momento de dipolo ele-
trico}; em outros casos, transigoes com AK # 0 tambem serab pey
mitidos e portanto as regras de selegao serao menos restritivas-
Metanol & um exemplo desse ultimo caso e suas regras de selecao
serao discutidas mais a frente neste trabalho .

Para um dado gas exibir acaoc laser IVL via os pro-
cessos descritos acima, trez condigoes basicas devem ser satis -
feitas /11/: Primeiro, ele deve ter uma forte linha ou banda de
. absorgao vibracicnal-rotaciunal aque possa ser bowbeada por Uima
apropriada fonte optica. Segundo, ele deve ter transicoes pura -
. mente rotacionaié estando na regiao do TVL e comecgando pelo ni -
vel superior dessa transicao de bombeio. Terceiro, ele deve pps-
suir um grande momento de dipolo eletrico permanente (4~1 Debye)
desde que a probabilidade de transigac IVL & proporcional a//ﬂoz
/2t .

A primeira condicao traz uma limitagao natural ,
que & a necessidade da linha de absorgao do g3s estar em coinci
dencia com a linha de emissao da fonte de bombeio {(ou seja, cair
dentro da largura de ganho do laser de bombeio}). Com uma fonte
de bombeio continuamen te sinfonizﬁve] tal coincidencia seria na
tural e ent3o o nuUmero de transic¢oes Jlaser obtidas numa dada mo-
lecula aumentaria consideraveimente, assim como o numero de m01§
culas que seriam fontes de laser IVL, em potencial .

A maioria da pesquisa experimental até agora condu
zida- nesse campo, tem-se constituido na busca de novas Tinhas
laser, com mais de 1500 linhas Jaser obtidas em mais de 60 dife-
rentes moleculas, todas sendo essencialmente bombeadas por um
laser de C02 /10/. A maior parte dessas moleculas tem sua estru-
tura molecular bastante complexa, e o fato de seus estados vibra
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cionais excitados nao terem sido bem estudados traz como conse -
quencia que sOmente um numero muito reduzido ( < 10%) das linhas
laser observadas, terem seus niveis de energia associados Eé tran
sicoes, identificados .

Desde que tais identificagoes sao muito importan -
tes para que os modelos tedricos dos lasers IVL cresgam em satis
fagao e para que se conheca mais cetalhadamente a estrutura mo-
lecular, somente este fato bastaria para trazer motivacao para
se reconsiderar os aspectos especiroscopicos da técnica de lasers
moteculares bombeados opticamente .

B - A MOLECULA DE (TIPO) ALCOOL METTLICO

B-1~GENERALIDADES

Alcool metilico tem sido objeto de numerosas inves .
tiQagBeé espectroscopicas nas ultimas 5 decadas, comecando pelo
estudo de absorgao de radiagac infravermelha, realizado em 1938
por Borden ¢ Barker /13/, Estudos utiljzando-se microondas tam -
bem foram realizados por muitos anos para um conhecimento mais
detalthado da estrutura rotacional da molecula, com os princi =
pais trabalhos sendo os de Lees e Baker /14,15/. Em 1970 um dos
principais trabalhos para a elucidagao da estrutura de vibracgao
rotagao do modo de estiramento C-0 das moleculas de CH,0H, CD,0D,
CD,0H e CH,0D foi realizado por Woods /16/ utilizando-se um es -
pectrometro infravermelho de alta resolucgao

Mais recentemente, com o desenvolvimento dos 1la -
sers de diodo continuamente sintonizados novos trabalhos foram
realizados /17,18/ permitindo a obtengao de dados com uma resolu
¢ao limitada pelo efeito Doppler , A analise desses dados asso-
ciados aos obtidos pela técnjca de geracao de radiagao IVL por
bombeio optico e baseados na teoria de rotagao interna desenvol-
vida principalmente por Dennison e calaboradores /19,24/ trouxe
ram grande elucidagao da estrutura molecular dessas moléculas ,
em particular para o CH3OH /25,29/. Extensiva bibliografia sobre
CH,OH e outros rotores impedidos sac dados por Townes e Shawlow

3
/1c/ Lin e Swalen /26/ e Wolrab /27/

B-~2-PARTICULARI DADES

CH,OH & uma molécula ligeiramente assimétrica, de

3
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forma prolata e sua estru{ura de equilibrio € mostrada na figura
2, Por consideragoes gerais /1b/ espera-se que ela tenha 12 mo-~
dos de vibragao fundamentais, e pela realizagao de experimentos
f28/ constata-se que todos sao infravermelho ativos e estao en-
tre 200 e 4000 cm-'l . Esses 12 modos sao mostrados na figura 3
¢ suas frequéencias na tabela 1 .

Quatro desses modos (estiramento C-0, torcgao do

grupo OH, estiramento simetrico C-H, e torgao simetrica do CH

)
tem uma estrutura de banda similar g de uma banda paralela de3mg
18culas simétricas, ou seja mudanga no momento de dipolo elétri-
co somente ao longo do eixo de quase simetria da moléecuta. Os ou
tros oito modos (rotacao interna do grupo hidroxilico em rela -
¢ao ao metilico, estiramento 0-H, estiramento assimetrico CHy
tor¢ao assimétrica C-H; e balango do radical.CH,, com os ulti -
mos tres sendo degenerados) , estao todos associados, predominan
temente, com mudangas no momento de'dipolo eletrico nas dire -
coes perpendiculares ao eixo C-0 .

Neste trabalho estaremos particularmente interessa
dos nos modos de vibracao do estiramento C~0, e no modo de rota-
¢ao interna do grupo hidroxilico em relagao ao metilico, Este in
teresse vem do fato que o centro da barda de absorgao do modo de
estiramento C-0 para o CR,0H esta em /29/ 1030.038 em” ! caindo,
portanto, dentro da banda de emissao do laser de COZ' Isto tam -
bém € verdade para as formas deuteradas ¢ isotopadas /30/ do
CHBOH, ja que o deslocamento isotopico, provocado na banda de ab
sor¢gao do modo C-0 dessas moléculas & pequeno, caindo ainda den-
tro da banda de emissao do laser de €0,. Isso ¢ mostrado na fi-
gura 4

Ja, o interesse pelo modo de rotacao interna vem
do fato que ele se constitui na mais importante caracteristica
do metanol porque tanto o grupo hidroxflico quanta o metilico
nao rotam livremente com respeito ao outro, mas em vez disso-.es-
tao sujeitos a um potencial de impedimento com a mesma tripla
simetria do grupo metilico. Isto, associado as outras caracteris
ticas desse modo, como a mudanca do momento de dipolo eletrico
ocorrer tanto ao longo do eixo 8¢, quase simetria da molecula
bem como perpendicular a ele, faz com que as transigoes TaserlVL
que ocorrem pelo -bombeio Optico do metanol comum laser de CO,,
estejam quase todas associadas a esse modo de rotagao'interna .

B-3 0 _MODELO DE VIBRACAO-ROTACAQO-ROTACAO INTERNA

Alinharemos aqui os passos principais para a anali
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L]

- Figura 3~ Modos normais de vibragao deo Metanol,
(somente os modos no plano sao mostrados)
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TABELA 1

Modos Normais e Frequencias de Vibragao do Metanol na fase
de Vapor /28/.%*

E(cil)
1- a) Balango do radical CHj A 114514
b) Balango do radical CHy A" 1074.5

2- a) Estiramento assimetrico do CHy A 2999
b) Estiramento assimetrico do CH3 A" 297014

3- Estiramento simetrico do CHj 2884
4- Torgao simetrica do CHj ' 1454.5
5- Estiramento O0-H : . 3 3681.5
.6- a) Torgao assimetrica do CHy A’ 1479.5
b) Tor¢ao assimetrica do CHy A" 1465%3
/- Estiramento C-0 1033.5
8- Torgao do OH 1339.5
9- Rotagao interna do OH 271.5

* 0s numeros de 1 a 8 nessa tabela, sio os correspondentes
aos modos normais apresentados na figura 3.
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se da estrutura molecular associada aos modos de estiramento c-0

e rotagﬁo interna, como desenvolvidos nos trabalhos finais de
Lees e Baker /14/ e principa1mente Kwan e Dennison 724/, que for
mam a base para a interpretagao dos resultados de bombeio Opti-
¢o. Esse modelo apresenta a energia associada com a vibragao (as
sociada ao estiramento C-0), rotacao total e rotagao interna, ex
pressa como uma expansao em série de potencias de J (J+1), ondeld
@ o numero quantico de momento angular total .

0s coeficientes dessa expansao dependem parametri-
camente de v, n,T e K, onde v @ o numero quantico associado ao
estado de vibracao, n o associado ao nivel de rotagao interna, 7
numero quantico que tom a os valores de 1,2,3 e est3 associado
3 tripla simetria da barreira de potencial, & probabilidade fini
ta de tunelamento atravées dessa barreira e, portanto, a rota -
§ao interna;-e K o numero quantico que da a componente do momen-
to angular total ao longo do eixo de quase-simetria da molecula.
Dependerﬁo tambem dos momentos e produtos de inércia bem como da
altura da barreira de molécula; nenhum torque podendo ser exerci
do sobre ele e entao K deve permanecer o mesmo na transigao, en
quanto J podera mudar. Portanto, uma banda pararela e esperada ,
com um ramo P, Q e R correspondentes Es'regras de selecgao para
transigao de absorcao de dipolo eléetrice 4 J= ~1,0,1 respectiva
mente. _ _ |

Borden e Barker /13/ de fato, observaram esse es -
pectro de absor¢ao. No entanto, apesar de occrrer mudanca so-
mente no numero quantico J na transicao do estado vibracional /
fundamental para o estiramento C-0, as frequencias dessas transi
¢oes tambem dependerdo parametricamente dos nUmeros quanticos n,
‘7 e K se as barreiras de potencial, momentos de inercia, etc. ,
forem diferentes nestes estados, como e 0 caso para a molecula
de alcool metilico .

- Seguindo a convencao de Lees e Baker /14/ e a figu
ra 2, temos quea Ia, Ib e Ic sao os momentos de infrcia ao redor
dos eixos a, b e ¢, com a origem estando no centro de massa. O
eixo a € paralelo ao eixo de simetria do grupo metilico, b € pa-
ralelo ao planc COH e ¢ e perpendicultar a ele. Na verdade estes
nac sao realmente o5 eixos principais da molecula, pois existe
um pequeno produto de indrecia Iab ao redor do eixo a e b, Defi -
ni-se também Ia2 como o momento de in€rcia do grupo metilico ao
redor do eixo a, e lal o momento de inercia do grupo hidroxilico
ao redor do mesmo eixo, tal que '

Ia = Ial + Ia2 (1)
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Com essas definigbes, as constantes rotacionais
efetivas sdo /14/ ‘

onde ps valores aproximados sao yvalides quando se negligencia o
produto de inércia lab '

Quando essas constantes sao determinadas, podemos
encontrar o parﬁmetro de assimetria X da molecula pela relagao

_ J2%-A-C
K= A-cC

(3)

que tem o valor de -1 se a molécula € simétrica e prolata

Como ja dissemos no item anterior, o fato realimen-
te complicante na molecula de metanol, € a existencia do grau de
liberdade interna em que o grupo OH roeda ao redor do eixo 4o
grupd'CH3,a rotacac sendo imbedida pdr uma barreira de potencial,
Essa barreira de potencial e, presumivelmente /16,31/ um resulta-
do de forcas de longo alcance entre os atomos de hidrogéneo  do
grupo hidroxilico e metilico, e como a efetiva separacac entre
esses atomos depende do nivel vibracional, pequenas mudancas na
altura dessa barreira sao esperadas quando se esta no estado fun
damental de vibragao e no primeire estado do modo de estiramen -
to C-0,

Em geral, esse potencial de impedimento pode ser

\/(M::;: %\/5:0 (1- wsne) (4)

onde ¥ € o angulo de rctagao do grupo OH em reltagao ac CHB.Lowe
e Parr /32/ estimaram teoricamente VG/VB ~ -0.005 usando o mode-
1o da barreira de potencial por proton-repuisao., lees e Baker/14/

exXpresso por

incluiram um fator empirico reduzindo a estimativa teorica dessa
razao para -0.0017.

Tem~se portanto, que termos de maiores ordem no
potencial dado por /4/ sao muito pequenos e tanto os niveis de
energia quanto as funcoes de onda para esse tipo de sistema nao
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sao muito sensiveis a forma exata da barreira de potencial, sen-
do no entantp, muito dependentes da altura da barreira (que sera
diferente para os estados de vibragao excitade e fundamental) de
vendo~se~portanto determina~la para obter-se os autovalores de
energia. Para uma altura infinita da barreira de potencial, 05
estados estacionarios serac niveis de rotacdo interna do tipo do
oscilador harmonico {Apendice A)},tendo associado a eles o nume-
ro quantice n=0,71,... que sao triplamente degenerados, devido as
trés posicoes equivalentes do grupo OH em relagao ao CH 4. A altu
ra finita da barreira de potencial associa-se uma probabilidade
finita de tunelamento do grupo OH pelas trez posicoes equivalen-
tes,levantando-seassim a degenerescéncia, e um numero quantico
adicional ¥= 1,2,3 e necessario para descrever corretamente  os
niveis de energia associados a esse movimento .

Como esse modo de rotagao interna € fortemente aco
plado a rotagao total ndo & possivel tratar esses graus de iiber
dade separadamente. Mas, por sorte,a equagao de onda para a mole
cula pode ser separada dando termos separados para a energia de
rotagao total {(ou externa) e para a energia de rotagao interna .
(No apendice A resolvemos a equagao de Schroedinger para esse pro

. blema). Alem disso, como o metanol pode ser considerado pratica-
mente simetrico, e a razao fisica para isso vem do fato que 0

_atomo de hidrogéneo que esta fora do eixo de quase simetria da
molécula @ bastante Tnve; podemos resolver a equagac de autovalg
res para o Hamiltoniano nao pertufbado e tratar a assimetria co
me uma perturbac¢ao., Esse Hamiltoniano para o problema de rota
cao total pode ser escrito como:

v . '
Rt H ¢ (5)

on de HVR, & a Hamiltoniana de um rotor simétrico com momentos de
inercia efetivos dados por (2) , e HVT a Hamiltoniana que descre
ve a rotacao impedida entre as duas partes da moiecula, sujeita
a um potencial de impedimento efetivo, do tipo

JOO = Ve V; (1 - o 394 (6)

com o segundo térmo da expressao (4), entrando num calculo apro-
ximativo por teoria de perturbagao que usa as fungoes de onda da
Hamiltoniana nao perturbada. 0 indice v indica o ecstado vibra -
cional que o calculo & feito e sera omitido a partir de agora .
As autofuncgoes da Hamiltoniana de rotagao externa,
HR,simétrico 530 as mesmas de um rotor simétrico /1b/ e sao ex -
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pressas em termos dos angulos modificados de Euler (g YoV ) des
crevendo a molécula como um todo /32/
- (© Lm(-e LK’Y (7)
A-lﬂa‘s'“ AT eﬂm L c e |
onde o numero quantico M mede a componente do momento angular tg
tal ao longo de um eixo fixo no espaco. 0Os autovalores de ener -
gia associados aos autoestados dessas autofungoes sao dados por:

2
B o= 3@ 0 TG Y +[ﬂu- L@ [

“Dys ﬁ:m)z.. D, TEMOHE - Dy 3

onh de AV, BV e Cv sao as constantes de rotacgac para um particu -
lar estado vibracional v, e DJJ, DJK’ DKK sao as constantes de
distorcao centr?fuga que podem ser consideradas constantes inde-
pendentes do estado vibracional

' A Hamiltoniana nao perturbada do problema de rota-
cao interna pode ser escrita como

o= PR+ (@ )

—_ — 2
on de e ot Vo Xn (10)
TJJ\\WLO&?. -2/
e L2 (17)
R

€ o momento canonico associado ao angulo de rotacao
Portanto partindo-se da equacao de Schroedinger
HTR(i‘) = E;R(¥) pode-se chegar & express3o:

@_‘%1’\(%’2_ +(W+ VE% cmsz{\)a(gq:o (13)
on de W= Er ___\é__. . _ (14)
F 3
e -\ | (15)
o =

A eduagﬁo (13) @ conhecida como equacao de Mathiew, que tem autg '

funcoes R(¥) da forma ° . N
S — tGm + G
R =aqys - Ow @ (16)

W Z-00

onde m & um inteiro e a dependencia de Ry (¥) comn, ¥ , K e
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a definigao de o estao dados explicitamente no Apéendice A
0s autovalores de energias associados a esse grau

de liberdade de rotagao interna sao obtidos pela resolugdao numé-
rica de equacao {13) usando-se a expressao {16). Esse calculo €
a parte mais complicada no problema da obtencao da estrutura mo-
lecular do metanol, nomodelo de vibracao-rotacao-rotagao interna
com varios artigos tratando somente desse problema /19,23,24,32,
34/. Esses autovalores.dependerdo da altura da barreira de poten
cial V,, e dos tres nlmeros quEnticos : n, o nimero quantico de
torgao {que no limite de altura de barreira infinita deve ser
simplesmente o nuUmero quantico vibracional do oscilador de tor -
¢io); A . que pode assumir os valores 1,2 e 3 e estao relaciona
dos a probabilidade finita de tunelamento atraves da barreira de
potencial; e K, a usual projecgao do momento.angular total da mo
lecula, (J), sobre o eixo molecular . Naoc serao, no entanto, depen
dentes de J. |

| ' Uma notagao alternativa e comum, devido g Lin e
Swalen /26/, classifica os tres estados de tunelamento de acordo
com a sua simetria pelo grupo pontual C3 como A, E1 e E2 que re-
laciona-se & notacdo devida a Dennison de V= 1,2,3, pela seguin
te tabela:

1 A E2 E1 A
2 Es E; A E2 '
3 E1 A E2 E] v

ou seja, que seguem as relagoes

E} T + K = 3N
A s % + K = 3N + 1
E2 Y+ K = 3N + 2

onde N e qualquer inteiro .{(Deve-se notar que o0s subscritos 1 e
2 s3o simplesmente para distinguir os dois possiveis estados "E"
e nao tem nada com teoria de grupo).

Para V3 = 375.62 cmnl, a energia de rotacao inter-
na do CHBOH ¢ plotada na figura 5 e vemos que para dados va]ores.
de ne v, aenergia de rotagao interna € periodica em K, com um

periodo de 3 Ta/lal, e que a temperatura ambiente (KT~208 cm'1)
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Figura 5- Energia de rotagao interna do estado vi
bracional fundamental do CH30H’ em fungao de n, T, e K (por Bu
rkhardt e Dennison /20/).Na verdade so valores inteiros de K fem

significado fisico.
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tanto o estadon = 0 e n = 1 terao aprecidveis populacoes térmi-
€as. Esse fato serE muito importante na analise de nossos dados
em especial, para a molecula dé'CDBOH no item C do Capitulo 1V
Desta forma, podemos escrever os autovalores de energia de rota-
¢ao interna nao perturbada como

E, = PR v L (Lo wand {17)

on de F<:P3\2> e o valor esperado da energia cinetica e
(V /2) €i-cos 38> & o valor esperado da energ1a potencial
de rotagao interna .
Desta forma, temos que os autovalores de energia pa
ra @ Hami Ttoniana nao perturbada (5) pode ser escrita como

] ) .l
E(rm Y KT)= wEn v+ B oy k) I(E0 ,])njl(y,\) (18)

on de , N §
- LW

W n )z F<l >+ %@.4? w24 +(A- &:—;)\4 B (19)

e B(’Y\'\‘K\" Eﬁ-Q -DS.K\&‘Z | . (20)

0 perimo passo, consiste no calculo dos varios ter
“mos de perturbacao usando as autofuncoes de base nao perturba -

das Y e R

JKM ne K tsses te rmos podem'ser‘ exXpressos Como se Sse-

que:

10 Q0 primeiro termo, representa o desvio da tri -

pla simetria do potencial de sua forma senoidal, que sera depen-
dente de nTe K, e & dado por

(Vg/2) < 1-cos 68> _ : (21)

29 0 segundo térmé sera composto por um conjunto d
termos que representam as distorgoes centrifugas associadas a ro
tagao interna (e poftanto independentes de J) e que sao dados em
funcao de 7 parametros chamados constantes de Kirtman k-l ...... k?
/35/, e por mais 3 térmos que est3ao associados a distorgao cen -
tr?fuga de um rotor simetrico possuindo um grau de liberdade de
rotagao interna .

A soma desses termos da a contribuigao de energia
de perturbacao para os autovalores de energia da Hamiltoniana
nao perturbada (5) e s3o expressos como: '
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E(\rﬂ'\'v\ \;" Jt- wed> + kK <01«> b\((@«) K <Ay

pe Mu&bogefo

+hq<();\> +11§\<2<l— w38 + kK< Px\(l- 3R +

P <O wsa N R<imwary o+ Gy <BD
+ eLu»K<0x~>:] ZYCY*PL\

(22)

onde os valores entre € > representam oS valores esperados no
estado de rotacao interna | n, ¥, K >
~ 0 ultimo termo que deve ser considerado para o au-
tovalor de energia de rotagao total mais rotagao interna, & 0
advindo da nao simetria da molécula. Para todos os estados ( A ,
E1; Ez)} a pequena assimetria da molecula introduz um pequeno
deslocamento dos niveis de energia /24/ { ~ 0,1 cm-]) e que
pode ser calculado por teoria de perturbacac de segunda ordem,
usando a Hamiltoniana de assimetria dada por Lees e Baker /14/ e
as autofuncoes de base nao perturbadas
Para o caso de uma molecula simétrica; todos os es
tados sao duplamente degenerados em K /1/, mas para o caso do
metanol a pequena assimetria da molécula levania a degenerescég
cia dos estados de simetria A (para K # 0) desdobrando-os em A
e A~ . Esse desdobramento aumenta com J mas decresce rapidamen
- te com K, como mostrade por Ivash e Dennison /21/ e pode ser ex-
‘Presso por

(3+ \0\
S = GF- O 50O (23)

onde S (K) € calculado tambem por teoria de perturbagao de segun
da ordem e as autofungoes de base naoc perturbada.lvash e Dennison
mostraram explicitamente que esse desdobramento so e significa-
tivo para K =1 (com S{1})~ 400 MHz} praticamente anulando-se pa-
ra K> 5., Quanto aos estados £, e E,, estes permanecerac degenera
dos e esta degenerescéencia nao & removida por qualguer perturba-
¢3o tendo uma simetria tripla no angulo de torgao ¥, como € o
caso para o metanol,

Desta forma podemos expressar a energia associada
a2 vibragdo~rotagao~rotagao interna como '
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oo 1 9 2 Gt W X+ Bl x ) T30 - Dy TE:
OTAL

4+ +Fermoy de Qsuime s
| (24)
on de
Evibéenergia vibracional do estado fundamental ou do modo de es
tiramento C-0, e nao deperide de J,

W@:\J‘\q: ‘:<P";:> + _\_}i__ <l— W3*@> +[ﬂ_ £;C1K1+ _\{{L <\-C® Gh‘\) _

-"Dk\«\ét‘+\21\45<03‘> +l¢,}’\?<,\>vz>+ \{3\4<()£> + kq <r\>3,f'> -+
+g K2 1- 03¢ + kK (O (- 330D 25,

@ o termo independente de J que reune a energia de rotacgao inter
na, os termos de distorgao- centrifuga independentes de J e a par
te da energia do rotor simetrico também independente de J,

By k) = B:Q S EL R L SR B O - Dy ¥ (26)

e o coeficiente do termo com expoente 1 na expansao em serie de

J (J + 1) na energia, e que chamaremos de constante de rotacao /
efetiva .

