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ABSTﬁACT

' We consider in this work the absorption .- and
dispersion differential gptical sub—D0ppler spectra of a binary
mixture of two mutually interacting gases with lasers, in order
- to obtain directly in the optical spectra the efects of such an
interaction. The interactins are resticted to binary collisions
and are treated in the so called binary approximation. In order
' ﬁd'achieve the Doppler-free éifferehtial optical one-photon
‘spectra, a convenient geometrical experimenﬁal set up is
propoéed. First we obtain the Doppler-free satufation spectra;
using two counter-propagating laser beams, a ;trong and
saturating one, and the otherq a weak probe, of the two gases A
e B'separaiely. Thése:signals are added, [<A> + <B> 1], and
Doppler-free differential optical spéctra consist in obtéining
the difféfeﬁce between the signal t<?A> + < B> j ana <A + B>,
thg later one obtained from a céll containing boﬁh gases A and
B. ;g};é main Catego;ies aré obtained: Category I - We  have
enough resolution for both signals [<A> + <B>] and<A '+ B>;
Category II - Just signal [<A> +< B>] shows enough resolution
and in Category III - Just the differential signal is resolved.

In all the cases,the differential signal displays the interaction

characteristics of the two gases involved.



RESUMO

'Consideramos.neste‘trabalho o espectro dptico
Sub-Doppler diferencial de absorgdo e dispersdo de uma-mistg
ra de dois gases diferentes que interagem entre si, no intul
to de obter os efeitos de tal interacdo diretamente no espec
“tro Optico. Tais interag¢des sdo restritas as colisSes bina-
rias e tratadas na aproximacdo de impacto. Para obtermos o
'ésbectro optico Sub-Doppler diferencial uma montagem coﬁve—
. hiente se faz necessaria. Primeiro obtem-se um espectro Sub-
'-Doppier de saturagado, usando-se dois lasers confra—propagag
ies . um forte e saturante e outro de prova, dos déis gases
A e B separadamente. Estes sinais s3o somados, [<A>+ <B>],
‘e o espectfo optico Sub-Doppler diferencial consiste em ob-
termos a dlferenca entre o sinal [< A>+ <B>] e o sinlal
<A + B> ; este Gltimo obtido de uma celula que contém os
d01s gases. Trés categorias prlnC1palS de espectros s&o ob-
tidas: Categoria I - apresenta resolucao para os dois sinais
[<A > + <B >] e <A + B> ; Categoria II - apenas 0 sinal
[<A>+ <B>] apresenta resolucdo suficiente e na categoria
III - apenas o sinal diferencial & resolvido. Em todos os ca
s0os o sinal diferencial mostra as caracteristicas de intera

¢36 dos dois gases envolvidos.



CAPITULO I

INTRODUCAO

0 mascaramento dos detalhes,é largura e estrutu
ra das linhas espectrais de amostfas gasﬁsas devido ao movimen
to térmico das moléculas foi um fator decisivo na espectrosco-
pia dptica. Porém com o advento dos lasers no inicio da década
de 60, a espectroscopia Optica tomou novos caminhos. bentre
eles destacou-se a espectréscopia Optica sub-Doppler de satura
¢do & um f£éton, a gual desejamos analisar neste trabalho.

No' capitulo seguiﬁte} o capitulo II, uma descri
¢ao ger&l dos fundamentos tedricos qecessérios bem como a geo
ﬁetria e disposicdo do sistema sdo apresentados. Apresenﬁamos /
ainda a forma através da qual o sisﬁema sof;é o dito alargamen
to hémogéneo de linha espectral e como relaciona-se o tempo de
relaxacdo com grandezas termodindmicas.

Para tanto descrevemos no capitulo III,.os cal
culos desenvolvidos por Vasconcéllos etaipara a espectroscopia
optica sub~Doppler de absorgao (16) e dispers&o (23)}. A partir
das equacdes vetoriais de Feynman, Vermon e Hellwarth (1), pa-
ra um sistema de dois niveis, que neste modelo representa cada
Atomo ou molécula da amostra, em interac3o com dois feixes la
‘'ser, linearmente polarizados e contra-propagantes, um forte e
saturante e outro fraco e de prova, obtemos a poténcia de ab
sorcao do laser fracq na presenca do laser forte bem comoc sua
dispersdo. Considera-se como mecanismo de alargamento  homogé
neo das linhas os pfocessos de emisééo espontaneo e decaimento
devido & colisdes bindrias fortes. Ainda neste mesmo capitulo,

a média sobre a distribuicdo de velocidades da amostra gasosa



é executada e as curvas ditas inomogéneas para a absorcéd.e dis
persdo sdo obtidas. .
’ ' | No capitﬁlo IV construimos o espectro Optico sub-
~Doppler tanto de absorcéo'quanto de dispersao de uma histura /
biniria de gases que interagem entfe si. Para tanto, uma impor
tante pa.rametrizaqéo das grandezas fisicas envolvidas se faz ne
cesgaria sem que, entretanto, nenhum tipo de ajuste seja feito.
.No capitulo V_desdrevemos o prodedimento necessa
rio & espectroscopia 6ptica Sub-Doppler diferencial, onde wusan
.do os resultados do capitulo anterior construimos os espectros
_do's gases A e B se;ﬁaradamente, [<A> 4+ <B>], o espectro do‘s
gases na mistura <A + B>, e o espectro diférencial, a dife-~
_fenca éntre os dois .sinais anteriores. Verifica-sel ra presenga
de trés categoriaé de espectros, que sdo: I < Tanto os sinais
[_?A.> + <_B>.],e <A + B> 550 resolvidoé indicando_a presenca
dos dois gases na mistura; II - O sinal [<A> + <B>]) & resol
vido enquanto < A + B > nao; iII - Apenas o sinal diferencial in
dica a pfesencé dos dois gases na mistura. Em todos os trés ca
sos o espectro diferencial aumenta consideravelmente a resolu-

¢ao da mistura.



CAPITULO II
FUNDAMENTOS TEORICOS
Neste capitulo voltamos nossa atencido para os

‘conceitos fundamentais necessdrios & compreensdo da Espectros

copia 6ptiéa sub-Doppler de saturag@o com lasers.

II.1 - 0 sistema e a geometria,

Basicamente o sistema considerado & um gads ou
- uma mistura de gases, em uma célul? passiva cujas moléculas
interagem fracamente de modo que cada moléqula pode ser repre
sentada por um "ensemble" estatistico de moléculas id&nticas
" no banho térmico das demais. Aséumimos que cada molécula pode
ser descrlta por um 51tema de dois nlvels, ou seja,_estes ni
vels estdo separados suf1c1entemente dos outros e em prox1m1
dade de ressondncia com os camposexternos- aplicados ao siste
mé. Esté sitemalde dois niveis teﬁ'em suas_func6es de onda um
conjupto completo, cuja faée pode ser escolhiéal_ arbitraria
mente. (Apéndice Aa).

Submetemos o sistema a dois feixes léser,ambos
pblarizados em uma certa direcfo 2, e contra—propagdntes co
mo no diagrama da figura 1. Sendo ﬁﬁ dos campos aplicados ao
'sitema muito mais forte que o oufro, podemos tratar a respos
ta do conjunto, sistema gasoso e laser forte, ac segundo la
ser, em termos de uma perturbacao. 0 calculo explicito desta
perturbacdo e respostas obtidas no formalismo do modelo veto
rial de Feynman-Vernon e Hellwarth (1) & descrito no capi

tulo III.



'Fig.l - Representacéo esquemdtica da geometria
e disposicdo de umsistema dptico -sub-
-Doppler. E, e E, sdo os dois lasers

forte e fraco respectivamente, e con

tra-propagantes.

Dos pfocessos que dao Eorma'e iargura as linhas
espectrais; homogéneos, isté €,0 mesmo para todas as moléculas
"e, inomogéneas isto &, diferente para cada molécula do siste-
ma, consideramos apenas, como proceséo inomogéneo ao longo des
te.trabalho, © alargamento devido a distribuicdo Maxwelliana /
de velocidades do gas (cap.III). Os processos:homogéneos sao

descritos a segquir.

II.2 - Alargamento Homogéneo

Muitos fatores contribuem para a largura finita
-das linhas espectrais em gases. A maioria estd relacionada aos

processos de relaxacao dos niveis de energia do dtomo ou molé



cula em éuest&o, causando o due chamamos de alargamento homo~-

- géneo. Estes sdo os processos de alargamento 3 que estdo igual
'ﬁente submetidas todas as molé&culas do sistema. Destes proces
sos.conSideramos a emissdo espontinea e a emissdo por colisdo
entre as moldculas. A emissdo espontdnea & devida a interagdo
das moléculas do gis com a vibracﬁo de ponto zero do campo
élétromagnético sempre presente no espago livre. Esta intera
¢330 gue implica em decaimento espontaneo pipporciona_ 0 gue
chamamos de iargura natural da linha espectral.

0 alargamento colisional & estudadc na chamada
aproximagdo de impacto, que permite nio sd a consideracd3oc de
‘colisdes entre moléculas, como também as colisdes de molécu
las do g&s com as paredes do recipiente, que .contém o gés(Z};
Nesta aproximag¢do as colisdes sao assumidas'randamiéas e for
tes o suficiente a poﬁto debse perder, imediatamente apés a

colisdo, toda a informagdo de fase do sistema.

. A interacdo da ﬁolécula com o laser pode  ser
interrompiaa tanto por um décaimento esponténe6 como por uma
colisdo entre moléculas. O cardter de randomicidade somado ao
fato de serem os dois processos estatisticamente independentes
‘nos permite a formulagiao unificada dos doislmecanismos,que pas
samos a chamar de "mecanismo inte:rﬁpcional“,que significa co
lisdo ou emissdo espontanea,

Considere portanto a fﬁncéo f(8) que € a proba
bilidade da molécula ndo ser interrompida durante o intervalo
g=t-t', t' o tempo em gue sofreu a QGltima interrupgcdo. A proba
bilidade de ocorréncia de uma interrupcdo no intervale infini

tesimal seguinte dé & d2/1, onde T &€ o tempo médio entre inter

rupgdes. Este tempo é aqui denomlnado de tempo de relaxagao in

terrupcional. Portanto, a proballdade de que a molecula nao se



. ja interrompida em sua interacdo com o campo externo no inter

“valo entre 6 e 8 + d8 &:

CE£(8) (1 - A6/t ) = £(0 + d8) (II-1)

‘que nos leva a
df(8) = - £(6) : | (I1-2)
de _ T - '
" com ‘efeito
£(8) = exp(~0/1) o (11-3)
e a probalidade de.que a molécula,.depois de sobreviver um

tempo 6 sem colisGes experimente um colis3o no intervalo en

-

trefe 0+ 46 &

e L {1I-4)

.a qual tem a forma de uma distribuicdo de Poisson. Obviamente
esta distribuigdo de probabilidade € normalizada & unidade, e
sua forma € consequéncia da randomicidade do processo de in
terrupcio. |
Denominando T, © tempo médio’enﬁre coligdes,oun
seja o tempo de relaxagdo colisional e T, © teﬁpo entre dois
decaimentos espontineos suscessivos, ou seja o tempo natural
de relaxacao, podemos escrever, devido & natureza independen
te dos dois proceséos uﬁ tempo T relaxagdo interrupcional co
.mo _ _
1.1+1 3 | (I11-5)
T Te Tn |



Para mais de dois processos que apresentam as
" mesmas condig¢des de randomicidade e independéncia estatistica,

'podemos escrever
1. %1 B - (11-6)
1.} |

Ioﬁde a soma & extendida sobre todos os processos presentes.
Neste trabalho consideramos o tempo.de relaxa
' g8o natural 'Hj.e o tempo de relaxacio colisional T - 0 pa
rametro T nao depende de quantidades termodinamicas, enquan
to 1, depende. O que faremos a seguir & uma bréve discussio’

da dependéncia‘de Te ¢+ © tempo de relaxacdo colisional e /

C

‘grandezas termodinamicas, como pressdoc e temperatura.

Para esta conexdo usamos a conhecida expressdo

(3) - para o tempo de relaxagdo colisional
1 . .
T, F — — . . (I1~-7)
¢ - n e, vV :

e)

onde V & a velocidade média relativa entre duas méléculas,ﬁ
o nimero médio de.moléculas.por unidade de volume e . é a
- pegdo de choqﬁe total média.

A velocidade quadratica média relativa V2 em

termos das velocidades quadrdticas médias v e v2 das mo

léculas que colidem é dada por
V2 = V2 + Vi : (II-8)
mas, em geral

— 32 . o
vi = é%— v - ) (II-9)



Vo= (93 o+ v3)if? (11-10)
onde V & a velocidade média da molécula no gis;

— _ .8 KT 1/2 . _

v = (? Tn_) _ _ | (II-11)

" onde m & a massa das moldculas, T a temperatura absoluta e K
' ' _16 .
& constante de Boltzmann{= 1,4 x 10 %%9 ) se as moléculas

sdo idénticas,

Vo= 2wl /2 (3 %T)l/z a2

:sevgs moléculas sio diferentes,
v= (3 5}).1/2 (II-13)
onde ;‘= ;l_'+_ 1 éa masSa'reduzida‘do sigﬁema de duas mo

] ml m2
léculas, com massas ml e m2 respectivamente.