Desenvolvemos um programa numérico que nos da 0s
autovalores da equagao (24) porém, sem os termos de perturbacao.
Nesta epoca, conseguimos atraves dos professores Massimo Inguscio
e Giovanni Moruzzi do Instituto de Fisica da Universidade de Pi-
sa~Italia, wuma copia do programa originalmente desenvolvido por
Kwan e Dennison {24/, e que € a base da maior parte dos traba =
- Thos publicados na identificagao dos niveis de enérgia envolvi-
dos na acao laser IVL pbr bombeio optico em metanol 725/, Esse
programa € usado, portanto, para nos dar os niveis de energia
das moléculas utilizadas neste trabalho. Os calculos sdo fei tos
para K10 e J {35, visto que acima desses valores os erros deve
rao ser bem maiores devido a falta de termos de maior ordem em
J (J+1) na expansao de energia, bem como as populagoes desses ni-
veis serem muito pequenas /25,1b/. Consideramos portanto que so-
- mente transicoes-com KL 10 e J K35 pertencem ao modo de estira -

mento C-0 . 0s autovalores s3o dados em unidades de cm"].

B-4-REGRAS DE SELECAO PARA TRANSICOES DE DIPOLO ELE
TRICO E EFEITOS DE POLARIZACAOQ.

a) REGRAS DE SELECAO PARA TRANSICOES DE DIPOLO ELE
TRI (0
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Vamos separar em dois grupos as regras de selecao
para transigao de dipolo el€trico para o metanol exibir agao 1la-
ser : 10 Regras de selecao para absorgao de radiacgao IV e 20 para
emissao de radiacao IVL,

¥ Um nTvel rotacional da molécula de metanol & iden-

tificado pelos ntmeros guanticos (v, n, ¥,K, J), e como j3 disse-

mos, o momento de dipolo elétrico para o medo de vibracaoc do esti

ramento C-0 e dirigido essencialmente ao longo do eixo de quase~-

simetria da molécula, nao sendo sujeito portanto a nenhum torque,

e consequentemente K permanece o mesmo na transicao do estado vi-

bracional fundamental {v=0} para o primeiro estado excitado do es

tiramento C-0 (v=1). Desta forma espera-se uma unica banda parale

la, dita do tipo a como para moleculas simetricas, com ramos P(J),
Q(J} e R(J) correspondentes as regras de selecao 4J= ~1,0,]1

Em resumo as regras de selecao para absorgao de ra
diagao IV pela molecula de metanol sao /19/ -

Av=+t1, A =0, +1, Ak =A4n =47 -

¥ Pelo fato do metanol ter componentes do momente de
dipolo eletrico tanto ao longo de eixo a como do eixo b, associa
dos ao modo de rotacao interna, as regras de selec¢ao para transi-
¢oes rotacionais dentro de um dado estado vibracional, sao menos
restritivas que para molecula: simetrica, existindo dois tipos ba-
sicos de transigoes rotacicnais permitidas no processo de emissao
laser IVL : 10 transigocs do tipo - ou banda paralela, que como
no caso de absorgao ndo tem wmudanga em K, e as regras $ao

Av =0,A) =0, +1, Ax = An =4%= 0
2¢ transigoes do tipo b ou de banda perpendicular, que envolvem
mudangas no momento de dipolo eletrico nas diregoes perpendicula
res ap e¥xo de simetria molecular, trazendo como consequencia mu
dangca nho numero quantico K. Neste caso as regras de selegac sao
/197 . ' .
Av=0;4=0,+ 1 AKX =+ 1; An qualquer; e
AX determinado de tal modo que a simetria de rotagao interna seja
preservada, ou seja

AK =+ 1 A= 1 =3, 32, 2]

A K -1 AY= 1 — 2, 2 —3, 3—]
€ para um An paf; os estados desdobrados A, obedecem a regra
/19,24 +—>+ para /AJ/ = 1e +—>; para /A 3/ =0, enguan~
to &€ invertida para An impar .

A tabela 2 d& um sumario das regras de selegao pa
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ra transigoes de dipolo elé€trico para agao laser IVL no metanol
e a figura 6 da topdas as possiveis transigoes para moléculas des
se tipo usando essas regras de se lecao, associando agora

AJ = =1, 0, + 1 aos ramos ‘R(J), Q(J) e P(J).

TABELA 2
transigao tipo AY Ad A K An ay
absorgao a ] 0,41 O 0 0
emissao b 0 0,+ 1 +1 qq 1—3,3—=2,2~>1
0 0,+ 1 0 0 0
b 0 0,+ 1 -1 qq 1=42 , 223,351

b) EFEITOS DE POLARIZAQEQ

Se a radiacao de bombeio & Tinearmente polariza -
da, a radiacdo IVL emitida também o sera; paralela ou perpendicu
lar a radiacdo de bombeio /9/. Ccnsiderando a interacao entre o
campo de bombeio e um conjunto de molé.culas com momento de dipo-
1o , Chang /12/ mostrou por argumentos qua11tat1vos, que se O

momento angultar € orientado ao Tongo do E 0 Canpo ye ra

bombeio’
um dipolo oscilando numafrequencia vibracional pura ‘unib e en-
tao sera ¢tapaz de induzir principalmente transicoes do ramo Q,
ou seja sem mudangca no momento angu1ar (AJ3=0), Por outro lado,

se o momento angular e ortogonal a E 0 campo vera um di-

bombeio®

polo oscilando numa frequencia ¥ ) pots €0 campo ira in-

L+
duzir principalimente transigoes dg121p0 P e R, que mudam a magne
-tude do momento angular (A J = -1,+ 1} .

Um argumento similar relaciona a polarizagao da
radiacao emitida e a orientagao das moléculas emitindo. Uma re -
gra simples & entaoc obtida /17/ para a polarizagao relativa do

campo de bombeio e emissao:

par - !/

== ~ = - 27
E'.A‘J AJbombeio+AJemissao {mpar ~>r_\—( )

Como veremos a seguir, essa regra sera de grande
importancia na identificagao dos niveis envolvidos na acgao la -
ser IVL, quando dados de polarizacao sao disponiveis .

B-5- ANALISE DE DADOS EXPERIMENTAIS PARA IDERTIFI
"CACAO DOS NIVEIS ENVOLVIDOS NA ACAD LASER TVL
POR BOMBEIO OPTICO
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A interpretagao de um experimento espectroscopico
estara sempre ligada, em algum momento, a existencia de um modé-
lo teorico para os niveis de energia'enVOIVidos nesse experimen-
to. A nao existencia desse modelo para o espectro.combinado  de
vibragao~rotagao-rotagao interna para a molécula de metanol an -
tes de 1972 /247, fez com que das 23 linhas observadas por Chang
et all /3/, apenas uma tenha sido parcialmente identificada como
uma linha de cmissao de J=11 —» 10 associada a2 linha de absor -

¢ao R(10) do estiramento C-0. A partir de 1977, o problems da
identificacao dos niveis envolvidos na acao laser IVL para o me-
tanol foi abordado independentemente por Henningsen /36,37/ e

Danielewicz e Coleman /117 , _

Inicialmente a motivacao foi a necessidade de in-
formacoes adicionais e mais precisas sobre parametros tais como
populagao e tempos de vida dos niveis envolvidos na acao Taser
IVL bombeados opticamente /12/. Com o numero crescente de linhas
laser IVL descobertas no metanol, e como sua caracterizacao pas-
sou a ser muito precisa {(em particular com as medidas em frequéﬂ
cia dessas linhas /38,39/), ficou evidente que esses dados forma
vam um conjunto fundamental para um melhor entendimento do espec
tro infravermelho do modo de estiramento C-0, para o qual pou -
quissimas informacoes experimentais existiam anteriormente /15/.
Esse fato ficou fortalecido quando uma associacao desses dados
foi feita com os obtidos por espectrosconpia de absorcao do modo
C-0 bombeado por lasers de diodo continuamente sintonizados na
faixa de emissao do laser de COZ’ e permitiram que dados espec -
troscopicos desse modo de vibragao com uma resolugao naoc conse -
- guida anteriormente /29,25/ fossem obtidos, e como consequencia ,
tgmbém um me Thor entendimento da estrutura molecular do meta -
nol .

A seguir alinharemos alguns passos, baseados nas
regras de selegao e polarizagao dadas na segao anterior, que fa-
cilitam e permitem a identificagao dos niveis de energia envolvi
dos na agao laser IVL por bombeio optico .

Um primeiro passo € explorar as consistencias in-
ternas do modelo teorico apresentado nas segoes anteriores, e
uma importante ajuda nesse sentido provem das relagoes de combi-
nacao. Essas relacoes podem ser exatas ou aproximadas e podem en
volver somente frequénqias medidas {ou comprimentos de onda} ou
combinagoes de frequencias medidas e outras que podem ser calcu-
ladas para compor um conjunto consistente de niveis ,
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Para exemplificar, lembremos que quando moleculas
de um nivel (n, 7, K;J) do estado fundamental & bombeada para 0
primeiro estado excitado do modo de estiramento C-0, as transi -

¢oes permitidas serao para niveis que satisfazem as regras de
sele¢ido para absor¢do da tabela (2), ou seja paraniveis (ntK;J»J3')
com Jd - J = -1,0,1 que sao associadas aos ramos Pas Qa e R, on

de o subindice a da o tipo da transigao associadas ao momento
de .dipolo //. As possiveis linhas de emissao dadas pela tabela 2
e mostradas na figura 6, No entanto, a figura 7 mostra as linhas
de emissao dominantes que sao obtidas por consideragoes de inten
sidade de linhas e inversoes de populacaoc necessarias para agao
laser IVL /25/, onde o subindice b da o tipo de transicao asso-
ciada ao momento de dipolo L .

De acordo com essa figura, temos caracterizada uma
triade de linhas de emissao que.podem ser observadas e que sa -
tisfazem uma relacao de combinacao aproximada. Chamemos a a tran
sicao R_, b a transigao Q, e ¢ a transigao Ry, desta forma te-
mos :

Ec$ Ea+ Eb
e exemplos dessas triades sao dados na figura 8.

Qutro passo, consiste na analise dos dados fazen-
do uso dos'efeitps de polarizacio sumarizados pela relacao (27).
~Tendo identificado uma triade, a polarizagao das linhas especifi
ca sem duvida, sua posicao relativa no esquema. Pela regra geral
da relagao (27), segue que as linhas a e ¢ , ambas comAdJd = -1,
terao a mesma polarizacao. A terceira linha e entao identificada
como uma transigao do tipoe Q, com A J=0, e como uma prova as
frequéncias a e a' quando divididas por um mesmo e adequado nume
ro inteiro deve levar a um razoavel valor para a constante de ro
tacdo efetiva B(n,?% ,K). Isso se deve ao fato que podemos fazer
a aproximagao E, ~ 2BJ, e isso leva-nos entao a determinagao do
numero quantico J da absorgao. )

AR1ém disso a linha b tera sempre polarizagao di-
ferente das outras duas e pode ser usada, juntc com a re lagao
{27}, para a determinagao do ramo da linha de bombeio: Se a pola
rizagao for // a absorgac sera do tipo Q(J), e se for A sera do
tipo P(J)} ou R{J) . ' : .

Para a determinacao dos numeros quanticos n, T eK
& normalmente necessario recaerrar-se a comparagoes das energias
de absor¢ao e emissao medidas, com as calculadas teoricamente e
dadas por {25} .
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Figqura 6- PossTveis transicoes de absorcao e emis
_ ¢ ¢ s

sap, definidas pelas regras de selecao de dipolo elétrico, em /

moleculas do tipo Metanol.As trnsigoes pontilhadas, sao as mem os

provaveis.
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J-1

(a} {b)

figura 7~ Linhas laser IVL dominantes (a)- dentro
de um estado (n=0); e (b)- entre diferentes estados de rotacao/
interna (n=1 0). Linhas pontilhadas significam transigoes permi
tidas mas fracas.

Rg {14} Ry (¥ Py (36}
08 039 038 0210 027 (L]
30 16
b Q) by Qy
29 -—Lls
/¢y, - /ey
Q a
[+ 93199981 101.£02901 84190935
b 51.529607 60. 685781 58. 6246765
Q’ 47 670374 42. 91V 25526170
a 47, 634874 42.929683 25.505733
a-a 0. 635500 T - 0.012964 0.020437

Figura 8- Relagoes de combinagao entre linhkas de
emissao dentro de um mesmo estado de rotacao interna, caracteri
zando uma triade,
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CAPTTULO III

EXPERIMENTO

0 arranjo experimental para o bombeio Dptico das
mol€culas de metanol e seus isdtopos e obtencao de acho laser IVL
€ mostrado esquematicamente na figura 9. A descrigao detalhada
desse sistema e sua utilizagao para medidas de comprimentos de
onda, pressao otima de trabalho, polarizacdo e intensidades rela
tivas da radiagdao IVL & apresentada neste capTtulo .

A -~ O LASER DE BOMBEIO

0 Taser de €0, tem-se constituido na principal fon
te de bombeio Dptico para moléculas exibirem acao laser IVL /10/.
Isso se deve, primeiro, ao fato de um grande numero de molécu -
las apresentarem forte banda de absorgao na regiao de emissao des
se 1asér'(9-ﬁ'1yana, e segundo, por ser um laser que apresenta
poténcias suficientes {~ 20W), um grande nlUmero de tinhas (~ 100)
paré causar inversao de populagao e consequente emissao estimula
. da de radiacao na maioria das moléculas conhecidas como fonte
de radiagﬁo laser no IVL .

Usamos um laser de COE.C‘N. convencional, descrito
em detalhes por Algatii /42/,e constituido por uma cavidade op-
tica de 2 m de compfimento, estabilizada mecanicamente por 3 bar
ras de Invar, A optica € constituida por uma rede de difracao de
150 Tlinhas/mm que permite o selecionamento de uma particular Ti-
nha de emissao do espectro roto<vibracional da molécula de €0, ,
e por um espelhp de saida de seleneto de zinco (ZnSe) com um coe
ficiénte de transmissao de 15%, que e montado sobre um tubo de
ceramica piezoelétrica (pzt) .permitindo uma sintonia fina dentro
da curva de ganho da linha de emissao, A constante do pzt & de
~0,867V/Miz , bastando portanto ~ 650 V para ele cobrir o inter-
valo espectral tivre do laser (75 MHz)

A pressao total utilizada @ de ~ 20 Torr numa pro-
por¢cao de aproximadamente 1,5: 2: 6,5 de C02: No: He, tendo por-
tanto uma largura de linha de ~ 90 MHz, e potencias (ipicas. de
25 W em quase todas as linhas, que perfazem'o numero de 92 1i -
nhas dentro dos ramos 9 R{(46 — 02), 9 P{04 — 48), 10 R(46-»02)
e 10 P{(02 — 48)., A radiacdo desse laser passa atraves de um
chopper mecanico operando em 30 Hz e entao & focalizada, por um
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Figura 9- Arranjo experimental do sistema laser IVL.
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espelho de 32 cm de foco, num orificio de 1,5 mm no espelho de
entrada do Taser IVL

B -~ 0 LASER TVL

Um ressoador tipo Fabry-Perot formado por dois es-
pethos de vidro com deposicao de ouro, raio de curvatura de 1.4m
7.5 cm de diametro e separados por 1 m de distancia foi utiliza-
do como.cavidade optica para‘o laser IVL . /41/. Um dos espelhos
tem um orificio de 1.5 mm de diametro em seu centro, permitindo
a entrada da radiagao do laser de COjp, sendo essa extremidade da
cavidade fechada por uma janela de NaCl em angulo de Brewster. O
outro espelhp esta acoplado a um micrometro tendo como mehor es-
@la lum por divisae que & movido mecanicamente por un motor elé
trico, fazendo a varredura da cavi dade em aproximadamente 3.5mm.
Esse intervalo & definido pelo sistema mecanico do micrometro e
sua varredura permite a ressonancia de linhas de emissao para
transicoes rotacionais do meio ativo,e a determinagaoc do compri-
mento de onda é feito pela contagem dos modos de oscilagao longi
tudinais nesse intervalo,

A existencia de um programa de colaboracao entreo
nosso grupo de pesqu?éa e o "National Bureau of Standard" de Bo
ultder~Colorado, USA; que define a possibilidade de medidas de /
frequencias com uma precisac de uma parte em ]0?;em Boulder, de
linhas com comprimentos de onda medidos em nossos Taboratorios,
faz com que a calibrag¢ao de nosso sistema para um erro de'dx/k
1073- 107 %seja desejadvel., Essa calibragao foi feita previamente
com algumas linhas do CHBOH, cobrindo o intervalo de 100.@#”? a
1200.04im que tinham suas frequencias medidas em Boulder /39/ §
btendo-se assim fatores de correcao, que, quando multiplticados/
pelas nossas medidas de A darjam valores com um erro da ordem /
~do desejado. A posterior analise de 65 novas linhas laser IVL ob

tidas por bombe1o optico da molecula de 13

CH2F2 que tiveram ses
comprimentos de onda medidos em nosso laboratorio e suas frequen
cias medidas em Boulder /41,42/, mostrou que, na média, o erro/
era realmente pequeno quando se usava o fator de calibracao cor
respondente, mas que para varias linhas o erro real era maior.
0s valores de pico desses erros, correspondentes/
aos varios intervalos de X\ foram entio tomados e convertidos em
erro na energia associada a esses 1nterva1os e mostradas Abaixo

N\500.04m (< 20¢h') —> lAEF 0,15 ci!
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200<>\‘<500/um(50--20cm) S— PN
100K AS200 4m (100 >50ch') ——> | AEV~ 0.5ch'
NS100 gm (3 100cim')  ——> | A€l nio det.
Portanto, neste trabalho, apresentamos todos o0s comprimentos de
onda medidos por nos, sem o uso do fator de calibracao, tomando
se 0s valores acima como nosso erro correspondente. |

Um acoplador variavel & usado para extrair a radi
acao I'VL da cavidade. Ele consiste de um espelho formado por um
cilindro de cobre de 6.0mm de diametro, cortado a 459, polido e
submetfdo a uma deposicao de ouro. Esse espelho pode ser posici
pnado a wvarias d1stanC1as do eixo da cavidade para variar o aco
plamento das linhas oscilando com diferentes comprimentos de on
da, com p exterior,

A associacao de diafragmas situados na frente dos
espelhos da cavidade, com um posicionamento do espetho de aco
plamento proximo ao eixo, permite excelente discriminacgao con
tra linhas de longos comprimentos de onda, assim como o posicio
namento do espelho de acob]amento mais afastado do eixo da cavi
dade associados a atenuadores calibrados, faz a discriminacgao
“contra linhas de pequenos comprimentos de onda,

A radiacao IVL sai da cavidade atraves de uma ja-
nela de quartzo de 1,5mm de espessura e 8.0mm de diametro, situy
ada em posigao oﬁosta ap espelho de acoplamento.tEssa janeia cor
ta a radiagdo do laser de CO,, mas também a de baixos comprimen
tos de onda IVL (10-504#),podendo tambem minimizar a dintensida
“de de linhas com A ate 1007, Essa € a causa para a descoberta
de um pequeno nimero de linhas € 100, 0um ob tidas nesta tese.

Esse sistema tem se mostrado particularmente,. mui
to eficiente para a obtengao de novas linhas laser 1VL de ton
“gos comprimentos de onda. CrEmos,'que isso se deva basicamente,
~ap tipo de acoplamento de safda,e ao grande diametro do tubo do
laser TVL, ‘

C.~ DIAGNOSTICOS DAS LINHAS LASER I1VL

Um-micfofone de eletreto posicionado no centro da
~cavidade Fabry ~Perot € utilizado, quando necessario, para se .de
terminar o centro da linha de absorcao (maximo sinal fotoacusti
'co) em relagao a linha de emissao do laser de €0, , podendorse
assim, nonitorar o funcionamento otimo do laser IVL.

A detecgao da radiagao IVL e feita com uma cela Gp
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lay colocada em frente @ janela de saTda do laser, e atenuadores
~calibrades sao utilizados, quando necess@rios,para a medida de
intensidade. 0 sinal IVL obtido com a Golay e Tlido atraves de um
osciloscopio, dividido pela potencia de bombeio do laser de Co,
da a intensidade relativa para cada linha. Esses numeros sao en
tao, normalizados com respeito a intensidade relativa da Tinha
118. 84M do CH 50H (considerada uma das linhas Taser IVL mais in
tensas) oscilando em nossa cavidade, e para a qual foi atribuido
o valor de 100.

0 sinal de saida da Golay & enviado ainda a um Lo
ck-in para sua integracao e -entao a coordenada Y de um registra-
dor, tendo como ordenada X o sinal proveniente da variacgao de
tens3p na saida de uma pilha associada ao motor eletrico que faz
a varredura da cavidade,. 3

As pressoes bdtimas de funcionamento das Tlinhas 1a
ser 1YL s@o determinadas por uma valvula Pirani-Gauge, e as pola
riiagﬁes relativas através de um polarizador de mexa metd3lica.

Nas figuras 10,11,12 e 13, apresentamos registros/
tipicos de linhas Tlaser IVL.
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_ Figura 13- Registro simultaneo de 3 linhas laser
I¥L: N =520. 3ym h=699.0um e A=988, lum do CD,0H, bombeadas pela //
10R{18) do laser deCO0,.
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CAPTTULO IV

Nos proximos quatro Ttens deste capitulo tratare-
mos sobre espectroscopia das molé€culas de metanol e de "suas for
mas iSotopadas utilizadas neste trabalho; pela analize de dados
obtidos por emissao de radiagao laser IVL quando bombeadas opti
camente por um laser de €0, cuw..

A -~ CH,0H

—— i |

A-1- NOVAS LINHAS LASER IVL EM_CH,0H

Como mencionado anteriormente, a mole€cula de meta
nol tem sido considerada como o melhor meio ativo de laser IVL
com aproximadamente 350 linhas tendo\sidd descobertas desde 0
trabalho pioneiro de Chang et all /3/., Esse fato aliado ao bai
xd custo da amostra e, a existencia de linhas muito intensas (~
ml), faz com que esse gas seja um dos mais utilizados por inUme
ros laboratorios, nas mais diversas aplicagoes.

_ Apesar disso, fizemos um trabalho de procura de
novas linhas de emissao Taser IVL com essa molécula, através do
bombeio optico com todas as linhas de emiss@ao de nosso laser de
t0,, A amostra utilizada & da Merck S.A. do Brasil, com uma pu
veza nominal de 99,5%, e como consequencia desse trabalho temos
a descoberta de -12 novas linhas laser IVL, compreendidas no in
tervalo de 136.0 a 880.0Qum,

A tabela 3 da a linha de bombeio do CD,, o compri
mento de onda da Tinha laser IVL, a pressac otima de trabalho,
polarizagao e intensidades relativas. A figura 14 mostra a su
perposigao do espectro de emissao do laser de €0, com o espec
tro de absorg¢ao do modo de estiramento C-0 do CH,0H. Come pode
mos notar, a intensidade de todas estas novas linhas @ bastante
baixa, com excessio da linha de 167.94m bombeada pela 9R(28) do
1aser de 602. Isso explica basicamente o0 porque deias nao terem
sido observadas ate hoje.

A-2- ESPECTROSCOPTA DQ CH,OH POR ACAD LASER TVL

Alinharemos neste item, pontos que serao importan
tes também na an@lise espectroscopica das outras amostras utili
zadas por nbs,



Tabela 3- Novas linhas Taser em CHBOH‘ 041

220 23.0 12.9

€0, CH_ OB Rel. Fres. ®y CHi.OH
Pump _ Laseg Line Pol, (mT) Pump Rela%ive
Line 7 (/um ) Power Power
) (W)
9R(34) 136,82 | ] 200 19.5 11.3
9R(28) 157.87 B 210 21.0 95.0
195.0 | ] 80 23.90 1.4
9R(24) 461.7 P 60 24,5 1.0
9R(20) 174,25 I 180 25.0 4.3
. 9P(04) 214.3 || 120 16,0 1.8
9P (22) 658. 89 | 110 26.0 8.5
9P (44) 265.63 || 90 12,0 2.8
10R(40) 470.89 || 70 18.0 32.4
10R(1G) 588.67 | [ 160  27.0 18.3
881.29 || 160 27.0 36.6
]

10R(06) 181,14
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Fifura 14- Superpc-igao do espectro de emissao do
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No capitulo Il apresentamos os principais trébg
~lhos realizados no estudo teBrico e experimental do espectro de
:Niﬁrag%o~rotagﬁo"rotagéo interna do metanol., Os parametros mais

importantes associados com a rotagao total sio os momentos de i
nercia Ia, Ip e I, ao redor dos 3 eixos ortogonais que passam
pelo centro de gravidade da molecula, e os mais imprtantes para
arotagao interna sao a altura da barreira de potencial, suposta
ter uma dependéncia senoidal, e o momento de inercia I, que e
a soma de I, e Ia2 correspondendo ao momento de ineércia do gru
po OH e CHy ao redor do eixo de quase simetria da molecula. 0
med51o tearico apresentado leva em consideragao, tambem, um pe
queho produto de inércia I, vindo da assimetria da molécula ,
constantes de distorgao centrifuga do rotor rigido, o parametro
Ve que mede a desviagao do potencial de impendimento de uma per
feita senopide,e de um conjunto de constantes (as constantes de
Kirtman) que determinam o efeito de distorgao cehtr?fuga associ
ado 3 rotagdo interna,

Para o estado vibracional fundamental, esse mode

1o representa os niveis de energia do estado fundamental de ro
tagao interna (n=0) com uma precisao de + 0.02cﬁ1, com a base
experimental sendo principa]mente os trabalhos de espectroscopi
a de-ébsorgﬁo por microondas realizados por Lees e Baker /14/ e
ainvestigagﬁo com um espectrémetro IV, na regiao de 400-900cm
feita por Woods /16/, Esses fraba1hos permitiram que os parame -
tros moleculares do nivel de vibragao fundamental fossem todes
détérminados porLees e Baker /14/ e Kwan e Dennison /24/.

1 Para o nivel fundamental do estiramento C-0 a si
‘tuagao era muito menos satisfatoria, visto que a complexidade e
deiculddde de interpretacao do espectro nao permitia alta pre
" ¢isao das linhas de absorgao obtidas pelas tecnicas convenciona
is. As medidas mais extensivas aqui também foram feitas por Wo
ods, que mostrou como informagao principal, que'a barreira de
potencial associada a esse modo tinha um valor 19,0% 2.0em” ) ma
iof que a do estado fundamental, Estudo posterior de Lees /15/
“confirmou esse fato, que,como ja dissemos no capitulo II, & uma
consequencia da origem dessa barreira de poténcial ser resulta-
do das forcas de.longo alcance entre os Atomos de Hidrogenio do
grupo hidroxTlico e metilico, que sao diferentes nestes dois eg
tados, ja que a separacao entre esses atomos e diferente,

0 experimento de Woods permitiu que se determinas

sem 7 parametros que eram diferentes dos respectivos valores do
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Tabela 4~ Parametros moleculares do CH3O0H, utili-
2adps nps cdlculps dos autovalores de energia.

EST: FUND. ESTIRAMENTO UNIDADES
c~0 :
I'b 34.003856 34,2828
Tc 35.306262 35.6380 20
2' -
Fab -0.1079 g cm .10
Tal 1.2504 1,2523
Faz 5,333] 5.3334
Y, 373,21 392. 35
Ve -0,52
4
Dy x 0.,38x10
K, -0.48x104
¥ -18.41x10"
k3 -53.73x16%
k, -85,50x10%
ks 137.07x10% ™!
kg 67.85x10%
ky 0
| 3 3
F, ~2.389x10 -6.546x10
6, ~1.168x15" ~1.67x18"
L, ~2,26x10%"
| =6
9,54x1
DJK x10
D 1.6345x10°%
Jd |
S 2,952 3,055
=30
My 4,80 4,80 Lm, 10
*Momentos de dipolo sao convertidos para Debye pela divi

~30

sao por 3.33564x107 ",
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estado fundamental de vibragao e rotacao interna (n=0),

Dois outros tipos de experimentos, um o utilizado
nesta tese que € o de bombeio optico do metanol por um Taser de
C0, ,com subsequente emissao laser IVL, e o outro o de espec
troscopia de absorgao utilizandoe-se Jasers de PbSnSe continua.
mente sintonizaveis,tem, a partir de 1977 sido extensivamente u
tilizados para fornecer informagoes adicionais acerca do modo /
de estiramento C-0,

Pelo primeiro, em especial pelas medidas de fre
quencia das Tinhas Taser IVL realizadas com precisao de 107739
/,» muitas transigoes de bombeio e emissao tem sido identifica.-
‘das, permitindo a determinagao de parametros moleculares com al
ta precisao. Quando associou a essas medidas, informacoes obti
das pelo segundo tipo de experimento, Henningsen conseguiu valo
res ainda mais precisos para os parametros do estado fundamen
tal de rotacao interna do modo de estiramento C-0 /297, que com
a introdugio de correcoes empiricas introduzidas como coeficien
tes de J3(J+1)3 na.espansﬁo em serie da equagao 24-II, permite
a realizacao de calculos das frequencias de transigao no estado
fundamental de rotagao interna do modo C~0, com uma precisao de
0,003ci' para KS10 e J§24.

Esses calculos sao utilizados entzo, para didenti

ficacao do maior numero possivel de transicoes laser IVL, que,
Iapesar de todo o esforgo, se resumia a 90 das 330 Tinhas laser
IVL existentes para o metanol ate 1983 /43/. Um dos principais/
motivos para isso & o fato que transigoes envolvendo estados de
rotagﬁo interna excitados (n=1 por ex,)do modo C-0, algumas i
dentificadas por Henningsen em 1977 /37/ sugerem que 0s parame
tros moleculares utilizados com sucessp para descrever e estado
fundamental (ﬁzO)do modo C-0 sao inadequados para descrever os
de n=1.

Evidencia desse fato @ apresentada no trabalho de
Henningsen /43/ que apresenta 16 novas linhas laser IVL no meta
nol, todas com comprimentos de onda tipicos de transicoes entre
niveis de energia de diferentes estados de rotagao interna (n=
120, EﬂOO-’300cﬁ]).'Esses dados sao usados entao para a deter
minagap de novos coeficientes para a espansao em sériz de o
{J+1) na energia; possibilitando a identificagao de 37 . novas
transigoes envolvendo n=1., Na verdade ja Woods /16/ chamava a 2
tengao que os diferentes estados de rotagao interna teriam dife
rentes parametros moleculares associados, e comp aproximadamen-
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te 1/3 das moleculas populam termicamente o nivel n=1,sugera-se
a possibilidade de que eSSﬁs-moléculas participem de transigoes
na agao laser IVL por bombeio optico,

Fatos igualmente complicantes no espectro do mods
de estiramento C-0 e que dificultam a identificacdo de transig¢o
es laser IVL, s3ao a proximidade dos niveis de rotacao-rotagio 4
interna desse modo com o modo A' de torgao do OH /28/, e a exis
tencia de estados nao identificados que,,de alguma forma, esta
riam interagindo com os niveis de energia do modo C-0, deslocan
do-o0s..Esses estados sao utilizados para explicar a]gumas .iden
tificagoes realizadas, e sua existencia foi verificada experi-
mentalmente por espectroscopia de microondas e Stark das linhas
IVL 744,45/, e o modo de interacao tem sido identificado tenta
tivamente como o modo A' de balancgo do grupo. CH4, Em 1982 Weber
e Maker /46/ propuseram uma explicagao teorica para esses esta
dos que € baseada numa possivel interacdao de Fermi eéndre um
nivel excitado de rotagao interna {n=3,4) do estado funda
mental de vibraglo, e um fundamental (n=0) do estado fundamen
tal do modo de estiramento C-0. Essa interacao, deslocaria, en
tao, o nivel de energia associado 3@ transigdao laser IVL expli
cando,assim, a diferenga de energia dessas transicoes quando
comparadas aos valores obtidos numericamente pelo modélo nao le
yando em conta essa interacao,

Na analise de nossas novas linhas laser IVL, uti
lizamos os parametros moleculares da tabela 4, que @ apresenta-
da em /25/, para obter os autovalores de energia da equagao 24-
II, Esses dados nos dao um parametro de assimelria de ¥=0.98 /
para o metanol no estado fundamental, Na tabela 5 apresentamos
ps autovalores de energia dos estados de rotagao interna pRra
n=0 e n=7,bem como de w(n,Y ,K) para K<10 nos estados de vibra
¢ao fundamental e do modo de estiramento C-0.

As linhas para as quais as correspondentes transi
¢oes laser tem a identificacao completa de seus numeros quanti-
' €os, satisfazendo as apropriadas regras de selecao e polarizaga
o apresentadas no capitulo IT ,sao dadas na tabela 6.

Como conclusao temos que das 290 linhas laser IVL
ob tidas por bombeio optico com um laser de CO2 CoWe,y 27 caen
dentro do intervalo de energia de 970 a }080cm correspondendo/
20 modo de estiramento C-~0, Dessas, 129 linhas sao completamen~
te identificadas, perfazendo um total percentual de ~47.6%,



Tabela

5~ Autovalores de

{n=0,1) e wi(n,v¥,K), para o CH30H.

= B L P L B W= O Bl — B W = PO W — O L2

[T I FURNIGE U J P I R

- D 0 =1 UNN) - D — 0 W1 Wb O

RV Moo JUS N 2 TR 0. RN S I o6 QP g =

energia de

Estado vibracional fundamental

E(n,Y,K)

137.4443
139.5066
130.0044
130.4589
139.9336
136.8089
128,5614
133,1611
140,9815
133,6489
128,4520

137,4443
128,7590
132,5328
140,9088
134,3095
128,3600
135,6507
140,5210
131,3628
129,3274
138,62009

128,3292
134,9792
140,7544
131,9315
129,0149
138,0511
139,0211
129,5988
130,9587
140,2952
136,1533

n=0

Simetria B

Simetria E

Simetria A

1

2

w(n,Y,K)

137.0970
142.6025
143.4355
161.1381
194.6996
222.5581
252,2719
301,6252
360,9125
412,1829
472,6025

137,0970
131, 8517
145,9762
171,5604
189,0751
214,1794
259,3258
308,8458
351,4438

- 407,9932

482 ,4147

127,9754
138,0805
154,1833
162,5889
183,8212
223,8252
262,6246
298,0674
351,0905
418,7136

. 479,969%4

;otagao
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—_ W =S W W= N B = DO o= oW oW

o= DO LD = B s B =

=

EoJRto o Bl B o) 38 Uy V- W Y oK JERL S8 o} = 000~ U WN -0

- OO WN=C

E(n,v,X)

337,4755
327,6694
393,2457
387,7884
325,7861
340,7732
417,5585
363,4250
321,3460
359,9182
420,3388

337,4755
413,1107
368,2492
321,6462
355,4506
422,9140
347,1975
323,2666
378,4196
402,8171
331,7276

423,8348
351,2061
322,2874
373,2541
408,1156
334,4569
329,8676
398,7223
382,4048
324,2256

344,3391

n=1

Simetria E

Simetria E

Simetria A

{estado vibracional fundamental)

1

2

win,Y,K)

336,8873
330,5609
405,9985
418,1370
380,5696
426,3229
539,896
532,0261
541,8458
638,0093
763,2992

336,8873
415,4065
381,4097
352,2298
409,8202
507,7812
471,0125
491,9007
597,6329
681,2466
676,4534

422,5970
354,0451
335,5704
403,3598
462,4426
420,3240
453,5101

" 565,9854

602,5839
603,4335
688,2153
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IR CE R SR XYy N B L s B LI = B W — B

(g = I ) et DO = N —

S AD R W N - O =DM WN-=O

E SR iy o U Ry T B ST SR S g SR P

(estiramento C-0 )

E(nrﬁr’rK)

141,07217 .

142,9572
134,2064
134,6196
143,3376
140,5031
132,8629
137,1122
144,2949
137,6056
132,7515

141,0721
133,0438
136,5443
144,2286
138,2021
132,6695
139,4098
143,8857
135,4832
133,5599
142,1254

132,6421
138,8056
144,0915
135,9996
133,2768
141,6152
142,5254
133,8364
135,0726
143,6609
139,9153

Simetria E

Simetria E

Simetria A

w(n,7,K)

140,7187
146,0529
147,6516
165,3390
198,1849
226,3804
256,7548
305,8294
364,5708
416,5624
477,3188

140,7187
136,1347
150,0020
174,9239
193,0464
218,6126
263,2709
312,4764
355, 8945
412,6441
486,4553

.132,2810

141,9057
157,5367
166,6979
188,1598
227,6181
266,3183
302,5552
355,5349
422,5158
484,2596
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=PI LD e PO e DO D ma B By — B — D)W — b

Lad B L = PO Lo B Lo —

= A2~ R W= O

- 0 =] S U R D

S WIS WN=O

E{n,Y,K)

348, 8860
339,3530
403,0390
397,8849
337,5651
352,0187
426,0623
374,2907
333,2378
370,5537
428 ,8482

348,8860

422,0042 .

378,8858
333,5300
366,3057
431,0871
358,4461
335,0588
388,5504
412,4823
343,4128

431,87176
362,2657
334,1378
383,6458
417,4045
346,0143
341,4340
408,1914
392,7840
336,0771

355,4025

(estiramento C-0}

n=1

Simetria E

Simetria E

Simetria A

1

2

w(n,T,K)

348,2742
342,2265
415,7897
428,2480
392,4087
437,6796
548,5932
543,1204
554,0492
649,0619
772,2608

348,2742
424,2823
392,0401
364,1373
420,7388
516,0545
482,4251
503,9275
608,0912
691,2732
68826387

430,6235
365,0853
347,4185
413,7772
471,7713
431,9886
465,2446
57%,7052
613,2598
615,6850
699,7948
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01
02

co,
Pump

line

9R(20)
9P (44)

Pump
Frequency

(cmfl)
1078.5906
1023.1894

Tabela 6~- Identifisagao de novas l1inhas laser 1VL do CH3OH.

Calculated.
Frequency

(em by

1078.6502
1022.9683

14E!l Absorbing =
(cEI) Transition

n,7,X,J+J"'

.0596 0,2,9,33-34
.2206  0,3,.2,35+35

Measured

. Emission

Calculated-

Emission

Frequency TFrequency

(em™ 1)
57.3881
37,65

ey
56.7100 .
37,4569

l4E) Emiting.

x(cﬁ¥) Transition

n,T:_K).'_J'*n' VLKL T

0.6781 0,2,9,34>0,3,8,34
0.1931 0,3,2,35+0,2,3,34

L G0
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B - 13cH.oH

i 3L

B~1~ NOVAS LINHAS LASER TVL NO 13CH39ﬂ

A similaridade entre os espectros infravermelhosd
varias modificagoes isotopicas do CH,0H /16/ sugere que todas
elas devem ser eficientes moleculas para geragao de radiacao la-
ser 1YL por bombeio optico. No entanto, enquanto as espécies deu
teradas do metanol tem geralmente, um grande numero de traba -
lhos associados /6/, somente duas investigagoes tem sido publica
das sobre ]BCHBOH /47 ,48/ apresentando um numero total de 40 1i-
nhas laser IVL com seus comprimentos de onda compreendidos en -
ﬁ% 34.Qﬁuﬂé 630.@“”7.1§em dﬁvifa, motivos para esse pequeno nu-
mero de trabalhos com CHQOH sao o alto custo e a dificuldadede
se obter amostras com alto grau de pureza

Em nosso trabalho, usamds uma amostra de ]BCH OH

13 3
C , fornecida pela "Isotopic

~¢om uma pureza nominal de 91% de
Labeling Cdrporation - USA" e pelo bombeio optico dessas moléecu-
las com todas as linhas de emissao do laser de C02, des cobrimos
36 novas linhas laser IVL, com seus comprimentos de onda conti-
do no intervalo de 804 ate. 785.0um. A Tabela 7 da, como para

' A tabela 7 da a linha de bombeio do C0,, 0 com-
primento de onda da linha Taser IVL, a pressao otima de traba -
Tho, a,potencia do Taser de bombeio, a polarizacsoe intensida -
des relativas dessas linhas.

A figura 14 mostra a superposicdo do espectro /
de emissao do laser de €0, com o espectro de absorgao do modo /
de estiramento C-0 do ]3CH30H. Por essa figura, podemos compre-
ender o pequeno numero de linhas laser IVL obtidas por bombeio/
optico do ]3CH30H (76 linhas) quando comparado ao obtido com a
molecula de CH,O0H ( 350 linhas). De fato, notamos que o ramo de
absotggo Q(J) do modo de estiramento C-0 cai no intervalo de e

nergia de 990 cm! at8 1020 cﬁ], que € justo o intervalo loca
lizado entre os ramos JOR e 9P de emissao do laser de COZ'

Como esse ramo de absorcao tém uma densidade de
niveis de energia muito alta, a probabilidade de agao laser IVL .
também o &, se ele fosse bombeado por uma apropriada fonte opti-
"ca de radiagho. A nao existencia de emissao do laser de (0, nes
se intervalo explica, entdo, o numero muito menor de linhas la -
ser I'VL obtidas para o 13CH30H. Isso nos sugere ainda, que 0 USO
de laser de 002 isotopados podem ser usados como fonte de bombkeio



CO2

Pump
Line
9R(40)
9R(36)
9R(32)

9R(20)

9p(4)
9p(6)

9P (20)

9P(26)

9p(28)
.9P(30)
9p(32)
9P (36)
9p(38)
9P (44)
10R(46)
10R(40)
10R(36)
10R(32)

10R(20)

10R(18) -

10R(16)

10R(14)

10R(6)
10R(2)

Tabela 7- Novas linhas laser IVL em

13
CH 30}1

Laser Line
Gum)
101.35
452.45
216.46
107. 82
400.08
190.33
113. 4
122.8
306.5
249.05
425.75
98.03
496.4
281.0
784.43
328.95
89.07
110.95
334.6
339.87
337.3
320.4
268.59
496,27
269.85
319.7

240,07
222.82

Rel.

Poi.

'fl
1

|
|

|

§
¥

H
§

Pres.

(mT)

180

80
150
150
110
205
190
210
190
150
150
190
170
170
100
170
210
190
190
180
190
100
110
130
150

120

110
140

Cco
2

Pump

Power

(W)
14.0

19,0
20.0
22.0
21.5

15.0

21.5
21.0

22.5

9.0
18,0
20.5
21.5
25,0
27.0
27.5

27.5

-27,0°

24,0
15.0

1

3
'SCHL0H. 053

13
CH..OH
Relative

Power
12.0
0.5
1.48
6,7
19.3
98,7
8.0
16.1
44.3
1.3
23.1
3.0
8.4
7.8
28.2
30.7
8.5
43,9
43,9
24,1
36.7
0.6
4.4
29.4
7.9
3,6

2.5

125.0



002

Pump

Line

10P(8)

10P(10)
-10P(12)
10P(16)

10P(28)

10P(30)

10P (34)

13
cr
3OH

Laser Line
¢ pm)
155.0
247.4
133.7
181,16

214,32
311,11

140,94

80.33

Rel.
Pol.

80
180

150

180

190

150.