Consideremos agora o recipiente onde  existem
 apenas um Gnico tipo de moléculas, digamos moléculas do tipo
A. O tempo de relaxagdo interrupcional pode ser escrito

1 - 1 + 1 ' (I1~14)

Ta Tea Na

- onde os indices ¢ e N correspondem & "colisdo" e "natural "
fespectivamente. Um outro recipiente com moléculas do tipo B
sdmente apresenta para o tempo interrupcional da espécie B
) ST | + 1

- ' ‘ | ' (1I-15)
g Tcn - TNB
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" analogamente, se agora considerarmos o recipiente que contém
os dois gases A e B misturados, podemos escrever para o tem

.. po de interrupcdo de uma molécula do tipo A e uma outra K do

 tipo B

1 - 1 N 1y

Ta T ca ™a . Tas (1I-16)
< =1 .+ 1 ,_1 (11-17)
g e - TNB TaB '

respectivamente. Agora, tanto a expressio do tempo interrupcic
'nal das moléculas do tipo A, Ty Quanto a do tip? B,Ty,ganham
um termo comum, Tpp que corresponde as colisbes entre molécu-
" las de espécies- diferentes. Portanto moléculas da espécie A
tem decaimento eéponténeo expressQ pelo termo Tya, colidem en
tre si, com um. tempo médiolentre colisbes 7Tcop e colidem com
.molécuias de espécie B com um tempo médio entre colisdes Tape
Raciocinio anélogb é levado para as moléculas do tipo B com
um tempb intefrupcipnal Tg -

Considerandq—se a se¢do de chogue entre " duas
moléculas do tipo A e B, dada por

(oo)Aﬁ =7 (ai + a2) (11-15)

onde ap e ag sdc os raios das moléculas A e B respectivamente,

podemos escrever para os tempos colisionais

. 1/2
1l T T _ - 8 KT
Ca
-1 = o - ' 1/2
— = np (T,) v = ng, . Taz2, 2/§ +8 . KT (II-19)
Teg ~ "B .(To)BB VBB = g 2 (8 - K,
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KT’l/Z

n

<l

1
=

(co)AB ap = (WA + TR).7 (a3 + ad) /7 (;%

_uénde ';:= (Mp + ng) & o nimerc total de moléculas por unidade
:_de volume.

As duas primeiras expressCes para Tp e Ty S0
decorréncias da expressao (II-7) e da'exprgsséo (I1-18) para
' moléculas com o mesmo didimetro. A expressdo para Tag & expli
cada facilmente com base no argumento seguiﬁte.

Considere o livre caminho médio Lap de uma mo
| 1écu1a A (com diametro d#) em uma mistura binaria com EA molé

éulas do tipo A por unidade de volﬁme e Eﬁ moléculas do tipo
B por unidade de volume. Se Ty @ a velocidade média das molé
;quias do tipo A, T (A) F'VA!LAB '@ o0 nimero de colisdes molecu
laIES'pOf unidade de tempo com moléculas do tipo B. Portanto
f(A) & o niimero total de colisBes por unidade de tempo sofri
das por moldculas do tipo A em média.

Se temos nj moléculas do tipo A

.- L -1% /2 a: Ty . - (II-20)
Lan  Tca
-representa o nimero médic de colisOes entre moléculas do tipo

A na unidade de tempo. Analogamente para as moléculas do tipo

B,
v I-
B 1 — _ — .
—_—— = =T v Y2 4@ n - .
Lgg  'cB B B "B | (II-21)

Para EB moléculas do tipo B por unidade de volume uma molécu-
la'de tipo A colide com moléculas do tipo B na unidade de tem

po, ;;/LAB vezes, que é igual &



A 2 2 2

et a
onde g ldy T+ a; }/2

ap~
1/2-

e o termo (vjz + vg)y'“é devido & relagio entre as velocidades

Va relativas das moléculas dos gases A e

B, respectivamente.

Da mesma forma temos para uma molécula do tipo

B na mistura

),1/2 . (II-23)

TaB B AB _ - - (II-24)
ou

—= = T (95)ap Van | | (II-25)
. TAB :

onde n=np+ng e (Oo)pp=Tla, + ay)?.

II.3 ~ Conexdo com a termodinamica

A conexao com a te;modinaﬁica € dada por uma
escolha adequada da equacio de estado.

No caso, por exemplo, de um gas ideal, onde
existem apenas uma espécie de moléculas que ndo interagem- en
'tre.si, podemos usar a eqguagdo de Clépeyron

B

n = 5 : B (II-26)

12



b : . Para sistemas quimicos, mais gerais, podemos ex
. pressar a pressdo como uma fungdo da fung8o de partigdo 2 na

- saguinte maneira:

9 fn 2 :
v ' (I1-27)

|
n
it

~onde B=1/KT, ¥ a constante deBoltzmamn.Podemos entdo escrever

para o caso ideal e para o caso nio igdeal

P__fMm, T _3 anz
T oV (I1-28)

]
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0 conhecimento da func&b de partigao Z nos per

- mite determinar a funcéo'de estado f£(n,T) que pode em geral ser

expressa na forma de expansdo do virial
- . - 2 3 -
f(n,7) = n+ B{Mid + B,(MA + ... (I1-29)

onde os_ B,'s 530 08 coeficiéntes de virial.
| Neste trabalho restringimo—nosﬂas colisdes bind
rias e portanto a expansao (II-29) pode ser cortada:
. — ’ — 2 . ’
£(1,T) = n + B2{(T) n - {II-30)
Como & bem conhecido, ¢ segundo coeficiente do

‘virial & dado em termos do potencial intermolecular,
B,(T) = -27 Sl exp (~B V(R)) - 1 ] R? dR " © (I1-31)

Para o caso de uma mistura de gases, o segundo

coeficiente de virial & dado por (4)
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BalT) = X} Bpy * 2 Xp Xp Bap *+ X?p Bgp (11-32)

| onde X €Xg sdo as fragdes molares

XA=_UA_.__._._. =__E._£:-__
vA + VB R n
(I1-33)
Xp = VB = Kk nB
vA + vB . R 11

-';om VA e VB © numero de-moles dos gases A e B respectivamen-
. te, X a constante de Boltzmann e R a constante .de Clapeyron.As
. gﬁantidadeé Ban e_EﬁB sdo os segundos coeficientes de wvirial
’para as espécies A e B.fespectivamente, e a quantidade Bap a
pontribuicéo dada péla interacio entre os dois gaseé ao coefi
lbiente B, (T} total d& mistura. '
Este procedimento nos permite usar potenciais /
Iintermoleculares diferentes para o gas A, outro para o gas B e
um terceiro para a interacdo entre moléculas diferentes.
Estabelecendo-se uma relacdo entre B;(T),_o se
. gundo coeficiente_de virial-dalmistura, os potenciais intermg_
 leculares Vij'(R): as sec¢bes de choque totais (90) jj ; € 08
tempos de relaxagao Tiy com iyj = A, B, podemos usar a espec
troscopia Optica sub-Doppler como prova péra-as_diferentes for
- mas de potencial intermolecular.

Por exempio, para o potenciél de esfera-dura

-V(R) =

“ R< 4
{ (11-34)

>
0, R> 4

onde d'é o didmetro da molécula, obtemos .

B, (T) = 21 d3 = 2 do |
o5 307 (1I-35)



n;. 8kT, V23 By (T)
e ii (=) i=A,B
HMi 2 di ! '
{II~-36)
- 0. BXT V23 Bpp(T),
™y ) 2 d

Um estudo mais detalhado para outras formas de

~ potencial intermolecular requer também um conhecimento das se

- ¢bes de choque envolvidas, para gue possamos isolar com preci.

880 0s efeitos de uma mistura bindria de gases. £ importante
-.salientar que o potencial 1/r ndo pode ser testado desta forma
. pois s6 podemos usar a expansio do virial para potenciais que

sfio mais rdpidos do que 1/r? (4).

15



o CAPITULO III
ESPECTROSCOPIA OPTICA SUB-DOPPLER DE GASES

NEUTROS COM LASERS

Ao longo deste capitulo descrevemos © eséectro
.-dptico sub-Doppler de absorgédo e.dispersao de um laser fraco
‘#a presenca de um laser forte satﬁrante e contra-propagante /
.b&ra um gés de sistemas de dois niveis. Para tal, usamos ades
cribﬁo vetorial dosistema em interagao‘com 0s campos eletro-.
.—magnéticos, desenvolvida pro Vasconcellos et. al (16 e 23).

III.1 - Absorgic
Espectroscopia Optica éub-Doppler de gases e
vapores.é um dos principais ramos de espectroscopia. desenvol
'vidbs desde o advento dos lasers. Delexperimentos feitos por
- 828ke. e Javan‘(S) e, independentémente por McFarlané, Benett
e Lamb f6), eﬁ 1963, sobre a caracteristica da potércia de /
_gaida dos Lasers de He-Ne, emergiram novas possibilidadeé pa-
ra a espectroscopia optica que.culminaram no dgsenvolvimento/
da espectroscopia de alta-resolugdo, a espectroscopia Optica
sub-Doppler. A poténcia de saida dos lasers de He-Ne observa
do pelos autores mencionados acima mostraram dois picos de /
- ressonancia, duas frequéncias principa;s no espectro de emis
556 do sistema He-Ne. Sz8ke e Javen (5) usando -uma amostra iso
topicamente enriquecida'de Ne (99;5% Ne20 no lugar de uma mis
tura natural com 90.92% de Ne20, 0.26% de Ne2l e 8.82% de  /
Ne22) obtiveram um {inice pogo de Lamb (Lamb dip) previsto' pe
-la teoria de Lamb (7). Neste mesmo -trabalho, os autores estu

daram o comportamento da saturagdoc da transigdo 2P4 » 2S3 do

16
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nednio (l}l5u) alargéda pelo efeito Doppler do laser de He-Ne,
observando efeitos isotépicosrelacionados éo!k?oe Ne?? . Medi
‘das acuradas foram obtidas no gue concerce os desvios isdtépi
' cos, pardmetros de saturacgio e suas kelacﬁes com efeitos de /
presséo'e decaimento esponténeo.

A interacdo nﬁd-linear'(devida.é efeitos de sa
turabao} das moléculas de um gds com uma bnaa eletromagnética/
da origem & um pogo de abéorcéo, "Lamb dip". A largura deste
po¢o € devida a mecanismos homogéneos (veja capitulo II) devi
do a colisGes moleculares, decaimento espontineo, alargamen-
to por poténcia, etc. Este tipo de alargamento & muito  menor
-em geral que ¢ alargamento Doppler.devido ao movimento térmico
das moléculas do gas. A observagdo deste pogo nos permite obteér
diretamente - no espectro 6p£i¢o informagbes sobre a largura
de linha dos niveis do géds devido a efeitos ﬁe pressdo, tempe
ratura, composicdo do gas, decaimento_esponténeo-etc. Em 1967,
Cordover et al (8) mediram desvios isotdpicos em nednio usando
51§rgam?htd de linha inauzido'éelalradiacao'laser. Desvios iso
topicos e estrutura ﬁiperfiﬁa de étomos-foramnﬁambém determina
das com auxilio da "espectroscopia de Lamb dip"; uma técnica /
depois extendida a lasers moleculares como H,0, CO, e HCN /
{9,10,11). |

Brewer, Kelly e Javan colocaram uma célula de /
NH,D na cavidade do laser de CO, para esfudar-a estrutura ro

‘to-vibracional da linha v, do NH,D. Um campo eletrostatico foi
aplicado para acoplar as linhas moleculares a frequéncia do la
ser {efeito Stark). Valiosa informagao sobre esta técnica cQ
nhecida como "espectroscopia de Lamb dip invertido™ podem ser
enqontradas nos artigos de Brewer et‘al.(lzj Shimoda e Shimizu

(13);
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F

Qutro importante passo no desenvolvimento da

espectroscopia Optica de alta resolucdc foi . dado quando -

Hinsch, Sharin e Schawlow (HSS) colocaram uma célula de hidro
génio atdmico fora da cavidade do laSer e fizeram dois lasers
contra-@ropagantes, um forte e saturante e outro fraco e de
prova, atravessar o vapor de‘hidrogéﬁio atomico. (14). Neste
experimento histdrico, a estrutura fina da linha Hg da série
de Balmer centrada em 6563 % foi resolvida e o "desvio de
Lamﬁ: ("Lamblshiﬁt“) medida diretamente no espectro Optico.