250

205

CC

Pump

Power
(W)
24,5

24.5
24,5
25,0
24,5
24,5,
24.5

22.5

054
13

CHBQH
Relative

Power
0.8
10.0
1.2
7.1
22,2
26,2
40.3

1.1
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laser de CO2 com o de absorcac do modo de estiramento C-D do
]"CHBOH (porj Henningsen e Petersen /47/ ).
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optico de moleculas que populam essa regiao, que propiciariam a
descoberta de um grande numero de novas linhas Taser IVL no /
T :
Em particular, ¢ uso do laser de ]3002 para bom-~
beio Optico atraves das linhas 10 P(36) —=» 10 P(2) e 9 R(2) —>
9 R(22), cobriria toda a regiao de 99¢ — 1030 em™ ', exatamen te
onde se encontra a banda de absorcao Q(J) do modo de estiramento
C-0 do ' 3CH. O

A anzlise da tabela 7 nos mostra que das 36 no -

3

vas linhas apresentadas, 3 tem comprimentos de onda menores que
100um, 1 tem acima de 500wm , ficando todas as outras 32, entre
100 e 500477, Essa analise nos induz tambem a comentar a desco -
berta de duas novas linhas laser IVL que se destacam em te rmos
de intensidade . ' ]

A primeira @ a linha de A= 190. 3m bombeada pela
9P(4) tendo uma intensidade relativa comparavel 3 de ]18.%@0% do
(H,0H e a segunda & a linha de A= 222,8¢m bombeada pela 10R(2),
tendo uma intensidade relativa2b% maior que a de 118.8 do CH30H.
Possivel explicacao para que essas linhas nao tenham sido obser-
vadas antes, € o fato de ambas serem bombeadas por linhas de bai
%0 ganho da curva de ganho do laser de 002, que normalmente sao
dificeis de oscilar. No nosso laser elas oscilam e conseguimos
‘uma potencia considerada muito boa para bombeio optico (~ 15 W}
permitindo-nos a descoberta dessas novas linhas laser IVL

B-2 ESPECTROSCOPIA DO 'ScH.O0H POR_ACRO LASER IVL

Para o ]3CH30H, o-problema da identificagao dos
niveis de energia envolvidos nas transigoes responsaveis pela
acao laser IVL por bombeio Bptico'é mais complicado e os resulta
dos ja obtidos menos precisos que os para metanol normal . Isso

se deve basicamente ao fato de um numero muito menor de experi -
mentos terem sido realizados com essa amostra isotopada do meta-
nol. A nao analise e utilizagao dessa amostra nos experimentos
de microondas realizados por Lees e Baker /14/ e de absorgao in-
fravermelha por Woods /16/ tornou a determinagao dos parametros

moleculares , para o estado de vibragao fundamental, dificil ,bem
como a falta de um experimento de espectroscopia de absorcac uti
lizando um laser de diodo continuamente sintonizavel do tipo do
realizado por Satler et all para o CHZ0H /17,18/ nBo permitiu a
associagao desses dados com os obtidos por agao laser IVL por
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bombeio optico para uma determinacao exata dos parametros molecu
lares do estado excitado -

0 trabalho mais completo sobre essa molecula e que
determina os momentos de inércia e a altura da barreira de poten
cial do estado fundamental & o de Gerry et al, /50/, que citam
resultados nao publicados de R.M. lLees, enguanto as constantes
Fv e GV sao dados por Lees et al. /51/. As constantes restantes
no modelo de vibragao-rotagao-rotagac interna sdo de menor impor
tancia e nao foram determinados. A energia de vibracao do  modo
de estiramento C-0 foi determinada por Barner e Hallan /44/ e
Serralach et al, /28/

' Em 1979, Henningsen et al. /48/ realizaram um expe
rimento para descoberta e medida em fregquencia {portanto com uma
precisao de 10 -7 /39/) de novas linhas laser IVL por bombeio opti
co nessas moléculas. Pela analise desses dados, determinaram os
valores dos momentos de inercia Ib, Ic, Iab e da altura da bar -
reira de potencial para o modo de estiramento C-0. Tomando esses
valores, com 0s obtidos por Gerry et alg /50/ e Lees et al. /51/
para o estado fundamental, com todes ©s outros termos no mode-
lo teorico tomados como os mesmos do estado fundamental dotﬁswh
“Henningsen et all /48/ conseguiram a identificagao completa de
20 Yinhas laser IVL . ‘

Para nossa analise, usamos esses mesmos parametros
que sao dados na tabela 8, para obter os autovalores de energia
da equacao 24, que nos dao tambem um parametro de assimetria de

X=~.983para o ]3CH3OH no estado fundamentaljessa tabela e dada /

no trabalho de Henningsen e Petersen /5/. Como no caso do capitu
lo IV-A, na tabela 9 apresentamocs o0s autovalores de energia dos
estados de rotacao interna (n=0 e n=1 ) e de w(n,7,K}) para K&I0
nos estados de vibracao fundamental e no modo de estiramento C-
0. As Tinhas para as quais as, correspondentes trqnsigBes laser
IVL tem a identificacdo completa de seus numeros quanticos, sa
tisfazendo as apropriadas regras de selecacapresentadas no capi
tulo II,estao na tabela 10, e perfazem o numero total de 10,

E interessante notar que desse numero, 9 sao iden
tificagoes de linhas observadas neste trabalho, enquanto 1 $di
observada pela primeira vez por Henningsen et al. /48/.

Como conclusao temos que o numero total de transi-
¢oes laser IVL identificadas até aqud & de 30. Além disso, das
76 linhas laser IVL obtidas, 63 caem dentro do intervalo de 350



Tabela 8- Parﬁmetpns moleculares do

13

lizades nos cdlculos dos autovalores de energia.
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CH30H, uti

EST: FUND. ESTIRAMENTO  UNIDADES
€-0
Ib 34,8622 35,2553
Te¢ 36,1608 36,6382
Iab -0.123 cm2l1540
Ial 1.2528
Fa2 - 5,333 5.3874
V3 372.6 386. 8
Vg -0.52
Dy 0.38x10%
Ky -0, 48x16°
ks -18.41x10"
g -53,73x10°%
K, ~-85,50x10%
K 132,07x187 em™ !
Ke 67.85x10°
> 0
F, -2.323x10°
6, 21,127x19%
L, -2.26x10%
Dy 9.54x10°
Dy, "1.6345x15°
2 2.952
A 4.80 cm, 1530



Tabela 9- Autovalores de energia de rotagao interna

13

(n=0,1) e w(n,T,K) para o CH 50H.,

e AL TR 6 I TR (R FE RS - PO L = B D — B G = B W

(ol = B L) — PO o = MW

=W O] U WO =0 0 =IO LN s B = O

-0 0w UT e N - O

{ estado vibracional fundamental )

E(n,Y,K)

137,2287

139,2910 .

129,8032
130,2443
139,7060
136,6122
128,3629
132,9260
140,7601
133,4710
128,2412

137,2287
128,5558
1132,3166
140,6870
134,1128
128,1544
135,4149
140,3122
131,1797
129,1052
138,3731

128,1254
134,7630
140,5369
131,7328
128,8038
137,8182
138,8207
129,4082
130,7282
140,0595
135,9764

Simetria E

Simetria_E2

Simetria A

win,T,X)

136,8815
142,4050
143,3064
161,0858
194,7605
222,8120
252,7222
302,2736
361,8448
413,4644
474 ,0943

136,8815
131,6666
145,8321
171,50009
189,1668
214 ,4245
259,7392
309,5241
352,4139
409,2314
483,9706

127,7715

-137,8824

154,0379
162,5524
183,8986
224,0432
263,0730
298,7599
352,0140
419,9385
481,5941

059
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L) = P L = PO = B W -

MmO RS UT i WN - O = O @SN R WN -0

SOOI B W N - O

(estado vibracional fundamental}

E(n,Y,X)

336,9396

327,1360

392,5693
387,2719
325,3054
340,1368
416,7735
363,0371
320,8390
359,1206
419,8677

1

336,9396
412,4417
367,7244
321,1407
354,7918
422,3090
346,7781
322,7062
377,5914
402,4595
331,3446

423,1788
350,6737
321,7640
372,5820
407,5955
334,0057
329,2638
397,8858
382,0434
323,7791
343,5873

n=1

Simetria E

Simetria E

Simetria A

1

2

win,V,K)

336,3515
330,0456
405,3949
417,7822
380,3773
426 ,1384
539,7609
532,5204
542,4935
638,6772
764,6121

336,3515
414,7558
380,9568
351,8866
409,4508
507,6222
471,2417
492,2249
597,9632
682,3428
677,8721

421,9411

.353,5307

335,1192
402,8507
462,2093
420,3233
453,5566
566,0362
603,3737
604,4474
689,2719

060
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-t b L) = B L = D L — D

L owm DD G — B L — B L =

2D @I NN o D 00 ] AT BT - D

=S AD O =] U E WN— O

( estiramento C-=0

E(n,V¥,K)

139,8633
141,7724
132,8582
133,3418
142,2162
139,1942
131,4913
135,9586
143,1554
136,1722
131,4420

139,8633
131,6962

135,2909 .

143,0915
136,8680
131,3318
138,2849
142,6791
134,0564
132,3130
141,0866

131,2949
137,5745
142,9316
134,5543
131,9709
140,4977
141,2595
132,4331
133,8787
142,5820
138,5014

n=0

Simetria E

Simetria B

Simetria

]

2

A

win,V,K)

139,5114
144,8566
146,2541
163,9482
196,8598
224,7540
254,9265
304,0505
362,6124
414,1002
474,7360

139,5114
134,7760
148,6992
173,6728
191,5098
216 ,9582
261,683€
310,6442
353,6552
410,3648
A84,1337

130,9356
140,6634
156,3270
165,2394
186,6517
226,0818
264,5938
300,5299
353,5247
420,3987
481,5746

061



PO = DO = N L= B

- DO = PO = DN D -

=R W RO e P N

wI A0 0O =1 T LN = O =S AD O~ W N —=D

O UR_RWN-=O

(

E(n,Y,K)

345,3046
335,7876
400,0149
394,0462
333,7350
348,9487
423,6280

estiramento

n=1

Simetria E1

369,8569

329,5599
368,2558
424,8612

345,3046
418,9748
375,1411
329,8370
363,3002
427,8248
354,2322
331,6497
386,3449
407,8276
339,0711

428,8918
358,6195
330,5349
380,6473
413,5969
342,0073
338,2301
405,9819

Simetria Eop

Simetria A

388,1581 °

332,0825

C-0

w(n,v,K)

344,6985
338,6538
412,7173
424,3058
388,3805
434,2898

545,6956

538,0751
549,5566
645,7061
767,1055

344,6985
421,2442
388,2525
360,3349
417,5294
512,5028
477,7613
499,8929
605,0474
685,6346
683,0321

427,6417
361,4328
343,7698
410,6653
467,7794
427,6698
461,5803
572,8531
607,8410
610,6626

062



01
02
03
04
05

06
07

08

09

10

co,
Pump

line

ap

A
20

26
30
36

10R

40
36
18

02

Pump

Frequency

—1)

(cem

Tabe 1a

TO -

Calculated

Frequency

L

(em

1060.5707
1046.8542

1041,2791

1037.4341
1031.4774

987.6202
985.4883

974.6219

963.2631

1060.5666
1046.8620
1041.2328
1037.3658
1031.5188

987.5945
985.4883
974.541
" 974.,6752
963.2222

|4E ]
Cem’)

L0041
.0078
L0463
.0683
L0414

0257
. 0000
.0809

. 0533

.0409

Identificagao de novas

Aﬁsorbing

Transition

n,¥,K,J+J"'

0,1,10,33334

0,2,4,18219
1,1,4,9-10

0,1,10,12->13
0,3,5,6+7

0,3,6,19
0,2,5,20
1,3,9,28
0,1,7,25

0,3,10,30 29

18
19
27
24

iinhas laser 1VL do 13cH30HL

Measured

Emission

Frequency

)

(cm

52.
32.
40.
20.
12.

29,
29,
95,
37.
bt

54
52
15
15
75

89
42
07
23
88

Calculated
Emission

Freguency

(Cmml)

52.5732
32.6998
40.1480
20,186
13,0015

30,1392
29,5104
95,1328
37.2204
44,8822

!A}z!
(cﬁl)

0.0332
0.1798
0.0020
0.036

0.2515

0,2492
0.0904
0.0628
0.009%6
0.00622

Emiting
Transition

n,"l’,K,J-*n’ saf" ,K’bJ‘

0,1,10,34+0,1,10,33
0,2,4,190,3,3,19
1,1,4,10-1,2,3,11
0,1,10,13+0,1,10,12
0,3,5,7%0,1,4,8

0,3,6,18+0,1,5,18
0,2,5,19»0,2,5,18
1,3,9,27»1,1,8,27
0,1,7,2420,1,7,23
0,3,10,2920,3,10,28

€90



064

a 1065.0cﬁ'11 correspondente ao modo de estiramento (-0,e, entao
temos como consequencia que 46.,0% das linhas laser IVL para
a molecula de ]30H30H sao completamente identificadas.
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C - 9_395

Neste item apresentaremos os resultados que consi-
deramos os mais interessantes deste trabalho, quer do ponto de
vista experimental pela descoberta de 69 rnovas linhas laser TIVL
e elucidagao de duvidas preexistentes em relacao 3 maioria das
linhas conhecidas, como do ponto de vista teorico, pela origina-
lidade da interpretagao dos dados experimentais apresentada por
nos, que permitiu a identificacao completa dos numeros quanticos
correspondentes aos niveis de energia associados a 52 transicoes
laser IVL .,

C-1- NOVAS, E VELHAS, LINHAS LASER IVL NO CD,OH

3

Dyubko et al. /52/, explorando a ideia que todas
as especies isotopadas do metanol tem a frequencia do modo de
estiramento C-0 dentro da banda de emissao do laser de COZ’ e
por isso mesmo serem todas fortes candidatas a emissao laser IVL
~quando bombeadas por essa fonte optica, utilizaram em 1975, pela
primeira vez, CD3OH como meio ativo para descoberta de novas 1i-
nhas laser IVL, Como resultado obtiveram 70 linhas laser IVL, se
constituindo até hoje no trabalho mais prolifico na geracao de
radiacao estimulada por bombeio optico nessa molécula. Como ca -
racteristica desse trabalho, nota-se (vide tabela 11) que quase
a totalidade dos comprimentoé de onda medidos sao 1ohgos (apenas
3 tem ASIZSQun» e que nao se menciona o grau de pureza da amos -
tra utilizada ’

Num trabalho posterior realizado por Danielewicz e
Weizz /53/ em 1978, foram encontradas 21 novas linhas laser 1IVL
sendo neste caso, quase todas de comprimentos de onda curtas
(apenas 3 com>\>/250/um). Outro fato de relevancia € quenesse tra
balho as moleculas foram bombéadas somente pelas linhas de emis-
sao da banda de 19um(1OR e 10P) do laser de COZ’ e apenas 6
das 29 linhas obtidas por Dyubko et al. foram observadas por
Danielewicz e Weiss. Estes fatos aliados ao alto grau de pureza
da amostra utilizada, fizeram com que duvidas em relagao as 1i -
nhas observadas por Dyubko et al, comegassem a surgir. A partir
dal outras linhas foram obtidas por outros pesquisadores, naomen
cionando a observagao das 70 linhas originais, fortalecendo a
existéncia de duvidas. Até julho de 1984, o numero total de 1i-
nhas laser IVL observadas no CD30H era de 115, e podiam ser en -
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contradas no artigo de revisao de Kon et al. /6/ junto com suas
respectivas referencias .

A elucidagao dessas duvidas e a procura de  novas
linhas laser IVL em CD30H foram a motivagao e principal objetivo
do trabalho experimental de revisao com essa molecula, realizado
por nos nesta tese. A amostra utilizada foi da "Merck Sharp &
Dohme - Canada", com uma pureza nominal de 99% de Deutério, e o
bombeio optico foi feito com todas as linhas de emissao do laser
de COZ‘ Na tabela 12 apresentamos todas as Iinhas de emissao ta-
ser IVL obtidas por bombeio optico com laser de CO2 C.W.em CD30H.
Ela inclui todas as linhas dadas por Kon et al. /6/, as dos ulti
mos trabalhos que tomamos conhecimento ,que sao os de Sigg et
al, /54/ publicado em junho de 84 e o de Saykally et al. /55/ ,
que esta sendo submetido @3 publicagcdao , e.mais as novas 1i =
nhas obtidas por nos. Isso totaliza um numero de 211 linhas la -
ser IVL em CD3OH. A tabela da a linha de bombeio, o comprimento
de onda de emissao, polarizagao e intensidades relativas, pres -
sao otima de trabalho e poténcia do laser de C0, para as observa
das por nos, e comprimentos de onda e polarizagao (quando medi -
da) para as demais, alem das referencias correspondentes aos tra
.balhos em que as linhas foram observadas

Como comentarios importantes sobre esta tabela enu
.meramos: _

10 Do nGmero total de 211 linhas cbservadas ate ho
je, nos observamos um numero total de 135, sendo 66 de trabalhos
anteriores. A maioria das 76 linhas nao observadas sao linhas ou
“de baixo comprimento de onda (}ps109unn para as quais a janela
dequartzo na saida da cavidade I'VL corta a intensidade, ou Ti-
nhas com intensidades muito baixas

20 Do numero total de 70 linhas observadas no tra-
balho original de Dyubko et al. /52/, 48 foram observadas por
nés. As que nao foram observadas s20 as de menor intensidade e
quase sempre de longos comprimentos de onda. Esses fatos eluci-
dam de forma quase completa as duvidas préexistentes com relagao
a existencia dessas linhas

30 Do nuUmero total de 135 linhas observadas por nos
69 sao linhas observadas pela primeira vez e, peortanto, nevas
fontes de radiacao coerente no IVL, O intervalo coberto por es-
sas linhas & de 54.74#M ate 3030.0wn com quatro linhas de compri-
mentos de onda menores gue 10@p0ﬂ, 54 linhas com comprimentos
de onda entre 100 e Sogyzﬂ, e onze 1inhas com comprimentos de
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onda acima de 509/&”%

49 A Tinha de 54.7u» foi conseguida pelo bombeio p
tico com a linha 10R(18) do laser de C0,, sendo a linha de menor
comprimento de onda observada com nosso sistema. Isso nos sugere
que essa linha deve ter uma intensidade bastante alta, visto que
nessa regiaoc a janela de qartzo na saida da cavidade IVL de ve
cortar intensidades relativas consideradas altas (a 100)

50 A linha de 3030.Qum foi conseguida pelo bombeio
optico com a linha 10R(36) do laser de 602, e se constitue no
mator comprimento de onda laser conseguido por bombeio optico ,
ate hoje. Essa linha € muito importante, visto que abre possibi-
lidades de experimentos particulares em fisica, antes nao possi-
veis pela falta de fontes opticas coerentes nessa regiao do es -
pectro eletromagnetico . Em particular a ap]icagﬁo dessa linha
em fisica de plasmas serd discutida por nos em detalhes no Capi-
lo V. ‘ ‘

60 Em termos de intensidades, apenas 13 das 135 1i
nhas observadas por nos, podem ser consideradas fortes, com in -
tensidades relativas acima de 60, Em particular as 3 Tinhas mais
intensas sao as de A = 263. 7um bombeada pela 10R{36), com wuma
intensidade relativa de 154.0 e que foi observada em dois outros
trabalhos alem deste, a de A = 198.%&»} bombeada peia SP{40),com
uma intensidade relativa de 152.7 e que tambem foi observada em
outro trabalho, e a linha de 225.0u» bombeada pela 9R({46), ten-
do uma intensidade relativa de 120. Esta linha & uma das novas
linhas apresentadas por nos, e o fato dela ainda nao ter sido ob
servada pode ser explicado pelo mesmo argumento apresentado por
hos no Capitulolv-B, ou seja, pelo fato dela ser bombeada optica -
mente por uma linha de baixo ganho do laser de C02 9R(46) e
que €, normalmente muito dificil de oscilar. No nosso caso, ela
oscila e tem uma potencia de ~/ 5,0 W, que e suficiente para pro-
mover a necessaria inversido de populacgao.

Outra linha interessante, & a de 1930.%ﬂ») bombe a-
da pela 10R(36)} e prevista por Weber and Maker /46/, que tem uma
intensidade relativa de 92.5, qUe , pelo seu comprimentc de onda
ser aproximadamente 16 vezes maior que o da 118.8uwmdo CHSOH, po
de ser considerada como um fator dessa ordem mais eficiente que
essa linha do metanol. Uma possivel explicagao para esse fato se
ra dada no item b deste capitulo .

70 A nao observagao por parte de Dan1e1ew1cs and
Weiss /53/ da maioria das linhas obtidas por Dyubko et al. /52/,
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Tabela 11- Linhas laser IVL do CD3OH yCOMO "apresen_
tadas por Dyubko et al. /52/.
TABLE 1 '

- . =X CO,-laser, p

Ay submillimerter

P, submfillimerer.

* Reladve polar-

- =2yadiation, M t radiation, mv .- izavon

oot - e L R5Y e o ) 02 ) I
¥ 9,254 , T 29y . 02 11
9,341 184 . 0,2 1
9,305 2352 ' 1,0 1t
553 4.5 -1
9,293 321 - 0,04 1
472 0,03 11
0,282 297 0,15 1
9,271 968 0,15 11
9,250 583 0,9 1
483 0,5 11
9,239 277 0.15 1
. 745 0,08 11
370 Z,0 1t
9,229 352 0,! N
9,210 336 0,02 1
554 0,6 11
9,200 409 0,05 1
232 0,4 11
9,157 407 0. 11
9,443 650 0,02 11
222 0,1 1
9,458 508 0,1 1
711 0,15 1l
9,473 " 645 1,5 1
y,458 I BTTN) 0.2 1t
9,503 268 18 | 11
9,519 ~85 0.5 i
4%0 0,0 1
9,535 455 0,72 11
9,552 26H (15 RS
) 422 0.5 11
0,560 551 0,3 |
9,556 700 o4 . 1t
SEETH . 0.1 1
Q.62 370 02 11
9,630 385 0,01 1
774 0,0l 11
9,657 350 0,4 1
410 0,2 11
9,733 285 0,3 11
10,333 553 © 2,2 11
648 0,9 11
10,303 412 0,1 11
10,788 267 0,09 11
10,274 599 . 0,1 11
10,260 495 0,5 11
R57 6,2 11
10,246 1290 0,1 11
10,270 278 0,15 11
10,194 210 0.6 1
J8 0.5 I
10,182 G 0,1 1
anht e 0,1 1
10,170 an 0,5 1
10,158 265 0.6 1t
27 0,5 11
ARG 0.8 11
10,147 120 3.8 1
616 1,3 1
703 1,2 1
10,57 287 4,4/ 11
760 0.07 1
10,591 309 0,06 11
722 0,05 |
10,611 260 0,9 11
10,632 - 286 2,3 1
10,653 483 0,1 11
10,674 216 0,8 1
10,835 517 0,15 11

i

!



novas obtidas neste trabalho.

002

Pump
Line

9R(4€)

9R(44)

9R(34)

9R(32)

9R(28)

IR(26)

9R(24)

9R(22)

Tabela 12- Linhas Tlaser IVL do CD30H, incluindo &

€D,0
3 H

Laser
Line

A (um)

225,0

232.1

407.0

48.8
52.4
60.8
407.9

553.0

151, 3
336.5

351.4

42.6

44,3

49.8
159,6_
181.8
370.8

745.0

276.6

482,75

226.9

252.3

351.4 -

386.9

583.3

Relat.

Polar.

Pres.

{mT)

160

160

70

140

80
60

60

120

120

100

150

80

60

170

90
80

100

Co

Pump
Power

(W)

4.5

7.0

15.0-

15.0

15.0
15.0

15.0

23.5
23.5

23.5

24.0

24.0

23.5

23.5
22.5
22.5

22.5

CDBOH

Relat.

Power

W

120.6

63.4

2.7

3.3

1.3

3.3

69.3

48.3

50.4

8.2

20.5

0.2

6.1
6.6

30.7

REF

1,5

1,5

1,5

1,5

1,5

3,4,5
4,5

1,5

1,5

1,5

1,5



Cco

Pump
Line

9R(20)

9R(18)

9R(16)

9R(14)

9R(10)

9R(8)

9R(6)

9P (4)

9P (6

CD_OH

Laser
Line

A (um)
31.1
297.1

968.0

158.9
321.0

472. 4
551.9

120.3
179.0
182.6
236.0

346,0
352.1

140.0

184.0

299.0

48.7

56.5
136.5

352.3
250.1

225.8

509.5

680,0

711.0

812.6

Relat.

Polar.

Pres.

(mT)

90

80

60

100

155

180

100
65

180

160
150

90

80

70

co

Pump
Power

(W)

22.0

23.0

23.5

23.0

22.5

22.5

18.5

18.5

10.0

16.5

18.0

18.0

CDh 0"

Relat.

Power

(W)

10.1

1.1

0.6
25.8

61.4

63.6

26.6
3.0

18.0

0.8

1.2

REF

1,5

1,5

1,5

1,5

1,5

070



Cco

Pump
Line

9P(8)

SP(10)

9p(12)

9P (14)

9P (16)

9P (18)

9P (20)

9P(22)

9P (24)

9P(28)

CDBOH Relat.

Laser
Line

A{um)

Polar.

145.7 N

221.9 ]

706. 6 ||
143.8 | |
690.0 N

1092.8 H

133.7 | |

265.3 M

386.6 |

480.0 |

82.7 |

455.6 |

225.0 H
258, 0
266.0 | |

422.0 L

109.1 |

550.2 [

37.1
337.5 |
701.5 .l

1146.00 - ||

47.1

54.1

Pres.

{mT)

160

190

&0
100
80

75

130

95

95

180

80

180

150

. '100

60

120

70

co

Pump
Power

(W)
15,5

18.0

21.5
21.5
22.5

22.5

15.0

23.0

14.5

17.0

17,0

18,5

14,5

24.0

24.0

23.0

23.0

Cb CH
3

Relat.
Power

()
54.1

93.2

1.4
3.7
4.3

1.8

31.6

15.0

12.2

18.6

7.0

106.7

36.0

3.4

2.5

1.7

1.2
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REF

1,3,5

1,5

1,5



co

Pump
Line

9P (30)

9P (32)
9P (34)

9P (36)

9P (38)
9P (40)
9P (48)

10R(38)

10R(36)

Ch,OH
D3

Laser
Line

A(um)
362.8

435.0

30.7
177. 4

385.7

774.0

350.5

410,0

27.7

336.8
189.96

42.5

118.8

198.8

284.3

116.5

312.9

34.2
122.36
253.8

418.1

253,7

418.7

Relat.

Polar.

§
H

A
Ny

y

Pres.

{(mT)

180

120

180

60

150

90

150

170

180

150

200

80

150
100

100

200

200

co

Pump
Power

(W)

18.0

17,0

18,0

18.0

20,0

14,5

15.5

13.0

12.0

12.0

7.0

7.0

13.5
13.5

13.5

18,0

18,0

Ch OH
3

Relat,
Power

{W)

11.6

9.3

1.6

l.l

43,9

98.2

8.7

152.7

51.4

14,1

1.8

10.8
25.5

31.7

154.0

36.7
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REF

3,5

1,5
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co, CD,0H Relat. Pres. €0, CD, OH RET
Pump Laser Polar. (wT) Pump Relat.
Line Line TPower Power
A (um) | ) (W)
646.0 | 1
703.0 | 1
1676, 0 1 100 20.5  28.9 5
1930.3 I 160 15,0 93.5 5
3030.0 | 160 15.0 9,9 5
10R(34) 34.1 7
.37.6 i 2
42,5 ' 7
50.1. ' 7
102.6 | 2
112.3 | _ : 2
128,15 | 190 20,5 0,9 5
128.7 | . 2
181, 2 | 200 21.0 0.9 2,5
191. 5 | ] 190 20,5 1.0 2,5
265.0 | 150 21,0 0.8 1,5
265.1 | 150 21,0 0.9 2,5
297.0 H | 1
386. 4 | 65 18.5 0.3 5
4314 i 150 20,0 0.3 5
477.3 | 120 20.0 0,2 5
498.0 | 2
684.5 | 130 19,5 0.03 1,5
10R{32) 83.9 M 150 15.0 4,5 4,5
132.6 | 6

380.8 il 18 15.0 45.1 5



co

Pump
Line

I0R(30)

10R(28)"

10R(24)

10R(22)

10R(20)

10R(18)

CD, OH
D3

Laser
Line

A (pm)
420.3

56.7
67.7
337.3

351.2

'308.5

396.4

61.7
70.6

276.9

135.4

52.8
55.4

4£52.9

858.3

1290.0

41.8
43.9
54.7
219.0

520.3

699.0 -

862.0

Relat.

Polar.

Pres.

(mT)

180

150.
150

120

150

150"

160

180

150

60

75

80

60

80

170

co

Pump
Power

W)

15.0

15.0
15.0

15,0

19,0

19.0

19.0

19.0

19.0

25.5

16.0

17.0

17.0
17.0

18.0

CD, 0OH

Relat.
Power

(W)

45,5

1.2
22.3

36.6

26.2

16.0

76,4

502

11.1

0.4

.1.4

0.08

39,2

42,5

2.5
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REF

1,5

5,6,
1,5

1,5

1,5

1,5
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Pump
Line

10R(16)

10R(14)

10R(12)

10R(08)

10R(6)
10R(4)
10P(4)
10P (6)

10P(8)

10P(10)

CD . 0H

Laser
Line

A(um)
988. 1

81.6
86.4
150. 8

599,0

68,1

136.6
185.0
268.6

388,0

412.0
41.5
44,8

71.0

554.0

610.3

648.0

593.1

255.2

127.3

""'84 L] 5

196.6

108.7

Relat.

Polar.

Pres.

{mT)

80

200

160

160
190

1990

140

100

90

100

170

160

200

200

co

Pumnmp
Power

W

17.0

20,0

20.0

16.5
16.5

16.5

15.0

15.0

14.0

15.0

13.5

18.5

20.0

21.0

CD OH REF
3
Relat.
Power
(W)
9.8 5
5.3 2,5
2
2.1 5
1
A
6
7.7 5
14.6 1,5
52.8 5
I
2
¥)
2
12.2 1,5
2.8 5
1
1,4 5
0,5 5
0.2 5
0.1 5
7.6 5
2.7 5
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co

Pump
Line

-4

10P(12)

10P(14)

10P(16)

10P(18)

10P{20)

10P(22)

10P (24)

10P(26)

10P(28)

10P(32)

CD_OH Relat.

3

Laser
Line

A (pm)

219.¢ 11
253,1 ¥

103.0 | |

203.55 ||

144.0 H

1288.0 |

290.0 |

760.0 |

87.8 | |
310.7 ||
433.6 H

722.0 |

34,8 |
40.1 |

259.0 ||

237.1 |
287.0 |

524.6 l

35,2

482.75 I

188.96 ||
276.6 H

598.6 |

76.1 Rl

Polar.

Yres.

(mT)

g0
90

180
110
200

180

190

200
130

130

200

140
140

185

80

150
160

180

co

Pump
Power

(W)

20,0
20,0

22,0

21.0

24.0
23.0

24,0

24,5
23.0

23.0

25.0

19.0
19,0

19,0

2C.0

19.0
1%.0

19.0

Cph,0H
3

Relat.
Power

(W)
0,2

0,1

0.6

0.4

B8.5

93.5

0.2
10.7

14,3

0.8

7I3
43.1

1? 02

22.8
46,4

3.7
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REF

2,4,5
1,2,4,5

2,5

%]

1,5

1,5

1,5
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»COZ CDBOH
Pump Laser
Line Line

A (um)
148.0
215.10
329.53
10P(36) 205.8
215.6
10P (40) 231.1
234.8
10P(42) 188.4
516.5
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e a nao observacao por estes de linhas de baixos comprimentos de
onda, se deve basicamente, segundo crémos, pelo tipo de cavida-
de TVL e acoplamento da radiagao IVL para fora da mesma por par-
te de cada um deles. Enquanto Dyubko et al, usavam uma cavidade
de 10 cm de diametro, que permite a oscilacao de linhas com lon-
gos comprimentos de onda, usando em orificio fora do centro no
espelho de entrada da radiagio do laser de 602 para a sajda da
radiacao IVL, Danielewicz e Weiss usavam uma cavidade de 2.5
cm de diametro, favorecendo a oscilagdo de linhas com pequenos com
primentos de onda e usando o mesmo tipo de acoplamento da radia-
¢ao IVL de Dyubko et al.. Em nosso caso, 0 sucesso na observa -
¢ao de comprimento de onda tanto pequenos como longos, se de ve
ao fato de usarmos uma cavidade IVL com um diametro razoave Imen-
te grande { 7.5cm) e principalmente ao tipo de acoplamento da ra
diagao IVL com o exterior, como proposto por Scalabrin e Evenson
/56/ e discutido no capitulo 1II, que permite o selecionamento ,
de determinado comprimento através da variacao dos parametros ,
tais como a posicac do espelho de acoplamento, diafragmas e abso
vedores calibrados. Além disso, a poténcia do laser de €0, utili
zado por nos € muito maior que a do usado por Dyubko et al., o
-que nos permite a observacao de novas linhas laser IVL com gran-
des comprimentos de onda

80 Outro fato importante e a elucidagao, para a
maior parte das linhas vistas por Dyubko et al., da linha de bom
beio do CO,. A tabela construida nesse trabalho € muito dubia
em relacao a quais Tinhas IVL sao obtidas pela correspondente 1i
nha de bombeio do C02. Isso gerou uma erronea interpretagao des-
sa tabela e consequente atribuigao errada da linha de bombeio
para muitas linhas na tabela geral das linhas laser IVL em CD3OH
apresentada no artigo de revisao de Kon et al. /6/

C-2- ESPECTROSCOPIA DO CD.0H POR ACAO LASER IVL

A ¥dentificagao dos niveis de energia  associados
3s transigdes laser 1VL para a molécula de CD,0H tambem € um pro
blema atual e com inumeras duvidas. Prova disso € que das 115 1i
nhas laser IVL obtidas até o artigo de Kon et al. /6/, apenas &
tém os numeros quanticos associados a essas transicoes completa-
mente determinados . Isso nao obstante a existencia de traba -
Thos de espectroscopia de absorgao infravermelho do modo de esti
ramento C-0 dessa molecula, realizados com um eSpecteretro de
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alta resolugao por Woods /16/ e também com lasers de diodo con-
tinuamente sintonizados, por Weber e Maker /46,57/ que pérmitem
8 obtencao de dados espectroscopicos com uma resolUgEo Doppler.

Uma razao para esse pequeno numero de linhas iden
tificadas, se deve a nao coincidencia quase que total, entre as
frequencias das linhas de emissao do laser de C02 ¢ as  linhas
de absor¢ao do modo de estiramento C-0, obtidas numericamente e
experimentalmente, atraves dp espectro de absorcao infraverme -
Tho desse modo, para o CD30H. Esse espectro foi obtido pela pri
Mmeira vez por Woods/16/ apresentando uma estrutura de ramos P,
@ e R(J) de uma banda paratela, com as linhas dos ramos P; R{J)
sendo estreitas comparadas as do CHSOH, e tendo seus valores de
J determinados, bem como a constante de rotacao efetiva para os
estados de vibracao fundamental e do estiramento C-0, alem da
energia de vibragao para esse modo.

Contudo, a diferenca mais marcante desse espectro
en re1ag50 ao do CH40H, e que exploraremos em maior detalhes ma
is a frente, € a observacao de uma segunda banda de absorcap, /
sendo mais fraca e levemente desTocada em frequencia, em relaga
0 aos picos correspondentes a forte banda de absorcao associada
a0 estiramento C-0. Weods atribuiu a existencia dessa banda, a
moleculas que populam termicamente o primeiro nivel excitado do
modo de rotagao interna (n=1). Ele determinou, também para essa
banda os valores do numero quantico J para os ramos P e R(J),
a constante de rotagao efetiva para os dois estados de vibragao
e a energia vibracional do modo de estiramento C-0.

| Calculos numericos dos autovalores -de energia cor
respondentes a essas duas bandas, chamadas de serie forte e fra
' ca, tambem foram realizados por Woods e sao apresentados nas ta
belas 13 e 14 junto com os parametros moleculares utilizados, e
na f i gura 16 apresentamos o espectro de absorgao infra
verme Tho como.anunciado por ele,
A partir de entao, ninguem mais fez referencia a
essa banda de absorcgao adicional nem mesmo Weber e Maker /46/
em seu exaustivp trabalho de analise do espectro de absorgao do
mpdo C~0 com resolucao Doppler obtido com lasers de diodo /57/.
Nesse trabalho, eles apreseniaram atribuigoes de valores para
0s numeros quanticos dos niveis de energia de rotagao interna /
fundanmental e da subestrutura K nos multipletos P e R de baixo
J {(J87), para o modo de estiramento C-0.
Esses dados, associados aos parametros molecula -
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Tabela 13- Autovalpres de energia e par?metros mo
leculares, como apresentados po Woods /16/, para a s@rie forte.
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res do tipo a obtidos por Lees e Baker /14/ e aos do tipo b ob-
tidos por Kwan e Dennison /24/ para o estado de vibragao funda-
mental e rotagao interna permitiu, através de uma curva de ajus
te direto do espectro experimental, a determinacaoc de parame -
tros moleculares do estado excitado do modo de estiramento C~ 0
e fundamental de rotagao interna (n=0),

Com e¢sses parametros confirmaram as atribuigoes /
feitas no trabalho anterior /57/, bem como os autovalores e au
tofungoes da matriz de rotagao total, com duas importantes e X
cessoes:os estados E1(K=0,2} e E,(K=0) do estado fundamental.
Pata esses estados, efeitos dessimetriase mostram surpreenden-
temente intensos e a analise por teoria deperturbacao se mostra
ineficaz.

Esse fato tambem foi .verificado por Lees e Baker/
14/, que nao incluiram os dados referentes a esses estados em
sua curva de ajuste para seu espectro de absorgao por microon -
~das. Outras discrepancias observadas por Weber e Maker foram as
asscciadés a nTveis'com K=1 e 8-9, Para essas, uma explicagao /
baseada no efeito de ressonancia de Fermi foi sugerida, a par
tir da observacao que as energias correspondentes aos niveis de
n=0, =1,K=1 e n=0, =3,K~8 do nivel de rotagao interna do modo
de estiramento C-0 e as dos niveis n=4,T=1, K=1 e n=4,7¥3, K= 8
do nivelde rotagao interna do estado de vibracaoc fundamental, e
ram muito proximas. Essa proximidade dos niveis, possibilitaria
uma interagao de Fermi que, entao, deslocaria a posigao dos ni
veisde rbta;éo do modo de estiramento C-0,

Isso explicaria tambem, segundo eles, a nao coin
"c¢idencia da frequencia da transigao de absorgao para esse modo
“das moldculas de CD40H, quando calculadas pelo modelo apresen
tado no capitulo II: 0 uso desse fato poderia entao solucionar/
o problema da identificagdao dos niveis envolvidos nas transigo-
es laser IVL dessa molécula, Na verdade, o uiico trabalho apre -
sentado até hoje, que conseguiu wealizar identificagoes desse /
tipo de transicoes foi o de Kon et al. /7/ fazendo uso exatamen
te desse argumento, |

Apesar disso, e de concordarmos com a existencia
de poss¥veis ressonancias de Termi que ajudariam na identifica-
¢do de linhas laser IVL para o CD,0H, cremos que isso se daria
para um pequeno nimero de linhas associadas a niveis que satis
fariam as condig¢oes para a ocorréncia desse efeito. Além disso
temos como critica, para o caso particular apresentado para o)
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CD3OH, que o calculo dos autovalores de energia interna para /
n=0,1,2,3,4 foram todos feitos com os parametros do nivel funda
mental (n=0). Comosabemos /58/ discrepancias de ddcimos de cm'
podem ocorrer quando se faz essa aproximag¢ao, bem como a propri
a constante de rotagao efetiva da molécula deve mudar para os
varios niveis de rotacao interna, como observado por Woods, pa
ra o caso do CD,;0H, Isso possibilitaria atribuigoes erradas de
niveis para os quais ressonancia de Fermi poderia ocorrer.

Portanto, segundo nosso ponto de vista, deve ha-
ver um fato majis forte gue explicaria a nao coincidencia entre/
as frequencias de absorcao do modo de estiramento C-0 dessa mp
lecula e as de emissao do laser de C0,.

A seguir, apresentamos nossa interpretacac para
a dificuldade de identificagees de transigoes laser IVL em molé
culas de CD,0H, que, se correta deve possibi]jtar a realizagao/
desse estudo para um maior numero de linhas quando se usa um la
ser de C0, c.w. como fonte optica de bombeio.

A ideia basica dessa interpretacao € a seguinte
As moleculas de CD,0H que participam da maioria das transigoes/
laser IVL obtidas por bombeio optico com um laser de CO2 C.W.
sao as que populam termicamente o nivel de rotagao interna de
n=1, e portanto as correspondentes a serie fraca de Woods, e
nao as do nivel fundamental de n=0, ou da série forte.

Essa ideia vem de nossa observacao que a coinci =
dencia entre as frequencias de emissao do laser de CO, e as de
absorgao para o modo de estiramento C-0 do CD50H, se da, de ma
neira bastante efetiva, para linhas da série fraca de Woods. Pa
ra 've?ificarmos a2 validade dessa {nterpretagﬁo, seguiremos 0S
seguintes passos: [L9- Calculamos ©s niveis de energia para 0
CD40H usando parametros moleculares da seérie forte e fazemos to
das as identificagoes possiveis das linhas laser IVL, e 20- Re
fazemos os calculos, uti]izaﬁdo agora parametros moleculares da
série fraca, e o mesmo trabalho para as identificagoes. Confron
tamps entao os resultados para tirarmos alguma conclus@o.

Para a série forte, fazemos os calculos para K10
e &35, utilizando 0s parametros moleculares obtidos por Lees
e Baker /147 e Kwan e Dennison /24/ para o estado de vibragao /
fundamental e, pdr Weber e Maker /46/ para 6 modo de estiramen-
to C~0. Esses parametros sao dados na tabela 15, e a tabela 16
da os autovalores de energia para os niveis de rotacdo interna
e w(n,v,K} associados a esses estados vibracionais.
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Tabela 15- Parametros moleculares do CD,0H, asso-

‘ciados a serie Fforte de Woods {n=0), e utilizados para os CE]QE

los dos autovalores de energia dessa série.

EST: FUND, ESTIRAMENTO  UNIDADES
b 42 .2 806 4240559
Tc 43.5396 43.,859929
Iab -0.20806 em?, 189
Tal ¥.252914
Fa2 10.615989 10. 6216435
Y, 370.25 370.21367
P ~2.27
Dy 1.0x10°
K 2.0x168
ky -6.32x18"
k3 -30.27x16% -39.96x10"
K, -94,06x10%
- 96.12x10 " 100, 1x18% em™ ]
ke 81.36x10%
kg 0
F, -1,829x183
6, -77.64x10°
L 10.53x18%"
D 1y 5,317x10° 8.887x10
b 0.965x10°
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Tabela 16- Autovalores de energia de rotacao interna da

serie forte (n=0) e w(n,W;K) para o CDBOH

{estado vibracional fundamental)

Y oK E(n,7,K) w(n,7,K)
Simetria E]
3 0 130,5799 129,4761
2 1 131,5205 132,1261
1 2 123,8477 129,5536
3 3 127,3751 141,6473
2 4 133,2150 159,4438
1 5 125,9047 167,4911
3 6 124,6742 185,0813
2 7 132,6105 215,1960
1 8 129,0175 237,1943
3 9 123,4507 260,7223
2 10 130,0481 299,7189
Simetria E2
2 0 130,5799 - 129,4761
1 1 123,5323 124,1110
37 2 128,4514 134,1804
2 3 132,8819 147,1545
i 4 125,0556 151,2669
3 5 125,4465 167,0586
2 6 133,0744 193,4597
1 7 127,9293 210,5008
3 8 123,6584 23,,8978
2 9 131,0484 268,2776
1 10 137,0844 300,6860
Simetria A
1 0 123,4260 122,2955
3 1 129,5379 130,1416
2 2 132,3043 138,0356
1 3 124,3614 138,6120
3 4 126,3589 152,5924
2 5 133,2807 174 ,8804
1 ) 126,8760 187,2500
3 7 124,0710 206,6879
2 8 131,9202 240,1206
9 130,0879 293,1653
3 10 123,4547 - 293,1653
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{ estiramento C-0

E(n,Y,X)

130,5695
131,5097
123,8369
127,3662
133,2043
125,8921
124,6657
132,6020
129,0030
123,4407
130,0427

130,5695
123,5218
128,4421
132,8709
125,0437
125,4381
133,0650
127,9153
123,6492
131,0421
131,0695

123,4156
129,5280
132,2932
124,3502
126,3504
133,2705
126,8627
124,0622
131,9029
130,0731
123,4438

n=0

Simetria E.I

Simetria E

Simetria A

2

w(n r{YrK)

129,4657
132,1175
129,5516
141,6582
159,4683
167,5335
185, 1520
215,2954
237,3205
260,8905
299,9333

129,4657

- 124,1027

134,1798
147,1632
151,2902
167,1052
193,5295
210,5946
237,0293
268,4493
300,8912

122,285
130,1339
138,0334
138,6205
152,6190
174,9252
187,3158
206,7870
240,2540
267,4388

293,3743

087
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Também em nossos calculos ,notamos as discrepanci-
as nos autovalores de energié da moléecula causados pela assime-
~tria ,para os estados E1(K=0,2;3510) e E,(K=03;JK10) no modo fun
“damental de vibragcao, € entao nao os consideramos para efeito de
identificagao de niveis envolvidos nas transicoes laser IVL,

A analise desse calculo, nos mostra que do total ¢
“de 204 linhas obtidas, apenas 103 caem dentro do intervalo de e-
nergia de 925.0 a 1030.0cm’ associado ao modo de estiramento C-0
com todas as outras 101 linhas (todas bombeadas pelas linhas da
banda de 90m do laser de C0,)estando associadas a outro modo de
vibragao, sendo o modo de deformagao assimétrico do CDy, Ae A
centrados em 1060.7 e 1062.9cm | /28/, os mais provaveis.