Eles observaram linhas com largura -de 250 e 300 MHy contra um
fundo Doppler de 6000 MHs, A mesma técnica foi ap}icada para
medir a estrutura de mais de 40 linhas do sodio (linhas D},pa
' ra a medida da constante de Rydberg, a velocidade da  luz e

muitas outras aplicac¢des. (15).

Nesta secdo basicamente calculahos 0 espectro
optico sub-Doppler de absorcao de um laser fraco, na presenga
de um outro laser forte, saturante e contra-propagante para
um gas de moléculas de sistemas de dois niveis {16). Esta l-
tima consideragdo & feita sabendo-se que os dois lasers tem
frequéncia muito proxima dos dois niveis em questdo os quais
s&o.consideradas nio-degenerados por simplicidade.

A funcao.de onda.qhe descreve o‘sitema de dois
Iniveis por uma escolha adequada das fases (Apéndice A) pode

ser escrita

PIE) = CL(E) ¥ (8) + C,()Y, (%) (III.1)

onde ¥, (t) e ¥,(t) sdo fungdes de onda reais e auto-fungodes
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do Hamiltoniano néolperturbado.
HW, =E{ i=1,2 (I11-2)

e Ci(t) e C, (1), coeficientes complexos. O conjunto {y, (t),y,(t)}
forma um conjunto completo na descricado ‘dos estados do sistema.

A frequéncia de ressonancia do sistema &

"E, - E .
wg = —5;——1 (I11-3)

onde Ej e E, sdo as energias dos niveis 1 e 2.
Usando-se a representacio geométrica 6a-equac50
~ de Schf&dihger(l) para um gistema de dois niveis,

-

d¥=ux7? | (III-4)
dt ' o

> . >
onde o vetor. r, que descreve o sistema, e w que descreve a

perturbacdo sobre o sistema, t&m trés dimensdes em um espago /-

~abstrato e sao dados por:

ry = € c3+ ci cy

. * * .
rs i{cyCy = C1Cjy) (III-5)

* *
r3= C2C2-C C

£
[
i

1/f (V12 + V21)
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_ i - _y
Wy = wg + Voo = Vyy
m .

onde Vij = <i | v | 3> sdc os elementos de matriz da perturba-
¢do ¥V = V(t) do Hamiltoniano perturbado.

-

+ v . (I1I-7)

Assumimos que as duas ondas planas gue se propa
* A -’- ' Feed - i *
‘gant em uma diregao Z do espago, estao polarizadas em uma dire

¢do X por'simpiicidade. (i.% =0), eo campo elétrico total &

dado por:
) £ = ﬁi + EZ = (El cos 11 + E, cos 12)'§ .
com . ' | ,' | ) (I111-8)
o - i S 3 |
A ot -4y ¢; = Kp:¥y T 5.2
. s “ (IIT-9)
12 = W, t + ¢2 ,4,2 = --](2.11'1;.'l = ___(2:_ Zy -+
onde _
(ITI1-10)

wo = w1l - v/e) e w, = w,(1 + v/c)
sdo as frequéncias Doppler das ondas, vistas do-referencial M,
soliddrio & molécula; w; e w, sdo as frequéncias das ondas /
forte e fraca respectivamente, no referencial do laboratorio;
E; e E, as amplitudes dos campos forte e'fracé, %, e 9, sao fa
ses que dependem da posigdo inicial da molécula, Kl e fz os ve
tores de onda respectivos as ondés forte e fraca, ¢ a velocida
de da luz no vécud e ;0 (XO' Yoo zo) glposicéo inicial da molé -
’cula no moﬁento da interacao com o laser. Os indices 1 e 2 re

presentam os lasers forte e fraco respectivamente,.
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Admitindo-se que |E1|>>|E2|, podemos escrever/
para o vetor R que representa o estado do sistema de dois ni-
veis na presenga das duas ondas como

R=7T+6r - (III-11)

¥ . . =

onde r e a resposta do sistema quando estad presente somente a
' > - . . .

onda forte e d8r, a perturbagdo ao estado do sistema devido a
onda fraca sobre o0 sistema na presencga da onda forte. Da mesma

forma podemos escrever para a perturbacio

G=0+60, (III-12)
onde & & a perturbacdo devida ao campo forte sdmente e 6$ a

sua modificagdo introduzida pelo campo fraco. A equagdo de mo

vimento do sistema na presenca das dhas ondas é&:
-> ' ’
dr _ - o : -
=8 % R (I1I-13)

que pode imediatamente ser expandida com o auxilio das equa

¢Oes (III-1ll) e (III-12) em:

21

- > :
-g—i+gé5r) =wx r +®x 8¢ + dw x T +8w x 87 (III-14)

Para solucionar a equagdo (III-14)a desmembramos . em duas e-

quagdes, uma referente & presencga da onda forte apenas

d-> - - .
E% =0 x r - (III-15)

‘e outra



asr)
at

—0x 0 + Swx T +8ux or S (III-16)

_que envolve todos os termos da onda fraca e mistos.
Para solucionar a equagdo (III-15), escrevemos

um Hamiltoniano de interagdc do tipo dipolar

=413

<
]
=

1 | - (I11-17)

-
com E, dado por

B = E) cos A\ & (I11-18)

. 0s elementos de matriz do operador V podem ser escritos

Viz = V) = "Hpp Ep cos Ay
(I1I-19)

Vip = Vpp =0

ja que, iy, = th (Apendice A). As componentes do vetor w sio:

W, = —2u12E1/ﬁ cos Al
w, = 0 .  (III-20)
m3 = 0

Estas equagdes eétﬁo escritas até agora no refe
- rencial da molécula, que chamamos de M, jd que as frequéncias/
que ela "observa" dos lasers estd desviada por um termo propor
cional a sua velocidade.

Para simplificar as equa¢des de movimento usa
mos uma rotagdo do sistema de cbOrdenadas passando para o refe

rencial M', um referencial que gira em torno do eixo 3 do espa

22
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+> - ' : ~ : '
¢o r, através do vetor.dg rotagao 3_ = (0,0,w_). A matriz de

rotagdo & dada por:

cosw_t senw t 0
R =j-senuw_t cosw t .0
| 0 0 i |

(I11-21)

As. grandezas vetoriais passam a ser escritas'no sistema M',co

mo

|1

.n-ln. E+ R 2
e

{II11-22)

A equagdo de movimento no novo referencial M', entdo, se torna

Fazendo-se a rotacio

r b’ f '
® wy
R | m2 = wé
w wr
3 3
| ) 1
ou seja
] —
ml -
wi 2=
| '
w3. Wo

(-——1l2-2

ar'_

-
ag - (w' -

e
do vetor w

.-

wycos w t

1

|

2uy5E3

2

wysen w_t +

obtemos:

+ w, sen w_t

w, cos w_t

-

) cos (w_t - ¢;) cos w_t

(IXI-23)

(+-—%%2§l-) cos (w_t - ¢1) sen w_t  (III-24)



Para uma simplificacdo maior das equagdes, usamos a aproxima-
¢do do vetor girante- RWA (rotating wave approximation) que
substitui uma grandeza que oscila muito rapidamente no tempo

pelo seu valor médio. Obtemos

rwi = = P_l.z%.El cos ¢1

B o=uy =4 212 Bl - gen $, (I1I-25)

-

. . -»>
' Usando-se © mesmo procedimento para o vetor r, podemos escre

-

ver no sitema M'

3 . . . 5
r d Re [krl + irzﬂexp(fiw_t)

R |xyf=trxyl=|In E(r1'+ i?zﬂexp(—i@_t) (I1I-26)

ry3 § rs

onde Re significa "parte real de" e Im significa "parte imagi

niria de". A equacdo de movimento no referencial M' fica:

-
. |
%{-—- = (@'- @) x . (II1-27)

24
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= - ' |} 1
dtl (%' wy) Ty + wy rg
ar: - - | - 1 1
d—t"" = (o “’0)3 1 - rz3w (III-28)
dré
—_— 1 | - ) ]
at Y1279 n

Este sistema pode ser resolvido pélo método de transformadas /

de Laplace usando-se as condig¢des iniciais:

ri(ﬂ 0) = ré(e =0) =0 ) (ITI-29)

It

., r%(@ 0) = -1 ' '(iII*BO)
onde 6 = t - t',& o tempo passado desde a ﬁltima interrupcdo
Bofrida pela molécula em t', Repare qﬁe com estas condig¢Oes /
iniciais a molééula'comeca é-intéragir com o laser ém seu es
tado de ﬁais baixa energié. | |

" vsando o éimbolo (€£) para sighificar_“transformada de Lépla—

ce de ..." temos, que
§ elrfl - (w_-wg) Elry} - wy Elryl =0
(w_-wgy) E[r]) + 8 Elri) + o] Ef2}] =0 (1T1-31)

wy EIr]] W]  Elxy] + S Elry) = -1,

onde S & o pardmetro de Laplace, onde as condigles iniciais

‘- dadas foram usadas.
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o determinante do sistema é:

S (w_ wo) w _
- . 2 2 _
A = (w_-wo) ‘ S : w | = s(s” + %) (II1-32)
wé‘ ' —uﬁ S
onde 02 = (w_-w? + w? + w? (111-33)
'resolVEndo 0 siétema, obtemos: .
\ r3(8) = % [ ] (u_ -wg) - iyl
' Sy = l—, = T 1 | . -
r3(8) = 7 [Swj +w)y (w_ ~wg) ] (I1I-34)
. __1 (=2 _ 2
'e usando
€l (=== L (1 -cos )
S(s8° + Q%) 2 )
8" + R 19}
- s 1
¢ 1 (= 5 ) _ 1 cos (6
§ + R

encontramos as transformadas inversas:



w! (W_-w (1 -cosfib )

By =

o)

1 W
rj(e = 7 — —= senf®
. o Q
waﬁ(w_-wo) (1 ~cos 286) mi _
ry(e) = —== 5 + ——. gsen N8 (III-36)
Q f . '
2
(0 ~w,) W~ g .
- 0 - 0=
rie) = ={—— + [ 1 - } ] cos Q6 }

it I} + L] L)
que sao finalmente as componentes de r no referencial girante

-

M.I

Passamos agora a resolver a equagdo (IIT~16)em _

<> . - ' ~ .
8§ r, desprezando em primeira aproximagao o termo nao-linear ,

ficando com: : . o "

L,
= Bx6F+ 8w x ¥

(II1-37)

Nesta aproximag¢do, calculamos a partir de {(III-

L + 1] L]
-37}) a perturbagdo em r gque nos interessa. Estamos interes-

. ' g . .
sados na terceira componente do vetor 4r, gue nos indica a ab .

sor¢do da onda fraca, pois & quadratica em Ea & portando a
primeira aproximag¢do do cdlculo. Portanto, a partir da equa
cao (III-37) calculamos Grl e Grz, de onde pode ser imediata
mente obtida a terceira componente referente & perturbacgio da.
’ - +> . . . .
onda fracaD&u x6r ]3 =&wl 6r2 - 8w, ér,. Finalmente a varia

. ¢ao temporal da terceira componente de 6T pode ser escrita:

dér3 .
3t = 5&)1 Grz,— 6(1}2 Grl (III-38)

Usamos a mesma técnica de solucao que no casp

anterior, passando para o referencial M' e obtendo:

27
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AL o G- ke kel x B, (I11-39)

Como anteriormente, usamos © haniltoniano de

perturbacao
com
e
Vip] = Vy =0

onde 12 & dado em (III-9). Pelo modelo vetorial

Gwl 1/4 (V12 * V21)

|
o

(III-40)

1/4 (Vi, -V

Suw, 21)

Fazendo a rotacdo em torno do eixo 3 passando para o referen-

cial M' e usando a aproximagaoc do vetor giranfe, {RWA) obtemos:

u, E
Gwi = _%%_3 cos [(u,-w )t + ]

Swe - _ ji%fg sen [(w -w)t + ¢,] (III-41 )
2 ' :
Gwﬁ = 0

0 sistema a ser resolvido no referencial M' é:



d(dri) _ Voot
~—E~—— = 6r3 + (“L‘“b) 6r2 + Gwz r}
t .
d(ﬁri) ' s
—— = (W -wy) . 6r! - w! drl -O6w] r}
at 4] 1l l'. 3 1 ™3
d(Gré) -
_— = 1 | BN | 1 ] t o ] ¥
” ml 6r2 w2 Grl + Gwl r; sz ry

e rearranjando fica:

(Gri) - (w_--wo) Sré - wé Gré

d Sw) 8ry
St _ 2 3

3

(s} ey - - e
(Q_uwo) Gri.+ aE (6r)) + mi Gré = Gmi r!