Dessas 103 linhas, apenas 8 puderam ser completa-
fente mente identificadas, estando .associadas a apenas 4 linhas
de bombeio. Essas identificagoes sao mostradas na tabela 17, no
tando-se que das 8, 7 pertencem ao ramoc de absorcao Q(J) que ,
‘como ja dissemos, € uma regiao de alta densidade de niveis e on
de, portanto, a probabilidade de coincidencia entre a linha de
emissao do laser de CO, e a de absorcdo & maior.

Qutros fatos que devemos comentar sao: a identif#
~cagdo dos niveis envolvidos na:transicao ¥aser de maior compri
mentb de onda obtido por bombeio optico, que € a de X=3830.@ﬂm
bombeada pela 10R(36) do laser de COZ; e também a dos niveis en
yolvidos na transigﬁo laser de 1930.%ﬂp?b0mbeada tambem pela 10
R(36), Esta linha foi prevista, como ja mencionamos, por Weber
e Maker /46/ e observada pela primeira vez neste trabalho. Sua
Blta intensidade relativa pode ser agora explicada, pelo fato
de seu nivel laser superior ser bombeado tante pelo laser de /
€0, , como pelo decaimento de moleculas do nivel laser superior
da transicao de A=16?6.9un1bombeada também pela 10R(36), como
mostrado na figura 17, que apresenta todas as transicoes associ
~adas & linha de bombeio 10R(36) do laser de CO,.

’ Devemos agora refazer os calculos com os parame -
tros moleculares da-série fraca, ou seja, associados an=1, e
tentar o maior nimero possivel de identificagoes de transicoes/
laser.IVL., Pela tese de Woods temos que a energia de vibragag/
associada ao estiramento C-0 para a serie fraca & diferente da
associada a série forte, bem como a constante de rotagao efeti-
va dessas duas séries, tanto para o estadode vibragao fundamen
tal como para o modo de estiramento C-0 (vide tabelas 13 e 14).
Segundo nosso ponto de vista seriam esses realmente os fatos im
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portantes para a nao coincidencia entre a frequéncia de bombeio
do_]asep de- €0, & a de absorgﬁo para a ma?ofia das linhas asso-
“ciadas ao modo de estiramento C~0 na molécula de TD40H,

Para realizarmos esse calculo, assumimos, como fe
ito por Kachi et al, em seu trabalho sobre espectroscopia da mo
lecula de CH,0D /59/, que todos os parametros mo]ecu]areé Sao
tomados iguais aos de n=0, (tanto para o estado de vibracgao fun
damental como para o modo (C-0) exceto a constante de rotacao /
{B+C) /2. Para atribuirmos um valor a essa constante, partimos /
da constante de rotagao efetiva determinada por Woods, e do fa
to que existe uma diferen¢a entre esses valores, e os da cons -
tante de rotagao (B+C)/2 do estado fundamental de vibragao cal
"culada por Llees e Baker /14/ e do modo de estiramento C-0 calcu
lada por Weber e Maker./46/. Logicamente, essas diferengas se
devem aos termos de perturbacao que compSem a constante de rota
¢ao efetiva e que sao explicitadas na expressao 26-11.

Como as constantes moleculares que fazem parte /
desses termos nao mudam,de acordo com nossa imposicas inicial ,
tomamos o mesme peso atribuido a essa diferenca para as diferen
¢as entre as constantes de rotagao efetiva obtida por Woods pa
~ra a serie fraca e o valor de {(B+C)/2, para os dois estados de
ﬁibragﬁo. Desta forma determinamos o valor da constante de rota
. ¢apo (B+C)/2=0.6486cﬁ1 para o estado fundamental de vibragao, e
de 0.6449ch’ para o modo de estiramento C-0.

A determinagao correta e necessaria de I, e I_ in
divyidualmente, devera ocorrer atraves de uma curva de ajuste do
espectro de absorcao obtido com lasers de diodo continuamente /
sintonizados, que devera ser realizada, para a série fraca.

A tabela 18 da, entao, os parametros moleculares/
usados em nosso calculo para os ﬁTveis de energia associados @
n=1, e a tabela 19 da os autovalores de energia de rotagao in
terna e w(n,T, K) para KS10, J¥35 dos estados fundamental e do
modo de estiramento €-0 de vibragao do CD,;0H.

A analise desse calculo nos traz como consequenci
a, um numero total de 44 linhas para as guais temos feito atri
buig¢ao completa des valores para os numeros guanticos que cara
cterizam 0s niveis de energia associados as transigoes laser /
IyL, Essas jdentificagoes sao todas apresentadas na tabela 20,
e a seguir tecemos alguns comentarios considerados importantes/
sobre ela:

o 10 Destaque especial fazemos em relagao as 24 li-
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Tabela 18- Parametros moleculares do CDBOH, ass o=

ciados 3 s€ria fraca de Woods (n=1), e -utilizados para os calcu

los dos autovalores de energia dessa série.

ESTIRAMENTO UNIDADES

EST: FUND.
- C-0

1/2(B+C) 0.6486 0.6449 en™ !
Iab -0.20806 g en?. 10
Tal 1.252914

a2 10.615989 10,6216 435
Y5 370,25 370.21367

Ve ~2.27

Dy ¢ 1.0x10%

K 2.0x10°

¥ -6.32x10°

kg -30.27x15° ~39,96x15°

k, -94,06x10"

ks 96.12x10° 100.1x10° ™!
ke 81.36x10" |

‘g o |

F, v1.829x123

G, -?7.54x16_

L, 10.53x16°

Doy 5,317x10° 8.887x10°

D 0.965x155
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Tabela 19- Autovalores de energia de rotagac interna da
série fraca (n=1) e w(n,Y,K) para o CDBOH

( estado vibracional fundamental }

Y K E{n,V,K) wi{n,v,K)
Simetria E]
3 0 324 ,8603 - 323,1289
2 1 319,7300 319,7400
1 2 387,6003 392,0102
3 3 346,2134 359,8472
2 4 311,3487 337,2014
1 5 359,4013 400,2014
3 6 373,9350 433,6760
2 7 314,2261 396,8245
1 8 334,3689 442,4064
3 9 396,8647 532,9768
2 1 327,944 498,0801
Simetria E2
2 0 324,8603 323,1289
1 1 394,7002 393,8282
3 2 338,1960 343,2807
2 3 312,9199 326,7217
1 4 368,9198 394,1686
3 5 364,3023 405,2784
2 6 312,0076 372,2622
1 7 341,9505 424 ,142%
3 8 391,6584 498,9784
2 9 322,2566 459,8022
1 1 322,0607 492 ,0860
Simetria A
i 0 397,5543 "394,8988
3 1 331,0446 331,0059
2 2 315,7291 320,9166
1 3 378,5459 391,6665
3 4 354,9723 380,5735
2 5 311,0429 352,3808
1 6 350,3422 410,1222
3 7 383,3823 465,2501
2 8 317,6608 426,0249
1 9 327,7079 465,0239
3 1 396,7528 565,1936
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{

E{n,%Y,K)

324,8325
319,7046
387,5786
346,1729
311,3233

estiramento

n=1

Simetria E

359,3944 -

373,8782
314,1893
334,3679
396,8230
327,8869

324,8325
394,6731,
338,1606
312,8957
368,9088
364,2506
311,9758
341,9487
391,607
322,2070
322,0572

397,5247
331,0135
315,7049
378,5299
354,9263
311,0148
350,3384
383,3226
317,6181
327,7064
396,7375

Simetria E

2

Simetria A

C--0

win,Y,X)

323,1012
319,7173
391,9987
359,8301
337,2173
400,2589
433,7128
396,9146
442,5705
533,1458
498,2817

323,1012
393,8037
343,2557
326,7208
394,1988
405,2916
372,3235
424,2672
499,0884
459,9623
492,3408

394,8692
330,9775
320,9028
391,6735
380,5691

"352,4175

410,2112
465,3179
426,1478
465,2314
565,4370

092
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nhas 1aser IYL que caem dentro do espectro energetico do modo /
de estiramento C=0, e tém energias caracteristicas de transigo-
es entre estados diferentes de rotagao interna (n=1,0) ou seja
maior que 100cﬁ] e que, portanto, sao fundamentais para verifi-
car-se a validade de nossa interpretacao. Dessas linhas 16 tem
sido completamente jdentificadas, ou seja 66.6% desse tiﬁo de /
transigao, Em particular, das 9linhas anunciadas no trabalho ma.
is recente , apresentando linhas de pequenos comprimentos de on
da no CDypH /54/, 8 tem sido completamente identificadas, wusan
do-se os parametros moleculares das tabelas 22 e 25,

2Q Das 3 linhas bombeadas pela 10R{(18)e itdentifi-
cadas por Kon et al /7/ fazendo uso de uma possivel interagac
de Fermi para explicar a discrepancia de ~2.0cﬁ] na energia de
absorgio, 2 tém novas identificagbes feitas por nds, utilizando
se os parametros moleculares da s@rie fraca.

30 Do nUmero total de 56 linhas completamente i
dentificadas, 43 linhas ,ou seja 76.8% tem associadas a $1 onlu
mero quantico de rotagao interna n=1, contra 13 ou 23.3% associ
adas a n=0, sendo que uma dessas e identificada como uma transi
cao em cascata de uma transicao original de n=10.

40 A baixa invensidade relativa da maioria das 1i
nhas laser IVL e CD30H, pode agora, ser explicada, ja que sao
_transicoes envolvendo n=1, que tem uma populagao térmica muito
menor em relacao a n=0,

| 50 Do numero total de 103 linhas taser IVL que es
tao dentro do espectro de energia do modo de estiramento C-0
temos um total de 56 completamente identificadas, perfazendo um
total de 54.4%, que quando comparados aos 47.6% de transigoes /
completafente identificadas pafa 0 CH30H, ate hoje, mostra-nos/
a satisfatoriedade da analise espectroscopica feita com os para
metros das tabelas 22 e 25,

A figura 18 apresenta transicoes e niveis de eneyr
gia associados a algumas linhas laser IVL bombeadas pela linha
10R(34) do laser de CO,.

Como conc1uséo, todos esses fatos nos levam a /[

"¢rér que a interpretcao apresentada por nos, baseada na  idéia
de que para a maioria das linhas laser IVL obtidas por bombeio/
optico com um laser de CO, em CD,0H,as moleculas que participam
das transicoes sao as que populam termicamente o primeiro nivel
excitado de rotagao inferna (n=1), e nao as do nivel fundamen -
tal, est3 correta.
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01
02
03
04
035
06
07
08
09
10
11
12
13

14 -

© 15
ié
17
18
19
20
21

Tabelas

CO2
Pump

line

10R
36

34

Pump

Frequency

(cmfl

)

§85.4883

284.3832

17 & 20:=

Identificagao das

Calculated. \AEI

Frequency

)

(t':m-'1

985.486 *

985.4359
985.4799
985.4593
R84.4142
984,3933
984,4089
984.4843
984.4731
984.562

984.5666
984.511

984.5688
884.3506
984.4786
984,3739
984.2974

Cemt)

0023

.0524

.0084
.029

.031

.0101
.0257
.1011
.0899
.1788

.183%4
.1278
.1856
. 0326
0854
. 0093
.0858

linhas laseT

Absorbing
Transition

n,Y,K,J+J'

¢,3,9,12->12

0,2,2,5+5
0,1,3,4+4
0,1,6,66
1,3,9,14-14
1,1,2,13-13
1,1,3,13+13
1,3,1, 1212
1,3,10,14->14
1,1,0,11-11

1,1,1,11~»11
1,3,6,12-12
0,2,2,16>16
0,3,10,19-19
0,2,2,17+17
1,3,0,13-13
1,3,9,15+15

IVL associadas a =0 = n=1.,

Measured

Emission

Frequency

1y

(em”
39,42
23,88
14.48
14,22

5,96
5,18
3.3
263,25
265,96
235,29
199.,6
87.05
78.03
77.7
55.19
52,22
33.67
25.88
20,95
20,08
14,61

Caicuiated. kAEl

Emission

Frequency

(Cm?l)

39,5
23.9
15.6
14,2

5,8945
.5,1862
3,311

294,605

266,113

234,533

198,956
87,0476
78.21
77,974
55,32
52.1879
33,666
25.8761
21,3774
20,0732
14.5104

\(cﬁl)

g.08
0.02
1.12
6.0
0.0655

0.0062
¢.011
1,355
6.153
0.757
0.644
0.0024
0.18
0.274
0.13
0.0321
£0.004
0.0039
0.4274
0.0068
0.0996

para o CD30H.

Emiting.
Transition

ns?;KiJ+n'oﬁ)9K2J'

0,3,9,12»0,1,8,11
~0,1,8,12
»0,3,9,11
0,1,8,11>0,1,8,10
0,2,2,520,1,3,4
0,1,3,4>0,1,3,3
0,1,6,6-0,2,5,7
1,3,9,14+0,1,8,14
1,1,2,1320,3,3,12
1,1,3313-0,2,7,14
1,3,1,12»0,3,1,12
1,3,10,14>1,1,9,15
1,1,0,11-1,3,1,10
»1,3,1,10
1,1,1,11+1,2,0,12
1,3,6,12-1,2,7,11
0,2,2,16-0,3,1,16
0,3,10,19+0,1,9,19
0,2,2,17-0,1,3,16
1,3.0,13+1,2,2,12
1,3,9,15»1,2,10,16

760



co Pump Calculated 14 EI Absorbing Measured Calculated 14E | Emiting.

22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

36 -

37
38
39
40
41
42

970.5472

Pu;p Frequency Frequency (cﬁl' Transition: Emission: Emission (cﬁl'. Transition
1ine (cm—l) (em 1) n,7T,K,J>J"’ Frequency Frequency n,V,K, I, LKL T
_ (cm~1)- (cm~1) 7
32 983.2522 983.2937  .0415 1,3,9,22»22 119.62 118,5504  1.0696 1,3,9,22-1,1,8,21
983.5092 .257 1,1,1,20-20 23,79 23,8546 0.0646 1,1,1,20-1,3,2,21
30 982.0955 982.0955 .000 1,3,3,27=27 176,37 175,983 0.387 1,3,3,27+0,3,3,28
’ 982.0200 .0755 1,3,10,29-29 147.71 147.9773  0.2673 1,3,10,29-1,1,9,30
982.1692 .0737 0,2,7,31=31 29.65 29.6701 0.02 0,2,7,31-0,3,6,31
28  980.9132 981.0232 .1 1,1,4,33>33 25,23 25.0826  0.1474 1,1,4,33-1,2,3,34
24 978.4722 978.5612 .089  1,2,4,5%4 162,07 163,087 1.017 1,2,4,4»0,1,5,5
22 977.2139 977.2444 .0305 1,1,4,6=5 73.86 73.9022  0.0422 1,1,4,5-1,2,3,4
20 975.9304 975.8576 .0728 1,2,1,7=6 189,542 189.542 0.152 1,2,1,6-0,1,2,6
180.51 180.15 0.36 »0,1,2,7
| 975.8532  .0772 1,1,1,7-6 7.75 7.7089  0.0402 1,1,1,6-1,1,1,5
18 974.6219 974.6530 .0311 1,1,7,8=7 239.23 239,476 0.246 1,1,7,7+0,2,6,6
974.5320 .0899 1,3,4,8%7 227.79 227.613 0.177 1,3,4,7-0,3,4,7
974.5227 .0992 1,2,7,8-7 182,82 182.947 0.127 1,2,7,7-0,1,3,7
974.5039 .118  1,3,1,8-7 19.22 '19.107 0.113 1,3,1,7-1,2,72,6
974.5191 .1028 1,3,1,8-7 10,12 10,1157  0.0043 1,3,1,7-1,2,2,7
16  973.2885 973.1994 .0891 1,3,7,9-8 66.31 66.3582  0.0488 1,3,7,8»1,1,6,7
| 973.1809 .1076 1,3,4,9-8 16.70 16,5992 0,1008 1,3,4,8-1,2,5,9
14 971.9303 971.9737 L0434 1,2,9,10-9 146,84 145,601 ¥.239 1,2,9,9-0,1,10,10
972.0313 .101  1,1,9,10-9 25,77 26,1147  0.3447 1,1,9,9~1,2,8,10
12 970.4645 .0827 1,1,3,11~-10 24,27 23,9783 0.29 1,1,3,10-1,3,4,9

G60



Measured

N9 co, Pump Calculated |4 E\ Absorbing Calculated
Pump Freguency Frequency (cﬁl) Transition Emission: Emission
line (cm-l) (cmnl) n, Y,K,J»J3? Frequency Frequency

o ' (cmnl}- (Cmnl)

53 08 967.7072 967.7541 .0469 1,1,5,13-12 240.96 239.89

L 223,04 2;23.04

45 967.8107 .1035 1,2,8,13-12  140.85 140,968

46 18,05 17.7724

&7 967.7183 L0111 1,3,5,13=12 16.38 16,2852

48 967.7111 .0039 1,1,3113912 15,43 15,414

49 06 966.2503 966.2948 L0445 1,3,1,14»13 16,86 16.700
10p

50 06 9536.1849 956.3932 .2083 1,2,1,21+20 118,34 116.1323

51 08 954.5451 954.9488 L4037 1,1,1,22+21 50.89 50,8174

52 18 945,¢802 69.44 69,2294

53 946.1732 .193 1,1,2,28-27 34.72 34,6455

54 945.9989 .0187 1,3,6,28=27 34,48 34,3924

55 22 942,3833 942,4024 .0121 0,1,3,31-+30 38.61 38,8223

56 26 938.6882 938.6973 . 009 1,1,4,33432 280.11 (278,091

Obs: 1) As linhas nimeros 01,02,03 e 04 sao identificadas por Kon et al. /7/

- 2) a- A linha 46 & uma tramnsigao de cascata da linha 43

b- A linha 52 e uma transigao de cascata da linha 54

1A E |
(cal)

1,07
G,00
0.118
0.277¢
0.0948
0.016
0,151

2.2077

0,0726

0,2106
0,0745
0.0876
0.212
2.009

Emiting

. Transitieon

TR I LR T

1,1,5,1220,2,4,12

| -0,2,4,13
1,2,8,120,1,9.13
0,2,4,12-0,3,3,12
1,3,5,12%1,2,6,13
1,1,3,12-1,1,3511
1,3,1,13-1,3,7,12

1,2,1,20-1,1,2,20
1,1,1,21-1,3,2,21
1,3,6,26-1,2,7,25
1,1,2,27-1,1,2,26
1,3,6,27-+1,3,6,26
0,1,3,30=0,1,3,29
1,1,4,32-0,1,4,31

960
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Figura 17- Tran51goes laser IVL e niveis de enerp-
g'a comple tamen te identificados, do CD OH, associadas 3 linha /
e bombeio 10R(36) do laser de £0,, e a série forte de Woods,
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Figura 18- Transigoes Jaser IVL e niveis de ener=-
gia comple tamente jdentificados do CD,0H, associados @ linha de
bombeio 10R(36) do laser de CO,, e @ serie fraca de Woods,
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Traba]hos que poderao ser rea]izados e que servi-
'rfam para conf1rmar nossa interpretacao, sao o de espectroscopi
a de absergao com lasers de diodo continuamente sintonizados pa
ra a serie fraca, e a utilizagao de lasers de C0, isotopados ,
para o bombeio do CDBOH, para o qual houvesse coincidéncia en
tre suas linhas de emissao e as de absorgao da série forte, per
mitindo, assim identificagoes de Tinhas laser [VL asscciadas a
série forte (n=0), Em particular, as linhas de emissao 9P{02)
(12),(16),(20),(24)e(48) do laser de ]3C02 coincidem com as
linhas R{(24),(17),(74),(11},{08)e P{10} da banda de absorgao do
CD,0H, enquanto as linhas de emissao 9P(12),(18),(28),(32),(38)
e (42) do laser de 13{:]802 ,coincidem com as linhas R{26),{(22)
(15),(12),(08),(05) de absorgao do CD,0H, todas da série forte.
Cremos que com a realizagao desses experimentos .,
um grande numero de novas linhas laser IVL, e, muito mais inten
sas serdo encontradas, 33 que o nivel fundamental de rotag@o in

terna (n=0),& muito mais populado termicamente.
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D-1- NOVAS LINHAS LASER TVL EM CD3QQ

Agao laser IVL em metanol completamente deuterado
(CDSOD) foi anunciada pela primeira vez em 1975 por Kon et atl.
760/. Nesse trabalho foram medidas 8 linhas laser IVL pelo bom-
beio optico com um laser de €O, c.w. Posteriormente outros tra-
balhos foram realizados, totalizando, ate o trabalho de reviszao
de Kon et al. /6/ um numero de 59 Tinhas. Destes trabalhos o ma
is expressivo foi o redlizado em 1981 por Vasconcellos et al.
'j60j que obtiveram 24 novas linhas laser IVL realizando ‘preci
sas madidas de frequencias nas 18 linhas mais intensas dessa mo
lecula. - | .
A amostra utilizada vor nos foi da "Merck Sharp &
Dohme-Canada ",com uma pureza nominal de 99.5% de D. Bombeio op
t{co foi feito comtddas as 92 linhas de emissao do nosso laser
de CO,, '
Na tabela 21 apresentamos a linha de bombeio do
CO0,, o comprimento de onda ,pressao dtima de oscilacao, polari-
zaEEo,poténcia do C0,, e intensidades relativas das 80 novas 1i
nhas laser IVL observadas pela primeira vez neste trabalho. Des
tas, apenés 4 tem intensidades relativas acima de 60, podendo
ser consideradas fortes, Em particular ,somente a linha de X =
136. gumrbombeada pela 10R{46) tem uma intensidade relativa com
parave] 3 de 118. 8um do CH4OH,
Seis dessas novas Tinhas tem comprimentos de onda
‘abaixo de 100.0um, com a menor sendo a de.k=?9.9uﬁ7bombeada pe
la linha HOR(QE) do laser de CO0,. No intervalo de 100.0 a 500.0
/M% 59 novas linhas foram encontradas, eoutras 15 acima de 500,
pmy €OM destaque para a de A= 2923, gum bombeada pela tinha 10 R
(24) do Tlaser de €0, e, que pelo nosso conhecimento, se cons ti«
tue na segunda linha laser de maior comprimento de onda obtida
por bombeio optico. |

D-2- ESPECTROSCOPIA DO _CDB,0D POR ACAO LASER TVL

Também para o CDBOD, Woods realizou seu experimen
to de espectroscopia infravermelho utilizando seu espectrometro
de alta resolucdo, e também para essa molécula notou a existen
cia de duas bandas de absorgao, chamadas aqui também de  série



Cco
Pump

Line

9R (40}

9R(38)

9R(34)
9R(32)

© 9R(28)
- 9R(24)

9R(22)

9R(18)

OR(16)

9R(12)
9R(10)
9R(08)

9R(06)

9R(02)
9P (04)

9P(06)

9r(08)

9P(10)

9P(12)

Ta5e1a 21=- Novas linhas laser IVL em CDBOD.

CD30D

Laser
Line
A (un)

h67.8

111.3

289.6
411.6

80.1

456.1

550.1
102.2

312.7
4941
585.5

82.6

150.5
319.4%*
457.5%

141.7
552.4
491.2

249.7
482.5
497.2

178.6
247.5

342.8
558.5

256.4

184.2
651.9

353.8

Eelat.

Polar.

[
|
K

Pres,

{mT)

( 60)
(180)

( 60)
¢ 60)

(130)
( 90)

( 60)

(100)

(105).

( 90)
( 90)

(110)

( 90)
(110)
(130)

(120)
(100)
(110)

{ 90)
(100)
(150)

( 80)

(110) -

(100)
( 70)

(100)

(120)
(120)

(105)

002

Pump

Power

(W)

15.5
17.5

18.0
18.0

19.5
19.5

22.5
23.0

23.5
23.5
23.5

23,0
23.0

23.0
23.0

21.5
21.5
23.0

20,0
20.0
20.0

9.5
15.0

19.5
20.5

21.5

22.5
22.5

23.0

CDBOD

Relat.

Power

(W)

1.0
16.%

0.4
0.2

12.6
6.3
10.5

6.4

21.4
65.2
53.6

3.6
17.2

12.5
49,4
45.4

0.5

23.2

5.0
26.7
8.7

8.7
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Pump

Line

9P(14)

9P(16)
9P (18)

9P (20)
9p(22)
.9P(24)

9P(26)

9P (28)
9P (30)
9P(32)
9P(34)
9P(38)

9P(40)

9P (42)
9P (44)
9P (46)
9P (48)

10R(46)
10R(44)

10R(42)
10R(32)

10R(26)

CD.,0D Relat,

3

Laser Polar.

Line
A (um)
356.4" ]

210.5 I
342.7 [

329.2 ||
453.6 Il

373.4 1
663.0 [
294.6 |

139.5 ¥
356.5 |l

348.1 ')
453.1 |
272.5 Il
684.7 N
236.1 [

404.3 |
684.3 |

129.6 |
152.3 ;
172.0 |
255.0 [

136.9 (|
391.3 ]

87.1 _]
314.3 ||

79.6 ' |
131.5 '

222.0 |
340.7 |
670.4 I

Pres.

{mT)

(150)

( 90)
(100)

( 80)
( 80)

(110)
( 60)
( 90)

(180)
( 95

(150)

( 90)
( 60)
(100)
(170)

(100)
( 80)

(200}

(160)
(150)
( 90)

(200)
( 90)

(150)
(130)

(180)
(130)

(120)
( 90}
(100)

co

Pump

Power
(W)
23.0

25.0
25.0

25.5
25,5

26.0
25.0

26.0

28,0 -

26,0
26.5
26.0
25,0
24,0
22.5

21.0
21.0

18.0
14.0
10.0

6.0

10.0
13.5

11,5
11.0

16.5

21.5

23.0
23.0
23.0

CD.,0D
;Relat.
Power

(W)

1.2
27.9

19.5
16.4

19.1
0.2
3.4

24,9
4.5

19.3
13.3
1.0
2.0
13.1

14.1
0.7

4.3
56.4

51.3

128.3
4.3

6.0
15,2

4,6

4.2
2.6
0.5

102
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002 CDBOD Relat. Pres. CO2 CD3OD
Pump Laser Folar. (mT) Pump Relat.
Line Line Power Power .
X (um) (W) (W)
10R(24)  598.4 [ (205) 24,0 69.9
972.0 | (190) 24.0 41.1
2923.0 | (150) 24.5 20.1
10R(18) 408.8 I ( 60) 23.5 13.4
494.7 [ ( 60) 23.5 12.6
10R(14) .289.5 || (195) 23.0 47.2
372.0 | (120) 23.0 12.8
438.8 | (120) 23.0- 21.4
1162.2 | (140) 23.0 21.4
10R(08)  208.3 N (100) 23.0 19.3
10R(04) 577.8 . | (190) 19.5 12.6
10R(02) 202.0 ] (180) ' 14.0 70.5
10P (06) 235.7 || (100) 23.0 1.7
10P(08) 161.3 |l (130) 23,0 1.3
10P (10) 151.3% | (150) 24,5 44,3
311.0 | (100) 24,5 2.0
10P(14) 165.3 | (100) 27.0 7.4
10P(16) 329.9 [ (200) 26,5 16.8
10P (20) 216.9 ! (100) 25.5 31.0
10P (30) 83.6 I (150) 26.5 0.5
10r(32) 242,9 [ (150) 24.5 32.2
375.3 l ©(130) 23.5 8.4
10P(38) 85.5 | (190) 23.5 12.6
10P (46) 105.4 - (180) 15.0 32.9

10P (48) 262.1 | (100) 10.0 1.5

Lines with * are previously observed, but without po-

larization measurements.
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forte e fraca, para o modo de estiramento C-0, Neste caso a di-
fernca em frequencia entre os picos de absorgao dessas séries
era ainda maior que para o caso do CD3OD, e alem disso as 1i-
nhas nao se apresentavam muito bem definidas, como se o espec
tro estivesse‘EuJH: Esses fatos fizeram com que Woods nao reali
zasse nenhuma analise desse espectro, nac obtendo, portanto, ne
nhum parametro molecular associado ao modo de estiramento C-0.

A inexistencia ate hoje, de outro estudo espec
troscopico associado a esse modo de vibracao como o de absor-
cao utilizando-se lasers de diodo continuamente sintonizados, /
faz com que essa deficiencia permanecga.

Para o caso do estado vibracional fundamental, e
xiste um grau de satisfatoriedade muito maior, fruto dosr exaus
tivos trabalhos de espectroscopia de absorcao realizados por
Lees e Baker /14/ que propiciaram a determinacao dos parametros
moleculares desse estado. Essa determinacio foi feita principal
mente por Kwan e Dennison /24/ e lees /62/, e o uso desses para
metros permite-nos o calculo dos niveis de energia do estado /-
de Vibragﬁo fundamental. Fsses parametros sao apresentados na
tabela 22 e as correspondentes energias de rotagao interna, n=0
e w(n,Y,K),.KL10 para o estado fundamental de vibragao , na ta
bela 23.

A identificacao das energias correspondentes as /
transicoes de absorc3o e emissao laser IVYL &, portanto impossi
vé],nesté.ponto, ja que nac existem parametros meleculares de
terminados para o calculo dos niveis de energia do modo de esti
raﬁento c-0,
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Tabela 22- Parametros moleculares do CD40D, para/
0 estado fundamental de vibracgao.

EST: FUND. ESTIRAMENTO  UNIDADES
C~0

1b 44,3764

Ie 46,7488

Iab 1,3363 | g en®. 154

lal. 2, 3384

la2 10,6173 ]

v, 362.06

VG -1.27

Dy 7.0x18°

ke 1.8x168

ks -4.68x10"

¥ -13,19x10*

k. -23,73x10%

k; 52, 16x16 cem” !

kg 23.04x15"

ky ' o

Fy -1.6838x15°

6, -54.32?0x{65

L, 9.0x10°

Dy ‘ 4.0x15°

D - 0.9x18°



Tabela

23-

Autovalores

de energia de

rotacgal

106

interna

(n=0) e w{n,Y,K) do estado fundamental de vibracaoc para o CD; OD.

¢

-t ) e N W B D e N

W= d = PN B LD

SN W e DN W = DD N W

K

= oM~ b WO SO -]AU R WN= O

SOOI MU ERWNN 2O

E(n,Y,K)

101,1891

Simetria E

101,4914 .

99,8954
100,0779
101,6261
100,9594

99,5360
100,5740
101,7151
100,3316

99,7365

101,1891
99,5959
100,4298
101,7276
100,5712
99,5544
101,0577
101,5761
99,9972
99,9668
101,5536

99,6265
100,8178
101,6803
100,2002

99,8080
101,3912
101,3111

99,7552
100,2934
101,7072
100,7150

Simetria E 9

Simetria A

win,v,K)

100,6415
102,5006
105,5618
113,5261
125,9676
139,2915
155,0779
176,3362
200,6880
225,7360
254,6907

100,6415
100,6947
106,1014
115,1817
124,9053
137,9886
156,5036
177,2283
198, 9760
225,3850
256,4872

99,0694

"101,8242

107,3569
113,6453
124,1440
139,7300
156,7495
175,4125
199,2802
227,1074
255,6475
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CAPITULO V

APLI CACOES

Inumeras sao as possibilidades de aplicacoes das
Tinhas laser IVL nas mais diversas areas de concentragao da fisi
ca., Podemos citar, entre outras, a Astrofisica, & Espectrosco -
pia Molecular, a Ciencia dos Materiais e a Fisica de Plasmas. F
nesta ultima que se apresenta um de nossos maiores jinteresses em
aplicagao dessas linhas laser, pela possibilidade da realizacgao
de novos experimentos em diagnostico de plasma nas condigoes de
operacao atuais e futuras das maquinas brasileiras

A - POLARIMETRIA IVL COMO TECNICA DE  DIAGNOSTICO
DE_PLASMAS

A=-1-INTRODUCAD

Me di das de densidade eletronica e de campos magne-
ticos em plasmas de interesse nuclear, sao de importancia funda
"mentais. Em especial o conhecimento da densidade de corrente ou
equivalentemente do campo magnetico poloidal num plasma confina-
-do em Tokamak , @ necessaria para a compreensao de varios fe
nomenos fisicos que ocorrem, pois & essa corrente toroidal q ue
produz o confinamento magnético e € a responsavel pelo fenomeno
de instabilidade magnetohidrodinamico {MHD) numa descarga Toka
mak . Apesar disso, ainda hoje n3ao eXxiste um metodo de rotina
para se medir essa densidade de ‘corrente, nao obstante varios me
todos terem sido propostos /63/ .

Discutiremos aqui, o metodo polarimétrico que usa
a mudanca do estado de polarizagao de uma onda eletromagnetica ,
o.e.m,, propagando-se atravées de um plasma magnetizado, anisotrg
pico, birrefringente e opticamente ativo, para a determinagao ./
desse campo magnetico poloidal.

Seguiremos a formulagao desenvolvida por Ascoli et
all /66/ e DeMarco ¢ Segre /65/que mostram tambem a possibili
dade de se usar esse método como forma aiternativa a interferone
tria, para se medir a densidade eletronica em um Tok amak e @
gxtendemos para sistemas lineares do tipo 9-Pinch., Propomos tam-
bém, uma configuraciao optica onde medidas simultaneas da densida
de eletronica e campo magnetico po1oida1'em Tokamaks ’ §a0
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possiveis. Discutimos também, a viabilidade dessas medidas, nas
condigoes de operagao das maquinas brasileiras (Tokamak-USP e
8-Pinch-UNICAMP), pelo uso de radiagao Taser IVL, A bibliogra
fia basica sobre este trabalho pode ser encontrada em /66/.

A-2- EVOLUCAO DG ESTADO DE POLARIZAGAO DE_UMA 0.
E.M. ATRAVES DE UM MEIO ANISOTROPICO, BIR
REFRINGENTE E OPTICAMENTE ATIVO;

A evolucdao do estado de polarizacao de uma o.e.m.

e bem definida por doisparametros,¥YeX, onde (figura 19-a)
OIS T+ v zanclam & S A

No caso em que X (o comprimento de onda da o.e.m.
) @ muito menor que o comprimento caracteristico do meio, cada
direcdo de propagac¢ao pode ser associada com duas ondas caracte
risticas com velocidades de fase diferentes e vetores de polari
zacic ortogonais, chamadas ondas ordinaria e extraordinaria. Es
sas ondas possuem velocidades c/u e C/i, onde u e, SA0 indices /
de refragao caracteristicos, e definidos localmente com/da}(ée mu
dando na direcgao z {por convencgao.).

Para um comprimento tipico, L, de prop'agan;'éo, es
sas duas ondas tendo diferentes velocidades sofrerao um deslo-
camento de fase 4% dado por

L
Ay = SO%} A/’({&’ d 3o Bl phf
E ssas duas ondas sao entao recombinadas para dar
‘a onda de saida, cujo estado de polarizagao dependera dedﬂ/.
Para eepresentar essa evolucaodo estado de polari
za¢ao guando A;}f«l, usa-se a esfera de Poincare {figura 19-b) ,
com rotacoes infinitesimais ao redor de um eixo, dadas por

(2)

— A Y
QL_%;_(L(&\X S (3)
dx |
on de S tha% o A%
E‘: S2: max oun I (4\
Ssz nan A%

& o vetor polarizagao em termos dos parametros de Stokes 5,,S,,
e 53, gue sao as coordenadas cartesianas do ponto P na figura /

19-b, e |_6\\1 !Aqg

dx ‘ (5)

tem a dire¢3o da onda mais ripida, S . lLogo:

(+)
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Figura 19- {a)- A elipse de'polarizagéo

(b)- A esfera de Poincare, para a repre
sentacio do estado de polarizagao.
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0@ = _Lé)/-— A/u‘,’-.;‘{‘ﬂz (¢)

Pelas equacoes (1) e (3) temos tambem que
0¥ oactaw (Su/s,
'*y:ci faw % = /‘ 53|/Cl+(l S )V.;J (3)
Uma solucao exata da equacao (2} e posswe] nume*
ricamente /67/, mas Se tomamos a apr0x1_nia(;ao de 20 ordem na so
Tucao em série dessa equagao, € usamos Sy como um vetor de pola
rizagao inicial temos:

Yy =3, v Sij?il') d 2% &ifﬂa‘]def {_Sfﬂ(ﬂ&-i"x ioj (%)

- A A Ay - 5 S
Se + W@ S+ e xl Wex $] G
on de Q(&) = &: ﬁii‘)di ) _ (10)

e ot

COM_CAMPO_MAGNETI CO.

Ate agora, temos assumido gque )\deve ser muito me
‘nor que o0s comprimentos caracteristicos do plasma, por exemplo/
a escala de comprimento do gradiente de densidade do plasma. p-
“lem disso,paramuitas aplicagoes (0"770,. onde Wy, € a frequencia do
plasma tambem e verdade, dando portanto A/ﬁ;»/‘(‘l. Se ignorarmos cgo
lisbes, movimento ionico e efeitos termicos, podemos considerar
0s resultados de uma o.e.m. propagando-se atraves de um plasma
predominantemente eletronico, para obterfuz), que vem:

e

a. Q.
\
D= ‘Iii'{ J(m ay

- I
on de Bx’ By’ e Bz sao as componentes do campo magnetico B, Pela

equagao (8) temos:
'2 .
5, = SOI' \AS Smk - V‘lb‘,.l Sm + "QL 509
2
SOL ¥ UQ?)S'Q‘ - Nl 505 - \(\\2 o SQ_L - U\'LA io.\. (ll‘

Soy + ‘Al &cs.k-' \AtJ/L g'-‘-"b.' ‘“\lA Sog.

il

"§t2):
Sb

[

g 1
onde W, = &QSL;(z‘)J&
Portanto, as equacoes (12) nos dao os valores do
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- ., -
estado de polarizagao de saida S em funcao do estado de polariza
¢ao de entrada S0 e dos parametros do plasma Ni.

A-4- MEDIDAS DE DENSIDADE__E_LE_TR'GNICA_E CAMPOS _ MAG
NETI COS_DE PLASMAS; USANDO POLARIMETRIA. N

4-a- CONFIGURACAO TOROIDAL:

Considerando essa configuragao e a o,e.m, propagan
do-se atraves de uma corda vertical, com Y o eixo na direcao to
roidal /68/, e assumindo a densidade eletronica do plasma e a /
densidade de corrente dependentes so de r=(x2+z°? )3/.3’ de tal modg,
que o campo magnetico possua uma componente puramente azimutal/
que & dada por:

B = By b S éaicf (13)
0”‘}'9 BI @ o campo magnetico poloidal na bor‘da do plasma, e It e
a corrente toroidal. As seguintes expressoes podem entao ser es
critas: wWH) = M, &&)
[ Be = By bwd A = B o) U b
BBy R
(B* - B by XA = B WX

onde b(r) e f(z) sao as fungoes de perfil de campo e densidade.
Desde que f(z) e h(z)} sao fungoes pares de z e
g(z) € impar, temos, para a configuragao de um Tokamak:

%o 2
N \\\1 = m &h}( ) 33"-
Nm: N'z_ - O .
Wae P 1% e bl dx

(i <)

ou

Wi = .M- &im(ﬂ&k

o

f\b).: We- o Ue)

=h> .
Wy = & W@ RE) da
’ uo‘?)L N &'
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2 o)
com M“ _._(’Q.‘!L( B ~u.’(l(> X\O o >\ %J‘
C L,Q WAL

e pPoi) W ( L. »5.2%(10 e N Bz
WA

C

usando unidades C.G.S.

Vemos que w1 e proporcional a \3 enquanto N3 e
proporcional a G » sugerindo-nos que o comprimento de onda da /
onda eletromagnetica utilizada seja omaior possivel; tendo em /
mente, no entanto, que W'D 'Por essas consideracoes, no  caso
de Tokamaks (n- 10]2 1014 cm ) o comprimente de onda do feixe /
deve estar na regiao do IVL. Deve~se mencionar que pela medida/
de w1 podemos determinar a densidade eletronica n(z), enguanto/
que pela de-w3 0 produto n(z)Bz(z), que pode ser utilizado pa
ra a determinagao do campo magnetico poloidal.

Ate agora, pelo nosso conhecimento, as medidas po
larimétricas tem sido feitas determinando-se independentemen te/
N1 e N3, utilizando-se técnicas interferoméetricas auxiliares pa
ra a determinacao da densidade. Medidas simultaneas de N1 e N3,
tem sido sugeridas por Segre /66/ usando um elipsometro de al
ta resolugao que utilizaria um sistema eletrooptico para indu -
zir a necessaria birrefringencia que possibilitaria a medida da
elipticidade, e um analisador oscilante constituido de um fer
rite imerso num campo magnetico oscilante que possibilitaria a
medida do azimute.

No entanto, esse tipo de experimento requer um e
quipamento optico de alta qualidade, e, como estamos no IVL, on
de isso nao e satisfeito, a viabilidade experimental desse sis
tema € muito pequena. Sugerimos aqui, um sistema simples e que/
nao nessecita de equipamentos sofisticados.

4-a-1- SISTEMA DPTICO E MEDIDAS

A principal questao para a medida siwmultanea  da
densidade eletronica.e do campo magnetico poloidal, € a determi
‘nagao das variaveis W, e Wi, Tem sido mostrado /68/, que s ob
certas condigoes o plasma se comporta como um meio birrefringen
te, que implica numa mudanga ‘e elipticidade sem mudanga no azi
mute (Cottcn-Motoﬁ effect), ou como um meio opticamente ativo ,
que implica numa mudanga do azimute sem mudanga na elipticidade
(Faraday effect). '

Contudo,se definimos o estado de po1ar1zagao de
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entrada de tal maneira a ter o meio como birrefringente e opti
camente ativo, podemos medir simultaneamente w1 e N3. 0 sistema
optico que propomos para isso & o seguinte:

10 Estado de polarizacao da o.e.m. de entrada da-
do pelo vetor de polarizacao

§b_—_(o_'mi‘£lo\ QLD
onde‘dek, ou seja: luz linearmente po]arizéda'é 450 de Bt,rotag
te, com uma frequencia W (dando a resolucao temporal do polari-
metro) .

20 0 estado de polarizacao da o.,e.m. de saida do
plasma sera (usando BIKB:, e a equagao( 10))

S=( wamuay (- WAt vl 2t) Cre)

39 Neste ponto colocamos um divisor de feixes pa
ra termos dois feixes acoplados a dois polarizadores, que serao
0s analisadores do pqlﬁrfmetro, sendo: o prime%ro paralelo a Bt
ou seja descrito por P1(1,0,0), e o segundo a 450 de B,, ou se
ja descrito por P, 5(0,1,0). A safda neste caso serﬁ:(Zlflﬁ 1+Fi§)
a} Pelo primeiroe poTar1zadorr

2T LWy e 2% (18)
o

dando informagao sobre o produto n(z)B,(z), e, portanto, sobre
0.campo magnetico peloidal, conhecida a densidade;e
b)Pelo segundo analisador:

%:h(l-v\l%) Mar L o)

dando informagdo sobre a densidade eletronica, que pode ser uti
lizada para a determinacao de Bz(z);

Esse sistema optico & mostrado na figura 20, e pa
ra o caso particular do Tokamak da USP (regime de baixa densida
de : n~1012 1013cm"3) a medida que se mostra mais interessante €
a desse parametro, que pode ser realizada pela propagagao da o.
e.m. ao longo de seu diametro (16cm), utilizando-se a configura
¢ao optica do tipo b, e a linha laser IVL de )=3030.me b ombe a~=
da pela 10R{34) do laser deCOz, obtida neste trabalho. Usando o
valor operativo de Bt=5.0kG, teriamos um angulo de rotacao equi
valente de 8,79, mostrando, entao, a viabilidade dessa medida.