+d  (8r)) =6wjry - r{ dw}

(ITI-42 )

tomando as transformadas de Laplace com condig¢fes iniciais

6ri(9=0) = 6ré(9=0) = 6r§FG=0) = 0

8 8r1(S) - lwwy) Sry(8) - w} sr}(s) =

a1
(@) 3i(S) + § &y(8) + w] 8x4(8) = a
wy Sri(5) - w] 6xry(5) + Fary(® =

a3

com

l:

£ [Gwé ?3]

W
N
]

£ [fdwi ré]

2

(I1II-43)
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a3 = 00w - by =il
‘6 determinanfe dos coeficientes cont?nua_sendo
b = §(§2 .-I-.-S'!z.)
e obtemos para as inchnitas:

_1 (g2 e e =
-ﬁri =X [.S._al + miazwé (m_mh) uﬁa3 + wéaa S +

. _ - . _
+ (w-w) a, § +w)" al} (II1-44)
_ 1 =2, L _ 2 . F(w ew ) -
Gré =5 [S a, w5 a3(w_ wo) + wy) a, a, S(w_ 0)
- wlsé3 + afﬁﬁ.gﬁl o ' (ITI1-45)
V12 2 - o _
6r3.— 7 [(8" + (w_.wo) )a3 + S(wia2 wé al)

-_(w_-wd) (wé ag f,wi al)} . - {III-46)

III.l.a = A Absorcdo com Alargamento Homogéneo na Aproximacio de

Iméacto-

Como a rotagdo foi feita em torno do eixo 3 de

vemos ter:

= = Gwi _dré - Gwél Gri, (III-47 )
dat dt : '

e a poténcia de absorgdo da onda fraca pode ser escrita

hw _
aw Q :
— = N— [6w! ©6r! - 8wl ©6r! 1 (ITI-48 )
at T 1 %2 2 °%f1 e

Integrando-se sobre o mecanismo de alargamento

30
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homogéneo, obtemos a poténcia de absor¢do homogénea da onda

fraca na aproximagao de impacto:

at T

aw, = ©  exp _[-B/'.r]g__@ Aaw
&) ! 55

(III-49}

[ =]

A expressdc {(III-48) envolve Gri e Gré que
implica no cadlculo das transformadas inversas de Laplace de

8 ri(s) e éré(s).

" Entretanto, a analogia formal entre esse cilcu
lo e a transformada de Laplace permite~nos escolher o pardme-
‘tro de Laplace como

2 - da ., ~ (11I-50)

com o = W

., —W_, executando-se simultaneamente a inversdoc e a

média sobre © alargamento homogéneo. Tal procedimento simplifi
c;_extrqmaménte o célpulo da éxpresséo para a poténcia de ab
SOYrCcao homdgénea da onda fraca. Mesmo assim, tél calculo ainda
& extremamente longo e & delineado a seguir.

Da expressdo (III-49) e das considerac¢des acima,

obtemos uma expressdo para a poténcia de absorcdo homogénea:

Gy ymes _w,E ol -
Ge) =n 22 12f2 ) (T Ta), (I11~51)
-com.
Pl = 50 exp [-98/1] d¢ Gré cbs (b + ¢3)
¢ | | . (III-52)

,F exp'[-B/T] ae 6ri sen (oab + ¢3)
0 _

fazendo-se ¢3 = oaf' -+ ¢2, obtemos:
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ey |
[

: 7 exp C—GIT] 46 8r! [cosabcos ¢, - sen a8 gen ¢.] =
X 0 2 3 3

= cos'¢3 I1 + sen ¢3 Iz,

onde _
1, = £°exp [-8/7] a0 cos a8 éry = %.[ Srh (S_) + Sry(s,)]
com §_ = % -ia, S+ = 8% = % + ia

A expressdo 8rj)(S_) significa transformada de
Laplace de Gré com parametro S_ . 0 mesmo ocorre para 5ré(s+)e

De forma similar temds -

1, = ;,J«" exp [ -8/7] @8 sen a6 éry ="~ I(6r3(s.) - 6ry(s,)]

donde

Pl = % [el¢3 Gré(s_} + C.C.]) onde "C.C." significa "complexo

conjugado". De forma similar,

2 {ei¢3 éry(s_) - c.c]

r 21

2

P,-T, = % el?3 | Sr3(S) + i 8r] (s) - C.C.]

Definindo

2=e"® [ orys)) + 1 8! (s 1, (I11-53)
temos:
Fy- T, = % (2 + C.C.) = Re z (III~54)

onde Re significa "parte real de ...". Portanto fazer o pari-
metro de Laplace tomar o valor S_ tem o efeito de automatica=-
mente ser executada a média sobre os processos de alargamento

homogéneo.
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Para'calcularmos aparte real de Z, um longo /
calculo se faz necessario, o qual também envolve o calculo das
expressoes a;r a, € ay; a média sobre as fases ¢l ¢2 ; € ¢3.
Esté cédlculo esta esquematizado no apéndice B. O resultado fi

nal para a pot&ncia de absorcao da onda fraca é

s fu, ui, B2 [ onll + (x- 32)%]- 8% o) -
(Gt), = ¥ 5 T \_ 2 2 32,2 ,,.2, 4 111733)
H fi (L+y“) (1+42°) . [(L+y“~29)° +4z°] |
onde !
X = {T(w_-mof + a/2) ' | | 1
. ' ]
Z = Td . ;
y = 1q i
Y2= (x - z/2)% + &° a o | | 'é
5 = b12™1 T {(paramet ' a at .a ao) |
= —x pardmetro de saturacd | ;
n= (=327 (eax - 3 2% 4 387 4 2(2?-yP-3) (x-5/2 2) -
_1 '
Q=17 (@ * Q) | |
. 2, .2 1, - ' )
Q, = (2x-2) {(1-2¢ + y9) (x - 32) + 2z [1-2z (x —_3/2.2)]
0, = 2 {(1-z%+y%) [1-z(x-3/22)] - 2z(x-2/2)}

@ conveniente ainda definir as seguintes variaveis:

= T(Wymwy) > frequéncia de sintonia do laser

X2
fraco
. Xy = T(ml—mo) + frequéncia de sintonia do laser
forte
w, + w, .
E = —m—=  vq + termo dependente da velocidade

e podemos expressar



X.+X (%x.=-x.,) .
1 72 2 71 :
X = + E (III-56 )
2 ) 2(x2+ xl+ Zuhr) :
z = (x,- %) + & | - (111-56")
g = a2 e AR

Mostramos no apéndice C que para a temperatura/

ambiente € muito boa a aproximacao
+ x
2

X
X =

1 2

A figura 2 mostra curvas homogéneas para lasers
éom frequéncias diferentes obtidas por Mohallen e Vasconcellos
(17). Podemos observaf o deslocamento do pqéo de absorcgao devi
do a diferenga de frequéncia dos lasers,que selecionam © grupo
de moléculas com determinada velocidade que proporciona resso
nancia. Estes resultados sfo por ndés reproduzidos.

Ainda_obseryamoé gque no iimite v. >0 e s +0,
.obtemos

2 .2

g (“12E2 T

LW, _ | _
G'u = N (II1-57)

gue é uma Lorentziana com largura de linha a metade da intensi

dade maxima, igual & 2/1, como & esperado.

III.l;b - Média sobre as velocidades e alargamento inomogéneo.

Agora que ja temos a expressdo (III-55) que

da a poténcia homogénea absorvida da onda fraca, podemos calcu
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lar a média sobre olprocesso de alargamento inomogéneo, ou se
ja, a média sobre as velocidades. Consideramos a distribuicdo
de velocidade de Maxwell - Boltzmann de um gas com moléculas
de massa m & temperatura T

G(v)av -( y?exp[ av,

2kT

onde k € a constante de Boltzmann.Podemos escrever uma funcép
para a integrag¢do da curva (III-55) - com auxilio de uma mu

danca de variaveis fazendo

T T252 .
G{8)ds = — e G 4as ITI-57
{3) 7 ( )
6nde
_ mc? V21 ' _
¢ = (21('1') o . (o v oy v ) (III-58)
& o tempo gaussiano e,
' +w, ' : '
5 = Y1t v = —& (III-59)
: 2c , 21
a funcao ainda:é normalizada & unidade com
+oo
S G{(&dd = 1
L]
a absorg¢do inomogénea fica entio dada por
d e W
W - W
(3%) = [ G(8) ( ) as {ITII-60)
at’ ;v o dt _

H

Para o caso em que a linha Doppler AuwG é muito

maior que a largura da linha homogénea 4&®H, podemos aproximar
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. - R
aw ~ aw
(Zx) = Glw,~w,) [ (FF) ds {I1I-61)
at’ o N R |
explicitando
2 2 2
hw, U E5 T : 2 +
aw 0 12 72 TG 2
(5% # N 2/ IG expl[-(=7) xJ1.J I 48
(I1I-62)
com
_ 1 , , : )
_ N1+ (x=-22z)° - 8°0] (III-63)
I=1 5 ) 3 2 77 1
(L + y7) (1 +27) [(L +y"- 2%)+ 427]

Esta integral pode ser resolvida por métodos nu
méricos ou através do Teorema dos Residuos. A figura (3) ilus

tra uma curva inomogénea de absorcio.

III.2 - Digpersdo

Nesta secao consideramos a variacd3o da parte
real da susceptibilidade elétrica do meio.péra_o feixe fraco,
na presenca do feixe forte saturante e contra-propagante.Desta
forma evita-se o problema do alargaménto Dbppler, anédlogamente
ac caso da variagdo da parte imagindria da susceptibilidade /
elétrica do sistema (abéorcao), como foi pela priméira vez mos
trado por Bordé(18) et.al. para a linha 514.5 nm do I,.Em 1975,
Couillard et.al.(19) resolveram com esta técnica, que Ipode"
' também ser denominada Espectroscopialéptica Sub-Doppler de Dig
persdo Saturada, a estrutura hiperfina do iodeto proximo a 5990

nm.
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Outro método para lidar com linhas espectrais

mais estreitas que a largura Doppler é baseado na anisotro
pia Optica induzida por um feixe saturante, circularmente pg
larizado num feixe de prova fraco e contra propaéante. Este
método, primeiramente desenvolvido por Wieman et al (20)para
medir o espectro da linha H da série de Balmer do hidrogé
nio foi utilizado extensivamehte por outros autores como
Kedller et al.(21),para a linha 607,4 nm do Ne e por Ritze
et al. (22) para a banda intravermelha Vg do SFG' Esses dois
nltimos métodos baseados na variacgdo do ihdice de refracdo
‘real dovmeio e no estado de polarizagdo do feixe de prova,
mostram-se melhores no que diz respeito a razao sinal/ruido,
em comparacio com o método de absorgio saturada Sub-Doppler.

Passamos agora a calcular a parte real da sug
ceptibilidade elétrica do meio (23). Os campos associados as
ondas dos dois lasers contra-!::ropagantes podem ser escritos
no referencial da molécula (referencial M) como

- . .
By ,El cos(w_ t) %

5 = Ey cos(u, t +y) X

=
il

- > n . Cpm o
com |[E;|>> |E,|, e ¥ & uma diferenca de fase arbitréria en
tre os dois feixes. Usando-se o modelo vetorial como ante

riormente obtemos

. 2y E
uEI. = - (—';‘L—l) cosw_ t
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2 E
Sw, =(- —;%24% ) cos (w, t +V¥)
Sw, = 0
Swy = 0

e no sistema em rotacao (referencial M')

.

ot = - H12 El)
1 e
wé =0
w3 = Y
e
U Eo .
6uy = = ( 22— cos (ot +3 )

4o E
6w§ = - (——J%%——;) sen {ot +V)

onde ' g = W, - _. De acordo com o modelo vetorial, a polariza
¢do do meio gasoso devida aoc campo fraco na presenca do campo

forte & dada por
S =N Wy,0r) = N, (or] cos w_ t - 8r) sen w_ t)
onde N & a densidade de particulas, Grl é a perturbacao da

L3 L] + »
pPrimeira componente do vetor R devido ao campo fraco e 6ri e

Gré as componentes Grl e Grz transformadas por rotagdo respeg
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tivamente.
Por outro lado, §P pode ser-também eXpresso por

8P = g4 8x' E, cos ('m'_'_,lt + ¥) +

+ eo'sx" €, senl‘ w+'t +Y¥)

onde §x' e 8X" sdao as partes real e imagindria da susceptibi-
lidade Optica complexa 8x = 6x' + iéx", respectivamente, para
o feixe fraco-e ¢, €& a susceptibilidade do vacuo.Das duas ul
timas equagdes:

N 139

L el [} M g ér! o ¥
8y e 52 [rl cos (ot +.‘) + r) sen (ot + Y} 1

I11.2.a - Susceptibilidade Homog&nea

Fazendo-se a média sobre os processos de alarga
mento homogéneo da expressao anterior, obtemos para a parte

real da susceptibilidade §x', gue & dada pdr i

1 o« .-'-8 ]
Gxﬁ =3 fo € /T §x' (8) 48

¥

- N o, Re [e'i 1 (6ry (s) - i6r5(§)ﬂr
€ E T ' ' ‘
c 2

"onde ‘Pl= Y4+ at' , 6= t - 1_:' es = %_ -iaga , como anteriormente.

Como no casc da absor¢io calculamos em seguida
Gri (S) e Grﬁ (S). Obtemos finalmente para a susceptibilidade

homogénea,

X ST L [(14x'3) (x*-22) + = §2 2] (liy3-322)+
X ggh Aly.2) X x 2 : 1y z :



+ Z{3- B4y2) [(14x'3) (1+Zk' - 22) + x'283 ]
- | 2

i1

com: Ay, 2) (l+y3) (1-23) [ (1-23+y2) 2 + 4z2]

Z =0T (W, - w)T

+

xl

x=2/2 = (w_ - w

o) T

E

1 t/hB) e

(“12
y2= x'2 + §2

) ra - -
a notacao € a mesma usada no caso da absorg¢ao.
Esta expressdo apresenta algumag propriedades /
importantes como por exemplo

-

§xy (~z,-x,8) = -8Xy (2, x,8)

que € valida para qualgquer valor de S, Para O caso em que a Sa

turagdo & nula, (8=0), temos

Nu;,T X"
Eo'ﬁ 1l + x"a

Sxj (8 = 0) =

onde x"=x“4z=X+z/2=w, -w

. o ¢ due é a frequéncia de sintonia /

normalizada do feixe fraco de prova. Esta express3o nos da a
curGa de dispersdo caracteristica, como uma raiz localizada em
X" = 0, ou seja, em X= -2/2, que corresponde a& ressondncia da
frequéncia deslocada por efeito Dbpéler da onda fraca com rela

¢80 & frequéncia de transicdo do sitema de 2 niveis, isto €,

w, = Wg Assim, para valores de S muito préximos de zero, ve
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rifica-se que as curvas de dispers@o sd@o apenas transladédas,
sem praticamente nenhuma mudan¢a de forma quando se aumenta a
velécidade da particula {fig!'4a}.

A medida que o pardmetro S torma-se diferente/
de zero, observamos diversas caraéteristicas,lpara um dado va
lor de 2z, como por exemplo, todas as curvas tornam-se mais
baixas & medida que aumentamos © valor de S perdendo ainda
seu cariter antissimétrico qgue ocorre no caso nadc saturado.
' Ainda o ponto de interseccdo do eixo das frequéncias comega a

se deslocar de seu valor para S=0 em direg¢do a origem, a medi

‘da que a saturagdo aumenta cruzando-o noc ponto x =0, para valo

res suficienteﬁente elevados de S. (fig.4b e gc);

Finalmente © efeito mais interessante & o apa
recimento de uha'néo—linearidade que aumenta, e tende a deslo
car-se para frequéncias mais altas;.é medida que a saturacio
aumenta. |

Este comportamento pode ser entendido em ter
m&s db efeito Stark dinadmico. Quando © campo-elétrigo do fei

xe forte torna-se mais intenso, uma separacao em cada um' dos
dois niveis ocorre. Passa a haver entdo, duas frequéncias de
ressonincia no sistema de dois niveis, que sdo fungdes da sin

tonia do laser e da intensidade da onda forte. Entio,

w_ = wg ~ kv £2= w4 - z/2 + /x'2 + g2

onde @ = /x'2 + 52 é a frequéncia de Rabi generalizada, mul

tiplicada por T . Comc tem-se uma ressonidncia toda vez que &

i

W ¢ encontramos

satisfeita a relagdo w_ +

0y - 2/2 £ /X ¥ 8T - = ug + 2/2

0

ou
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X = z/2 % ¥z3 - g3

A transic¢do mais forte para z-?o, corresponde ao
sinal menos diante da raiz. Para z <0, vale o inverso. Para um
valor fixo de z, a posicao da ressonincia varia de X = -z/2 pa
ra X =.+ z/2, a medida que aumentamos o parametro de saturacao
havendo inversdo de sinal da freQuéncia de sintonia no valor X,
para um dado valor de S. As curvas das figuras (4a,b,c) tem suas
raizes invertidas quando o pardmetro de safuacﬁo aumenta de /
S = 0,5 para S = 1,0. O efeito Stark dinamico prediz um desloca
ﬁento de frequéncia da ressondncia principalmente do aparecimen

to de uma nova frequéncia.

III.2.b - Susceptibilidade Inomogénea.

A parte real da susceptibilidade inomogénea & ob

tida fazendo-se a média sobre as velocidades das particulas do

+o0 _ :
=73/ _ Sxj(x,7) expl-(vz)2] dz

O
>
>
|

v = (2n2) Y2 Awm
2 e

onde Awy € a largura homogénea da linha e Awg a largura inomogé-
nea,

Nas curvas e célculos que se seguem ao longo des
ta monografia usamos &ub = 20. amH, como € o caso da famosa ex-
‘periéncia de Hansch et al (14). Devidb ao fato de nao ser o
mesmo efeito de saturag¢do, para diferentes componentes de velo
cidade das particulas do gas, a curva de dispersdo inomogénea /
torna-se mais e mais distorcida, & medida que a saturag8oc aumen

ta, aparecendo uma nao-linearidade {(Wiggle) no centro /

da  linha. Apesar da distorcio que sofre a curva ,
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ela mantém - seu carater - antissimétrico como ocorre
no caso sem saturagio.

As figﬁras a sequir mostram o resultado encon
trado para a susceptibilidade inomoéénea obtida pela integra
¢80 numérica da parte homogénea, para varios valores do pard-
metro de saturacdc e frequéncias iguais dos lasers contra-pro
pagaﬁtes. Ainda como dissemos anteriormente, &wG = 20 AwH.

Um exame da figura(5) mostra que para valores /
baixos da saturagde, pouca mudanga &€ obtida dom relaqSO a cur
o va ndo-saturada. Para valores mais elevados da satﬁracéo, uma
nao-linearidade bem definida & obtida no centro da linha
{X= 0}). O comportamento detalhado de XiN perto da origem é
. mostrado na figura (6}, para uma variagado do parémetro S de”
0,004 1,0. Atée § = 0,3_aproximadamente nio aparecem maximos
e minimos, apresentando nestas circunstancias um ponto

de inflex@o na curva. Para valores mais altos da saturagado S,o

maximo da nao-linearidade move-se em dire¢do a valores maiores

da frequéncia de sintonia do laserlfraco.

A nao—iinearidade localizada no centro da 1i
nha & devida ao efeito combinado da separac¢8oc dinamica dos ni
veis (efeito Stark dinamico) e da distribuicaoc de velocida
des, que permite apenas gque as particulas com componente de
.velocidade pequena ac longo da diregao de propagacaoc dos la
sers contribuam significativamente;

0 efeito da satura¢do pode ser observado mais

explicitamente na figura (7) onde fazemos o grafico de
= t - ¥ =

contra frequéncia de sintonia, para valores de saturagao de

-~

S=0 & S=1.0.
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Lembramos ainda que o 1nd1ce de refracao .n do
gas, relatlvo ao feixe de prova, estad relacionado & parte /
real da susceptlbllldade da_segulnte_manelra.

nd - 1 = +

[} 1
SXNr XIn
onde GxﬁR refere-se & parte ndo ressonante da susceptibilidade.
1 [} '
Sendo GXNR << }. e GXIN << 1 podemos escrever

= X
n-1= 5

( 6xﬁR + 6XiN')'

‘Portantq, medindo-se o indice de refracdo do
‘gas para o feixe deoprova como funcgdo da frequéncia, na presen
ca de um butro-fdrte, saturaﬁte e contra—propagante, podemos
isolar a linha homogenea de’ tran51qao, da 11nha doppler em ana

logla ao caso de absorciao.
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CAPITULO IV

" ESPECTROSCOPIA OPTICA SUB-DOPPLER DE MISTURAS BINARIAS

' DE GASES NEUTROS NAO-IDEAIS.

Neste capitulo consideramos o espectro dptico
Sub-Doppler de uma mistura de dois gases diferentes digamos
espécies A e B. Supomos as respectivas frequéncias de resso
‘nincia muito proximas, de forma que se faz nescessirio . um
' procedimento Sub-Doppler para a resolugac de tais linhas.
O Hamiltoniano ﬁo da mistura de gases & com

posto de trés termos

-ﬂ = HA +_HB f BAB - {(Iv-1 )

onde HA e HB

radamente, incluindo interag¢des entre moléculas da mesma es

sdo os Hamiltonianos de cada espécie A e B sepa

pécie; O'termo'ﬁAB leva em conta as interacags entre molécu
. las diferentes. O Hamiltoniano completo deve incluir a inte
racdo de dipolo elétrico deéido a4 interacdo da mistura bina
‘'ria de gases com os campos eletromagnéticos contra-propagan-
tes:

H=8,+7 L (1v-2)

com

- -+ > :
V=-1u2% ‘ (Iv-3)

Em seguida, descrevemos 0s parametros funda
mentais envolvidos na descrigao do Espectro Optico Sub-Dop-
-pler de absorcao e dispersao, que sdo: (1) diferenga  entre

as frequéncias dos lasers forte e fraco w-w o 3(2) a frequéen



cia de ressondncia de cada transigao wy (sem desvio Doppler)
no referencial de 1aboratdrio,'(wOA e mOB; respectivamente) ;
(3) os tempos de relaxagdo T da mistura de gases. Podemos de
Na © Typ 9&
vido 3 emissdo espontdnea. Definimos para cada espécie A e B,

finir, primeiro, os tempos naturais de relaxagédo T e

um tempo de relaxacao colisional

-1 _ =1, .=1
Tale™ = Tan * "as
) (IV-4)
1 -1 -1
(Tgly = Tpg * Tap

.

AR

A¥R, Tp, © analogo’ BB e T,p devido &s colisbGes entre molé

culas de diferentes espécies A e B,

onde T & o tempo de relaxagdo colisional devido as colisdes

A correlagdo entre os espectros das duas compo
nentes A e B de nosso sistema & essencialmente dado pelo Ha-
miltoniano de interacdo H,,

e., pela presencga do tempo de relaxac@o colisdional T

- entre as duas espécies A e B, 1.
AB e@ nos
" sas expressdes. O grau de corrélacdo encontrado depende criti
camente déste importante parametro; (4) os elementos de matriz
- . \ _ ; . -+ -+

de transicgao (ulz}Ae(ulZ)B do operador dipoleo elétrico UA e g
das espeécies; (5) o parametro de saturacao SA =_(u12)AE1TA/ H

e sB = (ulz)BElTB / %, onde

1 1 1
S
TA TNA TAC
(IV-5)
1.1 L
= =T e

B NB B c

E, & a amplitude do campo elétrico do laser forte, Hh & a
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constante de Planck dividida por 27, e

Ty = 2/&wN ' (1V-6)

é o tempo natural de relaxacloc devido 3 emiss3o espontédnea,onde

Il

' ‘3 3
. w
Aw.. = ﬁ O_le._: (IV-7)
N 3 C3

- (6) temos também o tempo Gaussiano Tg com

- ¢(mc2.1/2 1 , _
¢ T bGxd -y v - (1v=8)
-onde m € a massa da molécula, K a constante de Boltzmann, T a
temperatura absoluta e w, a frequéncia angular da transicao es
tudada; (7). Consideramos também as densidades de particulas Na
(=3 NB para cada uma das bomponentgs_da mistura; (8) e as massas

A
Uma parametrizacio se faz conveniente, para des

das moléculas m, e my de cada espécie.

crevermos o espectro da mistura binaria. Se tivermos uma corre-
lag¢éo -entre as moléculas das espécies A e B, estabelecemos uma
correlagdo entre seus espectros. Definimos o paré@metro K; pela

relacaoc fundamental
(1) = Ry(Tg) (1v-9)

EKS

definindo também os pardmetros Kz, K3, K,.KA B
K2 = Yop = “op
Ky = (“12)A/‘“1;’B
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K = w = w, _ | (IV-10)

B 1B 2B
ondé
X1a = Talyy - wgp)
X1 = Tpi® = 9gp
' (Iv-11)
Xoa = Tal¥y = Ypp)
X2 = Tp(¥y ~ Yop)-
vemos também que Ky, = T, K e Ky =.KA,K1' Definimos finalmente
- N .
.= B
_ Ng
_ ‘ea
Ay = —i (IV-12)
T
GB
A, = —=
B -3
e
- 1/2 ~173
K4 = (mA/mB) (IV-13)

Entdo, com os pari@metros c,-kA, AB' Kir Kyr Ky,
Kyr K, S, @ Sg parametrizamos completamente os espectros Opti

co- Sub-Doppler da mistura binaria de gases neutros nio-ideais.



Com este procedimento de parametrizagac estamos aptos a consi
derar nas proximas segdes, o espectro Optico Sub-Doppler, de
absorcdo e dispersdo, com correlagbes e, como um caso parti-

cular, sem correlacdo entre as egpécies,

IVv.1l - Espectro Optico Sub-Doppler de Absorcdo de uma Mistura

Bindria de Gases Nao-Ideais.