4~b- CENFIGURAQﬁO LINEAR, OU DO TIPO 6-PINCH

Podemos extender a formulacao ja apresentada, pa



Figura 20- Configuragao optica de um sistema pola
rimétrico multicanal, perwitindo medidas simultaneas de densida
de e'le.tr‘?)ni“ca e campo pl_agné'ti co poloidal em Tokamaks, (S= 53] Ez
=(0,1,0).(cos2¥,sen2%,0}= (0,sen2%,0) ).
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ra a configuragéo de um 6-Pinch, tomando o campo magnetico na /
dire¢ao z, ou seja:

§=(0.0.Bz) R
que pela equagao (17, nos da Q(z) como

RN
—(LK'SQD (O‘O lQa(i)) :—%;;z —\S\E. Ra . : (02 l)

_ =5.27x10717 2 n(z)By {c.g.s.)
mostrando mais uma veéz a dependencia com N,
Pela equacao (12) nos temos:

3 S5 = Sot - \AZ& SD;L - VQ\;A So
S[tﬂ: Sa = Sa.\.. = \AS Sc\ - V\‘Ji/‘? SC_‘).L (nz&)
Sy = Seny

dando,entaongo vetor estado de polarizagao de saida em funcao do
vetor estado de polarizacac de entrada e dos parametros do Plas
mna.

4-b-1- CONFIGURAGAQ OPTICA E MEDIDAS_EM 8-PINCHS

Tomemos luz de entrada linearmente polarizada per
pendicular a Bz’ ou seja SO={1,0,0). Desta forma, 0 vetor esta-
do de polarizacao de saida vem: '
_ S(2)=(1-W5/2, W4, 0)
notando que a luz de saida e ainda linearmente polarizada, ou /
seja teremos uma rotagao de Faraday pura.

Tomando agora um analisador constituido de um po-

larizador a 459 de B ou seja descrito por P{0,1,0}, temos que

z’
a intensidade de sajda sera dada por

2L (3emyg) (42)
IO ‘

Esse. resultado, € 0o mesmo obtido por outros auto-
res /70/, sem a aproximagaoc de rotagoes para pequenos angulos e
o uso da representagac de Poincare, e, que dao explicitamente o
angulo de rotagdo de Faraday como

N ~(5.2772)x10" V7 >2~(n By dl

e de 0 ' (QQ)
1=1, senZa '

para a intensidade de saida.



116

A figura 21 mostra O sistema optico proposto, e a
figura 22 a intensidade de sa¥da c3alculada em fungao da densida
de eletronica e campos magnéticos tipicos de 0-Pinch em funcipo
namento na UNICAMP, utilizando=se linhas laser dE/K=10.9uni( ia
ser de C0,); /\=75.§/um(CH30H); e/\=1]8.8/am(CH30H).



feixe Laser

5.
- detetor
espelho% I T — - — — — D
pelarizador \ - : analizador
© Pinch

Figura 21-Configuracao optita de um sistema pola
rimetrico para medidas de densidsde eletronica em 8-Pinchs.

L1t
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Figura 22- Intensidade de saida calculada em fun-

¢30 da densidade eletronica e campos magneticos tipicos do O-
Pinch da UNICAMP, utidizande-se diferentes A's. e o sistema da

figura 21.
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Figura 22- Intensidade de saida calculada em fun-
¢ao da densidade eletronica e campos magnéticos tipicos do O-
Pinch da UNICAMP, utilizando-se diferentes X's, e o sistema da
Figura 21,
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CAPTTULD VI

CONCLUSAD

_ ~Bombeio dptico em moléculas polares tém-se mostra
Cdo, ao longo da ultima decada, como uma interessante, versati]
e eficiente tecnica de geragao de radiacao eletromagnética coe~
rente na regiao do Infravermg]ho Longinquo do espectro. A escas
sé€s de fontes desse tipo de radiacao nessa regiao, assim como a
existéncia de inlmeros experimentos que as utilizariam, determi
nam a importancia e necessidade do maior numero de linhas laser
I¥L ser obt%do.

| ' Em particular, Metanol e seus isotopos tem-se con
firmado como as mais eficientes moléculas na_geracao de radiacao
1a§er IVL quando bombeadas por um Taser de C02, sendo responsa=-
veis por um numero de ~700 linhas, o que equivale a ~50% do nu
mero total de linhas laser IVL obtidas ate as referencias /5.6/.
A possibi1idade de se obter novas linhas laser IVL, de sua apli
cagao em novos experimentos e a necessidade de um maior conheci
mento e entendimento de sua estrutura molecular (em particular/
de suas especies isotopadas) nos determinaram o uso de CHSOH, /
1BCH30H, CD30H e CD30D como meico ativo neste trabatho, A seguir
descreveremos, como conclusoes, os resultados obtidos por nos
neste campo de pesquisa,

CH3OH

a) Novas lLinhas Laser IVL: Para esta molécula,um

numero de 12 novas linhas foram observadas, significando um au
men to percentual de ~4% no numero total de linhas laser IVL ob
seryadas até hoje. _ _

b) Identificagao de Novas Linhas Laser IVL:Apenas
2 das 12 novés linhas tiveram os niveis de energia associados a

suas transigoes completamente identificados. Isto significa um
aumento de ~1.5% no nuUmero total de linhas identificadas ate /
hoje para a molecula de CH;0H.

13
CH30H

a) Novas Linhas Laser IVL: 36 novas Tinhas foram

observadas para essa molécuia, correspondendo a um acrescimo /
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de ~80% no nﬁmero de Tinhas existentes. Essas 36 linhas repre -
sentan ~47.4% do nlUimero total de linhas laser IVL,obtidas por /
bombeio optico com lasers de €0, nessa molécula. _

b) Tdentificagcao de Novas Linhas Laser IVL: Das /
36 Tinhas observadas pela primeira vez neste tr abalho, 9 pude-
ram ser completamente identificadas além de 1 observada previa-
mente, totalizando o numero de 10 linhas identificadas., Isto /
perfaz um acrescimo de -50% de linhas identificadas, correspon-
dendo a ~33.3% do numero total de linhas laser IVL em ]BCH30H ,
jdentificadas ate hoje. ' '

.,.£D30H

......

presentou um numero de 63 novas linhas Taser IVL, significando/
um aumento de ~48,6% no numero conhecido anteriormente e totali
zando ~32.7% do numero de linhas laser IVL j& observadas nessa/
amostra. A elucidacao de duvidas préexistentes com respeito a /
maioria das linhas observadas inicialmente, foi conseguida com/
a observacao de ~64% de thas as linhas existentes na literatur
ra, Enfase especial da-se a linha de X=3030.0/”ﬂ que € a linha
laser de maior comprimento de onda ja obtida por bombeio dptico
em gases.

b) Identificacao de Novas Linhas lLaser IVL: Apre-

sentamos uma nova interpretacao espectroscopica, baseada. na id§
ia que as moleculas de CPy0H que participam da maioria das tra-
sigoes laser IVL, sao as que populam termicamente o primeiro ni
vel excitado de rotag%o_interna (n=1) e nao as do nivel funda -
mental (n=0), Essa 1hterpretag€o permitiu-nos a identificacao /
de 43 linhas laser, que, quando adicionadas as 9 linhas identi
ficadas por nds e associadas a transigoes envolvendo n=0, tota-
lizam 52 tinhas laser IVL completamente identificadas neste tra
balho. Isto corresponde a ~94.6% do numero total de linhas la =
ser IVL para as quais se" conhecem o0s numeros quanticos associa-
dos aos niveis de energia participantes dessas transigoes.

o0
a) Novas Linhas Laser IVL: CD30D & a mol€cula com

o maior numero de novas linhas laser IVL observadas neste traha
lho: 80, lsto significa um aumento de «135.6% no nilmero de 11
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dhas preexistentes, correspondendo a ~67.6% do numero total de/
linhas laser IVL ja observadas nessa amostra, A segunda linha /
de maior comprimento de onda e obtida aqui, tendo um X=2923.QHW?
b) Identificagao de Linhas Laser IVL: A inexisten
cia de parametros moleculares determinados para o modo de esti-
ramento C-0, torna impossivel até o momento, qualquer identifi-
cagao completa das transicoes laser IVL para essa molécula.

Aplicacoes: Sugerem-se configuragoes Opticas ade-
quadas que permitem a determinacao simultanea da densidade ele-
tronica (n) e campo magnéticos polojdais (Bp) em plasmas de in-
teresse termonuclear confinados magneticamente em configuracoes
do tipo Tokamak, quando se usa a tecnica polarimétrica e linhas
laser IVL em diagnostico de plasmas. -

_ Em particular, linhas de lTongos comprimentos de /
onda observadas por nos tais como as de A= 3030.9un1 e de /
A= 2923.0Mm , viabilizam essas me di das em maquinas operando em
regime de baixa densidade (n~ 1012- 1013cm"3), como € o caso da
Tokamak em operagac no Brasil (USP). Essa aplicagao pode ser ex
tendida tambem a plasmas de configuracoes lineares ou de tipo/.
" B-Pinch (n~]015— 10]?cm—3), comp € o caso da maquina operando//
na UNICAMP.

Como consequencia decte trabalho, nota-se também,
a necessidade de estudos de espectroscopia de absorcgao Infraver
metha com lasers de diodo continuamente sintonizados na regiao/
V3 CH 50H, /
CD3OD, bem como para a serie Traca de Woods para o CD40H, Essas

do modo de estiramento C-0, para as moleculas de

me di das permitirao um maior conhecimento da estrutura molecular
dessas moléculas associados a esse modo de vibragao, alem da de
terminacgao precisa dos parﬁmetros_moIecu]areS'desse modo. Llasers
de CO, isotopados usados como fonte de bombeio em ]BCH3OH e /
CD,0H, deverao também propiciar a descoberta de inumerase inten
sas novas linhas laser IVL, que possibilitarao um conhecimento
ainda maior e mais preciso da estrutura molecular desses gases.
Em nosso sistema, a mudanga da janela de quartzo de saida do la
ser IVL por uma de menor espessura e, o aumento do intervalo- de
varredura do micrometro, deverao permitir a descoberta de novas
e mais precisas linhas laser 1VL de baixos comprimentos de onda
(A< 100.0um).
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A FUNCAO DE ONDA E AUTOVALORES DE ENERGIA PARA A
MOLE CULA DE METANOL

Neste apend1ce des crevemos um metodo para se deri
var a fungao de onda e autovalores de energia associadas a ro-
tagao (externa e interna) de moléeculas simetricas ou ligeiramente
assimetricas, sua separacaoc em equa¢oes independentes descreven
do os dois modos, e a solugao da equagao , nao usual,descrevendo
o movimento interno,que no caso do metanol e a rotagao do grupo
OH em relagao ao CH3 . Seguiremos,para isso, os artigos basicos
de Koehler e Dennison /19/,e Burkhard e Dennison /20/.

_ 0 ponto de partida para essa analise € escrever a
energia de rotagao de um rotor simetrico cliassico. A energia ci-
netica rotacional desse sistema e

Tﬂzif(®5+mﬂ)+‘éhﬂﬂm-+lghdha ()

2 3 _ )
Vondelﬂa1 elﬁaz sao as frequencias de rotacao dos grupos hidroxi-
lico e metTlico,'respectivamente, ao redor do eixo "aP.ka e KOC

sao as frequencias de rotacao da molécula ao redor dos eixos"b"
e "c". Essas frequencias podem ser escritas em termos de deriva-
das dos dngulos de Euler 0, { Y, e t‘;’((:‘J da a inclinacao do eixo/
"a'" em relacao ao eixo fixo no espago, "z ""{ mede o azimute = do
rotor ao redor do eixo "z"; e e Yos3o os angulos dos grupos OH
e CHy ao redos de "a", Ver Go]dste1n/ 32/ ) Isso nos da:

T= -‘° (9 + ‘1%\;\“"9) ((f & +'\{f.) + —‘-°1 (kf e + " 3 (2)
A energia potencial, que é dada pela equagao (6 11), e
V) = _L Vs (1 00 3).

onde ¥ & escr1to em termos dos angulos de Euler como'f NR- &L
Convertendo essas expressoes para sua forma equi-
lente, gquantum-mecanica através do principio da correspondencia,
e inserindo-as na equacao de Schroedinger tomada em coordenadas
esfericas /1/, temos a express%o:

L b L, wo\T
P —— e _ﬂjﬁ; v+ A= -+
"ﬁ ho© Q\A IS 1\9 MRS B\P (30 lphune 8\’1
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a$aw

TQ—;_ T‘lo WAQ“- a\}/‘l ’ 'T‘D &k{)b’\’l

— rary oTRL M
‘L\a WJ% a \]J|U\'(1 "(’\:1 Ny

[ 4‘ Wﬁ)] }L::O

(4)

onde u € a fungao de onda descrevendo a rotacio total.

£ssa equagao complexa pode ser separada, tomando-
se uma solugao do tipo /70/:

e el epl ) B Ao

V- w& e ©©) e R¥) satisfazem as equagdes
TQ_ ' ’ -

| 'ox(we oL@ i ____b[(m oo L TE 0 D] ek @

wde d6 de»

e

__(.Io\ +Nov __2: P\(}ﬂ {E“"" ok - \{5 (1 "LO")}’\‘! Q\K\@)'O
Yoo Tow ) 2 dw* k

&Y my
A expressao ¢ ¢ & (0}
WAl

& simplesmente a fungao de onda para um rotor rigido simétrico ,
com B©®\sendo dada por funcdes hipergeométricas /i-c/. Nota-se ,
tambéem que a fungao de onda total u, & um produto.dessa expressa
o por RU\), que pela equagao (7 A), e dependente $6 de Ta. Isso
na verdade nao e correto, visto que a molecula de metanol tem um
pequeno produto de inercia lab, que a faz ser ligeiramente assi=-
metrica. Dessa forma a equacao (7-A) vem /19/

T.Ourj.‘a - IO\%“ 'b\?‘ (jl(?\ﬁﬂ _ Gk ek, - \J5 - up 38y (¢):
ToToaTh - Taleb) L Ao [ | :"#( e @

Essa equacao descreve, portanto, a rotagﬁointerna
do grupo hidroxilico em relagao ao metilico na molecula de wmeta
nol, sob a influencia de um potencial de impedimento de forma /
cosenoidal, simetria tripla e altura V5. Dessa equagao podemos /

(#)
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escrever a Hamiltoniana do sistema associada 3 rotacao interna /
como

HeF<RD L bQwsny

on de lL
F- To Ty - o
‘To“ Toa T - 1o .Lcda (! )
T§~% = momento canonico conjugado (1)

2 )
F<?3€>= valor esperado da energia cinetica da rotagao /
interna,

U?£<14@5$>= valor esperado da energia potencial da rotacao
interna '

A equagao (8-A) pode ser reescrita como

k)
QLE—‘}\'Z'+(N+ bzuﬁtb'ﬁf)“{\)?\(})q;ﬁ (1 2)
com W=( Evot infF )- V3/2F o (13A8)
2= VofF (14-A)

Essa equagao & conhecida como Equagao de Mathiew. Dois casos 1i
mites nos permitem uma compreensao fisica do sistema: 10 se a e
nergia de rotagao interna E . e muito major que a altura da

- rot in ~ N
barreira V3, entao U.2>2C e a equacao (12-A) vem:

4 W) = o | | (1)

que € a equagao de movimento de um rotor Hivre. 0 efeito da bar
reira e pequeno e pode ser tratado como perturbagao.29 no limite

oposto de E <§'v3 ,» 0 potencial de impedimento pode ser ex

rot in
pandido em uma serie de Taylor ao redor de um ponto de minima e

nergla e entao temos:

R (' 419 g < o (it)

onde W'= E . s /F. e B = 3/2 (V3/F)
to a um pequeno intervalo de ¥, tal que o sistema nesse limite/

172 ¢ o movimento & restri

comporta-se como um oscilador harmonico simples, com energia
. 1 | ' : .
Bl = 35 (“s':”) (%« h) (19)

&

Cada nivel de energia € triplamente degemerado, desde que existem
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3 posigbes equivalentes de minimo de enerﬁia (&= 0, 2W/3 e 8W/3),

No entanto, os menores niveis de energia de rota-
¢ao interna para o metanol nao correspondem a nenhum desses dois
limites, e solugdo detalhada & necessaria para encontrar as fun
¢oes de onda e niveis de energia da equagao (12-A). Pelo teorema
de Floquet /71/, sabe-se gque a solugao geral da equagao de Mathi
ew € da forma

RP) = e(mAF(\M (19)

onde F(¥") e periodica, com periodo 2T/3 e entao pode ser expan-

dida rnuma série de Fourier
ol $= 3Uw A
F('Yﬂ -(3&)‘.{;‘ “%_QDQM @ (‘%
onde m & um indice inteiro. 3 _

0 sistema fisico impoe tregz condigoes nessa solu-
¢ao matematica: a primeira € que a funcao seja sempre finita, ou
“seja que O deve ser real na fungdo de onda R(¥). As outras duas
sao que R{» )} deve permanecer imutavel por uma rotacao completa/

de qualquer dos grupos da molecula, isto e, para

“P: kljl‘f‘ﬁ?ﬂ Ny ‘} l\"}‘.5 '1’14&’&’\'\9\ CQ‘“)

onde ny e n, sao inteiros. Essas duas condigoes dao

P ¥ 2N (0, - ny) X boo Vg oom (M Tan ¢ “1:&&1}/5_& (@)

Impondo essas condigoes na fungao de onda de rotagao total (5-A)
temos

,?_‘K”*’Q‘M B®© ¢ FOA)_

k m . &T{L K(Y\Limi ’t"'a,_I&'L + G’(ﬂ.’ﬂ
¢ \PQL ?®(®) th{\F(f‘ﬂ e [ - ) 1)1(34)

-—

que & valida somente se
K(V\\'Lﬂl *V\LFS.D&‘D/{_R + O (n, -\A-;_):_ Vo (923)

on de ng g um inteiro. Lembrando que Ia=Ia1+Ia2, essa expressao/
pode ser reescrita como '

K+ G w (K AL+ o= v @y

Como ny e np séo quaisquer inteiros, devemos ter K tambem como
um inteiro, 0 que corrobora a natureza do numero quantico de mo
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mento angular para a rotagao total dessa varidvel, e tambdmque

ke~ =9

| (1)
com p, tambem um inteiro, Dessa fprma tiramos
O~ -‘P_ Kj—,_‘*l_ (Qg)

Lo
e que so existem 3 diferentes valores de p, que determinam to
dos os de OU°, ja que qualquer inteiro q pode ser escrito como/
q=p+3r, com r sendo um inteiro. Tomamos p= 0,1 e 2, e entao a e
quagao de onda solugao da rotagao interna ( ¥8~A ) vem

P G e CO L (29

Podemos incluir o fator Q'(?’“%\ na expansao de Fourier F (x"),de

.tal maneira que F(b‘) Qighﬁ*: \:(75\5 .

As tres solucoes associadas aos numeros p=0,1,2 ,
sho as posicoes associadas a 8= 2T/3 que sao os minimos de po
tencial, Historicamente, essas tres solucoes sao ususalmente de
signadas pelo numero quantico WV, onde’ Y tem a seguinte relacao
- com p: | " ‘

p dd
0 > ]
1<—=>3
2 €2

Para encontrar os autovalores da equagao {(12-A) ,
“combinamos {18-A) e (19-A) para expressar a solugao como

REV =G Gz O €0 @)

e a substituTmos em (12-A), fazendo as derivadas e usando a for
ma exponencial para o cos 3% ,obtendo:

L - . L Hm &
%\(.. 3m 4+ TN Oy Qt(jmfﬂf\+&d + < (‘2{58:- étss\):lam Qb }:0

ou
o b QB ¢ ; g {Im 6 -
Z_ﬁ [\r\l—(’ﬁw 5') :{Qm ct( mts) + o &y, QLQM* H%l K Qg e )f\ 0
~ =

que pode ser reescrita, combinando os termos de mesmo expoente
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como

i} Qi@m + (i*) h’\: . (039)

%S % Oy g J{\A\- (Bwmn+ W)Q]Qm+ % Qg 1

Essa equagao & satisfeita para todos os valores de ¥, somente/
se cada coeficiente € zero. Isso nos da um conjunto infinito de
equagoes da forma

oC Ry, + L Oy + % Oy = O (50)
on de _O_m = [\{\] —L},m +(§\)3~l

Para esse sistema possuir uma solugao que nao a trivial, devemos
ter o determinante dos coeficientes nulo, ou seja

\\ \\ )
T e O
‘.,_D..J_M-
o« hy %
o Llg & =0 3\
‘ [Vt 1 <
0 .
N

Para dados valores dr K, ¥V Tal,la2, Tab,e Vq, es
sa equagap caracteristica pode ser resolvida numericamente para
W, dando imediatamente Erot in pela equacao (13-A); cada raiz /
da equagao caracteristica para W correspondendo a um valor dife
rente do numero quantico de torc¢io n. Na verdade a solucdo  de
(31-A) & a pafte mais complicada no calculo dos niveis de ener-
__gia do metanpl, e que gasta a maior parte do tempo no calculo /
numerico. Kwan e Dennison /24/ pela analise dessa solugao nota-
ram que p corte desse determinante numa dimensao de 21x21, pra-
ticamente n aoc alterava mais os autovalores de energia para ter
mos de confronto dos dados numéricos com os experimentais, e su
geriram essa dimensao como a ser utilizada para esse problema ,
sendo entao adotada no nosso calculo.

Com W conhecido, os coeficientes de Fourier a, -,
podem ser calculados pela equagao (30~A), usando-se a condigao
de norma11zagao é;a2-1 para que a Tungao de onda também tenha a
" condigao SRC@) REM AP =1 satisfeita, Esses coeficientes tambem
tém que ser calculados numericamente.
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Figura 22~ Intensidade de saida calculada em fun-
¢ao da densidade efetrbnica .e campos magnéticos tipicos do 0-
Pinch da UNICAMP, utidizando-se diferentes Ns, e o sistema da
. figura 21.
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CONSTANTES FISICAS UTILIZADAS

10 cmis -

c=-velocidade da Luz= 2.99792458x10
e= carga do eletron= 4.8032x10“]0 statcoulomb
m,= massa do eletron= 9.1095x10'289

f= constante de Planck= 1.0546x10'27erg-s

k= constante de Boltzmanns= 1.3807x10"16erg/grau(K)

W, = frequencia de plasma eletronico= 5.64x10% ng/zrad/s
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