Usando os resultados-do capitulo III e obtidos
por Vasconcellos (16), construimos uma generalizagao gue nos
permite obter o espectro &ptico Sub-Doppler de uma mistura bi
"néria de gases, seja ela qualquer. Em um trabalho anterior
{ lf) considerou-se a mistura binadria de dois isbtopos do mes
mo composto ou elemento quimico, sendo tais iéétopos neutros
e desprezando qualquer inte:&qao.entre eles (aproximacéo de
gas ideal). No présente trabalho, assumimos uma mistura bina
ria coméosta de quaisquer dois tipos de gases ou vapores in
cluindo a interacdo entre as componentes..Este esdueﬁa de mis
tura ndo-ideal é importante se ‘estamos interessados em estu
dar modelos para o potenciéi inte;molecular. |

Seguindo o procedimento dé Vasconcellos (lG)Qg

temos para a poténcia de absorg¢d3o homogénea da onda fraca.

aw, _,= -8/Tp 48 W = -8/1p dg QW -
Gy =/ e G @0, v e | S Gl (IV-14)
ondé

T _ 1 .1 ;. 1 {IV-15)
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L. .t .1 (Iv-16)
B “NB BB AB

E inferessante notar gque as duas componentes A
e B sio tratadas separadamente até que seja feita a média so
bre o alargamento homogéneo. Esta média introduz a correlacio
entre as componentes devido 4 sua interacdo mitua desde que
T, (ou Tg) inciui o teﬁpo de relaxagio Tppe Depois desta mé-
' dia e também fazendo a média sobre todas as fases, chegamos /
finalmente & soma de dois termos, um para cada componente, po
rém correlacionados pelo tempo de relaxacao TAé,

@@ u = G * G - (v
0 proximo passo em nosso calculo & a média so

bre a distribuigdo Maxwelliana de velocidades,

+oo oo AW

aw, _ aw " 4o dW _
G in = _w(-d_t)HA_fGA(G)dG + S 5 4B fGB(S)'dG_ o .(IV 18)
onde
_ Tga/Ta '
fGA(G) = -?;——— exp [-(TGA/TA)2 §2 1]
| | | (IV-19)
TaR/T
fop(8) = _gg%_g exp [-(Tgy/Tg)2 82 ]

Assumindo gue a largura da Gaussiana Aws & mui

to maior que a largura da linha homogénea AwH, escrevemos:

+* 4dw

aw, 4w gy : _ aw
(T v ® foalwy = woa) J_otgedna 98 + fgplvy-wop) [, (Gt upds
| | (1v-20)

onde ., é a frequéncia angular da onda fraca no referencial /

do laboratdrio, wg, e wop as frequéncias de ressondncia das

56
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componentes A e B respectivaﬁente no referencial do laboratorio.
Passamos agora a apresentac¢do de um estudo siste
madtico dos paradmetros envolvidos no espectro Sptico Sub-Doppler
da mistﬁra bindria de gases ndo-ideais. Todos os espectroé apre
sentados a seguir sdo validos para misturas de gases neutros nas
quais ndo ocorrem reag¢des quimicas. Estes pardmetros estudados
sistematicamente ppdem”serrobtidosldireto - da experiéncia e
portanto nenhum tipo de "fitting" & feito, Ao longo deste estu
do as espécies A e B sao sempre tomadas em iéual proporgao. To
das as curvas s3o calculadas tomando-se as unidades da espécie
A para entao, tomarmos uhidades arbitrarias.
| Na primeira série de espectros calculados, varig
mos a dlferenca entre as frequéncias de ressonanc1a das duas es
pec1es Ty K, (em unldades do tempo de relaxacao homogéneo da

O parametro T, K., toma os valores: 1.0, 2.0,3.0

especlie A, T a Ko

A).

e 4.0, Para cada valor de TA Kz,

tro com a saturacdo SA = 0.0 ;sem saturacao), 0.4, 1.0 e 1.5 .

.estudamos a variacao do espec-

Nao ha difqrenca entre as frgquéncias dos 1ase;s. Assumimos os
séguintes valofes para os demais parametrds:"Kl = 1.0, K3=l.0,
4 = i.O e KA = 0.0. Na figura ( 8 ) ilustramos os resultados
divididos em guatro blocos (A, B, C e D}. Nesta mesma figura,

K

bloco A, 1.0. A despeito do fato de existir uma diferen

Ta K2
¢a na frequéncia de ressondncia entre as duas espécies A e B,
ndo ha valor para o parametro de Saturag&o Sa éue daria resolu
Icéo_suficiente para mostrar tal diferenga. No bloco B, ndo ha
res&lucao para S, = 0.0, porém mostra os dois pogos para $,=0.4
e S, = 1.0. B8e a saturagao & muito alta (SA = 1.5), perdemos a
resolugcdo e ndo ha separagao entre os pogos. Na figura (8 )
(blocos C e D), encontramos resolucgao suficiente para separar

os dois pogos, mesmo para valores mais altos do pardmetro de sa

turacio, como esperado. Nesta e em todas as séries de espectros
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Figura -

média de sintonia (em'unidade§ de 1,)}. Os pardme
tros fixos sdo K, = kj =K, = i.O’e Ky = 0,0. Le
tras a, b, c é d correspondem 3 ;atpracéo $,=0.0,
0.4, 1.0 e 1.5 respectivamente. Nos blocos A, B,

C e D o parametro K,T, toma valores 1.0, 2.0,3.0

e 4.0 respectivamente. Esta figura bem como as de
mais-figuras de absor@gb que_eqvolvém espectros
de duas espécies de gases 550 feitas usando-se uma
frequéncia de sintonia média} XM=(X2A+X2B)/2 onde
X2A= (wz_NOA)TAe Xop= (mz—wOB)fB_em unidades de Ta e
verificamos desta figura que os dois pogos locali-
sam-se simetricamente em relagac ao centro da .li-

nha como esperado ja que neste caso Ta = Tg- :
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de absorcao usamos AA = 0,040 e 33 = 0,045.

Na série seguinte de espectros calculados, assg.
mimos uma diferenca fixa para as frequéncias angulares de rés—“
sondncia , definida por TK, = 4.0,'é estudamos-a-dependéncia
do espectro no parametro Kl = TA/TB, razdo entre os tempos de
relaxacdo dos niveis de energia das espécies A e B envolvidas
no processo de absor¢ado, respectivamente. Assumimos os seguig
tes valores Kl = 0.8, 1.5,‘2.0 e 2.5. Os demais parametros sio
assumidos cComo : K3 = K4 = 1.0, K, = 0.0. Para cada valor de Kl,

A

variamos os valores de sathragao.sA

guanto aumenta-se o valor de Kl de 0.8 & 2.5, ocorre uma per

= 0-0; 0.4' 100' 115. En- .

da de resolugido bara os dois pocbs; Aparece também uma assime
tria nas curvas mesmo estando as duas espécies na mesma propoxr
¢d0 na mistura. Estes resultadps,estéo ilﬁstra@os na figura /
(9). '

Calculamcs agora o espectro de absorcao para
transigoes. com diferentes valores do momento de dipolo elétri
co Ha e “B' expreésando egsta diferenga em termos do pérémetro

K3 = UA/“B 0 qual toma os valéres O,B,Il.S, 2.0 e 3.0. Assumi

2 A

KA = 0.0. Como nas figuras precedentes assumimos SA = 0.0,0.4,

1.0 e 1.5. Na figura 8 (bloco C), podemos ver que esta diferen

mos os demais parametros como sendo: Ky = K, = 1.0,K,T,= 4.0 e

¢a pode ser detectada pela espectroscopia 6ptica Sub-Doppler .
Observamos que a resolucao aumenta de Ky = 0.8 a 1.5 e diminui
para valores crescentes deste parametro. Este efeito como espe

radd, é similar ao observado na figura 8 (bloco B). Veja a fi

gura ( 10).
-No intuito de observér como a diferenca = entre
os pesos moleculares das espécies A e B interfere no espectro
6ptiqo Sub-Doppler, cbnstruimos a figura (11). Assumimos K=

= K3 = 1.0, Ky = 0.0, K21A=4;0 e o parametro de saturacdo Sp =
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Figura - 9 - Absorcao da onda fraca como fungao da frequéncia

média de sintonia (em unidades de Ta) . Os para@me
tros fixos sao K3 = Ky = 1.0, Kp = 0.0 e KyTp=
= 4,0. Os blocos A, B, C e D correspondem & K=

(TA/ TB) = 0.8, 1.5, 2.0 e 2.5 respectivamente
e a saturacgao SA = 0.0, 0.4, 1.0 e 1.5 as letras

a, b, ¢ e d respectivamente.
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« Figura - 10 - Absorc¢do da onda fraca em funcio da frequéncia de

sintonia média (em unidades de TA). Temos aqgui

K, = =1.0,K=00eK

1 K

4 2Ta

A, B, Ce DKy = (u12 A /(ulz g = 0.8, 1.5, 2.0 e

3.0 respectlvamente e a,b,ce d correspondem a va

lores de SA = 0.0, 0.4, 1.0 e 1.5.




= 0.0, 0.4, 1.0 e 1.5. O pardmetro Ky = (mA/rnB)U2 assume oOs

valores 0.8, 1.5; 2.0 e 3.0. Para quantidades iguais de cada
gas na mistura £inéria o espectro Optico Sub-Doppler de absor
¢d0 apresenta um podo mais profundo que o outro, o qual .cor—
responde a espécie de maiof massa molecular. Notamos também /

que a assimetria das curvas muda'quando'K4 passa de um valor

62

menor que 1 A um valor maior que 1. Da diferenga na profundi-

dade dos pocos neste caso, podemos inferir o.tamanho relativo
das massas moleculares das duas espécies envolvidas no espec-
tro.

Finalmente mostramos na figura (12) os espec-

tros como fun¢do do par@metro A = TG/T , i.e.; a razdo entre
a largura de linha homogénea e inomogénea (: Gaussiana)}, onde

tomamos hB = 0.045, 0.060,'0.080 e 0.100, mantendo constante

AA = 0.040.'Assumimos'tambem: K, = K3 = K4 = 1.0, KA = 0.0 ,

Ta K2 = 4.0 e 0 parametro de saturacgdo SA = 1.0. Podemos veri

A

ficar uma assimetria crescente nas curvas obtidas com o cres

cimento do parametro AB‘ Se-lB > A 0 poco correspondente a

Al‘

espécie B & mais fundo e vice-versa.

1v.2 - Espectro Optico Sub-Doppler de Dispersdo de Uma Mistu-

ra Binaria de Gases Nao-Ideais.

Com os resultados obtidos no capitulo III e /

-ecom ajuda do procedimento desenvolvido até agora neste capitu

lo, passamos a estudar a dispgrsao Sub-Doppler dé uma mistura
binéria de gases néojideais. Como no caso da absorcgdo, a inte
ragdo entre os dois gases; considerada interrupcional, é em-
butida nos tempos de relaxacgao das ﬁoléculas envolvidas, e /
portantoc no processo de alargamento homogéneo.

Na figura ( 13) apresentamos curvas para a

parte real da susceptibilidade da mistura binaria de gases/
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Figura - 11 - Absorgdo da onda fraca como fungdo da frequéncia
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‘trds.fixos‘séo Ky = Ky = 1.0; Ky %”6.0 e KyTp, =
= 4.0. A saturaciao S = 0.0, 0.4, 1.0 e 1.5 cor
responde &s letras a, b, c e d; e K, = (mA/mB}/%
= 0.8, 1.5, 2.0 e 3.0 respectivaﬁenta nos blocos

A, B, Ce D,
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nac-ideais para varios valores de saturacdo: 0.0, 0.4, 0.7 e

1.0. Usamos frequéncias dos lasers iguais K, = 0.0, e K =K,=

=K4=1.0. A diferenga entre as frequéncias de ressonancia e
K,Tp = 4.0, Como anteriormente,toda a figura € construida em
termos das grandezas da espécie A. Verificamos que a medida

gue a saturagao aumenta, ¢ surgimento de uma ndo-linearidade/
dupla fica mais evidente. Para valores pegquenos de saturacgao,
0.0 e 0.4, a presenca das duas espécies de gases na amostra fi
ca pouco evidenciada. Ainda, como no casc em gue apenas uma e€s
pécie estad presente, o madximo da ndo-linearidade se afasta do
centro da linha quando a saturacdao aumenta.

Na figura (14 ) nossa atencao & voltada para a
diferenca entre as frequéncias de ressonancia dos dois gases,

K que € tomado como 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0. Para os demais pa

27a
réimetros,Kl =Ky =K, =1.0e Ky = 0.0. Para todas as curvas o
parametro da saturagdo da espécie A & tomado como 1.0. Verifi
ca~se gue para este valor de saturacgdo quando KZTA = 1.0, nao
ha resolugdo suficiente para a identificagdo dos dois gases na
mistura. O valor limite estid entre K,T, = 1.0 e 2.0, ja que &
possivel identificar as duas espécies para este valor de KyTpe
A medida que este parametro aumenta, a distdncia entre as ndo-
-linearidades fica maior, alongando-se também a curva. Nesta e
demais fiquras deste capitulo tomamos S, = 1.0.

Para estudarmos o comportamento da curva de dis
persdo com a razdo entre os tempos de relaxacdo,montamos a fi
gura (15 ). Nesta figura Ky = K, = 1.0, K, = 0.0 e Koty = 4.0.
A saturacdo da espécie A continua sendo 1.0 e K, assume os va
lores 0.5, 0.8, 1.0, 1.5. Verificamos que além de ficarem as
curvas bem mais assimétricas devido ao parametro Ai = TGi/Ti,

i = A, B, fato que foi também observado no caso de absorgao,fi
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Figura - 13 - Dispersdo da onda fraca como fungao da frequéncia

de sintonia (em unidades de 1,). Os parame

Xoa
) tros.fixos sdo KA'= Ofb, Ky = Ky = K, = 1.0 e
KyTy = 4.0. As curvas a, b, ¢ e d correspohdem a
 valores de saturagdo S, = 0.0, O;h,‘O.T e 1.0 res
pectivamente. As curvas de DisPersaolque envolvem
a mistura binaria de gasés & feita usando-se a /
freguéncia de sintonia da onda fraca em reiaqgo a

espécie A3, X2 ao longo deste trabalho.

A!
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para as curvas a, b, ¢ e d respectivamente.
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de sintonia média (em unidades de TA). Usamos

KB = Ky = 1.0, Ky = 9.0, KoTp = 4.0 e Sp = 1.0.

Ky = (15/1p) = 6.5, 0.8, 1.0 e 135 para as cur

vas a, b, ¢ e d respectivamente,
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gura ( 12), a resolucao fica comprometida como & o ¢aso . de
K1_= 0,5, e valores que se afastem demasiadamente de 1.0.

A figura (16} ilustra a dependéncia da . dis

persdo Sub-Doppler com a razio entre os momentos de dipolo /

=K, = 0.5, 0.8, 1.0 e 1.5. O efeito desta grande

W28/ Y128 3

za sobre as curvas é analogo ac caso da variacao de Kys & ra-
zd0 entre os tempos de relaxagdo, j& que a escala de Sxy € ai
retamente proporcional a estas grandezas, tendo as curvas nes
té'ﬁitimo caso um menor graﬁ dé aséimetria, existindo é.claro
" ainda, ja que a propria saturac3o § = (hy, By T/ﬁ)' depende
destas duas grandezas. Os valores de saturacéo.séo os mesmos/
e Kl = K4 = 1.0, KA = 0.0, e_KZTA = 4.0. -
A,va;iacﬁo_do espectro com as massas molecula
~res @ dada na figura (17) onde variamos o parametro K, =(ma/

1/2

/mB) ,» tomando os valores 0.5, 1.0, 1.5 e 2.0. Os demais pa

A 3 2'a

varia com & raiz da massa, O gque € O

rimetros sao tomados K
tgmpo Gaussiano TGi
mesmo que de certa fprma tomar A = TG{T como'@ependente da ra
. zd0 ﬁ4, isFo é.kA/AB é proporciohél a Ky. A diferenca & ' que
as massas nao influenciam a satura¢do das espécies da mistura
"e ainda o que realmente importa é a raiz quadrada desta razéao,
diminuindo assim o efeito da diferenéa de massa molecular na
éséimetria das curvas, como & mostrado na figuré'(lTJ.

Ainda podemos verificar como as curvas de dig
persaoc se comporﬁam com a variagao entre as f;equéncias dos
lasers. Para tanto montamos a figura ( 18 ), onde Ky = K3 =K,=

= 1.0, K = 4.0 e K, = -3.0, -1.0, 1.0 e 3.0. Verificamos /

T
2'A A

como esperado apenas um desvio da frequéncia do centro da li-
.nha em diregdo a frequéncia ressonante do grupo de moléculas

com velocidade axial correspondente.
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CAPITULO V

ESPECTROSCOPIA OPTICA SUB-DOPPLER DIFERENCIAL DE

GASES E VAPORES COM LASERS

Considéramos neste capitulo a proposta de uma
ﬁova.espectroscopia de alta resolugao, Espectroscopia Optica
Sub-Doppler Diferencial de misturas bindrias de.gases e vapo
res com Lasers. Esta forma de espectroscopié isola os efeitos
devido & molédulas de gases diferentes diréetamente no espec-
tro optico.

'Para tal se faz necessario a dispo;icéo dos ga
' ses envolvidos, em tres células passivas, conforme ilustra a
figura (19 ). Na primeira célula, célulé 1l,colocamos apenas /
moléculas do gas A, na segunda cé&lula, célula 2, apenas mold-
culas do gds B e na teréeira e ﬁ;tima_célula, uma mistura de
gases A e B, Um tipico espectro sub-Doppler & tirado de cada
éup-sisyeﬁa; Os sinais do gés'ﬁ da célula 1l e do gas B da cé-
lula 2 séo.somados. Em seguida subtraimds o sihal da célula 3
da soma anterior de sinais das célulés 1 e 2. O -espectrc re-
- sultante da o efeito de interagdo entre moléculas de tipos di
_ferentes. |

Algumas consideracées sobre o formalismo usado
até agora para descrever o espectro 6ptic6 Sub-Doppler '~ Dife

‘rencial sdo nescessarias. Definimos o parametro Ki como:

T ' .
K = =2 | (v-1)
B

e se nao had interacdo entre as molécilas dos tipos diferentes
. L T
de gases A & B, 1, o limite lim K! = 22 ,como esperado.
AB 1 TBB
. T_ o
AB :
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Figura - 19 - Digposicéo de um tipico experimenﬁoléptico Sub-
| QDoppler diférencial;'Os simbolos Ll e L2 repre
sentam os lasers 1. (forte) e 2 (fraco), contra-

—propagéntes e polarizados liﬁearmente. Os sim

bolos + e - indicam a composicao dos sinais pro

venientes das células passivas 1, 2 e 3 conten

do os gases A; Beda+ B respectivamente.
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Se tal interagdo existe, podemos escrever dois novos par@metros

 £1 e 52 como

Tap = %1 Taa
{(v=2 )
Tap = 52 Tpp
Entao A =14 63 e usando &, = k., & .
"y 1T+ & 2 1 1.
Obtemos
T 1+KqE+
A ik Ao
B = 2= = K! (v-3 )
Definimos ainda
T, 1 + £, : '
A - R (V-4)
A g1 X7 |
para os quais
um %7 =1 e g4 Kg=1
glﬁm ’ _E'l+w
£ conveniente definir:
Xyp = Tapl®y = Wop) + Xjp = Talwy = wg5,)
X1p = Tppl¥y ~ wop) ¢ Xjg = Tp(®y = @op)
= - = -
Xoa = Taa(Wy — @pa) » Xpp = TalWy = Ugp)
- - X! = -
Xop = TgplW, weg) ¢ Xop TB! W, mOBJ

2B
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onde QOA e Wyp sao as frgquéncias angulares de ressonancia das
moléculas dos tipos A e B respectivamente; w, e 6w, as frequén
cias dos lasers forte e fraco respectivaménte, no referencial
de laboratdrio. | |

Temos também;

KA = xlA - XZA = TAAK' com K = ml - mz
' =
= KA TA K, com
A Tan 1t§ 7 -
e para os parametros de saturacgido
¢ oa2afro oo (pla®
A “+ aa ' “A 3] A
e analogamente para a espécie B,
L ]
Sa Sp_
s "% 5, ~ T8
SA B
Da mesma forma para os parametros A :
. = _GA A\ - .GB \t o= €&, _ le
A Taa B Tpp A Ta B s

com 1,;, © tempo gaussiano da espécie i definido préviamente

no capitulo III, segue-se

ficando invariantes os parametros definidos nos capitulos an

teriores:
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onde mA e N, gdo0 a massa e densidade de particula do gids A e

mB e Ny o anadlogo do gas B.

ﬁ.l - ﬁSpectroscopia optica Sub~Doppler Diferencial de Absor-

¢ao.

| ‘-Passamogfagorg a discutir o éspectro optico
sﬁb—Doppler Diferencial de Absorcéa obtidos tééricaménte. Em
érimeird lugar, como teste de consisténcia do cdlculo numéri
do empregado na elaboragao dos espectros diferénciais,espera—
' -se que -as Furvas diferenciais diminuam quéndo_El aumenta. O
espectro diferencial é. em geral "uma ordem de grandeia < El.

No estudo sistematico dos dados obtidos, usa-
mos & seguinte simbologia: pelo simbolo <A > + < B > repre
senfamos o sinal ( neste caso absor¢io) dos gases A e B obti

dos de células separadas e'ent&o,'sdmados}_o sinal Sub-Doppler
originario da célula 3,-onde temos a mistura dé gases A e B,
belo.simbolo < A+ B>. O sinal Optico Sub-Doppler Diferen
cial.é representado por A(Ah+ B) 2 A E<A + B> = [<KA> +< B>].
Podemos distinguir trés catégorias principais
- com relagao a aplicabilidade.da técnica de espéctroscopia op-

tica Sub-Doppler Diferencial de Absorgido.Neste Capitule todas
as figuras sao multiplas sendo a primeira linha< A > + < B >

a sequnda para <A + B> e a terceira para a diferenga.
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CATEGORIA I

Temos aqui.uma si;uacéo tipica na qual existe
resolucdo suficiente dos sinais <A> + <B> e <A + B> ,para
a identificacao das duas espécies diferentes dos gases em
nosso estudo. O sinal A nos d& a interacao caracteristica /
entre as duas espécies A e B. Na figura (20) (IA, IB, IC )
ilustramos esta situagdao variando.o parametro El para 'diﬁg
rentes valores do parémetro'de saturagio 8, da espécie A iso

lada: (a) 0.0; (b) 0.4; (c¢) 0.7 e (d) 1.0; e também usando

‘lasers de frequéncias diferentes, (primeira coluna desta fi

gura), e com frequéncias iguais. Os demais parimetros estdo
"indicados na legenda e sdo tomados estes valores por conve-
niéncia. Da figura, linha C, obtemos o resultado caracteris

tico da interag¢do entre moléculas de espécies diferentes.
CATEGORIA II

Nesté caso, 0 sinal <A>+< B> mostra clara
mente a presenca de dois ga;es'e o sinal <A + B> mostra que
'na mistura de gases, perdemos a resolucdo a tal ponto que ndo
podemos distinguir a presenga dos dois gases diferentes.Isto
pode estar ligado nao apenas & proximidade das = frequéncias
de ressondncia da transigdo das duas espéciesude gases, mas
também isto pode.acontecer gragas a diferenca'em grau de sa
turagido causada pela interacgdo entre eles. De fato o grau de
saturacad S =My, Ey T/h & diferente para gases que intera
gem, dgvido a presenca do tempo de relaxacao Tap* 0 espectro
~diferencial A di& a caracteristica da interagdo entre molécg

las de diferentes espécies, mesmo ndo havendo resolugio Suii

ciente no espectro Optico Sub~Doppler da mistura. Isto repre
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Categoria I - Espectro dé absorcgao Sub-Doppler dife-
rencial para o caso de resolucdo na soma de sinais
{<A> + <B>] (A), no sinal misto <A + B>(B) e no
gspectro difeéendial (C). A saturacio SA = 0.0,0.4,

0.7 e 1.0. Quanto mais profundo é o pogo, maior o

grau de saturacao. Todas as figuras tem K3 = K4 =

= 1.0. Para a coluna I, K, = El = 1.2,.K21 “Kp =

A
= BfQ e K, = 0.0, Para a coluna II, K, = El = 1.0 ,

KZTA = 3.0 e KA = 0.0 e finalmente para a coluna

111, Ky =:1.0, Ky =°0.0, K,7, = 3.0 e 61 = 0.7,

A A
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Figura - 21 - Categoria II - Espectro de absor¢Zo Sub-Doppler

difereﬁcial_para Lo} éaso com resolucéo nos si-
nais [ <A> + <B> ] (A) e diferencial (C). O si~
nal <A + B> nao é resolfido. Para todas as cur-
vas, Kl = 0.5, K2TA = 3,0, KA-= 0.0, K3 = K4 =
=1l.0e S, = 0.0, 0.4, 0.7 e 1.0. O pardmetro /
: 61 toma valores 0,5,'1.5 e 1.0 para as colunas

I, ITI e III respectivamente.

4,00



senta uma extensdo nas possibilidades de aplicagOes das £écni
cas Sub-Doppler para sistemas gasosos. A figura ilustra a mo
dificagdc no espectro dev£ﬁo ao pardmetro €+ que aumenta com
o decréscimo do grau de interagdo entre as moléculas '(figura

(21)).

CATEGORIA TII

. Este € o0 caso mais .extremo. Nao ha resolucao /

nem no sinal <A>+<B> nemem <A + B>, Porém o espectro /

" dptico Sub-Doppler diferenciald Z <A + B> - [<A> + <B>]

exibe a interagdo entre moléculas de espécies diferentes A e

B. Aqui, de novo, podemos através dos valores do parametro El
‘observar o comportamento do espectro enguanto a interagdo en-

tre as moléculas de espécies diferentes varia(figura (22)),

V.2 - Eépéétroscopia Optica Sub-depler Diferenéial'de Dispel
sdo.

0 mesmo tratamento dispensado neste capitulo
até agora para a absor¢do pode ser imediatamente levado as cur
"vas de dispersdo, a parte real da susceptibilidade inomogénea

GXiN . No intuito de elucidarmos como atuam os diversos para
ﬁetros no caso da dispersdo, montamos varias figuras em blo-
'cos nos quais o parametro &1 responsavel peld interacao en-
tre os gases & vﬁriado. Usando~se © mesmo tipq de classifica
¢do anterior, que toma como base a resolugao, montamos figu-
ras gue em geral apresentam resolucao suficiente na mistura
de gases < A + B > e resolucdo insuficiente no espectro - de
dispersdo, para a variagdo sistemdtica de um dado pardmetro.

| O primeiro conjunto de curvas figura ( 23) tem

como variagdo a saturacdo, S

A = 0'-0; 004' 0.7 e 1.0 mantendo-

8l
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e III respectivamente.

6.00



a‘.

V.

S DY 8P E RS A O

=362

-1. 43

83

" Figura - 23 - Dispersao Dife .

2°A

rencial para saturagao S, =

A=

0.0,0.4,0.7 el.0 (cufvas com

nao-linearidade crescente com
SA). Ainda K;=k,=K =1.0,K_=0.0
e K,T,=4.,0, '

e it
-1.50

\
o 40

a8
3
g o '
' é-:s.w Wi ree  Awe L Zes  hes e
g‘ bl z
£ o
* :1-:;‘ ' . .
s . . . A

§1+
4 5 '
» e TR T Tiwm T Les S 1w YEe Mo re awm  Le Le dw lne
. . : T
2 %
L - .
- -]
b il
2 z R E—
a < _ |

(L)

o

£ e

-2, 68

=1. 02

T VIEe LT T e T 1) I Bl 500 . {80 "SI v s

-3 e 1.2 LA Y] JEN™



84

—se_consténtes 0s paramet;os KA = 0.0, Kl = K3 =-K4 = 1.0 e
K, T, = 4.0. No pPrimeiro bloco tomamos © pardmetro £, = 0.5.ve
rifica~se que neste caso embora a soma de sinais isolados /
<A > + < B>»tenhé resolugao, ao_mistﬁrarmos os dois gases em
uma Onica célula, perdemos a resolucao para o sinal<A + B> .
0 espectro Optico SubQDoppler.de dispersdo apresenta resolu
¢do suficiente para a identificacdc dos dois gases na mistura.
As curvas diferencials aumentam ainda mais'a resolugao ilus
trando diretémente no espectro Optico Sub-Doppler a interacdo
entre os dois gases A e B. Estes sio dois casos de categoria/
II e categoria I respectivamente, Verifica-se como esperado /
‘que a resolucdo aumenta com a saturacdo em ambos 0s casos.

As curvas a seguir sao.todas obtidas usando-sé
a saturagdo da espécie A isolada igual a unidade. A figura /
(24) ilustra como varia o} eépectro optico diferencial com a
diferenga entre as frequéncias de ressonadncia das duas espé-
qies A e B, KyT, = 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0. Para este valor de sa
turag¢do _a resoluciao da curva ae K2TA =

em todos os casos, tanto para 51 = 0.5 onde ndc obtemos reso

1.0 fica comprometida

lugdo- para o sinal de <A + B> guanto para El =1.5. Mesmo as
sim para esta e demais curvas diferenciais podemos obter o]
efeito da interac¢do reciproca entre os dois-gases em questdo.
Notamos ainda que as curvas diferendiais apresentam  assime-
tria, efeito devido principalmente & diferenca entre os Tp P2
'ra 0s casos <A> + <B> e <A+B>.., ja que as curvas sao

elaboradas para a frequéncia em unidades de Tye

Na figura (25) mostramos a variacgdo das cur

vas diferenciais com o pardmetro Ry = T,/ 71 = 0.5, 0.8,1.0 e

B

1.5, Os demais paradmetros continuam sendo K 4.0,K3=K,L0

2
e Ky = 0.0. As curvas para El = 0.5 mais uma vez ndc  podem
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ser resolvidas no espectro <A + B> podendo ser resolvidas no
espectro diferencial. Esta resolucdo é fundamental como  por
exemplo no caso de K, = 1.5 {curva superior direita das cuf—
vas <A > + <B > ) em gue nem no sinal <A > +'; B > temos
resolucao suficiente, e na curva diferencial correspondente a
resolucdo & aumentada nos doils césos El.= 0.5 e 1.5. Neste
conjunto de curvas bem como nos demais conjuntos fica claro o.

aumento de resolugdo das curvas diferenciais’ com o aumento de

El . |

A mesma discussdo vale para o parametro K3 to
‘mado como 0.5, 0.8, 1.0 e 1.5, para curvas mostradas na figg
ra ( 26). Nesta§ figuras, Ky ='K4'= 1.0, KZTA = 4.0 e KA=O.0.
Este fato como j& foi comentado & devido a terem as duas gran
dezas papéis semelhantes nas curvas de dispersao.

O.efeifo da variacéo_das maséas €& mostrado na
figﬁra ( 27). Conforme comentado anteriormente a massa joga
papel fundamental no tempo gaussiano-do sistema pois o tempo
gaussiano é inversamente proporcional a raiz quadrada da mas
sa ﬁolecular. Dai a Qariag&o dé K4 mudaf a "compacticidade" /
das curvas do sinal <A> + <B>. O efeito de assimetria de
vido ao parametro Eq € notado em ambos Os casos 51 =0,5 e
1.5, categorias II e I respectivamente. O aumento de resolu-.
¢édo fica evidenciado nas curvas diferenciais. Usamos neste ca

- 80 K,T 1.0.

2Ta = 4.0, Kp = 0.0 e K

1= K3 =
No caso da variagdo da frequéncia dos lasers,

1 = K3=Ky =

= 1.0 e KZTA = 4.0; para as duas categorias, El = 0,5 (catego

tomamos o parametro K

A" -3.0, -1.0, 1.0 e 3.0 e K

ria II) e El-= 2.0 (categoria I). Observa-se qgue para baixos
valores de £; as curvas diferenciais apresentam-se deslocadas
umas em relagdo as outras. Para valores mais altos def; a si

tuagao modifica-se significativamente aparecendo uma enorme
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-assimetria na linha. Este efeito & devido ao fato de serem as

curvas feitas em termos de -frequéncia em unidades de Tpe Com

aumento de gl, 'as curvas 4o sinal <A + B> se. desviam mais

~das curvas de <A > + <B>, resultando em curvas - diferen-

ciais bem assimétricas,veja a figura (28).

90
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CAPITULO VI
CONCLUSDES

Propomos neste trabalho uma espectroscopia opti

ca Sub-Doppler diferencial & um-féton, de absorcao e dispersao.
Para tanto desenvolvemos uma parametrizacio adequada das gran-
dezas fisicas envolvidas no espectro éptico Sub-Doppler de uma
mistura binaria de gases que interagem entre si. Em tal parame
trizagdo nenhum tipo de ajuste é efetuado, ou seja,conhecendo~
- =-se as grandezas envolvidas podemos reproduzir guantitativa-
ménte o espectro Optico Sub-Doppler sob guaisquer condiqées;
dentro dos limites estabelecidos pelo modelo.
Aléem de um estudo sistemétiéo dos parametros en
. volvidos, podemos distiﬁguir frés categorias principais do es
pectro Optico Sub-Doppler diferencial. Na categoria I existe
resolucdo suficiente em ambos 0s espectros: nos sinais somados
[<A >+ <B>] e no sinal devi'do 3 mistura -de gases <A + B>,
Na categoria'II 0 espectro <=A=> + <B?> resolve‘a presenga [/
dos dois gases enquahto o espectro <A + B> obscurece a pre-
senca de um dos dois gases. Em todos estes casos o espectro Op
tico Sub-Doppler diferencial evidencia as carécteristicas prin
cipais da interac¢do entre os dois gasés, resolvendo o espectro
' Sptico.

Finalmente a categoria III nido apresenta resolu
cdo paira nenhum dos dois espectros [<A > + <B>] ou <A + B>,
~ Mesmo neste caso o espectro diferencial acusa a presenca de
dois gases na célula.

Com esta técnica de_espéctroscopia optica Sub-
-Doppler diferencial podemos por exemplo aumentar significati-

vamente a resolugao do problema de separacdo isotdpica de gases



ou vapores, onde no caéo'de nimero atdmico muito baixo, ndo &
possivel a aplicacdo da técnica Sub-Doppler de saturagdo con-
vencional devido 3 pequena diferenca entre as frequédncias de
.ressonancia. Usando a técnica diferendial, podemos avancar a
resdlucéo em direcdo 3 nimeros atomicos mais baixos.
| Uma outra aplicacdo € o estudo de potenciais in
termoieculares entre gases de espécies diferentes, potenciais
estes que podem sex testados diretamente no’ espéctro optico

Sub-Doppler diferencial.
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APENDICE A

ESCOLHA DE FASES DAS FUNCOES DE ONDA -

Sejam ¢; e ¥, as fungdes que representam os dois estados quan
ticos do‘problema. Escolhendo as fases o e B dessas fungdes

de modo que
- a . ' : »
¥, = e’ ¢, e ¥, = et P ¢,

com o = B podemos.obter grandes simplificagdes.

No artigo de Feynman, Vernon e Hellwarth (25) os autores suge
rem que se escolham essas fases de modo que ufzseja real. Pe

la definicao,

Se ut, & real, entdo o= B e ¥ € imaginario puro. Além

. disso,

.+ .
(“12)*' b= (ux;l -4 (uy{2

logo, (ux{2 (ugll e (uylz = "(“yll
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APENDICE B

MEDIA SOBRE AS FASES DOS CAMPOS ELETRICOS E- OBTENCAO DA
| PARTE REAL DE 2 .

As fases ¢1, ¢2 e ¢3 podem assumir valores de 0 a 2T e con
seqlientemente devemos obter a média da nossa expressdo sobre

todos os valores possiveis das fases. Temos

2= el [ 6ry (s) +i 6r' (s) 1 =

. s2 a,{s ) w) a,{s )} (v -w,) - w! wl
o i¢ T A _ 2 @ais_ — 0 1 W2
e 3 ﬂ- | &- + al (S_) f}_ + .
0y a, (s) s_{uw_-wy) s_a,(s_). s2 a (s_)
- —_— e - v . 4
+ - B al(s_) E_ w ! A + i -—-Ef———-
w; wy a,(s_) (w_-wgy) w! a,(s)) az(s_) s_
— 3 3 ]
+ i 5 i A + 1w} A +
(w_~w,) a,(s_) s_ 2 A (s_) '
+ i _ Z — + i m; — ] para &_ = s_{(s2 + 2?)

Cada um desses termos depende de 6. ¢5 - A média & feita
.termo a termo, calculada, por exempld, para o primeiro termo,
da seguinte maneira:

s2 a, (s_) 21 g2

A 3 = média sobre ¢IEE%F S (== a; (S“)) do
- 1

0 ‘ - 1

‘Peito isto, passamos para a obtencdo de Re(%Z). Esse célculo
apesar de extremamente longo € aldgebricamente simples. As va

ridveis X, Y e Z aparecem naturalmente no cidlculo. Por exem



_pPlo, na obﬁencao na obtengdo de a (s)) =L [Gm;x;}'aparece o

s .

termo A = + entre outros, onde
' 82 + (o-Q)32

=

' a 2
“lo, = w o cw e @2 = (o -wy)?+e' +u;

Ao.se tomar a parte real de A encontramos

1/1 [1/72493 - 200 + 202] _  _1+Y3 - 27(¥-7)

Re (a) .
[1/13 + Q{0 = 20}]2 +402/ 12 (1+Y(¥Y-2Z)]3 + 4122

onde fizemos Y =10 e 2 =10 , e assim por diante. -
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APENDICE C

PROVA DE QUE X £ PRATICAMENTE INDEPENDENTE.DE Vv

Pela definigao,

X + X, W, = w,
- 0 2 2 2(w; +w)

(et )

£ = T . .

c
Nas proximidades da ressondncia CAqwy v, va), -0 fator
w, - W, : - 2w, VT

— 2 vai rapidamente para zero. Ja  tende para ——g———.
2(wy, + w,) . '

' Na faixa de frequéncias de 10'' a 10!'% Hz, isto &, no wvisi
vel e no infra-vermelho, um valor tipico de Tw, é 10" enguan

to que & temperatura ambiente, um valor normal de v/c & 10 .

'Isso indica que o termo dependente de v em X & muito pequeno
e podemos ter com muito boa aproximacgac

X, * X,

Xz —s
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